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Résumé 

 

Dans l’optique de répondre à la demande croissante de composés  aromatiques biosourcés, 

une solution envisagée consiste en la dépolymérisation de la lignine. L’utilisation de systèmes 

catalytiques oxydants dans le cadre de la valorisation de la lignine pourrait permettre la forma-

tion de monomères aromatiques aux multiples applications industrielles (industrie pharmaceu-

tique, polymères, agroalimentaire…). 

Basé sur les nombreuses études publiées dans la littérature, ce travail de thèse a eu pour 

objectif de tester plusieurs systèmes catalytiques sur des molécules modèles et/ou sur une l i-

gnine Kraft. Suite à nos essais, les meilleures conditions ont été optimisées via différentes mé-

thodes conventionnelles et alternatives (oxydants recyclables, utilisation de liquides ioniques, 

activation par les ultrasons…). Dans chaque cas, un mécanisme a été proposé pour expliquer la 

formation des composés d’oxydation. 

Suite à l’oxydation des molécules modèles de la lignine, certains systèmes catalytiques se 

sont avérés être actifs dans d’autres applications tels que l’oxydation d’alcools primaires et se-

condaires, et l’oxydation C-H de substrats benzyliques et aliphatiques. Deux nouveaux systèmes 

catalyseur/oxydant ont ainsi été mis au point et leurs mécanismes d’actions ont été étudiés.  
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Abréviations 

  

 

Ac : Acétyle 

Ar : Aryle 

BAP : Bicarbonate Activated Peroxide  

BHT : tButylhydroxytoluène 

Bz : Benzyl 

CAN : Nitrate de cérium et d’ammonium 

CASYEN : Laboratoire de Catalyse,  

Synthèse et Environnement  

Conv : Conversion 

DAIB : Diacétoxyiodobenzène 

DCM : Dichlorométhane 

DMBQ : Diméthoxybenzoquinone 

DMF : Diméthylformamide 

DMSO : Diméthylsulfoxyde 

DTNE : 1,2-Bis(1,4,7-triaza-1-clononyl) 

ethane 

EI : Electronic impact 

Eq. : Equivalent 

ESI : Electrospray Ionization  

Et : Ethyle 

FTIR : Fourier Transform Infrared  

Spectroscopy  

GC-MS : Gas Chromatography coupled  

Mass Spectroscopy 

IR : Infrarouge 

LC-MS : Liquid Chromatography coupled  

Mass Spectroscopy 

LCME : Laboratoire de Chimie Moléculaire  

et Environnement  

LI : Liquide ionique 

 

Me : Méthyle 

(m)mol : (milli)Mole  

Mp : Melting point 

MTO : Méthyltrioxorhénium 

NMR : Nuclear Magnetic Resonance 

PhIO : Iodosobenzène 

PMO : Porous metal oxide 

POM : Polyoxométallate 

pTs : p-Tosyle 

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 

TACN : 1,4,7-Triazacyclononane 

TAML : Tetramido macrocyclic ligand 

TBHP : Tert-butylehydroperoxyde 

tBu : Tert-Butyle 

TEMPO :(2,2,6,6-Tetramethylpiperidin- 

1-yl)oxy 

THF : Tétrahydrofurane 

μ : micro 
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Introduction générale 

 
Avec la diminution progressive des ressources fossiles, il devient essentiel de trouver de 

nouvelles sources de molécules organiques pour palier aux besoins mondiaux en carburants, en 

énergie et en composés chimiques. La biomasse végétale offre une alternative renouvelable 

prometteuse. En effet, en 2005, 66,1% de l’énergie renouvelable fournie à l’Union Européenne 

était issue de la biomasse, loin devant l’énergie hydroélectrique (22,2%), éolienne (5,5%), géo-

thermique (5,5%) et solaire (0,7%).1 

La lignine, un des trois composés majoritaires de la plante, est la seconde source de com-

posés organiques renouvelables sur la surface de la Terre. De plus, en raison de sa structure po-

ly-aromatique, la lignine constitue la plus grande source de composés organiques aromatiques. 

Malheureusement, son importante stabilité rend cette macromolécule difficile à dépolymériser.  

 

  

 

Comme il sera présenté dans les parties suivantes, de nombreuses méthodes de transfor-

mation permettent de décomposer la lignine en oligomères, monomères, bio-huiles ou gaz de 

synthèse par exemple. Malgré ces résultats, aucune méthode réellement économiquement 

et/ou écologiquement fiable n’a encore été découverte. 

C’est pourquoi, l’objectif de notre projet a été de mettre à profit ces trois ans de thèse 

pour trouver de nouvelles méthodes de dépolymérisation de la lignine. Nous avons essayé, dans 

la mesure du possible, de développer des méthodes comportant un coût ainsi qu’un impact envi-

ronnemental modéré. De plus, notre but a été de profiter du caractère aromatique de la lignine 

pour envisager la formation de monomères phénoliques par catalyse d’oxydation, un des axes de 

recherche majeur du laboratoire CASYEN. 

Ce manuscrit de thèse présente une description de la lignine ainsi que les principales mé-

thodes de valorisation de cette dernière, en mettant l’accent sur les procédés d’oxydation cata-

lytique de dépolymérisation (chapitre 1 et 2). 
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De plus, ce mémoire décrit les méthodes de synthèse des molécules modèles de la lignine 

(chapitre 3) et des catalyseurs (chapitre 4) utilisés lors de ce projet. L’évaluation de différents 

catalyseurs sur les substrats modèles et la lignine est ensuite présentée (chapitres 5, 6 et 7). 

Finalement, l’étude de nouveaux systèmes d’oxydation d’alcools primaires/secondaires et 

d’oxydation C-H de substrats benzyliques et aliphatiques, est décrite dans une dernière partie 

(chapitre 8). 
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Partie Bibliographique 

 

1. La lignine dans tous ses états 

 

1.1 Composants majoritaires de la biomasse végétale 
 

Depuis de nombreuses années, la biomasse végétale est étudiée en tant que source de 

composés chimiques renouvelables. Ces études ont été précédées, dans un premier temps, par 

des tentatives de caractérisation des différents composés qui structurent les plantes, leurs pro-

portions ainsi que leurs rôles respectifs.  

 

 

Figure 1-1 : Représentation schématique de la localisation et de la structure de la lignine au sein de la bi o-
masse végétale.2  

 

A ce titre, on sait à l’heure actuelle que tout végétal est constitué de trois composés maj o-

ritaires : la cellulose, l’hémicellulose et la lignine. 
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1.1.1 La cellulose 

 

Représentant environ 50% en masse de la biomasse végétale, la cellulose constitue le 

premier élément du bois. C’est un homopolymère du D-anhydroglucopyranose (ou AGU) (Figure 

1-2) dont la taille peut varier de 100 à 15 000 entités glucose.3 La cellulose a une structure cris-

talline assez résistante à l’hydrolyse, dont un des meilleurs solvants est l’hydroxyde de cupri-

éthylène-diamine (CED, Figure 1-2). 

 

 

Figure 1-2 : Structure de la cellulose et du CED. 
 

De par sa présence au sein de la membrane de la cellule végétale, elle constitue le sque-

lette de la plante dont la rigidité est assurée par la lignine.4 La cellulose est aussi la source de 

composés organiques renouvelables la plus abondante sur Terre. La cellulose est actuellement 

utilisée après transformation dans la fabrication de la pâte à papier, de biocarburants et 

d’additifs alimentaires.  

 

1.1.2 L’hémicellulose 

 

L’hémicellulose constitue entre 15 et 25% en masse de la plante. Il s’agit d’un polymère 

branché constitué de monomères glucoses, mais aussi xyloses, mannoses, galactoses, rhamnoses 

et/ou arabinoses (Figure 1-3) dont la taille est plus réduite que celle de la cellulose, de 500 à 3 

000 unités « sucre ».5 

 

Figure 1-3 : Structure d’une hémicellulose. 
 

Comme la cellulose, l’hémicellulose est un des constituants de la paroi cellulaire végétale 

(paroi pectocellulosique). Son rôle est d’effectuer le pontage entre les fibres de cellulose. 6 Con-



Partie bibliographique – Chapitre 1 : La lignine dans tous ses états 

16 
 

Etude de nouveaux systèmes catalytiques pour la valorisation de la lignine par oxydation 

trairement à cette dernière, l’hémicellulose possède une structure amorphe aisément hydroly-

sable en condition faiblement acide ou basique. 

 

1.1.3 La lignine  

 

La lignine constitue entre 15 et 35% en masse de la plante. Sa proportion varie en fonction 

du type de biomasse végétale (bois tendre, bois dur, herbe…). La lignine est une macromolécule 

aromatique amorphe et tridimensionnelle issue de la polymérisation radicalaire de trois alcools 

aromatiques naturels ou monolignols: l’alcool p-coumarylique, coniférylique et sinapylique7 (Fi-

gure 1-4). Il est difficile de connaître la structure et la taille exacte de la lignine native. En effet, 

les techniques d’extraction induisent sa fragmentation partielle ainsi qu’une altération probable 

de sa structure. 

 

 

Figure 1-4 : Structures des trois monomères initiaux de la lignine. 
 

La lignine (Figure 1-5) constitue la deuxième source de composés organiques renouve-

lables présente sur Terre, mais la première en termes de composés aromatiques. Dans la mem-

brane cellulaire, elle permet la liaison entre la cellulose et l’hémicellulose au même titre qu’une 

résine.8 Le rôle de la lignine est tout d’abord d’offrir une certaine solidité à la plante en rigid i-

fiant la structure de la cellulose. Dans un deuxième temps, elle permet, de part sa très haute 

stabilité, de lui offrir une importante résistance vis-à-vis du milieu extérieur.9 Enfin, en raison de 

son caractère hydrophobe, la lignine permet de rendre la plante plus imperméable extérieure-

ment. 
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Figure 1-5 : Structure d’une lignine de bois dur.2 
 

En raison des difficultés actuelles de valorisation chimique de la lignine ainsi que de son 

importante valeur énergétique, la lignine est principalement utilisée dans l’industrie papetière 

sous forme de combustible : Le pouvoir calorifique moyen de la lignine étant de 26,6 MJ/kg 

contre 17,5 MJ/kg pour la cellulose/hémicellulose10 et 44,8 MJ/kg pour le carburant diesel.11  

Or, aujourd’hui, la majorité des composés aromatiques utilisés en industrie ou comme car-

burant est issue de réserves fossiles non renouvelables. Ainsi, la lignine semble offrir une alter-

native viable au pétrole.2 

 

1.2 La lignine : une macromolécule complexe 
 

Avant d’observer les différentes méthodes de valorisation de la lignine, une étude prélimi-

naire de sa biosynthèse, de sa structure et de ses méthodes d’extraction est nécessaire pour 

comprendre et appréhender les difficultés de dégradations catalytiques de ce composé.  

Dans un premier temps, il est important de tenter de définir la lignine. Cet exercice est dif-

ficile car on ne peut pas parler d’une lignine, mais plutôt des lignines, tellement leur diversité 

est importante. Ainsi, la meilleure définition semble être celle de Brunow formulée en 1999,12 

qui a décrit la lignine d’un point de vue structurel.13 
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1.2.1 Structure de la lignine 

 

Avant d’aborder l’analyse structurale de la lignine, il est important d’introduire la nome n-

clature utilisée pour qualifier les différents types de liaisons entre les monomères (Figure 1-6). 

 

 

Figure 1-6 : Structure d’un monolignol annoté d’informations de nomenclature. 
 

Pour comprendre cette nomenclature, on se base sur un monolignol  présentant les carac-

téristiques suivantes : Les carbones du cycle aromatique sont numérotés de 1 à 6, 1 portant la 

chaine alkyle, 4 la position du groupement phénol (ou éther) et 5 la position du groupement le 

moins substitué (dans le cas de l’alcool p-coumarylique et coniférylique). Les trois carbones de la 

chaine alkyle sont désignés α, β et en partant de celui lié au cycle (1). Prenons comme exemple 

la liaison β-O-4 (ou β-O-4’) représentée dans la Figure 1-7. 

 

 

Figure 1-7 : Représentation d’une liaison β-O-4 avec sa nomenclature. 
 

En effet, pour définir cette liaison, le monomère de référence est celui qui porte la liaison 

carbone-carbone entre la chaine alkyle et le cycle aromatique. Le monomère secondaire est lié 

au carbone β de la chaine alkyle par un oxygène via son carbone 4’ : β-O-4’. 

La lignine comporte différents types de liaisons entre les monolignols : β-O-4’, α-O-4’, 5-5’, 

phénylcoumarane (liaison cyclique β-5, α-O-4’), β-1, β-β, 4-O-5, spirodiènone et dibenzodioxo-

cine (trois monomères liés entre eux par une liaison β-O-4’ et une liaison α-O-4’). Ces liaisons 

sont schématisées dans la représentation de la structure de la lignine de bois tendre (Figure 1-

8). 



Partie bibliographique – Chapitre 1 : La lignine dans tous ses états 

19 
 

Etude de nouveaux systèmes catalytiques pour la valorisation de la lignine par oxydation 

  
Figure 1-8 : Structure d’une lignine de bois tendre.2 

 

En plus de la complexité inhérente aux variétés de l iaisons entres les monomères monoli-

gnols, la lignine diffère d’une plante à l’autre de part sa taille, sa structure (fréquence d es diffé-

rentes liaisons) et son degré de ramification (Tableau 1-1). 

 

Types de liaisons β-O-4’ 5-5’ β-5 Spirodiénone 4-O-5 β-1 Dibenzodioxocine β-β Ref. 

Bois tendre   

Epicéa 45 24-27 9 2 nd 1 7 6 14,15 

Bois dur   

Bouleau 60 9 6 nd 6.5 7 nd 3 16 

Eucalyptus 61 6 3 nd 9 1 <1 3 17 

Tableau 1-1 : Abondances approximatives des différentes liaisons au sein de plusieurs lignines (abondance s 
calculées pour 100 unités monolignols). 

 

Enfin, les lignines diffèrent aussi en fonction du type d’extraction de celles-ci (1.2.3 Extrac-

tion de la lignine). 

  

1.2.2 Biosynthèse de la lignine 

 

On sait que la lignine est un polymère naturel résultant du couplage oxydatif  d’unité 4-

hydroxyphénylpropanoïdes. Il est couramment accepté que la structure de la lignine est issue de 

couplages radicalaires phénoliques pseudo-combinatoires.13 Les radicaux étant générés par 
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l’enzyme peroxidase-H2O2. La Figure 1-9 montre un exemple de radical phénoxy de l’alcool coni-

féryle et ses formes de résonnance. 

 

 

Figure 1-9 : Stabilisation du radical phénoxy de l’alcool coniféryle formés par déshydrogénation enzyma-
tique.13 

 

Le radical d’un monolignol peut ensuite effectuer un couplage radicalaire suivi par des at-

taques nucléophiles avec l’eau ou des alcools/phénols induisant la formation d’une lignine par-

tiellement branchée.  

Le radical A constitue la forme de résonnance la plus stabilisée (Figure 1-9) et 

l’intermédiaire clé pour de la formation de la liaison β-O-4.13 Cela explique pourquoi cette struc-

ture est la plus présente au sein de la lignine.  

 

1.2.3 Extraction de la lignine 

 

Avant de pouvoir travailler concrètement sur la lignine, il est indispensable de pouvoir 

l’extraire de la plante par différents prétraitements. Ces derniers permettent de briser les lia i-

sons reliant la lignine et la cellulose, de séparer les composants du bois tout en dégradant pa r-

tiellement les polymères en macromolécules.2 Chaque prétraitement induit un changement 

structurel propre (Tableau 1-2). Les différentes méthodes d’extraction de la lignine peuvent être 

divisées en quatre catégories : Le prétraitement physique (broyage), chimique (traitement 

acide,18,19 alcalin20…), biologique (champignons) et fractionnement via solvant(s) (procédés sol-

volyse21,22). Parmi ceux-ci, nous décrirons succinctement trois procédés. 

 

1.2.3.1 Procédé Kraft 

 

Le procédé Kraft est aujourd’hui le plus utilisé dans l’industrie en raison de son faible coût. 

Cette technique est la pierre angulaire de l’industrie du papier. L’extraction consiste en le trai-

tement fortement basique du bois par d’importantes quantités de solutions aqueuses de sulfure 

de sodium et d’hydroxyde de sodium à haute température (entre 150 et 180°C pendant plusieurs 
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heures) et sous pression.2 La lignine obtenue est une lignine fractionnée soluble en phase 

aqueuse fortement alcaline.23 Il y a aussi présence de thiolignines par réaction de composés sou-

frés avec la lignine. Ce type de lignine est principalement brûlé dans les industries papetières 

afin de fournir l’énergie nécessaire au procédé.  

 

1.2.3.2 Procédé lignosulfonate 

 

Ce procédé est relativement commun dans l’industrie papetière. Les copeaux de bois sont 

digérés par une solution acide de bisulfite de calcium à approximativement 130°C  sous pres-

sion.24 Le bisulfite réagit avec la lignine native impliquant la formation de groupements sulfo-

nates par rupture de liaisons éther (Figure 1-10).  

 

 

Figure 1-10 : Rupture d’une liaison β-O-4 d’une lignine native par le procédé lignosulfonate. 
 

C’est pourquoi la lignosulfonate comporte un taux important de soufre ainsi qu’une haute 

solubilité en phase aqueuse.2 

 
Type de lignine Formule moléculaire du monomère Masse moléculaire du monomère Ref. 

Lignine Kraft C9H8.5O2.1S0.1(OCH3)0.8(CO2H)0.2 180 

24 

Lignine lignosulfonate 

Bois tendre 

Bois dur 

 

C9H8.5O2.5(OCH3)0.85(SO3H)0.4 

C9H7.5O2.5(OCH3)0.39(SO3H)0.6 

 

215-254 

188 

Lignine organosolv C9H8.53O2.45(OCH3)1.04 nd 

Tableau 1-2 : Formule et masse moléculaire de quatre lignines de sources différentes  
 

La lignosulfonate est principalement utilisée comme additif dans la préparation de béton 

et comme agent de floculation dans la prodution de ciment. 
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1.2.3.3 Procédé Organosolv® 

 

Le procédé organosolv® est une des méthodes les plus récentes. La biomasse est broyée et 

extraite avec différentes variétés de solvants organiques. Typiquement, un de ces procédés con-

siste à chauffer du bois avec un mélange éthanol/H2O à haute température et généralement 

sous catalyse acide.24 L’exemple le plus connu des procédés de type organosolv® est le procédé 

Alcell®. Ce dernier consiste à traiter le bois avec une solution aqueuse d’éthanol (40/60 vol%) à 

une température comprise en 180 et 210°C à haute pression (entre 2,0 et 3,5 MPa). 25 L’avantage 

de ces méthodes est la possibilité d’obtenir la lignine, la cellulose et l’hémicellulose séparément, 

permettant leurs valorisations potentielles. De plus, cette méthode permet d’obtenir une lignine 

plus pure et quasiment exempte de soufre (facilité de valorisation catalytique) et de manière 

plus éco-compatible (utilisation de solvants organiques biosourcés, conditions plus douces, ab-

sence de sulfite). En revanche, le prix des solvants et leurs recyclages en font une des méthodes 

les plus coûteuses. 
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2. La lignine : Une source quasiment inexploitée de composés 

aromatiques 

 

2.1 Valorisation de la lignine : Un enjeu aux multiples applications 
 

La diminution des ressources organiques fossiles a poussé la recherche à se tourner vers la 

valorisation des sources renouvelables d’énergie et de composés chimiques. Nombres de tech-

nologies issues de ces recherches ont choisi la biomasse en raison de son importante quantité et 

disponibilité. 

C’est pourquoi, l’utilisation de la biomasse végétale comme une alternative au pétro le est 

de plus en plus étudiée y compris d’un point de vue industriel. En effet, de nouvelles bio-

raffineries ont été mises en place, permettant de transformer la partie lignocellulosique de la 

plante en ressources énergétiques (essence, bio-éthanol…) et en composées chimiques. Malheu-

reusement, la viabilité économique de ce type d’installation nécessite la valorisation complète 

de la ressource : cellulose, hémicellulose et lignine. Or, les procédés permettant de transformer 

la lignine ne sont pas viables industriellement car ils sont en général trop couteux, trop peu effi-

caces et/ou trop dépendant des différentes lignines. 

Cependant, c’est aussi de part sa structure que la lignine est un des grands enjeux de la va-

lorisation de biomasse. Sa composition poly-aromatique fait d’elle, potentiellement, la première 

source de produits aromatiques renouvelables. De plus, la lignine possède déjà un nombre limité 

d’applications, certaines nécessitant diverses transformations (synthèse de phénols, méthane…), 

d’autres une utilisation directe (synthèse du DMSO,26 agents de floculation…). La Figure 2-1 

permet de résumer et se rendre compte du nombre potentiel d’applications. 
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Figure 2-1 : Différentes applications effectives ou potentielles de la lignine.27 
 

Bien qu’il existe plusieurs méthodes pour valoriser la lignine (valorisation directe, trans-

formations mécaniques,28 biologiques29,30…), nous nous focaliserons durant cette étude sur les 

transformations chimiques de la lignine. 

 

2.1.1 Transformation chimique de la lignine : une approche liée aux 

monomères désirés. 

 

Comme indiqué par Gallezot,31 trois grandes voies de transformation chimique de la li-

gnine existent (Figure 2-2). 

 

 
Figure 2-2 : Trois voies de valorisation chimique de la lignine.31 

 

La première stratégie consiste en la transformation radicale de la biomasse en gaz de syn-

thèse (procédés de gazéification, Fischer-Tropsch) ou en huile organique (procédés de pyrolyse 

et liquéfaction). Par des mécanismes de recombinaison, ces nouvelles fractions permettent 

d’obtenir des mélanges d’alcanes, d’alcools, d’alcènes et/ou de différents carburants liquides. 
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La seconde stratégie consiste en la dépolymérisation de la lignine par défonctionnalisation 

via des méthodes réductrices (hydrogénation catalytique) permettant l’obtention des mélanges 

de composés aromatiques faiblement fonctionnalisés (benzène, phénol, xylène…). Ces composés 

réagissent dans un deuxième temps via des méthodes issues du raffinage pétrolier,31 afin 

d’obtenir des molécules fonctionnalisées ou des carburants. 

Finalement, la dernière stratégie consiste en la transformation directe de la lignine en 

composées aromatiques fonctionnalisées de type vanilline, syringaldéhyde, gaïacol, par des mé-

thodes d’oxydations catalytiques sélectives. Cette dernière méthode est difficile à mettre en 

place en raison de manque de performances et/ou sélectivités. 

 

Ces trois voies présentent des avantages et des inconvénients qu’il est important de 

mettre en avant afin d’appréhender les enjeux de la valorisation chimique de la lignine.  

 

2.1.1.1 Transformation chimique de la lignine: valorisation par des procédés 

de pyrolyse et de gazéification 

 

Comme il a été noté dans la partie 2.1.1, l’une des voies de transformation chimique de la 

lignine consiste en deux approches : la pyrolyse ou la gazéification de la biomasse. 

 

2.1.1.1.1 Pyrolyse et raffinage 

 

La pyrolyse de la lignine consiste en un traitement généralement en condition basique de 

la biomasse à des températures supérieures à 400°C.32 Cette méthode permet d’obtenir un mé-

lange liquide, appelé bio-huile, constitué entre autres d’alcools, d’aldéhydes, d’acides, d’esters, 

de cétones, de composés aromatiques, de cendres et de goudrons. L’avantage de cette méthode 

est qu’elle permet de transformer la lignine de manière relativement simple, nécessitant généra-

lement un seul réacteur. En revanche, de part les conditions dures et les réactions complexes de 

recombinaison, cette méthode est faiblement sélective.  

L’huile est ensuite traitée par raffinage permettant de séparer les différentes fractions en 

fonction de leurs températures d’ébullition : essence, bio-gasoil, naphta, huile lourde et as-

phalte.  

De nouvelles méthodes de pyrolyse permettent d’augmenter la sélectivité des sys tèmes 

vers la formation de composés aromatiques : Li et al.33 ont rapporté en 2013 une méthode de 



Partie bibliographique – Chapitre 2 : Une source inexploitée de composés aromatiques 

27 
 

Etude de nouveaux systèmes catalytiques pour la valorisation de la lignine par oxydation 

dépolymérisation directionnelle de la lignine par pyrolyse en présence de zéolithe Re-Y/HZSM-5 

permettant d’augmenter les rendements de dépolymérisation (90,2 C-mol%) et la sélectivité 

dans la formation de benzène.  

 

2.1.1.1.2 Gazéification et recombinaison 

 

Il s’agit d’un processus de transformation thermochimique de la biomasse végétale qui 

permet de convertir des matières carbonées ou organiques en gaz (ou « syngas »), majoritaire-

ment du monoxyde de carbone, du méthane et du dihydrogène,  qui peuvent être utilisés pour la 

synthèse d’alcanes, de méthane, de méthanol et d’éthanol.  Durant la gazéification, des réactions 

endothermiques (favorisées par les combustions totales ou partielles) et exothermiques sont 

mises en jeu. La gazéification est une méthode qui demande un apport énergétique supérieur à 

la pyrolyse, mais plus sélective grâce à une deuxième étape de recombinaison des syngas. 

Dans une étude récente rapportée par Irmak et al.,34 la gazéification de la lignine de la ke-

naf (Hibiscus cannabinus L.) a été étudiée en présence de Pt/C à 250°C pendant deux heures. 

Cette étude montre que la gazéification de la lignine entraine la formation de moins de dioxyde 

de carbone et de méthane que lors de la gazéification de la cellulose et de l’hémicellulose . La li-

gnine de part sa structure complexe et aromatique est plus difficile à gazéifier que le reste de la 

biomasse végétale. 

 

D’un point de vue général, ces méthodes permettent de valoriser la biomasse avec des 

rendements importants mais dans des conditions particulièrement drastiques qui limitent 

l’intérêt de la lignine. En effet les produits obtenus lors de la pyrolyse ou la gazéifica-

tion/recombinaison sont faiblement ou non aromatiques. L’apport important en énergie de ces 

méthodes de valorisation de la lignine limite son développement. Cependant elles permettent 

de valoriser un composé renouvelable à haut tonnage grâce à des technologies existantes (Fis-

cher-Tropsch,35 raffinage, fermentation…). 

 

2.1.1.2 Transformation chimique de la lignine : dépolymérisation réductrice 

 

L’étude de l’hydrogénation de la lignine par la communauté scientifique a commencé de-

puis les années trente36 et ces travaux se sont focalisés sur la production et la valorisation de 

bio-huiles et la formation de phénols. Plus récemment, les études sur la valorisation réductrice 
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de la lignine ayant pour but de former des composés aromatiques peu fonctionnalisés (benzène, 

toluène et xylène2) sont développées. En effet, la demande pour ce type de composés potentiel-

lement biosourcés devient de plus en plus pressante.  

De manière générale, la valorisation réductrice de la lignine consiste en une pyrolyse en 

milieu réducteur. L’introduction d’un réducteur lors de la liquéfaction permet de dépolymériser 

la lignine avec des rendements plus importants et une diminution des quantités de cokes formés 

vis-à-vis des procédés de pyrolyses conventionnelles.2  Les hydrotraitements de la lignine per-

mettent ainsi de former des bio-huiles, de les promouvoir en diminuant leur viscosité et en 

augmentant leur stabilité thermique ainsi que leur volatilité.  

La majorité des systèmes décrits dans la littérature utilisent l’hydrogène comme réducteur 

en présence d’un catalyseur hétérogène mono ou bimétallique comme Cu-CrO,36 Co-

MoS2/Al2O3,37 Ni-Mo-Cr2O3,38 Ni-Mo/Al2O3/SiO2/Cr2O3,39 Pd/C,40 Rh/C et Pt/C41… D’autres sys-

tèmes impliquent aussi des réducteurs comme NaBH4.42 Dans la majorité des cas, les conditions 

employées sont drastiques: pressions en hydrogène comprises entre 4 et 22 bars et des tempé-

ratures comprises entre 250 et 450°C. Anastas et al.43 dans un article paru en 2014 ont décrit la 

dépolymérisation par hydrogénation d’une lignine organosolv catalysée par Cu-PMO à 180°C 

pendant 14 heures avec une pression d’hydrogène de 4 bars. Bien que les conditions employées 

soient plus douces que les conditions habituellement observées dans la littérature, le taux de 

conversion de la lignine atteint 93% avec un rendement en monomères isolés (mélange de caté-

chols) de 91%.  

Finalement, en prenant en compte les résultats actuels de la littérature, on peut dire que 

la dépolymérisation de la lignine par hydrogénation est une méthode qui permet de transformer 

la lignine en monomères aromatiques et/ou aliphatiques peu fonctionnalisés avec de bons ren-

dements. En revanche, les conditions drastiques employées, en termes de température et de 

pression en font encore une méthode trop coûteuse pour être adaptée industriellement. Au vu 

des avancées observées dans les technologies de la catalyse et de l’augmentation future des prix 

des ressources en matières fossiles, cette voie de valorisation de la lignine est pourtant promet-

teuse.  

 

Par analogie avec ces méthodes, des études portant sur l’hydrolyse catalytique de la l i-

gnine ont aussi été mises en avant.44,45 L’avantage comparativement avec la dépolymérisation 

réductrice de la lignine intervient par l’absence de l’utilisation de réducteur mais une efficacité 

souvent plus limitée en termes de dépolymérisation.  
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2.1.1.3 Transformation chimique de la lignine : dépolymérisation oxydante 

 

Contrairement aux autres méthodes décrites précédemment, la dépolymérisation oxy-

dante de la lignine a pour but de la transformer en un mélange de composés aromatiques fonc-

tionnalisés. Ainsi, dès la première étape de valorisation, la lignine est transformée en un m é-

lange de composés qui peuvent être utilisés, après séparation, pour de multiples applications 

industrielles comprenant le secteur agro-alimentaire (antioxydant naturel, arôme alimentaire…), 

pharmaceutique (précurseur de médicament) et/ou industrie des polymères (monomère ou oli-

gomère). De plus, de part le large choix que nous offre la littérature concernant le type 

d’oxydants ou le type de catalyseurs, il existe un nombre important de combinaisons de sys-

tèmes catalyseurs/oxydants. Différents types de catalyseurs d’oxydation testés dans le cadre de 

la valorisation de la lignine sont présentés dans la Figure 2-3, ainsi que quelques exemples pos-

sibles d’oxydants utilisés. Il est à noter que seuls les systèmes catalytiques les plus actifs ont été 

décrits.  

 

 

Figure 2-3 : Exemples de systèmes catalytiques oxydants proposés pour dépolymérisation de la lignine. 
 

Les travaux de cette thèse se sont orientés vers la catalyse homogène. C’est pourquoi, 

cette étude bibliographique est largement orientée vers ce type de système catalytique. Cepe n-

dant, plusieurs systèmes hétérogènes ont été développés ces vingt dernières années dans le 

cadre de la dépolymérisation oxydante de la lignine.46,47,48   
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Le choix d’un système catalytique n’est pas seulement dicté par son importante activité, 

au risque de dégrader la lignine sans pour autant la dépolymériser. En effet, l’oxydation de la l i-

gnine comporte deux inconvénients majeurs :  

*Un contrôle difficile de la sélectivité de l’oxydation impliquant souvent un mélange com-

plexe de monomères/oligomères aromatiques fonctionnalisés qui peut être difficilement explo i-

table par la suite. 

*Un contrôle difficile des recombinaisons des monomères/oligomères en condition oxy-

dante. En effet, l’activité du système catalytique doit permettre de rompre les liaisons cova-

lentes entre les monomères tout en formant des molécules suffisamment stables en condition 

d’oxydation pour éviter leurs recombinaisons. 

 

Compte tenu de l’important potentiel de cette méthode vis-à-vis de l’innovation technolo-

gique et de l’industrie, cette thèse sera orientée sur la recherche de nouveaux systèmes cataly-

tiques oxydants permettant de dépolymériser la lignine. 

 

2.2 Dépolymérisation oxydante de la lignine : catalyseurs et 

oxydants  
 

Comme montré dans la Figure 2-3, les catalyseurs utilisés dans l’oxydation de la lignine 

peuvent être regroupés en cinq catégories : les sels de métaux simples, les métallo-salens, les 

catalyseurs biomimétiques (regroupant les métallo-porphyrines et phtalocyanines), les po-

lyoxometallates (ou POMs) et les nouveaux catalyseurs (MTO, métallo-TACN/DTNE et catalyseurs 

de vanadium). Cette deuxième partie de l’étude bibliographique concernera les résultats obte-

nus avec ces systèmes décrits dans la littérature, précédée par une présentation des stratégies 

impliquant l’utilisation des modèles de la lignine. Lors de cette étude, nous nous focaliserons sur 

les systèmes privilégiant la formation de monomères aromatiques.  

 

2.2.1 Stratégie : utilisation de la lignine ou des molécules modèles 

 

Lorsqu’un système catalytique est testé, deux stratégies peuvent être mises en place  :  

La première possibilité consiste en l’oxydation directe de la lignine, ce qui permet 

d’appréhender dès le départ les problèmes liés à la solubilité et au traitement de la biomasse. 

Cette méthode est rapide mais nécessite souvent d’importantes quantités de lignine pour 
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chaque évaluation de paramètres et représente un coût important dans le cas de certaines li-

gnines. La caractérisation et l’analyse des fractions après traitement s’avèrent souvent problé-

matiques. 

La deuxième possibilité consiste en l’utilisation de molécules modèles de la lignine qui mi-

ment les différentes liaisons entre les monomères (Figure 2-4). 

 

 
Figure 2-4 : Exemples de molécules modèles de la lignine correspondant à des liaisons sur une lignine de bois 

dur. 
 

Cette méthode permet de tester facilement des systèmes catalytiques (utilisés dans tout 

type de valorisations chimiques de la lignine), en accédant plus facilement aux mécanismes réac-

tionnels mis en jeu. Cette méthode permet aussi d’évaluer la sélectivité des systèmes oxydants 

sur la rupture des différentes liaisons (coupure sélective des liaisons β-O-4, 5-5…). Les tests cata-

lytiques sur les molécules modèles permettent aussi d’évaluer les activités transversales des sy s-

tèmes (oxydation d’alcools, oxydation C-H…). Chaque liaison au sein de la lignine comporte une 

molécule modèle dimérique qui lui est associée. En revanche, les molécules modèles ne miment 

jamais intégralement la réactivité de la lignine. Ainsi,  un système coupant efficacement diffé-

rentes molécules modèles ne permettra pas forcément une dépolymérisation de la lignine. 
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Parmi les molécules modèles, l’alcool vératrylique apparait comme la plus utilisée dans la 

littérature pour tester des systèmes d’oxydation (Figure 2-5). 

 

 

Figure 2-5 : Oxydation de l’alcool vératrylique et exemple de composés formés . 
 

En plus de sa simplicité et de son faible coût, son utilisation peut être expliquée par le fait 

qu’elle permet d’évaluer facilement l’activité lignine peroxydase d’un système catalytique.49 En 

effet, l’alcool vératrylique s’est avéré être un métabolite qui s’oxyde durant la dégradation natu-

relle du bois par l’enzyme ligninase du Phanerochaete chrysosporium.50 

 

2.2.2 Oxydation par des sels de métaux simples 

 

L’utilisation de sels de métaux simples a été largement étudiée dans le cadre de 

l’oxydation sélective de positions benzyliques comme l’oxydation du p-xylène51 en acide téréph-

talique. Au vu de la nature aromatique des monomères de la lignine, la dépolymérisation catal y-

tique par les sels de métaux simples s’est avérée logique. 

La majorité des exemples d’oxydation de la lignine décrits dans la littérature utilise 

l’oxygène et à plus faibles proportions le peroxyde d’hydrogène comme oxydants. Certaines re-

cherches impliquent d’autres oxydants tels que le CAN52, le système NaOCl,53 Pb(OAc)4
52… Ce-

pendant de part leur coût, leur toxicité et/ou les résultats, ces études restent rares. En raison du 

nombre limité d’études sur l’oxydation des molécules modèles par des sels de métaux simples, 

nous ne discuterons que des publications traitant de la dépolymérisation de la lignine.   

 

2.2.2.1 Oxydation par des sels de métaux simples et l’oxygène 

 

Le Tableau 2-1 résume les conditions et résultats représentatifs de l’oxydation de la lignine 

par l’oxygène catalysée par des sels de métaux simples. 
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Entrées Catalyseur(s) Oxydant Solvant(s) 
Température 

/ Temps 

Lignine/ 

Biomasse 
Produit(s) Rendements Ref. 

1 MnO2 
Air 

(1 bar) 

Oxalate 

buffer 

25°C / 

20 heures 

Pailles de 

blé 

Dégradation  

de la lignine 
--- 54 

2 

4-acetamido-

TEMPO 

HNO3 / HCl 

O2 

(1 bar) 
MeCN / H2O 

45°C / 

24 heures 

Lignine 

Aspen 

Dégradation  

de la lignine 
--- 55 

3 Aucun 
O2 

(3 bar) 
H2O / NaOH 

120°C / 

110 min. 
Lignine Kraft 

Syringaldéhyde 

Vanilline 

Acetovanillone 

Acétosyringone 

Approx. 20% 56 

4 CuSO4/FeCl3 
O2 

(14 bar) 
H2O / NaOH 

180°C / 

30 min. 

Lignine  

précipitée 

Syringaldéhyde 

Vanilline 

Acetovanillone 

Acétosyringone 

Approx.  

20-25% 
57 

5 Cu(OH)2 
O2 

(2 bar) 
H2O / NaOH 

160°C / 

40 min. 
Lignosulfonate Vanilline Approx. 14% 58 

6 
CuSO4,5H2O 

CoCl2,6H2O 

O2 

(15 bar) 
H2O / NaOH 

180°C / 

2 heures 
Lignine Kraft 

Syringaldéhyde 

Vanilline 

Acide syringique 

Acide vanillique 

Approx. 

4% 
59 

7 Co(OAc)2/NH4Br
O2 

(9 bar) 
AcOH 

210°C / 

15 min. 

Lignine  

Organosolv 

Vanilline 

Acide vanillique 

Approx. 

6% 
60 

8 

Co(OAc)2/ 

Mn(OAc)2/ 

Zr(OAc)4/HBr 

Air 

(69 bar) 

AcOH / 

H2O 

140°C / 

2 heures 

Lignine 

Organosolv 

Syringaldéhyde 

Vanilline 

Acide syringique 

Acide vanillique 

Approx. 11% 61 

 
Tableau 2-1 : Comparaison des différentes conditions et rendements en monomères d’oxydation de la lignine 

par l’oxygène catalysée par des sels de métaux simples ou sans catalyseur métallique (entrées 2/3) ; 
 Les résultats exprimés sont les rendements globaux des monomères. 

 

Il est important de noter que les études effectuées avec ce type de catalyseurs et 

l’oxygène ont permis d’obtenir les meilleurs rendements de dépolymérisation de la lignine par 

oxydation. En effet, les sels de métaux simples, de part leur importante stabilité, peuvent être 

utilisés à des températures et des pressions en oxygène importantes (Tableau 2-1). On notera 

que les tests effectués dans des conditions douces ne permettent pas de dépolymériser la li-

gnine mais seulement de l’oxyder partiellement : dégradation des « unités » guaiacyles et syrin-

gyles (entrée 1, Tableau 2-1) ou oxydation de fonctions alcool (entrée 2, Tableau 2-1).  

L’un des meilleurs résultats a été obtenu par le groupe de Lee et al.57 (entrée 4, Tableau 2-

1), avec un rendement global d’obtention de monomères aromatiques de près de 25%. Il fait 
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aussi état d’un certain nombre d’acides aliphatiques formés à la suite de l’oxydation (acides oxa-

lique, acétique, formique…). On peut noter qu’il est plutôt difficile de comparer les résultats 

entre eux aux regards des différences importantes entre les lignines, les températures, les sol-

vants utilisés et les pressions en oxygène. On notera tout de même que peu de catalyseurs sont 

en mesure d’améliorer les rendements de dépolymérisation par rapport aux méthodes ana-

logues d’oxydation sans catalyseur (entrée 3, Tableau 2-1). 

Plusieurs interprétations mécanistiques ont été formulées pour expliquer la formation des 

monomères par oxydation catalytique. De manière générale, toutes les études impliquent un 

mécanisme radicalaire en milieu alcalin (Figure 2-6). 

 

 

Figure 2-6 : Mécanismes d’obtention de la vanilline par oxydation de la lignine par l’oxygène en milieu alcalin 
selon Tarabenko62,58 (A et C) et Gierer63 (B). 

 

On mettra en avant que pour l’instant, au vu des conditions décrites dans la littérature, 

une adaptation de ces conditions sur un plan industriel peut s’avérer économiquement difficile 

(pression en oxygène élevée, haute température). Ainsi de nouveaux catalyseurs plus actifs ont 

été étudiés pour dépolymériser la lignine dans des conditions plus douces.  
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2.2.2.2 Oxydation par des sels de métaux simples et le peroxyde 

d’hydrogène 

 

En comparaison avec le nombre d’études effectuées dans l’oxydation de la lignine par 

l’oxygène, peu de recherches sont consacrées à l’utilisation du peroxyde d’hydrogène. Pourtant 

cet oxydant présente de nombreux avantages : il est le plus souvent sous forme d’une solution 

aqueuse (les liquides sont plus facilement manipulables que les gaz)  et il présente un fort taux 

d’oxygène actif (41%). Malheureusement peu d’études sont décrites dans la littérature le con-

cernant, car les rendements de dépolymérisation de la lignine sont souvent modestes (Tableau 

2-2). 

 

Entrées Catalyseur(s) Quantité H2O2 Solvant(s) 
Température 

/ Temps 

Biomasse 

/ Lignine 
Produit(s) Rdt Ref. 

1 

MnSO4/ 

CuCl2/ 

NaOAc/ 

KHSO4 

Excès 
H2O 

H2SO4 

100°C / 

1 heure 
Pailles de riz Vanilline <1% 64 

2 FeSO4 
Entre 10  

et 200 équiv. 
MeCN/EtOH 

25°C / 

6 heures 

Lignine  

explosion  

de vapeur 

Dégradation  

de la lignine 
--- 65 

3 Aucun 10 équiv. H2O/NaOH 
120°C / 

10 min. 
Lignine Kraft 

Acide oxalique 

Acide formique 

Acide acétique 

Acide malonique… 

50% 66 

Tableau 2-2 : Comparaison des différentes conditions et rendements d’oxydation de la lignine par le peroxyde 
d’hydrogène catalysée par des sels de métaux simples ou sans catalyseur; Les résultats exprimés sont les ren-

dements globaux (monomères et molécules aliphatiques). 
 

Selon le Tableau 2-2, on peut noter que lorsque la lignine est oxydée par le peroxyde 

d’hydrogène dans des conditions douces (25°C), il ne semble pas y avoir de dépolymérisation 

mais une importante dégradation de la lignine observée par UV visible65. En revanche lors de 

l’augmentation de la température (>100°C), on observe en présence de sulfate de manganèseII la 

formation de vanilline (ainsi que des traces d’autres aldéhydes et acides aromatiques), mais avec 

des rendements plutôt faibles.64 En revanche, on notera que le traitement implique l’oxydation 

de la paille de riz, ce qui présente l’avantage non négligeable de passer outre les étapes de sépa-

rations. Finalement et pour apporter un élément de comparaison, l’oxydation à 120°C de la l i-

gnine par le peroxyde d’hydrogène seul permet l’obtention de molécules aliphatiques de petites 

tailles issues de la coupure oxydante des liaisons entre les monomères ainsi que les doubles lia i-
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sons aromatiques. Ces études montrent la nécessité de trouver de nouveaux catalyseurs (sels de 

métaux simples ou complexes métalliques) pour permettre une utilisation plus efficace et/ou 

plus sélective du peroxyde d’hydrogène dans l’oxydation de la lignine en monomères arom a-

tiques.  

 

2.2.3 Oxydation par des métallo-salens 

 

En raison de leurs synthèses aisées et de leurs importantes activités, les métallo-salens ont 

été largement étudiées dans la littérature pour oxyder des substrats organiques avec différents 

oxydants, notamment le peroxyde d’hydrogène et l’oxygène. Les salens de cobalt ont été sou-

vent utilisés dans l’oxydation de molécules modèles ou de la lignine en présence d’oxygène. 

L’avantage des métallo-salens est basé sur leurs importantes versatilités. Il est facile 

d’induire un changement de réactivité de ces derniers par variations de la demande stérique et 

électronique du ligand ou l’utilisation d’un ligand axial. En revanche, ce sont des catalyseurs as-

sez peu robustes nécessitant une charge catalytique souvent importante (généralement entre 5 

et 10 mol%). 

De manière générale, le mécanisme d’oxydation induit par l’oxygène et un salen de cobalt 

permet la formation d’un radical phénoxy67 (Figure 2-7). 

