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Liste d’abréviations et notations

Ac : groupement acétyle

AcPh : acétophénone

ads : X,gs désigne une espéce X adsorbée
AHT : ex-hydrotalcite

cat. : catalyseur

cis (pour une double liaison C=C) : configuration Z
Cy : groupement cyclohexyle

DMAE : 2-diméthylaminoéthanol
DMP : Périodinane de Dess-Martin

éq : équivalent

EtBz : éthylbenzéne

H, ou - Hy : les schémas présentés dans cette étude peuvent faire apparaitre les notations "Hy"
ou "- Hy", qui désignent respectivement des réactions d’hydrogénation et de déshydrogé-
nation, sans faire intervenir formellement la consommation ou la production d’hydrogéne

gazeux (les especes H restent adsorbées sur le catalyseur).
HOTT : acide trifluorométhanesulfonique
HT : hydrotalcite
ox. : oxydant
PCC : Chlorochromate de pyridinium
Ph : groupement phényle
PTFE : polytétrafluoroéthyléne
TEMPO : 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-N-oxyle
TPAP : perruthénate de tétrapropylammonium

trans (pour une double liaison C=C) : configuration E






Introduction générale

En chimie fine, de nombreuses transformations mettent en jeu 'oxydation d’une fonction
alcool. Les produits formés par cette oxydation, comme les composés carbonylés (aldéhydes
ou cétones, figure 1), peuvent étre directement utilisés pour leurs propriétés physicochimiques,

par exemple en parfumerie, ou comme intermédiaires pour la synthése d’autres molécules plus

complexes.
ox ox 0
ROH @ — RTYg R)LOH
alcool primaire aldéhyde acide carboxylique
Rz Ry
oX.

Rl)\OH — Rl/&o
alcool secondaire cétone

Ficure 1 — Oxydation d’un alcool primaire en aldéhyde ou acide carboxylique, ou d’un alcool
secondaire en cétone.

Historiquement, les oxydants utilisés pour 'oxydation sélective des alcools sont efficaces et
variés. Parmi ces réactifs, on peut citer le permanganate de potassium KMnOy4 ou le trioxyde de
chrome CrQOs3 et ses dérivés. Le point commun de ces oxydants est qu’ils doivent étre introduits
en quantité steechiométrique, conduisant a la production de sous-produits souvent toxiques qui
doivent étre traités ce qui entraine des cotits et des risques supplémentaires. De plus, leur toxicité
a rendu ces composés de moins en moins attrayants au fur et & mesure que le besoin de respecter
la santé des hommes et de leur environnement a grandi au sein des sociétés modernes. Le rempla-
cement des oxydants classiques par le dioxygéne, naturellement présent dans l'air et ne formant
pas de sous-produits toxiques, s’inscrit dans la démarche d’une chimie plus « verte » dont le
concept a été établi au cours des années 1990. Cependant, l'oxygéne a besoin d’étre « activé »
par l'intermédiaire d’un catalyseur. De nombreux catalyseurs homogénes ou solides, notamment
des métaux nobles supportés, ont été développés pour l'oxydation d’alcools en phase liquide.
Il s’agit plus particuliérement d’alcools monofonctionnels ou de polyols, mais peu de substrats
comportant une autre fonction au sein de la molécule. Aussi, des problémes de sécurité peuvent
apparaitre lors de 'utilisation d’oxygéne en présence de solvants organiques.

L’oxydation des alcools sur les métaux s’effectue par une déshydrogénation : il y a transfert

d’hydrogeéne entre ’alcool (donneur d’H) et I'oxygene (accepteur d’H qui forme ainsi des molécules
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R R
R)Z<H R /i “J
+ E—— + 5
R O e R0 K
R
alcool Re H Te

aldéhyde/cétone
accepteur d'H

(ex : oléfine)

FI1GURE 2 — Transfert d’hydrogéne intermoléculaire par déshydrogénation d’un alcool et hydro-
génation d’un alcéne.

d’eau). La déshydrogénation catalytique des alcools peut également étre effectuée en 1'absence
d’oxygene, en utilisant une molécule réductible accepteur d’hydrogeéne (figure 2). Ceci permet de
s’affranchir des problémes liés a 1'utilisation d’oxygéne (combustion du solvant, oxydation totale
ou dégradation des substrats sensibles).

De plus, la méthode de déshydrogénation de fonction alcool par transfert d’hydrogéne peut
étre utilisée pour réduire une fonction d’intérét au sein du substrat & 1’aide de I’hydrogéne
géneéré, aboutissant & une isomérisation du substrat (vue comme un aménagement fonctionnel

ou un transfert de degré d’oxydation au sein de la molécule, par exemple figure 3).

H
H H

F1GURE 3 — Transfert d’hydrogéne intramoléculaire entre fonction alcool et fonction alcéne.

Les alcools allyliques possédent une double fonctionnalité : fonction alcool et double liaison
C-C (figure 4). Ce sont des substrats modéles particuliérement intéressants a étudier car les
transformations possibles sont soit la déshydrogénation en aldéhyde/cétone allylique, soit 1iso-
mérisation en aldéhyde/cétone saturé, ce qui nécessite le développement de systémes catalytiques
sélectifs pour obtenir le produit voulu. Ce théme de recherches intéresse ’entreprise Activation

qui est le partenaire industriel de cette étude (contrat CIFRE).

Ry N oH

fonction alcool
alcool allylique cinnamique isophorol carvéol

OH
OH

FI1GURE 4 — Quelques alcools allyliques.

De nombreux alcools allyliques et leurs dérivés sont présents dans la nature. L’alcool cinna-
mique se rencontre rarement tel quel, mais est présent sous forme estérifiée dans la résine du
styrax (arbuste) et son aldéhyde correspondant (cinnamaldéhyde) est le constituant majoritaire
de T'essence de cannelle. L’isophorol est un alcool allylique cyclique dont la cétone correspon-
dante (isophorone) est présente dans les fruits de la canneberge. Le carvéol est un composant de
I'huile essentielle de menthe, et la cétone correspondante (carvone) est massivement utilisée en

parfumerie.
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Le géraniol (figure 5) est le constituant majeur de I’huile de rose, et un constituant des huiles
essentielles de géranium, citron et citronelle. Son isomeére cis est le nérol, originellement isolé a

partir de I'huile essentielle de la fleur du bigaradier (arbre).

géraniol géranial citronellol
X X )\/\)\Ao
nérol OH néral 0 citronellal

F1GURE 5 — Composés de la famille du géraniol.

Le géraniol ou le nérol peuvent étre déshydrogénés en géranial ou néral (dont le mélange
est appelé citral), hydrogénés en citronellol ou isomérisés en citronellal. Le géraniol a été choisi
comme substrat modéle lors de cette étude, dans le but d’obtenir sélectivement soit le produit de
déshydrogénation, soit le produit d’isomérisation. Puis, les conditions optimisées ont été appli-
quées a la déshydrogénation de deux alcools allyliques d’intérét industriel, qui sont notés alcool-A
(alcool allylique primaire) et alcool-B (alcool allylique secondaire). La structure de ces alcools
n’est pas donnée pour pour une raison de confidentialité demandée par Activation.

Dans le chapitre 1, une étude bibliographique présente le mécanisme de 'oxydation cata-
lytique aérobie des alcools sur les métaux nobles supportés, ainsi que les études portant sur
I’application de ces catalyseurs & 'oxydation de molécules poly-fonctionnelles. Ensuite, 1’étude
biliographique sera focalisée sur la déshydrogénation d’alcools en conditions anaérobies, princi-
palement en phase liquide et en catalyse hétérogene.

Le chapitre 2 est consacré & la description des méthodes de caractérisation des catalyseurs,
aux protocoles de syntheses et a la mise en ceuvre des essais catalytiques.

Dans le chapitre 3, l'oxydation aérobie en présence de métaux nobles supportés sur carbone
est présentée : oxydation du géraniol et de I’alcool-A en conditions douces (faible température
et pression d’air) et oxydation d’alcools portant une autre fonction. Les paramétres étudiés sont
la composition du solvant (présence d’eau, d’acide ou de base), la pression d’air et la nature du
meétal supporté (Pt/C, Pt-Bi/C et Ru/C).

Le chapitre 4 traite de la déshydrogénation d’alcools en conditions anaérobies, en présence
de métaux nobles supportés et d’accepteur d’hydrogéne (majoritairement en présence de Pd/C)
ou non (en présence d’Ag/HT).

Le chapitre 5 présente une série de catalyseurs au cuivre supporté sur différents supports
(carbone, alumine, oxyde de magnésium, oxyde de lanthane préparé selon différentes méthodes
et différentes hydrotalcites) et leur application a une réaction modéle : le transfert d’hydrogéne
géraniol /styréne.

Dans le chapitre 6, les meilleurs systémes de déshydrogénation ou isomérisation d’alcools

allyliques sont appliqués a d’autres substrats que le géraniol.







Chapitre 1
Etude bibliographique

1.1 Introduction

L’oxydation sélective d’un alcool primaire en aldéhyde ou acide carboxylique, ou I'oxydation
d’un alcool secondaire en cétone, sont des réactions majeures en chimie fine.

Ces réactions sont souvent encore menées en présence d’oxydants en quantité steechiomé-
trique. A I’échelle du laboratoire, il s’agit de réactifs a base de chrome (PCC, oxydants de Jones
ou de Sarett, réactif de Collins), de DMSO activé (oxydation de Swern), voire d’iode hypervalent
(périodinane de Dess-Martin) ou de manganése (MnQOs3). Au niveau industriel, des systémes a
base de NaOCl/TEMPO sont utilisés [1, 2]. Ces oxydants sont efficaces mais toxiques, géné-
rateurs de déchets et nécessitent parfois une procédure lourde : préparation des réactifs avant
réaction, purification des produits apreés celle-ci. L’utilisation toujours actuelle de ces réactifs
est due a leur efficacité, leur polyvalence (application & une large gamme de substrats) et leur
sélectivité (aldéhyde/acide).

L’utilisation d’un oxydant non toxique comme 'oxygéne de I'air est une alternative intéres-
sante, nécessitant la présence d’'un catalyseur qui peut étre un complexe métallique en solution [3]
(catalyse homogene) ou un solide (catalyse hétérogéne) constitué de complexes immobilisés sur
un support ou de nanoparticules métalliques supportées [4]. Le péroxyde d’hydrogéne HoOo est
également un oxydant intéressant pour 'oxydation sélective des alcools en présence de catalyseur
[5].

L’intérét de la catalyse hétérogéne réside dans la facilité de mise en ceuvre des réactions
a Déchelle du laboratoire (aprés réaction, le catalyseur est séparé du milieu réactionnel par
filtration ou centrifugation) et pour I'application industrielle (réacteurs continus). La réaction
d’oxydation catalytique aérobie des alcools, découverte au cours du XIX™€ siécle en présence de
platine métallique par Davy et Dobereiner [6], a connu un réel essor au cours du XX®™€ siécle. De
nombreuses revues et des chapitres d’ouvrages ont été publiés dans ce domaine ces vingt derniéres
années |5, 7-16]. La déshydrogénation d’alcools mono-fonctionnels modeéles (1-phényléthanol,
alcool benzylique, 1-octanol) est souvent rapportée. Il est également intéressant d’étudier la
compatibilité des catalyseurs hétérogénes avec des substrats poly-fonctionnels (présence d’une

autre fonction que la fonction alcool au sein de la molécule), permettant de valider ces systémes
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catalytiques pour une application en chimie fine.

L’utilisation d’oxygene gazeux est une approche intéressante du point de vue de I’économie
d’atomes, mais des problémes de sécurité peuvent se poser en présence de solvants organiques
inflammables. Ces problémes ne se posent pas en milieux aqueux et il est intéressant de savoir
quels sont les risques en présence de mélanges solvants organiques/eau (par exemple en évaluant
le point éclair de ces mélanges).

L’oxydation catalytique des alcools en composés carbonylés consiste généralement en une
déshydrogénation. Cette déshydrogénation peut étre réalisée en conditions anaérobies en présence
ou non de molécules organiques sacrificielles accepteur d’hydrogéne |5, 17-21| . Cette approche
est intéressante car elle ne pose pas de probléeme de sécurité en présence de solvants organiques.
De plus, elle offre des perspectives optimales d’économie d’atomes si I’hydrogéne libéré est utilisé
pour réduire une molécule d’intérét.

Le mécanisme de 'oxydation catalytique aérobie des alcools sur les métaux nobles supportés
sera présenté, ainsi que les études portant sur ’application de ces catalyseurs a ’'oxydation de mo-
lécules poly-fonctionnelles. L’évaluation des points éclairs de mélanges solvants organiques/eau
sera également présentée. Ensuite, I’étude biliographique sera focalisée sur la déshydrogénation

d’alcools en conditions anaérobies, principalement en phase liquide et en catalyse hétérogéne.

1.2 Oxydation catalytique aérobie d’alcools en phase liquide

Nous ferons le point sur la compatibilité d’'une autre fonction présente au sein de la molécule
dans les conditions de l'oxydation catalytique aérobie, afin de pouvoir envisager 'utilisation
de ces systémes en synthése organique, car ce domaine fait souvent intervenir des substrats
poly-fonctionnels. L’utilisation d’un solvant non toxique et limitant les risques (inflammabilité
en présence d’oxygeéne) sera également 1'objet d’une étude. Ces thémes seront abordés apreés la
présentation du mécanisme d’oxydation des alcools sur les métaux du groupe du platine, qui

constituent la famille de catalyseurs la plus représentée dans la bibliographie.

1.2.1 Meécanisme de oxydation des alcools sur métaux supportés (Pt, Pd,
Ru, Au)

L’oxydation des alcools par I'oxygéne moléculaire a lieu & la surface des métaux du groupe
du platine selon un mécanisme de déshydrogénation oxydante qui est généralement accepté [9,
16].

L’alcool primaire ou secondaire 1 s’adsorbe de maniére dissociative pour donner un alkoxyle
2 et un atome d’hydrogéne adsorbés (figure 1.1). Ensuite, une S-élimination de H permet de
former I'aldéhyde/cétone 3. Les deux atomes d’hydrogéne, toujours adsorbés a la surface du
métal, réagissent ensuite avec I'oxygéne adsorbé dissociativement pour former une molécule d’eau
et libérer les sites actifs (figure 1.1).

Le mécanisme d’oxydation d'un aldéhyde 4 en acide carboxylique 6 passe également par une
déshydrogénation, aprés hydratation de I’aldéhyde en diol géminal RCH(OH)y 5 (figure 1.2).
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R, H _H R, H -H Ry

ads ads
Ra OH cat Ry Oads cat Rl/go
1 ' 2 ' 3
0, —> 20,4
cat.
2Hygs + O —> HY0

FiGUre 1.1  Oxydation d'un alcool primaire en aldéhyde (si Ry ou Rg — H) ou d’un alcool
secondaire en cétone (si Ry et Ro # H) sur un métal noble.

H,O0 OH -2H 0
R _2> )\ — )J\

(0] R OH cat. R OH
4 5 6

F1GURE 1.2 — Oxydation d'un aldéhyde en acide carboxylique sur un métal noble.

Durant ces réactions d’oxydation, une forte désactivation du catalyseur est souvent rapportée,
qui peut avoir différentes origines : oxydation du métal, blocage des sites actifs par des composés
fortement adsorbés (par exemple le CO formé par décarbonylation des aldéhydes [22]), lixiviation
du métal [8] ou frittage des particules métalliques [14].

La réaction est souvent effectuée en milieu aqueux basique pour neutraliser les acides formés
évitant ainsi leur forte adsorption sur la surface du métal. Le support est généralement choisi pour
avoir une grande surface spécifique (charbon actif, alumine) ce qui permet une bonne dispersion
de la phase métallique. Un second métal non-noble peut étre ajouté comme promoteur |7, 8| (par
exemple Bi, Te ou Pb), permettant notamment d’éviter une sur-oxydation du métal noble. Des
catalyseurs bi-métalliques a base de deux métaux nobles sont également rapportés, par exemple
Pd-Au supporté [16].

Les systémes placés dans des conditions ot le transport d’oxygéne est limitant permettent de
réduire les risques de désactivation par oxydation du métal. Un role important de 'oxygene est
également d’oxyder les sous-produits fortement adsorbés a la surface du métal [23], comme par

exemple le CO issu de la décarbonylation des aldéhydes.

1.2.2 Oxydation de molécules bi-fonctionnelles

L’oxydation sélective de la fonction alcool en aldéhyde ou en acide carboxylique de composés
poly-fonctionnels ne doit pas affecter les autres fonctions de la molécule. Cette partie de 1’étude
bibliographique a pour but d’inventorier les données de cette thématique en catalyse hétérogéne
en se concentrant sur l'utilisation d’O9 comme oxydant. Elle traite plus en détails des études

portant sur les fonctions les plus courantes : amine, thioéther, chlorure, oléfine, tosyle, nitro.

1.2.2.1 Alcools aminés

L’oxydation des aminoalcools (figure 1.3) pose un probléme de chimiosélectivité. En effet, si

la déshydrogénation oxydante d’un alcool primaire en aldéhyde en présence de métaux nobles
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HZN\/\OH HZNY\OH /N\/\/OH
7 13
10
/H\/\ H, \ 4
8
14
11
PN NH, W
- v\
OH Ho\)\/OH AN o
9
12 15

FIGURE 1.3 — Substrats aminés cités.

est possible, il en va de méme pour la déshydrogénation d'une amine primaire ou secondaire en
imine ou en nitrile [24, 25]. A Dinstar des alcools tertiaires, les amines tertiaires ne peuvent pas
subir de déshydrogénation, mais elles peuvent tout de méme étre oxydées en N-oxyde [26]. Aussi,
la présence d’une fonction amine pourrait induire une lixiviation du métal par complexation ou
une désactivation du catalyseur par forte adsorption du substrat sur la surface du solide.

Le tableau 1.1 montre quelques exemples d’oxydation catalytique aérobie d’alcools aminés en

aldéhydes, acides carboxyliques/carboxylates ou N-oxydes.

TaBLEAU 1.1  Oxydation catalytique aérobie d’alcools aminés 16.

Ny
R R 0, Ry  COH
0, 12 0, - 18

R, 2
| |
N* N N
bt <= Mo = et e
~ N\/‘
R~ ONa
19

20 16 17 NaOH 2
Ref. R, R, n catalyseur T t  Conv. Seél. (%) TOF
(n16/nmetar) (°C) (h) (%) 17 18 19 20 (h7!)
1 [27] CH3 CH3 2 Rul (10) 8 8 95 - - - 1
2 24 H H 1 Aul(500) 40 2 71 - - 8 - 178
3 [24 CHy H 1 Aul(500) 40 2 90 - - 78 - 225
4 [24] CHsz CHs 1 Aul (500) 40 2 100 - - >095 - 250
5 [26] CHy CHs 2 Au2(1000) 90 24 100 - - - 100> 42

Catalyseurs et conditions :
Rul = KRuOy/polymére, C16 = 0,1 mol/L, toluéne (2 mL), Oz (atm). Aul = 1,5%Au/TiOs, Ci6 = 0,3
mol/L, Cnaon = 1,2 mol/L, eau (10 mL), Oz (3 atm). Au2 = 1%Au/C, Cis = 0,4 mol/L, eau (10 mL),
O (2 atm).

® Pas d’informations sur la conversion (sélectivité = rendement rapporté par les auteurs).

P N-oxyde libre + forme hydratée.

Dans une étude sur l'oxydation par le dioxygeéne, d’alcools primaires portant une fonc-
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tion amine en aldéhydes correspondants en présence d’un catalyseur a base de perruthénate
de potassium supporté sur un polymeére, 'oxydation du 3-diméthylamino-1-propanol 13 en 3-
diméthylaminopropanal a été réalisée avec un rendement supérieur & 95 % (entrée 1, tableau 1.1)
[27]. La sélectivité en aldéhyde par rapport a la formation d’acide peut étre due a l'utilisation
d’un solvant organique (absence d’eau, ou trop peu pour hydrater I’aldéhyde en diol géminal qui
est 'intermédiaire pour obtenir ’acide carboxylique).

L’oxydation du (R)-2-aminobutanol 11 en acide (R)-2-aminobutyrique a 'aide d’un cataly-
seur Pt/C en présence de dioxygene, en protégeant préalablement l’amine primaire sous forme de
(phenylsulfonyl)amide, s’effectue avec une rendement global de 74 % [28|. Dans une comparaison
de différents catalyseurs métalliques supportés sur charbon pour I'oxydation du 2-aminopropan-
1-01 10 en alanine (acide aminé) sans protection de I’amine primaire dans 'eau & 70 °C sous 3 atm
d’O2 (0,4 mol /L, ngybstrat/Nmetal — 1000), des catalyseurs 5%Pd/C et 5%Pt/C sont inactifs pour
cette transformation alors qu’'un catalyseur 1%Au/C permet d’obtenir 22 % de conversion en 2
h (65 % de conversion en présence d’'un équivalent de NaOH) [29]. La fonction amine primaire
n’est pas déshydrogénée.

L’oxydation d’aminoalcools en aminoacides par l'air a été réalisée en présence de catalyseurs
a base d’or supporteé sur différents supports : FeoO3, MgO, C, AlyO3, TiO2 (le support le plus po-
lyvalent est TiOg) [24]. Les auteurs ne sont pas parvenus a éviter totalement la déshydrogénation
de la fonction amine pour les alcools portant une amine primaire (éthanolamine 7) ou secondaire
(N-méthyléthanolamine 8) : sélectivités en acides aminés de 78-88 % (entrées 2 3, tableau 1.1).
Pour l'oxydation de la N,N-diméthyléthanolamine 9 contenant une amine tertiaire qui ne peut
pas étre déshydrogénée, la sélectivité en acide aminé dépend fortement du pH : elle est trés élevée
en présence de 1 ou 4 éq de soude (> 95 %, entrée 4, tableau 1.1), alors qu’en I’absence de base
inorganique (pHipitial — 10,5 di a la basicité du substrat) ou a pH contrdlé a une valeur de 11,
la sélectivité en acide aminé est plus faible et I’apparition de produits d’oxydation de la fonction
amine est observée (N-oxyde 20, 21 %). La méme équipe de recherche a obtenu quantitativement
le 3-diméthyl(N-oxyde)propanol 20 & partir du 3-diméthylamino-1-propanol 13 en présence de
Au/C en I'absence de soude [26] (entrée 5, tableau 1.1).

Plusieurs brevets japonais concernent ’oxydation aérobie d’aminoalcools en aminoacides. La
préparation de sérine a partir du sérinol 12 a été réalisée a I’aide d’un catalyseur Pt/C, dans
I'eau sous bullage d’air & 70 °C avec un rendement modéré (38 % en 5 h) [30]. La préparation
d’acides carboxyliques aminés (ou leurs sels) est réalisée par oxydation d’aminoalcools a 1'aide
d’oxygeéne moléculaire en présence d'un catalyseur a ’or supporté sur des oxydes métalliques (de
Co, Zr et Zn) [31]. Typiquement, le composé 9 en solution aqueuse en présence de NaOH et d’un
catalyseur Au/CosQ0y, sous flux de dioxygene a 30 °C pendant 10 h donne le sel de sodium de
la N N-diméthylglycine avec un rendement de 92 %. Il est de 79 % en présence d’un catalyseur
Au/C.

La préparation de bétaines (composés zwitterioniques portant une fonction carboxylate et
une fonction ammonium) a partir d’alcools comportant un groupement ammonium quaternaire
a été réalisée en solution alcaline a température modérée (inférieure a 70 °C). Par exemple, la

choline 14 est quantitativement oxydée en bétaine 15 en 24 min & 35 °C en présence de Pt-Bi/C
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(ngubstrat /Mmetal = 408) et de NaOH (0,5 éq) sous Oz (1 bar) [32].

1.2.2.2 Alcools portant une fonction thioéther

Les thiols R-SH doivent pouvoir subir une déshydrogénation de la méme fagon que les al-
cools, formant ainsi des thioaldéhydes ou des thiocétones. Les thioéthers ne peuvent pas subir de
déshydrogénation, mais la présence de 'atome de soufre peut néanmoins causer une désactiva-
tion du catalyseur par forte adsorption. La bibliographie concernant 1’oxydation aérobie d’alcools
soufrés est limitée & des molécules portant un groupe thiophéne ou thioéther en tant que substi-
tuant d’un cycle aromatique, comme sur 1’alcool para-méthylthiobenzylique qui a été oxydé en
aldéhyde a 90 °C dans le toluéne sous bullage d’oxygéne en présence d'un complexe de cuivre
avec un rendement isolé de 92 % [33]. A notre connaissance, il n’y a pas de travaux en catalyse

hétérogéne.

1.2.2.3 Alcools portant un atome de chlore

N OX. N

A~ —  ~
/N cat. N /
H OH H —0
21 22
(0]
CI\/\/\/\ > Cl\/\/\/‘
OH —— J\OH
23 cat. 24
cl ox cl
\/\/\OH — \/\/§o
25 cat. 26

F1GURE 1.4 — Substrats chlorés cités.

La bibliographie présente quelques études ponctuelles d’oxydation aérobie d’alcools compor-
tant un cycle aromatique halogénosubstitué mais pas d’alcools aliphatiques halogénés |34, 35|.
Par exemple l'oxydation sélective du 2-n-butyl-4-chloro-5-hydroxyméthylimidazole 21 en aldé-
hyde correspondant 22 (figure 1.4) en présence d’air et de Pt-Bi/C est réalisée avec un rendement
de 88 % [36].

D’autres oxydants sont utilisés pour transformer les alcools aliphatiques chlorés (figure 1.4).
En présence d’acide 2-iodobenzénesulfonique utilisé comme catalyseur, il est possible de trans-
former le 6-chlorohexanol 23 en acide 6-chlorohexanoique 24 en présence d’oxone comme oxy-
dant [37]. Un rendement de 78 % est annoncé pour l'oxydation du 4-chlorobutanol 25 en 4-
chlorobutyraldehyde 26 par HyO9 en utilisant FeClg comme catalyseur [38].

De maniére générale, l'atome de chlore est susceptible d’étre substitué en présence d’un
nucléophile (par exemple un groupement chargé négativement). Dans une revue portant sur
I'oxydation catalytique des alcools [8], il est briévement rapporté que les alcools bi-fonctionnels

halogénés sont susceptibles de subir une déhalogénation, spécialement en présence d'une base
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forte par substitution nucléophile de la fonction —CI.

1.2.2.4 Alcools portant une oléfine

Une double liaison C=C peut étre oxydée (par exemple formation d’époxyde ou rupture
oxydante, a cause de dioxygeéne présent dans le milieu), hydrogénée ou isomérisée car la surface
métallique du catalyseur peut comporter des espéces M-H (M — meétal) issues de la déshydrogéna-
tion d’une fonction alcool. Nous distinguons les cas ou la double liaison C=C se situe en position
isolée comme sur le 9-décen-1-0l 27, ou en position allylique comme sur ’alcool cinnamique 28

ou le géraniol 29 (figure 1.5).

27
Ph™ X" OH )\/\)\AOH
28 29

FIGURE 1.5 — 9-décén-1-0l 27, alcool cinnamique 28 et géraniol 29.

Alcools portant une double liaison isolée L’oxydation du 9-décén-1-ol 27 en acide 9-
décénoique par l'air en milieux aqueux (mélanges dioxane/eau) a été menée au laboratoire a
l'aide de catalyseurs au palladium ou platine supportés (sur charbon ou alumine), promus ou
non par du bismuth [39]. Cet alcool est quantitativement transformé en acide correspondant en
4 h en présence de Pt-Bi/C a 50 °C sous flux d’air. L’oxydation du 9-décén-1-ol ou du 1-décanol
(alcool saturé correspondant) a été réalisée dans les mémes conditions en présence de Pt/C.
L’oxydation du 1-décanol est plus rapide (90 % de conversion du 1-décanol en 6 h contre 5 %
de conversion du 9-décén-1-o0l), montrant que la présence de la double liaison C=C du 9-décén-
1-0l a un effet poison : il y a probablement une forte adsorption de la double liaison C—C qui
défavorise l'adsorption et la déshydrogénation de la fonction alcool. De maniére intéressante,
la double liaison C=C terminale n’est pas hydrogénée par les atomes d’hydrogéne issus de la

déshydrogénation de la fonction alcool.

Alcools allyliques L’alcool cinnamique 28 et le géraniol 29 portent une double liaison C=C
en position allylique (de configuration trans) qui facilite 'oxydation sélective en aldéhyde sans
poursuivre jusqu’a l’acide : I’hydratation de ’aldéhyde en diol géminal, qui est un intermédiaire
de l'oxydation des aldéhydes en acides (voir partie 1.2.1), est défavorisée dans le cas d’un aldéhyde
allylique 31 par rapport & un aldéhyde aliphatique 32, a cause de la conjugaison des liaisons C=C
et C—O [40]. Ainsi, Mallat et Baiker [10] mentionnent que des rendements élevés peuvent étre
obtenus avec des vitesses de réaction raisonnables pour l'oxydation du géraniol en géranial en
présence de métaux supportés (TOF d’environ 10 h=! en présence de Pt-Bi/Al,O3 ou Ru/Al,O3
dans le toluéne a 60-80 °C) avec une isomérisation cis/trans faible de la double liaison C=C

allylique (inférieure a 5 %).
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R, R, R, R, | R, R | R, R,

-Hy 2
RlMOH e RlMOH e RlM S— RIMO
31 32
34 30

H‘\} R3 Ry el
2 -H;

H2+%O2 — H,0 Rl)\/\OH

33

Ficure 1.6  Oxydation catalytique aérobie d'un alcool allylique et réactions paralléles généra-
lement observées.

L’oxydation aérobie d’alcools allyliques en présence de différents catalyseurs a base d’or ou
de palladium supporté est présentée dans le tableau 1.2. Un alcool allylique (figure 1.6, composé
30) peut étre déshydrogéné en aldéhyde/cétone allylique 31, hydrogéné en alcool saturé 33,
isomérisé en composé 34 ou en énol 35, qui s’isomérise rapidement en aldéhyde/cétone 32.

En présence d’oxygéne et de nanoparticules AuPds stabilisées par un polymére (PVP) en
solution aqueuse alcaline [41], le 2-butén-1-01 30 (R; = CH3, Ry = R3 = H) n’est pas sélectivement
oxydé en 2-buténal 31. La sélectivité en 31 est seulement de 34 % a 13 % de conversion & cause
de I'hydrogénation et de 'isomérisation de la double liaison C=C : 26 % de sélectivité en produit
d’hydrogénation 33 et 40 % de sélectivité en produit d’isomérisation 34 (entrée 1 tableau 1.2).
Ces sous-produits se forment surtout dans les premiers instants de la réaction car 78 % de
sélectivité en 2-buténal 31 sont obtenus a 39 % de conversion (entrée 2, tableau 1.2).

A partir du 2-octén-1-0l 30 (R; = CsHy1, Ro = Rz = H) en présence de catalyseurs Au, Pd,
ou Au-Pd supportés sur charbon, la sélectivité en produit de déshydrogénation 31 vaut environ
25 % dans chaque cas mais on note une différence de distribution des autres produits [42| (entrées
3-5, tableau 1.2). La formation de 34 par isomérisation de la double liaison C—C est favorisée
en présence de Au/C par rapports aux catalyseurs Pd/C et Au-Pd/C (54 % contre 38-43 % de
sélectivité, entrée 3 contre entrées 4-5, tableau 1.2). Le produit d’isomérisation 32 (octanal) est
préférentiellement formé en présence de Pd/C et Au-Pd/C : 25-30 % de sélectivité, contre 15 %
en présence de Au/C.

De la méme maniére, la réactivité du 1-octén-3-ol 30 (R; = H, Re = C5Hy1, Rg = H) a été
évaluée en présence de catalyseurs Au, Pd, ou Au-Pd supportés sur cérine ou hydroxyapatite
[43] (entrées 6-8, tableau 1.2). Cet alcool allylique secondaire est sélectivement déshydrogéné en
cétone a,f-insaturée 31 en présence d’Au supporté (90 % de sélectivité a conversion totale),
alors qu’en présence de Pd ou Au-Pd la sélectivité en 31 est de seulement de 26-49 % a cause de
I'isomérisation en 32 (49-73 % de sélectivité).

Une série d’alcools allyliques secondaires et primaires a été comparée en présence de Pd/AlyO3
[44] (entrées 9-14, tableau 1.2). Les alcools allyliques secondaires a chaine courte sont sélecti-
vement déshydrogénés en cétones «,(-insaturées 31. Par contre, la sélectivité en 31 n’est que

d’environ 60 % pour les alcools allyliques primaires. Les auteurs ne donnent pas plus de détails
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TABLEAU 1.2 — Oxydation catalytique aérobie d’alcools allyliques 30.

Ref. Ry Ro R3 catalyseur T ¢ Conv. Sel. (%) TOF
cC) () (%) 31 32 33 34 (b))
! [41] CH; H H AuPd; 60 1526 406
2 8 39 8 - 9 13 24
'3 Aw/C - 50 26 15 - 54 -
4 [42] CsHyy H  H  AugPdy/C 60 - 90 26 25 - 43 -
5) Pd/C - 90 23 30 - 38 -
6 Au/CeOy - =99 90 0 - - -
7 [43] H CsHy; H Au-Pd/CeOq 120 - >99 26 73 - - -

8 Pd/(OH)apatite - >99 49 49 - - -
‘9 ®H CHy ©®H 05 8 98 - - - 3962
10 CHy CH; H 1 5¢ 97 - - - 1377
11 [44] CHg H H Pd/ALO; 90 1 61 55 - - - 1474
12 CsH, H H 340 5T - - - 322
13 Ph H H 3 100 662 -2 222 -2 805

14 CsHy, H  CH; 3 13 62 - - - 52

Catalyseurs et conditions :
AuPd; = nanoparticules AuPds (nso/nmetar = 500) stabilisées par un polymeére (PVP), Cs3o = 0,8 mol/L,
Cx,co; = 0,1 mol/L, eau (7,5 mL), 02 (1 atm). Au/C, AugPd4/C et Pd/C = 1%Métal/C (n30/nmetar =
500), C30 = 0,3 mol/L, eau (10 mL), 02 (1,5 atm). Au/CeQO2, Au-Pd/CeO; et Pd/(OH)apatite — catalyseur
(n30/Nimetal = 10000), sans solvant, 02 (atm). Pd/Al,O3 = 0,74%Pd/Al>O3 mésoporeuse (n30/Nmstal = 2416),
Cs0 = 0,84 mol/L, toluéne (10 mL), Oz (3 mL/min).

12 % de sélectivité en produits de décomposition.

sur les autres produits formés, sauf dans le cas de I’alcool cinnamique 28 ou le produit d’hy-
drogénation 33 et des produits de décomposition sont formés avec 22 % et 12 % de sélectivité

respectivement (entrée 12, tableau 1.2).

1.2.2.5 Alcools portant un groupe tosyle

Le groupement tosyle, ou paratoluénesulfonyle, peut servir de groupe protecteur d’une fonc-
tion alcool par réaction avec le chlorure de tosyle. Sur une molécule portant plusieurs fonctions
alcool, il est envisageable de protéger une des fonctions pour ensuite oxyder sélectivement les
autres. Pour ces raisons, il est utile de valider ’application des catalyseurs d’oxydation aérobie
en présence de tels substrats. Pourtant, & notre connaissance, il n’y a pas de référence dans ce
domaine : l'oxydation de la fonction alcool de substrats portant un groupe tosyle est décrite
uniquement en présence d’oxydants steechiométriques, en utilisant par exemple le périodinane

de Dess-Martin [45] ou par oxydation de Swern [46].

1.2.2.6 Alcools portant un groupe nitro

Sur un substrat aliphatique portant une fonction alcool et un groupe nitro, on pourrait s’at-

tendre & voir une réduction du groupe nitro lors de 'oxydation de la fonction alcool a l'aide de
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catalyseurs métaux nobles supportés, par transfert d’hydrogéne au sein de la molécule, comme
cela a été décrit dans les parties précédentes pour les alcools portant une oléfine. A notre connais-
sance, de tels cas ne sont pas rapportés dans la bibliographie, ol en général le groupe nitro est
présent en tant que substituant d’un groupement aromatique, comme par exemple sur 1’alcool

para-nitrobenzylique [47].

1.2.2.7 Conclusions

L’oxydation aérobie des alcools est décrite en présence de métaux nobles supportés (Pt, Pd,
Au) pour des substrats portant une autre fonction sur la molécule. Les études concernent surtout
I'oxydation d’alcools aminés en acides aminés (réalisée avec succés en présence d’or supporté) et
d’alcools allyliques en aldéhydes «,3-insaturés (le platine se montre sélectif, mais l'utilisation de
palladium ou d’or conduit a la formation de sous-produits par réactions de transfert d’hydrogeéne).
Il y a un manque d’études concernant la présence d’autres fonctions (thioéther, halogéne, tosyle,

nitro) sur des alcools aliphatiques.

1.2.3 Solvants

L’oxydation aérobie d’alcools sur les métaux nobles s’est révélée trés efficace en chimie des
sucres dans ’eau. Pour les alcools insolubles dans ’eau, des solvants organiques ont été proposés.
Il peut se poser alors des problémes de sécurité liés a l'utilisation de solvants inflammables
sous oxygéne comme le rapportent par exemple Alfonsi et al. [1]. Ces auteurs ont conclu que
seule I'eau peut étre utilisée comme solvant inoffensif en présence d’oxygeéne, mais I'utilisation
exclusive d’eau peut influencer la sélectivité aldéhyde/acide lors de 'oxydation d'une fonction
alcool primaire. De plus, les substrats apolaires y sont insolubles.

Le tableau 1.3 rassemble quelques propriétés du dioxane et du t-BuOH, solvants utilisés en
oxydation aérobie des alcools |48|. Leur point éclair bas (11-12 °C) parait incompatible avec leur
utilisation en présence d’oxygeéne. Ces solvants sont souvent utilisés en mélange avec l’eau car
celle-ci a un effet promoteur sur la réaction [48]. Il est donc intéressant de connaitre 1’évolution

du point éclair d’'un mélange solvant organique/eau.

TABLEAU 1.3 — Propriétés de quelques solvants. Source : refs [49, 50].

M Trus Teg  point éclair . affinité
nom formule toxicité
(g/mol) (°C) (°C) (°C) avec HoO
dioxane C4HgO»9 88,1 11,8 101,5 12 cancérigéne  miscible
t-BuOH C4H100 74,1 25,7 824 11 - miscible

Culver [51] a mesuré expérimentalement les points éclairs de plusieurs mélanges solvants
oxygénés/eau, y compris le tert-butanol, & I'aide d’un instrument Setaflash (méthode coupelle
fermée, norme Tag). L’étude des mélanges binaires a été réalisée entre 80 et 95 % d’eau. Par
ailleurs, Gérin [52] a indiqué qu’il est difficile de prédire le point éclair de mélanges de solvants,

mais que quelques logiciels existent pour leur évaluation. L'un d’entre eux, Co-solv-it !, développé
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en 1997 par Michael P. Law. permet de calculer certaines propriétés de mélanges de solvants. Il
contient en fait un certain nombre de logiciels indépendants, dont Co-Flash qui permet le calcul
de points éclairs de mélanges de solvants, a partir de la masse moléculaire, la température d’ébul-
lition, le volume molaire et les paramétres de solubilité de Hansen (ces derniers sont disponibles
dans des tables [53]).

60 —
7 M Mesure t-BuOH
4 O calcul t-BuOH
40|  ® Mesure acétone
e 4 O Calcul acétone
5
[S]
o
£
o
o

0 20 40 60 80 100
Fraction massique d'eau (%)

FIGURE 1.7 — Evolution du point éclair de mélanges solvant/eau pour I’acétone et le t-BuOH.
Mesures : ref. [51]. Calculs : logiciel Co-Flash.

Les valeurs mesurées et calculées pour les mélanges acétone/eau et t-BuOH/eau ont été
reportées sur un graphique (figure 1.7). Les données expérimentales montrent que l'influence
de la composition du mélange solvant/eau sur le point éclair est significative lorsqu’il y a de
grandes quantités d’eau dans le systéme (> 80 %). Les valeurs calculées par le logiciel ne sont
pas en adéquation avec le comportement réel des mélanges solvants/eau (figure 1.7). Ceci est
probablement da a la méthode de calcul empirique du logiciel. 11 est tout de méme possible de
conclure sur le caractére inflammable des mélanges de solvants organiques/eau en se basant sur
les données expérimentales pour I'acétone et le t-BuOH. Par exemple pour le t-BuOH, utilisé au
laboratoire, le point éclair du mélange contenant 80 % d’eau est de 20 °C, contre 11 °C pour le
solvant pur, montrant le trés faible impact de la présence d’eau sur le point éclair. Les mélanges
solvants organiques/eau ne constituent donc pas une alternative aux solvants organiques purs
d’un point de vue de la sécurité en présence d’oxygéne, ce qui incite & mettre au point des

méthodes d’oxydation en conditions anaérobies.

1.3 Transformations d’alcools en conditions anaérobies

1.3.1 Introduction

La transformation des alcools en composés carbonylés sur les métaux se fait par une déshy-
drogénation. En conditions aérobies, I'oxygéne présent dans le systéme joue le role « d’accepteur
d’hydrogene » et il y a formation d’eau (voir figure 1.1, partie 1.2.1). Un accepteur d’hydrogéne
organique en remplacement de I'oxygéne moléculaire peut étre utilisé pour plusieurs raisons : évi-

ter l'utilisation d’oxygeéne en présence de solvants organiques [5], réaliser 'oxydation de substrats
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sensibles & l'oxygéne, profiter d’une source d’agent réducteur pour hydrogéner une molécule tierce

ou une fonction présente sur le substrat (aménagement fonctionnel intramoléculaire).

H Ry H R,
R cat. H
R)\OH + 1\%}{3 J—— R/§O + Rl%R3
R, R,
36 37 38 39

FIGURE 1.8 — Transfert d’hydrogéne entre un donneur d’H (par exemple un alcool) et un accepteur
d’H (par exemple une oléfine).

Les réactions de transfert d’hydrogeéne entre un donneur 36 et un accepteur 37 peuvent étre
développées selon deux approches (figure 1.8) : 'hydrogénation par transfert (lorsque le produit
d’'intérét est 39), et la déshydrogénation par transfert lorsque le produit d’intérét est 38. Ces

approches sont deux aspects d’'une méme réaction.

L’hydrogénation par transfert [54| consiste & hydrogéner une molécule d’intérét 37 a
l'aide d’une source d’hydrogéne autre que I’hydrogéne moléculaire. L’hydrogeéne provient d’un
donneur d’H sacrificiel, comme le 2-propanol (déshydrogéné en acétone) utilisé généralement en

exces.

La déshydrogénation par transfert consiste a déshydrogéner une molécule d’intérét 36
en présence d’une molécule accepteur d’hydrogéne sacrificielle, ajoutée souvent en excés, autre
que l'oxygéne moléculaire. Dans certains cas, il est possible de réaliser une déshydrogénation
sans accepteur d’hydrogéne, produisant de ’hydrogéne moléculaire (un balayage de gaz inerte

est alors généralement employé pour entrainer ’'Hy formé).

La déshydrogénation d’alcools par transfert est un des objectifs de la présente étude. Nous
nous intéressons plus particulierement & des alcools portant une fonction réductible (double
liaison C=C) dont la déshydrogénation sélective est un challenge puisque des fonctions accepteur
d’H sont présentes sur le substrat. En I'absence d'une autre molécule accepteur d’hydrogéne,
I'isomérisation sélective d’alcools allyliques par transfert de degré d’oxydation au sein de la

molécule est également intéressante.

La déshydrogénation d’alcools en phase liquide en conditions anaérobies est développée dans
les parties suivantes. L’ensemble des réactions est mené sous atmosphére inerte (Ar, Ng). Les
systemes catalytiques hétérogénes en phase liquide sont rapportés, aprés une bréve présentation
de I'état de I'art en catalyse homogeéne (en phase liquide) et en catalyse hétérogéne en phase

gazeuse.

1.3.2 Catalyse homogéne

De nombreux systémes catalytiques homogénes existent pour la déshydrogénation anaérobie
d’alcools ou l'isomérisation d’alcools allyliques, principalement constitués de complexes de Ru et

Ir, mais également Rh, Ni et Fe.
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1.3.2.1 Déshydrogénation d’alcools avec et sans accepteur d’H

Les réactions de transfert d’hydrogéne entre un alcool et une cétone ont commencé a étre étu-
diées vers 1925 en présence d’alcoolates d’aluminium (généralement isopropanolate, souvent uti-
lisé en quantité stoechiométrique). Cette réaction est appelée réduction de Meerwein-Ponndorf-
Verley [55-57] lorsque I'isopropanol est utilisé comme donneur d’H sacrificiel lors de la réduction
de cétones et oxydation d’Oppenauer [58] lorsque 'acétone est utilisée comme accepteur d’H
sacrificiel lors de la déshydrogénation d’alcools secondaires. Ces réactions sont équilibrées, 1’iso-
propanol ou l'acétone étant introduits en excés pour orienter la réaction dans le sens désiré. Ce
type de réaction peut étre appliqué par exemple & la déshydrogénation d’alcools allyliques de
forte masse molaire (15 atomes de carbone) en aldéhyde «,3-insaturé en présence d’alcoolates
d’aluminium comme catalyseur et de 2-nitrobenzaldéhyde comme accepteur d’hydrogeéne [59].

De nombreux catalyseurs ont été développés pour '’hydrogénation de cétone, ou la déshy-
drogénation d’alcools par transfert d’H, afin de remplacer les alcoolates d’aluminium [18]. Ces

catalyseurs sont des complexes de Rh, Ir ou Ru comme par exemple le catalyseur de Shvo [60]

(figure 1.9).
Ph_O——O _Ph

\Fl{u Ph
(0] ocC éco
FiGure 1.9  Catalyseur de Shvo [60].

Gunanathan et Milstein [21] ont rassemblé dans une revue les travaux récents de déshy-
drogénation sans accepteur d’hydrogéne en présence de complexes. De nombreux exemples de
déshydrogénation d’alcools secondaires en cétone sont reportés. Des complexe de Ru en présence
de ligands chélatants phosphorés et azotés permettent de réaliser cette transformation (figure
1.10, complexes A et B). Des catalyseurs a base d'Ir ont été développés et se montrent plus
efficaces que les catalyseurs au Ru (figure 1.10, complexe C). La déshydrogénation d’alcools pri-
maires en I'absence d’accepteur est plus rare, car les complexes de Ru sont souvent désactivés
par décarbonylation des aldéhydes. Des catalyseurs & base d’Ir ont été développés pour réaliser
la déshydrogénation d’alcools primaires ou secondaires en 1’absence d’accepteur d’H en phase

aqueuse (figure 1.10, complexe D).

/
=g P'Bu
/Ru /Ir/
x| \ =N
H_/
~gH, / ~OH
A:X=P'Bu,
B:X = NEt, ¢ D

FIGURE 1.10 — Catalyseurs de déshydrogénation d’alcools en I'absence d’accepteur d’H |21].
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Le mécanisme proposé pour la déshydrogénation d’alcools en présence du complexe D [61]
est présenté figures 1.11 et 1.12.
[’étape initiale de la réaction serait une élimination de HOTT, ce qui transformerait le com-

plexe D en complexe E (voir figure 1.11).

FI1GURE 1.11 — Transformation du complexe D en complexe E : mise en évidence des doublets
électroniques et des charges négatives sur les ligands.

Le complexe E perdrait ensuite une molécule d’eau (figure 1.12), puis la coordination de
I'alcool aurait lieu par formation d’un alcoolate : le proton de la fonction alcool serait capté par
le ligand, étape I, qui serait un processus favorisé par la basicité de ce dernier. Ensuite, une
[S-élimination de H libérerait le composé carbonylé et formerait un hydrure coordiné & ’atome
d’iridium (étape II), qui réagirait avec un proton du ligand pour libérer de ’hydrogéne molécu-

laire et régénérer le complexe E (étape IIT).

OH
X

PN

R1 Ry

FIGURE 1.12 — Mécanisme proposé pour la déshydrogénation d’alcools en présence de complexe
E [61]. Les doublets non liants et les charges portées par les ligands ne sont pas systématiquement
représentés pour plus de lisibilité.
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1.3.2.2 Isomérisation d’alcools allyliques

Garcia-Alvarez et al. ont publié en 2012 une revue qui décrit I'isomérisation en une étape
d’alcools allyliques en composés carbonylés en phase liquide, catalysée par des complexes de
métaux de transition [62]. Cette réaction est étudiée pour remplacer les deux étapes d’oxyda-
tion/réduction qui sont classiquement réalisées. Les catalyseurs les plus performants sont des

complexes de fer, ruthénium, rhodium et iridium.

Isomérisation du géraniol en citronellal IL’isomérisation du géraniol 29 en citronellal 40

est décrite en phase liquide en présence de complexes métalliques (tableau 1.4).

TABLEAU 1.4 Isomérisation du géraniol 29 en citronellal 40 en catalyse homogéne.

Ref. MO Additif metal/geraniol/additie L ¢ Conve R
(d. 0.) °C) () %) (%)
1 [63]  Ni(0) TFAP 1/70/140 80 2 46 45
2 [64] Ru(VII) 2-undécanol 1/17/17 85 - 100 52
3 [65] Rh(I) - 1/80/0 70 - 60 44
4 166] Ru(ll) - 1/20/0 66 24 97 -

& Catalyseurs (degré d’oxydation) et solvants :
Ni(0) = bis(cycloocta-1,5-diene)nickel(0) + 1,4-bis(diphenylphosphanyl)butane (2 éq), toluéne.
Ru(VII) — perruthénate de tétrapropylammonium, fluorobenzéne. Rh(I) — complexe formé a
partir de rhodium(I) et de triphenylphosphine trisodique dans un mélange HoO/MeOH /n-heptane
1/1/2. Ru(II) = complexe de Ru(II) (voir figure 1.15) tétrahydrofurane.

P TFA = acide trifluoroacétique.

En présence d’un complexe de Ni, les conditions permettant d’obtenir les meilleurs résultats
sont présentées dans le tableau 1.4 (entrée 1) : 46 % de conversion du géraniol et 45 % de
rendement en citronellal en 2 h [63]. Le catalyseur se désactive car la conversion en 16 h est
proche de celle obtenue en 2 h. Ce systéme nécessite la présence d’acide trifluoroacétique (2 %
de conversion en 16 h en absence d’acide), qui favorise également les réactions secondaires de
cyclisation et d’acétalisation (figure 1.13, formation des composés 41a, 41b et 43). La présence
d’eau, quant a elle, favorise le réarrangement 1,3 du géraniol en linalool (figure 1.13, composé
44). Cette réaction est réversible car la transformation du linalool en géraniol a été réalisée a
l'aide de complexes de vanadium (RO)3VO [67].

En présence de perruthénate de tétrapropylammonium, I'ajout d’un alcool aliphatique (comme
le 2-undécanol) permet d’orienter la sélectivité vers la formation de citronellal [64]. Les auteurs
suggerent que cet alcool aliphatique sert de réducteur pour diminuer le degré d’oxydation du
métal de Ru(VII) & Ru(Ill) qui est la forme du catalyseur permettant I'isomérisation d’alcools
allyliques. Le meilleur résultat est un rendement isolé de 52 % en citronellal & conversion totale
du géraniol. Les auteurs ont expliqué la différence entre la conversion et le rendement isolé par
des pertes liées aux étapes de purification du produit.

