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Avant-propos

Considérations générales

Je Elias Feghali certifie que tous les documents dans cette thése, qui est mon propre travail, ont été
identifiés et qu'aucun matériel n’a déja été soumis et approuvé pour l'obtention d'un dipléme a
I’Université Paris Sud ou tout autre Universiteé.

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont été effectués dans le Laboratoire de Chimie Moléculaire
et de Catalyse pour I'Energie (LCMCE) sous la direction du Dr Thibault CANTAT. Les données
bibliographiques les plus récentes datent de Mars 2015, sachant que d’autres travaux plus récents sont
apparus pendant la rédaction de la thése.

Le manuscrit commence par une introduction générale qui définit le positionnement et le contexte de
la problématique de la theése. Ensuite, quatre chapitres distincts traitent des différents sujets abordés.
Ces chapitres ont été écrits de maniére a pouvoir étre lus indépendamment ; toutefois, une certaine
progression relie les chapitres entre eux. Une conclusion générale résume d’une maniére concise les
travaux de thése. Enfin, quelques perspectives sont mentionnées en vue de donner un apercu sur la
continuité des différents sujets abordés pendant cette these. Les références bibliographiques sont
numérotées par chapitre et les composés sont numérotés indépendamment dans chaque chapitre.

Abréviations utilisées
Liste des abréviations

CG : Chromatographie en phase Gazeuse

DFT : Density Functional Theory

DRX : Diffraction des Rayons X

DP, : Degré de Polymérisation moyen

ed : exces diastéréoisomérique

ee : exces énantiomérique

El : Impact Electronique

GPC : Chromatographie par Perméation de Gel
HSQC : Heteronuclear Single Quantum Coherence
IR-TF : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
PDI : Indice de polydispersité

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

SM : Spectrométrie de Masse

TA : Température ambiante

UE : Union européenne

UV : Ultraviolet

AH : Différence enthalpique

AG : Différence d’énergie libre

AS : Différence d’entropie

%m : pourcentage en poids

€ . constante diélectrique
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Liste des produits chimiques et des substituants

APTS : acide paratoluenesulfonique
BDEPP : bis(diphénylphosphinoéthyl)phénylphosphine
BHET : bis(hydroxyéthyléene)téréphtalate
BPA : bisphénol A

COD : cyclooctadiene

Cy : cyclohexyle

DEC : diéthylcarbonate

DIBAL-H : hydrure de diisobutylaluminium
DMC : diméthylcarbonate

DME : diméthoxyéthane

DMSO : diméthylsulfoxyde

DMT : térephtalate de diméthyle

DPPM : bis(diphénylphosphino)méthane
EG : éthyléne glycol

Et : éthyle

EtOH : éthanol

Et,O : éther diéthylique

HBpin : pinacolborane

HCI : acide chlorhydrique

iPr : isopropyle

Me : méthyle

nBu : n-butyle

nBuLi : n-butyllithium

NEt; : triéthylamine

PC-BPA : polycarbonate du bisphénol A
PEC : poly(carbonate d'éthylene)

PEG : polyéthyléne glycol

PET : polyéthylene téréphtalate

Ph : phényle

PMDS : pentaméthyldisiloxane

PMHS : polyméthylhydrosiloxane
POCOP : 2,6-bis(di-tert-butylphosphinito)phényle
PPC : poly(carbonate de propyléne)

PS : polystyréne

PVC : polychlorure de vinyle

py : pyridine

tBu : tertiobutyle

TEMPO : 2,2,6,6-tetraméthylpiperidine-1-yl)oxyl
TfO : triflate

THF : tétrahydrofurane

TMDS : 1,1,3,3-tétraméthyldisiloxane
TMM : triméthyleneméthane

TMS : triméthylsilyle

TMSCI : chlorure de triméthylsilyle
TMSOTT :triflate de triméthylsilyle

TPA : acide téréphtalique
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"To raise new questions, new possibilities, to regard old problems from a new angle, requires
creative imagination and marks real advance in science.”

Albert Einstein
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Introduction générale

La production de produits chimiques organiques repose largement sur les ressources
fossiles, puisque plus de 95 % d’entre eux proviennent de la pétrochimie. Le développement
de méthodes de synthéese innovantes utilisant des matiéres premiéres renouvelables ou visant
le recyclage de déchets carbonés est donc essentiel pour la durabilité du secteur de la chimie
industrielle. A cet égard, le dioxyde de carbone a fait I'objet d'une attention accrue, et de
nouvelles réactions catalytiques ont été concues au cours de la derniére décennie pour
transformer ce composé présentant peu d’utilité en chimie en une variété de produits d’intérét

et de valeur plus élevés comme 1’acide formique, le méthanol, les amides et autres.

D’un autre coté, la valorisation de déchets avant leur minéralisation en CO, pourrait permettre
d’accéder a des squelettes carbonés plus complexes que le CO,. En particulier, les déchets
issus des matériaux polymeres peuvent étre considérés comme une source de matiéres
carbonées. En effet, la croissance mondiale du marché des matériaux polymeres et en
particulier des plastiques a entrainé la production de plusieurs millions de tonnes de déchets
chaque année. Par conséquent, il semble primordial de développer des méthodes de recyclage
permettant la gestion de la fin de cycle de ces matériaux polymeres. Parmi le large éventail de
méthodes de recyclage proposeées, celles qui visent la dépolymérisation sont particulierement
intéressantes car elles permettent de récupérer des molécules qui sont habituellement issues de
la pétrochimie et peuvent servir de précurseurs de produits a haute valeur ajoutée, employés
dans diverses applications industrielles, commerciales et méme alimentaires. Ces méthodes de
dépolymérisation peuvent aussi étre utilisées pour la valorisation des matériaux polymeres
issus de la biomasse. En effet, la dépolymérisation des sources de biomolécules aromatiques
naturelles comme la lignine et les tanins en molécules mono-aromatiques, pourrait constituer
une alternative durable au traitement pétrolier, fournisseur quasi-exclusif de molécules

aromatiques de base.

Dans ce contexte, les travaux de ma thése auront pour objectif 1’élaboration de nouveaux
procédés catalytiques pour le recyclage de dechets ligno-cellulosiques, de polymeéres et de
dérivés du COg, ceci en suivant trois grands axes de recherche (Fig. 1). Le premier (chap. I)
est la valorisation de 1’acide oxalique, facilement formé a partir du CO, par voie
¢électrochimique, et permettant 1’obtention de synthons renouvelables contenant deux atomes
de carbone. Le second axe (chap. Il) traite du recyclage chimique des matériaux polymeres,

en particulier ceux a base de polyéthers, de polyesters et de polycarbonates, pour obtenir des
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molécules organiques ayant un intérét industriel. Le troisieme axe constitue la plus grande
partie de cette thése et vise la valorisation de quelques sources de biomolécules aromatiques
naturelles, en particulier les tanins hydrolysables (chap. Il), la subérine (chap. 1) et la lignine
(chap. Il et V).

A

=2

¢ Valorisation chimique des polyméres

f.-m"m"-m""mmmiPOIymérisation MaterlauxFln devie [ H
1 HO —_— N \—————»Déchets:
: ’\©\,OH : ! polyméres : ecets

o HOA-OH ‘
H,N 7 |
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Valorisation de la biomasse “-----------

Figure 1. Représentation des trois grands axes de valorisation visés dans le cadre de
cette thése pour la synthese de produits organiques.

Afin d’atteindre les objectifs fixés dans ces trois axes de valorisation, une stratégie de
transformation réductrice basée sur le clivage des liaisons C-O a été adoptée. Par le biais de la
désoxygénation, cette méthode permettra la synthése de produits ayant un contenu
énergétique plus important et une grande valeur ajoutée comme les phénylpropanoides. De
plus, la réduction sera effectuée dans des conditions douces de température et de pression en
utilisant des réactions d’hydrosilylation. Celles-ci pourront se révéler efficaces car elles
combinent le caractére réducteur de la liaison Si—H des hydrosilanes a la forte affinite de
I’atome de silicium pour I’oxygeéne. Plus spécifiquement, la réaction d’hydrosilylation
catalysée par B(CsFs); a été choisie car elle permet la réduction d’une grande variété de
fonctions chimiques telles que les éthers, les esters et les acides carboxyliques, ceci avec des
conversions et des sélectivites controlées, sans 1’utilisation de métaux. Cette stratégie ouvre la
possibilité de I’emploi du polyméthylhydrosiloxane (PMHS) et du tétraméthyldisiloxane

(TMDS) qui sont deux sous-produits de I'industrie des silicones, bon marché et non toxiques.
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Enfin, les atouts que présente la réaction d’hydrosilylation avec B(CgFs)3 seront mis a profit

dans la valorisation d’une grande gamme de polymeéres bio-sourcés et de déchets organiques.
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Chapitre I

Hydrosilylation de

I’acide oxalique avec
B(CesFs)s

C degreé d'oxydation\
(-l -IT)  HaC-CH,

X3Si0,  OSiX3

A A H,C-CH
HO O X;Si0 O OSiXs
B(CgF5); cat. 3 5y
o 0 xSieH o9 Lk ey -
' OH réduction 0SiX; X,Si0  OSiXs
chimiosélective | (+; #f).-- HC-CH

cHir ¢+ , X5Si0  OSiXs
(o 4ty S, P
-(H HC-C

X;Si0  0SiXs

X5Si—H = PMHS,
TMDS, Et;SiH

N.B : Une partie des informations présentées dans ce chapitre a fait I'objet de la communication

scientifique suivante : E. Féghali, O. Jacquet, P. Thuéry et T. Cantat, Catal. Sci. Technol., 2014, 4,
2230-2234.
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"I believe luck is a matter of preparation meeting opportunity"

Lucius Annaeus Seneca
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L. Hydrosilylation de I'acide oxalique

I.1. Réactions d’hydrosilylation avec B(CsFs)3

I.1.1.Généralités sur B(C¢Fs);

Le composé B(CgFs); a été initialement préparé par Stone, Massey et Park en 1963.
Selon Childs et al., B(CgFs)3 est un acide de Lewis fort, dont 1’acidité se situe entre celle de
BF; et de BCls.2 En combinant la forte acidité de Lewis avec un encombrement stérique
significatif, B(CgFs)3 acquiert la possibilité de fixer des anions, ce qui fait de lui un catalyseur
trés utile.® En effet, au début des années 1990, Marques et al. ont constaté que B(CgFs); est un
excellent co-catalyseur qui, par 1’abstraction d’un groupement alkyle, active les métallocenes
lors de la polymérisation en phase homogeéne des alcénes selon Ziegler-Natta (Schéma 1).* La
réactivité chimique ainsi que les applications de B(CgFs); sont décrites en détail dans la

littérature.®

R
CeHg ou pentane ® Me S} — e
LZZrQMe + B(CgFs)3 66 OUP - LyzZr Me—B(CgFs)s polyoléfine
Me
L= T]S—CSHS
n°-1,2-Me,CsHs
n°-CsMes

n°-1,3-(SiMe3),CsH3

Schéma 1. Activation des zirconocenes pour la polymérisation des oléfines, par
abstraction d’un groupement méthyle par B(CgFs)s.*

I.1.2.Les réactions d’hydrosilylation avec B(CsFs)3

A la fin des années 1990, le groupe de Piers a trouvé que B(CgFs); se comporte
comme un catalyseur d’hydrosilylation pour la réduction d’une variété de fonctions
organiques, en particulier les fonctions oxygénées.® Ces réactions d’hydrosilylation sont d’une
grande importance car elles ouvrent de nouvelles voies de synthese basées sur la reduction

® ot elles ont suscité un intérét

sélective dans des conditions organocatalytiques douces,’
considérable.®® Lutilisation de B(CgsFs); comme catalyseur d'hydrosilylation a permis la
réduction d'une grande variété de substrats organiques comme les éthers,” les alcools
(silylation et désoxygénation),® les aldéhydes,® les imines,® les acides carboxyliques,’® les

esters,! les amides®® et récemment les carbonates™® (Fig. 2).
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Figure 1. Quelques exemples de réactions d’hydrosilylation a I’aide du systéeme B(C¢Fs)3
=Silane.

I.1.3.Mécanisme des réactions d’hydrosilylation des fonctions
carbonyle catalysées par B(CsFs)3

Le mécanisme de la réaction d’hydrosilylation des fonctions carbonyle catalysée par
B(CsFs)s a 6té étudié par Piers et al..° En se basant sur des données cinétiques, ces auteurs ont
conclu que 1’adduit A formé entre les substrats oxygénés et B(CgFs)s n’est pas un

intermédiaire actif dans la réaction d hydrosilylation des fonctions carbonyle (Schéma 2).
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Schéma 2. Les étapes de la réaction d’hydrosilylation des substrats contenant des
fonctions carbonyle par le systeme B(CsFs)3-Hydrosilane.

Un mécanisme contre-intuitif basé sur trois étapes a été proposé (Schéma 2). Ce dernier
s’appuie sur la dissociation de 1’adduit substrat-B(CsFs)3 A (étape 1) suivie de 1’activation du
substrat par le silicium qui est accompagnée par la formation d’un borohydrure HB(CgFs)s’
(étape II). Enfin, I’étape III est la réduction du substrat activé par HB(CgFs)s avec la
régénération du catalyseur. Dans ce scénario, le substrat contenant la fonction carbonyle la
plus stabilisée (la moins polarisée) et qui se lie a I'acide de Lewis B(CsFs)3 avec une énergie
de liaison faible devrait par conséquent étre réduit le plus rapidement, puisque plus de
B(CsFs); "libre™ serait disponible pour former le borohydrure. De plus, quand la fonction
carbonyle du substrat est stabilisée, la paire d’ion B (formée d’un borohydrure et d’un ion
silylcarboxonium) résultant de I’activation du substrat par le silicium est elle aussi stabilisée,
ce qui favorise le déroulement de 1’étape II. Ces effets se traduisent experimentalement par
des vitesses de réduction plus élevées dans le cas des esters (fonction carbonyle stabilisée par
effet mésomeére) que dans le cas des cétones et des aldéhydes pour le systeme B(CgFs)s-
Hydrosilane.® Dans une autre étude réalisée par le méme groupe, un état de transition
impliquant la coordination du silicium sur ’oxygene et le transfert de 1’hydrure du silane au
borane a été proposé (Fig. 3).** L'acidité de Lewis de l'atome de silicium facilite I'attaque
nucléophile de 1'atome d'oxygene qui joue le role d’une base de Lewis. D’aprés ces auteurs,
c’est la coordination du substrat qui induit le transfert de I’hydrure sur B(CgFs)s. De plus, la
différence de réactivité avec le catalyseur d’hydrosilylation [PhsC] [HB(CsFs)s]™ (générant

des ions Et3Si*) ainsi que les réactions de marquage isotopique ont montré que 1’étape 111 se
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fait exclusivement par le transfert d’un hydrure du borohydrure HB(C¢Fs)s~ (et non pas de

I’hydrosilane) sur I'atome de carbone électrophile de I'ion silylcarboxonium.

o B(CeFs)3
|
R1J\R2
OSiR;
'I_QS\RZ B(cﬁla-,)3 RsSiH

)

R1 R3Si— /\'"B(Cer)s

)v

Figure 2. Mécanisme de la réaction d'hydrosilylation des fonctions carbonyle avec le
systeme B(CgFs)s-Hydrosilane.

(CoFo)BH

D’autre part, Rendler et Oestreich ont vérifi¢é le mécanisme de transfert d’hydrure de
I’hydrosilane sur B(CsFs)s & l'aide d'un hydrosilane contenant un centre stéréogénique.™ Lors
du traitement de I'acétophénone prochirale avec le silane (°R)-C en présence de B(CgFs)s,
deux diastéréoméres silylés (°R,R)-D et (°R,S)-D ont été obtenus (Schéma 3). Ces deux
produits présentent une inversion de configuration au niveau de I’atome de silicium, ce qui
prouve que I’activation de la liaison Si-H se fait selon un mécanisme concerté de type SN,-Si.
Ces voies meécanistiques proposées par les groupes de Piers et de Oestreich ont été récemment

confirmées par des calculs de DFT en utilisant MeSiH et I’acétone comme modéles.™
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Schéma 3. Hydrosilylation de D’acétophénone catalysée par B(CgFs); et avec un
hydrosilane contenant un centre stéréogénique.™

Plus récemment, le groupe de Piers a finalement présenté la preuve expérimentale de
I’existence du chainon manquant du cycle catalytique, c’est a dire I’adduit Si-H-B." Ces
auteurs ont utilisé le composé anti-aromatique 1,2,3-tris(pentafluorophényl)-4,5,6,7-
tétrafluoro-1-boraindéne F comme modeéle de B(C¢Fs)s, avec toutefois une acidité de Lewis
plus grande. L’adduit G formé entre Et3SiH et le composé F a pu étre isolé et caractérisé par
spectroscopie RMN et par diffraction des rayons X (Fig. 4). La structure cristallographique de
G révele la présence du pont Si-H-B avec l'atome d'hydrogene restant lié a 1’atome de
silicium. En effet, la distance Si-H égale a 1,51(2) A se trouve dans la plage typique des
liaisons Si-H (~ 1,48 A), tandis que la distance B—H de 1,46(2) A est sensiblement plus
longue que les liaisons B-H typiques (~1,14 A).*® Le pont Si-H-B est coudé de maniére
significative avec un angle de liaison de 157°. Cette non linéarité a aussi déja été observée
dans le cas des ions hydronium [Si-H-Si]*.*® D autre part, des calculs de DFT ont été menés
pour étudier la stabilité du composé G par rapport au systeme Et3SiH/B(CgFs)s. D’apres ces
études, 1’adduit formé entre Et3SiH et B(CgFs)3 a été jugé moins stable et donc plus difficile a
isoler que le composé G. La plus grande stabilité de G a été attribuée a un équilibre entre les
effets stériques et électroniques dans la structure de ce composé plutot qu’a un simple effet

d'une acidité de Lewis accrue par rapport a B(CgFs)s.
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Figure 3. Synthése de I’adduit G a partir de F et de Et;SiH. Structure cristallographique
du composé G obtenu par Piers et al.*’

I.1.4.Les réactions de réduction catalytique du CO; catalysées par
B(CsFs)3

Dans les années 2000, les groupes de Stephan et Erker ont trouvé que B(CgsFs)3 peut
jouer le role d’un acide de Lewis dans des paires de Lewis frustrées (FLP) pour activer des
petites molécules comme NO, N,O, SO, et spécialement pour réaliser le clivage hétérolytique
du dihydrogéne et la réduction du CO, sans le recours & des métaux.'® Dans ce dernier cas,
Piers et al. ont utilisé un adduit issu de FLP ainsi que Et3SiH pour effectuer la réduction
catalytique du CO, en CH,.% En se basant sur les travaux de O'Hare et Ashley, ’adduit issu
de la paire de Lewis frustrée [TMPH]" [HB(CsFs)s]” H a été utilisée pour activer le CO; via la
formation du formatoborate [TMPH]* [HC(O)OB(CsFs)s]".%* La paire H peut étre formée par
la réaction entre 2,0 équivalents de 2,2,6,6 tétraméthylpipéridine (TMP), B(CgFs)s; et CO; en
présence de Et;SiH (Schéma 4).
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Schéma 4. Formation de la paire de Lewis frustrée [TMPH]" [HB(CsFs)s]- d’aprés Piers
etal.?’

+ —

B(CsF5)3

En présence d’une quantité supplémentaire (0,1 a 1,0 équiv) de B(C¢Fs)s et de 18
équivalents de EtsSiH, le formatoborate [TMPH]'[HC(O)OB(CsFs)s]” est hydrosilylé
rapidement pour former le formatosilane 1 et régénérer le composé H (Schéma 5). Le
formatosilane | est a son tour rapidement réduit par le systeme B(CsFs)s / Et;SiH en CHy,
selon le méme mecanisme de réduction des fonctions carbonyle décrit précédemment (voir

1.1.3). En utilisant un défaut de Et3SiH, un mélange de produits intermédiaires de réduction a

été obtenu.
@ :
©) ©) co O,B(C6F5)3 © TMPH O/SlEt3
TMPH HB(CgFs)3 2 EtsSiH/B(CeFs)s . I |
H H” ™0 “No o H™ ™0
TMPH HB(CgFs)3
H Et;SiH / B(CoFs)3
cn, EtSIH/B(CeFs)s | y_OSiEL EtySiH / B(CgFs)s | 4 OSIEt3
) 4 H | e o TOSiEty
Et;SiOSiEt; H Et;SiOSiEt,

Schéma 5. Réduction catalytique du CO; en utilisant le systeme B(CgsFs)3 / Et3SiH.

Puisque 1’étape cinétiquement limitante est ’activation du CO, a travers la formation
du formatoborate, I’obtention sélective de molécules fonctionnalisées pouvant servir comme
synthons C1 a partir de la réduction du CO, semble tres difficile a réaliser en utilisant le
systeme développé par le groupe de Piers. Toutefois, cet obstacle peut probablement étre
surmonté par la dissociation des deux étapes d’activation et de réduction du CO,. Cependant,
les réactions de molécules dérivées du CO,, telles que I’acide oxalique, avec le systeme
B(CsFs)s-Hydrosilane pourraient produire sélectivement des molécules fonctionnalisees

susceptibles d’étre utilisées comme briques de construction en chimie de synthese.

Chapitre | | Hydrosilylation de I'acide oxalique avec B(CgFs)3



I.2. Valorisation de I'acide oxalique comme source de composés C2

1.2.1. Du CO: a I'acide oxalique

En 2012, Sabo-Etienne, Bontemps et al. ont montré que la réaction d’hydroboration du
CO; en méthoxyborane catalysée par un catalyseur du ruthénium génére un intermédiaire
contenant deux atomes de carbone.”” Le composé Bpin-OCH,-OCHO (Bpin = 4,4,5,5-
tétraméthyl-1,3,2-dioxaboryl) résulte du couplage de la liaison C-O de deux molécules de
CO,, via la formation transitoire de formaldéhyde (Schéma 6).%% Jusqu'a présent, l'acide
oxalique HO,CCO_H est le principal sous-produit en C2 accessible a partir de la réduction du
CO.. En effet, des électrocatalyseurs sélectifs ont été élaborés pour promouvoir la formation
de liaisons C—C a partir de CO, avec un grand rendement faradique (allant jusqu’a 90 %) en
I’absence d’eau.”® Dans ce contexte, la réduction de l'acide oxalique pourrait fournir de

nouvelles voies pour la conversion du CO, en composés C2.

Bpin/O\Bpin Bpin/O\13C|_|3 Bpin/oﬁ 3C’/O

H
13002 + HBpin RuH,(H,)>(PCy3), (10,0 mol%)‘ 49 % 12 % 13 %
(1 atm) CeDg, 30 min, TA } _ o O.
Bpin/O\13C’O\Bp|n Bpin’ 13,(3\/ 1SC’/O
H HHe  h
5% 21 %

O.. .0 ON
[H'%CO] + Bpin” 3¢’ Bpin 13" rag”
\ H‘ \

Formaldéhyde H H H

[Ru]

3CcO, + HBpin

Schéma 6. Formation des produits de couplage a partir du CO, catalysée par
RUHz(Hz)Z(Pcy3)2.22b

1.2.2. Généralités sur I'acide oxalique et intérét de sa valorisation

L'acide oxalique est l'acide dicarboxylique le plus simple. 1l est principalement
fabrique par I’oxydation des glucides, en particulier le glucose, a l'aide de I'acide nitrique en

présence du pentoxyde de vanadium et de Fe**(Schéma 7).2
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V205, Fex(S0O4)3
CeH1206 + 6 HNO3 > 3 C,H,04.2 H,O + 6 NO + 4 H,0

~70°C
n~35-65%

Schéma 7. Oxydation du glucose en acide oxalique dihydraté catalysée par le pentoxyde
de vanadium et le sulfate ferrique Fe,(SO,)s.

L'acide oxalique est largement distribué dans le regne végétal et animal (presque toujours
sous la forme de ses sels) et possede diverses applications industrielles notamment dans le
domaine du blanchiment des textiles et de la pate de bois ainsi que dans I’extraction des terres
rares. La capacité mondiale de production de l'acide oxalique a augmenté d'environ 190 000
tonnes métriques entre 2007 et 2009 et la demande était d'environ 450 000 tonnes en 2009.%
La Chine est le plus grand producteur, consommateur et exportateur de I'acide oxalique dans
le monde en raison du grand marché des oxydes de terres rares (Fig. 5), pour lequel la

demande en Chine était supérieure & 150 000 tonnes en 2010.%°

Ameérique centrale/du sud
Moyen-Orient

i Canada Afrique
Coree du Suct

Etats Unis

Chine

Figure 4. Distribution de la consommation mondiale d’acide oxalique en 2009 selon le
rapport de I'IHS.”

L’acide oxalique est utilisé dans la fabrication des colorants, l'industrie textile, certaines
applications de détergents, I'industrie électronique et celle du cuir, et aussi comme agent de
décapage, composant dans le traitement anodique des surfaces métalliques, agent de
protection contre la rouille et les incrustations, ou encore dans le traitement de I'eau pour sa
capacité a précipiter le calcium, dans les ruches comme acaricide contre le parasite Varroa ou

dans la fabrication des circuits électroniques.”’

Dans lindustrie pharmaceutique, l'acide oxalique est utilisé principalement pour la

purification des molécules biologiquement actives a travers la formation de complexes
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oxalates, par exemple pour la production des antibiotiques de la classe des tétracyclines
comme la tétracycline,?® la chlortétracycline,” I'oxytétracycline® et d'autres médicaments.?™
Cependant [’utilisation de I’acide oxalique comme brique de construction en synthése
organique, pour ajouter deux atomes de carbone, semble étre trés peu exploitée. Or la
réduction de cet acide pourrait fournir une large gamme de molécules intéressantes utilisées
industriellement comme synthons C2, comme I’acide glyoxylique et le glyoxal (vide infra).
En effet, les deux atomes de carbone C (+I11) de I'acide oxalique peuvent subir chacun une
réduction a six électrons pour produire de I'éthane ou une réduction séquentielle a deux
électrons pour donner une variété de molécules fonctionnalisées contenant deux atomes de
carbone. Comme représenté dans le Schéma 8, la réduction particlle de 1’acide oxalique
pourrait conduire a la formation de I’acide glyoxylique, du glyoxal, de I'acide glycolique, de

I'éthylene glycol, de l'acétaldéhyde et de 1’éthanol.

O OH _® © 0O OH ) © HO H

® . © 0 HHO OH
Yo 2 2eT N (TaH e 26 N (Cou\ 2H 26T TR ¢
H © 0

HO © H O O
acide oxalique acide 2-oxoacétique glyoxal acide glycolique 2-hydroxy-
(acide glyoxylique) acetaldéhyde
(Glycolaldehyde)
2H %+ 26° — oH%+ 267 H  HO 2H+ 267
HsC-CHg oH _ﬁo ou \_\OH
éthane éthanol acétaldehyde éthylene glycol

Schéma 8. Produits formés lors de la réduction sequentielle a 2 électrons de I'acide
oxaligue en éthane.

1.2.3. Les méthodes de réduction de I'acide oxalique dans la littérature

Bien que l'acide oxalique soit le plus souvent utilisé en tant que ligand dans
I'extraction des terres rares,?” la chimie de réduction de cet acide dicarboxylique simple reste
un domaine largement inexploré. En fait, I’acide glyoxylique, l'acide glycolique et le glyoxal
sont les principaux produits accessibles par réduction de I'acide oxalique (Schema 9). Il est a
noter qu’aucune méthode de réduction catalytique de 1’acide oxalique n’a été développée

jusqu’a présent.
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Schéma 9. Principales méthodes de réduction de I’acide oxalique décrites dans la
littérature et principaux produits issus de cette réduction.

L2.3.1. Réduction de I'acide oxalique en acide glyoxylique

Une des méthodes les plus utilisées pour la synthése de 1’acide glyoxylique est la
réduction électrochimique de I’acide oxalique. Cette méthode est connue depuis 1869 et est
généralement effectuée en milieu acide, a basse température (0 a 30 °C), avec des électrodes a
hydrogéne présentant des surtensions élevées.®* L’électro-réduction peut se réaliser parfois en
présence d'un acide minéral protonique tel que l'acide sulfurique et avec une membrane
échangeuse d'ions. L'électrolyte est généralement maintenu en circulation.® A titre
d’exemple, dans un brevet de la société Hoechst, les inventeurs ont employé une cathode en
graphite et une anode en graphite recouverte de dioxyde de plomb. Aprés 36 h a 20 °C,
I’acide glyoxylique a été obtenu avec un rendement chimique de 86,7 % et un rendement
faradique de 81,6 %. *

La deuxiéme méthode pour la production de I’acide glyoxylique a partir de I’acide oxalique a
été décrite par Nakanishi et al.. Elle consiste a traiter 1’acide oxalique par un amalgame
Na/Hg (1,2 %) dans ’eau a pH 1,5 — 2.3

L2.3.2. Réduction de I'acide oxalique en acide glycolique

La réduction de I'acide oxalique en acide glycolique a été réalisée par V. Calkins en
utilisant du magnésium en poudre. Cette technique a été utilisée pour la quantification
colorimétrique de I'acide oxalique basée sur la couleur produite lors de la réaction en milieu

acide du 2,7-dihydroxynaphtaléne avec 1’acide glycolique.®
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De plus, un procédé industriel a été décrit par D. Andrzej pour la réduction de I'acide oxalique
en acide glycolique. Ce processus implique une réduction électrochimique de I'acide oxalique
entre 5 et 35 °C sur une cathode de mercure dans un électrolyseur a membrane. L'acide
oxalique solide a été employé sous forme de suspension dans la solution de catholyte qui a été

ajoutée a I'électrolyseur périodiquement ou en continu au cours de sa consommation.*
L2.3.3. Réduction de I'acide oxalique en glyoxal

L’acide oxalique ainsi que d’autres acides carboxyliques tels que l'acide salicylique
ont été réduits en aldéhydes au moyen de LiAlH, dans le THF. La réduction est effectuée de
préférence a 0 °C, mais lorsque I’encombrement stérique est grand, une température plus
élevée et des quantités accrues de LiAlH,4 sont requises. Le rendement de la réduction de
I'acide oxalique en glyoxal dans ces conditions (LiAIH, 1,5 équiv, 3 a 5 h dans le THF) est de
50 %.%’

L2.3.4.  Réduction de 'acide oxalique en éthyléne glycol

La littérature décrit des systemes catalytiques développés pour la réduction des esters
issus de l’acide oxalique (généralement le diméthyle oxalate).®® La réduction s’effectue par
hydrogénation a des températures élevées. Par exemple, Z. M. Yang et al. ont réussi a obtenir
un rendement de 96 % en éthyléne glycol lorsque la réaction d’hydrogénation était conduite

entre 180 et 240 °C sous une pression de 2 MPa de H. dans le méthanol.*

I1 est & noter qu’aucun systéme permettant la réduction directe de I’acide oxalique en éthyléne

glycol n’est décrit.

