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“Quelque odeur que ce soit, c’est
merveille comme elle s’attache @ i —_—" S
moy, et combien j’ay la peau -
preste a s’en abreuver ”

Michel de Montaigne
Les Essais, |, LVI



Introduction

Un secteur majeur
en France

Importance culturelle et économique :

. France : leader mondial parfums / arbmes
« Grasse : capitale mondiale du parfum

Enjeux industriels actuels :
« innovations technologiques
« nouvelles molécules : optimisation des
performances, modulation des structures et
des caractéristiques olfactives
« chimie verte

« Figure 2 - Sigge
social de Mane (parfums
et ardbmes depuis 1871)
mane.com
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Parfums et précurseurs

Parfums - cahier des charges :
- volatilite
« durée de perception
- stabilité (stockage)

Précurseurs de parfums - une réponse :
(produits ménagers, cosmétiques)

- modulation de la volatilite
« libération controlée des parfums volatiles par
divers déclencheurs :

non-volatile

pH, humidite, lumiére,
température,
enzymes, oxygene

» Figure 3 - Schéma du

relargage contrélé du parfum

via un précurseur (profragrance)
[6] ANDREAS HERRMANN “._ fragrance




Introduction

Etapes d’hémisynthéese du
citronellol et de son précurseur

e Feuilles de
citronnelle malgache
Cympobogon citratus

| - Hydrodistillation 1

Citral
= RN 0 Odeur de citron,
insectifuge
Hydrogénation de la double
liaison C=C (non étudiée)
Citronellal
S = o) Odeur citrannée

synthése du menthol
Il- Réduction en
alcool par NaBH,

Parfum " Citronellol
. . Oeleur de rose
d’intérét OH

lll- Tosylation par Libération lente du
TsCl sans solvant parfum (hydrolyse)
Citronellyl-
Précurseur tosylate
de parfum Détergents,

lessives

Enjeux, lien avec le théme :
+ transformer efficacement des matiéres premiéres
renouvelables pour des besoins guotidiens
« convertir des fonctions chimiques (propriétés modulées)



Introduction

Etapes d’hémisynthéese du

citronellol et de son précurseur

Feuilles de

Cympobogon citratus

| - Hydrodistillation 1

Citral
= RN 0 Odeur de citron,
insectifuge
Hydrogénation de la double
liaison C=C (non étudiée)
Citronellal
B xo Odeur citronnée

synthése du menthol
Il- Réduction en
alcool par NaBH,

Parfum " Citronellol
d’intérét OH

Odeur de rose

lll- Tosylation par Libération lente du
TsCl sans solvant parfum (hydrolyse)
Citronellyl-
Précurseur tosylate
de parfum Détergents,

lessives

citronnelle malgache

Enjeux, lien avec le théme :
+ transformer efficacement des matiéres premiéres
renouvelables pour des besoins quotidiens
+ convertir des fonctions chimiques (propriétés modulées)
« transition écologigue : chimie verte

Chimie verte :
tran5|t|on écologique

Synthese chimique
moins dangereuse

Efficacité @ iliaires
énergétique 3
Congu pour la
dégradatmn
Concevoir des @
composés plus slrs
:“ Prévention de la
’ pollution
Réduire les
dérivés

A Figure 4 - Les 12 principes de la chimie verte
dont ceux mis en ceuvre dans ce projet

Matiéres premiéres
renouvelables

Prévention des

déchets



Problématique 4/40

Objectif 1 - Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des dérivés odorants
variés tout en tenant compte des exigences de la chimie verte ? (Objectif personnel)

Objectif 2 - Comment optimiser et caractériser certaines de leurs propriétés ?
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Objectif 1 (personnel) : 5/40

Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des dérivés odorants variés
tout en tenant compte des exigences de la chimie verte ?

| - Extraction du citral par hydrodistillation
des feuilles de citronnelle

Feuilles de citronnelle Citral

Extraction

>

X

{Feuilles de

citronnelle 2 s Citronellal Citronellol
Hydrogéenation tosylate

Reéduction Tosylation

e Extraction (non étudiée)
e .:',"-:':‘ _*/I\/\/I\/\O x )\/\/]\/\ /l\/\)\/\
r - OTs

leE]'aIIOFI

Citronellyl-




| - Extraction du citral par hydrodistillation des feuilles de citronnelle

A - Aspects theéoriques de I'hydrodistillation du citral @ppon personneDGM-O

@® citral @ géraniol @ acétate de géranyle

@ limonéne p-caryophylléne

6-methyl-5-hepten-2-one

Citral
E-l 1] H”,ﬂ‘
B,T-diméthocta-z.ﬁ-diénal

60-82 %

A Figure 5 - Schéma de la composition de I'huile
essentielle de citronnelle malgache (Compagnie des sens)

= Approximation théorique :
huile essentielle assimilée a du citral pur

T..(eau) = 100°C

{eau + citral},
+ {eau},

T,=98°C

T T

N N

Ts(citral)

{eau + citral}, = 228°C

{eau + citral}, + {citral}

H

{eau}, + {citral}

>

0 XH 1 Xcitral

A Figure 6 - Diagramme binaire liquide-vapeur avec
miscibilité nulle a |'état liquide (citral apolaire aprotique)

H : point héteroazeotrope



| - Extraction du citral par hydrodistillation des feuilles de citronnelle yZ,

B - Réalisation expérimentale @pport Personnel |

Thermométre e )‘1

Volume de distillat : 100 mL

Ampoule de coulee

- Mixage de 20g de

i Téte a distiller
feuilles de

Réfrigérant droit

citronnelle fraiche

Bouilleur (ballon)

Exces d'eau Chauffe-ballon

Allonge a distiller

100 gafsasgessgatassnsseenasete® |
90
80 .
8)
L 70
g
=
g = A Figure 7 - Dispositif expérimental d’hydrodistillation
£ 50
E
40
30 . < Figure 8 - Courbe d’analyse thermique
-1 R DO IR . Ten(hétéroazeéotrope) = 98°C
0 20 40 60 80 = Pallier de température