En présence d’un complexe hydrosoluble de rhodium, dans un systéme biphasique phase
aqueuse/n-heptane ou la phase aqueuse est un mélange HoO/MeOH 1/1, 73 % de sélectivité en

citronellal & 60 % de conversion du géraniol sont obtenus, les autres produits étant les isomeéres
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FIGURE 1.13  Isomérisation du géraniol (29) en citronellal (40) catalysée par un complexe de
Ni(0). Les autres composés formés sont des isopulégols (41a et 41b), un ester (42), un acétal
(43) et le linalool (44) (Ref. [63]).

du 2,6-diméthyl-2,4,6-octatriéne et le tricycléne (figure 1.14) [65].

OH (0]

29 40 Octatrienes Tricyléne

FIGURE 1.14 Isomérisation du géraniol 29 en citronellal 40 catalysée par un complexe de Rh(I)
(Ref. [65]).

Une série de complexes chiraux de Ru(II) ont été décrits [66] pour 'isomérisation du géraniol
29 et du nérol (isomeére cis du géraniol) en (-) ou (+)-citronellal 40 au reflux du THF. La
réactivité du nérol est plus faible que celle du géraniol (18-35 % de conversion contre 73-97 %
en 24 h). Le complexe présenté figure 1.15 est 'un des plus actifs et permet d’obtenir le (+)-

citronellal avec environ 20 % d’excés énantiomérique.

* BF,
~Cy
<

MeCNw'"*}“\PPh2
MeCN

F1GURE 1.15 — Complexe de Ru(II) pour l'isomérisation du géraniol en citronellal, Ref. [66].

Des complexes d’iridium [68, 69] ont également été utilisés pour isomérisation a température
ambiante du géraniol 29 en citronellal 40 optiquement actif avec des rendements modérés (11-

20 %) et des exces énantiomériques de 53-94 %.
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1.3.3 Réactivité d’alcools en phase gazeuse

La réactivité des alcools en présence de catalyseurs solides a largement été étudiée en phase
gazeuse a température élevée (supérieure a 150 °C). Ce domaine d’étude est limité a des sub-
strats volatils (faible masse molaire et peu fonctionnalisés) et stables thermiquement. Quelques
exemples seront donnés en présence de catalyseurs a base de Cu qui sont souvent rapportés pour

ces réactions.

1.3.3.1 Déshydrogénation d’alcools

Une série de catalyseurs Cu/MgO contenant de 1 a 7 % de cuivre a été comparée 70| pour la
déshydrogénation sans accepteur d’hydrogéne sous flux d’azote de I'alcool benzylique en benzal-
déhyde en phase gazeuse a 240-310 °C. Une sélectivité quasi-totale en benzaldéhyde est observée
a 98 % de conversion en présence de 5 % Cu/MgO a 300 °C. Les catalyseurs moins chargeés
en Cu donnent des conversions inférieures, et une température plus faible favorise les réactions
secondaires (formation de toluéne comme unique sous-produit).

La préparation du 3,3-diméthylbutanal par déshydrogénation du 3,3-diméthyl-1-butanol en
phase gazeuse a été réalisée au contact d’un catalyseur au Cu en absence ou en présence d’oxygéne
moléculaire |71]. La phase active du catalyseur contient une forme réduite de cuivre obtenue par
une réaction redox entre un oxyde de cuivre et le 3,3-diméthylbutanol (& 320 °C, le substrat joue

de role d’agent réducteur). La conversion est d’environ 93 %.

1.3.3.2 Isomérisation d’alcools allyliques

L’utilisation de catalyseurs a base de cuivre est aussi rapportée pour I'isomérisation en phase
gazeuse d’alcools allyliques primaires ou secondaires en aldéhydes ou cétones. Les catalyseurs

sont constitués de cuivre métallique [72] utilisé seul ou en alliage (par exemple Cu-Zr [73]).

R R
A /\~/ — /\”/ + H, R =H ou alkyle
OH (0}
45 46
R H R H S R R
8 /Aﬂ/ N /A*/ \/\”/ N A/
(0} OH (0} OH
46 45
H
H S R R H R R
c \/\H/ . /\( . Vﬁ}/ N /\[(
(0} OH (0} (o}

47 46
FIGURE 1.16 — Mécanisme proposé par Eadon et Shiekh [72] pour l'isomérisation d’un alcool

allylique 45 en composé carbonylé saturé 47 sur Cu en phase gazeuse.

Pour connaitre le mécanisme d’isomérisation des alcools allyliques 45 en aldéhydes ou cétones

saturés 47 en phase gazeuse (150-220 °C) en présence de cuivre, Eadon et Shiekh [72] ont utilisé
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la technique du marquage isotopique (voir annexe C). Le catalyseur utilisé pour ’étude est du
cuivre métallique (sous forme de poudre ou de fils), des résultats qualitativement similaires sont

obtenus en présence d’oxyde cuprique '. Le mécanisme proposé (figure 1.16) est le suivant :

Etape A : initialement, la déshydrogénation de I’alcool allylique 45 forme de faibles quantités

de composé carbonylé «a,(-insaturé 46 ;

Etape B : ensuite, ’hydrogéne géminal a la fonction alcool du composé 45 est transféré en
position terminale de la double liaison C=C d’une molécule de composé carbonylé «,3-
insaturé 46 ;

Etape C : une rapide abstraction de I’atome d’hydrogéne du groupe hydroxyle génére une nou-
velle molécule de composé carbonylé a,B-insaturé 46 et une molécule de composé carbonylé

saturé 47 (produit attendu).

Les étapes B et C sont répétées jusqu'a épuisement de ’alcool allylique 45. Le composé

carbonylé «,f-insaturé 46 est consommé puis régénéré : il joue le role de co-catalyseur.

1.3.4 Déshydrogénation d’alcools en phase liquide en catalyse hétérogéne

En catalyse hétérogéne en phase liquide, il est possible de réaliser la déshydrogénation d’un
alcool en aldéhyde/cétone avec production d’Hy (par recombinaison des H adsorbés) ou part
transfert d’'H en réduisant une autre fonction (C=C, C=0, NOs, ...). Les catalyseurs métaux
supportés employés dans ce cas sont généralement constitués de Pd, Ru ou Cu.

Dans cette partie, les TOF présentés (Turn Over Frequency, fréquence de rotation) ont été
calculés par nos soins comme étant la quantité molaire de réactif consommé par quantité molaire

totale de métal actif utilisé par unité de temps.

TOF = Hsubstrat x Conversion X 1
Nmétal t

Ces TOF ne tiennent pas compte de la taille des particules métalliques : la quantité totale
de métal est prise en compte, et non le nombre d’atomes métalliques en surface ou le nombre
de sites éventuellement mesuré par les auteurs. Ils ne décrivent généralement pas les premiers
instants de la réaction car ils sont souvent calculés a conversion élevée. Ces TOF ne décrivent pas
précisément les systémes catalytiques mais permettent toutefois de donner un ordre de grandeur
des performances.

La réactivité est dépendante de la nature de 'alcool, la présentation des travaux est réalisée

selon ce critére.

1.3.4.1 Alcools alpha-aromatiques

Le 1-phényléthanol 48 est un alcool a-aromatique secondaire largement employé pour évaluer
les systémes catalytiques hétérogénes de déshydrogénation d’alcools. Cette réaction conduit a la
formation d’acétophénone 49, par ailleurs de faibles quantités d’éthylbenzéne 50 sont parfois
observées (figure 1.17, R = CHg).

1. Tl est trés probable que 'oxyde cuprique soit réduit en Cu métallique par le substrat.
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L’alcool benzylique est un alcool a-aromatique primaire également utilisé comme modéle.
Il peut étre déshydrogéné en benzaldéhyde ou hydrogénolysé en toluéne (figure 1.17, R = H).
L’acide benzoique ou le benzoate de benzyle peuvent étre formés dans certains cas (en milieu
aqueux ou en présence de complexe de Ru [74]) mais rarement en catalyse hétérogéne dans des

solvants organiques.

R R R
Jow Iom L

Ph Ph”™ “OH
so M0 48 49
R=H toluene alcool benzylique benzaldéhyde
R =CHs éthylbenzéne 1-phényléthanol acétophénone

FiGUuRE 1.17 Déshydrogénation de I’alcool benzylique en benzaldéhyde ou du 1-phényléthanol
en acétophénone. Les produits d’hydrogénolyse non désirés sont le toluéne ou I’éthylbenzéne.

Les catalyseurs étudiés sont & base de métal noble ou de cuivre supportés.

En présence de métaux nobles supportés Le tableau 1.5 compare des systémes de déshy-
drogénation du 1-phényléthanol en acétophénone et de 1’alcool benzylique en benzaldéhyde en
phase liquide en présence de métaux nobles supportés (Pd, Pt, Ru, Ag ou Au) avec ou sans
accepteur d’hydrogéne [75-83].

Hayashi et al. [75, 76] ont utilisé un catalyseur Pd/C et I’éthyléne gazeux comme accepteur.
La réaction est menée dans l'acétonitrile dans des conditions douces (50-80 °C, pression atmo-
sphérique d’éthyléne) mais les temps de réaction sont longs (plusieurs jours) et la quantité de
catalyseur introduite est grande devant celle de ’alcool, ce qui conduit a des TOF faibles (0,2—
0,7 h™1). Par exemple, I’acétophénone est formée avec un rendement de 78 % en 2 j a 50 °C a
partir du 1-phényléthanol (entrée 2, tableau 1.5) et le benzaldéhyde avec un rendement de 43 %
en 4 j a partir de l'alcool benzylique (entrée 1, tableau 1.5).

En présence de Pd supporté sur hydrotalcite et de styréne comme accepteur d’H en phase
liquide, Mitsudome et al. [82] ont réalisé la déshydrogénation du 1-phényléthanol en acétophé-
none (entrée 3, tableau 1.5). Il y a formation d’éthylbenzéne, 40 % de rendement & conver-
sion totale du 1-phényléthanol, montrant que ce dernier permet le transfert d’hydrogéne 1-
phényléthanol /styréne. Le rendement en acétophénone > 99 % démontre que ’éthylbenzéne
est bien formé a partir du styréne en présence de Pd/HT et non pas par hydrogénolyse du
1-phényléthanol.

La déshydrogénation oxydante d’alcools a-aromatiques a I'aide d’un catalyseur Pd/AlyO3
dans le cyclohexane a reflux (80 °C) et sous argon a été étudiée par Keresszegi et al. |77, 84|. Lors
de la déshydrogénation du 1-phényléthanol en 1’absence d’accepteur d’hydrogéne, le rendement
en acétophénone atteint 35 % en 1 h (sélectivité — 94 %, entrée 1, tableau 1.6). Parmi plusieurs
accepteurs d’hydrogéne oléfiniques potentiels, le cyclohexéne et 'acétate de vinyle jouent le role
d’accepteur d’H car ils favorisent la déshydrogénation du 1-phényléthanol (rendements en acé-
tophénone 49 en 1 h supérieurs & 35 %, tableau 1.6 entrées 2-4) alors que les autres alcénes

évalués ont un effet poison (rendements en 49 en 1 h inférieurs a 35 % en présence d’acrylate de

25



Chapitre 1. Etude bibliographique

TABLEAU 1.5 — Déshydrogénation d’alcools alcool a-aromatiques 48 en présence de métaux
nobles.

Ref catalyseur accepteur T t  Conv. Sél. (%) TOF
ef. : —- 7
(n48/Dmetal) d’H (éq)’ (°C) (h) (%) 49 (b
1 75 H 96 -2 434 0.2
73] Pd/C (20) éthyléne (gaz) 50 ’
2 [75, 76| CH; 8 AT 07
3 |82 Pd/HT (60) styréne (2)  CHz 110 16 =99  =~99 38
4 197 H 15 20 93 2.6
[77] Pd/Aly03 (197) cyclohexéne (2) 80 ’
5 (174) CH; 1 72 100 125
6 H 12 -2 952 2.4
[78]  Ru/Al,03-1 (30) acétone (solv.) 80 ’
7 CH; 12 o 952 24
8 H 9 79 98 0,5
[79] Ru/A1203—2 (6) - 110 ’
9 CHg 78 99 0,5
10 H 100 >99 6.6
[80] Ru/AIO(OH) (33) i 80 ’
11 CHg 10 100 >99 3
12 H 6 - 41# 1.6
[81] [Ru]-SiO2 (23) - 110 ’
13 CHs 6 -2 972 4
14 64 H 10 99 90 6,4
82 Ag/mT OV 130 ’
15 (215) CH; 16 ~99  -99 13
16 [83]  Au/HT (246) : H 120 6 89  -99 36

Catalyseurs et conditions :

Pd/C = 10%Pd/C, MeCN (1,5-8 mL), éthyléne (1 atm). Pd/Al,O3 — 5%Pd/Al,O3, Cas — 0,28
0,31 mol/L, cyclohexane (30 mL), Ar. Ru/Al;O3-1 = 1,4%Ru/Al;O3, Css = 0,04 mol/L, acétone
(25 mL), N2. Ru/Al,O3-2 — 1,4%Ru/Al,O3, Css — 0,1 mol/L, toluéne (2 mL), Ar. Ru/AIO(OH)
= 2,5%Ru/AlO(OH), C4s = 0,2 mol/L, toluéne (5 mL), Ar. [Ru]-SiO2 = Complexe de Shvo piégé dans
un gel de silice, toluéne. Ag/HT = 0,5%Ag/hydrotalcite, Cas = 0,06 0,2 mol/L, p-xyléne (5 mL), Ar.
Au/HT — 0,4%Au/hydrotalcite, C4s — 0,2 mol/L, p-xyléne (5 mL), Ar (3 mL/min).

® Pas d'informations sur la conversion (sélectivité = rendement rapporté par les auteurs).

méthyle, 1-héxéne, cyclopenténe, styréne ou buténone, non représentés). En présence d’un grand
exces de cyclohexéne, ce dernier joue le role de donneur d’H (il est déshydrogéné en benzéne) et

lacétophénone est réduite en 1-phényléthanol [77].

En présence de Pd/C, la sélectivité en acétophénone 49 n’est pas totale méme en présence de
cyclohexéne (entrée 5, tableau 1.6), en raison de la formation d’éthylbenzéne 50 par hydrogéno-
lyse du 1-phényléthanol 48. Les auteurs montrent que les réactions d’hydrogénolyse peuvent étre
sélectivement empoisonnées par ajout de triéthylamine, ce qui permet d’obtenir une sélectivité

totale en acétophénone (tableau 1.6, entrée 6).

Bien que le mécanisme de déshydrogénation oxydante des alcools sur le platine et le palladium
soit le méme en présence d’oxygéne moléculaire [9, 16], Keresszegi, Mallat et Baiker [84] montrent
I'inactivité des catalyseurs a base de platine pour le transfert d’hydrogene 1-phényléthanol /alcéne
(tableau 1.6, entrées 7-9). Une sensibilité plus importante du platine a la désactivation par les
produits de décarbonylation (CO, fragments carbonés) ou par I'accepteur d’hydrogéne oléfinique

est évoquée.
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TABLEAU 1.6 — Déshydrogénation du 1-phenyléthanol 48 par Keresszegi et al.

Ref catalyseur accepteur Conv. Sel. (%) TOF
(n48/Nmétal) d’H (éq) (%) 49 50 (h7h)
1 [84] - 37 04 - 67
2 [84] Pd/ALOs (174) acétate de vinyle (2) 41 100 0 71
3 [84] cyclohexéne (2) 72 100 0 125
4 |77] cyclohexeéne (5) 7 100 0 135
5 [r7]  Pd/C(174)  cyclohexéne (5) 93 93 7 163
6 [77] Pd/C?*(174) cyclohexeéne (5) 91 99,5 0,5 158
TR 15 81 - 48
8 [84] Pt/AlO3 (319)  acétate de vinyle (2) 0 - - 0
9  [84] cyclohexéne (2) 3 100 0 10

Conditions : catalyseurs 5% M /support, Css = 0,27 mol/L, cyclohexane (30 mL), 80 °C, 1 h, Ar.
* Ajout de Et3N (0,012 éq par rapport au réactif).

Avec la combinaison Pd/AlsO3 - cyclohexéne, les alcools secondaires a-aromatiques donnent
de bons rendements, mais la déshydrogénation d’alcools primaires c-aromatiques est plus lente
(TOF = 2,6 h=! pour la déshydrogénation de I’alcool benzylique, tableau 1.5 entrée 4, contre
125 h~! pour le 1-phényléthanol, tableau 1.5 entrée 5).

En présence de Ru/AlyO3, Karvembu et al. ont transformé avec succés des alcools, en parti-
culier I’alcool benzylique en benzaldéhyde et le 1-phényléthanol en acétophénone, soit en utilisant
I'acétone comme accepteur d’hydrogéne et solvant [78], soit dans le toluéne en I'absence d’accep-
teur d’hydrogene [79] (le cycle aromatique du solvant n’est pas hydrogéné). Le 1-phényléthanol
et I'alcool benzylique ont la méme réactivité en présence de ces systémes : sélectivité en aldé-
hyde/cétone > 95 % avec des TOF = 2.4 h~! dans 'acétone, tableau 1.5 entrées 6-7, et 0,5 h—!
dans le toluéne, tableau 1.5 entrées 8-9.

Le ruthénium a également été utilisé par Kim et al. [80] dans un catalyseur supporté sur
oxy-hydroxyde d’aluminium pour déshydrogéner quantitativement l’alcool benzylique ou le 1-
phényléthanol (TOF = 3-6,6 h—!, tableau 1.5 entrées 10-11) et par Choi et al. [81] qui utilisent
un complexe de Shvo (figure 1.9) piégé dans un gel de silice pour la déshydrogénation de ’alcool
benzylique ou du 1-phényléthanol (TOF = 1,6-4 h=!, tableau 1.5 entrées 12-13).

Mitsudome et al. [82] ont développé un catalyseur a base de nanoparticules d’argent sup-
portées sur une hydrotalcite qui permet de déshydrogéner quantitativement 1’alcool benzylique
et le 1-phényléthanol en ’absence d’accepteur d'H & 130 °C avec des TOF élevés : 6,4-13 h™1,
tableau 1.5 entrées 14—15. Contrairement a ce qui a été observé avec Pd/HT (tableau 1.5 entrée
3), le catalyseur Ag/HT ne permet pas le transfert d’H : le 1-phényléthanol est transformé en
acétophénone sans hydrogénation du styréne lorsque celui-ci est présent & 2 équivalents et 1’hy-
drogeéne est libéré sous forme de Ho. Le fait que ’'Hy ne s’adsorbe que faiblement et se dissocie
difficilement sur Ag est mis en avant pour justifier ce phénomene [85].

Une série de catalyseurs Au supportés sur MgO, LasO3, AlsO3 ou hydrotalcite a été préparée

avec une taille de particules d’Au de ~ 3 nm pour la déshydrogénation de 1’alcool benzylique
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en benzaldéhyde a 120 °C dans le p-xyléne toujours en I’absence d’accepteur |83]. Le catalyseur
Au/HT du fait de ses propriétés acido-basiques offre la meilleure sélectivité en benzaldéhyde a
20-25 % de conversion, alors que les autres solides entrainent également la formation de toluéne
non désiré qui est le produit d’hydrogénolyse de ’alcool (figure 1.18). La sélectivité en présence
d’Au/HT reste totale & 89 % de conversion et ce catalyseur permet d’obtenir des performances
élevées (TOF = 36 h—!, tableau 1.5 entrée 16). Le mécanisme proposé par les auteurs sera discuteé

dans la partie 1.3.4.4.
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. [ conversion
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o I sél. toluéne \m/

g - 95 %

O

+— L)

3 207 %

2 §

© - 90 32
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Au/ALO; Au/HAP Au/MgO  Au/HT

F1GURE 1.18 — Déshydrogénation de ’alcool benzylique en benzaldéhyde & 120 °C dans le p-
xyléne en présence de différents catalyseurs a 'or (¢ ~ 3 nm) [83]. Résultats aprés 1 h.

En présence de métaux non-nobles supportés Différents accepteurs d’H ont été évalués
pour la déshydrogénation du 2-propanol (réaction modeéle) en présence de Cu/Al;O3 en phase
liquide & 180 °C sous pression [86]. Le rendement en acétone aprés 8 h est de 40 % en absence
d’accepteur d’H, 58 % en présence de 1,5 équivalent de styréne, 38 % en présence de 1-hexéne, 2 %
en présence de cyclohexéne. Le 2-propanol est déshydrogéné avec formation d’Hg en I'absence
d’accepteur d’H et en présence de 1-hexéne (car efficacité du transfert d'H, c’est a dire la
quantité d’alcéne hydrogéné par rapport a la quantité d’alcool déshydrogéné ?, est de seulement
12 % dans ce cas) alors que le styréne joue effectivement le role d’accepteur d’'H car il n’y a
pas de formation d’hydrogéne gazeux (efficacité du transfert d’H proche de 100 % dans ce cas).
Le cyclohexéne est quant & lui un poison pour le Cu puisque le 2-propanol n’est pas du tout
déshydrogéné en sa présence : il doit bloquer les sites du catalyseur par forte adsorption.

Des catalyseurs au Cu supporté sur silice ou alumine ont été évalués pour déshydrogéner le
3-octanol en 3-octanone sous gaz inerte [87]. La vitesse de réaction peut étre augmentée sous
balayage de gaz inerte ou en présence de styréne comme accepteur d’hydrogéne. Par exemple en
présence de Cu/AlyOs3, la conversion du 3-octanol est 84 % en 12 h sous flux de gaz inerte et
100 % en 1,5 h en présence d'un équivalent de styréne comme accepteur d’H.

Ces études montrent que le styréne est 'accepteur d’H de choix pour la déshydrogénation

d’alcools en présence de catalyseurs au Cu.

moles d’accepteur d’H hydrogéneé

moles de donneur d’H déshydrogénéx 100 sans faire intervenir

2. lefficacité du transfert d’H est donnée par la formule
une mesure réelle de I’'Hs formé.
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TABLEAU 1.7 — Déshydrogénation d’alcools a-aromatiques 48 en présence de métaux non-
nobles.

Ref catalyseur accepteur R T t Conv. Sél. (%) TOF
ef. : —
(n48/Nmetal) d’H (éq)! (°C)  (h) (%) 49 (b1
1 H 20 51,5 100 0,18
[88] Cu/Aly03 (6-7) styréne (1) 90 ' ’
2 CHj; 0,75 100 100 8
3 H 3 99 100 3
[89] Cu/Lag03-1 (8) styréne (2) 150
4 CH, 05 995 100 16
5 H 150 1 100 100 7
[90] Cu/Lag03-2 (7) styréne (4)
6 CHs 110 1 100 100 7
7 H 2 75 100 3
[91] Cu/MgO (8) styréne (4) 150
8 CHg 1 99,5 100 8
9 H 9 60 922 1
92|  Cu/HT (17) : 130
10 CHs 3 98 99 6
11 [93] MosN i H 150 28 100  ~99

Catalyseurs et conditions :

Cu/AlO3 = 8%Cu/Al203, Css = 0,1 0,12 mol/L, toluéne (8 mL), No. Cu/Laz03-1 = 8%Cu/Laz03
(le support est un mélange de Lax02CO3 et LaOOH), Cus = 0,25 mol/L, meésityléne (8 mL), No.
Cu/Las03-2 = 9,2%Cu/Laz02CO3 (le support est sous forme de nanobatonnets), Css = 0,25 mol/L,
meésityléne (8 mL), No. Cu/MgO = 8%Cu/MgO, Css = 0,25 mol/L, mésityléne (8 mL), No. Cu/HT
= Cu/hydrotalcite, Cas = 0,2 mol/L, p-xyléne (5 mL), Ar. Mo2N = nanoceintures de MoaN (15 g/L),
Cls = 0,25 mol/L, DMSO (4 mL), Na.

* Le benzoate de benzyle est un sous-produit.

Des catalyseurs au Cu supporté permettent de catalyser sélectivement la transformation du 1-
phényléthanol en acétophénone & 90-150 °C dans des solvants aromatiques en présence de styréne
comme accepteur d’hydrogeéne [88-91] ou en ’absence d’accepteur d’hydrogene [92]| (tableau 1.7
entrées 1-10). Le Cu est supporté sur des oxydes basiques (MgO, LasO3) ou contenant des sites
acides et basiques (AlyOg, hydrotalcite).

L’importance de ’acido-basicité du support est discutée dans la partie 1.3.4.4.

On ne peut pas vraiment comparer les performances entre les différents supports pour la
déshydrogénation du 1-phényléthanol en présence de Cu supporté, car les TOF calculés ne sont
pas significatifs. Par exemple entre I’entrée 4 et 'entrée 8 du tableau 1.7 lors du transfert d’'H
1-phényléthanol /styréne dans des conditions similaires en présence de Cu/LagO3-1 ou Cu/MgO,
le TOF de I’entrée 4 est le double de celui de I’entrée 8 mais les auteurs ont rapporté la conversion
du substrat en 30 min dans un cas et en 1 h dans 'autre cas, et il est possible que la conversion
en 30 min pour I'entrée 8 soit proche de celle en 1 h ce qui permettrait d’obtenir un TOF plus
élevé.

En présence des mémes catalyseurs au Cu que ceux utilisés pour la déshydrogénation du
1-phényléthanol (tableau 1.7 entrées 1-10), la vitesse de déshydrogénation de 1’alcool benzylique
est toujours plus faible que celle du 1-phényléthanol (TOF 3 a 40 fois plus faibles) montrant une
différence de réactivité entre alcool secondaire et alcool primaire. La sélectivité en benzaldéhyde

est totale quel que soit le systéme, sauf en présence de Cu/hydrotalcite en absence d’accepteur
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d’hydrogene [92] (entrée 9, tableau 1.7) ou la sélectivité en benzaldéhyde est de 92 %. Le ben-
zoate de benzyle est un sous-produit, vraisemblablement formé par réaction de Tishchenko du
benzaldéhyde, connue en présence de solides basiques [94].

Le nitrure de molybdéne MogoN [93] a aussi été cité comme permettant de transformer quan-
titativement 1’alcool benzylique en benzaldéhyde en 28 h & 150 °C sans accepteur d’hydrogéne
(entrée 11, tableau 1.7). Les auteurs affirment que la déshydrogénation a lieu avec formation
d’Hs.

1.3.4.2 Alcools aliphatiques secondaires

Le cyclohexanol 51 et le 2-octanol 53 sont des alcools secondaires modeéles qui ne forment
généralement pas de sous-produits ce qui permet d’obtenir des sélectivités élevées en cétones
correspondantes 52 et 54 (tableaux 1.8 et 1.9).

Ol 2 O, wde 2 b
o o CeHis “OH CeHis S0

cat. cat.

51 52 53 54

F1GURE 1.19 — Déshydrogénation catalytique du cyclohexanol 51 en cyclohexanone 52 ou du
2-octanol 53 en 2-octanone 54.

En présence de métaux nobles supportés Les catalyseurs métaux nobles supportés en
combinaison avec un éventuel accepteur d’H présentés dans les parties précédentes ont été évalués
pour la déshydrogénation du cyclohexanol ou du 2-octanol en présence ou non d’accepteur d’'H
(tableau 1.8).

En présence de Pd/AlyO3 et de cyclohexéne comme accepteur d’H [77], le cyclohexanol 51
ne réagit pas (entrée 1, tableau 1.8) alors que ce systéme permet de déshydrogéner les alcools
a-aromatiques (partie 1.3.4.1).

Le catalyseur Ru/AlyO3 dans 'acétone comme solvant et accepteur d’hydrogene [78] est moins
performant pour la déshydrogénation du cyclohexanol 51 que pour celle de 1’alcool benzylique
ou du I-phényléthanol 48 (TOF = 0,6 h™! contre 2,4 h—!, tableau 1.8 entrée 2 contre tableau
1.5 entrées 6 7), montrant une différence de réactivité entre ces alcools. Par contre en présence
de Ru/Al203 en I'absence d’accepteur d’hydrogéne [79], les TOF sont identiques quel que soit
I'alcool (cyclohexanol, alcool benzylique ou 1-phényléthanol, TOF = 0,4-0,5 h™!, tableau 1.5
entrées 8-9 et tableau 1.8 entrée 3), laissant supposer que I’étape limitante est la libération de
I’hydrogéne sous forme gazeuse.

Kim et al. [80] ont montré qu'un catalyseur Ru supporté sur oxy-hydroxyde d’aluminium
permet de déshydrogéner quantitativement le 2-octanol avec un TOF légérement plus faible qu’a
partir de I’alcool benzylique ou du 1-phényléthanol (TOF = 1 h~! contre 3-6,6 h—1).

Le complexe de Shvo (figure 1.9) piégé dans un gel de silice [81] permet de déshydrogéner
le cyclohexanol 51 ou le 2-octanol 53 avec des rendements quantitatifs et des TOF proches de

ceux obtenus lors de la déshydrogénation du 1-phényléthanol 48 (2-3,7 h=1).
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TABLEAU 1.8 — Déshydrogénation du cyclohexanol 51 ou du 2-octanol 53 en présence de
métaux nobles.

catalyseur accepteur ... T t Conv. Sél. (%) TOF
Ref. s Reactit .
(D51 ou 53/Nmetal) d’H (éq) (°C) (b) (%) 52oub4 (h ")
1 [77] Pd/ALO;s (212) cyclohexéne (5) 51 80 5 1 100 0,42
2 [78] Ru/AlyO3-1 (30) acétone (solv.) 51 80 12 -2 242 0,6
3 [79] Ru/AlO3-2 (6) . 51 110 9 61 99 041
4 [80] Ru/AlO(OH) (22) i 53 110 15 100 =99 15
9 51 20 100 100 1,1
[81]  [Ru]-SiOs (23) - 110 ’
6 53 6 - 972 3.7
7 (11) i 51 130 21 -99 99 0,5
[82]  Ag/
8 (216) - 53 130 24 59 99 )

Catalyseurs et conditions :
Pd/A1203 - 5%Pd/A1203, C51 ou 53 0,33 HlOl/L7 cyclohexane (30 mL), Ar. Ru/A1203—1 -
1,4%RH/A1203., C51 ou 53 — 0.,04 mol/L, acétone (25 mL)7 N2. Rll/AlgOg—Q = 1,4%RH/A1203., C5] ou 53
= 0,1 mol/L, toluéne (2 mL), Ar. Ru/AIO(OH) = 2,5%Ru/AlO(OH), Cs1 ouss = 0,2 mol/L, to-
luéne (5 mL), Ar. [Ru]-SiO2 — Complexe de Shvo piégé dans un gel de silice, toluéne. Ag/HT —
0,5%Ag/hydrotalcite, Cs1 ou 53 = 0,02-0,2 mol/L, p-xyléne (5 mL), Ar.

" Pas d’informations sur la conversion (sélectivité = rendement rapporté par les auteurs).

Le catalyseur Ag/HT a été évalué en I'absence d’accepteur d’'H pour la déshydrogénation du
cyclohexanol 51 ou du 2-octanol 53 (tableau 1.8 entrées 7-8) [82]. A partir du cyclohexanol, le
rendement en cyclohexanone est quantitatif mais les auteurs ont adapté les conditions expéri-
mentales pour arriver a ce résultat (moins de réactif, plus de catalyseur), ce qui conduit & un
TOF faible (0,5 h=!, tableau 1.8 entrée 7).

De maniére générale, le cyclohexanol 51 est moins réactif que le 2-octanol 53.

En présence de métaux non-nobles supportés La déshydrogénation d’alcools aliphatiques
secondaires en présence des catalyseurs au Cu supporté présentés dans les parties précédentes,
en combinaison avec le styréne ou en I'absence d’accepteur d’H, conduit a des rendements en
2-octanone 54 quantitatifs a partir du 2-octanol 53 avec des TOF = 1,5-8 h=! (tableau 1.9).
Par contre le cyclohexanol 51 est moins réactif avec des conversions parfois incomplétes et des
TOF plus faibles (0,9-6 h=!). La sélectivité en cétone est toujours proche de 100 % & partir de

ces alcools aliphatiques secondaires (comme c’était le cas pour le 1-phényléthanol 48).
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TABLEAU 1.9 — Déshydrogénation du cyclohexanol 51 ou du 2-octanol 53 en présence de
métaux non-nobles.

catalyseur accepteur . T t  Conv. Sél. (%) TOF
Ref. e Reactif —
(D51 ou 53/0metal)  d'H (éq) (°C) (h) (%) 52o0ubd4 (h7)
1 51 3 99 98 3
87, 88] Cu/Al,O3 (6-8) styréne (1 90
g 187881 Cu/Al0s (68) styréne (1) g 4100 100 15
3 51 1 77 100 6
89 Cu/Las0O3-1 (8) styréne (2 150
, B [Laz0s1 (8) styrene (2) 1995 100 8
5 51 5 61 100 0,9
90 Cu/Las03-2 (7) styréne (4 110 '
¢ % [Lan0s2 (7) styrene (4) - 1 100 100 7
7 [91] Cu/MgO (8)  styréne (4) 53 150 1 99 100 8
8 51 140 18 99 94 1
[92]  Cu/HT (17) :
9 53 130 6 97 99 3

Catalyseurs et conditions :

Cu/Al, 03 = 8%Cu/Al O3, Cs1 ou 53 = 0,1-0,12 mol /L, toluéne (8 mL), No. Cu/Las03-1 = 8%Cu/La>O3
(le support est un mélange de LapO2CO3 et LaOOH), Cs1 ou 53 = 0,25 mol/L, mésityléne (8 mL), N».
Cu/Laz03-2 = 9,2%Cu/Laz02CO3 (le support est sous forme de nanobatonnets), Cs1 ou 53 = 0,25 mol/L,
mésityléne (8 mL), Ny. Cu/MgO — 8% Cu/MgO, Cs1 ou 53 — 0,25 mol/L, mésityléne (8 mL), No. Cu/HT
= Cu/hydrotalcite, Cs1 ou 53 = 0,2 mol/L, p-xyléne (5 mL), Ar.

1.3.4.3 Alcools aliphatiques primaires

Le 1-octanol 55 est le substrat modéle généralement employé pour évaluer les systémes ca-
talytiques hétérogénes de déshydrogénation d’alcools aliphatiques primaires.

En présence de la combinaison Pd/Al;O3 - cyclohexéne [77], les alcools aliphatiques et cy-
cloaliphatiques primaires, les a-hydroxy esters et 1,2-aminoalcools secondaires ne réagissent pas
(pour le 1-octanol : tableau 1.10 entrée 1, 1 % de conversion en 5 h a 80 °C). Sans accepteur
d’hydrogene, les systémes catalytiques Ru ou Ag supporté (tableau 1.10 entrées 2-3) sont trés
peu efficaces pour la déshydrogénation du 1-octanol par rapport a celle des autres alcools (en
particulier pour le systéme Ag/HT, TOF — 0,08 h=! & partir du l-octanol, 5 h=! a partir du
2-octanol, 6,4 h~! pour I'alcool benzylique et 13 h=! pour le 1-phényléthanol).

Les catalyseurs au Cu supporté sur des solides basiques (oxyde de lanthane [89] sous forme
de poudre ou de nanobatonnets [90], et oxyde de magnésium [91]) développés par le groupe de
Shen en combinaison avec le styréne comme accepteur d’H, ont été évalués pour le transfert d’'H
1-octanol/styréne (tableau 1.10 entrées 5-8). Dans des conditions similaires (90 °C, 24 h, 1-2
éq. de styréne, nyicoo1/ncy = 6-8), des conversions faibles ont été obtenues (4-12 %) en présence
de Cu/Lag03 [89] ou de Cu/AlyO3 [87, 88], mais avec de trés bonnes sélectivités en aldéhyde
(> 97 %, tableau 1.10, entrées 4 et 5). En travaillant a plus forte température (150 °C au lieu de
90 °C) il est possible d’obtenir des conversions raisonnables (63 87 % en quelques heures, soit
des TOF = 1,5-2,5 h~!, tableau 1.10 entrées 6-8) [89-91|. De plus, des sélectivités totales en
octanal sont maintenues. Le mécanisme proposé par les auteurs est détaillé dans la partie 1.3.4.4.

En présence de catalyseurs Cu/HT & 130 °C, la déshydrogénation du 1-octanol en ’absence

d’accepteur [92] ne permet d’obtenir que 19 % de conversion en 12 h (tableau 1.10 entrée 9, TOF
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TABLEAU 1.10 — Déshydrogénation catalytique du 1-octanol 55 en phase liquide.

-H
CHis~ OH — CHis” o
55 56

Ref. catalyseur accepteur T t  Conv. Sél. (%) TOF
(155 /Dt TH(q)'  (C) () (%) 56 ()

1 [77] Pd/Al,O3 (163)  cyclohexéne (2) 80 5 1 100 0,3

2 [80] Ru/AlO(OH) (17) . 110 24 @ 232 1
3 82 Ag/HT (32) i 130 72 17 99 0,08

4 [87,88]  Cu/ALOgz (6)  styreme (1) 90 24 4 100 001

Z [89] Cu/Lay03-1 (8) styréne (2) 19500 224 (1; 19070 02’?54

7 [90] Cu/Lag03-2 (7) styréne (4) 150 87 99 2
8 [91] Cu/MgO (8) styréne (4) 150 58 >99 1,5
9 (92 Cu/HT (17) . 130 12 19 AT 027

Catalyseurs et conditions :

Catalyseurs métaus nobles supportés : Pd/Al,Os = 5%Pd/Alx03, Cs5 = 0,26 mol/L, cyclohexane
(30 mL), Ar. Ru/AIO(OH) — 2,5%Ru/AlO(OH), Cs5 — 0,2 mol/L, toluéne (5 mL), Ar. Ag/HT —

0,5%Ag/hydrotalcite, Cs5 = 0,06, p-xyléne (5 mL), Ar.

Catalyseurs métauz non-nobles supportés : Cu/Al2O3 = 8%Cu/Al2O3, Cs51 = 0,1 mol/L, toluéne (8
mL), Ni. Cu/Laz03-1 — 8%Cu/La203 (le support est un mélange de LaxO2CO3 et LaOOH), Cs5 —
0,25 mol/L, meésityléne (8 mL), Nyo. Cu/Las03-2 = 9,2%Cu/La;02CO3 (le support est sous forme de
nanobatonnets), Css = 0,25 mol/L, mésityléne (8 mL), N2. Cu/MgO = 8%Cu/MgO, Cs5 = 0,25 mol/L,
meésityléne (8 mL), No. Cu/HT — Cu/hydrotalcite, Cs5 — 0,2 mol/L, p-xyléne (5 mL), Ar.

® Pas d’informations sur la conversion (sélectivité = rendement rapporté par les auteurs).

~ 0,27 h71).

33



Chapitre 1. Etude bibliographique

1.3.4.4 Meécanismes proposés

Les travaux rapportés montrent souvent 1'utilisation de catalyseurs au cuivre réduit, supporté
sur un solide comportant des sites basiques (MgQO, Al,O3, LasO3, hydrotalcites).

Le role du support a fait ’objet d’études notamment par mélanges mécaniques de catalyseur
Cu/AlyO3 et du support seul AlpO3 pour la déshydrogénation du 2-propanol en acétone en
présence de styréne comme accepteur d’H [86]. Le rendement en acétone est d’autant plus grand
que la proportion de support est importante (88 % en présence de mélange Cat11Sup89 contre
4 % en présence de mélange Cat100Sup0, tableau 1.11 entrées 5 et 1), mais est nul en présence
du support seul (tableau 1.11 entrée 6). Dans la notation CatxSupy, x représente la fraction
massique de catalyseur et y celle du support ajouté. Cat100Sup0 est le catalyseur ayant subi le

méme traitement mécanique que les mélanges afin d’écarter un effet éventuel de cette opération.

TABLEAU 1.11 — Déshydrogénation du 2-propanol en présence de styréne comme accepteur
d’H et de mélanges mécaniques Cu/Al,O3 + AlyO3 [86].

Entrée  Catalyseur Masse de solide (g) Masse de Cu/AlxO3 (g) Rdt. acétone (%)

1 Cat100Sup0 1 1 4,0
2 Cat75Sup25 1,33 1 18,9
3 Catb0Sup50 2 1 35,8
4 Cat25Sup75 4 1 68,3
5 Cat11Sup89 9 1 88,1
6 AlLO3 2 0 0

Conditions : 2-propanol (2 g), styréne 1,5 éq, dioxane (50 mL), N2, 180 °C, 8 h.

Les auteurs [86] proposent un mécanisme faisant intervenir les sites basiques du support et
la phase métallique supportée (figure 1.20).

Initialement, 'adsorption de 1’alcool se ferait majoritairement sur le support par rapport aux
particules de cuivre (figure 1.20 étape 1).

Ensuite, la déshydrogénation de 1’alcool aurait lieu sur le solide en deux temps (figure 1.20
étape 2). D’abord, I'alcool est dissocié en alcoolate et atome d’hydrogéne adsorbés sur un site
basique du support, puis I’alcoolate est transféré par un phénomene de spillover sur une particule
de Cu ou a lieu I'extraction de ’atome d’hydrogéne en « de 1’alcoolate. Le composé carbonylé
formé désorbe ensuite de la surface du catalyseur. Le spillover d’une espéce adsorbée consiste
en un déplacement de cette espéce depuis une surface jusqu’a une autre de nature différente sur
laquelle elle n’aurait pas pu étre créée [86, 95], ici entre le support et les particules de cuivre.

Les atomes d’H adsorbés sur le support diffuseraient ensuite jusqu’a une particule de Cu
(figure 1.20 étape 3) pour pouvoir hydrogéner I'accepteur d’'H (figure 1.20 étape 4). La déshy-

drogénation de I’alcool et I’hydrogénation de I'accepteur se feraient donc sur des sites différents.
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Ficure 1.20 Mécanisme de déshydrogénation du 2-propanol en acétone sur catalyseur
Cu/AlyO3 en présence de styréne comme accepteur d’hydrogene [86].
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La formation de l'alcoolate au contact du support basique et extraction de I'a-H sur la
particule de Cu ont été mises en évidence par spectroscopie infrarouge lors de ’adsorption du

1-octanol sur des catalyseurs au Cu supporté sur des nanobatonnets de LasO2CO3 [90] (figure
1.21).

1-octanol sur La,0,C0O4 1-octanol sur Cu/La,0,C0O,

© ©

3 3

2 2

S Cc-0 A —Tamb
T co 1% o — 150°C
b= 18 b=

£ 2960 <

1046
_BLL/\
3000 29‘0“ i 1 I.l.ll] 1000 3000 1‘;00 1 1'00 1000
nombre d'onde (cm™) nombre d'onde (cm™)

FIGURE 1.21 - Spectroscopie infrarouge de l'adsorption du 1l-octanol sur a) LagO2COgz b)
Cu/La202CO3 a température ambiante (courbes du haut) et & 150 °C (courbes du bas) [90].

Les bandes entre 3000 et 2800 cm ™! correspondent aux modes 'élongation des groupements
CH; et CHs. Sur le spectre a de la figure 1.21 a) (courbe du haut), les bandes & 1118 cm™! et
1050 cm~! correspondent a l'élongation de la liaison C-O de ’alcoolate, respectivement lié au

support de maniére monodentate et bidentate. L’élévation de la température a 150 °C a pour
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effet de diminuer I'intensité de ces bandes avec une variation négligeable du nombre d’onde de
celles-ci (figure 1.21 a courbe du bas).

En présence de Cu/Lay02COs3 (figure 1.21 b), les bandes correspondant aux groupes CHg ne
sont pas modifiées par I’élévation de la température a 150 °C, mais les bandes correspondant aux
groupes CHy sont déplacées de 5 6 cm™!, montrant un effet du Cu par exemple par Pactivation
de la liaison a-C—H. Aussi, les bandes correspondant a I’élongation de la liaison C-O sont pro-
fondément modifiées avec ’élévation de la température : passage de deux bandes & 1120 et 1060
em~! A température ambiante, & une bande a 1078 cm ™! a 150 °C. Ceci peut étre interprété
comme le passage de ’alcoolate adsorbé sur un site du support & un site de cuivre métallique.

Ce mécanisme faisant intervenir des sites basiques a également été avancé pour le transfert
d’H 1-octanol /styréne en présence de catalyseurs Cu/MgO [91]. Les auteurs ont tenté d’étudier
Ueffet de la taille des particules de Cu sur la réaction [96] mais la variation des performances en
fonction de la taille des particules nous semble insuffisante pour conclure quant a un effet de ce
parameétre.

On peut imaginer que ce mécanisme est valable en présence d’autres métaux, en I'absence
d’accepteur d’hydrogéne : sur la figure 1.20 aprés 1’étape 3 les atomes d’hydrogéne adsorbés
peuvent se combiner pour former de ’hydrogéne moléculaire. Un flux de gaz inerte est souvent
utilisé pour entrainer I'Hy formé [70, 82, 83].

Alternativement, un mécanisme concernant la déshydrogénation d’alcools en 1’absence d’ac-
cepteur d’hydrogene pour la production d’Hy en présence de métaux nobles supportés sur des
solides combinant des sites acides et des sites basiques comme Ag/Al,O3 [97] ou Au/HT [83, 98]
a été proposé.

Les hydrotalcites (HT) sont des hydroxydes doubles lamellaires contenant des ions carbonates
et des molécules d’eau faiblement liées dont la structure est présentée figure 1.22. Ces solides
sont trés sensibles a la déshydratation et a la décarbonatation (obtention d’un mélange d’oxydes
a 400 °C [99]), c’est pourquoi la structure du support dans le solide final peut étre totalement
différente de la structure attendue a cause des traitements thermiques appliqués lors des synthéses

de catalyseurs.

couche d'hydroxyde

/ _ 1 ['VIlll-x'vllllx(OH)Z])(+
couche . s
interlamellaire Cation metallique
M|| ou M|||
anions A™
® anions OH"

© molécules d'eau

FIGURE 1.22 — Structure des hydroxydes doubles lamellaires (hydrotalcites).

Les hydrotalcites les plus courantes sont des hydroxydes doubles lamellaires de magnésium
et d’aluminium avec des rapports molaires Mg/Al de 2 ou 3. Aprés traitement sous air ou sous
gaz inerte & plus de 400 °C, un mélange d’oxydes de magnésium et d’aluminium est obtenu, qui

posséde des sites basiques (ions 027, paires Mg?t-02~, groupes OH) et acides de Lewis (Mg?*+
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et AI3T) 99].

Shimizu et al. [97] et Fang et al. [83] ont étudié la déshydrogénation en I’absence d’accepteur
respectivement du 2-propanol en présence de Ag/AlyO3 et de I’alcool benzylique en présence de
Au/HT, et proposent un mécanisme similaire faisant intervenir les sites basiques et acides du

support, et les particules métalliques (figure 1.23).

R R Ho _H
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FIGURE 1.23 — Mécanisme proposé pour la déshydrogénation d’alcools sur Ag/AlsOs [97] ou
Au/HT [83).

La premiére étape serait 1’abstraction du proton alcoolique par un site basique M-OH’~
(figure 1.23 étape 1 a) qui permet de former un alcoolate lié & un atome M et une molécule d’eau
liée a un site acide Al-OH’* (figure 1.23 étape 1 b). Ensuite I'abstraction de 3-H a lieu au niveau
d’une particule métallique avec création d’une charge positive sur le carbone « (figure 1.23 étape
2 a). Le composeé carbonylé est libéré et une espéce hydrure adsorbée sur une particule meétallique
est créée (figure 1.23 étape 2 b). Cet hydrure réagit avec une molécule d’eau pour libérer Hy et
régénérer le site M-OH’~ (figure 1.23 étape 3). Le fait que la molécule d’eau soit adsorbée sur
un site acide Mt favoriserait son attaque par Uhydrure et accélérerait cette derniére étape. Ce
mécanisme reprend les idées de Zaccheria et al. qui supposaient I'existence d’une charge positive
sur I’atome de carbone portant la fonction alcool, et la nécessité d’avoir des sites acides sur le
catalyseur [88].

Notons que la création d’un alcoolate sur un site basique par arrachement du proton alcoo-
lique, et ’abstraction de ’atome d’hydrogéne porté par le carbone en « sur un site métallique
(étapes présentes dans les deux mécanismes présentés figures 1.23 et 1.20) permettait également
d’expliquer le mécanisme de déshydrogénation en catalyse homogéne en présence de complexe
d’Ir comportant des ligands azotés (voir figure 1.12 partie 1.3.2.1).

Les propriétés attendues des catalyseurs développés dans cette étude sont des sites basiques
(pour activer la déshydrogénation de I’alcool) et des particules métalliques (pour ’hydrogénation

de l'accepteur d’H). L’étude des solides contenant des sites acides n’est pas a exclure, qui semblent
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utiles pour la recombinaison des H adsorbés lors de la déshydrogénation d’alcools en absence

d’accepteur d’H.

1.3.4.5 Conclusion

Les métaux nobles supportés sont des catalyseurs efficaces pour la déshydrogénation des
alcools a-aromatiques en présence ou non d’accepteur d’H (généralement oléfinique, le plus ef-
ficace étant le cyclohéxéne). Les alcools aliphatiques secondaires ou primaires se montrent plus
réfractaires a la déshydrogénation en présence de métaux nobles.

En présence de métaux non-nobles (Cu), le styréne est utilisé comme accepteur d’'H et per-
met le transfert d’hydrogéne a partir d’alcools aliphatiques, notamment les alcools primaires.
Cependant, la réactivité de ces derniers est généralement bien plus faible que celle des alcools
secondaires ou a-aromatiques. Des résultats récents [89-91] montrent le potentiel de catalyseurs

Cu/support basique pour la déshydrogénation des alcools y compris primaires.

1.3.5 Déshydrogénation/isomérisation d’alcools allyliques

La déshydrogénation d’alcools allyliques 30 en ’absence d’une autre molécule accepteur d’hy-
drogéne pose un probléme de chimiosélectivité car la double liaison C=C du substrat peut servir
d’accepteur d’hydrogéne. Des produits d’hydrogénation sont alors susceptibles d’apparaitre.

Par ailleurs, il est tout a fait intéressant d’étudier l'isomérisation des alcools allyliques 30
en aldéhydes/cétones saturés 32, qui est une transformation traditionnellement réalisée en deux

étapes d’oxydation puis réduction (par exemple figure 1.24 [100]).

Cr03, H, Pd/C
9% — 95 %
0° C 10min ‘

Tamp1h

'U‘“
'U‘“
'U‘““

FIGURE 1.24 — Isomérisation d’alcool allylique en deux étapes [100].

1.3.5.1 En présence de métaux nobles sous atmosphére inerte

Des systemes de déshydrogénation ou d’isomérisation d’alcools allyliques secondaires utilisant
des métaux nobles ont été développés sous atmosphére inerte (tableau 1.12).

Coquerel et al. [101, 104] ont réalisé I'isomérisation d’alcools allyliques secondaires 30 en
présence de Pd/C et de triéthylamine (tableau 1.12 entrées 1-3). La sélectivité en cétone 32 est
de 72 91 % a partir d’alcools qui possédent une double liaison C—C terminale (entrées 1 2),
mais elle est de seulement 34 % lorsque la double liaison C=C est substituée par un aromatique,
et une formation plus importante des produits 31 et 33 est alors observée (entrée 3). Ce systéme
est cependant inefficace pour un alcool allylique primaire comme le géraniol (pas de réaction en
72 h, tableau 1.14 entrée 2).
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TABLEAU 1.12 — Déshydrogénation /isomérisation d’alcools allyliques secondaires 30 en cata-
lyse hétérogene en ’absence d’accepteur d’H.

