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R G S U M ~  
Une mCthode de dosage ampCromCtrique du calcium et du magnksium, en pr6- 

sence l’un de l’autre, est proposCe. Le calcium est titrC par une solution d’EGTA, puis 
le magnesium, par une solution d’EDTA. Un circuit ampCromCtrique (E  = 0,02 V) 
permet de dkterminer les points kquivalents, gr%ce au fait qu’un courant anodique 
provenant de l’oxydation du mercure se produit en prksence d’un excits resp. d’EGTA 
et d’EDTA. Par cette m6thode il est possible de doser avec une bonne prkcision 
jusqu’B 0,Ol ,ug/ml de magnksium en prdsence de 0,Ol mg/ml de calcium et 0,Ol pg/ml 
de calcium en pr6sence de 0 , O l  mg/ml de magnCsium. Une Ctude statistique de la 
prCcision et de l’exactitude de la mCthode pour diverses concentrations de ces ClCments 
a CtC faite. La sClectivitC de la mCthode a C t C  Ctudike et des courbes de polarisation ont 
CtC Ctablies. Cette mCthode est applicable au dosage Ca-Mg dans le sCrum, l’urine, les 
eaux et divers autres Cchantillons. 
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12. Etudes sur les matihres vbghtales volatiles CXCII [l] I) 

Sur la composition des huiles essentielles d’ylang-ylang 
par Yves-Ren6 Naves et Pierre Ardizio 

DCdii i Monsicur le Professeur DENYS MONNIER pour son soixantihme anniversairc 

(12 XI 63) 

L‘huile essentielle d’Ylang-ylang (Cananga odorata HOOK F. & THowsoN,  
Anonache) produite B Madascar, A, Nossi-BC et dans 1’Archipel des Comores, est frac- 
tionnCe au cours de la distillation, selon des normes gCnCralement admises, en essences 
extra, premi@re. deuxihme et troisi&me. Ces essences ont 6th CtudiCes par GLICHITCH et 
l’un d’entre nous[Z]. Elles renferment un grand nombre de constituants dont une 
trentaine sont connus. Les compositions des diffCrents types d’essences sont carac- 

Les chiffrcs entre crochets renvoient ?i la bibliographie, p. 115 
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tCrisCes, notamment, par la teneur en benzoate de benzyle et par la teneur en sesquiter- 
penes; celle-ci croft .fortement de l’essence extra 8. l’essence troisihme. 

Les sesquiterpgnes, qui font pratiquement dCfaut dans l’extrait CthCropCtrolique 
de la fleur, sont engendrks au cours de la distillation [2-51. 

Le mdlange des sesquiterpbnes est complexe [2]  [6]. I1 renferme du farnkskne, des 
y-, 8- et E-cadincnes, du caryophyllkne, de l’humulbne, un sesquiterpcne tricyclique, un 
sesquiterpkne aromatique. Les principaux esters identifiks sont, outre le benzoate de 
benzyle: l’acktate de benzyle, le benzoate de mCthyle et l’acCtate de gCranyle. On a 
reconnu [3] l’absence d’acCtate de linalyle dans l’essence absolue prCparCe Q partir de 
l’extrait ethCrop6trolique de la fleur. 

KATAGUE & KIRCH [7] ont examin6 les quatre types d’essences d’ylang-ylang par 
chromatographie de vapeurs et identifiC certains Cluats par spectroscopie infrarouge. 
Les pourcentages en constituants ont 6th dCterminCs d’aprbs la somme des Cluats, 
sans considdrer les constituants lourds dont, entre autres, la majeure partie des 
sesquiterpbnes et le benzoate de benzyle. Les teneurs en acCtate de gCranyle attribuCes 
par ces auteurs aux essences deuxikme et troisikme (683 et 86,9y0) sont inconciliables 
avec les donnCcs analytiques couramment recueillies sur de telles essences. En effet, 
les indices d’ester, qui figurent non seulement la presence d’acCtate de gkranyle, mais 
aussi celle du benzoate de benzyle, nettement plus ClevCe, et celle d’autres esters, 
traduits en pourcentage d’adtate de gCranyle, vont de 20 8. 32% pour l’essence 
deuxikme et de 10 A 23% pour l’essence troisibme (voyez notamment [S] [9]). 

En raison du rBle tenu par les essences d’ylang-ylang en parfumerie, nous avons 
jug6 bon de dkvelopper leur analyse par chromatographie des vapeurs. Les pourcen- 
tages en constituants ont CtC rapport& a l’usage du benzoate de benzyle comme 
Ctalon interne. Chacun des Cluats principaux a 6t6 CtudiC par chromatographie sur 
d’autres phases absorbantes et par spectroscopie infrarouge. Enfin, l’ensemble des 
constituants mCthoxylCs a Ct6 dCterminC selon ZEISEL. 