Temps (min)



| - Extraction du citral par hydrodistillation des feuilles de citronnelle

B - Réalisation expérimentale @pport personneD 8/40

Etapes de purification

<« Figure 9 - Ampoule & décanter

Extraction liquide-liquide
par éther diéthylique

e Séchage sur MgSO, anhydre
puis filtration Blchner

< Figure 10 - Sechage :
MgSO, pulvérulent

o Vaporisation du solvant a
I'évaporateur rotatif

<« Figure 11 - Evaporateur rotatif

Bilan expérimental Données industrielles
Masse d’huile essentielle obtenue : 0,18 g (0,2 mL) de I'extraction (Aura Industrie) :

Rendement d’extraction : myie/ Mecuites = 0,9 % Mpgite / Mregies = 0,6 %
Trés satisfaisant (1,5 kg d'huile / 250 kg de feuilles)




| - Extraction du citral par hydrodistillation des feuilles de citronnelle

C - Analyses et caractérisations @pport personnm) 9/40
1 - Spectroscopie infrarouge

Transmitance (%)

100 - ”
0 C-H aldéhyde
2765 cm’!
3200 cm™ C=C
10 Bandelarge
1635 cmT
i Citral (60-82 %)
01 r -\
60 - /WO
i C=0 abaissée par conjugaison i A
-1
40 - 167¢0m M/\DH
30 4 — c!ira: expenme_ntlal Géraniol (1 ,S-BD/D)

4D'l'.'10 BO:JEI ZD:DO 15‘0D 10'DO 560
Nombre d'ondes (cm-1)

A Figure 12 - Spectres

infrarouges de !"huile

extraite et du citral . . . _— .
R Cependant, des traces d’alcool (géraniol de I'huile essentielle)

Bilan
Bon accord avec le citral commercial : présence majoritaire du citral




| - Extraction du citral par hydrodistillation des feuilles de citronnelle

C - Analyses et caractérisations |(IT i) 10/40

2 - Chromatographie sur couche mince

<4 Légende: Eluant :

Exp = huile extraite (expérimental) 10:1 Cyclohexane /
Com = citral commercial (référence) Acétate d'éthyle
CO = Co-dépdt

«— Rf=0,38 : Citral

Absorption du citral dans 'UV
[A/\)M ] proche en raison de sa
Ep CO Com O} conjugaison (effet bathochrome)
: Citral apolaire aprotique

Figure 13 - Révélation Figure 14 - Figure 15 - Schéma

sous lampe UV (260 nm) Révelation par
KMnO;, (oxydant)

Bilan
: s e ; Matiéres premiéres Congu pour la ’
Présence majoritaire du citral renouvelables Gzt @

Respect de 2 principes de la chimie verte

= Objectif 1 (personnel) v Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des
dérivés odorants variés tout en tenant compte des exigences de la chimie verte ?




11/40

Objectif 1 (personnel) :

Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des dérivés odorants variés tout
en tenant compte des exigences de la chimie verte ?

Il - Reduction du citronellal en citronellol

Citronellal Citronellol

Parfum d'intérét

Réduction )\/\/k/\
d B OH

Ffzmlles de Citronellyl-
citronnelle Citral L Citronellal Citronellol R W
, Hydrogénation - . y
AR Extraction (non étudiée) Réduction Tosylation
o 2 S "X 9 = OH R QTs

Libération




Il - Réduction du citronellal en citronellol @pport persanneD 12/40
A - Protocole et mise en oeuvre expéerimentale |

Synthése (3 manipulations)

4J\~/\/J\/H§u+ NaBrly+4-MeOH| -= 4MOH+ NaBMeC)

Citraonellal Citronellol

A Figure 16 - Bilan de la réduction T "
par NaBH, dans MeOH (resp. EtOH) Refrlgerant d eau

Citronellal
5 mL Ballon contenant le

Méthanol NaBH, melange réactionnel
(resp. éthanaol)
40 mL \/

f 4 g (resp. 2 Q)
Agitateur magneétique

Support élévateur

« Figure 17 - Schéma

ry réaction 30 mi )
exothermique E min des protocoles des A Figure 18 - Photo du montage
synthéses (3 au total)




|l - Réduction du citronellal en citronellol @pport persanneD

A - Protocole et mise en oeuvre expéerimentale

Etapes de purification

Lavage avec NaHCO; puis NaCl,
e extractions liquide-liquide

Débarrasse des hydrures en exces
par dégagement gazeux et neutralise
le milieu

« Figure 19 - Evaporateur rotatif H + H"‘ — H2 @

. A Figure 20 - Ampoule
o Séchage sur MgSO, a décanter

anhydre, filtration Buchner

o Evaporation du méthanol (resp.
éthanol) a 'évaporateur rotatif

Me.thanol = solvant organique mais polaire/protique ¥ Figure 21 - Séchage
= interagit avec I'eau du citronellol
= extraction liquide-liquide difficile aprés lavage

« Figure 22 - Ballon
piriforme contenant
le citronellol

Reprise dans |'éther

diethylique

e Evaporation de I'éther diéthylique

a I'evaporateur rotatif




|l - Réduction du citronellal en citronellol @pport persanneD

A - Protocole et mise en oeuvre expéerimentale

14/40

Citronella Optimisation du protocole 1 (article)
o => Manipulation 2 : moins de réactif (NaBH,)

Méthanol l NaBH,

4ﬂmL\( 4g=~2g

&

réaction )
exothermique g 30 min |

Citronellal

A Figure 23 - Schéma des protocoles de synthése

V¥ Figure 25 -Tableaux d'engagement

4 || __+NaBH, + 4 MeOH

= 4l _._L_._ +NaB(MeO),

Citronellol

A Figure 24 - Bilan de la réduction par NaBH, dans MeOH

Quantité de Nombre
Masse (g) | Volume (mL) matiére d'équivalents
(mmol)
Citronellal 1
NaBH4 4 / 106 15!2