 

 

Figure 2-7 : Mécanisme général d’oxydation de composé phénolique par l’oxygène catalysée par un salen de 
cobalt.67 

 

Parmi les premiers travaux impliquant l’utilisation d’un Co-salen sur des molécules mo-

dèles de la lignine, on peut citer l’oxydation de l’ isoeugénol en 1986 par Drago et al.68 (Figure 2-

8). L’utilisation d’un catalyseur issu d’un salen de cobalt en présence d’oxygène permet la cou-

pure oxydante de la double liaison de la molécule modèle et induit l’obtention de vanilline avec 

50% de rendement, ainsi que deux produits issus de l’oxydation/condensation de la molécule de 

départ. 
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Figure 2-8 : Oxydation de l’isoeugénol par l’oxygène en présence d’un Co-salen (CoSMDPT).68 
 

Les mêmes conditions testées sur la lignine induisent la formation de vanilline (rendement 

non précisé). La structure particulière de ce catalyseur permet d’augmenter son activité catal y-

tique par la présence d’une amine tertiaire jouant le rôle de ligand axial intramoléculaire.  

Plus récemment, Morazzoni et al. ont testé l’oxydation avec O2 de différentes molécules 

modèles dimériques de type β-5 et β-O-4, et monomériques de type alcool conyférylique69 (Fi-

gure 2-9). 

 

 

Figure 2-9 : Oxydation de molécules modèles de la lignine par l’oxygène en présence d’un Co-salen.69 
 

Malgré les très bons résultats obtenus et la versatilité de la méthode, les conditions n’ont 

pas été adaptées sur l’oxydation de la lignine.  
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Bozell et al. ont proposé un mécanisme de coupure des composés modèles de type β-O-4 à 

la suite d’une étude avec un salen de cobalt substitué (A)70 (Figure 2-10). 

 

 

Figure 2-10 : Mécanisme présumé de la coupure des molécules β-O-4 par un système Co-salen/oxygène.70 
 

Le mécanisme proposé est toujours basé sur le même principe : formation d’un radical 

phénoxy qui active la position 4 du cycle. La rupture de la liaison C-C du cycle permet la forma-

tion d’une quinone et la génération d’un autre radical phénoxy sur l’autre partie aromatique. 

Malgré les bons résultats quantitatifs, une importante quantité de composé 4 est dégradée lors 

de la réaction. En effet, ce type de réaction, bien qu’offrant de très bon rendements de coupure 

avec des molécules modèles, entraîne souvent une importante dépolymérisation de la lignine, 

rapidement suivie par une recondensation induite par la formation de monomères instables car 

activés via un radical phénoxy. 

 

Afin de pouvoir recycler leurs catalyseurs, deux stratégies ont été envisagées: 

 

 

Figure 2-11 : Deux méthodes d’oxydation de molécules modèles de la lignine monomérique via un catalyseur 
recyclable supporté46 ou ionique.71 



Partie bibliographique – Chapitre 2 : Une source inexploitée de composés aromatiques 

39 
 

Etude de nouveaux systèmes catalytiques pour la valorisation de la lignine par oxydation 

 

Le groupe de Clark a privilégié la formation d’un catalyseur salen de cobalt simple suppor-

té sur une silice mésoporeuse.46 Contrairement à la majorité des conditions observées dans la 

littérature, l’oxydant choisi est le peroxyde d’hydrogène. Les résultats sur l’oxydation de 

l’apocynol (Figure 2-11) indiquent un rendement plutôt faible et une forte dégradation du pro-

duit de départ probablement induite par les conditions drastiques  nécessaires (150°C sous mi-

cro-ondes, Figure 2-11). En revanche, quatre recyclages du catalyseur permettent l’obtention de 

résultats similaires sans perte notable d’activité.  

La deuxième stratégie met en avant l’utilisation d’un catalyseur, dont le ligand est appa-

renté à un liquide ionique en présence d’oxygène. Le principe est de réaliser la réaction en mi-

lieu biphasique via un liquide ionique apolaire ([Bmim]PF6) et de l’eau permettant de faciliter le 

recyclage de la phase liquide ionique, contenant le catalyseur, et l’extraction des substrats.71 Le 

chauffage du milieu réactionnel à 80°C pendant 48 heures sous bullage constant d’oxygène per-

met d’obtenir des résultats intéressants. Il est noté que cette méthode permet d’oxyder le subs-

trat de façon plus douce que les méthodes présentées précédemment car elle n’implique pas la 

formation de quinone. 
 

2.2.4 Oxydation par des catalyseurs biomimétiques : métallo-porphyrines et 

phtalocyanines 

 

Les mécanismes biologiques ont toujours été une source d’inspiration pour la recherche. 

Après l’étude des moisissures du Phanerochaete chrysosporium, deux classes d’enzymes partici-

pant à la dégradation de la lignine ont été identifiées : la lignine peroxydase72 et la « manga-

nèse-dépendante » peroxydase.73 L’étude de cette dernière a mis en avant un mécanisme impli-

quant une porphyrine de fer (hème), qui a poussé à tester différentes métallo-porphyrines ou 

métallo-phtalocyanines dans le cadre de la dépolymérisation oxydante de la lignine. 

 

2.2.4.1 Oxydation par des métallo-porphyrines 

 

Les porphyrines sont des molécules cycliques aromatiques composées de quatre cycles 

pyrroliques reliés entre eux par des groupements méthynes. Ce sont des ligands susceptibles de 

coordonner une grande variété de métaux de transitions (Fe, Mn, Zn, Ni, Co…) (Figure 2-12) et 
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dont l’activité dans la catalyse d’oxydation a été largement étudiée (époxydation74, hydroxyla-

tion/époxydation75, oxydation C-H76...).  

 

 

Figure 2-12 : Représentation d’une métallo-porphyrine. 
 

L’avantage de l’utilisation de métallo-porphyrines vient de leur importante activité (charge 

catalytique employée généralement < 5 mol%), et de leur stabilité dans des conditions oxy-

dantes. Ces deux aspects peuvent être modulés en fonction du métal employé, de la fonctionna-

lisation des groupements situés en positions méso et/ou en positions β-pyrroliques et de 

l’utilisation d’un ligand axial. Comme les métallo-salens, les métallo-porphyrines sont particuliè-

rement versatiles mais ont été testées avec une grande variété d’oxydants (TBHP, O2, H2O2, 

NaClO, PhIO, oxone…). En revanche, la synthèse des porphyrines s’avère souvent difficile et coû-

teuse (faibles rendements, conditions diluées, purifications difficiles). 

Une des premières utilisations des métallo-porphyrines dans l’oxydation de molécules mo-

dèles de lignine à été décrite par Shimada en 1984 avec une tétraphénylporphyrine de fer et du 

TBHP comme oxydant77 (Figure 2-13). 

 

 

 Figure 2-13 : Oxydation d’une molécule modèle β-O-4 avec TBHP catalysée par TPP-FeIII-Cl.77 
 

Cette méthode permet de rompre la liaison carbone-carbone d’une molécule modèle β-O-

4 dans des conditions douces (20°C) avec un catalyseur peu fonctionnalisé et de bons rende-

ments. On peut tout de même remarquer que sur les deux parties de la molécule (A et B, Figure 
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2-13), seule la partie A est récupérée. La partie phénolique B est probablement dégradée ou re-

combinée dans les conditions d’oxydation. 

Une deuxième étude a permis de comparer l’activité de deux métallo -porphyrines hydro-

solubles de fer et de manganèse par oxydation de deux molécules modèles (alcool vératrylique 

et liaison β-O-4) avec du monopersulfate de potassium (Figure 2-14). 

 

 

Figure 2-14 : Oxydation de molécules modèles avec KHSO5 catalysée par TPP-FeIII-Cl.78 
 

On observe dans les travaux de Meunier et al.78 que l’utilisation de l’une ou l’autre de ces 

métallo-porphyrines permet d’obtenir les mêmes composés d’oxydation dans des proportions 

relativement similaires avec les deux substrats, mais avec des charges catalytiques différentes. 

En effet, le FeTPPS oxyde les deux molécules modèles avec une charge catalytique 50 fois plus 

faible que son homologue de manganèse. Enfin, les résultats impliquent la dégradation d’une 

part non négligeable des substrats initiaux et surtout du substrat β-O-4 dont environ 70% est 

dégradé.  

Une étude mécanistique de la dégradation de molécules modèles dimériques a été présen-

tée en 1993 par le groupe de Mansuy.79 Après étude des différents produits d’oxydation d’une 

molécule modèle β-1 par le peroxyde d’hydrogène, ils ont mis en évidence la présence de frag-

ments aromatiques et quinoléiques impliquant un mécanisme radicalaire dont l’hypothèse est 

présentée dans la Figure 2-15. Encore une fois, dans ces résultats, on observe la perte d’une 

quantité importante du substrat initial. Au vu du mécanisme, on peut imaginer que ces condi-

tions impliquent la recondensation radicalaire d’une partie des multiples intermédiaires pour 

former des oligomères difficilement analysables. 
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Figure 2-15 : Oxydation d’une molécule modèle β-1 par le peroxyde d’hydrogène catalysée par le Fe(TF5PP)Cl: 

résultat et mécanisme présumé.79 
 

Aucun test direct sur la lignine ne fut publié dans ces conditions à la suite de cette étude.  

Le dernier exemple d’oxydations catalytiques de molécules modèles de la lignine avec une 

métallo-porphyrine que nous citerons concerne les travaux de Crestini qui avaient pour but de 

recycler une métallo-porphyrine de manganèse (Mn(TMePyP)OAc5) en la supportant sur une ar-

gile de type montmorillonite.47 Quatre types de molécules modèles (alcool vératrylique, β-O-4, 

5-5 et α-1) ont été oxydés en présence de peroxyde d’hydrogène avec ce catalyseur  (Figure 2-

16). 
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Figure 2-16 : Oxydations de 4 molécules modèles de la lignine par le peroxyde d’hydrogène catalysées par le 
Mn(TMePyP)OAc5 (C) ou Mn(TMEPyP)OAc/argile (D).47 

 

Globalement, ces résultats montrent que les deux catalyseurs C et D possèdent des activi-

tés analogues, bien que D donne des rendements plus faibles. Ces deux catalyseurs permettent 

d’oxyder les quatre molécules modèles (conversion moyenne à élevée), mais en impliquant une 

forte dégradation (rendements en composés analysés faibles). 

 

2.2.4.2 Oxydation par des métallo-phtalocyanines 

  

L’utilisation des métallo-porphyrines est relativement difficile à mettre en œuvre. En effet, 

il est souvent nécessaire de manipuler des porphyrines plus complexes afin de dépolymériser la 

lignine (sélectivité, solubilité, stabilité vis-à-vis de larges excès d’oxydants) et leurs synthèses 

sont généralement compliquées. L’utilisation des métallo-phtalocyanines apparait alors comme 

une bonne alternative. Certains de ces catalyseurs dont la structure s’apparente fortement à 

celle des métallo-porphyrines (Figure 2-17) se sont avérés capables de faciliter l’oxydation de 
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molécules modèles de la lignine au même titre que les métallo-porphyrines, mais avec une stabi-

lité accrue et des coûts de production bien moins élevés. 

 

 

Figure 2-17 : Structure d’une métallo-phtalocyanine. 
 

On trouve plusieurs exemples d’oxydation de molécules modèles de la lignine décrits dans 

la littérature. Une publication de Ford et al.80 décrit l’utilisation de deux phtalocyanines de fer et 

de cobalt avec de l’oxygène ou du peroxyde d’hydrogène pour l’oxydation de trois molécules 

modèles : l’alcool vératrylique, le 4-hydroxy-3-méthoxytoluène et le 3,4-diméthoxytoluène (Fi-

gure 2-18). Lors de cette étude, deux métallo-porphyrines hydrosolubles sont testées et compa-

rées avec deux métallo-phtalocyanines. Dans les deux cas, que se soit avec l’oxygène ou le pe-

roxyde d’hydrogène, ces deux derniers catalyseurs ne présentent quasiment aucune activité. Les 

meilleurs résultats sont obtenus avec le complexe de cobalt. L’oxydation du 2-méthoxy-4-

méthylphénol implique la formation d’un dimère et d’un certain nombre d’oligomères non iden-

tifiés. La dimérisation s’opère probablement par un mécanisme radicalaire via un intermédiaire 

phénoxy radical (Figure 2-18).  
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Figure 2-18 : Oxydations de trois molécules modèles de la lignine par le peroxyde d’hydrogène et l’oxygène 
catalysées par le Fe(PcTs) ou Co(PcTs)80 et mécanisme probable de formation du dimère du 2-méthoxy-4-

méthylphénol. 
 

Concernant l’oxydation avec le peroxyde d’hydrogène, la phtalocyanine de fer permet 

d’oxyder l’alcool vératrylique en quinone avec un rendement faible. En revanche l’oxydation du 

2-méthoxy-4-méthylphénol conduit, en plus de la dimérisation observée précédemment, à 

l’oxydation de la position benzylique pour former un alcool primaire (cas sur le monomère et le 

dimère), montrant encore une fois l’aspect radicalaire de ce type de réaction (cas dans 

l’oxydation C-H de positions benzyliques). Enfin, contrairement au dioxygène, l’utilisation du pe-

roxyde d’hydrogène permet d’oxyder la dernière molécule modèle (3,4-diméthoxytoluène) en 

quinone avec un rendement faible. 

D’autres oxydants ont été étudiés dans une publication de Dolphin et al81 (mCPBA, TBHP, 

NaOCl, PhIO et KHSO5) avec deux métallo-phtalocyanines de manganèse et de fer sur l’oxydation 

de l’alcool vératrylique. Les résultats sont détaillés dans la Figure 2-19. 
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 Oxydants mCPBA TBHP NaOCl PhIO KHSO5 

Mn(PcTs)Cl 

pH = 3 32% 3% 3% 14% 0% 

pH = 7 27% 11% 4% 7% traces 

pH = 10 29% 16% 6% 9% 2% 

Fe(PcTs)Cl 

pH = 3 12% 3% 3% 9% 7% 

pH = 7 7% 1% 1% 6% traces 

pH = 10 16% 3% 1% 4% traces 

Figure 2-19 : Oxydations de l’alcool vératrylique par différents oxydants,  
catalysées par deux métallo-phtalocyanines de manganèse et de fer.81 

 

Les résultats montrent que l’oxydant le plus efficace pour l’oxydation de l’alcool vératr y-

lique est le mCPBA, mais que la phtalocyanine de manganèse est la plus active. On notera que 

l’utilisation d’un tampon pH = 3 permet d’augmenter le rendement de la réaction. Les meilleures 

conditions ont alors été adaptées à deux molécules modèles (β-1 et β-O-4) avec des résultats 

faibles. 

Peu de produits d’oxydations ont été observés sur les molécules modèles β-1 et β-O-4, 

même si la conversion de la molécule modèle β-1 atteint 100%. Cette observation implique à 

nouveau une forte dégradation/recombinaison du substrat de départ. Les métallo-

phtalocyanines n’ont pas été décrites dans le cadre de la valorisation directe de la lignine par 

oxydation (hors délignification de biomasse). 

 

2.2.5 Oxydation par des polyoxo-métallates 

 

Les polyoxo-métallates, ou POMs sont des ions polyanioniques (généralement des anions), 

constitués de un ou plusieurs métaux de transitions reliés entre eux par des atomes d’oxygènes. 

De manière générale, ces métaux à haut degré d’oxydation, sont issus des groupes 5 ou 6 (Vana-

dium, molybdène…), possédant ainsi, une configuration électronique d1 ou d0.82 En raison de 

leurs importantes activités et stabilités dans les procédés d’oxydation ainsi que leurs faibles 

coûts, ils représentent un choix intéressant pour l’oxydation de lignine. De plus, ils sont souvent 

aisément recyclables et l’utilisation de différents contre-cations permet d’ajuster leurs solubili-

tés. 

La délignification du bois a longtemps été la seule application des POMs dans la chimie de 

la lignine,83,84 mais récemment, certains groupes ont étudié le potentiel de ces catalyseurs dans 
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sa dépolymérisation. L’étude des POMs se focalise généralement sur la lignine et non sur 

l’oxydation des molécules modèles.  

Un exemple d’utilisation des POMs dans la dépolymérisation oxydante de la lignine a été 

décrit par Von Rohr et al.85 Dans cette publication, l’oxygène a été préconisé pour oxyder une 

lignine organosolv, et l’oxydation a été catalysée par H3PMo12O40. Les résultats décrits dans la 

Figure 2-20, montrent l’obtention de monomères de lignine avec des rendements modestes 

(<4% de rendements globaux) et des conditions de températures et de pressions importantes 

(170°C et 5 bars d’oxygène).  

 

 

Figure 2-20 : Oxydation d’une lignine organosolv par l’oxygène catalysée par H3PMo12O40.85 
 

En 2008, le groupe de Liu et al. a testé des POMs de type Perovskite (ABO3, avec A : contre 

cation alcalin, terre rare ou ion large, et B : un cation de métal de transition) dans l’oxydation 

d’une lignine extraite par le procédé d’explosion à la vapeur dans deux publications distinctes, 

une traitant de complexes de type LaCoO3
86 et l’autre de type LaMnO3.

87 Les résultats obtenus 

sont résumés dans la Figure 2-21. Cette méthode permet de dépolymériser la lignine en aldé-

hydes aromatiques avec des rendements comparables aux rendements obtenus avec les sels de 

métaux simples dans des conditions analogues. Mais contrairement à ces méthodes, les deux 

POMs ont pu être recyclés cinq fois sans perte notable d’activité. 

 

 

Figure 2-21 : Oxydation d’une lignine prétraitée par l’oxygène et catalysée par LaMnO3
87 ou LaCoO3.86 
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Etrangement, l’activité entre ces deux catalyseurs est similaire : en effet, les composés ob-

tenus, les rendements et les conversions sont quasiment identiques, impliquant probablement 

un mécanisme réactionnel radicalaire commun (Figure 2-22). 

 

 

Figure 2-22 : Mécanisme d’oxydation de la lignine par l’oxygène catalysée par LaMnO3 ou LaCoO3 proposé par 
Liu et al.86 

 

Au vu des avantages de ces catalyseurs ainsi que des résultats obtenus dans le cadre de 

l’oxydation de la lignine, il est certain que les POMs ont un grand potentiel dans la valorisation 

future de cette biomasse.  

 

2.2.6 Oxydation par des nouveaux catalyseurs métalliques 

 

Après l’étude des quatre catalyseurs principaux utilisés pour la dépolymérisation oxydante 

de la lignine, il est important de mettre en avant des systèmes catalyseurs/oxydants qui ne peu-

vent être apparentés à une des quatre familles précédentes. En effet, dans cette partie nous 

aborderons trois types de catalyseurs : le méthyltrioxorhénium, les métallo-TACN/DTNE et les 

catalyseurs de vanadium développés par les groupes de Toste et Silks. 

 

2.2.6.1 Oxydation par le méthyltrioxorhénium (MTO) 

 

Le MTO est un catalyseur homogène activé le plus couramment par l’oxygène et le pe-

roxyde d’hydrogène. Son utilisation a été largement décrite pour l’oxydation de lignine et de 

molécules modèles par le groupe de Crestini et al.48,88 Son mécanisme d’activation intervient via 
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la formation de deux complexes peroxorhénium dont la réactivité et la stabilité est dépendante 

des conditions réactionnelles89 (Figure 2-23). 

 

 

Figure 2-23 : Mécanisme d’activation de MTO par le peroxyde d’hydrogène. 89 
 

Le MTO a déjà été utilisé dans un certain nombre de réactions organiques,89, 90, 91 mais on 

peut estimer que l’étude du MTO comme catalyseur d’oxydation de molécules modèles a débuté 

avec les travaux de Herrmann et al. en 200092. Ces travaux décrivent la coupure oxydante 

d’oléfines aliphatiques et benzyliques (comme l’acide trans-férulique, molécule modèle de la li-

gnine) en aldéhydes ou acides (Figure 2-24). 

 

 

Figure 2-24 : Oxydation de l’acide férulique par le système MTO/H2O2 selon la méthode d’Herrmann et al.92 
 

Cela prouve ainsi que le MTO peut potentiellement être un catalyseur intéressant pour la 

dépolymérisation de la lignine. Ainsi, les travaux du groupe de Crestini et al. s’inscrivent dans la 

continuité puisque sa recherche s’est portée sur l’oxydation de molécules modèles de la lignine 

par le peroxyde d’hydrogène et via la catalyse par le MTO et ses dérivés.88 Un an plus tard, une 

publication du même groupe propose l’utilisation de plusieurs MTO supportés sur un poly-

mère48. Une comparaison entre les conditions homogènes et hétérogènes est résumée dans la 

Figure 2-25. 
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Figure 2-25 : Oxydations de trois molécules modèles par le peroxyde d’hydrogène activées par le MTO88 et 
MTO supporté sur un poly(4-vinylpyridine).48 

 

Ces résultats montrent que le MTO est un catalyseur relativement efficace pour couper les 

molécules modèles dimériques de la lignine. En effet, les molécules modèles β-O-4 et α-1 sont 

oxydées en monomères avec des rendements respectivement bons et modestes. De plus, le fait 

d’avoir supporté le catalyseur permet d’améliorer les rendements en monomères tout en limi-

tant la dégradation (rendements supérieurs et conversions inférieures). En revanche, les tests 

effectués sur la lignine avec les deux catalyseurs (homogène et hétérogène) ne montrent pas la 

formation de monomères mais un changement structural important dans la lignine (diminution 

du taux d’hydroxyles aliphatiques et phénoliques et une augmentation du taux d’acide). 

 

2.2.6.2 Oxydation par des métallo-TACN/DTNE. 

 

Parmi les autres systèmes qui ont retenu notre attention, des complexes non héminiques 

de manganèse nous sont apparus intéressants. Il s’agit des catalyseurs [(Me3TACN)MnIV(μ-

O)3MnIV(Me3TACN)](PF6)2 (A) et [(Me4DTNE)MnIV(μ-O)3MnIV)](ClO4)2 (B) (Figure 2-26). 
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Figure 2-26 : Représentations structurelles des ligands et catalyseurs [(Me3TACN)MnIV(μ-
O)3MnIV(Me3TACN)](PF6)2 (A) et [(Me4DTNE)MnIV(μ-O)3MnIV)(ClO4)2 (B).93 

 

Ces deux catalyseurs ont été testés sur la lignine (déligninification94) et sur des molécules 

modèles. Une des premières publications décrivant l’utilisation de (B) a été produite par Gratzl 

et al. en 199993 (Figure 2-26). Ces résultats montrent que le système peroxyde d’hydrogène/B 

permet d’oxyder des molécules modèles de la lignine et de couper certaines doubles liaisons : la 

double liaison du stilbène n’est pas coupée, soit en raison de la présence des deux phényles soit 

en raison du manque de fonctions méthoxy, permettant de favoriser la coupure oxydante. 

 

 

Figure 2-27 : Oxydations de trois molécules modèles par le peroxyde d’hydrogène catalysées par [(Me4DTNE) 
MnIV(μ-O)3MnIV)(ClO4)2 (B)93 et [(Me3TACN)MnIV(μ-O)3MnIV(Me3TACN)](PF6)2 (A).95 

 

On remarquera que le système est assez peu sélectif dans le cas de l’isométhyleugénol 

modèle (conversions importantes et rendements faibles). Le même groupe a étudié la réaction 

des trois mêmes molécules modèles avec le catalyseur (A)95 (Figure 2-27). Les résultats montrent 

que l’activité du catalyseur (A) est sensiblement supérieure à celle du catalyseur (B) (meilleur 

rendement et meilleure sélectivité).  
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Suite à cette comparaison, le groupe de Gratzl et al. a émis l’hypothèse d’un mécanisme 

radicalaire d’oxydation décrit dans la Figure 2-28. 

 

 

Figure 2-28 : Hypothèse de mécanisme d’oxydation d’une molécule modèle de type monolignol par H2O2 cata-
lysée par [(Me3TACN)MnIV(μ-O)3MnIV(Me3TACN)](PF6)2 (A).95 

 

Enfin, bien que ce type de catalyseur existe depuis plus de 20 ans,96 son utilisation reste 

encore aujourd’hui relativement inexploitée. Leurs faibles coûts et leurs importantes activités 

peuvent en faire des catalyseurs industriels prometteurs dans le cadre de la valorisation de la 

biomasse. 

  

2.2.6.3 Oxydation par des catalyseurs de vanadium 

 

En 2010, le groupe de Toste a décidé de s’atteler à l’étude de la coupure de molécules mo-

dèles de type β-O-4 par l’air catalysée par une série de nouveaux complexes de vanadium (Fi-

gure 2-29). 

 

. 

 Figure 2-29 : Structures des catalyseurs de vanadium testés pour l’oxydation de molécules modèles β-O-4 par 
Toste et al.97 
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Parmi ces catalyseurs, le catalyseur (A) s’est avéré être le plus efficace notamment dans la 

coupure de la liaison C-O (Figure 2-30). En effet, ce catalyseur permet d’oxyder avec un rende-

ment important une molécule modèle β-O-4 non-phénolique avec une dégradation plutôt faible 

des autres composés en présence. Le groupe du Toste et al. a alors évalué leurs catalyseurs sur 

une lignine organosolv. Leurs résultats montrent que l’oxydation de la lignine conduit à une di-

minution partielle de sa taille (analyse GPC) ainsi qu’à un changement de structure (RMN deux 

dimensions). Enfin, plusieurs monomères tels que la vanilline, l’acide syringique et le 4-

hydroxybenzaldéhyde ont pu être analysés par GC-MS avec un rendement global de dépolyméri-

sation proche de 3%.   

 

 

Figure 2-30 : Oxydations de deux molécules modèles β-O-4 par l’air catalysées par A (comparaison de 
l’utilisation d’une molécule modèle phénolique 99 ou non97). 

 

De même, et dans des conditions similaires, Silks et al. ont tenté l’oxydation d’une molé-

cule modèle β-O-4 phénolique. Les rendements de coupure obtenus sont plus faibles que ceux 

décrits par Toste et al, avec une importante sélectivité due à une dégradation relativement 

faible des composés en présence. Le groupe de Silks a aussi décrit l’utilisation d’un catalyseur de 

Vanadium comportant des ligands de type quinolinol dont l’utilisation en oxydation de molé-

cules modèles β-O-4 permet la coupure d’une liaison carbone-carbone. Cette réaction permet 

l’obtention de rendements en monomères aromatiques et quinoléiques équivalents à 

l’utilisation de (A) mais une sélectivité moindre (due probablement à une dégradation plus im-

portante).  
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2.3 Conclusion 
 

La dépolymérisation de la lignine a été étudiée depuis près de 80 ans. Les méthodes de py-

rolyse/gazéification entraînent principalement la formation de composés aliphatiques, tandis 

que les systèmes de réductions et d’oxydations catalytiques permettent l’obtention de compo-

sés aromatiques. Les composés aromatiques fonctionnalisés nous intéressant le plus pour leurs 

applications (industries pharmaceutiques, industries de polymérisation…), nous nous sommes 

focalisés sur les études précédemment décrites d’oxydations catalytiques de la lignine et de mo-

lécules modèles. Nous avons pu mettre en avant que les meilleurs résultats obtenus avec la l i-

gnine impliquent des systèmes de sels métalliques et d’oxygène à hautes pressions et tempéra-

tures (rendements en monomères compris entre 4% et 25%). La majorité des catalyseurs 

complexes (métallo-salens, métallo-porphyrines, POMS…) n’a été testée que sur la coupure de 

molécules modèles de la lignine avec une variété d’oxydants. Il est possible que le manque 

d’évaluation de ces systèmes sur la lignine puisse être expliqué par de faibles activités de dépo-

lymérisation.  

 

Parmi tous les systèmes décrits, aucun ne semble réellement adapté à une utilisation in-

dustrielle (dépolymérisation faible, toxicité importante des composés en présence, coût trop 

élevé du procédé…). C’est pourquoi de nouvelles méthodes de dépolymérisation oxydante de la 

lignine doivent être inventées. Dans cette optique, nous avons décidé, dans un premier temps, 

de synthétiser et d’évaluer plusieurs catalyseurs complexes (métallo-salens, métallo-TAML…) 

combinés à divers oxydants (H2O2, TBHP, PhIO, DAIB…) sur la coupure de molécules modèles, 

puis sur la lignine (partie 5. et 6.). Dans un deuxième temps, nous avons évalué plusieurs sels 

métalliques avec le peroxyde d’hydrogène sur la dépolymérisation de la lignine (partie 7.) en 

étudiant les effets de l’utilisation de liquides ioniques et des ultrasons.  
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Résultats et discussions 

 

3. Synthèse de molécules modèles de la lignine 

 

Le premier projet de cette thèse a requis le choix et la synthèse de différentes molécules 

modèles de la lignine qui ont ensuite été oxydées via divers systèmes catalyseurs/oxydants. 

3.1 Choix des molécules modèles 
 

Comme il a été précisé dans la partie bibliographique, l’efficacité d’un système catalytique 

peut être évaluée via l’oxydation de la lignine ou de molécules modèles. Une partie de notre 

projet s’est orientée vers l’utilisation de dix molécules modèles inspirées de la lignine qui sont 

représentées dans la Figure 3-1. 

 

 

Figure 3-1 : Structures des molécules modèles utilisées dans le cadre de notre projet. 
 

Dans un premiers temps, les différents systèmes catalytiques ont été testés et/ou optimi-

sés sur l’oxydation de l’alcool vératrylique (1). Les meilleures conditions ont alors été évaluées 

sur les molécules modèles plus complexes. 

Le groupe de Weckhuysen2 a listé la majorité des molécules modèles utilisées dans la litté-

rature en fonction du type de liaisons qu’elles miment. Notre choix a été dicté par plusieurs fac-

teurs : 
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*Nous souhaitions des molécules qui avaient déjà été utilisées dans la littérature afin de 

pouvoir comparer nos résultats à des systèmes existants. C’est le cas pour quasiment toutes les 

molécules modèles listées dans la Figure 3-1.  

*Nous souhaitions des molécules modèles dimériques qui couvrent la plupart des types de 

liaisons présentes dans la lignine ainsi que des monomères représentatifs : β-O-4 (5), α-O-4 (7), 

β-1 (9 et 10), α-1 (8) ; 5-5 (6) et monolignols (2, 3 et 4). 

*Nous souhaitions des molécules dont la structure mime celle de la lignine tout en restant 

proche de la molécule modèle de référence (1) vis-à-vis du design « 3,4 diméthoxy ». On notera 

que les molécules modèles 4 et 10 ne répondent pas complètement à ces critères mais permet-

tent d’évaluer les effets des groupements « méthoxy » et de la structure 1,2-diphényléthène.  

*Enfin nous souhaitions des molécules modèles qui soient analysables par GC-MS (avec ou 

sans dérivatisation préalable). 

 

Parmi ces dix molécules, quatre sont commerciales (1, 2, 4 et 10) tandis que six ont été 

synthétisées en laboratoire (molécules non commerciales ou ayant un coût trop élevé). Leurs 

synthèses, pour certaines connues, sont décrites ci-dessous. 

 

3.2 Synthèse du (E)-méthyl-3-(3,4-diméthoxyphényl)prop-2-ènoate 

(3)100 
 

La synthèse du composé 3 est effectuée par estérification du composé commercial 3a se-

lon la Figure 3-2. 

 

 

Figure 3-2 : Synthèse de la molécule modèle 3.100 
 

La méthode consiste à former l’ester méthylique du composé 3a avec un excès de métha-

nol (réactif et solvant) par catalyse acide selon une méthode décrite dans un brevet de 2010. 100 

Le composé 3 obtenu après extraction est pur avec un rendement de 98%. La réaction a aussi été 

effectuée à température ambiante pendant 48 heures avec des rendements équivalents.   
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3.3 Synthèse du 1-(3,4-diméthoxyphényl)-2-(2-

méthoxyphénoxy)éthanol (5)  
 

Le composé 5 a été synthétisé selon une méthodologie développée dans notre laboratoire. 

La synthèse de la molécule modèle 5 est effectuée en trois étapes présentées dans la Figure 3-3. 

La première étape a consisté en la bromation de la cétone 5a en 5b. Cette étape a été réalisée 

selon une méthode décrite dans la littérature101 avec un rendement de 75%. 

 

 

Figure 3-3 : Synthèse de la molécule modèle 5.101,102,103 

 

La deuxième étape a mis en jeu la réaction de Williamson102 entre 5b et le guaiacol avec un 

rendement de 86%. La dernière étape est une réduction de la cétone 5c en 5 par le tétrahy-

druroborate de sodium avec un rendement de 94% selon une méthode décrite par Zeynizadeh et 

al.103 Le rendement global de la synthèse de 5 en trois étapes est de 61%. 

 

3.4 Synthèse du 2,2',3,3'-tétraméthoxy-5,5'-diméthyl-1,1'-biphényl 

(6)  
 

Le composé 6 a été synthétisé selon une méthodologie développée dans notre laboratoire. 

Quatre étapes de synthèse ont été nécessaires pour préparer le substrat modèle 6 (Figure 3-4). 

Dans un premier temps, la vanilline 6a est bromée sélectivement par le dibrome104 avec un ren-

dement de 93%. Le composé 6b obtenu est ensuite alkylé par le diméthylsufate via une réaction 

de Williamson104 pour donner 6c avec un rendement quantitatif.  
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Figure 3-4 : Synthèse de la molécule modèle 6.104,105,106  
 

L’étape suivante est une réduction de Wolff-Kishner,105 permettant la réduction du grou-

pement formyle de 6c en groupement méthyle. La molécule 6d correspondante est alors formée 

avec un rendement de 96%. La dernière étape de la synthèse consiste en un couplage de Suzuki-

Miyaura106 entre 6d et l’acide boronique 6e préparé à partir de 6d par échange halogène-

métal106 (rendement en 6e de 67%). Le couplage pallado-catalysé a permis de former 6 avec un 

rendement de 71%. Cette stratégie de synthèse a conduit au composé 6 avec un rendement de 

63% en quatre étapes. 
 

3.5 Synthèse du 3,4-diméthoxybenzyl-2-méthoxyphényléther (7)102 
 

La synthèse du composé 7 a pu être effectuée en deux étapes (Figure 3-5). L’alcool vé-

ratrylique 1 est tout d’abord bromé en présence de tribromure de phosphore.107 7b est ainsi ob-

tenu avec un rendement de 84%. 

 

 

Figure 3-5 : Synthèse de la molécule modèle 7.107,102 
 

La deuxième étape est une réaction de Williamson entre 7b et le guaiacol,102 permettant 

d’obtenir le substrat modèle 7 avec un rendement de 73%.  Le rendement global pour la syn-

thèse de 7 est de 61%. 
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3.6 Synthèse du 6,6'-méthylènebis(2-méthoxy-4-méthylphénol) 

(8)108 
 

La dernière molécule modèle synthétisée est le composé 8 obtenu par réaction de 8a sur 

le formaldéhyde en milieu alcalin (NaOH(aq) 1M) selon la Figure 3-6.  

 

 

Figure 3-6 : Synthèse de la molécule modèle 8.108 
 

Cette méthode consiste en une condensation de deux molécules 8a sur le formaldéhyde 

favorisée et orientée en milieu alcalin par la formation d’un phénolate. Cette méthode décrite 

dans la littérature108 permet d’obtenir le composée 8 avec un rendement de 68%. 

 

3.7 Synthèse du 1,2-bis(4-méthoxyphényl)éthane-1,2-diol (9)103 
 

Le composé 9 a été synthétisé en une seule étape par réduction du composé 9a selon le 

protocole décrit dans la Figure 3-7.  

 

 

Figure 3-7 : Synthèse de la molécule modèle 9.103 
 

La méthode employée est la même que lors de la réduction de 5d en 5103 (partie 3.2.3) et 

permet d’obtenir le composé 9 avec un rendement de 92% sans purification nécessaire après ex-

traction et concentration. 
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3.8 Conclusion 
 

Nous avons synthétisé six molécules modèles de la lignine avec des rendements global e-

ment de bons à excellents. 

A la suite de ces étapes de synthèse, nous avons en tout dix molécules modèles (synthét i-

sées et commerciales), dont l’utilisation nous permettra d’évaluer l’activité de différents sy s-

tèmes catalytiques. L’étape suivante de notre projet a nécessité de choisir et/ou de synthétiser 

des complexes métalliques susceptibles de catalyser la dépolymérisation de la lignine. 
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4. Choix et synthèse des catalyseurs complexes. 

 

La partie bibliographique a rappelé l’existence d’un large choix de complexes de coordina-

tion prometteurs pour l’oxydation de la lignine. Dans la suite du projet, nous avons travaillé avec 

plusieurs catalyseurs dont le choix et la synthèse sont présentés dans ce qui suit. 

 

4.1 Choix des catalyseurs 
 

Avant de présenter les synthèses des complexes métalliques effectués dans le laboratoire, 

le choix des différents catalyseurs est discuté. 

 

4.1.1 Justification du choix des catalyseurs 

 

Ce projet a comme objectif à long terme d’envisager une valorisation de la lignine à 

l’échelle industrielle. C’est pourquoi le choix initial des catalyseurs est important. Ces derniers 

doivent être de bons catalyseurs d’oxydation et comporter des synthèses éco-compatibles indus-

triellement. 

 

Six catalyseurs différents ont été choisis pour évaluer de nouveaux systèmes catalytiques 

d’oxydation de la lignine. Les structures de ces derniers sont représentées (Figure 4-1) : un mé-

tallo-TAML109 (Ligand Tétra Amide Macrocyclique), trois métallo-salens110,111,112 et deux métallo-

Me6tren. 

 

 

Figure 4-1 : Structures des catalyseurs testés. 
 

Plusieurs facteurs ont motivé ces choix : 
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*les complexes devaient pour certains posséder une activité catalytique d’oxydation avé-

rée. C’est le cas pour les catalyseurs C-1, C-2, C-3 et C-4. 

*ces composés devaient pouvoir être synthétisés facilement en laboratoire et/ou indus-

triellement. Les catalyseurs C-2, C-3 et C-4 sont aisément synthétisés en laboratoire (ainsi 

qu’industriellement en raison de leurs faibles fonctionnalisations), la synthèse de C-1 a déjà été 

adaptée à des « batchs » semi-industriels, tandis que le ligand Me6Tren est commercial. 

*ces composés devaient être relativement peu toxiques ; c’est pourquoi la majorité des ca-

talyseurs envisagés sont des complexes de fer et de manganèse. Le salen de cobalt C-4 est utilisé 

à titre de comparaison avec C-2 et C-3. 

*les catalyseurs C-5 et C-6 ont été fournis par l’ICMMO (Université Paris Sud, Professeur A. 

Aukauloo), afin qu’ils puissent être évalués en oxydation (oxydation des molécules modèles et 

époxydation). 

 

4.1.2 Bibliographie : rôles et activités des Fe(TAML)Li 

 

Sous l’impulsion du Professeur Collins,113 au cours des 20 dernières années, une nouvelle 

classe de catalyseurs d’oxydation, les métallo-TAML et plus spécifiquement les TAML de fer (Fi-

gure 4-2) est apparue.  

 

 

Figure 4-2 : Structure générale d’un Fe(TAML)Li ainsi que trois exemples développés par Collins et al.113 
 

Le but de Collins et al. était de développer de nouveaux complexes métalliques qui en 

combinaison avec le peroxyde d’hydrogène permettraient l’élimination par oxydation de subs-

tances toxiques/polluantes (purification de l’eau). 

Le TAML de fer a été développé de telle sorte qu’il favorise la formation d’un intermédiaire 

FeV-oxo partiellement stabilisé par les quatre amides secondaires déprotonnés (très bon s-

donneur).114 La stabilité du complexe TAML est optimisée par la méthodologie suivante: déve-

loppement d’un nouveau ligand, formation du complexe, oxydation du complexe par le peroxyde 

d’hydrogène, étude du mécanisme de fragmentation et création d’un nouveau ligand en modi-

fiant ses parties « faibles ».   
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Selon les études de Collins et al., le mécanisme d’oxydation d’un substrat Sub catalysé par 

un TAML de fer impliquerait des intermédiaires FeV=O et FeIV=O (Figure 4-3).115 

 

 

Figure 4-3 : Cycle catalytique d’oxydation d’un substrat « Sub » par le peroxyde d’hydrogène catalysée par 
Fe(TAML)Li proposé par Collins et al..115  

 

Lors de l’utilisation d’oxydants tels que les hydroperoxydes, l’utilisation d’un milieu ba-

sique facilite la formation de l’intermédiaire FeV, tandis qu’un milieu acide favorise la démétalla-

tion du complexe.115 

Différents substrats ont été dégradés par oxydation en présence de Fe(TAML)Li et H2O2: 

des polychlorophénols,116 des pesticides thiophosphates,117 des colorants de type azo,118 le TNT 

et le TNB.119 Un mécanisme présumé de la dégradation d’un colorant azo par oxydation mono-

électronique a été décrit dans une publication de Smith et al.120 et repris par le groupe de Collins 

pour expliquer l’oxydation avec le Fe(TAML)Li115 (Figure 4-4). 

 

 

Figure 4-4 : Mécanisme présumé d’un colorant organique de type arylazo-2-naphtol par le peroxyde 
d’hydrogène catalysé par un Fe(TAML)Li.115  
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Les réactions de dépollution oxydante s’effectuent à des concentrations en substrat et en 

catalyseur faibles (concentrations respectives de 10-4 M et 10-6 M) et un excès de peroxyde 

d’hydrogène (10-2 M). 

Les TAML de fer n’ont que très peu été testés sur la lignine. Cependant, diverses oxyda-

tions de lignine par le système Fe(TAML)Li/H2O2 ont montré une dégradation par analyses UV-

visibles.121 

 

4.2 Synthèse des catalyseurs 
 

4.2.1 Synthèse du Fe(TAML)Li (C-1)109 

 

La synthèse des TAML de fer a été largement étudiée et plusieurs voies de synthèse ont 

été décrites. La méthodologie de synthèse la plus récente a été développée par le groupe de 

Horwitz et al. en 2006109 (Figure 4-5). Tout d’abord, la formation de C-1 débute par la protection 

de l’acide aminé C-1a en phtalimide C-1b, suivie par la formation du chlorure d’acide C-1c à 

l’aide du chlorure de thionyle. Le composé diamide-diamine protégé C-1e est formé par réaction 

entre le 1,2-diaminobenzène C-1d et un excès du chlorure d’acide C-1c. Un rendement de 53% 

sur les trois étapes a été obtenu. 

 

Figure 4-5 : Synthèse du catalyseur C-1.109 
 

L’étape suivante a consisté en la déprotection de C-1e par action de l’hydrazine, pour don-

ner C-1f avec un rendement quantitatif. La synthèse du ligand TAML est alors effectuée via la 
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macrocyclisation de C-1f à haute dilution par le dichlorure d’acide C-1j avec un très bon rende-

ment de 83%. Finalement le catalyseur C-1 est obtenu par métallation de C-1k, via une déproto-

nation du ligand par du n-butyllithium suivi par l’ajout de FeCl3. Cette dernière étape est effec-

tuée avec un rendement de 97%. Il est à noter que pour former C-1k, le composé C-1j a été 

synthétisé selon la méthodologie décrite dans la Figure 4-6. 

 

 

Figure 4-6 : Synthèse du dichlorure d’acide C-1j.122,123 
 

Le malonate de diéthyle C-1g est alkylé en C-1h par le sulfate de diméthyle après déproto-

nation par l’hydrure de sodium selon une méthode inspirée de la littérature.122 Le composé C-1i 

est alors obtenu par simple saponification de C-1h. Ce dernier est obtenu avec un rendement 

global sur les deux étapes de 85%. Le dichlorure d’acide C-1j est finalement obtenu avec un ren-

dement de 78% en utilisant du chlorure d’oxalyle comme agent chlorant.123 

Le complexe C-1 a été analysé par spectrométrie de masse (ionisation par méthode elec-

trospay). Le spectre de masse (Figure 4-7) montre que le composé C-1 est pur et correspond à 

celui décrit dans la littérature.109 

 

 

Figure 4-7 : Spectre de masse du composé C-1. 
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C-1 est obtenu avec un rendement global de 42% sur les six étapes. 

 

4.2.2 Synthèse des métallo-salens 

 

Pour continuer l’étude des différents catalyseurs synthétisés au sein du laboratoire, la pro-

chaine partie décrit la synthèse des trois métallo-salens C-2, C-3 et C-4. Leurs synthèses ont été 

effectuées chacune en deux étapes décrites dans la Figure 4-8. Dans un premier temps, la syn-

thèse du ligand salen C-Sc est effectuée par condensation du salicyladéhyde C-Sa avec la 1,2-

éthylènediamine C-Sb.124 C-Sc est obtenu avec un rendement de 93%. 

 

 

Figure 4-8 : Synthèse des catalyseurs C-2,110 C-3111 et C-4.112 
 

La synthèse des trois catalyseurs est alors obtenue par métallation de C-Sc avec de 

l’acétate de manganèseII 110 (rendement de 63% en C-2), du chlorure de ferIII 111 (rendement de 

53% en C-3) ou de l’acétate de cobaltII 112 (rendement de 75% en C-4) dans des conditions simi-

laires. 

Les trois complexes ont été analysés par spectrométrie de masse (ionisation par méthode 

electrospay).  
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Figure 4-9 : Spectre de masse des composés C-2 et C-3. 
 

Les spectres des composés C-2, C-3 (Figure 4-9) et C-4 (Figure 4-10) montrent que les trois 

complexes sont purs et correspondent à ceux obtenus de la littérature.125,126 

 

 

Figure 4-10 : Spectre de masse du composé C-4. 
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4.3 Conclusion 
 

Nous avons synthétisé quatre complexes métalliques lors de cette étude, avec des rende-

ments bons à très bons. Ainsi l’oxydation de l’alcool vératrylique 1 (partie 5.) sera effectuée via 

l’utilisation de six catalyseurs combinés avec différents oxydants dont la nature et le choix se-

ront présentés dans la partie suivante. 
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5. Etude de systèmes catalytiques sur l’oxydation de l’alcool 

vératrylique 

 

Comme décrit précédemment, la molécule modèle la plus simple permettant de tester 

l’activité lignine peroxydase d’un système catalytique est l’alcool vératrylique 1. Nous avons dé-

cidé de tester les six catalyseurs métalliques C-1 à C-6 sur l’oxydation de cette molécule modèle. 

