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126. Etudes sur les matieres vkgktales volatiles XXXI 1). 
SUP l’isolement des huiles essentielles dissoutes 

dans les eaux de distillation 
par Y. R. Naves. 

(23 V I  44) 

En  vue d’isoler analytiquement I’huile essentielle (essence) con- 
tenue dans les extraits vkgktauu, nous avons annonc6 dbs 1936 et 
developp6 en 19372), un appareil et  une technique qui mettent h 
profit l’entralnement de l’essence dans un courant de vapeur d’eau 
surchauffke sous pression rdduite, l’essence &ant isolee du distillst 
sature de chlorure de sodium (salaison) par un dissolvant. 

luous avons constat6 par la suite l’imperfection des prescriptions 
initiales : les essences de jasmin qui renferment de l’alcool benzylique 
ne sont qu’incomplktement extraites par le pentane 3). 

Le problkme fondamental reside dans l’eutraction de l’essence 
contenue en proportion trbs faible dans un volume V d’eau par un 
volume S de dissolvant, les prockdes usant d’un percolateur &ant 
laisses de c6tB. Le choix de S depend cle conditions techniques (mode 
tl’extraction, pertes d’essence au cours de la distillation du dissolvant) 
et de conditions Pconomiques. Lorsque S est fixk, il convient tle 
debattre le mode d’utilisation. 

On peut considher valablement, du point de m e  de l’appro- 
ximation pratique, l’eutraction d’un seul blement essentiel, le plus 
tliffieile h extraire. La faible proportion de chacun des 416ments par 
rapport a V et S et le faible volume d’essence dbcantke ou 6mul- 
sionnee justifient cette considbration. Supposons encore que le 
coefficient de partage c soit independant de la concentration4). 

Appelons K le quotient eS/’V, 31 la masse totale du corps ?J. 

extraire, on a5): m, (masse demeurstnt dissoute aprbs la n-ibme 
extraction) = N/( l  $- Kin). qui devient, lorsque n approche l’infini, 
e &ant la base des logarithmes nsturels: 

J L  
limite = Me-h 
n-+m (1+%)” 

XXXeme coinmunication: Helv. 27, 942 (1944). 
?) S a w s ,  Documentation Scientifique, no 50, 305 (1936); no 59. 269 (1937); Slicer., 

.\“nbrtay, Palfmy, Ann. chim. anal. [3] 19, 201 (1937). 
3,  Xatiee, Grampoloff, Helv. 25, 1507 (194‘2). 
I )  Conditions de Xcmst, Z. physikal. Ch. 8, 110 (1891); voy. H e i q  D-r Verteilungs- 

satz, Stuttgart, 1909. 
5 ,  Voy. J a n t z m ,  Dechema-Monographie, no 48, Berlin, 1932: Hollemaiz, Chem. 

Weekbl. 29, 762 (1932); Hunter ,  Xnsh, J. Soc. Chem. Ind. 51, 185 T (1932); Industrial 
Chemist 9, 245 (1933); Evans, Ind. Eng. Chem. 26, 439 (1934). 
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I1 en r6sulte que le pourcentage maximum extractible par le volume S 
de dissolvant est: (I - e-K) 100 yo. 

Evans a Ctudik la fonction: 

gr. d’alcool benzylique 
74 de l’alcool benzylique 

-- n = n  1- (&)* - f (K,n)  = 
n-. co I -  e-K 

n = 5  
n = z  

maxim u n i 

( n =  cc) 

0,25 0,2s 0,30 0,307 

1 extr. 2 extr. 5 extr. cxtractible -- 

73,5 Y2,4 88,3 93,M 94,9 

-4u minimum. 

Quand n = 5, le minimum est approrimativenient atteint lorqque K = 1,6. 

Supposons que nous ayons trait6 10  gr. d’extrait Bthkropetrolique 
soluble dans l’alcool (absolue) de fleur de jasmin, Livrant 40% d’es- 
sence. La teneur en alcool benzylique varie autour de S75%1), et In 
quantit4 de 0,34 gr. est insuffisante pour saturer, B 18O, 600 em3 
d’eau (solubilitd : 4,14 76). 