1.2.4. Utilisation de la réaction d’hydrosilylation catalysée par B(C¢Fs)s pour la
réduction sélective de I'acide oxalique

Les réactions d'hydrosilylation catalytiques ont montré une chimiosélectivité
supérieure a celle des méthodes de réduction classiques impliquant des hydrures métalliques
pour la réduction d'un large éventail de groupements carbonyle, y compris les acides
carboxyliques.”® En effet, le développement récent de catalyseurs moléculaires trés actifs et
sélectifs a permis d’utiliser avec succes des réactions d’hydrosilylation dans la réduction des
esters, des acides carboxyliques, des amides et des urées.®*® * A titre d’exemple, Sortais,
Darcel et al. ont developpé des catalyseurs a base de NHC-Fe(0) (comme [(NHC)Fe(CO)4])

pour promouvoir I'hydrosilylation sélective des esters en aldéhydes.*** D’autre part, I’acide de
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Lewis B(CgFs); est un catalyseur d'hydrosilylation efficace pour la réduction selective des
dérivés carbonylés, notamment les acides carboxyliques, dans des conditions douces (voir
1.1.2). Par conséquent, nous avons pensé que la conversion sélective de I'acide oxalique selon
une réduction séquentielle a deux électrons pourrait étre réalisée par hydrosilylation catalysée
par B(CgFs)s. Cette réaction permettrait d’accéder a de nombreuses molécules
fonctionnalisées contenant deux atomes de carbone, et contribuerait ainsi a la valorisation du
CO,. En outre, cet organocatalyseur pourrait étre utilisé avec le polyméthylhydrosiloxane
(MesSi(OSiMeH),0SiMes;, PMHS) et le tétraméthyldisiloxane (Me,SiHOSiHMe,, TMDS),
deux hydrosilanes qui sont des sous-produits de 1’industrie des silicones, de faible colt (2 -5

€ par mole), stables vis-a-vis de I'humidité et non-toxiques.*'% 2
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I.3. Réactions d’hydrosilylation de I'acide oxalique avec B(CesFs)3 :
résultats et discussion

1.3.1. Essais de réduction de I'acide oxalique dihydraté par hydrosilylation
catalysée par B(C¢Fs)3

Lors des premiers essais, I'acide oxalique dihydraté (commercial) a été utilisé comme
réactif. Les réactions d’hydrosilylation ont été réalisées en utilisant B(CgFs); comme
catalyseur. L’addition d’un hydrosilane (choisi parmi PhMe,SiH, PMHS, TMDS et PhSiH3)
dans la suspension dans le dichlorométhane entraine la formation immédiate d’un gel avec
dégagement d’hydrogéne (Schéma 10). Le chauffage du mélange réactionnel a 100 °C et le
changement de solvant n’ont eu aucun effet sur la réaction. Dans tous les cas, aucun produit
de réduction n’a pu étre détecté par CG-SM ou par RMN, et seuls les dérivés siloxanes ont pu
étre caractérisés. Cette derniere observation explique la formation des gels provoquée
essentiellement par les polymeres siloxanes issus de la réaction d’hydrolyse des hydrosilanes.

HO O o
L2H,0 + 12,0 XyiH —\oets)ls (10 mO%) -\ iloxanes (formation de gel)

e OH 48 h
CD,Cl,, 25 °C
CD,Cl,, 100 °C
CgDg, 25 °C
CgDg, 100 °C

X3SiH = PhMe,SiH, EtMe,SiH, PMHS, TMDS

Schéma 10. Essais de réduction de I’acide oxalique dihydraté en utilisant la réaction
d’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)s.

Pour éviter la formation d'un gel et pour mieux contréler la quantité d'acide oxalique ajoutée,
ce dernier a été déshydraté. Aprés chauffage pendant 3 h a 60 °C et sous pression réduite, un
solide blanc est forme (Schéma 11). Les analyses élémentaires et les spectres de RMN de la
poudre suggérent la formation quantitative de I’acide oxalique anhydre (Voir Partie
Expérimentale 2.1). Par la suite, toutes les réactions ont été menées en utilisant cet acide

oxalique anhydre.

HO @) 0 HO O
.oH,0 3N.60°C _ 20 c
o) OH 2.10™ mbar 0o OH

-2 H,0
Schéma 11. Déshydratation de ’acide oxalique dihydraté.
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1.3.2. Réduction de I'acide oxalique en éthane catalysée par B(C¢Fs)3

La réduction complete de I'acide oxalique a été effectuée d'abord dans le chlorure de
méthyléne, en utilisant 4,3 équivalents de TMDS, soit un léger excés des fonctionnalités Si-H
par rapport au substrat. Le catalyseur B(C¢Fs); favorise la réduction de I'acide oxalique en
éthane en 2 h, a 25 °C, avec une charge catalytique faible (1,0 % en moles) (Schéma 12). La
formation quantitative d’éthane et d’hydrogene a été observée par RMN et chromatographie

en phase gazeuse (voir Partie Expérimentale 2.9).

HO O B(CgF5)3 (1,0 mol%)
+ 4,3TMDS 55°C > CoHg + 2H, + siloxanes
O OH
CD,Cly, 2 h 100 %
CgDg,16 h 100 %

Schéma 12. Réduction de I’acide oxalique en éthane catalysée par B(CgFs); avec TMDS
comme réducteur.

Cette transformation représente le premier exemple de la réduction de I'acide oxalique en
éthane. Il est a noter que le solvant joue un réle important dans cette réaction
d’hydrosilylation qui est beaucoup plus lente dans le benzéne puisque 16 h sont alors
nécessaires pour la réduction compléte de I’acide oxalique en éthane (Schéma 12). Ce dernier
a également été produit en utilisant le PMHS comme source d’hydrure (Schéma 13).
Cependant, la conversion est alors plus faible que dans le cas du TMDS, probablement a
cause de la formation concomitante d’un gel de siloxanes qui augmente la viscosité de la
solution et empéche la conversion compléte des réactifs figés dans le gel.

HO O B(CgFs)3 (1,0 mol®
+ 10,0 pMHs D(CeFels (10 MOI%) " 1y L 51, + siloxanes

O OH

CD,Cl, 25°C,1h 73 %
CgDg, 70°C, 16 h 65 %

Schéma 13. Réduction de I’acide oxalique en éthane catalysée par B(CsFs); avec TMDS
comme réducteur.

Dans I'ensemble, cette réaction illustre la capacité de B(C¢Fs)s a promouvoir la réduction des
différents groupes fonctionnels impliqués dans la réduction a 12 électrons de I'acide oxalique
en éthane. En effet, pour accéder a 1’éthane comme produit final, la réaction doit passer par
des intermédiaires comportant des esters, des acétals et des éthers silylés. Malheureusement,

aucun intermediaire n’a pu étre isolé lorsque le PMHS et le TMDS étaient utilisés comme
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sources d’hydrures. Méme dans le cas d’un défaut de silane, 1’éthane est le seul produit

détecté dans le milieu (Schéma 14).

HO @) B(CgF5)3 (1,0 mol%) )
+ n TMDS - > C,Hg + 2 H, + siloxanes
d OH 25 °C, CgDg,16 h
n=2 46 %
n=4 96 %
n==6 100 %
HO O 0
+ n PMHS B(CeFs)s (1,0 mol /°)= Co,Hg + 2 H, + siloxanes
O OH

n=7 CD,Cl,,25°C,1h  42%
n=10 CD,Cl,,25°C,1h  73%
n=5 CgDg 70 °C, 16 h 36 %
n=8 CgDg 70°C, 16 h 51 %

Schéma 14. Réduction de I’acide oxalique en éthane catalysée par B(CsFs)3 en variant les
conditions d’hydrosilylation.

Bien que I'éthane puisse étre utilisé comme carburant ou comme un réactif utile pour la

production de I'éthyléne,

sa formation a partir de l'acide oxalique (ou du CO;) n’est
manifestement pas compétitive avec son extraction & partir de matiéres premiéres fossiles.
Toutefois, la réduction partielle de I’acide oxalique en molécules possédant une ou plusieurs
fonctionnalités peut présenter un grand intérét car ces molécules peuvent étre utilisées comme
synthons C, pour la synthése d’une grande variété de molécules organiques. Parmi les
produits pouvant étre obtenus a partir de la réduction de 1’acide oxalique, 1’acide glyoxylique
et le glyoxal sont particuliérement intéressants d’un point de vue industriel pour la synthése

d’autres produits chimiques (Fig. 6 et 7).* %

Les applications industrielles les plus marquantes de 1’acide glyoxylique sont:

- La synthese de la vanilline par réaction de condensation avec le gaiacol (voir
1V.2.2).%8

- La synthése de la 4-hydroxyphénylglycine, un intermédiaire dans la préparation de
I’antibiotique semi synthétique amoxicilline, par réaction entre 1’acide glyoxylique, le
phénol et I’ammoniac.**

- La synthése de I’acide 4-hydroxyphénylacétique, un précurseur du médicament

aténolol (B bloquant).*’
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- La synthese de I'acide acrylamidoglycolique, utilisé comme un agent de réticulation
copolymérisable, obtenu lors de la réaction en milieu légérement alcalin de l'acide

glyoxylique avec l'acrylamide.*®

NH3 +@OH HOOC
- >_@0H pe— Amoxicilline
HoN
4-hydroxyphénylglycine

H O O

2 /< O OH
O OH \)J\NHz \)J\N)\COOH — Polyacrylamides
H

- Poly(acides acriliques)

acide acrylamidoglycolique (AGA)

C

2) P, I3 (reduction) oo

acide 4-hydroxyphénylacétique

Figure 5. Quelques applications industrielles intéressantes de I’acide glyoxylique.

Les applications industrielles les plus marquantes du glyoxal (production mondiale de 120 a
170 x 10° tonnes en 2002) sont : *°

- La réticulation des polyméres fonctionnalisés tels que la cellulose, les
polyacrylamides, les poly(vinylalcools).*

- La formation des composés hétérocycliques utilisés pour la production de résines qui
conférent une resistance au froissement des textiles. La réaction procéde par la
formation d’un intermédiaire 4,5-dihydroxy-2-imidazolidinone (DHEU) et ses dérivés
hydroxymethyle (DMDHEU). Apres la polymérisation, les éthers du DMDHEU sont
parmi les résines les plus efficaces pour rendre infroissables les textiles a base de
coton.*

- La production du bisacrylamide et du tétraallylacétal qui sont deux molécules utilisées
comme agents de réticulation.

- La production des glyoxalbisacrylamides qui sont employés pour la fonctionnalisation
des résines échangeuses d'ions et pour le traitement des textiles.™

- La production en chimie fine de divers composés hétérocycliques dont le

tétraacétylglycolurile, des imidazoles tels que le métronidazole qui est efficace contre
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les bactéries anaérobies, et les dérivés de

la pyrazine comme la sulfapyrazine, la

thionazine, et la pyrazinamide.*

O O
:/— _\:
tétraallylacétal
HaCOC COCH,8 étraallylacéta _
N N NH OH
/
o= | >0 o >~ o
NIN HO HN

COCHj
tétraacétylglycoluril

O,N

HO CH;
métronidazole

0.0

N= /
GO

sulfapyrazine

///N N «——

bisacrylamide

i i
*E 29 WNONH Ho N N"oH
d H 4. oH HO o
DHEU DMDHEU
0

N4\W)LNH2

Y N

X pyrazinamide

thionazine

Figure 6. Quelques utilisations industrielles du glyoxal.

1.3.3.

Réduction de I'acide oxalique a 2e” en composés 1 et 2 par la réaction

d’hydrosilylation catalysée par B(CsFs)3

La réduction partielle de Il'acide oxalique a été explorée en se basant sur ce qui

précéde. L’hydrosilane Et3SiH, ayant une réactivité chimique plus faible que TMDS et

PMHS,™ 102 3 été utilisé en quantité variable pour la réduction séquentielle de I'acide

oxalique. L'addition de 3,0 équivalents de Et3SiH a une solution d'acide oxalique dans CD,Cl,

anhydre, en présence de 1,0 mol% de B(CgFs)3, conduit a la formation rapide du composé 1

avec 61 % de rendement (Schéma 15). Ce résultat est en accord avec les conclusions

antérieures de Brookhart et al. sur les réactions d’hydrosilylation catalysées par B(C¢Fs)s. En
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effet, ces auteurs ont demontre que les acides carboxyliques peuvent étre convertis de maniére

efficace en acétals silylés en utilisant la réaction d’hydrosilylation catalysées par B(CgFs)s.'®

HO O B(C6Fs)s (1,0 mol%) |ESION OSiEts H._O
+ S0 ELSH C(D 6c:|5)3T(A 10 & I E2,85(;SE I
; ) min ; - Et3Si iEt
O OH 2 _22 H Et;SiO @] 3 30 OSiEt,
2 1,61 % 2,31%
16 h
\
produits de
dégradation
A
16 h
HO O - B(CeFs)s (2,0 mol%) |F1eSION-OSiEL 10h H O
4 + 3,0 Et;SiH D TA AL e ———
1,60 % 2,29 %

Schéma 15. Réduction de I’acide oxalique en compose 1 et 2 catalysée par B(CsFs); avec
Et;SiH comme réducteur.

La méme réaction de formation du composé 1 se déroule dans CsDgs comme solvant, avec une
cinétique plus lente (vide infra). Le groupement acétal du composé 1 élimine rapidement une
molécule de Et3SiOSiEt; pour donner le triéthylsilyle-2-oxoacétate 2 avec des rendements
variant de 29 a 31 % selon le solvant utilisé (Schema 15). Les composés 1 et 2 sont les dérivés
silylés de I'acide 2-oxoacétique (acide glyoxyligue) et leur formation illustre le potentiel de la
réaction d'hydrosilylation catalytique dans la promotion de la réduction controlée de I'acide
oxalique. Bien que le composeé 2 soit instable et se dégrade en des produits non identifiés, le
compose 1 a pu étre préparé avec un rendement quantitatif par la réduction catalytique de
I'acide oxalique avec 3,5 équivalents de Et;SiH dans C¢Ds (Schéma 16). L’exces de Et3SiH
ainsi que la cinétique plus lente de la réaction dans CgDg contribuent a la stabilisation de

I’intermédiaire 1 qui n’évolue pas (en composé 2 ou autre) dans le milieu réactionnel.

QP . B(CgF5)3 (2,0 mol%) Et;SiO_OSiEty
* 3SELSH —= 5 osec 5n
o OH ome ’ Et,Si0” YO
-2 H,
1,99 %

Schéma 16. Réduction sélective de ’acide oxalique en composé 1 catalysée par B(CgFs)3
avec Et3SiH comme réducteur.

D’autre part, la conversion de 1’acide oxalique en 1 est accompagnée par la formation de H,

résultant de la déshydrogénation des groupes OH du diacide (observée par RMN H). La
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silylation des fonctions acides carboxyliques précede probablement la réduction de I'acide
oxalique, bien que les composés intermédiaires mono- et bis-(triéthylsilyle)oxalates n’aient

pas pu étre détectés.

Toutefois, la pré-activation de I’acide oxalique peut étre obtenue de fagon indépendante par la
réaction de ce substrat avec deux équivalents de Me3SiCl; pour fournir I'oxalate disylilé 3
(voir Partie Expérimentale 2.5). Les spectres de RMN *H et 3C de 3 sont en accord avec les
données de la littérature pour le méme composé.®* La structure cristalline du composé 3 a été
déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal (Fig. 8). L’angle de torsion O2—-C1-
C2-04 est de 121,36(18)° [et I’angle diédre entre les plans définis par O1/02/C1 et
03/04/C2 est de 56,49(12)°]. Cette structure est le seul exemple contenant le motif
R3SIOC(=0)C(=0)OSiR; répertorié dans la banque de données cristallographiques de
Cambridge (CSD, Version 5.36),°> mais environ 50 structures contenant le motif
ROC(=0)C(=0)OR’", avec des groupements R et R’ identiques ou différents et présentant des
encombrements stériques variables, sont connues, dans lesquelles I’angle de torsion O=C-—
C=0 varie entre 0 et 180°, avec une forte predominance des angles autour de 180° (anti).
Seuls deux composés présentent des angles proches de celui mesuré dans 3, avec des valeurs

de 128,8 et 127,3°, et tous deux ont des substituants trés encombrants.>

Figure 7. Vue ORTEP de la structure cristalline de 3. Les ellipsoides de déplacement
sont représentés au niveau de probabilité de 50 %. Longueurs de liaisons (A) et angles
(°): C2-04 1,197(2) ; C1-02 1,200(2) ; C1-C2 1,524 (2); Si1-O1 1,720(1) ; Si2-0O3
1,721(1); C1-C2-04122,12(13) ; C2-C1-02 122,29(13) ; C1-C2-03111,91(12); C2-
C1-01111,63(12) ; Si2—03-C2 124,38(10) ; Si1-O1-C1 123,96(9).
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Comme le montre le schéma 17, la réduction de 3 avec 1,0 équivalent de Et3SiH et 2,0
mol% de B(CsFs)3 donne des résultats identiques a ceux obtenus lors de la réduction de l'acide
oxalique en présence de 3,0 équivalents de Et3SiH. Ceci confirme I'implication d'une espece

silyloxalate comme intermédiaire dans la formation du compose 1.

1O ELSIH = b 25°C, 2 oS I
) OSIMe3 6 6: 5 H2 ’ Me3SIO 9) R3S|OSIR3O OS|M63
1" 60 % 2', 33 0/0

Schéma 17. Réduction sélective du composé 3 en 1’ et 2’ catalysée par B(CgFs); avec
Et;SiH comme réducteur.

L3.3.1. Discussion du mécanisme de la réduction de l'acide oxalique en composé 1

Le mécanisme proposé est basé sur les études réalisées par le groupe de Piers. (voir
[.1.3). Ces auteurs ont déduit que la réaction d’hydrosilylation des groupes carbonyle
catalysée par B(CgFs); implique la formation d'une paire d'ions dans laquelle la fonction
carbonyle est activée par coordination a un cation silylium, tandis que le réducteur actif est
I’anion HB(CgFs)s.'* Comme cette étape d’activation de la fonction carbonyle est
cinétiquement déterminante d’aprés Piers et al., la formation de cette paire d'ions devrait étre
plus favorisée dans un solvant polaire, ce qui expliquerait pourquoi les vitesses de réaction
sont plus grandes dans le dichlorométhane que dans le benzene. En effet, la constante
diélectrique qui est un indicateur de la capacité du solvant a stabiliser les espéces chargées est
quatre fois plus grande pour le dichlorométhane (e = 8,9) que pour le benzéne (¢ = 2,3).>* Le
mécanisme proposé pour la réduction de I’acide oxalique en 1 est présenté dans la Figure 9.
La réaction commence par la déshydrogénation rapide de I’acide oxalique pour former
I’intermédiaire disilylé 3. Le doublet non liant de la fonction carbonyle joue ensuite le réle de
base et facilite le transfert de I’hydrure du silane sur B(CgFs)s. Aprés I’activation de la
fonction carbonyle par le silicium, cette derniére est réduite rapidement par le borohydrure

HB(CsFs)s pour donner le composeé 1.
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OSiR,
B(CsFs)s R5SiH

R3SiO0 ;\OSiRs \K
1

(CeFs)sB=H___| _
R3SiOOC)\OSiR3 (CeFs)sBHSiRy

0 RsSiH HO O

R3SiO0C 3 OSiR3  B(C4Fs)s S
-H,

R = Me or Et OH

Figure 8. Mécanisme proposé pour la réduction de 3 en 1, basé sur les études
mécanistiques réalisées par Piers et al.

1.3.4. Réduction de I'acide oxalique a 4e et a 6e par la réaction d’hydrosilylation
catalysée par B(C¢Fs)3

L’acide oxalique a montré une différence de réactivité vis-a-vis du systeme B(CgFs)s-
Et3SiH et ceci en fonction du type de solvant utilise.

1.3.4.1. Cas des réactions se déroulant dans le dichlorométhane

Formellement, la réduction a 4 électrons de l'acide oxalique peut conduire a deux
composés, a savoir le glyoxal ou l'acide glycolique (Schéma 8). L’utilisation de 4,0
équivalents de Et3SiH dans la réaction d’hydrosilylation de l'acide oxalique conduit a
I’obtention du produit 1 avec un rendement quantitatif, apres 1 h a 25 °C. Le mélange
réactionnel évolue ensuite lentement, jusqu'a ce que l'agent réducteur soit entiérement
consommé, pour donner un mélange de 1 et de 4 dans les proportions 54 : 45, aprés 16 h
(Schéma 18). Le composé 4, qui a été caractérisé par spectroscopie RMN *H et *3C, constitue
une forme silylée du 2-hydroxyacétaldehyde et, par conséquent, un produit de la réduction a 6

électrons de I'acide oxalique.

4,0 Et;SiH

Et,SiO._ OSiEt Et.SiO._ OSiEt, Et;SiO._ OSiEt

HO 9 B(CeFs)s (1,0 mol%)| 2 I % CD,Cl, TA, 16h j 2 1 ’
02 iOH CD;Cl, TA, Th | Etysio” N0 “Et;SIOSIOEt; | Et,Si0 Et,Si0” YO
1,99 % 4,45 % 1,54 %

Schéma 18. Réduction de I’acide oxalique en un mélange de composés (1 et 4) catalysée
par B(CsFs); avec Et;SiH comme réducteur.
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L’avancement de la transformation de 1’acide oxalique en composé 4 en fonction du taux
catalytique de B(CsFs)3 montre qu’une conversion quasi quantitative est obtenue en utilisant
5,0 mol% de catalyseur (Fig. 10). Par conséquent, en utilisant 5,2 équivalents de Et3SiH et 5,0
mol% de B(CsFs)3, le composé 4 a été obtenu avec un rendement quantitatif par réduction de
I'acide oxalique dans CD,Cl,, en 1 h a 25 °C (Schéma 19).

100
90
80 m
70
60
50
40
30 “ P * M5 mol% cat
20

10

n
om€
0 5 10 15 20 25

temps de reaction (h)

Rendement (%)

L @ 2 mol% cat

H e 1 mol% cat

Figure 9. Avancement de la transformation de 1 en 4 en fonction du taux catalytique de
B(CgFs)s.

HO P . B(CgF5)3 (5,0 mol%) Et;SiO__OSiEty
+ 5,2 Et3S|H CDZCI2’ 25 OC, 16 h’ Et SO]/
o OH - Et;SiOSiEt, 3Si
4,95 %

Schéma 19. Réduction sélective de 1’acide oxalique en 4 catalysée par B(CgFs); avec
Et;SiH comme réducteur.

La réaction d’hydrosilylation de ’acide oxalique dans les conditions optimisées a été suivie
par spectroscopie RMN (Fig. 11). La premiere étape de formation du composé 1 est rapide et
s’effectue en 1 h, alors que la deuxiéme étape de réduction de 1 en 4 est relativement lente (16
h pour 95 % de conversion). L’ étude cinétique de la transformation de 1 en 4 a été realisée en
se basant sur les données RMN (Fig. 12). 1l est a noter qu’aucun composé intermédiaire n’a
pu étre observé dans cette derniére réaction. Ces résultats suggérent que, dans le CDCly, la
réaction d'hydrosilylation avec Et3SiH passe par un intermédiaire issu de la reduction a 4
électrons possedant une réactivité accrue vis-a-vis de la réduction, ce qui conduit a

I'accumulation du composé 4. En effet, 4 est le produit résultant de la réduction a 6 électrons
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de I’acide oxalique. Ce composé constitue le produit final dans I'nydrosilylation de l'acide
oxalique avec Et;SiH et aucun dégagement d'éthane (ni formation d’éthoxysilane) n’a été
observé lorsque I'acide oxalique a été amené a réagir avec un exces de Et3SiH (> 15 équiv.) et
10,0 % en moles de B(CgFs)3, méme apres 48 h a 100 °C.

Et3SiO.__OSiEt,
- / Et3SiOIO \
_ 1
1h
) Wi i

[rel]

30

Et3SiO__OSiEt;

Et,SiO

4

ke st e,
T

120 100 80 60 a0 20 0 [ppm]

Figure 10. Analyse DEPT 135 de la transformation selective de I’acide oxalique en
composé 4 en passant par ’'intermédiaire 1.
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Figure 11. Variation des rendements des composés 1 et 4 en fonction du temps, lors de la
transformation de 1 en 3 dans les conditions optimisées.

Il est a noter que le traitement du produit 3 avec 3,2 équivalents de Et;SiH en présence de
5,0 mol% de B(CsFs)s fournit avec 80 % de rendement le composé 4°, analogue du composé
4, en passant par I’intermédiaire 1’ (Schéma 20).

MesSiO O _ B(CeFs)3 (5,0 mol%) [Me38io OSiEty) R3SiO_ OSiR,
+ 32EtSH - L —4h j
" osime, CD,Cly, TA, 30 min {Me?’Sio . XS08%a | o
3 1", 98 % 4,80 %
R = Me, Et

Schéma 20. Réduction du composé 3 en composé 4’ catalysée par B(CgFs); avec Et;SiH
comme réducteur.

D’autre part, le traitement de 1’acide oxalique dihydraté avec un grand exces de Et;SiH (20
équiv.) en présence de 5,0 mol% B(CgFs)s dans le dichlorométhane n’a pas conduit a la
formation de gel, et le composé 4 a été obtenu avec un rendement de 93 % (Schéma 21).
Malgré la présence d’un large exces du réducteur, aucune réduction supplémentaire n'a été

observée, méme en effectuant la réaction sous pression réduite et a 100 °C.
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o o CH,Cl,, 16 h, 25 °C
-2 H,0; -H Et,SiO
2H,0 + 20,0 Et,;SiH 22 774,93 %
d  OH

B(CFs)3 (5,0 mol%) Et38inOSiEt3

CH,Cl,, 48 h, 100 °C
2.102 mbar

B(CgFs)3 (5,0 mol%)
Okl

Schéma 21. Réduction sélective de I’acide oxalique dihydraté en 4 catalysée par B(CgFs)3
avec Et3SiH comme réducteur.

L.3.4.2. Cas des réactions se déroulant dans le benzéne

La réaction d'hydrosilylation de I'acide oxalique catalysée par B(CgFs); est beaucoup
plus lente dans le benzene, et conduit & une chimioselectivité différente. En effet, le composé
5 a été formé avec un rendement de 90 % apres 50 h a 25 °C, lors de la réduction de I'acide
oxalique avec 4,2 équivalents de Et3SiH et 7,5 % en moles de B(CgFs); (Schéma 22). Le
produit 5 est issu de la réduction a 4 électrons de 1’acide oxalique. Il est instable dans CD,Cl,

(voir 1.3.4.1), et nécessite des conditions réactionnelles plus dures pour étre formé dans CgDe.

4,2 Et;SiH . . C.D .
HO Et;SiO_OSiEt, 6Ds Et,Si0
P B(CeFs)s (7.5 mol%) 100 °C, 16 h ;L
O OH CeDs, 25 °C, Et,Si0” “OSiEt, - EtsSIOSIOEt;  Et,5i07 0
50h 5,90 % 6, 60 %

Schéma 22. Réduction sélective de I’acide oxalique en composés 5 et 6 catalysée par
B(CsFs)3 avec Et3SiH comme réducteur.

Ce produit de réduction & 4 électrons évolue lentement lors du chauffage a 100 °C pour
donner le composé 6, avec élimination concomitante de Et;SiOSiEt; (Schéma 22). Les deux
composés 5 et 6 sont formellement des produits de réduction de I'acide oxalique a 4 électrons
et les formes silylées du glyoxal et de 1’acide glycolique, respectivement. La tautomérie redox
(ou dismutation intramoléculaire) mise en jeu dans la conversion de 5 en 6 est inhabituelle,
puisque le glyoxal et I'acide glycolique sont des composés stables qui ne s’interconvertissent
pas a 100 °C. Récemment, la conversion du glyoxal en acide glycolique a été signalée pour la

premiére fois par Mondelli, Pérez-Ramirez et al..>®

Ces auteurs ont montré qu’en utilisant des
zéolithes comme catalyseurs acides de Lewis, le glyoxal pouvait subir entre 90 et 100 °C une
séquence intramoléculaire d'oxydation d'Oppenauer™ et de réduction de Meerwein-Ponndorf-
Verley®” (MPV/O) pour produire de l'acide glycolique.”™ Le mécanisme proposé est basé sur

la transposition 1,2 de I’atome d’hydrogene qui a été mise en évidence par des réactions de
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marquage isotopique au deutérium. Ce mécanisme repose sur une oxydation de la fonction a-
hydroxyle du glyoxal hydrolysé et une réduction du groupe carbonyle adjacent pour former
I’acide glycolique (Schéma 23).

H.
O H HO  H HO 23 H OH

Schéma 23. Mécanisme proposé par le groupe de Pérez-Ramirez pour la conversion du
glyoxal en acide glycolique.

Selon ces résultats, il est probable que la formation du composé 6 résulte de la
transposition 1,2 de 1’atome d’hydrogéne dans le composé 5 selon un mécanisme MPV/O. Il
est a noter que dans le benzene, les composés 5 et 6 sont les produits finaux de la réaction
d'hydrosilylation de l'acide oxalique. En effet, le composé 4, I'éthane ou les dérivés éthoxy
silanes ne sont pas formés lorsque I'acide oxalique est mis en présence de 10,0 équivalents de
Et3SiH et 10,0 mol% de B(CgFs)3 a 100 °C. D’autre part, la conversion du composé 3 dans
CsDs conduit a la formation de 5°, analogue du composé 5, ce qui confirme le passage par

I’oxalate disilylé lors de la formation de ce dernier.

, R,;Si0 OSiR
MesSiQ O . B(CgFg)s (5.0 molos) 89104 OSiRs
v 20ELSH —¢ B, 25°C. 50 _H:
O  OSiMe; R3Si0” “OSIiR,
3 582 %
R = Me, Et

Schéma 24. Réduction du composé 3 en 5’ catalysée par B(CgFs); avec Et3SiH comme
réducteur.

1.3.5. Essais d’hydrolyse des composés issus de la réaction d’hydrosilylation de
I'acide oxalique catalysée par B(C¢Fs)3

Les composés 1, 2, 4, 5 et 6 sont des produits chimiques fonctionnalisés possédant
deux atomes de carbone et pouvant étre utilisés comme synthons C, pour la synthése d’autres
molécules plus complexes (voir 1.3.2). Pour ce faire, la réaction de dé-silylation de ces
composés a été explorée de maniére a libérer l'acide 2-oxoacétique, le glyoxal, l'acide
glycolique et le 2-hydroxyacétaldéhyde. Cependant, les méthodes classiques impliquant des
conditions acides (comme HCI dans le THF), basiques (comme KOH dans le méthanol) ou
utilisant un fluorure (comme le TBAF) se sont avérées infructueuses et la dégradation
compléte des produits organiques a été observée par spectroscopie de RMN. En outre, 1, 2, 4,
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5 et 6 sont tres sensibles a I'numidité et se dégradent facilement sous pression réduite pour
former des produits non identifiés. Des essais de piégeage des composés 1, 2, 4 et 5 sous
forme d’hydrazones en utilisant le réactif de Brady™ [0,15 g de 2,4-dinitrophénylhydrazine
(30 % H,0), 0,5 mL de H,SO,4 concentre, 0,75 mL de H,0 et 2,5 mL d'EtOH] ont éte réalisés

mais aucun produit issu de la réduction de I’acide oxalique n’a pu étre isolé.
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I1.4. Conclusion

Durant la derniére décennie, un énorme progres a été réalisé dans la compréhension
des réactions d’hydrosilylation catalysees par B(CgFs)s;. Ce dernier a été d'abord employé
comme un activateur de catalyseur de Ziegler-Natta en phase homogene, et son utilisation a
été étendue a d'autres réactions de la chimie organique et organométallique, en particulier
I’hydrosilylation. Cette réaction organocatalytique qui a d’abord été étudiée par le groupe de
Piers, a rapidement suscité un intérét considérable de la part de plusieurs groupes de recherche
dans le monde. En effet, I’importance de cette réaction réside dans le fait qu’elle ouvre de
nouvelles voies de synthese pour moduler le degré d’oxydation d’une large gamme de
produits chimiques, en utilisant des conditions douces. L’emploi de B(CgFs); comme
catalyseur dans la réaction d'hydrosilylation a permis la réduction d'une grande variété de
substrats organiques comme les éthers, les alcools, les aldéhydes, les imines, les acides
carboxyliques, les esters et recemment les amides et les carbonates. Toutefois, malgré ses
avantages, cette réaction n’a été considérée que récemment pour la valorisation des composés

biosourceés et des déchets polymériques.