H Ry H, HH R
y R N0 = Rl)g(go
32 -2 H H
/ H
H e 31 L 32
/
HH R, HoOH R, H, HOHH R Bk
A A H H
35 30 33
Ref. R, Ry catalyseur oT t  Conv. Sel. (%) T(_)F
(ngg/nméta1) ( C) (h) (%) 31 32 33 (h )
1 H Ph 150 3 97 1 91 5 6
9 [101] H Cy Pd/C (20) 150 3 100 1 72 17 7
3 Ph CHj; 120 100 32 34 34 3
4 [80] C4Hy  CH;  Ru/AIO(OH) (17) 110 10 -» 97 - - 2
) H CsH 100 90 98 -9 - 33
ol Ru(OH), (100)
6 [102] H Ph IALO,  (100) 120 94 - =99 - 31
7 H  HoC—CyHy %500 120 15 91 - 99 - 3
S0y 1 CoHj [Rh]-COF (5000) 85 1,5 99 0 100 0 3333
9 H CsHqy /BaSO4 (3000) 100 22 85 0 100 0O 116

Catalyseurs et conditions :
Pd/C = 10%Pd/C, Cs = 0,8 mol/L, NEts (0,1-0,2 éq), toluéne (1,5 mL), Ar. Ru/AIO(OH) =
2,5%R,H/A10(OH)7 Cgo = 072 HlO]/L7 toluéne (5 IIIL)7 Ar. RU(OH)Z/AIQO:; = Ru(OH)z/AIQO:;, Cgo = 0,33
mol/L, toluéne deutéré ou non (1,5-3 mL), Ar. [Rh]-COF/BaSO4 = [Rh]-COF/BaSO4 (COF = catalyst
organic framework, complexe immobilisé dans un réseau polymeére) + AgBF4, sans solvant, pas d’infos sur
I'atmospheére.

* Pas d’informations sur la conversion (sélectivité = rendement rapporté par les auteurs).

Le catalyseur Ru/AlO(OH) présenté dans les parties précédentes permet de déshydrogéner
différents alcools (1-phényléthanol, alcool benzylique, 2-octanol et 1-octanol) en absence d’ac-
cepteur d’hydrogéne [80]. Ce systéme permet également de déshydrogéner le 3-heptén-2-ol en
cétone «,f-insaturée 31 avec une sélectivité de 97 % (tableau 1.12 entrée 4), montrant que la
double liaison C—C n’est pas hydrogénée dans ces conditions. En présence de Ru(OH), /AlOs,
l'isomérisation de différents alcools allyliques secondaires est réalisée avec des sélectivités éle-
vées (99 %, tableau 1.12 entrées 5 7) [102]. Le 1,7-octadién-3-ol est transformé sélectivement en
7-octén-3-one, montrant que la double liaison C=C allylique est beaucoup plus réactive que la

C=C isolée sur un substrat comportant deux doubles liaisons (tableau 1.12 entrée 7).

Corkum et al. ont développé un catalyseur a base de complexe de Rh immobilisé dans un
polymeére, supporté sur sulfate de baryum, pour I'isomérisation d’alcools allyliques secondaires 30
(tableau 1.12 entrées 8-9) [103]. Le 1-pentén-3-ol ou le 1-octén-3-ol sont sélectivement transformeés

en cétones saturées 32. La réactivité du 1l-octén-3-ol est beaucoup plus faible que celle du 1-
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pentén-3-ol (TOF = 116 h™!, entrée 9, contre 3333 h™!, entrée 8), ce qui pourrait étre attribué
a des limitations diffusionnelles.

Les données présentées dans le tableau 1.12 semblent montrer qu’en présence de métaux
nobles, les alcools allyliques 30 dont la double liaison C=C est monosubstituée (R; = H) sont
plus facilement isomérisés en cétone saturée 32 que les alcools allyliques dont la double liaison

C=C est présente au sein d'une chaine carbonée (R; # H).

TABLEAU 1.13 — Déshydrogénation de 1’alcool cinnamique en catalyse hétérogene.

{Ph/\/\OH} b, PONTSo M e
H 60 / 57 ‘; 58

/
Ph™ X" OH 2 P ~""OH -H,

28 59
Ref.  Ref. catalyseur accepteur T t Conv. Sél. (%) TOF
(n28/Nmetal)° d’H (éq) (°C) () (%) 57 58 59 (h71)

1 [75,76]  Pd/C (16) éthylene (gaz) 50 96 - 642 - - 01

2 [77] Pd/ALO;s (159) cyclohexéne (2) 80 5 87 20,5 =205 -205 28

3 [105] Pd(OH)s/C (14) ! amb 0,17 - - 922 0% Q0
4 [82]  Pd/HT (200) - 110 18 =99 48 32 20 11

5 [82]  Ag/HT (215) ; 110 18 =99 -99 - - 12

6 [82] Ru/HT (200) - 110 18 72 63 10 15 8
7 19 Ru/ALOs; (6) - 1o 9 72 99 - - 05

8§ [80] Ru/AIO(OH) (17) . 110 12 2 93 - S

Catalyseurs et conditions :

Pd/C = 10%Pd/C, MeCN (1,5-8 mL), éthyléne (1 atm). Pd/Al,Os = 5%Pd/Al,Os, Cas = 0,25 mol/L,
cyclohexane (30 mL), Ar. Pd(OH),/C — 20%Pd(OH),/C pré-activé sous Hy & Tomp pendant 30 min, C;
= 0,08 mol/L, benzéne (6 mL), Ny ou Ar. Pd/HT, Ag/HT et Ru/HT = 0,5% Métal/hydrotalcite, Cas
= 0,2 mol/L, p-xyléne (5 mL), Ar. Ru/Al,O3 = 1,4%Ru/Al;O3, C2s = 0,1 mol/L, toluéne (2 mL), Ar.
Ru/AlIO(OH) — 2,5%Ru/AlI0(OH), Cos — 0,2 mol/L, toluéne (5 mL), Ar.

® Pas d’informations sur la conversion (sélectivité = rendement rapporté par les auteurs).

L’utilisation de catalyseur Pd/C en présence d’éthyléne gazeux [75, 76] permet d’obtenir un
rendement en cinnamaldéhyde 57 de 64 % en 4 j a partir de l'alcool cinnamique 28 (tableau
1.13 entrée 1) et un rendement en isophorone 62 de 75 % en 4 j a partir de ’isophorol 61 (figure
1.25). A partir du géraniol 29 ou du nérol, le rendement en citral 66 en 4 j est de seulement
21-36 % (tableau 1.14 entrée 1). Ces réactions sont lentes (TOF — 0,04 h™1) et on ne connait
pas la sélectivité en autres produits.

La combinaison Pd/AlsO3 - cyclohexéne utilisée par Keresszegi et al. décrite dans les parties
précédentes présente une limitation concernant la déshydrogénation d’alcools qui comportent
un groupe fonctionnel réductible comme les liaisons C=C [77]. La sélectivité en produit de
déshydrogénation est alors faible car le réactif joue le role d’accepteur d’hydrogene : 20,5 % de

sélectivité en cinnamaldéhyde 57 lors de la déshydrogénation de I’alcool cinnamique 28, tableau
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FiGURE 1.25 — Déshydrogénation de lisophorol 61 en isophorone 62, et autres réactions de
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1.13 entrée 2, et seulement 7,5 % de sélectivité en isophorone 62 a partir de I'isophorol 61 a
41 % de conversion en 5 h, figure 1.25.

Un catalyseur Pd(OH)y/C pré-activé sous Hy [105] est employé pour I'isomérisation de I’al-
cool cinnamique 28 en dihydrocinnamaldéhyde 58 en ’absence d’accepteur d’hydrogéne & tem-
pérature ambiante (tableau 1.13 entrée 3). Les performances sont élevées (TOF = 90 h™1) et
le rendement de 92 % en produit d’isomérisation montre une bonne sélectivité de cette réac-
tion. Les données ne nous permettent pas de conclure sur la nature du produit intermédiaire de
I'isomérisation (57, 59 ou 60).

Pour la déshydrogénation de l'alcool cinnamique en l'absence d’accepteur d’hydrogéne en
présence de métaux nobles supportés sur hydrotalcite (tableau 1.13 entrées 4-6), une trans-
formation quantitative en cinnamaldéhyde est observée en présence d’Ag/HT (entrée 5), alors
que les catalyseurs Ru/HT (entrée 6) et Pd/HT (entrée 4) conduisent également au produit
d’isomeérisation 58 et d’hydrogénation 59 du substrat [82]. La sélectivité en cinnamaldéhyde 57
en présence d’Ag/HT vient de la faible capacité de de I’hydrogéne adsorbé sur 'Ag a réduire
une C—C (les auteurs avaient montré que le 1-phényléthanol était déshydrogéné en acétophé-
none avec libération d’'Hy gazeux sans hydrogéner le styréne en présence d’Ag/HT, voir parties
précédentes).

Les catalyseurs au Ru supporté sur alumine [79] ou sur oxy-hydroxyde d’aluminium [80]
cités dans les parties précédentes, évalués pour la déshydrogénation de 1’alcool cinnamique 28
(tableau 1.13 entrées 7-8), permettent de déshydrogéner quantitativement cet alcool allylique

sans hydrogéner la double liaison C=C allylique.
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TABLEAU 1.14 — Déshydrogénation du géraniol ou du nérol en catalyse hétérogeéne.

/—\

e, L Mq

Tl °8 citral 66 citronellal 40 ;Ea
OH
M\ )\A 4
isopulégol
géraniol/nérol citronellol 67
Ref. catalyseur accepteur T t  Conv. Sél. (%) TOF
(/i) PH()  (°C) () (%) 66 67 41 (b))
1 [75] Pd/C-1(14) eéthylene (gaz) 50 96 -2  21-36% - - 0,04
2 [101] Pd/C-2 (20) . 160 72 0 S0
3 [106] Cu/AlLOj; (5) . 90 5 82 S 26 T2 08

Catalyseurs et conditions :
Pd/C-1 = 10%Pd/C, MeCN (1,5-8 mL), éthyléne (1 atm). Pd/C-2 = 10%Pd/C, C29 = 0,8 mol/L,
NEt3 (1 éq), toluéne (1,5 mL), Ar. Cu/Al2O3 — 8%Cu/Al,O3, Ca9 — 0,08 mol/L, n-heptane (8
II“IL)7 NQ.

* Pas d’informations sur la conversion (sélectivité = rendement rapporté par les auteurs).

1.3.5.2 En présence de métaux nobles sous hydrogéne

TABLEAU 1.15 — Isomérisation d’alcools allyliques 30 sous Hs en présence de nano-
particules de Pd stabilisées par des ligands soufrés [107].

t Conv. Sél. (%) TOF
Ry Ro 1
(h) (%) 32 33 (h=1)
1 H CoHj 4 100 92
2 H H 4 100 95
3 CHj; H 24 24 17 83 0,2

Conditions : catalyseur composé de nanoparticules de Pd stabilisées par des ligands soufrés, Cso
= 0,58 mol/L, CDCls (5 mL), , Hy (atm).
® Pas d’informations sur la conversion (sélectivité = rendement rapporté par les auteurs).

Le palladium supporté (par exemple sur charbon) est un catalyseur largement utilisé pour

les réactions d’hydrogénation de C=C. Les conditions réactionnelles peuvent étre trés douces
pour certains substrats (bullage d’Hs & température ambiante, par exemple lors de la 2éme
étape de la réaction présentée figure 1.24). L’utilisation de palladium meétallique sous forme de
nanoparticules empoisonnées par des ligands soufrés en présence d’Hy a température ambiante est
rapportée pour l'isomérisation d’alcools allyliques, ’hydrogéne ayant un role catalytique (tableau
1.15) [107]. Le 1-pentén-3-ol 30 (tableau 1.15 entrée 1) est transformé en cétone saturée 32 avec
92 % de sélectivité, le sous-produit étant ’alcool saturé 33 issu de ’hydrogénation du réactif. Ce
systéme permet également d’isomériser 'alcool allylique en propanal avec une sélectivité élevée
(95 %, tableau 1.15 entrée 2). Cependant, un alcool allylique dont la double liaison C=C est

substituée (2-butén-1-ol) est majoritairement hydrogéné en alcool saturé (tableau 1.15 entrée 3).
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97 %

77 %

FIGURE 1.26 Isomérisation d’alcools allyliques sous Hy & température ambiante en présence de

Pd/C [108, 109].

D’autres cas d’isomérisation d’alcools allyliques en présence d’'Hy et de palladium métallique
sont rapportés (figure 1.26).

Wang et Chen [108]| ont montré qu’il était possible de réaliser I'isomérisation la fonction alcool
allylique secondaire d’un substrat complexe (69) en présence de Pd/C sous Hy & température
ambiante (figure 1.26). Le produit d’isomérisation 70 est obtenu avec un rendement élevé de 97 %.
La fonction alcool secondaire non allylique présente sur le substrat n’est pas déshydrogénée dans
ces conditions, donc I'isomérisation de la fonction alcool allylique ne passe pas par une étape
de réduction de la C=C suivie d’une étape de déshydrogénation de 1’alcool (soit il s’agit d’une
déshydrogénation d’alcool allylique 30 en cétone allylique 31 qui est ensuite hydrogénée en cétone
saturée 32, soit plus probablement l'isomérisation passe par un énol 35).

Constantino et al. [109] ont réalisé 'isomérisation d'une fonction alcool allylique secondaire
d’un autre substrat complexe (71) dans les mémes conditions (figure 1.26). Dans ce cas, 1’hy-
drogénation d’une double liaison C=C isolée tétrasubstituée est observée en méme temps que
I'isomérisation de la fonction alcool allylique (composé 72). Les procédés d’isomérisation d’al-
cools allyliques en présence de palladium et d’hydrogéne peuvent donc étre appliqués uniquement

a certains substrats (qui ne possédent pas de fonction réductible).

1.3.5.3 En présence de catalyseurs au Cu

Zaccheria et al. |87, 88| ont étudié la réactivité du carvéol 73 en présence de Cu/Al2O3 et de
styréne ou non comme accepteur d’hydrogéne. En absence de styréne (tableau 1.16 entrée 1), la
dihydrocarvone 75 est observée (produit d’isomérisation) avec un rendement de 60 % alors qu’en
présence d’accepteur d’hydrogéne, la carvone 74 est formée sélectivement (95 % de rendement
en présence de 2 équivalents de styréne, tableau 1.16 entrée 3). Les auteurs ne mentionnent pas
la formation des autres produits, mais il est possible qu’en ’absence de styréne il y ait transfert
d’H entre 2 molécules de 73 pour former une molécule de 74 et une molécule de 76 (ce qui
expliquerait la sélectivité de 60 % en 75, tableau 1.16 entrée 1).

Ce catalyseur a également été utilisé pour étudier la réactivité du géraniol 29 sous atmo-
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TABLEAU 1.16 — Déshydrogénation du carvéol 73 en catalyse hétérogeéne.

H, -H, H,
OH OH (0] (6]
76 73 74 75
- H2

catalyseur accepteur t  Conv. Sél. (%) TOF

Ref. i S
(n1/Nmetal) d’H (éq) (h) (%) 74 75 (h7h
1 [87, 88| Cu/ALO3 - - 100 - 60 -
2 [87,88] Cu/AlO3 (5) styréne (1) 2,5 100 88 - 2
3 [87,88] Cu/Al,O3 (5) styréne (2) 1,5 100 95 - 3

Conditions : Cu/Al,O3 — 8%Cu/Al2O3, C7z3 — 0,08 mol/L, toluéne (8 mL), 90 °C, No.

sphere inerte [106]. Les auteurs expliquent que 29 est isomeérisé en citronellal 40, qui est ensuite
rapidement transformé en isopulégol ® 41 par catalyse acide sur le support (tableau 1.14 entrée
3). L’étude de 'isomeérisation du géraniol en citronellal n’a pas été approfondie en utilisant un
support non acide pour obtenir sélectivement le citronellal 40. Une sélectivité en produit d’hy-
drogénation 67 (citronellol) de 26 % est observée, probablement par transfert d’H & partir d’'une
autre molécule de géraniol 29 qui se déshydrogénerait en citral 66 (la quantité de citral formé

n’est cependant pas précisée).

1.3.6 Reéactions consécutives

En synthése multi-étapes, les atomes d’hydrogéne libérés par la déshydrogénation catalytique
d’alcools en 'absence d’accepteur d’hydrogéne sacrificiel peuvent étre utilisés pour une étape
de réduction ultérieure. Par exemple les composés carbonylés formés par la déshydrogénation
d’alcools peuvent réagir & leur tour lors de réactions supplémentaires, et les produits de ces
réactions peuvent subir ensuite une réduction par I’hydrogéne qui est resté sur le catalyseur.
Cette méthodologie est appelée emprunt d’hydrogeéne (hydrogen borrowing) [21].

La figure 1.27 montre le couplage entre un alcool primaire et une amine primaire pour former
une amine secondaire (N-alkylation d’amine & 1'aide d'un alcool). L’alcool est déshydrogéné
en aldéhyde, qui est mis en jeu dans une réaction de condensation avec une amine primaire
pour former une imine, puis cette derniére est hydrogénée en amine secondaire. Cette réaction
est catalysée par des complexes de Ru ou d’Ir. Ces catalyseurs permettent de réaliser d’autres
réactions par la méthodologie d’emprunt d’hydrogéne, comme par exemple la formation de C  C
a partir de deux alcools, 'un des alcools étant transformé intermédiairement soit en nucléophile,
soit en électrophile [21].

La méthodologie d’emprunt d’hydrogeéne peut également étre utilisée en catalyse hétérogene.

3. A partir du citronellal en présence du support seul, la formation de 95 % d’isopulégol en 1 h est observée.
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Ficure 1.27 Couplage entre un alcool et une amine primaires pour former une amine secondaire
avec la méthodologie d’emprunt d’hydrogene [21].

Par exemple en présence de CugsAgs/AlyO3 la N-alkylation de 'aniline avec 1’alcool benzylique
a 140 °C permet d’obtenir un rendement de 85 % en N-benzylaniline [110]|. Des catalyseurs au
Cu supporté sur hydrotalcite modifiée ou non, ont été utilisés pour la C-alkylation de cétones ou
la N-alkylation d’amines avec des alcools [111].

Aussi, 'oxydation et la réduction simultanée de composés biosourcées peut étre réalisée par
transfert d’hydrogéne en présence d’un catalyseur au Cu supporté sur une hydrotalcite de Cu-Al
[112]. Le 1,4-butanediol est lactonisé en ~-butyrolactone (déshydrogénation) et le furfural ou
dérivé est réduit en 2-méthylfurane (hydrogénation/hydrogénation), voir figure 1.28.

Ces réactions s’inscrivent parfaitement dans une démarche d’économie d’atomes, et consti-

tuent une perspective intéressante dans le domaine du transfert d’hydrogéne a partir des alcools.
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FIGURE 1.28 — Réduction du furfural et du 5-(hydroxymeéthyl)furfural (HMF) en alcool furfury-
lique (FA), 2,5-bis(hydroxyméthyl)furane (BHMF), 2-méthylfurane (MeF) et 2,5-diméthylfurane
(DMeF) par hydrogenation/hydrogenolysis et lactonisation du 1,4-butanediol (BDO) en ~-
butyrolactone (GBL) [112].

1.4 Conclusions

Les catalyseurs a base de platine supporté se montrent efficaces pour réaliser I'oxydation
aérobie des alcools. Ils peuvent étre améliorés par ajout d’'un métal promoteur comme Bi pour
limiter les désactivations. Ils permettent notamment de réaliser 'oxydation sélective de substrats
comportant d’autres fonctions (par exemple atome de chlore au sein d'un cycle hétéroaromatique,
doubles liaisons C=C en position allylique ou isolée), sans que celles-ci ne soient touchées. Ce
métal est par contre peu efficace pour la déshydrogénation d’alcools en conditions anaérobies.

En comparaison, le palladium meétallique peut également étre utilisé pour 1’oxydation aéro-
bie d’alcools, mais conduit & la formation de sous-produits par transfert d’hydrogéne lorsque le
substrat porte des fonctions réductibles (doubles liaisons C=C). En conditions anaérobies, ces
réactions de transfert peuvent étre exploitées pour la déshydrogénation d’alcools a-aromatiques
ou aliphatiques secondaire (pas les alcools primaires) en présence d’accepteur d’H sacrificiel (olé-
fine), ou pour l'isomérisation d’alcools allyliques (les performances dépendent de la substitution
de la double liaison C=C allylique qui doit étre faiblement substituée).

Le ruthénium est un métal trés polyvalent. Il est largement utilisé en catalyse homogéne pour
la déshydrogénation d’alcools ou pour l'isomérisation d’alcools allyliques en conditions anaéro-
bies. En catalyse hétérogene (sous différentes formes : complexe immobilisé, hydroxyde supporté

ou nanoparticules métalliques supportées), ce métal permet la déshydrogénation d’alcools a-
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aromatiques, aliphatiques (pas les alcools primaires) en ’absence d’accepteur d’H, et concernant
les alcools allyliques la nature de la phase active permet d’orienter la sélectivité soit vers le
produit de déshydrogénation, soit vers le produit d’isomérisation.

L’or et l'argent supportés se montrent des candidats potentiellement intéressants pour la
déshydrogénation d’alcools en I’absence d’accepteur d’H, pour les alcools aromatiques (or) ou
portant une fonction réductible qui n’est pas touchée (argent).

Le cuivre supporté est le métal non-noble de choix pour réaliser la transformation d’alcools
en conditions anaérobies. Supporté sur des solides basiques, il permet la déshydrogénation d’al-
cools (y compris les alcools aliphatiques primaires) en présence de styréne comme accepteur
d’hydrogene. Les alcools allyliques secondaires peuvent étre isomérisés en cétones saturées en
I’absence d’accepteur d’H, ou sélectivement déshydrogénés en cétones «,S-insaturées en présence
de styréne comme accepteur d’H.

Dans le domaine de I'oxydation aérobie des alcools, les études concernant la compatibilité
des catalyseurs utilisés avec une autre fonction sur la molécule portent surtout sur 'oxydation
d’alcools aminés en acides aminés, et d’alcools portant une C=C en aldéhydes ou en acides. Cela
nous encourage a évaluer les catalyseurs solides d’oxydation aérobie (métaux du groupe du platine
supportés) avec d’autres alcools bi-fonctionnels (notamment chlorés). Le solvant (organique ou
aqueux), le caractére acide ou basique de la solution, la présence d’'un métal promoteur, voire
la nature du métal actif, seront des paramétres a optimiser pour mener & bien ces réactions.
Parallélement, la recherche de conditions les plus douces possibles est une nécessité d'un point
de vue énergétique d’une part mais surtout du point de vue de la sécurité.

La déshydrogénation catalytique d’alcools stratégiques sera réalisée en conditions aérobies ou
anaérobies. L’utilisation de conditions anaérobies est attrayante puisqu’il n’y a pas les problémes
de sécurité rencontrés en présence de solvants inflammables. De plus, le travail a partir de molé-
cules insaturées modéles comme le géraniol est particulierement intéressant car 'on peut étudier
soit la déhydrogénation en aldéhyde a,-insaturé (citral), soit I'isomérisation en aldéhyde saturé

(citronellal). Ces études seront menées en présence de Pd, Ru, Ag ou Cu supportés.
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Chapitre 2

Partie expérimentale

2.1 Techniques physicochimiques de caractérisation des solides

2.1.1 Analyse élémentaire

L’analyse élémentaire des différents éléments composant les catalyseurs solides s’effectue par
spectrométrie d’émission optique dans une torche & plasma d’argon (ICP-OES, Inductively Cou-
pled Plasma-Optical Emission Spectroscopy) a 1’aide d'un appareil ACTIVA de marque Horiba
JOBIN YVON.

Les catalyseurs solides sont analysés aprés dissolution dans un mélange oxydant d’acides
inorganiques (HCl + HNOgs + H2SO4) a 200-250 °C. Cette solution est introduite dans la
torche & plasma, et une radiation caractéristique de 1’élément & doser est émise. La mesure est
quantitative grace 4 un étalonnage de 'appareil réalisé par analyse de solutions de concentrations
connues.

Cette méthode d’analyse permet également de doser la quantité de métal présente en phase
liquide apreés les essais catalytiques (mesure de la lixiviation du métal). La lixiviation d'un métal
se traduit par son passage dans le milieu réactionnel liquide : les atomes métalliques initialement

présents au sein des particules supportées se retrouvent en solution sous forme de complexes.

2.1.2 DRX de poudres

Les solides étudiés (supports et catalyseurs a différentes étapes de leur syntheése) sont analysés
par diffractométrie de rayons X des poudres pour avoir une information sur les phases cristallines
de I'échantillon et évaluer la taille des cristallites. Les appareils utilisés sont un diffractomeétre
D8Advance A25 pour les analyses sous air & température ambiante, et un diffractométre PA-
Nalytical X'Pert Pro MPD permettant de traiter ’échantillon pendant ’analyse (en chambre
chauffante sous atmospheére controlée). Ces appareils utilisent la raie Ka du Cu (1,5406 A)

Les phases cristallines des solides sont déterminées & ’aide du logiciel EVA par comparaison
avec les fiches cristallographiques d’une base de données (généralement la base PDF-4 version
2012).

La formule de Scherrer permet d’évaluer la taille de cristallites & partir de la hauteur et de
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la surface d'un pic.

A

20
B cos 5

taille des cristallites =

Avec :

A = 1,5406 A pour la raie Kal du Cu.

B; = largeur intégrale !, corrigée de la largeur instrumentale en radians.

(8:)% = (Bmesure)® = (Binstrumentate)® avec Binstrumentate = 0,06 ©.

La méthode est limitée par le rapport signal/bruit, qui diminue notamment avec la fraction
de la phase cristalline considérée et la taille des cristallites : les raies de diffraction sont de plus
en plus difficiles & discerner a cause de leur élargissement lorsque la taille des cristallites diminue,

et il n’y a généralement pas de détection pour des cristallites de diameétre < 2 nm.

2.1.3 Analyse thermogravimétrique

Les solides sont caractérisés par analyse thermogravimétrique (ATG) a l’aide d’une microba-
lance en chambre chauffante sous atmosphére controlée de marque METTLER TOLEDO STAR®
System. Une rampe de montée en température constante est appliquée durant I'analyse. Typi-
quement, 15-20 mg d’échantillon sont chauffés avec une rampe de 5 °C/min sous un flux d’argon
de 20 mL/min. La masse de I’échantillon en fonction de la température m = f(T) et la dérivée

Am /AT = {(T) permettent d’identifier les pertes subies par les solides.

2.1.4 Mesure de surface spécifique

La physisorption de I'azote & — 196 °C (isothermes partielles sur le domaine P /Py = 0,05-0,25
ou Py est la pression de vapeur saturante de 'azote & — 196 °C, c’est a dire 1 atm) est effectuée
a l'aide d’un appareil Micromeritics ASAP2020, aprés traitement thermique des échantillons a
150 °C pendant 12 h sous vide secondaire (10~* mbar) permettant une désorption préalable des
espéces adsorbés a la surface du solide.

L’exploitation de cette mesure par le modeéle de Brunauer, Emmet et Teller (BET) permet
d’obtenir la surface spécifique du solide (en m?/g) [113].

En pratique, ’équation suivante est utilisée :

P 1 (Cc-1nPp

VB —P) VaC Vol B

ou

P est la pression du gaz adsorbé et P sa pression de vapeur saturante
V est le volume de gaz adsorbé

Vo, est le volume d’une monocouche de gaz adsorbé

C est une constante

1. La largeur intégrale est la surface nette divisée par la hauteur nette; c’est la largeur d’un rectangle qui a la
méme hauteur et la méme surface que le pic.
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P
V(P - P)

(ordonnée a 'origine)

P, Py et V sont mesurés expérimentalement, ce qui permet de tracer graphiquement

P
en fonction de —. La droite obtenue permet d’obtenir la valeur de

(€ -1
VinC
calculer la surface de la monocouche de gaz adsorbé (en estimant la section d’une molécule ad-

Vi C
et de (pente), ce qui permet de calculer V,,, et C. La valeur de V,, permet ensuite de
sorbée, 0,162 nm? pour Ny) qui permet, connaissant la masse de ’échantillon analysé, de calculer

la surface spécifique du solide.

2.1.5 Microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique & transmission (MET) est réalisée au moyen d’un microscope
JEOL 2010 (source LaBg, tension 200 kV) équipé d'un analyseur EDX Link ISIS d’Oxford Ins-

trument.

La MET est une technique qui consiste a faire passer un faisceau d’électrons a travers un
échantillon suffisamment mince pour que celui-ci n’absorbe pas tout le faisceau (< 100 nm d’épais-
seur). L'interaction entre le faisceau d’électrons et la matiére donne naissance a une image grace
a un capteur placé derriére I’échantillon. L’exploitation de celle-ci permet notamment de mesurer

la taille des particules métalliques déposées sur un support.

La préparation de I’échantillon est effectuée par dispersion du solide dans 1’éthanol sous

ultrasons, puis séchage aprés dépot sur le porte-échantillon.

Il est possible d’étudier la composition chimique de 1’échantillon analysé en mesurant le
rayonnement X émis par la matiére lors de son interaction avec le faisceau électronique (EDX,
Energy Dispersive X-ray spectrometry). Le rayonnement émis est caractéristique des éléments

présents dans I’échantillon, qui sont identifiés par comparaison avec une base de données.

2.1.6 Désorption en température programmée

La désorption en température programmée (TPD) du COs ou de NHs permet de mesurer le
nombre de sites acides et basiques a la surface des solides. Cette technique d’analyse a été mise

en ceuvre au moyen d'un appareil BEL JAPAN Belcat-M.

Les solides sont d’abord traités a 180 600 °C pendant 1 h sous flux d’He pour éliminer les
espéces adsorbées, puis sont refroidis et maintenu & une température de 100 °C. L’adsorption
de CO3 ou NHj s’effectue a cette température par mise en contact de 1’échantillon avec I'un de
ces gaz (5 % dans He) pendant 30 min. Le systéme est ensuite purgé par un flux d’He, puis
la température est augmentée avec une rampe de 5 °C/min jusqu’a la température utilisée lors
de la désorption (I’échantillon est maintenu 2 h & cette température). La quantité désorbée est

mesurée a 'aide d'un TCD (détecteur a conductivité thermique).
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2.2 Catalyseurs métaux nobles supportés

2.2.1 Catalyseur Pd/C

Le catalyseur 5% Pd/C utilisé dans cette étude est un solide commercial de marque Aldrich
(référence 20,568-0 lot 04716 TC-265), utilisé tel quel lors des essais catalytiques.

2.2.2 Catalyseurs Pt/C et Ru/C

Les catalyseurs Pt/C et Ru/C sont préparés a partir d'un support fourni par la société
MAST Carbon. 1l s’agit d’'un carbone synthétique sous forme de poudre, préparé a partir d’une
résine phénolique et activé sous dioxyde de carbone [35]. Il posséde une surface spécifique élevée

d’environ 1200 m?/g.

2.2.2.1 Préparation du support carbone

Les grains de carbone sont sélectionnés entre 40 ym et 100 pm de diamétre. Pour cela, le solide
est dans un premier temps tamisé. La poudre obtenue est constituée de grains du diamétre requis
sur lesquels sont agglutinées des fines particules de carbone qu’il convient d’éliminer. Le solide
(20 g) est dispersé dans 2,5 litres d’eau, puis la suspension est placée sous ultrasons pour que
les fines particules se séparent des grains. Aprés décantation des grains d’intérét, la suspension
surnageante contenant les fines particules en suspension est soutirée. Est ensuite introduit un
volume d’eau égal au volume de suspension soutiré. Le traitement est répété jusqu’a ce que les
grains décantent facilement (soit apres cinq cycles). Le contenu du récipient est alors filtré et
séché a I'étuve (110 °C sous air). Lors de cette opération, les pertes représentent environ 10 %

de la masse initiale.

2.2.2.2 Synthéses des catalyseurs

La préparation d’un catalyseur constitué de nanoparticules de métal noble supportées sur
charbon peut étre réalisée par différentes méthodes. L'une d’elles est 'imprégnation du support
a 'aide d’une solution de sel métallique, suivie éventuellement d’une étape de calcination sous
air a haute température (par exemple 400 °C) et d'une étape de réduction sous flux d’hydro-
géne (par exemple & 300 °C) qui permet de former les nanoparticules métalliques. Cependant,
les traitements thermiques effectués peuvent favoriser le grossissement (frittage) des particules,
conduisant a de faibles dispersions de la phase active.

Alternativement, la réduction en phase liquide a basse température (inférieure a la tempéra-
ture ambiante) par un agent réducteur comme le formaldéhyde permet d’obtenir des catalyseurs
bien dispersés avec une taille de particules métalliques de I'ordre de 3 nm [35].

La préparation des catalyseurs &~ 3% Pt/C a été réalisée selon cette méthode, développée par
Van Dam et Van Bekkum [114]. Elle consiste en une imprégnation du support par une solution
aqueuse d’acide hexachloroplatinique HoPtClg suivie d’une réduction en phase liquide par le
formaldéhyde en présence de KOH. Le méme protocole est utilisé pour la synthése de Ru/C en

remplacant HoPtClg par RuCls.
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Typiquement, dans un ballon tricol de 500 mL, 15 g de carbone sont placés en suspension dans
150 mL d’eau ultra pure. Le montage est équipé d'un barreau aimanté pour l'agitation, d’une
ampoule de coulée pour introduire les réactifs et d’un dispositif de bullage d’azote pour rendre
I'atmosphére inerte durant toute 'expérience. 19 mL d’une solution aqueuse de HoPtClg & 50 g/L
sont introduits dans 'ampoule de coulée et ’ajout de cette solution dans le milieu réactionnel
se fait goutte & goutte a raison de 1 mL/min environ. Aprés 5 h d’agitation a température
ambiante & partir de la fin de I’'ajout de la solution, un bain de glace ainsi qu’un thermométre
sont installés. 75 mI, d’'une solution aqueuse commerciale de formaldéhyde a 37 % introduits
dans ’ampoule de coulée sont additionnés goutte a goutte lorsque la température de la solution
est inférieure & 3 °C (celle-ci doit rester inférieure a 5 °C durant I’ajout). 30 mL d’une solution
d’hydroxyde de potassium & 30 % en masse préalablement préparée dans de Peau ultra pure
sont introduits dans le ballon en suivant les mémes précautions que pour l'introduction de la
solution de formaldéhyde. Le milieu est ensuite laissé sous agitation et bullage d’azote pendant
15 h, sans controle particulier de la température. La suspension est ensuite filtrée sur un papier
MILLIPORE type HVLP 0,45 pum et le catalyseur est lavé avec de '’eau permutée jusqu’a ce
que le pH des eaux de lavage soit neutre. Le catalyseur est ensuite séché sous air & 110 °C avant

d’étre utilisé.

2.2.3 Synthéses de Pt-Bi/C et Pd-Bi/C

L’ajout de Bi sur un catalyseur Pt/C ou Pd/C est réalisé par une réaction d’oxydo-réduction
de surface. Une masse de 5 g d'un catalyseur monométallique sur carbone est placée en suspension
dans 300 mL d’eau ultra pure dans un ballon tricol de 500 mL. Une plaque chauffante équipée d’un
thermocouple et d'un bain d’eau permet de chauffer le systéme jusqu’a atteindre une température
de 40 °C. Une masse d’environ 98 g de D-glucose est introduite dans le ballon. Aprés 10 min
d’agitation, 3,1 mL d’une solution d’HCI 1 mol/L et de sous-nitrate de bismuth a 0,078 mol/L
sont ajoutés goutte a goutte dans le ballon. L’ensemble est ensuite refroidi & 20 °C, puis le milieu
réactionnel est neutralisé par ajout de NaOH 0,2 mol /L. La suspension est filtrée et le catalyseur
lavé avec de 'eau déminéralisée jusqu’a ce que le pH des eaux de lavage soit neutre. Le séchage

s’effectue sous air & température ambiante.

2.2.4 Synthése de Pd/MgO
2.2.4.1 Support

Le support MgO subit un traitement pour augmenter la surface spécifique du solide [115,
116]. Ce traitement a été systématiquement réalisé avant la synthese des catalyseurs supportés
sur MgO présentés dans cette étude.

Typiquement, 5 g de MgO commercial (Merck, référence 1.05865.0100) et 50 mL d’eau sont
placés dans un ballon monocol de 100 mL surmonté d’un réfrigérant. Le milieu réactionnel est
agité et chauffé au reflux de I'eau pendant 6 h (bain d’huile & 110 °C), puis est filtré. Le solide

est séché dans une étuve sous air a 110 °C pendant 15 h, puis est broyé et calciné dans un
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réacteur a lit fixe en quartz a 550 °C pendant 5 h sous flux d’air (30 mL/min, rampe de montée

en température : 5 °C/min).

2.2.4.2 Catalyseur

La synthése de ~ 5 % Pd/MgO a été réalisée selon une méthode de dépot-précipitation
décrite pour la syntheése de Cu/MgO [91], par ajout lent (goutte & goute pendant 2 h) d’une
solution aqueuse d’acétate de palladium (0,156 g dans 200 mL d’eau, solution orangée) a une
suspension de MgO (0,8 g dans 50 mL d’eau). Aprés ajout, le milieu est maintenu sous agitation
pendant 1 h. Le solide marron est ensuite récupéré par centrifugation (le surnageant est incolore)
puis séché & 110 °C sous air pendant 15 h. Le solide est broyé puis calciné dans un réacteur a
lit fixe en quartz sous flux d’air (40 mL/min) & 450 °C pendant 4 h (rampe de montée en
température : 5 °C/min). Aprés refroidissement du systéme et purge du réacteur (flux d’Ar de
40 mL/min pendant 15 min), le solide est réduit sous flux d'Hy (60 mL/min) a 300 °C pendant
1 h (rampe de montée en température : 2 °C/min). Le réacteur est ensuite refroidi et purge (flux
d’Ar pendant 15 min) puis le solide est passivé a température ambiante par mise en contact du

catalyseur avec un meélange 1 % O2/N2 (30 mL/min) pendant 15 min.

2.2.5 Synthése de Ag/hydrotalcite
2.2.5.1 Support

L’hydrotalcite est un hydroxycarbonate double lamellaire de magnésium et d’aluminium de
formule MggAls(OH)16C0O3.4H50 qui est naturellement présent a 1’état naturel et peut également
étre obtenu par synthése. De nombreux composés avec une structure proche de I'hydrotalcite
peuvent étre synthétisés, de formule générale Mg*MgJF(OH*)gHQb(Xi*)b/i(HQO)y (voir figure
1.22).

La synthése d'une hydrotalcite MggAly(OH)16C0O3.4Ho0 a été réalisée par co-précipitation
en s’appuyant sur des méthodes de préparation décrites par Cavani et al [117], Mitsudome et al.
[82, 92| et Dixit et al. [111, 118].

Une solution A est préparée par dissolution de 84,6 g (0,33 mol) de Mg(NO3)2.6H20 et 41,3 g
(0,11 mol) de AI(NO3)3.9H20 dans 200 mL d’eau pour avoir une stoechiométrie Mg/Al de 3 et
une solution B est préparée en mélangeant 28,8 g (0,72 mol) de NaOH et 22,3 g (0,21 mol) de
NapCO3 dans 200 mL d’eau. La solution B est placée sous vigoureuse agitation dans un ballon
bi-col de 1 L. surmonté d’un réfrigérant et d’'une ampoule de coulée contenant la solution A qui
est est versée goutte & goutte pendant 2 h & température ambiante (apparition d'un précipité
blanc). Le gel résultant subit une maturation a 70 °C pendant 15 h, puis le précipité est séparé par
centrifugation et lavé avec de I’eau ultra-pure chaude (60 °C). Les étapes de centrifugation /lavage
sont répétées jusqu’a ce que les eaux de lavages aient un pH constant d’environ 9,5 (aprés 7 a 10
cycles). Le solide est ensuite séché a 70 °C sous flux d’azote (étuve) pendant 2-3 j afin d’obtenir
I'hydrotalcite HTyg-a1, solide blanc trés compact qui est broyé dans un mortier en agate avant

son utilisation comme support de catalyseur.
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2.2.5.2 Catalyseurs

Des catalyseurs Ag/HT ont été synthétisés d’aprés une méthode décrite par Mitsudome et
al. par imprégnation d’une hydrotalcite a I'aide de solutions aqueuses de nitrate d’argent [82].
La quantité d’argent désirée dans le solide final est 0,5 % ou 8 % en masse. Typiquement, dans
un ballon plongé dans un bain de glace, 7 g d’hydrotalcite HT .21 sont ajoutés & 70 mL d’une
solution aqueuse de AgNO3 a 5 ou 75 mmol/L (0,06 g ou 0,89 g de AgNOg3). Le systéme est
maintenu sous agitation & 3 °C pendant 1 h. Le solide est séparé par centrifugation et lavé a
I'eau désionisée (5 cycles), puis séché sous flux d’azote a température ambiante pendant 15 h.
Ce solide nommé Ag(I)/HT est ensuite utilisé tel quel comme catalyseur ou apreés réduction sous

Hy &4 110-180 °C dans un réacteur a lit fixe en quartz ou dans un ballon.

2.3 Catalyseurs cuivre supporté

Les catalyseurs a base de métaux nobles réduits supportés peuvent étre stockés sous air a
température ambiante. Les métaux non nobles supportés nécessitent des précautions supplémen-

taires pour éviter leur oxydation lors du stockage.

Sauf mention contraire, les catalyseurs au Cu supportés présentés dans cette étude sont

maintenus sous atmospheére inerte aprés réduction.

La réduction des solides sous hydrogéne s’effectue dans un réacteur a lit fixe en verre équipé
de vannes. Aprés refroidissement sous Ho, un flux d’argon est appliqué pendant 15 min puis le
réacteur (isolé du milieu extérieur par la fermeture des vannes d’entrée et sortie) est introduit

dans une enceinte sous Ar (boite a gants) au sein de laquelle le flaconnage du solide est réaliseé.

2.3.1 Catalyseur Cu/C

Le catalyseur 3 % Cu/C utilisé est un solide commercial, de marque Aldrich (référence 709107
lot SHBB5031V). Ce catalyseur a été utilisé aprés réduction a 250 °C sous Ho. Typiquement, 1,5 g
de solide commercial sont placés dans un réacteur a lit fixe en verre sous flux d’'Hs (30 mL/min)
et chauffés & 250 °C avec une rampe de montée en température de 2 °C/min et maintenus a cette

température pendant 5 h.

2.3.2 Synthése de Cu/ZnO

Un catalyseur Cu/ZnO a été préparé de la maniére suivante : 5 g de ZnO sont mis en
suspension dans 25 mL de solution de Cu(NO3)2 (5 mol% par rapport a Zn0O). La suspension est
agitée pendant 24 h sous 1 atm de COy puis filtrée, le solide est rincé a I’eau puis calciné au four
a moufle & 250 °C pendant 15 h. Ce solide est ensuite réduit & 300 °C sous flux d’Hs pendant 1
h.
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2.3.3 Synthése de Cu/Al,0;3
2.3.3.1 Support alumine

I’alumine utilisée comme support dans la présente étude est un solide anciennement com-

mercialisé par Rhone Poulenc sous la référence SCP350 de surface spécifique 265 m?/g.

2.3.3.2 Synthése du catalyseur

La synthése d’'un catalyseur 8 % Cu/AlsO3 a été réalisée par une méthode de préparation
appelée « chimisorption-hydrolyse » décrite par Ravasio et Rossi [119], Boccuzzi et al [120] et
Zaccheria et al. [87] : le support est ajouté & une solution de Cu(NH3)4(NOs3)2, puis la suspension
est diluée avec de I'eau pour permettre I’hydrolyse du complexe de cuivre. Le solide est ensuite
séché puis calciné sous air & 400 °C et réduit sous Hy & 250 °C.

Typiquement, une solution de Cu(Nng,)Z+ est préparée par ajout de NH,OH & 30 % a une
solution de Cu(NQ3)2.3H20 (16 g dans 150 mL d’eau) jusqu'a pH 9 (dissolution de ’hydroxyde
initialement formé). Cette solution est versée dans un bécher de 3 L équipé d’un barreau ai-
manté pour 'agitation et le support (20 g d’alumine) est ajouté. Aprés 10-20 min d’agitation,
la suspension, maintenue dans un bain de glace & 0 °C, est lentement diluée avec 2 L d’eau
pour permettre I’hydrolyse du complexe de cuivre et le dépdt du produit de maniére finement
dispersée. La suspension est maintenue sous agitation pendant 30 min, puis est filtrée. Le solide
est séché a 110-120 °C pendant 4-12 h puis est calciné sous air a 400 °C pendant 4 h et réduit
sous hydrogéne a 250 °C pendant 2 h.

2.3.4 Synthése de Cu/MgO

Avant son utilisation comme support, MgO commercial est traité pour augmenter sa surface
spécifique selon le protocole décrit dans la partie 2.2.4.1.

La syntheése de ~ 8 % Cu/MgO a été réalisée selon une méthode de dépot-précipitation
décrite par Shi et al. par mise en suspension du support dans une solution d’acétate de cuivre
contenant la quantité de métal requise [91]. Les auteurs recommandent d’ajouter une solution
de NasCOg jusqu’a pH 8, mais lors de nos synthéses la basicité du support MgO était suffisante
pour atteindre cette valeur de pH sans ajout de NasCOgs. Typiquement, 0,42 g d’acétate de cuivre
monohydrate sont dissous dans 200 mL d’eau ultra pure. Cette solution bleue posséde un pH
de 6,0. Ensuite, 1,5 g de MgO sont versés. Le pH atteint immédiatement une valeur de 6,5 qui
continue a augmenter au cours du temps (pH = 8,7 aprés 5 min; 10,3 aprés 10 min et 10,4 apres
25 min). Le pH reste constant & une valeur de 10,4 aprés 2 h. Le solide bleu est récupéré par
filtration (le filtrat est incolore) puis séché dans une étuve a 110 °C sous air pendant 15 h. Le
solide bleu est broyé puis calciné dans un réacteur a lit fixe en quartz sous flux d’air (40 mL/min)
a 450 °C pendant 4 h (rampe de montée en température : 5 °C/min). Aprés refroidissement du
systéme et purge du réacteur (flux d’Ar 40 mL/min pendant 15 min), le solide marron est réduit
sous flux d’Hy (60 mL/min) & 300 °C pendant 1 h (rampe de montée en température : 2 °C/min)
pour obtenir le catalyseur noir Cu/MgO.
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2.3.5 Synthéses de Cu/La;0,CO; et Cu/Lay0;
2.3.5.1 Supports

Le carbonate d’oxyde de lanthane et I'oxyde de lanthane sont synthétisés par la méthode des
citrates [121 123|. Typiquement, 11 g d’acide citrique monohydrate et 22 g de La(NO3)3.6H20
sont dissous dans 50 mL d’eau. La solution est placée dans un cristallisoir de 2 L (ou deux
cristallisoirs de 1 L) & 60 °C sous balayage d’azote (étuve) pendant 15 h pour évaporer le solvant
et obtenir une résine dure. Le cristallisoir et son contenu sont ensuite placés dans un four sous
balayage d’air a 200 °C pendant 3 h (rampe de montée en température : 1 °C/min). Un solide
brun expansé qui remplit intégralement le volume du cristallisoir est alors obtenu. Ce solide est
broyé puis 5 g sont introduits dans une cellule en quartz (lit fixe) traversée par un flux d’air de
60 mL/min et I’ensemble est chauffé a 500 °C pendant 12 h (rampe de montée en température :
5 °C/min) pour obtenir du carbonate d’oxyde de lanthane LagyO2COs.

Ensuite, 5 g de Las02CO3 sont calcinés sous flux d’argon & 700 °C pendant 12 h (lit fixe en
quartz, 60 mL/min, 5 °C/min) pour obtenir I'oxyde de lanthane LasOs.

2.3.5.2 Synthéses des catalyseurs

Les synthéses de Cu/Lay02CO3 et Cu/LagO3 ont été réalisées selon différentes méthodes :
soit par imprégnation d’un support par une solution aqueuse d’acétate de Cu (comme pour la
synthése de Cu/MgO), soit par la méthode des citrates ou le support est synthétisé en méme
temps que la phase supportée (co-synthése).

La nomenclature utilisée dans ce manuscrit est la suivante :

Cu/Lag02C03 imp La,0,c0; = Cu/Lag02CO3 synthétisé par imprégnation de Las02CO3

Cu/Lag03 imp La,0,c0; — Cu/LasO3 synthétisé par imprégnation de LagO2CO3

Cu/Laz02C03 imp La,0; = Cu/Lag02CO3 synthétisé par imprégnation de LazO3

Cu/Lag03 imp 12,05 = Cu/LagO3 synthétisé par imprégnation de LagO3

Cu/Lag02CO0s3 ¢osynth — synthese directe de la phase supportée (Cu) et du support par la
méthode des citrates

Cu/LagO3 cosynth — syntheése directe de la phase supportée (Cu) et du support par la méthode

des citrates

Synthéses par imprégnation La figure 2.1 présente la méthode de synthése des catalyseurs
par imprégnation.

La synthése de =~ 8 % Cu/Las02C0O3 ou ~ 8 % Cu/LayO3 par imprégnation a été réalisée
selon une méthode de dépot-précipitation décrite par Shi et al. par mise en suspension du support
Las05CO3 ou LasO3 dans une solution d’acétate de cuivre contenant la quantité de métal requise
[89]. Les auteurs recommandent d’ajouter une solution de NasCOgs jusqu’a pH 8. Lors de nos
syntheses, la basicité du support LasO3 était suffisante pour atteindre cette valeur de pH sans
ajout de NaoCOj3 ; par contre a partir de LagO2CO3 'ajout de NagCOgs est nécessaire. Le solide
obtenu (bleu) a ensuite été filtré et séché puis calciné a 450 °C sous air pendant 4 h pour

donner CuO /Lag02CO3 (méme lorsque LagO3 est utilisé comme support initial). Un traitement
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\ —COOH
synthése du support parla | a(NO;); + HO-C-COOH  + H,0
méthode des citrates -CooH
air, 500°C
o H,O
La,0, Ar, 700°C La,0,C0O,4 Cu(OZAC)z Cu(OAc),/La,0,C0,4
H,0 puis Dépét-Précipitation
Cu(OAc), air, 450°C
Cu(OAc),/La(OH), A
CuO/La,0;  59goc CuO/La,0,C0O;4
air, 450°C
H,, 300°C H,, 300°C
Cu0/La,0,C0; ' Ar,700°C CuO/La,0,
Cu/La,O Cu/La,0,CO
H,,300°C H,,300°C imp LaZOZZCOi imp L0/22022603 ’
Cu/La,0,C0, Cu/La,04
imp La,0, imp La,0,

FIGURE 2.1 — Synthéses de Cu/Lag02CO3 et Cu/LagOs par imprégnation.

thermique a 700 °C sous argon permet alors d’obtenir CuQ/LagQO3. Les solides sont ensuite

réduits sous Hy & 300 °C pendant 1 h pour donner un solide noir (Cu supporté, voir figure 2.1).

Co-synthéses La figure 2.2 présente la méthode de préparation des catalyseurs par co-syntheése,
c’est a dire que la phase supportée (Cu) est créée en méme temps que le support.

