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Rectification
des vieilles huiles essentielles

Note préliminaire sur des essais
de rectification par redistillisation a I'eau
et par fractionnement

PAR
A.-G. NEYBERGH,

Ingénieur Agronome Chimiste A. I. Lv,,
Chimiste au laboratoire de I'0. P. A. C.

I. — INTRODUCTION

I est un fait bien connu que, par vieillissement et stockage pro-
longé, ce qui est parfois le cas, vu les fluctuations du marché, les
essences peuvent s'altérer ; ce phénoméne se produit surtout lorsque
les huiles essentielles sont improprement conservées, sous l'action de
I'air, de l'eau, des sels minéraux, de la lumiére et de la chaleur.

L'eau, qui est un des principaux facteurs de détérioration des
essences, est souvent présente (pour ne pas dire toujours) lorsque
I'huile essentielle n'a pas été convenablement déshydratée aprés la
distillation. Les sels minéraux, surtout ceux des métaux lourds, pro-
viennent de l'attaque des vapeurs et condensats, eau + essences, sur
les parois de l'alambic et du chapiteau, principalement dans les
appareils a distiller construits localement, avec des moyens de fortune,

Nous avons déja eu l'occasion de montrer combien les huiles
essentielles sont attaquantes pour divers métaux (1). Ces sels miné-
raux dissous agissent comme catalyseurs d'oxydation. L'air et la
lumiére sont surtout néfastes lorsque le stockage des huiles volatiles
est effectué en récipients transparents et imparfaitement remplis. Il
faut donc veiller 2 employer des bouteilles, touries, etc. foncées, et a
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utiliser celles-ci, ainsi que les fiits et estagnons, a leur capacité maxi-
mum, de facon a ne laisser qu'un léger matelas d’air entre le niveau
du liquide et la surface du bouchon. Le mieux est, évidemment, de
remplacer l'air par un gaz inerte avant de fermer le récipient.

L'altération des essences est un phénoméne sur lequel on ne
connait encore que trés peu, mais qui peut, en général, étre attribué
a une résinification partielle des terpénes, a une polymérisation de
certains composés, a une interréaction de groupements fonctionnels et
a une oxydation des alcools en aldéhydes, en cétones et en acides,
suivant qu'ils sont primaires, secondaires ou tertiaires.

Ces diverses modifications provoquent :

1°) Une insolubilisation partielle ou totale dans l'alcool; on
remarque souvent, suivant DRAGENDORFF (2), que les essences con-
servées longtemps, perdent la propriété d'étre miscibles en toute
proportion avec l'alcool ; elles ne se dissolvent plus clairement qu'avec
trés peu d'alcool ;

2°) Une modification de l'odeur qui, par vieillissement trop
prononcé, perd de sa finesse et prend une nuance de térébenthine.
Cependant, toutes fraiches les huiles volatiles ont de moins bonnes
qualités organoleptiques que celles qui ont déja subi, quelque temps,
I'action de l'oxygéne de l'air et, pour certaines, telle que celle de
vétiver, elles ne s'emploient d'ailleurs qu'aprés avoir pris de l'age:

3°) Un foncement de la coloration des essences qui, fraiches, sont
souvent incolores ou jaundtres. A remarquer que méme pour des huiles
essentielles fraiches, la présence de cuivre donne souvent une teinte
verte (vétiver, géranium, eucalyptus divers).

Une rectification par redistillation a l'eau retiendra dans le résidu
les composés polymérisés, les résines et autres matiéres insolubles, d’ou
une amélioration trés nette de la solubilité dans I'alcool et des autres
facteurs physiques. Mais ces facteurs, quoique importants, ne pour-
raient justifier une telle pratique si les autres caractéristiques chi-
miques subissaient une altération plus profonde que celle qu’'elles
ont déja subie par vieillissement. Car il n'est pas permis de dire que
cette redistillation a I'eau améliorera toujours les propriétés physiques
et chimiques d'une essence.

GUuENTHER (3) fait d'ailleurs remarquer que, dans certains cas,
cette pratique n'apportera pas nécessairement une amélioration, mais
que le contraire est plutét vrai. L'auteur parle surtout, soit d’essences
altérées par des odeurs inadmissibles et désagréables, soit d’essences
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trop foncées et dont la coloration est surtout due a la présence de
métaux ou de trés fines particules végétales; il ne fait pas mention
d’huiles essentielles vieillies par stockage prolongé.

C'est dans le but de déterminer les constantes avant et aprés
rectification par redistillation a I'eau qu'ont été entrepris les quelques
essais dont les résultats sont communiqués ci-dessous. Il est fort
probable, méme certain, que parfois cette pratique n’est pas a conseiller,
par exemple, pour une essence riche en esthers, car il peut se produire
une hydrolyse de ces derniers par une ébullition prolongée avec l'eau.
Pour cela, d'autres essais seront entrepris ultérieurement sur des
essences locales, car il ne nous est pas permis de conclure, en se basant
sur un nombre aussi limité d'essais. Nous espérons également que
d’autres laboratoires feront quelques tentatives dans ce sens et c'est
pourquoi nous avons jugé utile de communiquer nos premiers résultats.

Sur certaines des essences, nous avons, de plus, effectué a titre
comparatif, des rectifications sous vide, afin de juger quel est le mode
de rectification qui « régénérerait » le mieux les essences altérées. Cette
pratique ne pourrait cependant pas étre toujours possible, sauf dans
un Centre de Retraitement des huiles essentielles, car l'installation de
I'appareillage est plus coiiteuse et plus difficile que celle nécessaire
a la simple redistillation & l'eau qui peut s'opérer dans un alambic
de distillation ordinaire.

Nous donnerons d'abord le détail sur la conduite des essais ;
nous dirons ensuitz quelques mots sur les méthodes d'analyse. Dans
certains cas, nous donnerons également nos résultats sur des essais
de fractionnements. Enfin, dans les tableaux, nous rassemblerons les
résultats obtenus. En annexe, nous donnerons les analyses effectuées
sur des fractions obtenues dans quelques distillations industrielles
fractionnées.