L’acide oxalique constitue une porte trés intéressante pour accéder a des composes
contenant deux atomes de carbone et pouvant étre utilisés dans la synthése de produits
complexes. Ce composé est produit a grande échelle dans le monde (450 000 tonnes
métriques en 2009) et est le plus souvent utilisé en tant que ligand dans I'extraction des terres
rares. De plus, I’acide oxalique est I’'un des principaux sous-produits pouvant étre obtenus a
partir de la réduction électrochimique du CO,. Toutefois, 1'utilisation de 1’acide oxalique
comme synthon C2 en chimie fine n’a guere été exploitée. Dans ce contexte, la réduction de
I'acide oxalique pour ouvrir de nouvelles voies a la valorisation du CO, a été réalisée par le
biais de la réaction d’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)s. Bien que I'nydrosilylation des
acides carboxyliques monofonctionnels ait été réalisée avec succés en utilisant B(CgFs)3
comme catalyseur, il semble que la réduction d'un acide di-carboxylique suive un cours
différent. En effet, les produits issus de la réaction d'hydrosilylation catalysée par B(CsFs)3
dépendent de plusieurs parameétres, essentiellement de la nature du solvant et de la nature et la

quantité de I’hydrosilane employés.
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Figure 12. Les trois chemins réactionnels permettant I’obtention des différents composes
C, a partir de I’hydrosilylation de I’acide oxalique catalysée par B(CsFs)s. N.O C; : degré
d’oxydation du carbone 1 dans la molécule. N.O C; . degré d’oxydation du carbone 2 dans la
molécule. N.Owt: somme des degrés d’oxydation des deux atomes de carbone dans la
molécule.

Les différences de réactivité dictées par les conditions opératoires impliquent trois grands
chemins réactionnels (Fig. 13). Le PMHS et le TMDS, deux sources d’hydrures peu colteuses
et stables a I'air, sont en mesure de réduire I'acide oxalique directement en éthane (voie 1). En
revanche, une haute chimiosélectivité a été obtenue dans la réduction partielle de I'acide
oxalique avec Et3SiH. Ces réactions ont permis 1’obtention de composés C, dissymétriques.
En fonction de la nature du solvant et de la quantité de silane employé, des dériveés silylés de
I'acide 2-oxoacétique (1), du glyoxal (5) et de l'acide glycolique (6) sont formés quand le
benzéne est employé comme solvant (voie 2). En revanche, le dérivé silylé du glycolaldéhyde
(4) est formé de maniére sélective dans le dichlorométhane en passant par le produit 1 comme

intermédiaire réactionnel (voie 3).

D’aprés ce qui précede, la valorisation du CO; par réduction de 1’acide oxalique est possible
grace au systeme B(CsFs)s-Hydrosilane. Considérant la capacité remarquable de cette réaction

catalytique a réaliser les réactions de réduction et de désoxygénation de fonctions chimiques
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difficilement réductibles comme les acides carboxyliques, pourrait-on 1’employer dans les

réactions de dépolymeérisation en vue de la valorisation des déchets polymeriques ?
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Chapitre II
Dépolymerisation
réductrice des

matériaux
polymeres

Me
;1“ HO. ‘! ‘g _OH <:> _ HO
' E B(CeFs)3 OH
b 3

6& > + X3SiH C,Hg C3Hg CH,4

N.B : Une partie des informations présentées dans ce chapitre a fait I'objet d’'une communication
scientifique (E. Féghali and Thibault Cantat, ChemSusChem, 2015, 8, 980-984), ainsi que du dépot
d’une demande de brevet (E. Feghali, T. Cantat, French Patent Application FR1462581, 17/12/2014).
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"If I have seen further it is by standing on the shoulders of giants"

Sir Isaac Newton
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II. Dépolymérisation réductrice des matériaux polymeres
(principalement les matieres plastiques)

II.1. Généralités sur les matériaux polymeres et I'intérét de leur
recyclage

Dans cette partie une breve presentation sera faite des matériaux polymeéres,
principalement les matiéres plastiques, de leurs applications et des contraintes reglementaires
et environnementales concernant leur recyclage. Les méthodes de recyclage connues seront

décrites, ainsi que leurs avantages et désavantages.

Pendant des milliers d'années, les humains ont utilisé des polymeres naturels, par exemple les
fibres de chanvre servaient a faire des cordes naturelles et le coton est utilisé dans la
fabrication des vétements depuis des millénaires. Aprés la deuxiéme guerre mondiale et suite
aux travaux d'Hermann Staudinger, les travaux sur 1’élaboration des polymeres synthétiques
ont pris de I’ampleur. Depuis 1950, I’industrie des polyméres connait un large essor du fait
que les matériaux polymeéres de synthése ont réussi a substituer des produits déja existants sur
le marché ou méme & créer de nouveaux marchés.”> Une fabrication facile, un codt
relativement faible, une polyvalence et une étanchéité a I'eau sont leurs principaux atouts. Ces
plastiques sont généralement des polymeres organiques de masse moléculaire élevée qui
contiennent souvent d'autres substances, par exemple des colorants. Ils sont généralement
synthétiques, le plus souvent issus de la pétrochimie, mais il existe aussi des plastiques
partiellement naturels.? D’aprés une étude récente de I’organisation PlasticsEurope
(association des producteurs de matiéres plastiques en Europe), la production mondiale de
matériaux plastiques est passée de 1,7 millions de tonnes en 1950 a 280 millions de tonnes en
2012, soit une augmentation de I’ordre de 165 fois (Fig. 1). La production européenne en
matiéres plastiques constitue la seconde plus importante mondialement avec 20,4 %, derriere

la Chine avec 23,9 %.2
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Figure 1. Evolution de la production mondiale de matieres plastiques dans le monde et
en Europe de 1950 & 2012.°

Les matériaux utilisés ainsi que leur quantité dépendent du marché concerné (batiment,
industrie automobile, industrie électrique et électronique, industrie agricole...). En Europe, le
secteur des emballages en 2012 est le plus grand secteur d'application pour l'industrie des

plastiques et représente 39,4 % de la demande totale (Fig. 2).
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Figure 2. Le marché européen des matieres plastiques en 2012 en fonction de
I’application et du type de polymére.*

Cette tres forte croissance du marché des plastiques dans le monde entraine la production de
plusieurs millions de tonnes de déchets chaque année. Malheureusement, ce sont les
avantages que présentent les matériaux plastiques, comme la durabilité, la légéreté et le faible
coQt, qui rendent problématique leur traitement de fin de vie. Ces déchets ont engendré une
pollution massive des oceans. A titre d’exemple, I'Europe a produit 25,2 millions de tonnes de
déchets plastiques en 2012, dont seulement 26,3 % ont été recyclés, le plus souvent par des
méthodes mécaniques ; pres de 50 % des déchets plastiques dans I'UE sont encore mis en
décharge.® De plus, la synthése de nouveaux polyméres nécessite I'utilisation de ressources
non renouvelables. Par conséquent, beaucoup d'énergie et de matieres premiéres traitées sont

perdues au lieu d'étre recyclées en nouveaux produits.

Face a cette situation, le Parlement Européen a adopte en Janvier 2014 une résolution visant a
augmenter les taux de recyclage, l'incinération et I'enfouissement de matieres plastiques
devant prendre fin aprés 2020.* L’application de cette stratégie conduira & une économie
potentielle de 80 millions de tonnes de déchets plastiques par an, ce qui équivaut a 1 milliard
de barils de pétrole, soit 72 milliards d'euros par an d’économies et la création de 400 000
emplois d'ici 2020.%*
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Dans ce contexte, le probléeme de gestion de la fin de cycle de vie des matériaux polymeéres,
essentiellement les matieres plastiques, apparait primordial d’un point de vue législatif,
environnemental et économique.” Ceci nécessite le développement de méthodes de recyclage
présentant une grande efficacité, un faible impact environnemental et une bonne viabilité

économique.

I.2. Quelles matieres plastiques recycler ?

Parmi les matériaux recyclés, les plastiques a base de polyesters et de polycarbonates
ont suscité un grand intérét, car ces matériaux sont communément utilisés dans les industries
de la construction, de l'automobile, de I'emballage et de l'agriculture.® Le recyclage du
polyéthyléne téréphtalate (PET), de 1’acide polylactique (PLA) et du polycarbonate de
bisphénol A (PC-BPA) a été le plus étudié :

> Le PET est lI'un des plastiques les plus couramment utilisé dans le monde du
£1 fait de sa légereté, sa durabilité, sa résistance chimique et aussi de son faible

colt. Bien que principalement utilisé dans l'industrie du textile, d'énormes

quantités de PET sont consommeées dans la fabrication de bandes vidéo et

AR 7 . . . . .
6 4% ) “ audio, des emballages alimentaires et surtout des bouteilles de boissons

. -

s,

gazeuses.’

» Le PLA est trés intéressant d’un point de vue environnemental puisqu'il est

Il

dans les imprimantes 3D, dans le milieu biomédical (prothéses, fils de suture),

principalement dérivé de ressources renouvelables, telles que le malis,
les pommes de terre et autres produits agricoles. En raison de sa
biodégradabilité/biocompatibilité combinée a sa résistance mécanique

et sa transparence, le PLA est considéré comme un matériau vert et

durable qui peut étre vu comme une alternative prometteuse aux

résines polymeres a base de pétrole comme le PET. Le PLA est utilisé

pour faire des emballages alimentaires ainsi que dans les cosmétiques.®
» Le PC-BPA est un polymeére thermoplastique ayant d’excellentes propriétés

mécaniques, une grande resistance aux chocs et aux UV, ainsi qu'une

excellente résistance électrique. En conséquence, les polycarbonates

‘ W sont utilisés dans une grande variété d’applications comme dans les
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disques compacts, les fenétres blindées, les casques de moto, les boucliers de

police et les verres optiques.®

I1.3. Les méthodes de recyclage des matériaux polymeres

Plusieurs méthodes de recyclage sont décrites dans la littérature pour le traitement des
matériaux polymeres. L’utilisation de ces techniques dépend du type de matériau recyclé, des
additifs et impuretés qu’il contient (par exemple des colorants), ainsi que de 1’application
visée pour les produits issus du recyclage. A titre d’exemple, les déchets de PET sont
communément recyclés mécaniquement ou chimiquement.’® Les méthodes de recyclage des
matériaux polymeéres sont essentiellement divisées en quatre grandes catégories: la re-
extrusion (recyclage primaire), le recyclage mécanique (secondaire), le recyclage chimique

(tertiaire) et I’incinération (quaternaire) (Fig. 3).!

o
Me N\ oy :
HO)K@H(OH Ho N OH %<) G = / kb Recyclage
o

.......... o) 5 v . J . quaternaire
iPétrole! HO. OH * : 3 k) ﬁLD%
G o : - P
oc/)/b, .
! Monomeres Polymérisation ; Polyméres Additifs ; Materl‘aux me de vie
~- ' : . : Moulage ... : polymeres :
oY o ) ), P ¢ X S SO | e }---J [ A J ...... .‘
u __ é _ % _ E _ E ____ ' X Recyclage primaire '- o
iBiomasseigo?
Recyclage secondaire
l Recyclage tertiaire

Figure 3. Les quatre grandes méthodes de recyclage des matériaux polymeres.

I1.3.1. Recyclage primaire ou ré-extrusion

Cette methode de recyclage est basée sur la réintroduction de déchets industriels ou de
mono-polymeéres plastiques qui ont des caractéristiques similaires dans une extrudeuse, afin
de produire le méme type de matériaux. Le recyclage primaire nécessite la présence de
matériaux polymeres semi-propres et donc la nécessité d'introduire des étapes
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supplémentaires relativement colteuses de triage et de séparation des déchets. Il est de ce fait

impopulaire auprés des industriels.®

11.3.2. Recyclage secondaire ou mecanique

Ce type de recyclage est base sur des transformations mécaniques de matériaux plastiques
contenant un seul type de polymere, ce qui exclut le traitement de matériaux contaminés.
Cette méthode présente plusieurs désavantages tels qu’un surcout élevé lié a la collecte, le tri
et la séparation, ainsi que la formation de produits de dégradation thermique et oxydante qui
provoguent le jaunissement et dégradent les propriétés mécaniques du plastique.'® *2
Les deux catégories de recyclage citées précédemment se basent sur des transformations
mécaniques des matériaux polymeres et présentent plusieurs limitations. Ces dernieres sont
surtout dues a :

- La présence d’impuretés comme les étiquettes et les adhésifs qui provoquent la

décoloration et I’opacification du plastique.

- La présence d’un autre polymére dans la matrice plastique ayant des propriétés
similaires au polymére de base et par conséquent difficilement séparable. Dans le cas
du PET, par exemple, des membranes en PVC dans des capsules de bouteilles posent
des problemes, car le PVC et le PET ont presque la méme densité et sont donc
difficiles a séparer. De plus, le PVC libere de l'acide chlorhydrique au cours du
recyclage du PET, ce qui réduit la valeur commerciale du PET recyclé.'®

- Les résidus de catalyseur ainsi que les additifs peuvent promouvoir des réactions
secondaires comme la transestérification et la polycondensation dans le cas du PET.
Ces réactions rendent le matériau recyclé chimiquement hétérogéne, ce qui peut

modifier ses propriétes rheologiques.

11.3.3. Recyclage tertiaire ou chimique

I1.3.3.1.  Les méthodes courantes de recyclage chimique

Le recyclage chimique est un processus qui, par une dépolymérisation du matériau initial,
donne des monomeres, oligomeres (dépolymérisation partielle) et autres substances
chimiques. Ce type de recyclage ouvre des voies nouvelles pour l'utilisation des déchets des
matériaux polymeéres comme précurseurs de produits a haute valeur ajoutée pour diverses

applications industrielles, commerciales et méme alimentaires. Ceci présente un grand
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potentiel en raison des désavantages du recyclage mécanique. En effet, les méthodes
chimiques permettent de récupérer des constituants de la pétrochimie, des déchets plastiques
et donc de considérer les matériaux polyméres comme une source de matiéres carbonées.** 12
Dans ce contexte, le développement de méthodes de dépolymeérisation efficaces pour le
recyclage des déchets polymeres en molécules chimiques de base apparait comme une

stratégie prometteuse.

Il existe différentes voies de recyclage chimique produisant des molécules de base de la
chimie de synthése. Selon le solvant utilisé pour la scission, on distingue la méthanolyse

14,15 10,16

(méthanol) la glycolyse (éthylene glycol), I'hydrolyse (eau),”® I'ammonolyse

1017 ot I'aminolyse (amines).!” De méme, il existe d’autres procédés pouvant

(ammoniac)
produire des carburants comme la pyrolyse, la gazéification, I’hydrogénation liquide-gaz et le
craquage catalytique.'® ' En fonction du type du matériau polymére, les conditions
réactionnelles utilisées ainsi que les produits obtenus varient (Tableau 1). Par exemple, dans
le cas de la méthanolyse du PET, les réactions s’effectuent entre 180 et 280 °C et sous une
pression comprise entre 20 et 40 atm pour générer le téréphtalate de diméthyle (DMT) et
I’éthyléne glycol (EG).™ D’aprés Liu et al., la méthanolyse du PC-BPA conduit & I’obtention
des monomeéres de départ, le bisphénol A (BPA) et le diméthylcarbonate (DMC) et ceci dans
des conditions réactionnelles modérées (2 h 30 a 90 °C) en l'absence de catalyseur dans un
liquide ionique.** D’autre part, la méthanolyse est une méthode courante pour le recyclage
chimique du PLA. La dépolymérisation du PLA peut aussi se réaliser dans le méthanol au
reflux avec l'acétate de zinc comme catalyseur. Apres 15 h de chauffage, le méthyle lactate est
obtenu avec 70 % de rendement. Comme la dépolymérisation du PLA se réalise dans des
conditions plus douces que celles utilisées pour le recyclage du PET, la méthanolyse offre une
possibilité de dépolymérisation sélective du PLA dans un mélange contenant les deux

polyméres.®
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Tableau 1 Quelques exemples de produits de dépolymeérisation obtenus en fonction du
type du matériau polymeére et de la méthode de recyclage chimique utilisée.

Hydrolyse  Glycolyse = Méthanolyse Aminolyse Pyrolyse
mélange de produits parmi
EG + lesquels: CO,
PET TPA+EG CHET*  DMT+EG  diamide du AEEIRDE, fEe
oligomeéres benzoique, acide 4-
TPA .
(vinyloxycarbonyl)
benzoique
___________ CO, + CO + melange de
PC BPA BPA BPA +DMC produits contenant le BPA
PLA ac!de Oligomeéres MEme Lactide méso
lactique lactate

* Teréphtalate de diméthyle = DMT ; ethylene glycol = EG; bisphénol A = BPA;
diméthylcarbonate = DMC ; acide téréphtalique = TPA ; bis(hydroxyéthylene)téréphtalate =
BHET.

I1.3.3.2.  Intérét de l'utilisation de la dépolymérisation réductrice pour le recyclage des
matériaux polyméres

La plupart des méthodes de recyclage citées ci-dessus nécessitent des conditions
réactionnelles dures et présentent de faibles sélectivités. Ces difficultés résultent de la faible
solubilité des matériaux polymeéres dans les solvants utilisés ainsi que de la présence
d’additifs ou de mélanges de polymeres dans la matrice de ces matériaux. Alternativement, le
clivage de la liaison C-O induit par des méthodes de réduction pourrait favoriser la
dépolymérisation des polymeres oxygénés, tels que les polyéthers, les polyesters et les
polycarbonates, permettant ainsi la synthése de produits plus énergétiques et pouvant avoir
une grande valeur ajoutée comme les alcools. Pourtant, cette stratégie reste largement sous-
développée et ce n’est que récemment que les premiers exemples de dépolymérisation
réductrice des polyesters et des polycarbonates au moyen du dihydrogene et de catalyseurs a

base de ruthénium ont été décrits dans la littérature.*® %
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I1.3.3.3.  Réactions de dépolymérisation réductrices des polyesters et des
polycarbonates

En 2012, Ding et al. ont utilisé le catalyseur de ruthénium-PN"P de Kuriyama pour
I'hydrogénation catalytique de carbonates cycliques en méthanol et en diols.”® Ceux-ci sont
formés avec des rendements presque quantitatifs sous 50 atm de pression d'hydrogéne et a une
température de 140 °C (Schéma 1). De méme, I'hydrogénation d’un échantillon de
poly(carbonate de propyléne) (PPC) en méthanol et en 1,2-propylene glycol a pu étre réalisée
avec des rendements élevés (99 %) en présence de 0,1 mol% du complexe Ru-PN™P (Schéma
1).

O
o)ko + 3 H, cat (0,02-0,05mol%) HO OH MeOH
— 50 atm KOtBu (0,02 - 0,05 mol%)
R THF, 140°C,4-10h = gc o0 > 95 %
)OJ\ + 3 H, cat (0,1 mol%) HO OH |, MeOH
o O 50 atm KOtBu (0,1 mol%) g
Me Jn THF, 140 °C, 24 h N =99 % N =99 %
PPC 2,69 g
M,, = 100 698
(M,/M,, = 1.77)
V/’\P ~Ph
cat = [ / u\CO
PH’ Ph

Schéma 1. Hydrogénation des carbonates cycliques et du PPC avec le complexe Ru-
PN"P.

Robertson et al. ont récemment décrit des exemples de dépolymeérisation réductrice de divers
polyesters et polycarbonates en utilisant 1,0 a 2,0 mol% de catalyseurs a base de ruthénium

développés par Milstein et al..

L’espece active est formée in situ a partir d’un précurseur de
ruthénium-PNN et 2,0 équivalents de base (tBuOK).?! Les réactions se font en présence
d’anisole comme co-solvant afin d’augmenter la solubilit¢ des polymeres, et a une
température de 160 °C et une pression de 54,4 atm de H, (Schéma 2). Le PLA et le PET ainsi
que quelques polyesters ont été dépolymérisés pour donner des diols avec des conversions
allant de 91 a >99 % aprés 48 h de réaction. De plus, le catalyseur de ruthénium employé a pu
tolérer les pigments et les additifs présents dans les bouteilles d'eau commerciales a base de

PET. En utilisant des conditions opératoires similaires, la dépolymérisation par hydrogénation
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du PPC et du carbonate d'éthylene (PEC) conduit a la formation de diols (propylene glycol et
éthyléne glycol respectivement) et de méthanol avec de trés bons rendements (> 91 %)
(Schéma 2).

o HO
cat.1 (2,0 mol%), KOtBu (4,0 mol%
+ 2nH, (2.0 mol%), @O molR) HO~opy  +
O ~g THF:Anisol (50 : 50), 160 °C, 48 h
S 54,4 atm Conversion > 99 %
n OH
PET
0 Me
0, [s)
2n H, cat.1 (2,9 mol%), KOtBu (4,0 mol /o=) HO\/E\OH
O + THF:Anisol (50 : 50), 160 °C, 48 h
Me Jn 54,4 atm Conversion > 99 %
PLA
(@]
cat.1 ou cat.2 (1,0 mol%), KOtBu (2,0 mol%)
+ 3nH » HO
o/u\o 2 THF:Anisol (50 : 50), 160 °C, 48 h ~"SoH + MeOH
54,4 atm ; 0
PEC n Conversion > 91 %
O
/U\ + 3nH cat.1 ou cat.2 (1,0 mol%), KOtBu (2,0 mol%) Me
0”0 2 THF:Anisol (50 : 50), 160°C, 48h . HO A + MeOH
Meln 54,4 atm i 0
PPC Conversion > 99 %
7\
_ =N H tBu
cat.1 = cat.2 = \1 _p~
"'N/Ru\ \tBU
- (|3| co

Schéma 2. Dépolymérisation réductrice de divers polyesters et polycarbonates au moyen
des complexes ruthénium-PNN.
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11.3.4. Recyclage quaternaire ou incinération

Ce type de recyclage constitue une méthode de récupération par incinération de I'énergie
chimique stockée dans les déchets plastiques sous forme d'énergie thermique. Il est considére
comme indésirable car il provoque la pollution de I'air ainsi que des risques sanitaires a cause

des gaz toxiques produits.

En conclusion, le recyclage des matériaux polymeéres principalement formés a partir des
polyesters et des polycarbonates est devenu un des problémes majeurs de la société
contemporaine. Plusieurs méthodes de recyclage ont été développées pour faire face a cette
problématique. Parmi ces méthodes, le recyclage chimique présente des avantages notables :
possibilité de traitement de mélanges de matériaux polymeres, compatibilité avec les additifs
et production de produits chimiques pouvant étre utilisés en chimie fine pour diverses
applications. Toutefois, ces méthodes de recyclage tertiaire présentent encore des
désavantages opérationnels non négligeables comme I’utilisation de hautes températures et
pressions et celle de métaux nobles comme catalyseurs. De plus, rares sont les méthodes
permettant de recycler a la fois plusieurs types de matériaux polymeres (recyclage de
copolymeéres ou de mélange de polymeres) qui soient en outre compatibles avec les additifs
présents dans les matériaux. De ce fait, il semble primordial de développer une réaction de
dépolymérisation chimique des matériaux polyméres pouvant opérer dans des conditions
douces (basse température et pression atmosphérique), et préférentiellement sans 1’utilisation
de métaux. Cette méthode se doit d'étre générale vis-a-vis du type de matériau polymeére et
elle doit aussi permettre 1’obtention de molécules ayant des applications industrielles
potentielles, avec de grandes conversions et des sélectivités controlées. 1l est aussi préférable
que cette méthode soit en voie réductrice, de maniére a conduire a la formation de molécules

moins oxygénées et ayant un contenu énergétique plus important.

La dépolymérisation des matériaux polymeéres pourra étre effectuée dans des conditions
douces de température et de pression si ’on utilise le potentiel de la liaison Si—H des
hydrosilanes pour les réactions de réduction, combiné a la forte affinité de 1’atome de silicium
pour 'oxygéne.? En particulier, la dépolymérisation des polyéthers, des polyesters et des
polycarbonates ainsi que des mélanges contenant ces polymeres pourra s’effectuer avec des
conversions et des efficacités élevées et sans ’utilisation de métaux avec le systéeme B(CgFs)s-

Hydrosilane.
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I1.4. Réactions d’hydrosilylation des esters catalysées par B(CcFs)3

Dé¢s le développement des réactions d’hydrosilylation des fonctions carbonyle
catalysées par B(CsFs)s, Piers et al. se sont intéressés a la réduction des esters® et ont montré
que la cinétique de cette réaction est plus rapide que celle de la réduction des cétones et des
aldéhydes, du fait que la fonction carbonyle des esters est stabilisée par effet mésomere et se
coordonne moins facilement au B(C¢Fs)s (voir 1.1.3). De plus, les auteurs ont réussi a réduire
d’une maniére sélective les esters en acétals silylés correspondants, selon le mécanisme
d’hydrosilylation typique du systéme B(CgFs)s-Hydrosilane (voir 1.1.3). L’hydrolyse de

’acétal silylé donne ensuite 1’aldéhyde correspondant (Schéma 3).

@ .
/SIPh3 o

0 1§ H OEt
B(CgF hydrolyse
)J\ (CeFs)s )l\ _@ N }4 _SiPh; —TBAF )J\
Ph” OBt "o gy~ Ph7 N OEt H-B(CeFs)s Ph™ 0 Ph

H

Schéma 3. Synthese du benzaldéhyde a partir de I'éthanoate de phényle selon Piers et al.

Il est important de noter que I’utilisation d’un excés d’hydrosilane conduit a la réduction
poussée de I'acétal silylé A en un mélange de produits (Schéma 4).2* En effet, I’acétal silylé
peut subir une réaction de désoxygénation supplémentaire dans les mémes conditions. La
présence de deux fonctions éther dans la molécule peut entrainer la formation de deux
molécules contenant des fonctions oxonium (B et D) a partir de la coordination des atomes
d’oxygene sur le silicium de Ph3SiH. Les composés B et D subissent ensuite chacun la perte
d’une molécule de Ph3SiOSiPhs pour conduire & la formation de deux intermédiaires
carbénium trés reactifs qui sont directement réduits par un transfert d’hydrure de HB(CgFs)3°
pour former les molécules C et E.
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Schéma 4. Réduction de I’acétal silylé A en présence d’un exces de silane.

Les éthers silyles C et E sont susceptibles de subir des réactions de désoxygénation par le
systeme B(C¢Fs)s-Hydrosilane. Cette possibilité a été vérifiée par Gevorgyan, Yamamoto, et
al.® qui ont montré que les alcools, les éthers ainsi que des composés carbonylés sont
totalement désoxygénés a la température ambiante avec le systeme B(CgFs)s-Et3SiH. Les
alcools et les éthers primaires peuvent étre convertis en I'alcane correspondant ; cependant, les
alcools secondaires et tertiaires subissent seulement le couplage déshydrogénant pour donner
les éthers silylés correspondants. L’encombrement stérique de ces derniers rend trés difficile
leur désoxygénation supplémentaire par le systéme B(CgFs)s-EtsSiH. D’autre part, en
s’appuyant sur des études cinétiques et des marquages isotopiques, le groupe de Yamamoto a
proposé un mécanisme de type SN; pour les réactions de désoxygénation des éthers silylés (et
des alkyles éthers) primaires pouvant résulter de la réduction des fonctions carbonyle (Fig.
4).%" Ce mécanisme se base sur I’activation de I’éther silylé par le silylium pour former le
complexe oxonium F, qui livre I’intermédiaire carbénium G par perte d’une molécule de
siloxane. Cette derniére étape est beaucoup plus rapide quand le carbocation est stabilisé.
Enfin, le transfert d’hydrure de HB(CgFs); a I’intermédiaire carbénium donne rapidement
I’hydrocarbure et régénére le catalyseur. L’étape cinétiquement déterminante de cette réaction
est la formation de 1’intermédiaire oxonium, qui est trés sensible a I’encombrement stérique
autour de I’atome d’oxygéne. Il est a noter que Piers et al. ont de méme proposé un chemin

réactionnel similaire pour la désoxygénation de I’acétophénone en phényléthane.?
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Figure 4. Mécanisme de désoxygénation des éthers primaires de type SN1 selon
Yamamoto et Piers.

En se basant sur ces études mécanistiques, Gevorgyan, Yamamoto et al. ont réussi a réaliser
la désoxygenation compléte en série aliphatique de fonctions carbonylées comme les
aldéhydes, les chlorures d'acyle, les esters et les acides carboxyliques en utilisant le
triéthylsilane comme réducteur.?® Aprés 20 h d’agitation a 20 °C, des rendements isolés
jusqu’a 98 % ont été obtenus. En revanche, en série aromatique et dans les mémes conditions
d’hydrosilylation, les fonctions carbonyle subissent une désoxygénation totale formant des
mélanges inséparables du produit de réduction et du dimere obtenu par réaction de couplage
C-C de Friedel-Crafts (voir 111.8). De plus, la réduction partielle des substrats aromatiques en
leurs éthers silylés correspondants s’effectue sélectivement sans la formation de produit de

couplage et avec de trés bons rendements (> 91 %) (Schéma 5).
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)J\ 3,0 a 6,0 equiv. Et3SiH

R-CHs
RO X B(C4Fs)s (5 mol%)
20 h, 20 °C
R = alkyle
X =H, Cl, OMe, OH
)CJ)\ 1,1 a 3,3 équiv. Et3SiH duits d
1a33équiv. EtgSiH . Et;SiHB(CeFs)s o ~, +  Produits de

R™ X oy R OSiEts = R=CH3; ™ couplage de Friedel-

B(CgFs)s (5 mol%) e de |

20 h,20°C

R = aryle
X =H, Cl, OMe, OH

Schéma 5. Réactions d’hydrosilylation catalysées par B(CgFs); de quelques fonctions
carbonylées en hydrocarbures ou en éthers silylés.

Récemment, Fu et al. ont utilisé la réaction de désoxygénation catalysée par le B(CsFs)3 pour
la conversion des acides gras issus de la biomasse ainsi que de leurs esters en hydrocarbures.?’
En utilisant 5 mol% de B(CgFs); ainsi que le polyméthylhydrosiloxane
(MesSi(OSiMeH),0OSiMe;, PMHS) comme agent réducteur, l'acide laurique (Ci,), l'acide
myristique (Cy4), I'acide palmitique (Cyg), ainsi que l'acide stéarique (Cyg)) ont été réduits en
alcanes correspondants et 1’acide oléique (Cig) a été désoxygéné en alcenes avec des
rendements allant de 70 a 99 % aprés 6 h a 20 °C (Schéma 6). L’utilisation des esters
méthylés des acides gras ou des triglycérides comme la palmitine conduit a des rendements
supérieurs en alcane par comparaison aux réactions avec les acides gras. Ceci a été expliqué
par la coordination de I'anion carboxylate a I'atome de bore du catalyseur, réduisant ainsi son
activité. Enfin, les huiles de colza et d'olive commerciales ont été testées dans les mémes
conditions d’hydrosilylation : leur désoxygénation fournit respectivement 32 %m et 36 %m

d'oléfines par rapport a la masse d’huile.
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2 - — @) P
R)J\X 9,0 équiv. PMHS= R-CHs : ; 9,0 équiv. PMHS= 9-octadecine
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X = OMe, OH de I'huile d'olive et
de I'huile de colza
OCOR 18,0 équiv. PMHS
. > R-CHj
ROCO._\_OCOR BG £y (5 mol%)
6 h, 20 °C 85-99 %
R: C11 et C15

Schéma 6. Désoxygénation des acides gras issus de la biomasse et de leurs esters en
hydrocarbures d’apres Fu et al.