La co-synthése basée sur la méthode des citrates consiste a évaporer & 60 °C une solution
aqueuse d’acide citrique et de nitrates de métaux (La, Cu) pour obtenir un solide. Une pré-
calcination a 200 °C sous air est réalisée dans un creuset, au cours de laquelle le solide gonfle (le
volume de celui-ci est multiplié par 20). Le solide est ensuite broyé puis une calcination sous flux
d’air en lit fixe & 500 °C est réalisée. Ce solide contient des carbonates qui peuvent étre éliminés
par un traitement sous argon a 700 °C, puis une réduction & 300 °C sous Hy permet d’obtenir le

catalyseur au cuivre réduit sur Cu/Las0O2CO3 ou Cu/Lay0s3.
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H,O0
Cu(NO;), + La(NO;), syntheése directe par
—COOH co-synthese
+ HO-C-COOH
L-COOH
air, 500°C
Cu0O/La,0,C0; ' H,,300°C Cu/La,0,C04
cosynth cosynth
Ar, 700 °C
CuO/La,0, H,, 300 °C Cu/La,04
cosynth

FIGURE 2.2 — Synthéses de Cu/Las02CO3 et Cu/LagOs par co-syntheése.

2.3.6 Synthéses de Cu/hydrotalcites
2.3.6.1 Supports

Différentes hydrotalcites ont été utilisées pour la synthése de catalyseurs au cuivre supporté
(tableau 2.1).

TABLEAU 2.1 — Hydrotalcites utilisées comme support de catalyseur dans cette étude.

Support Type Métal 1 Métal 2 nyjetal 1/DMetal 2
HTwg-al synthétisée Mg Al 3
HTyig-ra synthétisée Mg La 3
HTsigma commerciale Mg Al 3
HTclariant  commerciale Mg Al 2

La synthése de MggAla(OH)16C0O3.4H20 a été décrite précédemment dans la partie 2.2.5.1.
Une hydrotalcite de magnésium-lanthane a été synthétisée d’apres le méme protocole a partir de
La(NO3)3 au lieu de AI(NO3)3. Deux hydrotalcites commerciales Sigma et Clariant ont également

été utilisées, avec des rapports nyg/na; de 3 et 2, respectivement.

2.3.6.2 Catalyseurs

Les solides nommés Cu(II)/HT sont des hydrotalcites imprégnées par une solution d’acétate
de cuivre dont une partie des ions Mg?* a été remplacée par des ions Cu?T (ces pré-catalyseurs
subissent ensuite différents traitements thermiques). Typiquement, dans un ballon de 250 mL, 8 g
d’hydrotalcite sont mis en suspension dans 80 mL d’une solution d’acétate de cuivre (contenant
2 g d’acétate de cuivre monohydrate pour avoir &~ 8 % Cu) pendant 15 h & température ambiante.
Le solide est récupéré par centrifugation puis lavé & ’eau 5 fois puis séché a I'étuve sous flux

d’azote & température ambiante.
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air, 520 °C
Cu(ll)/HT ——— > Cu(ll)/AHT
-H,0
-Co,
Ho Ho
180 °C 250 °C
Cu/HT Cu/AHT

FiGURE 2.3 Traitements thermiques appliqués aprés imprégnation d’une hydrotalcite.

La réduction de 1 g de Cu(II)/HTye-a1 sous Hy a 180 °C pendant 5 h permet d’obtenir un
catalyseur au cuivre réduit supporté sur hydrotalcite, Cu/HTyg-a1 (figure 2.3).

La calcination sous flux d’air & 520 °C pendant 4 h de 4 g de Cu(II)/HTyjg-a1 permet d’obtenir
un solide nommé Cu(II) /AHT g a1 constitué d’oxydes mixtes, qui est réduit pendant 5 h a 250 °C
sous Hy pour donner le catalyseur au cuivre réduit Cu/AHT g a1

Selon le méme protocole, des catalyseurs sont synthétisés & partir d’hydrotalcites commer-
ciales fournies par Sigma-Aldrich (HTgigma sous forme de poudre) ou Clariant (HT¢jariant sous
forme d’extrudés qui sont préalablement broyés avant synthése des catalyseurs). Dans ce cas, une
pré-calcination de I’hydrotalcite initiale peut étre réalisée pour augmenter la surface spécifique
du solide et favoriser une bonne dispersion de la phase métallique.

Alternativement, I'imprégnation d’une hydrotalcite de magnésium-lanthane HTyjg1. per-
met d’obtenir Cu(Il)/HTyg.1.a qui est réduit sous Hy & 180 °C en Cu/HTyq.1,4 ou calciné sous
air a 520 °C pour donner Cu(II)/AHT g 1.a—520, qui est calciné a 700 °C sous Ar pour obte-
nir Cu(II) /AHTvig-r.a—700- Les catalyseurs Cu/AHT yig-1.a—520 €t Cu/AHTy1g.1,0—700 SOnt obtenus

apres réduction a 250 °C sous Ho.

2.4 Récapitulatif des solides étudiés et nomenclature

Le tableau 2.2 dresse une liste récapitulative des catalyseurs utilisés et leur nomenclature.
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TABLEAU 2.2 — Liste des catalyseurs.

% M Nom Remarques
2,5 Pt/C
2.8 Pt-Bi/C 2,8%Pt-0,8%Bi/C
3.9 Pt/C
2,0 Ru/C
48 Pd/C Catalyseur commercial utilisé tel quel
6,4 Pd/MgO
02 . Ag/HT quantité de métal désirée (theorique) : 05 %
0,3 Ag/HT quantité de métal deésirée (théorique) : 0,5 %
5,9 Ag/HT quantité de métal désirée (théorique) : 8 %
34 Cu/C  solide commercial réduit sous Hy a4 300 °C
3,7 Cu/Zn0O
8,0 Cu/Al, O3
8,4 Cu/MgO
68 Cu/Las0sCOs imp 12,0005 Lag02COg est le support initial
7,8 Cu/Lag02C03 imp La,0; LasOg3 est le support initial
5,8 CU/LaQOQCO3 imp LayO3
.66 Cu/LasOsimpra0s
6,6 Cu/Lag02CO03 cosynth
7,5 Cu/La2O3 cosynth
48 Cu(I)/HTwignr
8,4 Cu(I1)/AHT a1
48 Cu/HT g a1
8,4 Cu/AHT g1
11,6 Cu/AHT vig a1
19 Cu/AHT g A)
11 Cu/AHT)jga1
14 Cu/HTSigma
25 Cu/AHT igma
122 Cu/AHTCpariant1  support Clariant utilisé tel quel aprés broyage.
10,4 Cu/AHT crariant2 support Clariant utilisé aprés broyage et calci-
nation a 520 °C sous air (avant 'imprégnation).
0 Cu/HTvgra
9,1 Cu/AHT\g-1.a—520 Cu(II) /HT pg-1.a calciné a 520 °C puis réduit. La
formule brute du support est MggLasO,(CO3)y
9,7 Cu/AHT\g-1.a—700 Précurseur Cu/AHT g 1,a-520 calciné a 700 °C

puis réduit. La formule brute du support est
Mg6L3209
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2.5 Mise en ceuvre des réactions catalytiques

2.5.1 Reéactions sous pression

Les réactions sous pression nécessitent 1'utilisation de réacteurs en verre renforcé (pour des
pressions n’excédant pas 5 bar) ou en Hastelloy (alliage de nickel, chrome et molybdéne possédant
des propriétés mécaniques comparables & celles de I'acier inoxydable, mais beaucoup plus résistant

a la corrosion).

2.5.1.1 Reéacteur Parr

Sauf mention contraire, les réactions d’oxydation catalytique aérobie d’alcools sont réalisées
dans un réacteur fermé agité en Hastelloy de 300 mL équipé de contre-pales, de marque Parr

Instrument Company.

Aspiration Aspiration
A —
v, < | =
T
B v,
R
Air Argon
\A \A
v
IF oo

FIGURE 2.4 — Schéma du réacteur Parr. Les notations Vx désignent des vannes. B correspond
a un réservoir de gaz individuel. R est la cuve, C le collier chauffant, A 'agitateur & entraine-
ment magnétique, T la sonde de température, S est un dispositif de sécurité avec une pastille
d’éclatement tarée & 80 bar, et F est un filtre monté sur le tube plongeant utilisé pour réaliser
les prélévements de la phase liquide. P1 est la pression dans le réservoir, et P2 la pression du
réacteur.

La figure 2.4 représente le réacteur, constitué d’une cuve surmontée d'un couvercle. Le cou-
vercle est muni d’ouvertures et dispositifs dont : un tube plongeant pour l'introduction des gaz
et le prélevement de la phase liquide, une sonde de température, un dispositif d’agitation (axe et
hélice), un manometre, une ouverture pour la sortie des gaz, et un dispositif de sécurité avec une
pastille d’éclatement tarée a 80 bar. Toutes les ouvertures (entrées et sorties de matiére) peuvent
étre ouvertes ou fermées a 'aide de vannes. La vitesse de rotation de I'hélice est fixée a 1000 4
20 tr/min, conditions qui permettent notamment un bon transfert gaz/liquide.

Typiquement, le réacteur est chargé avec la solution de réactif et le catalyseur puis fermé
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aprés avoir prélevé un échantillon d’1 mL de la solution initiale. Trois cycles de purge de la phase
gazeuse sont réalisés en introduisant 30 bar d’argon dans le réacteur sous agitation pour évaluer
I'étanchéité du systéme d’'une part, et pour éliminer le dioxygene de la phase gazeuse d’autre part
(qui est également éliminé de la phase liquide grace aux transferts liquide/gaz). Un prélévement
de 1 mL de la solution purgée est ensuite réalisé¢, aprés avoir préalablement rincé le tube de
préléevement en soutirant 2 mL de solution. Toutes les solutions prélevées sont filtrées a 1’aide
de filtres individuels jetables (0,45 um). Le collier chauffant est ensuite installée. L’intervalle de
temps qui s’écoule entre la mise en route du chauffage et I'atteinte de la température souhaitée
est noté (15 min & plus d’une heure), et le montage peut étre maintenu a la température de
consigne sous atmosphére inerte pour étudier le comportement du systéme avant 'introduction
de Iair 2. Un échantillon est ensuite prélevé selon la procédure précédente, puis 'air est introduit
a partir de la bonbonne individuelle pour atteindre la pression désirée. L’introduction de I’air

correspond au temps zéro de la réaction.

2.5.1.2 Parallel Slurry Phase Reactor 16 (SPR 16)

[’appareil Amtec SPR16 est constitué de 16 réacteurs de 15 ml en Hastelloy fonctionnant
en paralléle, pilotés par ordinateur. Le domaine de pression d’utilisation est 10-150 bar, et la
température maximale est 220 °C (I'écart de température entre deux réacteurs voisins doit étre
inférieur a 50 °C pour des raisons de transferts thermiques). Chaque réacteur est muni d’un
agitateur magnétique dont la vitesse est fixée a 1000 tr/min.

Cet appareil a été utilisé ponctuellement pour I’évaluation de la déshydrogénation d’alcools
sous atmosphére inerte en présence d’accepteur d’hydrogéne et de catalyseur solide. Typique-
ment, chaque réacteur est chargé avec 20-30 mg de catalyseur et 7 mL d’une solution contenant
I'alcool, ’accepteur d’hydrogéne et le solvant. Les réacteurs sont purgés par 3 cycles de pressuri-
sation /dépressurisation par un gaz inerte (hélium, 20 bar). Les réacteurs sont ensuite chauffés a la
température de consigne (150 °C) et pressurisés sous He (10 bar). La mise en route de ’agitation
définit I'instant initial de la réaction. Les solutions filtrées sont analysées aprés refroidissement

et ouverture des réacteurs.

2.5.1.3 Tubes en verre

Quelques essais catalytiques de transfert d’hydrogéne entre un alcool et un accepteur d’H ont
été réalisés dans des tubes en verre de 15 mL résistants a la pression (jusqu’a 10 bar, fermeture
par bouchon vissé en PTFE), de marque Sigma-Aldrich.

Le catalyseur est placé dans les tubes, puis un barreau aimanté et 10 mL de solution contenant
tous les réactifs sont introduits (t0 de la réaction). Un bullage de Ny est effectué durant 2 min

au moyen d’une aiguille placée entre le tube et le bouchon qui plonge dans la solution. Les tubes

2. 11 est bien évident que pour les transformations en conditions anaérobies réalisées dans ce réacteur, la
réaction débute dés la mise en route du chauffage et de I'agitation, et il n’y a pas d’étape d’introduction d’air.
Dans ce cas la surpression due a la dilatation des fluides avec la température suffit a rendre fonctionnel le dispositif
de prélévement des échantillons.
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sont fermés puis plongés dans un bain d’huile a la température de la réaction. Aprés 24 h, les

tubes sont refroidis et la solution est analysée.

2.5.2 Reéactions au reflux du solvant a pression atmosphérique

FIGURE 2.5 Montage en verre pour les essais & pression atmosphérique constitué d’'une plaque
chauffante P, un bain d’huile B, un ballon bi-col R, un septum S permettant de réaliser des pré-
lévements de solution au moyen d’une seringue, un condenseur a circulation de fluide réfrigérant
C. Le haut du condenseur est relié en G & une vanne trois voies permettant la connexion avec
une ligne d’azote ou de vide.

Sauf mention contraire, les expériences de transfert d’H ou de déshydrogénation en conditions
anaérobies sont réalisées dans des ballons bi-col de 50 mL surmontés d’un condenseur connecté
a son extrémité supérieure a une arrivée d’azote ou de vide commandée par une vanne 3 voies
(figure 2.5).

Le solide est introduit dans le ballon (au sein d’'une boite a gants sous Ar pour les catalyseurs
au Cu), puis la solution est introduite et le systéme est placé sous vide jusqu’a 'apparition
de bulles dans la solution (dégazage). Le systéme est ensuite rempli avec de I'azote a pression
atmosphérique (5 cycles vide/Ng sont réalisés). Le chauffage s’effectue par I'intermédiaire d’une
plaque chauffante et d'un bain d’huile et I'agitation a ’aide d’un barreau magnétique. Le t0 de
la réaction correspond au moment ou le ballon est plongé dans le bain d’huile pré-chauffé a la
température désirée.

Les prélévements de solution se font au moyen d’une seringue équipée d’une aiguille & travers
un septum, et sont analysés en CPG aprés ajout d’un étalon.

Une variante du montage consiste & placer une ampoule de coulée ou un dispositif composé
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d’un pousse-seringue électrique, une seringue et une aiguille pour l'introduction progressive de
réactif.

Les conditions standard pour la déshydrogénation d’alcools & 150 °C en présence de cataly-
seurs au Cu en présence de styréne comme accepteur d’H sont les suivantes : 0,1 g de catalyseur,
25 mL de solvant, 0,1 mol/L d’alcool, 0; 1 ou 4 éq d’accepteur d’H, Ny, 6 h.

2.6 Analyse des produits

2.6.1 Analyse de la phase liquide

Le suivi des réactions catalytiques est généralement réalisé par Chromatographie en Phase
Gazeuse (CPG, détection par ionisation de flamme). Dans certains cas (alcools aminés et chlorés),
la Chromatographie en Phase Liquide & Haute Performance (CLHP) a également été utilisée.

Certains essais ont bénéficié d’analyses plus poussées par CPG-SM, RMN du 'H ou analyse

de la phase gazeuse.

2.6.1.1 Chromatographie en phase gazeuse

Un chromatographe Shimadzu GC-14B, équipé d’une colonne polaire Zebron ZB-WAXplus,
a été utilisé systématiquement pour analyser la phase liquide des essais de cette étude (cette
colonne supporte la présence d’eau dans I’échantillon). Cette colonne polaire, utilisée avec un
débit de gaz vecteur (N3) adéquat (correspondant a une vitesse linéaire de 70 cm/s), permet de
séparer correctement les aldéhydes/cétones, alcools et acides carboxyliques, ainsi que certains
isomeéres cis/trans. La température de l'injecteur est de 230 °C, la colonne suit un programme de
montée en température adapté au type de composés analysés (typiquement pour les composés de
la famille du géraniol, Tipitiate — 140 °C, plateau a cette température pendant 10 min, montée a
10 °C/min jusqu’a 225 °C, plateau de 5 min a cette température). La température du détecteur
a ionisation de flamme est de 300 °C.

La quantification est assurée par une méthode d’étalonnage en utilisant I’acétophénone comme
étalon (sauf pour analyser les composeés de la famille du 1-phényléthanol, ’étalon est alors 1’alcool
benzylique). Typiquement, 500 pL de solution a analyser sont dilués avec 500 pL d’une solution

d’acétophénone a 0,1 mol/L.

2.6.1.2 Chromatographie en phase liquide

L’analyse de certains échantillons a été réalisée a 1’aide d’'un chromatographe en phase li-
quide & hautes performances (CLHP-RID/UV équipé de détecteurs a indice de réfraction ou
par absorption dans l'ultraviolet) de marque Shimadzu, équipé d’une colonne a exclusion d’ions
Transgenomic ICSep Coregel 107H congue pour la séparation des acides carboxyliques. L’éluant
est une solution aqueuse d’acide sulfurique a 0,025 mol/L. La pompe LC-10A assure un débit
d’éluant de 0,5 mL/min (40 bar). La température de la colonne est 40 °C. La quantification est

réalisée grace a une méthode d’étalonnage.
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Des analyses ponctuelles ont été réalisées pour identifier les produits issus de 'oxydation
aérobie de l'alcool-A a l'aide d’'un autre appareillage : colonne & phase inverse C18, éluant

eau/acétonitrile, sans tampon, détection par UV (Maxplot ? entre 200 et 380 nm).

2.6.1.3 RMN du proton

Les analyses de résonance magnétique nucléaire du proton ont été généralement effectuées
sur un appareil Bruker AVANCE (250 MHz) en utilisant le CDCl3, le CD30D ou le DMSO-d6

comme solvant. 10 mg de produit ont été solubilisés dans 700 pL de solvant.

2.6.1.4 Suivi réactionnel

Les méthodes d’analyses permettent de mesurer les concentrations des composés présents en
phase liquide. Ces concentrations en mol/L permettent de calculer des grandeurs comme le bilan,
les concentrations normalisées, la conversion et les sélectivités, qui sont utiles pour comparer les
essais.

Bilan : Le bilan molaire expérimental est la somme des concentrations du réactif et des pro-
duits détectés en phase liquide. Une baisse de bilan peut signifier la formation d’un ou plusieurs
produits que ’on ne détecte pas en phase liquide. Le bilan molaire théorique est constant et vaut
toujours 100 % (sauf lorsque des réactifs sont introduits en cours de réaction).

Conversion, Sélectivité et Rendement : Dans la présente étude, ces grandeurs sont

définies & un instant t par les formules suivantes :

DNréactif initial — Nréactif (t) B Rendement (t)

Conversion (t) = = -
Dygactif initial Sélectivité (t)

) _ Dproduit (t) — Hproduit initial Rendement (t)

Sélectivité (t = -
Niéactif initial — Dreactif () Conversion (t)

) _ Nproduit (t) — Dproduit initial

Rendement (t = Sélectivité (t) x Conversion (t)

Nlyeactif initial

Ces grandeurs sont multipliées par 100 pour les exprimer en pourcentage. La conversion est
une mesure de la consommation du réactif : 100 % de conversion indique que tout le réactif a été
consommé. La sélectivité en un produit donné représente la fraction de réactif qui s’est transfor-
mée en le produit considéré. Elle peut étre élevée en début de réaction s’il s’agit d’un produit
primaire, puis diminuer si le produit d’intérét se transforme en un produit secondaire. Le rende-
ment est une valeur normalisée de la concentration en produit considéré, elle est représentative
de la quantité de produit formé.

Les grandeurs comme le TOF ou le rapport ngypstrat/Nmetal SOnt également utilisées dans cette

étude :

3. Maxplot signifie que le signal pris en compte correspond & chaque instant au maximum d’absorption dans
Pintervalle de longueurs d’ondes considéré.
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TOF : Turn Over Frequency (fréquence de rotation) calculé comme étant la quantité de

réactif converti par quantité totale de métal actif utilisé par unité de temps.

Ngybstrat converti
TOF = —= — >
Nmetal X t

Ngyubstrat/Nmetal ¢ Tapport molaire entre la quantité de substrat et la quantité totale de métal

introduite (pas la quantité de métal accessible en surface des particules).

2.6.2 Analyse de la phase gazeuse

Un appareillage CPG concu pour l'analyse des gaz a été ponctuellement utilisé pour ’analyse
de la phase gazeuse du réacteur, aprés avoir capturé celle-ci dans une poche spécifique de marque
TEDLAR.

L’analyse est réalisée a I’aide d’'un chromatographe équipé de 3 colonnes (Alumine, Poraplot
U, Tamis moléculaire 5 A) et des détecteurs & conductivité thermique, permettant d’analyser

notamment : Ho, CO2, CO, alcanes légers.

2.7 Synthése d’authentiques

La synthése d’aldéhyde/cétone a partir de 1’alcool correspondant a I’aide du réactif de Dess-
Martin, ou la synthese d’alcool saturé a partir de ’alcool allylique correspondant par Hy - Pt/C,

a été réalisée a des fins analytiques.

2.7.1 Synthése d’aldéhydes/cétones a partir des alcools correspondants

Le protocole suivant présente I'oxydation typique du géraniol en géranial a 1’aide du réactif

de Dess-Martin (figure 2.6). L’oxydation d’autres alcools est réalisée selon la méme méthode.

0

0
EII?OAC

AcO OAc

FiGUuRE 2.6 Périodinane de Dess-Martin.

Le montage réactionnel consiste en un ballon de 100 mL équipé dun agitateur magnétique et
surmonté d’une ampoule de coulée. Une solution de géraniol (140 mg, 0,92 mmol) dans le CH,Cl,
anhydre (2,5 mL) est ajoutée goutte a goutte, sous azote, a une solution de périodinane de Dess-
Martin (0,5 g, 1,18 mmol, 1,28 équivalent) dans le CH2Cly anhydre (7,5 mL). La température
est maintenue inférieure a 3 °C par un bain de glace.

Le suivi de la réaction est réalisé a 1’aide de prélévements réguliers de quelques gouttes du
milieu réactionnel, analysés par chromatographie sur couche mince (CCM) avec un éluant com-
posé aux deux tiers de cyclohexane et a un tiers d’acétate d’éthyle. La révélation s’effectue sous

UV puis par imprégnation de la couche mince a ’aide d’une solution d’acide phosphomolybdique
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dans I’éthanol ou d’une solution aqueuse de permanganate de potassium suivie d’un chauffage a
180 °C a l'aide d’un décapeur thermique.

Apreés réaction (t < 3 h), le milieu réactionnel est dilué avec 25 mL d’éther puis 25 mL d’une
solution aqueuse saturée en NaHCO3 contenant 2,5 g (10 mmol) de NagS203.5H20 sont ajoutés.
Le mélange est agité pendant 5 min, puis est versé dans une ampoule & décanter. Le ballon
est rincé avec 25 mL d’éther qui sont ensuite versés dans 'ampoule de coulée. Les phases sont
séparées.

La phase organique est extraite avec 25 mL d’eau saturée en NaHCOg, puis avec 25 mL d’eau
et séchée sur NagSO,4 anhydre. Le solvant (éther et CHoCly) est éliminé & I’aide d’un évaporateur
rotatif. Une étape de purification par chromatographie sur colonne de silice est ensuite réalisée,

avec un éluant identique a celui utilisé lors des CCM.

2.7.2 Réduction d’alcools allyliques en alcools saturés correspondants

La réduction d’alcools allyliques (par exemple alcool-B) en alcools saturés correspondants a
été réalisée a température ambiante et sous pression atmosphérique d’hydrogéne en présence de

5 % Pd/C commercial utilisé tel quel (ngypstrat/npa = 100) dans le méthanol.
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Oxydation aérobie

3.1 Introduction

L’oxydation aérobie d’alcools en phase liquide en présence de catalyseurs solides a été large-
ment étudiée sur des alcools simples : 1-phényléthanol, alcool benzylique, 1-octanol. L’étude des
systémes développés a base de métaux nobles est cependant plus limitée concernant la compati-
bilité d’autres groupements fonctionnels (par exemple : insaturation, amine, halogéne).

Ce chapitre décrit 'oxydation aérobie d’alcools «a,S-insaturés, notamment le géraniol (figure
3.1) pour lequel nous avons étudié de nombreux paramétres. C’est un composé commercial qui
permet d’optimiser les conditions réactionnelles, avant 'application a l’alcool-A (figure 3.1) qui
est un substrat stratégique trés sensible non commercial dont la déshydrogénation intéresse
Activation.

Une étude est également réalisée sur la déshydrogénation d’alcools aliphatiques primaires

portant aussi une fonction amine tertiaire ou un atome de chlore (figure 3.1).

)\/\/I\A R3
~ N"S0H Rl)\/\OH

géraniol alcool-A

|
/N\/\OH

DMAE

P NN N TN TN TS
al on ¢ OH
5-chloro-1-pentanol 8-chloro-1-octanol

FiGURE 3.1 Substrats étudiés dans ce chapitre.

Le catalyseur d’oxydation classiquement utilisé au laboratoire est un solide ~ 3 % Pt/C
préparé par imprégnation dun support carboné et réduction d’un sel de platine en phase liquide.
Sont également employés dans cette étude un catalyseur 2 % Ru/C préparé selon la méme
méthode, et un catalyseur bi-métallique Pt-Bi/C pour lequel le bismuth a été déposé sur les
particules de platine [124]. La réaction d’oxydation est réalisée sous pression d’air dans un solvant

organique (dioxane, t-BuOH) en mélange ou non avec 'eau.
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3.2 Caractérisations des catalyseurs d’oxydation

Les catalyseurs utilisés pour 'oxydation aérobie sont des métaux nobles supportés sur car-
bone. Ce support est choisi en raison de sa stabilité dans les conditions réactionnelles et de sa
surface spécifique importante (1200 m?/g) qui permet une bonne dispersion de la phase métal-
lique. Les catalyseurs sont synthétisés au laboratoire a partir de supports commerciaux et de sels
précurseurs de métaux nobles.

L’analyse DRX des catalyseurs Pt/C, Ru/C et Pt-Bi/C montre uniquement la contribution
du support, ce qui indique que les cristallites de métal noble ont une taille inférieure & 2 nm,
confirmant la bonne dispersion du métal observée précédemment avec la méthode de synthése
utilisée [35].

3.3 Oxydation catalytique d’alcools allyliques

L’oxydation catalytique aérobie du géraniol en géranial dans les conditions les plus douces
possibles, et I'oxydation de I’alcool-A en aldéhyde quelles que soient les conditions, sont des

réactions d’intérét. Le géraniol est un alcool modéle pour 1'oxydation sélective.

3.3.1 Oxydation catalytique du géraniol

Le géraniol, ou (2E)-3,7-diméthylocta-2,6-dién-1-ol, est un alcool allylique primaire portant
une double liaison C=C en configuration #rans. L’isomeére cis du géraniol est le nérol.
Le géraniol subit une déshydrogénation oxydante pour former I’aldéhyde correspondant, le

géranial (figure 3.2). Celui-ci peut ensuite étre isomérisé en néral ou sur-oxydé en acide géranique.

1 A ~~~~':,.J_\“‘/u\
A 1_ """""""""""""""""" y 302 OH
=0, ; / --“acide géranique -

2 )\/\/Lﬂ:
EM/\OH—» \ \\oi

FI1GURE 3.2 — Oxydation aérobie du géraniol en géranial et principaux sous-produits. Le mélange
géranial + néral est nommé citral.

I’évolution typique des concentrations en réactif et en produits en fonction du temps lors de

I'oxydation aérobie du géraniol est présentée dans I’annexe B.

3.3.1.1 Nature du solvant

Il a été observé précédemment au laboratoire [48] que la présence d’eau en mélange avec le
solvant organique (dioxane) conduisait & une forte augmentation de la réactivité, que ce soit pour

l'oxydation d’alcools benzyliques ou d’alcools primaires aliphatiques. L'influence de la présence
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d’eau sur l'oxydation du géraniol a donc été étudiée dans le dioxane ou le tert-butanol, ces
deux solvants étant compatibles avec les conditions réactionnelles. L’eau est miscible en toutes
proportions avec le dioxane et le t-BuOH, mais ne permet pas de solubiliser des composés comme
le géraniol, I'alcool-A, le 5-chloro-1-pentanol ni le 8-chloro-1-octanol. Pour éviter une démixtion
en présence de ces substrats, la quantité maximale d’eau dans les mélanges dioxane/eau et t-
BuOH/eau ne doit généralement pas dépasser 50 %.

Cette étude a été menée en réacteur sous pression & 60 °C, sous 10 bar d’air avec une
solution de géraniol & 0,1 mol/L. La figure 3.3 montre I’évolution de la concentration du géraniol
en fonction du temps et la sélectivité en géranial en fonction de la conversion du géraniol pour

les différents essais.

dioxane: A 10% H,0 A 50% H,0 t-BuOH: 010%H,0 ©50%H,0 @ 65%H,0

100 — 1007 g A
& o O RA
g £ 50 D§EADD L ®
. X _
2 80— = 80 A A
© © ADAA a8
E $.]é
©
2 60 o 60
RS _ c ‘Al%
% (]
S 404 g 407
&b > 4
s 8 50
& 20— 3
%, ] i
() O_
& 0 O LA B e
© 0 20 40 60 80 100
temps (h) Conversion du géraniol (%)

F1GURE 3.3 — Oxydation aérobie du géraniol en géranial en présence de différentes quantités
d’eau. Conditions : géraniol 0,1 mol/L, 2,7 % Pt/C (ngubstrat/Mmetal = 175), t-BuOH ou dioxane
contenant 10-65 % d’eau (100-150 mL de phase liquide), 60 °C, 10 bar d’air.

L’oxydation du géraniol dans le dioxane en I’absence d’eau est trés lente : moins de 5 % de
conversion en 24 h (non représenté sur la figure). L’ajout de I'eau favorise considérablement la
transformation du géraniol : la conversion en 24 h est de 30 % en présence de 10 % d’eau et est
totale en présence de 50 % d’eau.

Dans le t-BuOH, la réaction en présence de 10 % d’eau est plus rapide que dans le dioxane :
65 % de conversion contre 30 % en 24 h. Les meilleures performances du mélange solvant/eau 10
% dans le t-BuOH par rapport au dioxane peuvent avoir différentes origines : il peut s’agir d’'une
différence de propriété intrinséque au solvant (comme la polarité), ou alors le t-BuOH utilisé
n’était pas anhydre, contrairement au dioxane, ce qui a faussé I'estimation de la quantité d’eau
du mélange solvant /eau 10 %. Par contre en présence de 50 % d’eau ou plus, tous les mélanges
donnent le méme résultat : 80 % de conversion en 4 h, 100 % de conversion en 24 h. Ceci montre
qu’a partir d’une certaine quantité, I’ajout d’eau n’a plus d’effet (valeur seuil).

Concernant les produits, la formation du géranial est majoritaire. Le néral est formé en treés
faible quantité (sa sélectivité ne dépasse pas 5 % quelles que soient la conversion et la quantité

d’eau dans le milieu). L’acide géranique est détecté en fin de réaction dans les mélanges contenant
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plus de 50 % d’eau, mais sa sélectivité ne dépasse jamais 1 %.

La sélectivité en géranial est indépendante du solvant utilisé : elle est supérieure a 80 %
entre 20 et 100 % de conversion dans tous les cas. La sélectivité expérimentalement calculée
a partir des concentrations des produits en solution est sous-évaluée a cause d’une partie du
substrat qui reste adsorbée sur la surface du catalyseur (le support carbone actif posséde une
forte capacité d’adsorption). Ce phénomeéne d’adsorption explique les sélectivités trés faibles a
conversion inférieure a 20 %.

Le reste de l'étude est réalisé en utilisant comme solvant un mélange équivolumique t-

BuOH/H,0.

3.3.1.2 Effet de la température

L’influence de la température sur 'oxydation aérobie du géraniol a été étudiée en présence
de Pt/C dans le solvant t-BuOH /eau (figure 3.4).
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F1GURE 3.4 — Oxydation aérobie du géraniol en géranial a différentes températures. Conditions :

géraniol 0,1 mol/L, 2,5-2,7 % Pt/C (ngybstrat/Nmetal = 175), t-BuOH /eau 50 % d’eau (100-150
mL de phase liquide), 10 bar d’air.

La température augmente la vitesse de réaction : la conversion en 2 h est 24 % a 40 °C, 58 %
a 60 °C, 78 % a 80 °C, 86 % a 90 °C et 93 % a 100 °C. La conversion aprés 24 h est totale a
toute les températures sauf a 40 °C (80 % de conversion, réaction trop lente) et a 100 °C (la
conversion plafonne a 97 % aprés 5 h de réaction, probablement & cause d'une désactivation du
catalyseur par oxydation de surface du platine).

La sélectivité en géranial est de 80-90 % et la sélectivité en néral ne dépasse pas 3 % entre
40 % et 90 % de conversion. Les essais & 90 °C et 100 °C montrent qu’a conversion supérieure
a 95 %, la sélectivité en géranial diminue significativement et celle du néral augmente (jusqu’a
30 %). Ceci montre que le géranial s’isomérise en néral dans les conditions de réaction (le géraniol
est d’abord déshydrogéné en géranial, qui est ensuite plus lentement isomérisé en néral).

Le reste de I’étude est réalisé dans les conditions de température les plus douces (40 °C).

72



3.3. Oxydation catalytique d’alcools allyliques

3.3.1.3 Etude de différents catalyseurs métalliques supportés

L’influence de la nature du métal supporté sur carbone a été étudiée a 40 °C sous 10 bar
d’air en utilisant le mélange équivolumique t-BuOH/eau comme solvant. Les catalyseurs étudiés
sont des solides couramment employés en oxydation aérobie : Pt/C (en présence ou non d’un
promoteur, ici le bismuth) ou Ru/C [35]. Précédemment au laboratoire, il avait été montré que
I'ajout du promoteur bismuth sur un catalyseur Pt/C était nécessaire pour réaliser la déshydro-
génation de 'acide lactique en acide pyruvique [125]|. Dans la bibliographie, ce métal promoteur
est décrit comme un moyen de protéger le platine des désactivations notamment vis a vis de la

suroxydation par I'oxygeéne [10].

La figure 3.5 présente I'oxydation aérobie du géraniol en présence des différents catalyseurs.
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FIGURE 3.5 — Oxydation du géraniol en citral (géranial ou néral) en présence de différents métaux
supportés sur carbone. Conditions : géraniol 0,1 mol/L, 40 °C, 10 bar d’air, 100 mL de solvant
(mélange équivolumique t-BuOH /eau), ngypstrat/Nmetal = 179-

Le catalyseur monomeétallique Pt/C offre de bonnes performances, et ’ajout du promoteur
bismuth a une faible influence (85 % de conversion en 24 h en présence de Pt-Bi/C au lieu de
80 % en présence de Pt/C). La réaction est beaucoup plus lente en présence d’un catalyseur
ruthénium sur carbone (la conversion en 24 h n’est que de 42 % en présence de Ru/C contre
80-90 % en présence de Pt/C et Pt-Bi/C).

La somme des sélectivités des produits plafonne & 90 % & conversion totale, & cause d’une
partie du substrat qui reste adsorbée sur le solide. Les sélectivités en géranial sont proches en

présence des trois catalyseurs, et il n’y a pas d’isomérisation du géranial en néral.

Le catalyseur Pt-Bi/C ne se montre que légérement plus performant que le catalyseur mono-
métallique Pt/C, ce qui ne justifie pas I'ajout du second métal. De plus, il est possible que les
meilleures conversions obtenues en présence de 2,8%Pt—0,8%Bi/C qu’en présence de 2,5%Pt/C
soient uniquement dues a la quantité de platine légérement supérieure dans le catalyseur bi-

métallique. Le catalyseur retenu pour la suite de ’étude est Pt/C.
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3.3.1.4 Influence de I’acido-basicité du milieu

Comme nous I’avons vu précédemment, la présence d’eau dans le milieu réactionnel a un effet
positif sur la vitesse de réaction. L’acido-basicité du milieu a été étudiée au laboratoire [40] lors
de l'oxydation aérobie du 1-octanol & 100 °C en présence de catalyseur Pt/C dans des mélanges
dioxane/eau + NaOH. La présence de 0,03 éq ou 0,5 éq de soude n’a pas montré d’effet sur
la conversion du l-octanol mais affecte le rapport des sélectivités octanal/acide octanoique. En
revanche, la présence d'un acide inorganique n’a pas été étudiée précédemment.

I’étude présentée ici consiste a modifier ’acido-basicité du milieu par la présence d’une base
ou d'un acide de Brgnsted, afin de promouvoir la réaction a basse température (40 °C). Une
étude préliminaire est menée sur le 2-octanol (alcool secondaire non fonctionnalisé) a 100 °C, car

cet alcool aliphatique est moins réactif que le géraniol qui est un alcool allylique.

Cas du 2-octanol. L’oxydation aérobie du 2-octanol en 2-octanone a 100 °C dans un mélange
dioxane/eau 3/1vol. en milieu neutre, en présence de soude (ngg- /Nyeactit = 0,1) ou en présence

de HoSOy (nyg+ /Dyeactit — 0,1) est présentée figure 3.6.
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Ficure 3.6  Oxydation du 2-octanol en 2-octanone en présence ou non d’acide ou de base.
Conditions : 2-octanol 0,1 mol/L, solvant 100 mL (dioxane + eau 25 %vol.), 100 °C, 10 bar d’air,
2,5 % Pt/C (nsubstrat/npt — 100)

En milieu neutre, la conversion du 2-octanol atteint 70 % en 24 h. Dans les premiers instants
de la réaction, la vitesse de réaction est identique en milieu neutre, basique et acide (10 % de
conversion en 20 min). Ensuite, on observe un effet poison de NaOH et un effet promoteur de
H5SO4 (conversion du 2-octanol en 3 h : 35 % en milieu neutre, 15 % en milieu basique et 55 % en
milieu acide). Cependant, le catalyseur se désactive en présence de HoSOy4 aprés 3 h de réaction :
la concentration en 2-octanol reste constante. La sélectivité en 2-octanone en milieu acide est
proche de celle obtenue en milieu neutre (> 90 %). En milieu basique elle est plus faible, 80 %
de sélectivité & 30 % de conversion, cependant aucun autre produit n’est détecteé.

A 100 °C, I'oxydation aérobie du 2-octanol semble étre promue par HoSOy et inhibée par
NaOH. Il est possible que la désactivation du catalyseur observée en présence de HoSOy soit due

a la température, car le catalyseur Pt/C est connu pour se désactiver & 100 °C en oxydation
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aérobie (travaux antérieurs sur le 1-octanol). Il peut également s’agir d'une désactivation par

forte adsorption de sous-produits formés préférentiellement en présence de HoSOy.

Cas du géraniol. Le caractére acide ou basique de la solution réactionnelle a ensuite été
étudié lors de I'oxydation du géraniol a 40 °C sous 10 bar d’air dans le mélange équivolumique
t-BuOH/H20 en présence de catalyseur Pt/C (figure 3.7). Dans le cas de cet alcool primaire, on

peut s’attendre & voir apparaitre la formation d’acide géranique notamment en milieu basique.
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FI1GURE 3.7 — Oxydation du géraniol en citral en présence ou non d’acide ou de base. Condi-
tions : géraniol 0,1 mol/L, solvant 100 mL (t-BuOH/H20 1/1), 40 °C, 10 bar d’air, 2,5 % Pt/C
(nsubstrat/nPt — 175)-

La conversion est plus importante en présence d’acide sulfurique par rapport au milieu neutre
(97 % de conversion en 24 h au lieu de 80 %), mais elle est diminuée en présence de soude (40 % de
conversion en 24 h). Par contre, I'utilisation d'un autre acide inorganique (acide chlorhydrique)
n’a pas d’effet sur la conversion par rapport au milieu neutre.

La formation de néral est observée en milieu acide (HCI ou HoSOy) : la sélectivité en géranial
diminue et celle en néral augmente en fonction de la conversion du géraniol. En milieu basique,
la sélectivité en géranial est plus faible qu’en milieu acide et neutre (60 % a 40 % de conversion)
mais aucun autre produit n’est détecté. L’isomérisation du géraniol en nérol et la formation
d’acide géranique ne sont pas observées, quel que soit le milieu. L’hypothése expliquant I’absence
d’acide géranique est la suivante : 'hydratation du géranial en diol géminal (intermédiaire pour
I'oxydation d’un aldéhyde en acide sur le platine) est trés défavorisée par la présence de la double

liaison allylique, méme en milieu aqueux acide ou basique.

3.3.1.5 Etude de la lixiviation du métal actif des catalyseurs

Les concentrations en platine dans les solutions finales des expériences d’oxydation du géraniol
et du 2-octanol dans des mélanges dioxane/eau & 100 °C ont été mesurées, aprés filtration, par
analyse élémentaire (tableau 3.1).

La lixiviation de la phase active du catalyseur Pt/C est importante dans le cas du géraniol

(9 % de platine lixivié en 6 h, tableau 3.1 entrée 1). Par contre il n’y a pas de lixiviation lors de
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TABLEAU 3.1 — Concentrations en platine dans les solutions finales d’expériences
d’oxydation aérobie du géraniol et du 2-octanol a 100 °C dans des mélanges

dioxane/eau.
Additif Concentration Pt lixivié
Substrat
(mmol/L) Pt (mg/L) (%)
1 géraniol - 14 9
2 2-octanol - <1 < 0,3
3 2-octanol NaOH (10) <1 < 0,3
4 2-octanol H2SOy4 (5) <1 < 0,3
Conditions :

géraniol 0,1 mol/L, catalyseur 2,7%Pt/C, (nsubstrat/0pt ~ 175), 100 °C, air 10 bar,
dioxane/H20 1/1vol, 6 h.

2-octanol 0,1 mol/L, catalyseur 2,5%Pt/C, (nsubstrat/npt ~ 100), 100 °C, air 10 bar,
dioxane/H20O 3/1vol, 24 h.

I'oxydation du 2-octanol & la méme température dans un mélange dioxane/eau 3/1 (tableau 3.1
entrée 2). L’acido-basicité du milieu n’a pas d’influence sur la lixiviation en présence de 2-octanol
(tableau 3.1 entrées 3 et 4).

L’étude de la lixiviation de différents métaux a été approfondie en présence de géraniol
concernant les essais & 40 °C (tableau 3.2). Les éléments dosés sont les métaux des catalyseurs

(platine, ruthénium et bismuth) et les composants principaux du réacteur en Hastelloy (nickel

et chrome).

TABLEAU 3.2 — Concentrations en différents métaux dans les solutions finales d’expériences
d’oxydation aérobie du géraniol & 40 °C dans des mélanges t-BuOH/H5O.

Additif Concentrations (mg/L) Métal lixivié (%)
Catalyseur
(mmol/L)  Ru Pt Bi Ni Cr Ru Pt Bi
1 Pt/C - - 33,8 - 0,25 0,12 - 19 -
2 Pt/C NaOH (10) - 12,3 - 0,20 0,83 - 7 -
3 Pt/C H9SO4 (7) - 8,7 - 10,4 2,93 - 5} -
4 Pt/C HCI (14) - 10,1 - 1,74 0,25 - 6 -
) Pt-Bi/C - - 0,81 < 0,1 - - - 04 <02
6 Ru/C - 0,2 - - - - 0,2 - -
Conditions : géraniol 0,1 mol/L, catalyseurs 2,5%Pt/C, 2,8%Pt-0,8%Bi/C ou 2%Ru/C

(Ilsubstrat/nméta] noble ~ 165), 40 OC, air 10 bar, t—BuOH/HgO 1/1V01, 24 h.

Le catalyseur 2,5 % Pt/C est lixivié de maniére encore plus importante lors de I'oxydation du
géraniol & 40 °C dans un mélange t-BuOH/H20 qu’a 100 °C dans le mélange dioxane/eau (19 %
en 24 h, tableau 3.2 entrée 1, & comparer avec 9 %, entrée 1 du tableau 3.1). L’acido-basicité
de la solution n’a pas de réelle influence sur la lixiviation du platine (< 10 % en 24 h, tableau
3.2 entrées 2 4). La lixiviation des métaux supportés est négligeable dans le cas des catalyseurs

Pt-Bi/C et Ru/C en milieu neutre & 40 °C (tableau 3.2 entrées 5 et 6).

Lors des travaux précédents au sein du laboratoire, le catalyseur Pt/C ne subissait pas de
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lixiviation lors de 'oxydation des alcools aliphatiques primaires et secondaires (1-octanol, 2-
octanol) dans le dioxane, en mélange ou non avec 'eau, parfois en présence de soude. Il est
possible que la lixiviation du Pt soit liée a la présence des deux doubles liaisons dans le géraniol.

L’attaque du réacteur est faible en milieu neutre ou basique : concentrations inférieures a
0,25 mg/L en Ni et 1 mg/L en Cr (tableau 3.2 entrées 1 et 2). En présence d’acides inorganiques
la lixiviation du Ni est plus importante : 1,74 mg/L dans la solution contenant de l’acide chlor-
hydrique (tableau 3.2 entrée 4) et 10,4 mg/L dans la solution contenant de 1’acide sulfurique (qui
se démarque des autres par les concentrations en nickel et en chrome les plus élevées, tableau 3.2
entrée 3).

Le catalyseur Pt/C se montre donc sensible a la lixiviation en présence de substrats spécifiques
(géraniol), qui peut étre évitée par ajout d’un promoteur métallique (Bi). L’acido-basicité du
milieu réactionnel a peu d’influence sur la lixiviation du métal actif du catalyseur, mais a un

impact sur attaque du réacteur (milieu acide).

3.3.2 Oxydation catalytique de I’alcool-A

L’alcool-A est un alcool allylique primaire (figure 3.8) dont 'oxydation sélective en aldéhyde

correspondant est I'un des objectifs de ce travail et intéresse la société Activation.

R3 -H, R3
Alcool-A Aldéhyde-A

F1GURE 3.8 — Oxydation de ’alcool-A en aldéhyde-A.

L’oxydation aérobie de I’alcool-A a été étudiée en présence des catalyseurs Pt/C, Pt-Bi/C et
Ru/C précédemment évalués lors de 'oxydation aérobie du géraniol & différentes températures
(tableau 3.3).

TABLEAU 3.3  Expériences d’oxydation aérobie de ’alcool-A. Le rendement indiqué est celui en

aldéhyde-A.

Solvant C Rdt
Entrée ovan T (°C) gaz P (bar) Catalyseur t (h) o
(rapport vol.) (%) (%)
1 . Ar atm 0,5 1 0
dioxane 60 -
2 air 10 1 90 1
3 A t 17 0 0
dioxane 60 P 2%Ru/C
4 air 10 038 87 4
b} A t 24 0 0
dioxane 60 oo 2,5%Pt/C
6 air 10 92 3
7 dioxane 18-20 air bullage - 41 93 4
8 dioxane 18-30 air bullage 2,9%Pt-0,8%Bi/C 50 91 6
9 dioxane 17-30  air 5 2,5%Pt/C 24 89 6
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L’alcool-A est stable a 60 °C sous atmosphére inerte pendant plusieurs heures en présence de
catalyseurs Ru/C et Pt/C (tableau 3.3, entrées 1, 3 et 5). Par contre sous 10 bar d’air, I’alcool-A
se dégrade rapidement (90 % en 1 h ou moins) en présence ou non de métal noble supporté
(90 % de conversion en 0,38-1 h, tableau 3.3, entrées 2, 4 et 6). Le rendement en aldéhyde-A
est presque nul (inférieur a 4 %) ce qui montre la sensibilité du substrat vis a vis de I'oxygéne.
Aucun autre produit n’est détecté en CPG.

Des analyses complémentaires ont été réalisées pour certains essais. Les analyses de la phase
gazeuse de ’autoclave ont pour but de détecter des produits volatils non présents en solution, les
analyses RMN du 'H permettent d’élucider la structure d’un produit et les analyses par CLHP
détectent la présence de produits qui seraient éventuellement dégradés thermiquement en CPG.
Lors de I’analyse de la phase gazeuse, aucun composé n’est détecté excepté Og et No, il n’y a donc
pas d’oxydation totale dans les conditions de réaction (pas de CO ni de COy formés). L’analyse
en RMN n’a pas permis d’identifier une structure particuliére. Une analyse CLHP a indiqué la
présence de plusieurs produits plus polaires que 'alcool-A mais dont la structure n’a pas pu étre
définie.

La réactivité de 'alcool-A a ensuite été évaluée sous air a plus basses température et pression
(17-30 °C et 1-5 atm, entrées 7-9). L’alcool-A est lentement consommeé en I'absence de catalyseur
a température ambiante : entrée 7, 93 % de conversion en 41 h avec un rendement en aldéhyde-
A de 4 %. La dégradation de 'alcool-A en présence d’oxygeéne a donc toujours lieu a basse
température. En présence de catalyseur Pt/C ou Pt-Bi/C (entrées 8 et 9), la conversion de
I'alcool-A est de 90 % en 24 50 h et le rendement en aldéhyde-A ne dépasse pas 6 %.

[’oxydation de 'alcool-A en aldéhyde-A par 'air n’a pas pu étre menée & bien en présence
de catalyseurs hétérogénes métalliques. Ceci est d a l'instabilité du réactif en présence d’air,
qui forme des produits non identifiés et ce méme en I'absence de métal. Sous atmosphére inerte,
ce substrat est stable en température et en présence de métal noble supporté. L’oxydation de ce
substrat doit étre réalisée en utilisant une méthode de déshydrogénation d’alcool en aldéhyde en

conditions anaérobie (cf. chapitre 6).

3.3.3 Conclusion sur les alcools allyliques

L’étude du caractére acido-basique du milieu réactionnel lors de l'oxydation aérobie du gé-
raniol sur Pt/C a été réalisée par ajout de composés inorganiques : NaOH, HCI, H,SOy4. Notre
étude a permis de mettre en évidence un effet positif de HoSOy4 sur la conversion et un effet né-
gatif de NaOH. Par contre, 'acidité du milieu favorise I'isomérisation du produit et une attaque
du réacteur en Hastelloy est observée. La lixiviation du métal actif (Pt) en présence de géraniol
est trés importante quel que soit le milieu en 'absence d’un métal promoteur (Bi). Le systéme le
plus actif et le plus sélectif, qui ne présente pas de lixiviation du métal est constitué du catalyseur
2,8%Pt-0,8%Bi/C, a 40 °C sous 10 bar d’air dans un mélange t-BuOH/H20 1/1vol.

L’oxydation de ’alcool-A en aldéhyde-A par 'air n’a pas été un succeés en présence de ca-
talyseurs hétérogénes métalliques. Ceci est dia a l'instabilité du réactif en présence d’oxygéne,

qui forme des produits non identifiés. Le substrat est cependant stable en présence de catalyseur
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a 60 °C sous atmosphére inerte, ce qui offre de bonnes perspectives pour 'oxydation de cet
alcool par déshydrogénation en conditions anaérobies, par exemple par transfert d’hydrogéne en

présence d’'une molécule accepteur d’H sacrificielle.

3.4 Oxydation catalytique d’alcools aliphatiques aminés

Au laboratoire, 'oxydation aérobie dans le dioxane en présence de Pt/C, de deux amino-
alcools aliphatiques, 2-diméthylaminoéthanol (DMAE) et 6-amino-1-hexanol, avait été évaluée

ponctuellement mais sans succes (tableau 3.4).

