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Parfum, chimie et création



Chimie et physico-chimie
des matieres premieres

Parfum, chimie et création

Xavier Fernandez, Sylvain Antoniotti, Eric Bussotti et Marie-Patricia Hurel

Le parfum est un produit fascinant dont la création associe I'art, des connaissances empiriques et la science.

Sa formule est issue du mélange de plusieurs dizaines de composés odorants et extraits naturels (le
concentré de parfum) dans de I'éthanol. L'examen de I'histoire du parfum a travers les siécles montre le role
capital joué par la chimie. L’obtention de solvants organiques purs mais surtout la mise a disposition de
composés odorants synthétiques ont complétement bouleversé la parfumerie pour conduire aux parfums

The perfume is a fascinating material whose creation is guided by art, empirical knowledge and science. Its
formula arises from the mixture of dozens of odorant compounds and natural extracts in ethanol. An overview
of the history of perfumes across the centuries shows the central role of chemistry. The manufacture of
solvents of high purity and the chemical synthesis of key-odorants have dramatically influenced perfumery,

Résumé
modernes, compagnons quotidiens de notre vie.
Mots-clés Parfum, odeur, formulation, accord, extraits naturels, synthése organique.
Abstract Perfume, chemistry and creation
leading to modern fragrances, daily companions of our lives.
Keywords Perfume, fragrance, formulation, harmony, natural extracts, organic synthesis.

L e mot parfum tire son origine du latin per fumum
signifiant « par la fumée », en référence a la premiére
méthode connue d’obtention de fragrances subtiles par
combustion de gommes ou de résines (myrrhe, encens)
récoltées sur des arbres de la famille des burseracées [1].
Aujourd’hui, le terme de parfum* désigne un produit bien
précis pour 'industrie des fragrances, obtenu par dilution

d’un concentré de parfum ou jus (15 a 30 %) dans de I’alcool
éthylique a 90°. Cependant pour le grand public, le terme
parfum est plus ambigu puisqu’il fait référence a une odeur
aussi bien qu’a divers produits (parfum, soie de parfum®*, eau
de parfum*...).

L’univers du parfum est un monde fascinant qui associe
la technique, la science et I'art. La technique est représentée

Les mots suivis d’un astérisque* dans le texte sont définis
ci-dessous.

Absolue ou « essence absolue » : c’est un extrait préparé a partir
des essences concrétes par dissolution a chaud dans de I’éthanol
(lavage). Les composés insolubles (ou « cires ») sont précipités a
froid (glagcage) puis écartés par filtration. Aprés évaporation de
I’éthanol, on obtient un liquide épais, ou parfois une pate
visqueuse, parfaitement soluble dans I’éthanol, ce qui permet son
utilisation dans la formulation de parfums alcooliques.

Accord : I'accord est le résultat de la combinaison de différentes
senteurs simples pour créer une nouvelle impression olfactive. Le
nombre de composés utilisés peut aller de deux a plusieurs
dizaines. Les accords sont des éléments importants de la
composition d’un parfum*.

Concrete ou « essence concrete » : c’est le produit brut obtenu
par extraction de végétaux frais avec un solvant organique
(hexane, éther de pétrole, acétate d’éthyle, éthanol). Apres
évaporation du solvant, on obtient une pate, plus ou moins solide,
contenant des constituants volatils et non volatils, dont certains
sont insolubles dans I'alcool a forte concentration. Les concretes
ne peuvent donc pas étre utilisées sous cette forme en parfumerie
alcoolique, mais peuvent étre employées pour les savons.

Eau de Cologne : solution parfumante obtenue par dilution de 3 a
5 % d’un mélange d’huiles essentielles dans de I'alcool a 90°. Les
huiles essentielles utilisées sont en majorité des essences
d’agrumes qui produisent une odeur fraiche.

Eau de parfum : solution parfumante obtenue par dilution de 8 a
15 % de concentré de parfum dans de I'alcool a 90°. La fragrance
reste perceptible pendant 3 a 4 heures.

Eau de toilette : solution parfumante obtenue par dilution de 5 a
8 % de concentré de parfum dans de I'alcool a 90°. Sa fragrance
est trés légére, de type fruité (notes d’agrumes). Il existe également
des eaux fraiches sans alcool.

Eau fraiche ou eau de sport : solution parfumante obtenue par

Glossaire

dilution de 1 a 3 % de concentré de parfum dans de I’alcool a 70
ou 80°. La fragrance reste perceptible pendant 3 a 4 heures.
Expression : méthode d’extraction des huiles essentielles dans le
cas particulier des agrumes. La grande sensibilité de ces huiles a
la température, a I'oxygene aini qu’aux agents chimiques oblige
leur extraction par pression mécaniquement a froid de I’écorce
(ou zeste) du fruit. L’extrait est par la suite décanté puis filtré afin
de séparer I'huile essentielle de la partie aqueuse.

Huile essentielle : produit obtenu par hydrodistillation ou
entrainement a la vapeur d’eau d’une matiére premiere végétale.
Le distillat décante en deux phases, la partie surnageante est
I’huile essentielle ou essence. La phase aqueuse peut étre
récupérée pour étre utilisée (eaux florales) ou redistillée.

Impact : ce terme se réfere a I'efficacité d’un parfum juste aprées
son application ; plus le parfum est pergu, plus I'impact est impor-
tant.

Parfum : ce terme est généralement employé pour désigner des
odeurs ou fragrances dans leur ensemble. Cependant pour
I'industrie de la parfumerie, il s’agit d’un produit bien défini qui
correspond a la dilution dans I'éthanol a 90° de 15 a 30 % de
concentré de parfum (mélange de composés odorants synthétiques
et d’extraits naturels). Il reste perceptible pendant 4 a 8 heures.
Résinoide : extrait obtenu par extraction de plantes séches ou
d’exsudats de plantes par des solvants organiques
(hydrocarbures, acétates d’alkyles, éthanol).

Soie de parfum : solution parfumante obtenue par dilution de 15
a 18 % de concentré de parfum dans de l'alcool a 90°. La
fragrance reste perceptible pendant 3 a 6 heures.

Substantivite : terme voisin de la ténacité*, également appelé
rémanence, qui détermine la tenue et I'efficacité a long terme d’un
parfum en application sur un support donné (la peau pour une eau
de toilette, le textile pour un assouplisseur...). Voir aussi impact*.
Ténacité : ce terme se réféere a I'efficacité du parfum a long terme
sur la peau.
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par un ensemble de méthodes d’extraction, certaines
d’origine ancestrale, des fleurs, des feuilles ou des fruits dont
les parfumeurs mélangent les essences ainsi obtenues pour
composer de subtiles fragrances. L’apport de la science a
accompagné le développement de la parfumerie avec les
progrés de la chimie moderne et ses méthodes d’analyse
toujours plus performantes, ainsi que les centaines de
composés synthétiques venus enrichir la palette du
parfumeur.

Cependant, méme si la science et la technique jouent un
réle capital dans la création d’un parfum, sa formulation reste
le fruit d’un sens artistique poussé, seul capable de mélanger
les différents constituants dans des proportions adéquates
conduisant a une odeur harmonieuse, spécifique et
reconnaissable. Pour preuve, le langage de la parfumerie
fait référence a I'art en empruntant le langage de la
musique avec les termes « note » et « accord” » [2].

Un peu d’histoire

L’utilisation du parfum est ancestrale, apparue avec
I’apprivoisement du feu par ’'Homme, ainsi qu’en attestent
des peintures rupestres mettant en scene des fumigations
d’arbustes et d’herbes, dont les exhalations étaient censées
flatter les dieux et effrayer les démons.

L’'usage du parfum a appliquer sur la peau sous forme
de baumes ou d’onguents n’apparait que bien plus tard, a
I’Antiquité. Présent dans toutes les civilisations, le parfum est
déja a cette époque utilisé partout dans le monde, de la
Chine a I’'Egypte en passant par les Indes. En Gréce, I'usage
du parfum est vanté pour le parfumage du corps des morts,
les Grecs attribuant une origine sacrée a ces mélanges. En
revanche, les Egyptiens et les Mésopotamiens utilisaient
les parfums dans le but de parfumer la peau des convives
pour des occasions festives, ainsi que dans des activités
mystiques et divinatoires. A cette époque, il est déja possible
de distinguer un parfum qui se démarque des autres de
par la complexité de sa formulation. Le mélange trouve sa
source en Egypte, terre de toutes les senteurs, et se nomme
« kiphi ». Le jus est alors constitué de lentisque,

Les matiéres premiéeres

Du plus insignifiant des instruments jusqu’a la monture
des nobles de la cour en passant par le papier a lettres, la
diversité de I'usage des parfums atteint son apogée aux XV®
et XVI° siécles. Cette place importante de la parfumerie dans
la société va se poursuivre et s’intensifier au cours des
siécles suivants. La profession de gantier voit le jour, et des
huiles sont imprégnées sur les cuirs afin d’en masquer
’odeur. Nous sommes au XVII® siécle, la corporation des
gantiers-parfumeurs se constitue, érigeant la ville de Grasse
en porte-drapeau du commerce de la parfumerie [2].

Pendant la période de ’Empire, Paris s’impose comme
seconde capitale mondiale des parfums avec I'avenement
de maisons telles que Piver, Houbigant, Roger & Gallet et
bien d’autres. La parfumerie moderne est en marche.
Frangois Coty, Aimé et Jacques Guerlain, autant de grands
noms qui feront basculer, a 'aube du XX® siécle puis, plus
tard, Ernest Beaux, Jean Patou, Marcel Rochas, Jean Carles
et Edmond Roudnistska, ce qui n’était alors que la chimie
d’atelier en véritable industrie.

Lindustrie des parfums

Aujourd’hui, I'industrie des parfums, difficilement
distinguable de celle des arbmes, est une industrie prospere
qui représente un marché de 16,3 milliards de dollars
(tableau I, [5]). Les dix plus grandes sociétés (originaires
d’Europe, Etats-Unis, Japon) détiennent 65 % du marché
(10,5 milliards de dollars). En France, ce secteur appartient,
tout comme celui de la cosmétique, de la haute couture, de
la maroquinerie et de la joaillerie, au cercle trés fermé des
industries du luxe caractérisé par un taux d’exportation élevé
(41 %). En 2004, le domaine de la parfumerie alcoolique
employait 13 000 personnes et réalisait 60 % de ces ventes
a I'exportation [3-4].