2. — TECHNIQUE DES ESSAIS

Environ 200 a 300 cm?® d’essence, mesurés dans une éprouvette a
pied, sont mis dans un ballon d'un litre, avec une quantité double
d’eau. Le ballon est chauffé, a ébullition modérée au gaz ou a l'¢lec-
tricité, et les vapeurs passent au travers d'une colonne de rectification
d’environ 30 cm de haut, celle-ci étant remplie d’anneaux Raschig
en verre. Par une ébullition lente, la coloration de I'huile essentielle
recueillie est moins prononcée.

Lorsque le ballon de réception, d'une capacité de 300 cm? était



770 BULLETIN AGRICOLE DU CONGO BELGE

presque rempli, le distillat eau + essence était récupéré et décanté,
et la couche aqueuse était remise dans le gros ballon d'un litre ; cela,
autant que possible, sans arréter la distillation.

Cette pratique est déconseillée par GUENTHER (3), lorsqu'il s’agit
d’¢liminer des odeurs désagréables, car les produits provoquant ces
odeurs sont, en général, plus solubles dans I'eau que les constituants
principaux. Ceci est surtout le cas d'essences fraichement distillées
et dont la distillation a été mal conduite ; mais dans nos essais, la
n'était pas le but poursuivi, puisque nous ne recherchions qu'une
possibilité d’amélioration et des qualités physiques et chimiques et
de la coloration trop prononcée des essences vieillies.

Le résidu formait une pate souvent sirupeuse, fortement colorée,
adhérant aux parois du ballon. L'essence ayant distillé, était jaunatre
trés clair, et méme presque incolore, et avait de bonnes qualités
organoleptiques, plus fines que l'huile essentielle de départ.

Les pertes peu élevées (de 5 a 10 cm® sur 300 cm®) ne repré-
sentent que 1,5 a 3,5 % et sont constituées par l'essence qui est restée
adhérer au ballon, a la colonne et aux parois du réfrigérant.

Les rectifications sous vide (# 20 mm de pression, obtenu au
moyen d'une trompe a eau) étaient effectuées dans le méme appareil-
lage.

Avant analyse, les essences étaient filtrées sur sulfate de soude
anhydre.

3. — METHODES D’'ANALYSE

Il n'y a aucune remarque spéciale a faire sur la détermination
des indices physiques: pouvoir rotatoire spécifique (mesuré a la
température ambiante, soit + 25° C), densité (toujours ramenée a
20° C par un facteur) et indice de réfraction (également ramené a
20° C par un facteur). Ces facteurs de correction varient suivant les
essences et sont ceux de BOSART, rapportés par GUENTHER (3).

Les indices chimiques renseignés varient d'une essence a l'autre,
et sont les suivants: indices de saponification, d'acides, d’esthers,
d’acétylation ou d'esthers aprés acétylation, de formylation (a chaud),
qui nous permettent de calculer les teneurs en esthers (calculés en
tiglate de géranyle ou en acétate de menthyle), en alcools totaux,
combinés et libres (calculés en géraniol ou en menthol) et, enfin, en
citronellol-rhodinol.
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Le citral est dosé par la méthode ordinaire au bisulfite de soude,
quoique certains préférent la méthode de BUurGESs au sulfite de soude.
Cette premiére méthode donne plus que la seconde : environ 22 5,5 %
suivant SCHIMMEL (4) et 4 % suivant GUENTHER (3), et plus ou moins
que celle au chlorhydrate d'’hydroxylamine, dont les résultats sont
exprimés en % en poids, tandis que pour les deux précédentes, ils
sont exprimés en % en volume. Nous avons eu des chiffres plus élevés
avec I'hydroxylamine qu'avec le sulfite ou le bisulfite (cfr. Tableau V),
les densités des essences étant nettement inférieures a celle du citral
(0,8972 a 15°). Si nous rapportons en % en poids les résultats
analytiques renseignés a ce tableau, nous aurons :

Dosage du Citral par: 8 juin 1949‘ 23 aoat 1951 |25 aoit 1951
. [
[eSBIERIfie e 736% | 693 % 66.25 %
le sulfite neutre ... ... .. .. . 71,6 % 68.3 % 642 9%
le chlorhydrate d’hydroxylamine . 743 % 711 % | 687 %

Les résultats au chlorhydrate d'hydroxylamine restent donc lége-
rement supérieurs a ceux obtenus avec le sulfite et le bisulfite. D'un

autre coté, les différences entre ces deux derniers procédés ne sont
que de 1 a 2 %.

Il faut également faire remarquer que le dosage des aldéhydes
(comme des cétones) peut étre faussé, pour les vieilles essences, par
suite de la présence de peroxydes qui se forment sur les doubles
liaisons, et qui réagissent également avec le chlorhydrate d'hydroxy-
lamine (5).

L'indice d’acétylation est obtenu par traitement de l'essence a
I'anhydride acétique seul, & chaud, pendant une heure. Bien que cette
méthode ne dose pas tous les alcools, les tertiaires ne réagissant
qu'incomplétement et, seuls, quelques secondaires (dont le menthol)
étant acétylés, elle est cependant la plus couramment employée, car
elle est rapide et siire (5,6). Au point de vue des huiles essentielles
de géranium et de menthe, les alcools principaux, géraniol et menthol,
sont directement acétylés, ce qui justifie I'usage de ce procédé d'ana-
lyse.

La formylation suivant JEANCARD et SATIE (7), c'est-a-dire a
chaud pendant une heure, nous donne la teneur en citronellol-rhodinol.
Nous devons faire remarquer que le calcul de la proportion de citro-
nellol-rhodinol sur alcools totaux, telle que nous la donnons, ne peut
étre prise que comme une indication approximative, puisque les pour-
centages en alcools totaux sont calculés en géraniol, c’est-a-dire en
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Cio Hys O, tandis que le citronellol est en C,, H,, O. Pourtant, les
auteurs sont d'avis que c’est la méthode pratique a employer a cet
effet : combiner ensemble le procédé d'acétylation qui renseigne sur
la quantité totale d'alcools, et le procédé de formylation, qui décom-
pose le géraniol et donne une estimation du citronellol (2).