TABLEAU 3.4 — Oxydation aérobie de deux aminoalcools aliphatiques précédemment réalisées
au laboratoire.

Substrat Reésultat

,11 probléme de récupération du produit (utilisation d'un éva-
- \/\OH

porateur rotatif : ’aldéhyde aminé a probablement une tem-
2-diméthylaminoéthanol (OMAE)  1arature d’ebullition inférieure a celle du solvant dioxane)

le substrat n’a pas réagi, méme aprés protection de I’amine

par un groupement tert-butoxycarbonyle. Il y a probable-

6-amino-1-hexanol ment eu une désactivation du catalyseur par l’amine pri-
maire.

HZN/\/\/\OH

Dans la bibliographie, I'oxydation aérobie des alcools aminés porte essentiellement sur 1’ob-
tention des acides aminés, notamment en présence d’or supporté [24]. L’oxydation en aldéhydes
aminés reste un défi.

Le choix d'un alcool contenant une amine tertiaire permet d’éviter la compétition entre
déshydrogénation de fonction alcool et déshydrogénation de fonction amine primaire ou secon-
daire d’une part, et la réaction aldéhyde + amine d’autre part (voir partie 1.3.6).

Nous avons étudié la déshydrogénation oxydante du DMAE, qui est un alcool aliphatique
aminé commercial dont ’acide correspondant est également disponible. L’aldéhyde correspondant
(non commercial) n’a pas pu étre obtenu par des méthodes conventionnelles : déprotection de
l'acétal commercial ou oxydation de ’alcool par le périodinane de Dess-Martin. Dans le premier
cas, la déprotection de 'acétal en milieu aqueux acide a da étre empéchée par la présence de la
fonction amine qui ajoute un caractére basique au milieu. Dans le deuxiéme cas, le produit n’a
pas pu étre extrait a I’aide d’une phase organique en fin de réaction a cause de sa trop grande
affinité avec l'eau (l'oxydation par le réactif de Dess-Martin est réalisée dans le CHoCly et est
suivie d’une extraction liquide-liquide eau/éther).

L’oxydation du DMAE a été menée en présence de catalyseur 2,5 % Pt/C (nyeactir/npy =
500), dans le dioxane ou dans ’eau & 60 °C sous 10 bar d’air (figure 3.9).

La performance du systéme est plus importante dans ’eau que dans le dioxane (60 % contre
28 % de conversion du réactif en 24 h). Dans le dioxane, la formation majoritaire d'un produit

inconnu est observée en CPG, mais pas l’acide aminé correspondant.
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FIGURE 3.9 — Oxydation du 2-diméthylaminoéthanol (DMAE) en présence de 2,5 % Pt/C
(nyeactit/npt = 500) dans le dioxane ou dans 1’eau, sous 10 bar d’air a 60 °C.

Dans I’eau, un autre produit inconnu est formé. La valeur du pH diminue au fur et & mesure
de la conversion du DMAE, ce qui suggére une modification du substrat au niveau de la fonction
amine (perte du caractére basique) ou par création d'une fonction acide (oxydation de la fonction
alcool).

En conclusion, l'oxydation catalytique aérobie d’un alcool aminé a été briévement évaluée en
présence de Pt/C, mais le manque de moyens analytiques pour suivre la réaction nous a poussé

a écarter I’étude des alcools aminés, au profit de 'oxydation des alcools aliphatiques chlorés.

3.5 Oxydation catalytique d’alcools aliphatiques chlorés

La présence d’une fonction halogénure d’alkyle sur une molécule offre de nombreuses pos-
sibilités en synthése organique. Il est donc intéressant d’évaluer la compatibilité des alcools

aliphatiques halogénés avec les catalyseurs d’oxydation aérobie.

Le 5-chloro-1-pentanol et le 8-chloro-1-octanol ont été choisis comme molécules modéles pour

I'étude de l'oxydation aérobie d’alcools portant une fonction halogénure d’alkyle (figure 3.10).

[o]
% Oz % 02 /\/\)‘\
o """ 0H - > o TN — > a OH

-H,0
5-chloro-1-pentanol 2 5-chloropentanal acide 5-chlorovalérique
% 0, % 0, it
O Ny ——= Iy, =
OH o OH
-H,0
8-chloro-1-octanol 8-chlorooctanal acide 8-chlorocaprylique

F1GURE 3.10 — Alcools aliphatiques primaires chlorés étudiés et produits attendus.

Ces alcools et I'acide 5-chlorovalérique sont commerciaux, les aldéhydes correspondants ont
été synthétisés a I'aide du réactif de Dess-Martin (voir annexe D), ce qui a permis de réaliser des

étalonnages.
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3.5.1 5-chloro-1-pentanol

Dans un premier temps, les réactivités du 1-pentanol et du 5-chloro-1-pentanol ont été com-
parées dans les mémes conditions & 90 °C sous 10 bar d’air en présence de 2,5 % de Pt/C
(ngubstrat/Nmetal — 100) dans le dioxane (figure 3.11). Le choix de cette température a été fait
d’aprés les travaux précédents : suffisamment élevée pour permettre la réaction des alcools ali-
phatiques primaires qui sont peu réactifs, mais pas trop pour éviter la désactivation du catalyseur
par suroxydation (T < 100 °C).

1-pentanol 5-chloro-1-pentanol
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FiGURE 3.11 — Oxydation catalytique aérobie du 1-octanol ou du 5-chloro-1-pentanol. Condi-

tions : alcool (0,1 mol/L), 90 °C, 10 bar d’air, 2,5 % Pt/C (nsubstrat/0metal = 100), dioxane 100
mL.

Lors de I'oxydation du 1-pentanol, la conversion atteint 20 % en 1 h et 84 % en 24 h. Par
contre la réactivité du 5-chloro-1-pentanol est beaucoup plus faible : 15 % de conversion en 24 h.
La présence de I’atome de chlore sur le substrat joue donc un réle sur la conversion.

Concernant les produits formés & partir du 1-pentanol, le pentanal est formé en premier
(produit primaire, 40 % de rendement en 6 h). Il est ensuite transformé en acide valérique
(produit secondaire, 60 % de rendement en 24 h), et le bilan molaire est constant sur 24 h. On
note un palier atteint par les concentrations en 1-pentanol, pentanal et acide valérique apreés
18 h. Ce palier peut étre di & un défaut d’oxygéne dans le réacteur : un calcul simple permet
d’approximer la quantité d’Og présente initialement (1,33 x 1072 mol), qui est proche de la
quantité nécessaire pour transformer quantitativement l'alcool en acide carboxylique (10~2 mol
d’03), ce qui signifie que 'oxygéne n’est introduit qu’en léger exceés.

En oxydation du 5-chloro-1-pentanol, le rendement en 5-chloropentanal est de 10 % en 24 h
(60 % de sélectivité) et il n’y a pas d’acide chloré formé. La présence de tétrahydropyrane,
éther formé par cyclisation du 5-chloro-1-pentanol, est observée dés les premiers instants de la
réaction mais sa concentration n’évolue pas (ce composeé est présent dans le 5-chloro-1-pentanol
commercial). Il y a un faible manque au bilan de 5 % en 24 h. La faible réactivité du 5-chloro-1-

pentanol peut étre due a la formation d’espéces poisons non détectées (par exemple des chlorures).
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Ces premiers résultats montrent qu’un alcool aliphatique chloré est beaucoup moins réactif
que ’alcool aliphatique non chloré correspondant en présence de catalyseur Pt/C et d’air a 90 °C
dans le dioxane. Dans les parties suivantes, I'influence du solvant et de 1’acido-basicité du milieu
est évaluée dans le but d’augmenter la conversion du 5-chloro-1-pentanol et d’obtenir 1’aldéhyde

ou l'acide correspondant.

3.5.1.1 Influence du solvant

Le 5-chloro-1-pentanol commercial contient des quantités variables de tétrahydropyrane (3-
7 %), mais a été utilisé lors des réactions d’oxydation sans purification préalable. Il a également
été observé que le tétrahydropyrane se formait a partir du 5-chloro-1-pentanol lors de 1’étape de
montée en température du réacteur sous gaz inerte, expliquant la concentration non négligeable
de ce composé au moment de l'introduction de 'air (temps zéro de la réaction).

Au laboratoire, le dioxane a été largement utilisé comme solvant pour 'oxydation catalytique
aérobie des alcools. Il a été remplacé avec succes par le t-BuOH pour plusieurs substrats (1-
octanol, géraniol). L’oxydation aérobie du 5-chloro-1-pentanol a d’abord été évaluée dans le
dioxane ou dans le t-BuOH dans les conditions suivantes : substrat 0,1 mol/L, 90 °C, 10 bar
d’air, 2,5 % Pt/C (ngybstrat /Nmetal — 100), solvant 100 mL. La conversion en 24 h est légérement
plus importante dans le t-BuOH que dans le dioxane mais reste faible (24 % contre 15 %). Les
sélectivités en 5-chloropentanal sont comparables (50-60 %), les autres produits formés sont le
tétrahydropyrane et 1’acide 5-chlorovalérique (quelques pourcents). Le t-BuOH a été utilisé pour
la suite de I'étude sur le 5-chloro-1-pentanol, car il donne des résultats légérement supérieurs a
ceux dans le dioxane, et il s’agit d’un solvant moins toxique.

La présence de différentes quantités d’eau est étudiée car il a été montré que I'eau pouvait
jouer un role promoteur sur l'oxydation des alcools en présence de platine [48] (voir partie
3.3.1.1). La figure 3.12 montre I'oxydation du 5-chloro-1-pentanol dans le t-BuOH en présence
de différentes quantités d’eau.

Sous air, un effet positif de I’eau sur la conversion en 24 h est observé : 25 % de conversion
dans le t-BuOH pur, 45 % en présence de 10 % d’eau et 80 % en présence de 40 % d’eau.

Le produit majoritaire est toujours le tétrahydropyrane formé par cyclisation du 5-chloro-1-
pentanol (sa concentration normalisée atteint 25 % en 24 h en présence de 10 % d’eau et 30 %
en présence de 40 % d’eau).

En présence de 10 % d’eau, le rendement en 5-chloropentanal atteint un maximum apreés 4 h
de réaction sous air, puis celui-ci est transformé notamment en acide 5-chlorovalérique (10 % de
rendement en 24 h). Des traces de d-valérolactone (vraisemblablement formée par cyclisation de
I'acide 5-chlorovalérique) sont également observées. Le bilan est complet sur 24 h.

En présence de 40 % d’eau, de faibles quantités de 5-chloropentanal et d’acide 5-chlorovalérique
sont formeées (rendements inférieures a 5 %). La d-valérolactone et 'acide glutarique sont for-
més avec un rendement de 8 % en 24 h. De nombreux autres produits non identifiés sont formés
(manque au bilan de 30 % en 24 h et une multitude de pics apparaissent sur les chromatogrammes
en CLHP).
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FIGURE 3.12 — Influence de I’addition d’eau sur 'oxydation du 5-chloro-1-pentanol (0,1 mol/L)
a 90 °C sous 10 bar d’air en présence de 2,5 % Pt/C (ngybstrat/Nmetal — 100) dans le t-BuOH.

La substitution nucléophile intermoléculaire entre les molécules d’eau et le substrat est né-
gligeable car le 1,5-pentanediol n’est formé que sous forme de traces quelle que soit la quantité
d’eau présente dans le milieu.

Un essai a partir de ’acide 5-chlorovalérique dans les mémes conditions en présence de 10 %
d’eau montre une conversion de 10 % en 24 h. Il y a formation de J-valérolactone (8 %) et
de quelques autres produits en trés faible quantité, ce qui montre que la §-valérolactone est
vraisemblablement formée a partir de 'acide 5-chlorovalérique lors des essais d’oxydation du

5-chloro-1-pentanol.

3.5.1.2 Influence de I’acido-basicité du milieu

L’ajout d’un acide ou d’une base inorganique a été évaluée lors de I'oxydation catalytique
aérobie du 5-chloro-1-pentanol en présence de Pt/C pour évaluer leur influence sur la conversion

ainsi que la sélectivité en aldéhyde et acide chloré. Un milieu basique doit neutraliser les acides
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carboxyliques formés qui peuvent désactiver le catalyseur par forte adsorption sur le métal,
favorisant ainsi la conversion de I’alcool. L’acide sulfurique avait montré un effet positif sur la
conversion lors de I'oxydation aérobie du géraniol ou du 2-octanol sur Pt/C (voir partie 3.3.1.4).

La figure 3.13 montre l'influence d'une base lors de l'oxydation du 5-chloro-1-pentanol en
présence de 10 % d’eau. L’ajout de 0,1 éq de NaOH apporte une amélioration sur la vitesse de
disparition du 5-chloro-1-pentanol par rapport a ’essai sans base (50 % de conversion en 24 h
au lieu de 35 %). Par contre, les sélectivité en 5-chloropentanal et acide 5-chlorovalérique sont
peu modifices a 40 % de conversion. La formation de tétrahydropyrane est limitée en présence

de base mais I'apparition d’un autre produit est visible : ’acide glutarique.
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F1GURE 3.13 Influence de I'acido-basicité du milieu sur 'oxydation du 5-chloro-1-pentanol (0,1
mol/L) & 90 °C sous 10 bar d’air dans un mélange t-BuOH/H20 10 %vol en présence de 2,5 %
Pt/c (nsubstrat/nmétal — 100)

L’étude a également été réalisée en présence de 40 % d’eau (figure 3.14). L’ajout de 0,1
équivalent de HoSOy4 n’a pas d’effet sur la conversion : la concentration en 5-chloro-1-pentanol
suit le méme profil lors de I’essai en présence d’acide que pour I’essai en milieu neutre. Par contre
la présence de 1 éq de NaHCO3 apporte une amélioration sur la vitesse de conversion du 5-chloro-
1-pentanol en début de réaction par rapport a ’essai sans base : 40 % de réactif consommé au
lieu de 10 % apres 1 h sous air. Aprés 24 h, la conversion est identique dans les 3 cas (80 % de
conversion).

La présence de 0,1 équivalent de HoSO4 a trés peu d’influence sur la distribution des produits
formés par rapport & ’essai sans acide ni base. Par contre en présence de 1 éq de NaHCOj3 la

formation de d-valérolactone est majoritaire en début de réaction (25 % de rendement en 2 h).
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FIGURE 3.14 — Influence de ’acido-basicité du milieu sur 'oxydation du 5-chloro-1-pentanol (0,1
mol/L) & 90 °C sous 10 bar d’air dans un mélange t-BuOH/H20 40 %vol en présence de 2,5 %
Pt/C (nsubstrat/nmétal — 100)-

Apres 24 h, les produits majoritairement formés sont le tétrahydropyrane et la d-valérolactone
(20 % de rendement chacun).

Tous les produits formés ne sont pas détectés ou identifiés, ce qui explique le manque au bilan
de 30-40 % dans les trois cas, en fin de réaction.

La réactivité du 5-chloro-1-pentanol a été évaluée en 'absence de catalyseur métal supporté
a 90 °C sous argon dans le t-BuOH en présence de 40 % d’eau et un équivalent de NaHCO3 afin
de discerner le role du métal de celui de la base sur la formation des sous-produits : la conversion
du substrat atteint 45 % en 24 h, des traces de 1,5-pentanediol sont observées (substitution nu-
cléophile du Cl par OH-) mais le produit majoritaire est le tétrahydropyrane (35 % de rendement
en 24 h).

La stabilité de I’acide 5-chlorovalérique a été évaluée sans catalyseur en présence de 40 %
d’eau et d’une base ou non. Celui-ci est lentement converti en d-valérolactone par cyclisation

en l'absence de base (17 % en 24 h). Par contre, l'acide 5-chlorovalérique est trés rapidement
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converti en d-valérolactone en présence de 1 équivalent de NaHCOj3 : conversion totale lors de
I’étape de montée en température du réacteur en 1 h sous argon. La d-valérolactone est ensuite
lentement convertie en nombreux sous-produits en présence de 10 bar d’air : 40 % de conversion
de la d-valérolactone en 24 h. L’ouverture de celle-ci par hydrolyse pourrait former de I’acide
5-hydroxyvalérique, qui peut ensuite subir une déshydrogénation oxydante pour aller jusqu’a

I’acide glutarique.

3.5.1.3 Discussion

La substitution nucléophile des halogénoalcanes (par exemple par des espéces HO™ avec
création d’une fonction alcool et perte d'un Cl7) est une réaction connue. Les expériences réalisées
montrent que le remplacement de la fonction —CI par une fonction —OH est une réaction
minoritaire. Par contre, le 5-chloro-1-pentanol est une molécule qui peut subir une substitution
nucléophile intramoléculaire entrainant la formation de produits cycliques et la libération de CI~.

La présence d’espéces Métal-H formées par la déshydrogénation d’une fonction alcool pourrait
hydrogéner une autre partie de la molécule (par exemple remplacement de Cl par H par hydro-
déchlorination), mais ces réactions n’ont jamais été observées a partir du 5-chloro-1-pentanol car
le 1-pentanol, le pentanal et ’acide valérique n’ont jamais été formés.

La présence d’un acide ou d’une base inorganique ne favorise pas l'oxydation aérobie comme
observé pour les alcools précédemment étudiés. Les sélectivités en aldéhyde et acide chloré ne
sont pas améliorées avec 'ajout d’eau, d’acide ou de base, & cause notamment de la forma-
tion de produits de cyclisation (tétrahydropyrane et d-valérolactone vraisemblablement formés

respectivement a partir de 5-chloro-1-pentanol et d’acide 5-chlorovalérique).

3.5.1.4 Conclusion

La figure 3.15 présente les produits observés lors de I'oxydation du 5-chloro-1-pentanol dans
les conditions étudiées : les produits d’oxydation cibles (5-chloropentanal et acide 5-chlorovalérique)
ainsi que les produits non souhaités. Les produits entre crochets n’ont pas été caractérisés mais
leur formation est supposée.

Les produits majoritaires sont des composés cycliques (tétrahydropyrane et d-valérolactone),
qui sont formés spécifiquement a partir de ce substrat possédant 5 atomes de carbone. L’étude
d’un autre alcool chloré, le 8-chloro-1-octanol, ne devrait pas donner lieu a ce type de réactions

secondaires.
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FI1GURE 3.15 — Oxydation du 5-chloro-1-pentanol en 5-chloropentanal ou acide 5-chlorovalérique,
sous-produits supposés ou connus (tétrahydropyrane, §-valérolactone, 1,5-pentanediol, acide glu-
tarique) formés par oxydation [O], substitution nucléophile (SN), lactonisation (lact.) ou sapo-
nification (sapo.).

3.5.2 8-chloro-1-octanol

Les oxydations aérobies du 1-octanol ou du 8-chloro-1-octanol ont été évaluées en I’absence
d’eau & 90 °C sous 10 bar d’air en présence de 2,5 % de Pt/C (ngypstrat/Nmetal — 100) dans le
dioxane (figure 3.16).

A partir du l-octanol ou du 8-chloro-l-octanol, aucune conversion n’est observée durant
la montée en température du réacteur sous Ar et la concentration en alcool reste constante
pendant 24 h & 90 °C en I'absence d’air (non représenté sur les graphes). En revanche, la réaction
commence dés I'ajout d’air et les conversions & t = 1 h sont proches pour le 1-octanol et le substrat
chloré (=~ 15 %). La réaction se poursuit dans le cas du 1-octanol (80 % de conversion en 24 h).
Par contre, dans le cas du 8-chloro-1-octanol une inhibition de la réaction semble avoir lieu car
la conversion n’atteint que 35 % en 24 h.

L’oxydation du 1-octanol (figure 3.16 & gauche) suit la méme tendance que celle du 1-pentanol
(figure 3.11 a gauche) : I'aldéhyde correspondant est d’abord formé pour atteindre un rendement
de 35 % en 6 h, puis celui-ci est transformé en acide carboxylique (60 % de rendement en 24 h).

L’oxydation du 8-chloro-1-octanol conduit & la formation majoritaire de 8-chloropentanal
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Ficure 3.16 Oxydation catalytique aérobie du 1-octanol ou du 8-chloro-1-octanol. Conditions :
alcool (0,1 mol/L), 90 °C, 10 bar d’air, 2,5 % Pt/C (ngypstrat/Dmetal = 100), dioxane 100 mL.

(22 % en 24 h, figure 3.16 a droite). L’acide 8-chlorooctanoique est formé en faible quantité (3
% en 24 h) et le manque au bilan est faible (< 10 % en 24 h).

L’influence de la présence d’eau et de la pression d’air a été étudiée en présence de 3,9 % Pt/C
(figure 3.17). La masse de catalyseur est la méme que celle utilisée précédemment en présence de

2,5 % Pt/C (soit ngypstrat/Nmetal = 64 en présence de 3,9 % Pt/C, précédemment ngypstrat /Nmetal
— 100 en présence de 2,5 % Pt/C).
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Ficure 3.17  Oxydation du 8-chloro-1-octanol a 90 °C dans le dioxane en présence d’eau ou
non, en présence d’air et de 3,9 % Pt/C (ngypstrat/Nmetal = 64).

Sous 10 bar d’air, la présence de 40 % d’eau accélére nettement la réaction (80 % de convertion
en 6 h au lieu de 30 % en l'absence d’eau, figure 3.17), comme précédemment observé lors de
I'oxydation de différents alcools : 1-octanol, 2-octanol ou géraniol. Par contre, la concentration
en 8-chloro-1-octanol atteint un plateau aprés environ 3 h & 85 % de conversion. Ce pourrait

étre da, comme calculé précédemment, a un défaut d’oxygeéne dans le réacteur (quantité d’Oq
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présente initialement : 1,33 x 1072 mol, en léger excés par rapport aux 1072 mol d’O9 nécessaires
pour transformer quantitativement ’alcool en acide carboxylique). Un essai réalisé sous 20 bar
d’air en présence de 40 % d’eau montre une conversion presque totale du 8-chloro-1-octanol en
6 h confirmant cette hypothése (figure 3.17 & gauche).

L’évolution des sélectivités en 8-chlorooctanal et acide 8-chlorooctanoique en fonction de la
conversion du 8-chloro-1-octanol est indépendante de la quantité d’eau et de la pression d’air
(figure 3.17 a droite) : I'aldéhyde est le produit majoritaire en début de réaction (90 % de
sélectivité a 20 % de conversion), puis celui-ci est transformé en acide qui devient le produit
majoritaire aprés 60 % de conversion. Sous 20 bar d’air dans un mélange dioxane/eau (60/40),
I'acide 8-chlorooctanoique est obtenu avec un rendement d’environ 90 % en 6 h (étalonnage
effectué en CPG apreés isolation du produit formé). Ce produit a été purifié par recristallisation,
et sa structure confirmée par RMN 'H (voir annexe D).

En conclusion, 'oxydation du 8-chloro-1-octanol dans un mélange dioxane/eau 40 % permet
de convertir quantitativement I’alcool en acide correspondant, sans former de produit de cyclisa-
tion comme dans le cas du 5-chloro-1-pentanol. En revanche, nous n’avons trouvé de conditions

permettant d’oxyder sélectivement ce substrat en aldéhyde correspondant.

3.5.3 Conclusion sur les alcools chlorés

L’oxydation catalytique aérobie d’alcools chlorés en milieu organique et en 1’absence d’eau
est lente devant celle des alcools non chlorés correspondants, révélant un effet poison de ces
substrats.

En présence d’eau pour accélérer la réaction d’oxydation aérobie, la sélectivité en produits
désirés (aldéhyde et acide chloré) dépend de la longueur de la chaine carbonée qui sépare la
fonction alcool et 'atome de chlore. A partir du 5-chloro-1-pentanol, la cyclisation de I’alcool et
de l'acide chlorés est plus favorable que 1'oxydation aérobie de la fonction alcool. Le 8-chloro-
1-octanol donne de meilleurs résultats : il n’y a pas de produits de cyclisation et dans un mé-
lange dioxane/eau 40 % a 90 °C sous 20 bar d’air en présence de 3,9 % Pt/C, une conversion
presque quantitative de ’alcool chloré en acide correspondant est observée, sans formation de
sous-produits. En revanche, nous n’avons pas pu oxyder sélectivement ce substrat en aldéhyde
correspondant (la présence d’eau dans le solvant en quantité importante favorise I'oxydation de
I'aldéhyde en acide).

3.6 Conclusions

I’oxydation aérobie de différents alcools a été réalisée & 40-100 °C en présence de catalyseurs
~ 3 % Pt/C, dans le dioxane ou le t-BuOH en mélange ou non avec 'eau.

Le géraniol est sélectivement oxydé en géranial, sans suroxydation de I’aldéhyde en acide car-
boxylique. Les doubles liaisons C=C du substrat ne subissent pas de transformations & 40-80 °C
en présence d’eau (pas d’oxydation, de réduction ni d’isomérisation). Par contre I'isomérisation

trans/cis de la double liaison allylique est observée a 90-100 °C en milieu neutre, ou en présence
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d’un acide inorganique & 40 °C. En présence de ce substrat, une lixiviation importante du platine
est observée, qui peut étre évitée par I'ajout d’un second métal, promoteur, comme le bismuth.

L’oxydation aérobie d'un autre alcool allylique (alcool-A) n’a pas été menée avec succes, a
cause de la sensibilité de cette molécule vis-a-vis de 'oxygéne. Ce cas met en avant une limitation
intrinséque de l'oxydation aérobie, et nous encourage & développer des systémes catalytiques
d’oxydation (déshydrogénation) d’alcools en conditions anaérobies.

La compatibilité d’alcools aliphatiques comportant d’autres fonctions (amine, Cl) a été éva-
luée. L’oxydation aérobie d’alcools aminés n’a pas été approfondie & cause de problémes analy-
tiques (impossibilité de synthétiser les aldéhydes authentiques et d’identifier les produits formés),
et 'oxydation du 5-chloro-1-pentanol a posé des problémes de sélectivité intrinséques & ce sub-
strat (la cyclisation de lalcool et de l'acide correspondant est plus favorable que 1'oxydation
aérobie). Le 8-chloro-1-octanol donne de meilleurs résultats : dans un mélange dioxane/eau 40 %
a 90 °C sous 20 bar d’air en présence de 3,9 % Pt/C, une conversion presque quantitative de
I'alcool chloré en acide correspondant est observée, sans formation de sous-produits comme dans
le cas du 5-chloro-1-pentanol. En revanche, nous n’avons pas pu oxyder sélectivement ce substrat

en aldéhyde correspondant (la présence d’eau favorise I'oxydation de 'aldéhyde en acide).
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Chapitre 4

Transfert d’hydrogéne en présence de

métaux nobles supportés

4.1 Introduction

La déshydrogénation d’alcools en conditions anaérobies permet de s’affranchir des problémes
de sécurité liés & 1'utilisation d’oxygéne en présence de solvants organiques, mais est également
une alternative potentielle pour la transformations de substrats sensibles a 'oxygéne.

Le 1-phényléthanol et I'alcool benzylique sont des substrats modéles pour évaluer les per-
formances des catalyseurs de déshydrogénation. Le géraniol permet d’évaluer la sélectivité des
systémes car il convient de le déshydrogéner en aldéhyde «,(-insaturé (citral, figure 4.1) sans

affecter les autres fonctions de la molécules (doubles liaisons C=C).

PhJ\OH — Ph/ko Ph

1-phényléthanol acétophénone alcool benzylique benzaldéhyde

M\ RJMO o RJ\|\
S ™ OH — \o

X
géranial néral nérol OH

RMO RJ\/\OH

citronellal citronellol

N P

OH > Ph 0

géraniol

R=)\/\

FiGURE 4.1 Déshydrogénation du 1-phényléthanol en acétophénone, de ’alcool benzylique en
benzaldéhyde, ou du géraniol en citral (mélange géranial -+ néral) et autres produits potentielle-
ment formés par transfert d’hydrogéne.

Le transfert d’hydrogéne alcool/accepteur a d’abord été briévement évalué en présence des
catalyseurs d’oxydation aérobie, a savoir Pt/C et Ru/C. Puis, en accord avec la bibliographie,
des catalyseurs a base de Pd ont été utilisés. Enfin, la déshydrogénation d’alcools en présence

d’Ag/HT a été réalisée, ce type de solide ayant été proposé en 'absence d’accepteur d'H [82].
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4.2 Evaluation de Pt et Ru supportés en transfert d’H

Le catalyseur Pt/C précédemment utilisé lors des expériences d’oxydation aérobie a été évalué
pour la déshydrogénation du géraniol en conditions anaérobies a 80 °C en présence de cyclohexéne
[77] ou d’acétone [78] comme accepteur d’H (tableau 4.1, un essai sous 10 bar d’air est également

présenté A titre de comparaison).

TABLEAU 4.1 — Déshydrogénation du géraniol en citral en présence de Pt/C.

Solvant Accepteur d’'H (éq) T (h) Conv. (%) Rdt. (%) Reéacteur®
1 t-BuOH/eau 1/1 air (10 bar) 5 93 81 A
2 cyclohexane  cyclohexéne (2) 48 - 2 A
3 dioxane cyclohexeéne (5) 24 - 1 T
4 dioxane/eau 3/1 cyclohexeéne (5) 24 - 3 T
5 acétone solvant 24 - 3 T
6 acétone/eau 1/1 solvant 24 - 3 T

Counditions : géraniol 0,1 mol/L, 2,5-2,7 % Pt/C (nsubstrat/0pt = 175), 80 °C, N (sauf entrée 1 sous
10 bar d’air).
2 A : autoclave. T : tubes fermés.

Comme nous l'avons décrit dans le chapitre précédent, sous air et dans un meélange t-
BuOH/eau 1/1 (solvant optimisé), une conversion de 93 % du géraniol est obtenue en 5 h,
avec un rendement en citral de 81 % (tableau 4.1, entrée 1). Lorsque la réaction est réalisée
sous Ny en présence de cyclohexéne en excés comme accepteur d’hydrogéne, la conversion et le
rendement sont quasi-nuls méme en présence d’eau qui permettait d’augmenter la conversion en
conditions aérobies (tableau 4.1, entrées 2-4). L’évaluation de l'acétone comme accepteur d’H
ne permet pas d’augmenter la conversion méme en 'utilisant en tant que solvant (tableau 4.1,
entrées 5-6).

Keresszegi et al. avaient montré que les catalyseurs & base de platine supporté ne permettent
pas la déshydrogénation du 1-phényléthanol [77]. Nous avons vérifié qu’il est également inefficace
lors de la déshydrogénation du géraniol en conditions anaérobies.

Nous n’avons pas poursuivi I’étude de ces catalyseurs pour la déshydrogénation d’alcools en

conditions anaérobies.

4.3 Transfert d’hydrogéne en présence de palladium supporté

4.3.1 Choix de l’accepteur d’H en présence de Pd/C

Keresszegi et al. ont montré 'efficacité de catalyseurs a base de palladium supporté (sur
charbon ou alumine) en présence de cyclohexéne comme accepteur d’hydrogéne pour la déshy-
drogénation d’alcools a-aromatiques secondaires |77|. Leurs auteurs rapportent que les alcools
allyliques primaires (comme ’alcool cinnamique) souffrent toutefois d’'un manque de sélectivité
en produit de déshydrogénation notamment & cause de la réduction de la double liaison C=C

allylique.

92



4.3. Transfert d’hydrogéne en présence de palladium supporté

Nous avons évalué différents accepteurs d’H lors de la déshydrogénation du 1-phényléthanol

en acétophénone en présence de Pd/C (figure 4.2).

Accepteur d'H 1-phényléthanol acétophénone éthylbenzéne
aucun —_—— —_— N
acétone (solvant) — - —a— — A -
1-décene (1 éq) - - A

cyclohexene (5 éq) - - --m-- ch--

100

80

60 60 -

40 40 -

20 20 -+

Concentration AcPh normalisée (%)
N
Concentration EtBz normalisée (%)

Concentration 1PhEtOH normalisée (%)

o 13

t(h) t(h) t(h)

FIGURE 4.2 — Déshydrogénation du 1-phényléthanol en acétophénone en présence de Pd/C et de
différents accepteurs d’H. Conditions : 1-phényléthanol 0,1-0,25 mol/L, 4,8 % Pd/C (ngybstrat/Npd
= 170), 80 °C, gaz inerte, solvant = cyclohexane (sauf pour 'essai dans ’acétone).

En I'absence d’accepteur dans le cyclohexane, la conversion est de &~ 20 % en 3 h avec une
sélectivité en acétophénone de 80 %. La formation d’éthylbenzéne est observée (20 % de sélectivité
en 3 h). Ce composé est formé par hydrogénolyse du 1-phényléthanol : le substrat joue le role

d’accepteur d’hydrogéne lorsqu’une autre molécule de 1-phényléthanol est déshydrogénée, voir

figure 4.3.
S AL
Ph -~ — ph 0

Ph OH
-H,0
EtBz 1PhEtOH AcPh
éthylbenzene 1-phényléthanol acétophénone

F1GURE 4.3 — Déshydrogénation du 1-phényléthanol en acétophénone ou hydrogénolyse en éthyl-
benzéne.

En utilisant ’acétone comme solvant et comme accepteur d’hydrogéne potentiel, les résultats
sont identiques & ceux dans le cyclohexane, ce qui montre que ’acétone ne joue pas le role
d’accepteur d’hydrogéne. Ceci est confirmé par le fait que l'isopropanol n’est pas formé. Pour ces
deux conditions, le rendement en acétophénone plafonne rapidement.

Le cyclohexéne présent a 5 équivalents permet d’augmenter la conversion du 1-phényléthanol :
95 % de conversion en 3 h contre 20 % en I'absence d’accepteur. La sélectivité en acétophénone
est alors presque totale et il n’y a pas formation d’éthylbenzéne. Cependant, il y a une sur-

consommation du cyclohexéne, 1,5 équivalents consommés en 3 h alors que la déshydrogénation
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du 1-phényléthanol ne nécessite qu'un équivalent, et le cyclohexéne continue & étre consommé
aprés conversion totale du 1-phényléthanol (2,5 équivalents consommeés aprés 7 h). Parallélement,
la formation de benzéne est observée (sa formation en 3 h représente 10 % de la quantité ini-
tiale de cyclohexéne) ce qui suggére une dismutation du cyclohexéne en benzeéne et cyclohexane
par transfert d’H entre molécules de cyclohexéne qui jouent le role de donneur ou d’accepteur
d’hydrogene.

Le 1-décéne est un accepteur d’hydrogene intéressant : placé en quantité stoechiométrique par
rapport au 1-phényléthanol (1 équivalent), il permet d’obtenir un rendement de 70 % en acéto-
phénone en 6 h. Le substrat n’est pas hydrogénolysé (pas d’éthylbenzéne formé) et la formation

de décane montre bien qu’il y a eu transfert d’hydrogéne.

5 O 7

styrene a-phéllandréne 3-méthyl-1-pentyn-3-ol

Ficure 4.4  Autres accepteurs d’hydrogéne potentiels.

D’autres accepteurs d’hydrogéne potentiels ont été évalués dans les mémes conditions que
celles décrites figure 4.2 : styréne, a-phéllandréne et 3-méthyl-1-pentyn-3-ol (figure 4.4). Tls ont
tous un effet poison puisqu’en leur présence les conversions du 1-phényléthanol et de ces composés
sont nulles en 3 h.

Le cyclohexéne est un accepteur d’hydrogene (il se réduit en cyclohexane) qui joue également
le role de donneur d'H car sa déshydrogénation en benzéne est favorisée par la création d’un
cycle aromatique. Outre la formation de benzéne qui est un composé nocif, I’hydrogéne généré
par le cyclohexéne peut réduire les fonctions C=C des substrats comme 1’alcool cinnamique ou
le géraniol, il est donc utile d’utiliser d’autres molécules qui ne peuvent pas étre déshydrogénées,
comme le 1-décéne qui joue le role d’accepteur d’hydrogéne en favorisant la déshydrogénation de
I'alcool, sans jouer le role de donneur d’H et sans empoisonner le catalyseur. Cet alcéne linéaire
a donc été choisi comme accepteur d’hydrogeéne pour 1’étude de la déshydrogénation d’alcools en

présence de palladium supporté.

4.3.2 Influence du support

Shi et al. décrivent le transfert d’H 1-octanol/styréne sur des catalyseurs cuivre supporté
sur des oxydes basiques et mettent en avant la basicité du support pour expliquer la bonne
performance observée [89, 91]. La synthése d'un catalyseur Pd/MgO a donc été réalisée pour
connaitre I'influence d’un support basique par rapport au charbon non basique lors du transfert
d’H alcool a-aromatique/1-décéne dans le cyclohexane.

La figure 4.5 montre les diffractogrammes des deux catalyseurs. Le catalyseur 6,4 % Pd/MgO
présente des raies du support et des raies attribuables & du palladium métallique. Le catalyseur
4,8 % Pd/C présente de larges raies entre 15 ° et 35 ° (carbone amorphe) ainsi qu'une raie de

faible intensité vers 40 ° qui correspond au Pd. La taille moyenne des cristallites de Pd, évaluée a
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Coups (unité arbitraire)

0 T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

FIGURE 4.5 — DRX de (a) 6,4 % Pd/MgO synthétisé et (b) 4,8 % Pd/C commercial. Fiches
cristallographiques : o MgO Périclase (PDF 00-045-0946) m Pd (PDF 00-046-1043).

I'aide de I’équation de Scherrer, est 59 nm pour le catalyseur 6,4 % Pd/MgO. Le catalyseur 4,8 %
Pd/C présente une faible quantité de cristallites de taille moyenne 13 16 nm (évaluée a partir
du pic de faible intensité vers 40 ©), mais également une proportion importante de cristallites de
taille < 2 nm non visibles en DRX.

Les solides ont été évalués pour le transfert d’hydrogéne alcool/1-décéne & partir du 1-
phényléthanol, de 1’alcool benzylique ou du géraniol dans les conditions suivantes : 0,1 mol/L
d’alcool et de 1-déceéne, 80 °C, Ng, 25 mL de cyclohexane, ngypstrat /npg = 40.

A partir du 1-phényléthanol, la réaction est lente par rapport & un essai précédent réalisé en
présence de 4,8 % Pd/C (ngypstrat/Dpa — 50, les autres parameétres étant identiques) : 10 % de
conversion en 6 h contre 90 %. Les causes de cette plus faible performance peuvent étre la taille
de particules plus importante pour Pd/MgO que pour Pd/C, ou un effet intrinséque au support
(acido-basicité, porosité).

La conversion de ’alcool benzylique et le rendement en benzaldéhyde sont faibles (3 % en
24 h). Il n’y a pas de géranial formé a partir du géraniol, mais une légére isomérisation du géraniol
en nérol est observée (= 10 % en 24 h).

Le catalyseur 6,4 % Pd/MgO se montre inefficace pour réaliser la déshydrogénation d’alcools.

C’est donc le catalyseur 4,8 % Pd/C qui est retenu pour le reste de I’étude sur le géraniol.

4.3.3 Déshydrogénation du géraniol

La déshydrogénation du géraniol en présence de cyclohexéne ou de 1-décéne comme accepteur
d’H a été étudiée dans les conditions suivantes : 0,1 mol/L de géraniol dans le cyclohexane a
80 °C en présence de 4,8 % Pd/C (ngybstras/npd = 170) et de 5 éq de cyclohexéne ou 1 éq de
1-décéne. La conversion est de 30 % en 24 h dans les deux cas, mais le rendement en citral ne
dépasse pas quelques pourcents; les autres produits sont le nérol, citronellol, et le citronellal. La
somme des rendements de tous ces produits est 15 % en 24 h, ce qui entraine un manque au
bilan de 15 %.

De plus, en présence de cyclohexéne, aucune consommation de celui-ci n’est notée, ni aucune

formation de benzéne. Rappelons qu’a partir du 1-phényléthanol, le cyclohexéne était consommé
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méme aprés conversion totale de 1’alcool et la formation de benzéne était observée. Ceci montre
que le géraniol doit s’adsorber plus fortement sur la surface du palladium que le cyclohexéne,
et empécherait ce dernier de réagir. De maniére similaire, en présence de 1-décéne, 'alcane
correspondant n’est pas détecté.

Le styréne s’était montré étre un poison pour le palladium lors de la déshydrogénation du
1-phényléthanol. Toutefois, cet accepteur d’hydrogéne potentiel a été évalué pour la déshydrogé-
nation du géraniol & plus haute température et avec un rapport molaire alcool/métal plus faible

afin de favoriser la conversion (150 °C, ngypgtrat/Dpq =~ 33, figure 4.6).

sans accepteur d'H styréne 1-4 éq
100 100 dom g mmmmo oo -
o 80 { o 80 -
< K
2 1 o
E 60 - '_E" 60 - @ géraniol m géranial
5 | 5 ] A nérol A néral
c < o citronellol o citronellal
.E 40 + 8 40 - — bilan
- o—
E 0] 5
€ 20 - £ 20 4
g 3
c ) c 1
S ogEe—=s | —8 S 0 gEE—8 . —s
2 4 0 2 4 6
0 t(h) 6 t(h)

FIGURE 4.6 — Déshydrogénation du géraniol (0,1 mol/L) dans le mésityléne (25 mL) en présence

de 0; 1 ou 4 équivalents de styréne et de 0,1 g de 4,8 % Pd/C commercial (ngypstrat/npd ~ 33),
150 °C, N.

En I'absence d’accepteur d’H, la conversion du géraniol est de 60 % en 6 h mais uniquement
10 % de produits connus sont formés (citral, nérol, citronellol, citronellal). Le manque au bilan est
de 50 %, qui peut étre expliqué par la formation de nombreux autres produits détectés, identifiés
par analyse CPG-SM (voir annexe D). 1l s’agit d’hydrocarbures (différents isomeéres du dimé-
thylhepténe et diméthylheptadiéne), de terpénes cycliques (pipéritol) et de produits résultant
du déplacement ou de I'hydrogénation des doubles liaisons du géraniol (7-méthyl-3-méthyléne-
6-octéne-1-ol ou 3,7-diméthyl-1-octanol). Le palladium permet donc de transformer le géraniol a
150 °C mais il n’y a pas de sélectivité en produit de déshydrogénation ou d’isomérisation de la
fonction alcool allylique.

En présence de styréne (1 ou 4 éq), la conversion du géraniol en 6 h n’est que de 2-4 %,
montrant un effet poison trés important. L’effet poison du styréne sur le Pd est connu lors de
la déshydrogénation du 1-phényléthanol & 80 °C, il est également présent & 150 °C lors de la
déshydrogénation du géraniol.

En fonction de 'accepteur d’hydrogéne utilisé, celui-ci a soit trop peu d’affinités avec la surface
du catalyseur par rapport au géraniol pour pouvoir jouer le role d’accepteur d'H (cyclohéxéne,
1-déceéne), soit trop d’affinité ce qui bloque les sites actifs et empéche toute réaction (styréne,

voir tableau 4.2).
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TABLEAU 4.2 — Effets de différents accepteurs d’H potentiels sur la transformation du géraniol
en présence de Pd/C.

Accepteur d'H Effet observé

Conversion du géraniol par désoxygénation, cyclisation et

aucun . o o
isomérisation /hydrogénation des C=C
cyclohéxeéne , . . . . . o .
Pas d’effet sur la conversion du géraniol ni la sélectivité en produits
1-décéne
styréne Aucune conversion. Empoisonnement du catalyseur par ’accepteur.

4.3.4 Devenir de ’accepteur d’H alcéne linéaire

La déshydrogénation du 1-phényléthanol en présence de Pd/C et de 1-décéne comme accep-
teur d’hydrogéne a donné de bons résultats comme montré en 4.3.1. Cet accepteur d’H ne permet
cependant pas de déshydrogéner des alcools primaires (alcool benzylique, géraniol).

Le devenir de l'accepteur d’hydrogéne est intéressant en présence de Pd/C. Dans certains
cas, l'isomérisation sélective du 1-décéne en 2-décéne est observée. Le tableau 4.3 montre 1’iso-

meérisation ou 'hydrogénation du 1-déceéne en présence de Pd/C et de différents alcools.

TABLEAU 4.3 — Hydrogénation ou isomérisation du 1-décéne en présence de Pd/C

et d’alcool.
Entrée Alcool catalyseur T (°C) t (h) com Rd. (%)
(%)  décane 2-décéne
1 - Pd/C 80 24 10 0 10
2 géraniol Pd/C 80 24 65 0 65
3 géraniol Pd/C 150 24 n. d. 0 7
4 1-PhEtOH  Pd-Bi/C 80 6 83 3 80
) 1-PhEtOH Pd/C 80 6 100 90 6
6 1-PhEtOH Pd/C 150 2 n. d. 91 3

Conditions : 1-décéne 0,1 M, alcool 1 éq, N2, Dgubstrat/0pa — 50, solvant — cyclohexane
(mésityléne pour les essais & 150 °C). La conversion du 1-décéne ne peut étre déterminée
pour les essais dans le mésityléne car ces deux composés sont co-élués en CPG.

En I’absence d’alcool, le 1-décéne est assez stable en présence de Pd/C a 80 °C pendant 24 h :
on note une isomeérisation en 2-décéne de 10 % (tableau 4.3 entrée 1).

En présence de géraniol dans le cyclohexane & 80 °C ou dans le mésityléne & 150 °C, le
1-décéne n’est pas hydrogéné en décane mais son produit d’isomérisation (2-décéne) est formeé
avec une rendement important de 65-77 % en 24 h (tableau 4.3 entrées 2-3).

A partir du 1-phényléthanol, la conversion du 1-décéne est de 83 100 % en 6 h a 80 °C
(entrées 4 et 5). Un catalyseur promu au bismuth Pd-Bi/C permet d’orienter la sélectivité en
produit d’isomérisation (2-décéne, tableau 4.3 entrée 4) alors que le catalyseur Pd/C réalise
I'hydrogénation du 1-décéne en décane avec une sélectivité de 90 % (tableau 4.3 entrée 5). A

150 °C, I'hydrogénation du 1-décéne en décane est quasi-quantitative en 2 h (tableau 4.3 entrée 6).
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4.3.5 Conclusions

Le manque de performance des systémes a base de palladium supporté pour la déshydro-
génation sélective d’alcools allyliques comme le géraniol nous a encouragé a nous tourner vers
d’autres métaux supportés, comme les catalyseurs a ’argent, décrits comme efficaces pour la

déshydrogénation d’alcools allyliques en ’absence d’accepteur d’hydrogéne [82].

4.4 Déshydrogénation d’alcools allyliques en présence d’argent

supporté

En comparant des catalyseurs métal supporté sur hydrotalcite (Pd, Ag ou Ru) pour la déshy-
drogénation de 1’alcool cinnamique en 'absence d’accepteur d’hydrogéne, Mitsudome et al. ont
observé une déshydrogénation quantitative de 1’alcool cinnamique en cinnamaldéhyde en pré-
sence d’Ag/HT, alors que les catalyseurs Ru/HT et Pd/HT conduisent également au produit
d’isomérisation et d’hydrogénation du substrat [82] (figure 4.7).

R OH Catalyseur PhMo PhMo Ph/\/\OH
\ —
= p-xyléne

110°C A cinnamaldéhyde produit produit
, Ar " R o
(déshydrogénation) d'isomérisation d'hydrogénation

Alcool cinnamique

100 r

80

60

40

Rendement (%)

20

Ag/HT Ru/HT Pd/HT

F1GURE 4.7 — Déshydrogénation de I'alcool cinnamique en ’absence d’accepteur d’hydrogéne en
présence d’Ag/HT, Ru/HT et Pd/HT. Conditions : catalyseur ~ 0,5 % Ag/HT, 0,5 % Ru/HT
ou 0,5 % Pd/HT, p-xyléne (5 mL), alcool cinnamique (1 mmol), 110 °C, 18 h, Ar. Conversion >
99 % (Ag/HT et Pd/HT) et 72 % (Ru/HT). Ref. [82]

La sélectivité totale en cinnamaldéhyde en présence d’Ag/HT est expliquée par la faible
capacité des espéces Ag-H a hydrogéner une C=C. En effet, les auteurs ont montré que le 1-
phényléthanol était déshydrogéné en acétophénone sans hydrogéner le styréne introduit comme
accepteur d’hydrogéne en présence d’Ag/HT (voir partie 1.3.4.1). Ces résultats rendent tout
a fait envisageable la déshydrogénation sélective du géraniol en citral en 'absence d’accepteur
d’hydrogeéne.

Des catalyseurs Ag/HT ont été synthétisés selon le protocole décrit par Mitsudome et al.

par imprégnation d’une hydrotalcite & I’aide de solutions aqueuses de nitrate d’argent [82|. Les
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catalyseurs ont été synthétisés pour obtenir soit 0,5 % d’argent (comme les auteurs), soit 8 %
d’argent (pour étudier l'influence de la quantité de métal). L’analyse élémentaire montre que
ces solides contiennent respectivement 0,2-0,3% et 5,9 % d’Ag. Notons que Mitsudome et al.
ont synthétisé leurs catalyseurs avec une quantité théorique de 0,5 %, mais ils annoncent une
teneur mesurée de seulement 0,005 %. Nous pensons qu’il s’agit d’une erreur compte tenu des
résultats de nos synthéses et de ceux décrits dans une autre publication de ces auteurs [126]
ol un catalyseur synthétisé selon la méme méthode avec une quantité théorique d’Ag de 5,4 %
possede effectivement 2 % d’Ag.

Les solides sont utilisés tels quels ou aprés réduction sous Ho & 110 180 °C soit dans un
dispositif dédié (ex-situ, lit fixe traversé par un flux d'Hy), soit au sein du méme réacteur que
celui dans lequel se déroule la réaction catalytique (in-situ, voir tableau 4.4). Dans ce dernier
cas, 0,1 g de solide Ag(I)/HT est réduit pendant 30 min & 110 °C sous Hs dans un ballon,
I'atmosphére est rendue inerte en remplagant Ho par Ny, puis 5 mL d’une solution d’alcool (0,2

mol/L) dans le p-xyléne sont introduits. Le milieu réactionnel est analysé aprés 18 h.

TABLEAU 4.4 — Nomenclature des catalyseurs Ag supportés.

Nom Description
Ag(I)/HT  Hydrotalcite® HTpy-a) contenant des ions Ag(I)
Ag/HTq110ex  Ag(I)/HT réduit sous flux d’Hy & 110 °C ex-situ
Ag/HTg0ex Ag(I)/HT réduit sous flux d’Hy a 180 °C ex-situ
Ag/HT110in Ag(I)/HT réduit sous Hy a 110 °C in-situ
® Hydrotalcite de Mg-Al synthétisée (Rapport Mg/Al = 3)

Les conditions de la bibliographie [82] concernant la déshydrogénation de ’alcool cinnamique
en cinnamaldéhyde & 110 °C dans le p-xyléne ont été appliquées au géraniol, en présence de
catalyseur Ag/HT110in. La déshydrogénation du géraniol en citral dans ces conditions permet
d’obtenir 15-19 % de citral en présence de 0,2-0,3 % Ag/HT110in (tableau 4.5 entrées 1-3). L’éva-
poration partielle du solvant dont la température d’ébullition est 138 °C introduit une erreur sur
la mesure des concentrations de 'ordre de 30 %, ce sont donc les fractions molaires des produits
qui sont données a la place. Malgré ce phénomene, la reproductibilité des essais est correcte
(tableau 4.5 entrées 1-3). Sous un flux d’azote pour entrainer I’'Hs formé, le solvant s’évapore
totalement et la réaction n’a pas lieu (pas de citral formé).