Le parfum est un mélange de substances parfumées
choisies et mesurées selon des proportions telles qu’elles
créent d’agréables sensations olfactives [2]. D’un point de
vue industriel, les concentrés de parfum sont destinés a une
trés large palette de produits utilisés autant par le grand

genévrier, myrrhe et cypreés. Tableau | - Classement 2007 des plus grandes sociétés du secteur des ardbmes et
Dans ce tourbillon de senteurs, les Romains f"'f‘rf”ms (dapres [5). , o

p f liqi t L’année 2007 a été marquée par de nombreux bouleversements : Givaudan a fait I’acquisition
reservent au parfum un usage religieux et |go Quest International, Firmenich de Danisco et Robertet de 33,5 % du groupe francais
funéraire, mais également un usage en relation | Charabot.
avec ses vertus prétendument curatives. Le

arfum n’est alors pu’un mélange d’essences et Chiffre d'affaires
p’h " Fumé a . th | . Rang Nom Pays d’origine en 2006
d uiles parfumees, mais déchaine les passions (en millions de $)
et attise les convoitises. ; . ;

Le carrefour des épices et des matiéres L Givaudan Suisse 2387,9
précieuses telles que pierres ou soieries que 2 IFF Etats-Unis 2100
représe’nte la péninsule Aarabiqug fait de cette 3 EienichE Sufless 1752,1
zone géographique un pdle de développement, A Sy Al .
et c’est ainsi que le monde musulman préfigure AL emagne
et favorise I'utilisation quotidienne et variée des 5 Quest International | Royaume-Uni/Pays-Bas 1511,8
parfums. Le mode d’utilisation et le message % Takasago Japon 955,7
véhiculé par ces sources de senteurs prennent ) ) ’ )

. . A \ 7 Sensient Technologies Etats-Unis 565

un virage au début du Moyen Age, apres la

période d’évolution et de développement connu 8 T. Hasegawa Japon 394,4
sous I'Empire romain. Le parfum perd peu a peu 9 Mane France 366,8
sa voqe,\tlpn d|V|,ne et.sacree au proﬂt d’un usage 10 Robertet ST, 2018
associé a la séduction et aux jeux amoureux.

C’est au milieu du XIV®siécle que I'on voit 11 Frutarom Israél 287,2
apparaitre les parfums sous leur forme 12 Danisco’ Danemark 269,3
alcoolique, avec «L'Eau de la reine de | 44 Cargill (Flavors) Etats-Unis 269,3
Hongrie », a base de romarin.
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Les matieres premiéres

public que I'industrie. Ces produits incluent tous dans leur
formulation une base parfumante car aujourd’hui on parfume
tout ! De la lingette parfumée au shampoing, en passant par
le gel douche, la creme, le savon, la bougie et les batons
d’encens, sans oublier bien sir tous les produits détergents
qui représentent un marché conséquent (tableau ll). La
principale contrainte pour formuler ces différentes bases
parfumantes pour des produits finis si différents est la
stabilité de l'odeur en fonction du produit. Il est donc
nécessaire d’adapter la base parfumante a chaque support.

Cependant, pour les consommateurs que nous sommes,
les parfums se résument bien souvent a la forme alcoolique
destinée a parfumer la peau, parfois les vétements ou
encore les cheveux dans certaines régions du monde.
Cette catégorie est communément désignée comme
« la parfumerie fine ou alcoolique ». Dans ce domaine, les
compositions parfumées, fabriquées et contrdlées dans le
respect du cahier des charges correspondant a des normes
et législations européennes ou internationales, présentent
un subtil équilibore des constituants recherchés par le
parfumeur-créateur, a la recherche d'un ensemble
harmonieux et abouti.

La ou le gel douche ou le désodorisant vont présenter la
plupart du temps une structure olfactive primaire, le parfum
va lui se caractériser par une évolution olfactive des effluves
a travers le temps. Il serait abusif d’aborder une note
équilibrée comme une équation mathématique, mais I'on
peut sectoriser une odeur en parfumerie fine en fonction de
la volatilité et du délai de perception et de substantivité* des
notes basiques qui la composent. La représentation de
Carles de la structure d’'un parfum est un triangle divisé
horizontalement en trois parts qui représentent les notes de
téte, de ceeur et de fond (figure 1) [2, 6]. Les produits les plus
volatils, ceux qui s’évaporent le plus vite, sont les notes de
téte. Les produits moins volatils qui viennent aprés sont les
notes de cceur, et ceux qui ont peu de volatilité viennent en
dernier et correspondent aux notes de fond qui persisteront
le plus longtemps sur la peau [4, 7]. Les proportions
suggérées par ce modeéle pour chaque type de notes sont :
15-25 % pour les notes de cceur, 30-40 % pour les notes de
ceeur et 45-55 % pour les notes de fond.

On peut nuancer cette structure par la différence de
chaque nez vis-a-vis d’'une odeur. Chaque personne
présente une sensibilité relative, I’'une détectant aisément
par exemple des traces de notes aldéhydées dans une
senteur, alors que l'autre y sera quasi insensible. Si I'on se
référe a l'unicité de chaque individu, on congoit aisément
que la parfumerie fine n’obéit qu’a peu de régles clairement

Notes de téte
15-25 %

Notes de cceur

30-40 %

Notes de fond

45-50 %

Figure 1 - Représentation triangulaire des parfums.
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Tableau Il - Exemples et compositions de produits finis parfumés.

Alcool, eau, parfum, conservateurs,

Parfum .
artu anti-oxydants, colorants

Emulsion huile dans eau, parfum,

Creme
conservateurs

Tensioactifs, eau, parfum,

Shampoing, Gel douche
conservateurs

Sels d’acides gras d’origine végétale

Savon -
ou animale, parfum

Perborate, agents de blanchiment,

Détergent poudre parfum

Bougie Cires végétales, parfum

établies et recéle bien des facettes, trés ardues a
appréhender et a cerner sur un simple bout de papier ou par
le plus puissant des ordinateurs. C’est la qu’intervient le
génie du parfumeur-créateur qui, tel un chef cuisinier avec
ses ingrédients, va jongler avec ses matiéres premiéres pour
créer des accords harmonieux et conduire a une fragrance
appréciée. A ces «formules » de fabrication de base du
produit fini peuvent se rajouter d’autres constituants, tels
que des conservateurs ou parfois des colorants.

Si I’'on considere le cas des parfums dits « de couturier »
qui symbolisent la parfumerie de luxe aujourd’hui, on
distingue clairement plusieurs acteurs de premier plan. Tout
d’abord la marque, par qui vient 'impulsion du lancement
d’un nouveau produit, mais dont I'activité premiere reste
la mode et Ilhabillement. Des services marketing et
commerciaux dressent un cahier des charges, cristallisent
les nouvelles tendances avec plus ou moins d’innovation et
réunissent les partenaires de développement. Le succes de
la derniere eau de toilette a la mode sera techniquement le
fruit de la collaboration entre la marque, le designer du flacon
et le parfumeur.

Les parfums

Les compositions : une palette infinie d’odeurs

Pour formuler son concentré de parfum, le parfumeur
dispose de deux grandes familles de matieres premiéres : les
produits naturels et les composés synthétiques (tableau Ii).
Les produits naturels tiennent encore une place importante
en parfumerie. Différents extraits, d’origine végétale (issus de
fleurs, feuilles, racines, graines, écorces, résines...) et animale
peuvent entrer dans la formule d’un parfum. Deux grandes
familles d’extraits peuvent étre distinguées: les extraits
obtenus par hydrodistillation, entrainement a la vapeur ou
expression, nommeés huiles essentielles*, et ceux obtenus par
extraction al’aide d’un solvant organique nommeés concrete*,
absolue*, résinoide* ou oléorésine, teinture.

Les huiles essentielles (mis a part le cas particulier de
celles obtenues par expression) sont des mélanges
complexes de plusieurs dizaines a plusieurs centaines de
composés volatils solubles dans I'éthanol. Elles peuvent
donc entrer directement dans la formule du parfum. Les
concretes sont des mélanges trés complexes de composés
volatils et non volatils. Au vu de la grande diversité du régne
végétal et du nombre de matieres premiéeres qui en découle,
combinés au nombre de techniques d’extraction et de
solvants utilisés, les extraits naturels demeurent une source
riche de matieres premiéres les plus diverses. Ces extraits,
issus de la biomasse, sont complétement renouvelables si
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Les matiéres premiéres

armoise de Russie, jasmin des Indes, géranium
d’Afrique ou de Chine, ylang-ylang des Comores,
vétiver d’Haiti en sont quelques exemples. En
complément de ces extraits naturels, il dispose
aussi d’une grande quantité de matiéres premieres
synthétiques issues de la chimie organique. Ces
composés peuvent avoir été au préalable identifiés
dans la nature, mais peuvent également étre des
composés originaux, issus de I'imagination du
chimiste ou d’opportunités de synthese. Chaque
année, des centaines de nouvelles molécules sont
ainsi synthétisées et évaluées. Seules quelques-
unes sont utilisées par I'industrie de la parfumerie,
car en cas d’intérét olfactif, elles doivent ensuite
présenter une parfaite innocuité (la toxicité (DLsg),
les effets cancérogenes, mutagénes, toxiques pour
la reproduction mais également sensibilisants sont
évalués) pour I'Homme et son environnement
(évaluation de [I’écotoxicité). De plus, ces
substances doivent demeurer stables en solution
alcoolique.

Ainsi la parfumerie utilise de moins en moins de
produits naturels. Il ne faut pas croire que les pro-
duits synthétiques soient les parents pauvres des
produits naturels ; ils ont tres largement permis a la
parfumerie d’évoluer. L’aspect économique n’est
pas uniquement en question dans le choix de 'un
ou I'autre. Certains extraits naturels ont des prix de
revient trés bas, alors que des produits synthéti-
ques peuvent étre trés colteux. Ainsi les huiles
essentielles d’orange, de bois de cédre ou de
lavandin se négocient respectivement a 3, 20 et
15-20 € par kilogramme, ce qui en fait des produits
trés bon marché. La p-damascénone ((E)-1-(2,6,6-
triméthyl-1,3-cyclohexadién-1-yl)-2-butén-1-one)
synthétique, commercialisée par la société Firme-
nich, est utilisée dans les compositions afin de
recréer une note olfactive fruitée et rosacée tres
puissante. Son prix se situe autour de 1 100 €/kg,

citrus

(rose, géranium)

ce qui lui permet de rivaliser en termes de prix avec

4

Cis-jasmone
Cétone
Odeur florale (jasmin)

Tableau Ill - Des composés odorants tres variés.

les extraits naturels les plus précieux.

