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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,
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modernes, compagnons quotidiens de notre vie.
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Abstract Perfume, chemistry and creation
leading to modern fragrances, daily companions of our lives.
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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
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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.

Les matiéres premiéres

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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