 

5.1 Evaluation préliminaire des systèmes catalytiques 
 

Au début de notre étude sur l’oxydation de l’alcool vératrylique 1, certains paramètres de-

vaient être fixés : oxydants, solvants, températures… Ces paramètres initiaux sont abordés dans 

un premiers temps, suivi par les résultats d’oxydation obtenus en fonction des catalyseurs em-

ployés. 

 

5.1.1 Choix des oxydants 

 

Une des thématiques du groupe de recherche du laboratoire CASYEN-Andrioletti concerne 

l’oxydation catalytique d’oléfines. En comparant les oxydants utilisés dans le laboratoire avec 

ceux de la littérature sur la lignine, notre choix s’est porté sur quatre d’entre eux  : le peroxyde 

d’hydrogène I-1, l’hydroperoxyde de tert-butyle I-2 (TBHP), le diacétate d’iodobenzène I-3 (DAIB) 

et l’iodosylbenzène I-4 (PhIO) (Figure 5-1).  

 

 

Figure 5-1 : Structures des quatre oxydants testés lors de l’étude préliminaire . 
 

Comme il a été décrit dans la partie bibliographique, le peroxyde d’hydrogène a été large-

ment utilisé dans l’oxydation catalytique de la lignine. En effet, de par son faible coût, son fort 

taux en oxygène actif et son potentiel standard élevé (1,78 V/ESH), H2O2 est un oxydant adapté à 

une application en laboratoire et/ou en industrie. D’un point de vu environnemental, il est 

moins intéressant que le dioxygène mais est en revanche plus facile et moins dangereux à man i-

puler. Le TBHP a aussi été largement utilisé. Cet oxydant bien que moins intéressant en termes 
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d’économie d’atomes (formation de tert-butanol), est moins soumis à l’effet catalase (dismuta-

tion catalytique : RO2H  ROH + 1/2O2) que H2O2 et possède une meilleure solubilité en milieu 

organique. 

Par ailleurs, l’utilisation de composés d’iode hypervalent (III) en chimie organique a connu 

un développement important au cours de ces dix dernières années en raison de leurs bonnes sé-

lectivités lors des réactions d’oxydation, de leurs faibles toxicités et de leurs coûts relativement 

faibles.127 A notre connaissance, aucun exemple d’utilisation d’iode hypervalent n’a été rapporté 

dans le cadre de la valorisation de la lignine. En effet, ce type d’oxydant est souvent délaissé en 

raison de la formation d’iodobenzène comme sous-produit (faible économie d’atomes). En re-

vanche, l’iodosylbenzène par exemple, a été largement étudié dans l’époxydation 

d’oléfines128,129 et notamment dans notre laboratoire.74 C’est pourquoi, il a été décidé d’évaluer 

PhIO dans ce projet. De plus, le diacétoxyiodobenzène a aussi été testé à titre de comparaison. 

En effet, le DAIB est commercial (PhIO étant préparé par hydrolyse basique du DAIB130), soluble 

en phase organique et a été largement utilisé dans l’oxydation catalytique d’alcools (partie  8.). 

 

5.1.2 Choix des conditions initiales 

 

Comme précisé précédemment, notre objectif était de développer une méthode 

d’oxydation de la lignine potentiellement applicable au niveau industriel. C’est pourquoi, nous 

avons restreint l’étude préliminaire à des conditions douces en termes de température, de pres-

sion et de temps de réaction, et avons privilégié l’utilisation de solvants peu toxiques. 

Ainsi, nous avons travaillé à 25°C. Par ailleurs, comme de manière générale, il a été remar-

qué (sauf cas précisé), que l’oxydation de l’alcool vératrylique 1 par nos systèmes catalytiques 

était terminée après une heure (aucune évolution n’est observée après deux ou quatre heures). 

Il a été décidé de poursuivre la réaction pendant une heure. 

Dans le cadre de l’oxydation catalytique, de nombreux solvants sont utilisés (MeCN, to-

luène, DCM, pyridine…). Selon les objectifs initiaux, un solvant polaire (permettant de solubiliser 

partiellement la lignine et les molécules modèles), peu toxique, facile à manipuler et potentiel-

lement miscible avec l’eau constituerait le choix le plus approprié. C’est l’acétone qui remplit le 

mieux ces critères devant le THF (bon solvant de la lignine Kraft mais trop onéreux et dangereux) 

et l’acétonitrile (solvant utilisé dans la catalyse d’oxydation mais onéreux et toxique). De plus, 

l’utilisation d’une charge catalytique initiale de 1 mol% a été choisie, comme décrit dans plu-

sieurs publications d’oxydation de la lignine par des catalyseurs complexes.80,92,95 D’ailleurs, il 

correspond à la charge catalytique utilisée dans l’oxydation du colorant azoïque orange par le 
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système Fe(TAML)Li/H2O2 développé par Collins et al.118 Enfin, un équivalent en oxydant iodé 

(quantité généralement utilisée dans la littérature pour l’oxydation d’alcools 131,132) et trois équi-

valents d’hydroperoxyde (quantité généralement utilisés en excès pour compenser l’effet cata-

lase et pour l’oxydation d’alcools,133 de la lignine88 et de molécules modèles46) ont été choisis. 

 

5.1.3 Oxydation de l’alcool vératrylique : évaluation des catalyseurs avec 

différents oxydants 

 

Dans cette partie, l’activité catalytique des différents complexes métalliques présentés 

dans la partie 4 est évaluée via l’oxydation de l’alcool vératrylique 1 en présence des quatre 

oxydants précédement discutés. Ces résultats sont comparés avec un « blanc » (réactions effec-

tuées sous air). Les réactions sont effectuées avec 1 mol% de catalyseur, 1 mmol de substrat 1 et 

5 mL d’acétone commerciale sans purification ou séchage préalable à 25°C. Le temps de la réac-

tion est mesuré à partir de l’ajout de l’oxydant et est fixé à une heure . Les rendements et con-

versions sont déterminés par analyses GC-MS en présence d’un étalon interne (le diphényle 

éther) ou par purification via colonne chromatographique. L’analyse GC-MS est effectuée après 

dérivatisation du milieu réactionnel par triméthylsilylation. Les résultats d’oxydation de 1 sans 

catalyseur sont présentés dans le Tableau 5-1. 

 

 

Entrées Oxydant Conv. 1(%)a Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 Air 0 0 0 
2 H2O2

b 9 9 0 
3 TBHPb 4 3 0 
4 PhIOc 17 5 1 
5 DAIBc 1 1 0 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : 3 équivalents. 
c : 1 équivalent. 

Tableau 5-1 : Evaluation préliminaire de l’activité catalytique sans catalyseur. 
 

Dans tout les cas, de faibles conversions sont observées dans ces conditions (de 0% à 17%). 

De plus, les rendements en aldéhydes 1a obtenus sont faibles tandis que l’acide 1b n’est observé 

qu’en présence de PhIO (entrée 4, 1%). 
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5.1.3.1 Evaluation de Fe(Me6Tren) (C-5) 

 

L’étude préliminaire a débuté par l’oxydation de l’alcool vératrylique 1 par les systèmes C-

5/oxydant. Les résultats de ces tests catalytiques sont présentés dans le Tableau 5-2. De ma-

nière générale avec C-5, les rendements d’oxydation sont faibles quelque soit l’oxydant utilisé. 

De plus, il est important de noter que lors de l’ajout de H2O2 ou de TBHP, un dégagement gazeux 

caractéristique de l’effet catalase est observé. 

 

 

Entrées Oxydant Conv. 1(%)a Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 Air 0 0 0 
2 H2O2

b 4 3 0 
3 TBHPb 3 3 0 
4 PhIOc 6 6 0 
5 DAIBc 2 2 0 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : 3 équivalents. 
c : 1 équivalent. 

Tableau 5-2 : Evaluation préliminaire de l’activité catalytique des systèmes C-5/oxydant. 
 

 

Il s’avère donc que le complexe Fe(Me6Tren)Cl/ClO4 possède une faible activité catalytique 

dans les conditions initiales. Afin d’augmenter l’activité de ce complexe, des conditions alterna-

tives ont été testées. Malheureusement, malgré l’augmentation ou la diminution de la tempér a-

ture, l’augmentation de la charge en oxydant ou en catalyseur, l’ajout de ligands axiaux pote n-

tiels (imidazole ou pyridine), aucune augmentation des rendements n’a été observée. Ainsi, 

l’utilisation du C-5 a été abandonnée pour la suite de notre projet. 

 

5.1.3.2 Evaluation de Mn(Me6Tren) (C-6) 

 

L’évaluation préliminaire de l’activité catalytique du composé C-6 a montré de meilleurs 

résultats que dans l’étude précédente (Tableau 5-3). En effet, bien que les conversions en 1 res-

tent faibles avec les hydroperoxydes (observation d’un effet catalase), les résultats obtenus avec 

le DAIB et surtout PhIO sont encourageants. Dans ces conditions, le système C-6/PhIO permet 
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l’oxydation de 1 en 1a et 1b avec des rendements respectifs de 17% et 3%. L’utilisation de DAIB 

a permis d’oxyder 1 en 1a sélectivement avec un rendement de 12%. 

 

 

Entrées Oxydant Conv. 1 (%)a Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 Air 0 0 0 
2 H2O2

b 2 1 0 
3 TBHPb 5 4 0 
4 PhIOc 23 17 3 
5 DAIBc 12 12 0 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : 3 équivalents. 
c : 1 équivalent. 

Tableau 5-3 : Evaluation préliminaire de l’activité catalytique  des systèmes C-6/oxydant. 
 

Au vu des résultats, une optimisation des conditions d’oxydation a été tentée en modifiant 

les paramètres comme la température, les quantités en oxydant et en catalyseurs et/ou la pré-

sence d’un ligand axial. Malheureusement, aucune condition alternative n’a permis  d’améliorer 

l’activité catalytique de ce catalyseur. C’est pourquoi, l’étude de Mn(Me6Tren)Cl/ClO4 n’a pas été 

poursuivie lors de ce projet. 

 

5.1.3.3 Evaluation de Co(salen) (C-4) 

 

Notre étude s’est ensuite portée sur l’évaluation des métallo-salens synthétisés, en com-

mençant par la salcomine C-4. Les résultats d’oxydation avec les quatre oxydants sont décrits 

dans le Tableau 5-4. 
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a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : 3 équivalents. 
c : 1 équivalent. 

Tableau 5-4 : Evaluation préliminaire de l’activité catalytique des systèmes C-4/oxydant. 
 

Dans tous les cas, l’activité catalytique du complexe est faible. Il est noté, que dans ce cas 

précis, il n’est pas observé de dégagement gazeux en présence d’oxydant hydroperoxyde (en-

trées 2 et 3). Le meilleur résultat a été obtenu lors de l’oxydation de 1 en 1a avec le PhIO (5% de 

rendement et 9% de conversion, entrée 4). En revanche, l’utilisation de DAIB n’aboutit à aucune 

conversion de 1. Les résultats ainsi obtenus avec C-4 montrent une activité catalytique très infé-

rieure aux salens de cobalt combinés au dioxygène décrits dans la partie bibliographie ( partie 

2.2.3). De même que précédemment, une optimisation des conditions d’oxydation a été effec-

tuée sur les systèmes C-4/TBHP et C-4/PhIO. Aucune augmentation de l’activité catalytique n‘a 

été observée à la suite de cette étude complémentaire. Ainsi l’étude du catalyseur C-4 a été 

abandonnée en raison d’une trop faible activité catalytique dans les conditions testées. 

 

5.1.3.4 Evaluation de Fe(salen)Cl (C-3) 

 

L’oxydation de 1 avec le complexe C-3 a ensuite été testée (Tableau 5-5). Encore une fois, 

les résultats montrent une activité lignine peroxydase faible dans les conditions initiales. De 

plus, les réactions d’oxydation avec les hydroperoxydes (entrées 1 et 2) montre nt un effet cata-

lase notable mis en évidence par un fort dégagement gazeux.  

 

 

Entrées Oxydant Conv. 1 (%)a Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 Air 0 0 0 
2 H2O2

b 6 2 0 
3 TBHPb 4 4 0 
4 PhIOc 9 5 0 
5 DAIBc 0 0 0 
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Entrées Oxydant Conv. 1 (%)a Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 Air 0 0 0 
2 H2O2

b 10 8 0 
3 TBHPb 5 5 0 
4 PhIOc 23 9 1 
5 DAIBc 8 4 0 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : 3 équivalents. 
c : 1 équivalent. 

Tableau 5-5 : Evaluation préliminaire de l’activité catalytique des systèmes C-3/oxydant. 
 

Il est noté que l’oxydation de 1 par le PhIO (entrée 4) permet l’obtention de 1a (9%) et de 

1b (1%) avec une dégradation probable des substrats en présence (conversion de 23%). Les ana-

lyses RMN 1H et GC-MS du milieu brut réactionnel, ne montrent pas la présence d’un autre com-

posé formé, mais une partie du résidu sec obtenu reste insoluble en phase organique.  Il est pos-

sible que l’oxydation ait entraîné la formation de quinone, dont la polymérisation conduit à la 

formation de ce solide. Les mêmes observations ont été faites pour l’oxydation avec le DAIB 

mais en plus faible proportion. Comme précédemment, l’optimisation des conditions réaction-

nelles n’a pas permis une augmentation de l’activité catalytique du catalyseur C-3. C’est pour-

quoi, cette étude a été abandonnée. 

 

5.1.3.5 Evaluation de Mn(salen)Cl (C-2) 

 

Dans cette partie, l’oxydation de 1 catalysée par Mn(salen)Cl (C-2) a été évaluée et les ré-

sultats correspondants sont décrits dans le Tableau 5-6. Ainsi, les systèmes C-2/oxydant possè-

dent une activité lignine peroxydase conséquente. Le résultat le plus modeste a été obtenu avec 

l’oxydation de 1 en 1a (15%) et 1b (3%) avec le peroxyde d’hydrogène (entrée 2), mais la faible 

conversion peut probablement s’expliquer par l’effet catalase observé.  
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Entrées Oxydant Conv. 1 (%)a Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 Air 0 0 0 
2 H2O2

b 20 15 3 
3 TBHPb 52 25 12 
4 PhIOc 72 29 21 
5 DAIBc 63 23 14 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : 3 équivalents. 
c : 1 équivalent. 

Tableau 5-6 : Evaluation préliminaire de l’activité catalytique des systèmes C-2/oxydant. 
 

L’effet catalase est également observé lors de la réaction avec le TBHP, mais de manière 

plus faible au vu du dégagement gazeux et des rendements obtenus (25% en 1a et 12% en 1b ; 

entrée 3). Les meilleurs résultats ont été obtenus avec l’utilisation de DAIB et de PhIO comme 

oxydants. Dans ce dernier cas, 1a et 1b ont été obtenus avec des rendements respectifs de 29% 

et 21% (entrée 4) pour une conversion de 1 de 72%. Comme pour C-3, ce catalyseur de manga-

nèse implique la dégradation partielle des composés en présence (écart de 22% entre les ren-

dements et la conversion). Cette perte au bilan matière est encore plus importante lorsque le 

DAIB est utilisé (26% ; entrée 5) avec des rendements en 1a et 1b plus faibles (23% et 14% res-

pectivement).  

Malgré ces résultats encourageants, une optimisation des conditions ne permet pas 

d’augmenter l’activité catalytique de C-2 vis-à-vis de l’oxydation de 1. Un résumé des résultats 

d’oxydation des composés 3, 5 et 7 par le système Mn(salen)Cl/PhIO (conditions de l’entrée 4, 

Tableau 5-5) est présenté dans la Figure 5-2. 
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Figure 5-2 : Activité catalytique du système Mn(salen)Cl/PhIO  
sur trois molécules modèles de la lignine (3, 5 et 7). 

 

L’oxydation des substrats modèles a montré des résultats modestes : le composé 3 n’est 

pas oxydé dans ces conditions, le composé 5 est partiellement oxydé en cétone 5d (12%) tandis 

que le substrat 7 est transformé en vératraldéhyde 1a (10%) et en acide vératrique 1b (4%) par 

coupure de la liaison C-O avec une conversion de 27% en 7. Malheureusement, malgré ces résul-

tats initiaux intéressants, le complexe C-2 a été abandonné dans le cadre de l’oxydation de la li-

gnine, en raison d’une faible activité sur les molécules modèles complexes et une sélectivité 

faible (mauvais bilan matière pour 1 et 7).  

 

5.1.3.6 Evaluation de Fe(TAML)Li (C-1) 

 

Le dernier catalyseur testé est le TAML de fer C-1. Préalablement, Il avait été remarqué 

que l’ajout d’oxydant en présence de C-1 implique un changement de couleur du milieu réac-

tionnel correspondant probablement à la « forme active » du catalyseur C-1 (Figure 5-3). 

 



Résultats et discussions – Chapitre 5 : Etude de systèmes catalytiques sur l’oxydation de l’alcool vé-
ratrylique 

81 
 

Etude de nouveaux systèmes catalytiques pour la valorisation de la lignine par oxydation 

 

Figure 5-3 : (A) Aspect du milieu réactionnel contenant C-1 avant l’ajout d’oxydant, (B) Aspect du milieu réac-
tionnel contenant C-1 après ajout d’oxydant. 

 

Dans tous les cas, la réaction est terminée dès la disparition de la coloration noire du mi-

lieu réactionnel. Ce changement de couleur (bleaching) doit correspondre à la dégradation du 

catalyseur C-1. En effet, un ajout supplémentaire d’oxydant après décoloration n’influence ni la 

coloration du milieu, ni les rendements d’oxydation.  Les résultats de l’oxydation de 1 catalysée 

par C-1 sont présentés dans le Tableau 5-7. 

 

 

Entrées Oxydant Conv. 1 (%)a Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 Air 0 0 0 
2 H2O2

b 38 32 4 
3 TBHPb 91 31 49 
4 PhIOc 79 59 19 
5 DAIBc 85 60 19 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalonnage interne. 
b : 3 équivalents. 
c : 1 équivalent. 

Tableau 5-7 : Evaluation préliminaire de l’activité catalytique des systèmes C-1/oxydant. 
 

Le résultat le plus modeste a été obtenu avec le peroxyde d’hydrogène probablement en 

raison du fort effet catalase observé : obtention de 1a et 1b avec des rendements respectifs de 

32% et 4% (entrée 2, Tableau 5-7). Or, ce résultat est en contradiction avec les travaux de Collins 

et al. En effet, le Fe(TAML)Li est souvent décrit en combinaison de peroxyde d’hydrogène avec 

de bon rendement d’oxydation.118,119 La différence de réactivité est probablement liée aux con-

ditions généralement employées par Collins : haute dilution en substrat (10-6-10-7 mol/L contre 

(A) (B) 
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0,2 mol/L dans nos conditions) et excès en peroxyde d’hydrogène (50-500 équivalents contre 3 

équivalents dans nos conditions). En revanche, la charge catalytique utilisée est similaire (1-2 

mol%). Les conditions employées par Collins et al. ne sont pas adaptées à l’oxydation de lignine 

et de molécules modèles (procédé trop onéreux en solvant et en oxydant) . Le rendement obtenu 

avec le TBHP (entrée 3) est de 31% en 1a et 49% en 1b pour une conversion de 91% (soit une 

perte de 11% au bilan matière), malgré un effet catalase modéré observé. 

 Les oxydations de 1 par le DAIB et PhIO ont conduit à des rendements en 1a et 1b simi-

laires : rendements de 59% en 1a et 19% en 1b  avec le PhIO et 60% en 1a et 19% en 1b avec le 

DAIB (entrées 4 et 5). Ces résultats laissent à penser que le DAIB s’hydrolyse peut-être en PhIO 

dans le milieu réactionnel.  

Il est à noter que théoriquement un équivalent d’oxydant est nécessaire pour oxyder 1 en 

1a et deux équivalents pour transformer 1 en 1b. Ainsi les systèmes Fe(TAML)Li/DAIB et 

Fe(TAML)Li/PhIO sont les plus efficaces. En effet, DAIB et PhIO sont utilisés en quantité stœ-

chiométrique dans l’oxydation de 1 tandis que l’effet catalase nécessite l’emploi d’un excès 

d’H2O2 ou de TBHP. Pour la suite du projet, c’est le système Fe(TAML)Li/DAIB qui a été choisi. En 

effet, l’utilisation du DAIB étant plus facile que le PhIO, cet oxydant s’avère être l’oxydant le plus 

adapté pour notre étude. L’optimisation des conditions d’oxydation de ce système a fait l’objet 

de la partie 5.2. 

Le système Fe(TAML)Li/TBHP a toutefois été évalué dans l’oxydation de molécules modèles 

plus complexes de la lignine. Ce système ne s’est pas révélé assez actif. En revanche, il s’est avé-

ré intéressant dans le cadre de l’oxydation C-H (partie 8.2). 

 

Finalement, suite aux très bons résultats obtenus après l’oxydation de 1 par le DAIB cataly-

sée par C-1, plusieurs autres oxydants ont été évalués : le CAN, le NaIO4, le KIO3, l’oxone, l’I2O5, 

le NaBO3, le NaOCl et le cumène hydroperoxyde. Malheureusement aucun de ces oxydants ne 

s’est avéré aussi actif que le DAIB.    

 

5.1.3.7 Conclusion sur l’étude préliminaire 

 

Suite à cette étude préliminaire visant à évaluer l’activité lignine peroxydase de systèmes 

catalytiques, le catalyseur C-1 en combinaison avec le DAIB ou le PhIO s’est avéré être le plus ac-

tif. Le DAIB a aussi été choisi car il est commercial. Les autres catalyseurs testés semblent pré-
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senter une trop faible activité après optimisation pour pouvoir être utilisés dans l’oxydation de 

la lignine.  

 

5.2 Etude du système Fe(TAML)Li/DAIB 
 

Cette partie présente en détail l’optimisation de l’oxydation de l’alcool vératrylique 1 par 

le système Fe(TAML)Li/DAIB. Cette étude a comporté une évaluation de l’effet de la tempéra-

ture, de l’effet de la quantité d’eau présente dans le milieu réactionnel , complétée par une 

étude de l’effet de la charge en oxydant. 

 

5.2.1 Effet de la température 

 

L’optimisation des conditions réactionnelles a débuté avec l’étude d’une modification de la 

température sur le système Fe(TAML)Li/DAIB. Les résultats obtenus sont décrits dans le Tableau 

5-8. Ainsi, il est noté que l’augmentation de la température à 50°C (entrée 1) diminue sensible-

ment les rendements d’oxydation en comparaison avec les conditions initiales (rendements de 

55% et 10% respectivement en 1a et 1b ; entrée 1). Cette baisse de rendements peut être expli-

quée par une dégradation partielle du catalyseur et/ou de l’oxydant à 50°C. De plus, il a été dé-

crit dans la littérature que la constante de vitesse de l’oxydation d’un complexe organométal-

lique de ruthénium (II) (colorant hydrosoluble comportant des ligands de type phénanthroline) 

par le système Fe(TAML)Li/H2O2 est multipliée par trois entre 25°C et 45°C.115 Ainsi, une aug-

mentation de la température de 25°C à 50°C pourrait induire une perte de sélectivité de 

l’oxydation (oxydation de l’acétone par exemple) en raison d’un accroissement de l’activité 

d’oxydation du Fe(TAML)Li/DAIB. 

  

 

Entrées Température Conv. 1 (%)a Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 50°C 70 55 10 
2 25°C 85 60 19 
3 0°C 60(82)b 50(59)b 10(17)b 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : rendements après 2 heures de réaction. 

Tableau 5-8 : Effet de la température sur l’oxydation de 1 par le système Fe(TAML)Li/DAIB. 
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En revanche, la diminution de la température à 0°C (entrée 3) ne semble influencer que la 

cinétique de la réaction, au vu des rendements obtenus après une heure (rendements en 1a et 

1b respectivement de 50% et 10% ; entrée 3). En effet, les résultats obtenus après deux heures 

de réaction (éclaircissement du milieu réactionnel) sont analogues à ceux obtenus à 25°C (entrée 

2).   

Finalement, la température du milieu réactionnel a été fixée à 25°C suite à cette étude. 

 

5.2.2 Etude de la charge en oxydant 

 

Afin d’augmenter la proportion en acide 1b formée par l’oxydation de l’alcool 1 par le sys-

tème Fe(TAML)Li/DAIB, il nous a paru cohérent d’augmenter la charge en oxydant (Tableau 5-9). 

 

 

Entrées Quantité en oxy-
dant Conv. 1 (%)a Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 1,0 équiv. 85 60 19 
2 2,0 équiv. 96 62 8 
3b 2,0 équiv. 100 7 93 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : réaction effectués dans un mélange acétone/H2O 1/1. 

Tableau 5-9 : Evaluation préliminaire de la charge en oxydant 
 

Selon ces résultats, l’augmentation de la charge en oxydant de un à deux équivalents ne 

permet pas d’améliorer l’oxydation de 1. En revanche, elle permet d’augmenter la conversion à 

96%, et de diminuer à 8% le rendement en 1b. Pour expliquer ce phénomène, nous nous 

sommes basés sur une publication de Kitumara et al.134 décrivant la synthèse de (dicar-

boxyiodo)benzène à partir du DAIB par échange acétate/acide carboxylique (Figure 5-4). 

 

 

Figure 5-4 : Formation d’un (dicarboxyiodo)benzène à partir du DAIB.134 
 

Ainsi, nous avons émis l’hypothèse qu’en présence de deux équivalents de DAIB, il y aurait  

formation de plus d’acide 1b, et que ces derniers s’échangeraient avec les acétates du DAIB. Le 
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nouveau composé (dicarboxyiodo)benzène ainsi formé serait non visible en GC-MS, et pourrait 

expliquer le rendement faible en acide 1b et la conversion élevée en 1. C’est pourquoi, il a été 

décidé d’oxyder l’alcool 1 dans un mélange acétone/H2O 1/1 avec deux équivalents de DAIB, afin 

de limiter ce phénomène (entrée 3). En effet, l’utilisation de l’eau permettrait de mieux solubili-

ser le Fe(TAML)Li et, selon les travaux de Collins et al.,115 d’augmenter l’activité catalytique du 

Fe(TAML)Li, induisant potentiellement une consommation plus importante du DAIB. De plus, 

l’utilisation d’un excès d’eau dans le milieu pourrait permettre de limiter les échanges ac é-

tate/1b au profit des échanges acétate/H2O. 

Ce test montre une augmentation importante du rendement en 1b (93%) pour un rende-

ment en 1a de 7% et une conversion totale. Ainsi dans ces conditions, il est possible d’oxyder 1 

en 1b avec un très bon rendement. 

 

5.2.3 Etude de la quantité d’eau dans le milieu réactionnel 

 

En raison des résultats obtenus dans l’oxydation de 1 par deux équivalents de DAIB dans 

l’acétone/H2O 1/1, il nous a paru intéressant d’étudier le rôle de la quantité d’eau dans le milieu 

réactionnel (Tableau 5-10). Tout d’abord, la réaction effectuée en condition anhydre permet 

l’obtention de l’aldéhyde 1a sélectivement avec un rendement de 57% pour une conversion de 

60% (entrée 1). Ainsi, il est possible que l’eau puisse être la source d’oxygène nécessaire à 

l’obtention de l’acide. L’étude du système Fe(TAML)Li/DAIB en milieu anhydre a été approfondie 

dans la partie 8.1. De plus, la quantité minimum d’eau dans le milieu réactionnel pour que 

l’acide 1b soit largement majoritaire est de 20 vol% (résultats similaires entre les entrées 4 et 5). 

A l’heure actuelle, les rôles exacts de l’eau n’ont pu être complètement déterminés.  
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Entrées Proportion en 
H2O (en vol%) 

Temps de 
réaction 
(en min) 

Conv. 1 (%) Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 0 60 60 57 0 
2 traces 40 96 62 8 
3 5 26 100 53 45 
4 10 12 100 39 59 
5 20 1 100 5 95(94)b 
6 50 1 100 7 93(92)b 
7 70 6 100 22 75 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : rendements isolés. 
Tableau 5-10 : Influence de la proportion d’eau dans le milieu réactionnel sur l’oxydation de 1 par le système 

Fe(TAML)Li/DAIB dans des mélanges acétone/H2O. 
 

Il est soupçonné que l’eau a un effet possible dans l’augmentation de la solubilité de 

Fe(TAML)Li dans le milieu et/ou qu’il participe à l’activation de ce dernier comme ligand axial , 

comme il est décrit dans les travaux de Collins et al. avec le système 

Fe(TAML)Li/hydroperoxyde.115 L’hypothèse de l’activation du Fe(TAML)Li par l’eau peut aussi 

être étayée par la diminution du temps de réaction avec l’augmentation de la quantité d’eau 

dans le milieu réactionnel. En revanche, une trop grande proportion d’eau diminue probable-

ment la solubilité des substrats en présence dans le milieu réactionnel (diminution des rende-

ments d’oxydation, entrée 7, Tableau 5-10).  

 

A la suite de cette étude, les conditions d’oxydation optimisées se sont révélées être 

l’utilisation d’1 mol% de Fe(TAML)Li avec deux équivalents de DAIB dans un mélange acé-

tone/H2O (1/1 ou 4/1) à 25°C pendant une heure. L’utilisation de ce système dans l’oxydation de 

molécules modèles et de la lignine est présentée dans la partie 6. 

 

5.2.4 Considérations mécanistiques 

 

Pour compléter l’étude de l’oxydation de 1 avec le système Fe(TAML)Li/DAIB, il nous a 

semblé intéressant d’envisager un mécanisme possible de son fonctionnement. Tout d’abord, 

l’activation du catalyseur a été abordée. Comme le décrit le groupe de Collins et al.,115 la forma-

tion d’un catalyseur activé FeV=O pourrait être proposée. Or, le mécanisme décrit par Collins im-

plique la formation de cette espèce activée par un hydroperoxyde, susceptible d’être la source 
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d’oxygène. Dans le cas du DAIB, la source d’oxygène peut être multiple : le dioxygène de l’air, 

l’oxygène des acétates du DAIB et/ou l’eau. Au vu de la sélectivité d’oxydation de 1 en fonction 

de la présence d’eau (Tableau 5-10), il est possible que l’eau soit la source d’oxygène. Quoi qu’il 

en soit, il a été proposé un mécanisme d’oxydation de l’alcool vératrylique 1 par C-1 activé (Fi-

gure 5-5). 

 

 

Figure 5-5 : Représentation des mécanismes supposés d’obtention de 1a et 1b  par oxydation de 1 via le sys-
tème Fe(TAML)Li/DAIB en milieu acétone/H2O. 

 

Dans ce cas, le mécanisme est fortement inspiré des travaux de Collins précédemment dé-

crit115 dans la partie 4. Ce dernier pourrait impliquer une oxydation radicalaire en deux temps : 

la formation d’un radical sur le carbone benzylique par le catalyseur activé impliquant 

l’obtention d’un intermédiaire FeIV=O, dont la réaction avec le radical permet de former 1a et de 

l’eau ou 1b. Afin de tenter de vérifier la nature radicalaire du système, une réaction d’oxydation 

de 1 dans les conditions optimisées avec un piégeur de radicaux ou antioxydant (deux équiva-

lents de tert-butylhydroxytoluène) a été effectuée (Figure 5-6). 

 

 

Figure 5-6 : Réaction d’oxydation de 1 avec le système Fe(TAML)Li/DAIB dans acétone/H 2O (1/1) en présence 
d’un piégeur de radicaux (BHT). 
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L’utilisation d’un piégeur de radicaux implique une forte diminution des rendements de la 

réaction (8% en 1a et 27% en 1b) et la formation d’un mélange complexe de composés issus de 

l’oxydation du BHT. Au vu de ces résultats, il est probable que l’oxydation soit de nature radica-

laire. 

 

5.3 Evaluation d’oxydants alternatifs recyclables dérivés du DAIB 
 

Suite à cette étude préliminaire, un système d’oxydation efficace impliquant l’utilisation 

du DAIB a été découvert. Cet oxydant souffre en revanche d’un inconvénient : son utilisation im-

plique la formation d’iodobenzène dans le milieu (faible économie d’atomes). Pour tenter de pa-

lier ce désavantage, plusieurs dérivés potentiellement recyclables du DAIB ont été préparés dont 

certains sont présentés dans la Figure 5-7. 

 

 
 Figure 5-7 : Représentation des différents exemples de DAIB recyclables décrits dans la littérature.  
 

Les méthodes de recyclage varient en fonction des oxydants. Dans les cas des oxydants 

supportés sur polymères (exemple A135), les formes oxydées et réduites ne sont pas solubles et 

le composé est alors récupéré par simple filtration. Dans les exemples B136 et D137, les formes 

réduites s’avèrent moins solubles en phase organique et sont récupérées après précipitation par 

filtration, tandis que les oxydants supportés sur liquides ioniques  (exemple C138) peuvent être 

récupérés par extraction liquide-liquide. Ces composés ont été utilisés dans diverses réactions 

organiques telles que l’oxydation d’alcools,138,137 l’iodation,135 l’estérification136 ou l’α-tosylation 

de cétones.137 Dans tous ces exemples, les dérivés du DAIB se sont révélés être de bons réactifs 

recyclables. Pour la suite de notre étude, il a été décidé de tester trois d’oxydants recyclables : 

l’iodosodilactone B, et des dérivés des composés A et C. 
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5.3.1 Evaluation de l’activité du système Fe(TAML)Li/iodosodilactone 

 

L’iodosodilactone (IDL) est un réactif organique utilisé dans la synthèse d’esters, d’amides 

et dans les couplages peptidiques.136 L’IDL est recyclable via des lavages acido-basiques et régé-

né par oxydation. Dans cette partie est présentée la synthèse de l’iodosodilactone et les tests de 

réaction d’oxydation de l’alcool vératrylique 1 par système Fe(TAML)Li/IDL.  

5.3.1.1 Synthèse de l’iodosodilactone 

 

La synthèse de l’IDL est effectuée en trois étapes présentées dans la Figure 5-8. 

 

 

Figure 5-8 : Synthèse de l’iodosodilactone IDL à partir de la 2,6-diméthyle aniline.139,140,136 
 

La première étape de la synthèse consiste en la substitution de l’amine de la 2,6-

diméthylaniline (IDLa) par un iode via la formation d’un sel de diazonium en présence de Na-

NO2
139 (réaction de Sandmeyer). Le composé IDLb est obtenu avec un rendement de 55%. La 

deuxième étape implique l’oxydation des deux groupements méthyle en acides carboxyliques 

par le permanganate de potassium.140 Le composé IDLc est obtenu après purification avec un 

rendement de 50%. Enfin l’IDL est obtenu par oxydation via du dichlore formé in situ à partir de 

l’hypochlorite de sodium et de l’acide chlorhydrique avec un rendement de 96%.136 Le méca-

nisme probable d’oxydation d’IDLc est présenté dans la Figure 5-9.141 

 

 

Figure 5-9 : Mécanisme probable d’oxydation d’IDLc en IDL par le dichlore.141 
 

Il est probable que le dichlore induit la formation d’un composé intermédiaire hypervalent 

de l’iode dichloré, suivi par les attaques nucléophiles intramoléculaires des acides carboxyliques. 

Ainsi, IDL est obtenu avec un rendement global de 26% sur les trois étapes . 
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5.3.1.2 Oxydation de l’alcool vératrylique par l’iodosodilactone 

 

L’IDL a été testé dans l’oxydation de l’alcool vératrylique 1, avec les conditions précédem-

ment optimisées, mais avec un équivalent d’oxydant. Les résultats de ces tests catalytiques sont 

présentés dans le Tableau 5-11. Lors de l’oxydation dans un mélange acétone/H2O (1/1) aucune 

conversion de 1 n’a été observée. Plusieurs solvants ont été alors testés pour tenter de mieux 

solubiliser IDL et notamment le chloroforme qui est utilisé avec l’iodosodilactone pour effectuer 

des estérifications, mais sans meilleur résultat. De même, l’augmentation de la température n’a 

pas permis d’oxyder 1. 

 

 

Entrées Solvant Température 
(en °C) Conv. 1 (%)a Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 Acétone/H2O (1/1) 25 0 0 0 
2 Acétone 25 0 0 0 
3 CHCl3 25 0 0 0 
4 Acétone/H2O (1/1) 50 0 0 0 
5 Acétone 50 0 0 0 
6 CHCl3 50 0 0 0 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
 

Tableau 5-11 : Tentative d’oxydation de 1 par les systèmes Fe(TAML)Li/IDL 
 

Dans tous les cas, IDL a été récupéré dans son intégralité. Il est possible que l’IDL soit trop 

stable pour permettre d’activer le Fe(TAML)Li. En effet, aucune publication ne fait référence de 

l’utilisation de l’IDL comme oxydant direct. De plus, lorsqu’il est utilisé dans le cadre de 

l’estérification, l’utilisation de DMAP est nécessaire pour activer la réaction.136 Finalement, en 

raison de l’incapacité du système Fe(TAML)Li/IDL à oxyder 1, l’oxydation avec l’iodosodilactone 

a été abandonnée.  

 

5.3.2 Oxydation de l’alcool vératrylique par le DAIB supporté sur polystyrène 

 

L’étude d’un DAIB supporté sur polystyrène a également été effectuée. Cet oxydant est 

partiellement soluble dans des solvants organiques comme le toluène et le DCM. Sa récupéra-

tion est effectuée par précipitation à l’eau et filtration. Dans cette partie sont présentées la syn-
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thèse de cet oxydant supporté sur polystyrène (PS-DAIB) et l’évaluation du système 

Fe(TAML)Li/PS-DAIB via l’oxydation de 1. 

 

5.3.2.1 Synthèse du DAIB supporté sur polystyrène 

 

La synthèse du PS-DAIB est effectuée en deux étapes selon une méthode décrite dans la 

littérature135 (Figure 5-10).  

 

 

Figure 5-10 : Synthèse du PS-DAIB.135 
 

La première étape de la synthèse consiste en l’iodation d’un polystyrène commercial, avec 

un mélange de diiode et de pentoxyde d’iode. Cette réaction s’effectue avec un rendement de 

88%, calculé selon la masse du polystyrène iodé obtenue et son analyse élémentaire.  La de u-

xième étape est l’oxydation de l’iode par l’acide peracétique formé in situ par le mélange pe-

roxyde d’hydrogène/anhydride acétique. Le rendement de la réaction est de 78% déterminé de 

la même manière que précédemment. Le PS-DAIB est obtenu avec un rendement global de 69% 

sur les deux étapes. 

 

5.3.2.2 Oxydation de l’alcool vératrylique par le DAIB supporté sur 

polystyrène 

 

Le DAIB supporté sur polystyrène a alors été utilisé dans l’oxydation de 1 selon les condi-

tions optimisées décrites précédemment (Tableau 5-12). La réaction n’a conduit à aucune con-

version de l’alcool vératrylique 1 dans le milieu acétone/H2O. Afin de faciliter la solubilisation du 

polymère, la réaction a été effectuée dans l’acétone, le toluène et le DCM. C’est dans ce dernier 

solvant que sont effectuées les réactions d’oxydations utilisant le PS-DAIB selon les travaux de 

Ley et al.142 
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Entrées Solvant Température 
(en °C) Conv. 1 (%)a Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 Acétone/H2O (1/1) 25 0 0 0 
2 Acétone 25 0 0 0 
3 Toluène 25 0 0 0 
4 DCM 25 2 1 0 
5 DCM 70b 6 3 0 
6 DCM 90b 27 18 0 
7 DCM 110b 90 65 2 
8c DCM 110b 82 54 0 
9d DCM 110b 100 0 0 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : réaction effectuée sous micro-ondes. 
c : réaction effectuée sans catalyseur. 
d : réaction effectuée après recyclage de l’oxydant suite à la réaction de l’entrée 7.  

Tableau 5-12 : Oxydation de 1 par les systèmes Fe(TAML)Li/PS-DAIB. 
 

Malheureusement, aucune conversion n’est observée ni dans l’acétone ni dans le toluène, 

et un faible rendement de 1% en 1a est obtenu dans le DCM après une heure. Afin d’augmenter 

la cinétique et la solubilité du PS-DAIB, la température du milieu réactionnel a été augmentée 

par chauffage micro-ondes. Les rendements augmentent alors jusqu’à l’obtention d’un maximum 

de 65% en 1a et 2% en 1b à 110°C mais une importante dégradation du milieu réactionnel est 

observée (conversion de 90% ; entrée 7). Un test analogue a été effectué sans catalyseur (entrée 

8) avec des rendements plus faibles que pour l’entrée 7 (54%) mais aucune formation d’acide 1b. 

En revanche, après récupération et réoxydation du polymère, la conversion de l’alcool 1 est 

complète, tandis que ni 1a ni 1b ne sont détectés. Le PS-DAIB s’est probablement dégradé à la 

suite du chauffage micro-ondes et/ou de la réoxydation. La complète conversion de l’alcool est 

peut-être induite par sa dégradation sur le PS-DAIB réoxydé/dégradé (polymérisation/couplage 

sur le polymère à 110°C par chauffage micro-ondes). En effet, après lavages et extractions du mi-

lieu réactionnel, aucun composé organique n’a pu être récupéré. 

 Ainsi, à 25°C, le système Fe(TAML)Li/PS-DAIB ne permet pas d’oxyder 1, contrairement à 

110°C par micro-ondes, où 1a est obtenu avec un rendement de 65%, mais sans recyclage pos-

sible de l’oxydant. En raison de ces résultats, le PS-DAIB a été abandonné. 
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5.3.3 Oxydation de l’alcool vératrylique par le DAIB supporté sur liquide 

ionique 

 

Comme dernier exemple de dérivé du DAIB potentiellement recyclable, notre choix s’est 

porté sur la synthèse et l’évaluation d’un des trois oxydants supportés sur liquides ioniques dé-

crits par Togo et al.138 Selon cette publication, le recyclage de cet oxydant s’effectue grâce à une 

solubilité importante de la forme réduite dans l’eau et le chloroforme, et une solubilité faible 

dans l’éther diéthylique et l’acétate d’éthyle.  

 

5.3.3.1 Synthèse du DAIB supporté sur liquide ionique 

 

L’oxydant supporté sur liquide ionique (IL-DAIB) est synthétisé en quatre étapes  (Figure 5-

11). La première étape est une réaction de Williamson entre l’iodophénol et le 3-bromopropanol 

en présence de carbonate de sodium.143 Le composé IL-DAIBa est obtenu avec un rendement de 

85%. 

 

 

Figure 5-11 : Synthèse du IL-DAIB.143,138 
 

Le composé IL-DAIBb est alors obtenu par réaction entre IL-DAIBa et le chlorure de tosyle 

dans la pyridine avec un rendement de 97%. La transformation de l’alcool primaire en groupe-

ment partant permet la formation du composé ionique IL-DAIBc en présence de 1-

méthylpyrrolidine avec un rendement de 89%.138 IL-DAIBc s’est avéré moyennement soluble 

dans le chloroforme ce qui a nécessité une grande quantité de solvant lors de l’extraction. Enfin 

la dernière étape de la synthèse implique l’oxydation de IL-DAIBc en IL-DAIB par le perborate de 

sodium avec 64% de rendement. Le rendement modeste de cette dernière étape peut 

s’expliquer par une faible solubilité de IL-DAIB dans le chloroforme et une solubilité relative-

ment importante dans l’éther et l’acétate d’éthyle (problème de purification par lavage s). Le 

rendement du IL-DAIB sur les quatre étapes est de 47%. 
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5.3.3.2 Oxydation de l’alcool vératrylique par le DAIB supporté sur liquide 

ionique 

 

Suite à cette synthèse, le système Fe(TAML)Li/IL-DAIB a été évalué sur l’oxydation du 1 

(Tableau 5-13).  

 

 

Entrées Solvant Conv. 1 (%) Rdt  1a (%)a Rdt  1b (%)a 

1 Acétone/H2O (1/1) 67(49)b 37(36)b 9(7)b 
a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : rendements et conversion isolés. 

Tableau 5-13 : Oxydation de 1 par le système Fe(TAML)Li/IL-DAIB. 
 

Un test a été effectué dans les conditions optimisées d’oxydation de 1 avec 

Fe(TAML)Li/DAIB et deux équivalents de IL-DAIB. L’alcool 1 est oxydé en 1a et 1b avec des ren-

dements respectifs de 37% et 9%, et une conversion de 67% qui s’explique par des problèmes 

d’extraction du milieu réactionnel. La meilleure solution envisagée a été d’utiliser un mélange 

éther diéthylique/cyclohexane (1/1), impliquant l’extraction complète de 1a et 1b, une extrac-

tion partielle de 1 et une extraction faible d’IL-DAIBc. La purification du milieu réactionnel 

montre une perte faible au bilan matière. L’extraction d’IL-DAIBc s’est avérée difficile et seule-

ment 46% du composé a été récupéré. 