En utilisant pour l’extraction 100 em3 de pentane (c = 1,02;  
I( = 0,17), en une seule fois, ou en deux, ou en cinq fractions &gales2), 
on peut extraire : 

I1 existe deux moyens particulihement efficaces pour ambliorer 
ce r h l t a t  peu satisfaisant. Le premier est l’accroissement de la, 
quantit6 de dissolvant utilisee; le calcul montre qu’il faudrait la 
porter a 700 em3 pour extraire 90 yo de l’alcool benzylique. Le second 
consiste dans 1’4ldvation du coefficient K par la salaison, car c est 
port4 a 18O a 6’4. 

En utilisant 350 cm3 de pentane et la sa1aison3), on peut extraire : 

I) Hesse, Xu l l e r ,  B. 32,  778 (1899), Hesse, ibid. 249, indiquent 6 96 pour l’essence 

a) L’Pquipartition correspond au maximum d‘efficacitk: Smith, J. SOC. Chem. Tnd. 

3, N o w ,  Gmnipoloff, Ioc. cit. ; les conditions furent d6terminCes empiriquemcnt. 

d‘enfleurage. Cfr. Y a w ,  Grampoloff, loc. cit. p. 1506. 

47, 159 T (1928); Xnsh, Oil b Gas J., 30 mars 1933, p. 52. 
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I1 apparait preferable de recourir simultanbment Zt la salaison, 

peu cofiteuse et  efficace, et a l’emploi d’un dissolvant tel que H 
atteigne 5. En divisant S en 5 fractions, on peut alors extraire environ 
97 yo de l’alcool benzylique. Pour atteindre 99 Yo, il faut approcher H 
de 10. L’Bther et le mblange 2, parties Bgales de pentane et d’ktherl), 
moins Bmulsionnahle, S &ant ramen6 a 100 em3, permettent ceci. 

Prenons maintenant l’exemple d’un extrait soluble dans l’alcool 
de rose de Bulgzlrie, donnant 65 % d’essence renfermant 65 % d’alcool 
phbny16thylique2). La distillation de 1 0  gr. donne 6,50 gr. d’essence 
accompagnant 400 em3 d’eau et renfermant 1,125 gr. d’alcool phBnyl- 
Bthylique (sol. a 1 8 O  = 2,2870%; c = 3,43). 

On peut extraire, par 100 em3 de pentane: 

gr. d‘alcool phCnylPthy- 

‘‘6 de l’alcool phenylethy- 
lique . . . . . . . . 1 1,845 1 2.04 i 2,13 

lique . . . . . . . . 1 44,7 49.5 I 51,6 

2,286 

55,40 93,14 

Par consbquent, clans le cas de l’essence de rose, le pentane peut 
&re utilish la condition de saler les eaux. I1 en est de meme dans 
le trzlitement des clistillats qui contiennent du cyanure de henzyle, 
de 1’aldBhyde anisique, du para-crksol, de l’anthranilate de mkthyle. 
On emploiera done 100 em3 de pentane en 5 fractions de 20 om3 
pour traiter environ 500 em3 d’eau salBe. Par contre, l’exclusion 
du pentane est incliquPe lors de l’estraetion des essences de jasmin3). 

Le mode operatoire prescrit par la pharmacopee franpaise pour le dosage des essences 
dans les eaux distillees officinales‘) pourrait Stre revise avec fruit sup la base de ces con- 
sid6rations5). 

gr. d’alcool phCnylCthy- 
lique . . . . . . . . , 3,63 I 3,94 

lique . . . . . . . . 1 SS,O 

I 

yo de l’alcool ph8nylCthy- I 
1 95,6 

l) La composition de ce melange n’est pas altBr6e sensihlement par la dissolution 
dans l’tau sal6e (Thorne, Soc. 119, 262 (1921)). 