I1.5. Utilisation du systeme B(CesF5)3-Hydrosilane dans les réactions
de dépolymérisation

Une application intéressante des réactions de désoxygénation a été rapportée par
Gagné et al..”® Ces derniers ont pu convertir des monosaccharides (comme le glucose et le
mannose) et des polysaccharides (en particulier la cellulose méthylée) en des mélanges
d'hydrocarbures saturés et insaturés. En utilisant 5,0 mol% de B(CsFs)3 et 24,0 équivalents de
Et,SiH,, la désoxygénation des molécules dérivant de la biomasse cellulosique se fait aprés 18
h de réaction a la température ambiante. Les réactions ont été menées dans CD,Cl, et donnent
un mélange d’alcanes (n-hexane, 2-méthylpentane, 3-méthylpentane) et d’alcénes
(typiguement des hexenes) avec des rendements globaux variant de 60 a 90 %. Le choix de
I'agent réducteur influe sur le taux de désoxygenation des sucres : avec le diéthylsilane, la
transformation en hexane est compléte tandis que 1’utilisation des mono-silanes conduit a la
formation de produits partiellement désoxygénés, typiquement des tétraols et des triols.
D’autre part, la cellulose elle-méme est complétement insoluble et non-réactive dans les
conditions d’hydrosilylation utilisées, méme a des températures élevées. Toutefois, la
cellulose commerciale méthylée a 30 %, nettement plus soluble, a été désoxygénée avec le
systeme B(CgFs)3- Et,SiH,. Apres 18 h a 20 °C, le rendement global en alcanes et alcénes est
de 80 % (Schéma 7).
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N CD,Cly, 20 °C, 18 h
M,,= 40000 g/mol n=280%
R =H (70 %)
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Schéma 7. Réaction de dépolymérisation suivie par la désoxygénation compléte de la
cellulose méthylée a 30 % avec le systéme B(CsFs)3-Et,SiH,.

Le systtme B(CsFs)s-Hydrosilane a de méme été employé par Brook et al. pour la
dépolymérisation de la lignine extraite par le procédé Kraft.® Cette réaction sera traitée en
détail dans le chapitre IV (voir chap 1V.3.4).

I1.6. Résultats des réactions de dépolymérisation des matériaux
polymeres avec le systeme B(C¢F5)3-Hydrosilane

11.6.1. Dépolymérisation du PEG avec le systeme B(C¢Fs)3-Hydrosilane

Les polyéthers constituent une classe de polymeéres largement utilisés (par exemple, le
polytétrahydrofuranne, I'oxyde de polyéthylene, I'oxyde de polypropyléne). Néanmoins, la
dépolymérisation catalytique de cette famille de polymeéres par le clivage des liaisons éther
constitue un vrai défi. Récemment, Enthaler et al. ont démontré que les sels de fer
(FeCl,.4H,0)® et de zinc (ZnCl,)** catalysent la dépolymérisation des polyéthers. Les
réactions se font & 100 °C en présence d’un chlorure d’acyle et conduisent a la formation de
chloroesters, qui peuvent étre utilisés comme monomeres pour synthétiser de nouveaux
polymeres. Toutefois, la dépolymérisation réductrice et organocatalytique des polyéthers reste
inconnue dans la littérature, alors que les réactions d’hydrosilylation des éthers avec le
systtme B(CeFs)s-Hydrosilane sont bien documentées (voir 1.1.2).** De plus,
I’organocatalyseur employé permet l'utilisation du tétraméthyldisiloxane (Me,SiHOSiHMe,
TMDS), et du PMHS qui sont deux hydrosilanes sous-produits de 1’industrie des silicones, de
faible codit (2 — 5 € par mole), stables vis-a-vis de I'humidité et non-toxiques.*® Pour ce faire,
le polyéthyléne glycol (PEG) a été utilise en tant que systétme modele pour la
dépolymérisation des polyéthers. La réaction de désoxygénation réductrice du PEG (M, = 750
g/mol) a ainsi été réalisée a l'aide de 2,3 équivalents de PMHS et 2 % en moles de B(CsFs)3
(Tableau 2). Apres 1 h d’agitation a 20 °C dans le chlorure de méthylene, les analyses RMN
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'H et CG (de la phase gazeuse) montrent que 94 % de PEG a été complétement désoxygéné

pour produire I'éthane ainsi que des sous-produits siloxanes.

Tableau 2. Dépolymeérisation du PEG catalysée par B(CgFs)s. Les rendements en produit
1 ont eté obtenus par analyse CG-SM, apres étalonnage. Les rendements en éthane ont
été déduits des conversions totales obtenues par analyse RMN *H.

HO off + nxgsin  B(CeFsks (2 mol%) X519 +  CoHg
] CH,Cl,, 20 °C 0SiXs
PEG 1
2,3 PMHS 1h 0% 94 %
1,1 TMDS 1h 0% >99 %
1,3 Et3SiH 3h 41 % 58 %
2,3 Et3SiH 16 h 0% 90 %

Il est a noter que, du fait que I'éthane est le seul produit de dépolymérisation observé, son
rendement a été évalué en se basant sur les conversions obtenues pour le PEG. De méme, en
utilisant 1,1 équivalent de TMDS par rapport aux liaisons éther, le PEG est entierement
converti en éthane. Aucun intermédiaire n’a pu étre observé lors de la réduction du PEG en

éthane avec PMHS ouTMDS, méme avec un défaut d'hydrosilane (Schéma 8).

HO o1+ nX,SiH B(CeFs)s (2,0 mol%) XSSIO\—\ + GCoHg
) CH,Cl,, 20 °C, 1 h 0SiX,
PEG 1
1,3 PMHS 0% 46 %
0,5 TMDS 0% 48 %

Schéma 8. Dépolymeérisation du PEG catalysée par B(CsFs)3 avec un défaut de PMHS et
TMDS.

D’autre part, afin de conserver des fonctionnalités chimiques dans les produits de réduction
issus de la dépolymerisation du PEG, Et3SiH a été utilisé comme agent réducteur. En effet, cet
hydrosilane possede une réactivité plus faible que TMDS et PMHS, comme cela a été observé

32 ot des acides carboxyliques® avec le

dans les réactions de réduction des dérivés éther
systeme B(CgsFs)3-Hydrosilane (voir 1.3.3). La réaction du PEG avec 1,3 équivalent de Et3SiH
par rapport aux fonctions éther conduit a la dépolymerisation totale du polyéther apres 3 h a
20 °C. En se basant sur les analyses RMN *H, CG-SM et CG, la réaction fournit de facon

sélective 41 % du produit 1 et de I'éthane en tant que sous-produit (Tableau 2). Il est & noter
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que le composé 1 constitue une forme silylée de I'éthylene glycol et sa formation suggere que
la réduction de deux liaisons C-O consécutives dans le polyéther se fait de fagcon non
symétrique. En effet I'éthanol silylé, Et3SiOC,Hs, qui est le produit prévu pour le transfert
régulier de I'hydrure Si—H a l'atome de carbone en position 3 d'un groupe siloxy Et3SiO, n’est
pas observé. Le transfert sélectif de deux hydrures sur deux atomes de carbone vicinaux

donne I'éthane et le composeé 1 dans un rapport molaire de 1 : 1 (Schéma 9).

O~~~ O~y H BCefsls | g 50 o)
H @] (@] Et,SiH Cha N e e \/\OSiEt3

PEG B(CeF5)3
Et,SiH

. EtsSiH, BCoFs)s g1.si0 5 !
/;SI\O/\/&?)\/\H‘ ( 3Si \/\O/\/@\/\O/ |\/\\
N \

HB(CgF5)3 HB(CgFs5)3
éthane + 1

Schéma 9. Proposition d’un mécanisme de dépolymérisation réductrice d’un modéele de
PEG avec le systéeme B(CgsFs)s-Et3SiH.

Ceci est confirmé par la formation du composé 1 lorsque Et;SiD est utilisé comme réducteur
(Schéma 10 et Fig. 5). Cette sélectivité résulte probablement des contraintes stériques entre la

chaine polyéther et les groupements éthyles portés par 1’atome de silicium.
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HO H B(C4Fs)s (2,0 mol%) =351

o1+ 1,3 Et;SiD -~ N+ éthane

CD,Cl,, 20 °C, 3 h OSiEt,
n

PEG 1
39 %

Schéma 10. Dépolymérisation du PEG catalysée par B(CgFs)3. Formation du composé 1

avec Et3SiD.

I
[ppm]

Figure 5. (A) RMN *H du PEG dans CD,Cl,. (B) RMN *H du milieu réactionnel aprés 3 h
(dans les conditions permettant I’obtention de 1). (C) RMN ‘H du composé 1 synthétisé &

partir de matiéres premiéres pétrochimiques (dans CDCl5).
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11.6.2. Dépolymérisation du PLA avec le systeme B(CsFs)s-Hydrosilane

Apres avoir réalisé la dépolymeérisation du PEG avec le systeme B(CgFs)s-Hydrosilane, la
dépolymérisation réductrice de polymeéres plus oxydeés tels que les polyesters a été explorée.
Le PLA, de plus en plus utilisé, peut étre considéré comme un bon candidat car il nécessite un
recyclage a grande échelle du fait que sa biodégradation dans I'environnement ou dans les
installations de compostage ne sera pas suffisante a elle seule.® Par conséquent, pour rendre
un matériau a base de PLA encore plus durable, de nouvelles méthodes de recyclage doivent
étre développées.®® Pour ce faire, un échantillon commercial du PLA racémique (Aldrich My,
~ 10,000 - 18,000 g/mol) a été amené a réagir avec 3,3 équivalents de Et3SiH dans du
chlorure de méthyléne en présence de 5 % en mole de B(CsFs)s. Apres 16 h a 25 °C, la
dépolymérisation catalytique du PLA a fourni un mélange racémique du composé 2 avec un
rendement de 65 % (Tableau 3). Cette observation est cohérente avec les rapports antérieurs
montrant que les réactions d'hydrosilylation catalysées par B(C¢Fs); peuvent donner des

éthers silylés.? 2

Tableau 3. Dépolymeérisation du PLA par le systeme B(CsFs)3-Et3SiH. Les rendements
en produit 2 ont été obtenus par analyse CG-SM, apreés étalonnage.

O

o,
of + mEtSH B(CeFs)s (x mol%)

Me
. EtSSiO/E\/OSiE@ + CaHg
2

20 °C
Me n
PLA
n=3,3 16 h,x=5,0 CH.Cl, 65 % 0%
n=238,0 16 h,x=10,0 CH,Cl, 36 % Non déterminé

D’un autre coté, la désoxygénation compléte du PLA en propane a nécessité 1’ajout d’un
exces de 8,0 équivalents de Et3SiH avec 10,0 mol% de B(CgFs)s. Cette réaction de
désoxygénation semble étre plus difficile avec Et3SiH comme réducteur (Tableau 3). Ceci est
probablement di a la difficult¢é de formation de I’intermédiaire oxonium du fait de
I’encombrement stérique généré par le groupement Et3Si dans le produit 2 (voir 11.4). Les
tentatives pour isoler des intermédiaires réactionnels (acétal ou autre) n’ont pas abouti.
L’utilisation de 3,3 équivalents de Et3SiD comme réducteur engendre la formation du produit
D,-2 avec un rendement de 62 % apres 16 h dans CD,Cl, (Schéma 11). Ceci implique que les
deux étapes de réduction s’effectuent par un double transfert d’hydrure sur le méme atome de

carbone.
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o1 +3,3 Et;SiD B(CeFs)3 (5,0 mol%) Et3SiO}§(OS'Et3
CD,Cl, 20 °C, 16 h DD
Me n 2~12,
D,-2

PLA 62 %

Schéma 11. Hydrosilylation réductrice du PLA avec Et3SiD comme réducteur.

En se basant sur les réactions d’hydrosilylation des esters décrites dans la littérature (voir
11.4) ainsi que sur les résultats obtenus, un mécanisme de dépolymérisation du PLA peut étre
proposé (Schéma 12).

f\ ® TES TES

AT O/ O/

|Et;Si /H\‘B(CGFE,)SI‘TESO G o/}TES - B(C4Fs); TESO[_H TES
Me n M

Tesol A\ [TES o

Me n e n
PLA (CoFe)aB-H
|(CoF5)sB H SiEY
carbénium

Me H O/TES

TESO%OTES - B(CeFs)s TESO)\(OTES TESO| Hd ® 1 TES
H H Me / %
) o o Me SiEtgln
(CeF5)3B—H TESO ofTES oxorgm
Me  Jn-1 (CeF5)3B-H
SiEts = TES

Schéma 12. Mécanisme proposé pour la réaction de dépolymérisation du PLA par le
systeme B(CgFs)3-Et3SiH.

Ce mécanisme réactionnel commence par une activation de la fonction carbonyle de 1’ester
par 1’atome de silicium suivie par une réduction par le borohydrure pour conduire a la
formation d’un intermédiaire de type acétal. L’atome d’oxygene le moins encombré de ce
dernier subit ensuite une activation par le systeme B(CgFs)3-Et3SiH pour donner un oxonium
qui est transformé en un carbénium selon un mécanisme de désoxygénation similaire a celui
décrit par les groupes de Yamamoto et de Piers.?* " Enfin, le transfert d’hydrure de

HB(CsFs)3™ au carbocation conduit a la formation du composé 2.

L'utilisation de 2,0 équivalents de TMDS conduit a la conversion compléte du PLA (> 99 %)

en propane apres 1 h & 20 °C dans le chlorure de méthylene. Cependant, dans le cas du
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PMHS, le benzéne a été utilisé comme solvant pour éviter la formation d’un gel (Voir 1.3.3.1).
Ce solvant ralentit la réaction d’hydrosilylation : la conversion en propane est seulement de
56 % aprés 3 h a 20 °C.

Tableau 4. Dépolymeérisation du PLA avec le PMHS et le TMDS, catalysée par B(CgFs)s.
Les rendements en propane ont été déduits des conversions totales obtenues par analyse
RMN *H.

O Me
o,
of + mXsSiH B(CeFs)s (x mol%) .S O)\/OSixs + CsHg
20 °C ™Y,
Me n

PLA
20TMDS 1h,x=20 CH,CI, 0% > 99 %
40PMHS 3h,x=20 CH,Cl, Formation de gel
40PMHS 3h,x=20 CeHs 0% 56 %

11.6.3. Intérét de la dépolymérisation du PET

Le polyéthyléne téréphtalate (PET) est un polymere non biodégradable, contrairement au
PLA, et moins réactif que lui vis-a-vis des réactions d'hydrolyse et de transestérification.” >’
La dépolymérisation chimique efficace de ce polymére thermoplastique principalement utilisé
dans les domaines du textile et de I'emballage constitue encore un grand défi pour les
chimistes.” 3™ 3 Des essais de dépolymérisation du PET ont donc été entrepris en utilisant
des bouteilles usagées de la marque commerciale Perrier®. 1l est & noter que le PET utilisé
dans les bouteilles commerciales posséde en général une masse molaire moyenne en nombre
variant entre 24,000 et 36,000 g/mol.*® Malgré la présence d'additifs tels que les colorants, le
PET a été dépolymérisé efficacement a 20 °C par le systeme B(CgFs)s-Hydrosilane. En
utilisant 4,3 équivalents de Et3SiH et 2,0 % molaire de B(CsFs)s, les deux disilyléthers 1 et 3
ont été obtenus aprés 3 h d’agitation dans le dichlorométhane (Schéma 13), et ont eté
aisément purifiés par chromatographie sur colonne de silice et isolés avec des rendements de
72 % et 85 % respectivement (voir Partie Expérimentale 3.1). Enfin, 1’étape d’hydrolyse de 1
et de 3 en utilisant 2,1 équivalents de TBAF-3H,O conduit a I'éthyléne glycol et au 1,4-
phenylénediméthanol avec des rendements globaux respectifs isolés de 60 et 72 % (Schéma
13 et Partie Expérimentale 3.2).
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Et,SiO

o .
N 4’3 Et38|H B(C6F5)3 (2,0 mol A)l + Et3S|O/\/OSIEt3
CH,Cl,, 20 °C, 3 h

OSiEt,
3,91% (85 %) 1,82% (72 %)

2,1 TBAF.3H,0 | g3 9,

o,
85 % THF

< > P OH
HO >
HO

(72 %) (60 %)

Schéma 13. Dépolymérisation du PET en 3 et 1 avec Et3SiH, suivie de ’hydrolyse de 3 et
1 avec TBAF-3H,0. Les valeurs entre parentheses correspondent aux rendements en
produits isolés.

Le 1,4-phénylénediméthanol est un bloc de construction précieux, en particulier pour la
synthése de polymeres. En effet, ce composé peut servir comme monomeére de départ pour la
fabrication de polymeéres hyper-réticulés (hypercross-linked polymers, HCP) (Schéma 14).
Ces polymeres sont des réseaux organiques poreux ayant un faible colt, qui peuvent étre
aisément préparés par reaction d'alkylation de Friedel-Crafts et sont trés facilement produits a
grande échelle.** Leur nature hautement réticulée qui leur confére une grande stabilité
thermique peu fréguente chez les polymeéres organiques, ainsi que leur légereté et leur grande
surface spécifique, font des HCP des matériaux prometteurs pour le stockage de gaz comme

I'hydrogéne et le dioxyde de carbone.**

GO e &
& o
HO

HCP

Schéma 14. Formation de HCP a partir de 1,4-phénylenediméthanol par réaction
d'alkylation de Friedel-Crafts.*
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Le 1,4-phénylenediméthanol peut aussi servir comme un intermédiaire dans la production
d'autres produits chimiques utiles, tels que I’acide téréphtalique,*? I'aldéhyde téréphtalique,*
le téréphtalonitrile® et le 1,4-bis(bromométhyl)benzéne,”® actuellement utilisés dans la

synthese de matiéres plastiques, de pesticides, de parfums, de colorants, d’azurants optiques,

etc (Fig. 6).

Br.

Br
1,4-Bis(bromo-
-méthyl)benzéne

Applications:
Intermédiaire dans la synthéese
d'agents de reticulation dans les
polyméres ou les réseaux de
polymeéres

Applications potentielles:
Le stockage de gaz et la séparation
La capture du dioxyde de carbone

O/
_0O
Téréphtalaldéhyde

Applications:

Les colorants

Les azurants optiques

La préparation de plastiques

La préparation de médicaments

-N

o7
N

Téréphtalonitrile

Applications:

La production de polymeéres linéaires formant

Les plastifiants et les modificateurs de résines alkydes
Les pesticides

Les intermédiaires en synthése organique,

tel que les amines, les acides, les amides,

et des colorants azotés complexes

O~ "OH
Acide téréphtalique

Applications:

Les fibres de polyester

Les bouteille PET

Les plastiques techniques

Les additifs alimentaires pour volaille
Les colorants

Les parfums synthétiques

Les pesticides ...

Figure 6. Les composés pouvant étre synthétisés a partir du 1,4-phénylénediméthanol et

leurs applications potentielles.
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11.6.4. Dépolymérisation du PET avec le systeme B(CsFs)3-Hydrosilane

La dépolymérisation réductrice du PET a pu étre réalisée en employant le PMHS et le
TMDS comme agents reducteurs. L'utilisation de 11,0 équivalents de PMHS et de 6,0
équivalents de TMDS donne le paraxyléne 4 avec des rendements supérieurs a 75 % et de
I'éthane (Tableau 5). Lorsque le PMHS est utilisé, une plus grande quantité de solvant est
nécessaire pour éviter la formation d’un gel. Comme pour la dépolymérisation du PLA avec le
PMHS et le TMDS, aucun intermédiaire n’a pu étre caractéris€. Méme lors de 1’ajout d’un

défaut de PMHS ou de PET, le composé 4 et 1’éthane sont les seuls produits observés.

Tableau 5. Dépolymérisation du PET avec le systeme B(CgsFs)3-Hydrosilane.

0
0,
+ mxgsiH DCefsls (xmol%) + CoHg
o CH,Cl,, 20 °C, 16 h
N/ - Et,SiOSiEt,
O n
ET

P

6,0 TMDS 16h,x=50 CH)XCl, 94%  -----
110PMHS 1h,x=20 CHCl, >9%  -----
83Et;SiIH 16h,x=100 CH)Cl, 51%  ----

Les rendements en produit 4 ont été obtenus par analyse CG-SM, apres étalonnage. Les
rendements en éthane n’ont pas pu étre déduits de la conversion du PET en raison de
I'insolubilité du PET dans le CHCl..

La réaction de désoxygénation totale du PET a de méme été conduite avec 8,3 équivalents de
EtsSiH, mais seulement 51 % de 4 ont été formés apres 16 h de réaction a 20 °C et en
présence de 7,5 mol% de B(CgFs)s. Le fait que les réactions de désoxygénation totale soient
plus faciles avec le PMHS et le TMDS qu’avec Et;SiH a déja été observé dans le cas du PLA
(voir 11.4.2) ainsi que dans le cas de I’hydrosilylation de 1’acide oxalique (voir 1.3.2). Cette
réactivité accrue pour les réactions de désoxygenation avec le PMHS et le TMDS reésulte
probablement de la proximité des deux atomes de silicium qui facilite la formation de
I’intermédiaire oxonium par la perte d’une molécule de siloxane (Schéma 15). Cette étape qui
constitue I’étape cinétiquement déterminante (voir 11.4) est plus difficile a réaliser dans le cas
de I’utilisation de Et3SiH a cause des plus grandes contraintes stériques lors de la formation de

I’intermédiaire oxonium.
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Schéma 15. Mécanismes proposés pour les réactions de désoxygénation catalysées par
B(CsFs)3 avec Et3SiH et TMDS.

Les différences de réactivité lors de la dépolymérisation du PET sont ainsi similaires a celles
observées dans le cas du PLA. Avec Et;SiH comme catalyseur, des composes disilyléthers (2
et 3) sont formés. Ceci suggere que dans les deux cas, les deux transferts d’hydrure
s’effectuent sur le carbone portant la fonction carbonyle. Cette derniére hypothése a été
confirmée par I’obtention des composés D4-3 et 1 lors du traitement du PET par 4,3
équivalents de Et;SiD en présence de 2,0 mol% de B(CgFs); (Schéma 16 et Fig. 7).

0 Et,Si0.2.D
0, .
+ 43 EtSD B(CeFs)s (2,0 mol%) N Et3SiO/\/OSIEt3
O\__JO CH,Cl,, 20 °C, 3 h
o) n |
PET D D OSIEt3
D4-3, 87 % 1,79 %

Schéma 16. Dépolymérisation du PET en composé D4-3 et 1 avec Et3SiD et B(CgFs)s.

Néanmoins, par comparaison avec le PLA, la réaction de dépolymérisation du PET en
composés disilyléthers est plus rapide et nécessite une charge catalytique plus faible (2,0 % en
moles au lieu de 5,0 % en moles pour le PLA). Cet effet peut étre di a la stabilisation accrue
par effet mésomere des intermédiaires cationiques formés au cours de la depolymérisation du
PET (Schéma 12).
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étalon

Figure 7. (A) RMN 'H du PET dans CD.Cl, (insoluble). (B) RMN *H du milieu
réactionnel aprés 3 h (dans les conditions permettant ’obtention de 3). (C) RMN *H du
milieu réactionnel aprés 3 h (avec Et3SiD comme réducteur et le mésitylene comme
étalon interne). (D) RMN 'H du composé 1 synthétisé & partir de matiéres premiéres
pétrochimiques (dans CDCls). (E) RMN *H du composé 3 synthétisé a partir de matiéres
premiéres pétrochimiques (dans CDCI3).
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11.6.5. Dépolymérisation des mélanges de polymeres contenant du PET avec le
systeme B(C¢Fs)s-Hydrosilane

Des bouteilles a base de PLA peuvent contaminer le flux de déchets de PET et par suite
contribuer a la diminution de ’efficacité des procédés de recyclage des déchets a base de PET
et augmenter leur coGt.”® En Juillet 2009, I’association nationale pour les ressources de
conteneurs PET (NAPCOR) aux Etats-Unis a refusée d'introduire des déchets PLA dans leurs
programmes actuels de recyclage des déchets & base de PET.*® En effet, seuls les capteurs de
proche infrarouge peuvent assurer une bonne séparation des deux matériaux et cette

7|1 est donc nécessaire de trouver une

technologie nécessite un investissement initial colteux.
nouvelle voie pour le recyclage d’un mélange contenant a la fois du PLA et du PET. La
différence de réactivité vis-a-vis de la réaction d’hydrosilylation avec B(CgFs)s pourrait
provoquer le clivage sélectif du PET en présence de PLA. En effet, en utilisant 4,2
équivalents de Et;SiH et 2 mol% de B(CgFs)s, le PET est sélectivement dépolymérisé, a partir
d'un mélange équimolaire de PLA et de PET, en composés 1 et 3 (Tableau 6). Il est notable
que la modification des conditions d’hydrosilylation a 7,2 équivalents de Et3SiH et 10 mol%
de B(CgFs)3 permet la dépolymérisation des deux polymeres aprés 16 h a la température

ambiante.

Tableau 6. Dépolymérisation du mélange PET+PLA avec le systeme B(CgFs)3-Et3SiH.

Et,SiO
n Et3S|H Me .
B(CeFs)3 (x mol%) + Etgsio~OSiEL Et38iO/§\/OS'Et3

+ PLA

-
L

‘; CH,Cl,, 20 °C
PET OSiEty
3 1 2
1,0 1,0 n= 4;2 P X = 5a0 0, 0, 0,
équiv. équiv. 3h oAl 2 U
L0 10 n=72:x=100 40 71% 33 %
équiv. équiv. 16 h

D'autre part, étant donné que les déchets de matériaux a base de PET peuvent contenir d'autres
types de polyméres tels que le polystyréne (PS) et/ou le polychlorure de vinyle (PVC),* la
dépolymérisation du PET en présence de ces derniers a été réalisée. La réaction
d'hydrosilylation a eté effectuée avec des mélanges équimolaires de PET + PS (expansé

commercial) et PET + PS + PVC (extrait de tuyauteries de PVC commerciales). Dans les
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deux cas, la présence d'autres matériaux polymeres n’a eu aucune influence sur 1’efficacité de
la dépolymérisation du PET. En effet, aprés 3 h a 20 °C, les seuls produits de
dépolymérisation sont les composés 1 et 3 obtenus avec des rendements supérieurs a 61 %
(Tableau 7 et Fig. 8). Le PVC et le PS restent intacts apres la réaction. Bien que les aspects
pratiques détaillés de cette nouvelle stratégie de dépolymeérisation soient encore a explorer,
ces résultats montrent que les problemes de sélectivité habituellement rencontrés lors du
recyclage chimique de mélanges complexes de déchets polymeres peuvent étre surmontés
(11.3.2).20

Tableau 7. Dépolymérisation du PET catalysée par B(CgFs)3, en présence d'autres types
de matériaux polymeres.

Et;SiO
. . B(C6F5)3 (X mOI%)‘ . /\/OSIEt3
‘ + Additifs + n Et3SiH CH,Cl,, 20 °C, 3 h + Et3SiO
PET OSiEt;
3 1

h 1PS n=5,2 x=2,0 66 % 69 %

1PS _ _ o o
Q c1ipve =52 x = 10,0 65 % 61 %
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(A) Figure 8. (A) Chromatogramme CG-SM du résidu de dépolymérisation du PET extrait de
bouteilles commerciales (Perrier) avec Et3SiH comme agent réducteur. (B)
Chromatogramme CG-SM du résidu de dépolymeérisation du mélange équimolaire de PET +
PS avec Et3SiH comme réducteur. (C) Chromatogramme CG-SM du résidu de
dépolymérisation du mélange équimolaire de PET + PS + PVC avec Et;SiH comme
réducteur. (D) Chromatogramme CG-SM du composé 3 synthétisé a partir de matieres
premiéres pétrochimiques (E) Chromatogramme CG-SM du composé 1 synthétisé a partir
de matieres premieres pétrochimiques.

11.6.6. Dépolymérisation de polyesters naturels avec le systeme B(CsFs)3-

Hydrosilane

Ayant en main une méthode de dépolymérisation compatible avec la présence d'impuretés,
nous avons exploré son potentiel dans la dépolymeérisation de polyesters naturels, tels que la
subérine et les tanins hydrolysables. En effet, la réduction des liaisons ester dans ces produits
provenant de la biomasse permettrait 1’obtention de molécules aromatiques de haute valeur

ajoutée a partir d’une source renouvelable de carbone.

11.4.6.1. Dépolymeérisation de I'acide tannique avec le systeme B(CsFs)s-Hydrosilane

Les tanins forment la deuxieme source de biomolécules aromatiques naturelles apreés la

lignine, avec 160 000 tonnes synthétisées chaque année par la biosphére.*® *° Les tanins sont
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présents dans toutes les plantes vasculaires et dans certaines plantes non-vasculaires
(contenant les phlorotanins). Durant les derniéres décennies, les tanins ont été exploités et
chimiguement modifiés pour la production de nouveaux polymeéres biosourcés, grace a leurs
groupes fonctionnels hydroxyles phénoliques et aliphatiques.” Les tanins provenant des
plantes vasculaires peuvent étre divisés en trois grandes classes: les tanins hydrolysables, les
tanins condensés et les tanins complexes.”® Les tanins hydrolysables contiennent une
molécule de sucre centrale (en général le D-glucose). Les groupes hydroxyle de ce sucre sont
partiellement ou totalement estérifiés avec des groupes phénoliques comme ceux de l'acide

gallique ou de I'acide ellagique pour former les deux familles des gallotanins et ellagitanins,

l Tannins \
]
I 1
Hydrolysables l Condensés \ Complexes

Gallotannins Ellagitannins

OH
OR HO HO
o) O
HO OR O O O OH (catéchine),
0 HO 3 OH
RO~ OR 0/ o HO
HO HO
OR
OH(G) o Rg oR R= unité galloyl (G) ou autre
OH

respectivement (Fig. 9).>

substituants

Figure 9. Classification et structures des tanins issus des plantes vasculaires selon
Khanbabaee et al.*?

Compte tenu de la complexité et de la diversité des structures des tanins, qui dépendent de
leur origine et des méthodes d’extraction utilisées, la méthode de dépolymérisation réductrice
avec le systeme B(CgFs)s-Hydrosilane a été testée sur un gallotanin commercial ayant une
structure relativement simple, ceci dans le but de produire des molécules aromatiques

facilement identifiables et quantifiables par les méthodes d’analyses classiques (notamment la
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CG-SM et la RMN), afin d’évaluer I’efficacité de I’étape de dépolymérisation. Parmi les
polyesters vérifiant les criteres cités ci-dessus, I'acide tannique aussi nommé acide digallique
ou B-1,2,2,3,6-pentagalloyl-O-D-Glucose est un gallotanin essentiellement présent dans les
noix de galle et industriellement utilisé pour clarifier le vin et la biére ainsi que pour stabiliser

leurs couleurs.>* >

Ce polymere naturel est formé par une molécule centrale de glucose et dix unités d'acide
gallique liées entre elles et au sucre par des liaisons ester (Schéma 17). La dépolymeérisation
réductrice de l'acide tannique conduira donc a des molécules dérivées de 1’acide gallique. En
effet, la réaction de I'acide tannique (commercial provenant des extraits des noix de galle de
Chine) avec 80,0 equivalents de Et3SiH et 3,0 mol% de B(CgFs); donne un composé
aromatique unique, 5, avec un rendement de 13 % par rapport a la quantité initiale de motifs
aromatiques présents dans l'acide tannique (Schéma 17). La dépolymérisation de l'acide
tannique peut également étre effectuée avec 40,0 equivalents de TMDS comme source
d'hydrure pour fournir le composé 5 avec un rendement de 14 % apres 16 h a 20 °C. Il est a

noter que dans les deux cas aucun intermédiaire réactionnel n’a pu étre observé dans le

milieu.
Ar 0]
=0 —Ar HO OH
A 2 C © n X5SiH
r—{o B(CeFs)3 (3,0 mol%)
\ o 0 CH2C|2|,_|20 °C, 16 h X3Si0 0SiXs o
q oA 2 OSiX3 o)
>:O Ar 5 A e OH
Ar
- OH
C76H52046 80,0 Et3SiH 13 %
Acide tannique 40,0 TMDS 14 %

Schéma 17. Dépolymérisation de I'acide tannique avec le systeme B(CgFs)s-Hydrosilane.

