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Les terpenoides

« regle de I’1soprene » (Wallach)
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La biosynthese des terpenoides

\ N
/ gl valine

V4
O/

Ny i

Ho\ O~ QH
P P= Isopentényl pyrophosphate
O/ \O/éHO (IPP)

I

>=\fo\ UG
P P~ Dim¢thylallyl pyrophosphate
0~ \O/(')HO (DMAPP)



La biosynthese des terpenoides

Carbocation intermediate
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Biosynthese d’IPP & DMAPP
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o Biosynthese d’IPP & DMAPP
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o Biosynthese d’IPP & DMAPP
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o Biosynthese d’IPP & DMAPP
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o Biosynthese d’IPP & DMAPP
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Proprietés des énolates d’ester :
Condensations de Claisen / Dieckmann
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5 Biosynthese d’IPP & DMAPP
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5 Biosynthese d’IPP & DMAPP
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o Biosynthese d’IPP & DMAPP
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Réduction du Thioester en Alcool 1
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Réduction du Thioester en Alcool 1
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Réduction du Thioester en Alcool 1
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Réduction du Thioester en Alcool 1
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Réduction du Thioester en Alcool 1
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Réduction du Thioester en Alcool 1
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Réduction du Thioester en Alcool 1
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Réduction du Thioester en Alcool 1




Biosynthese d’IPP & DMAPP
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Biosynthese d’IPP & DMAPP
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Détails des Transformations
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Biosynthese d’IPP & DMAPP
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Biosynthese d’IPP & DMAPP
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La Biosynthese des Monoterpenoides
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Biosynthese des monoterpénoides :
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Réactions Fondamentales des Carbocations
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Réactions Fondamentales des Carbocations




Réactions Fondamentales des Carbocations
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Réactions Fondamentales des Carbocations
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Réactions Fondamentales des Carbocations
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Réactions Fondamentales des Carbocations
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Réactions Fondamentales des Carbocations
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La Biosynthese des Monoterpenoides
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La Biosynthese des Sesquiterpenoides
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La Biosynthese des Sesquiterpenoides
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La Biosynthese des Diterpenoides
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Diterpénoides ()
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Acide abictique Rétinal (Vitamine A)



Diterpénoides ()
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La Biosynthese des Triterpénoides
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Les Terpenoides
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Les produits derives des terpénoides

Norterpéenoides :
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Les produits deérives des terpenoides

Norterpéenoides :
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Les produits deérives des terpenoides

Norterpéenoides :
| - |
Brionone [-carotene
Meroterpenoides :

Vitamine K1

O
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THC



Les Roles des Terpénoides

Chez les plantes :
* pigments
* msecticides ou repulsifs
* attraction des insectes
* hormone de croissance



Les matieres premieres de la parfumerie

. obtenue par hydrodistillation
: Produit de maceération dans 1’alcool
. Extrait au solvant hydrocarbure (ex : hexane)

: Portion de la concrete soluble dans 1’alcool



L apport de la chimie
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L’apport de la chimie

Les nouvelles techniques d’extraction



L’apport de la chimie

Mousse de chéne,
geranium, bergamote,

Fougere royale
(Paul Parquet, Houbigant, 1882)




“apport de la chimie

"arrivage de la violette
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[.a note violette



L’apport de la chimie

Chanel n°5 2-methylundecanal
(Ernest Beaux, 1921)



Le travail des parfumeurs
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Le travail des parfumeurs




Le vocabulaire des parfumeurs

Musical et pictural : notes, touches, cuivres, contrastes,
rythmes lents/vifs...

Architectural : base, charpente, solidite. ..
Meétéorologique : chaud, froid...
Culinaire : sucre, poivre, petillant, eépice, acidule, brule. ..

Etc...



Le vocabulaire des parfumeurs

« Je sais le comportement, le caractere de chacun ; 1l y a
les espiegles comme la mandarine, les sages comme le
santal, les doux comme la vanilline, les violents comme
les aldéhydes, parfois des imprévisibles comme le buchu.
[Is ont tous une facheuse habitude, c’est de wvouloir
s’unir, et ¢ternellement de la méme facon : I’oranger avec
I’1r1s, 1’1ris avec la rose, la rose avec le patchouli... »

Jean-Claude Ellena.



Le bois de Santal Santalum album (L.)




L.a note santal

“Caracteristique, persistant, inimitable,
multifacette, doux, boisé, animal, sueur,
urine, lacté, noix, tres bon fixateur...”