2, Cfr. w. Soden, J. pr. [2] 69, 265 (1904); Glichitch, S a w s ,  Parfums Prance, I I ,  
162 (1933); Navps, Xnzw.yer, Les Parfums Naturels, 270, Paris, 1939. 

3, Les extraits d’ylang-ylang ne renferment pas d’alcool benzylique. La prBseiice 
de celui-ci traduit une addition frauduleuse, qui peut btre celle d‘essence. Cfr. Yccwes, 
Xazwyer ,  loc. cit., 391. 

5, Le cas de l’essence de l’eau de fleur d‘oranger a 6tC debattu empiriquement. 
Voy. S. A. lombarcl jr8res, Perfumery Record, 29, 206 (1938); Harmel, Contribution a 
1’Ctude des eaux distillees des hespiridees des Alpes-Xaritimes, Thhse, 13-2P, Mar- 
seille, 1939. 

4) Pharmacopk franpaise 2, 237 (1937). 

70 

1 , O l  4,123 

97,3 99,94 1 97,36 



- 1106 - 

Les memes considerations peuvent &re appliquees aux cas de 
l’extraction des essences contenues dans les distillats glyceriniques ou 
glycoliques obtenus en appliquant les techniques de BuZZockl) et de 
Sabetay2). Ces techniques recourent a la codistillation des essences 
avec la glycerine et le glycol, sous pression r6duite3). Dans la plupart 
des cas, une fraction importante de l’essence demeure dissoute dans 
la, phase glychrinique ou glycolique diluke d’eau. I1 ne convient en 
aucune manibre de la negliger. 8ubetay recommande d’extraire par 
du pentane ou par le melange a volumes bgaus de pentane et d’6ther 
les seuls distillats dilu6s dont ddcante l’essence ; il conqoit la repetition 
des lavages comme le correctif de dhcantations inexactes4). Nos 
essais d’extraits de jasmin montrent qu’il est necessaire d’apporter 
des modifications foncibres h son mode op&atoire5). I1 convient de 
souligner que l’extraction des distillats glycoliques par percolation 
ne peut etre retenue en raison de l’entrainement du glycol. 

Part i e  exp6r imenta le .  
Rdactijs. Le pentane utilis6 provenait de la rectification du produit commercial : 

p. d’6h. = 36-36.5O/760 mm.; d:’ = 0,6258; ngo = 1.35607; n$’ = 1,35780; n p  = 
1,36199; (nF-nc) x lo4 = 59,26). 

Le glycol eqalement: d y  = 1,1131; n g  = 1,42986; n: = 1,43198; n g  = 1,43722; 
(np-nC) x lo4 = 73,6. 

De’termination des solubilitds. Nous n’avons pu disposer d’un dispositif thermosta- 
tique7) adaptable l’interf6romktre qui aurait permis la mesure nkcessaire de n a la 
sixikme decimale. Dans ces conditions il a fallu Bcarter la technique interfbrom6triques) 
e t  determiner les solubilites aqueuses par l’extraction prolongCe au percola te~r~) ,  mal- 
gr6 les critiques que Yon peut adresser a ce proc6dC. Les solutions dans l’eau et  dans 
l’eau salCe saturkes de pentane ont Bte preparees a IS0 5 0Jo. Le pentane a 6tb Climine 
des extraits au percolateur e t  des solutions directes dans le pentane humide par la distil- 
lation. Des essais de distillation de pentane humide sur un poids connu de chacun des 
corps etudies montrent que cette operation n’entraine pas de pertes notables. 

l) Perfumery Record 15, 279 (1924). 
2, Ann. chirn. anal. [3] 21, 173 (1939); 22, 217 (1940). Cfr. Naves, Grampolof/, 

Helv. 25, 1501, 1507 (1932). 
s, -11. G. Igolen, C. r. 214, 772 (1942); Parfumerie I, 132 (1943), utilise le diCthy- 

18ne-glycol au lieu du glycol dans la technique de Sabetny. 
4, (( Si dans quelques cas il reste des (( yeux 11 a la surface de l‘eau, on Cpuise une 

quatribme et  m&me une rinquieme fois . . . . I )  (Ann. chim. anal. [3] 21, 174 (1939)). 
5, Cet auteur (ibid.) annonce qu’il a analp6 les extraits B la fois par distillation 

dans la vapeur d’eau et  par codistillation glycolique. Rien dans sa publication n’btablit 
une rela tion precise entre les indications recueillies 

”) Cfr. v. duwers, Eisenlohr, Z. physikal. Ch. 83, 429 (1913); Ilarvonen, Acta chim. 
Fennica 3, 101 (1930). 