= 2

W Figure 26 - Comparaison des manipulations 1 et 2

Manipulation 1

Masse obtenue (g)

4,19 £ 0,01 (max 4,36)

Rendement (%)

96,1




Il - Réduction du citronellal en citronellol @pport persanneD 14/40
A - Protocole et mise en oeuvre expéerimentale

— 1 Optimisation du protocole 1 (article)
o => Manipulation 2 : moins de réactif (NaBH,)

Méthanol l NaBH,

40 mL\( 4g~2g
H
4 I L _K +NaBH,+4MeOH = 4 | . L _.  +NaB(MeO),

Citronellal Citronellol

réaction )
exothermique E 30 min |

: A Figure 24 - Bilan de la réduction par NaBH, dans MeOH
A Figure 23 - Schéma des protocoles de synthése

V¥ Figure 25 -Tableaux d'engagement W Figure 26 - Comparaison des manipulations 1 et 2

Quantité de Nombre Manioulati 1
Masse (g) Volume (mL) matidre d'équivalents anipuiation
(mmol)
28 1

Citronellal Masse obtenue (g) | 4,19 £ 0,01 (max 4,36)

NaBH, 106 15,2 * Rendement (%) 96.1

Quantité de Nombre . )
Masse (g) | Volume (mL) i dGoivalonts Manipulation 2
{mmol)
28 1

Citronellal Masse obtenue (g) | 4,16 + 0,01 (max 4,36)

NaBH, 2 / 53 7,6 » Randement () 95,4




|l - Réduction du citronellal en citronellol

A - Protocole et mise en oeuvre expérimentale ] s

» Figure 27 - Tableau Quantité de

Rl dlengagement des Espeéece Volume (mL) matiere prlais
u I
SmL deux manipulations P d'equivalents

|
Ethanol l NaBH, (méthanol et éthanol) ikt

40 mL\

2
0 Citronellal 4,3 5,0 28 1

NaBH, 2 / 53 7,6

<« Figure 28 - Schéema

réaction . du protocole de la i - 1
; 30 min P 4 1. + NaBH, +4 EtOH = 4 + NaB(EtO),
exothermique E FsHibUatien s )\/\/[\,&0 4 /V\/l\/‘cm

Citranellal Citronellol

A Figure 29 - Bilan de la réduction par NaBH, dans EtOH

Optimisation du protocole 2
=> Manipulation 3 : modification du solvant



|l - Réduction du citronellal en citronellol

A - Protocole et mise en oeuvre expéerimentale

» Figure 27 - Tableau

i ' Quantité de
Citronellal d'engagement des . " Nombre
5 mL : : Espece Masse (g) Volume (mL) matiere i
deux manipulations (mmoh d'equivalents
Ethanol NaBH, (méthanol et éthanol) o
40 mL 2g
N Citronellal 43 5,0 28 1

NaBH, 2 / 53 7,6

<« Figure 28 - Schéema
réaction

. . du protocole de la 4 B NaBH, +4 EtOH = 4 | + NaB(EtO
30 min - a aB(EtO),
exothermique E FsHibUatien s Wo 4 /w\/\w

Citranellal Citronellol

A Figure 29 - Bilan de la réduction par NaBH, dans EtOH

Optimisation du protocole 2
=> Manipulation 3 : modification du solvant

O aCy

METHANOL ETHANOL

Manipulation 2 Manipulation 3
Figure 30 -Extraits des fiches de securite de méthanol et de I'éthanol




|l - Réduction du citronellal en citronellol

A - Protocole et mise en oeuvre expéerimentale

» Figure 27 - Tableau

Citronelial d’'engagement des
SmL deux manipulations masss ()
Ethanol l NaBH, (méthanol et éthanol)
40 mL 2g
\V/ Citronellal 4,3
NaBH, 2

<« Figure 28 - Schéema

Quantité de

Volume (mL)

5,0
/

Nombre
d’équivalents

matiére
(mmol)

sact -
re x%?ﬁgrr]mique E 30 min du protocole de la 4 W{; NaBH, + 4 EtOH = 4 A,\A o T NaB(EtO),

manipulation 3

Citronellal

Citronellol

A Figure 29 - Bilan de la réduction par NaBH, dans EtOH

Optimisation du protocole 2

= Manipulation 3 : modification du solvant Figure 31 W Comparaison des manipulations 2 et 3

Manipulation 2
méthanol

Manipulation 3
éthanol

METHANOL ETHANOL

Manipulation 2 Manipulation 3
Figure 30 -Extraits des fiches de securite de méthanol et de I'éthanol

Rendement (%)

4,16 £ 0,01 (max
4,36)

95,4

4,17 + 0,01 (max
4,36)

95,6




Il - Réduction du citronellal en citronellol 16/40
B - Analyses et caracterisations @pport personneD

1 - Chromatographie sur couche mince (Produit de la manipulation 3)

Légende : Eluant :
R=0 = Citronellal commercial (réactiff  10:1 Cyclohexane /
R-OH = Citronellol (produit synthétise)  Acétate d’éthyle
CO = Co-dépot
<+«— Rf=0,40 : Citronellal
o -1 - - -
M Le citronellol migre moins
R‘I’L 009 Ci / llol > haut car il est protique :
- = s . o &
—— ltro:'le 2 développe des liaisons
I S hydrogéne avec la silice

A Figure 32 - Révélation A Figure 33 - Schéma
par KMnO, (oxydant)

Bilan
La synthése du citronellol a effectivement lieu, elle est quantitative Une chimie
Mise en ceuvre d’un principe de la chimie verte (optimisation du protocole proposé) =~ =« =

=> Objectif 1 v (personnel) Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des + Economie de réactif
dérivés odorants variés tout en tenant compte des exigences de la chimie verte ?




