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103. Etudes SUP les matieres vegetales volatiles. XLVIII). Sur l’evaluation 
des alcools dans les huiles essentielles par , ,aektylation pyridinee“ 

par Yves-RenB Naves. 
(18 111 47) 

L’ac.4tylation analytique cies alcools par un mdlange d’anhydride 
scPtique et de pyridine M 6tP inventke par VeCTerZey et Biilsing en 190z2). 
L’int6rBt de cette mkthode a 6th durant longtemps mPsestimk3). En 
1.926, Rudcliffe et Chuddertom lui redonnhrent vie et l‘utiliskrent pour 
l’analyse de m4langes renfermant du gdraniol ou du citronellol*). On 
l’a prPconis6e depuis lors, aprks l’avoir plus 011 moins @tudi6e, en vue 
de l’examen des produits les plus divers5) et notamment d’huiles 
rsscntielles6). 

Ides principales diffkrences entre les divers modes op6ratoires sont 
relatives aux proportions d’anhydride acdtique, de pyridine et de pro- 
duits alcooliques mises en ceuvre, & la teniphaturo et B. la dur6e do 
l’ac6tylat ion, aux conditions de l’hydrolyse de l’cxc&s d’anhydride 
ac4 tique. 

he rapport mol6culaire entre la pyridiiie et l’anhydride acPtique 
rst descendu de 9’5 (Ver l ey  et Bolsirzg) B 1,2 (Jones et Furzg). On a 
tantcit op6rk a la temperature du laboratoire, ainsi que l’ont fait 
h’adcliffe et (‘hadde?.torz, tantbt h l’Pbullition, conime Freed et Wyrme, 
le plus souvent au bain-marie bouillant. A la mesure voluni6trique 
trhs dPlicatr et relativement peu prPcise du rbztctif, on a substitu6 
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la peske, avec avantagel). Tandis que la plupart des auteurs ont 
recommand4 d’hydrolyser l’excks d’anhydride ac6tique par chauf- 
fage en prksence d’eau, au reflux ou au hain-marie, ce qui a pour 
conskquence kventuelle l’hydrolyse d’esters, Lcman a prkconisc? 
l’hydrolyse par l’eau froide2). 

On a utilisk, mblang6 k l’anhydride aektique ou ~o~icur reme~i t  
k ce rhactif, le chlorure d’acktyle 3). Celui-ei agit plus rapidement, 
mais il estkrifie plus rapidement aussi les alcools tertiaires4), ce qui 
a b t k  approprie I’kvaluation de ceux-ci5) tandis qu’on a restreint 
l’usage de I’anhydride ac@tiqiie 2i celle des alcools primaires et secon- 
daires. 

On a meme prPtendu pouvoir dbterminer ces deux catkgories 
d’alcools en prPsence d’alcools tertiaires et faire de 1 ’ ~  acktylation 
pyridinde 1) une mbthode concurrerite de la phtalisation classique, et 
meme de la ccphtalisation pyridindeiiG), quoique les prksenceb de 
phdnols ’), d’ald6hydes8), d’acides grasg) notammmt soient causes de 
perturbations ou d’errenrs dam 1’6valuation ties alcools par aedty- 
lation pyritlinbe. 

D’aprPs les publications, la prPcision de l’analyse serait, en 
gPn4ral et pour les alcools primaires, de 1 B 2 %  par dbfaut, tandis 
que les alcools seeoiidaires ne consomnieraient apparemment que 
92 k 96?(, de l’snhydride thkoriquement n@cessairelO). On a requis 
comnie indispensable, sinon pour la rPaction, du moins pour r4duire 
les pertes d’anhydritle acetique par volatilisation, la  prbsenct. d’une 
molkule au moins de pyridine par molbcule d’anhydride acktiqus. 
La substitution d’amines tertiaires k la pyridine a 4tP envisag4e sans 
faveur, car elk accroitrait les pertes par b a y r a t i o n .  On a par14 
d’une catalysc nkgative de l’ac6tylation des alco 01s tertiaires par I a  
pyridine ou par les atmines tertiaires, mais sans en apporter la d6- 
rnonstration directe. 