11.4.6.1. Dépolymérisation de la subérine avec le systeme B(CsFs)s-Hydrosilane

La subérine est un polymere naturel principalement trouvé dans les plantes supérieures
(comportant des feuilles, des tiges et des racines). Cette substance organique cireuse est
imperméable (hautement hydrophobe) et se trouve sur les parois cellulosiques de certaines
cellules végétales, en particulier celles du liége dont elle constitue le principal constituant.®

Sa fonction principale est d’opérer comme une barriere au mouvement de I'eau et des solutés.
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La subérine contient deux domaines : celui des polyaliphatiques et celui des polyaromatiques
(essentiellement dérivés de I’acide hydroxycinnamique).’’ La composition exacte de la
subérine varie en fonction de I’espéce végétale. L’établissement d’une structure générale de la
subérine a suscité I’attention des chercheurs depuis plusieurs décennies du fait de ses
propriétés d’imperméabilité ainsi que pour son utilisation comme source de composes
aromatiques (ces derniers pouvant étre utilisés comme antioxydants dans les aliments ou les
cosmétiques, et aussi avoir des applications médicales).>® Kolattukudy a été un des premiers &
proposer une structure chimique de la subérine (Fig. 10). D’aprés cet auteur, la subérine est
formée de composés aromatiques similaires a ceux présents dans la lignine et de polyesters
aliphatiques se rapprochant de la cutine.>® Depuis, la compréhension des aspects structuraux
de la subérine a évolué d’une maniére importante, avec la proposition de quelques tendances
structurales, mais sa structure macromoléculaire n'est pas encore établie de facon définitive.*
D’aprés Graga et al., la subérine est constituée de deux grands domaines: le premier
contenant la partie aliphatique du polyester et le second contenant la partie aromatique. Outre
le glycerol, les principaux monoméres constituant la partie aliphatique sont des dérivés
bifonctionnels des acides gras a longue chaine (Ci6— C24), en particulier les a,-diacides et les
w-hydroxyacides.®® Les acides gras sont reliés entre eux par le glycérol et la structure
glycérol-aliphatique est liée par D’intermédiaire de [1’acide férulique au domaine
polyaromatique (Fig. 10). Ce dernier est formé de phénylpropanoides, en particulier de
I’alcool coniférylique et de l'acide férulique qui possédent tous deux des cycles aromatiques

mono-méthoxylés.
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Figure 10. Evolution de la compréhension de la structure de la subérine depuis les
années 80 jusqu’a nos jours.

La subérine étant le principal composant du liege, des bouchons de bouteille de vin francais
ont été finement broyés et séchés pendant une nuit sous vide pour servir de source de ce
composé. L’ajout de la poudre de liége a une solution de CH,Cl, contenant 580,0 % en poids
de Et3SiH (masse calculée par rapport a la masse de liege introduite) et 30 % en poids de
B(CsFs); a donné lieu a une solubilisation partielle de la matrice de liege initialement
insoluble. L'analyse du mélange réactionnel par CG-SM apres 16 h a 20 °C a montré la
présence d’un mélange complexe de produits. Néanmoins, le dérivé catéchol silylé 6 a été
clairement identifié par comparaison au méme produit synthétisé préalablement (voir Partie
Expérimentale 5.9.1.1). Bien que le composé 6 n‘ait pas été isolé, le rendement de la réaction
a ete determiné par analyse CG-SM, apres etalonnage avec un échantillon authentique,
montrant que 12 % en poids de subérine sont convertis avec succes en 6 par dépolymerisation
réductrice (Schéma 18). Ce rendement correspond a 0,37 mmol de 6 / g de subérine, ce qui se
rapproche de la valeur (de 0,40 mmol d’aromatiques/g de subérine) obtenue par Mattinen et
al. lors de la dépolymérisation par voie enzymatique de la subérine provenant des pommes de

terre.>®
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Schéma 18. Dépolymeérisation de la subérine avec Et;SiH comme réducteur. Les
guantités d’hydrosilane et de catalyseur ont été calculées par rapport a la masse initiale
de subérine. La structure de la subérine est celle proposée par P.E. Kolattukudy.>*

11.6.7. Dépolymérisation des fonctions carbonate avec le systeme B(C¢Fs)s3-

Hydrosilane

Aprés avoir montré [D’efficacité de la réaction d’hydrosilylation catalysée par
B(CsFs)3 pour la dépolymérisation des polyesters synthétiques et naturels, nous avons évalué
le potentiel de cette méthode pour la réduction des polycarbonates. Des catalyseurs
métalliques ont été dernierement développés pour la réduction des fonctions carbonate
notamment par hydrogénation. La réduction des dérivés de I'acide carbonique, notamment des
carbonates organiques, carbamates et urées, est considérée comme étant la plus difficile de
tous les composés carbonylés, en raison de 1’électrophilie réduite du groupe carbonyle dans
ces composés.”t L hydrogénation de ces composés a été accomplie trés récemment grace a
des complexes a base de ruthénium. A titre d’exemple :

- Le groupe de Ding a réduit des carbonates cycliques en méthanol et composeés

diols.*?

- Le groupe de Milstein a réduit le diméthylcarbonate (DMC) en méthanol.®*

- Le groupe de Beller a obtenu le formate de sodium (NaHCO,) a partir du

bicarbonate de sodium (NaHCO3).%
En général, ces réactions nécessitent des pressions élevées (> 50 bars) et utilisent des

précurseurs et des ligands trés chers (Schéma 19).

Chapitre Il | Dépolymérisation réductrice des matériaux polymeres



I-I\
N\' /P/tBu
_Ru” '\
/"'N \ Bu
0 —4 €O (0,04 mol%)
1,4 dioxane
MeO)J\OMe + 3H 45 G 1n = 3 MeOH Milstein et al.
60 bars ’ n>99 %
TON = 2500
F|\
N\R’ /P\/tBu
N~ u\ Bu
)OJ\ CO (0,1 mol%)
MeO” “OMe + 3H, sans solvant ~ 3 MeOH Milstein et al.
10bars  110°C.8h n>99 %
TON > 990
H Ph
,ll//?T/P—Ph
[ /R|U\CO
R _H
)OJ\ Ph" Ph
_ 0
oo+ 3h, (0.02-005mol%) _HQ OH . Meon  pingetal.
J- 50 atm KOtBu (0,02 - 0,05 mol%)
R THF, 140 °C, 4-10 h N> 96 % > 95 %
)OJ\ [{RuCly(benzéne)},] O
0,
NaO” OH +  H, 004mol%) | Na0” Beller et al.
80 at 4,0 équiv. dppm
alm  H,0/THF, 70 °C, 20 h n=96%

Schéma 19. Quelques exemples des différentes méthodes de réduction des carbonates
décrites dans la littérature.

D’autre part, Darcel, Sortais et al. ont récemment utilisé le DMC ou le diéthylcarbonate
(DEC) pour la méthylation des amines secondaires.®® Cette méthode utilise le phénylsilane
(PhSiH3) (5,0 équiv.) comme réducteur et des catalyseurs a base de fer, en particulier
[CpFe(CO)2(IMes)]I (5,0 mol%) photo-sensibilise par la présence de lumiere visible. Apres

24 h d’agitation a 100 °C, les amines secondaires sont méthylées avec des rendements allant

Chapitre Il | Dépolymérisation réductrice des matériaux polymeres m



de 54 a 95 % (Schéma 20). D’aprés ces auteurs, le groupement méthyle inséré sur 1’amine
provient de la reduction de la fonction carbonyle du DMC ou du DEC.
5 équiv. PhSiH3

O Me
H PR [CpFe(CO)y(IMes)]I (5 mol%) 1_,{]\ )
R"TR2 ¥ MeO OMe hv, 24 h, 100 °C RV R
54 - 95 %

Schéma 20. Méthylation des amines secondaires utilisant la réaction d'hydrosilylation
catalysée par [CpFe(CO),(IMes)]lI.

A notre connaissance, la réduction des carbonates organiques a 1’aide du systéeme B(CgFs)3-
Hydrosilane n'a pas été décrite dans la littérature. L efficacité de la réaction d’hydrosilylation
catalysée par B(CgFs)3 a été tout d’abord testée sur le DEC. L'addition de 6,0 équivalents de
Et;SiH et 2,0 mol% de B(CsFs); a une solution de DEC dans le chlorure de méthyléne a
provoqué un dégagement rapide de gaz et la conversion de 99 % du réactif de départ aprés 30
min & 20 °C. D’aprés les analyses CG de la phase gazeuse, RMN *H et RMN **C de la phase
liquide, deux gaz, le méthane et I’éthane, sont formés, et la phase liquide contient Et;SiOSiEt;

résultant de la désoxygénation du DEC (Schéma 21)

0
B(C4Fs)s (2,0 mol%)
oo+ 6,0 Et;SH L CH, + C,H
0" "om > 7 3 TCH,Cl,, 20°C, 30 min ¢ T 20
- Et,SiOSiEts

conversion > 99 %
Schéma 21. Hydrosilylation réductrice du diéthyle carbonate (DEC) avec le systéeme

B(CsFs)s-EtsSiH.

11.6.8. Dépolymérisation du PC-BPA avec le systeme B(C¢Fs)s-Hydrosilane

La réduction efficace du DEC avec le systeme B(CgFs)3-Et3SiH nous a incité a tester
la dépolymérisation réductrice des polycarbonates. Le PC-BPA semble étre un bon candidat
car il est largement utilisé dans plusieurs domaines, principalement dans le stockage de
données (CD, DVD) et pour la fabrication des fenétres blindées. L'hydrosilylation du PC-BPA
(Aldrich M,, ~ 45,000 g/mol) avec 2 mol% de B(CgFs)s en présence de 4,2 équivalents de
Et3SiH conduit a la formation du BPA disilylé 7a avec un rendement de 82 % ainsi que de
méthane (Schéma 22 et Fig. 11). De plus, un produit secondaire (7b, rendement de 28 %), qui
dérive formellement de la méthylation de 7a, a été détecté par analyse CG-SM du brut

réactionnel.
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R
O ') . |
.+ B(CgFs5)3 (2,0 mol%) X3Sio // OSiX3
+ 4,2 Et3SiH ) |
@) 20 °C, 1 h, CH,CI, S
n = CH4

PC-BPA 82 % (R=H)7a
Mw ~ 45,000 g/mol 28 % (R=Me)7b

Schéma 22. Dépolymérisation réductrice du PC-BPA avec le systeme B(CgFs)s-Et3SiH.

Figure 11. (A) RMN'H du PC-BPA dans CD,Cl,. (B) RMN *H du milieu réactionnel
aprés 1 h (dans les conditions permettant ’obtention de 7a). (C) RMN'H du composé 7a
synthétisé a partir de matiéres premieres pétrochimiques (dans CDCls).

Le groupe méthyle supplémentaire dans 7b résulte probablement d’une réaction de
substitution nucléophile aromatique du BPA disilylé 7a sur le carbone portant initialement la
fonction carbonyle dans le PC-BPA, qui subit en plus une réaction de réduction. En effet, il a
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déja été observé que les dérivés aromatiques peuvent subir des réactions de couplage de
Friedel-Crafts dans les conditions d'hydrosilylation électrophile (voir 111.8 et 11.4). Pour tester
cette hypothése et exclure I'implication possible d'impuretés du matériau de départ (PC-BPA)
dans la formation du composé 7b, la réduction du diphényle carbonate a été réalisée avec
Et3SiH et B(CgFs)3 comme catalyseur. Comme représenté dans le Schéma 23, malgré le fait
que le triéthylphénoxysilane est le produit principal (rendement de 65 %) issu de
I'nydrosilylation du diphényle carbonate, un produit méthylé est également obtenu comme

sous-produit avec un rendement de 4 % aprés 30 min d’agitation a 20 °C.

@\ j)j\ /@ + 4,0 Et;SiH CH20|2éf|0 C, 30 min_ @ =
-CH, S
O © . .
conversion > 99 % 65 % R = H)

Schéma 23. Hydrosilylation réductrice du diphényle carbonate avec le systéeme B(CgFs)s-
Et3SiH.

D’aprés ce qui précede, la formation du produit de méthylation 7b dans la réaction de
dépolymérisation réductrice du PC-BPA semble résulter des conditions de la réaction
d’hydrosilylation avec B(C¢Fs)s. De plus, la dépolymérisation du PC-BPA semble étre plus
rapide et moins sélective que la réduction des polyéthers et des polyesters (voir 11.4.2, 11.4.4).
En effet, avec seulement 1,0 équivalents de Et3SiH, la réaction évolue jusqu’a la formation de
méthane et aucun intermediaire n’a pu étre caractérisé. D’autre part, et par analogie avec les
réactions d’hydrosilylation du PC-BPA avec Et;SiH, le TMDS s’est révélé comme un
réducteur puissant pour la dépolymérisation du PC-BPA. En effet, le composé 7a est obtenu
apres 1 h avec un rendement de 98 %, en utilisant 2,2 équivalents de TMDS, a 20 °C. En
revanche, en présence de PMHS, la formation d'un gel est constatée, méme dans le cas de

I'utilisation du benzene comme solvant (Schéma 24).
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B(C6Fs)3 (2,0 mol%)

R
X3SI0_~. OSiX3
PC-BPA + nX3SiH |

CH,CI,, 1 h, 20 °C, N
-CH,4
7a (R=H) (7b) (R =Me)
2,2 TMDS 98 % 0 %
4,2 PMHS Formation de gel

Schéma 24. Dépolymérisation du PC-BPA avec Et;SiH, TMDS et PMHS comme sources
d’hydrure.

11.6.9. Dépolymérisation du PC-BPA avec le systéme [PhsC" ; B(CgFs)s]-Silane

Le triphénylcarbénium tétrafluoroborate [PhsC*; B(CeFs)s] est un autre composé
organique connu dans la littérature pour sa capacité d’activation des silanes et formation des
cations silylium & la température ambiante.®* Cette réaction procéde selon un mécanisme a
deux étapes. La premiere est 1’étape cinétiquement déterminante et conduit a la formation
d’une paire de radicaux libres par transfert d’un électron de I’hydrosilane au cation
trityle (single electron transfer SET). Cette étape est suivie par un transfert d’hydrogéne

rapide de I’atome de silicium au carbone (Schéma 25).%*

. transfert d'e” - +*  transfert de H_
PhsC* + R3SiH Phs;C (R3SiH - it
3 3Si 20 °C [Ph3C (R3SiH)™ ] 20 °C Ph;CH+ R5Si
paire de radicaux libres
Schéma 25. Mécanisme de formation de cation silylium avec le cation trityle.

De plus, [PhsC"; B(CsFs)s] a déja été utilisé comme précurseur pour former des ions silylium
pouvant catalyser des réactions de désoxygénation des cétones® et, plus récemment, des
réactions d’hydrodéfluoration de liaisons Csp®~F.*> Dans le but d’évaluer la capacité de
[PhsC™; B(CeFs)4] de promouvoir les réactions de dépolymérisation réductrice, ce composé a
été utilisé avec Et3SiH comme source d’hydrure dans les réactions d’hydrosilylation
réductrice des polyéthers (PEG), des polyesters (PLA et PET) ainsi que des polycarbonates
(PC-BPA). Aucune réactivité n’a été observée dans le cas des polyéthers et des polyesters.
Toutefois, le sel de trityle, qui peut remplacer B(CgFs)3 dans la reduction des carbonates, est
capable d’effectuer I’hydrosilylation du PC-BPA. En effet, le composé 7a est forme avec un
rendement de 47 % aprés 16 h de réaction du PC-BPA avec 4,2 équivalents de Et3SiH en
présence de 2 % en moles de [PhsC™; B(CgFs)4] (Schéma 26).
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X3SI0_~ /R OSiX;
i [PhsC*,B(CeFs)s1 (2,0 mol%) « |
20 °C, 16 h, CgDg

- CH,

PC-BPA + 4,2 Et3Si
47 % (R=H) 7a
26 % (R=Me) 7b

Schéma 26. Dépolymérisation du PC-BPA avec Et3SiH et (Ph);C* B(CgFs)s .

Le composé [PhsC*; B(CgFs)4] est donc un peu moins réactif que B(CgFs)s, puisque le
rendement en 7a est plus faible que celui obtenu avec B(CgFs)3 comme catalyseur (47 % vs 82
%). De méme, le temps de réaction nécessaire pour 1’obtention de ce rendement est plus long
dans le cas de [PhsC"; B(CeFs)s] (16 h vs 1 h). Enfin, les réactions d’hydrosilylation
employant le trityle sont moins sélectives que celles utilisant B(CgFs)s ; le composé 7b
résultant de la réaction de couplage de Friedel-Crafts est obtenu avec un taux relatif plus élevé
dans le cas de I’utilisation de [PhsC"; B(CgFs)s] (36 % vs 28 % de B(CeFs)3) (Fig. 12).

TH
iyl

504

Et3SiOSiEt; 7a
| I/ 7

| (Phs)CH A

A L

Figure 12. (A) Chromatogramme CG-SM du résidu de dépolymérisation du PC-BPA avec
Et;SiH comme réducteur et B(CgFs); comme catalyseur. (B) Chromatogramme CG-SM du
résidu de dépolymérisation du PC-BPA avec Et;SiH comme réducteur et (Phs)C'B(CeFs)s
comme catalyseur. (C) Chromatogramme CG-SM du composé 7b synthétisé a partir de
matieres premieres pétrochimiques.
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I1.7. Conclusion

Les matériaux polymeéres, principalement les matieres plastiques, ont envahi notre
quotidien car ils allient un faible codt et une grande facilité de production a des propriétés
polyvalentes. Issues essentiellement de la pétrochimie, ces matiéres plastiques, en particulier
le PET, le PLA et le PC-BPA posent néanmoins la question de la gestion de leurs déchets.
Plusieurs méthodes de recyclage ont eté développées et leur utilisation dépend de la nature
des matériaux a traiter ainsi que de 1’application visée pour les produits issus du recyclage.
Parmi ces méthodes, le recyclage chimique présente un grand potentiel car il ouvre des voies
nouvelles pour l'utilisation des déchets des matériaux polymeres et permet de récupérer des
constituants de la pétrochimie, et donc de considérer les matériaux polyméres comme une
source de matieres carbonées. En effet, le recyclage chimique permet I’obtention de
molécules pouvant servir comme monomeres pour re-synthétiser des matériaux polymeéres, ou
bien des molécules utiles dans d’autres types d’applications en chimie. Récemment, les
premiers exemples de dépolymérisation réductrice des polyesters et des polycarbonates ont
été décrits dans la littérature. Cette voie réductrice est trés intéressante puisqu'elle conduit a la
formation de molécules moins oxygénées et ayant un contenu energétique plus important.
Bien que cette méthode présente l'avantage d'utiliser le dihydrogéne (H,) comme agent de
réduction bon marché, elle nécessite des températures élevées (> 140 °C), une forte pression
de H, (> 50 bars) et l'utilisation de catalyseurs a base de métaux nobles. Dans ce contexte, le
développement de méthodes de dépolymérisation réductrice efficaces et capables de recycler
les déchets polymeres en molécules chimiques de base, apparait comme une stratégie
prometteuse.

Pour répondre a cette problématique, la réaction d’hydrosilylation organocatalysée par
B(CsFs)3 initialement développée pour réduire les alcools, les éthers ainsi que des composeés
carbonylés a été testée sur une large gamme de matériaux polyméres. La dépolymérisation de
polymeres a base de polyéthers (PEG), de polyesters (PLA et PET) et de polycarbonates (PC-
BPA) a pu étre réalisée dans des conditions réactionnelles douces (température ambiante et
pression atmosophérique) en utilisant des organocatalyseurs et des hydrosilanes stables et
non-toxiques (PMHS, TMDS) comme agents de réduction. Un autre avantage de cette
méthode par rapport a celles décrites dans la littérature est qu’elle permet d’accéder d’une
maniére sélective a une large gamme de produits chimiques a partir de la dépolymérisation de
plusieurs types de déchets polymeres. En effet, en ajustant les conditions opératoires et la

nature du matériau de départ, divers produits chimiques fonctionnels, notamment des diols
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silylés et des hydrocarbures, ont été obtenus avec une grande sélectivité et de bons
rendements. En particulier, le PET issu de bouteilles d’eau usagées a pu étre efficacement
dépolymérisé en employant cette méthode, ce qui démontre la tolérance du catalyseur aux
additifs et impuretés communément présents dans les matériaux polymeéres. De plus, ce
procédé permet de réaliser la dépolymerisation sélective de mélanges de polymeres,
notamment le mélange PET + PLA, et il est compatible avec la présence de PS et/ou de PVC

dans le matériau.

Enfin, le potentiel du systeme B(CgsFs)s-Hydrosilane a été évalué dans la dépolymérisation
de polyesters naturels, en particulier la subérine et I’acide tannique. La réduction des liaisons
ester dans ces produits provenant de la biomasse a permis I’obtention de molécules
aromatiques dérivées des acides gallique et cinnamique a partir d’une source renouvelable de
carbone. En combinant la capacité de la réaction d’hydrosilylation avec B(CsFs)s pour la
coupure des polyéthers comme le PEG et son aptitude a réduire les polymeres naturels, ce
systtme catalytique pourra étre efficace pour la dépolymérisation d’un autre polyphénol
naturel : la lignine. Cette derniére est la premiére source de biomolécules aromatiques

naturelles et elle contient essentiellement des liaisons éther.

Chapitre Il | Dépolymérisation réductrice des matériaux polymeres



Références

1. Utracki, L. A.; Polym Eng Sci. 1995, 35, 2.

2. Cowie, J. M.; G. Arrighi, V.; Polymers: chemistry and physics of modern materials.
CRC press: 2007.

3. PlasticsEurope An analysis of European latest plastics production, demand and waste
data; 2013.

4. European Parliament resolution of 14 January 2014 on a European strategy on plastic
waste in the environment (2013/2113(INI)). 2014.

5. Hopewell, J.; Dvorak, R.; Kosior, E.; Philos T Soc B. 2009, 364, 2115.

6. Achilias, D. S.; Lefteris, A.; Koutsidis, I. A.; Louka, D. A.; Nianias, N. P.; Siafaka, P.;
Tsagklias, I.; Tsintzou, G.; Recent Advances in the Chemical Recycling of Polymers (PP, PS,
LDPE, HDPE, PVC, PC, Nylon, PMMA). In Material Recycling - Trends and Perspectives,
Achilias, D., Ed. INTECH: 2012, 10.5772/33457

7. Karayannidis, G. P.; Achilias, D. S.; Macromol. Mater. Eng. 2007, 292, 128.

8. Wee, Y.-J.; Kim, J.-N.; Ryu, H.-W.; Food Technol. Biotech. 2006, 44, 163.

9. Tsai, W.-T.; J. Environ. Sci. Heal. C. 2006, 24, 225.

10.  George, N.; Kurian, T.; Ind. Eng. Chem. Res. 2014, 53, 14185.

11.  Al-Salem, S.; Lettieri, P.; Baeyens, J.; Prog. Energ. Combust. 2010, 36, 103.

12. () Feller, J. F.; Bourmaud, A.; Polym. Degrad. Stab. 2003, 82, 99. (b) Zenkiewicz,
M.; Richert, J.; Rytlewski, P.; Moraczewski, K.; Stepczynska, M.; Karasiewicz, T.; Polym.
Test. 2009, 28, 412.

13. Park, S.; Kim, S.; Fashion and Textiles 2014, 1, 1.

14.  Liu, F,; Li, L,; Yu, S,; Lv, Z; Ge, X.; J. Hazard. Mater. 2011, 189, 249.

15.  Séanchez, A. C.; Collinson, S. R.; Eur. Polym. J. 2011, 47, 1970.

16. Kim, D.; Kim, B.-k.; Cho, Y.; Han, M.; Kim, B.-S.; Ind. Eng. Chem. Res. 2008, 48,
685.

17.  Aguado, J.; Serrano, D. P.; Feedstock recycling of plastic wastes. Royal Society of
Chemistry: 1999; Vol. 1.

18. Sasse, F.; Emig, G.; Chem. Eng. Technol. 1998, 21, 777.

19. Han, Z; Rong, L.; Wu, J.; Zhang, L.; Wang, Z.; Ding, K.; Angew. Chem. Int. Ed.
2012, 51, 13041.

20.  Krall, E. M.; Klein, T. W.; Andersen, R. J.; Nett, A. J.; Glasgow, R. W.; Reader, D. S;
Dauphinais, B. C.; Mc llrath, S. P.; Fischer, A. A.; Carney, M. J.; Hudson, D. J.; Robertson,
N. J.; Chem. Commun. 2014, 50, 4884.

21. Gunanathan, C.; Milstein, D.; Chem. Rev. 2014, 114, 12024.

22.  TIili, A.; Blondiaux, E.; Frogneux, X.; Cantat, T.; Green Chem. 2015, 17, 157.

23. Parks, D. J.; Piers, W. E.; J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 9440.

24.  Parks, D. J.; Blackwell, J. M.; Piers, W. E.; J. Org. Chem. 2000, 65, 3090.

25. (@) Gevorgyan, V.; Liu, J.-X.; Rubin, M.; Benson, S.; Yamamoto, Y.; Tetrahedron
Lett. 1999, 40, 8919. (b) Gevorgyan, V.; Rubin, M.; Benson, S.; Liu, J.-X; Yamamoto, Y., J.;
Org. Chem. 2000, 65, 6179.

26.  (a) Gevorgyan, V.; Rubin, M.; Liu, J.-X.; Yamamoto, Y.; J. Org. Chem. 2001, 66,
1672. (b) Yamamoto, Y.; Synthesis 2004, 2004, 308.

27. Li, X.-Y.; Shang, R.; Fu, M.-C.; Fu, Y.; Green Chem. 2015, 17, 2790.

28. Adduci, L. L.; McLaughlin, M. P.; Bender, T. A.; Becker, J. J.; Gagné, M. R.; Angew.
Chem. 2014, 126, 1672.

29. Zhang, J.; Chen, Y.; Sewell, P.; Brook, M. A.; Green Chem. 2015,
10.1039/C4GC02409E.

30.  (a) Enthaler, S.; Eur J Lipid Sci Tech 2013, 115, 239. (b) Enthaler, S.; Weidauer, M.;
ChemSusChem 2012, 5, 1195.

Chapitre Il | Dépolymérisation réductrice des matériaux polymeres



31.  Enthaler, S.; Weidauer, M.; Chem. Eur. J. 2012, 18, 1910.

32.  (a) Zhang, J.; Chen, Y.; Brook, M. A.; ACS Sustain Chem Eng. 2014, 2, 1983. (b)
Feghali, E.; Cantat, T.; Chem. Commun. 2014, 50, 862. (c) Gevorgyan, V.; Liu, J.-X.; Rubin,
M.; Benson, S.; Yamamoto, Y.; Tetrahedron Lett. 1999, 40, 8919.

33. (@) Cheng, C.; Brookhart, M.; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 9422. (b) Jacquet, O.;
Das Neves Gomes, C.; Ephritikhine, M. Cantat; T., J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 2934.

34.  (a) Bézier, D.; Park, S.; Brookhart, M.; Org. Lett. 2013, 15, 496. (b) Feghali, E.;
Jacquet, O.; Thuéry, P.; Cantat, T.; Catal. Sci. Technol. 2014, 4, 2230.

35. Fan, Y.; Nishida, H.; Shirai, Y.; Endo, T.; Green Chem. 2003, 5, 575.

36.  Tsuji, H.; Saeki, T.; Tsukegi, T.; Daimon, H.; Fujie, K.; Polym. Degrad. Stab. 2008,
93, 1956.

37.  (a) Paszun, D.; Spychaj, T.; Ind. Eng. Chem. Res. 1997, 36, 1373. (b) Sinha, V.; Patel,
M.;Patel, J.; J Polym Environ 2010, 18, 8.

38. Carta, D.; Cao, G.; D’Angeli, C.; Environ Sci & Pollut Res 2003, 10, 390.

39. Bartolome, L.; Cho, B. G.; Kim, D. H.; Imran, M.; Al-Masry, W. A.; Recent
Developments in the Chemical Recycling of PET. INTECH Open Access Publisher: 2012.

40. Li, B.; Gong, R.; Wang, W.; Huang, X.; Zhang, W.; Li, H.; Hu, C.; Tan, B;
Macromolecules 2011, 44, 2410.

41. Luo, Y.; Zhang, S.; Ma, Y.; Wang, W.; Tan, B.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem.
2013, 4, 1126.

42. J. Sheehan, R.; Terephthalic Acid, Dimethyl Terephthalate, and Isophthalic Acid. In
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA:
2000, 10.1002/14356007.a26_193.pub?2.

43.  Liu, X. M.; Method for preparing terephthalaldehyde through catalytic oxidation. CN
103508862 A: 2014.

44.  Ferstandig, L. L.; Wilkes, J. B.; Preparation of isophthalonitrile and terephthalonitrile.
US2857416: 1958.

45.  Schmidt, F. G.; Hilf, S.; Spyrou, E.; Zhou, J.; Guimard, N.; Barner-Kowollik, C.;
Oehlenschlaeger, K. K. Hennig, A., Low molecular weight products and use thereof as
reversible or permanent low-temperature crosslinking agent in diels-alder reactions.
US20140163165: 2014.

46. NAPCOR, NAPCOR refutes claims that PLA can be recycled with PET. (URL:
http://www.napcor.com/pdf/NAPCOR_PLA.pdf): 2009.

47. Gent, M. R.; Menendez, M.; Torafio, J.; Diego, I.; Waste Manage Res. 2009, 27, 175.
48.  Clarke, J. H.; Aguado, J.; Serrano, D. A.; Feedstock Recycling of Plastic Wastes.
Cambridge, UK : Royal Society of Chemistry: 1999.

49, Laurichesse, S.; Avérous, L.; Prog. Polym. Sci. 2014, 39, 1266.

50.  Pizzi, A.; J. Adhes. Sci. Technol. 2006, 20, 829.

51. Arbenz, A.; Avérous, L.; Green Chem. 2015, 17, 2626.

52. Khanbabaee, K.; van Ree, T.; Nat Prod Rep. 2001, 18, 641.

53.  (a) Hartzfeld, P. W.; Forkner, R.; Hunter, M. D.; Hagerman, A. E.; J Agr Food Chem.
2002, 50, 1785. (b) Hagerman, A. E.; Tannin Handbook 2002, 1.

54.  Croshy, W. H.; Fulger, C. V.; Haas, G. J.; Nesheiwat, D. M.; Stabilized anthocyanin
food colorant. US 4481226 A: 1984.

55.  Select Committee on GRAS Evaluation of the Health Aspects of Tannic Acid as a
Food Ingredient, In (SCOGS-48, Federation of American Societies for Experimental Biology,
Washington, D.C.), 1977.

56.  Santos, S.; Cabral, V.; Graga, J.; J Agr Food Chem. 2013, 61, 7038.

57.  Li-Beisson, Y.; Cutin and Suberin. In Encyclopedia Of Life Sciences, John Wiley &
Sons, Ltd: 2001, 10.1002/9780470015902.a0001920.pub?2.

Chapitre Il | Dépolymérisation réductrice des matériaux polymeres


http://www.napcor.com/pdf/NAPCOR_PLA.pdf):

58. Mattinen, M.-L.; Filpponen, I[; Jarvinen, R.; Li, B.; Kallio, H.; Lehtinen, P.
Argyropoulos, D., J Agr Food Chem. 2009, 57, 9747.