Il - Réduction du citronellal en citronellol 17/40
B - Analyses et caractérisations @pport personneD

2 - Spectroscopie infrarouge (produits des manipulations 1 et 3)

00 - e —— avec 7.6 équivalents
li=——" g avec 15,2 équivalents
~ +
: - .
N ] C=C 1650 ”
| cm’ [V Wy M0
€ 85 | .
£ w0 O-H lié 'l c-c-0 1035
s .| | 3400 cm cm-!
Citronellol
70 4
65 4 )‘\\/\‘)\/\ \
OH U
60 -
'H).IJO I}EJD EGb'U 15.00 10;.'."} SE.ID

Nombre d'onde (em)

A Figure 34 - Spectres Bilan

infrarouges des produits | | es deux spectres concordent entre eux et avec la théorie v modifications valables

des et | Confirmation de I'obtention quantitative de I'alcool (absence de bande C=0)
manipulation 3




B - Analyses et caractérisations

3 - Spectroscopie par réesonance magnétique
nucléaire (RMN) du proton 'H

. ) multiplicité
! Q ‘ N1 @om) | MO | (couplage (H2)

Il - Réduction du citronellal en citronellol 18/40

- > g _L_‘_ @ 7\ A O
T OdH) IR n
"/ [l | .
l 3 24 1 5
4 2,0 2 m
i | 5 | 1,67 3 d (0,8)
1 | 2 6 | 16 2 m
7 1,59 3 d (0,8)
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 8 14 2 m

Intégrations —

0.87
121 -

A Figure 35 - Spectre RMN 'H du produit synthétisé,
réalisé a 300 MHz dans le chloroforme deutéré

Les caractéristiques du spectre coincident avec la formule du citronellol : pureté validée

Bilan => Objectif 1 v (personnel) Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des
dérivés odorants variés tout en tenant compte des exigences de la chimie verte ?




Objectif 2 :

19/40

Comment optimiser et caractériser certaines de leurs propriétés ?

[l - Utilisation d’'un précurseur : le
citronellyl-tosylate

Citronellol

Parfum

Tosylatlon

leeratlon

Feuilles de

citronnelle

Citral Citronellal

Hydrogénation
Réduction

{non étudiée)
J\/\/l\A

_ . Extraction
S :-! " - -_v L —
# o W # T

Citronellyl-tosylate

Précurseur de parfum

Citronellyl-

Citronellol tosylate

Tosylation

A e 2 O

L:beratron




1l - Utilisation d’un précurseur : le citronellyl-tosylate 20/40

A - Synthese du citronellyl-tosylate

V¥ Figure 36 - Formation du précurseur : conversion du
groupe hydroxyle en groupe tosyle

0
K,CO,, KOH,TsClI )\/\)\/\ \/Q/
MDH i > x Df\s.{.,

Citronellol Tesykhon 2
Parfum
. Retard a la diffusion : le
parfum est percu sur de
WV Figure 37 - Intérét de la conversion : le citronellyl-tosylate, peu plus longues durées

volatile, relargue lentement |e citronellol en présence d'eau

J\/\/I\/\ q.\ /©/ HEO (SN‘?) )\/\)\/\

TR
o Hydrolyse

Citronellol

Parfum

Utilisations du citronellyl-tosylate (libération par hydrolyse) :
. liberation prolongée : détergent de surface (melangé a 'eau)
. libération controélée : lors d'un cycle de lessive



1l - Utilisation d’un précurseur : le citronellyl-tosylate 21/40

A - Synthése du citronellyl-tosylate ahvass A sndlieire s
/l\/\/l\/\ Pl RONLTST )\/\/[\/\ D\/Q/
e OH 2 3 1 > - D,\S\b
- Formation du
Citronellol précurseur

« Tous les reactifs sont solides
sauf le citronellol

+ Reéaction sans solvant, dans un
mortier



[l - Utilisation d’un précurseur : le citronellyl-tosylate

A - Synthese du citronellyl-tosylate

21/40

Synthése chimique

moins dangereuse

0
KCO; KOHTsCl | % /©/
/li‘/\/l\/\OH i > x 5

Formation du

Citronellol précurseur

i
D\O

« Tous les reactifs sont solides
sauf le citronellol

+ Reéaction sans solvant, dans un

mortier
Quantité
Espéce Masse (g) de matiére p é';zx:;:ms
(mmol)
Citronellol 3,65 23 1
5,4 39 1T
KOH (ajout
a deux zs B B T 57 + 57 29+2.5

reprises)

B!D 32 1 '4
.

Ajouts successifs
des réactifs

g 5 min
4. TsCl
EZ min 3. KOH 6,0 g 35 min

3,2
g\' /KOH

3,29

.« Figure - Photo
" du mortier au cours
- de la réaction (pate
blanche)

1.Citronellol
3,659

't réaction exothermique (élévation
de température a I'ajout de TsCl)

o

A Figure 38 - Tableau d’engagement de la synthése

A Figure 39 - Schéma du protocole de la synthése (1)



[l - Utilisation d’un précurseur : le citronellyl-tosylate

A - Synthese du citronellyl-tosylate it o

0
K,CO;, KOH,TsCl */\)\/\ \
/I\‘/\/l\/\OH i > x 5

& F - d
Citronellol ormation du

Synthése chimique

moins dangereuse

o\

22/40

precurseur
4 N
« Tous les réactifs sont solides
sauf le citronellol
+ Reéaction sans solvant, dans un
mortier | Filtration
Quantité
- Nombre
Espéce Masse (g) de matiére déquivalents
(mmol) ‘
Citronellol 3,65 23 1 n
, , Evaporateur
Figure - Aspect du mortier apres if
54 39 17 'ajout de 10 mL d’éther diéthylique : rotati
-. liquide opaque
KOH (ajout ‘
a deux Ll T ol 57 + 57 2.9+25
reprises) N Rendementavant
Présence d'impuretés ﬁ purification : 100,5%
6!0 32 1 !4
. y

A Figure 38 - Tableau d’engagement de la synthése

A Figure 39 - Schéma du protocole de la synthése (2)



1l - Utilisation d’'un précurseur : le citronellyl-tosylate 23/40

B - Analyses et purification du produit
1 - Chromatographie sur couche mince

< Legende: Eluant :
R=0 = Citronellal commercial 10:1 Cyclohexane /
R-OH = Citronellol (réactif) Acétate d'éthyle
CO = Co-dép6t