Des mélanges savants
pour des parfums a succes

II faut souvent entre 40 et 80 matiéres
premieres pour réaliser une composition. Pour
créer une composition harmonieuse, le parfumeur
doit formuler plusieurs de ces matiéres premieres

certaines précautions pour la culture et/ou la récolte sont
prises. Les produits naturels sont également une source
d’inspiration pour le chimiste de synthése. L’analyse des
plantes a parfum et de leurs extraits a permis I'identification
de nombreux composeés d’intérét olfactif comme la jasmone
identifiée dans I'absolue de jasmin (Jasminum officinale L.),
les oxydes de rose dans I'huile essentielle de rose (Rosa
damascena Mill.) ou les irones dans I'huile essentielle d’iris
(Iris pallida Lam.) [8]. Ces composés peuvent ensuite étre
obtenus par syntheése pour maitriser I'approvisionnement et
diminuer les colts de revient.

A I'heure actuelle, le parfumeur dispose communément
de plus d’une centaine de matieres premiéres naturelles en
provenance de pays répartis sur les cing continents : lavande
et rose de France, citron et bergamote d’ltalie, sauge et

dans des proportions qu’il modifiera au fil de ses
essais, jusqu’a obtenir I'effet qu’il désire. Dans son travail,
il doit tenir compte du processus d’évaporation du parfum
et son influence sur I'odeur, et de son interaction avec la
peau [2, 9].

Il est passionnant de se pencher un instant sur I’évolution
des notes olfactives au cours du siécle précédent,
directement liée a I'apparition de nouveaux produits dans
'orgue du parfumeur, autant naturels que synthétiques
[1-2, 10]. Si I'on considere, comme beaucoup s’accordent
a le dire, que la parfumerie fine moderne a commencé sa
lente métamorphose a partir de la fin du XIX® siécle, on
peut recréer alors une certaine chronologie des événements
en paralléle avec les évolutions de la synthése organique.

Une certaine catégorie de « jus » immortels lancés entre
1880 et 1900 fonde le caractere de leur odeur sur I'utilisation
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d’'un produit-phare. La vanilline présente dans la
gousse de vanille, dont la synthése fut brevetée par
De Laire et Reimer en 1876, donnera la note de fond
et le ceeur doux et suave dans la plupart des parfums
lancés par Coty et Guerlain a cette époque, alors que
la coumarine, isolée de la féeve tonka par Perkin en
1868, fera de Jicky un parfum mythique de la fin du
XIX® siécle. Avec I'aide des chimistes organiciens, les
parfumeurs ont alors entrepris d’obtenir et donc de
mélanger des molécules synthétiques qui n’existent
pas forcément dans la nature avec des substances
plus traditionnellement utilisées. La gamme des
senteurs s’est alors considérablement élargie, avec
I’entrée dans une parfumerie ou prime I'originalité de
la note. Des effluves nouvelles sont apparues, telles
que la richesse et la puissance de la note violette
dans le Vera Violetta de Roger & Gallet, ou la fraicheur
de la note fleur de trefle dans Trefle Incarnat de Piver
en 1896, note artificiellement recréée par le salicylate
d’amyle. Il est intéressant de constater que beau-
coup de grands noms de la chimie organique ont tra-
vaillé pour les sociétés de l'industrie des parfums,
comme par exemple Leopold Ruzicka (prix Nobel en
1939), grand spécialiste de la chimie de terpénes.

C’est également a cette période que naissent les
grandes maisons de parfumerie grassoise, ainsi que
les groupes industriels de chimie des arbmes et
parfums un peu partout dans le monde. Dans cette
structuration qui préfigure celle d’aujourd’hui, certaines
personnalités émergent et s’imposent en chefs de file parmi
les créateurs. Edmond Roudnitska avec Narcisse pour
Caron, Francois Coty avec Rose Jacqueminot ou Ambre
Antique, ou encore Houbigant avec Quelques Fleurs
marqueront a jamais I’histoire de la parfumerie.

Peu a peu, les méthodes de production s’industrialisent.
L’alcool de vin auparavant employé est remplacé par
I’éthanol pur, avec une hausse de la qualité des produits
finis. Il n’était pas rare aprés une distillation mal opérée
d’obtenir un parfum a I'odeur de vinasse macérée !

Dés le début du siécle dernier, le flacon prend une
dimension tout autre et devient une véritable ceuvre d’art. En
1907, René Lalique s’associe a Coty et lance Ambre Antique.
Le contenant commence a refléter le caractére du contenu.
Viennent ensuite les années d’apres-guerre, et une tendance
nouvelle qui apparait : les maisons de couture, Lanvin avec
son Arpege (1927) et Chanel avec I'incontournable N°5
(1921), apposent leur griffe sur les lancements de I'époque.

L’aprés-guerre marque ainsi une nouvelle ere pour la
parfumerie, les couturiers imposant une grande richesse et
une diversité des lancements, avec des parfums présentant
toujours plus de caractere. Christian Dior figure en téte de
ceux-ci et s’illustre avec son Miss Dior (1947). Les maisons
Rochas et Nina Ricci, en langant respectivement Femme
(1944) et L’air du temps (1948), s’accaparent les tétes
des ventes. Cette diversification, accompagnée d’une
démocratisation de I'utilisation de parfums corporels, se
poursuit dans les années 50-60. Les notes olfactives se font
plus sages et accessibles. Ces années voient également
I’intégration des parfumeurs, autrefois indépendants, dans
les grands groupes industriels tels qu’IFF (Etats-Unis),
Unilever (Pays-Bas/Royaume-Uni) ou Givaudan (Suisse), en
qui I’on voit se dessiner les multinationales d’aujourd’hui.

Les années 60-70, qui riment pour toute une génération
avec libération sexuelle et révolution contestataire,
s’accompagnent d’un vent frais, ainsi que de notes olfactives
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Figure 2 - Rosace olfactive.

a tendances orientales ou indiennes. Les parfums se font
patchouli, musc et santal. Les parfumeurs suivent ce
mouvement avec Opium d’Yves Saint Laurent (1977),
Parfum d’interdit, ou Magie Noire de Lancome (1978). De
nombreux parfums masculins font également leur apparition,
comme Eau Sauvage de Dior (1966) incarnant I’explosion de
la catégorie (figure 2).

Des senteurs fruitées traversent I’Atlantique au début des
années 80 et apportent une touche nouvelle. La puissance
est de mise : des parfums tels que Poison de Dior (1985)
enivrent les sens et marquent les esprits. Les années 90
marqueront la structuration du marché, avec une dizaine de
groupes qui rassemblent quelques 80 marques parmi les
plus réputées et concentrent a eux seuls 60 % du marché
mondial. Coty-Lancaster, LVMH ou L’Oréal sont de ceux-ci.
L’accent est alors mis sur le marketing et la mise en scéne
autour de chaque lancement. Le contenu devient presque
secondaire face a I'originalité et I'innovation requises pour le
flaconnage et les campagnes publicitaires impliquant des
stars de cinéma.

Lapport de la chimie

Depuis bien longtemps, les scientifiques ont tenté de
rationaliser les phénomeénes olfactifs ainsi que les pratiques
et les aspects techniques de la parfumerie. Ces tentatives
ont touché de nombreuses disciplines scientifiques :
biologie moléculaire, biochimie et physiologie avec I'étude
du sens de I'olfaction [11], les sciences cognitives et sociales
avec I’étude du langage lié a la description des odeurs, mais
ce sont surtout les chimistes qui se sont le plus penchés sur
la parfumerie.

L’apport de la chimie a permis de transformer la
parfumerie en véritable science ou se cotoient chimie des
solutions, chimie analytique, théorique et organique
[4,10, 12-13].



La chimie analytique

Les progres réalisés dans le domaine de l'instrumenta-
tion analytique ont permis de grandes avancées en parfume-
rie. Le développement des techniques chromatographiques
et en particulier ses couplages avec la spectrométrie de
masse (GC/MS, HPLC/MS) a permis une meilleure connais-
sance de la composition des extraits naturels que la parfu-
merie utilisait depuis parfois des siecles (huiles essentielles,
concrete, absolue) et I'identification de nombreux composés
odorants présents dans ces extraits [1, 8]. Ces techniques de
couplage conduisent trés rapidement a I'identification des
composeés de structures connues. La mise en évidence d’un
nouveau composé nécessite cependant son isolement et sa
caractérisation structurale par des techniques spectroscopi-
ques (RMN, infrarouge, spectrométrie de masse haute réso-
lution...). SiI'on prend I'exemple de I'huile essentielle de rose
(Rosa damascena Mill.), dont le prix prohibitif limite I'utilisa-
tion (~ 5 000 €/kg), les chimistes ont tenté pendant trés long-
temps d’identifier les composés responsables de son odeur
caractéristique, si appréciée par les parfumeurs. Avant 1957,
tous les constituants présents dans une concentration supé-
rieure a 1 % étaient identifiés (les principaux constituants
étant le (-)-citronellol, le géraniol, le nérol, le -phényléthanol,
le méthyleugenol, le linalol et différents hydrocarbures).
Malgré cela, ces connaissances ne permettaient pas de
réaliser des compositions synthétiques possédant I’odeur de
I’essence de rose. Le secret de cette odeur est resté caché
pendant longtemps dans la fraction de composés non iden-
tifiés de I’huile essentielle. C’est avec les progres de la chi-
mie analytique et I’'abaissement des seuils de détection que
des composés présents en faibles concentrations comme
les oxydes de rose, différents éthers cycliques, la f-damas-
cénone et la B-damascone, indispensables a I'odeur de
I’essence de rose, ont été identifiés [13]. Les travaux les plus
récents recensent plus de 350 composés dans les huiles
essentielles de rose de différentes origines (figure 3, [14]).