L.e bois de santal

Santalum album

3-santalol

[-santaléne



Les composes a odeur de bois de santal [

OH
1¢r¢ génération :

-santalol

Derives du /
campholenal : (5/\,0 - )\Zy\/&r OH g~ _A_OH

Camph()lenal Sandalore® Brahmanol®™

\
| -~ H 2 /\4/ H 5 - H

Sandelice® Bacdanol™ Polysantol™
Sandalmysore Core™ Bangalol™

Sanatalaire™ Radjanol™ ) M/OH
Madrol® Sandranol® 2

Sandolene®™

Firsantol™




Le patch()uli Pogostemon cablin

Janis JOPLIN




Le patchouli

Pogostemon cablin

patchoulol
HO

norpatchoulenol (0.35-1%)

HO




Le Veétiver Vetiveria zizanioides (L.) Nash




IL.a note vétiver

“Doux, lourd, boise, terreux, sol mouille,
pamplemousse...”




[e vetiver

Constituants de
1’huile essentielle :
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Gas Chromatography - Olfactometry

;.—'

100004 I8 frereenenenend : - I [ E e 2
o500} : : : : : : E
9004
eso0f i i i ;
2004
750.0
70004 i — i - i e L -~ i i L
650, :
600.0
5504
.E 50004+ . . : : : .
E 450,
400.0 i i N )
£ ! :
250.0 H
200.0F - e § ESURSSRONROE SURUONRNSS NUSVOHRION SOOI NORODONOS S
1500 B H 4
100,04 de el el L | SR
o , , gl A
6.00 8.00 1000 1200 14.00 16.00 18.00 20.00 2200 24.00 26.00 23.00 2000
N eutes
[




mVvolts

~ L’immortelle d’Italie

730.0
700,0¢-

Urine,
phenolic

Floral, B T
rose : : : : :

....................................................................................

...................................................................................

\)L"’WJWJUILJ\JL

6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22,00 24.00




e musc

Moschus moschiferus




e musc

Moschus moschiferus

R

1906 : Walbaum isole le principal composant odorant du musc : C,H;,0 (muscone).

1926 : Ruzicka en détermine la structure, ainsi que celle de la civettone (Grande
avancée en chimie organique académique, Prix Nobel en 1939).

O O

TH;,

Muscone Civettone Exaltone



Les muscs vegetaux

Archangelica officinalis :

Exaltolide O  Prod. (1996) : 200 t/an

Hibiscus abelmoschus :

=z
Ambrettolide®

0~ Yo N O



Les muscs de synthese
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Les muscs de synthese

O

Exaltone

O,N NO,
Albert Baur (1888) mmmp
NO,

Musc Baur



Les muscs de synthese

NO, NO, O
Musc Baur Musc Xylene Musc Cetone

O,N NO, O,N NO,
OCH,

Musc Ambrette Moskeéne



Vers les muscs polycycliques |9
(PCM)

CHO

OCH;
Ambral Phantolide Galaxolide



[’ambre gris

Physeter macrocephalus L.

OH
=

Ambrein



[ambre gris

Physeter macrocephalus L.

O CHO

OH v-Dihydroionone

‘ | (odor: seawater)
3 (odor: tobacco)

Ambrein

OH

O
o-Ambrinol | .
(odor: moldy, animal, fecal) (odor: ambergris)




[’ambre gris — la sauge sclarce. ..

ambrox

sclaréol






L’1f
(Taxus brevifolia Nutt. )

1960 : Campagne de recherche d’anticancéreux (NCI)



L’1f

1960 : Campagne de recherche d’anticancéreux (NCI)

1964 : Wall & Wani montrent I’activité d’extraits de
Taxus brevifolia Nutt.



L’1f

1960 : Campagne de recherche d’anticancéreux (NCI)

1964 : Wall & Wani montrent 1’activité¢ d’extraits de
Taxus brevifolia Nutt.

1971 : Isolement et détermination de la structure du
Taxol® (Paclitaxel) :




Taxol® (Paclitaxel)

lg /10 kg écorces






-——ﬂ——ﬂ O

i©
S
-
-
@)
D
7))
20’
i<
~—
-
>
7))
=
an

Z T




)

1m "y, O
90

nVM O” o H
- >
S <
= N/
O
5
e (@
= H
VJ O -.—-———O
N
e
o
aa pates




<
gy, O
o
nVM O” ¢oo¢¢¢¢O
= 5
= <
= N
Q
A 3
Q \\\\\
o ®
)=
an
@)
WJ -—-———O
o
. v—
= Z T




Pierre Potier
(1934-2006)




L’1f

laxus baccata L.
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Taxol

1g /10 kg écorces



L’1f

Tlaxus baccata L.
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L’1f

Tlaxus baccata L.
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Hemisynthese du Taxol j%
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Hydroxyle le
moins reactif ?



Hemisynthese du Taxol 5
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Hemisynthese du Taxol 5
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Heémisynthese du Taxol %
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Hemisynthese du Taxol 5
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Hemisynthese du Taxol 5
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Hemisynthese du Taxol 5
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Analogues du Taxol

Taxol

docetaxel