Le citronellal est déterminé par oximation a froid, c'est-a-dire
titrage rapide a la soude N /2 alcoolique, aprés ajoute du chlorhydrate
d’hydroxylamine a I'huile essentielle.

La tenzur en cinéol ou eucalyptol est déterminée par le point de
cristallisation avec l'ortho-crésol (3 g/2,1 g).

Pour le pipéritone, nous avons suivi la méthode de BURGESS au
sulfite neutre, et pour le phellandréne celle qui est renseignée par
ScHIMMEL (SiMoN O. 14) et dans les pharmacopées, méthode dans
laquelle ce terpéne est précipité sous forme de nitrite, et aprés solubi-
lisation dans le chloroforme, est reprécipité par l'alcool a = 60 %.
Enfin, les phénols sont déterminés a la soude caustique a 3 %, que
certains auteurs préférent a la soude a 5 %.

Toutes les analyses chimiques ont été effectuées en double.

En résumé, si ces procédés d'analyse ne nous donnent parfois
qu'une idée approximative, nous pensons cependant qu'il est intéres-
sant de les suivre, car s'ils sont pratiqués toujours de la méme maniére,
ils permettent de faire des comparaisons entre les divers échantillons
d’huiles essentielles analysés au laboratoire de I'O. P. A. C. et ailleurs.

C'est pour cela que lors de la détermination d’'un constituant,
nous précisons toujours la méthode suivie. Il ne faut surtout pas
oublier que toutes les méthodes sont entiérement conventionnelles ; les
recherches de mise au point de procédés d'analyse se poursuivent et
il suffit de jeter un coup d’ceil sur la littérature actuelle pour juger
de l'¢tat de nos connaissances et des opinions diverses exprimées au
sujet de l'utilité ou de l'avantage de telle ou telle méthode sur telle
autre (2, 3, 5,6, 7).

4. — RESULTAT DES ESSAIS

1. — GERANIUM ROSAT

Les essences de géranium offrent, en général, assez bien de
stabilité et supportent presque sans inconvénient un stockage prolongé,
du moins dans des conditions normales de conservation, comme on
peut le voir en comparant surtout les résultats d'analyse, avant
redistillation a l'eau des essences faisant l'objet des deuxiéme et
troisiéme essais.

Le Tableau I donne les constantes avant et aprés rectification
par redistillation & I'eau d'une essence datant de 1947, analysée en
1949 par M. CLOSE et réanalysée en aoiit 1951.
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L'huile essentielle faisant I'objet des deux autres essais nous a
été remise par un colon qui l'avait stockée, depuis 1945, telle quelle
dans 4 bouteilles, dont 3 entiérement remplizs et 1 a moitié. Les indices
physiques de ces 3 bouteilles pleines étant, a peu de chose prés,
identiques, nous les avons mélangées et analysées avant et aprés
I'essai, en janvier 1952. Quant & la quatriéme bouteille, les constantes
étaient nettement différentes et indiquaient un moins bon stockage.
Nous avons, ici, un exemple typique de mauvaise conservation, duc
principalement a la présence d'air, les autres facteurs possibles d'alté-
ration étant les mémes dans les deux cas, du moins nous le supposons.
La redistillation a I'eau de cette demi-bouteillz2 (Tableau III) a du
étre interrompue apres le passage de 52 cm® sur les 200 cm® de départ,
par suite d'une ébullition irréguliére du mélange eau -+ essence.

Nous remarquons immédiatement que les indices physiques élevés
avant rectification, se sont notablemznt améliorés aprés redistillation,
surtout les solubilités dans l'alcool et les densités. Quant aux indices
chimiques, les résultats sont fort divergents, et l'essai n° 2 (bouteilles
pleines) se différencie nettement des deux autres, sauf pour l'indice
d’acides qui diminue dans les trois cas : les proportions de citronellol-
rhodinol sur alcools totaux, ainsi que les teneurs en esthers et en
alcools combinés, restent identiques dans les essais 1 et 3, tandis que
nous enregistrons une augmentation pour le n° 2; les pourcentages
en alcools totaux diminuent dans ces deux mémes cas et augmentent,
par contre, pour le deuxiéme.

Suivant L. N. OWEN (8) : « L'acétylation du linalol donne surtout
de l'acétate de géranyle. De plus, le linalol, lorsqu’il est chauffé avec
de l'eau, a une température suffisamment élevée, est fortement trans-
formé en géraniol, tandis que son oxydation en citral avec l'acide
chromique, indique une conversion préliminaire, catalys2e par l'acide,
en alcool primaire.» Dans les cas particulier des bouteilles pleines,
essai 2, nous pourrions donc supposer qu'il y a effectivement, suivant
OWEN, une transformation de linalol, présent en quantité minime
(suivant GOETHALS) en géraniol qui, lui, peut étre dosé par l'acéty-
lation simple. Mais, comment expliquer cette augmentation de teneur
en citronellol-rhodinol, qui excéde la quantité qu'il pourrait y avoir,
si on suppose qu'il n'en reste plus dans le résidu, ce qui nous a été
impossible a vérifier, la quantité de ce résidu étant trop faible pour
nous permettre d'en effectuer une analyse compléte.

Ces essais devront étre repris, car il ne nous est pas permis de
dire, avec certitude, si ces redistillations améliorent les constantes, a
part les indices physiques. Nous pensons cependant que cette pratique,
si elle n'a pas une action favorable sur les qualités de I'huile essentielle
de géranium, ne les diminue pas non plus, ce qui est déja un grand
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point. Une autre question importante & devoir examiner reste la valeur
olfactive de ces essences rectifiées par redistillation & 1'eau. A notre
point de vue, 'odeur est plus fine, moins &cre, et ne possédant plus
un « piquant » qui existait avant |'essai.

A titre comparatif, nous avons donc effectué une rectification
sous vide des essences de géranium numéros 2 et 3. En partant pour
I'huile essentielle des bouteilles pleines, de 400 cm?® d’'essence, nous
avons obtenu 305 cm® d'une huile claire, légérement jaunatre, et
87 cm?® d'un résidu moins sirupeux que celui de la redistillation a l'eau
et dont les résultats d’analyse sont donnés également au Tableau II.
Le rendement en huile volatile de rectification n’est ici que de 76 %
sur brut. Les températures de passage du distillat furent successive-
ment : 40-42° C (traces d'eau), puis montée brusque a 135° C (léger
palier), 145° C (palier plus long) et redescente a 100°.