L’intérét de la chimie analytique ne se limite pas
seulement a la découverte de nombreux produits odorants,
elle assure le suivi de la qualité des extraits, produits
synthétiques et produits finis utilisés quotidiennement
(vérification d’origine, de pureté, d’innocuité...).
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Figure 3 - Exemple de chromatogramme d’une huile essentielle de rose [14].
1: oxydes de rose; 2: linalol; 3: géranial; 4: n-heptadécane; 5: citronellol ;
6: nérol; 7: géraniol; 8: alcool phényléthylique; 9: n-nonadécane;
10 méthyleugénol ; 11 : eugénol ; 12 : n-héneicosane ; 13 : n-tricosane.

Les relations structure/activité
vers la découverte de nouveaux odorants
L’olfaction demeure le plus mystérieux des cing sens et

offre de passionnants champs d’investigation a la curiosité
scientifique. La question peut étre abordée du point de vue
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du physiologiste, du biologiste moléculaire, du chimiste, du
parfumeur, et méme du linguiste, quand il s’agit de décrire
qualitativement les sensations olfactives avec des mots [11].

Du point de vue du chimiste, c’est le support moléculaire
de I'information olfactive qui est un objet d’étude privilégié.
Etablir des relations entre structure moléculaire et odeur a
été depuis longtemps un challenge, aiguillé par 'avancée
des connaissances des mécanismes physiologiques de
I’olfaction. Récemment, les travaux de Richard Axel et Linda
B. Buck [15] ont été récompensés par le comité Nobel avec
I’attribution du prix de physiologie et médecine en 2004.
Leurs travaux ont conduit en 1991 a la découverte de la
famille de génes des récepteurs olfactifs et des premiers
niveaux de traitement de I'information par le systéme olfactif.
On comprend aujourd’hui qu’une sensation olfactive peut
étre la résultante d’'une somme d’activations de récepteurs
olfactifs. La dimension combinatoire du phénomene
explique la diversité des sensations olfactives discernables,
supérieure en nombre a la quantité de récepteurs différents
disponibles.

Les études QSAR (« quantitative structure activity
relationships ») réalisées dans ce domaine, également
appelées SOR (« structure odor relationships ») ont été
pendant longtemps principalement des analyses statistiques
faisant appel a des descripteurs physico-chimiques aussi
divers que le volume molaire (van der Waals), le coefficient
de partage octanol/eau, la densité électronique, des
données chromatographiques, les moments dipolaires ou la
topologie de la molécule [11]. Plus tard, c’est au moyen
d’analyse conformationnelle (minimisée par des méthodes
de mécanique moléculaire), combinaison de volume et
surface moléculaires  (permettant d’examiner des
surimpositions et des recouvrements d’odorants) et des
analyses de reconnaissance de formes (« pattern recognition
analysis ») que des groupes d’odorants appartenant a des
familles privilégiées ont été examinés (pour les muscs
notamment) [12].

Plus récemment enfin, c’est en utilisant les outils de la
recherche pharmaceutique, et en particulier le concept de
pharmacophore que des modéles plus fiables ont vu le jour
pour la conception rationnelle d’odorants [13]. Ces modéles
olfactophores sont construits en analysant la structure
moléculaire, la polarité et les sites donneurs/accepteurs de
liaisons hydrogéne dans des séries de conformeéres actifs
responsables d’une méme note olfactive. Ces données
structurales et électroniques sont ensuite corrélées a
I’activité biologique, c’est-a-dire le pouvoir odorant, au
moyen de logiciels spécialisés. Les modéles générés
donnent des indications sur les motifs structuraux
indispensables a l'activité examinée, avec des taux de
prédiction assez bon dans le cas des modéles les plus
élaborés [10]. De nouveaux odorants ont pu ainsi étre
proposés a partir d’études de ce type pour les odeurs de
bois de santal [16], de patchouli [17-18] ou les odeurs
marines [19], la liste n’étant pas exhaustive.

Malgré les progres réalisés ces derniéres années dans
ce domaine, la prévision d’une odeur a partir d’'une structure
demeure toujours un exercice trés difficile qui conduit
frequemment a des résultats trés mitigés [20]. Un role de
plus en plus grand sera donné aux études des interactions
entre odorants et protéines, qui font appel a la biologie
moléculaire, la physiologie, la cristallographie et Ila
modélisation moléculaire pour I'obtention et la manipulation
des structures tridimensionnelles des protéines du systeme
olfactif en présence d’odorants [11, 21-27] .
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La chimie organique

La synthése organique est intimement liée a la
parfumerie, en particulier depuis I'utilisation de coumarine de
synthése dans le parfum Fougére royale par Houbigant, créé
par Paul Parquet en 1882, I'alliance d’essences naturelles et
d’essences de synthése par Aimé Guerlain en 1889 lors de la
création de Jicky, et plus tard avec I'utilisation d’aldéhydes
de synthéese par Ernest Beaux en 1921 lorsqu’il crée Chanel
N° 5. Depuis, le role de la synthése organique dans
I’accompagnement de la parfumerie s’est accru et diversifié.
Elle permet en effet :

- la production de molécules odorantes identifiees dans la
nature mais dont I'origine naturelle ne permet pas de
répondre a la demande mondiale ;

- la découverte de substituts a des molécules devenues
industriellement inutilisables en raison de leur toxicité, de
leur propriété allergisante, de leur faible biodégradabilité ou
simplement de leur co(t ;

- 'identification de nouvelles molécules non inspirées de la
nature mais qui vont présenter des propriétés olfactives
originales ;

- le contréle de la chiralité des molécules odorantes, ce qui
est utile dans le cas, fréquent, ou lactivité differe d’un
énantiomeére a I'autre, dans les seuils de perception comme
dans la note olfactive elle-méme [28].

Outil pour la production d’analogues de substances
naturelles rares et/ou d’approvisionnement irrégulier

Certaines substances traditionnellement utilisées dans la
parfumerie sont des substances naturelles isolées de matri-
ces végétales ou, plus rarement, animales. Ainsi, I’'ambre gris
est a l'origine une sécrétion pathologique intestinale du
cachalot (Physeter macrocephalus) qui est récoltée en mer
ou sur les rivages des iles de Sumatra, Madagascar et des
cotes du Pacifique. Cette substance, qui se présente sous la
forme d’un solide gris ressemblant a la pierre, est un
mélange de plusieurs constituants dont le principal est un tri-
terpénoide, I'ambréine (figure 4a), qui est le précurseur
d’éthers polycycliques formés aprés dégradation oxydante.

L’utilisation importante de I'ambre gris en parfumerie a
motivé tres tét la recherche de voies de synthése permettant
d’obtenir ces molécules odorantes d’une fagon contrélée, en
termes de qualité comme de quantité, et a un codt inférieur.
Plusieurs regles empiriques ont été édictées en ce qui
concerne les motifs structuraux essentiels pour qu’une
molécule ait une odeur d’ambre gris, regles qui ont servi de
guide a la synthése de nouveaux odorants.

La régle triaxiale d’Ohloff (1971) a longtemps été I'idée
directrice dominante pour la synthése de nouvelles
molécules a odeur d’ambre gris (figure 4b). Cette régle
postule que la structure de la molécule candidate doit
posséder un squelette de type décaline avec trois atomes
ou groupements axiaux en positions relatives 1, 2, 4.

Le 3a,6,6,9a-tétraméthyldodécahydronaphto[2,1-b]furane,
commercialisé notamment sous les noms d’Ambrox®,
Ambroxan® et Amberlyn®, est le composé le plus représen-
tatif de la note d’ambre gris et a fait I'objet de nombreux
travaux de synthése. La premiére synthése de ce composé,
toujours utilisée industriellement, est une hémisynthése a par-
tir du sclaréol (figure 4c), lui-méme composant important de
la concréte de sauge sclarée (Salvia sclarea L.) [29-30]. Cette
voie implique une coupure oxydante de la chaine latérale du
sclaréol qui est suivie d’une lactonisation spontanée. Aprés
réduction de la lactone et cyclodéshydratation du diol ainsi

VN 'actualité chimique - octobre-novembre 2008 - n° 323-324

formé, le tricycle attendu est formé sous la forme d’un
mélange diastéréomérique, di a une épimérisation de la
fonction alcool tertiaire, alors que la cyclisation elle-méme
est diastéréoselective.

Outil de découverte de substances originales permettant
de remplacer des molécules devenues indésirables
Diverses circonstances peuvent amener a écarter une
molécule d’une application industrielle, y compris dans la
parfumerie, méme si celle-ci n’est pas soumise a la méme
réglementation que I'industrie pharmaceutique ou I'industrie
agro-alimentaire. Le colt de fabrication d’'une molécule peut
motiver la recherche d’analogues de propriété dont la
production serait plus viable du point de vue économique. La
question de la toxicité ou simplement de la biodégradabilité
des composés peut également, dans le cadre d’une
évolution de la réglementation ou de fagon spontanée, étre a
I’origine de la recherche de nouvelles molécules répondant
mieux a ces critéres modernes. Les composés a odeur de
musc illustrent assez bien cette problématique.
On distingue quatre grandes familles de composés a
odeur musquée (figure 5) :
- les muscs macrocycliques, tels que la (-)-(R)-muscone,
musc naturel qui est une phéromone d’un cerf d’Asie
(Moschus moschiferus) ;
- les muscs nitroaromatiques, tel le musc cétone, qui ont été
massivement utilisés jusque dans les années 80, puis retirés
en raison de leur faible biodégradabilité et d’'une forme de
phototoxicité ;
-les muscs polycycliques benzéniques,
Galaxolide® ;
- les muscs alicycliques, tels que I'Helvetolide®.

tels que le
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Figure 4 - (a) L’ambréine, triterpénoide précurseur d’éthers polycycliques
responsables de I'odeur de I'ambre gris ; (b) Regle triaxiale d’Ohloff en
série trans-décaline pour I'odeur d’ambre gris; (c) Hémisynthése de

I’Ambrox® a partir du sclaréol.
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Figure 5 - Les tétes de files des quatre grandes familles de muscs.