Voici tout d’abord (tableau 1) les resultats de l’analyse des quatre essences 
recueillies au cours de la distillation d’une charge de fleurs, le 28 juin 1963, 8. Bambao 
(C,omores) : 

Tableau I. -4nalyses des 4 essences de fleurs d’ylang-ylang recueillies a Bambao le 28 juin 1963 

Essences Extra Premikre DeuxiAme Troisihmc 

% 

Yo 
% 
% 
% 
% 
Y O  

% 

0’ I 0  

0, /O 

Ether mkthylique du p-crisol (I) 
Iinalol 
Benzoate dc mithylc (11) 
.Icitatc de benzyle 
.\&ate de gCranylc 
Caryophyll6nc 
Autres scsquiterphes 
Eenzoate de benzylc 
Totaux 
BIethoxyle, d’aprAs I et  I1 
MCthoxylc, d’aprAs ZEISEL 

16,s 
13,6 

8,7 
25,l  

5,3 
1,7 
7-4 
2,2 

80,5 
5,855 
6,26 

7 5  
8,6 
6,4 

17,4 
5,9 
6 0  

28.8 
5,3 

86,O 
3,244 
3.52 

0,45 
1,o 
0.95 
3,7 
3,5 
9,o 

67.0 
4,3 

89,9 
0,423 
1.25 

L’kcart 8. 100 des sommes de nos pourcentages inclut, pour l’essence extra, la 
prCsence de 7 8. 8% de constituants CluCs avant 1’Cther mkthylique du fi-crCsol. Cette 
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prksence est de 1 8.2% dans les autres essences. En outre, l’essence extra renferme en 
plus forte proportion que les autres essences, des alcools sesquiterpkniques. L’Ccart 
entre les pourcentages en mkthoxyle relatifs B chaque essence correspond pour une 
part B la prCsence d’kthers phknoliques tels que l’eugknol, l’isoeug6nol. 

Les essences ont Ctk saponifi6es et les fractions huileuses, recueillies sur solution 
aqueuse d’hydroghocarbonate de sodium, ont Ct6, B leur tour, analys6es par chro- 
matographies de vapeurs. Des pertes d’alcool benzylique n’ont pas pu &re kvitges, 
aussi avons-nous 6valuC par rapport B 1’6ther m6thylique du p-crCsol et en prenant 
pour base la teneur des essences originelles en ce constituant, le linalol et le gkraniol. 
Ce dernier a CtC calculC en acktate de gCranyle kquivalent. 

Essences Extra Premikre Deuxihme Tro i s ihe  

yo Linalol 18,9 12,7 3,1 1,25 
yi Acetate de gCranvle 4,6S 4,86 3,7 3 J  

Les proportions relatives de linalol sont plus Clev6es que chez les essences originelles ; 
celles-ci renferment donc des esters du linalol. 

Par contre, les proportions d’acktate de g6ranyle sont plus basses; l’adtate de 
g6ranyle a Ct6 Clu6 en mCme temps qu’un autre ester que l’examen en spectroscopie 
infrarouge n’a pas mis en Cvidence, car 1’Cluat n’a CtC collect6 qu’au tiers de la hauteur 
du pic; on doit considkrer, en outre, le d6faut de sensibilitk de l’examen en infrarouge. 

Nous pouvons calculer, d’aprhs les rendements de la distillation en essences extra, 
premihre, deuxi6me et troisi&me, la composition de l’essence totale et la comparer a 
celles de trois absolues prkddemment dCcrites [5]. Nous prendrons c o m e  base de 
comparaison la proportion d’kther mdthylique du p-cr6sol Cgalke B 100 (tableau 11). 

Tableau IT 
Composition de l’essence totale de 7963 avec celle des trois absolues pre‘ce’demment de‘crites5) 

Absolues 

Constituants 
~ ~~ 

Ess . totale 1 2 3 

Linalol 109,7 104,s 170 114 
Benzoate de mCthyle 79,l 112 119 128 
Acetate de benzyle 184,3 397 338 465 
Benzoate de benzyle 111,s 107,5 171.5 109 

On est frappC, B l‘examen de ce tableau, par l’affaiblissement des taux de benzoate 
de mkthyle et d’ac6tate de benzyle dans l’essence distill6e. On peut attribuer cet 
affaiblissement B des pertes de ces esters dues vraisemblablement i leur hydrolyse 
comme aussi B leur r6tention dans les eaux d’alambic. 

GLICHITCH et l’un de nous ont consid6rP. en 1932[2] 1’6volution du rapport entre la 
teneur en benzoate de benzyle et celle en sesquiterphes dans les quatre types d’essence. 
Ces teneurs ont 6th dCduites de l’importance des fractions distillant entre certaines 
tempkratures. Nous pouvons maintenant reprendre les considkrations sur les bases 
plus certaines de l’analyse chromatographique. 
8 
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Les rapports de la teneur en benzoate de benzyle B la s o m e  des teneurs en 
benzoate de benzyle et sesquiterphes, en pourcentage, sont les suivants : 