Quant a l'essence de la demi-bouteille, nous n'avons pu opérer
que sur 110 cm® qui nous ont donné 78 cm® d’huile de rectification
jaunatre, plus foncée que la précédente et 25 cm® d'un résidu trés
sirupeux dont les constantes sont consignées au Tableau III. Le
rendement est donc, ici également, inférieur : 70,8 %. Les tempéra-
tures enregistrées pour le passage de I'esence rectifiée sont identiques
a celles de l'essai avec les bouteilles pleines.

TABLEAU I
(GERANIUM)
4 aout 1951 7 aott 1951
17 octobre 1949 A,V ANT APRES
redistillation redistillation
a l'eau a l'eau
I.LR.20°C ... = e 1.4739 1.4734 1.4674
P.R.S.25°C ... .o — 10° 02 — 5° 36’ — 6°
Dens. 200 C ... .. .. 09112 0.9041 0.8918
.S, . . el e — 88.77 76.57
A ... =W ... — 11.92 2.80
LE o 89.08 *) 76.85 73.77
L Ac. v e . 195.10 (*) 225.38 215.70
I. Form. .. .. 136.10 (") 142.63 134.50
Esthers .. S T 37.70 % 32.50 % 31.20 9%
Alc. totaux ... S 62.90 9% 75.55 9% 70.80 %
Alc. combinés .. .. 24.50 9% (*) 21.10 % 20.25 9
Alc. libres ... .. o 38.40 % (*) 54.45 9% 50.55 %
Citr.-Rhod. e 40.60 % 42.60 9% 40.05 %
Sol. Ale. 70 % ... [ - ins. 10 vol. 2 vol.
Citr, s/alc. tot. ... .. . 645 % 56.3 9, 56.5 %

(*) Constantes calculées d'aprés les autres ré sultats.



RECTIFICATION DES VIEILLES HUILES ESSENTIZLLES

775
TABLEAU II
(GERANIUM) (bouteilles pleines)
Redistillation ’] Rectification
493 { a leau ” sous vide
Essence [
brute ‘ 494 495 524 525
| Essence i Résidu | Essence | Résidu
I.R. 200 C .. 1.4720 ‘ 1.4683 1.5007 1.4659 1.5003
P.R:8.25* C .. .. — 10° 33 [|— 10° 15" — 7°30"| — 7° 36'| — 10°
Dens. 20° C ... .. 0.8992 ‘ 0.8894 ‘\ 0.8825 0.9535
.S . . . 35.90 57.76 76.43 | 4333 56.24
L A | 8.55 - - 9.67 3.50 6.31
I. E. 2735 | 5776 | 66.76 39.83 | 49.93
I. Ac. ... 192.84 213.60 — 11 203.08 91.21
1. Form. I 152.31 ‘ 18470 — 13604 45.14
Esthers .. ‘ 11.60 9% 24.40 9, 28.20 %w 16.90 9| 21.10 9%
Al totaux | 6200 % ’ 69.95 % — | 65.85 %| 2695 9,
Alc. combinés ‘ 7.55 9, 15.80 %J 18.30 9%/ 1095 9%| 13.70 %
Alc. libres 54.45 9, | 54.15 0/01 — 54.90 95 13.25 9
Citr.-Rhod. .. 45.85 9% ‘ 56.50 %! — 45.10 9%, 17.00 9,
Sol. alc. 70 9 opal. | 2 vol. — 2 vol. ins.
| 3 vol. 10 vol.
Citr. s/alc. tot, H 74 % ’ 805 9, — | 685 9%| 632 9,

TABLEAU III
(GERANIUM) (demi-bouteille)

497 498

| Essence ‘i Apres

! brute ‘i redistilla-

‘ ‘ tion a I'eau{.
LR 2°C . .. .. | 14750 14626
P.R. S. 25° C ‘ — 527 | _ 7
Dens. 200 C ... .. i 0.9686 0.8868
LS .. 72.93 | 56.82
LA . 1584 139
LE .. .. .. | 57.09 5543
L Ac. .. .. . .. 19214 171.80
I. Form. .. .. .. | 156.65 I 13842
Esthers . . . . 24159% | 23459, |
Alc. totaux ; 6170 % | 5425 %
Alc. combinés .. .. i 1570 % I 15259
Alc. libres .. .. .. | 4600 % . 39.00 % |
Citr-Rhod. . .. ‘ 4725 9% || 4135 9, |
Sol. ale. 70 9% .. . ‘ ins. 10 vol. } 2 vol.
Citr. s/alc. tot. .. ... 76.6 9%

76.3 9

|
|
|
|

Rectification sous vide

527 528
Essence Résidu
1.4656 1.5166
— 6° 36’ —
0.8955 1.0085
69.42 61.71
14.02 14.02
55.40 47.69
190.88 —
140.81 —
2345 9, 20.20 9,
61.25 9, =
15.25 9, 13.10 9%
46.00 9% —_
42.10 % —_—
2.5 vol. ins. 10 wvol.
68.7 9, —_

Les variations entre I'huile essentielle avant et apreés rectification
sous vide sont moins marquées qu'avant et aprés redistillation a I'eau :
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les indices physiques se sont nettement améliorés ; quant aux constantes
chimiques, elles n'ont que peu varié ; sauf l'indice de formylation et
la teneur en citronellol-rhodinol qui ont subi une légére diminution
dans les deux cas, plus accentuée dans celui de la demi-bouteille.

A premiére vue, il apparait donc que la rectification sous vide,
tout en améliorant les indices physiques (plus nettement dans une
huile ayant subi une altération moindre, n° 2), ne provoque pas de
fortes variations dans les indices chimiques. Mais nous n’avons ici
que deux exemples, ce qui ne permet pas de conclure avec certitude.