R-OTs = Brut réactionnel

«— Rf=0,35: Citronellyl-tosylate

car aprotique mais plus

«— Rf=0,49 : Citronellal Rapport frontal intermédiaire
polaire que le citronellal

+— Rf=0,11: Citronellol

A Figure 40 - Révélation A Figure 41 - Schéma
par KMnO, (oxydant)

Bilan
Le produit semble étre le citronellyl-tosylate Necessité d’une

Presence significative de citronellol n’ayant pas |:> purification
réagi (confirme la présence d’'impuretés)




1l - Utilisation d’'un précurseur : le citronellyl-tosylate 24/40

B - Analyses et purification du produit

2 - Purification par chromatographie sur colonne

Masse a purifier : 0,56 g Parameétres
Masse de silice : 10 g

Nombre de fractions recueillies : 45 d'environ 1 mL
Eluant ; 10:1 Cyclohexane / Acétate d'éthyle

Sable de
Fontainebleau

Gel de silice

Verre fritté
R2 4 6 8 R2021 22 23 R 24262728
A Figure 42 - Photos des 5 premiéres plaques (sur 8) R : produit non purifié
Reésultats : '
. Présence du citronellyl-tosylate Bilan A Figure 43 - Photo du montage
dans les fractions 21 a 41 Rendement de la tosylation de la colonne de chromatographie
- Masse apres évaporation de (réaction + purification) : 64 %

I'éluant: 0,34 g



1l - Utilisation d’un précurseur : le citronellyl-tosylate 25/40

B - Analyses et purification du produit

3 - Spectroscopie infrarouge avant et aprées purification

100 - Non purifié par chromatographie
| -~ i s —— Purifié par chromatographie
0-H

- 807 3378cm
&
S i
3
= 70 4
Ly
=
5 /I\/\/l\/\
s~ . OH
w -
= Citronellol

50 3 3 - 5

% - 'S

"\.\ 0/ \\
(0]
3,0 -
4000 3000 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

A Figure 44 - Spectres
infrarouges avant
purification et aprés
purification du produit

Bilan
Bande caractéristique de la liaison O-H disparait : purification efficace

Bandes caractéristiques du confirment sa présence




1l - Utilisation d’'un précurseur : le citronellyl-tosylate 26/40

C - Etude de la cinétique de libération

Suivi cinétigue de la concentration en citronellol dans 'espace de téte par
chromatographie en phase gazeuse avec détecteur a ionisation de flamme

1 - Choix du programme optimal et détermination de I'échelle (224 796 ua < 20 ng)

Seringue a gaz

Espace de téte

« Prélévement de 100 pL de

10 pL de solution l'espace de téte (aprés 15 min
(2 g/L) de citronellol dans en bain marie a 40°C)
I'éther diéthylique




1l - Utilisation d’'un précurseur : le citronellyl-tosylate 26/40

C - Etude de la cinétique de libération

Suivi cinétigue de la concentration en citronellol dans 'espace de téte par
chromatographie en phase gazeuse avec détecteur a ionisation de flamme

1 - Choix du programme optimal et détermination de I'échelle (224 796 ua < 20 ng)

Seringue 2 gaz e A
- ,
Hélium éther I

16°C / min

\

s
. o . 1

150°C ——— 250°C diéthyliqefl ; | |

P |

i |

"L

I\

!
!

citronellol : 3'40" 504

Espace de téte I|

b
, Citronellol
254 |
« Prélévement de 100 pL de Y A
10 pL de solution I'espace de téte (aprés 15 min oo Aley
(2 g/L) de citronellol dans en bain marie a 40°C) IR Y . TR
I'éther diéthylique

A Figure 45 - Chromatogramme obtenu




1l - Utilisation d’'un précurseur : le citronellyl-tosylate 26/40

C - Etude de la cinétique de libération

Suivi cinétigue de la concentration en citronellol dans 'espace de téte par
chromatographie en phase gazeuse avec détecteur a ionisation de flamme

1 - Choix du programme optimal et détermination de I'échelle (224 796 ua < 20 ng)
i) u:mﬂ:gglac

Seringue a gaz |
) A “ciarer Tongs (i)
Hélium éther , ; o
16°C / mi Al
150°c ———» 250°c |  Hiéthyliqy —— -

citronellol : 3'40" e s
! . Citronellol
i /w

Espace de téte

< Préelevement de 100 pL de \
10 pL de solution I'espace de téte (aprés 15 min Aley
(2 g/L) de citronellol dans en bain marie a 40°C) P MBGEs TeERr et MEARFEREC e
I'éther diéthylique
A Figure 45 - Chromatogramme obtenu

2 - Réalisation des mesures : protocole de I'étude cinétique de la diffusion du citronelliol

Hélium
16°C | min
150°0C  —— 250
citronellol : 3'40"

Trois series de préléevements avec des

conditions opératoires différentes :
1.citronellol a T = 20°C
2.citronellol a T = 40°C
J.citronellyl-tosylate a T = 40°C

< Prélévements de 100 pL de 'espace
de téte a différents instants




1l - Utilisation d’'un précurseur : le citronellyl-tosylate 26/40

C - Etude de la cinétique de libération

Suivi cinétigue de la concentration en citronellol dans 'espace de téte par
chromatographie en phase gazeuse avec détecteur a ionisation de flamme

1 - Choix du programme optimal et détermination de I'échelle (224 796 ua < 20 ng)

Seringue & gaz gomo o : AR
Codaner Tang (Settieg)
]

Z 1IF Y
Hélium éther I 1'1
16°C / mi : o :
150°c —— "5 2s0°c |  diéthylique]
citronellol : 3'40" i [
|
|
I

Espace de téte I|

« Prélévement de 100 pL de Y

10 pL de solution I'espace de téte (aprés 15 min Al

(2 g/L) de citronellol dans en bain marie a 40°C) P MBGEs TeERr et MEARFEREC e
I'éther diéthylique

A Figure 45 - Chromatogramme obtenu

: Citronellol

i 7 o

I

|
+—1
I

|

i

2 - Réalisation des mesures : protocole de I'étude cinétique de la diffusion du citronelliol

i Hélium
Seringue a gaz 18°C / min
150°C —>p 250°C
citronellol : 3'40"

Trois series de préléevements avec des

Espace de téte conditions opératoires différentes :
1.citronellol a T = 20°C

2.citronellol 2 T=40°C
(1 % dans I'eau) de J.citronellyl-tosylate a T = 40°C

10 pL de solution

citronellol (resp.