Essenccs: extra 19,5% ; premiBre 13,2y0 : deuxikme 7,0% ; troisigmc 5,3% 

Quoique le benzoate de benzyle soit moins volatil et plus difficilement entrainable 
i la vapeur d’eau, sa proportion dCcroit par rapport B celles des sesquiterphes au 
cours de la distillation. Etant donnC qu’il existe prCformC dans la fleur traitCe, comme 
le montre la comparaison entre l’essence distillCe et le produit de l’extraction par 
1’Cther de pCtrole, et compte tenu de l’absence de sesquiterphes dans ce dernier, il 
convient de considbrer les sesquiterphes comme rksultant de la dkgradation de 
substances biologiques complexes insolubles dans 1’Cther de pCtrole, progressivement 
hydrolysCes dans l’alambic. Si nous examinons la part de caryophyllbe dans l’en- 
semble des sesquiterphes, nous constaterons que les substances complexes lui donnant 
naissance sont les plus aisCment dCgradCes. 

caryophyllhe clans: extra lS,8%; premiere 15,25% ; deuxihme 12,1yo ; troisihme l l , S %  

De telles substances existent, ainsi que l’a dCmontrC I’un de nous, dans le girofle [lo] ; 
elles se trouvent aussi dans le poivre noir: Pi@r nigrum L. [Ill. 

Nous avons examin6 trois autres essences d’ylang-ylang de chaque type, tenues 
pour loyales et marchandes et dont les caractbres analytiques usuels Ctaient parfaite- 
ment normaux. Les teneurs relatives aux principaux constituants ont Ctk dCterminCes, 
comme pour les quatre essences dkcrites plus haut. Les valeurs ci-dessous (tableau 111) 
sont les moyennes. 

Tableau 111. Analyses  de 3 autres  essences d’ylang-ylang de chaque type  

Essences 

Ether methylique de p-cr6sol 
Linalol 
Benzoate de mdthyle 
Acetate de benzyle 
AcCtate de gCranyle 
Benzoate de benzyle 

Extra Prcmihre Deuxikme Troisikme 

17,2 5 ,5  2,3 13 

5,3 3,7 2,55 1,0 
23,4 15,6 8 2  5,3 
12,2 11.0 6 2  5.0 
2,6 3,4 4 s  4,s 

13.6 11,4 4,8 2.3 

Ainsi qu’on le voit, les pourcentages Cvoluent sensiblement des essences extra aux 
essences troisi&me, comme dans le cas prCcCdent. Les teneurs apparentes en acCtate de 
gCranyle sont toutefois nettement plus ClevCes, mais les diffkrences peuvent ne pas 
provenir de l’acCtate de gCranyle lui-mi2me. 

Partie experimentale (avec le concours technique de Mme Michkle Litot e t  de Mile 
Yvctte Schmidely) - Essences produites d Bambao le 28 juin 1963. Ces essences ont B t B  produitcs 
sous la supervision de M. JEAN GONDRAN. que nous remercions ici. Lcs rendements sont relatifs 
& I’essence totale. 

Chromatographaes de vapeuvs. Les chromatographies de vapeurs ont Bt6 effectuees en vue des 
dCterminations quantitatives avec des chromatographes type 26-201 de la CONSOLIDATED ELEC- 
TRODYNAMICS CORPORATION ou, dam des conditions isothermes, avec un chromatographe modkle 
720 de la F. & M. SCIENTIFIC CORPORATION. Lc gaz porteur dtait l’hydroghe, au debit de 60 A 
50 ml/min, la charge contenue dans des colonnes de 2 m de longueur et de 0,45 cm de diamktre 
6tait constituee de Reoplex 100 de GEIGY sur cClite (MAY et BAKER) (20 pour 80), la temperature 
6tait de 160’. Les pourcentages ont Ct6 6tablis aprks Ctalonnage par rapport au benzoate de ben- 
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zylc, le facteur de correction pour Ies sesquiterphes Ctant pris dgal B celui d u  caryophyllhe. Le 
benzoate de benzyle a 6tC dvalu6 par l'incorporation de 5% de cette substance B l'essence. 

Les temps de retention des principaux constituants par rapport B celui clu linalol 100 ont it6 
les suivants: Ether m6thylique du p-crCsol 68; Benzoate de m6thyle 128; Acetate de benzyle 
193; Caryophyllkne 247; Acetate de geranyle 295; Benzoate dc benzyle 414. 

Tableau IV 
Rendements et analyses des essences produites iC Bambao le 28 juin 1963 

Extra Premi6re Deuxihme Troisikme 

Rendcments yo 18,s 5 6  11,l 64,n 
d t o  0,9750 0,9645 0,9352 0,9270 
w2p 1,4948 1,5092 1,5145 1,5132 

E% (en C,2H,,% 71,2 48,6 33,3 21,9 
- 19.5" - 51,O" - 67.0" - 79,5" 

SUMMARY 

The ylang-ylang oils ((extrao, ((first I), ((second)) and @third, have been analysed by 
vapor phase chromatography and compared with absolute oils described in 1959. The 
contents in geranyl acetate are far lower than advocated by KATAGUE & KIRCH. It is 
firmly established that the sesquiterpenes are artefacts, the findings of GLICHITCH & 
NAVES (1932) on the relative rates of distillation of benzyl benzoate and sesquiterpenes 
being confirmed. 

Laboratoires de GIVAUDAN S.A. 
Vernier-Gencve 
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