Avant de terminer ce paragraphe sur nos essais de rectification
des huiles essentielles de géranium, nous pensons, bien que cela sorte du
cadre de cette note, qu'il est intéressant de communiquer les moyennes
(ainsi que les extrémes) des résultats que nous avons obtenus au
laboratoire sur des échantillons du Kivu et du Ruanda (110 analyses

environ).
Indice de réfraction a 20° C ... .. ... 1,4693 (1,4646 a 1,4768)
Pouvoir rotatoire spécifique a env. 25° C ... — 11" 19" (— 5° 30" a

— 15° 01")

Densité a 200 C ... ... .. e 0,8960 (0,8863 a 0,9205)
Ind. de saponification ... ST P 64,5 (31,4 a 88,8)
Ind. d'acides .. ... .. e 4,01 (0 a 23,00)
Ind. d’esthers ... ey AW LR 60,6 (25,8 a 80,4)
Ind. d'acétylation .. ... . o e 2156 (1834 a 2482)
Ind. de formylation ... .. N R ... 1462 (954 a 192.1)
Esthers (tiglate de géranyle) . .. 258 9, (109 a 43.0 %)
Alcools totaux (en géraniol) . 70,5 9% (585 a 839 %)
Alcools combinés (en géraniol) .. .. 168 9% (7.0 a 228 9%)
Alcools libres (en géraniol) .. ) e 536 9 (412 a 66,2 %Y%)
Citronellal-rhodinol e 435 9, (279 a 59,1 %)
Citr.-Rhod. sur alcools totaux .. v 625 9, (37,1 a 83,6 %)

2. — LEMONGRASS

1°) Redistillation a l'eau: Deux essais ont été entrepris sur
essence de lemongrass (cfr. Tableaux IV et V). Le premier essai
portait sur une huile essentielle datant de décembre 1950, analysée en
juillet 1951 (IV). Cette essence avait une solubilité assez faible ; elle
a surtout été étudiée en vue de son fractionnement, dont nous parle-
rons plus loin. Quant a I'huile essentielle du deuxiéme essai, elle datait
d'avant juin 1949 et fut analysée a cette date par M. CLOSE. puis
réanalysée en aoit 1951, avant et aprés redistillation (V).

La premiére essence, dont les constantes sont données au
Tableau IV, n'était pas vieille. Elle était seulement trop colorée,
rougeatre, et s'est nettement améliorée apres rectification, devenant
jaunatre trés clair. Ses constantes étaient bonnes et la teneur en
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citral dans les normes. Seule la solubilité faible s’est fortement
améliorée.

Les résultats du second essai ne furent pas aussi intéressants ;
la teneur en citral, qui avait déja subi une diminution normale au
stockage, a encore baissé aprés rectification par redistillation a l'eau.
Seule la solubilité s'est améliorée, et la teneur en produits acétylables,
calculés en géraniol, n'a pour ainsi dire pas changeé.

Dans les deux cas, nous avons une hydrolyse des esthers, et les
acides provenant de cette hydrolyse auront été solubilisés dans I'eau,

puisque les indices d’acides ont & peine varié.

TABLEAU IV
(LEMONGRASS)
Redistillation a l'eau
AVANT . 387 APRES - 388
I.R.20°C ... .o 1.4847 1.4834
P.R.S. 25°C ... .. — 00 12 — 0° 09
Dens. 200 C .. 0.8861 0.8829
LS. e 20.47 8.69
LA e 2.80 392
L E. o 17.67 4.77
Citral . e o 730 % 73.0 9%
Sol. alc. 70 % . tr. ds. 6 vol. 2 vol.
TABLEAU V
(LEMONGRASS)
Redistillation a 1'eau
Analyse du
8 juin 1949 AVANT APRES
23 aoat 1951 25 aolt 1951
. R.200C ... .. .. 1.4817 1.4816 l 1.4794
P.R. S 25°C .. .. — 0° 03 — 0° 12 — 0° 12
Dens. 200 C ... ... 0.8737 0.8768 0.8632
) PR A (et ot — 16.40 9.95
L A e —_ 0.63 0.63
L E. s — 15.77 9.32
L Ac. 228.0 (*) 148.38 14543
Citral :
bisulfite ... .. .. 72.0 % 68.0 % 64.0 9%
sulfite ... .. .. 70.0 9% 67.0 % 620 9%
oximation .. ... ... 743 9, 711 9% 68.7 9%
Sol. alc. 70 9% ... ... — ins. 9 vol. opal. 5 vol.
Sol. alc. 80 % .. . - ins. 9 wvol. opal. 1 vol.
Prod. acetyl. .. .. 75.7 9% 459 9 449 9,

(*) Par calcul.
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Remarquons en passant que cette diminution de 1'aldéhyde aprés
deux ans, telle qu'elle ressort des analyses du Tableau V, est normale.
En effet, nous lisons chez GUENTHER : « La teneur en aldéhyde de
certairies huiles essentielles, par exemple, lemongrass, diminue graduel-
lement, souvent plus lentement que si I'aldéhyde (le citral, dans ce cas)
est stocké tel quel. » Nous reviendrons sur cette question de la conser-
vation au paragraphe 3.

Il faut croire que les peroxydes formés sur les doubles liaisons
et qui peuvent réagir dans les vieilles essences, comme nous en avons
parlé plus haut, ont pu avoir une influence dans le cas présent, quoique
les différences entre les 3 résultats d'analyse au sulfite et au bisulfite
d'une part, et au chlorhydrate d'hydroxylamine d'autre part, soient
a peu de chose prés du méme ordre de grandeur avant et aprés redis-
tillation a l'eau, comme en 1949. Les résultats sont cependant plus
élevés pour cette derniére méthode, qui normalement donne moins.

2°) Fractionnement : Les deux fractionnements sur huile essen-
tielle de lemongrass ont été effectués sur celle dont les constantes sont
données au Tableau IV. Ces essais ont été entrepris en juillet 1951,
avec une colonne a anneaux Raschig, identique a celle ayant servi aux
rectifications. Ces fractionnements ont été opérés sous vide, le plus
poussé possible, a la trompe a eau : environ 20 mm de pression, pour
une pression atmosphérique d'environ 620-630 mm au niveau du Lac
Kivu. A noter que ce vide subissait des fluctuations pendant l'opéra-
tion, vu l'irrégularité du débit de I'eau. Ces variations étaient cepen-
dant minimes.