) « Prélévements de 100 pL de I'espace
citronellyl-tosylate)

de téte a différents instants




1l - Utilisation d’'un précurseur : le citronellyl-tosylate 26/40

C - Etude de la cinétique de libération

Suivi cinétigue de la concentration en citronellol dans 'espace de téte par
chromatographie en phase gazeuse avec détecteur a ionisation de flamme

1 - Choix du programme optimal et détermination de I'échelle (224 796 ua < 20 ng)

Seringue & gaz gomo o : M ety 38

b
Cobuanr: Tang (Seftieg)

. tIEY
Hélium éther I 1'1
16°C / mi : o :
150°c —— "5 2s0°c |  diéthylique]
citronellol : 3'40" i [
|
|
I

Espace de téte I|

« Prélévement de 100 L de Y

10 pL de solution I'espace de téte (aprés 15 min LB
(2 g/L) de citronellol dans en bain marie a 40°C)
I'éther diéthylique

: Citronellol

i 7 o

I

|
+—1
I

|

i

L=

10 20 10 40 20 80 0 80

A Figure 45 - Chromatogramme obtenu

: Helium M ity 1048
Seringue a gaz 16°G | min O  —n — “Ter L’.F‘fﬂ
150°C ———> 250°C i ———
citronellol : 3'40"

Trois series de préléevements avec des ) " - e
conditions opératoires différentes : s

Espace de téte 5y EE
‘ 1.citronellol & T = 20°C E A (R0 pe
_ 2.citronellol & T = 40°C e A S e i e ek - 3
10 pL de solution . o 103 e
(1 % dans I'eau) de J.citronellyl-tosylate a T = 40°C
citronellol (resp. « Prélévements de 100 pL de I'espace T ——

citronellyl-tosylate) A Figure 46 - Chromatogramme de I'espace de téte du

de téte a différents instants citronellol 4 40°C, prélevé aprés 13 min 35 s




1l - Utilisation d’un précurseur : le citronellyl-tosylate 27/40

C - Etude de la cinétique de libération

Résultats obtenus

E

Adre du pic {ua)

:

- citronellol, 20°C
— citronellol, 40°C
citronellyl-tosylate, 40°C

-4 Fit];ure 47 - Reésultats expérimentaux et
modeéle exponentiel (admis, proposeé par la
these de C. Dallay)

Les resultats ne suffisent pas pour confirmer le
modeéle mais donnent des valeurs nhumeériques



1l - Utilisation d’un précurseur : le citronellyl-tosylate 27/40

C - Etude de la cinétique de libération

000

5000

dre du pic {ua)
£
L=
&

-]
]

2000

1000

Résultats obtenus

citronellol, 20°C
—— citronellol, 40°C

citronellyl-tosylate, 40°C

4]
108" '58 t (mind

Bilan

4

Calcul des vitesses initiales

Molécule T(°C) Vitesse initiale
initiale (Hg.L".min")

Citronellol 20 2,4

Citronellol 40 54

0,33 (16 fois

40 plus lent)

A Figure 48 - Tableau des vitesses initiales

<4 Figure 47 - Resultats experimentaux et

modele exponentiel (admis, propose par la
these de C. Dallay)

Les resultats ne suffisent pas pour confirmer le
modeéle mais donnent des valeurs numériques

La température a une influence significative sur la vitesse de libération
pour libérer de maniére lente le citronellol,

Le citronellyl-tosylate est un
sur de plus longues durées

L'objectif 2 est atteint : “Comment optimiser et caractériser certaines de leurs proprietes”




Conclusion

1. Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des dérivés odorants variés
Problématique tout en tenant compte des exigences de la chimie verte 7 (Objectif personnel)

2. Comment optimiser et caractériser certaines de leurs propriétés ?

TRS PN Citral Cit lial Cit llol ity
cltrunnelle itra Higdrogénation itronella itronello tosylate

JAigss |-Extraction /[\/\)\/\(non étudiée) lI-Réduction Wlll -A,B Tnsylatmn
2 w /IV\)\/\OTS

Matibres premieres Od-EIJJ' dE_ citron, Odeur citronnée, i ; . Odeur de rose I" C leerﬂtlﬂﬂ Précurseur du
rEnoine s insectifuge synthése du menthol e i i

olus 3 @ Synthiése chimique citronellol
G I N = mains dangereuse
st @ + Economie de reactifs

dégradation

+ Réaction quantitative Solvants & auxllia

B i Ia n g é n é ra l + Parfum libéré plus longtemps = économie

« Obtention de dérivées odorants variés a partir de matiere premiére naturelle  Transformation, Conversion

« Techniques chimiques multiples (distillation, extraction, lavage, séchage, filtration,
évaporateur, mortier, colonne chromatographique, CPG, IR, CCM, RMN 'H et "*C)

« Optimisation et caractérisation de la durée de libération du citronellol en utilisant
un précurseur de parfum : le citronellyl-tosylate

« Mise en ceuvre de 5 principes de la chimie verte et ouverture vers de nombreuses
perspectives

Transition



Problématique : 29/40

1. Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des dérivés odorants variés
tout en tenant compte des exigences de la chimie verte ? (Objectif personnel)

2. Comment moduler, caractériser et optimiser certaines de leurs propriétés ?

IV - Perspectives

1 - Composeés produits a partir de la citronnelle

2 - Procedes verts d'extraction de
composes d’intérét a partir de plantes

3 - Précurseurs de parfum et modes de libération

4 - Procedeés de contrGle du relargage des parfums




Problématique : 30/40

1. Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des dérives odorants variées
tout en tenant compte des exigences de la chimie verte ? (Objectif personnel)