797 

~ 

l) Lemari, Bl. [5] I! ,  358 (1914). 
2)  Leman, BI. 151 I I ,  335 (1944); cf. €31. 151 12, 540, 908 (1945); 1946, 203. 
3) Verlcy, B1. [41 43, 469 (1928); ,Smylh, niyunl, Am. Soc. 57, 61 (1935); Kawfman)L, 

PunLe, Fette u. Seifcn 44, 336 (1937); ChrisfPnsc?l, Pcnnington, Ihmick. Ind. Eng. Chem.. 
Anal. 13, 831 (1941). 

4) Smyth, Brynnt, ioc. cit.; Fcote. Givaudanian, dec. 1937, p. 5. 
5 )  Cf. T’erky, Bolsmg; Freed, IVynw; Delaby et roll.; Sinyth, Bryclnf; iStodolci, 

6 )  Bibliogr. ~ o i r  H1.1r. 25, 1*508, notes 1 r.t 2 (1942). 
7)  Verley, Bolsing, loc. cit. 
6) Rcrdcliffe, Chaddertoia, Perfumer) Record 26, 260 (1926); S n ~ y t h ,  Bryant, -4ni. 

9) Freed, I’l’ynne, Ind. Eng. C‘hem., Anal. 8, 278 (1936). liatijrnann, Funkc, B. 70, 

loi.. cit. 

Soc. 57, 63 (1935); Rabnlt!, El. [5] 3, 2112 (1936). 

2.551 (1937). 
10) Cfr. Slrirts,  lndnstiie de la Parfunrcrie I, 58 (19.26). 



798 IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

Le travail dont est issue la mdthode prdconis6e ci-dessous avait 
IMJur buts de mieux eonnaftre le domaine d’emploi de I’acBtylation 
pyridin4e dans l’analyse des huiles essentielles, et de remddier B la 
rlisparite des prescriptions exp6rimentales Bmanant de nos pr8d6ces- 
seurs, en tirant parti de tous les progrks, afin d’elaborer un mode 
opdratoire Q l’usage duquel chacun puisse se rallier objectivement. 
Cnc partie seulement des nombreux cssais yui ont B t B  effectuds sont 
rapport& dans la partie expdrimentale de la prdsente communication : 
il s’agit tie ceiix qui prouvent la valeur du rnodc opdratoire utilise 
OIL qui indiqnent 1c.s voies d’approfondissement dc 1’6tude les plus 
fructueuses. Durant dcux anndes ddja, nous avons pu constater, a 
I’occasion cle nombreuses analyses, les amntagcs que pr6sente le 
mode op6ratoire proposb sur les techniques antbrieures. Voici ce 
iiioile opbratoire : 

On utilise drs ampoules en verre neutre mince, de 2,5 ti 3 ~ 1 1 1 ~  de capacitk, ti fond 
plat, de la forrne dite ((bouteille)). On p&se exactemcnt dans l’ampoule, sur une balance 
.ensible ti  0,2 mgr., cnviron 0,03 mol. d’alcool (soit environ 0,6 gr. d‘alcool terphique). 
On ajoute 0,6 cm3 environ du melange de 100 parties en poids d’anhydride acbtique ct  do 
:i parties de base azotbe. On scelle l’ampoule B la lanipe et  on determine le poids du rtactif. 
On prbpare un essai tkmoin sans produit alcoolique. 

On chauffc Ics ampoules durant une heure dans l’eau bouillante, sous rkfrighrant ti 
~ef lux ,  S u  bout de ce temps, on place chaqne ampoule dans un vase a titration en verre 
&pais, sous 50 cm3 d‘eau froide; on broie l’ampoule au inoyen d’une baguette de verre, on 
attend trois minutes c t  l’on neutralise par une solution alcaline aqueuse demi-normale, 
In. phtaleine du thymol servant d‘indicateur. On tient compte du virage qui subsiste une 
demi-minute. On corrige la valeur trouvte pour l’essai ttmoin par le calcul, afin de la 
ramencr au poids de reactif introdnit dans l’analysc. 

