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181. Etudes sur les maticres vbgbtales volatiles CLVIII l) 
Sur la composition de l’essence absolue d’ylang-ylang 

par Yves-Red Naves 
(20 VI 59) 

La fleur du Cawnga odorutu HOOK. fiZ. et THOMSON, forma genzcilza, l’ylang-ylang 
(fleur des fleurs), traitCe par 1’Cther de pCtrole Eb. 60-80”, ou exceptionnellement 
par le benzbne, donne l’essence concrbte dont la fraction soluble 2 - 15”/- 20” dans 
cinq B six parties en volumes d’alcool B 95% pour une partie en poids #essence 
concrbte, constitue l’essence absolue z). Une pratique dCtestable est l’addition i 
l’essence concrbte, de l’huile essentielle (dite purges) entrainbe lorsqu’on injecte de 
la vapeur deau dans l’extracteur pour rt5cupCrer le solvant retenu par les produits 
rCsiduaires. Cette addition peut reprdsenter jusqu’d 20% du poids de I’essence 
concrbte. 

I1 a 6t6 6tabli que I’essence concrkte correctement ClaborCe ne renferme que de 
faibles proportions de sesquiterphes tandis que l‘huile essenticlle obtenue A partir 
de la fleur en conticnt, en moyenne, 60 B 65% ; ces sesquiterpbnes sont engendrCs 
au cours de la distillation de l’essence, B partir de substances insolubles dans l‘Cther 
de pCtrole mais solublcs dans le benzene 3). La prCsence dune  proportion notable de 
sesquiterphes dans une essence concrbte est due ti l‘addition d’huilc essentielle, 
par exemple sous la forme de purges. 

De l’analyse fonctionnelle d‘essences concrMes ou absolues il ressort qu’elles sont 
riches en esters, en alcools libres et en substances (pour une part phCnoliques) 
solubles dans la lcssive aqueuse d’hydroxyde de sodium d 3%. Tandis que de nom- 
breux constituants de l’huile essentielle ont pu Ctre ident i f iC~~)~) ,  nous ne savions 
rien, jusqu’aux travaux dont il va &re rendu compte, de ceux de l’essence concr6te. 

Diverses prCoccupations, dont ccrtaines sont Cgalement d l’origine de travaus 
que nous venons de consacrer d 1’Ctude d’cssences de jasmin6), nous ont amen6 2 
analyser trois essenccs concr6tes d’authen ticitt5 certaine, produites en 1.958 dans 
1’Archipel des Comores. Nous en avons prCpar6 et analyst5 les essences absolues. 
.. ~ 

I )  CT,VII@ communication: Helv. 42, 1375 (1959). 
3) Voyez k cc sujet : a) Y. R. NAVES & G. MAZUYER, Les Parfums Nsturels, Gauthier-\-illars, 

Paris 1939. p. 290-293; b) E. S .  GUBNTHER, Tho essential oils, Van Nostrand Co.,  Inc., N e w  
York 1952, vol. V, p. 276-316. 

3, a) L. S. GLICHITCH & Y .  R. NAVES, 1.es I’arfnms de France 10, 40 (1932) ; b) L. TRABAUD. 
Perf. essent. Oil tiecord 28, 406 (1937); c) E. GUENTHER, Amer. Perf. essent. Oil Rcview 37, 
No 11, 44 (1938); d) CH. MULLRR, cite dans E. G U E X T H E R ~ ~ ) ,  p. 315; e) E. GILDEMIEISTER & FR. 
HOFFMANN, Die atherischen ole, 4 e  Bdition par W. TREIBS & I<. BOURKOT, Akademie-Vcrlag, 
Berlin 19.56, vol. IV, p. 660. 