59. (a) Kolattukudy, P. E.; Science 1980, 208, 990. (b) Kolattukudy, P. E.; Can J Bot.
1984, 62, 2918.

60. (a) Gracga, J.; Santos, S.; Macromol. Biosci. 2007, 7, 128. (b) Bernards, M. A.; Can J
Bot. 2002, 80, 227.

61. (a) Balaraman, E.; Gunanathan, C.; Zhang, J.; Shimon, L. J. W.; Milstein, D.; Nat.
Chem. 2011, 3, 609. (b) Milstein, D.; Balaraman, E.; Gunanathan, C.; Gnanaprakasam, B.
Zhang, J.; Novel ruthenium complexes and their uses in processes for formation and/or
hydrogenation of esters, amides and derivatives thereof. W02012052996A: 2013.

62. Boddien, A.; Gartner, F.; Federsel, C.; Sponholz, P.; Mellmann, D.; Jackstell, R.;
Junge, H.; Beller, M.; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 6411.

63.  Zheng, J.; Darcel, C.; Sortais, J.-B.; Chem. Commun. 2014, 50, 14229.

64. (a) Mayr, H.; Basso, N.; Hagen, G.; J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 3060. (b)
Chojnowski, J.; Fortuniak, W.; Stanczyk, W.; J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 7776. (c)
Chojnowski, J.; Wilczek, L. Fortuniak, W.; J. Organomet. Chem. 1977, 135, 13.

65.  (a) Douvris, C.; Ozerov, O. V.; Science 2008, 321, 1188. (b) Scott, V. J.; Celenligil-
Cetin, R.; Ozerov, O. V.; J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 2852.

Chapitre Il | Dépolymérisation réductrice des matériaux polymeres m



Chapitre IlI

Hydrosilylation des
modeles de lignine
avec B(CgFs)3
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N.B: Une partie des informations présentées dans ce chapitre a fait I’objet de la communication
scientifique suivante : E. Feghali, T. Cantat, Chem.Commun, 2014, 50, 862-865.
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"Originality does not consist in saying what no one has ever said before, but in saying exactly
what you think yourself."

James Stephens
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I11. Hydrosilylation des modéles de la lignine avec B(CgFs)3

I11.1. Généralités sur la lignine

11.1.1. Contexte

Alors que 98 % des produits chimiques organiques proviennent actuellement de
matieres premieres fossiles, l'utilisation des sources de carbone renouvelables a été identifiée
comme l'un des principaux défis de I'industrie chimique pour les prochaines décennies.! En
effet, la diminution des réserves de combustibles fossiles, principalement de pétrole brut et de
gaz naturel, couplée a des défis liés a l'environnement et & la durabilité, augmente
I'importance de I'utilisation de matieres premiéres issues de sources carbonées renouvelables
pour produire des composés organiques bio-sourcés.? Dans l'union européenne, la directive
énergies renouvelables (DER) oblige les états membres a atteindre un objectif général de
20 % d'utilisation des énergies renouvelables en 2020 et un sous-objectif de 10 % d'énergies
renouvelables dans le secteur des transports.®> D autre part, la production de molécules bio-
sourcées devrait respecter les considérations éthiques en évitant la concurrence avec le besoin
de l'alimentation humaine. Dans ce contexte, le CO; et la biomasse lignocellulosique sont des
alternatives intéressantes et durables au pétrole et au gaz, pour la production de produits
chimiques.* Néanmoins, il est évident que la gamme des produits disponibles & partir du CO,
sera la plupart du temps limitée a des produits chimiques contenant un seul atome de carbone.
Ainsi, des composés complexes tels que les aromatiques seront plus facilement isolés en
utilisant les déchets de la biomasse comme matiere premiére alternative. En effet, la
lignocellulose, qui est essentiellement composée de déchets agricoles et de résidus de bois,
représente la principale source de composés aromatiques renouvelables.’> La structure
physico-chimique de la lignocellulose issue du bois constitue une des étapes clés pour
I’évaluation du potentiel de cette source de carbone renouvelable.

11.1.2. Structure du bois

Le bois est composé de trois constituants majeurs : la cellulose, I'némicellulose et la
lignine. La cellulose constitue la plus grande partie des parois cellulaires des plantes. Ce
biopolymere est un polymére linéaire formé de glucose comprenant des parties cristallines et
des parties amorphes organisées en faisceaux.® Ces faisceaux de cellulose sont reliés entre eux

a ’aide de I'némicellulose. Cette derniére est un biopolymeére amorphe, ramifié de maniére
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hétérogéne et constitué de pentoses et d’hexoses, principalement de xylose, d'arabinose, de
mannose, de galactose et de glucose. Enfin, le troisieme constituant majoritaire du bois est la
lignine. C’est un polymére amorphe et branché formé a partir d'unités phénylpropane, qui sert
de lien entre les faisceaux de cellulose et donne a I’espéce végetale sa structure
caractéristique. (Fig. 1). Les proportions de ces trois constituants majoritaires du bois varient
considérablement selon 1’espece végeétale. Une analyse détaillée de la composition du bois
ligneux a été réalisée par Fengel et Grosser.” Aprés une analyse de plus de 350 références
provenant de 153 especes de la zone tempérée, il a été constaté que, en moyenne, le bois
tendre (softwood) comme par exemple le pin et I’épicéa, contient 40 — 45 % en masse de
cellulose, 25 — 35 % en masse de lignine, et 25 — 30 % en masse d’hémicellulose alors que ces
pourcentages sont respectivement de 40 — 50 %, 20 — 25 % et 25 — 35 % pour le bois dur

(hardwood) dont le platane, le hétre et I’eucalyptus font partie.”®

* Lignin

Hemicellokse

Cellulose

Figure 1. Représentation de la structure du bois, formé essentiellement de cellulose,
d'hémicellulose et de lignine d’aprés Doherty et al.’

Le concept d'une bio-raffinerie intégrant les technologies ainsi que les processus adéquats
pour la conversion de la biomasse exige la valorisation efficace des trois composantes du
bois.®® Toutefois, la plupart des bio-raffineries sont axées sur Il'utilisation de fractions
facilement convertibles. En effet, I’hydrolyse de la cellulose et de I'hnémicellulose conduit a
des monosaccharides qui sont ensuite convertis en éthanol par fermentation. Dans ce
processus, la lignine est considérée comme un déchet. En outre, les papeteries produisent
également d'énormes quantités de lignine principalement par le procédé kraft' et le procédé
sulfite.'? Dans ces procédés, la lignine reste relativement sous-utilisée par rapport & son

potentiel, puisque 98 % de cette lignine sont utilisés comme carburant dans les chaudieres
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pour fournir de la chaleur et de la puissance pour I’exécution des processus d’obtention de la
cellulose.™ ** Seulement 2 % (dont environ 1 000 000 tonnes de lignine-sulfonates provenant
du procédé sulfite et moins de 100 000 tonnes de lignines kraft) sont exploités
commercialement.”® Cependant, la structure chimique de la lignine suggére qu'elle pourrait
étre une bonne source de produits aromatiques s’il était possible de la décomposer

sélectivement en petites unités mono-aromatiques.™

I11.1.3. Structure de la lignine

II.1.3.1. Biosynthése de la lignine

OH R
v , -Of , ~OH
=B
a a/ P OL/ P
! > Monolignols
MeO MeO ! OMe
OH OH OH /

alcool p-coumarylique  alcool coniférylique alcool sinapylique

Polymérisation radicalaire
par déshydrogénation
avec la péroxydase

/ = = Résidus présents
MeO MeO OMe dans la lignine
OH OH OH
H G S

Figure 2. La polymérisation radicalaire des monolignols pour donner les résidus
présents dans la lignine.*’

La lignine est la source de groupements aromatiques la plus abondante dans la nature et le

plus grand contributeur de matiére organique dans le sol.*®

De plus, la lignine représente le
plus grand réservoir de composes aromatiques disponibles, a I'exception des matiéres
premiéres pétrochimiques.'” En effet, la biosphére contient 3.10** tonnes métriques de lignine
avec une production annuelle de 2.10'° tonnes métriques par la nature.'® Le botaniste suisse
A.P. Candolle (1778 - 1841) a utilisé le terme "lignine" pour la premiére fois, du mot latin
lignum, qui signifie «bois». La composition et la proportion de la lignine dans les plantes sont

largement dépendantes de la nature des espéces botaniques.
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Initiation radicalaire de la lignification par radicalisation oxydante du phénol

HO HO
X X
- (e + HY)
MeO MeO
OH

Qe

Délocalisation du radical formé sur I'alcool coniférylique
H H HO

HO o) o)
X X X * |
MeO MeO ' MeO MeO
Oe o) o) o)

Dimérisation de deux radicaux monomeéres de coniféryles
OH

OMe

Figure 3. Formation de I'intermédiaire radicalaire lors de la polymérisation radicalaire
de I'alcool coniférylique.?

La lignine résulte de la polymérisation radicalaire de trois monoméres nommés monolignols :
I’alcool p-coumarylique, l'alcool coniféryliqgue et I'alcool sinapylique, qui apres une
polymérisation par déshydrogénation avec plusieurs types d’enzymes comme la péroxydase et
la laccase donnent respectivement les résidus p-hydroxyphényle (H), guaiacyle (G) et
syringyle (S) (Fig. 2 et 3).”* Les monolignols sont issus de la phénylalanine et leurs
mécanismes de formation sont complexes et mal connus. Toutefois, des tendances géneérales
de la réaction de polymérisation de la lignine ont été établies durant la derniére décennie. En
effet, dans la premiere étape, le monolignol est oxydé en radical phénolique qui est stabilisé
en raison de la délocalisation de I'électron dans le systeme conjugué (Fig. 3). Par la suite,
deux radicaux monomeres peuvent se coupler pour former un (déshydro)dimere, établissant
ainsi une liaison covalente entre les deux sous-unités.?? Les radicaux monolignols favorisent
le couplage en leur position B, provoquant essentiellement la formation des liaisons -, p-O-
4 et B-5 (Fig. 3 et 4). Ensuite, le dimeére doit étre déshydrogéné de nouveau en un radical

phenolique avant qu'il puisse se coupler avec un autre radical monomere. Ce mode d'action,
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dans lequel un (radical) monomere s’ajoute a un polymere en croissance, est appelé couplage
bout a bout (endwise coupling), correspondant a la croissance du polymére d’une seule unité a
la fois.”® % Le modgle structural le plus complet de la lignine a été proposé par Adler en 1977
(Fig. 4).2° La masse moléculaire de ce biopolymére est variable, & cause de la polymérisation
aléatoire des fragments phénoliques provenant de réactions de couplage entre les radicaux

phénoliques.??

II1.1.3.2. Classification des lignines

La complexité ainsi que la diversité de la structure de la lignine est largement
dépendante de son origine. Il existe plusieurs sortes de classements des lignines selon de
nombreux critéres notamment la source végétale et I’abondance des motifs G, H et S.* En se
basant sur la taxonomie végétale, il a été proposé que la lignine issue des gymnospermes (bois
tendre, softwood) présente plus de résidus G que celle issue des angiospermes (bois dur,
hardwood) qui contient un mélange de résidus G et S, et que la lignine issue des plantes
herbacées contient un mélange des trois résidus aromatiques H, G et S.” Toutefois, cette
classification présente plusieurs exceptions et une autre méthode plus rigoureuse a été basée
sur une approche chimique. Dans ce cas, la lignine est classée en fonction de ses propriétés
chimiques évaluées selon I'abondance des motifs G, H et S dans le polymére. Quatre grands
groupes de lignine peuvent étre identifiés dans cette classification : le type G, le type GS, le
type HGS et le type HG.?
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Figure 4. Structure de la lignine proposée par Adler.?

II1.1.3.3. Types de liaisons présentes dans la lignine

Quel que soit le type de lignine, ce bio-polymeére se caractérise par une grande
hétérogénéité chimique et est constitué d'unités propyl-phénols liées entre elles par
I'intermédiaire de divers types de liaisons C-O et C-C de type aryl-éther, aryl-glycérol et -
aryl-éther (Fig. 5).%° Les liaisons éther représentent environ les deux tiers des liaisons. Plus
specifiquement, les liaisons de type B-O-4 et a-O-4, qui font partie des alkyl-aryl-éthers, sont
les plus nombreuses. Typiquement, la lignine des angiospermes (bois dur) contient 60 % de
liaisons de type B-O-4 et 6 a 8 % de liaisons de type a-O-4, et la lignine issue des
gymnospermes (bois tendre) contient 46 % de liaisons de type B-O-4 et 6 — 8 % de type a-O-4
(Tableau 1).°

Tableau 1. Proportions des liaisons dans la lignine.’

Liaison Bois tendre Bois dur
B-O-4 46 60
a-O-4 6-8 6-8
4-0-5 3,5-4 6,5

B-5 9-12 6
5-5 9,5-11 4,5
p-1 7 7
B-p 2 3

Autre 13 5
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Figure 5. Les types de liaisons les plus abondantes dans la lignine.

I11.1.4. Définition de la problématique et intérét de la réaction de
dépolymérisation de la lignine

En raison de sa structure amorphe, polymérique et assurée par des liaisons éther fortes,
la dépolymeérisation de la lignine pour produire selectivement des petites molécules utilisables
représente un défi.”® " En outre, les lignines étant structurellement trés diversifiées en
fonction de la source végétale utilisée contiennent des proportions différentes des trois
monomeres de base (I’alcool p-coumarylique, 1’alcool coniférylique et 1’alcool sinapylique).
Le probléeme majeur des chimistes est de développer, a partir de la lignine, des
transformations permettant de produire des composés chimiques aromatiques qui pourront
servir comme sources de combustibles, polymeéres plastiques, médicaments... et qui sont

traditionnellement obtenus par des méthodes pétrochimiques.”’

Une des méthodes les plus utilisées pour la valorisation de la lignine est la réaction de
dépolymérisation catalytique qui génere des composés aromatiques ayant un faible poids
moléculaire. Etant donné que la coupure des liaisons C—-O (énergie de dissociation BDE(C-O)
entre 49 et 72 kcal.mol™ dans la lignine) est plus facile que celle des liaisons C—-C (BDE(C—C)
dans la lignine entre 101 et 118 kcal.mol™) et du fait de 1’abondance des liaisons éther dans la
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lignine, spécifiquement les liaisons de type p-O-4 et a-O-4, le défi de la dépolymeérisation de
la lignine peut se traduire chimiquement par le développement de méthodologies sélectives
visant le clivage des liaisons éther.?® En effet, dans un article récent, Beckham et al. ont
compareé les énergies de dissociation de liaison (BDE) des motifs les plus répandus dans la
lignine.®®? Cette étude a révélé que le clivage des liaisons B-O-4 ainsi que des liaisons o-O-4
(BDE = 70 kcal.mol ™ et ~ 55 kcal.mol * respectivement) serait une méthodologie viable pour
la valorisation de la lignine. Il est & noter que, d’aprés Gazellot, d’autres stratégies de
valorisation de la lignine, notamment les procédés thermochimiques, peuvent étre utilisées
pour produire des carburants et des molécules & haute valeur ajoutée.*® Dans ces procédés, la
biomasse est gazéifiée en gaz de synthese ou est dégradée par pyrolyse pour conduire a un
mélange de petites molécules (bio-oil), qui peuvent étre utilisées pour la fabrication de
produits chimiques ou de carburants a l'aide des technologies développées par 1’industrie du
pétrole, essentiellement le procédé Fisher-Tropsch. Ces procédés, qui sont déecrits de maniere

détaillée dans la littérature, ne seront pas présentés dans ce manuscrit.

I11.2. Intéréts du clivage réducteur de la lignine

Les produits pétrochimiques contenant un taux d’oxygene généralement plus faible
que celui des lignines, il est nécessaire de développer des procédés visant une réduction
chimique de la lignine.?” (Tableau 2) Cette réduction est nécessaire afin de rapprocher la
constitution chimique des produits issus de la lignine de celle des produits issus de la
pétrochimie. D’aprés Ragauskas et al., le contenu énergétique de la lignine est 1’un des plus
élevé parmi les molécules bio-sourcées car le ratio molaire O/C est le plus faible (0,3 a 0,4
dans la lignine contre 0,5 dans 1’éthanol).*® De plus, la longueur des chaines carbonées de la
lignine se situe entre celles de 1’essence et celles du diesel. (Tableau 2) Ceci implique que les
processus de désoxygénation de la lignine nécessiteront moins d’énergie par rapport a la
désoxygeénation des sucres et permettront 1’obtention de molécules ayant un squelette carboné
tres proche de celui des composés issus de la pétrochimie. Les approches réductrices et redox
semblent étre les plus adaptees puisqu’elles réduisent I'étendue des fonctionnalités présentes
dans la lignine. Ainsi, la stratégie par voie réductrice semble la plus viable du fait qu’elle
permet d'augmenter le contenu énergétique des molécules issues de la lignine et de

promouvoir leur désoxygénation.
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Tableau 2. Caractéristiques des différents types de molécules bio-sourcées par rapport

aux carburants issus de la pétrochimie.*

Gasoil/ o i Carbo-
Essence ) Lignine Ethanol CO;
Diesel hydrates
Longueur de la 5-10 12 -20 [9]n 2 [5-6] 1
chaine carbonée
Ratio molaire O/C 0 0 0,3-0,4 0,5 1 2
Ratio molaire H/C 1-2 2 0,7-1,1 3 2 0
Degré d’oxydation -la-2 -2 -05a+0,1 -2 0 +4
moyen
Structure Branchée- Linéaire- Branchée-  -------- Linéaire- ------
Aromatique saturée Aromatique cyclique
-cyclique-
insaturee

111.3. Introduction des modéles de la lignine

En se basant sur ce qui précéde, le développement d’une méthode de clivage réducteur
des liaisons éther pourra contribuer d’une fagon significative a la dépolymérisation de la
lignine. Or, la dépolymeérisation directe de la lignine est difficile, car la structure de cette
derniére est hautement fonctionnalisée et son encombrement stérique limite l'acces des
catalyseurs aux sites actifs.® D’autre part, I’hétérogénéité chimique de la lignine (due a la
présence de plusieurs résidus G, H, S présents a des taux variables selon la nature de la plante
et a la présence de divers types de liaisons C-O et C—C de type aryl-éther, aryl-glycérol et -
aryl-éther) complique 1’accés a des produits chimiques purs.®’ Face a ces problémes, les
scientifiques ont synthétisé des modeles, chimiquement purs, représentatifs des liens éther
présents dans la lignine, pour en étudier la réactivité.?® Ces modéles contiennent généralement
deux entités aromatiques. Les structures varient de squelettes relativement simples avec un
seul hétéroatome jusqu’a des squelettes présentant des ramifications avec plusieurs atomes

d’oxygene qui se rapprochent davantage de la typologie des liaisons présentes dans la lignine
(Fig. 6).
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Figure 6. Quelques modeéles utilisés pour mimer les liaisons présentes dans la lignine.?

I11.4. Intérét de la catalyse homogéne par rapport a la catalyse hétérogene
pour la dépolymeérisation de la lignine

Plusieurs systemes de catalyseurs hétérogénes ont été développés et testés avec succes
pour la réduction des modeles de la lignine. Ces catalyseurs sont essentiellement des alliages a
base de nickel, de molybdene et de cobalt généralement fixés sur des supports en alumine.
Toutefois, en raison de I’hétérogénéité du systéme, I'accés des catalyseurs aux sites actifs est
limité et nécessite des conditions de réactions dures pour promouvoir le clivage des liaisons
éther (T = 250 °C, P > 30 bars).*®

Dans le cas de la catalyse homogene, la dépolymérisation de la lignine et de ses modéles reste
un peu moins développée. Toutefois, un des avantages que peut avoir la catalyse homogene
sur la catalyse hétérogene dans ce cas est que les complexes de métaux de transition solubles
ou les organo-catalyseurs ont la capacité de penétrer la structure macromoléculaire de la
lignine beaucoup plus facilement que les catalyseurs hétérogenes, ce qui conduit a une
dépolymérisation dans des conditions relativement douces avec une meilleure chimio-

sélectivité.*!
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I11.5. Bibliographie sur les réactions de clivage catalytique réducteur ou

oxydo-réducteur des modeéles de la lignine

Pendant la derniére décennie, la majorité des études visant a la depolymérisation
réductrice de la lignine en phase homogéne se sont focalisées sur les modéles de lignines.? 3"
%2 Dans ce contexte, plusieurs méthodologies de clivage réducteur des modéles de la lignine
ont été développés avec succes en utilisant principalement des catalyseurs a base de
ruthénium et de nickel (vide infra). Néanmoins, seulement quelques exemples de
dépolymérisation de la lignine sont connus, principalement en raison de la désactivation du
catalyseur par la coordination de la lignine ou par les impuretés contenues dans la matrice du

19, 33

matériau. Quelques exemples pertinents du clivage réducteur de la lignine en catalyse

homogeéne sont décrits ci-apres.

I11.5.1. Clivage des liaisons C-0 par hydrogénation

En 2011, une méthode sélective d’hydrogénolyse des liaisons

iPr iPr
C-O aromatiques dans les alkyl-aryl-éthers et diaryl-éthers a été N/ \N
AN
développée par Sergeev et Hartwig.®* Cette méthode permet la cr
. A \ N : \ [ iP
formation sélective des arénes et des alcools a partir des modéles ';rP |1|Cr|
r.

de la lignine en utilisant un complexe nickel-carbene soluble,

Figure 7. Carbene

Heétérocyclique

SIPr-HCI. (Fig. 7) La réaction s’effectue dans le m-xyléne, sous  précurseur du ligand
SIPr.

formé in situ a partir de Ni(COD), et du précurseur carbénique

1 bar d'hydrogéne et a des températures allant de 80 a 120 °C. La

réaction secondaire d’hydrogénation du cycle aromatique est empéchée par l'addition d'une
base (NaO'Bu). Les réactivités relatives pour le clivage de liaisons C-O par cette méthode
évoluent selon la séquence : diaryl-éthers > alkyl-aryl-éthers > benzyl-alkyl-éthers, qui est
I’inverse de celle obtenue avec des systémes hétérogénes® (la coupure des liaisons C-O
benzyliques est favorisée par rapport a celle des liaisons C-O aryliques). De méme, cette
méthodologie est plus efficace avec des substrats portant des groupes électro-attracteurs sur le
cycle aromatique.

L’utilisation de cette méthode permet le clivage de modeles de liaison 4-O-5 (diaryl-éther),
pour donner l'anisole, le benzéne, et des phénols avec des rendements modérés (15 a 68 %).
De méme, I'hydrogénolyse des modeles de motif a-O-4 de lignine & 80 °C sous 1 bar

d'’hydrogéne donne le 3,4-diméthoxy-toluéne et le 2-méthoxy-phénol avec des rendements
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quasi quantitatifs. Le clivage du modele B-O-4 dans des conditions basiques sans catalyseur
fournit le garacol avec un rendement de 89 %, mais avec de nombreux produits secondaires
(Schéma 1).

20 mol% Ni(COD),
40 mol% SIPr.HCI
(1 bar) NaOf Bu, m- xerne

Modale 4-O-5 48 1R = OMe 66 % 15 % 47 % .
16hR=H 68 % 63 % 19 % 22 %
OMe
OH
OMe OMe 5 mol% Ni(COD), OMe
O;j + H, 10 mol% SIPr.HCI +
(1 bar) NaOBu, m-xyléne MeO
80°C, 16 h
Modele a-O-4 99 % 99 %
OH OMe OH
MeO O NaOBu, m-xyléne OMe
100 °C. 16 h + autres produits
eO HO
0,
Modele B-O-4 89 %

Schéma 1. Hydrogénolyse des modeles de lignine dans les conditions de Sergeev et
Hartwig.**

Le mécanisme de la réaction a été étudie par Agapie et al. en se basant sur les
structures cristallines d’intermédiaires isolés et sur le marquage isotopique au deutérium.*
Selon ces auteurs, la réaction procéde par la coordination d’une espéce du nickel(0) sur
I'aréne, suivie d'une insertion oxydante du nickel dans la liaison C-O. L’étude a aussi révéle
le r6le du ligand carbéne N-hétérocyclique dans la stabilisation de I’espéce intermédiaire du

nickel(Il) et dans le déroulement de I'étape finale d'élimination réductrice.

Il est a noter que Chatani et al. ont réalisé la désoxygénation des groupements aromatiques
par une réaction d’hydrosilylation catalysée par le complexe Ni(COD), en présence de la
phosphine P(Cy)s.¥’ Toutefois, cette étude a été réalisée sur des dérivés de naphtaléne et de
I’anisole et non pas sur des modeéles de la lignine. Une étude mécanistique ainsi que des
calculs théoriques ont été par la suite réalisés par le groupe de Martin. Les résultats obtenus
confirment la formation d’une espece du Ni(l) génerée par médiamutation de 1’espece du
Ni(11) initialement formée (Fig. 8).% Par conséquent, un mécanisme classique passant par le

couple Ni(0) / Ni(ll) pour le clivage de la liaison C—O n’est pas favorisé dans ces conditions.
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Ni(COD), + 2 PCy;

H j Et;SiH
OMe

Ni-SiEt,

métathése de liaison ¢ Cy3I5
Et;SiH PCys;

FI’Cy3 insertion migratoire

Ni.
Et3SiOMer\

PCY3

élimination de Et3SiOMe
et migration du Nickel

Figure 8. Mécanisme proposé par Martin et al. pour la désoxygénation du naphtalene
par une réaction d’hydrosilylation catalysée par le complexe Ni(COD), en présence de la
phosphine P(Cy);

I11.5.2.  Clivage des liaisons C-0 par déhydro-alkoxylation catalysée par des

lanthanides

Marks et al. ont montré que le clivage réducteur des alkyl-aryl-éthers peut étre réalisé
d’une facon catalytique en utilisant un systeme de deux catalyseurs a base de lanthanide et de
palladium.® En particulier, le clivage des liaisons C-O s’effectue en utilisant des triflates de
lanthanide combinés a des nanoparticules de palladium sous atmosphére d'hydrogéne dans le
triflate de 3-éthyle-1-méthyle-imidazolium [EMIM][OTf]. Les substrats testés ressemblent

aux modeles utilisés pour mimer les liaisons B-5 et p-O-4 de la lignine (Schéma 2).*
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10 mol% Yb(OTf),

@) OH
(600 psi) (2 mol% Pd)

(~41bars)  [EMIMIOTA

Modéle B-5 185 °C TOF =0,55h"

10 mol% Yb(OTf); {1
o . (2 mol% Pd) + /\W
(600 psi) 5
° (~41 bars) ~ [EMIM](OT{]

Modéle p-O-4 110 °C TOF =3,72 h""

Schéma 2. Hydrogénolyse catalytique de liaisons C—O avec le triflate d’ytterbium et les
nanoparticules de palladium supportées en présence de [EMIM][OTT].

Le mécanisme de la réaction, proposé ultérieurement en se basant sur des calculs de
DFT,* procéde par la coordination initiale de I’oxygéne de I’éther sur le métal, suivie du
clivage de la liaison C-O qui se fait de maniére concertée par un transfert de proton Cg-H —
O-H conduisant a I'affaiblissement de la liaison C—O de I'éther et son clivage pour générer
une espéce alcénol coordinnée (Fig. 9). En se basant sur les calculs théoriques, les auteurs ont
expliqué les cinétiques de réactions plus rapides obtenues avec les lanthanides ayant un petit
rayon ionique par la diminution de la barriére d’activation pour le clivage de la liaison C-O
quand I’électrophilie du métal augmente. La réactivité globale diminue dans I’ordre Yb(OTf)3
> Sm(OTf); > La(OTf);. D’autre part, les nanoparticules de palladium sont nécessaires pour
assurer I'hydrogénation continue de 1’alcéne généré. Le dépdt de ces particules sur un support

d'alumine permet d’éviter le frittage thermique dans les conditions réactionnelles.
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Figure 9. Mécanisme proposé pour la réaction d’hydrogénolyse de liaisons C—O
catalysée par un triflate de lanthanide et des nanoparticules de palladium.

I11.5.3. Clivage des liaisons C-0 par déhydro-aryloxylation catalysé par des
complexes d’iridium

Récemment, le groupe de Goldman a décrit une réaction de dehydro-aryloxylation
catalytique des aryl-alkyl-éthers.*" Cette méthode permet une économie car elle nécessite
seulement la présence de 2 mol% d’un catalyseur a base d’iridium ainsi que du substrat. Cette
approche est neutre du point de vue rédox puisque le degré d’oxydation global des deux
fragments genérés reste inchangé. La conception des complexes d’iridium a été basée sur la
réaction inverse d’hydro-aryloxylation visant la formation d’une liaison C-O a partir d’un
alcool et d’un alcéne.*”? Les auteurs ont déduit que plus I’encombrement stérique autour des
atomes de phosphore est faible et plus le clivage des liaisons C-O est facilité. (Schéma 3) Les
substrats testés dans cette réaction coincident bien avec les modéles utilisés pour mimer les

liaisons $-O-4 de la lignine.
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OH
J\ 2mol%cat. + N
0) 150 °C, p-xyléne, 16 h

Modéele p-O-4 Conversions

A 4%
B 88 %
% 92 %

PBu, PPr, O—P'Pr,

iI’HZ Ir(CzH4) Ir(CzH4)

P'Bu, PPr, PPr,

A B c

Schéma 3. Quelques résultats de la réaction de déhydro-aryloxylation des aryl-alkyl-
éthers catalysée par des complexes de P’iridium.

D’autre part, pour les substrats contenant un groupe Ar-OMe supplémentaire, la
liaison C-O du groupement méthoxy n’est pas clivée dans les conditions opératoires. Ceci
révéle lI'importance de la présence d’un atome d’hydrogéne en position p par rapport a
I’oxygeéne de 1’éther pour observer la réaction de clivage C-O. Le mécanisme propose,
représenteé dans la Fig. 10, suggere une insertion de I’iridium dans la liaison C-Hg conduisant
a la formation d’un intermédiaire dans lequel I’iridium est hexacoordiné. Cet intermédiaire
contenant un iridacycle a 4 chainons subit le clivage de la liaison C-O avec formation d’un
alcéne (étape de migration de I’aryle oxyde). Enfin, 1’étape d’élimination réductrice du phénol

ainsi que la dissociation de 1’alcéne régénére le catalyseur d’iridium(l).
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Figure 10. Mécanisme proposé pour la réaction de déhydro-aryloxylation des aryl-alkyl-
éther catalysée par des complexes de Piridium.

111.5.4. Clivage des liaisons C-0 et C-C par transfert d'hydrogene avec des
catalyseurs de ruthénium
La plupart des exemples de clivage oxydo-réducteur des modéles de la lignine en

catalyse homogene ont été réalisés en utilisant des complexes a base de ruthénium. En effet,
les fragments d’alcools aliphatiques essentiellement présents dans les liaisons p-O-4 ont été
utilisés en tant que réducteurs (source d’hydrure) dans les réactions de clivage des liaisons C—
O. Le groupe de Bergman et Ellman a été le premier a développer une réaction de clivage
redox de liaison C-O catalysée par un complexe du ruthénium.*® Les modéles des motifs -
0O-4 de la lignine ont été clivés avec des rendements en produits isolés allant de 62 a 98 %. La
conversion est complete pour des durées de réaction comprises entre 2 et 4 h, avec un
complexe de ruthénium formé in situ en utilisant 1 mol% d’un ligand diphosphine (la Ph-
xantphos = 9,9-dimethyl-bis(diphénylphosphino)xanthéne) avec 1 mol% de RuH,(CO)(PPhs);
(Schéma 4). La transformation montre une grande sélectivité envers les dérivés du phénol et
de l'acétophénone, toutefois elle nécessite des températures supérieures a 135 °C. D’autres
composés précurseurs du ruthénium et de mono et diphosphines ont été testés mais leur
activité catalytique vis-a-vis de la réaction de clivage de liaison C-O est tres faible, voire

négligeable.
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H OH RuH,(CO)(PPh3)s (1 mol%) 0
Ar)&zio\Ar‘ Ph-xantphos (1 mol%) Ar)K/H + ArOH PPh, PPh,

Toluéne, 135°C, 4 h o
. e
OH RuH,(CO)(PPhs)s (5 mol%)
R 0
O‘<i>—&§ Ph >$antphos (5 mol%) Ph-xantphos
1,4 dioxane, 175 °C, 3 h
m HO

M,= 4288, M,,= 7045 g/mol 99 %

Schéma 4. Clivage des liaisons C-O des modeles de liaisons B-O-4 avec le systeme
ruthénium-Ph-xantphos.