’) A ,j, 0,0012°. 
*) Sdnms, Am. SOC. 37, 1181 (1915); Gross, ibid. 51. 2362 (1929); Gross, Taylor ,  

ibid. 53, 1744 (1931). 
g, Thborie: Varteressian, Fenslie, Ind. Eng. Chem. 28, 1353 (1936). 29, 276 (1937); 

meilleures conditions: J .  et W .  Fr?edrichs, Ch. Fahrik, 8, 247 (1935). 
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Coefficients de partage. 11s ont BtB  determines egalement B 1 8 O  C 0,lo, sur des 
solutions aqueuses chargees B 90% et  B 50% de la saturation. Toutes les valeurs sont 
la moyenne de mesures s'ecartant peu. 

4,14 64 6 3  
29,5 27,4 
20.0 18,9 

Alcool henzyliquel) . . 
Alcool phenylethylique . 
Para-cresol2) . . . . . 
Cyanure de benzyle . . 
Aldehyde anisique . . , 

Anthranilate de methyle 

Exemple d'tme essence de jasmin3) .  Le distillat de 20 gr. d'extrait 6theropBtroiique 
de jasmin, esactement d6cant6 de l'essence, a ete partage en deux, egalement. La pre- 
miere fraction (I) a B t B  extraite sans salaison (300cm3 par 5 fois 20cm3 de pentane), 
la seconde (11) aprks salaison (300 cm3 par 5 fois 20 cm3 d -  melange a volumes Bgaus 
de pentane et  d'ether). Les eaux-mi.res de I ont CtB BpuisCes au percolateur par du pen- 
tane. E n  raison de l'existence d'6mulsion. nous n'avons pas consider6 isolbment les frac- 
tions d'essence isolees des eaux; chacune a ete reunie a une moitiC de l'essence d6cantee. 
Les valeurs entre parenthkses sont relatives a 11. 

Poids d'essence: 2,076 gr. (2,204 gr.); d;O= 0,9804 (0,9533); n b  = 1,4930 (1,4959). 
Indice d'ester = 220,5 (210,5) ; alcools libres phtalisables&)), exprimes comme alcool ben- 
zylique = 16,606 (20,404). 

Essence des eaus-mkres de I: poids isole = 0,094 gr.; n g  = 1,5160; alcools libres 
phtalisables = 84,1%. 

Extraction de distillats glycoliques. 10 gr. d'eutrait &therop&olique soluble dans 
l'alcool (absolue) de jasmin ont Cte trait& par 3 fois 20 om3 de glyc0lJ). 

Dans un premier essai, conforme aus  prescriptions formulees par Sabetay6) ,  le 
distillat des premiers 20cm3 a 6te ndditionne de 100cm3 d'eau, les deuu suivants de 
.SO cm3. Seuls les deux premiers melanges ont  liber6 une couche surnageante d'essence. 
11s ont 6te reunis et le prcduit additionne de sel a 6te extrait par trois fois 20 cm3 de me- 
lange a volumes 6gaux de pentane et  d'ether. 

Dans u n  second essai, les trois distillats giycoliques reunis ont t;te additionnes de 
600 cm3 de saumure7) et extraits par cinq fois 20 cm3 du m&me melange de dissolvants. 