Ainsi, en raison de l’activité moyenne du système Fe(TAML)Li/IL-DAIB dans l’oxydation de 

1, et surtout des difficultés de recyclage (récupération de l’IL-DAIBd difficile et rendements 

d’oxydation modestes), l’utilisation de IL-DAIB s’est avérée inadaptée pour notre projet et cet 

oxydant a été abandonné. 

 

5.4 Conclusion 
 

Dans cette partie, nous avons testé plusieurs systèmes catalyseur/oxydant pour 

l’oxydation de l’alcool vératrylique 1, en vue de pouvoir potentiellement dépolymériser la li-

gnine. Le meilleur système envisagé a été Fe(TAML)Li/DAIB. Ce dernier, après optimisation des 

conditions réactionnelles, s’est avéré être efficace dans l’obtention de 1b selon la quantité d’eau 

présente dans le milieu réactionnel.  Suite aux tests effectués et aux informations collectées 
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dans la littérature, une hypothèse de mécanisme a été proposée concernant l’oxydation avec le 

système Fe(TAML)Li/DAIB en présence d’eau. Afin de pallier le problème d’économie d’atomes 

induit par le DAIB, trois dérivés recyclables de cet oxydant ont été testés pour le remplacer. 

Malheureusement, aucun des trois composés n’a permis d’obtenir des rendements satisfaisants 

en oxydation et/ou n’a été efficacement recyclé dans nos conditions optimisées. La suite du pro-

jet a consisté à tester le système Fe(TAML)Li/DAIB sur l’oxydation de molécules modèles plus 

complexes (partie 6.). 
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Résultats et discussions – Chapitre 6 : Etude du système Fe(TAML)Li/DAIB  
sur l’oxydation de molécules modèles et de la lignine kraft 

97 
 

Etude de nouveaux systèmes catalytiques pour la valorisation de la lignine par oxydation 

6. Evaluation du système Fe(TAML)Li/DAIB sur l’oxydation de 

molécules modèles et de la lignine Kraft 

 

Suite aux bons résultats d’oxydation de la molécule modèle 1 par le système 

Fe(TAML)Li/DAIB, le projet s’est orienté vers l’exemplification de cette méthode sur des molé-

cules modèles plus complexes et puis sur la lignine.  

  

6.1 Oxydation de molécules modèles de la lignine 
 

Dans cette partie, le système Fe(TAML)Li/DAIB a été évalué pour l’oxydation de neuf molé-

cules modèles de la lignine regroupées en six groupes correspondant aux différentes liaisons des 

monomères dans la lignine : les molécules avec les liaisons β-O-4, α-O-4, β-1, alcool coniféryle, 

stilbène, 5-5’ et α-1. Dans tous les cas, l’oxydation des substrats modèles a été effectuée dans 

les mélanges acétone/H2O 1/1 et 4/1. 

 

6.1.1 Oxydation de la molécule modèle β-O-4 

 

Dans le groupe des molécules modèles mimant la liaison β-O-4, nous avons sélectionné la 

molécule 5 qui a été oxydée avec le système Fe(TAML)Li/DAIB. Les résultats de ces oxydations 

dans acétone/H2O 1/1  et 4/1 sont présentés dans la Figure 6-1. 

 

 

Figure 6-1 : Oxydation de 5 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acétone/H2O 1/1 et 4/1.  
 

Trois composés identifiés ont été formés suite à cette oxydation : la cétone 5c, l’aldéhyde 

1a et l’acide carboxylique 1b. Les rendements d’oxydation de la molécule 5 sont plus importants 

lorsque le solvant comporte 20 vol% d’eau : rendements de 58%, 20% et 4% respectivement en 

5c, 1a et 1b contre 31%, 15% et 3% avec 50 vol% d’eau. Lors de la manipulation, nous avons re-

marqué que le composé 5 est plutôt difficile à solubiliser dans les deux mélanges réactionnels. 

Aussi, les meilleurs rendements d’oxydation avec 20 vol% d’eau peuvent être expliqués par une 
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meilleure solubilité du substrat à proportion d’acétone plus importante. Il est à noter que lors de 

la purification, aucun monomère issu de la partie guaiacol de la molécule n’a pu être identifié. Il 

est possible que cette partie se soit dégradée en composés lourds (polymérisation) et/ou po-

laires (suroxydation). La perte de la partie guaiacol après oxydation de molécules modèles de 

type β-O-4 a déjà été décrite dans la littérature sans hypothèse sur la nature des composés for-

més.47,78 Ainsi, notre système Fe(TAML)Li/DAIB est capable de couper cette liaison β-O-4 avec un 

rendement modeste. Au vu des composés formés, un mécanisme présumé d’oxydation de la mo-

lécule 5 est décrit dans la Figure 6-2, en admettant que l’espèce oxydée du Fe(TAML)Li est de la 

même nature que celle décrite par Collins et al.115 

  

 

Figure 6-2 : Proposition de mécanisme d’oxydation de 5 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acé-
tone/H2O. 

 

Nous avons supposé que le mécanisme se déroulait en deux voies à partir de la formation 

du composé 5.+ par oxydation avec l’espèce activée FeV=O. 
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Voie A : cette voie impliquerait la formation d’un radical sur l’oxygène de l’alcool secon-

daire [5-H]’. qui, via réarrangement, formerait 1a (oxydable en 1b) et une espèce radicalaire 5d 

par rupture de la liaison Cα-Cβ. Le composé 5d se dégraderait alors directement ou après suroxy-

dation. La formation du composé 5e a été réfutée, car ce dernier n’a pas été observé après puri-

fication, alors qu’il est stable dans les conditions d’oxydation ( Figure 6-3). En revanche, il est dif-

ficile d’expliquer le manque de sélectivité d’obtention de 1b vis-à-vis de 1a. 

 

 

Figure 6-3 : Oxydation de 5c et 5e par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acétone/H 2O (1/1).  
 

Voie B : cette voie impliquerait la formation d’un composé [5-H].’ comportant un radical 

sur la position benzylique, permettant après réaction avec l’espèce FeIV-OH, l’obtention de 5c. 

Les composés 1a et 1b n’ont pu être formés à partir de ce dernier, 5c étant stable dans les con-

ditions d’oxydation (Figure 6-3). 

 

En conclusion, il apparait que le système Fe(TAML)Li/DAIB est relativement efficace dans la 

coupure d’une molécule modèle de la lignine de type β-O-4. En revanche, cette méthodologie 

implique la perte de la partie guaiacol de 5, soit près de 46% de la masse initiale de ce substrat.  

 

6.1.2 Oxydation de la molécule modèle α-O-4 

 

La suite de l’étude a consisté à oxyder une molécule modèle de la lignine (5) inspirée de la 

liaison α-O-4 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans acétone/H2O (Figure 6-4). 

 

 

Figure 6-4 : Oxydation de 7 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acétone/H2O 1/1 et 4/1.  
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Dans ce cas, la liaison C-O de la molécule 7 est coupée lors de l’oxydation. Le meilleur sol-

vant pour effectuer cette oxydation est le mélange acétone/H2O (4/1). Ainsi, 7 est oxydé en 1a, 

1b et 7c avec des rendements respectifs de 25%, 21% et 3% contre 22%, 13% et 3% dans le mé-

lange acétone/H2O 1/1. De plus, l’oxydation de 7 implique la formation de la molécule 7c proba-

blement issue de la partie guaiacol du substrat modèle. Le rendement d’obtention de 7c est pro-

bablement sous-estimé en raison de son instabilité. Après évaporation du milieu réactionnel, un 

solide rouge insoluble non identifié est obtenu. Pour tenter d’expliquer la formation de trois mo-

lécules obtenues, le mécanisme suivant a été proposé (Figure 6-5) en considérant que l’espèce 

oxydée du Fe(TAML)Li est de la même nature que celle décrite par Collins et al.115 

 

 

Figure 6-5 : Proposition de mécanisme d’oxydation de 7 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acé-
tone/H2O. 

 

D’après les résultats de la littérature,144 le mécanisme probable d’oxydation de 7 implique-

rait au départ la formation d’un radical 7.+ par réaction avec un FeV=O. Le composé [7-H]. serait 

alors obtenu par déprotonation de 7.+. De plus, l’intermédiaire [7-H]. pourrait réagir avec un 

FeIV-OH pour former l’alcool 7d (non observé après purification).  
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Deux mécanismes de coupure ont ensuite été envisagés. Le premier mécanisme implique-

rait l’oxydation de l’alcool de 7d en l’ester 7e. 7e serait susceptible de former 1b et 7c après hy-

drolyse. Or, 7e n’est pas observé après purification, et est stable dans les conditions d’oxydation 

(Figure 6-6). Ce mécanisme est donc peu probable. 

 

 

Figure 6-6 : Tentative d’oxydation de 7e par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acétone/H2O (1/1).  
 

Le deuxième mécanisme impliquerait la formation d’un nouveau radical [7d-H].. Ce dernier 

formerait alors le composé 1a et le radical 7f par réarrangement radicalaire entraînant la cou-

pure de la liaison C-O (Figure 6-5). Quoi qu’il en soit, les composés 7g et 7c auraient tendance à 

se dégrader dans les conditions d’oxydation. En effet, lorsque le guaiacol (7g) est mis en pré-

sence du système Fe(TAML)Li/DAIB, 7c est formé en faible quantité tandis qu’un solide rouge in-

soluble (dans CHCl3, acétone, toluène, cyclohexane, DMSO, DMF) est obtenu après concentra-

tion du milieu. 

 

 

Figure 6-7 : Oxydation de 7g par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acétone/H2O (1/1).  
 

Il est à noter que ce mécanisme n’explique pas le fait que le composé 7d n’est pas observé 

lors des analyses ou de la purification. Il est probable que ce composé soit particulièrement in s-

table dans les conditions d’oxydation. 

Pour conclure, notre système oxydant est relativement efficace pour couper des molécules 

modèles de la lignine de type α-O-4. En revanche, et comme lors de l’oxydation de 5, le système 

n’est généralement pas assez sélectif pour recupérer la partie guaiacol de la molécule 7. 
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6.1.3 Oxydation de la molécule modèle β-1 

 

Dans le cas de l’évaluation du système Fe(TAML)Li/DAIB sur les molécules modèles mimant 

les liaisons β-1 de la lignine, la molécule 9 a été oxydée (Figure 6-8). 

 

 
Figure 6-8 : Oxydation de 9 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acétone/H2O 1/1 et 4/1.  

 

Les rendements de coupure de 9 obtenus dans les deux cas sont très bons. Le système 

d’oxydation permet de couper la liaison Cα-Cβ avec des rendements de 36% et 42% respective-

ment en 9b et 9c avec un mélange acétone/H2O 1/1 et 26% et 57% respectivement avec un mé-

lange acétone/H2O 4/1 (différence de solubilité). Dans le premier cas, 9 est aussi oxydé en 9a 

avec un rendement de 5%. Il n’est pas étonnant d’observer de bons rendements de coupure de 

la liaison carbone-carbone. En effet, le DAIB seul a déjà été décrit dans la littérature comme 

étant capable d’effectuer des coupures oxydantes de la liaison C-C sur des alcools vicinaux145. 

C’est pourquoi l’oxydation de 9 a aussi été testée sans catalyseur dans le mélange acétone/H2O 

(1/1) (Figure 6-9). 

 

 

Figure 6-9 : Oxydation de 9 par le DAIB dans un milieu acétone/H2O 1/1. 
 

Dans ce cas, 9 est coupé avec d’excellents rendements. L’oxydation de 9 par le DAIB dans 

le milieu acétone/H2O génère l’aldéhyde 9b avec un rendement de 77% et l’acide 9c avec un 

rendement de 9%.  

Au vu des résultats, il a été proposé un mécanisme possible de l’oxydation de 9 par le sys-

tème Fe(TAML)Li/DAIB dans acétone/H2O (Figure 6-10). 
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Figure 6-10 : Hypothèse de mécanisme d’oxydation de 9 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acé-
tone/H2O. 

 

Dans ce cas, plusieurs mécanismes sont envisageables. 

Voie A : L’obtention de la cétone 9a est probablement induite par la formation de 

l’intermédiaire radicalaire [9-H]. par oxydation via l’oxo-ferryl suivi par son réarrangement. 

 

Voie B : La formation des composés 9b et 9c peut être expliquée selon deux types de cou-

pure : le DAIB est susceptible de couper seul la liaison carbone-carbone par coupure oxydante 

homolytique comme l’a décrit Nicolaou et al.145 via un intermédiaire 9e pour former deux aldé-

hydes 9b. Il est aussi possible que l’oxydation s’effectue par la formation d’un intermédiaire ra-

dicalaire [9-H]’., forme tautomère de [9d-H].. Le réarrangement de [9-H]’. pourrait permettre de 

former 9b et un intermédiaire [9d-H].. Ce dernier peut se transformer en 9b en présence de FeIV-

OH ou redonner potentiellement 9 par dimérisation. 

 

Ainsi, nous avons mis en avant que le DAIB et le système Fe(TAML)Li/DAIB sont capables 

de couper la molécule modèle 9 avec de très bons rendements. L’utilisation du Fe(TAML)Li per-

met d’obtenir une plus grande proportion en acide 9c. Ainsi, pour la coupure de 9, le DAIB seul 
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est nécessaire. En revanche, le système Fe(TAML)Li/DAIB est indispensable dans la coupure 

d’autres molécules modèles (β-O-4 et α-O-4 par exemple). 

 

6.1.4 Oxydation des molécules modèles de type alcools coniféryles et stilbène 

 

Dans cette partie, les tests d’oxydation avec des molécules modèles ayant des liaisons de 

types alcools coniféryles (substrats 2, 3 et 4) et stilbène (10) ont été rassemblés. Les résultats 

d’oxydation par le système Fe(TAML)Li/DAIB des quatre substrats sont représentés ci-dessous, 

suivis par une proposition de mécanisme global. 

 

6.1.4.1 Oxydation de l’acide (E)-3-(3,4-diméthoxyphényl)acrylique 

 

Dans un premier temps, l’oxydation de 2 est effectuée avec le système Fe(TAML)Li/DAIB 

dans acétone/H2O 1/1 et 4/1 (Figure 6-11). 

 

 

Figure 6-11 : Oxydation de 2 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acétone/H2O 1/1 et 4/1. 
 

Le substrat modèle 2 s’est avéré moyennement soluble dans les deux mélanges. Les résul-

tats montrent que le système Fe(TAML)Li/DAIB est capable de couper la double liaison C=C de 2 

pour former 1a et 1b avec des rendements modestes de 17% et 21% dans le mélange acé-

tone/H2O (1/1) et 14% et 21% dans le mélange acétone/H2O (4/1). La méthode ne montre pas 

une différence franche de réactivité entre les deux conditions. De plus, contrairement à 

l’oxydation de 1 en 1a et 1b, la méthode n’est pas sélective dans l’obtention de 1b. 
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6.1.4.2 Oxydation du (E)-méthyl 3-(3,4-dimethoxyphényl)acrylate 

 

Dans un deuxième temps, le substrat 3 a été testé en oxydation (Figure 6-12). En plus de 

son analogie structurelle avec 2, cette molécule a été choisie en raison de sa meilleure solubilité 

dans les mélanges acétone/H2O 1/1 et 4/1.  

 

 

Figure 6-12 : Oxydation de 3 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acétone/H2O 1/1 et 4/1. 
 

Les résultats montrent une conversion plus importante que pour le substrat précédent 

mais avec une perte de matière relativement importante. En effet, la molécule 3 est oxydée à 

91% dans le mélange acétone/H2O (1/1) et 70% dans le mélange acétone/H2O (4/1). Dans le cas 

du mélange acétone/H2O (1/1), quatre composés ont été identifiés après purification : 1a (40% 

de rendement), 1b (5% de rendement) et un mélange de deux alcools 3b/3b’ non séparables 

(14% de rendement). L’oxydation de 3 avec 20 vol% d’eau a en revanche permis d’obtenir seu-

lement 22% en 1a et 2% en 1b. Dans les deux cas, la perte au bilan matière est importante. Plu-

sieurs sous-produits sont observés en relativement faibles quantités mais non identifiés en GC-

MS. Seul le mélange 3b/3b’ a pu être collecté après purification. Ainsi, la présence d’un ester (3) 

à la place d’un groupe acide carboxylique (2) permet peut-être d’améliorer la réactivité du com-

posé par une meilleure solubilité.  

 

6.1.4.3 Oxydation de l’ester cinnamique 

 

Afin de comprendre la réactivité des substrats 2 et 3, le composé 4 a également été oxydé 

par le système Fe(TAML)Li/DAIB (Figure 6-13). 
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Figure 6-13 : Oxydation de 4 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acétone/H2O 1/1 et 4/1. 
 

Contrairement aux deux cas précédents, l’oxydation de 4 n’implique pas la coupure de la 

double liaison C=C mais une époxydation en 4a en faible quantité (3%) dans le mélange acé-

tone/H2O 1/1. Ainsi, il pourrait également être envisageable que 3b/3b’ soient formés par ou-

verture d’un époxyde, bien que celui-ci n’ait jamais été identifié. 

 

6.1.4.4 Oxydation du (E)-1,2-diphényléthène 

 

Dans la continuité de cette étude, le stilbène 10 a été oxydé par le système 

Fe(TAML)Li/DAIB (Figure 6-14). 

 

 

Figure 6-14 : Oxydation de 10 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acétone/H2O 1/1 et 4/1. 
 

Dans ce cas, il n’est pas observé de coupure de la double liaison, mais l’époxydation de 10 

en 10a avec un rendement de 93% dans le mélange acétone/H2O (1/1) et 10% dans le mélange 

acétone/H2O (4/1). Le fait d’obtenir des meilleurs rendements d’époxydation qu’avec le compo-

sé 3 n’est pas étonnant, étant donné de la faible réactivité de ce dernier. En revanche l’écart de 

réactivité en fonction de la quantité d’eau est très important (93% de rendement en 10a avec 50 

vol% d’eau contre 13% à 20 vol%). Il est peu probable que cette différence soit due à une meil-

leure solubilité de 10 avec 50 vol% d’eau, en raison du caractère apolaire de ce dernier. En re-

vanche, comme pour le composé 4, l’oxydation de la double liaison n’implique pas de coupure 

oxydante. 
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6.1.5 Oxydation de la molécule modèle 5-5’ 

 

La suite du projet a consisté en l’oxydation de la molécule modèle 6 (Figure 6-15) faisant 

partie des substrats mimant la liaison 5-5’.  

 

 

 

Figure 6-15 : Oxydation de 6 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acétone/H2O 1/1 et 4/1. 
 

Les résultats montrent que ce système ne permet pas l’oxydation du substrat 6 (conver-

sion inferieur à 1%) quelque soit la proportion d’eau. Ainsi notre système n’est pas adapté pour 

la coupure de liaisons de type biphényle par oxydation catalytique. 

 

6.1.6 Oxydation de la molécule α-1 

 

La dernière molécule modèle à avoir été confrontée au système Fe(TAML)Li/DAIB est le 

substrat 8 (Figure 6-16), représentant la liaison α-1. 

 

 

Figure 6-16 : Oxydation de 8 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un milieu acétone/H2O 1/1 et 4/1. 
 

Contrairement au test précédent, l’oxydation de 8 entraîne une consommation totale de 

ce substrat dans les deux conditions. En revanche, il n’a pas été possible d’identifier les produits 

d’oxydation par GC-MS, RMN ou après tentative de purification sur colonne chromatographique. 

Après évaporation du milieu réactionnel, un solide rouge sombre, insoluble dans les solvants 

testés (CHCl3, acétone, toluène, cyclohexane, DMSO, DMF) est obtenu. Comme lors de 

l’oxydation du guaiacol (partie 6.1.2), la dégradation de 8 peut mettre en œuvre la formation de 

quinones instables dans ces conditions.  
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Ainsi le système Fe(TAML)Li/DAIB ne semble pas adapté pour la coupure sélective de la 

liaison α-1. 

 

6.1.7 Conclusion 

 

Suite à l’oxydation des substrats modèles considérés, il est à noter que le système 

Fe(TAML)Li permet de couper de manière relativement sélective plusieurs substrats (notamment  

les molécules modèles de type α-O-4, β-O-4, β-1 et alcool coniférylique). Parmi les deux condi-

tions testées (acétone/H20 20 vol% et 50 vol% en eau), il n’a pas été mis en avant un mélange de 

solvants préférentiel.  

Il n’a pas été possible d’oxyder la molécule modèle 6, tandis que la molécule modèle 8 

s’est avérée trop instable dans les conditions d’oxydation mises en place.  De manière générale, 

la présence de groupements -OMe joue un rôle favorable dans la coupure oxydante des molé-

cules modèles 2 et 3, tandis que la présence de groupements de type phénol semble favoriser la 

dégradation des substrats 5e et 8.  

L’étape suivante du projet a consisté à évaluer notre système sur la lignine.  

 

6.2 Oxydation de la lignine Kraft 
 

Après avoir évalué le système Fe(TAML)Li/DAIB sur les molécules modèles, il a été décidé 

de tester ce système oxydant sur une lignine. Cette dernière a été fournie par le FCBA (Institut 

technologique Forêt Cellulose Bois-construction Ameublement), extraite selon le procédé Kraft 

et précipitée à l’acide sulfurique. Les résultats de l’oxydation de cette lignine dans deux mé-

langes acétone/H2O 1/1 et 4/1 sont présentés dans cette partie, ainsi que les analyses des diffé-

rentes fractions obtenues.  

 

6.2.1 Oxydation de la lignine Kraft par le système Fe(TAML)Li/DAIB 

 

L’oxydation de la lignine Kraft FCBA a été effectuée selon les conditions utilisées dans 

l’étude des molécules modèles. Il a cependant été décidé de travailler sur des quantités plus im-

portantes, soit environ 5,6 mmol de « monomères » contre 1,0 mmol avec les substrats modèles. 

Au vu des résultats analytiques de la littérature,24 il a été considéré que la masse molaire 

moyenne d’un monomère de cette lignine correspondait à 180 g.mol -1. Ainsi pour déterminer la 
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quantité d’oxydant à utiliser, il a été pris en compte qu’il fallait deux équivalents de DAIB pour 

chaque monomère. C’est pourquoi, il a été utilisé mlignine/Mmonomère x MDAIB x 2équiv. = 3,6 

grammes de DAIB pour un gramme de lignine. La quantité de catalyseur a aussi été ajustée en 

conséquence. La réaction a été effectuée dans 25 mL de solvant. De manière générale, la lignine 

est faiblement soluble dans les mélanges acétone/H2O 20 vol% et 50 vol% à 25°C. 

Après plusieurs essais, le traitement décrit dans la Figure 6-17 a été mis au point. Dans un 

premier temps, le milieu réactionnel hétérogène a été dilué avec de l’eau pour précipiter la li-

gnine en solution. Le mélange obtenu a été centrifugé afin d’obtenir une fraction liquide et une 

fraction solide. 

 

 

Figure 6-17 : Traitement du milieu réactionnel d’oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système 
Fe(TAML)Li/DAIB dans un mélange acétone/H2O. 

 

La fraction liquide principalement aqueuse a été lavée à l’acétate d’éthyle pour extraire les 

composés solubles en phase organique. La phase aqueuse obtenue a alors été concentrée (2) 

(Tableau 6-1). La phase solide précédente a été séchée, puis lavée avec l’acétate d’éthyle. Après 

centrifugation, la phase solide a été séchée (3) tandis que les phases organiques ont été rassem-

blées et concentrées (1). Les masses des différentes fractions sont données dans le Tableau 6-1. 
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Entrées Solvant Masse de lignine 
Kraft initiale 

Masse de la 
fraction (1) 

Masse de la  
fraction (2) 

Masse de la   
fraction (3) Perte de masse 

1 Acétone/H2O 
(1/1) 1017 mg 46 mg 123 mg 809 mg 39 mg 

2 Acétone/H2O 
(4/1) 1028 mg 51 mg 138 mg 789 mg 50 mg 

Tableau 6-1 : Bilans massiques des trois fractions récupérées pour l’oxydation de la lignine Kraft FCBA dans les 
mélanges acétone/H2O 1/1 et 4/1. 

 

Il est à noter que l’acide acétique et l’iodobenzène formés lors de l’oxydation sont évapo-

rés lors des séchages des trois fractions. Ainsi, ces premiers résultats montrent que la majorité 

de la lignine est récupérée sous forme d’une fraction solide non soluble en phase aqueuse et or-

ganique (acétate d’éthyle). Les fractions aqueuses et organiques combinées représentent 17% et 

18% de la masse initiale de la lignine oxydée respectivement dans acétone/H 2O 1/1 et 4/1. 

Pour déterminer l’effet de l’oxydation sur la lignine Kraft, les différentes fractions ont été 

analysées. 

 

6.2.2 Analyses des fractions organiques 

 

Bien que la fraction organique soit la plus faible en termes de masse, celle-ci est potentiel-

lement la plus intéressante. En effet, si la lignine Kraft est dépolymérisée en monomères ou pe-

tits oligomères, c’est dans cette fraction qu’ils seront observés. Malheureusement, lors des ana-

lyses GC-MS et LC-MS (effectuée à IRCELyon conjointement avec Quentin Lelong) des fractions 

organiques dans les deux conditions utilisées, aucun monomère n’a été observé. Lors de 

l’analyse LC-MS, la présence d’oligomères non identifiés a été observée en faible quantité (m/z 

compris entre 400 et 800). Au vu de la quantité de substrats, il n’a été possible ni d’isoler ces 

composés, ni d’effectuer d’analyses structurales supplémentaires permettant de les identifier. 

En se basant sur ces analyses, il est fortement probable que notre système ne soit pas en 

mesure de dépolymériser la lignine Kraft FCBA de manière efficace. La méthode semble tout de 

même permettre de former une faible quantité d’oligomères complexes.  
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6.2.3 Analyses des fractions aqueuses 

 

Dans un deuxième temps, l’analyse de la fraction aqueuse a été effectuée. Contrairement 

à la fraction précédente, une analyse GC-MS n’a pas pu être effectuée en raison de la polarité 

importante des composés en présence.  Une analyse LC-MS a été pratiquée avec des résultats 

équivalents à ceux présentés dans la partie précédente. En effet, l’analyse montre une faible 

quantité de composés dont la valeur de m/z est comprise entre 400 et 900. Comme précédem-

ment, cette analyse met en évidence que l’oxydation de la lignine par le système 

Fe(TAML)Li/DAIB ne semble pas permettre de dépolymériser la lignine en monomères, comme 

souhaité, mais semble permettre la formation d’oligomères ou de polymères difficilement analy-

sables et en faibles quantités. 

 

6.2.4 Analyses des fractions solides insolubles 

 

Afin de comprendre l’effet de l’oxydation sur la lignine, la fraction solide insoluble corres-

pondant à la lignine oxydée a été analysée. Dans un premier temps, une analyse RMN a été envi-

sagée. En revanche, il s’est avéré très difficile de trouver un solvant ou un système de solvant s 

dans lequel cette fraction était soluble. Afin de comparer cette fraction et la lignine Kraft FCBA, 

des tests de solubilité ont été effectués dont plusieurs exemples sont résumés dans le Tableau 

6-2.  

 

Entrées Solvantsa Lignine   
Kraft FCBA 

Lignines 
oxydées Entrées Solvantsa Lignine 

Kraft FCBA 
Lignines         
oxydées 

1 Acétone ++ + 8 CHCl3/pyridine (1/1) +++ + 
2 Pyridine + - 9 DMF+LiCla +++ + 
3 DMSO - - 10 DMSO + [Bmim]Cla +++ ++ 
4 DMF + - 11 Pyridine + [Bmim]Cla +++ + 
5 CHCl3 - - 12 DMSO + [Bmim]MeSO4

a +++ ++ 
6 H2O - - 13 Pyridine + [Bmim]MeSO4

a +++ + 
7 NaOH(aq) 1M +++ + 14 Acétone/H2O (1/1)+[Bmim]Cla +++ + 

Tests de solubilité effectués en diluant 30 mg de solide dans 1 mL de solvant.  Le mélange est chauffé 1 heure à 40°C et 
soumis à sonication pendant 1 heure. 
+++ : après filtration de la solution, aucun résidu solide récupéré. 
++ : après filtration de la solution, masse de résidu solide récupérée < 10 mg 
+ : après filtration de la solution, masse de résidu solide récupérée < 20 mg 
- : après filtration de la solution, l’intégralité de la fraction est récupérée. 
a : ajout de 100 mg. 

Tableau 6-2 : Tests de solubilité de la lignine Kraft et des lignines oxydées. 
 

L’utilisation d’une petite quantité de liquide ionique polaire pour faciliter la solubilisation 

de biomasse a déjà été décrite dans la littérature.146 Il est noté que l’ajout de [Bmim]Cl dans un 
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mélange acétone/H2O (1/1) permet de solubiliser complètement 30 mg de lignine Kraft. Ce ré-

sultat sera repris dans la partie 7.  

En revanche, comme il est présenté dans le Tableau 6-2, aucun système n’a permis de so-

lubiliser la lignine oxydée de manière assez efficace pour permettre une analyse structurale en 

solution (analyse RMN ou GPC par exemple). Afin de tenter d’augmenter leurs solubilités, les li-

gnines oxydées ont été acétylées147 et phosphorylées,148 mais sans effet notable sur leur solubili-

té. Cette importante diminution de la solubilité des lignines oxydées en comparaison à la lignine 

Kraft montre une importante transformation de cette dernière.  Suite à ces résultats, il a été dé-

cidé d’analyser ces lignines oxydées par des méthodes n’impliquant pas une solubilité complète 

des composés : analyse infrarouge du solide et dosages de groupements fonctionnels. 

 

6.2.4.1 Analyse infrarouge des fractions solides 

 

Les deux fractions solides ont été analysées par infrarouge en phase solide.  Ces analyses 

ont été comparées avec l’analyse infrarouge de la lignine Kraft FCBA (Figure 6-18). Suite à 

l’étude réalisée dans la littérature des spectres infrarouge149 de différentes lignines extraites et 

transformées, il a été possible de proposer une identification probable des bandes caractéris-

tiques de la lignine Kraft ainsi que les changements structuraux potentiels des lignines oxydées 

(Tableau 6-3). 

 

Entrées Bandes (en cm-1) Groupement    
fonctionnel 

Changements 
relatifs sur li-
gnine oxydée 

Hypothèse 
changement 

structurel 

1 3330-3350 OH Aucun - 
2 2935 et 2830 Méthoxy Aucun - 

3 1711-1702 Carbonyle Augmentation Oxydation 
d’alcool 

4 1668 Quinone Augmentation 
faible 

Oxydation de 
phénol 

5 1596-1601 et 
1504-1512 

Vibration C-H  
aromatique Aucun - 

6 1450-1456 et 
1420-1427 Méthoxy Aucun - 

7 1264-1267 Cycle guaiacyle Aucun - 

8 1207-1219 Elongation C-C,    
C-O, C=O Aucun - 

9 1149-1155 Carbonyle Aucun - 

10 1029-1033 Ether-O- Augmentation Alkylation 
d’alcool/phénol 

Tableau 6-3 : Bandes infrarouge caractéristiques de la lignine, observations des changements sur les lignines 
oxydées et hypothèses de changements structuraux associés.  
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Selon les analyses, au moins trois bandes caractéristiques augmentent en intensité après 

oxydation de la lignine avec notre méthodologie.  

 

 

 

 

Figure 6-18 : Analyse infrarouge de la lignine Kraft FCBA (A) et des fractions solides insolubles obtenues après 
oxydation par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans acétone/H 2O 1/1 (B) et 4/1 (C). 

(A) 

(B) 

(C

Bande carbonyle 

Bande quinone

Bande éther-O- 

Bande carbonyle 
Bande quinone 

Bande éther-O- 
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La bande des carbonyles (impliquant l’oxydation d’alcools), la bande des quinones (impl i-

quant probablement l’oxydation des phénols en quinones) et la bandes des liaisons éther -O- 

(impliquant une alkylation possible des alcools). Il est aussi remarqué que l’oxydation dans le 

mélange acétone/H2O 4/1 semble induire une transformation plus importante de la lignine 

(augmentation plus importante des bandes à 1711 cm-1 et  1668 cm-1). 
 

6.2.4.2 Dosage des acides, alcools et phénols des fractions solides 

 

Afin de confirmer nos hypothèses en IR concernant l’oxydation de la lignine avec ce sys-

tème oxydant, il nous a paru intéressant d’effectuer des dosages des fonctions alcools,147 phé-

nols147 et acides carboxyliques150 (exprimé en mmol/g de lignine). Les résultats de ces dosages 

sur les deux lignines oxydées et sur la lignine Kraft sont décrits dans le Tableau 6-4. 

 

 

Entrées 
Solvant  

de réaction 

Taux hydroxyles 
totaux (en 
mmol/g) 

Taux hydroxyles 
phénoliques (en 

mmol/g) 

Taux hydroxyles 
aliphatiques (en 

mmol/g)b 

Taux acides car-
boxyliques (en 

mmol/g) 

1a - 6,65 3,89 2,76 1,67 
2 Acétone/H2O (1/1) 3,93 1,82 2,11 1,86 
3 Acétone/H2O (4/1) 3,73 1,84 1,89 1,89 

a : Analyses effectuées sur la lignine Kraft FCBA 
b : Résultats calculés en soustrayant le taux d’hydroxyles au taux d’hydroxyles phénoliques. 

Tableau 6-4 : Dosages des groupements hydroxyles et acides carboxyliques de la lignine Kraft FCBA et des li-
gnines oxydées. 

 

Selon ces résultats, une baisse du taux des groupements hydroxyles aliphatiques et phéno-

liques est observée après oxydation de la lignine dans les deux mélanges de solvants. De plus, 

dans les deux cas, il est noté une augmentation du taux en acides carboxyliques. Ainsi, ces résul-

tats corroborent l’hypothèse de l’oxydation des alcools en carbonyles et acides , et/ou celle con-

cernant l’alkylation d’alcools. De plus, la diminution de la quantité de phénol pourrait impliquer 

l’oxydation des phénols en quinone ou à nouveau, une alkylation.  

 

Pour conclure, il semble que l’analyse infrarouge et le dosage des fonctions alcools alipha-

tiques et phénoliques, et des acides carboxyliques montrent que la lignine a été oxydée et/ou 
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transformer selon probablement plusieurs voies : l’oxydation des fonctions hydroxyles en carbo-

nyles/acides carboxyliques, l’oxydation des phénols en quinones, et l’alkylation d’alcools.  

 

6.3 Conclusion 
 

Suite aux travaux décrits dans la partie 5., le système Fe(TAML)Li/DAIB s’est avéré être le 

plus efficace dans l’oxydation de 1. Ce système a été exemplifié sur différentes molécules mo-

dèles de la lignine plus complexes avec des résultats prometteurs dans plusieurs cas et une sé-

lectivité moyenne à bonne en fonction des substrats. En revanche lorsque la lignine a subi des 

essais d’oxydation, les résultats se sont avérés plutôt décevants. En effet, aucun monomère n’a 

été détecté. Suite à ces résultats, la lignine oxydée a été analysée malgré sa faible solubilité dans 

tous les systèmes envisagés. Les analyses infrarouges et dosages de groupements fonctionnels 

effectués ont montré que la lignine a probablement été oxydée (alcools en carbonyles et acides) 

et/ou transformée (alkylation d’alcools). Plusieurs conditions parallèles ont été testées pour te n-

ter d’obtenir de meilleurs résultats de dépolymérisation (changement de solvants, de tempéra-

ture, ajout d’un piégeur de radicaux, oxydation de lignine organosolv…) sans succès.  

Ainsi, le système Fe(TAML)Li/DAIB, bien qu’efficace dans la coupure de molécules mo-

dèles, ne permet pas de dépolymériser efficacement la lignine. En effet, même si une tel le étude 

permet d’appréhender le mécanisme réactionnel d’un système, aucune molécule modèle ne 

peut mimer complètement la complexité et la réactivité d’une lignine. C’est pourquoi, le projet 

suivant s’est inscrit dans une stratégie plus directe : le test de différents systèmes catalytiques 

simples (sels métalliques/peroxydes d’hydrogène) sur la lignine.  
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7. Vers un système alternatif d’oxydation de la lignine : 

évaluation de sels métalliques avec H2O2 et intérêt des 

ultrasons 

 

Une étude parallèle de dépolymérisation oxydante de la lignine a été effectuée. Elle co n-

siste en l’oxydation directe de la lignine sans évaluation préalable des systèmes catalytiques ut i-

lisés sur des molécules modèles. Dans ce cas, les systèmes catalytiques étudiés sont constitués 

de divers sels métalliques en présence de peroxyde d’hydrogène comme oxydant. En complé-

ment de cette étude, une évaluation de l’intérêt de différents solvants et notamment de liquide s 

ioniques, et de l’activation ultrasonore pour l’oxydation de la lignine a été effectuée. Dans cette 

partie, la présentation des résultats sera précédée par une étude bibliographique décrivant 

l’utilisation des liquides ioniques dans l’oxydation de la lignine ainsi qu’une introduction à la s o-

nochimie. 

 

7.1 Valorisation de la lignine par oxydation catalytique : utilisation 

des liquides ioniques 
 

Les liquides ioniques sont des espèces ioniques dont la température de fusion se situe en 

dessous de 100°C arbitrairement fixée en référence à la température d’ébullition de l’eau. 151 Ils 

résultent généralement de l’association d’un cation organique volumineux et d’un anion, orga-

nique ou non. La grande majorité des liquides ioniques est liquide à température ambiante : on 

parle d’ailleurs de liquides ioniques à température ambiante (RTILs pour « Room Temperature 

Ionic Liquids »). 

Les premiers travaux rapportant l’utilisation des liquides ioniques et la lignine ont été p u-

bliés par le groupe de Moens152 en 2002 pour des réactions d’acétylation. Depuis, de nom-

breuses études ont été publiées concernant l’utilisation de liquides ioniques pour la valorisation 

de la lignine ; à l’heure actuelle, ces derniers sont principalement utilisés pour son extraction. En 

effet, les liquides ioniques possèdent le double avantage de pouvoir dissoudre la lignine et de 

déconnecter les réseaux la liant à l’hémicellulose. L’utilisation de ces solvants pour le prétrait e-

ment de la lignine a été résumée récemment par Welton et al.153 Cette étude met en avant les 

performances des liquides ioniques dans la dissolution de la lignine, notamment le 

[Bmim]MeCO2. De plus, de récentes publications ont fait l’objet de l’utilisation de liquides i o-
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niques pour l’oxydation de la lignine et de molécules modèles. Cette thématique a d’ailleurs été 

à l’origine d’une revue publiée par Rogers et al.154 Leur conclusion montre que les liquides io-

niques à anion phosphate ou sulfonate offrent une alternative intéressante en termes de sélec-

tivité de solubilisation et de réactivité en oxydation, et en tant que recyclabilité, tout en étant 

stables en condition oxydante. 

Les liquides ioniques les plus souvent utilisés avec la lignine sont constitués d’un cation 

imidazolium ou ammonium en raison de leur faible coût, associé à un anion halogénure, sulfate  

ou acétate. Les anions BF4
- et PF6

- s’avèrent souvent moins efficaces pour la solubilisation de la 

lignine.155,156 

L’un des exemples d’oxydation de la lignine dans les liquides ioniques est décrit par le 

groupe de Wasserscheid157 (Figure 7-1). Plusieurs sels métalliques et liquides ioniques sont tes-

tés lors de cette étude et les meilleurs résultats sont obtenus avec le système nitrate de mang a-

nèse(II)/air dans [Emim]CF3SO3. 

 

 

Figure 7-1 : Dépolymérisation oxydante d’une lignine organosolv par le système Mn(NO 3)2/air dans  
[Emim]CF3SO3.157 

 

Parmi les trois monomères identifiés la 2,6-diméthoxybenzoquinone (ou DMBQ) est for-

mée majoritairement avec un rendement massique de 11,5%. La faible solubilité de l’oxygène 

dans ce type de liquides ioniques explique l’importante pression d’air nécessaire pour la réac-

tion. Un autre exemple d’oxydation de la lignine dans un liquide ionique a été décrit par Abdu l-

lah et al.158 (Figure 7-2). Dans ce cas, aucun catalyseur n’a été employé, mais une forte pression 

en oxygène est utilisée, pour l’obtention unique de la vanilline avec un rendement qui n’est pas 

précisé. 
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Figure 7-2 : Dépolymérisation oxydante d’une lignine extraite par un liquide ionique par l’oxygène dans  
[Mmim]MeSO4.158 

 

Un autre exemple d’oxydation de la lignine a été publié par le groupe de Weckhuysen159 

(Figure 7-3). Ces travaux impliquent l’utilisation du système CoCl2,6H2O/O2 dans [Emim]DEP. 

 

 

Figure 7-3 : Dépolymérisation oxydante d’une lignine organosolv par l’oxygène par le système 
CoCl2,H2O/oxygène dans [Emim]DEP.159 

 

Dans ces conditions, l’oxydation de la lignine ne conduit pas à la formation de composé or-

ganique monomérique, mais seulement à une probable oxydation partielle de la biomasse (oxy-

dation d’alcools primaires et secondaires en carbonyles). 

Finalement, l’oxydation de la lignine dans les liquides ioniques est essentiellement orie n-

tée vers l’utilisation de pression importante d’oxygène (sous pression importante) donnant lieu à 

des résultats plutôt modestes. Les pressions en oxygène décrites sont telles qu’une utilisation 

industrielle de ces méthodes semble difficile. De plus, le recyclage du liquide ionique n’est pas 

abordé dans les trois cas cités. Aucun exemple d’oxydation de la lignine dans les liquides io-

niques avec du peroxyde d’hydrogène n’a été publié, malgré son utilisation plus aisée. C’est 

pourquoi, il nous a semblé judicieux de nous orienter vers cette voie de dépolymérisation.  
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7.2 Introduction à la sonochimie et utilisation des ultrasons dans la 

valorisation de la lignine 
 

Le terme « sonochimie » est utilisé pour décrire les processus chimiques et physiques qui 

se produisent en solution grâce à l’énergie apportée par les « ultrasons », notés généralement 

US ou représentés schématiquement par « ))) ». En milieu liquide, l’action des ultrasons repose 

essentiellement sur le phénomène de cavitation. La cavitation est définie comme une perturb a-

tion du milieu liquide continu sous l’effet de contraintes excessives, accompagnée par la form a-

tion, l’expansion et finalement l’implosion violente de bulles créées par cette perturbation ( Fi-

gure 7-4). La cavitation décrit l’oscillation non linéaire d’une bulle de gaz et/ou de vapeur dans 

un liquide. La variation de pression responsable de la croissance de la  bulle peut être provoquée 

par un champ acoustique de forte puissance. On parle dans ce cas de cavitation acoustique, 160 

phénomène à l’origine des transformations chimiques observées. En s’effondrant sur elles -

mêmes, ces microbulles de cavitation libèrent d’importantes quantités d’énergie sous forme 

d’une intense chaleur locale, comparable à la température à la surface du Soleil (5000 K), de très 

haute pression (1000 atm), des ondes de choc, des microcourants acoustiques et des micro-

jets.161 

 

 

Figure 7-4 : Représentation schématique du phénomène de cavitation induit par les ultrasons. 
 

Les ultrasons sont donc dits « de puissance » (par opposition aux ultrasons « de diagno s-

tique ») lorsqu’ils modifient le milieu dans lequel ils se propagent. Leur action dépend de la n a-

ture de ce milieu : les principaux effets sont de type mécanique, thermique et/ou chimique.   
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Les travaux de Loomis162,163 sont considérés comme les premières expérimentations sono-

chimiques. Il a fallu cependant attendre les années 1980 et l’apparition des premiers généra-

teurs ultrasonores fiables et commercialisés pour que des chercheurs démontrent que les ondes 

ultrasonores offrent d’indéniables perspectives en chimie. Neppiras a ainsi utilisé pour la pr e-

mière fois le terme de sonochimie dans une revue sur la cavitation.164 Quelques années plus 

tard, Luche décrit les effets vrais et faux de la sonochimie et un grand nombre de réactions réali-

sées sous ultrasons165 a été rapporté, offrant de nombreuses perspectives. 

Dans le cadre de la valorisation de la lignine, peu d’exemples d’activation ultrasonore ont 

été décrits. Parmi ceux-ci, les travaux de Park et al.166 en 2013 ont mis en avant qu’une activa-

tion simple via un bac à ultrasons du milieu réactionnel contenant de la lignine kraft ne permet-

tait pas d’observer de changements significatifs dans les rendements en monomères (en co ndi-

tions oxydantes). En revanche, les travaux de Parvulescu167 et al. ont permis de mettre en 

évidence l’effet positif des ultrasons sur la dépolymérisation réductrice de la lignine (Figure 7-5). 

 

 

Figure 7-5 : Dépolymérisation réductrice d’une lignine par le système Ni/hydrogène conditions silencieuse et 
ultrasonore.167 

 

Dans cet exemple, l’utilisation des ultrasons à basse fréquence ( f = 35 kHz) permet 

d’obtenir des taux de dépolymérisation de la lignine relativement comparables à ceux obtenus 

en conditions silencieuses mais dans des conditions beaucoup plus douces. En effet, une faible 

pression en hydrogène et une température de 25°C pendant 6 heures sont suffisantes en cond i-

tions ultrasonores alors que 10 bars d’hydrogène à 180°C pendant 24 heures sont nécessaires en 

conditions silencieuses. Ces résultats nous montrent que l’utilisation des ultrasons peut amélio-

rer les conditions de dépolymérisation de la lignine. C’est pourquoi, une partie de ce projet s’est 

orientée vers l’utilisation des ultrasons pour l’oxydation de la lignine.   
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7.3 Oxydation de la lignine Kraft : évaluation de l’activité des 

catalyseurs 
 

Les premiers tests catalytiques d’oxydation de la lignine ont consisté en l’évaluation de di f-

férents catalyseurs choisis selon les conditions décrites dans la Figure 7-6. 