La réaction se déroule selon un mécanisme tandem de déshydrogénation de 1’alcool en
position o suivie d’un clivage réducteur (hydrogénolyse) de 1’aryl-éther. Ce mécanisme a été
confirmé par des études de DFT réalisées par Beckham et al.®® Le clivage de I'éther est
probablement di a la formation d’une cétone qui affaiblit la liaison C-O et facilite son
clivage. La grande réactivité de la Ph-xantphos a été expliquée par son hémi-labilité qui lui
permet de stabiliser le composé du ruthénium a 16 électrons, intermédiaire clé suggéré par les

29, 33

calculs (Fig. 11). En effet, James et al. ont déduit que le ligand Ph-xantphos, qui posséde

un grand angle de morsure (bite angle) (111°) se trouve dans une coordination tridentate en

mode facial.**

Il est a noter qu’un modeéle polymérique de liaison B-O-4 a aussi été testé par Ellman et al. La
réaction de dépolymérisation est quantitative mais sous des conditions opératoires différentes,
notamment une température de chauffage et des taux de précurseur métallique et de ligand

plus élevés (Schéma 4).
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Figure 11. Mécanisme proposé par Beckham et al. pour la réaction de clivage des
liaisons C—O des modéles de liaisons B-O-4 catalysée par le systéeme ruthénium-Ph-
xantphos.

D’autre part, James et al. ont montré qu’un complexe de ruthénium Ph-xantphos est
capable de catalyser 1'hydrogénolyse directe de 1'équivalent cétone du motif B-O-4 avec de
I'nydrogene gazeux, ce qui confirme le mécanisme proposé et indique 1’implication d’un
complexe dihydrure de ruthénium dans 1’étape d‘hydrogénolyse.33 Les auteurs ont aussi
observé qu’en employant des modeles plus réalistes du motif f-O-4 (contenant la fonction vy-
OH), le clivage de la liaison C-O était difficile. L’ajout d’un équivalent de KOH n’a conduit
qu’a la détection de traces (= 6 %) de dérivés de I’acétophénone.* Afin d’étudier I’effet de la
fonction y-OH sur le systeme catalytique, divers complexes de ruthénium-substrat ont été
isolés et caractérisés par spectroscopie RMN et par cristallographie (Schéma 5). Ces
complexes révélent que la réaction de deshydrogenation des deux alcools primaire et

secondaire du substrat ne présente aucune sélectivité pour I’un ou I’autre.
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De plus, ces complexes ne présentent aucune activité envers les réactions de
déshydrogénation et d’hydrogénolyse. Dans une étude plus récente, James et al. ont réussi a
réaliser le clivage d’un modéle de motif B-O-4 contenant une fonction y-OH protégée par un
groupement acétyle avec un rendement de 46 % en dérivés de ’acétophénone.*® Ces résultats
indiquent que dans le cas des modeéles de motif B-O-4 contenant une fonction y-OH, le
complexe ruthénium-phosphine est deésactivé en raison de la formation d’un chélate stable

entre le substrat et le ruthénium.

Pph2 ﬁ h2
° Ph2P~Ru\H )t[
HO

Toluéne, 135°C, 2 h
hﬂf[

th co

Schéma 5. Les complexes du ruthénium inactifs dans le cas d’un modéle de motif p-O-4
contenant une fonction y-OH.

Un autre systeme catalytique pour le clivage oxydo-réducteur des liaisons C-O de
modéles du motif B-O-4 ne contenant pas une fonction y-OH a été décrit par le groupe de
Leitner.*” Dans ce cas, le catalyseur est formé in situ & partir du composé
[Ru(COD)(méthylallyle),] et d’un ligand Triphos (Schéma 6). Le clivage de la liaison C-O se
réalise par le biais d’un transfert d’hydrogéne intramoléculaire pour conduire au phénol et a
I’acétophénone. Le meilleur rendement isolé de produit (96 %) a été obtenu en utilisant
(Ph2,PCH,CH3),PPh comme ligand. Ce dernier est un ligand tridenté qui se lie au métal dans
un mode facial comme dans le cas du Ph-xantphos. Cette analogie dans les modes de
chélation suggere des mécanismes catalytiques trés proches pour les deux systemes (Fig.
11).%
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bdepp= bis(diphénylphosphinoéthyl)phénylphosphine

éspeéce active

Schéma 6. Formation de I'espece active a partir du précurseur de ruthénium et la
bdepp.

Dans une étude tres récente, le groupe de Leitner a testé 1’activité de complexes de ruthénium-
triphos pour le clivage des modeles de motifs B-O-4 de la lignine contenant une fonction y-
OH.* Les auteurs ont trouvé que la réactivité des complexes envers ces systémes contenant
des fonctionnalités 1,3-diol est largement modifiée. En effet, ces complexes ruthénium-triphos
catalysent aussi la réaction de clivage redox de liaisons C—C des mod¢les de motifs B-O-4 de
la lignine contenant une fonction y-OH. Les meilleurs résultats ont été obtenus en utilisant 5
mol% de [Ru(Cl)(H)(PPhs)s] ainsi que 5 mol% de triphos. Un rendement de 75 % en dérivé
aldéhyde a été obtenu apres 4h de chauffage a 160 °C (Schéma 7). En se basant sur les
résultats expérimentaux ainsi que sur des calculs DFT, un mécanisme comportant une étape

de transfert d’hydrogéne et se basant sur une réaction rétro-aldol a été proposé.

OH
Ru(cod)(méthylallyl), (5 mol%
dbepp (5 mol%)

toluéne, 135°C, 2 h
96 % 92 %

Ru(cod)(méthylallyl), (5 mol%
dbepp (5 mol%) /,/

toluéne, 160 °C, 4 h

75 % 77 %

Schéma 7. Clivage redox de la liaison C-O de modeles p-O-4 de la lignine catalysée par
le systeme ruthénium triphos.

Parallélement, Plietker et al. ont réussi a etendre cette méme réaction catalytique en milieu
basique et avec d’autres types de précurseurs de ruthénium commerciaux comme
RUH,(CO)(PPhs)s. Cette réaction s’effectue a 140 °C dans le toluéne en employant le t-
amylate de potassium et ’acétate d'éthyle a 25 mol% chacun, avec des rendements pouvant
atteindre 99 %.%° Plus récemment, le méme type de précurseur de ruthénium, en particulier
RuH,(CO)(PPh3); et RUHCI(CO)(PPh3)s, ont été utilisés par Jameel et al. dans la réaction de
clivage des modéles de motifs p-O-4 de la lignine en présence de 50 % en moles de KOH.*
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Ces auteurs ont suggeré que I’ajout de la base évite 'utilisation du Ph-xantphos et de la
triphos. De plus, ils ont conclu que la base facilite la déshydrogénation catalytique de 1’alcool
par la conversion de I’espéce halogénure de ruthénium en une espéce dihydrure.®® Le
monoxyde de carbone, qui agit comme un donneur ¢ faible mais un trés bon 7 accepteur, est
idéal pour I’ajustement des propriétés stériques et électroniques du centre Ru dans les

intermédiaires réactionnels (Fig. 12).
OMe OH

o)
o OH
. RuH,(CO)(PPh3); (2,5 mol%) +
KOH (50 mol%)

toluene, 125 °C, 48 h

63% | 16%
-H,
. g H5[Ru]L
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+H,
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O
O[Ru]H l (@)
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formation d'énol
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Figure 12. Mécanisme proposé pour le clivage oxydo-réducteur des modéles p-O-4 de la
lignine avec un catalyseur de ruthénium en milieu basique.

I1L.5.5. Clivage des liaisons C-0 par transfert d'hydrogene avec des catalyseurs de
vanadium.

Un catalyseur du vanadium a été utilisé par Toste et al. pour le clivage de liaisons C-O
du motif -O-4 et la formation d'aryl-énones.”® Cette transformation redox est effectuée dans
l'acétate d'éthyle a 80 °C. La charge en catalyseur est de 10 % en moles et aprés 24 h la
réaction peut atteindre jusqu’a 95 % de conversion (Schéma 8). Plusieurs types de complexes
de vanadium oxo (V=0) ont été testés, montrant que les ligands ayant un angle de morsure
relativement grand présentaient une meilleure sélectivité envers le clivage de la liaison C-O.
De plus, les auteurs ont expliqué la réactivité accrue des catalyseurs portant des substituants
tert-butyle, par leur capacité a stabiliser une forme monomérique des especes actives en

évitant la formation des agrégats insolubles.™
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Schéma 8. Réaction de clivage redox d’un modéle de motif B-O-4 de la lignine catalysee
par un complexe a base de vanadium.

Les auteurs ont proposé que le mécanisme de la réaction fait intervenir un intermédiaire
radical cétyle généré par le transfert d'un atome d'hydrogéne benzylique sur le groupe oxo
d’un complexe du vanadium (V) (Fig. 13). De méme, les auteurs ont remarqué que 1’oxygéne
n'est pas essentiel pour la réaction, bien qu'il augmente sa vitesse (réaction aerobie).
Probablement, 1’oxygene moléculaire accélére la réaction par une augmentation de la
concentration effective d'espéces catalytiques actives due a 1’oxydation du complexe du
vanadium (V) insoluble en celui du vanadium (V) soluble. Il est a noter que le méme groupe
a démontré ’applicabilité de cette méthode de clivage redox a la dégradation de la lignine

(Voir V.3.3).
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Figure 13. Mécanisme radicalaire proposé par Toste et al. pour la réaction de clivage
redox de modéles de motifs B-O-4 de la lignine catalysée par un complexe a base de
vanadium.

D’aprés ce qui précéde, la lignine posséde une structure polymérique complexe, hétérogene et
un fort encombrement stérique, ce qui diminue ’accessibilité des centres actifs et complique
sa dépolymérisation. Face a ces problemes, les scientifiques utilisent des modeles,
chimiquement purs, représentatifs des liens éther présents dans la lignine, pour en étudier la
réactivité. Plusieurs méthodes de clivage des liaisons dans les modeles de lignine ont été
développées dans la littérature, toutefois celles visant le clivage des liaisons C-O des motifs
B-O-4 semblent les plus intéressantes étant donnée 1’abondance de ce motif dans la lignine.
De plus, les approches réductrices et redox pour le clivage des liaisons C-O semblent étre les
plus adaptées puisqu’elles permettent d'augmenter le contenu énergétique des molécules
issues de la lignine et de promouvoir leur deésoxygenation. Cependant les méthodes
catalytiques développées dans la littérature pour le clivage des liaisons C-O des motifs p-O-4
utilisent des conditions dures de température et de pression et des métaux toxiques tels que le
vanadium et le nickel ou chers comme le ruthénium et I’iridium, a des taux catalytiques
élevés. Dans cette optique émerge un intérét majeur pour le développement d’une méthode

réductrice de clivage des liaisons C—O des motifs 3-O-4 de la lignine qui doit étre :
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> Efficace et sélectif afin que la méthode puisse générer des molécules a haute valeur
ajoutée avec un grand rendement et une pureté relativement bonne.

» Simple a mettre en ceuvre.

» D’une maniére préférentielle opérant dans des conditions douces de température et de
pression et sans ’utilisation de métaux chers et/ou toxiques.

» D’une grande robustesse pour pouvoir étre extrapolée a la dépolymérisation de la

lignine.

II1.6. Intérét de l'utilisation de la réaction d’hydrosilylation catalysée
par B(CeF5)3 pour le clivage des modéeles de la lignine

Les hydrosilanes sont considérés comme des réducteurs doux contenant une liaison
Si—H légérement polaire (énergie de dissociation de la liaison (BDE) de 92 kcal/mol pour
SiHy) et plus facile & activer que la liaison H-H non polaire (BDE de 104 kcal/mol).> Cette
liaison peut étre activée a basse température avec des catalyseurs organométalliques ou
organiques pour promouvoir la réduction des liaisons C—0.>® Récemment, Grubbs et al. ont
décrit une réaction d’hydrosilylation permettant le clivage de diaryl-éther ou d’alkyl-aryl-
éther pour obtenir les phénols et les arénes correspondants. Cette étude n’emploie pas de
complexes des métaux de transition. Toutefois, le clivage s’effectue en présence de Et3SiH et
d’une base forte telle que KO'Bu en quantités sur-steechiométrique (2 & 3 équivalents) a des
températures allant de 75 & 165 °C.>* Malgré les grandes quantités de base et d’hydrosilane
utilisées, cette réaction constitue le premier exemple de clivage des liaisons éther de modeles

de la lignine dans des conditions d’hydrosilylation.

D’autre part, I'acide de Lewis B(CsFs)s est un catalyseur d’hydrosilylation efficace pour la
réduction des dérivés carbonyles, des alcools et des éthers et ceci dans des conditions douces
(voir 1.1.2).5% % Néanmoins, I'utilisation de cette méthodologie est essentiellement limitée a
la synthese de produits chimiques organiques et son potentiel n'a pas été exploré pour la
réduction de substrats polyfonctionnels tels que la lignine. Nous avons alors décidé de
conduire une étude sur le comportement des modéles a-O-4 et 3-O-4 de la lignine dans les

conditions d’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)s.

I11.7. Présentation des modeles de motifs a-O-4 et B-O-4 de la lignine utilisés
dans I’étude
Six structures modéles de motifs B-O-4 ont été synthétisées en suivant les modes

opératoires décrits dans la littérature ou bien en s’inspirant des méthodologies présentées dans
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la littérature pour la synthése des modéles de motifs B-O-4 (voir Partie Expérimentale). Les
modeles testés sont des dimeres (aussi appelés dilignols) possédant une liaison éther qui relie
deux entités aromatiques. Afin d’étudier les effets d’une fonction spécifique sur le mécanisme
réactionnel, les modeles de motifs B-O-4 testés ont des structures variées, allant de modeéles
relativement simples contenant un seul atome d’oxygéne jusqu’a des modéles contenant
plusieurs types de ramifications et de fonctionnalités les rapprochant le plus possible des
motifs B-O-4 de la lignine. (Fig. 14). Seul le composé commercial 1 a été utilisé pour mimer

le motif a-O-4 de la lignine.

a-0-4
HO R Modéle
HO™ N\ O o\/©
C %—~©
R R 1
alio

Modéles
©/O\/\© \
OMe
@Owﬂj
R’ RS
B'O'4 OH 0 R4
HO_ R O R2
R4
o 4a Ry=R,=R;=R,=H
OMe OH 4b R=OMe; Ry=R3=R,=H
oA 7a R4=R,=R,=H; Ry=OH
R R 7b R;=OMe; R3=OH; Ry=R,=H
) 13a R;=R,=H; Ry=CH,OH; R3=OH
H%i OH 13b Ry=R,=OMe; R,=CH,OH; R3=OH
SRS
HO™
OMe OH

HO™ OMe
OMe /

Figure 14. Modéles de motifs B-O-4 et a-O-4 utilisés dans la réaction d’hydrosilylation
catalysée par B(CgFs)s.
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II1.8. Réaction d’hydrosilylation catalytique du modéle de motif a-0-4
de la lignine avec Et3SiH comme réducteur

La réduction du benzylphényléther (1), un modéle du motif a-O-4 de la lignine, a été
réalisée en employant Et;SiH comme réducteur. Le catalyseur B(C¢Fs)s favorise la réduction
compléte de 1 en moins de 2 h, a 25 °C dans le dichlorométhane, avec une faible charge

catalytique de 2 mol% et en utilisant 1 équivalent de Et3SiH (Schéma 9).

OSiEt,
O._Ph OSiEt;
H,Cly, 2 h, 25 (Ph\/\
X
1 2,60 % 60 % 3,40 %
x=1,2

Schéma 9. Hydrosilylation catalytique du modele de motif a-O-4 de la lignine avec
Et;SiH comme réducteur.

En accord avec les travaux des groupes de Piers et de Gevorgyan, la liaison alkyl-O
du composé 1 est sélectivement réduite tandis que la liaison aryl-O est laissée intacte,
conduisant & la formation du phénoxysilane 2 ainsi que du toluéne, avec 60 % de rendement.>
Toutefois dans ces conditions électrophiles, des phénoxysilanes mono- et bis-benzylés (3)
résultant du couplage de Friedel-Crafts sont formés avec un rendement global de 40 % et sont
accompagnés par un dégagement de dihydrogéne.®* D’aprés Gevorgyan et al., la réduction
des dérivés du naphtaléne possédant des fonctions aldéhydes, chlorures d’acyles, et/ou esters
s’accompagne de la formation de diméres en quantités variables. Des études cinétiques de la
réaction ont révélé que la réduction des substrats aromatiques conduisait sélectivement a
I’éther silylé. Toutefois, la réduction supplémentaire de 1’alcool silylé en alcane est
accompagnee d’une reaction secondaire de couplage C-C de type Friedel-Crafts, entre I'éther
silylé et le méthylnaphtalene, pour produire un mélange de dimeéres. Ces derniers sont
essentiellement des isomeéres de position avec des cycles oxygénés mono ou di substitués en

position ortho ou para (Schéma 10).
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X OSiEt,

6,0 équiv. Et3SiH
SO O
O CH,Cl,, 2 h, TA O O AL A~

X =H, OR, Halogéne

O

Schéma 10. Formation des produits de couplage de Friedel-Crafts dans les conditions
d'hydrosilylation catalysée par B(CsFs); d*apres Gevorgyan et al.

D’aprés ce qui précéde, I’intervention de la réaction d’alkylation de Friedel-Crafts
semble évidente dans les conditions réactionnelles choisies. En effet, aprés ’activation du
motif a-O-4 de la lignine par un ion silylium, la réaction d’alkylation pour former le dimeére
peut étre en compétition avec la réaction de réduction par le borohydrure HB(CgFs);  pour
former le toluéne. La réaction de couplage C—C peut étre favorisée par la proximité des deux
cycles aromatiques présents dans le modéle du motif a-O-4 de la lignine, suggérant la
possibilité d’un couplage intra- ou inter-moléculaire (Schéma 11). De plus, la nucléophilie du
noyau aromatique substitué par un oxygene est plus élevée que dans le cas du naphtaléne,
favorisant les réactions de couplage dans les conditions d’hydrosilylation décrites. Il est a
noter que les mémes produits de couplage ont déja été observés lors de I’ajout de I’acide
sulfurique en milieu aqueux a 150 °C sur les modeles de motifs a-O-4 de la lignine, ce qui

indique la formation facile de ces composés dans les conditions de clivage électrophile.*®
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Schéma 11. Chemins réactionnels possibles expliquant la formation des produits de
réduction et de couplage dans la réaction d'hydrosilylation du modele a-O-4 de la
lignine.

Afin d’éviter la formation des produits de couplage, d’autres types d’hydrosilanes ont été
employés comme TMDS, PMHS ou encore PhSiHs. Toutefois, les proportions des produits de
couplage se sont montrées indépendantes du type d’hydrosilane employé, du mode d’ajout et
du taux catalytique de B(CgFs)3. De plus, la conduite de la réaction a basse température (—12
°C) n’a pas permis la diminution de la quantit¢ de produits de couplage. D’autre part, le
chauffage pendant 16 h a 100 °C conduit a I’augmentation du rendement global en produits de
couplage a 60 %.

II1.9. Réactions d’hydrosilylation catalytiques des modeles de motif
B-0-4 de la lignine avec Et3SiH comme réducteur

Contrairement aux résultats obtenus avec le modéle du motif a-O-4 de la lignine, les
modéles de motif B3-O-4 de la lignine réagissent dans les conditions d’hydrosilylation
catalysée par B(CgFs)s avec une conversion totale et une sélectivité tres élevée. En effet, le
composé 4a est réduit en phényléthane et en phénol silylé 2 avec un rendement de 93 % apres
2 h de réaction a la température ambiante et en employant 2 mol% de B(CgFs)3 et une quantité
steechiométrique de triéthylsilane. (Schéma 12) Dans ces conditions, seulement 6 % de
produit de couplage Friedel-Crafts 6a ont été formés. Des résultats similaires ont été obtenus
avec le composé 4b, modele de motif -O-4 de la lignine issue de gymnospermes. En effet, le

composé 4b est réduit en phényléthane et en catéchol disilylé 5b avec 92 % de rendement
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apres 2 h de réaction a 25 °C. Comme prévu, la déméthylation de la fonction méthoxy
accompagne le clivage de la liaison éther du motif B-O-4. Etant données les conditions
d’hydrosilylation appliquées, un équivalent supplémentaire de Et;SiH est nécessaire pour 4b
(par rapport a la réduction de 4a) car le groupe méthoxy du substrat est réduit en méthane
(Schéma 12).

R R OSiEt,
B(C<F<)a (2 mol° OSiEt, R
CH,Cl,, 2 h, 25 °C Ph U
- CHy4 (R = OMe) Ph
4a (R =H) n=1,0 2(R=H) 93% 93% 6a(R=H) 7%
4b (R=0Me) n=20 5b (R = OSiEt3) 92 % 92 % 6b (R = OSiEt;) 8 %

Schéma 12. Réactions d’hydrosilylation catalytiques des modéles de motifs -O-4 de la
lignine avec Et3SiH comme réducteur.

Bien que le composeé 4a soit un modele commun de motifs -O-4 de la lignine, il dispose d'un
faible degré de fonctionnalité et ne peut étre pleinement représentatif du résultat de la réaction
lors de son application & la lignine. D’autre part, les réactions d’hydrosilylation des éthers
catalysées par B(CgFs); ont été principalement limitées a des molécules ne comprenant pas
d’autres groupes fonctionnels supplémentaires. ** 5 Toutefois, la réduction des alcools avec
le systeme hydrosilane/B(CgFs)s est bien documentée dans la littérature, indiquant que la
réaction se produit dans des conditions similaires a celles utilisées pour le clivage des liaisons
C—O des éthers.’® Afin de tester 1’efficacité du clivage des molécules polyfonctionnelles au
moyen de la réaction d’hydrosilylation catalysée par B(CsFs)3, tout en utilisant un modele de
motifs B-O-4 de la lignine qui se rapproche du motif naturel, la réduction du composé 7a,
comportant un groupe hydroxyle en position a a été réalisée (Schéma 13). L’emploi de 3
équivalents de Et3SiH avec 2 % en moles de B(CgFs); a conduit au clivage de la liaison C-O
de I’éther avec 94 % de rendement en phénol silylé 2, apres 2 h de réaction a 25 °C dans le
dichlorométhane. Néanmoins, et d’une fagon inattendue, le composé 8 comportant une
fonction OSiEt; en position homobenzylique a été obtenu avec 94 % de rendement. De plus,
la réduction du composé 7b comportant une fonction méthoxy supplémentaire (par rapport au
composé 7a) a conduit a 1’obtention du catéchol silylé 5b ainsi que du composé 8 avec un
rendement de 95 %. Il est a noter que le composé isomere de position de 8 comportant la
fonction éther silylée en position benzylique n’a pas été détecté lors du clivage des modeles
7a et 7b. Alors que les alcools primaires sont en général plus réactifs que les alcools

secondaires, y compris dans le cas des réactions d'hydrosilylation, la formation sélective de 8
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a partir du substrat polyfonctionnel 7 est surprenante.®® L'hydrolyse du résidu réactionnel (2 +
8) issu de la réaction d’hydrosilylation de 7a produit le phénol et le 2-phényléthanol avec
66 % de rendement isolé (voir partie expérimentale).

R OH R

B(CeFs)3 (2 mol% OSiEty o
©/oj\Ph + nEt,SH (CeFs)s ( 0) ©/ +Ph\ﬁ/\OSiEt3

CH,Cl,, 2 h, 25 °C
- H,, - CH, (R = OMe)

7a (R = H) n=24 2(R=H) 94% 8 94%
7b (R = OMe) n=32 5b (R=0SiEt3) 95% 8 95 %
OH
HCI/MeOH ©/ @\/\
66 % 66 %

Schéma 13. Réactions d’hydrosilylation catalytiques des modéles de motif B-O-4 de la
lignine avec Et;SiH comme réducteur.

D’un autre c6té, puisque la réaction permet la réduction totale des éthers silylés aliphatiques,
la réduction des composés 7a et 7b en phényléthane a été réalisée. En effet, la désoxygénation
de 7a et 7b en phényléthane est possible aprés 16 h a la température ambiante et en présence
de 10 % en moles de B(CgFs)s et d'un excés de Et3SiH (Schéma 14). Un rendement de 86 %
en phénol silylé et en phényléthane a été obtenu dans le cas du clivage de 7a et des
rendements similaires ont été obtenus pour les produits issus de la réduction de 7b. Ceci
montre la sélectivité de la transformation envers des alcools primaires protégés qui
s’accumulent a des temps de réaction courts (2 a 3 h). Ces alcools silylés peuvent ensuite étre
désoxygénés davantage en prolongeant les durées de réaction (~16 h). Il est a noter que dans
le cas des modéles de motifs B-O-4 testés, le taux des produits de couplage de Friedel-Crafts
est 4 & 6 fois inférieur & celui formé au cours du clivage des modeles de motifs a-O-4 de la

lignine.
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R OH . R
oj\Ph crqipy B(CoFe)a (10 mol%) OS'Eti PN . 3
+ > -
N == GH,Cl, 16 h, 25 °C o K
- H2, - CH4 (R = OMe)

7a (R = H) n=4 2(R=H) 86% 86% 6a(R=H) 14%
7b (R = OMe) n=5 5b (R = OSiEt;) 86 % 86 % 6b (R = OSiEt;) 14 %

Schéma 14. Réaction de désoxygenation complete des modéles de motif B-O-4 de la
lignine en phényléthane.

La formation d'un alcool primaire a également été observée a partir d’un modele de motifs j3-
O-4 de la lignine contenant une fonction y-OH. En effet, I’hydrosilylation du modele 13a avec
3 equiv. de Et3SiH et 2 % en moles de B(CgFs); donne le diol bis-silylé 14a avec un
rendement quantitatif apres 16 h a 25 °C (Schéma 15). Il est a noter que le clivage de ce type
de modele contenant une fonction y-OH posait un grand obstacle pour les catalyseurs en
phase homogeéne a base de ruthénium utilisés pour le clivage catalytique des modéles -O-4
de la lignine, a cause de la désactivation du catalyseur par la formation de chélate (voir partie
[11.3.9.4). Dans le cas de la réaction d’hydrosilylation avec B(CgFs)3, le clivage de la liaison

éther s’effectue a la température ambiante avec un rendement quasi-quantitatif.

Il est & noter que 14a présente une faible réactivité vis-a-vis de la réduction. En effet,
seulement 21 % de 1-phénylpropane ont été formés d’une maniére inattendue aprés 32 h de
réaction a température ambiante, en présence d'un excés de Et3SiH (8 équiv.) et 15 % en
moles de B(CsFs)3 (Schéma 15).

OH OSiEt OSiEt,
OLprp, - B(CgFs)s (2 mol%) Phs ¢
* 30 BLSH G e 16 h 25 °C *
"SoH 22 o "SosiEt,
13a 2 2 97% 14a 97 %
OSiEt,

OSiEt, ph. Jo

OH
+ -
y O ESIN “e1 G, 32h, 25 °C * T "NosiEt
OH 3
13a

- H,, - Et;SiOSiEty)

298 % 21% 14a76 %

Schéma 15. Réaction d’hydrosilylation catalytique du modéle 13a de motif B-O-4 de la
lignine avec Et;SiH comme réducteur.
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I11.10. Mécanisme du clivage réducteur des liaisons C-0 des
modeles de motif 3-0-4 de la lignine

I11.10.1. Description des chemins réactionnels possibles pour effectuer le
clivage réducteur des liaisons C-O des modéles de motif B-0-4 de la lignine

Les produits formés a partir des modéles de motifs p-O-4 de la lignine comportant une
fonction hydroxyle en position benzylique n’étaient pas attendus. Cette réactivité differente
des molécules polyfonctionnelles par rapport aux substrats monofonctionnels déja décrits
dans la littérature indique que le chemin réactionnel adopté n’est pas le méme que celui
traditionnellement décrit pour les réactions d’hydrosilylation avec B(CgFs)s. En effet, en se
basant sur les données de la littérature et les résultats expérimentaux obtenus, deux chemins
réactionnels, représentés dans la figure 15, peuvent expliquer la formation des éthers silylés
homo-allyliques.>®® %% 3" Ces deux chemins, représentés pour la transformation de 7a en 8,
commencent par la réaction de déshydrogénation a travers la silylation de la fonction O-H
dans 7a pour donner 9a. Ce dernier a été observé et caractérisé expérimentalement (voir Partie

Expérimentale).

©
Hg(CGFSk
H®_SiEt .
OH _ o SiEts OSiEt,
Et,SiH -H
L A LI 2
Ph/ofé\Ph B(CeFs)3 ph/oj\ph - B(CgFs5)3 Ph/oi\Ph
a
Et,SiH
B(CeF5)3
$iEt3 o Voie A H%(C6F5)3
Et38i0\/\Ph;B(C—6F5)3 O HB(CeFs)s _gp e EtsSi_ OSiEt,
8 Ph ‘ ph Ph
[11a* HB(CsF5)37] [10a* HB(CgFs)3]
e
- B(CeFs)s HB(CeFs)s & - PhOSIEt,
Ph™ 7 six, Voie B

[1 2a+, H B(C6F5)3_]

Figure 15. Chemins réactionnels possibles pour I'obtention des esters silylés homo-
allyliques par la réaction d*hydrosilylation des modéles de motifs -O-4 de la lignine.

Chapitre Il | Hydrosilylation des modeles de lignine avec B(C¢Fs);



L’activation électrophile de Et3SiH par le catalyseur B(CgFs)s; en présence de 9a, conduit
ensuite a la formation de la paire d’ion [10a’, HB(CsFs)3]. Le cation 10a” peut soit évoluer
vers un époxyde cationique 11a” (voie A) ou subir un réarrangement semi-pinacolique (via

12a", voie B) avant sa réduction en 8.