Au premier essai, nous avons obtenu une fraction riche en citral
(99,5 % au bisulfite) et deux autres fractions a teneur plus faible,
mais dont 1'une n'était cependant pas négligeable, et un résidu qui ne
contenait plus que des traces d'aldéhyde (cfr. Tableau VI).

TABLEAU VI
(FRACTIONNEMENT DE LEMONGRASS)

' ' | l

Fraction 1 | Fraction 2 ‘ Fraction 3 |  Résidu
S | I \ |— B
T® §/20 MM e e ’ 37°.70° 75°.85° | 128°-133° | —
Nombre cm3 oo .. 95 15 L1115 35
LR 20°C .. R | 14662 \ 14659 | 1.4842 15256
P.R.S 25°C . 1 0° | 0° ‘ 0° .
Dens. 20° C o o ! — 08255 08889 | 09754

Citral ... e e |9 % 7% | 95% | o
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TABLEAU VII
(FRACTIONNEMENT DE LEMONGRASS)

Fraction 1 Fraction 2 Résidu
T°s/20 mm ... .. 70° 110°-124° =
Nombre cm3 ... ... ... 35 155 45
I.R. 20° C 1.4648 1.4828 1.5163
PLRY'S™2524CH .8 N1 0° 0° —
Dens. 20° C -y 0.8080 0.8882 0.9601
Citral ... ... ... .. 7 % 99.5 % 9%

Au second essai, aprés avoir atteint la température correspondant
a la limite supérieure de la premiére fraction de l'essai précédent, on
n'a plus séparé le distillat (cfr. tableau VII).

Les rendements en fractions riches en citral furent respectivement
pour le premier fractionnement de 57,5 % (fraction 3 seule) et 65 %
(fractions 2 et 3 réunies) et pour le deuxiéme de 62 %.

Si nous comparons les constantes trouvées pour ces fractions aux
normes du citral pur, suivant JEANCARD (7) et d'un citral commercial
suivant GILDMEISTER et HOFFMAN, nous remarquons qu'elles s'en
rapprochent trés fort (cfr. Tableau VIII).

TABLEAU VIII
(NORMES DU CITRAL PUR ET COMMERCIAL)

JEancard Gildmeister
Citral o Citral g Citral commercial
I. R.20cC ... .. o 1,4891 1,49001 1,482-1,489
P. R S ... .. .. —+ 0° + 0°
Dens. 20° C ... .. 0.8898 0,8888 0,892-0,895 (15/15°)
Point éb. s/20 mm ... 118-119 117-118

3°) Etude de la conservation de l'essence : Avant de terminer ce
chapitre sur le lemongrass, nous devons donner d’autres résultats qui
montreront |'importance que peut prendre I'altération des essences a
aldéhydes. Les échantillons d’essence brute et redistillée a 1'eau
(Tableau IV), ainsi que les deux fractions riches en citral ont été
réanalysés en février 1952. Pour la teneur en aldéhyde, nous avons
trouvé aprés 7 mois de stockage :



780 BULLETIN AGRICOLE DU CONGO BELGE

Essence brute (387) ... .. . e . 72 Y% pour 73 9
Essence redistill. (388) ... .. o . 73 % pour 73 9
Fraction 3 (1°" essai: 389) ... .. e 94 9 pour 99,5 %
Fraction 2 (2™ essai: 390) .. o e 94 9, pour 99,5 9,

Nous avons donc, pour les fractions riches, une perte plus forte
que pour les deux échantillons d’essence, perte qui est de 5,5 %. Par
contre, I'huile rectifiée n'a pas perdu de sa richesse en citral et I'huile
brute n’a subi qu'une diminution de 1 %. Cela confirme donc la théorie
de GUENTHER sur la présence, dans l'essence de lemongrass, d'anti-
oxydants naturels, qui inhibent la détérioration du citral, ce qui n'est
plus vrai pour un produit presque pur. Quant aux indices physiques,
ils ont subi des modifications encore plus marquées, comme on peut le
voir ci-dessous :

TABLEAU IX
(ESSENCE DE LEMONGRASS)

| Ind. reéfr. 20° C “ Pouv. Rot. 25° C | Dens. 20° C
7/1951 ‘ 2/1952 || 7/1951 2/1952 || 7/1951 ! 2/1952
Ess. brute ‘
(387/517) ... 1,4847 1,4847 || —0°12" | —0°12' | 0,8861 0,8942
Ess. redist.
(388/518) o 1,4834 1,4894 || —0°09" | —0°27" || 0,8829 09434
Fr. 3 (389/519) 1,4842 1,4854 0° —0°06’ ‘ 0,8889 0,9039
Fr. 2 (390/520) | 14828 1,4844 0° —0°12 I 0,8882 0,8921

L'essence redistillée a l'eau, quoique ayant gardé sa méme
teneur en citral, semble se conserver beaucoup moins bien que l'es-
sence brute et que les deux fractions, celles-ci également moins bien
que l'essence de départ. Il est donc permis de croire que cette prati-
que de rectification par redistillation & 1'eau n'est pas intéressante
lorsque l'huile essentielle ne peut étre exportée immédiatement. Et
pourtant, dans ce cas-ci, les 4 échantillons avaient été conservés de
la méme maniére: aprés déshydratation sur sulfate de soude, dans
de petites bouteilles foncées, mais non complétement remplies. L'action
de l'air a donc été énorme ; on se rapproche cependant de la réalite,
car les fiits contenant les essences ne sont jamais entiérement remplis.

Ces résultats sont a rapprocher de ceux que WiLBaux (9) avait
obtenus en 1937. En effet, I'auteur avait déja pu faire des constata-
tions de ce genre sur des essences non déshydratées, qui s’étaient
troublées par polymérisation du citral, tandis que dans une autre
série d'essais, I'huile essentielle décantée avait été immédiatement fil-
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trée sur sulfate de soude anhydre et mise dans des flacons secs;
dans ces conditions, I'essence resta limpide et ne se résinifia pas.