L’utilisation de mésityléne comme solvant & la place du p-xyléne a permis d’éviter I’évapora-
tion de la phase liquide et de réaliser des analyses quantitatives, avec un rendement en citral de
11 % en 18 h (tableau 4.5 entrée 4). En présence de plus de solvant (25 mL au lieu de 5 mL)

le suivi des concentrations au cours du temps a permis de montrer que la réaction nécessite une

Y

période d’activation en présence de 0,2 % Ag/HT 1101 (figure 4.8 a droite et tableau 4.5 entrée 5)
alors qu’en présence de 0,2 % Ag(I)/HT, la réaction démarre immédiatement (figure 4.8 & gauche
et tableau 4.5 entrée 6), mais la réaction s’arréte alors aprés 3 h. Dans les deux cas, la conversion

du géraniol et le rendement en citral en 18 h sont ~ 15 %.

La conversion doit pouvoir étre augmentée en diminuant le rapport ngubstrat /ag (fixé initia-
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TABLEAU 4.5 — Déshydrogénation du géraniol en présence de différents catalyseurs argent sur
hydrotalcite.

Solv Cgéraniol V' Dgubsirat/ t  Concentrations finales (%)

Catalyseur
C) (mol/L) (mL) npetar (h) géraniol citral  bilan
1 02%Ag/HTii0m 110 p 0,2 5 500 18 82 18 100%*
2 0,2%Ag/HTy10im 110 p 0,2 5 500 18 81,5 185 100**
3 0,3%Ag/HT110in 110 p 0,2 ) 366 18 85 15 100%*
4 02%Ag/HTom 110 m 02 5 500 18 93 11 104
5 0,2%Ag/HT110in 110 m 0,04 25 500 18 84 14 98
6 02%Ag(I)/HT 110 m 0,04 25 200 18 82 13 95
7 59%Ag/HTgm 110 p 02 5 18 18 675 325  100%
8 59%Ag(D)/HT 110 m 0,02 25 6 835 95 93
9 59%Ag(I)/HT 150 m 0,02 25 69 8 7
10 5,9%Ag/HTig0ex 150 m 0,1 25 46 6 99 1 100

Conditions : Mmcataiysenr — 0,1 g, solvant — p-xyléne (p) ou mésityléne (m), Ny.
** Les fractions molaires sont données a la place des concentrations.

lement & 500). Pour ce faire, la réaction a été étudiée en présence de plus de catalyseur (1 g au
lieu de 0,1 g) mais I’adsorption importante du substrat sur le solide entraine un manque au bilan
supérieur & 60 % en 6 h (non représenté). L'utilisation de 0,1 g d’un solide plus chargé en Ag
devrait permettre de travailler avec un rapport Ngypgtrat/n Ag Plus faible sans probléme d’adsorp-
tion. C’est ce qui a été réalisé en présence de catalyseur contenant 5,9% d’Ag (tableau 4.5 entrées
7-10). Le rendement en citral est alors limité & ~ 30 % en 18 h contre 15-18 % en présence de
catalyseur contenant 27 fois moins d’Ag (tableau 4.5 entrée 7 par rapport aux entrées 1-3). Ceci
peut étre expliqué par une dispersion de la phase métallique moins bonne pour le catalyseur le
plus chargé.

L’influence de la température de réaction a été étudiée en présence de 0,1 g de 5,9 % Ag(I)/HT
(tableau 4.5 entrées 8-9). Une température élevée (150 °C au lieu de 110 °C) ne favorise pas la
déshydrogénation du géraniol en citral (8-10 % de rendement dans les deux cas) mais entraine
un manque au bilan important de 23 % (tableau 4.5 entrée 9).

Le catalyseur contenant 5,9 % d’Ag a été évalué ensuite dans des conditions standard :
réduction du catalyseur dans un dispositif dédié (lit fixe sous flux d’Hy & 180 °C), puis mise en
ceuvre de la réaction dans les conditions décrites tableau 4.5 entrée 10. Dans ces conditions il n’y
a pas de conversion en 6 h.

Les différents essais réalisés montrent que la déshydrogénation du géraniol en citral est pos-
sible en présence de catalyseurs a ’argent supporté sur hydrotalcite, mais contrairement a ce
qui est avancé dans la bibliographie [82] la réaction est défavorisée en présence des catalyseurs
réduits. L’oxydation aérobie peut expliquer les résultats des essais présentés, si le milieu n’a pas
été suffisamment dégazé avant la réaction.

Les catalyseurs & I'argent supporté décrits dans cette partie ne permettent donc pas d’obtenir

des conversions satisfaisantes du géraniol. Cet axe de recherches n’a pas été poursuivi.
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F1GURE 4.8 Déshydrogénation du géraniol (0,04 mol/L) dans le mésityléne (25 mL) en présence

de 0,1 g de catalyseur 0,2 % Ag(I)/HT ou 0,2 % Ag/HT110in (Dsubstrat/Nag ~ 500) & 110 °C sous
Ns.

4.5 Conclusions

Le transfert d’hydrogéne alcool/accepteur a été évalué en présence de différents métaux
nobles, alcools, et oléfines accepteurs d’hydrogeéne.

Des résultats intéressants ont été obtenus en présence de Pd supporté lors de la déshydro-
génation du 1-phényléthanol en acétophénone en présence de 1l-alcéne comme accepteur d’H.
L’alcéne linéaire préféré au cyclohexéne peut étre hydrogéné en alcane sur un catalyseur Pd/C,
ou simplement étre isomérisé en 2-alcéne en présence de Pd-Bi/C. Par contre, la réactivité des
alcools primaires (allylique ou benzylique) en conditions de transfert d’'H sur les métaux nobles
est faible.

La déshydrogénation du géraniol en citral et Ho a 110 °C dans le p-xyléne en présence de
catalyseurs Ag/hydrotalcite a été étudiée sur la base de travaux décrits dans la bibliographie
(déshydrogénation de I’alcool cinnamique en cinnamaldéhyde). Les essais réalisés ne permettent
pas de reproduire les résultats rapportés concernant l’alcool cinnamique. L’application au gé-
raniol n’a pas permis d’obtenir des rendements en citral supérieures & 33 % quels que soient
les paramétres expérimentaux (T, concentration, rapport réactif/catalyseur). Cette approche n’a

donc pas été poursuivie.
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Chapitre 5

Caractérisations des catalyseurs au Cu
et application au transfert d’H

géraniol /styréne

5.1 Introduction

Le chapitre précédent montre que les métaux nobles ne permettent pas le transfert d’hydro-
geéne sélectif entre le géraniol et un accepteur d’hydrogéne oléfinique. La bibliographie décrit des
catalyseurs au cuivre supporté sur des oxydes basiques comme efficaces pour le transfert d’hy-
drogéne entre alcool primaire (1-octanol, alcool benzylique) et le styréne [89, 91]. Pour rappel,
le géraniol est choisi comme alcool modéle pour 1’étude de la déshydrogénation d’alcools, puis-

qu’il convient soit de le déshydrogéner sélectivement en aldéhyde «,3-insaturé (géranial), soit de

R R ™
A
o OH
MA géranial néral nérol
OH ——
geraniol )\/\ /k/\
R ~o R OH

citronellal citronellol

I'isomériser en citronellal (figure 5.1).

FiGUurE 5.1  Géraniol et produits potentiellement formés.

La réactivité du géraniol en conditions anaérobies a été évaluée dans ce chapitre en présence
de catalyseurs au cuivre réduit supporté sur différents supports : carbone, oxyde de zinc, alu-
mine, oxyde de magnésium, carbonate d’oxyde de lanthane, oxyde de lanthane et différentes
hydrotalcites. Le styréne a été choisi comme accepteur d’hydrogéne car généralement décrit pour

la déshydrogénation d’alcools en combinaison avec des catalyseurs au Cu [87-91].
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5.2 Cu supporté sur C, ZnO ou ALO;

La réactivité du géraniol a d’abord été évaluée en présence de catalyseurs au Cu réduit sup-
porté sur différents supports (tableau 5.1). Ces solides ont été choisis pour évaluer I'impact de
I'acido-basicité du support sur la réaction. En effet, le carbone doit essentiellement étre neutre, et
I'alumine et I'oxyde de zinc doivent comporter des sites acides et des sites basiques (solides am-
photéres). Cu/C est un solide commercial qui a été réduit avant utilisation, Cu/ZnO et Cu/AlyO3

sont des catalyseurs préparés.

5.2.1 Caractérisations

TABLEAU 5.1 — Catalyseurs Cu/C, Cu/Al;O3 et Cu/ZnO.

Catalyseur Sger (m?/g) Analyse DRX sous air a Tamp

3,4 % Cu/C 1140 Pas de CuO ni de Cu détecté
8,0 % Cu/AlyO3 265 AlsO3 amorphe. Pas de CuO ni de Cu détecté
3,7 % Cu/Zn0O 13 ZnO bien cristallisé. Pas de CuO ni de Cu détecté

Le tableau 5.1 montre que le catalyseur Cu/C commercial posséde une surface spécifique
tres élevée (1140 m?/g). L’analyse DRX ne montre pas de contribution de CuO ni de Cu (état
amorphe ou cristallites de taille inférieure & 2 nm) ce qui laisse penser & une bonne dispersion
du cuivre. Les mémes observations sont faites pour le catalyseur Cu/AlaO3 qui posséde une
surface spécifique élevée (265 m?/g) et une bonne dispersion du cuivre. Dans la bibliographie
[87, 119, 120], la méthode de synthése utilisée pour préparer ce catalyseur Cu/AloO3 montre
qu’il est possible d’obtenir des tailles de particules de Cu d’environ 3 nm, observées par MET.
Concernant le catalyseur Cu/ZnO, le support est constitué de cristallites de ZnO. On s’attendait
& avoir un support constitué de ZnCOj3 a cause du traitement sous COq & température ambiante
réalisé lors de la synthése du catalyseur. Les raies de diffraction du support (intenses et fines)
montrent des cristallites de ZnO de taille importante, ce qui est en accord avec la faible surface
spécifique (13 m?/g). L’analyse DRX ne montre pas de contribution de CuO ni de Cu, laissant

penser que le cuivre est bien dispersé.

5.2.2 Performances catalytiques

Ces catalyseurs ont été évalués pour la déshydrogénation ou l'isomérisation du géraniol en
présence ou non de styréne comme accepteur d’hydrogéne a 150 °C dans des conditions standard :
25 mL de solution de géraniol 0,1 mol/L dans le mésityléne, 0; 1 ou 4 équivalents de styréne,
0,1 g de catalyseur (ngypstrat/ncu ~ 20 si 8 % de métal dans le solide), 150 °C, Na.

Le catalyseur Cu/C est trés actif (> 75 % de conversion en 1 h, conversion totale en 3 h, non
représenté) mais aucune sélectivité en produits attendus n’est observée(citronellal ou citral). Par
contre, 5 produits non désirés ont été détectés par CPG. L’analyse CPG-SM de la solution finale

montre la formation d’hydrocarbures et de composés de masse molaire élevée (probablement des
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dimeres du géraniol). Lorsque ce catalyseur a été évalué a plus basse température (110 °C) pour
essayer de favoriser les réactions attendues de déshydrogénation ou d’isomérisation, la conversion
est ~ 45 % en 6 h et la somme des rendements des produits attendus (citral, citronellal, nérol,
citronellol) ne dépasse pas 6 %. L’absence de sélectivité en produits attendus souligne 'impor-
tance du support pour les réactions étudiées : le charbon ne doit pas comporter les propriétés
acido-basiques nécessaires. Les résultats sont les mémes en ’absence ou en présence de styréne.

La figure 5.2 montre les résultats concernant la déshydrogénation du géraniol en présence du
catalyseur 8,0 % Cu/AlOs3.
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FIGURE 5.2 — Déshydrogénation du géraniol (0,1 mol/L) dans le mésityléne (25 mL) en présence

de 0 (a); 1 (b) ou 4 (¢) équivalents de styréne et de 0,1 g de 8,0 % Cu/AlyO3 (ngupstrat/Ncu
~ 20), 150 °C, Ny.

Sans accepteur d’hydrogéne la conversion du géraniol est totale en 1 h (figure 5.2 a). En
présence de styréne, la vitesse de réaction est d’autant plus faible que la quantité de styréne est
élevée : la conversion en 1 h est de 93 % en présence de 1 éq de styréne et 44 % en présence de 4
éq de styréne. Il y a probablement désactivation du catalyseur par compétition entre adsorption
du styréne et adsorption du géraniol a la surface du catalyseur.

Le tableau 5.2 rassemble la conversion du géraniol et les rendements/sélectivités en produits
en présence de Cu/AlyO3 pour les différents essais en 'absence ou présence de styréne a diffé-
rents moments des réactions. La sélectivité maximale en citral 66 (produit de déshydrogénation)
augmente avec l'ajout de styréne. Elle est de 17 % a 79 % de conversion en ’absence de styréne,
37 % a 54 % de conversion en présence de 1 équivalent de styréne et 52 % a 43 % de conversion

en présence de 4 équivalents de styréne. La sélectivité en citronellol 67 (produit d’hydrogéna-
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TABLEAU 5.2 — Déshydrogénation du géraniol dans les conditions standard en présence de
8,0 % CU/A1203.

/kﬂﬂ H, )\A cat.
RS0 = R So =

-H
H o8 ,/2? itral 66 d
citra citronellal 40  acide
/

OH
" /kﬂ T
X A WORN — R OH 2 a1
OH < . isopulégol
géraniol/nérol 29 citronellol 67
Entree  lstyrene t  Conv. 29 Rendements (Sélectivités) en %
ntree
(éq) (h) (%) 66 67 40 41 (66 - 67) EtBz
1 0 0,3 79 14 (17) 12 (16) 24 (30) 14 (18) 2 (2) -
2 0 98 8 (8) 15 (16) 6 (6) 36 (37) -7 (-8) -
3 1 0,3 54 20 (37) 4 (7) 10 (18) 4 (8) 16 (30) 19 (35)
4 1 1 92 21 (23) 7(7) 5(6) 21 (23) 14 (16) 32 (35)
5 4 1 43 22 (52) 1 (3) 4 (9) 1(3) 21 (50) 19 (45)
6 4 3 91 26 (29) 3 (4) 2 (3) 13 (15) 23 (25) 44 (49)

Conditions : géraniol 0,1 mol/L, mésityléne (25 mL), 0; 1 ou 4 équivalents de styréne, 0,1 g de catalyseur
870 % CU/A1203 (nsubstrat/ncu ~ 20); 150 OC7 N2-

tion) diminue avec I'ajout de styréne. Elle est de 16 % a 79 % de conversion en ’absence de
styréne, 7 % a 54 % de conversion en présence de 1 équivalent de styréne et seulement 3 % a
43 % de conversion en présence de 4 équivalents de styréne. De méme la sélectivité maximale en
citronellal 40 diminue avec I'ajout de styréne.

De plus, en début de réaction les quantités de citral et de citronellol formés (66 et 67) sont
équilibrées en labsence de styréne (figure 5.3). De plus, en présence de styréne, la différence
(66 - 67) correspond a la formation d’éthylbenzéne (produit d’hydrogénation du styréne), ce qui
montre que le bilan d’hydrogéne est bouclé (figure 5.4).

Cu/Al,03, sans accepteur, 0,3 h J\A
No 24%

o <
Rj\zfo” )\M RJ\AOH

67
14 % 12 %
FIGURE 5.3 — Reéactivité du géraniol 29 en présence de 8,0 % Cu/AlyO3 : isomérisation en

citronellal 40 ou dismutation en citral 66 et citronellol 67. Conditions : géraniol 0,1 mol/L,
meésityléne (25 mL), 0,1 g de catalyseur (ngypstrat/ncu =~ 20), 150 °C, Ng, 0,3 h.
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Cu/Al,03, 4 éq styréene, 1 h J\/\
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FIGURE 5.4 — Réactivité du géraniol 29 en présence de 8,0 % Cu/AlyO3 et de 4 équivalents de
styréne : isomérisation en citronellal 40 ou transfert d’hydrogéne géraniol /styréne avec formation
de citral 66 et d’éthylbenzéne EtBz. Conditions : géraniol 0,1 mol/L, mésityléne (25 mL), 0,1 g
de catalyseur (ngypstrat/Ncu = 20), 150 °C, Ny, 1 h.

Par contre & plus forte conversion, les aldéhydes (citral 66 et citronellal 40) sont significati-
vement consommeés aprés 1 h de réaction et la formation de produits de cyclisation est observée,
notamment ’isopulégol 41 qui devient le produit majoritaire (figure 5.2 et tableau 5.2 entrée 2).
La cyclisation des aldéhydes intervient également en présence de styréne aprés 90 % de conver-
sion. La différence de rendements (66 - 67) ne correspond alors plus a la quantité d’éthylbenzéne
formée : 14-23 % contre 32-44 % (tableau 5.2 entrées 4 et 6). Zaccheria et al [106] avaient démon-
tré que le citronellal était cyclisé en isopulégol en présence d’alumine a 90 °C sous Ny en mettant
en avant les sites acides du support comme catalyseurs de cette réaction (figure 5.5). Nous avons
montré qu’en présence de styréne comme accepteur d’hydrogéne cette réaction a toujours lieu.
On peut proposer que d’autres aldéhydes terpéniques comme le citral (sous la forme cis, néral)
peuvent subir ces réactions de cyclisation, comme indiqué figure 5.5, mais dans une moindre
mesure que le citronellal & cause de la conjugaison de la fonction aldéhyde. La formation de

pulégone est observée, qui pourrait provenir d'un réarrangement du produit de cyclisation du

cat.
o e E—
0 acide (I) - | 0
H H

néral (figure 5.5).

cat.
. —
| AN 0 acide ?
~_H H
40 41

66
citronellal isopulégol néral pulégone

F1GURE 5.5 — Cyclisation d’aldéhydes terpéniques en présence de catalyseur acide comme AlyQOs.

Un catalyseur Cu/alumine comportant des sites acides permet donc une bonne conversion
du géraniol mais entraine la formation de produits de cyclisation des aldéhydes terpéniques. Il
convient donc d’évaluer des supports ne comportant pas de sites acides pour réaliser la déshy-

drogénation de ce substrat.

L’oxyde de zinc est un solide amphotére devant comporter des sites acides et basiques. On
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s’attend donc a obtenir en présence de 3,7 % Cu/ZnO des résultats proches de ceux obtenus en
présence de 8,0 % Cu/AlyO3. En Pabsence de styréne, il n’y a pas d’isomérisation du géraniol
en citronellal mais une tres faible conversion du géraniol en géranial (10 % en 6 h). En présence
de 1 ou 4 équivalents de styreéne, la conversion du géraniol est nulle en 6 h. Ces tres faibles
performances peuvent étre dues a la faible surface spécifique du solide qui rendrait limité 'acces

aux sites catalytiques.

5.3 Cu/MgO

Shi et al [91, 96] ont utilisé un catalyseur 8% Cu/MgO pour la déshydrogénation d’alcools ali-
phatiques primaires en présence de styréne comme accepteur d’hydrogéne (voir chapitre n® 1). Les
auteurs justifient l'utilisation de ce support par ses propriétés basiques qui permettent de favoriser
la déshydrogénation de la fonction alcool. Nous avons synthétisé des catalyseurs Cu/MgO selon le

méme protocole que ces auteurs, pour les utiliser lors du transfert d’hydrogéne géraniol/styréne.

5.3.1 Caractérisations des catalyseurs

Le solide MgO commercial subit un traitement pour augmenter la surface spécifique du
support [115]. MgO (Merck, Sppr — 25-50 m?/g) est placé au reflux de I'eau pendant 6 h, puis
est filtré, séché et calciné & 550 °C sous air pour donner MgO de forte surface spécifique (> 140
m?*/g).

L’analyse thermogravimétrique du solide hydraté (MgO commercial placé a reflux dans I'eau
pendant 6 h, figure 5.6) montre une perte de masse de ~ 25 % entre 300 °C et 400 °C (30 %
a 1000 °C). Le solide hydraté est en fait Mg(OH)2 qui perd de I’eau pour donner MgO (H20
représente 30 % de la masse dans Mg(OH)s).
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FI1GURE 5.6 ATG de MgO commercial hydraté (traité dans I'eau a reflux pendant 6 h), sous
Ar a 5 °C/min.
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La figure 5.7 montre les diffractogrammes de MgO commercial analysé tel quel et aprés
différents traitements. La structure du solide aprés hydratation est bien celle de Mg(OH)2, qui
est transformé en MgO aprés calcination sous air & 550 °C. MgO traité posséde des cristallites
plus petites que MgO commercial car les raies de diffraction sont moins intenses. Ces plus petites

cristallites peuvent expliquer I'augmentation de la surface spécifique.
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FIGURE 5.7 Analyses DRX de (a) MgO commercial, (b) aprés traitement dans HoO pendant
6 h a 100 °C, puis (c) apres calcination sous air a 550 °C m Mg(OH)2 Brucite (PDF 04-011-5938)
o MgO Périclase (PDF 00-045-0946).

Le tableau 5.3 montre les surfaces spécifiques de MgO commercial, MgO aprés traitement et

d’'un catalyseur Cu/MgO.

TABLEAU 5.3 — Surfaces spécifiques de MgO (commercial ou aprés traitement) et Cu/MgO.

Entrée Solide SpeT (m?/g)
1 MgO commercial (Merck) 24
2 MgO réhydraté dans HoO a 100 °C puis calciné sous air a 550 °C 146
3 Catalyseur 8,4 % Cu/MgO 96

Conditions : mesures de surfaces spécifiques par la méthode BET aprés désorption des solides pendant
12 h sous vide a 150 °C.

Le support MgO préparé par hydratation/déshydratation d'un oxyde commercial présente
bien une surface spécifique augmentée par rapport au solide MgO commercial : celle-ci passe
de 24 m?/g 4 146 m?/g (tableau 5.3, entrées 1-2). La synthése d’un catalyseur 8,4 % Cu/MgO
conduit 4 une diminution de la surface spécifique (96 m? /g, entrée 3) : ceci peut étre interprété
par un grossissement des particules de MgO lors de la synthése du catalyseur.

L’analyse DRX de MgO aprés imprégnation par une solution d’acétate de Cu montre que
le solide est partiellement réhydraté (figure 5.8 courbe a). Aprés traitement sous air a 450 °C,
le diffractogramme montre uniquement la contribution de MgO, confirmant 1’élimination d’'HoO

(courbe b). A ce stade aucune contribution du cuivre (CuO ou CuzO) n’est observée. En revanche
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Coups (unité arbitraire)

FI1GURE 5.8 DRX en température et sous atmosphére controlée de 8,4 % Cu/MgO a) support
imprégné b) calcination sous air a 450 °C c¢) réduction Hy 300 °C. Fiches cristallographiques : m
Mg(OH)y Brucite (PDF 04-011-5938) o MgO Périclase (PDF 00-045-0946) x Cu (PDF 04-009-
2090).

aprés réduction sous Ho & 300 °C, la contribution de cuivre métallique est observée (courbe c).
La taille des cristallites est estimée par I'équation de Scherrer & 12-14 nm pour MgO (raies a
43 ° et 62 °) et 3-6 nm pour Cu (raie a 50 °).

L’analyse par microscopie électronique en transmission du catalyseur 8,4 % Cu/MgO (aprés
réduction) est présentée figure 5.9. Les images présentées en haut montrent des particules de
Cu relativement bien dispersées. L’analyse EDX sur I’ensemble de I'image (cliché a) montre une
fraction massique moyenne de Cu de 6,5 %, ce qui est proche de la valeur mesurée en ICP-OES
(8,4 %).

L’analyse EDX centrée sur une particule (cliché d) indique que cette zone de I'image est riche

en cuivre (40 %) confirmant la présence de particules de Cu de diamétre ~ 10 nm.
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ont été analysées en EDX (fractions massiques : a) 6,5 % Cu, 55 % Mg, 38,5 % O; d) 40 % Cu,
31,6 % Mg, 28,4 % O).

5.3.2 Transfert d’hydrogéne géraniol/styréne
5.3.2.1 Conditions standard

La transformation du géraniol en présence de catalyseur 8,4 % Cu/MgO a été effectuée dans
les conditions standard (figure 5.10), en I'absence ou en présence de styréne.

La présence de styréne (1 éq) a peu d’effet sur la conversion du géraniol : elle est de 99 % en
2 h en absence d’accepteur d’hydrogeéne et 91 % en 2 h en présence d’un équivalent de styréne.
Le tableau 5.4 résume les conversions du géraniol et les rendements/sélectivités en produits pour
les deux essais. Les sélectivités en produits sont totalement différentes en présence de styréne par
rapport a 1’essai sans accepteur.

Comme observé en présence de Cu/AlsO3, la sélectivité en citral 66 en présence de Cu/MgO
augmente avec l'ajout de styréne. La sélectivité en citral a conversion totale n’est que de 17 %
en I'absence d’accepteur, contre 48 % en présence de 1 équivalent de styréne. La sélectivité en
citronellol 67 & conversion totale diminue avec I’ajout de styréne : 17 % en ’absence d’accepteur
et 8 % en présence de 1 équivalent de styréne. La différence entre la quantité de citral et de
citronellol formés (66 - 67) est équilibrée en I'absence de styréne, montrant une dismutation du
géraniol en citral et citronellol. En présence de styréne, la différence (66 - 67) correspond a la
formation d’éthylbenzéne, ce qui montre un transfert d’hydrogéne entre géraniol et styréne. De
méme, la sélectivité en citronellal 40 diminue avec I’ajout de styréne car la présence de 1’accepteur

d’H favorise la déshydrogénation au détriment de l'isomérisation. En aucun cas 'isopulégol n’est
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FIGURE 5.10 — Déshydrogénation du géraniol (0,1 mol/L) dans le mésityléne (25 mL) en présence
de 0 ou 1 équivalent de styréne et de 0,1 g de 8,4 % Cu/MgO (ngypstrat /Ny = 20), 150 °C, No.

TABLEAU 5.4 — Déshydrogénation du géraniol dans les conditions standard en présence
de 8,4 % Cu/MgO.

o

/_\

-
HZ /l\ﬂ
-H, R X Xg T R X0

H o8 ;/; citral 66 o citronellal 40
)\/\)\,ﬂf i /_(H
A NSon == R “OH ?
géraniol/nérol 29 citronellol 67
Entree  styréene t  Conv. 29 Rendements (Sélectivités) en %
(6q) () (%) 66 67 40 (66 - 67) EtBz
1 0 2 99 17 (17) 17 (17) 43 (43) 0 (0) ]
212 91  43(47) 7(8) 12(13) 36 (39) 41 (45)
3 1 6 98 47 (48) T (8) 13(13) 40 (40) 42 (43)

Conditions : géraniol 0,1 mol/L, mésityléne (25 mL), 0; 1 ou 4 équivalents de styréne, 0,1 g de
catalyseur 8,4 % Cu/MgO (nsubstrat/ncu == 20), 150 °C, Na.

formé, confirmant 1’absence de sites acides.

Il est donc possible d’orienter la réaction soit vers la formation de citronellal, soit vers la for-
mation de citral en effectuant la réaction en ’absence ou en présence de styréne. Mais le manque
au bilan dans les deux cas est important (20-25 % entre 2 h et 6 h de réaction), cependant
aucun pic supplémentaire n’est visible en CPG contrairement & ce qui était observé en présence
de Cu/Al03. De maniére intéressante, les produits formés sont stables dans les conditions ré-

actionnelles (figure 5.10, entre 2 h et 6 h), contrairement & ce qui était observé en présence de
CU/A1203.
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5.3.2.2 Influence de la température et de la nature de 1’alcool

Jusqu’a présent, ’étude était focalisée sur la réactivité du géraniol (isomeére trans). Or le
citral formé est composé de géranial et de néral dans des proportions d’environ 65/35. 11 est
intéressant d’évaluer la réactivité du nérol (isomeére cis) et d’observer la composition du citral
formé.

La figure 5.11 montre la déshydrogénation des deux isoméres géraniol ou nérol & 150 °C. Un

essai & 120 °C est également présenté pour évaluer le comportement du systéme a plus basse

température.
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FIGURE 5.11 — Déshydrogénation du géraniol ou du nérol (0,1 mol/L) dans le mésityléne (25
mL) en présence de 1 équivalent de styréne et de 0,1 g de 82 % Cu/MgO a 120 °C ou 84 %
Cu/MgO a 150 °C (ngybstrat/ncu =~ 20) sous No.

A 150 °C, les déshydrogénations du géraniol ou du nérol en présence d’un équivalent de styréne
suivent les mémes tendances : 90 % de conversion en 2 h, conversion totale en 6 h. La distribution
des produits formés & 24 h est rigoureusement la méme dans les deux cas : & conversion totale,
30% de sélectivité en géranial, 15 % en néral, 12 % en citronellal, 8 % en citronellol. Cependant,
les résultats en début de réaction (t < 6 h) sont différents. En particulier la formation de néral
est plus importante & partir du nérol, et le néral semble ensuite étre isomérisé en géranial pour
atteindre un rapport géranial /néral constant de ~ 65/35. Les proportions entre les deux produits
convergent certainement vers un équilibre thermodynamique puisque le citral commercial possede
également un rapport géranial /néral d’environ 65/35.

La production majoritaire de géranial indépendamment de la nature de ’alcool initial (géra-
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niol ou nérol) montre que la déshydrogénation sur ces catalyseurs ne permet pas de conserver le
caractére cis ou trans de la double liaison allylique (alors que c’était le cas lors de la déshydro-
génation aérobie du géraniol sur Pt/C, voir chapitre n° 3). Il semble que le géraniol ou le nérol
soient tranformés en aldéhydes correspondants (géranial ou néral) et que ceux-ci s’isomérisent
ensuite pour atteindre un rapport géranial/néral thermodynamiquement stable (figure 5.12).

L’isomérisation cis/trans géranial/néral sera discutée plus en détails dans la partie 5.7.

_H2
)\/\/K/\OH — N N N0  géranial

géraniol

T¢ citral
X -H, X )
)\/\I/I{ )\/\/%\ néral
néro ~
OH (0]

FIGURE 5.12 — Schéma réactionnel proposé : le géraniol ou le nérol est d’abord déshydrogéné en
géranial ou néral, puis ces derniers s’isomérisent entre eux pour atteindre un équilibre thermo-
dynamique.

L’influence de la température a été étudiée lors de la déshydrogénation du nérol (figure 5.11).
Comme attendu, l'activité est plus grande & 150 °C (TOF 4 2 h = 9 h™1) qu’a 120 °C (TOF
42 h = 5 h™!). La distribution des produits est la méme aprés 24 h a 120 °C qu’aprés 2 h a
150 °C, c’est a dire que le citral est riche en néral : I’équilibre thermodynamique n’est pas encore
atteint, un temps de réaction supérieur a 24 h doit étre nécessaire pour l'atteindre & 120 °C.
Nous considérons que I’équilibre géranial /néral a 120 °C doit tendre vers une valeur proche de

celle 2 150 °C (qui est elle-méme proche de celle du citral commercial).

5.3.2.3 Ajout progressif de réactif

Les résultats précédents montrent que sans accepteur d’hydrogéne, 'isomérisation du géraniol
en citronellal est la réaction majoritaire. En présence d’accepteur d’hydrogéne, c’est le produit
de déshydrogénation (citral) qui est majoritaire mais le citronellal est toujours formé. Si les deux
réactions ont lieu en paralléele, il devrait étre possible de ne réaliser que la déshydrogénation en
présence d’un large exceés de styréne et limiter la formation du produit d’isomérisation. Ceci a
été mis en oeuvre par ajout progressif de géraniol & une solution de styréne.

Un équivalent de géraniol a été ajouté a ’aide d’un pousse-seringue (~ 0,7 éq/h) & une solution
de styréne (0,1 mol/L) dans le mésityléne (25 mL) en présence de catalyseur 8,4 % Cu/MgO. La
figure 5.13 montre I’évolution des concentrations des composés en fonction du temps pour cet
essai, comparé a ’essai ou tout le géraniol est présent initialement. Les résultats montrent que le
systéme se comporte comme lorsque le géraniol est introduit dés le début, & savoir une formation
non négligeable de citronellal (rapport citral/citronellal 70/30). On observe un manque au bilan
(environ 25 %) dans les deux cas. Cette méthode n’est pas fructueuse, ou alors le géraniol semble

avoir été ajouté trop rapidement (il a été ajouté plus vite qu’il n’a été consommeé).
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FIGURE 5.13 — Transfert d’H géraniol /styréne (0,1 mol/L de styréne) en présence de 0,1 g de
catalyseur 84 % Cu/MgO (ngypstrat/Ncy = 20), 25 mL de meésityléne, a 150 °C sous Ny en
présence de 1 éq de géraniol initialement présent ou ajouté progressivement en 1,5 h.

5.3.3 Conclusion sur les catalyseurs Cu/MgO

Des catalyseurs ~ 8 % Cu/MgO ont été étudiés pour le transfert d’hydrogeéne. Ce type de
catalyseur permet d’obtenir une conversion du géraniol totale en 6 h avec une sélectivité en citral
de 50 % en présence de styréne (0,1 mol/L de géraniol et de styréne) dans le mésityléne (25 mL)
a 150 °C sous Ny (0,1 g de catalyseur). Ces catalyseurs sont peu empoisonnés par le styréne et
celui-ci permet d’orienter la réaction soit vers une déshydrogénation, soit vers une isomérisation
de 'alcool allylique. Un manque au bilan limité a ~ 25 % est observé (ce qui est plus faible que

les manques au bilan observés en présence de Cu/C et Cu/AlyO3).

5.4 CU_/LaQOQCOg et Cu/La203

Shi et al [89] ont développé des catalyseurs 8% Cu/La02CO3 pour la déshydrogénation
d’alcools aliphatiques primaires en présence de styréne comme accepteur d’hydrogéne (voir cha-
pitre n° 1). Comme pour Cu/MgO, les auteurs justifient ’emploi de ce support par ses pro-
priétés basiques. Nous avons synthétisé des catalyseurs Cu/LagO2CO3 mais également LagsOs
par différentes méthodes, pour comparer leurs performances lors du transfert d’hydrogéne géra-
niol /styréne.

Le tableau 5.5 dresse un récapitulatif des solides obtenus par différentes méthodes.
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TABLEAU 5.5 — Liste des catalyseurs Cu/LasO2CO3 et Cu/LasOs.

% M Nom Méthode de synthése
Imprégnation de LasO2CO3 par une solution de
1 6,8 Cu/Lag02C03 imp Lay,0,co;  Cu(OAc)s, calcination sous air a 450 °C et ré-

duction sous Hy a 300 °C

Imprégnation de LagOs par une solution de
Cu(OAc)2, calcination sous air a 450 °C et ré-

2 L i . .
7.8 Cu/La202C03 imp 14,04 duction sous Hs & 300 °C. Le support initiale-
ment non carbonaté le devient lors de la synthése
3 5,8 Cu/Lag02C03 imp La,y05 Deuxiéme lot de catalyseur
Solide de I’entrée 3 avec un traitement supplé-
4 L i
6,6 Cu/Laz20s3 imp 12,05 mentaire sous Ar a 700 °C avant la réduction

Syntheése directe par la méthode des citrates in-
5 6,6 Cu/Lag02C03 cosynth cluant une calcination sous air a 500 °C et une
réduction sous Hs & 300 °C

Idem entrée 5 avec un traitement supplémentaire
sous Ar a 700 °C avant la réduction

6 7,5 Cu/LaZOS cosynth

5.4.1 Caractérisations des catalyseurs

La bibliographie décrit I'oxyde de lanthane comme étant plus basique que 'oxyde de magné-
sium. Cependant sa plus faible surface spécifique (toujours inférieure a 25 m?/g alors que celle
de MgO peut dépasser 100 m?/g) devrait conduire a4 un nombre de sites accessibles plus faible.

En effet, 'oxyde de lanthane est un solide naturellement non poreux. Les exemples présents
dans la bibliographie pour la synthése de ce solide montrent souvent des surfaces spécifiques de
quelques m? /g (synthéses par décomposition thermique d’oxalate de lanthane : Sgpr = 4 m?/g
pour Suzuki et al [127], Sggr = 6 m?/g pour Holderich et al [128]). La méthode des citrates [122,
123] a été utilisée pour la synthése de carbonate d’oxyde de lanthane poreux (Spet ~ 20 m?/g).

L’obtention d’oxyde de lanthane par décarbonatation du carbonate correspondant est décrite
comme s’effectuant vers 700 °C préférentiellement en ’absence totale de CO5 pour déplacer 1’équi-
libre de carbonatation/décarbonatation [129]. L’analyse thermogravimétrique de LagOoCO3 pré-
paré au laboratoire par la méthode des citrates (figure 5.14) montre une perte de masse de 10-15 %
entre 650 °C et 750 °C qui correspond bien au départ du dioxyde de carbone (le CO4 représente
12 % de la masse de LagO5CO3).

LasOg3 est extrémement sensible & la ré-hydratation et & la carbonatation. Il doit donc étre
conservé a l’abri de l'air et de I'’humidité. En effet, nous avons constaté que si le solide était
laissé a l'air il ne présentait plus la méme structure : I’analyse DRX indique alors la présence
de La(OH)s en plus de LayOs, et par ATG, 3 pertes de masse a 300 °C, 550 °C et 650 °C
correspondent & l’élimination de HoO puis de COq (figure 5.15).
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FIGURE 5.15 — ATG de LagOg3 conservé a 'air, sous Ar a 5 °C/min.
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FIGURE 5.16 DRX en température et sous atmosphére controlée de (a) 6,6 %

CuO/La202CO03 cosynth (b) transformé en 7,5 % CuO/LagO3 cosynth aprés calcination sous Ar
a 700 °C puis (c) en en 7,5 % CuO/LagO3 ¢osynth aprés réduction sous Hy a 300 °C. Fiches
cristallographiques : © LasO2CO3 (PDF 00-048-1113) ¢ La(OH)s (PDF 00-036-1481) & LasOg3
(PDF 04-005-4229) % Cu (PDF 04-009-2090)

[’analyse DRX en chambre chauffante sous atmosphére et & température controlées a été
réalisée a partir de 6,6 % CuO/Las02C03 cosynth Préparé par co-synthése par la méthode des
citrates et calcination sous air a 500 °C et conservation sous air. Le solide initial (figure 5.16,
courbe a) montre la présence de LagO2COg ainsi que La(OH)s. Aprés traitement supplémentaire
sous argon a 700 °C, le diffractogramme montre la contribution de LasOgz et de Cu métallique
(courbe b). Ensuite le traitement & 300 °C sous Hy a une faible influence sur la structure du solide
calciné (courbe c). Les raies de Cu semblent légérement plus intenses, signe d’un grossissement
des cristallites. La taille des cristallites est estimée par I’équation de Scherrer & 28-34 nm pour
LagOg (raies 2 39,5 °; 46 °; 60,5 °; 62 °) et 30-47 nm pour Cu (raies a 43 °et 50 °). Le traitement
de calcination sous Ar & 700 °C semble étre en grande partie responsable de la taille importante
des cristallites de Cu.

La surface spécifique des solides synthétisés par les différentes méthodes est proche et rela-
tivement faible : 20-25 m?/g pour les solides supportés sur LagO2COs3, et ~ 15 m?/g pour les
solides supportés sur LaoOsg.

L’analyse par microscopie électronique en transmission du catalyseur 7,5 % Cu/LaxO3 cosynth
apres réduction est présentée figure 5.17.

L’analyse EDX des images montre 8-15 % de Cu en masse, ce qui est de I'ordre de grandeur
de la quantité introduite (7,5 %). Cependant, le manque de contraste ne permet pas de distinguer

les particules de Cu du support.
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FIGURE 5.17 — Clichés MET du catalyseur 7,5 % Cu/LagO3 cosynth- Les zones incluses dans les
cercles ont été analysées en EDX (fractions massiques : a) 8,5 % Cu, 79,0 % La, 12,5 % O; b)
15,5 % Cu, 70,5 % La, 14,0 % O).

5.4.2 Transfert d’hydrogéne géraniol/styréne

5.4.2.1 Influence de la méthode de préparation

Le tableau 5.6 présente une étude comparative des catalyseurs Cu/LasO3 ou Cu/Las02CO3
préparés par les différentes méthodes pour le transfert d’H géraniol/styréne en présence de 1

équivalent de styréne.

TABLEAU 5.6 — Comparaison des catalyseurs Cu/LagO3 ou Cu/LagO2CO3 pour le trans-
fert d’hydrogeéne géraniol /styréne.

68 e -
H 74 66 o 40
)\/\/kp’" i )\A /-(H
X X0 == R OH 2
29 67
t(h C . Sel. (%
Entrée Catalyseur () onv 4. (%)
(%) 66 67 40
1 6,8 % Cu/Las02CO3 imp La,02CO3 6 10 95 0 5
2 1 14 70 0 25
5,8 % Cu/Las02CO3
3 6 Cu/Laz05C0s iamp La,04 6 52 55 4 30
4 6,6 % Cu/La203 imp LayO3 6 35 72 1 18
5 6,6 % Cu/LaQOQCO:; cosynth 6 <1 - - -
6 1 18 57 2 38
7,5 % Cu/LasO3 cosynt
7 6 Cu/Laz0s cosyut 6 69 45 6 45

Conditions : géraniol 0,1 mol/L, styréne 1 éq, catalyseur 0,1 g, mésityléne 25 mL, 150 °C, Na.

La syntheése d’'un catalyseur par imprégnation de carbonate d’oxyde de lanthane 6,8 %
Cu/Laz02C03 imp 1.2,0,c0; donne un solide assez peu performant pour la déshydrogénation du

géraniol : 10 % de conversion en 6 h (tableau 5.6 entrée 1). La sélectivité est presque totale en
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citral. Par contre un catalyseur synthétisé a partir d’oxyde de lanthane (qui devient du carbo-
nate d’oxyde de lanthane au cours de la synthése par imprégnation avec le sel acétate) est plus
performant pour la conversion : 14 % en 1 h et 52 % en 6 h (tableau 5.6 entrées 2 et 3). La
sélectivité en citral semble plus faible (70 % a 14 % de conversion, qui diminue & 55 % a 52 %
de conversion).

L’étape de calcination sous gaz inerte & 700 °C permettant de décomposer les carbonates
générés lors de la synthese, permet d’obtenir un catalyseur 6,6 % Cu/LagO3 imp La,0, PeU per-
formant pour la conversion qui permet tout de méme une sélectivité en citral élevée (72 % a 35
% de conversion en 6 h, tableau 5.6 entrée 4). La plus faible performance pour la conversion de
ce catalyseur 6,6 % Cu/Lag03 imp 1.a,0; (tableau 5.6 entrée 4) par rapport au catalyseur 5,8 %
Cu/Lag02CO03 imyp LayO3 (tableau 5.6 entrées 2-3) doit étre due & un grossissement des particules
de cuivre lors de I’étape de calcination a 700 °C.

Alternativement, la co-synthése d’un catalyseur 6,6 % Cu/LagO2CO3 cosynth directement par
la méthode des citrates donne un solide inactif (tableau 5.6 entrée 5, pas de conversion du géraniol
en 6 h). Par contre, le traitement a 700 °C rend ce solide performant pour la transformation du
géraniol avec 18 % de conversion en 1 h et 69 % de conversion en 6 h (tableau 5.6 entrées 6-7).
La sélectivité en citral de 57 % aprés 1 h diminue & 45 % aprés 6 h. Ce dernier solide a été évalué
avant réduction (le solide non réduit présente la contribution d’une phase de Cu métallique en
DRX). Il n'y a pas de réaction en 6 h, ce qui montre que le solide doit étre réduit sous Hy avant
réaction.

Les différences de performances entre les différents catalyseurs ne vient pas de la surface
spécifique des solides car elle est proche dans chaque cas : 20-25 m?/g pour les solides sup-
portés sur LagO2CO3, et &~ 15 m?/g pour les solides supportés sur LagOs, quelle que soit la
méthode de synthése. Les différences doivent étre liées & ’accessibilité des sites catalytiques. Les
catalyseurs les plus performants pour la conversion du géraniol sont Cu/LasO2CO3 imp La,03 €t
Cu/Lag0s3 cosynth- L'influence de la quantité d’accepteur d’hydrogeéne (styréne) est étudiée en

présence de ces catalyseurs.

5.4.2.2 Influence de la quantité d’accepteur d’H

La déshydrogénation du géraniol dans les conditions standard en présence de catalyseur 7,8 %
Cu/Lag02C03 imp La,0; (synthétisé selon la méme méthode que le solide 6,6 % Cu/LagO3 imp 12,04
présenté tableau 5.6 entrée 4) est présenté figure 5.18. La présence de styréne a un effet négatif
sur la conversion du géraniol, sans doute & cause d'une compétition entre I’adsorption du géraniol
et celle du styréne. Par contre la sélectivité en citral (géranial + néral) augmente avec I'ajout de
styréne : 79 % de sélectivité en citral & 24 % de conversion du géraniol (6 h) en présence de 4 éq
de styréne contre 27 % de sélectivité en citral & 36 % de conversion (1 h) en absence de styréne,
aux dépens de la formation de citronellal. Le bilan matiére est cette fois-ci complet et ce dans
tous les cas.

Un essai de déshydrogénation du géraniol en présence d’un équivalent d’éthylbenzéne a montré

que le produit d’hydrogénation du styréne n’avait pas d’effet poison (résultats non représentés,
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FIGURE 5.18 — Déshydrogénation du géraniol (0,1 mol/L) dans le mésityléne (25 mL) en présence
de 0; 1 ou 4 équivalents de styréne et 0,1 g de 7,8 % Cu/Las02CO3 imp La,0; (Dsubstrat/NCu
~ 20), 150 °C, Nas.

mais comparables & ceux sans éthylbenzéne ni styréne). C’est donc bien le styréne qui exerce un

effet poison et non son produit d’hydrogénation.

Le méme type d’essais a été réalisé en présence de 7,8 % Cu/La20s3 cosynth €t est présenté
figure 5.19. Les mémes tendances sont observées en présence de ce solide qu’en présence de
Cu/Laz02CO03 imp La,05 © 1€ bilan est complet pendant toute la réaction, le citronellal est le
produit majoritaire en absence de styréne, et le géranial est le produit majoritaire en présence
de 4 équivalents de styréne. A 40 % de conversion, la sélectivité en citral qui est de 20 % sans
styréne, atteint 40 % en présence de 1 éq de styréne et 50 % en présence de 4 éq de styréne;
la sélectivité en citronellal est de 70 % sans styréne, qui baisse a 45 % en présence de 1 éq de

styréne et 35 % en présence de 4 éq de styréne.

Contrairement a Cu/Laz02C03 imp La,05, le solide Cu/Lag03 cosynth entraine la formation
d’une quantité non négligeable de citronellal, méme en présence de 4 équivalents de styréne. Une
explication possible est que le citronellal serait formé & partir du géraniol par l'intermédiaire
du citral. Le géraniol serait déshydrogéné en citral, puis celui-ci serait hydrogéné en citronellal.
Cette explication est cohérente avec le mécanisme d’isomeérisation des alcools allyliques sur Cu
en phase gaz proposé par Eadon et Shiekh |72] (voir chapitre n°® 1 et annexe C). En suivant cette
hypotheése, le citronellal serait un produit secondaire dont la formation n’est effective qu’a partir

d’une certaine concentration en citral, donc & partir d'une certaine conversion du géraniol (les
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FIGURE 5.19 — Déshydrogénation du géraniol (0,1 mol/L) dans le mésityléne (25 mL) en présence
de 0; 1 ou 4 équivalents de styréne et 0,1 g de 7,5 % Cu/Las03 cosynth (Nsubstrat/Ncu =~ 20),
150 °C, Na.

figures montrent que le citronellal n’est pas formé lorsque la concentration en citral est inférieure
a 10 %).
De maniére intéressante, pour les solides contenant du lanthane, le rapport des sélectivités

géranial /néral est &~ 95/5 alors qu’il était de 65/35 en présence de Cu/MgO.

5.4.3 Meécanisme d’isomérisation du géraniol en citronellal

Les essais effectués en présence de catalyseurs Cu/LasO3 mettent en évidence l'isomérisa-
tion majoritaire du géraniol (alcool allylique) en citronellal (aldéhyde «,/3-saturé) en l'absence
d’accepteur d’hydrogene, accompagnée de la formation de faibles quantités de géranial (aldéhyde
a,fB-insaturé) et de citronellol. Eadon et Shiekh [72| ont proposé un mécanisme d’isomérisation
en phase gazeuse sur le cuivre, des alcools allyliques en composés carbonylés a,(-saturés dans
lequel le composé carbonylé «,(-insaturé est un intermédiaire (voir annexe C). Dans notre cas,
le géranial serait un intermédiaire de I'isomérisation du géraniol en citronellal Cu/LagOs.

La figure 5.20 montre I'isomérisation du géraniol ou du nérol en présence de catalyseur 7,5 %
Cu/Lag03 cosynth et de 0,2 équivalent de citral (c et d) ou non (a et b). Le citral est un mélange
commercial de géranial et de néral. Le géranial et le néral ne sont commercialisés que sous forme
de ce mélange. En I’absence initiale de citral, le néral n’est pas formé a partir du géraniol (graphe

a), et le géranial n’est presque pas formé a partir du nérol (graphe b).
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FIGURE 5.20 - Isomérisation du géraniol ou du nérol (0,1 mol/L) dans le mésityléne (25 mL) en

présence ou non de citral (0,02 mol/L) et de 0,1 g de 7,5 % Cu/LasO3 cosynth (Nsubstrat/Ncu ~
20), 150 °C, No.

L’introduction initiale de 0,2 éq de citral (0,1 éq de géranial + 0,1 éq de néral) au géraniol
montre un enrichissement du citral en géranial par production de géranial et consommation de
néral (la concentration en géranial passe de 10 % a 30 % et la concentration en néral de 10 %
a 3 %, figure 5.20 ¢). L’essai a été reproduit a partir du nérol, les résultats suivent la méme
logique avec un enrichissement du citral en néral (figure 5.20 d). I’isomérisation du géraniol en
citronellal doit donc passer par le géranial comme intermédiaire, et l'isomérisation du nérol en
citronellal doit passer par le néral (figure 5.21). La déshydrogénation du géraniol en géranial ou
du nérol en néral s’effectue sélectivement en présence de Cu/LayOg, puis le citral (géranial ou
néral) est hydrogéné en citronellal. De cette maniére, le néral est consommé mais n’est pas formé
a partir du géraniol ce qui explique que sa concentration diminue sur le graphe ¢ (idem pour le
géranial qui est consommé mais ne peut étre formé & partir du néral, graphe d). Le mécanisme

d’isomeérisation du géraniol en citronellal sera discuté plus en détail dans la partie 5.7.
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FIGURE 5.21 — Proposition de schéma réactionnel pour I'isomérisation du géraniol ou du nérol
en citronellal sur Cu/LasQO3. Les fleches barées représentent des réactions trés minoritaires.

5.4.4 Evaluation de différents accepteurs d’H

Le cyclohexéne a été évalué a la place du styréne comme accepteur d’'H en présence de

7.5 % Cu/Lag03 cosyntn (figure 5.22). Les résultats sont comparés a ceux obtenus en I'absence

d’accepteur.
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FIGURE 5.22 — Déshydrogénation du géraniol (0,1 mol/L) dans le mésityléne (25 mL) en présence
de 0 ou 1 ou équivalent de cyclohexéne et 0,1 g de 7,5 % Cu/LagO3 cosynth (Nsubstrat/Ncu ~
20), 150 °C, Ng. Traits pleins en présence de 1 éq de cyclohexéne, traits pointillés en 1'absence
d’accepteur d’H.