On peut remplacer la pyridine par d’autres produits moins 
clbmgrbables Q manier, tels que la y-collidine, 1s quinoldine, la dim& 
thylaniline, 1s tri-isobutylarnine, sans que la precision de l’analyse 
soit heaucoup altbrke. On peut, au lieu de la phtal6ine du thymol, 
utiliser celle du phhol,  celle de l’ortho-crPsol, ou le bleu C-6-B. 

L’acbtylation de la plupart des alcools primaires des huiles essen- 
tielles est rapicie. Elle est genbralement presque quantitative, en 
l’espace d’une heure, en l’ahsence de produit azotP. Elle est acc614r6e 
par la prPsence de l’un de ceux-ci. lies alcools secondsires ne sont 
clue partiellement ac6tylPs (93 a 97 %, parfois moins: cas du cyclo- 
hexanol) durant le meme laps dc temps. La prPsence de produit 
azotd ralentit l’acdtylatioii des alcools tertiaires cependant qu’elle 
xccroit la formation de produits ac6tylds B partir de certains ald4- 
Ei~~des tels qiie le citral, le citronellal. 

On ne peut done conseiller d’utiliser (( l’acktylation pyridinken en 
T-UP de I’analyse d’huiles essenticlles renfermant des proportions 
iortes d’alcools tertiaires ou d’aldbhydes rbactifs, car nous avons 
troi1T-P clue les erreurs sonh plus GlevPes qu’on ne l’avait commun6- 
riient atlmib juscyu’& prbsent. Etant donrides en outre les pf2rturbations 
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a,pportt.es par la prksence de phenols ou d’acides p a s  libres, son 
clomaine d’application est beaucoup plus rextreint que celui de la 
phtalisation pyridinde)). 

Part ie  experimentale  
(avec la collaboration de G‘. Reymoiid). 

C’ontrGle des essais te‘moins. I1 s’agit d’essais avec pyridine. La valeur en solution 
clemi-norniale est rapportbe a 1 gr. de r6actif ac6tylant. 11 a 6t6 trouvh: 37,96- 37,92- 
37,80- 37,76- 37,84- 37,96- 38,06 em3. L’6cart rnaxinium est 0,3O cmj, soit environ 
0,80,6. L’aciditB apres hydrolyse demeure la meme a p r h  deieux heurcs c t  quatrc heurcs de 
chauffage. La nature de la base azotbe est sans effet apparent. 

dce‘tylatwns d’alcools primaires et secondaires. La colonlie 1 est relative B des essais 
sans base azotbe, la colonne I1 & des essais avcc pyridine, la colonne I11 a dcs essais avrc 
dim6thylaniline. 

9,0-8,5 
14,O-12,2 
22,8-24,0 
6,2--5,l 

10,4 

4,34,8 

Gkraniol . . . . . .  
Citroriellol . . . . . . .  
Dihydro-citronellol . . .  
Alcool benzylique . . .  
Aleool phknyl6thylique . 
Alcool cinnamique . . .  
Alcool anisiqnc . . . .  
Menthol . . . . . . .  
Borntol . . . . . . . .  
Cgclohexanol . . . . .  

15,6-14,9 
23,4-23,6 
35,O-35,9 
10,4-9,2 

14,9 

11,6 

I 

99,4 
99,2 

100,l 
98,6 
99,o 
99,4 
98,3 

-- 
I1 

~~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  

97,s-99,4 
98,2-98,9 
98,4-99,6 
98,O -99,l 
97,s -100,2 
98,O-99,6 
96,9 -99,2 
94,8-96,9 
94,13--974 
54,4--86,8 -- 