2. Comment moduler, caractériser et optimiser certaines de leurs propriétés ?

IV - Perspectives

Composeés produits a partir de la citronnelle

EO.C GOsEN
H » Hydrogénation (étape manquante de notre projet)
. W avec ester de Hantzsch (60€/g) et organocatalyseur

BaMH,' FCCO, N
e 25 °C atrenels
B0 o 1 mwah
oH
" Réduction : geraniol

0 HaBs{,
Y rrT e a— b G \]’VY et nérol (odeur rosée)

H ci

ctral MM M, gerare
HE O
88 *C. 20 min
™ E ion : € i Synthése amorcée mais
MOy, NOOM M poxydation : époxycitral, _ : ]
——— «  activité anticancéreuse > non conclusive et evolution
0*°C. 5min apcmyc-al du projet vers les parfums

Synthése chimique Concu pour la z
© @ Ces syntheses mettent

en oeuvre 8 principes

Efficacité @ axiliair 0 LEEE LS de |a chimie verte
énergétique : renouvelables



Problématique : 31/40

1. Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des dérivés odorants variés
tout en tenant compte des exigences de la chimie verte ? (Objectif personnel)

2. Comment moduler, caractériser et optimiser certaines de leurs propriétés ?

IV - Perspectives

LES & PRINCIPES DE LECO-EXTRACTION

principe 1 : Favoriser Uinnovation par la
sélection variélale et ['utilisation de res-
sources végélales renouvelables.

Principe 2 : Réduire la consommation d'eau
aussi bien pour |a distillation que pour la
cendensation.,

Principe 3 : Réduire la consommation éner-
gétigue par |'assistance des technologies
innovantes el favoriser la récupération
d'énergle.

A

A Extraction au CO, supercritique de
la caféine, évite les solvants d'origine
fossiles (Entreprise MANE)

Principe 4 : Favoriser la création de copro-
duits au lieu de déchets pour intégrer la voie
de la bio- ou agro- raffinerie.

Principe § - Réduire les opérations uni-
taires grace & L'innovation technologigue

et lavoriser les procédes slrs, robustes el
controlés,

Principe 6 : Privilégier un produit non déna- m

5 e:l1] LaChimie et les "
ource :[1] La Chimie et les sens Luré, biodégradable ot sans contaminants.  Les & principes de (éco-cxtraction

(Cft. bibliographie)

<« Extraction par ultrasons (éclate les
\  membranes lipidiques, ce qui, par chauffage,
b nécessite plus de temps et d'énergie)

A Distillation avec chauffage par micro-
ondes (6h=>30min, méme rendement)




Problématique : 32/40

1. Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des dérivés odorants variés
tout en tenant compte des exigences de la chimie verte ? (Objectif personnel)

2. Comment moduler, caractériser et optimiser certaines de leurs propriétés ?

IV - Perspectives

Précurseurs de parfum et modes de libération

o ®
DVZ\r\A]/ OW l,
o 8]
13

1 —
citronelial Otﬁ?ﬁ???'q: ®5H G-{{rfa_g r_a.r'u_c:q:
—_—
XH x®
80

80 1
citronellal R i
60 { B 60
T | . T l
40 4 . light ™-. L 40
cex10%/ngL" intansity © % 10%/ lux &
] i 0 A e
= human olfactory £ f‘ H.0 b fm.;]ra_rlce
) — (_threshold level | - X + HOXUoOANE: <— X
0 100 200 300 400 s .
timin —»
F ; X=0,R=H
A Précurseur pour le citronellal (odeur citronnée), X = NR', R = H or carbonyl
libéré par exposition lumineuse '
nalyse en espace edelali ion dépendante de la lumiére du utre exemple de précurseur de parfum, avec libération par
pl'tlllle‘l rt_ddetgdw'g%raf d?lgtﬁdltl 'l?d A Aut plede p de parf libération p
ciironelia Ir du precurseur ans un mm de netioyanlt mulli-usage 1
expose a la lumiére Eolaire extérieure. Y J augmentatlon du pH
La ligne pleine représente la concentration de la fragrance libérée dans ¥ ; AT
I'espace de téte ; Ex ligne pointiliée monire 'évolution de lintensité lumineuse, IGIA':EE E%ﬁ&sxﬁﬁfycﬂmhgﬂﬁg;géﬁr?g:g;ﬁ:,gr? ?3&,’3};’;‘&%“;‘,"‘; 2’; f ?s;grch

avec une valeur maximale autour de midi.



Problématique : 33/40

1. Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des dérivés odorants variés
tout en tenant compte des exigences de la chimie verte ? (Objectif personnel)

2. Comment moduler, caractériser et optimiser certaines de leurs propriétés ?

IV - Perspectives

Procédés de contrdle du relargage des parfums

A Hexanoate d'éthyle |log P = 2,83 B Diacétyle [log P= - 1,34
11 1.1

.0
05
o8

Micro-encapsulation dans les lessives : seconde
libération du parfum par frottage du linge sec :

3 & 5Lt SR W relargage prolongé (jusqu’'a 8 semaines)
3 o - 3 e (membrane de polymére qui va englober prés de
o e I - la totalité du principe actif)
0.2 -V’ 0.2 |
S llars | ] (Source : Entreprise MANE)
o 100 J00 00 400 o0 ] 50 LL1H] 150 200 259
Temps (b amps Ih c
- e Atomisation : encapsulation du parfum dans un
NG : Dp=fadil e V=80 0%MG:D,=712.10" m's" [CV=25%  support tel que de la maltodextrine (structure 3D
4% MG : D, =85110" m’s" [CV=49 %] 4% MG :D,=1,501.10"" m’.s" [CV=50%

piege le parfum) pour ralentir sa libération

Elfet de la teneur en matiére grasse sur la diffusion des composés d aréme [évolution du coefficient
de diffusion D,J - A] diffusion de ['hexanoate d'éthyle ; B) diffusion du diacétyle.