Le systéme se comporte en présence de cyclohexéne comme en l'absence d’accepteur d’H :
80 % de conversion en 6 h, 60 % de sélectivité en citronellal, 20 % en géranial et 20 % en citronellol
(figure 5.22). Le cyclohexéne ne joue donc pas le role d’accepteur d’H dans ces conditions.

En présence de 1 équivalent de styréne, 70 % de conversion en 6 h, avec 45 % de sélectivité
en citronellal, 40 % en géranial et 5 % en citronellol avaient été notés.

Pour les catalyseurs au cuivre, le styréne est un meilleur accepteur d’'H que le cyclohexeéne,

contrairement aux catalyseurs au Pd ou le cyclohexéne était un accepteur d’H et le styréne était
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un poison.

5.5 Cu/hydrotalcites

Les travaux de Dixit et al. [111, 118] publiés en 2013 montrent qu'un catalyseur ~ 3 %
Cu(Il)/HTmg-a1 (hydrotalcite imprégnée de cuivre, sans calcination ni réduction) permet de
réaliser la déshydrogénation d’alcools a-aromatiques primaires, aliphatiques primaires et secon-
daires, allyliques & température > 170 °C avec la formation de produits de déshydrogénation,
d’hydrogénolyse et d’estérification. Typiquement, la conversion de 1’alcool benzylique & 190 °C
est de 65 % en 4 h avec des sélectivités en benzaldéhyde de 50 %, toluéne 18 % et benzoate de
benzyle 32 % dans les conditions suivantes : 1,1 g d’alcool benzylique, 0,1 g de catalyseur, sans
solvant.

D’aprés les auteurs, ce solide calciné sous air a 520 °C pour donner Cu(II)/AHTyg a1, un
mélange des oxydes, est beaucoup moins performant que Cu(Il)/HTyga1. Pour I'alcool benzy-
lique, la conversion n’est plus que de 17 % en 15 h contre 94 % (180 °C, 1,1 g d’alcool, 0,1 g
de solide, sans solvant). Les auteurs n’ont pas décrit l'utilisation des solides réduits pour la
déshydrogénation.

A 190 °C en présence de Cu(II)/HTyg-a1, ces auteurs [118] obtiennent une conversion de
Ialcool cinnamique de 17 % en 15 h avec 71 % de sélectivité en cinnamaldéhyde (1,1 g d’alcool,
0,1 g de catalyseur, sans solvant).

Nous avons synthétisé les mémes solides que ces auteurs, que nous avons évalués aprés réduc-
tion ou non pour la déshydrogénation du géraniol dans des conditions standard (0,1 mol/L dans
25 mL de mésityléne, 0,1 g de catalyseur, 150 °C, styréne comme accepteur d'H 0; 1 ou 4 éq).

Nous avons également évalué une hydrotalcite de Mg-Al commerciale a titre de comparaison,
et synthétisé une hydrotalcite HT\g1,2 afin de moduler le caractére acido-basique du solide par
rapport & HT a1 (Al a tendance a générer des sites acides et La contribue a la formation de

sites basiques).

5.5.1 Caractérisations des catalyseurs
5.5.1.1 Supports

L’hydrotalcite HTyg-A1 que nous avons synthétisée possede une surface spécifique de 90 m?/g
4 comparer 4 74 m? /g pour celle préparée par Dixit et al [111, 118] et une structure DRX proche
(figure 5.23 courbes b et ¢). On retrouve les raies bien définies & 11,7 © et 23,2 ° (26) attribuées
aux plans (003) et (006) de la structure hydrotalcite, et les raies plus dissymétriques entre 30 © et
50 ° [117].

La taille des cristallites de cette hydrotalcite est comprise entre 3 nm et 10 nm (approxima-
tion par I’équation de Scherrer). Une hydrotalcite commerciale Sigma-Aldrich a également été
analysée (figure 5.23 courbe a) qui posséde une surface spécifique plus faible (10 m?/g) et une
taille de cristallites plus importante (15-50 nm). Il est tout a fait logique d’avoir une surface

spécifique plus importante pour un solide possédant des cristallites de petite taille.
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FIGURE 5.23 — Diffractogrammes (DRX) d’une hydrotalcite commerciale (courbe a), de I’hydro-
talcite de Dixit et al [111, 118] (courbe b) et d'une hydrotalcite synthétisée HTyjg-o1 (courbe c).

L’hydrotalcite synthétisée HTyg A1 a été caractérisée par analyse thermogravimeétrique (ATG)
sous argon entre 25-1000 °C (figure 5.24). Les courbes montrent une perte de masse de ~ 15 %
entre 25220 °C et de ~ 30 % entre 280500 °C. La premiére perte est attribuée a I’élimination de
molécules d’eau physisorbées et interlamellaires, la seconde perte est attribuée & la décomposition
des ions OH™ et CO32~ sous forme de HyO et CO,. La perte totale est proche de la valeur
théorique (43 %) pour le passage de MggAla(OH)16C0O3.4H20 a 6MgO.AlyOs5.

L’hydrotalcite HTyjg1.2 synthétisée a base de Mg et La possede une surface spécifique plus
faible de 50 m?/g. Sa structure en DRX n’est pas référencée dans la base de données des diffrac-
togrammes. L’analyse ATG de HTyjg-1.a (figure 5.25) montre plusieurs pertes de masse avec une
perte totale de ~ 20 % entre 250 450 °C qui doivent correspondre au départ d’HoO faiblement
liée, fortement liée et & la décomposition des ions OH™. Une perte de masse vers 650-750 °C cor-
respond vraisemblablement a la décomposition des ions CO32~ sous forme de COq, qui rappelle

la décarbonatation de LasO2COg3 en LasOg & la méme température.
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FIGURE 5.24 — ATG d’une hydrotalcite synthétisée HTyg a1 (Mg/Al = 3) sous Ar a 5 °C/min.
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F1GURE 5.25 — ATG d’une hydrotalcite synthétisée HTyjg1.2 (Mg/La = 3) sous Ar a 5 °C/min.
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5.5.1.2 Catalyseurs

L’imprégnation d’une hydrotalcite HTye a1 & I'aide d'une solution aqueuse d’acétate de
cuivre(II) donne lieu & un échange entre les ions Cu?t de la solution et des ions Mg?* du
support pour obtenir un solide nommé Cu(II) /HTyj,a1. Cet échange a été confirmé par analyse
élémentaire car le rapport molaire Mg/Al mesuré est plus faible aprés imprégnation (Mg/Al =
2,7) que dans le support initial (Mg/Al = 3). Une réduction sous Hy a 180 °C permet d’obtenir
Cu/HTvg-al-

La calcination sous air a 520 °C de Cu(II) /HTy,.) détruit le support (perte de HoO et CO2),
I'échantillon devient alors un mélanges d’oxydes de Cu, Mg et Al nommé Cu(II)/AHT yig a1. Ce
solide aprés réduction a 250 °C sous He donne un catalyseur au cuivre réduit supporté sur
6MgO.Al;O3 nommé Cu/AHT g a1

Alternativement, I'imprégnation d’une hydrotalcite de magnésium-lanthane HTygg.1.o permet
d’obtenir Cu(Il)/HTyg 1.2 qui est réduit sous Hy a 180 °C en Cu/HTng1a ou calciné a sous
air & 520 °C pour donner Cu(Il)/AHTyg1.a—520- Ce solide contient des carbonates, éliminés
par un traitement a 700 °C sous Ar pour obtenir Cu(II)/AHTyigra—700 qui est un mélange
d’oxydes de Cu, Mg et La. Aprés réduction a 250 °C sous Ha, les catalyseurs Cu/AHTvig.1,a—520
et Cu/AHT g 1,0—700 sont obtenus.

Le tableau 5.7 dresse un récapitulatif des solides synthétisés a partir d’hydrotalcites étudiés

dans ce chapitre.

TABLEAU 5.7 Liste des catalyseurs au cuivre synthétisés & partir d’hydrotalcites.

% M Nom Remarques
- HTng-A1 Hydrotalcite synthétisée par précipitation (Mg/Al = 3)
4,8 Cu(Il)/HTpg-a1  HTygp-a1 imprégnée par une solution de Cu(OAc),
8,4 Cu(Il)/AHTnmg-a1 4,8 % Cu(Il)/HT g a1 calciné sous air a 520 °C. Perte de
masse ~ 43 %
4,8 Cu/HTypp-a1 4.8 % Cu(Il) /HT g1 réduit sous Hy & 180 °C
8.4 Cu/AHTvg-Al 8.4 % Cu(Il)/AHTppg-a1 réduit sous Hy a 250 °C
11-19 Cu/AHT\g-al différents lots de catalyseurs utilisés dans le chapitre suivant
. HTgigma  Hydrotalcite commerciale (Mg/Al —3)
14 Cu/HTsigma HTgigma imprégnée par une solution de Cu(OAc)s pour don-
ner 1,4 % Cu(II)/HT sigma qui est réduit sous Hy a 180 °C
2,5 Cu/AHTsigma 1,4 % Cu(II) /HT sigma calciné sous air a 520 °C puis réduit
sous Hy & 250 °C
. HTygra  Hydrotalcite synthétisée par précipitation (Mg/La — 3)
7,0 Cu/HT Mg 1.a HT\g-1.2 imprégnée par une solution de Cu(OAc), pour don-
ner 7,0 % Cu(II)/HT nmg 1.4 qui est réduit sous Hy a 180 °C
9,1  Cu/AHTygra—s520 Cu(ll)/HTpg1.a calciné a 520 °C puis réduit. La formule
brute du support est MggLagOy(CO3)y.
9,7 Cu/AHTwmgra—700 Précurseur Cu/AHTMg-La-520 calciné a 700 °C puis réduit.

La formule brute du support est MggLasOg.

128



5.5. Cu/hydrotalcites

*
GA
*
M c *
a
) 1 O
n u]
m] O
] A
e

0123482055 (nyf i t
o
1

r 68t

FIGURE 5.26 - DRX en température et sous atmospheére controlée de (a) 4,8 % Cu(II)/HT v ai
transformé en (b) 84 % CuO/AHTy.a; aprés calcination sous air a 520 °C puis (c)
84 % Cu/AHTwmg a1 aprés réduction sous Hp a 250 °C. Fiches cristallographiques : a
Mg4AloCO3(0OH)12.3H20 (PDF-04-015-4253) o0 MgO Périclase (PDF 00-045-0946) * Cu (PDF
04-009-2090)

L’analyse DRX en chambre chauffante et sous atmosphére contrélée a été réalisée a partir
de 4,8 % Cu(Il)/HT -1 (figure 5.26). Ce solide préparé par imprégnation avec une solution
d’acétate de cuivre et séchage montre exactement le méme diffractogramme que 1'hydrotalcite
initiale MggAlo(OH)16C0O3.4H50 (courbe a). Aprés traitement sous air a 520 °C, le solide 8,4 %
CuO/AHT g a1 est obtenu dont le diffractogramme montre uniquement la contribution de MgO
(courbe b). La structure en feuillets de ’hydrotalcite est perdue pour donner un mélange de
nanoparticules d’oxydes. Le traitement & 250 °C sous Hy n’a pas d’influence sur la structure du
solide calciné (courbe ¢), montrant ainsi qu’aprés réduction, les cristallites de Cu ont une taille
trop faible pour permettre la diffraction des rayons X (< 2 nm). La taille des cristallites de MgO
est de 3 4 nm (calcul par la formule de Scherrer sur la raie de MgO vers 63 °).

L’analyse par microscopie électronique en transmission du catalyseur 8,4 % Cu/AHT g a1
(aprées réduction) est présentée figure 5.27. Les images présentées en haut montrent des particules
de Cu relativement bien dispersées. L’analyse EDX sur une partie de I'image (cliché a) montre
une fraction massique de Cu de 2,4 %, ce qui est faible par rapport a la valeur mesurée en
ICP-OES (8,4 %). La mesure aurait été vraisemblablement plus juste en analysant une zone plus
étendue de cette image.

L’analyse EDX centrée sur une particule (clichés ¢ et d) indique la présence de particules de
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F1GURE 5.27 — Clichés MET du catalyseur 8,4 % Cu/AHTyga1. Les zones incluses dans les
cercles ont été analysées en EDX (fractions massiques pour l'image a : 2.4 % Cu, 31,4 % Mg,
11,4 % Al, 54,8 % O. Les zones encerclées sur les images ¢ et d contiennent majoritairement du
Cu mais le détail des fractions massiques n’est pas disponible).

Cu de diameétre ~ 10 nm.
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5.5.2 Transfert d’hydrogéne géraniol/styréne

Nous avons testé les solides 4,8 % Cu(II) /HT g a1 et 8,4 % Cu(Il)/AHT\g-a1 pour le transfert
d’H géraniol /styréne dans les conditions expérimentales standard : 0,1 g de catalyseur, 0,1 mol/L
de géraniol, 0; 1 ou 4 équivalents de styréne dans 25 mL de mésityléne, & 150 °C sous Na. Ces
solides non réduits ne permettent d’obtenir que quelques pourcents de conversion du géraniol en
6 h. En revanche, aprés réduction sous Hy a 180-250 °C, les catalyseurs 4,8 % Cu/HTyiga1 €t
8.4 % Cu/AHT\yiy-a1 permettent de convertir le géraniol (figures 5.28 et 5.29).
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FIGURE 5.28 — Déshydrogénation du géraniol (0,1 mol/L) dans le mésityléne (25 mL) en présence
de 0; 1 ou 4 équivalents de styréne et 0,1 g de 4,8 % Cu/HTng-a1 (Dsubstrat/Dcu = 35), 150 °C,
No.

Le catalyseur 4,8 % Cu/HTyjp.A1 semble nécessiter une période d’activation car on observe
une inflexion des courbes en début de réaction (figure 5.28). Le comportement du systéme suit les
mémes tendances qu’en présence des catalyseurs au cuivre réduit supporté sur support basiques
précédemment étudiés (MgO et oxyde de lanthane) : le styréne a un effet poison mais oriente la
sélectivité en produits.

En effet, la conversion en 6 h passe de 98 % en l'absence de styréne, & 65 % en présence
de 1 équivalent et 27 % en présence de 4 équivalents de styréne. Sans styréne, le géraniol est
majoritairement isomérisé en citronellal : 59 % de sélectivité en citronellal et 18 % de sélectivité
en citral a 96 % de conversion (3 h), alors qu’en présence de 1 éq de styréne le citral devient
le produit prépondérant avec 50 % de sélectivité (24 % de sélectivité en citronellal) a 65 % de
conversion (6 h).
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Le bilan est correct dans tous les cas (< 10 % de perte en 6 h).
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FIGURE 5.29 Déshydrogénation du géraniol (0,1 mol/L) dans le mésityléne (25 mL) en présence
de 0; 1 ou 4 équivalents de styréne et 0,1 g de 8,4 % Cu/AHTyiga1 (Dsubstrat/Dcu ~ 20), 150 °C,
No.

La figure 5.29 montre les résultats concernant la déshydrogénation du géraniol en présence
de 8,4 % CII/AHTMg_Al.

Ce catalyseur est trés performant pour la conversion (90 % de conversion du géraniol en 0,3 h
en 'absence de styréne) et semble ne subir qu'une faible désactivation par le styréne. En effet,
la conversion du géraniol en 0,3 h est 80 % et 70 % en présence de 1 éq et 4 éq de styréne. Sans
styréne, le géraniol est majoritairement isomérisé en citronellal (60 % de sélectivité & 100 % de
conversion). Par contre, les sélectivités ne sont que faiblement modifiées par ’ajout de styréne :
la sélectivité en citronellal reste supérieure ou égale a celle du citral. En présence de 4 équivalents
de styrene, 37-38 % de sélectivités en citronellal et citral sont obtenus a 95 % de conversion, et
il y a toujours 5-10 % de géraniol hydrogéné en citronellol, montrant que le styréne ne joue que
faiblement son role d’accepteur d’H. Le manque au bilan est de 10-20 % entre 1 h et 6 h de
réaction. Des traces d’isopulégol sont observées, car le support contient probablement une phase
proche d’une alumine (dont les sites acides catalysent la cyclisation du citronellal en isopulégol).

En présence de ce catalyseur, il peut étre intéressant d’optimiser les conditions en l'absence
d’accepteur d’hydrogéne pour réaliser I'isomérisation du géraniol en citronellal ou d’autres alcools
allyliques en aldéhydes/cétones saturés. En effet, de tous les catalyseurs évalués dans cette étude

il offre les meilleurs rendements en citronellal en un temps de réaction court (60 % aprés 1 h).
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5.5. Cu/hydrotalcites

Le faible empoisonnement de ce catalyseur par le styréne laisse la possibilité de travailler soit
avec une quantité plus importante de styréne, soit en présence d’un autre accepteur d’hydrogéne
qui a plus d’affinités avec la surface du solide, dans le but de favoriser la déshydrogénation (du

géraniol en citral).

5.5.2.1 Evaluation de différentes hydrotalcites

Le tableau 5.8 résume l'influence de 'origine de ’hydrotalcite Mg-Al ainsi que les résultats
obtenus en substituant Al par La, lors de la déshydrogénation du géraniol en présence de 0; 1 ou
4 équivalents de styréne (conditions standard). Les solides initiaux ont tous un rapport molaire

Mg/Al ou Mg/La = 3 et la quantité de catalyseur utilisée est la méme dans chaque cas (0,1 g).

TABLEAU 5.8 — Transformation du géraniol en présence de styréne (ou non) et de cata-
lyseurs au Cu réduit supporté sur différentes hydrotalcites.

Dgtyrene  t Conv. Sélectivités (%)
Catalyseur
(éq)  (h) (%) citronellal citral citronellol

1 1,4 % Cu/HTgizma 04 6 0 : : :

2 0 6 84 28 31 24

3 2,5 % Cu/AHTsigma 1 6 64 15 35 20

4 4 6 66 16 36 17
5 o 3 9% 59 18 15

6 4.8 % Cu/HTwng-a1 1 6 65 24 o0

7 4 6 27 12 67

8 0 0,3 93 59 16 14

9 8.4 % Cu/AHT g1 1 0,3 79 49 33

10 4 0,3 67 32 43
R 0 3 995 57 21 14

12 7,0 % Cu/HT vg1.a 1 6 97 34 52

13 4 6 82 29 o8

14 0 6 93 61 26 17

15 9,1 % Cu/AHT\g1,a—520 1 6 79 38 50

16 4 6 63 31 61 2

17 9,7 % CU/AHTMg,La_'yOO 0-4 6 0 - - -

Conditions : géraniol (0,1 mol/L), mésityléne (25 mL), styréne (0; 1 ou 4 éq), catalyseur (0,1 g),
150°C, No.

Le solide 1,4 % Cu/HTsjgma est inactif dans les conditions expérimentales de I’étude (tableau
5.8 entrée 1), probablement a cause de la faible charge métallique (1,4 %) et de la surface
spécifique faible (10 m?/g). Par contre aprés calcination a 520 °C puis réduction, ce solide
devenu 2,5 % Cu/AHTgjgma permet 64-84 % de conversion du géraniol (tableau 5.8 entrées 2-4).
L’étape de calcination a di augmenter le nombre de sites et faciliter leur accessibilité car la
surface spécifique passe de 10 m?/g & 210 m?/g. Ce catalyseur 2,5 % Cu/AHTsigma nécessite

cependant une période d’activation (pas de géraniol consommé en 1 h). L’effet du styréne est
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faible sur la conversion et il n’a pas d’influence sur la distribution des produits. Le manque au

bilan est limité & moins de 20 % en 6 h.

Les résultats en présence de catalyseurs préparés a partir d’'une hydrotalcite synthétisée au
laboratoire, 4,8 % Cu/HT g a1 (figure 5.28) et 8,4 % Cu/AHT g a1 (5.29), sont rappelés tableau
5.8 entrées 5-10.

Une hydrotalcite de Mg et La a été synthétisée d’aprés le méme protocole que I'hydrotalcite
de Mg et Al, nommée HTyig14. Aprés imprégnation par une solution d’acétate de Cu puis
réduction sous Hy & 180 °C, le solide 7,0 % Cu/HTyjg.1.2 est obtenu. La calcination a 520 °C
sous air du solide imprégné, suivie d’une réduction sous Hy a 250 °C permet d’obtenir 9,1 %
Cu/AHT\g.1.a—520 (Cu sur oxyde de Mg et La carbonaté).

Les résultats pour les solides 7,0 % Cu/HTyg1a et 9,1 % Cu/AHTy\g1,a—520 (tableau 5.8
entrées 11-16) sont comparés a ceux obtenus en présence de 4.8 % Cu/HTygar et 8,4 %
Cu/AHTyg-a1 (tableau 5.8 entrées 5-10).

Le catalyseur Cu/HT g 1.4 est moins empoisonné par le styréne que le catalyseur Cu/HT g a; :
conversions du géraniol presque totales en absence de styréne (tableau 5.8 entrées 5 et 11), 97 %
de conversion contre 65 % en 6 h en présence de 1 éq de styréne (tableau 5.8 entrées 12 et 6),
82 % de conversion contre 27 % en 6 h en présence de 4 éq de styréne (tableau 5.8 entrées 13 et 7).
Les sélectivités en produits sont du méme ordre de grandeur en présence de 7,0 % Cu/HT 1.4

qu’en présence de 4,8 % Cu/HT gl

Le catalyseur 9,1 % Cu/AHTyg1,a—520 est moins performant que 8,4 % Cu/AHTyg A1 en
présence ou non de styréne. Les mémes conversions sont obtenues en 6 h au lieu de 0,3 h (tableau
5.8 entrées 14-16 par rapport aux entrées 8-10). Il est possible que cette différence d’activité soit
due au fait que 9,1 % Cu/AHT\\z.1.a—520 contient des carbonates. Il n’y a pas de manque au bilan
en présence de Cu/AHTyjg-1.a—520 alors qu’un manque au bilan d’environ 15-20 % est observé en
présence de Cu/AHT g a1, et la sélectivité en citral est plus importante en présence de styréne
(1 ou 4 éq).

Le rapport géranial /néral est plus important en présence de Cu/HT vig 1. et Cu/AHT vg 1.a—520
qu’en présence de Cu/HT g1 et Cu/AHT a1 : il est de = 85/15 contre 65/35. Rappelons qu’en
présence de Cu/LayOg, le rapport géranial /néral était ~ 95/5. Il semble y avoir un lien entre la
nature des éléments présents dans le support (notamment aluminium ou lanthane), et le fait que

la formation de néral a partir du géraniol est faible.

Une calcination sous Ar a 700 °C (suivie d’une réduction sous Hg a 300 °C) donne un
catalyseur 9,7 % Cu/AHTyg1.a—700 (solide non carbonaté), qui est totalement inactif pour la
déshydrogénation du géraniol (tableau 5.8 entrée 17). Pour rappel, les performances des cataly-
seurs Cu/LayO3 dont une étape de la synthése comprenait un traitement a 700 °C dépendaient

de la méthode de préparation.

Le catalyseur le plus intéressant du point de vue de la conversion, de la sélectivité en géranial

et de I'empoisonnement par I'accepteur d’H est donc Cu/HT g 1.a-
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5.6 Etude de la lixiviation du cuivre

La concentration en Cu dans le milieu réactionnel final a été mesurée ponctuellement afin

d’estimer la lixiviation du métal supporté (tableau 5.9).

TABLEAU 5.9 — Mesures de la lixiviation de catalyseurs au Cu supporté lors du
transfert d’H géraniol /styréne.

ngéraniol/ nstyréne/ CCu

Yemétal Catalyseur %Cu lixivié
NCu Ngeraniol  (mg/L)
8.0 Cu/Al,O5 20 1 1 <03
8,4 Cu/MgO 21 1 1 03
78 Cu/La02C03 imp Lay0s 20 0 “1 <03
78 Cu/La0sC03 imp 0,05 20 1 “1 <03
2.5 Cu/AHTgigm;L 113 1 <1 < 1,7

Conditions des essais catalytiques : géraniol 0,1 mol/L, styréne 0; 1 ou 4 éq, 0,1 g de catalyseur,
mésityléne 25 mL, 150 °C, No.

Aucun de ces catalyseurs ne présente de lixiviation (les concentrations sont inférieures a la
limite de détection de I’appareil), ce qui montre la bonne tenue de la phase métallique supportée
dans les conditions réactionnelles. La période d’induction en début de réaction en présence des
catalyseurs 7,8 % Cu/Las02CO3 imp La,03 OU 2,5 % Cu/AHTSigma n’est donc pas due a un

passage progressif du cuivre en phase liquide qui conduirait & une catalyse homogéne.

5.7 Discussion

En phase liquide & 150 °C, la déshydrogénation du géraniol nécessite la présence de Cu
préalablement réduit. En effet, la présence seule des supports étudiés ne permet aucune conversion
du géraniol 6 h, de méme que la présence des solides imprégnés et /ou calcinés mais non réduits.

Eadon et Shiekh ont étudié I’isomérisation d’alcools allyliques sur le cuivre en phase gaz et
ont introduit I'idée que le composé carbonylé «,S-insaturé était un intermédiaire. L’isomérisation
des alcools allyliques passe en fait par des réactions de transfert d’hydrogéne (voir annexe C).

Nous nous sommes inspiré de cette idée pour proposer un schéma réactionnel concernant
I'isomérisation du géraniol en citronellal, impliquant la formation de faibles quantités de citral et
de citronellol que nous avons réguliérement observée méme en 'absence d’accepteur d’H (figure
5.30). Ceci permet notamment d’expliquer la période d’induction en début de réaction en présence
de certains solides : les différents Cu/LagO3, Cu/Las02CO3 et Cu/HT, ainsi que le catalyseur
Cu/AHTgigma. En début de réaction, de faible quantités de citral sont générées par la dismutation,
lente, du géraniol en citral et citronellol (figure 5.30 réaction 1). Puis la formation de citronellal
a lieu par une réaction de transfert d’hydrogéne au cours de laquelle le géraniol est déshydrogéné
pendant que le citral est hydrogéné (figure 5.30 réaction 2).

En présence de styréne comme accepteur d’hydrogéne, les réactions décrites figure 5.30 sont

plus ou moins limitées en fonction du catalyseur employé, et la réaction majoritaire est le transfert
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)\M dismutation )\/\ |
1) R SOH E—— R OH + R/\P‘“ﬁko

géraniol/nérol 29 citronellol 67 citral 66

)\MH /k,ﬂ transfert /Kﬁw )\A
2) RONFToH RN N )

d' hydrogene

géraniol/nérol 29 citral 66 citral 66 citronellal 40

F1GURE 5.30 — Schéma proposé pour l'isomérisation du géraniol en citronellal en présence de
Cu/support basique.

d’hydrogéne géraniol /styréne (figure 5.31).

)\,ﬁ transfert )\ﬁﬂ
R TOH P —_— R No

- . N d'hydrogéne
géraniol/nérol 29 styrene yarog citral 66 éthylbenzéne

FIGURE 5.31 — Transfert d’hydrogéne géraniol /styréne ou nérol /styréne.

Du point de vue du mécanisme, 'adsorption du géraniol doit se faire par la fonction alcool,
soit sur un site basique du support [86], soit sur une particule de Cu [130]. Nous considérons
que D'adsorption s’effectue préférentiellement sur les sites basiques lorsque le support en posséde
(figure 5.32 étape 1). Ensuite, la déshydrogénation du géraniol a lieu sur le support par dis-
sociation en un alcoolate et un atome d’hydrogéne adsorbés, puis l'alcoolate est transféré sur
une particule de Cu on a lieu l'extraction de 'atome d’hydrogéne en « (figure 5.32 étape 2). Le
géranial formé désorbe ensuite de la surface du catalyseur. Enfin, les atomes d’H adsorbés sur le
support diffusent jusqu’a une particule de Cu pour réaliser une étape d’hydrogénation ultérieure
(figure 5.32 étape 3).

J\/\ )\/\ majoritaire J\/\ minoritaire
géraniol
adsorptlon :
support
RJ\/QO

)\/[\ M )\/‘\ )\/\ serent
N
RN T on RNTN0 0

H

‘ ‘ H ‘
splllover extractlon désorption
H H
? H
H i
spillover
3) —

FIGURE 5.32 — Mécanisme proposé pour la déshydrogénation du géraniol en géranial sur les
catalyseurs Cu/supports basiques.

dissociation
2) —

L’hydrogénation du styréne s’effectue a la surface du Cu par les atomes d’hydrogéne issus de

la déshydrogénation du géraniol (figure 5.33). Nous supposons que le géraniol est hydrogéné en
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citronellol selon le méme mécanisme (le géraniol s’adsorbe alors sur le Cu par sa double liaison

Cc=0Q).

Ph Ph” >
Ph PR TS Ph

hydrogénation
/B\Edsorptlon partielle /Cl\hvdrogenatlorﬂsmp“mﬁ\

FIGURE 5.33 — Mécanisme proposé pour 'hydrogénation du styréne sur Cu.

=

Nous supposons que l'isomérisation cis/trans géranial /néral a lieu sur les particules métal-
liques par hydrogénation partielle de la double liaison C=C (figure 5.34 étape 4). Cette étape
est réversible est explique également la formation de géranial & partir de néral. La formation du
citronellal provient de ’hydrogénation compléte de la double liaison C=C du citral (figure 5.34
étape 5).

Tous les solides Cu/supports basiques étudiés permettent la formation de citronellal en 1’ab-
sence d’accepteur d’H (styréne). Par contre le rapport géranial/néral formés dépend de la nature
des solides. Les catalyseurs Cu/MgO, Cu/HTyz.a1 et Cu/AHTygy-a1 permettent d’obtenir un
rapport géranial/néral ~ 2/1 alors que les solides Cu/LagOg3, Cu/Las02C0O3 et Cu/HT g 1.4
permettent d’obtenir un rapport géranial /néral proche de 9/1. Pour ces derniers, on peut consi-
dérer que 'étape 4 (figure 5.34) est trés lente devant I'étape 5, c’est a dire que le géranial qui
s’adsorbe par sa double liaison C—C est préférentiellement hydrogéné, alors que pour les autres
solides I'étape 4 est rapide devant ’étape 5, permettant au géranial de s’isomériser en néral avant
d’étre hydrogéné en citronellal.

On note que le nérol n’a toujours été que trés peu formé & partir du géraniol. Ceci montre que
lorsque géraniol s’adsorbe par sa double liaison C=C, il est totalement hydrogéné en citronellol

plutot qu’isomérisé en nérol.

R/K/QO J\/
géranial R \ §O R X0
i H

H L
1 3 hydrogénation
4) adsorption partlelle deshydrogenatlon desorptlon
—
o~
4\% h 0

citronellal

%/\O
/Q\hydrogenatlorA desorptlon A

FI1GURE 5.34 — Mécanisme proposé pour l’isomérisation du géranial en citral ou hydrogénation
en citronellal sur Cu.

R

néral K
(0}

Les différences de performances pour la conversion entre les différents catalyseurs supportés

sont attribuées a la surface spécifique des solides et au nombre de sites basiques de surface (voir
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annexe E). Les différences de sélectivités entre produit de déshydrogénation (citral) et produit
d’isomérisation (citronellal) concernant les catalyseurs Cu/support basique en présence de styréne
pourraient étre liées & la compétition d’adsorption entre le substrat et ’accepteur d’H qui doit

dépendre de la nature du support.

5.8 Conclusion

Le tableau 5.10 résume les différents effets observés en fonction de différents supports évalués

pour la déshydrogénation du géraniol en présence de styréne comme accepteur d’H.

TABLEAU 5.10 — Comparaison des catalyseurs au Cu sur différents supports lors du transfert
d’H géraniol /styréne.

Catalyseur Composition Sggr  Résultats pour la déshydrogénation du géraniol
du support  (m?/g)
Cu/MgO MgO ~ 140  Performant pour la conversion, Manque au bilan
25 %
Cu/AlO3 Al,Og3 ~ 250 Performant pour la conversion, cyclisation des

produits (aldéhydes terpéniques)
Cu/La03 LasO3 ~ 20 Réactions lentes mais sélectives en géranial
Cu/AHT\g-A1 6MgO.Al,O3 =~ 220 Trés performant pour la conversion, sélectivité
pour l'isomérisation en citronellal
CU/AHTMg-La—mo 6MgO.La203 30-50% Inactif
Cu/HT Hydrotalcite =~ 90 Moyennement performants pour la conversion,
sélectivité en produit de déshydrogénation (ci-
tral)

Conditions des essais catalytiques : géraniol 0,1 mol/L, styréne 0; 1 ou 4 éq, 0,1 g de catalyseur,
mésityléne 25 mL, 150 °C, Na.
# Non mesuré. Valeur décrite dans la bibliographie pour un solide préparé de fagon similaire [131].

Malgré ses bonnes performances pour la conversion, le catalyseur 8,0 % Cu/AlyO3 est a
écarter a cause des sites acides fort du support qui catalysent des réactions de cyclisation. Les
autres solides étudiés ne contiennent pas de sites acides forts et ne catalysent donc pas ces
réactions de cyclisation (voir mesure des sites acides par TPD-NHj en annexe E).

Concernant les catalyseurs au cuivre réduit supporté sur des solides basiques, plusieurs ten-
dances se dégagent. Pour les catalyseurs trés performants du point de vue conversion comme
Cu/MgO ou Cu/AHTyg.a1, 'empoisonnement par le styréne est faible. Dans le cas du MgO, la
présence de styréne oriente la sélectivité soit vers le produit de déshydrogénation (citral), soit
vers le produit d’isomérisation (citronellal), mais il n’a pas été obtenu de sélectivité totale en I'un
ou l'autre des produits. En présence de Cu/AHT g a1, 'isomérisation du géraniol en citronellal
est trés rapide et prépondérante et l'effet du styréne sur les sélectivités est faible. Les bilans
matiére sont par contre incomplets en présence de Cu/MgO ou Cu/AHT g a1. En présence des
catalyseurs moins performants du point de vue conversion, c’est a dire le cuivre supporté sur

oxyde de lanthane (carbonaté ou non) ou sur hydrotalcite en absence de styréne, I'isomérisation
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du géraniol en citronellal est bien observée avec des sélectivités proches de celles obtenues en pré-
sence de Cu/AHT g a1 (60 % & conversion totale). Une période d’induction est observée en début
de réaction, qui s’explique par le mécanisme proposé : l'isomérisation du géraniol en citronellal
nécessite la présence de citral (figure 5.30 étape 2). En début de réaction, de faible quantités de
citral doivent d’abord étre générées par la dismutation, lente, du géraniol en citral et citronellol
(figure 5.30 étape 1). En présence de cette série de catalyseurs et de styréne comme accepteur
d’hydrogene, les réactions sont lentes mais permettent d’obtenir de bonnes sélectivités en citral.
En particulier en présence de solides contenant du lanthane la composition du citral est trés riche
en géranial (alors qu’en présence des autres solides le citral est formé d'un mélange géranial /citral
65/35 qui doit étre proche de la stabilité themodynamique). Le catalyseur Cu/AHTyjg-1.0-700 @
été synthétisé pour tenter de combiner les avantages de Cu/MgO (forte conversion) avec ceux de
Cu/LagOg3 (sélectivité en géranial) mais le solide résultant est inactif.

La figure 5.35 résume le schéma réactionnel général qui explique la formation des produits

observés. Les fleches munies d’une croix représentent des réactions trés lentes ou n’ayant pas du

tout lieu.
AN HZ AN TQ/
R --X— f OH
nérol OH néral \O isopulégol

H,

:?k solide acide
T2 (A1,05)
CH Cu/C -H, H,
Xy -~ ™ —_— NN —_—
R OH R S0 <«x- R =0

hydrocarbures -
géraniol H géranial H citronellal
2 LY
% - 2
Hz - H2 )\/\ %
—_—
Ph  =x—  ph > R OH
styréne -H, éthylbenzene citronellol

FIGURE 5.35 — Schéma réactionnel proposé pour la transformation du géraniol sur les catalyseurs
au Cu supporté.

Le géraniol est déshydrogéné en géranial et hydrogéné en citronellol. En présence d’'un accep-
teur d’hydrogene (styréne), la déshydrogénation en géranial est favorisée. Le citronellol formé est
relativement stable dans les conditions réactionnelles : il n’est pas déshydrogéné en géraniol (pas
de déshydrogénation de C C pour former une C—C) ni en citronellal (la déshydrogénation d’une
fonction alcool aliphatique primaire est considérée comme trés lente devant les autres processus).
Le géranial est ensuite soit isomérisé en néral (par hydrogénation partielle/déshydrogénation de
la C=C), soit hydrogéné en citronellal (hydrogénation de la C=C). Cette derniére réaction est
défavorisée en présence d'un accepteur d’hydrogéne (styréne). Nous considérons que les aldé-
hydes ne peuvent pas étre hydrogénés en alcools correspondants dans les conditions réactionelles

(pas d’hydrogénation de C=0). En présence de solide acide, les aldéhydes comme le citronellal
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peuvent subir des réactions de cyclisation (par exemple en isopulégol). Dans le cas particulier du
catalyseur Cu/C, la désoxygénation du géraniol conduit & la formation d’hydrocarbures.

Les catalyseurs doivent posséder une grande surface spécifique pour obtenir des conversions
élevées en un temps raisonnable. Nous pensons que ceci est lié notamment au nombre de sites
basiques accessibles aux réactifs.

Une mesure plus précise de la quantité et de la force des sites basiques, ainsi qu’une mesure
de la dispersion de la phase métallique auraient permis de mieux comprendre les phénomeénes
mis en jeu. Des essais de mesure de la dispersion du Cu par chimisorption de NoO ont été réalisés

mais sans succes (appareillage trop peu sensible).
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Chapitre 6

Transformations de différents alcools en
présence de catalyseurs au cuivre

supporté

6.1 Introduction

La transformation d’alcools en conditions anaérobies a été approfondie en présence de cata-
lyseurs au cuivre supporté qui s’étaient montrés performants pour la transformation du géraniol.

L’association de Cu/MgO et de styréne comme accepteur d’hydrogéne, initialement dévelop-
pée par Shi et al [91] pour la déshydrogénation du 1-octanol, a été appliquée a la déshydrogéna-
tion de différents alcools aliphatiques bi-fonctionnels pour évaluer la compatibilité d’une autre
fonction présente au sein de la molécule avec ce systéme de déshydrogénation anaérobie.

Les catalyseurs du type Cu/AHT\g a1 qui se sont montrés trés performants pour l'isoméri-
sation du géraniol en citronellal, ont été testés pour 'isomérisation d’autres alcools allyliques en
aldéhydes/cétones saturés pour évaluer la généralité de ce systéme. Enfin, la déshydrogénation
d’alcools allyliques cibles pour Activation a été réalisée, en particulier en présence d’un accepteur

d’hydrogene dont la structure ne peut pas étre dévoilée.

6.2 Deéshydrogénation d’alcools bi-fonctionnels par transfert d’H

en présence de Cu/MgO

Un criblage du transfert d’H alcools aliphatiques/alcéne en présence de 8,4 % Cu/MgO a été
mené dans différents réacteurs (autoclaves de 15 ou 25 mL, ballons de 50 mL), & partir d’alcools
aliphatiques substitués ou non, en présence de styréne ou de décéne comme accepteur d’H.

Le transfert d’H 1-octanol/styréne a été réalisé dans les mémes conditions que Shi et al : 2
mmol d’1-octanol (0,25 mol/L), 8 mmol de styréne (1 mol/L) dans 8 mL de mésityléne en présence
de 200 mg de catalyseur 8,4 % Cu/MgO (ngybstrat/Ncu = 7) sous argon dans un autoclave de 25

mL [91]. La conversion en 3 h est inférieure a celle décrite par les auteurs (18 % contre 58 %).
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Une différence de dispersion du Cu des catalyseurs pourrait étre la cause de la faible performance
observée. En ballons, la conversion atteint 35 % en 24 h ce qui est mieux qu’en autoclave de 25
mL mais reste inférieur aux données de la bibliographie [91], et le rendement en aldéhyde est de
28 % en 24 h.

La déshydrogénation d’alcools aliphatiques fonctionnalisés ou non avec un groupement Cl ou
une amine a été évaluée en présence de différents accepteurs d’hydrogéne et du méme catalyseur
8,4 % Cu/MgO, dans des réacteurs de 15 mL (SPR16), sous gaz inerte & 150 °C (tableau 6.1).

TABLEAU 6.1 — Transfert d’H alcools aliphatiques fonctionnalisés/alcéne en présence de
8,4 % Cu/MgO.

Alcool accepteur d’'H solvant Conv (%) Rdt aldéhyde (%)
styrene 19-22 13-15
1-octanol 1-décéne mésitylene 2-4 2-3
5-décéne 0-6 3-3
5-chloro-1-pentanol . L 30 1
styréne meésityléne
8-chloro-1-octanol 4 1
2-diméthylaminoéthanol styréne cyclohexane 43-48 -

Conditions : alcool et accepteur d’H 0,1 mol/L, 8,4 % Cu/MgO (nsubstrat/ncu =~ 20), 150 °C, t = 24 h,
10 bar d’He, ~ 6 mL de solvant (réacteurs SPR16). Le rendement en aldéhyde est calculé en prenant
un coefficient de réponse de I'aldéhyde en CPG égal au coefficient de réponse de ’alcool. Les essais ont
été doublés (deux valeurs données pour la conversion et le rendement, sauf lorsqu'un réacteur a été
arrété par 'ordinateur de controle & cause d’un probléme d’étanchéité).

Le transfert d’H 1-octanol/styréne donne des résultats inférieurs a ceux observés en ballon
(= 20 % de conversion contre 35 % en 24 h), mais du méme ordre de grandeur qu’en réacteur de
25 mL. Ceci peut étre dii & une agitation moins efficace ou a un effet d’échelle (faibles quantités
introduites). Le décéne dont la double liaison C—C est terminale (1-décéne) ou au sein de la
chaine carbonée (5-décéne) joue moins le réle accepteur d’'H que le styréne dans ces conditions
(2-6 % contre ~ 20 % de conversion de l'alcool en 24 h). A partir de 1-décéne, des traces de
décane sont formées, et une isomérisation en 2-déceéne se produit (= 20 % en 24 h).

Lors de la déshydrogénation du 5-chloro-1-pentanol en présence de styréne, la conversion est
de 30 % en 24 h mais la sélectivité en aldéhyde chloré est trés faible, et un produit inconnu
est majoritairement formé, qui n’avait pas été obtenu en conditions aérobies. On n’observe pas
de produits de cyclisation. Le 8-chloro-1-octanol présente une réactivité plus faible (4 % de
conversion en 24 h). Il est possible que le catalyseur soit empoisonné par certains composés
(substrat ou produits formés), comme ¢’est le cas du platine en oxydation aérobie car la conversion
du 1-octanol atteint 20 % en 24 h contre 4 % de conversion du 8-chloro-1-octanol.

Concernant le transfert d’H entre 2-diméthylaminoéthanol et styréne, une conversion du
substrat de ~ 45 % est observée en 24 h ainsi que la formation d’éthylbenzéne (il y a donc eu
transfert d’'H), mais pas d’autre produit. Il y a vraisemblablement un probléme analytique pour
mesurer les produits formés a partir de ce substrat.

La déshydrogénation d’alcools aliphatiques simples ou portant une autre fonction donne de

meilleurs résultats lors de 'oxydation aérobie en présence de Pt qu’en présence de Cu en déshy-
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drogénation anaérobie : pour le l-octanol, 80 % de conversion & 90 °C sous 10 bar d’air en
présence de 2,5 % Pt/C (ngubstrat/Imetal = 100) contre 20 % de conversion a 150 °C sous He en
présence d’un équivalent de styréne et de 8,4 % Cu/MgO (ngubstrat/Nmetal = 20).

6.3 Isomérisation d’alcools allyliques sur Cu/AHTy\g a1

L’isomeérisation d’alcools allyliques primaires ou secondaires 30 en aldéhyde/cétone 32 est

étudiée en présence de catalyseurs Cu/AHT g a1 (figure 6.1, voie A).

Ry Ry

A
X B
Ry OH
30 \ R3 RZ + R3 RZ
Ry Ry M )\/\
PPN Ry o) Ry OH
R{ OH 31 33
30

FIGURE 6.1 — Isomérisation d’alcool allylique 30 en aldéhyde/cétone saturé 32 (voie A), ou
dismutation par déshydrogénation en aldéhyde/cétone «,-insaturé 31 et hydrogénation en alcool
saturé 33 (voie B, transfert d’H entre deux molécules d’alcool allylique 30).

La réaction non désirée généralement observée est le transfert d’H entre deux molécules
d’alcool allylique 30 (dismutation, figure 6.1, voie B) qui forme les composés 31 par déshydro-
génation et 33 par hydrogénation. La quantité de 31 formé est souvent légérement supérieure a
la quantité de 33, c’est a dire que le systéme génére plus d’hydrogéne qu’il n’en consomme. Ceci
peut étre expliqué par une quantité d’hydrogéne qui reste adsorbée & la surface du catalyseur,
ou par le dégagement d’hydrogéne gazeux. Le composé 31 est considéré comme un intermédiaire
de l'isomérisation (voir chapitre n° 5). Il est donc nécessairement formé, ce qui empéche d’avoir

un rendement total en 32.

6.3.1 Alcools allyliques secondaires

L’isomérisation de différents alcools allyliques secondaires a été réalisée a 110 °C en présence
de Cu/AHTysa) dans le toluéne, ce systéme catalytique étant le plus performant pour l'iso-
meérisation du géraniol en citronellal (tableau 6.2). Certains résultats de la bibliographie sont
également présentés pour comparaison. Il s’agit d’un systéme a base de perruthénate de tétra-
propylamonium développé par Marko et al. [64], et d’un catalyseur Pd/C utilisé en combinaison
avec la triethylamine par Coquerel et al. [101].

La conversion est totale en 0,3-1 h et la sélectivité en composé carbonylé saturé 32 est ~ 90 %
a partir de trans-1,3-diphényl-2-propén-1-ol (entrée 1), d’alcool a-vinylbenzylique (entrée 2), de
a-ionol (entrée 3) ou de S-ionol (entrée 4). La formation de 31 est ~ 1-5 %. La formation de 33
n’a pas pu étre quantifiée pour certains essais mais elle doit étre du méme ordre de grandeur que

la quantité de 31.
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TABLEAU 6.2 — Conversions de différents alcools allyliques secondaires et sélectivités en
produits principaux.

Entrée Substrat t (h) onv électivités (%)
(%) 32 31 33
OH
1 0.33 99 88 1 _
Ph/\)\Ph ,
OH
la N : 100 7 ] _
2 oh 0,33 100 90 1 -
2a Ay . 100 90 ) ]
oh 5 o7 o1 : i
et
3 éi\/K : % 92 6 n.d
OH
' éi\/K ! 99 88 4 n. d

) @ 6 99 o8 12 9
OH
oa - 100 89 - -
Conditions :
alcool 2,5 mmol (0,1 mol/L), Cu/AHTwu, a1 (0,1 g, 5 mol.% Cu), toluéne 25 mL, 110 ° C, N».
a alcool 1,6 mmol, catalyseur TPAP (0,096 mmol, 6 mol.% Ru), 2-undécanol 1,6 mmol, fluorobenzéne
20 mL (reflux = 85 °C), Ar, Ref [64].

b alcool 1,2 mmol, 10 % Pd/C (64 mg, 5 mol.% Pd), NEt3 0,12 mmol, toluéne 1,5 mL, 150 °C, Ar,
Ref [101].

Le 2-cyclohexén-1-ol (entrée 5) est totalement converti en 6 h et la sélectivité en 32 est plus
faible que pour les autres alcools (= 60 %) a cause du transfert d’hydrogéne important entre

deux molécules de réactif qui entraine la formation de 31 et de 33 (Sélectivité 31+33 ~ 20 %).

Marko et al. [64] utilisent le TPAP (perruthénate de tétrapropylamonium) pour l'isomérisa-
tion d’alcools allyliques & 85 °C dans le fluorobenzéne en présence de 2-undécanol comme additif.
Les auteurs ne précisent pas les temps de réaction mais calculent la sélectivité par isolation du
produit a conversion totale. Les trois exemples présentés dans le tableau montrent qu’en fonc-
tion du substrat leur systéme est légérement moins sélectif que le notre (entrée la par rapport a
Uentrée 1), équivalent (entrée 2a par rapport a lentrée 2), ou meilleur (entrée 5a par rapport a

I'entrée 5).

Coquerel et al. [101] utilisent un catalyseur 10 % Pd/C en présence de triéthylamine pour
I'isomérisation d’alcools allyliques dans le toluéne a 150 °C. Ce systéme est équivalent au systéme
Cu/AHT)g o1 du point de vue de la sélectivité (= 90 % a conversion totale, entrée 2b par rapport

a l'entrée 2) mais est plus lent (3 h au lieu de 20 min).

Pour l'isomérisation d’alcools secondaires, il semble plus intéressant d’utiliser un catalyseur

solide Cu/AHT a1 qu'un systéme a base de métaux nobles (TPAP, Pd/C) plus cotiteux et
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nécessitant I’ajout d’additifs (2-undécanol, triéthylamine).

6.3.2 Alcools allyliques primaires

L’isomérisation de différents alcools allyliques et homoallyliques primaires a été réalisée dans
les mémes conditions & 110 °C en présence de Cu/AHTyg a1 dans le toluéne (tableau 6.3).

Certains résultats de la bibliographie [64, 101] sont également présentés pour comparaison.

TABLEAU 6.3 — Conversions de différents alcools allyliques et homoallyliques primaires et
sélectivités en produits principaux.

Conv. Sélectivités (%
Entrée Substrat t (h) onv v %)
(%) 32 31 33
1 6 99 69 19 17
la )\/\/K/\OH - 100 52 - -
1b 72 0 ; ; ;
2 2.5 98 48 25 13
T i
%a - 100 48 - _
OH
3 W 6 99 13 45 39
4 NN 6 9 73 9 g
SN "N0n 6 99 66 10 8
5a Gy N0 - 100 41 ; ;
6 SNNSTTNNon 6(24) 26(41) 0 58 (61) 14 (23) 13 (13)
Conditions :

a alcool 1,6 mmol, catalyseur TPAP (0,096 mmol, 6 mol.% Ru), 2/-undécanol 1,6 mmol, fluorobenzéne
20 mL (reflux — 85 °C), Ar, Ref [64].

b alcool 1,2 mmol, 10 % Pd/C (64 mg, 5 mol.% Pd), NEt; 1,2 mmol, toluéne 1,5 mL, 160 °C, Ar,
Ref [101].

alcool 2,5 mmol (0,1 mol/L), Cu/AHT g a1 (0,1 g, 5 mol.% Cu), toluéne 25 mL, 110 ° C, Na.

L’isomérisation du géraniol en citronellal (32) est présentée entrée 1 : la conversion est presque
totale en 6 h et la sélectivité en 32 est ~ 70 %. La sélectivité en citral (31) et citronellol (33)
formeés par transfert d’H entre 2 molécules de géraniol est de 17-19 %. La réaction est plus rapide a
partir d’alcool cinnamique (entrée 2) avec une conversion quasi-totale en 2,5 h, mais la sélectivité
en 32 est plus faible (= 50 %). La dismutation de ’alcool cinnamique par transfert d’hydrogeéne
forme le cinnamaldéhyde (31) avec 25 % de sélectivité le 3-phényl-1-propanol (33) avec 13 % de
sélectivité. Un autre composé est formé en faible quantité, qui doit étre un hydrocarbure formé
par hydrogénolyse du substrat.