I )  SolubilitC B 17O = 4,0 d'aprks X e y e r ,  B. 14, 2395 (1581). 
2, Solubilit6 dans l'eau B 200 = 1,94 d'apres Sidgiuick, Spare l l ,  Dwvies, SOC. 107, 

1202 (1915). 
3, Une serie d'essais semblables ont ete effectucs, dont plusieura par GrampoloJf, 

sur des extraits de jasmin, de rose. 
j) Technique de Radcliffe, Chaddertoit suivant Glichitch, S m e s ,  Parfums France I I, 

239 (1933). La majeure partie des phtalates doit correspondre B l'alcool ou melange 
d'alcools C,,H3,0 (Naves ,  Grampoloif, Helv. 25, 1510 (1942)). 

5, Xaves, Grampoloff, loc. cit., 1507. 
g, Hormis que le r6frig6rant. e t  les recepteurs ont &ti. laves par les premiers 20 om3 

de dissohnts ,  en raison de la retention du glycol par les surfaces de vcrre (cfr. Tri,mble, 
Frazer, Ind. Eng. Chem. 21, 1063 (1949)). 

') Xawes, Grampoloff, loc. cit. 1507. Le m6lange de saumure au giycol entraine la 
saturation approximat.ive du melange; voy. B ce sujet: Trimble, Ind. Eng. Chem. 23, 
165 (1931). 
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La tentative a 8th renouvelee sup un second lot d’absolue jasmin. Parallblement, 

l’essai des deux lots a kt6 pratique par entrainement dans la vapeur d’eau surchauffke 
sous une pression de 30 A 40 mml). 

Rendement, 94 . . . . 
d:’ . . . . . . . . . . 
n? . . . . . . . . , , 

Glycol; technique Glycol; technique 
originale modifiee 

VapeuP d‘eau 

lot I 

28,6 
1,0006 
1,5013 

236 

15,3 

lot I1 

30,4 
0,9982 
1,5043 

215 

18,2 

lot I I lot I1 

0,9964 I 0,9932 
1,4970 1,4951 

212 198 

22,l 2 4 2  

Eztractibilite‘ du glycol. Le melange de 20 cm3 de glycol et de 50 cm3 de saumure 
a abandonne i cinq extractions par 20 om3 de melange de pentane et d’kther: 0,0852 gr. 
de glycol (nto = 1,4306; n z  = 1,4324; n p  = 1,4382). 

R&XJ?IIG:. 

L’isolement de l’essence des distillats aqueux d’estraits vkgP- 
taux liberant des constituants solubles dans l’eau (alcool benzylique, 
alcool phenylbthylique, etc.) doit &re effectu6 aprbs salaison, dans 
des conditions prkcises. I1 est recommand6 de ne pas traiter par le 
pentane les produits qui renferment l’alcool benzylique, mais d’utiliser 
le mklange de pentane et d’6ther. La technique de codistillation 
d’essences avec le glycol dkcrite par ailleurs doit Ptre amendke. 

J e  remercie M. le Dr. A. V .  Gravapoloff pour l’assistance qu’il a apportCe i l’etude 
des conditions de la codistillation glycolique et de l’isolement de l’essence des distillats. 

Laboratoires scientifiques de L. Girnzcdan & Cie, S.A., 
Vernier- GenBTe. 

127. Uber m-Phenylen-di-glykol 
(53. Xitteilung iiber Stickstoff-Heterocyclen 3)) 

von Paul Ruggli und Karl Knecht. 
(23. VI. 14.) 

Im Anschluss an fruhere Synthesen ron Derivaten cles lin. 
Benzo-dipyrrols ist es wunschenswert, neue Substitutionsprodukte 
des m-Diiithyl-benzols darzustellen, die nach Sitrierungin 4,6-Stellung 
und Reduktion zum Diamin fur einen doppelseitigen Ringschluss in 
Betracht kommen. I n  der vorliegenden -4rbeit beschreiben wir einige 

l) Ynues, Gmmpoloff, loc. cit). 1506. 
2, Les quatre premiers chiffres sont influench., par l’entrainement de glycol par les 

dissolvants. 3, Letzte Mitteilung Helv. 27, 649 (1944). 