4) Voyez 2b) et 9. 
5) V. HEROUT & 1). J. DIMITROV, Chem. Listy 46, 432 (1952). 
G, Y. R. NAVES, Halv. 52, 1237 (1959). 
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La sdparation et l’identification des constituants principaux ont CtC effectuCes par 
chromatographies de partition vapeurs-liquide (CPVL) et par spectromdtrie infra- 
rouge. Kous avons identifik : 1’Cther mCthylique du p-crCsol, le (-)-linalol, le benzoate 
dc mCthyle, 1’acCtate de benzyle et le bcnzoate de benzyle, tous constituants aussi 
dc l’huile essentielle d’ylang-ylang. Les teneurs (pourcentages) dans les trois essences 
absolues sont les suivantes : 

Absolucs 1 2 3 

dther mCthylique du p-cr6sol . . .  6,6 5,s 5.7 
(-)-Iinalol . . . . . . . . . . .  6,9 8,1 6,5 
benzoate de mCthyle . . . . . . .  7,4 6.9 7,3 
acdtate de benzyle . . . . . . . .  26,2 19,6 26,5 
benzoate de benzyle . . . . . . .  7, l  9.95 6.2 

totaux . . . . . . . . . . . .  54,2 50,35 52,2 

Ccs absolues ne renferment ni alcool benzylique libre, ni acetate de linalyle, dont 
la prCsence de O,Z% ou plus n’aurait pu nous Cchapper. Cette constatation doit &trc 
rapprochCe de celle que nous avons faite au sujet de l’absence d’acCtate de linalyle 
dans des essences absolues de jasmin riches en linalol. La production des csters dans 
la plante est ccrtcs fondamentalement soustraite aux mkcanismes supposCs par 
E. CHARABOT et son Ccole’). Le linalol de l’ylang-ylang a pour [MI;” - 20”,1, valeur 
trhs proche de celle relative au (-)-halo1 (- 21°,63)8). D’apr&s son spectre infra- 
rouge, ce linalol est l’isomcre ,8 (isopropylidknique). 

Partie experimentale 

Lcs Cchantillons d’essences concrktes examinCes, 1, 2 et  3, proviennent dcs Ilcs Comores, ct 
nous les devons respectivement i MBI. V. FRINGHIAN, J .  GONDRAN et E. P. BlEuNIER quc nous 
remercions ici. 

Les chromatographies de partition vapeurs-liquide ont C t C  effectuecs par &I. ALDO ODERMATT, 
les distillations analytiques par hl. JEAN PLUMETTAZ, les spectromBtries infrarougcs par Mlle 
YVETTE SCHMIDELY, les microanalyses par Mlle D O R O T H ~ E  HOHL. 

I1 a C t C  fait usage de chromatographes 28-201 dc la CONSOLIDATED ELECTRODYNAMICS 
CORPORATION associCs i dcs cnrcgistreurs PHILIPS i Cchelle de 0-3 mV. Les tubes avaient 200 cm 
dc longucur ct 0.45 cm dc diamktrc; le gaz porteur Btait l’hydrogknc. Lcs distillations ont C t C  
faites dans un apparcil ABEGG-BUCHI 5 bande tournante. Les spectres IR. ont C t C  dCtcrminCs 
avcc l’apparcil Infracord dc la PERKIN-ELMER CORP. 

Essences absolues. Les essences absolues ont B t C  prCparCes dc la manikre classiquc2a), 

Essence concrbte No 

Rendements % en essences absolues 
Caractires des essences absolues 

di0 . . . . . . . . . . . . . .  
n$ . . . . . . . . . . . . . .  
nF-nC . . . . . . . . . . . .  
a$ . . . . . . . . . . . . . .  
IA4/IE . . . . . . . . . . . .  
OCH,% (ZEISEL). . . . . . . .  

1 2 3 

75,2 61,O 66,9 

. . 1,0174 1,0116 1,021 8 

. . 1.5130 1,5154 1,5152 

. . 0,0157 0,0160 0,0159 

. .  - 6”,60 - 12”,70 - 6O.20 

. . 2.8/188,4 8,5/170,8 3,5/192,3 

. .  3.78 3,27 2,40 

7) Voyez Y .  R. NAVES & R. CORTESI. Ann. pharm. franG. 4, 112 (1947). 
$) Y. R. NAVES, Helv. 29, 555 (1946). 