Acdtylations d’alcools tertiaires. 

~~~~~ ~~ ~ ~~~ r 
ContrGle par phtalisation 

pyridin6c froid 18 heures 
72 heures 

chauffagr 1 heme. . . . .  
,, 2 heures . . . .  
,, 4 heurea . . . .  

Adty la t ion  avec pyridine . . 
(1 hrrire) avec quinoleine . 

aniline . . 

Acdtylntion sans base azothe 

I 
I 

nvec dimbthyl 

I-- 
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97,8 
98,O 
98,6 
97,9 
98,l 
97,7 
96,7 
92,9 
93.R 
86,O 

Linalol Terpinhol 
~ 

~ ~ 

N6rolidol 
~ ~ 
~~ 

0,0 
moins 0,4 

14,9--15,l 
21,2--183 
30,s-32,l 
10,4-9,3 

996 I 
10,3-11,3 I 

dct‘tylutions comparatives de ces alcools tertiaires selon le mode ope‘ratoire de la pharma- 
cope‘r francaise, e‘d. 1937, p .  436, avec prolongations des durtes de chauffage. Le premier 
chiffre est relatif au traitement de 0,5 gr. d’alcool par 2,s cm3 de rkactif, le second de 
11,5 gr. d’alcool par 5 cmR de rtactif. 



7,4--5,2 
15,3-16,s 

En yo alcool apparent 

Phtalisatioii pyridinde (rkf6rence) . . ~ 0,li 
Technique prop0sC.e; pyridine . . . . 3,s 
Technique propos6e; dinikthylariiline . 2,6 
‘rechnique de la pharmacopbe frangaise, 

1935, p.436; 1 heure de chauffage 15,7 
2 heures ,, ,. j 31,2 

- ~~ -~ ~~ 

9,6---10,3 
15.3--17.8 I 

12,8 

InfluPnce du ?node d’h!ydrolysP d o  l’excPs d’anhydpide acdtiqur szcr l r s  PstcrP. 

a) A l’image de la mdthode proposbr; 0,s gr. d’ester pur ont irt6 niis au contact dc 
50 crud du melange snivant : acide ac@tique 14,6 gr. ; pyridine 0,4 gr. : eau q. s. pour lOO0cm . 
,4pii.s trois minutes de contact, les produits ont 6th iieutralisks a w e  la solution aqueuse 
aicaline demi-normale contre la phtalbine du thyiiiol. L’hj drolysc 6tait apparemnient nulie. 

b )  A l’imccge de la wbe‘thodp de la pharmacopbe p a n p i s e .  0,5 gr. d’ester pur ont b tc  
chai1ffi.s durant 15 minutes au Inain-marie bouillant avec 50 c m J  du rni.lange suivant: 
aride ac6tiqiie 19,s gr.; pyridine 33,4 gr.; eau q. s. pour 1000 rm%. Le prodiiit refroidi 
i s t i .  iieiitralib6 par la solution ayueusc alcaline demi-normale contre !a phtsl6ine du phenol. 
Lw pourcentages sont exprimks en alcool libre apparent : 

rlce‘tafrs de linalylc: 7,s.- 9.8; dc g6ranyle: nul; de terp6njle: 1,8; dc horn? lc: nul. 
tie benzvle: 1,2; de cuminple: 1,0; dr phenylbthylr: 3,3; de cinnamyle: 1,s. 

E’orniiates de ghranjlc: 3 , l :  de terpdnyle: 9,s; de citronellyle: 2 3 ;  de benzylc: 
59,X - W,6; de ph6njlpropyle: 16,rS; de cinnamyle: 19,8. 

TiGSUA!IE. 
zlii inPthode analytique d’ac6tylation pyridinbe de V d p y  et 

Bolsing zt 6t6 r6cemment Btudi4e par de nombreux auteurs yui orit 
introtluit clans leurs techniques divers perfectionnements. La pr.4- 
aente communication est relative a un nouveau inotde opPratoire qui 
masemble ces divers progrks et quelques autres jnsqu’k yr6senl 
in4dit 8. 

Le clornaine de l’applicetion de l’ac6tylation pyriclinde a Ptb 
niicbux explord en ce qui concerne spbcialemerrt 1’4raluation clri 
alcools des huiles essentielles, 

Labovatoires tte recherches tie 1;. Birai&n & P i c ,  S.Al.: 
Vernier- Genkve. 