La réaction est effectuée avec 400 mg de lignine kraft FCBA et 10 mL de solvant (conditions 

de dilutions analogues à celles décrites chapitre 6.). Il a été décidé d’utiliser le mélange acé-

tone/H2O  1/1, en raison de la capacité du mélange à solubiliser partiellement la lignine et de sa 

faible toxicité. Huit catalyseurs ont été choisis pour cette évaluation dont sept sels métalliques  : 

le Fe(TAML)Li (C-1), le sulfate de fer (III) (C-7), le nitrate de fer (III) nonahydraté (C-8), le sulfate 

de manganèse (II) hydraté (C-9), le sulfate de bismuth (III) (C-10), le nitrate de bismuth pentahy-

draté (C-11), l’acide tungstique (C-12) et le tungstate de sodium dihydraté (C-13). Les sept sels 

métalliques ont été sélectionnés en raison de leurs faibles toxicités et de leurs activités pour 

l’oxydation catalytique168,169,170,171 et/ou la dépolymérisation de la lignine.65,64 Les catalyseurs 

ont été testés avec 5 mol% de charge catalytique sauf le catalyseur C-1 (1 mol%) (charge cataly-

tique utilisée dans le chapitre 5). Deux équivalents de peroxyde d’hydrogène ont été utilisés. 

Seuls quatre monomères issus de la dépolymérisation de la lignine ont pu être observés et ide n-

tifiés grâce aux composés purs commerciaux : la vanilline (M-1), l’acétovanillone (M-2), l’acide 

vanillique (M-3) et le gaïacol (M-4). L’analyse quantitative de ces quatre monomères a été effec-

tuée par chromatographie en phase gazeuse selon la méthode décrite dans la partie expérime n-

tale. Ce projet a été effectué au LCME de l’Université de Savoie.  

 

 

Figure 7-6 : Tests préliminaires d’oxydation de la lignine Kraft FCBA par différents catalyseurs. 
 

 

 



Résultats et discussions – Chapitre 7 : Vers un système alternatif d’oxydation  
de sels métalliques avec H2O2 et intérêt des ultrasons 

123 
 

Etude de nouveaux systèmes catalytiques pour la valorisation de la lignine par oxydation 

7.3.1 Dépolymérisation oxydante à 25°C et 5 mol% de charge catalytique 

 

L’oxydation de la lignine Kraft FCBA a tout d’abord été effectuée à 25°C soit en présence 

de chacun des huit catalyseurs, soit sans catalyseur (Figure 7-7).  

 

 

Figure 7-7 : Tests préliminaires d’oxydation de la lignine Kraft FCBA par H2O2(aq) et catalysée par différents ca-
talyseurs à 25°C. 

 

Les résultats obtenus sont exprimés en rendement molaire. Ce rendement est calculé en 

divisant la quantité de monomères obtenus avec la quantité de monomères présumés dans la li-

gnine (en considérant que la masse molaire moyenne d’un monomère de cette lignine corres-

pondait à 180 g.mol-1) (Figure 7-8). Dans tous les cas, les rendements obtenus sont relativement 

faibles (<0,3% de rendement global sur les quatre substrats). De plus, tous les rendements sont 

globalement comparables que ce soit avec ou sans catalyseur. 

 

 

Figure 7-8 : Résultats d’oxydation de la lignine Kraft FCBA par H2O2(aq) et catalysée par différents catalyseurs à 
25°C. 

 

L’utilisation des catalyseurs C-7 et C-8 ne conduit pas à l’observation de M-4 qui n’est soit 

pas formé soit dégradé lors de la réaction. Ainsi, l’utilisation d’un catalyseur à 25°C ne permet 

pas d’améliorer le taux de dépolymérisation oxydante de la lignine Kraft. 
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7.3.2 Dépolymérisation oxydante à 45°C et 5 mol% de charge catalytique 

 

Afin d’évaluer l’influence de la température, les mêmes tests que précédemment sont ef-

fectués à 45°C (Figure 7-9). 

 

 

Figure 7-9 : Tests préliminaires d’oxydation de la lignine Kraft FCBA par H2O2(aq) et catalysée par différents ca-
talyseurs à 45°C. 

 

Les résultats de cette étude sont présentés Figure 7-10. Contrairement, aux réactions ef-

fectuées à 25°C, trois catalyseurs conduisent à des rendements plus importants que sans cataly-

seurs : les catalyseurs C-11, C-12 et C-13. 

 

 

Figure 7-10 : Résultats d’oxydation de la lignine Kraft FCBA par H2O2(aq) et catalysés différents catalyseurs à 
45°C. 

 

Le tungstate de sodium dihydraté C-13 permet l’obtention d’un rendement global sur les 

quatre monomères de 0,57%, ce qui est au minimum deux fois plus important que pour tous  les 

cas décrits à 25°C et à 45°C. Les catalyseurs conduisant aux rendements les plus bas sont les c a-

talyseurs à base de fer, de manganèse et de bismuth (C-7-10). 

 

Le système C-13/H2O2 est donc le plus efficace pour l’obtention de monomères par oxyda-

tion de la lignine Kraft FCBA. Les rendements obtenus sont globalement faibles mais compa-

0,0000

0,2000

0,4000

0,6000

Blanc C-1 C-7 C-8 C-9 C-10 C-11 C-12 C-13

Rendements en monomères extraits (en %)

Rendements 
globaux en 

monomères M-1 M-2 M-3 M-4 



Résultats et discussions – Chapitre 7 : Vers un système alternatif d’oxydation  
de sels métalliques avec H2O2 et intérêt des ultrasons 

125 
 

Etude de nouveaux systèmes catalytiques pour la valorisation de la lignine par oxydation 

rables à ceux observés avec les méthodes de dépolymérisation oxydante de la lignine par les sy s-

tèmes sels métalliques/H2O2 décrites dans la littérature.64,65 

 

7.4 Oxydation de la lignine avec le système Na2WO4,2H2O/H2O2 

 

La suite du projet s’est donc axée sur l’optimisation des conditions réactionnelles du  sys-

tème pour augmenter le taux de dépolymérisation de la lignine, par l’étude des effets de diff é-

rents solvants et de ceux de l’activation ultrasonore. 

 

7.4.1 Optimisation des conditions réactionnelles 

 

L’optimisation du système Na2WO4,2H2O/H2O2 a nécessité l’étude de trois paramètres: la 

température, la charge catalytique et la charge en oxydant. 

 

7.4.1.1 Influence de la température 

 

L’influence de la température a été étudiée entre 25°C et 56°C selon les conditions dé-

crites dans la Figure 7-11. 

 

Figure 7-11 : Optimisation de l’oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 : effet de 
la température. 

 

En effet, afin de déterminer la température optimale de la réaction, nous avons effectué 

des expériences à 56°C. L’ensemble des résultats est consigné Figure 7-12. 
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Figure 7-12 : Effet de la température sur l’oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système 
Na2WO4,2H2O/H2O2. 

 

Une augmentation de la température à 56°C conduit à une diminution des rendements, 

prouvant que la température optimale est de 45°C. Il est envisageable que les conditions 

d’oxydation à 56°C conduisent à une suroxydation des monomères et à leurs dégrada-

tions/recombinaisons. Ainsi la suite de l’optimisation a été réalisée à une température de 4 5°C. 

 

7.4.1.2 Influence de la charge catalytique 

 

L’influence de la charge catalytique en C-13 a ensuite été étudiée et les conditions utilisées 

sont résumées Figure 7-13. 

 

 

Figure 7-13 : Optimisation de l’oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 : effet de 
la charge catalytique. 

 

Six différentes charges catalytiques en C-13 ont été évaluées : 1, 2,5, 5, 10, 15 et 20 mol%. 

Les résultats sont décrits dans la Figure 7-14. 
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Figure 7-14 : Résultats de l’oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 : effet de la 

charge catalytique. 
 

D’après ces résultats, la charge catalytique nécessaire est de 5 mol%. En effet, la dimin u-

tion ou l’augmentation de la charge catalytique implique une diminution du taux de dépolyméri-

sation de la lignine kraft. Aucun monomère n’est observé avec 20 mol% de catalyseur. Il est alors 

probable qu’une charge en catalyseur trop faible induise une dépolymérisation faible de la l i-

gnine (0,26% de rendement à 1 mol% de C-13 contre 0,23% de rendement sans catalyseur, Fi-

gure 7-10), tandis qu’une charge trop importante (supérieure à 5 mol%) implique une suroxyda-

tion des monomères. 

 

7.4.1.3 Influence de la quantité en peroxyde d’hydrogène 

 

Une étude de la quantité en peroxyde d’hydrogène a ensuite été effectuée et les condi-

tions employées sont résumées dans la Figure 7-15. 

 

 

Figure 7-15 : Optimisation de l’oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 : effet de 
la charge en oxydant. 

 

Quatre différentes charges en oxydant ont été testées : 1, 2, 3 et 4 équivalents en pe-

roxyde d’hydrogène (Figure 7-16).   
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 Figure 7-16 : Résultats de l’oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 : effet de la 
charge en oxydant. 

 

La Figure 7-16 montre que l’utilisation d’une quantité inférieure ou supérieure à deux 

équivalents d’oxydant conduit à une diminution du rendement de dépolymérisation.  

 

7.4.1.4 Conclusion sur l’optimisation des conditions opératoires 

 

Les résultats de l’optimisation du système Na2WO4,2H2O/H2O2 montrent que les conditions 

les plus favorables à l’obtention des quatre monomères ( la vanilline (M-1), l’acétovanillone (M-

2), l’acide vanillique (M-3) et le gaïacol (M-4)) sont : 5 mol% en Na2WO4,2H2O, 5 équiv. de H2O2 à 

45°C. Il est néanmoins probable que quelques soient les conditions opératoires utilisées, des r e-

combinaisons et/ou dégradations consécutives à une suroxydation des monomères soient o b-

servées (Figure 7-17).  

 

 

Figure 7-17 : Equilibre probable entre la formation de monomères par oxydation de la lignine et recombinai-
son/dégradation de ces derniers par suroxydation. 

 

Les monomères obtenus après oxydation sont identiques ou similaires à ceux obtenus par 

de précédentes méthodes de dépolymérisation oxydante de la lignine.58,63 Ces monomères se-

raient formés par coupure radicalaire de la lignine selon la littérature. 65 Ainsi, il est probable que 
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le système Na2WO4,2H2O/H2O2 permette de couper la lignine selon un mécanisme radicalaire 

comme il est précédemment énoncé dans une étude du système oxydant H2WO4/H2O2
172. C’est 

pourquoi, il est possible que notre système catalytique puisse induire la formation de radicaux 

hydroxyles (HO .) ou hydroperoxyles (HOO.), comme dans le cas de la réaction de Fenton. On 

peut tenter d’expliquer les résultats de l’optimisation par la réactivité de ces radicaux. Une au g-

mentation de la température peut induire une augmentation de la réactivité du système cataly-

tique. Ainsi, il est probable qu’une augmentation de la température de 45°C à 56°C favorise la 

recombinaison des monomères. De plus, lorsque la quantité de radicaux est plus faible (conce n-

tration faible en oxydant et/ou en catalyseur), la lignine est faiblement dépolymérisée. En re-

vanche, lorsque le système est plus actif, il conduit probablement à une plus grande quantité de 

monomères dont une partie se dégrade et/ou se recombine via suroxydation. Ces résultats sem-

blent cohérents avec la réactivité du système dans la dégradation de la Safranine T en milieu 

aqueux (réaction de Fenton) selon les travaux de Malik et al.173  qui décrivent une dégradation 

plus importante de ce polluant lors de l’augmentation de la température et de la concentration 

en oxydant et en catalyseur. 

 

Il semble difficile d’augmenter le pourcentage de monomères via des conditions opéra-

toires conventionnelles. C’est pourquoi, deux études supplémentaires ont été effectuées  pour 

tenter d’augmenter le taux de dépolymérisation en monomères. La première implique 

l’utilisation de solvants dans l’objectif d’une séparation potentielle de la lignine des monomères 

au cours de la réaction par différence de solubilité (partie 7.4.2) ; la seconde propose 

l’utilisation d’un mode d’activation non conventionnel, l’activation sonochimique  (partie 7.4.3). 

 

7.4.2 Influence de différents solvants 

 

Dans cette étude complémentaire, plusieurs solvants ont été testés pour l’oxydation de la 

lignine Kraft FCBA avec le système Na2WO4,2H2O/H2O2. L’objectif de cette étude est d’évaluer la 

capacité de solubilisation de divers solvants vis-à-vis des composés en présence. Les conditions 

employées sont résumées dans la Figure 7-18. 
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Figure 7-18 : Oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 : effet du solvant. 
 

Cinq solvants ou mélanges de solvants ont été testés en plus du mélange acétone/H2O 

(1/1). Les résultats suivants ont été observés : 

 

1- le mélange acétone/H2O avec 10 wt% de [Bmim]Cl conduit à la solubilisation complète 

de la lignine, 

2- l’AcOEt conduit à la solubilisation complète des monomères alors que la lignine y est i n-

soluble, 

3- le mélange AcOEt avec 10 wt% de [Bmim]Cl conduit à un mélange biphasique avec la so-

lubilisation complète de lignine dans le [Bmim]Cl et celle des monomères dans l’AcOEt,  

4- le [Bepip]NTf2 conduit à la solubilisation des monomères alors que la lignine y est inso-

luble, 

5- la solution de NaOH(aq) 1M conduit à la solubilisation complète des monomères et de la 

lignine par déprotonation des groupements phénols. 

 

Les résultats des tests catalytiques sont présentés dans la Figure 7-19. Les rendements glo-

baux en monomères en fonction du solvant utilisé évoluent dans l’ordre suivant  : acé-

tone/H2O > AcOEt > AcOEt/[Bmim]Cl > acétone/H2O/[Bmim]Cl = NaOH(aq) 1M > [Bepip]NTf2. 

Aucun des mélanges de solvants ne permet d’améliorer le taux de dépolymérisation par ra p-

port à celui obtenu avec le mélange acétone/H2O. 
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Figure 7-19 : Résultats de l’oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 : effet du 
solvant. 

 

Les rendements les plus faibles ont été obtenus avec le liquide ionique apolaire 

([Bepip]NTf2). En complément, différentes températures ont été testées dans NaOH(aq) 1M (Fi-

gure 7-20). En effet, la soude aqueuse permet d’évaluer les effets de la température jusqu’à 

100°C à pression atmosphérique contrairement aux autres solvants hormis [Bepip]NTf 2 qui ne 

présente pas d’intérêt puisqu’il conduit à des rendements de dépolymérisation faibles. 

 

 

Figure 7-20 : Résultats de l’oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 dans 
NaOH(aq) 1M: effet de la température. 

 

Dans la soude, on observe une augmentation du rendement global en monomères jusqu’à 

une température de 80°C puis une chute de ces rendements à 100°C. Néanmoins, à 80°C dans la 

soude 1M, le rendement global en monomère n’est toujours pas supérieur à celui observé dans 

le mélange acétone/eau à 45°C. 

En comparant ces résultats à ceux obtenus dans le mélange acétone/eau, il est difficile 

d’expliquer les raisons des différences observées de dépolymérisation de la lignine. Une au g-

mentation de la solubilité de la lignine dans un solvant solubilisant les monomères peut favoriser 
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des réactions de recombinaison de la lignine avec ces monomères en augmentant la mobilité des 

radicaux formés, ou en augmentant la concentration de la lignine en solution 173 ; en effet les ra-

dicaux hydroxyles sont plus réactifs lorsque le composé à oxyder est plus concentré. Cette ob-

servation ne semble pas se confirmer lorsque le solvant est la soude 1M qui solubilise à la fois la 

lignine et les monomères : une augmentation du pourcentage en monomères est observée lors-

que la température augmente. Un milieu alcalin peut changer la réactivité d’un système radica-

laire. En effet, il est décrit qu’à pH 11, l’équilibre entre les radicaux hydroxyles et les radicaux O-. 

est déplacé vers la formation des radicaux O-.174. En effet, ce radical est décrit comme un oxy-

dant plus faible que HO ., dont la constante de vitesse de réaction sur une majorité de susbs-

trat175 est plus faible que celle de HO.. Ainsi, c’est peut-être pourquoi la réactivité diffère entre 

40°C et 100°C dans NaOH(aq) 1M en comparaison avec le mélange acétone/H2O 1/1. 

Les études d’oxydation avec des radicaux hydroxyles sont effectuées en milieu aqueux 176 

ou gazeux,177 c’est pourquoi il est difficile d’expliquer le rôle de l’utilisation de solvants orga-

niques dans la réactivité. Néanmoins, les faibles rendements obtenus avec le [Bepip]NTf2 peu-

vent probablement s’expliquer par une faible solubilité des espèces actives présentes (oxydants, 

catalyseurs, et/ou radicaux formés).  A contrario, il semblerait que l’acétate d’éthyle permettrait 

de dépolymériser la lignine, peut être en raison de sa plus grande polarité par rapport à 

[Bepip]NTf2. 

 

Ainsi, le solvant joue un rôle important dans la dépolymérisation de la lignine en termes de 

solubilisation et/ou activation de l’oxydation. Ainsi, les trois meilleures conditions de dépolym é-

risation de la lignine sont l’acétone/H2O (1/1) à 45°C, l’acétate d’éthyle 45°C et NaOH(aq) 1M 

80°C. 

 

7.4.3 Influence des ultrasons 

  

Les ultrasons ont la capacité d’améliorer le transfert de masse, d’activer la surface des c a-

talyseurs et, éventuellement, de modifier les mécanismes réactionnels. C’est pourquoi, nous 

avons évalué l’effet de l’activation ultrasonore sur la dépolymérisation de la lignine. Les cond i-

tions appliquées sont décrites dans la Figure 7-21. Une sonde microtip de 3 mm de diamètre 

avec une fréquence de 20 kHz, une puissance électrique de 11 W correspondant à une puissance 

acoustique dans l’eau de 3,8 W a été utilisée. 
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Figure 7-21 : Oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 : effet des ultrasons. 
 

Les tests ont été effectués dans les trois conditions jugées les meilleures précédemment  : 

acétone/H2O à 45°C, acétate d’éthyle à 45°C et NaOH(aq) 1M à 80°C. La Figure 7-22 compare les 

résultats à ceux obtenus en condition silencieuse. 

 

 

Figure 7-22 : Résultats de l’oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 : effet des 
ultrasons. 

 

Les résultats montrent que dans les trois cas envisagés, l’utilisation des ultrasons conduit à  

une diminution des rendements en monomères. Pour expliquer ce phénomène, deux hypothèses 

peuvent être mises en avant : 

- l’activation ultrasonore provoque une dégradation du peroxyde d’hydrogène. 
- l’activation ultrasonore favorise la dégradation/recombinaison des monomères. 

Pour déterminer lequel de ces effets participe à la diminution du taux de dépolymérisa-

tion, deux tests supplémentaires ont été effectués : l’oxydation de la lignine avec quatre équiva-

lents de peroxyde d’hydrogène sous ultrasons et l’utilisation d’un ultraturax à la place des ultr a-

sons (cavitation hydrodynamique). Les résultats sont présentés dans la Figure 7-23.  
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Figure 7-23 : Résultats de l’oxydation de la lignine Kraft FCBA par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 dans acé-
tone/H2O à 45°C: effet des ultrasons et l’ultraturax. 

 

L’utilisation de l’ultraturax conduit à des résultats identiques à ceux obtenus en condition s i-

lencieuse. Ainsi, la diminution des rendements de dépolymérisation sous ultrasons n’est pas due 

à un meilleur transfert de masse mais aux effets chimiques induits par l’activation ultrasonore. 

Par ailleurs, bien que les ultrasons conduisent à la dissociation du peroxyde d’hydrogène ,178 

cette dégradation n’est pas déterminante pour la réaction. En effet, l’utilisation de quatre équi-

valents d’oxydant ne permet pas d’augmenter les rendements en monomères, dont le rende-

ment dans ces conditions chute à 0%. Cette chute de rendement est probablement induite par 

complète dégradation/recombinaison des monomères. 

 

Finalement, l’utilisation des ultrasons ne favorise pas la dépolymérisation de la lignine 

mais semble plutôt favoriser la recombinaison des composés issus de la dépolymérisation. Cette 

hypothèse est aussi confortée par une publication récente de Ragauskas et al.179 qui décrit 

l’utilisation des ultrasons dans la polymérisation d’une lignine kraft à 15°C en milieu alcalin. 

Cette étude montre que les ultrasons permettent d’augmenter la masse moléculaire de la lignine 

au cours du temps. Les mécanismes supposés impliquent un fractionnement de la lignine suivi 

d’une recombinaison des radicaux formés. Lors de cette étude, il est montré que les ultrasons 

permettent d’augmenter la masse moléculaire de la lignine au cours du temps (une fraction 

massique d’environ 35% de l’échantillon a vu sa masse molaire moyenne augmenter 450 fois).  

De plus, plusieurs publications font l’objet d’études sur l’utilisation des ultrasons dans le cadre 

de la formation de polymère par voie radicalaire : synthèse de PMMA180 et de polystyrène181 ini-

tié par ultrason par exemple. Ainsi, la sonochimie ne semble pas adaptée à la dépolymérisation 

oxydante de la lignine. 
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7.4.4 Analyses de la lignine Kraft oxydée 

 

Comme dans le cadre de l’oxydation de la lignine par le  système Fe(TAML)Li/DAIB, le trai-

tement du milieu réactionnel (analogue au traitement représenté en Figure 6-17, partie 6.2.1) 

entraine l’obtention de trois fractions distinctes : une fraction organique (soluble dans l’acétate 

d’éthyle et contenant les monomères), une fraction aqueuse et une fraction solide insoluble. Le 

bilan massique des trois fractions obtenues pour l’oxydation de la lignine dans les conditions o p-

timisées est présenté dans le Tableau 7-1. 

 

 

Entrées Masse de lignine 
Kraft initiale 

Masse de la  
fraction (1) 

Masse de la 
fraction (2) 

Masse de la frac-
tion (3) Pertes de masse 

1 402 mg 29 mg 54 mg 282 mg 37 mg 
Tableau 7-1 : Bilan massique des trois fractions récupérées après oxydation de la lignine Kraft FCBA. 

 

Les fractions aqueuses et organiques ont été analysées par LC-MS. Ces analyses montrent 

dans les deux cas la présence de faibles quantités d’oligomères dont le m/z est compris en 350 

et 900. Ces composés ne sont pas identifiables. 

L’analyse de la fraction solide n’a pas abouti à cause de sa trop faible solubilité dans tous 

les solvants ou mélanges de solvants testés. La caractérisation de la fraction solide de  la lignine 

oxydée s’est effectuée par dosages des groupements fonctionnels (hydroxyles, phénoliques et 

acides carboxyliques) et par analyse infrarouge en phase solide. Les résultats des dosages fon c-

tionnels sont présentés dans le Tableau 7-2. 
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Entrées 
Solvant  

de réaction 
Taux hydroxyles 

(en mmol/g) 

Taux hydroxyles 
phénolique (en 

mmol/g) 

Taux hydroxyles 
aliphatique (en 

mmol/g)b 

Taux acides car-
boxyliques (en 

mmol/g) 

1a - 6,65 3,89 2,76 1,67 

2 Acétone/H2O 
(1/1) 4,42 1,92 2,50 1,72 

a : analyses effectuées sur la lignine Kraft FCBA. 
b : résultats calculés en soustrayant le taux d’hydroxyles par le taux d’hydroxyles phénoliques. 

Tableau 7-2 : Dosages fonctionnels des groupements hydroxyles, phénoliques et acides carboxyliques de la 
lignine Kraft FCBA et d’une lignine oxydée par le système Na 2WO4,2H2O/H2O2. 

 

Après oxydation, on observe une diminution du taux de fonctions phénols  de 1,97 mmol/g, 

une diminution modeste du taux d’alcools aliphatiques de 0,26 mmol/g et une augmentation 

faible du taux d’acides carboxyliques de 0,05 mmol/g. Ces résultats montrent une probable oxy-

dation des alcools aliphatiques en carbonyles et en acides, ainsi qu’une transformation impo r-

tante possible des phénols en quinones et/ou en éthers aromatiques. L’interprétation est co m-

plétée par l’analyse infrarouge de la fraction solide représentée dans la Figure 7-24. 

 

 
Figure 7-24 : Analyses infrarouges de la lignine Kraft FCBA (A) et de la fraction solide insoluble obtenues après 

oxydation par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 (B). 

(A) 

(B) 

Bande éther-O- 
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Ce spectre ne montre pas d’augmentation significative des bandes caractéristiques des 

carbonyles (ν = 1700 cm-1) ou des quinones (ν = 1650 cm-1). Il est donc peu probable que la dimi-

nution du taux de phénols soit la conséquence de la formation de quinones mais plutôt de la 

formation d’éthers aromatiques. Cette hypothèse est corrélée par l’importante augmentation de 

la bande à ν = 1030 cm-1 de la lignine oxydée correspondant aux bandes d’élongation (stretching) 

asymétrique de la  fonction éther-O-.149 

Ainsi, selon les analyses effectuées, il est probable que l’oxydation de la lignine  conduise à 

la formation de monomères, à l’oxydation d’alcools en carbonyles et en acides carboxyliques et 

à la formation de liaisons éthers. 

 

7.4.5 Hypothèses mécanistiques 

 

Suite à ces résultats, une hypothèse de mécanisme a été proposée (Figure 7-25).  

 

 

Figure 7-25 : Hypothèse de mécanisme pour l’obtention des quatre monomères par oxydation de la lignine 
(cas de la liaison β-O-4). 
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Ce mécanisme tient compte des monomères formés et des mécanismes de coupures pu-

bliés par Sebastiani et al.144 Comme précédemment, l’hypothèse émise est basée sur un méca-

nisme radicalaire de transformation de la lignine.  Ainsi, le mécanisme de  coupure proposé sur 

une liaison β-O-4 de la lignine impliquerait la formation possible de deux espèces radicalaires 

tautomères L-1 et L-3 issues de la déprotonation de la  Lignine.+. La première (L-1) après réarran-

gement conduirait à la formation de vanilline M-1 (si R1 = H ou après coupure de la liaison R1-O) 

et d’un radical L-2. M-3 serait formé par oxydation de M-1. De plus, le réarrangement de 

l’espèce L-3 conduirait à la formation de L-4 et L-5. L-4 formerait alors M-4 (si R2 = H ou après 

coupure de la liaison R2-O) après réaction avec un radical H°. M-2 (si R1 = H ou après coupure de 

la liaison R1-O) serait finalement formé par suroxydation de L-5, réarrangement et réaction avec 

un radical H.. 

De plus, l’oxydation d’un mélange des quatre monomères dans nos conditions opératoires 

(Tableau 7-3) conduit à la diminution de leurs concentrations.  

 

 

Entrées 
Temps de  

réaction (en min) 

Masse M-1 

(en mg) 

Masse M-2 

(en mg) 

Masse M-3 

(en mg) 

Masse M-4 

(en mg) 

1a 0 1,10 1,03 1,14 1,11 
2a 60 --- 0,20 --- 0,26 
3b 0 1,09 1,12 1,08 1,04 
4b 60 0,04 0,28 0,01 0,01 

a : Réaction effectuée en condition silencieuse. 
b : Réaction effectuée sous ultrasons. 

Tableau 7-3 : Dosages fonctionnels des groupements hydroxyles, phénoliques et acides  carboxyliques de la 
lignine Kraft FCBA et d’une lignine oxydée par le système Na 2WO4,2H2O/H2O2. 

 

Ainsi, nos conditions d’oxydation entraînent probablement la recombinaison des mono-

mères. Sur la Figure 7-26, nous proposons un mécanisme de scissions/recombinaisons lors de 

l’oxydation de la lignine par le système Na2WO4,2H2O/H2O2. 
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Figure 7-26 : Voies possibles de transformations de la lignine et des monomères formés lors de l’oxydation.  
 

L’oxydation de la lignine induirait la formation de radicaux qui, après réarrangement et/ou 

réaction avec H. conduirait aux quatre monomères identifiés. Les radicaux formés pourraient 

alors aussi se recombiner entre eux ou avec la lignine (formation de liaisons C-C et/ou C-O via 

des fonctions éthers par exemples) pour former de la lignine de plus haut poids moléculaire. Fi-

nalement, la lignine sous forme radicalaire pourrait elle aussi se recombiner avec de la lignine 

pour former de la lignine de plus haut poids moléculaire. 

Ainsi, il est globalement difficile d’établir formellement un mécanisme d’oxydation de 

cette lignine en raison des nombreuses possibilités d’oxydation radicalaire.  

 

7.5 Conclusion 
 

Finalement, nous proposons une nouvelle méthode d’oxydation qui permet de dépolym é-

riser la lignine avec un rendement maximum en monomères de 0,57% soient 5 mg de mono-

mères/g de lignine. L’optimisation des conditions de la réaction d’oxydation nous a permis de 

constater des réactions de coupures conduisant à la formation de radicaux qui se recombinent 

pour donner lieu à des monomères, et probablement des oligomères, polymères et de la lignine 

de plus haut poids moléculaire. Ce rendement plutôt faible, est pourtant parmi les plus élevés 

publiés dans la littérature dédiée à la valorisation de lignine lors que le peroxyde d’hydrogène est 

utilisé comme oxydant. On peut donc considérer que H2O2 n’est pas l’oxydant le plus adapté à ce 
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système oxydant pour ce substrat. L’étude concernant les potentialités des ultrasons reste i n-

complète mais permet néanmoins d’observer que l’utilisation des ultrasons, dans ces conditions 

oxydantes favorise la recombinaison des radicaux formés. 
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8. Applications alternatives de Fe(TAML)Li : méthodologie 

d’oxydation 

 

Dans les chapitres 5., 6. et 7. l’utilisation de systèmes oxydants a été décrite dans le cadre 

de la valorisation de la lignine. Au vu de ces résultats, le Fe(TAML)Li s’est avéré être un cataly-

seur susceptible d’être utilisé dans l’oxydation d’alcools primaires/secondaires et dans le cadre 

de l’oxydation C-H. Des méthodologies d’oxydation d’alcools primaires/secondaires avec le sys-

tème Fe(TAML)Li/DAIB (partie 8.1), et d’oxydation C-H avec le système Fe(TAML)Li/TBHP (partie 

8.2), ont été développées. 

 

8.1 Etude du système Fe(TAML)Li / DAIB : oxydation d’alcools 

primaires et secondaires 
 

Il a été présenté dans la partie 5. que le système Fe(TAML)Li/DAIB dans un mélange acé-

tone/H2O permettrait d’oxyder l’alcool 1 vératrylique en acide vératrique 1b avec un excellent 

rendement. Il a aussi été noté que l’utilisation d’acétone anhydre permettrait l’oxydation sélec-

tive de 1 en vératraldéhyde 1a. C’est pourquoi, nous avons décidé d’évaluer l’activité et la sélec-

tivité du système Fe(TAML)Li/DAIB sur l’oxydation de divers alcools primaires et secondaires 

dans différents milieux. Le compte rendu de cette étude sera précédé par un bilan bibliogra-

phique concernant l’oxydation d’alcools par le DAIB.  

 

8.1.1 Etude bibliographique : oxydation catalytique d’alcools primaires et 

secondaires par le DAIB 

 

Depuis une trentaine d’années, le DAIB a été considérée comme oxydant pour la transfor-

mation généralement sélective d’alcools primaires ou secondaires en aldéhydes et cétones, res-

pectivement.  

 

 

Figure 8-1 : Mécanisme probable de l’oxydation d’alcools par le DAIB.131 
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Il est important de noter que le DAIB seul est capable d’oxyder les alcools selon le méca-

nisme présenté dans la Figure 8-1 comme rapporté par Karimipour et al.131 Cette réaction étant 

lente, le DAIB est généralement utilisé en présence de catalyseurs. En termes de catalyseurs mé-

talliques, des complexes de manganèse131 (Mn(TPP)CN/Im dans le DCM avec des rendements de 

25 à 100% en aldéhydes et en cétones) et de ruthénium182 (Ru(Pybox)(Pydic) dans le DCM avec 

des rendements de 44 à 96% en aldéhydes et en cétones) ont montré une activité intéressante. 

De plus, des catalyseurs inorganiques (iode132 dans l’acétonitrile avec des rendements de 58% à 

98% en cétones et acides) ou organiques (TEMPO183 dans le DCM avec des rendements de 55% à 

95% en aldéhydes et cétones) ont aussi été utilisés dans l’oxydation d’alcool avec des bons ren-

dements. Concernant ce dernier cas, le mécanisme d’oxydation d’alcool catalysé par le TEMPO 

est décrit dans la Figure 8-2. 

 

 

Figure 8-2 : Mécanisme probable de l’oxydation d’alcools par le DAIB catalysée par le TEMPO.183 
 

Le système TEMPO/DAIB permet d’obtenir de très bons rendements dans l’oxydation 

d’alcools primaires et secondaires en dérivés carbonylés. Les alcools sont aussi oxydés en acides, 

dans les travaux de Widlanski et al.184, avec des rendements de 70 à 90%. En revanche, la toxici-

té et le coût important de ce catalyseur restreignent son application. 

Une des dernières publications concernant l’utilisation du DAIB dans l’oxydation d’alcools 

a été décrite par Gustafsson et al.185 en présence d’un catalyseur de ruthénium supporté. Les 

rendements obtenus sont compris entre 80 et 99% pour la majorité des substrats testés dans le 

DCM.  

Nous avons décidé de tester le système Fe(TAML)Li/DAIB afin d’évaluer s’il peut offrir une 

alternative intéressante en catalyse homogène. 
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8.1.2 Oxydation d’alcools en milieu acétone/H2O 

 

Dans l’étude de l’oxydation de l’alcool vératrylique 1, il a été observé que le système 

Fe(TAML)Li/DAIB permettrait, dans un mélange acétone/H2O 1/1 ou 4/1, d’obtenir l’acide 1b 

avec un rendement quasiment quantitatif (Figure 8-3).  

 

 

Figure 8-3 : Oxydation de 1 par le système Fe(TAML)Li/DAIB dans acétone/H2O. 
 

Sur la base de ces bons résultats, nous avons décidé d’exemplifier la méthode sur diffé-

rents alcools primaires (partie 8.1.2.1) et secondaires (partie 8.1.2.2). Cette étude a été effec-

tuée dans le mélange acétone/H2O 1/1. En effet, les résultats dans le mélange 4/1 se sont avérés 

similaires voire moins bons. De plus, dans un contexte de chimie verte, une diminution de la 

proportion en acétone est préférable. 

 

8.1.2.1 Oxydation d’alcools primaires 

 

Nous avons considéré quatre alcools primaires (dont 1) pour évaluer l’activité du système 

(Tableau 8-1). L’oxydation des alcools 11, 12 et 13 s’est effectuée avec des rendements mo-

destes à faibles. Ces résultats montrent que l’oxydation d’alcools primaires dans nos conditions 

est plus facile lorsque l’alcool est en position benzylique (1 et 11), tandis que la présence de 

groupements -OMe favorise l’oxydation de l’aldéhyde en acide. En effet, l’oxydation des alcools 

primaires 12 et 13 a conduit à de faibles rendements. En revanche, la sélectivité dans la forma-

tion des acides 12b et 13b reste importante.  

De plus, la comparaison entre 1 et 11 montre que lorsque la position benzylique est fai-

blement activée (11), l’oxydation s’effectue avec des rendements importants mais une faible sé-

lectivité en faveur de 11a (obtention de 11a avec 42% et 11b 30% de rendement). En complé-

ment, il est aussi observé que l’oxydation de 11 est plus lente (Figure 8-4). 
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Entrées Substrats Produitsa 

1 

  

2 

 
  

3 

 
  

4 
 

  

a : rendements et conversions calculés après traitement et purification.  
b : réaction effectuée avec ajouts successifs de 1 mol% de Fe(TAML)Li à 10 et 20 minutes. 

Tableau 8-1 : Oxydation de différents alcools par le système Fe(TAML)Li/DAIB en milieu acétone/H2O 
 

Afin d’évaluer la cause de cette perte de sélectivité plusieurs tests ont été effectué s. Tout 

d’abord, des ajouts supplémentaires de catalyseur C-1 après dix et vingt minutes de réactions 

permettent d’obtenir des rendements de 25% en 11a et 56% en 11b. On prouve par ce test que 

l’oxydation ne s’arrête pas par manque d’oxydant mais probablement en raison de la dégrada-

tion du catalyseur (changement de couleur du noir au jaune du milieu réactionnel). De plus, dans 

le cas de l’oxydation de 11, le catalyseur C-1 se dégrade plus vite que lors de l’oxydation de 1 

(dégradation à environ 27 secondes pour l’oxydation de 11 contre 58 secondes pour l’oxydation 

de 1, Figure 8.4). 
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Figure 8-4 : Etude cinétique de l’oxydation de l’alcool vératrylique 1 et de l’alcool benzylique 11 par le sys-
tème Fe(TAML)Li/DAIB dans acétone/H2O. 

 

De plus, lors de l’oxydation, une diminution du pH de 6,5 à 5 est observée, mais elle est in-

suffisante pour induire une démétallation du catalyseur (pH > 4). Ainsi, il est probable que les 

substrats 11, 11a et/ou 11b interviennent dans la dégradation du catalyseur sans que nous puis-

sions pour l’heure donner une explication. 

De manière générale, notre système acétone/H2O (1/1) permet d’oxyder des alcools pri-

maires avec des rendements et des sélectivités faibles à modestes . 

 

8.1.2.2 Oxydation d’alcools secondaires 

 

Sachant que l’oxydation des alcools secondaires est plus aisée, le système d’oxydation a 

été testé sur les substrats 14, 15, 16 et 17 (Tableau 8-2). Les résultats montrent des rendements 

d’oxydation plus élevés que ceux décrits pour les alcools primaires. 
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Entrées Substrats Produits a Entrées Substrats Produits a 

1 

  

3 

 
 

2 

  

4 

  

a : rendements et conversions calculés après traitement et purification. 
b : réaction effectués avec 2 équivalents de DAIB. 

Tableau 8-2 : Oxydation de différents alcools par le système Fe(TAML)Li/DAIB en milieu acétone/H2O. 
 

En termes de stœchiométrie, l’utilisation d’un équivalent de DAIB est nécessaire pour oxy-

der un alcool secondaire en cétone. En effet, lorsque les quatre substrats sont oxydés avec un 

équivalent de DAIB, les rendements obtenus sont bons (pour 16 et 17) voire excellents (pour 14 

et 15). En ce qui concerne les substrats 16 et 17, l’utilisation de deux équivalents de DAIB per-

met d’augmenter les rendements en 16a et 17a de 10% et 14% respectivement.  

Ainsi, le système Fe(TAML)Li/DAIB permet d’oxyder les quatre alcools secondaires testés 

avec des rendements très corrects.  

 

8.1.3 Oxydation d’alcools en milieu anhydre 

 

L’oxydation de l’alcool vératrylique 1 en milieu anhydre par le système Fe(TAML)Li/DAIB 

permet d’obtenir le vératraldéhyde 1a de manière sélective.  Après une optimisation, il a été dé-

terminé que l’alcool 1 est oxydé en aldéhyde 1a avec un rendement de 78% avec deux équiva-

lents de DAIB en quatre heures (Figure 8-5). 

 

 

Figure 8-5 : Oxydation de 1 par le système Fe(TAML)Li/DAIB en condition anhydre.  
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Comme précédemment, le système oxydant a été évalué sur des alcools primaires et se-

condaires. En effet, le développement de méthodologie oxydante d’alcools en milieu anhydre 

peut présenter un grand intérêt dans la synthèse de molécules organiques sensibles.  Les résul-

tats de cette étude sont présentés ci-après. 

  

8.1.3.1 Oxydation d’alcools primaires 

 

Les conditions d’oxydation ont tout d’abord été testées sur quatre alcools primaires. Dans 

tous les cas, l’oxydation de ces substrats permet d’obtenir les aldéhydes correspondants après 

quatre heures de réaction (Tableau 8-3). En revanche, les rendements sont modestes à faibles 

en fonction des substrats. On notera que l’oxydation des alcools benzyliques 1 et 11 offre des 

rendements plus importants que les alcools aliphatiques 12 et 13. Mais la diminution de rende-

ment entre 1 et 11 montre encore plus que précédemment l’importance des groupements de 

type méthoxy dans l’oxydation. Le substrat 13, quant à lui, n’est que très peu oxydé dans ces 

conditions et partiellement dégradé. Les composés issus de cette dégradation n’ont pu être 

identifiés. 

 

 

Entrées Substrats Produits Entrées Substrats Produits 

1 

  

3 

  

2 

  

4 
  

a : rendements et conversions calculés après traitement et purification. 
Tableau 8-3 : Oxydation de différents alcools primaires par le système Fe(TAML)Li/DAIB en milieu anhydre. 

 

Finalement, cette méthode permet effectivement, dans tous les cas étudiés, d’oxyder sé-

lectivement les alcools primaires en aldéhydes avec des rendements de faibles à moyens. 
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8.1.3.2 Oxydation d’alcools secondaires 

 

Quatre alcools secondaires ont été ensuite oxydés avec le système en milieu anhydre. Les 

rendements obtenus sont bons à modestes (71-33%) avec un équivalent d’oxydant. L’arrêt de 

l’oxydation est toujours lié au changement de couleur du milieu, concordant avec la probable 

dégradation du catalyseur. L’ajout supplémentaire de catalyseur après décoloration du milieu 

lors de l’oxydation de l’alcool 11 (entrée 2 Tableau 8-1) montre que l’oxydation continue, dé-

montrant que tout le DAIB n’a pas été consommé. Comme précédemment, nous avons étudié si 

une augmentation de la charge en oxydant avait un impact sur les rendements. Les résultats 

montrent des rendements bien plus importants avec deux équivalents (Tableau 8-4). Ainsi, les 

rendements en cétones 14a, 15a et 16a sont quasiment quantitatifs, tandis que le rendement en 

17a est modeste (51%). 

 

 

Entrées Substrats Produitsa Entrées Substrats Produitsa 

1 

 
 

3 

 
 

2 

 
 

4 

 
 

a : rendements et conversions calculés après traitement et purification. 
b : réaction effectuée avec 2 équivalents de DAIB. 
Tableau 8-4 : Oxydation de différents alcools secondaires par le système Fe(TAML)Li/DAIB en milieu anhydre. 

 

Cette étude nous a permis de mettre au point un système catalytique susceptible d’oxyder 

des alcools secondaires en milieu anhydre avec des rendements de bons à excellents.  

 

8.1.3.3 Considérations mécanistiques 

 

Dans la partie 5., un mécanisme radicalaire d’oxydation d’alcools en milieu acétone/H2O 

via la formation d’un intermédiaire FeV=O a été proposé.  
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Concernant l’oxydation d’alcool en milieu anhydre, la nature radicalaire de cette réaction a 

été testée par l’ajout au début de la réaction d’un piégeur de radicaux (BHT) dans le milieu réac-

tionnel d’oxydation de 1 (Figure 8-6). L’oxydation de l’alcool 1 en aldéhyde s’effectue quand 

même en présence de BHT avec une faible perte de rendement et un recouvrement quasiment 

quantitatif du BHT. 

 

 

Figure 8-6 : Oxydation de 1 par le système Fe(TAML)Li/DAIB en condition anhydre en présence d’un piégeur 
de radicaux (BHT).  

 

Ainsi, il est probable que le mécanisme d’oxydation impliquant Fe(TAML)Li/DAIB en milieu 

anhydre ne soit pas radicalaire. C’est pourquoi, l’hypothèse a été émise selon laquelle 

l’oxydation d’alcools intervient selon un mécanisme analogue à celui sans catalyseur (Figure 8-

1), complété par l’action acide de type de Lewis de Fe(TAML)Li (Figure 8-7). 

 

 

Figure 8-7 : Mécanisme possible d’oxydation d’alcools par le système Fe(TAML)Li/DAIB en milieu anhydre.  
 

Ainsi, l’appauvrissement de l’oxygène en électron par le fer faciliterait le réarrangement 

impliquant la formation du carbonyle. C’est pourquoi, l’oxydation de 1 a été testée en utilisant 

deux acides de Lewis comme catalyseurs : le triflate de ferIII et le triflate de bismuthIII (Figure 8-

8).  

 

 

Figure 8-8 : Oxydation de 1 par le système Fe(OTf)3 ou Bi(OTf)3/DAIB en condition anhydre.  
 

Dans les deux cas, une oxydation de 1 en 1a (sans formation de l’acide 1b) est observée 

avec des rendements et des conversions faibles (aucune oxydation observée sans catalyseur).  
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8.1.4 Conclusion 

 

Dans cette partie, nous avons mis en avant le système Fe(TAML)Li/DAIB dans l’oxydation 

d’alcools primaires et secondaires. Ce système ne permet pas d’obtenir de très bons rendements 

dans l’oxydation d’alcools primaires si ces derniers ne sont pas activés (alcools benzyliques). En 

présence d’eau, la sélectivité du système est globalement moyenne. La sélectivité en aldéhyde 

est cependant totale en milieu anhydre, mais l’oxydation présente des rendements limités. En 

revanche, la méthode est très efficace pour les alcools secondaires avec ou sans eau. 