En raison de son origine naturelle ne permettant pas de
répondre a la forte demande en composés a odeur
musquée, plusieurs syntheses ont été développées pour
produire la muscone ou des analogues. Bien que de
structure simple, sa synthése implique deux principales
difficultés qui sont la macrocyclisation et le contrdle du
carbone asymétrique pour accéder a la (-)-(R)-muscone.
Parmi les approches qui ont conduit avec succes a des
macrolactones de ce type, les principales impliquent dans
leur étape-clé la condensation acyloine d’a,w-diesters, la
lactonisation de I'acide o-hydroxypentadécanoique a haute
dilution, la séquence polymérisation/dépolymeérisation de ce
dernier, I'aldolisation de pentadécanedial et récemment la
fermeture de cycle par métathese d’esters insaturés, la liste
n’étant pas exhaustive [10].

Outil de découverte de substances originales ayant une
odeur originale

En 1974, un brevet américain a été déposé par la société
Pfizer pour I'aromatisation des aliments au moyen d’un
dérivé de benzodioxepin-3-one, la Calone 1951®, pour ses
notes marines et pastéque [31]. Sa synthése est assez
simple et implique une double réaction de type Williamson
sur I’lhomopyrocatéchol, suivie d’une réaction de type
Dieckmann et d’une hydrolyse décarboxylante de la fonction
ester restante (figure 6).

Cette molécule est remarquable dans la mesure ou sa
structure n’est pas inspirée par la nature et qu’elle procure
une sensation olfactive originale, mélange de notes qu’on ne
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Calone 1951®

Figure 6 - Synthese de la Calone en 3 étapes a partir de
I’lhomopyrocatéchol.
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retrouve associées dans aucun
produit naturel. C’est un
exemple de note originale
découverte par la chimie et
offerte a [lartiste parfumeur
pour alimenter sa créativité
et sa palette d’odeurs.

La Moxalone® (figure 7) est
un autre exemple de molécule de
synthese, inédite dans la nature, et qui présente une associa-
tion originale de sensations olfactives musquée/fruitée.

l,'

W

Figure 7 - La Moxalone®.

Outil permettant de maitriser la chiralité des odorants

Les molécules organiques possédant des centres de
symétrie peuvent exister sous forme de mélange de
diastéréomeéres ou d’énantiomeéres [32]. Dans le cas d’un
couple d’énantiomeres, il s’agit de molécules identiques
dans leur structure en trois dimensions, a ceci prés qu’elles
sont images I’'une de I’autre dans un miroir (on utilise souvent
’analogie main gauche/main droite). Si les propriétés
physico-chimiques de deux énantiomeres sont identiques
(températures de changement d’état, couleur, polarité,
résonnance magnétique nucléaire...), il n’en va pas de méme
pour leurs propriétés biologiques, et par conséquent leur
propriétés organoleptiques.

Dans le domaine des odorants, certains couples
d’énantiomeéres peuvent présenter des seuils de perception
différents, et parfois méme des notes olfactives différentes
[28]. Ce phénoméne, insoupgonné tant que les techniques
d’analyse et d’isolement ne permettaient pas de séparer
les énantiomeres, a rendu nécessaire la mise au point
de syntheéses énantiosélectives de certains composés
clés utilisés en parfumerie.

Le produit commercial Hedione®, utilisé en parfumerie
pour sa note de jasmin, se compose d’'un mélange de
stéréoisoméres du dihydrojasmonate de méthyle qui
posséde deux carbones asymétriques. Ce mélange contient
approximativement 10 % de (+)-cis-dihydrojasmonate de
méthyle et 90 % de (+)-trans-dihydrojasmonate de méthyle.
Or, il a été établi que le premier contribuait le plus
significativement a la précieuse odeur de jasmin. Ainsi, la
synthése de cet énantiomére, commercialisé sous le nom de
Paradisone®, par hydrogénation catalytique asymétrique a
été réalisée (figure 8), permettant de disposer d’un produit
trés enrichi en énantiomere actif, avec un gain économique
et écologique important [33-34]. La réaction implique
une réaction d’hydrogénation énantiosélective de la
cyclopenténone correspondante catalysée par un complexe
du ruthénium en présence d’une diphosphine chirale.

MeOOC MeOOC\
[Ru/L*] (1 mol %)
—_—
H, (P = 90 bars) i,
CH,CI,
o o
rdt =99 %
o de > 98 %
b\o ee >60 %
L*=(R,R)-MeDuPHOS
Figure 8 - Procédé Genet-Firmenich de synthése de Ia
Paradisone®.
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(-)-Ambrox®

commun une base parfumante qui est un savant
mélange d’extraits naturels et de composés
organiques dans un solvant adéquat.

Pour le grand public, le terme parfum fait
référence a la parfumerie fine ou alcoolique qui
est aujourd’hui intimement liée a la mode et a la
haute couture. La formule des parfums est
relativement simple en terme de composition
mais trés complexe dans le nombre de
constituants. En effet, le parfum est une solution
alcoolique de composés organiques plus ou
moins volatils, mélange d’extraits naturels
(huiles essentielles, absolues) et de produits

Figure 9 - Synthése du (—)—Ambrox® a partir de I'acide (E,E)-homofarnésique au moyen
d’un auxiliaire chiral. R OH = alcool chiral ; A = acide de Bronsted ou de Lewis.

L’acces au (-)-Ambrox, I’énantiomeére le plus actif, a été
réalisé récemment par diverses approches classiques de la
synthése asymétrique dans des réactions de cyclisation
impliquant soit un auxiliaire chiral, soit un réactif chiral, ou
apres dédoublement enzymatique d’intermédiaires de
synthese.

Dans un brevet international d’invention publié en 2006,
une stratégie impliquant un auxiliaire chiral a été mise en
ceuvre pour obtenir ’Ambrox de fagon énantiosélective [35].
L’'ester (E,E)-homofarnésique obtenu apreés réaction de
I’acide correspondant avec un alcool chiral cyclise en
présence d’acides de Brgnsted ou de Lewis pour former des
dérivés bicycliques de type trans-décaline. Au cours de cette
cyclisation, la chiralité de I’ester introduit en tant qu’auxiliaire
chiral est transférée au produit cyclisé (figure 9).

A partir de I'alcool (E,E)-homofarnésique, la synthése
énantiosélective du (-)-Ambrox a été décrite par triple
cyclisation en un seul pot réalisée en présence du
tétrachlorure d’étain et d’un dérivé du BINOL [36] (figure 10).
Le produit désiré est obtenu en mélange avec ses
diastéréomeres ainsi que des produits intermédiaires
partiellement cyclisés.

OH
(R)-BINOL-Me.SnCl, (2 équiv.)
| ] CH,Cl,, - 78 °C

A

Alcool (E,E)-homofarnésique OO O’H
co”

(R)-BINOL-Me

(-)-Ambrox
(30 %, 42 % ee)

+ diastéréomeéres

+ intermédiaires

Figure 10 - Cyclisation « one-pot » de I'alcool (E,E)-homofarnésique en

(-)-Ambrox par catalyse asymétrique.

Conclusions

L’étude de I'histoire de la parfumerie a travers les siécles
montre que son évolution est intimement liée a la chimie.
D’art rituel consistant a briler des résines et végétaux, elle
est passée a une véritable industrie au chiffre d’affaire
conséquent.

Le parfum est aujourd’hui omniprésent dans notre vie,
des produits d’hygiéne et de beauté a nos vétements, en
passant par les intérieurs et les boutiques avec les parfums
d’ambiance. Tous les produits finis parfumés ont en
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de synthése.

La chimie des solutions, chimie théorique,
chimie organique et analytique a permis de
rationaliser cette activité et d’enrichir la palette
du parfumeur. L’actualité concernant la directive
européenne REACH ainsi que sa mise en ceuvre nous
laissent penser que la chimie va continuer a jouer un role
prépondérant dans I'accompagnement de la parfumerie,
dans I'analyse des extraits naturels utilisés autant que dans
la conception de substituts pour les substances qui
pourraient dans un futur proche étre retirées des formules.

Malgré toutes ces contributions matérielles, il restera au
parfum et a I'expérience sensorielle qu’il procure, une part de
mystere, sa création restant un art subtil et délicat entre les
mains des maitres parfumeurs.
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Les secrets de I’encens

Nicolas Baldovini

Résumé Les matiéres premieres aromatiques naturelles sont des mélanges complexes renfermant des substances
odorantes dont I'identité est souvent encore mal connue, ce qui est d’autant plus étonnant que leur utilisation
pour leurs propriétés parfumantes est parfois trés ancienne. L’encens est I'un des plus vieux parfums
naturels, et sans doute la meilleure illustration de ce paradoxe car les constituants contribuant a son
odeur typique n’'ont jamais été décrits jusqu’a présent. Cet article détaille I'identification de deux acides
naturellement présents dans I'encens et contribuant de maniére capitale a sa note de fond caractéristique.
Mots-clés Encens, oliban, odorants d’impact, chromatographie gazeuse-olfactométrie, acides olibaniques.
Abstract The secrets of frankincense

Natural aromatic raw materials are complex mixtures containing odorous substances whose identity is often
poorly known, even today. This observation is surprising since their use for their fragrant properties is
sometimes very old. Frankincense is one of the oldest natural fragrant ingredients, and probably the best
illustration of this paradox as the constituents contributing to its typical odor have never been described. This
article details the identification of two natural acidic constituents of frankincense, which are key olfactory

contributors of its characteristic base note.