La conversion de I’alcool périllique (entrée 3) est presque totale en 6 h mais la formation du
produit 32 est de seulement 13 %. Les deux produits principaux sont les produits de déshydrogé-
nation (31) (45 % de sélectivité) et d’hydrogénation (33) (39 % de sélectivité), issus du transfert

d’H entre deux molécules d’alcool périllique.
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L’isomeérisation des alcools linéaires allyliques (trans-2-octén-1-ol entrée 4 et trans-2-heptén-
1-0l entrée 5) permet d’obtenir une conversion totale en 6 h avec une sélectivité en produit
d’isomeérisation (32) de =~ 70 %. Le transfert d’H intermoléculaire donne un total de ~ 20 % de
produits d’hydrogénation (31) et de déshydrogénation (33).

La réaction a partir du cis-3-octén-1-ol (alcool homoallylique, entrée 6) est plus lente : 26 % de
conversion en 6 h (41 % en 24 h) avec une sélectivité constante en octanal (32) d’environ 60 %.
Les deux autres produits détectés sont le trans-2-octénal (31) (produit de déshydrogénation
dont la double liaison C=C a été déplacée, 14 % de sélectivité) et le 1-octanol (33) (produit
d’hydrogénation, 13 % de sélectivité).

Les sélectivités rapportées par Marko et al. [64] en présence de complexe de Ru sont soit
équivalentes (entrée 2a par rapport a lentrée 2), soit inférieures (la par rapport a lentrée 1
et entrée Sa par rapport aux entrées 4-5) a celles obtenues en présence de Cu/AHTyya1 pour
I'isomérisation d’alcools allyliques primaires.

Le systéeme de Coquerel et al. [101] est inactif pour I’alcool allylique primaire évalué (entrée

1b par rapport a U'entrée 1).

6.3.3 Conclusions

L’isomérisation d’alcools allyliques primaires et secondaires a été menée en présence de
Cu/AHT)g A1 qui est un systéme catalytique compétitif avec ceux décrits dans la bibliographie.
Cette approche est un succes pour les alcools allyliques secondaires qui sont totalement
convertis avec des sélectivités/rendements en cétones saturées d’environ 90 %. Par contre a partir
des alcools allyliques primaires les performances sont dépendantes de la structure du substrat :
par exemple le géraniol ou le 2-octén-1-ol sont isomérisés avec des sélectivités de 70 % alors que

I’alcool périllique ne permet d’obtenir que moins de 15 % de sélectivité en aldéhyde saturé.

6.4 Transfert d’hydrogéne alcools/accepteur-X

En présence de Cu supporté, le styréne est un accepteur d’hydrogéne qui permet d’orienter
la sélectivité vers le produit de déshydrogénation du géraniol (citral) mais 'isomérisation du
géraniol en citronellal est toujours observée. Le styréne a également tendance a ralentir la réaction
(vraisemblablement par compétition d’adsorption entre styréne et géraniol). Un autre accepteur
d’H que nous appellerons accepteur-X pour des raisons de confidentialité a été évalué et a donné
des résultats intéressants du point de vue de la sélectivité en produit de déshydrogénation et du

faible empoisonnement des catalyseurs.

6.4.1 Optimisation des conditions pour la déshydrogénation du géraniol

La stabilité de 'accepteur-X a d’abord été vérifiée dans les conditions réactionnelles : il n’est
pas transformé lorsqu’il est placé en présence de catalyseur Cu/AHTyg a1 pendant 6 h a 110 °C
sous Ng dans le toluéne. Lors des essais de transfert d’H géraniol /accepteur-X, on observe que sa

conversion au cours du temps correspond a celle du géraniol, démontrant qu’il agit bien en tant
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qu’accepteur d'H lors de la déshydrogénation de l'alcool. Contrairement & ce qui était observé
en présence de styrene, c’est le catalyseur Cu/AHTy\g a1 qui donne les meilleurs résultats pour
la transformation du géraniol en citral, les autres catalyseurs étudiés ne permettant que de trés

faibles conversions.

TABLEAU 6.4 Transfert d’H géraniol/accepteur-X en présence de Cu/AHTMg_Al

) Cgéraniol  Mcata.  Conv. Sélectivites (%)
Entrée Catalyseur
(mol/L)  (g) (%)  citral citronellal citronellol

1 0,1 0.1 92 97 3 0

2 19 % Cu/AHT 1 0,5 01 12 99 1 0

3 0,5 05 70 99 1 0
4 11 % Cu/AHTyga 05 05 63 100 0o 0o

5 * 0,5 05 71 99 1 0

6 *x 0.5 05 73 99 1 0
7 122% Cu/AHTCagam: 0,1 01 0 - -

8 10,4 % Cu/AHTCpani s 0,1 01 13 97 3 0

Conditions : accepteur-X 1 éq, catalyseur Cu/AHT i, a1, toluéne 25 mL, 110 °C, N2, 6 h.
Recyclage du catalyseur : * test n°2, ** test n°3.

Le tableau 6.4 montre les essais catalytiques réalisés pour le transfert d’H géraniol /accepteur-
X en présence de différents lots de catalyseur Cu/AHTy, a1 & 110 °C pendant 6 h en utilisant
1 équivalent d’accepteur-X. Nous avons fait varier la concentration en géraniol et la masse de
catalyseur, puis nous avons évalué le recyclage du catalyseur.

Le transfert d’H géraniol /accepteur-X (0,1 mol/L) en présence de 0,1 g catalyseur 19 %
Cu/AHTyg-a1 est présenté entrée 1. La conversion du géraniol est 92 % en 6 h avec formation
quasi-exclusive de citral (97 % de sélectivité). C’est un résultat trés intéressant qui montre qu’en
présence de l'accepteur d’hydrogéne adéquat la déshydrogénation d’alcools allyliques peut étre

trés sélective avec une absence d’isomérisation (ici, géraniol en citronellal).

Les essais jusqu’a présent ont été effectués a une concentration de 0,1 mol/L de réactif. Des
essais a plus forte concentration (0,5 mol/L) ont été évalués en utilisant deux lots de catalyseur
(contenant 19 % ou 11 % de Cu).

A quantité de catalyseur 19 % Cu/AHT),.a) inchangée (0,1 g, entrée 2), comme attendu la
conversion est plus faible : seulement 12 % en 6 h. A rapport réactif/catalyseur inchangé par
rapport a l'entrée 1 (0,5 g de catalyseur, entrée 3), la conversion est 70 % en 6 h, ce qui est
légérement inférieur a ce qui était observé en milieu plus dilué (92 %, entrée 1). De maniére
intéressante, la sélectivité en citral est élevée (99 %) ce qui signifie qu’un milieu plus concentré
ne favorise pas I'isomérisation en citronellal.

Le catalyseur 11 % Cu/AHT g1 a été évalué pour le transfert d’hydrogene géraniol /accepteur-
X (0,5mol/L, 0,5 g de catalyseur). La conversion est légérement inférieure par rapport a I’essai en
présence de catalyseur 19 % Cu/AHT g a1 (entrée 4 par rapport a entrée 3 : 63 % de conversion
en 6 h contre 70 %), ce qui est expliqué par une charge de Cu plus faible. La sélectivité en citral

reste trés élevée.
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L a été lavé avec du toluéne, séché puis calciné sous

Apres réaction, le catalyseur récupéré
air a 520 °C et réduit sous Hg & 250 °C (mémes traitements thermiques que lors de la syntheése
du catalyseur frais). Ce solide a été évalué pour une nouvelle réaction de transfert d’'H géraniol
accepteur-X (entrée 5) : la conversion est légérement supérieure en présence de ce catalyseur usé
par rapport a 'essai en présence du catalyseur frais (71 % de conversion en 6 h au lieu de 63 %).

La conversion du géraniol en 6 h reste identique aprés un deuxiéme recyclage (73 % de
conversion en 6 h, entrée 6). La sélectivité en citral reste totale au cours des recyclages.

Le catalyseur Cu/AHTye.a1 peut étre recyclé et réutilisé sur 3 essais consécutifs sans perte

de performances, ce qui est encourageant pour une éventuelle transposition en réacteur continu.

La perspective de travailler en réacteur continu implique 1'utilisation de catalyseurs solides
dont la taille des grains est de 'ordre du millimétre, afin d’éviter les problémes de perte de
charge qui se posent avec une poudre plus fine. Une hydrotalcite commerciale (Clariant) sous
forme d’extrudés de 0,5 mm de section et 5 mm de longueur moyenne a été évaluée comme
support pour la synthese de catalyseurs Cu/AHT. Le support est broyé avant usage pour évaluer
ses performances dans nos conditions (réacteurs discontinus).

Le catalyseur Cu/AHT clariant 1 Synthétisé a partir de I’hydrotalcite commerciale Clariant est
inactif pour le transfert d’H géraniol /accepteur-X (entrée 7). Par contre, le catalyseur synthétise
a partir de I'hydrotalcite commerciale Clariant pré-calcinée avant imprégnation Cu/AHT ¢ariant 2
permet d’obtenir 13 % de conversion en 6 h (entrée 8). Ces mauvais résultats doivent étre dus a
une mauvaise dispersion de la phase métallique puisque ces solides ont une surface spécifique qui
ne dépasse pas 10 m?/g, méme aprés traitements thermiques. De plus, la structure du support
initial déterminée par DRX n’est pas celle d'une hydrotalcite pure, mais est un mélange de
Mg4Al>(OH)12C0O3.xH20 (hydrotalcite) et de KoMg(CO3)2.4H20. La présence de potassium
dans ce solide doit étre due & la méthode de préparation du solide par le fabricant, mais nous
n’avons pas plus d’informations a ce sujet. Ce solide n’est en fait pas vraiment une hydrotalcite
ce qui explique la différence de performances avec les supports que nous avons synthétisés.

Les résultats trés encourageants pour la déshydrogénation du géraniol en présence de Cu/AHT g a1

nous a permis d’envisager la déshydrogénation d’autres alcools allyliques.

6.4.2 Déshydrogénation d’alcools d’intérét : alcool-A et alcool-B

Deux alcools allyliques dont la structure ne peut étre dévoilée et que nous nommeront alcool-A
(alcool primaire) et alcool-B (alcool secondaire) ont été évalués pour la réaction de déshydro-
génation en présence de l'accepteur-X et de catalyseur 11 % Cu/AHTyg-a1. Il s’agit d’alcools
polyfonctionnels sensibles.

Le catalyseur 11 % Cu/AHT\yg-a1 a été appliqué a la déshydrogénation de I’Alcool-A (tableau
6.5, entrées 1-2) et de 'alcool-B (entrée 3).

La déshydrogénation de ’alcool-A en 31 effectuée en milieu dilué (tableau 6.5, entrée 1) ou

plus concentré (tableau 6.5, entrée 2) permet d’obtenir 80-90 % de conversion en 6 h avec des

1. Trois essais identiques ont été réalisés en parallele (entrée 4) pour compenser les pertes de solide, pour
pouvoir lancer deux essais en présence de catalyseur recyclé. Aprés ces 2 essais (entrée 5), le catalyseur récupéré
est recyclé de nouveau et permet de lancer un nouvel essai (entrée 6).
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FIGURE 6.2 — Déshydrogénation de I'alcool-A ou de I’alcool-B (30) en 31 en présence d’accepteur
d’hydrogéne a-X (voie a). Les réactions non désirées sont l'isomérisation en 32 (voie b), ou
I'hydrogénation en 33 (voie c, transfert d’'H entre deux molécules 30).

sélectivités en 31 de 68-83 %. Les meilleurs résultats sont obtenus en milieu plus concentré.
Par contre la conversion de 'accepteur-X n’est que de 25-45 % (le produit formé est bien 1’a-X
réduit), signifiant qu’une partie de 1’alcool-A a été déshydrogénée par transfert d’hydrogene, et
qu’une autre partie a pu étre déshydrogénée par exemple avec libération d’'Hy (la structure de

I'alcool-A laisse penser que sa déshydrogénation est un processus favorisé).

TABLEAU 6.5 — Transfert d’H alcools/accepteur-X en présence de

Cu/AHT g1

Substrat Calcool Meata. Conv. Sélectivités (%)

(mol/L) (g) (%) 31 32 33

1 Alcool-A 0,1 0,1 80 68 - -

0,9 0,5 90 83 - -

3 Alcool-B 0,1 0,1 60 33 66 0
Conditions : accepteur-X 1 éq, catalyseur 11 % Cu/AHTwg a1, toluéne 25 mL,

110 °C, Na, 6 h.

Concernant I'alcool-B, sa déshydrogénation a été évaluée en milieu dilué car la quantité de
substrat était insuffisante pour réaliser un essai en milieu concentré (entrée 3). La conversion de
I’alcool-B est de 60 % en 6 h mais I'accepteur-X n’est pas consommeé. La sélectivité en 31 est de
seulement 33 %, et le produit majoritaire est le produit d’isomérisation 32.

La combinaison Cu/AHTye a1 — accepteur-X (1 éq) se montre efficace pour la déshydrogé-

nation de I'alcool-A mais atteint ses limites pour alcool secondaire comme 1’alcool-B.

6.5 Conclusions

La déshydrogénation d’alcools fonctionnalisés en présence de Cu/MgO et de styréne comme

accepteur d’hydrogéne ne donne pas de résultats satisfaisants : il est possible que le catalyseur
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soit empoisonné par les réactifs ou les produits.

Le catalyseur Cu/AHTyg a1 est compétitif par rapport aux résultats décrits dans la biblio-
graphie, pour I'isomérisation d’alcools allyliques secondaires et primaires. Cependant pour ces
derniers, la sélectivité en aldéhyde saturé est dépendante de la structure du substrat.

La combinaison catalyseur Cu/AHTyg.a1 — accepteur-X s’est montrée trés sélective pour la
déshydrogénation d’alcools allyliques primaires (géraniol, alcool-A) dans le toluéne a température
modérée (110 °C). Le catalyseur peut étre recyclé sans perte de performances, mais ce systéme
ne semble pas adapté a certains alcools allyliques secondaires (alcool-B).

L’accepteur-X montre une capacité remarquable & accepter les atomes d’hydrogéne issus de la
déshydrogénation de 1’alcool, sans avoir besoin de 'utiliser en excés, puisque les fonctions réduc-
tibles du substrat ne sont pas touchées (a partir du géraniol, pas d’isomérisation en citronellal
ou d’hydrogénation en citronellol). L'utilisation de ce composé comme accepteur d’hydrogeéne
lors de la déshydrogénation sélective d’alcools comportant des fonctions réductibles est a notre
connaissance une approche nouvelle. Cette méthodologie est peu cotliteuse, ne nécessite pas d’ad-
ditif (acide ou base), et Iisolation du produit s’effectue sans difficulté. De plus, la forme réduite

de 'accepteur-X ou de ses dérivés est valorisable.
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Conclusion générale et perspectives

Le but de cette thése était d’étudier les potentialités de catalyseurs métalliques supportés
pour effectuer des réactions de déshydrogénation aérobie ou anaérobie d’alcools en composés
carbonylés correspondants, qui soient propres, efficaces, faciles & mettre en oeuvre.

Les travaux peuvent étre divisés en deux axes de recherches :

- 'oxydation aérobie d’alcools portant une autre fonction sur des catalyseurs a base de pla-
tine, pour évaluer la compatibilité chimique dans des conditions réactionnelles prédéfinies, et
I'oxydation aérobie en conditions douces de molécules modéles.

- le transfert d’hydrogéne entre un alcool et une molécule insaturée utilisée comme accepteur
d’hydrogene a la place de I'oxygéne, permettant de s’affranchir de l'utilisation d'un oxydant,
I'idéal étant de pouvoir valoriser ’accepteur réduit.

En ce qui concerne I'oxydation aérobie d’alcools fonctionnalisés en présence de Pt/C, la
présence de groupes amine ou chloré a été examinée. Concernant les alcools aminés, le manque
de moyens analytiques adaptés a l'analyse des produits nous a encouragé a étudier d’autres
substrats. L’oxydation aérobie en phase liquide & T < 100 °C, d’alcools aliphatiques chlorés
en aldéhydes ou acides carboxyliques chlorés en présence de catalyseurs Pt/C a été étudiée sur
deux substrats : le 5-chloro-1-pentanol et le 8-chloro-1-octanol. Ces deux molécules semblent
désactiver le catalyseur par rapport aux substrats non chlorés correspondants. L’oxydation du 5-
chloro-1-pentanol est non sélective quelles que soient les conditions, car les réactions paralléles de
cyclisation sont favorisées pour ce substrat. L’oxydation du 8-chloro-1-octanol permet d’obtenir
sélectivement l'acide correspondant. L’oxydation en conditions douces de molécules modeéles a
concerné 'oxydation aérobie du géraniol en géranial. Les conditions les plus douces sont 40 °C
sous 10 bar d’air dans un solvant non toxique (t-BuOH en mélange avec 50 % d’eau) en présence
de catalyseur Pt/C. Les perspectives dans le domaine de I'oxydation aérobie sont de poursuivre
les études évaluant la compatibilité d’autres fonctions avec les systémes existants, par exemple
les groupements thioéther, tosyle et nitro.

Pour la deuxiéme voie en conditions anaérobies, le transfert d’hydrogéne alcool /accepteur a
été évalué en présence de différents métaux nobles, alcools, et oléfines accepteurs d’hydrogéne.
Des résultats intéressants ont été obtenus lors de la déshydrogénation du 1-phényléthanol en
acétophénone en présence de 1-alcéne et de catalyseurs & base de Pd. L’alcéne peut alors étre
hydrogéné en alcane sur un catalyseur Pd/C, ou simplement étre isomérisé en 2-alcéne en présence
de Pd-Bi/C. Par contre, la réactivité des alcools primaires (allylique ou benzylique) en conditions

de transfert d’H sur les métaux nobles est faible.
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Conclusion générale et perspectives

La déshydrogénation d’alcools allyliques en 1’absence d’accepteur (formation d'Hy) a été
étudiée en présence de catalyseurs Ag/hydrotalcite sur la base de travaux décrits par ailleurs :
déshydrogénation de l'alcool cinnamique en cinnamaldéhyde en 1’absence d’accepteur d’H [82].
Les essais réalisés ne permettent pas de reproduire les résultats de la bibliographie concernant
I'alcool cinnamique. L’application au géraniol n’a pas permis d’obtenir des rendements en citral
supérieurs a 15 % quels que soient les paramétres expérimentaux (T, concentration, rapport
réactif /catalyseur). Cette approche n’a donc pas été poursuivie.

Des catalyseurs au cuivre supporté sur des oxydes basiques ont donné des résultats plus en-
courageants pour le transfert d’hydrogéne entre le géraniol et le styréne. Un catalyseur Cu/MgO
permet d’obtenir, a partir du géraniol, soit le produit de déshydrogénation de la fonction alcool
(citral), soit le produit d’isomérisation de la fonction alcool allylique en aldéhyde «,S-saturé
(citronellal), en fonction de la quantité de styréne introduite, mais les sélectivités ne dépassent
pas 50 % notamment a cause d'un manque au bilan (env. 20 %) et de la formation du produit
d’hydrogénation de la C=C allylique (citronellol). Bien que les performances de ces catalyseurs
pour la conversion soient plus faibles que celles de Cu/MgO, les utilisations de Cu/oxyde de
lanthane et Cu/hydrotalcite permettent d’avoir des bilans molaires corrects et une sélectivité en
citral > 50 % en présence de styréne (4 éq par rapport au géraniol). Les catalyseurs Cu suppor-
tés sur charbon et alumine permettent d’obtenir rapidement une conversion totale mais pas de
sélectivité en produits d’intérét.

En présence de Cu/AHTg. o) (hydrotalcite modifiée) et en I'absence d’accepteur, le géraniol
est sélectivement isomeérisé en citronellal (60 % & conversion totale a 150 °C). Ce résultat tres
intéressant nous a poussé a étudier lisomérisation de différents alcools allyliques primaires et
secondaires en présence de ce catalyseur. Les alcools allyliques secondaires sont isomérisés en
cétones «,f-saturées avec des rendements de l'ordre de 90 % a 110 °C. Par contre a partir
des alcools allyliques primaires la sélectivité en produit d’isomérisation dépend de la nature du
substrat.

Le catalyseur Cu/AHT g a1 s’est montré trés efficace pour la déshydrogénation du géraniol
en géranial & 110 °C en présence d'un accepteur d’hydrogéne confidentiel. La combinaison de
ce catalyseur avec cet accepteur d’H permet d’obtenir des sélectivités presque totales en pro-
duit de déshydrogénation sans former le produit d’isomérisation de la fonction alcool allylique
(citronellal). Le catalyseur peut étre recyclé, ce qui est un aspect encourageant en cas de 1’éven-
tuel développement d’un procédé en continu. Dans ce cas la préparation du catalyseur devra
étre adaptée au procédé : utilisation d'un support avec une taille de grains de 'ordre du milli-
métre. La synthése du catalyseur pourrait également étre simplifiée, par exemple en synthétisant
la phase active en méme temps que la synthése du support au lieu de synthétiser le support
dans un premier temps puis de réaliser un échange cationique (imprégnation). La proportion des
différents métaux dans le solide (variation des rapports Mg/Al et Cu/Mg) qui doit influencer
les propriétés du solide (surface spécifique, propriétés basiques, taille des particules de Cu) est
également une étude qui mérite d’étre menée.

L’application de ce dernier systéme & des alcools allyliques d’intérét (également confidentiels)

a permis d’obtenir de bons résultats (alcool-A), montrant toutefois une sensibilité du systéme
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Conclusion générale et perspectives

vis-a-vis de la structure du réactif (alcool-B). L’accepteur d’hydrogéne est quant a lui valorisable
aprés son hydrogénation. La méthode développée dans ce projet pourrait servir a réduire ce type
de molécules en présence d’un alcool sacrificiel.

Les futures études devraient se focaliser sur I'utilisation de catalyseurs de forte surface spé-
cifique & base de cuivre réduit supporté sur des oxydes basiques. La méthode des hydrotalcites
est particuliérement adaptée pour synthétiser des catalyseurs performants, qu’il conviendrait de
caractériser précisément : taille de particules de Cu (chimisorption de NoO, TEM), nombre et
force de sites acides et basiques (analyses approfondies par TPD de COy et NHj3), voire degré
d’oxydation des éléments actifs (par analyse XPS, spectrométrie de photoélectrons induits par

rayons X).
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Annexe A

Suivi réactionnel en CPG-FID

La figure A.1 présente un chromatogramme typique de ’analyse par CPG du milieu réaction-
nel lors d’une réaction de déshydrogénation du géraniol. Le programme de montée en température
est optimisé pour la séparation rapide (durée du programme < 20 min) des composés de la fa-
mille du géraniol. Celui-ci débute par un palier & 140 °C pendant 8 min, puis une montée en
température a 20 degree C/min est réalisée pendant 4,5 min, et enfin un palier de température
est effectué pendant 6 min.

Un programme de monté en température plus long (50 min) permet de réaliser le suivi
réactionnel des composés accepteur d’H (styréne, ...) et & partir d’autres substrats : le programme
débute par un palier & 40 /degree C de 5 min, puis une montée en température de 5 degree C/min
est réalisée pendant 40 min, et enfin le programme se termine par un palier de température de

5 min.
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Annexe A. Suivi réactionnel en CPG-FID

Hauteur T(°C)
] 250
60000 | I
] 200
50000 f
40000 150
30000 _ i
] 7 100
20000 g I
10000 UL A s o . . s [0
E g LR 2 = i = .
0 i
e ¥ 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 o 11 12 13 14 15 16 17 18
t (min)
Pic#  Temps Ret. Aire Hauteur  Aire/Hauteur  %Aire )
1 3,339 25951 10980 2,363 6,7259  citronellal
2 3,784 1599 593 2,694 0,4143
3 4,051 2462 893 2,758 0,6381
4 4,191 1454 418 3,479 0,3768
5 4,922 675 228 2,967 0,1750
6 5,081 173974 57680 3,016 45,0896 acétophénone (étalon)
7 5,535 27996 8181 3,422 7,2558 néral )
8 6,383 46420 12523 3,707 12,0308 géranial
9 6,910 10119 2582 3,919 2,6226 citronellol
10 7,385 582 150 3,885 0,1507
11 7,726 9503 2345 4,053 2,4630 nérol
12 7,913 4695 877 5,352 1,2168 )
13 8,771 76502 21629 3,537 19,8274 géraniol
14 11,253 737 280 2,628 0,1910
15 11,831 989 454 2,177 0,2564
16 15,869 577 189 3,047 0,1495
17 17,564 1607 412 3,899 0,4164
Total 385842 120414 100,0000

FI1GURE A.1 Déshydrogénation du géraniol (0,1 mol/L) en présence de 1 éq. de styréne et 0,1
g de catalyseur Cu/HTyjg-a1 & 150 °C dans 25 mL de mésityléne aprés 6 h de réaction. 500 ulL
de milieu réactionnel filtré ont été dilués avec 500 pL d’une solution d’acétophénone (0,1 mol/L)
dans le mésitylene.
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Annexe B

Réactions d’oxydation aérobie

La figure B.1 présente 1’évolution typique des concentrations en géraniol et en géranial en
fonction du temps lors de 'oxydation catalytique aérobie du géraniol. Le point 1 représente la
solution initiale. Le point 2 correspond a I’état du systéme apres ajout du catalyseur métal /C et
purge de la phase gazeuse du réacteur avec de ’argon, sous agitation. Une baisse de la concen-
tration en géraniol est généralement observée entre les points 1 et 2, attribuée a ’adsorption du
substrat sur le catalyseur (la concentration en géraniol au point 2 vaut 90-95 % de la concen-
tration initiale). Le milieu est ensuite agité et chauffé sous gaz inerte juqu’au point 3 (temps de
chauffe 1-15 h). La concentration reste constante entre les points 2 et 3, montrant la stabilité du
géraniol sous atmosphére inerte, en présence du catalyseur et & la température de la réaction. La

réaction débute effectivement au moment de I'introduction de ’air (point 3).
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S 4
0 T | T | T | T |

-24 -12 0 12 24
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FIGURE B.1 — Evolution typique des concentration en géraniol et en géranial en fonction du
temps lors d’expériences d’oxydation aérobie.

De maniere générale, les graphes présentés dans ce manuscrit représentent la concentration
molaire normalisée du géraniol en fonction du temps de réaction (qui correspond a la portion de
courbe entre les points 3 et 4 sur la figure B.1), et la sélectivité des produits en fonction de la

conversion du réactif.
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Annexe C

Mécanisme d’isomérisation d’alcools

allyliques en phase gazeuse sur Cu

La présente annexe consiste en la traduction d'une partie de 'article d’Eadon et Shiekh [72]
qui est une étude du mécanisme de I'isomérisation d’alcools allyliques sur Cu en phase gazeuse.

Les expériences sont menées comme suit : 20 pLb d’alcool sont injectés dans une colonne de 7
m en téflon qui contient le catalyseur, traversée par un flux d’He (15 mL/min), a 150-220 °C. Le
temps de séjour est d’environ 60 s, puis les produits sont récupérés par condensation et analysés
par CPG.

Les 1-alcén-3-ols de moins de 11 carbones donnent 75-95 % de rendement en composés car-
bonylés saturés (isomeérisation), 5-25 % de rendement en composés carbonylés a,3-insaturés
(déshydrogénation) et des traces de produits de déshydratation. Les produits de déshydrogéna-
tion sont favorisés par la température, part une faible concentration et part la substitution de la

double liaison (avec des groupements alkyls).

La réaction est intermoléculaire

La co-injection de 1-butén-3-0l-3-d (I, figure 21) et 1-penten-3-ol (II, figure 21) produit de
grandes quantités de 3-pentanone marquée isotopiquement et de 2-butanone non marquée (mo-

lécules encadrées figure C.1).

0O 0

OH OH \/L + W\/L
R T

F1GURE C.1 — Echange isotopique lors de 'isomérisation du 1-butén-3-o0l-3-d (I) et du 1-penten-
3-ol (II). Source : ref |72]

Des essais complémentaires ont montré que les molécules d’alcool allylique qui n’ont pas réagit
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Annexe C. Mécanisme d’isomérisation d’alcools allyliques en phase gazeuse sur Cu

n’ont pas subi d’échange isotopique. Aussi, la 2-butanone-4-d ou la 2-butanone-1,1,1,3,3-d5 n’ont
pas échangé leurs atomes de deutérium avec les atomes d’hydrogéne de la 3-pentanone dans les
mémes conditions. Ceci montre que I’échange isotopique observé sur la figure 21 est intrinséque

a la réaction et on peut exclure un mécanisme intramoléculaire.
Les atomes d’hydrogéne de la fonction alcool et en C-3 ne sont pas équivalents
pendant le réarrangement

La réaction du 1-butén-3-0l-3-d (I) produit de la 2-butanone-4-d (III) avec une pureté isoto-
pique de plus de 80 % (figure 22). Pour éviter d’attribuer cette sélectivité a un effet isotopique, la
réaction du 1-buteén-3-0l-O-d (IV) a été étudiée (figure C.2) ; le produit isolé est la 2-butanone-3-d

(V) avec une pureté isotopique d’environ 80 %.

OH

5 D
e — /l\n/ (>80 %)
oD v O

I\Y

D
D
I m Y

FiGUrE C.2 - isomérisation du 1-butén-3-ol marqué isotopiquement. Les valeurs entre paren-
théses montrent la pureté isotopique du produit. Source : ref [72].

Ces observations permettent d’affirmer que ’hydrogéne moléculaire (adsorbé ou non) n’est
pas un intermédiaire lors de l'isomérisation d’alcools allyliques en composés carbonylés saturés

sur le Cu.

L’étape limitante est la rupture de la liaison C-3 — H

Eadon et Shiekh ont remarqué que le 1-butén-3-ol-3-d était moins réactif que le 1-butén-3-ol.
Pour quantifier cet effet isotopique, les auteurs ont préparé du 1-propren-3-ol-3-d (VI, figure C.3)
pour étudier son isomérisation en propanal-1-d par déplacement de I’atome d’hydrogeéne (VII,
figure C.3) ou en propanal-3-d par déplacement du deutérium (VIII, figure C.3). Les mesures
par RMN montrent que la migration de I'hydrogéne prédomine par rapport a celle du deutérium
(rapport VII/VIII ~ 4).

H
/Y D /\‘/D D\/\"/ H
0 OH 0O
VII VI VIII

Ficure C.3  Effet isotopique sur I'isomérisation du 1-propén-3-ol-3-d a 180 °C. Source : ref
[72].
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La présence d’un atome de deutérium sur le carbone C-3 a une influence d’un point de vue
cinétique, alors que la deutération de la fonction alcool n’a pas d’effet (la réactivité du 1-butén-
3-0l-O-d est la méme que celle du 1-butén-3-ol). Les auteurs en concluent que le transfert des
atomes d’hydrogéne de la fonction hydroxy et du carbone C-3 s’effectue en deux étapes distinctes,

et que la rupture de la liaison C-3 — H est ’étape limitante.

Le composé carbonylé insaturé peut étre un intermédiaire

La co-réaction de 1-buténe-3-ol et 1-pentén-3-one (molécule IX) produit de la 3-pentanone,

de la 2-butanone et de grandes quantités de 1-buténe-3-one (figure C.4).

OH 0 0 0 0
1-buten-3-ol 1-pentéen-3-one X 2-butanone 1-buten-3-one 3-pentanone X

accepteur d'H isomérisation  déshydrogénation hydrogénation

F1GURE C.4 — Isomérisation et déshydrogénation du 1-buténe-3-ol en présence de 1-pentén-3-one.
Source : ref [72].

Aussi, la réaction du 1-buténe-3-0l-3-d (I) en présence de 1-pentén-3-one (IX) produit de la
3-pentanone-1-d (XI) avec une haute pureté isotopique (figure C.5).

OH 0 0 0 0
\/‘\ + \)‘\/ —_— D/\)j\ + \)k + D/\)J\/
D
1-butén-3-ol-3-d  1-pentén-3-one IX 2-butanone-4-d I1] 1-butén-3-one 3-pentanone-1-d X]

1 accepteur d'H isomérisation déshydrogénation hydrogénation

Ficure C.5 Isomérisation et déshydrogénation du 1-buténe-3-0l-3-d en présence de 1-pentén-
3-one. Source : ref |72].

La réaction du 1-butén-3-ol, 1-buténe-3-0l-3-d (I) et 1-pentén-3-one (IX) produit de la 2-

butanone et de la 3-pentanone avec une pureté isotopique égale (figure C.6).

F1GURE C.6 — Réaction du 1-butén-3-ol, 1-buténe-3-0l-3-d et 1-pentén-3-one. Source : ref [72].

Puisque Eadon et Shiekh ont démontré que les alcools allyliques qui n’ont pas réagit n’ont
pas subi d’échange isotopique, la formation de 3-pentanone et 2-butanone (deutérées ou non)
doit étre réalisée via un mécanisme avec la méme étape limitante, c’est-a-dire qui fait intervenir
le composé carbonylé insaturé comme intermédiaire.

La figure C.7 résume le mécanisme proposé par les auteurs. Initialement, la déshydrogénation

de l'alcool allylique 45 forme de faibles quantités de composé carbonylé «,(-insaturé 46 (étape
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Annexe C. Mécanisme d’isomérisation d’alcools allyliques en phase gazeuse sur Cu

A). Ensuite, I’hydrogéne géminal & la fonction alcool du composé 45 est transféré en position
terminale de la double liaison C=C d’une molécule de composé carbonylé a,5-insaturé 46 (étape
B). Une rapide abstraction de 'atome d’hydrogeéne du groupe hydroxyle génére une nouvelle
molécule de composé carbonylé a,B-insaturé 46 et une molécule de composé carbonylé saturé
47 (produit attendu, étape C). Les étapes B et C sont répétées jusqu'a épuisement de ’alcool
allylique 45. Le composé carbonylé «,(-insaturé 46 est consommé puis régénéré : il joue le role

de co-catalyseur.

H
R R
A /\~/ — /\”/ + H, R =Houalkyle
OH (0]
45 46
R H R H R R
5 A( . /\i/ \/\H/ N =
(0] OH 0] OH
46 45
H
H A R R H R R
c \/\H/ N /Y W N /\[(
(0] OH 0] (0]
47 46

FiGure C.7 — Mécanisme proposé par Eadon et Shiekh [72| pour l'isomérisation d’un alcool
allylique 45 en composé carbonylé saturé 47 sur Cu en phase gazeuse.
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Annexe D

Synthéses d’authentiques et

identifications des produits

Synthéses d’aldéhydes a I’aide du réactif de Dess-Martin

La figure D.1 montre la synthése du 5-chloropentanal et du 8-chlorooctanal par oxydation

des alcools correspondants & I'aide du réactif de Dess-Martin. Les rendements sont de 55-60 %.

DMP 1,3 éq
Ch o~ OH CI\/\NO

CH,Cl,, 0°C

274 mg 149 mg (55 %)
DMP 1,3 éq

(0]
/\/\/\/\/OH NN NN
cl cl

CH,Cl,, 0°C

160 mg 98 mg (60 %)

FiGure D.1 — Oxydation du 5-chloropentanol et du 8-chloro-1-octanol & l'aide du réactif de
Dess-Martin.

Caractérisation des produits par RMN du 'H

Les aldéhydes synthétisés ont été correctement identifiés en RMN du 'H aprés purification
sur colonne chromatographique (phase stationnaire : silice ; éluant : cyclohexane/acétate d’éthyle
70/30) puis évaporation du solvant & 40 °C sous pression réduite.

Le spectre RMN 'H du 5-chloropentanal dans le CDCl3 est présenté figure D.2. La présence
du proton caractéristique de la fonction aldéhyde est bien visible vers 9,8 ppm (proton e). Les
protons du groupe CHg en « de atome de chlore sont fortement déblindés avec un déplacement
chimique de 3,5-3,6 ppm (protons a). Les protons du groupe CHy en « du groupe carbonyle
sont également déblindés avec un déplacement chimique de 2,5 ppm (protons d). Les protons des
CHs au sein de la chaine carbonée ont un déplacement chimique de 1,8 ppm (protons b et c).

Le spectre montre également la présence de cyclohexane et de traces d’acétate d’éthyle (solvants
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utilisés lors de la purification).
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FIGURE D.2 — Analyse RMN du 'H dans le CDCl3 du 5-chloropentanal synthétisé a 1'aide du
réactif de Dess-Martin.

Le spectre RMN 'H du 8-chlorooctanal dans le CDCl;3 est présenté figure D.3. Comme pour
le 5-chloropentanal, le proton de 1’aldéhyde est visible vers 9,8 ppm (proton h), les protons du
groupe CHy en o de 'atome de chlore sont visibles vers 3,5 ppm (protons a) et les protons du
CHs en a du groupe carbonyle ont un déplacement chimique de 2,4 ppm (protons g). Les protons
des CHy au sein de la chaine carbonée sont faiblement déblindés avec un déplacement chimique
compris entre de 1,3 et 1,8 ppm (protons b, ¢, d, e et f).

L’acide 8-chlorooctanoique formé lors de I'oxydation catalytique aérobie du 8-chloro-1-octanol
a été analysé en RMN du 'H dans le DMSO-d6 (figure D.4). Le proton acide est visible vers 12
ppm (proton h), les protons du groupe CHs en « de I'atome de chlore ont un méme déplacement
chimique de 3,5 ppm (protons a), les protons du groupe CHy en a de la fonction acide sont
déblindés et ont un déplacement chimique vers 2,2 ppm, les autres protons des groupes CHs au

sein de la chaine carbonée sont visibles entre 1,2 et 1,8 ppm.
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FIGURE D.3 — Analyse RMN du 'H dans le CDCl3 du 8-chlorooctanal synthétisé a I'aide du
réactif de Dess-Martin.
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FIGURE D.4 — Analyse RMN du 'H dans le DMSO-d6 de l'acide 8-chlorooctanoique synthétisé
synthétisé par oxydation aérobie.
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Caractérisation des produits par CPG-SM

Les pages suivantes donnent les rapports d’analyse CPG-SM du milieu réactionnel final d’une
expérience évaluant la réactivité du géraniol & 150 °C pendant 6 h au contact d’un catalyseur
Pd/C dans le mésityléne (figure 4.6 a gauche). L’échantillon dont le nom technique est TGE-C-
294 a été analysé 2 fois : pour des temps de rétention compris entre 0 min et 15 min, et pour des
temps de rétention compris entre 18 min et 58 min, afin de ne pas endommager le détecteur par
un exces de solvant (mésityléne) dont le temps de rétention est compris entre 15 min et 18 min.

Les analyses montrent bien la formation des produits attendus (citral, citronellal, citronellol)
et la présence résiduelle de géraniol, ainsi que la formation de composés non désirés : hydrocar-
bures formés par perte de I'atome d’oxygéne (vraisemblablement hydrogénolyse du géraniol), un

produit de réarrangement du géraniol (lavandulol) et un produit de cyclisation (pipéritol).
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Chromatographie en Phase gazeuse - détection par spectrométrie de masse (p1412)
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Chromatographie en Phase gazeuse - détection par spectrométrie de masse (p1412)

Date, heure d'analyse : 28/05/2013 18:55:29 Picn® Tps ret. Aire % d'aire Hauteur A/H
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Picn®3 Temps de rétention : 23.480 min (Scan n° 823) MassPeaks:247
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Annexe E

Désorption en température

programmeée de CO»- et NHj

Les analyses de désorption en température programmée (TPD) de CO9 et NH3 permettent de
mesurer les nombres de sites acides et basiques de surface. Les tableaux E.1 et E.2 rassemblent les
données et les figures E.1 & E.9 montrent les profils de désorption en fonction de la température.

Les solides sont préalablement traités a 600 °C pendant 1 h, sauf pour les hydrotalcites
HTyg-a1 et HT\g 1. dont la température de traitement est fixée a 180 °C afin de préserver
leur structure. Apres adsorption de COs ou NHs (5% dans He) pendant 30 min & 100 °C, la
température est progressivement augmentée (5 °C/min) jusqu’a la méme température que celle
utilisée lors du pré-traitement (plateau de 2 h & cette température).

I’analyse est quantitative : les densités de sites par unité de surface sont calculées en unité
arbitraire (u. a./m?) et peuvent étre comparées entre les différents solides. L’é¢talonnage de I’ap-
pareil n’a pas été réalisé (analyse d'un solide standard possédant un nombre connu de sites acides

et basiques) ce qui aurait permis de convertir la densité de sites en mol/m?.

TABLEAU E.1 — Mesure de sites basiques par TPD-CO4 de quelques supports utilisés lors de
la présente étude.

Solide masse  SBET Ldesorp. Aire Densité sites Type de sites
(g) (m%/g) (°C) (u.a.) basiques (u.a./m?)
1 MgO 0,0511 140 600 2012 281 maj. faibles et moyens
2 AlbO3 0,0526 265 600 4 489 322 faibles et forts
3 AHTyga1 0,0518 220 600 2 683 235 majoritairement faibles
4 HTygar 00567 100 180 673 119 -
5 HTwmgra 0,063 55 180 286 82 -

MgO est un solide basique de référence. Le profil de TPD-CQOs de ce solide montre la présence
de sites basiques faibles (pic centré sur 150 °C, figure E.1) et moyennement forts (pic centré sur
250 °C), ainsi que quelques sites basiques forts (épaulement vers 600 °C). Le nombre de sites

basiques de ’échantillon analysé est 2012 u.a. ce qui correspond & une densité de sites basiques
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en surface de 281 u.a./m? (tableau E.1 entrée 1).

Le profil de TPD-CO4 de AlsO3 montre la présence de sites basiques faibles et forts (maxi-
mums d’intensité & 150 °C et 600 °C, figure E.2). Tl semble que la désorption est incompléte,
c’est a dire que la désorption aurait du étre réalisée jusqu’a une température supérieure & 600
°C. Le nombre de sites basiques est important, 4489 u.a., ce qui correspond & une densité de sites
basiques de 322 u.a./m? plus importante que celle mesurée pour MgO (tableau E.1 entrée 2).

AHTyg-a1 est un solide de formule 3MgO.Al;O3. On s’attend donc & mesurer des propriétés
proches de MgO et/ou AlyO3. Le profil de TPD-COg9 de ce solide montre uniquement la contri-
bution de sites basiques faibles avec un maximum d’intensité vers 200 °C (figure E.4). Le nombre
et la densité des sites basiques est du méme ordre de grandeur que MgO : 2683 u.a. soit 235
u.a./m? (tableau E.1 entrée 3).

Les hydrotalcites HTyg-a1 €t HTyg.1.0 n'0nt pas été exposées a des températures supérieures a
180 °C pour préserver leur structure. Cependant la mesure ne prend en compte que les sites d’ad-
sorption les plus faibles et les données mesurées pour ces solides ne peuvent pas étre comparées
aux autres solides, mais il est possible de comparer les hydrotalcites entre elles.

Les TPD-COg de HT g a1 et HT\1g.1.2 suivent le méme profil (figures E.6 et E.8). Le nombre
de sites basiques est plus important pour HT g a1, 673 u.a. contre 286 u.a., mais ceci est unique-
ment di a la différence de surface spécifique car la densité de sites basiques est du méme ordre

de grandeur pour les deux hydrotalcites : 119 u.a./m? et 82 u.a./m? (tableau E.1 entrées 4 et 5).

TABLEAU E.2 — Mesure de sites acides par TPD-NHj3 de quelques supports utilisés lors
de la présente étude.

Solide masse  Spepr  Tdesorp. Aire Densité sites Type de sites
(g) (m?/g)  (°C)  (u.a.) acides (u.a./m?)
1 Al,O5 0,0492 265 600 4 760 365 faibles et forts
2 AHTwmga1 0,052 220 600 1 662 145 faibles
3 HTygar  0,0542 100 180 618 114 -
4 HTwmgra 0,0524 555) 180 78 27 -

Les mesures par TPD-NHj3 sont rapportées dans le tableau E.2. LLe nombre de sites acides de
Al203 est trois fois plus important que celui de AHT\g.a1, 4760 1.a. contre 1662 u.a., et la densité
de sites deux fois plus importante : 365 u.a./m? contre 145 u.a./m? (tableau E.2 entrées 1 et
2). AlsO3 posséde des sites acides faibles et forts (figure E.3) et AHTyg a1 uniquement des sites
acides faibles (figure E.5). La densité de sites acides de HTy1g.4) est du méme ordre de grandeur
que AHT g a1, 114 u.a./m? (tableau E.2 entrée 3 et figure E.7). Par contre I’hydrotalcite HTmg 1.a
posséde une acidité négligeable avec une densité de 27 u.a./m? (tableau E.2 entrée 4 et figure
E.9).
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F1GURE E.1 - TPD-CO5 de MgO. Conditions : 51,1 mg de MgQO, désorption de 100 °C a 600 °C
(montée a 5 °C/min puis plateau de 2 h).

177



Annexe E. Désorption en température programmée de CO5 et NHg
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Ficure E.2 TPD-CO;5 de Al;O3. Conditions : 52,6 mg de AlsOs, désorption entre 100 °C et

600 °C (montée a 5 °C/min puis plateau de 2 h).
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FiGUurE E.3 - TPD-NHj3 de Al;O3. Conditions : 49,2 mg de AlyO3, désorption entre 100 °C

et 600 °C (montée a 5 °C/min puis plateau de 2 h).
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FIGURE E.4 TPD-CO3 de AHT g a1- Conditions : 51,8 mg de AHTyg-a1, désorption entre
100 °C et 600 °C (montée a 5 °C/min puis plateau de 2 h).
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FIGURE E.5 - TPD-NH3 de AHTp\ g a1 Conditions : 52,0 mg de AHTygg-21, désorption entre
100 °C et 600 °C (montée a 5 °C/min puis plateau de 2 h).

179



Annexe E. Désorption en température programmée de CO5 et NHg
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FiGURe E.6  TPD-CO3 de HTpg a1 Conditions : 56,7 mg de HTyj.a1, désorption entre

100 °C et 180 °C (montée a 5 °C/min puis plateau de 2 h).

Intensité
(u.a)

59280 //‘\
\

29640 / \
L
|

temps (u. a.)

FIGURE E.7 — TPD-NH3 de HTyg-A1- Conditions : 54,2 mg de HTye a1, désorption entre

100 °C et 180 °C (montée a 5 °C/min puis plateau de 2 h).
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FiGure E.8  TPD-CO; de HT Mg La- Conditions : 63,0 mg de HTyg 1.2, désorption entre
100 °C et 180 °C (montée a 5 °C/min puis plateau de 2 h).
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FIGURE E.9 — TPD-NH3 de HTpg 1.a. Conditions : 52,4 mg de HTyggra, désorption entre
100 °C et 180 °C (montée a 5 °C/min puis plateau de 2 h).
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Développement, de catalyseurs pour le transfert d’hydrogéne. Application a des molécules bio-sourcées.

Dans la présente étude, la compatibilité de la méthode d’oxydation catalytique aérobie avec des molécules poly-
fonctionnelles a été évaluée. La déshydrogénation du géraniol en géranial a été réalisée en conditions douces (mélange
t-BuOH /eau comme solvant, 40 °C) en présence de catalyseurs Pt/C qui doivent étre promus au bismuth afin d’éviter
la lixiviation du Pt. A 90 °C, les catalyseurs Pt/C se sont montrés efficaces pour l'oxydation sélective du 8-chloro-
1-octanol en acide 8-chlorooctanoique. Par contre, d’autres substrats n’ont pas pu étre transformés sélectivement en
aldéhyde ou en acide & cause de leur sensibilité vis-a-vis de l'oxygeéne (alcool-A) ou de leur réactivité particuliére
(5-chloro-1-pentanol qui est cyclisé en produits non désirés).

Alternativement, le transfert d’H alcool/accepteur en conditions anaérobies a été développé. Le géraniol est le
substrat modéle de choix pour cette étude puisqu’il comporte des fonctions réductibles : il convient donc de réaliser soit
la déshydrogénation sélective de sa fonction alcool, soit son isomérisation lorsque la fonction alcool est déshydrogénée
en méme temps qu'une fonction réductible est hydrogénée au sein de la molécule. Quelques métaux nobles ont été
évalués pour cette transformation (notamment Pd en présence d’alcéne comme accepteur d’H et Ag en 1’absence
d’accepteur), mais les performances ou les sélectivités en produits d’intérét sont médiocres. Les catalyseurs au Cu ont
montré un potentiel beaucoup plus prometteur, et de nombreux supports ont été évalués. Le styréne utilisé comme
accepteur d’H ne permet pas d’obtenir sélectivement le produit de déshydrogénation du géraniol (citral), par contre
l'utilisation d’un accepteur d’H confidentiel permet d’obtenir sélectivement le citral sans former de citronellal (produit
d’isomérisation de la fonction alcool allylique) en présence de catalyseur au cuivre sur un support ex-hydrotalcite. En
I’absence d’accepteur, ce catalyseur permet 1’isomérisation sélective de différents alcools allyliques secondaires avec
des sélectivités d’environ 90 % en cétones saturées.

Catalysts development for hydrogen transfer. Application to bio-based compounds.

In this study, we evaluated the compatibility of polyfunctional alcohols with catalytic aerobic oxidation systems.
Geraniol dehydrogenation was carried out in mild conditions (t-BuOH /water mixture as solvent, 40 °C) in the presence
of Pt/C (promotted with Bi to avoid leaching). These catalysts are efficients for the oxidation of 8-chloro-1-octanol into
corresponding acid at 90 °C. However, other reactants were not selectively transformed into aldehyds or acids because
of their oxygen sensivity (alcool-A) or their particular reactivity toward cyclization products (5-chloro-1-pentanol).

In parallel, H transfer dehydrogenation was developed in anaerobic conditions. Geraniol was choosen as a model
molecule since it can be selectively dehydrogenated or isomerized (a reducible function on the substrate is hydrogenated
when alcohol function is dehydrogenated). Some noble metals were evaluated for these reactions (Pd in the presence
of alkene as H acceptor or Ag for acceptorless dehydrogenation), but performances and selectivities are quite low.
Copper catalysts showed better results, and a lot of supports were evaluated. Selectivity toward dehydrogenation
product (citral) is not total when styren is used as hydrogen acceptor, but the use of another H acceptor (confidential)
in the presence of copper supported on modified hydrotalcite catalyst allows selective dehydrogenation of geraniol
without isomerization into citronellal. Without H acceptor, this catalyst leads to selective isomerization of secondary

allylic alcohols into saturated ketones (90 % selectivity).

DiScIPLINE : Chimie

MoOTs-CLES : oxydation aérobie, platine sur charbon, alcools, allylique, géraniol, transfert d’hydrogéne, déshydrogé-
nation, hydrogénation par transfert, accepteur d’hydrogéne, catalyse hétérogéne, cuivre, support basique, hydrotalcite,
magnésium, aluminium, lanthane.

KEYWORDS : aerobic oxidation, platinum on carbon, alcohols, allylic, geraniol, hydrogen transfer, dehydrogenation,
transfer hydrogenation, hydrogen acceptor, heterogeneous catalysis, copper, basic support, hydrotalcite, magnesium,

aluminium, lanthanum.
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