 

8.2 Etude du système Fe(TAML)Li / TBHP : oxydation C-H 
 

Lors de l’étude présentée dans la partie 5., le système Fe(TAML)Li/TBHP a été étudié et a 

montré des résultats prometteurs dans l’oxydation de 1 mais présentait une activité inférieure à 

celle du système Fe(TAML)Li/DAIB. Une optimisation ainsi qu’une exemplification des conditions 

ont tout de même été effectuées. En raison de la faible capacité du système à rompre les liai-

sons entre monomères des molécules modèles, ce système a été abandonné dans le cadre de la 

dépolymérisation de la lignine. En revanche, des résultats inattendus nous ont poussé à étudier 

ce système dans le cadre de l’oxydation C-H.  

 

8.2.1 Observation inattendue lors de l’oxydation des molécules modèles 

 

Après une rapide optimisation des conditions (augmentation de la charge en oxydant et 

augmentation du pH), l’oxydation des différentes molécules modèles de la lignine par le système 

Fe(TAML)Li/TBHP a montré une activité intéressante dans les cas des molécules modèles 6 et 9. 

Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le composé 7 (Figure 8-9). 

 

 

Figure 8-9 : Oxydation de 7 par le système Fe(TAML)Li/TBHP. 
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Comme observé dans la partie 6., l’oxydation de 7 par ce système conduit à la formation 

des composés 1a et 1b par coupure de la liaison C-O avec de bons rendements. Etonnamment, la 

formation de l’ester 7e, issue de l’oxydation C-H de la position benzylique de la molécule 7, est 

également observée. Ainsi, à la suite de ce résultat, la capacité de notre système à oxyder la po-

sition benzylique de composés simples a été évaluée, précédée par une rapide étude bibliogra-

phique sur l’oxydation C-H. 

 

8.2.2 Bibliographie : l’oxydation C-H d’alcanes en alcools/carbonyles 

 

La transformation directe d’alcanes en alcools/carbonyles est une méthodologie particuliè-

rement élégante en synthèse organique.  

Tout d’abord, l’oxydation C-H peut être effectuée avec une quantité stœchiométrique 

d’oxydant métallique tel que le permanganate de potassium186 (KMnO4 supporté sur MnO2, 76-

96% de rendement en cétones dans le DCM), les sels de chrome187 (2,6-DCPFC, 70-99% de ren-

dement en cétones dans l’acétonitrile) ou le triflate de cérium188 (Ce(OTf)4, 0-100% de rende-

ment en cétones, alcools et/ou aldéhydes en fonction du substrat dans l’acétonitrile). 

Récemment, des oxydants alternatifs, comme l’iodosylbenzène,189 le DAIB,190 NaBiO3,191 

BzBu3NIO4 (periodate de benzyltributylammonium)192 ou le mCPBA193 ont été utilisés. Ces der-

niers en combinaison avec une variété de complexes métalliques permettent l’oxydation de 

l’éthylbenzène en acétophénone avec de très bons rendements (75-95%), mais des sélectivités 

diverses. 

En parallèle, des méthodes d’oxydation C-H impliquant un excès d’hydroperoxydes en pré-

sence de catalyseurs métalliques ont été étudiées et montrent une activité et une sélectivité im-

portantes. En revanche ces méthodologies impliquent l’utilisation de catalyseurs métalliques 

coûteux ou toxiques (complexes de Re,194 Rh,195 Co/Cr/Va196), des solvants dangereux (acétoni-

trile,197,198 pyridine199) ou des températures élevées.194,198,199 

Parmi ces recherches, les travaux de White et al.200 ont montré qu’un complexe de fer 

pouvait catalyser l’oxydation C-H de divers substrats avec le peroxyde d’hydrogène dans des 

conditions douces (Figure 8-10). Ce système montre des rendements particulièrement élevés 

pour ce type d’oxydation ainsi qu’une importante régiosélectivité. 
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Figure 8-10 : Exemple d’oxydation C-H de trois substrats par la méthode décrite par White et al. en 2007.200 
 

Malgré ces résultats, on trouve relativement peu de catalyseurs à base de fer dans le cadre 

de l’oxydation C-H par des hydroperoxydes. Pourtant, les complexes de fer sont connus pour 

présenter une bonne activité en catalyse d’oxydation. Ils sont aussi généralement peu coûteux 

et faiblement toxiques. 

Parmi ces méthodes, on notera l’oxydation C-H benzylique par les hydro-peroxydes cataly-

sée par divers dérivés du fer : sels métalliques201 (FeCl3/TBHP dans le mélange acétoni-

trile/pyridine), polyoxométallates202 (PW11Fe/H2O2 dans l’acétonitrile), complexes métallo-

corroles203 (Fe(TDFC)Cl/TBHP dans l’acétonitrile), complexes métallo-pyridinoïdes204 (H2O2 dans 

l’acétonitrile) ou surfactants205 (Fe2O(DS)4/TBHP dans l’eau, avec DS : n-C12H25OSO3
-). Chacune 

de ces méthodes permet d’oxyder des positions C-H benzyliques avec des rendements modestes 

à très bons (10-84%). 

Au vu des résultats sur l’oxydation de 7 et des données de la littérature, il a été décidé de 

mettre au point une nouvelle méthode d’oxydation C-H utilisant le Fe(TAML)Li C-1 et le TBHP 

comme oxydant. 

 

8.2.3 Optimisation de l’oxydation du 4-méthoxy-éthylbenzène 

 

Afin de tester et d’optimiser le système Fe(TAML)Li/TBHP pour l’oxydation C -H, l’oxydation 

du 4-méthoxy-éthylbenzène (18) en 4-méthoxy-acétophénone (18a) a été évaluée.  

 

 

Figure 8-11 : Oxydation de 18 par le système Fe(TAML)Li/TBHP. 
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Les conditions choisies sont les suivantes : 1 mol% de catalyseur C-1, deux équivalents de 

THBP, à 25°C dans un mélange acétone/H2O (1/1). Dans ces conditions, l’oxydation de 18 

s’effectue avec un rendement de 35% en 18a (Figure 8-11). L’optimisation de ces conditions est 

alors présentée ci-dessous.  

 

 

8.2.3.1 Influence de la quantité d’oxydant 

 

Dans un premier temps, l’influence de la quantité d’oxydant a été étudiée et rapportée 

dans le Tableau 8-5. Il est observé que l’ajout de TBHP permet une augmentation des rende-

ments d’oxydation dans tous les cas.  

 

 

Entrées Ox. (en équiv.) Conv. 18 (%)a Rdt. 18a (%)a 

1 2 37 35 
2 3 44 43 
3 4 48 46 
4 5 51 51 
5 6 54(55)b 54(54)b 

6 10 63 61 
a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : résultats obtenus après 3 heures de réaction. 

Tableau 8-5 : Evaluation de l’effet de la charge en oxydant sur l’oxydation de 18 par le système 
Fe(TAML)Li/TBHP. 

 

Au vu des résultats et notamment à la faible augmentation de rendement observée entre 6 

et 10 équivalents (7% entre les entrées 5 et 6), il a été décidé de continuer l’optimisation avec 

une charge catalytique de 6 équivalents. Il est noté que la dégradation du catalyseur est effec-

tive après 30 minutes de réaction (décoloration du milieu réactionnel). Les rendements et con-

versions n’évoluent pas entre 1 et 3 heures de réaction. 

 

8.2.3.2 Influence de la température 

 

Dans un deuxième temps, l’effet de la température a été évalué sur l’oxydation de 18 en 

18a (Tableau 8-6). Comme observé dans la partie 5., une augmentation de la température favo-

rise une diminution du rendement d’oxydation. Dans ce cas précis, la raison est une augmenta-
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tion de l’effet catalase, qui est plus important à 40°C. De plus, la dégradation du catalyseur est 

plus rapide que dans les cas précédents (3 minutes à 40°C pour environ 30 minutes à 25°C). C’est 

pourquoi le rendement est seulement de 32% (entrée 1). 

 

 

Entrées Temp. (in °C) Conv. 18 (%)a Rdt 18a (%)a 

1 40 37 32 
2 25 55 54 
3 0 59 58 
4 -10°C 66 65 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
Tableau 8-6 : Evaluation de l’effet de la température sur l’oxydation de 18 par le système Fe(TAML)Li/TBHP. 

 

En revanche, une diminution de l’effet catalase est observée lorsque la température du m i-

lieu réactionnel décroit. Cette diminution a aussi été observée dans les résultats d’oxydation, 

puisque la diminution de la température à -10°C permet une augmentation de près de 10% de 

rendement dans l’obtention de 18a (entrée 4). Il n’a pas été possible de diminuer davantage la 

température du milieu réactionnel en raison de la présence d’eau. Une diminution de la propor-

tion en eau a été testée, avec une baisse de rendement de 14% en 18a à -15°C pour un mélange 

acétone/H2O (5/1). Pour la suite de l’optimisation, la température du milieu réactionnel a été 

fixée à -10°C, afin de diminuer l’effet catalase.  

 

8.2.3.3 Influence du pH 

 

Comme le décrivent Collins et al., le pH a un rôle important dans la formation de l’espèce 

active FeV-oxo de C-1 avec les hydroperoxydes.115 Selon ces études, l’utilisation d’une solution 

tampon à pH = 12 permet d’augmenter l’activité oxydante du Fe(TAML)Li. Ainsi une étude des 

effets du pH sur l’oxydation de 18 en 18a a été effectuée (Tableau 8-7). Le premier résultat (en-

trée 1) montre une dégradation du catalyseur et aucune activité catalytique n’a été observée. En 

effet, Collins a décrit la dégradation des catalyseurs Fe(TAML)Li en milieu acide. En revanche, 

l’augmentation du pH permet une augmentation sensible des rendements d’obtention de 18a et 

notamment l’obtention d’un rendement de 94% à pH 12 (entrée 4). 
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Entrées Sol. tampon pH Conv. 18 (%)a Rdt 18a (%)a 

1 4 0 0 
2 7 67 65 
3 10 79 78 
4 12 96 94 
5b 12 0 0 
6c 12 87 85 

a : rendements et conversions déterminés par analyses GC-MS avec étalon interne. 
b : réaction effectuée avec 6 équivalents de H2O2. 
c : réaction effectuée avec 5 équivalents de TBHP. 

Tableau 8-7 : Evaluation de l’effet du pH sur l’oxydation de 18 par le système Fe(TAML)Li/TBHP. 
 

Pour compléter cette optimisation, des tests catalytiques supplémentaires ont été effec-

tués. Dans un premier temps, l’utilisation du peroxyde d’hydrogène a été évaluée (entrée 5). Un 

fort effet catalase a été observé. C’est probablement pourquoi le rendement d’oxydation de 18 

est de 0%. Ce résultat prouve que le peroxyde d’hydrogène n’est pas adapté à l’oxydation C-H 

avec le Fe(TAML)Li. Dans un deuxième temps, l’oxydation de 18 a été effectuée dans les condi-

tions optimisées mais avec cinq équivalents en TBHP (entrée 6). Dans ces conditions, 18a est ob-

tenu avec rendement de 85%, soit presque 10% de moins qu’avec six équivalents d’oxydant. Ain-

si, six équivalents en TBHP sont nécessaires pour oxyder 18 en 18a avec un rendement 

quasiment quantitatif. 

Ainsi, les conditions optimisées consistent en l’utilisation de 1 mol% de C-1, avec six équi-

valents de TBHP, dans un mélange acétone/solution tampon pH = 12 (1/1) à -10°C. Le temps de 

réaction a été fixé à trois heures. En effet, lors de l’exemplification de la méthodologie, la dé-

gradation du catalyseur a toujours été observée entre 2h15 et 2h50. 

 

8.2.4 Exemplification de l’oxydation C-H benzylique par le système 

Fe(TAML)Li/TBHP sur divers substrats 

 

L’étape suivante de ce projet a été d’exemplifier cette méthodologie d’oxydation C -H sur 

différents substrats simples. Ces derniers ont été regroupés en quatre familles afin de faciliter la 

comparaison des résultats. Les effets électroniques induits par la présence de groupements 

fonctionnels simples sur le cycle ou la chaine alkyle, la régiosélectivité de la méthodologie et 
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l’effet de la présence d’un hétéroatome dans le cycle aromatique ou sur la chaine alkyle ont été 

étudiés. 

 

8.2.4.1 L’oxydation C-H benzylique par le système Fe(TAML)Li/TBHP : effets 

électroniques 

 

L’exemplification de l’oxydation C-H en position benzylique a débuté avec l’oxydation de 8 

substrats comportant des fonctionnalités différentes (Tableau 8-8). L’objectif de cette étude 

était d’évaluer la versatilité de notre méthodologie tout en étudiant les effets électroniques  in-

duits par les groupements fonctionnels présents sur les substrats. Dans quasiment tous les cas, 

l’oxydation procède avec de bons rendements. Les composés 21 et 22 ont été oxydés avec 

d’excellents rendements malgré la présence de groupements électroattracteurs et -donneurs. 

19a est obtenu avec un rendement de 86%.  

 

 

Entrées Substrats Sub. oxydéa Entrées Substrats Sub. oxydéa 

1 
  

5 
  

2 
 

 
6 

  

3 

  

7 

  

4 
  

8 
 

 
a : rendements isolés. 
b : réaction effectuée à l’échelle du gramme. 
Tableau 8-8 : Evaluation de l’effet électronique des substituants sur le cycle aromatique sur l’oxydation de dif-

férents substrats par le système Fe(TAML)Li/TBHP. 
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La diminution du rendement par rapport à 18 est probablement due à l’absence de grou-

pement électro-donneur favorisant la stabilisation du radical en position benzylique. L’oxydation 

de 19 est aussi effectuée à l’échelle du gramme avec un très bon rendement (88%). La diminu-

tion des rendements dans le cas des oxydations des substrats 20 et 24 est sans doute due à 

l’encombrement stérique induit respectivement par le –OMe en position ortho et la longueur de 

la chaîne alkyle. 23 est dégradé dans les conditions opératoires, probablement via la polymérisa-

tion de quinones formés in situ. Le composé 25a est formé avec un rendement de 97%. 

 

8.2.4.2 L’oxydation C-H benzylique par le système Fe(TAML)Li/TBHP : 

sélectivité 

  

Dans cette partie est évalué l’aspect régio-sélectif de la méthode au travers de l’oxydation 

de quatre substrats (Tableau 8-9). Ainsi, l’oxydation du substrat 26 permet l’obtention de 26a 

avec un très bon rendement (80%) et une sélectivité complète. Dans les conditions optimisées, 

l’oxydation de 27 ne permet pas d’obtenir le composé 27a de manière sélective mais un mélange 

de ce dernier avec le composé di-oxydé 27b avec respectivement 69% et 28% de rendements. La 

sélectivité entre les deux composés peut être augmentée en ajustant la quantité d’oxydant. Ai n-

si, l’utilisation de cinq et douze équivalents de TBHP permet d’oxyder 27 en respectivement 27a 

(79%) et 27b (91%). De même, la sélectivité d’oxydation du substrat 28 est augmentée en utili-

sant quatre (28a avec 72% de rendement) et huit équivalents d’oxydant (28b avec 97% de ren-

dement). 
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Entrées Substrats Sub. oxydéa Entrées Substrats Sub. oxydéa 

1 
  

4 
 

 

2 
 

 
 

 
5 

 
 

3 
  

6 
 

 

   7 
 

 
a : rendements isolés. 
b : réaction effectuée avec 5 équivalents de TBHP. 
c : réaction effectuée avec 12 équivalents de TBHP. 
d : réaction effectuée avec 4 équivalents de TBHP. 
e : réaction effectuée avec 8 équivalents de TBHP. 

Tableau 8-9 : Evaluation de la sélectivité du système sur l’oxydation de différents substrats par le système 
Fe(TAML)Li/TBHP.  

 

Dans un deuxième temps, les substrats 27a et 28a ont été oxydés respectivement en 27b 

et 28b avec d’excellents rendements. Finalement, le substrat 29 n’a pas été oxydé, très proba-

blement en raison de sa faible solubilité dans le milieu réactionnel. Etonnamment, le substrat 30 

bien que proche de 29 de par sa structure est oxydé en 30a avec un rendement quantitatif, en 

raison probablement d’une meilleure solubilité et de l’effet électro-donneur de l’oxygène sur le 

cycle. 
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8.2.4.3 L’oxydation C-H benzylique par le système Fe(TAML)Li/TBHP : 

substrats dérivés de la pyridine 

 

La suite de l’exemplification a ensuite été orientée vers l’oxydation de substrats dérivés de 

la pyridine (Tableau 8.10). De manière générale, les rendements sont plus faibles que pour les 

substrats benzyliques.  

 

 

Entrées Substrats Sub. oxydéa 

1 
  

2 
  

3 
 

 

4 
 

 

5 
  

a : rendements isolés. 
Tableau 8-10 : Oxydation de différents substrats dérivés de la pyridine par le système Fe(TAML)Li/TBHP.  

 

En effet, les oxydations des composés 31 et 32 ont permis les formations de 31a et 32a 

avec de faibles rendements. Cela peut s’expliquer par la faible richesse électronique de la fonc-

tion pyridine par rapport au groupement phényle. C’est pourquoi, l ’introduction d’une fonction 

phényle sur la chaine alkyle permet d’améliorer les rendements dans les oxydations de 33 et 34 

(respectivement de 38% et 64%). De plus, la position de l’azote sur le cycle par rapport à la 

chaine alkyle influence les résultats d’oxydation. Dans les entrées 1 et 2, les rendements sont 

trop faibles pour voir une nette différence, mais celle-ci est bien observable entre les entrées 3 
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et 4. En effet, la présence de l’atome d’azote en ortho de la chaîne alkyle semble limiter la for-

mation de la cétone 33a. Cette même réactivité a été observée dans une publication de Plietker 

et al.206 dans l’oxydation C-H des susbtrats 33 et 34 avec un catalyseur de ruthénium et du TBHP. 

En revanche, aucune explication n’a été apportée pour expliquer le rôle de la position de l’azote. 

Finalement, l’oxydation a aussi été testée avec un dérivé de la pyridine N-oxyde 35. Malheureu-

sement, bien qu’une augmentation du rendement d’oxydation est observée par rapport au com-

posé 32 (21% en 35a contre 14% en 32a), le rendement en 35a reste faible. 

 

8.2.4.4 L’oxydation C-H benzylique par le système Fe(TAML)Li/TBHP : 

substrats comportant un hétéroatome sur la chaine alkyle 

 

Comme dernier exemple d’oxydation C-H benzylique, des substrats comportant des hété-

roatomes sur leurs chaines alkyles ont été testés (Tableau 8-11).  

 

 

Entrées Substrats Sub. oxydéa Entrées Substrats Sub. oxydéa 

1 
 

 

3 
 

 

2 

 
 

4 
 

 

a : rendements isolés. 
Tableau 8-11 : Oxydation de différents substrats comportant un hétéroatome sur les chaines alkyles par le 

système Fe(TAML)Li/TBHP. 
 

Le premier exemple a consisté en l’oxydation du substrat 36 avec un rendement de 94% en 

lactone 36a. Dans ce cas, la présence de l’oxygène en position β permet une très bonne régio-

sélectivité au profit de la lactone. Il est aussi noté que la tentative de suroxydation du substrat 

36a n’a abouti à aucune conversion. Lors de la tentative d’oxydation de la tétrahydroisoquino-

line non protégée, aucun dérivé carbonylé n’a été observé mais seulement des produits de dés-

hydrogénation comme l’isoquinoline. C’est pourquoi, il est important de protéger l’amine se-
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condaire pour oxyder le composé. La première option a été de synthétiser le composé 37, mais 

ce dernier s’est avéré trop peu réactif dans nos conditions d’oxydation (rendement < 1 %). Dans 

un deuxième temps, le composé 38 a été oxydé, après protection de l’amine par un acétate, 

avec un rendement modeste de 54% en 38a sans trace de composé dicarbonylé. 

 

8.2.4.5 Considérations mécanistiques 

 

Suite aux travaux de Collins sur un mécanisme d’oxydation probable mettant en jeu le 

TAML de fer avec des oxydants du type hydroperoxyde,115 nous avons proposé le cycle cataly-

tique ci-dessous (Figure 8-12). De manière générale, il serait analogue à celui présenté dans la 

partie 5., si ce n’est la formation de l’intermédiaire FeV-oxo par le TBHP. 

 

 

Figure 8-12 : Cycle catalytique supposé d’oxydation de composés benzyliques par le système Fe(TAML)Li/TBHP 
selon les travaux de Collins et al. 

 

De plus, d’autres mécanismes d’oxydations mettant en avant des catalyseurs à base de fer 

dans l’oxydation C-H avec le TBHP ont été décrits dans la littérature et peuvent être potentiel-

lement adaptés à cette méthodologie, selon les travaux de MacFaul207 et Barton.208 

 

Nous avons pu mettre en évidence expérimentalement plusieurs faits : tout d’abord, la ré-

action est très probablement radicalaire au vu des importantes chutes de rendements (de 93% à 

8%) lors de l’ajout initial d’un piégeur de radicaux (BHT) dans le milieu réactionnel (Figure 8-13).  
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Figure 8-13 : Réaction d’oxydation de 18 avec le système Fe(TAML)Li/TBHP en présence d’un piégeur de rad i-
caux (BHT). 

 

De plus, jamais au cours des purifications l’alcool 19e n’a été observé. C’est pourquoi nous 

avons émis l’hypothèse, comme décrit travaux de Nagano et al.,205 de la formation d’un inter-

médiaire 19c par réaction de 19b avec un radical peroxo. Ainsi, il est possible que la transforma-

tion de 19c en 19a s’opère via un réarrangement de Kornblum-DeLaMare (Figure 8-14) favorisé 

en milieu basique.209 

 

 

Figure 8-14 : Mécanisme supposé d’oxydation de 19 en 19a par le système Fe(TAML)Li/TBHP. 
 

En revanche, nous avons tenté à plusieurs reprises d’isoler le composé intermédiaire 19c, 

mais nous avons seulement pu en observer des traces lors de l’analyse RMN 1H du mélange brut 

de certains substrats oxydés (Figure 8-15). 
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Figure 8-15: Spectre RMN 1H du brut réactionnel de l’oxydation du composé 19. 
 

Selon les informations fournies par la littérature,210 le doublet à 1,20 ppm correspond aux 

protons Ha de 19c, tandis que le signal à 5,30 ppm correspond au proton Hb.  Les protons du mé-

thyle de l’alcool 19e dont le déplacement chimique se situe à 1,62 ppm selon la littérature211 ne 

semble pas présents. Ainsi, il est probable que le mécanisme d’oxydation par le système 

Fe(TAML)Li/TBHP mette en jeu un intermédiaire de type 19c (Figure 8-14). 

 

8.2.5 Oxydation de substrats non benzyliques 

 

Afin de compléter  cette étude, des tests supplémentaires ont été effectués sur trois subs-

trats non benzyliques : le cyclohexane, le méthylcyclohexane et l’adamantane. Comme précé-

demment ces études ont porté sur l’activité et la sélectivité du système. Il est noté qu’après plu-

sieurs tests, les conditions optimisées d’oxydation de substrats benzyliques se sont avérées être 

aussi les meilleures conditions pour l’oxydation de trois substrats aliphatiques. 
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8.2.5.1 Oxydation du cyclohexane (39) 

 

Le premier test a porté sur l’oxydation du cyclohexane 39 dans les conditions optimisées 

(Figure 8-16).  

 

Figure 8-16 : Résultats d’oxydation de 39 en 39a et 39b par le système Fe(TAML)Li/TBHP. 
 

En termes d’activité, les résultats obtenus sont plutôt intéressants au vu de la faible réac-

tivité de ce substrat (44% de rendement en 39b). De plus, l’alcool 39a a été formé, en faible pro-

portion (4%), par un mécanisme probablement différent que celui proposé dans la Figure 8-14. 

 

8.2.5.2 Oxydation du méthylcyclohexane (40) 

 

Suite aux résultats d’oxydation du cyclohexane, le méthylcyclohexane 40 a également été 

testé. Malheureusement, comme il est montré dans les Figures 8-17 et 8-18, le système 

d’oxydation n’est pas sélectif et implique la formation d’un mélange complexe des trois cétones 

régioisomères probables 40b, 40c et 40d et de l’alcool tertiaire 40a. 

 

 

Figure 8-17 : Résultats d’oxydation de 40 par le système Fe(TAML)Li/TBHP. 
 

Nous n’avons pu déterminer le rendement d’oxydation des quatre composés au vu de la 

difficulté de séparation par chromatographie flash et de leur faible différence de temps de ré-

tention sur la colonne GC. L’identification probable des quatre composés formés a été effectuée 

par comparaison des spectres de masse obtenus par analyses GC-MS avec les spectres de réfé-

rences de la littérature (partie expérimentale). En considérant chaque composé d’oxydation 

comme ayant le même facteur de réponse en analyse GC, il est noté que le composé majoritaire 

formé est le composé 40c. En effet, cela s’explique en raison du faible encombrement stérique 
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de la position de la position méta, combiné avec la plus grande probabilité de la formation de 

40c vis-à-vis de 40d. 

 

 

Figure 8-18 : Chromatogramme (phase gazeuse) du milieu brut obtenu après oxydation de 40 avec le système 
Fe(TAML)Li/TBHP. 

 

Comme précisé dans les deux figures précédentes, plusieurs composés de polyoxydation 

sont formés en faibles quantités. 

 

8.2.5.3 Oxydation de l’adamantane (41) 

 

Le dernier substrat oxydé avec le système Fe(TAML)Li/TBHP a été l’adamantane 41. 

Comme lors du cas précédent, l’oxydation de 41 n’est pas sélective. En effet, cinq composés ma-

joritaires ont été observés au minimum (Figure 8-19 et 8-20). 

 

  
Figure 8-19 : Résultats d’oxydation de 41 par le système Fe(TAML)Li/TBHP. 

 

De même que précédemment, la purification n’a pas été possible par chromatographie sur 

gel de silice en raison de la complexité du mélange réactionnel. L ’identification probable des 
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cinq composés a été effectuée par comparaison des spectres de masse obtenus par analyses GC-

MS avec les spectres de références de la littérature (partie expérimentale). 

 

 

Figure 8-20 : Chromatogramme (phase gazeuse) du milieu brut obtenu après oxydation de 41 avec le système 
Fe(TAML)Li/TBHP 

 

En considérant l’analyse GC-MS de la Figure 8-20, les deux composés majoritaires sont les 

produits 41a et 41c, comportant tous deux des alcools tertiaires. En effet, il semble que le sys-

tème Fe(TAML)Li/TBHP se comporte de manière analogue au système développé par le groupe 

de White et al.200  

En revanche, ce n’est pas le cas pour l’oxydation de 40, dont la sélectivité semble orientée 

vers la formation de cétones. Ainsi, la sélectivité du système est probablement dépendante de 

l’environnement électronique et stérique. La position 1 de l’adamantane 41 (Figure 8-19) est 

plus active que la position 2 et comporte un encombrement stérique faible tandis que la posit ion 

1 de 40 est plus activée par effet inductif +I que la position 2 mais est plus encombrée stérique-

ment. De plus, ce système catalytique permet d’oxyder l’adamantane avec une conversion im-

portante (65%). Il est à noter que selon les composés analysés formés suite à l’oxydation de 40 

et 41, aucune molécule comportant des alcools secondaires n’a été observée par analyse GC-MS. 
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8.2.6 Conclusion 

 

Au cours de cette étude a été évalué le système Fe(TAML)Li/TBHP pour l’oxydation C-H. 

Nous avons débuté par l’oxydation d’un composé modèle, le 4-méthoxyéthylbenzène. Après op-

timisation des conditions réactionnelles, la méthodologie a été exemplifiée sur différents subs-

trats pour l’oxydation benzylique. Il a été découvert que ce système permettait d’oxyder avec de 

bons rendements la majorité des substrats. En revanche, les composés comportant des group e-

ments électro-attracteurs limitent partiellement (nitro) ou fortement (pyridine) l’oxydation. 

Lorsque deux positions équivalentes oxydables sont présentes sur le substrat, la régiosélectivité 

de la méthode s’avère modérée. Dans un deuxième temps, des molécules aliphatiques ont été 

oxydées. Les résultats montrent des rendements limités et une régiosélectivité faible de la mé-

thode. 
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Conclusion générale et perspectives 

 

Dans le cadre de notre projet, un certain nombre de systèmes catalytiques on été évalués  

dans la dépolymérisation de la lignine via l’utilisation de molécules modèles ou de la lignine. En 

comparant ces deux méthodes d’évaluation, nous pouvons observer que l’utilisation directe de 

la lignine est une approche plus rapide, mais offre peu d’informations mécanistiques concernant 

la dépolymérisation de cette dernière. En revanche, l’utilisation de molécules modèles implique 

une stratégie plus longue (synthèse de molécules, tests catalytiques multiples…), et dont 

l’efficacité n’est pas forcement reproductible sur la lignine. Cependant, cette méthodologie 

permet de mettre en avant des applications alternatives aux systèmes catalytiques (dans notre 

cas, oxydation d’alcool et oxydation C-H).  

Ainsi, nous avons pu démontrer l’efficacité du système Fe(TAML)Li/DAIB dans la coupure 

d’une majorité des molécules modèles utilisées. En revanche ce système ne permet pas de dépo-

lymériser efficacement la lignine Kraft FCBA mais seulement sa transformation. 

De plus, nous avons mis au point un système simple permettant de dépolymériser partiel-

lement la lignine. En effet, l’utilisation du couple Na2WO4,2H2O/H2O2 dans le milieu acétone/H2O 

a permis d’obtenir environ 5 mg de monomère aromatiques par gramme de lignine. Ce système 

implique aussi une importante transformation de la lignine après oxydation. 

Après ces trois ans d’étude sur la valorisation de la lignine, tout en prenant en compte les 

travaux précédant effectués dans ce domaine, l’oxydation de la lignine bien qu’étant une mé-

thode relativement ancienne, s’avère être aussi une des plus complexes. L’enjeu de cette mé-

thodologie de dépolymérisation est le contrôle de l’oxydation, afin d’éviter une recombinaison 

des monomères/oligomères en présence. C’est pourquoi l’utilisation d’oxydant fort tel que les 

peroxydes, l’oxone ou l’iode hypervalent, ou de catalyseurs particulièrement actifs n’ implique 

pas de bons résultats de dépolymérisation de la lignine. Les meilleurs résultats présentés impl i-

quent l’utilisation de l’air ou de l’oxygène à hautes pressions et températures avec ou sans cata-

lyseurs simples (comme des sels métalliques par exemple). C’est pourquoi, de nouvelles straté-

gies sont en cours de développement, notamment, l’utilisation d’oxydant doux comme le N 2O, 

qui pourrait offrir une alternative intéressante à l’oxygène. 

A la suite de nos essais sur l’oxydation de molécules modèles de la lignine, le Fe(TAML)Li 

s’est avéré actif dans l’oxydation d’alcools primaires et secondaires, avec une sélectivité dépe n-

dante de la présence d’eau. De plus, le système Fe(TAML)Li/TBHP a montré une activité intéres-

sante dans le cadre de l’oxydation C-H de substrats benzyliques. Des tests complémentaires ont 
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montré que ce système peut potentiellement être utilisé dans l’oxydation d’alcool s et de sul-

fures avec des activités intéressantes. 

Finalement, en dépit d’une activité remarquable en oxydation, les TAML de fer n’ont pas 

fait l’objet de nombreuses publications en méthodologie d’oxydation sinon dans son utilisation 

dans la dégradation de polluants en combinaison avec des peroxydes. Son accès relativement ai-

sé ainsi que son importante activité va sans doute pousser le laboratoire CASYEN à continuer 

l’étude de ce catalyseur. 
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Partie Expérimentale 

 

9. Experimental section 

 

9.1 Generalities 
 

The commercial reagents were used without further purification. Unless otherwise noted, reactions 
and manipulations were carried under air atmosphere using Radleys tubes. 1H and 13C spectra were 
recorded on Bruker ALS-300 spectrometer. All NMR chemical shifts are reported as δ in parts per 
million (ppm) relative to chloroform for 1H NMR (δ = 7.26 ppm) in deuterated solvents. Data are re-
ported as follows: chemical shift, multiplicity (s = singlet, d = doublet, t = triplet, q =quartet, quint = 
quintet, m = multiplet, br = broad), coupling constants (J) given in Hertz (Hz), integration and attribu-
tion. Low-resolution gas chromatography/mass spectrometry (GC-MS) was performed using a Shi-
madzu GCMS-QP2010S apparatus using a ZB5-HT column with helium as carrier gas. The GC-MS anal-
yses were performed using an internal standard: diphenyl ether. Three temperature programs were 
used during the project:  
 

    Initial temperature             Gradient      Final temperature 
          Program 1    100°C for 2 minutes            20°C/min               300°C 
          Program 2      50°C for 1 minute             8°C/min               150°C 
          Program 3      90°C for 1 minute             8°C/min               220°C 

 
Flash column chromatography was performed using normal phase silica gel (60 Å, particle size 40-63 
μm) and thin-layer chromatography was made using TLC plates GF254 furnished by Merck (0.25 mm). 
Spots were detected by UV irradiation (254 nm). Infrared (IR) spectra were recorded in a SMART iTR -
Nicolet iS10 spectrometer using Attenuated Total Reflectance (ATR) and the wavenumbers (  max) 
are expressed in cm-1.  
For the project performed in Chambéry (chapter 7.), gas chromatography was performed using an HP 
6890 GC HP 5973 MSD coupled to a HP 5973 MSD and equipped with an Optima 5 capillary column 
(dimethylpolysiloxane 30 m x 0.25 mm x 0.25 μm) from Macherey-Nagel. On temperature program 
was used during the project: 
 

     Initial temperature              Gradient     Final temperature 
          Program 4            60°C              10°C/min               340°C 

 
 Ultrasound was generated by a Digital Sonifier® S-250D from Branson (Pelec = 11W). A 3 mm diame-
ter tapered microtip probe operating at a frequency of 20 kHz was used and its acoustic power in 
water (Pacous.vol = 0.38 W.mL-1) was determined by calorimetry using a procedure described in the 
literature.212 
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9.2 Synthesis procedures 
 

9.2.1 Synthesis of model substrates 

 

9.2.1.1 Synthesis of the molecule 3 

 

(E)-methyl 3-(3,4-dimethoxyphenyl)acrylate (3):100 In a 100 mL single-neck 
round-bottom flask was added concentrated sulfuric acid (1 mL) to a solution 
of (E)-3,4- dimethoxycinnamic acid 3a (2.0 g, 9.6 mmol, 1.0 equiv.) in MeOH 
(50 mL). The solution was heated to reflux for 4 hours, cooled to room tem-
perature and neutralized with a saturated aqueous solution of sodium hydro-

gen carbonate (50 mL). The aqueous phase was extracted with ethyl acetate (3 x 30 mL) and the 
combined organic fractions were successively washed with water, brine, dried on sodium sulfate, fi l-
tered and concentrated in vacuo. 3 was obtained as a pure white solid (2.1 g, 9.4 mmol, 98%). 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.66 (d, 1H, J = 15.9 Hz, CH=CH), 7.13 (dd, 1H, J1 = 8.3 Hz, J2 = 1.9 Hz, Ar-H), 
7.07 (d, 1H, J = 1.9 Hz, Ar-H), 6.89 (d, 1H, J = 8.3 Hz, Ar-H), 6.34 (d, 1H, J = 15.9 Hz, CH=CH), 3.93 (br 
s, 6H, OMe), 3.82 (s, 3H, OMe). GC-MS retention time (program 1): 9.22 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 213  
 

9.2.1.2 Synthesis of the molecule 5 

 
2-bromo-1-(3,4-dimethoxyphenyl)ethanone (5b):101 In a 250 mL inert three-neck 
round-bottom flask were added 5a (10.0 g, 55.5 mmol, 1.0 equiv.) and distilled 
chloroform (100 mL). The mixture was cooled to 0°C, and bromine (13.3 g, 83.3 
mmol, 1.5 equiv.) was added dropwise in 10 minutes to the solution. The mixture 
was stirred at room temperature for 1 hour and warm at reflux during 3 hours. 

The solution was washed with a diluted solution of sodium sulfite, the organic phase was separated, 
dried on sodium sulfate, filtered and concentrated in vacuo. The obtained brown oil was purified by 
flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 75/25). 5b was obtained as a pure yellow solid 
(10.8 g, 41.6 mmol, 75%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.61 (dd, 1H, J1 = 8.4 Hz, J2 = 2.1 Hz, Ar-H), 
7.54 (d, 1H, J = 2.1 Hz, Ar-H), 6.91 (d, 1H, J = 8.4 Hz, Ar-H), 4.41 (s, 2H, CH2), 3.96 (s, 3H, OMe), 3.94 
(s, 3H, OMe). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 101 
 

1-(3,4-dimethoxyphenyl)-2-(2-methoxyphenoxy)ethanone (5c):102 In a 250 
mL single-neck round-bottom flask were dissolved 5b (8.0 g, 31.0 mmol, 1.0 
equiv.), guaiacol (3.8 g, 30.6 mmol, 1.0 equiv.) and sodium carbonate (4.3 g, 
40.6 mmol, 1.3 equiv.) in  DMF (80 mL). The mixture was stirred at 25°C for 
3 hours. The mixture was diluted in water (50 °C, 250 mL) and cooled to 5 

°C. The addition of water induced the apparition of a precipitate. The mixture was then filtered and 
the obtained solid was washed with cold cyclohexane. The obtained compound was dried in vacuo 
for 6 hours. 5c was obtained as a pure white solid (8.0 g, 26.6 mmol, 86%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ 7.68 (dd, 1H, J1 = 8.4 Hz, J2 = 2.0 Hz, Ar-H), 7.60 (d, 1H, J = 2.0 Hz, Ar-H), 6.96-6.84 (m, 5H, Ar-H), 
5.29 (s, 2H, CH2), 3.95 (s, 3H, OMe), 3.93 (s, 3H, OMe), 3.88 (s, 3H, OMe).  GC-MS retention time 
(program 1): 12.12 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.214 
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1-(3,4-dimethoxyphenyl)-2-(2-methoxyphenoxy)ethanol (5):103 In a 100 mL 
three-neck round-bottom flask were added 5c  (5.0 g, 16.5 mmol, 1.0 
equiv.), 75 mL of THF and 2.5 mL of water. After complete dissolution of 5c, 
sodium borohydride (0.6 g, 16.5 mmol, 1.0 equiv.) was added. The obtained 
mixture was heated to reflux for 20 minutes and cooled by addition of water 

(25°C, 40 mL). The mixture was stirred at 25 °C for 1 hour and extracted with dichloromethane (3 x 
40 mL). The combined organic phases were dried over sodium sulfate and concentrated. The o b-
tained solid was dried for 6 hours in vacuo. 5 was obtained as a pure white solid (4.7 g, 15.5 mmol, 
94%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.01-6.84 (m, 7H, Ar-H), 5.05 (dd, 1H, J1 = 10.0 Hz, J2 = 3.0 Hz, O-
CH), 4.17 (dd, 1H, J1 = 10.0 Hz, J2 = 3.0 Hz, O-CH2), 3.97 (dd, 1H, J1 = J2 = 10.0 Hz, O-CH2), 3.90 (s, 3H, 
OMe), 3.89 (s, 3H, OMe), 3.88 (s, 3H, OMe). GC-MS retention time (program 1): 12.01 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 214 
 
 

9.2.1.3 Synthesis of the molecule 6 

 
3-bromo-4-hydroxy-5-methoxybenzaldehyde (6b):104 In a 250 mL inert three-neck 
round-bottom flask was added Vanillin 6a (15.2 g, 100.0  mmol, 1.0 equiv.) in glacial 
acetic acid (75 mL). Bromine (17.6 g, 110.1 mmol, 1.1 equiv.) was added dropwise 
to the solution. The mixture was stirred at 25°C for 1 hour. The solution was diluted 
with cold water (5°C, 200 mL), and the precipitated solid was filtered, washed with 

water and dried in vacuo. 6b was obtained as a pure white inert solid (21.5 g, 93.1 mmol, 93%). 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ 9.79 (s, 1H, CHO), 7.64 (d, 1H, J = 1.6 Hz, Ar-H), 7.37 (d, 1H, J = 1.6 Hz, Ar-
H), 6.52 (s, 1H, Ar-OH), 3.99 (s, 3H, OMe). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 215 
 

 5-bromoveratraldehyde (6c):104 In a 250 mL single-neck round-bottom flask were 
dissolved 6b  (21.5 g, 93.1 mmol, 1.0 equiv.), Me2SO4 (12.9 g, 102.3 mmol, 1.1 
equiv.) and sodium carbonate (12.8 g, 121.0 mmol, 1.3 equiv.) in  DMF (125 mL). 
The mixture was stirred at 25 °C for 3 hours. The mixture was diluted in water (50 
°C, 250 mL) and cooled to 5 °C. The addition of water induced the apparition of a 

precipitate. The mixture was then filtered and the obtained solid was washed with cold cyclohexane. 
The obtained compound was dried in vacuo. 6c was obtained as a pure white solid (22.6 g, 92.2 
mmol, 99%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 9.84 (s, 1H, CHO), 7.66 (d, J = 1.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (d, J = 
1.8 Hz, 1H, Ar-H), 3.95 (s, 3H, OMe), 3.94 (s, 3H, OMe). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 216 
 

1-Bromo-2,3-dimethoxy-5-methyl benzene (6d).105 In a 500 mL three-neck round bot-
tom flask were added, in diethylene glycol (200 mL), 6c (10.0 g, 40.8 mmol, 1.0 equiv.), 
hydrazine hydrate (10.2 g, 204.0 mmol, 5.0 equiv.) and potassium carbonate (28.2 g, 
204.0 mmol, 5.0 equiv.). Mixture was heated at reflux for 8 hours. The solution was a l-
lowed to cool at 40°C and diluted with 400 mL water. The mixture was extracted with 

diethyl ether (3 x 100 mL). The obtained organic layer was dried on magnesium sulfate, filtered, co n-
centrated and dried in vacuo. 6a was obtained as a pure yellow oil (9.1 g, 39.2 mmol, 96%). 1H NMR 
(300 MHz, CDCl3): δ 6.95 (d, J = 1.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.66 (d, J = 1.3 Hz, 1H, Ar-H), 3.85 (s, 3H, OMe), 
3.82 (s, 3H, OMe), 2.29 (s, 3H, Ar-Me). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 217 
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(2,3-dimethoxy-5-methylphenyl)boronic acid (6e):106 In a 50 mL three-neck round 
bottom flask, nBuLi in hexane (8.1 mL, 1.6 M, 13.0 mmol, 1.0 equiv.) was added to a 
solution of 6d (3.0 g, 13.0 mmol, 1.0 equiv.) in THF (10 mL) at 0°C. The mixture was 
stirred at room temperature for 1 hour. The white slurry was carefully transferred into 
a solution of B(OiPr)3 (3.2 g, 16.9 mmol, 1,3 equiv.) in THF at -78°C.  The obtained mix-

ture was allowed to warm to room temperature and stirred overnight. HCl (aq) (5 wt%, 10 mL) was 
added to the mixture, stirred for 15 min, diluted into water and extracted with DCM (3 x 50 mL). The 
organic layer was washed with water and brine, dried on magnesium sulfate, filtered and concen-
trated in vacuo. The obtained crude mixture was purified purified by flash chromatography (cyclo-
hexane/ethyl acetate: 8/2). 6e was obtained as a pure white inert solid (1.7 g, 8.7 mmol, 67%). 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.20 (d, 1H, J = 1.8 Hz, Ar-H), 6.86 (d, 1H, J = 1.8 Hz, Ar-H), 6.20 (s, 2H, B-
OH), 3.91 (s, 3H, OMe), 3.87 (s, 3H, OMe), 2.33 (s, 3H, Ar-Me). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 106 
 

2,2',3,3'-tetramethoxy-5,5'-dimethyl-1,1'-biphenyl (6):106 In a 100 mL inerted 
schlenk, boronic acid 6e (1.1 g, 5.6 mmol, 1.1 equiv.) and Pd(PPh3)4 (88.5 mg, 
7.7x10-2 mmol, 1.7x10-2 equiv.), potassium carbonate (1.4 g, 9.9 mmol, 1.9 equiv.) 
and 6d (1.2 g, 5.2 mmol, 1.0 equiv)  were added in a degassed mixture dioxane/H2O 
(85/15, 46 mL). The obtained mixture was degassed for 2 hours and heated at re-
flux for 3 hours. The reaction was cooled down to 10°C and H 2O2 (35 wt% aqueous 
solution, 1 mL) was added dropwise. When gas evolution ceased, the reaction mix-

ture was poured into water and extracted with DCM (3 x 50 mL). The organic layer was washed su c-
cessively with water and brine, dried on MgSO4, filtered and concentrated in vacuo. The obtained 
crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 95/5). 6 was ob-
tained as a pure white inert solid (1.1 g, 3.6 mmol, 71%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 6.74 (d, 2H, J = 
1.6 Hz, Ar-H), 6.66 (d, 2H, J = 1.6 Hz, Ar-H), 3.88 (s, 6H, OMe), 3.64 (s, 6H, OMe), 2.32 (s, 6H, Ar-Me). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 218 
 

9.2.1.4 Synthesis of the molecule 7 

 
3,4-dimethoxybenzylbromide (7a):107 In a dry and inert 50 mL schlenk were added 
veratryl alcohol 1 (2.0 g, 11.9 mmol, 1.0 equiv.) and anhydrous dichloromethane 
(20 mL). The obtained solution was thermostated at 20 °C. PBr 3 (4.5 g, 16.6 mmol, 
1.4 equiv.) was dissolved in anhydrous dichloromethane (17 mL) and the mixture 

was added dropwise to the previous solution of alcohol in 10 minutes. The solution was kept at 20°C 
for 4 hours. Ethanol (10 mL) was added to the schlenk and the obtained mixture was stirred for 30 
minutes. Sodium carbonate (1.0 g) was added to the mixture, which was stirred for an other 30 
minutes. The mixture was filtered under inert condition and the obtained solution was rapidly con-
centrated in vacuo. The light pink obtained solid was dissolved into diethyl ether (10 mL) and filtered 
through silica gel. The solution was concentrated in vacuo. 7a was obtained as a pure white crystal 
(2.3 g, 10.0 mmol, 84%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 6.96 (dd, 1H, J1 = 8.1 Hz, J2 = 2.1 Hz, Ar-H), 6.92 
(d, 1H, J = 2.1 Hz, Ar-H), 6.81 (d, 1H, J = 8.1 Hz, Ar-H), 4.50 (s, 2H, CH2), 3.90 (s, 3H, OMe), 3.88 (s, 3H, 
OMe). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 107  
 

3,4-dimethoxybenzyl-2-methoxyphenylether (7):102 In a 100 mL single-neck 
round-bottom flask were dissolved 7a (2.3 g, 10.0 mmol, 1.0 equiv.), guaiacol 
(1.2 g, 10.0 mmol, 1.0 equiv.) and sodium carbonate (1.4 g, 12.7 mmol, 1.3 
equiv.) in DMF (20 mL). The mixture was stirred at 25 °C for 4 hours, and d i-
luted in water (50 °C, 75 mL) and cooled to 5 °C. The addition of water in-

duced the apparition of a precipitate. The solid was filtered and washed with cold cyclohexa ne. The 
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obtained solid was dried in vacuo. 7 was obtained as a pure yellow solid (2.0 g, 7.3 mmol, 73%). 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.01-6.83 (m, 7H, Ar-H), 5.08 (s, 2H, Ar-CH2-O), 3.88 (br s, 9H,OMe). GC-MS 
retention time (program 1): 10.82 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 219 
 

9.2.1.5 Synthesis of the molecule 8 

 
 

6,6'-méthylènebis(2-methoxy-4-methylphenol (8):108 4-methylguaiacol 
(13.8 g, 0.1 mol, 1.0 equiv.) and formaldehyde(aq) (19.7 mL, 35 wt%, 250.0 
mmol, 2.5 equiv.) was solubilized in NaOH(aq) (100 mL, 1.0 M, 0.1 mol, 1.0 
equiv.). The obtained mixture was heated at reflux for 2 hours. The solu-
tion was then allowed to cool to room temperature. The mixture was acidi-
fied with HCl(aq) (0,1 M) and extracted with diethyl ether. The organic layer 

was washed successively with water and brine, dried on MgSO 4, filtered and concentrated in vacuo. 
The obtained solid was recrystallized in methanol. 8 was obtained as a yellow inert solid (9.8 g, 34.0 
mmol, 68%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 6.60 (s, 2H, Ar-H), 6.55 (s, 2H, Ar-H), 5.98 (s, 2H, Ar-O-H), 
3.92 (s, 2H, CH2), 3.85 (s, 6H, OMe), 2.24 (s, 6H, Ar-Me). GC-MS retention time after derivatization 
(program 1): 11.55 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.108 
 

9.2.1.6 Synthèse de la molécule 9 

 
1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethane-1,2-diol (9):103 In a 250 mL three-neck 
round-bottom flask were added anisoin 9a (10.0 g, 36.7 mmol, 1.0 
equiv.), THF (150 mL) and water (5 mL). After complete dissolution of an-
isoin, sodium borohydride (1.4 g, 36.7 mmol, 1.0 equiv.) was added. The 
obtained mixture was heated to reflux for 20 minutes and cooled by ad-
dition of water (25°C, 80 mL). The mixture was stirred at 25°C for 1 hour 

and extracted with dichloromethane (3 x 80 mL). The combined organic phases were dried on sodi-
um sulfate, filtered and concentrated in vacuo. The obtained solid was dried for 6 hours in vacuo. 9 
was obtained as a pure white solid (9.3 g, 33.8 mmol, 92%). 
 