Keywords

L es matieres premiéres aromatiques naturelles occupent
encore aujourd’hui une position privilégiée dans le monde
de la parfumerie. Elles sont obtenues par extraction ou dis-
tillation des plantes a parfum, et ont été employées bien avant
que les progrés de la chimie organique ne permettent de pro-
duire des substances synthétiques odorantes pouvant étre
incorporées dans les compositions de parfums. Les pre-
miéres industries de la parfumerie se sont donc surtout consa-
crées a I'art de transformer les plantes aromatiques en huiles
essentielles et extraits présentant de bonnes qualités olfac-
tives, et reproduisant aussi fidélement que possible I'odeur
des plantes fraiches. Parmi les ingrédients des parfumeurs
d’aujourd’hui, on peut considérer les matieres premiéres
naturelles comme des éléments complémentaires des subs-
tances de synthese, méme sileur proportion est généralement
assez réduite dans les compositions modernes. Il faut noter
ici que ces deux catégories d’ingrédients ne s’opposent pas,
car elles s’utilisent différemment par les parfumeurs. Les odo-
rants de synthése sont dansla plupart des cas des substances
pures, chimiquement bien définies. Les propriétés olfactives
d’un odorant pur sont donc uniformes d’un échantillon a
I'autre, pour peu qu’il soit issu de procédés de synthése repro-
ductibles. La situation est tout autre pour une huile essentielle
ou un extrait de plante. Comme ces derniers sont obtenus par
transformation d’un végétal, leur composition complexe est
influencée par de nombreux paramétres (mode d’extraction,
origine géographique et conditions de culture de la plante,
aspects génétiques et pédoclimatiques, etc.). En ce sens, ces
ingrédients sont comparables a des vins, dont la qualité
dépendra des méthodes de fabrication du producteur, mais
aussi des crus et des millésimes... Pour les chimistes, les
matieres premieres naturelles sont des objets de recherche
d’une richesse inépuisable. Elles renferment un nombre
considérable [1] de constituants, dont une bonne partie
est souvent inconnue. Les structures de ces composants
sont parfois fort complexes, méme si on ne considére que les

Frankincense, olibanum, key odorants, gas chromatography-olfactometry, olibanic acids.

molécules potentiellement odorantes, a savoir les consti-
tuants peu polaires a moins de vingt atomes de carbone.
D’un autre c6té, le systéme olfactif apporte une dimension
supplémentaire dans la complexité de notre perception de
ces matieres premieres. Parmi les cinqg sens, I'odorat — sens
chimique par excellence — est sans conteste le moins bien
connu. Si on I'assimile a un détecteur, on ne peut qu’étre fas-
ciné par le nombre considérable de nuances avec lesquelles
il peut donner une réponse [2]. Il a également la particularité
d’étre alafois trés sensible (certaines molécules seront détec-
tées dans l'air a des concentrations de I'ordre de quelques
parties par billion), mais aussi tres sélectif puisqu’a I'inverse :
on connait des substances tres faiblement odorantes (métha-
nol, éthane...) ou méme totalement inodores (eau, azote...).
Cette sélectivité encore mal expliquée permet a I'odorat
de discriminer des structures moléculaires trés proches.
A linverse, les odeurs de substances chimiquement trés
différentes sont parfois étonnamment similaires (figure 7).
On comprend donc mieux la complexité des relations qui
peuvent exister entre les matiéres premiéres naturelles et le
sens de I'odorat. En effet, parmi la multitude de composants
de ces mélanges, un grand nombre contribuera de maniére
trés modeste (ou pas du tout) a I'odeur globale, alors qu’une
petite poignée aura un impact olfactif considérable. Et cette
distinction entre contributeurs mineurs et majeurs ne dépend
pas tant de leur teneur dans le mélange que de leur puissance
olfactive intrinséque. Ces considérations expliquent en partie
un constat paradoxal que I'on peut faire en parcourant la
littérature : pour une matiére premiere aromatique naturelle
donnée, on peut facilement trouver un tres grand nombre de
publications décrivant sa composition en composés volatils,
souvent accompagnée de tests d’activité biologique tels que
les mesures d’activité antibactérienne, antifongique, etc. En
revanche, on rencontre généralement trés peu de travaux
s’attachant a caractériser les constituants contribuant a son
odeur caractéristique, et les rares études publiées sur ces
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Figure 1 - La stéréosélectivité de la détection du systéme olfactif
humain. Le galaxolide® est une substance de synthése a odeur de
musc, trés employée dans les formulations parfumantes. Dans sa forme
commerciale, elle est constituée d’'un mélange d’isomeéres (dont trois
apparaissent en noir sur la figure), le plus puissant étant le 4S, 7R. La
concentration minimale perceptible (le seuil de détection) de cet isomere
est de 0,63 ng par litre d’air. On note que son énantiomére est toujours
musqué, mais deux cent fois moins puissant. Le diastéréoisomere 4R,
7R n’a plus I'odeur du musc, mais est faiblement fruité, et sept cent fois
moins puissant. Enfin, I'isomére de position du méthyle (en bleu) est
inodore [5]. Il faut noter que de nombreuses autres substances (en vert)
possédent I'odeur typique du musc, comme la (R)-(-)-muscone (odorant
clé du musc naturel), ou encore les muscs nitrés tels que le musc Baur,
qui a été découvert de maniére totalement fortuite dans I'industrie des
explosifs !

aspects reportent trés souvent des résultats contradictoires.
Dans le cas d’'une matiere premiére principalement utilisée
pour ses propriétés parfumantes, une telle situation est sur-
prenante et est surtout due aux difficultés techniques qu’il
faut surmonter pour répondre a cette question d’apparence
simple. La connaissance des odorants d’impact est pourtant
extrémement utile, car elle permet d’aider a formuler des
reproductions artificielles de la matiére premiére. De nom-
breux ingrédients utiles pour la formulation d’arébmes et de
parfums ont d’ailleurs été découverts dans le cadre d’études
analytiques consacrées a la détermination des contributeurs
odorants des matiéres premiéres naturelles [3].

L’encens,
un des plus vieux parfums du monde

Il est difficile de savoir quels furent les premiers ingré-
dients employés par I’'homme pour leurs propriétés parfu-
mantes. De prime abord, on peut penser aux fleurs et aux
plantes fraiches, mais leur caractere périssable les rendait
sans doute difficiles a utiliser autrement que de maniére
ponctuelle. L’étymologie du mot parfum (per fumum, « par
la fumée » en latin) évoque un autre dispositif parfumant :
en brilant, certaines matiéres premiéres aromatiques diffu-
sent une odeur agréable, et leur utilisation pour cet effet a
probablement accompagné la domestication du feu par
’lhomme. L’origine de cette pratique remonterait donc aux
temps préhistoriques, pour lesquels on ne dispose donc
par définition d’aucune trace écrite.

Dans le monde de la parfumerie, I'encens, appelé aussi
oliban, désigne une gomme-résine [4] produite par des arbres
du genre Boswellia (famille des Burseraceae) répandus prin-
cipalement dans les régions arides et montagneuses des
deux cOtés du golfe d’Aden et de la mer Rouge, en Afrique
(Somalie, Ethiopie, Erythrée) ou dans le sud de la péninsule
arabique (Oman, Yémen). Lorsque I'écorce de I'arbre est
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incisée, le liquide qui s’en écoule se transforme lentement en
« larmes » de gomme-résine sous I’effet de I’exposition a I'air
et a la lumiére du soleil. Diverses variétés de larmes peuvent
étre obtenues lors de la collecte manuelle, et sont classées
en différents grades selon leur couleur, leur opacité et la pré-
sence plus ou moins importante de débris d’écorce (figure 3).

L’histoire trés ancienne de I'encens a débuté il y a plus
de six millénaires, a I’époque des premieres grandes civilisa-
tions de I'Egypte, de la Perse et de la Mésopotamie, ce qui a
conduit de nombreux auteurs a le considérer comme I'un des
premiers matériaux aromatiques utilisés par les humains [5].
C’était un ingrédient du baume de momification des anciens
Egyptiens [6], mais il était surtout employé pour ses propriétés
odorantes sous forme de matériau a brdler, dans un contexte
sacré ou profane. Cet usage a perduré dans les mondes grecs
et romains, et s’est perpétué jusqu’a aujourd’hui puisqu’il est
toujours brilé dans des encensoirs lors des cérémonies reli-
gieuses catholiques et orthodoxes. L'importance de I’encens
dans I’histoire antique est bien illustrée par I'existence de la
célebre « route de I'’encens » qui reliait les régions produc-
trices de I’époque (dans I'actuel Sultanat d’Oman) aux zones
de consommation en Egypte, & Jérusalem et dans le monde
méditerranéen. L’encens est d’ailleurs mentionné plus de
22 fois dans la Bible, notamment comme I’'un des cadeaux
précieux offerts au Christ par les Rois Mages.

Oxyde de rose 0,3%

B-damascénone 0,14%  (-)-citronellol 40%

B-ionone 0,03%

indole 0,5% jasmone 2%  maltol 0,2%

~COOMe

+)-epi-jasmonate de méthyle 0,2%
(+)-epi-j yle 0,

HO

o~

(-)-patchoulol 35%

(+)-a-santalol 45% (—)-B-santalol 25%

Loy

(-)-a-bergamoténone 0,01%

Figure 2 - Plantes a parfum de premiére importance : la rose, le
jasmin, le patchouli et le bois de santal. Les structures et noms
de quelques-uns des constituants contribuant de maniere capitale
a leur odeur caractéristique sont représentés, avec les pourcen-
tages massiques indiquant les teneurs auxquelles ces substances
sont généralement présentes dans le produit de transformation
de la plante (extrait au solvant pour la rose et le jasmin ou huile
essentielle pour le santal et le patchouli).



Figure 3 - Gomme-résine d’encens exsudant de I’écorce d’un arbre
fraichement incisé (a). Larmes de gomme-résine commerciale
(mélange de différents grades) (b). Le tri de I’encens en Somalie (c).
Crédits photos : Sociétés Albert Vieille (a) et Robertet (c).

