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RESUME

Les alcools secondaires et les phénols volatils ont été étudiés dans le rhum par chromato-
graphie en phase gazeuse et spectrométrie de masse.

L’utilisation d’un diviseur de débit placé en sortie de colonne de chromatographie a permis
de sentir les composés élués pour divers extraits de rhum, et de détecter des composés caracté-
ristiques qui ont été identifiés par CPV-SM a la (3-damascénone frans et a I'un de ses isoméres.
On propose une méthode simple pour la préparation d’extraits caractéristiques et concentrés
pour I'analyse en CPV.

Les principaux constituants volatils des eaux-de-vie sont des dérivés alipha-
tiques : alcools, aldéhydes, acides, esters et acétals, qui proviennent du métabolisme
microbien des acides a-cétoniques et des lipides. La distillation et le vieillissement
modifient les concentrations relatives de ces divers constituants, et apportent
d'autres composés tels que dérivés du furane et phénols volatils. A cet égard, le
thum a une composition trés semblable a celle des autres eaux-de-vie, d’autant que
le jus de canne et la mélasse ne semblent pas posséder de composés particuliers
(Yoxora et FAGERSON, 1971). Nous avons donc recherché s’il était possible de repérer
des constituants caractéristiques au sein d’autres catégories de substances, et notam-
ment parmi les alcools secondaires et les phénols. Par ailleurs, notre travail a porté
sur I'identification d’un constituant trés caractéristique des rhums, en nous inspirant
des travaux effectués au début de ce siécle par Micko (1908). Enfin, nous avons fait
des essais d’extractions sélectives en vue de la mise au point de techniques quanti-
tatives d’analyse.
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pantités semble-t-il trés importantes d’éthyl-4 gaiacol, de propyl-4 gaiacol et
X icylate de méthyle. On peut penser que ces composés se forment au cours de
srmentation alcoolique comme 1'ont montré STEINKE et PAULSON (1964).

Tous les autres phénols semblent provenir uniquement de la lente dégradation
a lignine des bois de fat.

Ces phénols volatils participent certainement de facon trés significative a I'arome
hum, mais il semble peu probable qu'ils puissent apporter la note caractéristique
et de distinguer un rhum d’un autre alcool lors de dégustations.

I. — ALCOOLS SECONDAIRES

“'hisgzsb?gzzi ;ezf\rfilri e;t toquouvrs plus al?ondant dans les rhums que dans Jes
s o L. 3 et NYKANEN, 1970) ; il semble en étre de méme pour le
2 (LIEBICH ef al., 1970) et pour le n-heptanol-2 (ALLAN, 1973)

Nous avons retrouvé ces composés en quantités importante,s d/a
rhums, en méme temps qu'un autre alcool secondaire, le n-he »
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3- — CONSTITUANT CARACTI::RISTIQUE DU RHUM

nouSLOTS Eiana/ly/ses d’e_xtraits de rhum par chromatographie en phase oazeys
b H;liev (;r;s rﬁpere glf:tctlgement un composé qui semble étre trés Caractérisﬁq;le Sdeé
rhum. Cette détection s’est effectude ordce 3 1’ id S
Aré , ' grace a l'emploi d'un divisey
dekicl-t p(;ace en sortie de colonne de chromatographie en phase gazeuse (fig \ rUde
IC)Er ie tu gaz vecteur va vers un détecteur physique, ce qui permet d’ol;‘ ->/1Vir 11116
romatogramme ; l'autre partie du irigé -
Ogramme ; gaz est dirigée hors du chromat ©ce qui
permet a 'opérateur de sentir les composés élués. ane = i

ZzZZ
Détecteur lf’]

Colonne Nez
AR5 5
By-pass
72
Fi6. 2. — X s
1G. 2 Analyse olfactive des effluents d’un chromatographe en phase gazeuse

Sur la fraction neutre d’'un extrait de rhum, et sur phase liquide siliconée (OV 225),
nous avons obtenu un chromatogramme dont la partie qui nous intéresse fait 1 objet
(?e la figure 3. Les principaux pics correspondent, dans 'ordre, au n-octancl-I, @
%octano:’ite d’éthyle, au menthol, au décanoate d’éthyle, au phényl—z étham”‘—Iyet
a son 'flcetate, au dodécanoate d’éthyle. Ay début de l'éluti,on du pic A, I'odeur pergué
est trés Caracte’.ristique du rhum, puis elle change et évolue vers c’elle du laurier
sauce 011 f:lu geniévre. I’,a spectrométrie de masse montre que le pic A est essentielle-
2;1;;21111 ala ﬁ-(}ilame}scenone trans (fig. 4'), c,omme.l’a montré la comparaison avec ul
1 on .aut entique de ce compose, échantillon pour lequel nous remercions
es laboratoires de la Société Firmenich.

La B-damascénone trans ne sent pas le thum, aussi nous avons piégé les consti-
tuants responsables du pic A de la figure 3, et nous les avons réinjectés sur une colonne
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Dodécanoate d’éthyle
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) Décanoate d’éthyle —
. ———— Octanoate d’ethyle —
—
Tic. 3. — Repérage olfactif du pic « A » présentant Paréme caractéristique du rhum
(colonne OV 225)
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F1G. 4. — Spectre de masse de la (3-damascénone trans
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de polarité différente (Carbowax 20 M). Nous avons alors obtenu le chromatg.
gramme de la figure 5, sur lequel le pic B correspond a I'élution du composé 4 odeyr
caractéristique du rhum. Le spectre de masse de ce composé est tout a fait sc..iblable

a celui de la B-damascénone frans ; nous pensons donc qu'’il s’agit d'un isome-= de ce
COmMPOseE.