1694 H E L V E T I C A  C H I M I C A  ACTA 

Distillafiorzs et identifirctfion des constituaizts. Les produits relativement volatils de I’cssencc 
concrPte 1 ont  Ct6 s6part.s par thraporation B court trajet sous 0,05-0,1 Torr ct  fractionnks B travers 
la colonne i bande tournante. 1,es fractions ont ete Ctudi6es par chromatographie dc partition 
.i,aI.’eurs-liquitle. 

Les chromatop-aphics relatives aux  quatre premiers constituants presents en proportions 
notables c t  aus fractions interniCdiaires ont C t C  faites i 160” sur  une colanne de reoplex 100 dc 
GEIGY LTD. monte sur  3 parties en poids de celite, dans un  courant d’hydrogkne effluant i la 
pression atmosphCrique au clChit de 50 i 52 ml/mn. Ces constituants ont C t t  CvalnCs dans I’essence 
absolue en utilisant I’ac6tophhone comme Btalon interne”. 

Lc  premier constituant notable est I’Cthcr niethylique du  p-crCsol. La fraction distillkc la 
plus pure obtenue i partir de 100 g de concrete avait pour caractkrcs: Eb .  37”/3 Torr; d,2“ = 

0,9692; ng = 1,5078; uD = +0”,05. 

C,H,,O CalcnlC C 78.65 H S,25 OCH, 25,400/6 
(122,16) TrouvC ,, 78,51 ,, 8,37 ,, 25,40% 

La CPVL montre q u e  la seulc impuretk est le troisikme constituant notable (voir plus loin: 
benzoate dc mCthyle) de l’essence concrkte qui, dans la distillation, se prksente en second, e t  la 
fraction rcnferme 96,4O/, d’6ther mkthylique d u  p-crCsol. Le spectre IK. est sensiblemerit identiquc 
Q celui d’une prkparation synthktique. 

I,e second constituant issu de la distillation est Ic benzoate dc mCthyle. La fraction la plus 
riche en cet ester avait pour caracthes:  Eb. 55-56’/3 Torr; d p  = 1,0843; n g  = 1,5148; uD = 

- 0O.25. 
C8H80, Calcul6 C 70.57 H 5,92 OCH, 22,79y0 
(136,14) TrouvC ,, 70.63 ,, 6,18 ,, 22,860/, 

La CPVL indique un taux  de puretk de 94,20.;, les constituants secondaires, prCcCdant le 
benzoate dc mCthyle, &ant 1’Cther methylique du  p-crksol (4.676) e t  (voir ci-dessous) le linalol. 
Le spectre I K .  est sensiblement identique & celui d‘une preparation synthktique. 

Le troisikme constituant important venant dc la distillation est Ic (-)-linalol. La fraction la 
plus caracttristique avait  pour caractkres : Eb. 59-60”/3 Torr ; diO = 0,8652 ; n12,o = 1,463s : 

La CPVL indique coniine irnpuretks le benzoate de mkthyle e t  l’acCtatc de benzyle (voir CI- 
dessous) ; le pourcentage de linalol cst de 95,8. On en dCduit pour [a]:: = - 20”,1. 

Le spectre IR.  est scnsiblement identique 2 celui d’une preparation de /j’-linalol de rCfCrencc. 
I>’absorption tlc 889 en-’ de l’u-linalollO) fait dkfant. 

La nett& de la skparation par distillation entre le benzoate de mCtliyle e t  le linalol, dt-  
niontrke par l’isoleinent de fractions trks riches nu  en benzoate de methyl? nu en linalol, e t  par le 
peu d’importance dcs fractions intermkdiaires, remet en question ]‘existence de 1’azCotrope benzo- 
a t e  de mCthyle plus linalol qui renfermcrait, d’aprks A1. LBCAT~’) ,  5.io,L cle linalol. 

LC quatriemc constituant est I’acktatc de benzyle. La fraction la plus riche en cet ester avait 
pour caracttres: El). 66-67”/3 Torr; d p  = 1,0554; lib0 = 1,5029; aD = -0”,11. 

ah” = - 16”,65. 

C,H,,O, (150,17) Calculd C 71,98 H 6,71% Trouvt: (‘ 73.90 H 6,851: 

La C P Y L  a indiquk un taux  de puretk de 99,0:/,, la seule impuret6 apprCciable Ctant lc 
linalol. Le spectre IK.  est identique B cclui d’une prdparation synthktique. 