La composition chimique de I’encens

La composition chimique de la gomme-résine d’encens
a fait I'objet de nombreux travaux qui ont montré que cette
matiere premiére était relativement complexe. La partie
hydrosoluble (la gomme) est constituée de polysaccharides
et ne représente généralement pas plus de 10 % du total. Le
complément (la résine, soluble dans I’alcool) renferme une
proportion importante de triterpénoides [7] tels que les
acides boswelliques, et de 3 a 15 % d’une fraction volatile
qui peut étre hydrodistillée pour fournir I'huile essentielle
d’encens. C’est dans cette huile essentielle que I'on retrouve
les constituants odorants conférant a la gomme-résine son
parfum caractéristique qui se diffuse lors de sa combustion.
De nos jours, I'encens est encore une matiere premiere aro-
matique importante pour I'industrie de la parfumerie, ou il est
principalement utilisé sous forme d’huile essentielle. La com-
position de cette huile peut étre grossierement divisée en
deux types chimiques principaux, qui dépendent de I'origine
botanique et géographique de I'arbre ayant fourni la gomme-
résine : un premier type caractérisé par la présence de
monoterpénes classiques (o-pinéne, o-thujéne, limonéene),
communément attribués a Boswellia sacra et B. frereana, et
un second dominé par I'acétate de n-octyle, habituellement
associé a B. papyrifera. La principale espéce utilisée dans
I'industrie des parfums est Boswellia carterii, qui semble pou-
voir produire les deux types d’huile essentielle, sans que I'on
sache si cette espéce inclut deux véritables chémotypes ou
si ce constat repose sur de mauvaises identifications bota-
niques. Il est clair qu’a I’heure actuelle, le contexte politique
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instable des zones de production permet difficilement d’y
mener des études rigoureuses sur la botanique de I'espece,
et la tracabilité de la gomme-résine est un des problemes
récurrents rencontrés par les professionnels du commerce
de I’encens. Une particularité notable des huiles essentielles
d’encens est que tous les chémotypes renferment quasi-
ment toujours des constituants diterpéniques macrocy-
cliques caractéristiques tels que I'incensole ou le serratol.

Les composés odorants de I’encens

Quels que soient I'espece et le type chimique, il apparait
que toutes les gommes-résines d’encens partagent des
propriétés olfactives communes [8]. L’odeur typique de la
gomme-résine et de I'huile essentielle a été décrite comme
« balsamique », « résineuse » et « terpénique », mais unterme
assez récurrent parmiles descripteurs frequemment associés
a la note de fond est I'odeur de « vieille église ». Cette évo-
cation n’a finalement rien de surprenant puisque de nos jours
en Occident, les églises sont les seuls endroits ou I'encens
est utilisé comme unique matiere premiére parfumante.

Le travail que nous avons mené sur I’encens est parti
de I'observation évoquée précédemment. Comme pour de
nombreuses matiéres premieres, les informations de la litté-
rature concernant 'identité exacte des constituants odorants
responsables de I'odeur typique de I’encens sont rares et
contradictoires. Ce constat est d’autant plus paradoxal qu’il
concerne un des plus vieux parfums du monde, ce qui nous
a incité a mieux connaitre cette matiére premiére fascinante.
La premiere mention des odorants de I'encens est due a
Obermann, qui a détaillé la composition de la fraction acide
des deux types chimiques de I'huile essentielle (a acétate de
n-octyle et a-pinéne) [9]. Il amentionné que dans les deux cas,
« des acides monoterpéniques » jouaient un réle important
dansI’odeur caractéristique de I’encens, mais n’a pas pu don-
ner de structure précise. Dans une étude publiée la méme
année, De Rijke et coll. ont également souligné I'importance
de la contribution olfactive de la fraction acide, dans laquelle
I'acide o-campholytique a été identifié et décrit comme
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Figure 4 - Constituants principaux et composés odorants des huiles
essentielles d’encens. Les références des études reportant leur
participation a I'odeur de I’encens sont indiquées a c6té du nom.
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possédant « une odeur assez forte qui rappelle I’huile » [10].
Plus récemment, Hasegawa a mentionné que les constituants
diterpéniques tels que I'incensole étaient des substances
importantes pour I’'odeur [11], et finalement, Niebler et Bittner
ont publié une série d’études [12-13] basées sur la chroma-
tographie en phase gazeuse couplée a I'olfactométrie (CPG-
0O) qui a mis en avant un certain nombre de contributeurs
odorants, parmi lesquels deux cétones sesquiterpéniques, la
mustakone et la rotundone. Il est intéressant de noter que
I'odeur de la premiére a été décrite dans ce travail comme
« épicée, boisée, légerement grasse, bouillon de viande et
balsamique », tandis que la rotundone, une substance déja
connue comme odorant d’impact de certains vins et surtout
du poivre [14], est plutét connue pour sa note épicée/poivrée.
Dans ces derniers travaux, aucun des contributeurs odorants
les plus importants n'a été véritablement décrit comme
présentant une odeur typique de I’encens.

Etude analytique

C’est dans ce contexte que nous avons entrepris de
rechercher les odorants contribuant a’odeur de I’huile essen-
tielle d’encens, et plus particulierement ceux qui participaient
a sanote de fond caractéristique [15]. La premiére étape a été
de sélectionner soigneusement un échantillon d’huile essen-
tielle d’encens dont les propriétés organoleptiques et la com-
position étaient conformes aux critéres de qualité standard.
Pour cela, nous avons été accompagnés par des experts
de la Société Albert Vieille (Vallauris), un partenaire industriel
spécialisé dans la vente de matieres premiéres naturelles
telles que 'huile essentielle d’encens. Grace au contrble de
ses filieres d’approvisionnement, la société a pu fournir a
notre laboratoire un échantillon de 3 kg d’huile essentielle de
I'espece B. carteri distillée dans I'entreprise a partir d’un lot
de gomme-résine de Somalie rigoureusement sélectionné.
L’analyse chromatographique a montré une composition
standard riche en monoterpenes comme I'ai-pinéne et le limo-
néne. Pour caractériser les principaux constituants odorants
de cet échantillon, nous avons d’abord réalisé des expé-
riences de CPG-O/AEDA (figures 5 et 6). Cette approche est
reconnue comme une méthode particulierement efficace
pour le criblage des odorants d’impact, malgré certaines limi-
tations [16]. Dans les expériences initiales de CPG-O menées
sur notre échantillon d’huile essentielle d’encens, un total de
vingt-cing odeurs différentes a été détecté par les quatre
personnes impliquées dans I’étude. Cependant, en ne consi-
dérant que les odeurs pergues de maniere commune par tous
ces panélistes, leur nombre a été réduit a sept. Cette obser-
vation est trés courante dés lors qu’on implique plusieurs
personnes dans des analyses olfactives, car la variabilité de
sensibilité interindividuelle peut étre trés importante pour
certains composés. Ainsi, pour simplifier les données brutes
issues de la CPG-0O, une approche classique consiste a ne
conserver que les odeurs pergues de maniere unanime par
un panel, afin de tendre vers des résultats plus représentatifs
pour une population importante. L’utilisation de la méthode
AEDA a permis d’estimer I'importance de la contribution de
chacune de ces sept odeurs, et en moyennant leurs valeurs
de facteurs de dilution individuels, un olfactogramme global
apu émerger. La suite d’un tel travail consiste alors a identifier
les constituants responsables de chacune de ces odeurs,
en se basant sur les techniques de chromatographie gazeuse
telles que la CPG-SM qui permettent de caractériser les
composants produisant les signaux du chromatogramme.
Ainsi, deux des sept odorants de I'olfactogramme ont pu étre
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Figure 5 - Principe de la chromatographie en phase gazeuse couplée a
I’olfactométrie (CPG-O) : le flux sortant de la colonne du chromatographe
est divisé en deux courants synchrones. Le premier est dirigé vers un
détecteur physique (détecteur a ionisation de flamme, spectrométre de
masse ou autre) et génere un chromatogramme. Le second courant est
amené vers le nez d’un évaluateur qui décrit ses perceptions olfactives
en fonction du temps, et produit ainsi un olfactogramme. En superposant
les deux résultats, on peut repérer les signaux du chromatogramme cor-
respondant a des composés odorants. Comme dans I’exemple représenté
ci-dessus, on détecte souvent I'odeur de composés minoritaires, tandis
que celle de certains constituants majeurs n’est pas décelée.
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Figure 6 - La technique de CPG-O AEDA (« Aroma Extract Dilution Analy-
sis ») est I'une des plus couramment employées pour proposer un clas-
sement des odorants en fonction de I'importance de leur contribution. Son
principe repose sur I’analyse par CPG-O d’un échantillon a différentes
dilutions. Dans cette figure, on montre le résultat d’'une étude AEDA sur
une huile essentielle d’encens. L’expérience initiale, réalisée sur un échan-
tillon contenant 2 % d’huile, produit un olfactogramme comportant dix
perceptions odorantes différentes. En répétant I’analyse dans les mémes
conditions, mais sur une solution quatre fois plus diluée (0,5 %), cinq de
ces odeurs ne sont plus pergues car leurs odorants correspondants ne
sont plus détectables a concentration quatre fois moins importante. On
poursuit alors les cycles de dilution/analyse CPG-O jusqu’a ce que plus
aucune odeur ne soit détectée. On considere généralement que les contri-
buteurs odorants les plus importants sont ceux dont I'odeur est percue
aux plus hautes dilutions (ici, trois constituants présentant des notes res-
pectivement citron, brllé/soufré et typiquement encens). Cette approche
montre toutefois certaines limites et doit simplement étre considérée
comme une aide a la reformulation d’un mélange d’odorants.



identifiés par cette approche : le (-)-limonéne et la (x)-car-
vone, responsables respectivement des notes citronnées
et menthées. Leur identification définitive a nécessité d’étre
confirmée par coinjection d’échantillons de référence. En
revanche, aucune des cing autres odeurs n’a pu étre initiale-
ment attribuée a un constituant précis, par manque de can-
didats proposés par la spectrométrie de masse ou de subs-
tances de référence pour la confirmation des hypothéses
éventuelles. Il est apparu qu’une des zones odorantes per-
cues a haute dilution était décrite par tous les panélistes
comme « typiquement encens/vieille église ». Nous avons
alors entrepris de caractériser le composé responsable de
cette odeur dans I'olfactogramme. Pour ce faire, nous avons
réalisé une séparation approfondie de I'échantillon d’huile
essentielle : le lot de 3 kg a tout d’abord été distillé sous pres-
sion réduite, et I'étude par CPG-O des différentes fractions
nous a indiqué que I'odorant caractéristique inconnu était
contenu dans le culot de distillation. Ce résidu a alors été sou-
mis a une extraction liquide-liquide avec une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium afin d’en soutirer les constituants
acides (régénérés ensuite par acidification puis extraction).
Comme le laissaient suspecter les travaux préliminaires
d’Obermann et de De Rijke [9-10], 'odorant recherché était
bien présent dansla portion acide et absent de la partie neutre.
L’étude de CPG-O/CPG-SM a montré que les constituants
auxquels on pouvait attribuer I'odeur typique de I'encens
étaient une paire de composés éluant prés de I'acide dodé-
canoique. lIs présentaient des spectres de masse analogues
évoquant des constituants linéaires, mais ne purent pas
étre identifiés par comparaison avec nos bibliothéques de
spectres de masse qui ne contenaient aucun spectre similaire.
Cet extrait acide a alors été fractionné davantage par plu-
sieurs chromatographies sur colonne de silice, puis de silice
imprégnée de nitrate d’argent, et finalement par CLHP-UV.
Un aspect technique est a soulignerici : dans toutes ces sépa-
rations, I’évaluation olfactive directe des fractions chromato-
graphiques s’est avérée étre le moyen le plus efficace de loca-
liser ces composés odorants. En effet, leurs analyses par
CCM, CPG-SM ou CLHP n’étaient pas particulicrement utiles,
car aucun des systémes de détection associés n’était suffi-
samment sensible en comparaison avec le nez humain. Enfin,
aprés évaporation des fractions odorantes ainsi sélection-
nées, environ 1 mgd’un mélange des deux odorants inconnus
a pu étre obtenu. Nous avons alors entrepris de déterminer
leurs structures par des expériences de RMN du proton et
du carbone-13 mono- et bidimensionnelles, qui ont suggéré
que le composant principal de ce mélange était probablement
I’acide 2-octylcyclopropylcarboxylique. Cette structure était
cohérente avec I'existence de deux isomeres (cis et trans)
qui pouvaient expliquer la présence de deux pics proches
montrant des spectres de masse similaires dans le chroma-
togramme.