A la suite de ces résultats, nous avons repris d'autres échantillons
d'essence de lemongrass, dont les analyses avaient été effectuées en
octobre 1951, essences qui avaient été l'une déshydratée sur platre
et l'autre déshydratée et centrifugée. Les constantes déterminées a
cette date et 4 mois plus tard (février 1952) sont données au Ta-
bleau X. Les flacons étaient, ici, entiérement remplis.

TABLEAU X
(ESSENCES DE LEMONGRASS)

Filtrée sur platre Filtrée et centrifugée
10/51 2/52 10/51 2/52
448 521 449 522
I. R. 200 C .. 1,4828 1,4824 1,4820 1,4831
P. R.S. 25 C .. — 0° 30 -— 0 09 — 0° 30 — 0° 18°
Dens. 200 C ... .. 0,8798 0,8802 0.8782 0.8806
Citral ... ... .. 74,5 % 76,0 % 705 % 72,0 %
Sol. alc. 70 % ... op. 4 vol. op. 8 vol op. 4 vol. op. 9 vol.

On remarque immédiatement que la conservation a été bien
meilleure ici, puisque les indices n'ont pour ainsi dire pas varié, sauf
peut-étre la solubilité dans I'alcool. Le point important, qui est la
teneur en citral, n'a pas subi de modification, les différences enregis-
trées entrant dans les limites de précision de la méthode.

GUENTHER fait des constatations identiques : au stockage, la dimi-
nution de la teneur en citral est généralement accompagnée d'un
accroissement du poids spécifique. Il en donne deux exemples: une
huile ayant 78 % de citral et une densité de 0,889 passe aprés 2 ans
a 60 % seulement et 0,895 ; 1'autre essence, non déshydratée est pas-
sée en 3 mois d'une teneur de 79 a 68 %, tandis que le méme échan-,
tillon convenablement déshydraté n'a montré qu'une diminution de
79 a 74 %, dans les mémes conditions. Mais l'auteur ne précise pas
si les récipients étaient convenablement ou & moitié remplis.

Que peut-on conclure de ces divers résultats ?

1°) La redistillation a 1'eau améliore les qualités de I'huile essen-
tielle de lemongrass, mais celle-ci ne supporterait plus une conser-
vation prolongée, du moins dans des conditions normales de stockage ;

2°) La déshydratation, seule, ne suffit pas pour assurer une bonne
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conservation. Il faut que le récipient soit entiérement rempli, presque
jusqu'a la surface interne du bouchon, car l'air est un facteur impor-
tant dans l'altération des essences ;

3°) D’aprés les résultats d’analyse et suivant la littérature, il
semble que la méthode au sulfite neutre de soude (BURGESS) soit
plus exacte que la méthode au bisulfite, généralement employée.

3. — MENTHE POIVREE

L’essence ayant servi a l'essai provenait d'un bulk de divers
échantillons, dont le plus ancien datait d'aoiit 1949. Les analyses des
4 composants de ce bulk sont données au Tableau XI. Cette huile
essentielle était rougeatre foncée, avant rectification par redistillation
a l'eau, et était devenue totalement incolore aprés traitement, avec
une odeur plus fine, plus pure, et sans nuance étrangeére.

Cette rectification, si elle a nettement amélioré la coloration et
les qualités organoleptiques de l'essence, a cependant provoqué une
perte trés nette en menthol total, combiné et libre, ainsi qu’en esthers,
tel qu'on peut le voir au Tableau XII. Ces derniers auront probable-
ment été hydrolisés par ébullition prolongée avec l'eau, aussi cette
diminution, si elle était seule, pourrait étre considérée comme nor-
male. Pour que I'essai soit concluant, il aurait fallu retrouver le men-
thol sous forme libre, ce qui n'a pas été le cas. Nous avons donc eu
une perte en alcool beaucoup trop élevée, dont une partie est restée
dans le résidu.

A titre comparatif, nous avons effectué pour cette essence-ci
également, une rectification sous vide, dont les résultats sont donnés
au méme tableau. Partant de 150 cm® d'essence brute, nous avons
obtenu 120 c¢m? d'huile claire, presque incolore et 25 cm® d'un résidu
sirupeux, trés foncé. Les températures de passage du distillat furent
successivement de 80°, 100°, 129° (palier assez long) puis 133-134°
(nouveau palier).

Il y a assez nette concordance entre les deux modes de rectifi-
cation : mémes indices et mémes teneurs en alcools et en esthers. Les
pourcentages en phénols et en aldéhydes et cétones (au bisulfite)
n'ont pas varié avant et aprés rectification : présence nulle dans les
deux cas.

Suivant GUENTHER (3), le menthol peut étre transformé par dés-
hydratation dans un milieu acide sulfurique dilué et a I'ébullition en
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TABLEAU XI
(MENTHE POIVREE)
60 | 260 |
aoit 49 | février 51 février 51 février 51
9kg | 55 kg 07 kg 0.7 kg
| ‘ 1
I. R. 200 C ... .. 1,4614 1,4620 | 1,4577 ‘ 1,4592
P.R. S o e e — 1825 | — 19° 51" | — 27° 30’ 150
Dens. 20° C ... ... 0,9278 ; 0,9269 i 0,9059 } 09129
LSS - —_ 719 | 46,0 42,6
LA . .. — 3,6 0.8 2.8
I E S 87,1 68,3 45,2 39,8
I Ac. e e e 169,6 176,3 180,5 I 1672
Esthers ... o 24,3 9, | 24,1 9, 159 % | 14,1 9,
Menthol total .. 534 9 56.5 % 58,1 9% 53,2 9%
Menthol combiné .. 30.8 % 20,0 % 12,5 % 11,3 9,
Menthol libre .. 22,6 9% 36,5 % 45,6 % 41,9 9,
Sol. alc. 70 % — 4 wvol. 4.2 vol. 4.0 vol.
TABLEAU XII
(MENTHE POIVREE)
Redistillation ” Rectification
496 a l'eau ‘ sous vide
Essence ——— — ‘\‘
brute 515 516 531 532
Essence . Résidu ‘ Essence | Résidu
LR 2°C . o 14612 | 14560 @ 15024 | 14576 @ 14938
P.R S 25°C .. .. | 21°54 | —21°45' — 10° | _ 16° 18 — 2° 30’
Dens. 20° C ... .. 0,9127 ‘ 0,9049 J 1,0405 ‘ 0,9035 | 1.0077
A 70,82 [ 3323 |[11191 | 31,69 11191
LA o 4,06 — | 2468 1,00 22,44
[ES Ty T 66,76 I 33,23 ‘ 87,23 30,69 89,47
WA e 19775 15301 (18622 | 16086 | 16925
Esthers ... o oo oo 2360 % | 11,75 9%, 30,85 %| 1080 % 31,65 %
Menthol total ... . | 6470 9% | 48,15 %| 60,30 9% 5095 ‘%‘ 53,95 9,
Menthol combiné ... '18.60 9% | 925 9| 2435 ‘%)11 8,55 9| 24,95 9,
Mentho! libre .. ... | 4610 % | 3890 %| 3595 % 4240 %| 29.00 %
Sol. alc. 70 % . .. 3vol. | 3wl | — | 3wl | —