Les temps de rdtention sont, B 160”, pour l’Cther mkthylique du p-cresol: 4 mn;  pour le linalol: 
10,7 min; pow le hcnzoate de mCtliyle: lS ,2  niin et  pour I’acCtate clc benzyle: 21,8 m i n  

La C5’L.L montre c1pri.s ces quatre constituants et  dans  IPS trois essences absolucs de laiblrs 
pics pour des temps de retention qa i  corrcsptrndcnt sensihlemcnt B ceux relev& dans I’cxanien 
de  la fraction d’unc huile cssentiellc renfermant les sesquiterp5nes. 

IK constituant important succedant i l’acCtate dc, henzylc est le benzoate de benzyle. La 
fraction le rcnfcrmant, ohtcnue par distillation, avait pour caractkres: Eh .  126-128”/3 Torr ; 
~1:” = 1,1102; 11;: = 1,5hLO. 

,) Y .  R. NAVES B A.  ODERMATT, C. r. hebd. SCances Acad. Sci. 247, 300 (1958). 
lo) Y.  R. NAVES, C .  r.  hebd. Seances ;\cad. Sci. 242, 549 (1056). 
11) M. LEC.4T, Tables azfhtropiques, 2~ edition, Hruxelles 1949, p. 65. 
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La CPVL a indiquk un taux  de puretC de 93,276 par rapport a I’alcool myristique pris coinmc 
6talon interne. Le spectre I K .  Ctait sensiblenient cclui d’une prkparation synthetique. 

Evaluatiim dtxs constifLtniits dnns les absolues. L’Cvaluation dans les essences ahsolues a 6t6 
faite par C,I’VL h loo“, a p r k  incorporation d’acktophknone (temps tle r6tention: 16,8 mn),  pour 
les quatre premiers, 3. 220”, apres celle d’alcool myristique (temps de rCtention: 30 mn),  pour lc 
benzoate de bcnzplc, dont le temps de rCtention est de 35 mn.  

Les pourcentages sont clonnCs dans l’expos6 prBc6dant la partie expCrinientale. 
Les pourcentages en &her mbthylique du  p-crBsol e t  en benzoatc d e  mBthylc ont B t C  calculCs 

en OCH,O//, 6quivalent (I) ,  le resultat du calcul est (I])%, deOCH,?, CvaluC sur les essences ab- 
solues, et  les valeurs I1  Ctablissent que des Cthers ou esters mCthyliques inconnus ne sontpr6sents 
dans les absolues q u ’ i  faibles teneurs. 

2 3 
~ 

1 
-.  

Essences absolues 

( I )  . . . . . . . . . . . . . .  3,363 2,946 2,112 
(11) . . . . . . . . . . . . .  89,O 90.1 88.0 

Les pourcentages en benzoate de mbthyle, en acCtate de benzyle et en benzoate de benzylc 
ont C t C  calculCs ensemble en I.B. Cquivalent (I). Le resultat du  calcul est (1I)Y; de l’r.F!!. dCter- 
mink sur les essences absolues. 

Essences absolues 1 2 3  

(I) . . . . . . . . . . . . . .  147,l  128,OS 145,5 
(11) . . . . . . . . . . . . .  78,07 73.5 75,7 

Ceci Ctablit que le quart  environ de  l’indice d’esters est dii i des constituants de l’esscnce 
absolue distillant aprPs le benzoate de benzyle. 

des essences absolues est aisCment reconnue par la CPVL. 
.-lrPtufe de litzalyle et nlcool bemylique. L’incorporation de 0,25 s: de ces substances 3. chacune 

SLinInwRY 

The ylang-ylang concrete contains as important volatile constituents : p-cresyl 
methyl ether, methyl benzoate, (-)-linalool, benzyl acetate and benzyl benzoate but 
no linalyl acetate and benzyl alcohol. It is firmly established that the concrete 
contains no sesquiterpenes in noticeable proportion. 

Laboratoires de Rccherches, 
L. GIVAUDAN Br CIE, S.A., Vernier-Genkve 