W B damascénone
(trans)
CHsy CHy <|>|
»* t
\/\
CH3
B
J\/\) l Inieiﬁon

Fic. 5. — Analyse des produits responsables du pic « A » de la figure 3.
L’aréme caractéristique apparait en méme temps que le pic « B »

(colonne Carbowax 20 M)

La B-damascénone #rans a été identifiée dans un grand nombre de pro luits
d’origine végétale et nous venons d’en découvrir une trace dans le Cognac.

Elle semble plus abondante dans le rhum grand aréme que dans les autres tvpes
de rhums, ce qui suggeére qu’elle pourrait se former lors de la fermentation alcoolique,
comme le signalait MICKO 4 propos de ce qu’il appelait I'huile de rhum.

La question que nous nous posons est de savoir si la $-damascénone fras est
poujours accompagnée de son isomére & odeur caractéristique. Si cet isomere es! ¢ga-
lement présent dans le cognac, par exemple, seule I'analyse quantitative pourra 10us
expliquer les différences d’aréme de ces deux eaux-de-vie.

4. — ESSAIS D’EXTRACTIONS SELECTIVES

Les constituants majeurs du « non alcool » des eaux-de-vie sont soit des comnij 0568
polaires tels que les alcools propylique, isobutylique et isoamyliques ; soit des cor PO
sés peu polaires tels que les esters éthyliques des acides gras supérieurs et cert 2ins
acétals. En nous inspirant des résultats obtenus par Wirriams et T'UCKNOTT (107 3);
nous avons utilisé le pentane pour éviter 'extraction d’'une quantité importante
d’alcools supérieurs. Ce méme solvant extrait par contre trés bien les composés pett
solaires méme lorsque le degré alcoolique de la solution hydroalcoolique est éleve.
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Rhum 25010l

1 x100ml
de Pentane

l 4 1000ml Eau

3x100ml
de Pentane
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Fi6. 6. ~ Schéma d'une méthode d’cxtraction
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F16. .7 Chromatogmmnw obtenu apres extraction
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Al Suite
hydroalcoohque a 7507, par

quatre fois son volyme d’eau permet d’extraire, toujours par Je bentane, les

tuants les plus intéressants dy « non-alcool »,
Cest ainsi qu'en utilisant 1 méthode schématisée sur 15 figure 6 on obtient Jeg
Chromatogrammes AetBdela figure 7. Ies pics des esters éthyliques sont

et les numérog indiqués correspondent aux nombres d’atomes de carbone
de ces esters.

Cette méthodologie
et, semble-t-il, trag significatifs,
bauvres en alcools supérieurs, en esters lourds et ep acétals.

hachurés
des acides

ados lorsque les acétals

dominent. Par contre, dans tous les cas, Jes extraits du type B ont un aror.e trég
proche de celui dy rhum de départ, avec ses qualités et ses défauts.
Pour conclure, il noys apparait important de mettre au point une méthode quan-

titative d’analyse de 13 B-damascénone trans et d

€ son isomeére, pour pouvoir en
€tudier le mode de formation et e role. C'est ce qui

fait I'objet d’un travail en cours,

SUMMARY

QUALITATIVE AND QUANTITATIVE
STUDY OF RUMS VOLATILE COMPONENTS

Secondary alcohols ang volatile phenols were studied in ry
and mass Spectrometry. The results are similar to wh
other spirits,

The use of a spliter at the eng of the gas chromatogra
to sniff the eluted components of several rum extracts, and to detect caracteristic compounds
which were identified by GC-MS to B-damascenone rans and to one of its isomers.

A simple method is proposed for Preparation of Caracteristic and concentrated sample for
GC analys;is,

m by gas-liquid chromatogr-phy
at is indicated in the literature for rum and

Phic columm has given the possibility

RESUMEN

ESTUDIO CUALITATIVO X CUANTITATIVO
DE L0S COMPONENTES VOLATILES DEI, RoON

Los alcoholes secundarios y log fenoles volatiles han sido estud;
grafia en fase gaseosa y espectrometria de masa,.

La utilizacién de un divisor de flujo montado en la salida de columna, de Cromatografia, ha
permitido apreciar los compuestos eluados para diversos extractos deron, y detectar los com-
puestos caracteristicos que han sido identificados por CPV-SM a 14 B-damascenona fyans v a
uno de sus is¢meros,

Se propone un método sencillo Para la preparacign de extr,
bara el andlisis en CPYV,

ados en e] ron, por cromato-

actos Caracteristicos Y concentrados
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RIASSUNTO

STUDIO QUALITATIVO E QUANTITATIVO
DEI COSTITUENTI VOLATILI DEI, RUM

: 3 p » . ki
Sono stati studiati gli alcooli secondari e i fenoli volatili nel rum mediante gas cromatografia,
ometria di massa. o e -y .-
Ifit’?mpiego di un divisore di portata posto all’uscita della colonnald} cmmat(:gl 1h1tilarig}ﬁd
i i iti i i di i rileve c1 composti cara :

i i T vari estratti di rum e di rilevare dej co . is]
0 di sentire i composti eluiti per v . ¥ o

i ificati i b B- trans e con uno dei suoi i

sono stati identificati mediante CPV-SM con la 3-damascenone rans

2 ] ice razi 1i estratti caratteristici ¢ concen-
- E’stato proposto un metodo semplice per la preparazione di es
{rati per I'analisi mediante CPV,
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