Pour confirmer cette hypothése structurale, attribuer
chaque pic a son isomeére correspondant et caractériser leurs
propriétés olfactives individuelles, nous avons synthétisé
chacun de ces composés. Les échantillons synthétiques ont
montré des temps de rétention et des spectres de masse simi-
laires, et nous avons constaté que I'isomére naturel principal
possédait la stéréochimie trans et présentait des données de
RMN similaires a son homologue synthétique. En outre, ces
deux isomeres étaient des odorants extrémement puissants
et leur évaluation olfactive par CPG-O a permis de confirmer
sans ambiguité qu’ils étaient les principaux contributeurs de
la zone odorante caractéristique dans I'olfactogramme de
I’échantillon naturel. Ces deux acides étant chiraux, nous

Recherche et développement

Extrait acide brut

Figure 7 - Fractionnement de I'extrait acide de I'huile essentielle
d’encens. Le repérage des fractions contenant les odorants d’intérét est
guidé par I’évaluation olfactive des mouillettes trempées dans les
différents tubes et reniflées aprés évaporation de I’éluant. Les structures
des acides (+)-cis- et (+)-trans-olibanique sont représentées a c6té de
leurs signaux respectifs dans le chromatogramme.

avons également réalisé la synthése énantiosélective de
chacun de leurs énantioméres, dont nous avons confirmé
les configurations absolues par dichroisme circulaire. Nous
avons ainsi pu étudier leur distribution dans différents lots
d’huile essentielle d’encens qui ont été sélectionnés pour cou-
vrir une large diversité de provenances, d’espéces botaniques
et de compositions chimiques (incluant les chémotypes a
monoterpénes et acétate de n-octyle). Dans les douze lots
analysés par CPG-SM sur phase chirale, les isoméres (1S,
2R)-(+)-cis et (1S, 2S)-(+)-trans ont été systématiquement
identifiés et leur quantification a démontré que leur teneur
dans I'huile essentielle variait de quelques ppm a 0,07 %.
Du fait de leur présence systématique et apparemment
exclusive dans I’encens, nous avons choisi de les baptiser
acides cis- et trans-olibaniques [17].

A notre connaissance, ces deux acides n’ont jamais été
identifiés auparavant dans la nature. Par contre, quelques
autres homologues naturels ont été décrits: les acides
2-pentylcyclopropylcarboxyliques ont été identifiés dans
I’huile essentielle de Mentha gracilis Sole [18] et de patchouli
[19]. De méme, I'acide cis-2-heptylcyclopropylcarboxylique
a été identifié dans un résidu de distillation d’orange [20],
et décrit comme un odorant puissant a odeur « fleurie,
oliban ».

Signalons pour finir que I'acide 2-méthylundécanoique
(Mystikal®) a été breveté en 2010 par la société Givaudan [21].
Dans un ouvrage de référence récent, ce composé a été décrit
comme « le seul odorant synthétique présentant I'odeur de
I’encens » [5]. L’examen de sa structure montre qu’il peut étre
considéré comme un seco-analogue des acides olibaniques
et cette proximité structurale explique probablement leurs
propriétés olfactives apparentées.

En conclusion, ce travail démontre que les matieres pre-
mieres aromatiques naturelles restent des objets d’études
passionnants pour les chimistes. Beaucoup d’entre elles
renferment de nombreuses molécules odorantes encore
inconnues, du fait de la richesse de leur composition et
surtout de la complexité du systéeme olfactif humain. De
nombreuses découvertes attendent donc les chercheurs qui
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s’aventureront a déchiffrer cette relation intime et presque
charnelle qui nous lie aux parfums naturels.

L’auteur remercie Lydia Ziegler (Société Robertet, Grasse) et
Elisabeth Campana (Société Albert Vieille, Vallauris) pour avoir eu
la gentillesse de partager certaines photographies, ainsi que Céline
Cerutti, Elise Carenini et Georges Ferrando (Société Albert Vieille),
Mohamed Mehiri (ICN) et Patrizia Rubiolo, Cecilia Cagliero et Carlo
Bicchi (Université de Turin) pour leur implication dans ce travail
de recherche.
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Classification périodique des
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19 39.098 | 20 40.078 | 21 44.956 | 22 47.867 | 23 50.942 | 24 51.996 | 25 54.938 | 26 55.845 |27 58.933 | 28 58.693 | 29 63.546 | 30 65.38 |31 69.723 |32 72.64|33 74.922(34 78.96 |35 79.904 |36 83.798
4/ K | Ca| Sc | Ti V | Cr | Mn| Fe | Co| Ni | Cu|Zn | Ga| Ge | As | Se | Br | Kr
POTASSIUM | CALCIUM | SCANDIUM TITANE VANADIUM | CHROME |MANGANESE FER COBALT NICKEL CUIVRE ZINC GALLIUM | GERMANIUM| ARSENIC | SELENIUM BROME KRYPTON
37 85.468 |38 87.62 |39 88.906 | 40 91.224 | 41 92.906 |42 95.96 | 43 (98) | 44 101.07 | 45 102.91|46 106.42 |47 107.87 |48 112.41|49 114.82|50 118.71|51 121.76 | 52 127.60 | 53 126.90 | 54 131.29
S’ Rb| Sr | Y | Zr [ Nb |[Mo| Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te I | Xe
RUBIDIUM | STRONTIUM| YTTRIUM | ZIRCONIUM | NIOBIUM | MOLYBDENE | TECHNETIUM| RUTHENIUM| RHODIUM | PALLADIUM | ARGENT | CADMIUM INDIUM ETAIN ANTIMOINE | TELLURE IODE XENON
55 132.91|56 137.33| 457.71 |72 178.49 |73 180.95 |74 183.84 |75 186.21|76 190.23 |77 192.22|78 195.08 |79 196.97 | 80 200.59 | 81 204.38 |82 207.2 |83 208.98 |84 (209) |85 (210)| 86 (222)
6| Cs | Ba (Lalul Hf | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt | Au | Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn
CESIUM BARYUM L.anthanideg HAFNIUM | TANTALE |TUNGSTENE| RHENIUM OSMIUM IRIDIUM PLATINE OR MERCURE | THALLIUM PLOMB BISMUTH | POLONIUM | ASTATE RADON
87 (223)|88 (226)| gg_1(3 |104 (267)|105 (268)(106 (271)| 107 (272)|108 (277)|109 (276)( 110 (281)| 111 (280)| 112 (285)( 113 (...) | 114 (287)| 115 (...) | 116 (291|117 (..) | 118 (...)
7| Fr | Ra |AcLr) Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cm | Uut | Fl |Uup| Lv | Uus | Uuo
FRANCIUM | RaDiUmM | Actinides o e ccoroin] DUBNIUM |SEABORGIUM| BOHRIUM | HASSIUM  |MEITNERIUM|pARMSTADTIUM| ROENTGENIUM COPERNICIUM| UNUNTRIUM | FLEROVIUM | UNUNPENTIUM | LIVERMORIUM | UNUNSEPTIUM | UNUNOCTIUM |
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LANTHANIDES
57 138.91|58 140.12 |59 140.91| 60 144.24 | 61 (145)| 62 150.36 | 63 151.96 | 64 157.25| 65 158.93| 66 162.50 | 67 164.93 | 68 167.26 | 69 168.93 |70 173.05 |71 174.97
Pure Appl. Chem., 81, No. 11, 2131-2156 (2009)
La masse atomique relative est donnée avec
cinq chiffres significatifs. Pour les éléments La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy HO Er Tm Yb Lu
qui n'ont pas de nucléides stables, la valeur LANTHANE | CERIUM | PRASEODYME | NEODYME |PROMETHIUM| SAMARIUM | EUROPIUM |GADOLINIUM| TERBIUM |DYSPROSIUM| HOLMIUM ERBIUM THULIUM | YTTERBIUM | LUTETIUM
entre parenthéses indique le nombre de masse ACTINIDES
de l'isotope de I'¢lément ayant la durée de vie la
plus grande. Toutefois, pour les trois éléments | 89 (227) [ 90 232.04 [ 91 231.04 [ 92 238.03( 93  (237)| 94 (244)| 95 (243)| 96 (247)| 97 (247)|98 (251)|99 (252)|100 (257)(101 (258) (102 (259)|103 (262)
(Th, Pa et U) qui ont une composition
isotopique terrestre comnue, we msse | AC | Th | Pa U [ Np| Pu |Am |Cm| Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
atomique st indiquéc. ACTINIUM | THORIUM |PROTACTINIUM| URANIUM | NEPTUNIUM | PLUTONIUM | AMERICIUM | CURIUM | BERKELIUM |CALIFORNIUM|EINSTEINIUM| FERMIUM |MENDELEVIUM| NOBELIUM JLAWRENCIUM