A Ftude des matrices (alimentaires,

cosmétiques...) et de leurs interactions
avec les parfums (caractére lipophile /
hydroph”e’ temps de rétention, Source :[1] La Chimie et les sens 3-20
coefficient de pa rtuge) (ct. bibliographie) - -

Maltodextrine
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Problématique :

1. Comment exploiter la citronnelle afin d'obtenir des dérivés odorants variés
tout en tenant compte des exigences de la chimie verte 7 (Objectif personnel)

2. Comment moduler, caractériser et optimiser certaines de leurs propriétés ?

V - Anhnexes

Annexe 1 - Spectre RMN 'H du citronellyl-tosylate
Annexe 2 - Spectre RMN 'H du citral

Annexe 3 - Spectre RMN "C du citronellol et citronellyl tosylate

Annexe 4 - Fonctionnement des appareils utilises

Annexe 5 - Procédés d’extraction a partir des plantes
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Annexe 1 - Spectre RMN 'H du citronellyl-tosylate

O r,‘ |T 5 multiplicité
N -~ \‘SA‘:::," N1 (ppm) | NOMP'e | (couplage (H2))
~ (S
O \b 1| 7w 2| dd)(857;06)
2 | 738 2 d(d) (8,57 ; 0,6)
|| 3
4| 41 2 t(d) (6,6 ; 2,6)
_ 5 | 25 3 s
‘I 12
Il | |
i . I [ Spectre RMN 1H du citronellyl-

tosylate réalisé dans le

chloroforme deutere, a 300MHz
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 ppm

1.80
1.94
0.86
2.02
295

-Les spectres expérimentaux sont en accord avec les prédictions théoriques v/
-Le citronellyl-tosylate est donc pur v/




Annexe 2 - Spectre RMN 'H du citral 36/40

BNENS W)

CHCI,, solvant
ayant echange
un proton avec ‘

une molécule

Aldéhyde
10ppm, d,1H,J=7,8Hz

Spectre RMN "H du
citral realisé dans le
chloroforme deutéré,
a 300MHz

Bilan

-Les spectres expérimentaux sont en accord avec la formule du citral (pics principaux) v/
-Le citral est donc majoritaire v/
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Annexe 3 - Spectre RMN C du citronellol et citronellyl tosylate

300MHz dans CDCl,

cocl,

Citronellol

Dbl it i At bl BA it it d it sn d T T T
130 120 110 100 9 80~ 70 6 50 40 30 20 10 ppm

cocl, /\

Citronellyl-tosylate

* | )|

ity d i e it ] oSttt f i3 Lt ol o b e
150 140 130 120 110 100 90 70 60 50 40




Annexe 4 - Fonctionnement des appareils utilisés

Chromatugramn_‘ne
Seringue . 4
v Injecteur I Détecteur
|
r = :‘::[I“ /Gaz \
Espace e uectew\/ o & :
& iha ] ', < Fonctionnement
s —| 1l d'une analyse en HS-GC
Echantilion | i‘ : L ' f as
parfumé .:‘ § ' Colonne utilisée :
. ZB-5 (95% ,
diméthylpolysiloxane 5 ; )
A J 5% Phézﬁ) :y;’)eu polui!e Ahlntarlaur d ur;) :’
(temps de rétention chromatographe
Faisceau d'électrons Détecteur plus faible)
qui coupe la molécule l

et forme des ions

_ i g Chromatographe »

utilisé, fonctionnant avec
un spectrometre de
masse

<« Fonctionnement d'un
spectrometre de masse




Annexe 5 - Procédés d’extraction a partir des plantes

Huile essentielle :
produit obtenu & partir
dune matiére premiere
dorigine végétale, apres
séparation de la phase
aqueuse par des procédés
physigues, soit par
entrainement la vapeur
deau, soit par des
procédes mecaniques,
soit par distillation seche.

Concréte :
produit obtenu & partir de
matiéres premieres
végétales fraiches par
extraction avec un solvant
apolaire (hexane, éther de
pétrole... )

Absolue :
concentré obtenu a partir
dune concrete apres
solubilisation & chaud

dans I'éthanol et filtration.

Résinoide :
extrait obtenu & partir
d'une matiére premiére
séche d'origine végétale
par extraction au moyen
d'au moins un solvant

/I\ Diagramme de distillation

C::) de vapeur d huile
essentielle agitée

Chaullage du matériel botanique dans
'environnement

© Volatilisation de la vapeur et de I'huile
essentielle dans le cou de cygne

© Condensation dans le réirigérant

© Décantation de 'huile dans le vase
florentin

© Redistillation de l'eau

® vVapeur

@ Matiére premiére brute
@ Huile essentielle

@ Réfrigération

O Eau

Rendement :

* Gommes 10% 4 30 %
*Graines0,5% 45%
*Racines 0,1 % 41%

Diagramme
de transformation
de l'absolue

© Chaulfage doux
du mélange concréle/alcool

Relroidissement ; =5°C

Filtration et enlévement des cires
Evaporation de L'alcool

Récupération de l'absolue
Condensation el recyclage de L'alcool
@ Réservoir de stockage

-1-1-1-1-

@ Chaullage

@ Concrite

Aleaol
Relroidissement
Cires

Absolue
Rélrigération

Ll 1

Rendement :
o Concrétes 0% 4 85%

39/40

2 Diagramme
. d'extraction

(S 4y résinoide

-0
© Chaulfage doux de la matiére
premiére et mélangeage du salvant

© Filiration des substances volatiles
extraites avec le solvant

© Evaporation du solvant

@ Récupération du résingide

© Condensation et recyclage du solvant
© Réservoir de stockage

@ Chaullage

@ Matiére premidre brute
Solvani

@ Résidu

@ Résinoide

@ Rélrigération
Rendement :
¢ Gommes 0% 4 60 %

& Graines 2% 3 20 %
sRacines2%a5%
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