Dia1 - 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.05 (d, 
4H, J = 8.7 Hz, Ar-H), 6.77 (d, 4H, J = 8.7 Hz, 
Ar-H), 4.64 (s, 2H, CH), 3.77 (s, 6H, OMe). 
Dia2 - 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.22 (d, 
4H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 6.87 (d, 4H, J = 8.9 Hz, 
Ar-H), 4.74 (s, 2H, CH), 3.81 (s, 6H, OMe). 
Spectroscopic data were identical to previ-
ous literature reports for this compound.220 
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9.2.2 Synthesis of the catalysts 

 

9.2.2.1 Synthesis of the molecule C-1 

 
2-(1,3-dioxoisoindolin-2-yl)-2-methylpropanoic acid (C-1b):109 In a 1 L four-neck 
round-bottom flask open to air were added phtalic anhydride (29.0 g, 195.8 
mmol, 1.0 equiv.) and 2-amino-2-methylpropanoic acid C-1a (20.2 g, 195.8 mmol, 
1.0 equiv.). The mixture was heated to 175°C. After half an hour, the mixture be-
came liquid and water was distilled. The reaction is finished when no more water 

distillation is seen. The reaction is heated to 190°C for 10 minutes and cooled with argon until the 
temperature decrease to 140°C. The mixture is then diluted rapidly with 1,2 -dichloroethane (150 
mL). The solution (40°C) is directly used for the synthesis of C-1c. 
 

2-(1,3-dioxoisoindolin-2-yl)-2-methylpropanoyl chloride (C-1c):109 In the previous-
ly prepared mixture of C-1b was added under inert atmosphere thionyl chloride 
(21.1 g, 177.6 mmol, 0.9 equiv.) The solution was heated to reflux for 5 hours. The 
obtained slurry is filtered, and the solution is placed into a 500 mL three-neck 
round-bottom flask. The solution is directly used for the synthesis of C-1e. 

 
N,N'-(1,2-phenylene)bis(2-(1,3-dioxoisoindolin-2-yl)-2-methylpropanamide) (C-
1e):109 In the previous flask was added dropwise during 1 hour a solution of 1,2-
diaminobenzene C-1d (10.8 g, 100.0 mmol, 1.0 equiv.) and triethylamine (20.1 g, 0.2 
mmol, 2.0 equiv.) in 1,2-dichloroethane (75 mL). The mixture was heated to reflux 
for 12 hours and diluted with water (150 mL). The organic layer was extracted, dried 
on sodium sulfate, filtered and concentrated in vacuo. The obtained solid is washed 
with ethanol and precipitated in 1,2-dichloroethane. The obtained white solid is the 

pure C-1e (28.6 g, 53.2 mmol, 53% in the three steps). 1H NMR (300MHz, DMSO): δ 9.41 (s, 2H, N-H), 
7.74-7.84 (m, 8H, Ar-H), 7.51-7.48 (m, 2H, Ar-H), 7.17-7.14 (m, 2H, Ar-H), 1.72 (s, 12H, CH3). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 109  
 

N,N'-(1,2-phenylene)bis(2-amino-2-methylpropanamide) (C-1f):109 In a 500 mL three-
neck round-bottom flask were dissolved C-1e (17.0 g, 31.6 mmol, 1.0 equiv.), tri-
ethylamine (22.3 g, 221.0 mmol, 7.0 equiv.) and aqueous hydrazine (10.3 g, 205.4 
mmol, 6.5 equiv.) in ethanol (200 mL). The mixture was heated to reflux for 12 hours. 
The solution was then concentrated in vacuo and the obtained solid was washed sev-
eral times with ethyl acetate. The solution was then concentrated and dried in vacuo. 
The obtained white solid is the pure C-1f (8.5 g, 30.5 mmol, 97%). 1H NMR (300MHz, 

CDCl3): δ 9.81 (s, 2H, CON-H), 7.61-7.58 (m, 2H, Ar-H), 7.19-7.16 (m, 2H, Ar-H), 1.62 (s, 4H, NH2), 1.45 
(s, 12H, CH3). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 109  
 

Diethyl 2,2-dimethylmalonate (C-1h):122 In an inert 250 mL two-neck round-
bottom flask was added sodium hydride (3.0 g, 125.0 mmol, 2.5 equiv.) in anhy-
drous diethyl ether (120 mL). The solution was cooled to 0°C and diethyl malo-
nate (8.0 g, 50.0 mmol, 1.0 equiv.) was added dropwise during 30 minutes. Dur-

ing the addition, a gassing was observed. The solution was stirred for 1 hour at 25°C and dimethyl 
sulfate (13.2 g, 105.0 mmol, 2.1 equiv.) was added dropwise during 1 hour. The mixture was stirred 
at 25°C for 12 hours. Water (100 mL) was then added dropwise to the mixture during 30 minutes. 
The organic layer was separated, washed with water, concentrated and dried in vacuo. The com-
pound was used as obtained for the next reaction step. 
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2,2-dimethylmalonic acid (C-1i): in a one-neck 250 mL round-bottom flask were add-
ed crude C-1h (9.6 g), water (20 mL), methanol (20 mL) and tetrahydrofurane (100 
mL). Sodium hydroxide (10,0 g, 250.0 mmol, 5.0 equiv.) was added to the solution. 
The solution was stirred at 25°C for 16 hours. The solution was concentrated in vacuo 

and diluted with water (100 mL) and diethyl ether (100 mL). The aqueous solution was separated and 
acidified with HCl(conc) to pH = 1. The aqueous phase was then extracted with diethyl ether (3 x 75 
mL). The combined organic fractions were dried on sodium sulfate, filtrated, concentrated and dried 
in vacuo. The obtained white solid is the pure C-1i (5.6 g, 42.4 mmol, 85% in the two steps). 1H NMR 
(300MHz, DMSO): δ 12.61 (s, 2H, COOH), 1.27 (s, 6H, CH3). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 221 
 

2,2-dimethylmalonyl dichloride (C-1j):123 In a  250 mL one-neck round bottom flask 
were charged C-1i (5.6 g, 42.4 mmol, 1.0 equiv.) and DMF (0.6 g, 8.2 mmol, 0.2 equiv) 
in 100 mL of DCM. The solution was cooled to 0°C, oxalyl chloride (16.1 g, 127.0 mmol, 
3.0 equiv) was added dropwise during 1.5 h. The cloudy yellow solution was stirred for 

18 hours at 25 °C. The solution was concentrated in vacuo to give an orange oil. The mixture was dis-
tilled immediately (150-152 °C, Patm, N2). C-1j was obtained as a pure colorless oil (5.6 g, 33.1 mmol, 
78%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 1.67 (s, 6H). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 123 
 

Tetra amido macrocyclic ligand (TAML) (C-1k):109 In a two-neck round-bottom 
flask were added C-1j (243 mg, 1.4 mmol, 1.0 equiv.) and anhydrous dichloro-
methane (15 mL). A separate solution was prepared including C-1f (403 mg, 1.4 
mmol, 1.0 equiv.) and triethylamine (306 mg, 3.0 mmol, 2.1 equiv.) in DCM (15 
mL). This solution is added to the C-1j solution during 6 hours and the mixture 
was stirred overnight and concentrated. The obtained solid was washed with wa-
ter and ethyl acetate. The solution was dried in vacuo. The obtained white solid is 

the pure C-1k (446.6 mg, 1.2 mmol, 83%). 1H NMR (300MHz, DMSO): δ 8.29 (s, 2H, CON-H), 7.75 (s, 
2H, CON-H), 7.46-7.43 (m, 2H, Ar-H), 7.18-7.15 (m, 2H, Ar-H), 1.46 (s, 12H, CH3), 1.44 (s, 6H, CH3). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 109 
 

Fe(TAML)Li (C-1):109 in a dry and inert sclenk was added C-1k (100.0 mg, 2.7*10-1 
mmol, 1.0 equiv.) in dry THF (5 mL). The mixture was cooled to 0°C and nBuLi in 
hexane (0.7 mL, 1.6 M, 1.12 mmol, 4.1 equiv.) was added dropwise during 10 
minutes. This orange solution was stirred at 25°C for 30 minutes, and anhydrous 
FeCl3 (52.0 mg, 3.2x10-1 mmol, 1.2 equiv.) was added rapidly as a solution in THF 
(5 mL). The solution was heated to 50°C for 4 hours and the solution was cooled 
to 20°C and filtered. The obtained dark orange solid was washed with diethyl 

ether and solubilize in isopropanol. The dark solution was concentrated and dried in vacuo. The ob-
tained orange solid is the pure C-1 (110.0 mg, 2.5x10-1 mmol, 95%). MS ESI negative ionization: [M-
Li]- = 426.3. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 109  
 

9.2.2.2 Synthesis of the molecule C-2  

 
Salen ligand (C-Sc):124 In a 100 mL three-neck round bottom flask was added 
salicylaldehyde C-Sa (10.0 g, 81.8 mmol, 2.0 equiv.) in ethanol (96 wt%, 60 
mL). The solution was heated at reflux and ethylenediamine C-Sb (2.4 g, 40.9 
mmol, 1.0 equiv.) was added dropwise in 10 minutes. The solution was heated 
10 more minutes. The mixture was then allowed to cool at 25°C with air and 
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0°C with an ice-bath. After 2 hours, the obtained yellow crystal was filtered and washed twice with 
20 mL cold ethanol and dried in vacuo. C-Sc was obtained as a pure yellow crystal (10.1 g, 38.1 
mmol, 92%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 13.15 (s, 2H, Ar-OH), 8.52 (s, 2H, Ar-CHN), 7.34-7.23 (m, 
4H, Ar-H), 6.85-6.79 (m, 4H, Ar-H), 3.95 (s, 4H, CH2). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 222 
 

Mn(salen)Cl (C-2):110 In a 25 ml one-neck round bottom flask were added C-Sc 
(500 mg, 1.86 mmol, 1.0 equiv.), manganese acetate (322 mg, 1.86 mmol, 1.0 
equiv.) and lithium chloride (79.0 mg, 1.86 mmol, 1 equiv.) in ethanol (96 wt%, 
15 mL). The mixture was heated at reflux for 12 hours and then allowed to 
cool at room temperature and cooled at 0°C with an ice-bath. The solid in sus-

pension was filtered, washed with cold ethanol and dried in vacuo. C-2 was obtained as a pure 
brown inert solid (432.0 mg, 1.2 mmol, 65%). MS ESI positive ionization: [M-Cl].+ = 321.0, [M+Na].+ = 
379.0, [2M-Cl]+ = 677.1. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 125 
 

9.2.2.3 Synthesis of the molecule C-3 

 
Fe(salen)Cl (C-3):111 In a 25 ml one-neck round bottom flask were added C-Sc 
(500 mg, 1.86 mmol, 1.0 equiv.), iron chloride hexahydrate (504 mg, 1.86 
mmol, 1.0 equiv.) in ethanol (96 wt%, 15 mL). The mixture was heated at re-
flux for 1 hour and then allowed to cool at room temperature and cooled at 
0°C with an ice-bath. The solid in suspension was filtered, washed with cold 

ethanol and dried in vacuo. C-3 was obtained as a pure brown inert solid (350.0 mg, 9.9x10 -1 mmol, 
53%). MS ESI positive ionization: [M-Cl]+ = 322.0, [M+Na]+ = 380.0. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 126 
 

9.2.2.4 Synthesis of the molecule C-4 

 
Co(salen) (C-4):112 In an inert 25 ml one-neck round bottom flask were added 
C-Sc (500 mg, 1.86 mmol, 1.0 equiv.), cobalt acetate tetrahydrate (464.1 mg, 
1.86 mmol, 1.0 equiv.) in ethanol (96 wt%, 15 mL). The mixture was heated at 
reflux for 1 hour and then allowed to cool at room temperature with argon 
and cooled at 0°C with an ice-bath. The solid in suspension was filtered, 

washed with cold water and dried in vacuo. C-4 was obtained as a pure red inert solid (440.0 mg, 1.4 
mmol, 75%). MS ESI positive ionization: [M]+ = 325.2, [M+H]+ = 326.2. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.126 
 

9.2.3 Synthesis of supported oxidants 

 

9.2.3.1 Synthesis of the molecule IDL 

 
2-iodo-1,3-dimethylbenzene (IDLb):139 In a 250 mL single-neck round-bottom flask, 2,6-
dimethylaniline IDLa (19.4 g, 160 mmol, 1.0 equiv.) and HCl(conc) (75 mL) were stirred dur-
ing 1 hour, and ice (50 g) was added to the mixture. The solution was cooled with an ice -
NaCl bath. A solution of NaNO2(aq) (100 mL, 1.6 M, 160 mmol, 1.0 equiv.) was then added 
dropwise to the mixture at 0°C. After 15 minutes of stirring, the solution was poured into 

a solution of KI(aq) (300 mL, 1.6 M, 480 mmol, 3.0 equiv.). The mixture was kept at room temperature 
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for 12 hours. To the mixture was added NaOH (6.4 g, 160 mmol). The solution was extracted by cy-
clohexane (3x150 ml). The organic layer was concentrated in vacuo and the obtained mixture was 
purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 99/1). IDLb was obtained as a pure 
colorless oil (20.4 g, 87.9 mmol, 55%).  1H NMR (300MHz, CDCl3): δ 7.15-7.04 (m, 3H, Ar-H), 2.48 (s, 
6H, Ar-Me). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 223 
 

2-iodoisophthalic acid (IDLc):140 In a 1 L single-neck round-bottom flask, IDLb 
(10.0 g, 43.1 mmol, 1.0 equiv.) was added to a 500 mL aqueous solution of potas-
sium permanganate (20.0 g, 126.6 mmol, 2.9 equiv.). The mixture was heated at 
reflux for 24 hours. The hot solution was filtered and the filtrate was acidified 
with HCl(conc), while hot to pH = 1. The solution was cooled to 5°C. Upon cooling, 

the solution deposited crystals of IDLc. The formed crystals are filtrated, washed with 5°C water and 
dried on vacuo. IDLc was obtained as a pure white crystal (6.3 g, 21.6 mmol, 50%). 1H NMR (300MHz, 
DMSO): δ 7.59-7.48 (m, 3H, Ar-H). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 224 
 

Iodosolactone (IDL):136 In a 250 mL single-neck round-bottom flask, HCl(conc) (20 mL) 
was added dropwise over 15 min to a stirring solution of IDLc (6.3 g, 21.6 mmol, 1.0 
equiv.) in NaOCl(aq) (5.84 wt%, 80 mL, 68.8 mmol, 3.2 equiv.) at room temperature. 
A white solid precipitated immediately and the reaction was complete after 1 hour. 
The obtained solid was filtered, washed with H2O and diethyl ether ether, and dried 

on vacuo. IDL was obtained as a pure white inert solid (6.0 g, 20.7 mmol, 96%). 1H NMR (300MHz, 
DMSO): δ 8.33 (d, 2H, J = 7.5 Hz, Ar-H), 8.01 (d, 1H, J1 = J2 = 7.5 Hz, Ar-H). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 136 
 

9.2.3.2 Synthesis of the molecule PS-DAIB 

 
Iodinated polystyrene (PS-I):135 In a 500 mL single-neck round-bottom flask were added 
polystyrene (16.0 g), iodine (16.0 g, 63.0 mmol), iodine pentoxide (6.0 g, 18.0 mmol) in 
carbon tetrachloride (40 mL), sulfuric acid (50 wt%, 30 mL) and nitrobenzene (200 mL). 
The mixture was heated at 90°C for 40 hours. The reaction mixture was allowed to cool 
to 25°C and then diluted with chloroform (100 mL) and the precipitation of PS-I oc-

curred by the addition of methanol (1500 ml). The solid was collected by filtration, washed with 
methanol and dried on vacuo. Elemental analysis showed C, 44.72%; H, 3.47%; I, 47.88%. This result 
indicates that 88% of the phenyl ring in polystyrene was iodinated (33.0 g).  
 

Diacetoxyiodobenzene supported on polystyrene (PS-DAIB):135 In a 500 mL single-
neck round bottom flask, hydrogen peroxide (30%, 40 ml) was added dropwise to 
acetic anhydride solution (145 ml) at 0°C. The solution was slowly warmed to room 
temperature, and stirred overnight. To this solution, PS-I (8 g) was added. Then, 
the solution was kept at 40°C for 24 hours. Diethyl ether was added to precipitate 

the PS-DAIB and the product was collected by filtration. Elemental analysis showed that C, 39.12%; 
H, 3.57%; I, 37.98%. This result indicates that 78% of the iodophenyl ring in PS-I was converted to 
the PS-DAIB (11.0 g). 
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9.2.3.3 Synthesis of the molecule IL-DAIB 

 
3-(4-iodophenoxy)propan-1-ol (IL-DAIBa):143 In a 250 mL single-neck round 
bottom flask were added 4-iodo-1-phenol (7.0 g, 31.8 mmol, 1.0 equiv.), 3-
bromopropan-1-ol (6.6 g, 47.7 mmol, 1.5 eq) and sodium carbonate (4.4 g, 41.4 
mmol, 1.3 equiv.). These three compounds were dissolved into 100 ml of DMF. 

The mixture was stirred at 25°C during 3 hours. The mixture was then diluted with 250 mL of water 
at 50°C, and cooled at 5°C. The addition of water induced the apparition of a precipitate. The mix-
ture was then filtered and the obtained solid was washed with cold cyclohexane. The obtained com-
pound was dried on vacuo during 6 hours. IL-DAIBa was obtained as a pure white solid (7.5 g, 27.0 
mmol, 85%). 1H NMR (300MHz, CDCl3): δ 7.55 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 6.69 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 
4.08 (t, 2H, J = 6.0 Hz, CH2), 3.88-3.54 (m, 2H, CH2), 1.99-2.07 (m, 2H, CH2). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 143  
 

3-(4-iodophenoxy)propyl 4-methylbenzenesulfonate (IL-DAIBb):138 In a 25 mL 
single-neck round bottom flask IL-DAIBa (2.0 g, 7.2 mmol, 1.0 equiv.), TsCl (2.1 
g, 11.0 mmol, 1.5 equiv.) were dissolved in 15 mL dry pyridine. The mixture 
was placed in a fridge for 48 hours. After this period of time, a precipitate was 

form. The mixture was then filtered and the obtained solid was washed with cold pyridine. The o b-
tained compound was then dried on vacuo. IL-DAIBb was obtained as a pure white solid (3.0 g, 6.9 
mmol, 97%). 1H NMR (300MHz, CDCl3): δ 7.73 (d, 2H, J = 8.3 Hz, Ar-H), 7.51 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 
7.23 (d, 2H, J = 8.3 Hz, Ar-H), 6.52 (d, 2H, J = 8.9 Hz,  Ar-H), 4.22 (d, 2H, J = 6.0 Hz, CH2), 3.89 (d, 2H, J 
= 5.8 Hz, CH2), 2.38 (s, 3H, CH3), 2.14-2.06 (m, 2H, CH2). 
Spectroscopic data were identical to previous l iterature reports for this compound.138 
 

1-(3-(4-iodophenoxy)propyl)-1-methylpyrrolidin-1-ium 4-
methylbenzenesulfonate (IL-DAIBc):138 In a 100 mL single neck round bottom 
flask IL-DAIBb (3.0 g, 6.9 mmol, 1.0 equiv.) was dissolved in 20 mL MeCN. 1-
methylpyrrolidine (649 g, 7.6 mmol, 1.1 equiv.) was added dropwise to the 
solution. The mixture was stirred for 16 hours at 60 °C. The reaction mixture 

was concentrated. The obtained mixture was diluted with 15 mL water. The aqueous layer was 
washed with 30 mL diethyl ether and then extracted with chloroform (6 x 50 mL). The organic phase 
were combined, dried on sodium sufate, filtrated and concentrated. The solid was then dried 6 hours 
on vacuo. IL-DAIBc was obtained as a pure white inert solid (3.2 g, 6.2 mmol, 89%). 1H NMR 
(300MHz, CDCl3): δ 7.71 (d, 2H, J = 8.3 Hz, Ar-H), 7.50 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 7.10 (d, 2H, J = 8.3 Hz, 
Ar-H), 6.58 (d, 2H, J = 8.9 Hz,  Ar-H), 3.94 (t, 2H, J = 5.6 Hz, CH2), 3.73-3.66 (m, 6H, CH2), 3.18 (s, 3H, 
CH3), 2.30 (s, 3H, N-CH3), 2.25-2.16 (m, 6H, CH2). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 138  
 

1-(3-(4-diacetoxyiodophenoxy)propyl)-1-methylpyrrolidin-1-ium 4-
methylbenzenesulfonate (IL-DAIB):138 In a 100 ml round bottom flask IL-
DAIBc (3.2 g, 6.2 mmol, 1.0 equiv.) was dissolved 50 mL AcOH.  
NaBO3,4H2O (9.5 g, 62.0 mmol,  10.0 equiv.) was added portionwise to 
the solution. The mixture was stirred for 15 hours at 45°C. After the re-

action, the mixture was concentrated on vacuo, then the residue was dissolved in 30 mL H2O and the 
obtained mixture was washed with 50 mL diethyl ether and extracted with chloroform (6 x 50 mL). It 
appears that the diethyl ether fraction contains IL-DAIB and impurities. The chloroform organic layer 
was dried on sodium sulfate and concentrated. The counter anion was completely converted into the 
tosylate anion by the stirring treatment of the obtained compound with pTSA·H2O (1.0 equiv.) in 
MeCN (20 mL) at 25°C during 12 hours. The mixture was diluted with 20 mL water and the MeCN was 
removed on vacuo. The aqueous layer was washed with 20 mL diethyl ether and extracted with chlo-
roform (6 x 50 mL). The diethyl ether fraction contains IL-DAIB and impurities. The chloroform or-
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ganic layer was dried on sodium sulfate and concentrated  IL-DAIB was obtained as a pure colorless 
oil (2.5 g, 3.9 mmol, 64%). 1H NMR (300MHz, CDCl3): δ 7.94 (d, 2H, J = 8.7 Hz, Ar-H), 7.70 (d, 2H, J = 
8.0 Hz, Ar-H), 7.10 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-H), 6.91 (d, 2H, J = 8.8 Hz,  Ar-H), 4.07 (s, 2H, CH2), 3.81-3.50 
(m, 6H, N-CH2), 3.14 (s, 3H, N-CH3), 2.29 (s, 3H, Ar-CH3), 2.25-2.14 (m, 6H, CH2), 1.96 (s, 6H, CH3). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 138  
 

9.3 Catalysis procedures and results 
 

9.3.1 General procedure for the oxidation of veratryl alcohol for the catalysts 

evaluation 

 
A Radleys tube was charged with 1 (1.0 mmol), diphenyl ether (0.1-0.25 equiv.), the catalyst C-1, C-2, 
C-3, C-4, C-5, C-6 (1 or 0 mol-%) and a solvent (5.0 mL). The solution was placed on the Radleys car-
rousel and thermostated at the desired temperature. The oxidant (H2O2, TBHP, PhIO, DAIB, IDL, PS-
DAIB, IL-DAIB) was added to the mixture and the solution was stirred for 1 hour. Water (5.0 mL) was 
added to the mixture which was extracted with ethyl acetate (3 x 5.0 mL). The obtained solution was 
dried on 3 Å molecular sieves. GC-MS analysis with derivatization: 0.1 mL of the obtained solution 
was filtered on Celite® using 2.5 mL of ethyl acetate, derivatized at 25 °C with 0.1 mL of 
bis(trimethylsilyl)acetamide and analyzed by GC-MS (program 1). 
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9.3.2 Results of the oxidation of veratryl alcohol for the catalysts evaluation 

 
 

 

Entry Catalyst Oxidant 
Quantity of substrates (in mmol) 

Initial 1 Final 1 1a 1b 
1 --- Air 0.96 0.96 --- --- 
2 --- H2O2 (3.0 equiv.) 0.98 0.88 0.09 --- 
3 --- TBHP (3.0 equiv.)  0.98 0.94 0.03 --- 
4 --- PhIO (1.0 equiv.) 1.00 0.83 0.05 0.01 
5 --- DAIB (1.0 equiv.) 1.01 1.00 0.01 --- 
6 C-1 Air 1.00 1.00 --- --- 
7 C-1 H2O2 (3.0 equiv.) 1.11 0.69 0.36 0.04 
8 C-1 TBHP (3.0 equiv.)  1.00 0.09 0.31 0.49 
9 C-1 PhIO (1.0 equiv.) 1.03 0.22 0.61 0.20 

10 C-1 DAIB (1.0 equiv.) 1.03 0.15 0.62 0.20 
11 C-2 Air 1.07 1.07 --- --- 
12 C-2 H2O2 (3.0 equiv.) 0.95 0.76 0.14 0.03 
13 C-2 TBHP (3.0 equiv.)  0.98 0.47 0.24 0.12 
14 C-2 PhIO (1.0 equiv.) 1.07 0.30 0.31 0.22 
15 C-2 DAIB (1.0 equiv.) 1.12 0.41 0.26 0.16 
16 C-3 Air 1.01 1.01 --- --- 
17 C-3 H2O2 (3.0 equiv.) 1.05 0.95 0.08 --- 
18 C-3 TBHP (3.0 equiv.)  1.08 1.03 0.05 --- 
19 C-3 PhIO (1.0 equiv.) 1.00 0.77 0.09 0.01 
20 C-3 DAIB (1.0 equiv.) 1.05 0.97 0.04 --- 
21 C-4 Air 1.02 1.02 --- --- 
22 C-4 H2O2 (3.0 equiv.) 1.02 0.96 0.02 --- 
23 C-4 TBHP (3.0 equiv.)  1.00 0.96 0.04 --- 
24 C-4 PhIO (1.0 equiv.) 1.04 0.95 0.05 --- 
25 C-4 DAIB (1.0 equiv.) 1.10 1.10 --- --- 
26 C-5 Air 1.05 1.05 --- --- 
27 C-5 H2O2 (3.0 equiv.) 0.96 0.92 0.03 --- 
28 C-5 TBHP (3.0 equiv.)  0.98 0.95 0.03 --- 
29 C-5 PhIO (1.0 equiv.) 0.99 0.93 0.06 --- 
30 C-5 DAIB (1.0 equiv.) 1.05 1.03 0.02 --- 
31 C-6 Air 1.04 1.04 --- --- 
32 C-6 H2O2 (3.0 equiv.) 0.96 0.94 0.01 --- 
33 C-6 TBHP (3.0 equiv.)  1.06 1.01 0.04 --- 
34 C-6 PhIO (1.0 equiv.) 1.01 0.78 0.17 0.03 
35 C-6 DAIB (1.0 equiv.) 1.09 0.96 0.13 --- 

Quantities determined by GC-MS. 
Table 9-1: Catalysts evaluation by oxidation of 1 with various oxidants.  
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Entry Solvent  Quantity 
oxidant 

Temperature 
(in °C) 

Quantity of substrates (in mmol)a 
Initial 1 Final 1 1a 1b 

1 Acetone 1.0 equiv. 50 1.08 0.32 0.59 0.11 
2 Acetone 1.0 equiv. 0 0.96 0.38 (0.17)b 0.48 (0.57)b 0.10 (0.16)b 
3 Acetone 2.0 equiv. 25 1.01 0.04 0.63 0.08 
4 Acetone/H2O (50 vol%) 2.0 equiv. 25 1.03 --- 0.07 0.96 
5 Acetone ahn. 2.0 equiv. 25 1.00 0.40 0.57 --- 
6 Acetone/H2O (5 vol%) 2.0 equiv. 25 0.97 --- 0.51 0.44 
7 Acetone/H2O (10 vol%) 2.0 equiv. 25 0.98 --- 0.38 0.58 
8 Acetone/H2O (20 vol%) 2.0 equiv. 25 0.97 --- 0.05 0.92 
9 Acetone/H2O (70 vol%) 2.0 equiv. 25 1.06 --- 0.23 0.80 

10b Acetone/H2O (50 vol%) 2.0 equiv. 25 1.00 0.62 0.08 0.27 
12c Acetone ahn. 2.0 equiv. 25 1.00 0.80 0.14 --- 
13d Acetone ahn. 2.0 equiv. 25 1.00 0.92 0.06 --- 
14e Acetone/H2O (50 vol%) 2.0 equiv. 25 0.96 0.21 0.74 --- 
15e Acetone ahn. 2.0 equiv. 25 0.98 0.98 --- --- 

a : quantities determined by GC-MS.. 
b : reaction performed with 2.0 equiv. of BHT. 
c : reaction performed with 1 mol-% of Fe(OTf)3. 
d: reaction performed with 1 mol-% of Bi(OTf)3. 
e : reaction performed without catalyst. 

Table 9-2: Optimization of the Fe(TAML)Li/DAIB system by the oxidation of 1. 
 

 

Entry Solvent Oxidant Temperatur
e (en °C) 

Quantity of substrates (in mmol)a 
Initial 1 Final 1 1a 1b 

1 Acetone/H2O (50 vol%) IDL 1.0 equiv. 25 0.97 0.97 --- --- 
2 Acetone IDL 1.0 equiv. 25 0.97 0.97 --- --- 
3 CHCl3 IDL 1.0 equiv. 25 0.97 0.97 --- --- 
4 Acetone/H2O (50 vol%) IDL 1.0 equiv. 50 1.00 1.00 --- --- 
5 Acetone IDL 1.0 equiv. 50 1.00 1.00 --- --- 
6 CHCl3 IDL 1.0 equiv. 50 1.07 1.00 --- --- 
7 Acetone/H2O (50 vol%) PS-DAIB 1.0 equiv. 25 1.01 1.01 --- --- 
8 Acetone PS-DAIB 1.0 equiv. 25 1.01 1.01 --- --- 
9 Toluene PS-DAIB 1.0 equiv. 25 0.98 0.98 --- --- 

10 DCM PS-DAIB 1.0 equiv. 25 1.01 0.99 0.01 --- 
11 DCM PS-DAIB 1.0 equiv. 70b 1.00 0.94 0.03 --- 
12 DCM PS-DAIB 1.0 equiv. 90b 1.00 0.73 0.18 --- 
13 DCM PS-DAIB 1.0 equiv. 110b 1.00 0.10 0.65 0.02 
14c DCM PS-DAIB 1.0 equiv. 110b 1.05 0.13 0.57 --- 
15 DCM PS-DAIB 1.0 equiv.d 110b 1.00 --- --- --- 
16 Acetone/H2O (50 vol%) IL-DAIB 2.0 equiv. 25 0.98 0.32 0.36 0.09 
a : quantities determined by GC-MS. 
b : Reaction performed under microwave heating. 
c : Reaction performed without catalyst 
d : Reaction performed with reoxidized PS-DAIB. 

Table 9-3: Evaluation of different recyclable oxidant with Fe(TAML)Li by oxidation of 1. 
 

9.3.3 General procedure for the oxidation of lignin model compounds / 

alcohols with Fe(TAML)Li/DAIB in presence of water 

 
A Radleys tube was charged with the substrate (1.0 mmol), diphenyl ether (0.1-0.25 equiv.), 
Fe(TAML)Li (1 mol-%) and acetone/water in different proportions (5.0 mL). The solution was placed 
on the Radleys carrousel and thermostated at 25 °C. Iodobenzene diacetate was added to the mix-
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ture and the solution was stirred for 1 hour. Water (5.0 mL) was added to the mixture which was e x-
tracted with ethyl acetate (3 x 5.0 mL). The obtained solution was dried on 3 Å molecular sieves.  GC-
MS analysis with derivatization: 0.1 mL of the obtained solution was filtered on Celite ® using 2.5 mL 
of ethyl acetate, derivatized at 25 °C with 0.1 mL of bis(trimethylsilyl)acetamide and ana lyzed by GC-
MS. GC-MS analysis without derivatization: 0.1 mL of the obtained solution was filtered on Cel ite® 
using 2.5 mL of ethyl acetate and analyzed by GC-MS. Purification: The solution was concentrated 
under reduced pressure and the residue was purified by flash chromatography using cyclohexane 
and ethyl acetate as eluents. 
 

9.3.4 Results of the oxidation of lignin model compounds / alcohols with 

Fe(TAML)Li/DAIB in presence of water 

 

9.3.4.1 Results of the oxidation of lignin model compounds with 

Fe(TAML)Li/DAIB in presence of water 

 

 

The reaction was performed with veratryl alcohol 1 (169.3 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 
2/1). 1b225 was obtained as a pure white inert solid (169.7 mg, 9.3x10-1 mmol, 92%). 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.78 (dd, 1H, J1 = 8.4 Hz, J2 = 1.9 Hz, Ar-H), 7.60 (d, 1H, 
J = 1.9 Hz, Ar-H), 6.93 (d, 1H, J = 8.4 Hz, Ar-H), 3.96 (s, 3H, OMe), 3.95 (s, 3H, 
OMe). GC-MS retention time after derivatization (program 1): 8.28 min. 
 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
 

 

The reaction was performed with veratryl alcohol 1 (168.2 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 
2/1). 1b225 was obtained as a pure white inert solid (171.2 mg, 9.4x10-1 mmol, 94%). 
 

The reaction was performed with lignin model compound 5 (296.7 mg, 9.8x10-1 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 5/1). 5d214 was obtained as pale yellow inert solid (91.4 mg, 0.30 mmol, 31%), 
1a226 was obtained as a white inert solid (24.3 mg, 1.5x10-1 mmol, 15%) and 1b225 was obtained as a 
white inert solid (5.3 mg, 2.9x10-2 mmol, 3%). 5214 was recovered as a white inert solid (133.5 mg, 
4.4x10-1 mmol, 45%). 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 9.86 (s, 1H, CHO), 7.47 (dd, 1H, J1 = 8.2 Hz, J2 = 1.8 Hz, 
Ar-H), 7.41 (d, 1H, J = 1.8 Hz, Ar-H), 6.98 (d, 1H, J = 8.2 Hz, Ar-H), 3.97 (s, 3H, OMe), 
3.94 (s, 3H, OMe). GC-MS retention time (program 1): 6.84 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   

 

The reaction was performed with lignin model compound 5 (301.3 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohe x-
ane/ethyl acetate: 5/1). 5d214 was obtained as pale yellow inert solid (173.7 mg, 5.7x10-1 mmol, 
58%), 1a226 was obtained as a white inert solid (32.9 mg, 2.0x10 -1 mmol, 20%) and 1b225 was obtained 
as a white inert solid (7.2 mg, 4.0x10-2 mmol, 4%). 5214 was recovered as a white inert solid (39.2 mg, 
1.3x10-1 mmol, 13%). 
 

 

The reaction was performed with lignin model compound 5e (138.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography ( cyclohexane/ethyl 
acetate: 9/1). 5e227 was recovered as a colorless oil (137.8 mg, 1.0 mmol, >99%). 
 

1H NMR (300MHz, CDCl3): δ 6.94-6.87 (m, 4H, Ar-H), 3.88 (s, 6H, OMe). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
 
 

 

 

The reaction was performed with lignin model compound 5d (300.0 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohe x-
ane/ethyl acetate: 5/1). 5d214 was recovered as a white inert solid (298.4 mg, 9.9x10-1 mmol, >99%). 
 

 

The reaction was performed with lignin model compound 7 (279.6 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl 
acetate: 9/1). 1a226 was obtained as a white inert solid (37.3 mg, 2.2x10-1 mmol, 22%), 1b225 was ob-
tained as a white inert solid (24.1 mg, 1.3x10-1 mmol, 13%) and 7c228 was obtained as a yellow inert 
solid (4.2 mg, 3.0x10-2 mmol, 3%). 7219 was recovered as a white inert solid (178.9 mg, 6.5x10-1 
mmol, 64%). 
 

1H NMR (300MHz, CDCl3): δ 6.72 (s, 2H, CH=CH), 5.95 (s, 1H, CH=CH), 3.84 (s, 3H, 
OMe). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   
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The reaction was performed with lignin model compound 7 (271.8 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohe x-
ane/ethyl acetate: 9/1). 1a226 was obtained as a white inert solid (41.2 mg, 2.5x10-1 mmol, 25%), 
1b225 was obtained as a white inert solid (37.9 mg, 2.1x10-1 mmol, 21%) and 7c228 was obtained as a 
yellow inert solid (4.1 mg, 3.0x10-2 mmol, 3%). 7219 was recovered as a white inert solid (141.3 mg, 
5.2x10-1 mmol, 52%). 
 

 

The reaction was performed with lignin model compound 7e (286.6 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohe x-
ane/ethyl acetate: 9/1). 7e was recovered as a white inert solid (284.2 mg, 9.9x10-1 mmol, >99%). 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.89 (dd, 1H, J1 = 8.4 Hz, J2 = 1.8 Hz, Ar-H), 7.70 
(d, 1H, J = 1.7 Hz, Ar-H), 7.21-2.26 (m, 1H, Ar-H), 7.15 (dd, 1H, J1 = 7.8 Hz, J2 = 
1.3 Hz, Ar-H), 6.94-7.03 (m, 3H, Ar-H), 3.97 (s, 3H, OMe), 3.96 (s, 3H, OMe), 
3.82 (s, 3H, OMe). 13C NMR (75 MHz): δ 164.6 (C=O), 153.5 (Csp2-OMe), 151.5 
(Csp2-OMe), 148.8 (Csp2-OMe), 140.2 (Csp2-OCO-), 126.9 (Csp2-CO-), 124.6 

(Csp2-H), 123.1 (Csp2-H), 121.9 (Csp2-H), 120.9 (Csp2-H), 112.6 (Csp2-H), 110.4 (Csp2-H), 56.1 (OMe), 
56.1 (OMe), 56.0 (OMe). GC–MS EI (m/z(%)): 288 (4), 166 (9), 165 (100), 137 (12), 77 (19). Fusion 
point: 138°C. GC–MS EI (m/z(%)): 288 (4), 207 (3), 166 (10), 165 (100), 137 (11), 77 (11). GC-MS re-
tention time (program 1): 11.49 min. Exact mass: 288.0998. 
 

 

The reaction was performed with lignin model compound 5b (125.4 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl 
acetate: 9/1). 7c228 was obtained as a yellow inert solid (7.0 mg, 5.0x10-2 mmol, 5%). 
 

 
The reaction was performed with lignin model compound 9 (273.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cy clohexane/ethyl 
acetate: 9/1). 9a229 was obtained as a white inert solid (13.6 mg, 5.0x10-2 mmol, 5%), 9b230 was ob-
tained as a colorless oil (97.9 mg, 7.2x10-1 mmol, 36%) and 9c231 was obtained as a white inert solid 
(127.6 mg, 8.4x10-1 mmol, 42%). 9220 was recovered as a white inert solid (41.1 mg, 1.5x10-1 mmol, 
15%). 
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1H NMR (300MHz, CDCl3): δ 7.90 (d, 2H, J = 9.0 Hz, Ar-H), 7.25 (d, 2H, J = 
9.0 Hz, Ar-H), 6,87-6.83 (m, 4H, Ar-H), 5.85 (s, 1H, CH), 3.82 (s, 3H, OMe), 
3.76 (s, 3H, OMe). 
 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 9.88 (s, 1H, CHO), 7.84 (d, 2H, J = 8.7 Hz, Ar-H), 7.01 (d, 
2H, J = 8.7 Hz, Ar-H), 3.89 (s, 3H, OMe). GC-MS retention time (program 1): 5.25 
min. 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.07 (d, 2H, J = 9.0 Hz, Ar-H), 6.95 (d, 2H, J = 9.0 Hz, 
Ar-H), 3.88 (s, 3H, OMe). GC-MS retention time after derivatization (program 1): 
7.14 min. 
 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for these compounds.   

 

 

The reaction was performed with lignin model compound 9 (272.5 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 9/1). 9b230 was obtained as a colorless oil (70.9 mg, 5.2x10-1 mmol, 26%) and 9c231 
was obtained as a white inert solid (172.3 mg, 1.1 mmol, 57%). 9220 was recovered as a white inert 
solid (40.9 mg, 1.5x10-1 mmol, 15%). 
 

 

The reaction was performed with lignin model compound 9 (270.9 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohe x-
ane/ethyl acetate: 9/1). 9b230 was obtained as a colorless oil (207.1 mg, 1.5 mmol, 77%) and 9c231 
was obtained as a white inert solid (13.5 mg, 8.9x10-2 mmol, 9%). 9220 was recovered as a white inert 
solid (13.5 mg, 5.0x10-2 mmol, 5%). 
 

 

The reaction was performed with lignin model compound 2 (210.3 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl 
acetate: 9/1). 1a226 was obtained as a white inert solid (28.5 mg, 1.7x10-1 mmol, 17%) and 1b225 was 
obtained as a white inert solid (38.6 mg, 2.1x10-1 mmol, 21%). 2232 was recovered as a white inert 
solid (122.0 mg, 5.9x10-1 mmol, 58%). 
 

 

The reaction was performed with lignin model compound 2 (208.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl 
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acetate: 9/1). 1a226 was obtained as a white inert solid (23.3 mg, 1.4x10-1 mmol, 14%) and 1b225 was 
obtained as a white inert solid (38.4 mg, 2.1x10-1 mmol, 21%). 2232 was recovered as a white inert 
solid (129.5 mg, 6.2x10-1 mmol, 62%). 
 