3-p-menthéne. Dans le cas de la redistillation a l'eau, nous ne som-
mes pas en milieu sulfurique, mais par hydrolyse des esthers, nous
avons mise en liberté d'acide acétique, qui se solubilise dans 1'eau.
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puisqu’on ne le retrouve plus et, par conséquent, nous donnerait un
milieu légérement acide, durant une ébullition fort prolongée. Méme
si on supposait que les conditions de milieu fussent favorables, nous
ne pourrions en dire autant pour ce qui regarde l'essai par recti-
fication sous vide, ot nous n'étions pas en milieu aqueux. Il nous faut
donc trouver une autre explication a cette diminution de la teneur
en menthol.

Comme les essences de menthe sont facilement oxydées et rési-
nifiées par un stockage prolongé dans de mauvaises conditions, plu-
sieurs auteurs ont déja essayé de remédier & cet inconvénient en
« régénérant » les huiles essentielles altérées. D’aprés ELris, FAWCETT
et d'autres (10), I'essence subit des modifications physico-chimiques,
dont un accroissement apparent en menthol et en esthers; en effet,
les résines qui se sont formées peuvent réagir avec la potasse caus-
tique et par la fausser les résultats a la saponification. L'essence brute
ne serait donc pas aussi riche en menthol que ne I'indique le résultat
et par rectification, soit sous vide, soit par redistillation a 1'eau, les
résines ayant été éliminées, les teneurs renseignées seraient plus exac-
tes.

Il est un fait que la redistillation est d'usage courant, comme I'ont
montré les mémes auteurs, surtout pour les huiles esszntielles vieilles
et colorées. Les pertes seraient de l'ordre de 4 & 22 %), et les indices
de réfraction et d'esthers seraient abaissés, tandis que la teneur en
menthol varierait et serait soit plus élevée, soit plus basse; ceci
dépendrait fort probablement de cette teneur en résines. Enfin, sui-
vant VARENTSOV (11), on obtient de meilleurs résultats en rectifiant
par redistillation a 'eau. D’aprés cet auteur, il existerait une nette
relation entre les qualités organoleptiques de I'essence et ses indices
physiques, dont la densité et le pouvoir rotatoire augmenteraient en
méme temps que l'odeur s'améliorerait, tandis que la teneur en men-
thol subirait de méme une augmentation.

Dans le cas de cette essence vieille, il ne faudrait donc pas pren-
dre les résultats obtenus comme représentant réellement les teneurs
en menthol et en esthers, et les « pertes » enregistrées par les deux
rectifications ne seraient pas des pertes en alcool, mais en résines.

D’aprés cet unique essai, il ne nous est donc pas possible de
conclure avec certitude et I'étude devra étre reprise lorsque nous
disposerons d'autres échantillons de vieilles huiles essentielles de
menthe poivrée.
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4. — EUCALYPTUS DIVES

1°) Redistillation a l'eau. — Sur une vieille essence datant
d'avant 1949, nous avons effectué une redistillation a 1'eau. Les résul-
tats d'analyse avant et aprés rectification sont donnés au Tableau

XHI.

Partant de 100 cm?, nous avons obtenu 73 cm?® d’essence rectifiée
et 18 cm® d'un résidu rougeatre, sirupeux, qui contenait encore des
quantités appréciables de pipéritone. La perte en huile a été assez
élevée : 9 %. La redistillation a duré environ 8 heures, et I'eau ayant
distille avec l'essence, n'a pas été remise dans le ballon a distillation,
comme pour les autres essais. Elle a été remplacée par de 1'eau pure.

Les constantes se sont nettement améliorées aprés traitement,
et la teneur en pipéritone, au sulfite neutre de soude, est trés bonne,
apres rectification. Il y a cependant, comme nous l'avons déja dit, une

TABLEAU XIII
(EUCALYPTUS DIVES)

Redistillation a I'eau

Essence

brute Essence Résidu
Nombre cm3 ... ... . . 100 73 18
I. R. 200 C .. [ e 1,4886 1,4824 1,5035
P.R. S.25°C .. .. .. e — 20° 5¢' || — 35° 51 —
Dens. 20° C I e e 0,9563 09232 —
Pipéritone ... ... 63,5 9 67,5 9, + 60 %
Sol. alc. 70 % o insol. 2 vol. insol.

TABLEAU XIV
(EUCALYPTUS DIVES - FRACTIONNEMENT)

Fraction 1 Fraction 2 Résidu
Quantité cm3® . o e 1500 1750 150
9% fraction .. . S 42,8 % 50,0 % 4,3 %
LR 200C ... .. e 1,4766 1,4828 1,5101
P. R. S. 25° C o — 65° — 21° 27 + 3
Dens. 20° C ... oo 0,8699 0,9326 0,9769
Pipéritone ... ... . o e 55 % 91,0 % —
Phellandréne (°) ... .. o e e 2,1 % ey —
Phénols (=) e W [ 25 % — —

(*) Dosé au sulfite neutre de soude.
(°)  Dosé sous forme de nitrite.
(=) Dosé a la soude a 3 9,
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