 
The reaction was performed with lignin model compound 3 (221.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl 
acetate: 9/1). 1a226 was obtained as a white inert solid (66.4 mg, 4.0x10-1 mmol, 40%) and 1b225 was 
obtained as a white inert solid (9.1 mg, 5.0x10-1 mmol, 5%) and a mixture of 3b/3b’ was obtained as 
yellow inert solid (41.7 mg, 1.4x10-1 mmol, 14%). 3100 was recovered as a white inert solid (20.0 mg, 
9.0x10-2 mmol, 9%). 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 6.99–6.80 (m, 3H, Ar-H), 
6.02 (d, 1H, J = 2.9 Hz), 4.40 (d, 1H, J = 2.9 Hz), 3.89 
3.88 (br s, 6H, OMe), 3.79 (s, 3H, OCOMe), 2.11 (s, 3H, 
COOMe).  
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 6.80–6.99 (m, 3H, Ar-H), 5.22 (d, 1H, J = 3.9 Hz), 5.18 (d, 1H, J = 3.9 Hz), 
3.95-3.94 (br s, 6H, OMe), 3.77 (s, 3H, OCOMe), 2.11 (s, 3H, COOMe).  
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 6.99–6.80 (m, 3H, Ar-H), 6.01 (d, 1H, J = 3.9 Hz), 4.62 (d, 1H, J = 3.9 Hz), 
3.89-3.88 (br s, 6H, OMe), 3.72 (s, 3H, OCOMe), 2.15 (s, 3H, COOMe).  
 
Mixture - 13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 172.4 (C=O), 171.9 (C=O), 170.3 (C=O), 170.0 (C=O), 169.8 
(C=O), 168.7 (C=O), 149.4 (Csp2-OMe), 149.2 (Csp2-OMe), 149.0 (Csp2-OMe), 148.9 (Csp2-OMe),148.9 
(Csp2-OMe), 148.7 (Csp2-OMe), 131.2 (Csp2-C), 128.8 (Csp2-C), 127.1 (Csp2-C), 119.9 (Csp2-H), 119.6 
(Csp2-H), 118.6 (Csp2-H), 110.9 (Csp2-H), 110.8 (Csp2-H), 110.8 (Csp2-H), 110.6 (Csp2-H), 110.3 (Csp2-
H), 110.3 (Csp2-H), 76.1 (Csp3-O), 75.8 (Csp3-O), 75.3 (Csp3-O), 73.6 (Csp3-O), 73.2 (Csp3-O), 73.0 
(Csp3-O), 56.1 (OMe), 56.0 (OMe), 55.9 (OMe), 55.9 (OMe), 55.8 (OMe), 52.9 (COOMe), 52.8 
(COOMe), 52.6 (COOMe), 21.1 (OCOMe), 20.8 (OCOMe), 20.5 (OCOMe).  GC-MS retention time after 
derivatization (program 1): 10.12 min. GC–MS EI (m/z(%)): 370 (3), 295 (10), 209 (24), 167 (100), 139 
(13). Mass spectrometer of the mixture (electronic impact ionization): m/z = 298 (M +). 
 

 

The reaction was performed with lignin model compound 3 (220.4 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 9/1). 1a226 was obtained as a white inert solid (36.3 mg, 2.2x10-1 mmol, 22%) and 
1b225 was obtained as a white inert solid (3.6 mg, 2.0x10-2 mmol, 2%). 3100 was recovered as a white 
inert solid (66.1 mg, 3.0x10-1 mmol, 30%). 
 

 
The reaction was performed with lignin model compound 4 (162.8 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl 
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acetate: 9/1). 4a233 was obtained as a white inert solid (5.4 mg, 3.0x10-2 mmol, 3%). 4234 was recov-
ered as a white inert solid (156.3 mg, 9.6x10-1 mmol, 96%). 
 

1H NMR (300MHz, CDCl3): δ 7.28-7.38 (m, 5H, Ar-H), 4.11 (d, 1H, J = 1.7 Hz, CH-O), 
3.83 (s, 3H, OMe), 3.53 (d, 1H, J = 1.7 Hz, CH-O). GC-MS retention time (program 
1): 6.21 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this com-

pound.  
 

 
The reaction was performed with lignin model compound 4 (160.2 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 9/1). 4234 was recovered as a white inert solid (159.4 mg, 9.8x10-1 mmol, <99%). 
 

 

The reaction was performed with lignin model compound 10 (180.6 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl 
acetate: 9/1). 10a235 was obtained as a white inert solid (182.9 mg, 9.3x10-1 mmol, 93%). 10236 was 
recovered as a white inert solid (10.8 mg, 6.0x10-2 mmol, 6%). 
 

1H NMR (300MHz, CDCl3): δ 7.42-7.34 (m, 10H, Ar-H), 3.88 (s, 2H, CH-O). GC-MS re-
tention time (program 1): 8.46 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   
 
 

 

 

The reaction was performed with lignin model compound 10 (181.2 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl 
acetate: 9/1). 10a235 was obtained as a white inert solid (19.7 mg, 1.0x10-1 mmol, 10%). 10236 was re-
covered as a white inert solid (157.6 mg, 8.7x10-1 mmol, 87%). 
 

 

The reaction was performed with lignin model compound 6 (302.8 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl 
acetate: 9/1). 6236 was recovered as a white inert solid (300.6 mg, 9.9x10-1 mmol, > 99%). 
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The reaction was performed with lignin model compound 6 (300.1 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohe x-
ane/ethyl acetate: 9/1). 6236 was recovered as a white inert solid (298.3 mg, 9.9x10-1 mmol, > 99%). 

 

 

The reaction was performed with lignin model compound 8 (288.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethy l 
acetate: 9/1). No compound was analyzed by GC-MS and after purification. 

 

 

The reaction was performed with lignin model compound 8 (288.6 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl 
acetate: 9/1). No compound was analyzed by GC-MS and after purification. 
 

9.3.4.2 Results of the oxidation of alcohols with Fe(TAML)Li/DAIB in 

presence of water 

 

 

The reaction was performed with 11 (120.3 mg, 1.1 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 11a237 was 
obtained as a colorless oil (49.6 mg, 4.7x10-1 mmol, 42%) and 11b238 was obtained as a white inert 
solid (40.8 mg, 3.3x10-1 mmol, 30%). 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.13 (dd, 2H, J1 = 8.1 Hz, J2 = 1.1 Hz, Ar-H), 7.65-7.60 (m, 
1H, Ar-H), 7.51-7.46 (m, 2H, Ar-H). GC-MS retention time after derivatization (program 
2): 11.54 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  

 

 

The reaction was performed with 11 (109.3 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 11a237 was 
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obtained as a colorless oil (26.8 mg, 2.5x10-1 mmol, 25%) and 11b238 was obtained as a white inert 
solid (69.1 mg, 5.7x10-1 mmol, 56%). 
 

 

The reaction was performed with 12 (122.2 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 12a239 was 
obtained as a colorless oil (6.0 mg, 5.0x10-2 mmol, 5%) and 12b240 was obtained as an inert white sol-
id (35.4 mg, 2.6x10-1 mmol, 26%). 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 9.78 (t, 1H, J = 2.4 Hz, CHO), 7.43-7.24 (m, 5H, Ar-H), 3.72 
(d, 2H, J = 2.4 Hz, CH2). GC-MS retention time (program 3): 4.02 min. 
 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.36-7.28 (m, 5H, Ar-H), 3.66 (s, 2H, CH2). GC-MS reten-
tion time after derivatization (program 3): 7.70 min. 
 
 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
 

 

 

 

The reaction was performed with 1-octanol 13 (117.3 mg, 9.0x10-1 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 
9/1). 13a230 was obtained as a colorless oil (3.5 mg, 2.7x10-1 mmol, 3%) and 13b241 was obtained as a 
colorless oil (32.5 mg, 2.3x10-1 mmol, 25%). 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 9.76 (t, 1H, J = 1.9 Hz, CHO), 2.42 (dt, 2H, J1 = 7.3 Hz, J2 = 1.9 
Hz, CH2), 1.67-1.58 (m, 2H, CH2), 1.31-1.28 (m, 8H, CH2), 0.88 (t, 3H, J = 6.7 Hz, CH3). GC-MS 
retention time (program 2): 6.95 min. 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 2.35 (t, 2H, J = 7.4 Hz, CH2), 1.61-1.52 (m, 2H, CH2), 1.36-1.27 
(m, 8H, CH2), 0.88 (t, 3H, J = 6.8 Hz, CH3). GC-MS retention time (program 2): 10.13 min. 
 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
 

 

The reaction was performed with 14 (182.3 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 95/5). 14a97 
was obtained as a white inert solid (173.1 mg, 9.6x10-1 mmol, 96%). 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.58 (dd, 1H, J1 = 8.3 Hz, J2 = 2.0 Hz, Ar-H), 7.53 (d, 1H, J 
= 2.0 Hz, Ar-H), 6.89 (d, 1H, J = 8.3 Hz, Ar-H), 3.95 (s, 3H, OMe), 3.93 (s, 3H, OMe), 
2.57 (s, 3H, CH3). GC-MS retention time (program 1): 7.40 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
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The reaction was performed with 15 (184.3 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 95/5). 15a242 
was obtained as a white cristal (173.2 mg, 9.5x10-1 mmol, 95%). 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.81 (dd, 4H, J1 = 8 Hz, J2 = 1 Hz, Ar-H), 7.60-7.56 (m, 2H, 
Ar-H), 7.49-7.46 (m, 4H, Ar-H). GC-MS retention time (program 3): 12.80 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
 
 

 

 

The reaction was performed with 16 (100.2 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 16a243 was 
obtained as a colorless oil (74.6 mg, 7.6x10-1 mmol, 76%). 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 2.35-2.31 (m, 4H, CH2), 1.90-1.82 (m, 4H, CH2), 1.75-1.68 (m, 2H, 
CH2). GC-MS retention time (program 2): 5.01 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
 

 

The reaction was performed with 16 (93.0 mg, 9.3x10-1 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reac-
tion, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 
16a243 was obtained as a colorless oil (87.8 mg, 8.9x10-1 mmol, 96%). 
 

 

The reaction was performed with 17 (129.7 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 17a244 was 
obtained as a colorless oil (90.7 mg, 7.1x10-1 mmol, 71%). 
 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 2.41 (t, 2H, J = 7.4 Hz, CH2), 2.13 (s, 3H, CH3), 1.62-1.51 (m, 2H, 
CH2), 1.33-1.21 (m, 6H, CH2), 0.87 (br, 3H, J = 6.9 Hz, CH3). GC-MS retention time (program 
2): 6.74 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
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The reaction was performed with 17 (120.1 mg, 9.2x10-1 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reac-
tion, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 
17a244 was obtained as a colorless oil (100.5 mg, 7.8x10-1 mmol, 85%). 
 

9.3.5 General procedure for the oxidation of alcohols in anhydrous conditions 

 
A dry inert Radleys tube was charged under argon atmosphere with the substrate (1.0 mmol), diph e-
nyl ether (0.1-0.25 equiv.), Fe(TAML)Li (1 mol%) and anhydrous acetone (5.0 mL). The solution was 
placed on the Radleys carrousel and thermostated at 25 °C. Iodobenzene diacetate was then added 
to the mixture and the tube was stirred for 1 hour or 4 hours. Saturated aqueous solution of sodium 
sulfite (5.0 mL) was then added to the mixture which was extracted with ethyl acetate (3 x 5.0 mL). 
The obtained solution was dried on 3 Å molecular sieves. 
GC-MS analysis with derivatization: 0.1 mL of the obtained solution was filtered on Celite ® using 2.5 
mL of ethyl acetate, derivatized with 0.1 mL of bis(trimethylsilyl)acetamide and analyzed by GC-MS.  
GC-MS analysis without derivatization: 0.1 mL of the obtained solution was filtered on Celite ® using 
2.5 mL of ethyl acetate and analyzed by GC-MS. 
Purification: The solution was concentrated under reduced pressure and the residue was purified by 
flash chromatography using cyclohexane and ethyl acetate as eluents.  
 

9.3.6 Results of the oxidation of alcohols with Fe(TAML)Li/DAIB in anhydrous 

conditions 

 

 

The reaction was performed with veratryl alcohol 1 (168.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 
2/1). 1a226 was obtained as a pure white inert solid (130.2 mg, 7.8x10-1 mmol, 78%). 1 was recovered 
as a colorless oil (30.5 mg, 1.8x10-1 mmol, 18%). 
 

 

The reaction was performed with veratryl alcohol 1 (167.2 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). After the 
oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl ac e-
tate: 2/1). 1a226 was obtained as a pure white inert solid (117.3 mg, 7.1x10-1 mmol, 71%). 1 was re-
covered as a colorless oil (40.1 mg, 2.4x10-1 mmol, 24%). 
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The reaction was performed with 11 (99.7 mg, 9.2x10-1 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reac-
tion, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 
11a237 was obtained as a colorless oil (36.2 mg, 3.4x10-1 mmol, 37%). 
 

 

The reaction was performed with 12 (113.0 mg, 9.2x10-1 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reac-
tion, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate : 9/1). 
12a239 was obtained as a colorless oil (15.6 mg, 1.3x10-1 mmol, 14%). 
 

 

The reaction was performed with 13 (131.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 13a230 was 
obtained as a colorless oil (7.8 mg, 6.1x10-2 mmol, 6%). 
 

 

The reaction was performed with 14 (184.6 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 95/5). 14a97 
was obtained as a white inert solid (116.8 mg, 6.5x10-1 mmol, 64%). 
 

 

The reaction was performed with 14 (183.0 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 95/5). 14a97 
was obtained as a white inert solid (175.5 mg, 9.7x10-1 mmol, 97%). 
 

 

The reaction was performed with 15 (184.0 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 95/5). 15a242 
was obtained as a white cristal (105.5 mg, 5.8x10-1 mmol, 58%). 
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The reaction was performed with 15 (185.3 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 95/5). 15a242 
was obtained as a white cristal (181.4 mg, 1.0 mmol, 99%). 
 

 

The reaction was performed with 16 (100.8 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 16a243 was 
obtained as a colorless oil (64.2 mg, 6.5x10-1 mmol, 65%). 
 

 

The reaction was performed with 16 (100.1 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 16a243 was 
obtained as a colorless oil (89.3 mg, 9.1x10-1 mmol, 91%). 
 

 

The reaction was performed with 17 (130.8 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 17a244 was 
obtained as a colorless oil (42.5 mg, 3.3x10-1 mmol, 33%). 
 

 

The reaction was performed with 17 (133.2 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation reaction, 
the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 9/1). 17a244 was 
obtained as a colorless oil (66.9 mg, 5.1x10-1 mmol, 51%). 
 

9.3.7 Results of the oxidation of lignin model compounds in different  

catalytic conditions 

 

 

The reaction was performed with veratryl alcohol 1 (168.1 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 
2/1). 1a226 was obtained as a pure white inert solid (59.8 mg, 3.6x10-1 mmol, 36%) and 1b225 was ob-
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tained as a pure white inert solid (12.7 mg, 7.0x10-1 mmol, 7%). 1 was recovered as a colorless oil 
(85.7 mg, 5.1x10-1 mmol, 51%). 
 

 

The reaction was performed with lignin model compound 2 (220.8 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 9/1). 2232 was recovered as a white inert solid (218.9 mg, 9.9x10-1 mmol, >99%). 

 

 

The reaction was performed with lignin model compound 5 (300.0 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purif ied by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 5/1). 5c214 was obtained as pale yellow inert solid (35.8 mg, 1.2x10-1 mmol, 12%). 
5214 was recovered as a white inert solid (258.0 mg, 8.5x10-1 mmol, 86%). 
 

 

The reaction was performed with lignin model compound 7 (274.0 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cycloh exane/ethyl 
acetate: 9/1). 1a226 was obtained as a white inert solid (16.6 mg, 1.0x10-1 mmol, 10%), 1b225 was ob-
tained as a white inert solid (7.3 mg, 4.0x10-2 mmol, 4%). 7219 was recovered as a white inert solid 
(200.0 mg, 7.3x10-1 mmol, 73%). 
 

The reaction was performed with lignin model compound 7 (277.7 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl 
acetate: 9/1). 1a226 was obtained as a white inert solid (23.6 mg, 1.4x10-1 mmol, 14%), 1b225 was ob-
tained as a white inert solid (44.3 mg, 2.4x10-1 mmol, 24%) and 7e was obtained as a white inert sol-
id (26.3 mg, 9.0x10-2 mmol, 9%). 7219 was recovered as a white inert solid (138.9 mg, 5.1x10-1 mmol, 
50%). 
 

9.3.8 General conditions of lignin oxidation by the system Fe(TAML)Li/DAIB 

 

A fix amount of pure lignin (approximately 1.0 g) and the catalyst (1 mol%) were dissolved in either 
25 mL acetone/water (1/1 V/V) or 25 mL acetone/water (4/1 V/V) in a 50 mL one neck round bottom 
flask. The reaction is performed for 1 hour after the addition of DAIB (3.6 g, 11.1 mmol, 2 equiv.). 
The temperature is controlled by a thermostated oil bath. The reaction is then diluted with 25 mL 
distillated water. The precipitated lignin is separated by centrifugation. The solid residue is washed 
three times with 15 mL of ethyl acetate. The previous aqueous layer is extracted three times with 15 
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mL of ethyl acetate. Both organic layers are gathered and dried on molecular sieves 3 Å. Solid frac-
tion is washed by distillated water and dried 24 hours at 40°C. 
 
Lignin functional titration: Because of the difficulties encountered in the solubilization of lignin, the 
majority of the conventional analysis used in organic chemistry cannot be used. So different meth-
ods might be used to quantify the proportion of significant functions in the transformed lignin: Total 
hydroxyls,147 phenolic hydroxyls,147 Carboxylic acids.150 
 
 

9.3.9 Lignin oxidation with metal salts/H2O2 

 

9.3.9.1 Général condtions of lignin oxidation with metal salts/H2O2 in silent 

conditions 

 
A fix amount of pure lignin (approximately 400 mg) and the catalyst (5 mol%) were dissolved in ei-
ther 10 mL acetone/water (1/1 V/V), 10 mL acetone/water (1/1 V/V) and 10 wt% [Bmim]Cl , 10 mL 
NaOH(aq)  (1.0 M), 10 mL ethyl acetate, 10 mL ethyl acetate and 10 wt% [Bmim]Cl or 10 mL 
[BEpip]NTf2, in a 25 mL one neck round bottom flask. The reaction is performed during 1 hour after 
the addition of aqueous hydrogen peroxide (30 wt %). The temperature is controlled by a thermo-
stated oil bath. The reaction is then diluted with either 10 mL brine or HCl (aq)  (1.0 M for the reaction 
performed with NaOH(aq)). The precipitated lignin is filtrated. The solid residue is washed three times 
with 15 mL of ethyl acetate. The previous aqueous layer is extracted three times with 15 mL of ethyl 
acetate. Both organic layers are gathered and dried on molecular sieves 3 Å and filtered. Approxi-
mately 20 mg of diphenyl ether (internal standard) are added to the organic layer. 
 

9.3.9.2 Général condtions of lignin oxidation with metal salts/H2O2 in silent 

conditions 

 
A fix amount of pure lignin (approximately 400 mg) and the catalyst (5 mol%) were dissolved in ei-
ther 10 mL acetone/water (1/1 V/V), 10 mL NaOH(aq) (1.0 M), 10 mL ethyl acetate, in a 25 mL double 
envelop glass reactor. The reaction is performed during 1 hour and one minute. Ultrasonic activation 
(20 kHz, 10% of the electric power) is applied to the solution during one minute before the addition 
of aqueous hydrogen peroxide (30 wt %). The temperature is controlled by a minichiller thermostat. 
The reaction is then diluted with either 10 mL brine or HCl(aq) (1.0 M for the reaction performed with 
NaOH(aq)). The precipitated lignin is filtrated under vacuum. The solid residue is washed three times 
with 15 mL of ethyl acetate. The previous aqueous layer is extracted three times with 15 mL of ethyl 
acetate. Both organic layers are gathered and dried on molecular sieves 3 Å and filtered. Approxi-
mately 20 mg of diphenyl ether (internal standard) are added to the organic layer. 
 

9.3.9.3 Analytical method for monomers titrations 

 
GC-MS analysis: Vanillin (M-1), acetovanillone (M-2), vanillic acid (M-3) and guaiacol (M-4) were cal-
ibrated by GC-MS using diphenyl ether as internal standard after derivatization by BSTFA/TMSC 
(99/1). For the quantitative analysis of the lignin oxidative depolymerization, 100 μL of the organic 
layer are diluted in 1.0 mL acetone in a GC-MS vial. 100 μL of BSTFA/TMS (99/1) are added to the so-
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lution which is stirred and heated to 50°C for 2 hours. The resulting mixture was analyzed by GC-MS: 
Injection’s volume: 1.0 μL. 
M-1 : GC-MS retention time after derivatization (program 4): 16.34 min. 
M-2 : GC-MS retention time after derivatization (program 4): 17.34 min. 
M-3 : GC-MS retention time after derivatization (program 4): 18.95 min. 
M-4 : GC-MS retention time after derivatization (program 4): 12.03 min. 
 

9.3.9.4 Results of lignin oxidation with metal salts/H2O2 

 
Entry Catalyst Temp. 

(°C) 
Quant. 

Oxidant 
Catalytic 
Charge 

Mass of the identified liquid products in μg 
M-1 M-2 M-3 M-4 Total 

1 Blank 25 2 eq. - 281 340 141 208 970 
2 Fe2(SO4)3 25 2 eq. 5 mol% 196 178 96 Nd. 470 
3 Fe(NO3)3,9H2O 25 2 eq. 5 mol% 150 103 52 Nd. 305 
4 Mn(SO4) 25 2 eq. 5 mol% 151 221 62 103 537 
5 Bi2(SO4)3 25 2 eq. 5 mol% 193 239 76 130 638 
6 Bi(NO3)3,5H2O 25 2 eq. 5 mol% 279 230 86 154 748 
7 H2WO4 25 2 eq. 5 mol% 188 231 65 116 600 
8 Na2WO4,2H2O 25 2 eq. 5 mol% 446 238 71 81 836 
9 Blank 45 2 eq. - 258 265 95 154 772 

10 Fe2(SO4)3 45 2 eq. 5 mol% 248 203 133 Nd. 584 
11 Fe(NO3)3,9H2O 45 2 eq. 5 mol% 146 112 89 Nd. 347 
12 Mn(SO4) 45 2 eq. 5 mol% 171 211 72 101 555 
13 Bi2(SO4)3 45 2 eq. 5 mol% 314 237 Nd. 106 657 
14 Bi(NO3)3,5H2O 45 2 eq. 5 mol% 400 291 201 97 989 
15 H2WO4 45 2 eq. 5 mol% 484 280 149 82 995 
16 Na2WO4,2H2O 45 2 eq. 5 mol% 791 404 787 51 2033 
17 Na2WO4,2H2O 56 2 eq. 5 mol% 587 273 195 55 1110 
18 Na2WO4,2H2O 45 2 eq. 1 mol% 375 282 168 82 907 
19 Na2WO4,2H2O 45 2 eq. 2.5 mol% 566 256 253 70 1145 
20 Na2WO4,2H2O 45 2 eq. 10 mol% 403 213 137 81 834 
21 Na2WO4,2H2O 45 2 eq. 15 mol% 149 Nd. Nd. Nd. 149 
22 Na2WO4,2H2O 45 2 eq. 20 mol% Nd. Nd. Nd. Nd. - 
23 Na2WO4,2H2O 45 1 eq. 5 mol% 281 220 151 51 703 
24 Na2WO4,2H2O 45 3 eq. 5 mol% 404 275 133 82 894 
25 Na2WO4,2H2O 45 4 eq. 5 mol% 655 264 178 119 1216 

Reactions performed for 1 hour, in acetone/H2O (1/1). 
Table 9-4: Choice of the catalyst and optimization - Experimental conditions and product mass determined 

GC-MS analysis. 
 

Entry Temp 
(°C) Solvent 

Mass of the identified liquid products  in μg 
M-1 M-2 M-3 M-4 Total 

1 45 Acetone/H2O (1/1) +10 wt% [Bmim]Cl 472 183 151 45 851 
2 45 Ethyl acetate 796 208 342 114 1459 
3 45 Ethyl acetate + 10 wt% [Bmim]Cl 789 279 Nd. 85 1153 
4 45 [BEpip]NTf2 Nd. Nd. Nd. 79 79 
5 45 1M NaOH(aq) 86 214 505 45 850 
6 60 1M NaOH(aq) Nd. 241 1175 96 1512 
7 80 1M NaOH(aq) 129 319 1121 81 1650 
8 100 1M NaOH(aq) 206 253 862 90 1411 

Reactions performed for 1 hour, with 2 equiv. H2O2(aq), 5 mol% of Na2WO4,2H2O 
Table 9-5: Effect of the solvent - Experimental conditions and product mass determined GC-MS analysis. 
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Entry Sonication Temp. 
(°C) Solvent Quant. 

oxidant 
Mass of the identified liquid products in μg 

M-1 M-2 M-3 M-4 Total 

1 US (20kHz, 
0.38 W.mL-1) 45 Acetone/ 

H2O (1/1) 2 eq. 583 305 138 126 1152 

2 US (20kHz, 
0.38 W.mL-1) 45 AcOEt 2 eq. 651 222 Nd. 80 953 

3 US (20kHz, 
0.38 W.mL-1) 80 1M 

NaOH(aq) 2 eq. 189 191 550 80 1010 

4 US (20kHz, 
0.38 W.mL-1) 45 Acetone/ 

H2O (1/1) 4 eq. Nd. Nd. Nd. Nd. - 

5 Ultraturax 25 Acetone/ 
H2O (1/1) 2 eq. 778 400 823 58 2059 

Reactions performed for 1 hour, with 5 mol% of Na2WO4,2H2O 
Table 9-6: Effect of the Ultrasound - Experimental conditions and product mass determined GC-MS analysis. 

 
Entry Sonication Reaction 

time (in min) Solvent Quant. 
oxidant 

Mass  
M-1 M-2 M-3 M-4 Total 

1 --- 0 Acetone/ 
H2O (1/1) 2 eq. 1101 1033 1146 1111 4391 

  2 --- 60 Acetone/ 
H2O (1/1) 2 eq. Nd. 200 Nd. 258 458 

3 US (20kHz, 
0.38 W.mL-1) 0 Acetone/ 

H2O (1/1) 2 eq. 1088 1121 1076 1037 4322 

4 US (20kHz, 
0.38 W.mL-1) 60 Acetone/ 

H2O (1/1) 2 eq. 41 279 10 12 342 

Reactions performed for 1 hour, with 5 mol% of Na2WO4,2H2O at 45°C. 
Table 9-7: Oxidation of approximately 1 mg of M-1, M-2, M-3 and M-4 – 
 Experimental conditions and product mass determined GC-MS analysis. 

 
9.3.10 C-H oxidation with Fe(TAML)Li/TBHP 

 

9.3.10.1 General procedure for the optimisation of the oxidation of 18  with 

Fe(TAML)Li/TBHP 

 
A Radleys tube was charged with 18 (1.0 mmol), Fe(TAML)Li (1 mol%) and the desired solvent. The 
solution was thermostated at the desired temperature. The desired quantity of aqueous TBHP (70 
wt%) was added to the mixture and the solution was stirred between 1 hour and 3 hours. The solu-
tion was warmed to room temperature and extracted with ethyl acetate (three times with 5 mL). The 
obtained solution was dried on molecular sieves 3A, and the obtained solution was analyzed by GC-
MS (program 2). 
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9.3.10.2 Results of the optimisation of the oxidation of 18 with 

Fe(TAML)Li/TBHP 

 

 

Entry Solvent Quantity 
Oxidant 

Temp. 
 (in °C) 

Quantity of substrates (in mmol)a 
Initial 18 Final 18 18a 

1 Acetone/H2O (50 vol%) 2.0 equiv. 25 1.01 0.64 0.35 
2 Acetone/H2O (50 vol%) 3.0 equiv. 25 0.99 0.55 0.43 
3 Acetone/H2O (50 vol%) 4.0 equiv. 25 1.00 0.52 0.46 
4 Acetone/H2O (50 vol%) 5.0 equiv. 25 0.98 0.48 0.50 
5 Acetone/H2O (50 vol%) 6.0 equiv. 25 1.02 0.47 (0.46) 0.55 (0.55) 
6 Acetone/H2O (50 vol%) 10.0 equiv. 25 1.02 0.38 0.62 
7 Acetone/H2O (50 vol%) 6.0 equiv. 40 0.99 0.62 0.32 
8 Acetone/H2O (50 vol%) 6.0 equiv. 0 0.99 0.41 0.57 
9 Acetone/H2O (50 vol%) 6.0 equiv. -10 1.02 0.35 0.66 

10 Acetone/T(4) (50 vol%) 6.0 equiv. -10 1.03 1.03 --- 
11 Acetone/T(7) (50 vol%) 6.0 equiv. -10 1.03 0.34 0.67 
12 Acetone/T(10) (50 vol%) 6.0 equiv. -10 0.97 0.20 0.76 
13 Acetone/T(12) (50 vol%) 6.0 equiv. -10 1.00 0.04 0.94 
14b Acetone/T(12) (50 vol%) 6.0 equiv. -10 0.99 0.99 --- 
15 Acetone/T(12) (50 vol%) 5.0 equiv. -10 1.00 0.13 0.85 
16c Acetone/T(12) (50 vol%) 6.0 equiv. -10 1.04 0.91 0.08 
17d Acetone/T(12) (50 vol%) 6.0 equiv. -10 1.02 1.02 --- 

a : quantities calculated by GC-MS. 
b : reaction performed with 6.0 equiv. of H2O2. 
c : reaction performed with 2.0 equiv. of BHT. 
d : reaction performed without catalyst. 

Table 9-8: Optimisation of the C-H oxidation of 18 with the system Fe(TAML)Li/TBHP. 
 

9.3.10.3 General procedure for the C-H oxidation with Fe(TAML)Li/TBHP 

 
A Radleys tube was charged with the substrate (1.0 mmol), Fe(TAML)Li (1 mol%) and ace-
tone/Buffered pH = 14 aqueous solution (1/1, 5 mL). The solution was thermostated at -10 °C. Over-
wise noticed, 6.0 equiv. of aqueous TBHP (0.90 mL, 70 wt%) was added to the mixture and the solu-
tion was stirred for 3 hours. The solution was warmed to room temperature and extracted with ethyl 
acetate (three times with 5 mL). The obtained solution was dried on magnesium sulfate, filtered and 
concentrated on vacuo. The residue was purified by flash chromatography. 
 

9.3.10.4 Oxidation results of of benzylic substrates with Fe(TAML)Li/TBHP 

 
The reaction was performed with 18 (140.2 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 95/5). 18a231 was obtained as a pure white inert solid (143.8 mg, 
9.6 x10-1 mmol, 93%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.95 (d, 2H, J = 9.0 Hz, Ar-H), 6.94 
(d, 2H, J = 9.0 Hz, Ar-H), 3.87 (s, 3H, OMe), 2.56 (s, 3H, CH3). GC-MS retention time 

(program 2): 13.47 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   
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The reaction was performed with 19 (105.3 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 95/5). 19a245 was obtained as a colorless oil (102.5 mg, 0.85 mmol, 
86%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.96 (d, 2H, J = 7.9 Hz, Ar-H), 7.57 (dd, 1H, J1 = J2 = 7.3 
Hz, Ar-H), 7.49-7.44 (m, 2H, Ar-H), 2.61 (s, 3H, CH3).  

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   
 

The reaction was performed with 19 (1.0 g, 9.4 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation re-
action, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl ace-
tate: 95/5). 19a245 was obtained as a colorless oil (995.9 mg, 8.3 mmol, 88%). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   
 

The reaction was performed with 20 (138.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxida-
tion reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 95/5). 20a246 was obtained as a colorless oil (128.7 mg, 8.6x10-1 
mmol, 84%). 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.74 (d, 1H, J = 7.7 Hz, Ar-H), 7.49-7.44 (m, 1H, 
Ar-H), 7.03-6.96 (m, 2H, Ar-H), 3.91 (s, 3H, OMe), 2.62 (s, 3H, CH3).  

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
 

The reaction was performed with 21 (156.7 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 90/10). 21a231 was obtained as a white inert solid (130.1 mg, 
7.9x10-1 mmol, 76%). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.32 (d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 8.11 
(d, 2H, J = 8.9 Hz, Ar-H), 2.68 (s, 3H, CH3). 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
 

The reaction was performed with 22 (184.8 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxida-
tion reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 90/10). 22a247 was obtained as a white inert solid (163.0 mg, 
8.2x10-1 mmol, 82%). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.82 (d, 2H, J = 8.5 Hz, Ar-H), 7.61 (d, 
2H, J = 8.5 Hz, Ar-H), 2.59 (s, 3H, CH3). 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
 

The reaction was performed with 23 (123.1 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation 
reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl ac e-
tate: 90/10). No compound was recovered after purification. 

 
The reaction was performed with 24 (152.3 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxida-
tion reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 99/1). 24a248 was obtained as a colorless oil (130.0 mg, 8.0x10-1 
mmol, 78%).1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.96 (d, 2H, J = 7.8 Hz, Ar-H), 7.58-7.53 (m, 
1H, Ar-H), 7.49-7.43 (m, 2H, Ar-H), 2.84 (d, 2H, J = 6.9 Hz, CH2), 2.36-2.26 (m, 1H, CH), 

1.00 (d, 6H, J = 6.6 Hz, CH3). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   
 

The reaction was performed with 25 (171.4 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 95/5). 25a231 was obtained as a pure white inert solid (180.1 mg, 
9.9x10-1 mmol, 97%). 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
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The reaction was performed with 26 (124.1 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxida-
tion reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 95/5). 26a242 was obtained as a colorless oil (110.8 mg, 8.3x10-1 
mmol, 80%). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.86 (d, 2H, J = 8.2 Hz, Ar-H), 7.26 (d, 2H, J = 
8.7 Hz, Ar-H), 2.58 (s, 3H, CH3), 2.41 (s, 3H, CH3). 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   
 

The reaction was performed with 27 (133.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). 
After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash 
chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 95/5). 27a247 was obtained 
as a colorless oil (102.0 mg, 6.9x10-1 mmol, 69%) and 27b247 was ob-
tained as a white inert solid (45.3 mg, 2.8x10-1 mmol, 28%). 27a: 

1H 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.89 (d, 2H, J = 8.3 Hz, Ar-H), 7.29 (d, 2H, J = 8.3 Hz, Ar-H), 2.71 (q, 2H, J = 
7.6 Hz, CH2), 2.58 (s, 3H, CH3), 1.26 (t, 3H, J = 7.6 Hz, CH3). 27b: 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.04 (s, 
4H, Ar-H), 2.65 (s, 6H, CH3). 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   

 
The reaction was performed with 27 (135.8 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.) and 5.0 equiv. of 
aqueous TBHP (70 wt.%). After the oxidation reaction, the crude mixture was purified 
by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 95/5). 27a247 was obtained as a 
colorless oil (118.5 mg, 8.0x10-1 mmol, 79%) and 27b247 was obtained as a white inert 
solid (24.6 mg, 1.5x10-1 mmol, 15%) 

 
The reaction was performed with 27 (132.4 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.) and 12.0 
equiv. of aqueous TBHP (70 wt. %). After the oxidation reaction, the crude mixture 
was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 90/10). 27a247 was 
obtained as a colorless oil (7.3 mg, 4.9x10-1 mmol, 5%) and 27b247 was obtained as a 
white inert solid (145.6 mg, 9.0x10-1 mmol, 91%). 

  
The reaction was performed with 27a (149.1 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.) and 6.0 equiv. 
of aqueous TBHP (70 wt. %). After the oxidation reaction, the crude mixture was pur i-
fied by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 90/10). 27b was obtained 
as a white inert solid (151.7 mg, 9.4x10-1 mmol, 93%). 
 

The reaction was performed with 28 (133.3 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After 
the oxidation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatog-
raphy (cyclohexane/ethyl acetate: 95/5). 28a231 was obtained as a colorless oil 
(65.0 mg, 3.8x10-1 mmol, 38%) and 28b249 was obtained as a white inert solid 
(96.9 mg, 6.0x10-1 mmol, 60%). 28a: 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.03 (dd, 1H, 
J1 = 7.8 Hz, J2 = 1.0 Hz, Ar-H), 7.47 (dd, 1H, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.4 Hz, Ar-H), 7.33-7.24 (m, 2H, Ar-H), 2.97 
(t, 2H, J = 6.1 Hz, CH2), 2.66 (dd, 2H, J1 = J2 = 6.1 Hz, CH2), 2.18-2.10 (m, 2H, CH2). 28b: 1H NMR (300 
MHz, CDCl3): δ 8.08-8.05 (m, 2H, Ar-H), 7.77-7.74 (m, 2H, Ar-H), 3.10 (s, 4H, CH2). 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
 

The reaction was performed with 28 (130.9 mg, 9.9x10-1 mmol, 1.0 equiv.) and 4 equiv. of 
aqueous TBHP (70 wt. %). After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by 
flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 95/5). 28a231 was obtained as a color-
less oil (104.2 mg, 7.1x10-1 mmol, 72%) and 28b249 was obtained as a white inert solid 
(33.3 mg, 2.1x10-1 mmol, 21%).  
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The reaction was performed with 28 (133.0 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.) and 8.0 equiv. of 
aqueous TBHP (70 wt. %). After the oxidation reaction, the crude mixture was purified by 
flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 90/10). 28b249 was obtained as a white 
inert solid (156.3 mg, 9.8x10-1 mmol, 97%). 

 
The reaction was performed with 28a (140.8 mg, 9.6x10-1 mmol, 1.0 equiv.) and 4.0 
equiv. of aqueous TBHP (70 wt. %). After the oxidation reaction, the crude mixture was 
purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl acetate: 90/10). 28b was obtained 
as a white inert solid (146.6 mg, 9.1x10-1 mmol, 95%). 
 

The reaction was performed with 29 (180.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 95/5). 29 was recovered as a white inert solid (179.7 mg, 1.0 
mmol, >99%). 

 
The reaction was performed with 30 (182.2 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.).  After the oxi-
dation reaction, the crude product was pure enough to avoid purification 30a250 was 
obtained as a white inert solid (194.2 mg, 9.9x10-1 mmol, 99%). 

1H NMR (300 MHz, 
CDCl3): δ 8.36 (dd, 1H, J1 = 8.0 Hz, J2 = 0.3 Hz, Ar-H), 7.77-7.74 (m, 2H, Ar-H), 7.52 (dd, 
2H, J1 = 8.5 Hz, J2 = 0.7 Hz, Ar-H), 7.42-7.39 (m, 2H, Ar-H). 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   

 
The reaction was performed with 31 (105.2 mg, 9.8x10-1 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 85/15). 31a251 was obtained as a colorless oil (9.5 mg, 8.0x10-2 mmol, 
8%). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.69 (d, 1H, J = 4.8 Hz, Ar-H), 8.05 (d, 1H, J = 7.9 Hz, Ar-
H), 7.83 (ddd, 1H, J1 = J2 = 7.7 Hz, J3 = 1.7 Hz, Ar-H), 7.47 (ddd, 1H, J1 = 7.5 Hz, J2 = 4.8 Hz, 

J3 = 1.2 Hz, Ar-H), 2.73 (s, 3H, CH3).  

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  

 
The reaction was performed with 32 (111.3 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxidation 
reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohexane/ethyl ac-
etate: 85/15). 32a252 was obtained as a colorless oil (16.4 mg, 1.4x10-1 mmol, 13%). 

1H 
NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.82 (d, 2H, J = 6.1 Hz, Ar-H), 7.73 (d, 2H, J = 6.1 Hz, Ar-H), 2.64 
(s, 3H, CH3). 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   

 
The reaction was performed with 33 (172.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 90/10). 33a253 was obtained as a colorless oil (71.1 mg, 3.9x10-1 
mmol, 38%). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.73 (d, 1H, J = 4.7 Hz, Ar-H), 8.08-8.03 (m, 
3H, Ar-H), 7.92 (dd, 1H, J1 = 7.7 Hz, J2 = 1.7 Hz, Ar-H), 7.60 (dd, 1H, J1 = J2 = 7.5 Hz, Ar-

H), 7.52-7.47 (m, 3H, Ar-H). 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   
 

 The reaction was performed with 34 (170.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 90/10). 34a253 was obtained as a colorless oil (116.6 mg, 6.4x10-1 
mmol, 63%). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.82 (d, 2H, J = 5.5 Hz, Ar-H), 7.83 (d, 2H, J = 
7.1 Hz, Ar-H), 7.65 (dd, 1H, J1 = J2 = 7.5 Hz,  Ar-H), 7.59 (d, 2H, J = 5.7 Hz, Ar-H), 7.52 

(dd, 2H, J1 = J2 = 7.5 Hz,  Ar-H). 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
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The reaction was performed with 35 (124.6 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxida-
tion reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography 
(DCM/acetone/methanol: 60/35/5). 35a90 was obtained as a white inert solid (29.1 mg, 
2.1x10-1 mmol, 21%). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.24 (d, 2H, J = 7.2 Hz, Ar-H), 7.80 (d, 
2H, J = 7.2 Hz, Ar-H), 2.59 (s, 3H, CH3). 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   
 
 

The reaction was performed with 36 (132.1 mg, 9.8x10-1 mmol, 1.0 equiv.). After the oxi-
dation reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 90/10). 36a247 was obtained as a colorless oil (137.1 mg, 9.3x10-1 
mmol, 94%). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.02 (d, 1H, J = 7.6 Hz, Ar-H), 7.55 (dd, 1H, J1 = J2 
= 7.5 Hz, Ar-H), 7.40 (dd, 1H, J1 = J2 = 7.4 Hz, Ar-H), 7.27 (d, 1H, J = 7.5 Hz, Ar-H), 4.47 (t, 

2H, J = 6.0 Hz, CH2), 3.07 (t, 2H, J = 6.0 Hz, CH2). 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.  
 

The reaction was performed with 36a (148.3 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxida-
tion reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 90/10). 36a was recovered as a colorless oil (148.0 mg, 1.0 mmol, 
>99%). 
 

The reaction was performed with 37 (288.9 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxida-
tion reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 90/10). 37 was recovered as a white inert solid (287.7 mg, 1.0 
mmol, >99%) 

 
The reaction was performed with 38 (176.8 mg, 1.0 mmol, 1.0 equiv.). After the oxida-
tion reaction, the crude mixture was purified by flash chromatography (cyclohex-
ane/ethyl acetate: 85/15). 38a254 was obtained as a white inert solid (101.2 mg, 
5.3x10-1 mmol, 53%). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.16 (d, 1H, J = 7.8 Hz, Ar-H), 7.52 
(ddd, 1H, J1 = J2 = 7.5 Hz, J3 = 1.4 Hz, Ar-H), 7.41-7.39 (m, 1H, Ar-H), 7.26-7.25 (m, 1H, 

Ar-H), 4.12 (t, 2H, J = 6.3 Hz, CH2), 2.99 (t, 2H, J = 6.3 Hz, CH2), 2.67 (s, 3H, CH3). 

Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.   
 

9.3.10.5 Oxidation of aliphatic compounds with Fe(TAML)Li/TBHP 

 

 

Entry 
Quantity of substrates (in mmol)a 

39 39a 39b 
1 0.92 0.04 0.42 

Table 9-10: C-H oxidation of 39 with the system Fe(TAML)Li/TBHP. 
 

GC–MS EI (m/z(%)): 112 (56), 97 (9), 84 (28), 68 (100), 55 (69).  GC-MS retention time (pro-
gram 2): 6.16 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 255 
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GC–MS EI (m/z(%)): 112 (32), 97 (13), 69 (100), 56 (43).  GC-MS retention time (program 
2): 6.05 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound.255 
 
GC–MS EI (m/z(%)): 112 (36), 83 (27), 70 (17), 55 (100).  GC-MS retention time (program 
2): 6.00 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 255 
 
GC–MS EI (m/z(%)): 114 (4), 99 (17), 81 (21), 71 (100), 58 (17). GC-MS retention time 
(program 2): 5.04 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 256 
 

GC–MS EI (m/z(%)): 152 (22), 109 (7), 95 (100), 77 (9). GC-MS retention time (program 2): 
11.83 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 257 
 
 

GC–MS EI (m/z(%)): 150 (100), 132 (6), 117 (27), 104 (18), 91 (21), 79 (99), 72 (19). GC-MS 
retention time (program 2): 12.96 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 257 
 

GC–MS EI (m/z(%)): 168 (11), 150 (3), 135 (1), 111 (100), 95 (16), 79 (4), 67 (4). GC-MS reten-
tion time (program 2): 14.65 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 257 
 
 
 
GC–MS EI (m/z(%)): 166 (32), 148 (14), 108 (25), 95 (100), 79 (13), 55 (16). GC-MS retention 
time (program 2): 8.68 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 258 
 
 

 
GC–MS EI (m/z(%)): 164 (28), 95 (40), 79 (100), 66 (50), 55 (59). GC-MS retention time 
(program 2): 11.55 min. 
Spectroscopic data were identical to previous literature reports for this compound. 259 
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