111.10.2. Calculs DFT

Afin d’évaluer laquelle des deux voies possibles est cinétiguement et
thermodynamiquement favorable, des calculs DFT ont été réalisés. La base et la fonctionnelle
utilisées sont respectivement 6-31+G* et M05-2X (voir Partie Expérimentale). Dans les deux
cas, les groupements Et3Si ont été remplacés par MesSi afin de simplifier les calculs. L’étude
DFT a été réalisée exclusivement sur la transformation de 10a’* en 11a’" ou en 12a’* qui
constitue 1’étape clé pour la détermination du mécanisme réactionnel. D’aprés les résultats
obtenus (Fig. 16), la cinétique ainsi que la thermodynamique favorisent le mécanisme
comportant un réarrangement semi-pinacolique. En effet, I’enthalpie d'activation du processus
comportant le réarrangement est de 14,2 kcal/mol (vs 18,2 kcal/mol pour la voie A). La valeur
faible de cette énergie d’activation peut expliquer la faisabilité de la réaction a la température
ambiante. De plus, I’enthalpie libre globale des produits obtenus apreés le réarrangement est de
AG = -5.5 kcal/mol ce qui indique que I’étape de transposition concertée du groupement

phényle est thermodynamiquement favorable. D’aprés la loi de Van’t Hoff, la constante

—_ATG . . . . r . oq. r
d’équilibre de cette étape est de K = e kRt =~ 1,1.10%, ce qui indique I’irréversibilité du

réarrangement. D’autre part, concernant la voie A, I’enthalpie globale de 1’étape est de AH =
+27,1 Kcal/mol). Celle-ci résulte probablement de la grande tension du cycle a 3 chainons. De
méme, la transformation conduit a la formation d’un cation oxonium non stabilis¢ alors que
dans le composé 12a°" la charge positive est stabilisée par délocalisation sur le carbone homo-
benzylique. Par conséquent, bien que la transformation soit favorisée d’un point de vue
entropique (TAS = +14,4 kcal/mol), le terme enthalpique I’emporte. En conclusion, le
processus de formation d’un intermédiaire époxyde a partir du produit de départ silylé est

thermodynamiquement défavorable (AG= +12,7 kcal/mol).
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Figure 16. Diagramme énergétiqgue montrant I'étape de transformation du composé
10a+ en 12a” ou en 11a”. L'état de référence est celui du compose de départ 10a”.

111.10.3. Réactions de marquages au deutérium

Etant donnée la faible différence d'énergie d'activation entre les deux voies, une
preuve supplémentaire de I’implication d’un réarrangement semi-pinacolique est nécessaire.
Pour ce faire, des études de marquage isotopique ont été réalisées en utilisant Et3SiD comme
réducteur ou bien en synthétisant des modeles de motifs 3-O-4 de la lignine comprenant des
atomes de deutérium. La réduction de 7a avec Et3SiD donne [1-D;]-8 caractérisé par la
présence de 1’atome de deutérium en position homo-allylique (position o). Cette observation
exclut I'implication de I’intermédiaire 11a” du mécanisme d’hydrosilylation de 10a” (Schéma
16). En effet, lors de la formation du phényle époxyde dans les conditions électrophiles, le
transfert d’hydrure aura lieu préférentiellement sur le carbocation le plus stabilise, donc sur la
position benzylique.”® La désoxygénation totale de [1-D;]-8 donne le [2,2-D,]-éthylbenzéne,
ce qui indigue que le groupement phényle ne subit pas un autre réarrangement lors de cette

étape.
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D.o.D

OH Et3SiD (2,0 equiv.) B Et3SiD (1,0 equiv.) 5
B(CgF5)3 (2 mol%) EtsSiO o B(C<F 2 mol%
OJ\Ph o (CeFs)s ( o)
CD,Cly, 2h, 25 °C D CD,Cly, 16 h, 25 °C
7a [1-D4]-8 93 % 88 %

Schéma 16. Réaction de réduction du produit 7a avec Et3SiD catalysée par B(CgFs).

Le réarrangement du squelette carboné a de méme été confirmé sur le modéle 13a de
motifs 3-O-4 de la lignine contenant une fonction OH en position y et ceci par 1’obtention du
produit [1-D4]-14a lors de la réduction de 13a avec Et3SiD. Le mécanisme passant par un
intermédiaire oxirane ne peut pas expliquer la migration du groupement phényle en position
B. De plus, la présence de I’atome de deutérium en position o confirme que le site de
réduction se trouve sur le carbone benzylique. Enfin, la réduction de [3,3-D,]-13a contenant
deux atomes de deutérium en position y conduit a I’obtention de [2,2-D,]-14a avec un
rendement quantitatif (Schéma 17). Ceci montre que seul le groupement phényle (pas de

migration d’hydrures) subit une migration vers la position 3 suivie de I’insertion de I’hydrure

en position a.
OH OSiEt,
OB B(CxFx)a (2 mol% OSiEt; Ph._~
PR GUSETE-- S NS S
" SoH 22 " SOSiEt,
13a 2 99 % [1-D]-14a 99 %
OH OSiEt,
ON B(CgFs)3 (2 mol% OSiEt; Ph._‘«
CTO4E apmon SCmnnny (058 Py,
D7 oH 2wz P D/ osit,
[3,3-D,]-13a 2 99%  [2,2-D,]-14a 99 %

Schéma 17. Réactions de marquage isotopique avec des composées modeles de motifs
B-O-4 de la lignine contenant une fonction OH en position y.

Il est & noter que dans les mémes conditions d’hydrosilylation que celles employées avec les
modeles de motif B-O-4 de la lignine, le phényle époxyde subit une tres faible conversion en
2-phényl éthanol (< 2 %). Cette observation confirme que la réaction de clivage des modéles

de motif -O-4 de la lignine ne procede pas via un intermédiaire époxyde.
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I11.11. Réduction des modeéles de la lignine en utilisant PMHS et TMDS
comme réducteurs.

Le  polyméthylhydrosiloxane  (MesSi(OSiMeH),OSiMe;, PMHS) et le
tétraméthyldisiloxane (Me,SiHOSiHMe,, TMDS) sont deux sous-produits de l'industrie des
silicones et constituent des réducteurs particulierement intéressants pour le développement de
la méthodologie de clivage des liaisons C-O des éthers par hydrosilylation. En effet, ces
hydrosilanes ont des prix relativement bas (2 a 5 € par mole), ne sont pas toxiques et sont
résistants & I'humidité.>® En outre, l'oxydation du TMDS fournit des méthicones (siloxanes

cycliques), qui sont des composés utilisés dans ’industrie des cosmétiques.®

Tableau 3. Hydrosilylation des modeéles 4a et 4b en utilisant PMHS et TMDS comme
réducteurs.

R R OSiX,
O~ Ph 4 nx,siH B(CeFs)s (2 mol%) ©/os+|x3/\ . l
CH.Cl,, 2 h, 25 °C Ph P
_ CH, (R = OMe) Ph
4a (R = H) 1,0 PMHS 2(R=H)  94% 94% 6a(R=H) 6%
4a (R = H) 0,5 TMDS 2(R=H)  96% 96% 6a(R=H) 4%
4b (R=0Me) 2,0 PMHS 5b (R = 0SiXs)96% 96%  6b (R = OSiXs) 4%
4b (R=0Me) 1,0 TMDS 5b(R=0SiXs) 9% 95%  6b (R=0SiXs) 5%

Le remplacement de Et;SiH par PMHS ou TMDS a permis la réduction compléte de 4a, 4b et
7a, 7b (Tableaux 1 et 2). En effet, les conversions obtenues sont quasi-quantitatives avec des
quantités steechiométriques d’équivalents hydrures. Les pourcentages de produits de couplage
sont comparables & ceux obtenus dans le cas de la réduction des modeles de motif 3-O-4 de la

lignine avec Et3SiH pour les mémes temps de réaction.

Tableau 4. Hydrosilylation des modéles 7a et 4b en utilisant PMHS et TMDS comme
réducteurs.

R OH CoFol ( %) R 0SiX;
B 6F5 3 10 mol% H R
OJ\Ph +n X3SiH . oS, o~ + - |
CH,Cl,, 16 h, 25 °C + Ph U
- H,, - CH,4 (R = OMe) Ph
7a (R =H) 4,0 PMHS 2(R=H) 84% 84% 6a(R=H) 16 %
7a (R =H) 2,0 TMDS 2 (R=H) 2% 92% 6a(R=H) 8 %
7b(R=0Me)  5,0PMHS 5b (R=0SiX3)88% 88%  6b (R =0SiXs) 12 %
7b (R=0Me)  2,5TMDS 5b (R=0SiX3)86% 86%  6b(R=0SiXs) 14 %
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Toutefois, dans le cas de I’hydrosilylation de 7a et 7b, le produit de la désoxygénation
partielle n’est pas I’intermédiaire éther silylé 8 mais un autre intermédiaire issu de la
désoxygenation de la fonction hydroxyle sans le clivage de la fonction C—O de 1’éther. Lors
de la réduction de 7a par le PMHS ou le TMDS, 4a a été le seul intermédiaire observé
(Schéma 18). Dans les conditions d’hydrosilylation catalysée par B(CsFs)s, la réduction totale
de I’'intermédiaire fournit le phényléthane. Cette différence de réactivité entre le TMDS ou le
PMHS et Et;SiH résulte probablement de la proximité des deux hydrures dans le TMDS et le
PMHS, la formation du cation silylium faisant alors intervenir une activation par 1’oxygéne le

plus proche, suivie par la réduction de la liaison C-O activée par le borohydrure (Schéma 18).

H. |
/SLO O __
Si— _Si+Si_
R OH R o '\ R @)
B(CgF5)3 -
B | B HB(CgF5)s |
7a(R=H
( ) R = H, OSiMe,OSiMe,H observé
7b (R = OMe)
-Me28i202
OSIMezoSIMezH R
R TMDS
+ PR ©
B(CeFs)3
4a (R = H)
4b (R = OMe)

Schéma 18. Chemin réactionnel possible pour la réduction des modeles 7a et 7b de motif
B-O-4 de la lignine avec TMDS.

D’autre part, le TMDS est capable de réaliser la réduction complete de 13a en 1-
phenylpropane, alors que le diol disilylé 14a était obtenu en tant que produit final en
employant Et;SiH comme réducteur (Schéma 19). De plus, le composé 13b considéré comme
le dimeére le plus représentatif du motif 3-O-4 de la lignine a éte entierement réduit en 15b par
le TMDS aprés 16 h a 20 °C. Malheureusement, cette réaction n’a pas été possible avec
PMHS a cause de la formation rapide d’un gel qui augmente la viscosité de la solution et rend
la réaction difficile. Le chauffage de la solution (100 °C pendant 16 h) et 1’augmentation de la

quantit¢é de catalyseur n’ont aucune influence visible sur la réaction avec PMHS.
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L'augmentation (doublement) du volume de solvant (dichlorométhane) n’a pas empéché la
formation du gel. L’utilisation du benzéne comme solvant limite la formation de gel mais la

déshydrogénation des alcools est la seule réaction observée.

R OH OSiX3

o R B(CgF5)s (2 mol% OSiX3 R
fj W “nTMDS e .
“OH R 22 ’ R

- H2, - CH4 (R = OMe)

13a (R = H) n=5,0 2(R=H) 99% 15a(R=H) 99%
13b (R = OMe) n=7,0 5b (R = 0SiX3) 99 % 15b (R = OSiX3) 99 %
13b (R = OMe) n=16,0 (10 mol% H,0) 5b (R=0SiX3)99% 15b (R = 0SiXs) 99 %

SiX3 = SiMe,0SiMe,H

Schéma 19. Réduction des modéles 13a et 13b de motifs B-O-4 de la lignine avec TMDS.

Enfin, l'activité catalytique de B(C¢Fs); a été testée en présence de traces d’eau étant donné
que la lignine contient toujours des petites quantités d’eau résiduelle. La réaction de 13a avec
16 équivalents de TMDS et 2 mol% de B(C¢Fs)3 en présence de 10 % en moles d’eau conduit
a la formation de 15a avec un rendement quantitatif. Cette observation montre que les traces
d’eau réagissant pour donner du dihydrogéne et des siloxanes ne provoquent pas la

désactivation du catalyseur.
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111.12.Conclusion

En conclusion, la biomasse lignocellulosique, en particulier le bois, constitue une
alternative intéressante au pétrole et au gaz pour la production de produits chimiques. La
valorisation efficace des trois composantes du bois est nécessaire afin de répondre au concept
d'une bio-raffinerie du futur. Ceci exige I’exploitation de la lignine pour produire des
matériaux ou des composés aromatiques pour 1’industrie chimique. Parmi les méthodes de
valorisation de la lignine présentées dans la littérature, la dépolymeérisation a travers le clivage
de liaisons C-O constitue une approche attirante pour la production de produits aromatiques.
Le procédé de dépolymérisation vise préférentiellement une désoxygénation de la lignine pour
fournir des produits analogues a ceux obtenus par la pétrochimie. De plus, afin que ce
processus soit durable et présente une économie d’atomes, il est préférable qu’il soit
catalytique. Toutefois, vu I’hétérogénéité¢ chimique de la lignine et sa complexité structurelle
(trois types de résidus liés ensemble par au moins sept types de liaisons) 1’acceés des
catalyseurs aux sites réactifs de la lignine est trés difficile. Pour ce faire, les chercheurs ont
développé des modéles chimiques représentatifs des types de liaisons présents dans la lignine
afin d’étudier la réactivité chimique ainsi que les mécanismes réactionnels mis en jeu pour
optimiser les conditions opératoires. Plusieurs exemples de clivage réducteur en phase
homogéne et hétérogene des modeles de la lignine ont été développés. Cependant, les
avantages majeurs de la catalyse homogene sont la réalisation de la dépolymeérisation dans des

conditions douces avec une bonne chimio-sélectivité.

Depuis I’année 2010, les approches réductrice et oxydo-réductrice pour le clivage des
modeles de la lignine ont commencé a émerger dans la société scientifique. Ces approches ont
étée essentiellement basées sur I’utilisation de complexes a base de métaux de transition, en
particulier le nickel, le palladium, I’iridium et le ruthénium. Une grande sélectivité a été
obtenue par I’emploi de ces procédés pour le clivage des liaisons de type a-O-4, 3-O-4 et 4-
0O-5. Toutefois, ces réactions s’effectuent a des températures élevées (T > 100 °C) et en
utilisant des complexes a base de métaux codteux ou toxiques obtenus a partir de méthodes de

synthese multi-étapes.

Par consequent, il existe un besoin de developper de nouvelles stratégies de clivage de
modeéles de la lignine en phase homogene dans des conditions douces, avec une grande
sélectivité et de préférence sans I’utilisation de métaux. Les réactions d’hydrosilylation

catalysée par B(CgFs)3 offrent tous ces avantages et permettent le recyclage du PMHS et du
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TMDS issus de I’industrie des silicones. Notre étude a porté sur le comportement des modéles
a-0-4 et B-O-4 de la lignine dans les conditions d’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)s. La
premiere réduction organo-catalytique de composés modéles de motifs a-O-4 et B-O-4 de la
lignine a été réalisée. Les réactions s’effectuent a la température ambiante et avec des
quantités steechiométriques d’hydrosilanes. Ces derniers comprennent le PMHS et le TMDS
qui sont des produits stables a I’air et peu cotteux. Le clivage du modéle de motif a-O-4 a été
accompagneé de la formation des produits d’alkylation de Friedel-Crafts. L’obtention de ces
produits de couplage C—C est en compétition avec la réaction de réduction par le borohydrure.
Le taux en produits de couplage est plus faible dans le cas de I’hydrosilylation des modeles de
motifs B-O-4 de la lignine. Une variété de modeles de motifs B-O-4 a été testée dans les
conditions de réduction catalysée par B(CgFs)s. Méme avec les modeles de motifs B-O-4 les
plus complexes (13a et 13b), le clivage de la liaison C-O dans les conditions
d’hydrosilylation a été réalisé d’une maniére quantitative. D’autre part, en fonction du type et
de la quantité de réducteur utilisé, des intermédiaires portant une fonctionnalité en position
homo-allylique ont été obtenus pour la premiere fois, de maniere sélective, a partir des
modeles de motifs B-O-4 de la lignine. Les études de marquage isotopique ainsi que les
calculs DFT indiquent que la formation de ces intermédiaires pourrait résulter d’un
mécanisme réactionnel comportant un réarrangement semi-pinacolique. Ces intermédiaires ne
sont pas observes en utilisant PMHS et TMDS. La différence de réactivité entre le TMDS et
le PMHS en comparaison avec Et3;SiH a été attribuée a la proximité de deux fonctions
hydrures dans le PMHS et le TMDS. Ceci implique une plus faible stabilité de I’intermédiaire
silylé qui subit une desoxygénation rapide de la fonction en position a préférentiellement au

clivage de la liaison B C-O.

Enfin, la réaction d’hydrosilylation catalysée par le B(CgFs); a montré sa grande efficacité
dans le clivage des modéles de motifs a-O-4 et B-O-4 de la lignine. L’étape suivante sera
I’extension de cette méthodologie a des echantillons de lignine naturelle. Cette partie sera
traitée en detail dans le chapitre 1V.
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Chapitre IV
Dépolymérisation
réductrice
convergente de la
lignine catalysee par
B(CeFs)3

¢}
x I
Lignine gymnosperme R
HO/Q/\/\

OH

R =H, OH

Sans Métaux o ¢ 6 %m 1 m bois

Température Ambiante

HO. R
Lignine Angiosperme
HO

OH
R=H, OH
0,9-2,4 %m / m bois

N.B : Une partie des informations présentées dans ce chapitre a fait I'objet d’'une communication
scientifique (Elias Féghali, Géraldine Carrot, Pierre Thuéry, Caroline Genre et Thibault Cantat, Energy.
Environ. Sci, sous presse), ainsi que d’un dépot de demandes de brevets: E. Feghali, T. Cantat,
International Patent Application PCT/IB2015/054567; E. Feghali, T. Cantat, International Patent
Application PCT/IB2015/054570, toutes deux enregistrées le 09/07/2014.
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"Discoveries are often made by not following instructions, by going off the main road, by
trying the untried."

Frank Tyger
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IV. Dépolymérisation réductrice de la lignine au moyen de
B(CéFs)3

IV.1. Présentation des méthodes d’extraction de la lignine

En général, les trois constituants du bois sont séparés puis sont valorisés chacun a part.
La présence de la lignine constitue un vrai probléme dans I’industrie du papier et dans les bio-
raffineries produisant le bioéthanol a partir des sucres. En effet, dans le cas de la production
des biocarburants, la lignine forme une barriere de protection qui empéche 1’acces des
champignons et des bactéries a la cellulose et I’hémicellulose. Dans ’industrie papetiére, la
lignine doit étre séparée de la cellulose car elle provoque le jaunissement du papier en

présence de la lumiére.?

Hémicellulose

( }. | Hémicellulose

Lignine

Cellulose
Cellulose

Figure 1. Effet du preétraitement dans la séparation des constituants du bois.

Il existe plusieurs méthodes de prétraitement du bois décrites dans la littérature comme le
procédé Kraft (produisant la lignine Kraft), le procédé sulfite (produisant les lignosulfonates),
le procédé organosolv ...° Ces procédés permettent la séparation des trois principaux
constituants du bois (Fig. 1). Cependant, ces procédés sont principalement basés sur des
transformations chimiques ou thermochimiques visant 1’obtention de cellulose et
d’hémicellulose exemptes de lignine, sans s’intéresser aux modifications structurales qui
affectent la lignine. En effet, les méthodes d’extraction ont une forte influence sur les
propriétés physico-chimiques de la lignine, en particulier sa solubilité, son degré de
polymeérisation moyen (DP,) et sur la nature des liaisons entre les motifs monomeres. 1l est

connu que les procédés Kraft et sulfite produisant la grande majorité de la lignine industrielle
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conduisent a des lignines soufrées et dont les structures sont fondamentalement différentes de
celle de la lignine dans I’espéce végétale.* En revanche, les méthodes de type organosolv
utilisant des solvants organiques pour extraire la lignine modifient le moins possible la
structure de la lignine présente dans 1’espéce végétale de départ, ce qui permet de conserver
les motifs de liaison et types de fonctionnalités initialement présents. 1l existe plusieurs types
de procédés organosolv, les plus utilisés étant les procédés Acetocell, Alcell, Acetosolv,
ASAM, Organocell, Milox, Formacell, Batelle/Geneva phenol (Tableau. 1).

Tableau 1. Quelques méthodes organosolv d'extraction de la lignine avec les solvants
employés.?

Procédé Solvants d'extraction

Alcell® Ethanol/eau

Alcetocell® Acide acétique/eau

Acetosolv’ Acide acétique/HCI

ASAM® Sulfite
alcaline/anthraquinone/méthanol

Batelle/Geneva Phénol/acide/eau

phenol®

Formacell* Acide acétique/acide formique/eau

Milox*! Acide formique/peroxyde
d'hydrogene

Organocell** Méthanol, NaOH et anthraquinone

IV.2. Présentation des produits a haute valeur ajoutée issus de la
lignine

1vV.2.1. Généralités sur la synthese de produits purs a partir de la lignine

L’intérét majeur de 1’obtention de produits aromatiques purs a partir de la lignine est que
ces composeés seront qualifies comme bio-sourcés tout en présentant la possibilité d’intégrer
facilement des procedés chimiques initialement congus pour les dérives du pétrole.
Cependant, peu de produits purs sont obtenus directement a partir de la lignine. Ceci est
essentiellement dd a la grande difficulté de réaliser un clivage sélectif de liaisons spécifiques
dans ce bio-polymére. De plus, I’hétérogénéité de la structure de la lignine comprenant
plusieurs types de residus liés par différents types de liaisons rend plus difficile I’accés des
réactifs ainsi que des catalyseurs aux sites actifs. Enfin, la dépolymérisation de la lignine
génere des mélanges de produits ayant des propriétés chimiques tres proches, ce qui implique

la mise en ceuvre d’une étape sophistiquée de separation qui engendre un colt additionnel
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élevé et génére une grande quantité de déchets nécessitant d’autres traitements. Au cours de la

derniére décennie, le nombre de sociétés visant la valorisation de la lignine a augmenté (une

dizaine de sociétés en 2012). Toutefois, seuls trois procédés fonctionnent actuellement a

I’échelle industrielle alors que les autres sont encore au Stade du pilote (Tableau. 2).* En

effet, des entités ayant des poids moléculaires réduits ont pu étre obtenues par des réactions

d’hydrolyse et d'oxydation de la lignine avec des températures et des pressions élevées. De

plus, seulement deux produits purs issus de la lignine, nommés de premiere génération,

peuvent étre obtenus industriellement & partir de ces procédés.’

Tableau 2. Différents procédés de valorisation de la lignine.*

Société/Organisme Pays Procédé Produits issus de la lignine Etat
d'extraction d’avancement
de la lignine

. Organosolv Lignines de Haute Performance .
Lignol Canada (Alcell) HPLT™ Industriel
Combustible, additif au ciment,
Dépolvmeérisation additifs dans ’asphalte, liant
Wageningen Pays-Bas (SF:J é/rcriti ue) pour le bois, phénols et BTX, Pilote
P g fibre de carbone, synthése de
polymere
Département de Etats- Dépolymérisation
I’Energie des E.U Unis / additifs pour carburants Pilote
(DOE) désoxygénation
Pyrolyse . \ X
Etats- . . Mélange : Benzéne, toluéne et .
Anellotech Unis raplde/con_versmn xylénes (BTX) Pilote
catalytique
Etats- Bioasphalt™ ; autres produits
Avello Uni Pyrolyse rapide dérivés de la lignine ; huile Pilote
nis . .
biofuel; biocharbon.
Pyrolyse TepIIE €L | pio-huile (60-70 %), du
Dynamotive Canada s g charbon (15-20 %) et des gaz Pilote
I’huile de
non-condensables
pyrolyse
Etats- Bioprocédé . o .
Mascoma Unis consolidé (CBP) diesel et kéroséne Pilote
Organosolv Biolignine™ (application dans .
CiMV France (AVIDEL) les polyméres) Pilote
. Etats- . . Essence a haut octane avec une .
WA Unis Bl 1Y & haute teneur en aromatiques FLEE
Borregaard Norvege Procédé sulfite Vanilline Industriel
Gaylord Sile- Procédé Kraft DMSO Industriel
Chemical Unis
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1V.2.2. Synthese de la vanilline a partir de la lignine

Le seul produit aromatique pur obtenu a partir de la lignine est la vanilline. Cette
molécule était synthétisée a partir de I'eugénol avant les années 1920. Apres la découverte de
la possibilité de synthese de la vanilline & partir des ligninosulfonates (lignines issues du
procédé sulfite), ce procédé devient la méthode la plus employée pour I’obtention de la
vanilline. Toutefois, ce procédé produisait de grandes quantités de déchets (160 kg de liquides
caustiques pour chaque kg de vanilline produit). Suite a la prise de conscience croissante du
public sur les questions environnementales, les codts de traitement des effluents non durables
sont devenus importants, et par conséquent, les usines utilisant ce procédé de synthese de la
vanilline ont commencé & fermer.* A présent, la vanilline est obtenue par une réaction de
substitution aromatique électrophile a partir de deux précurseurs pétrochimiques : le gaiacol et
l'acide glyoxylique (Fig. 2).*> ®* Malgré le fait que ce moyen de synthése de la vanilline
provient d'une source non renouvelable, le volume plus faible ainsi que la facilité de

traitement des flux de déchets produits rendent cette méthode praticable.'*

substitution aromatique oxydation décarboxylation
électrophile
ONa ONa
5 jj\ HO o Q O o Os_H
S 0H @U” H
e o~ B
OH -COz
MeO MeO MeO MeO
OH OH OH OH
Gaiacol Vaniline

Figure 2. Synthése industrielle de la vanilline & partir du gaiacol et I'acide glyoxylique.™

Depuis 1993, la société norvegienne Borregaard est le seul producteur de vanilline a partir de
la lignine. L'étape clé de ce procédé, initialement développé par Monsanto, est la réaction
d’oxydation des ligninosulfonates a l'aide d'un catalyseur & base de cuivre, qui est recyclé
ultérieurement (Fig. 3). Ce procédé utilise une technologie d'ultrafiltration couplée a une
technologie d’osmose inverse, qui permet la réduction du volume des flux de déchets ainsi
que I’augmentation du rendement en vanilline.'” Ce procédé permet, & partir de 1000 kg de
bois, 1’obtention de : 400 kg (40 %) de cellulose, 400 kg (40 %) de lignine, 3 kg (0,3 %) de
vanilline, 20 kg (2 %) de levure, 50 kg (5 %) d’éthanol, et 45 kg (4,5 %) de CO,, avec une

valorisation de la chaleur produite par le procédé.’
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OH7HQ_ u*

oxydatlon MeO
OH

Ligninosulfonate Vaniline

Figure 3. Procéde de synthése de la vanilline développé par la compagnie Borregaard.

1V.2.3. Syntheéses du DMS et du DMSO a partir de la lignine

Le diméthylsulfoxyde (DMSO) est un autre produit non aromatique qui peut étre
obtenu avec une haute pureté a partir de la lignine. En général, le diméthylsulfure DMS
constitue un sous-produit lors du traitement de la lignine par le procédé Kraft. Toutefois, la
société américaine Gaylord Chemical utilise la réactivité du soufre avec la lignine pour la
production commerciale du DMS et du DMSO. En effet, le DMS est obtenu par traitement de
la lignine avec du soufre fondu en milieu alcalin. Deux groupes méthyle sont transférés de la
lignine au soufre pour donner le diméthylsulfure (DMS).!® Ensuite, le DMS est converti en
DMSO par oxydation (Fig.4).*

OMe ONa O,

HO NaO >\
Q SO TN

OH  Soufre fondu _S. " _S.

+* Me”  Me Me™ ~ Me
OH NaOH OH oxydation
déméthylation DMS DMSO
Lignine Lignine
OMe ONa
Figure 4. Synthése industrielle du DMSO & partir de la lignine.***°
IV.3. Bibliographie sur les réactions de clivage réducteur ou oxydo-
réducteur de la lignine en phase homogéne
IV.3.1. Présentation des problémes d’extrapolation des réactions des modeles de

la lignine a la lignine naturelle

A cause des difficultés décrites ci-dessus concernant 1’obtention de produits purs a

partir de la lignine et de 1’usage récent de la catalyse homogéne dans les procédés de
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valorisation, peu d’exemples de dépolymérisation de la lignine par le biais de la catalyse
homogéne ont été décrits. En effet, rares sont les systétmes en phase homogéne qui ont
conservé une activité catalytique (initialement observée sur les modéles de la lignine) aprés
extrapolation de la réaction a la lignine naturelle. Généralement, les conditions opératoires
nécessaires pour la dépolymérisation de la lignine sont plus dures que celles utilisées pour le
clivage des modeles ; en particulier les taux catalytiques et les températures doivent étre plus
élevés. Ceci peut étre essentiellement dii & :

- Ladésactivation du catalyseur par coordination de la lignine au complexe.?

- Lanon accessibilité du catalyseur aux sites actifs présents dans la lignine par suite
de I’hétérogénéité et de I’encombrement de la structure du bio-polymeére ainsi que
de sa faible solubilité dans une grande gamme de solvants organiques.*

- La désactivation du catalyseur par les impuretés présentes dans la matrice de la
lignine et qui peuvent étre issues du procédé d’extraction de cette derniére. Ces

impuretés sont essentiellement les traces d’eau, de soufre et de métaux.

Les méthodes décrivant le clivage réducteur ou redox de la lignine catalysé en phase
homogeéne sont essentiellement celles décrites par Toste et al.??, Ragauskas et al.?® et

récemment par Brook et al.**

1V.3.2. Clivage catalytique réducteur de la lignine avec des complexes du
ruthénium

En 2009, Ragauskas et al. ont réussi a dépolymeériser la lignine éthanol organosolv (EOL)
(extraite en utilisant I’éthanol) issue du pin dans des conditions réductrices.”® Dans cette
étude, des catalyseurs hétérogenes classiques ainsi que des nouveaux catalyseurs homogenes
ont été employés pour le clivage des liaisons diaryl-éthers et dialkyl-éthers. En général, les
catalyseurs homogénes ont conduit a des rendements plus élevés, mais ont présenté des
problemes de séparation entre les complexes et les produits finaux ainsi que des problémes de
stabilité aux températures élevées. Les complexes testés sont essentiellement des composes
ruthénium-phosphine comme Ru(Cl),(PPh3)s, Ru(H)(CI)(PPh3)s, Ru-polyvinylpyrrolidone ou
des complexes rhodium-phosphine comme le complexe de Wilkinson RhCI(PPh3)s. En
employant les conditions d’hydrogénolyse (5 MPaH,; 175 °C; 20 h), le catalyseur de
ruthénium Ru(Cl),(PPhs); augmente la solubilité de la lignine (jusqu’a 96 %) et contribue
ainsi a sa dépolymérisation. Une diminution de 1’ordre de 10 % a 20 % de la masse molaire
moyenne en masse (M,) a été obtenue (Schéma 1). Ceci correspond a un passage de
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My~ 2400 g/mol avec un degré de polymérisation DP, ~ 12 unités mono-aromatiques a
M,,~ 1900 -2100 g/mol avec DP,~ 10 - 11 unités mono-aromatiques.” L hydrogénolyse des
groupements diaryl-éthers et alkyl-aryl-éthers est accompagnée par une réaction secondaire
d'hydrogénation simultanée des cycles aromatiques. De plus, la lignine est contaminée par les
ligands PPh; libres qui se dissocient du catalyseur et se lient a la lignine. Enfin,
I’identification ainsi que la formation détaillée des produits de réaction et des voies de clivage
n’ont pas été élucidées.

Ru(Cl),(PPh3)3

Lignine de pin (10 % en masse) Lignine fragmentée
s + 5MPaH 2 -
ethanl\(/?l oIgzaélrb%solv 2 175 °C: 20 h M,, ~ 2100 - 2200
D|V3v~12 EtOH DP ~10- 11

Schéma 1. Hydrogénation catalytique de la lignine selon les conditions décrites par
Ragauskas et al.

James et al. ont étudié la réactivité du systtme RuH,(CO)(PPhs)—xantphos sur la lignine.® Ce
systeme initialement développé par Bergman, Ellman et al. a déja montré son efficacité pour
le clivage des liaisons C-O des modeéles de liaison B-O-4 de la lignine ne possédant pas de
fonction y-OH (voir 111.5.4).%” James et al. ont essayé de dépolymériser plusieurs sortes de
lignine en employant les conditions d’hydrogénolyse redox déja établies pour des modeles de
la lignine.?® Plusieurs types de lignine issus de procédés industriels ont été testés comme la
lignine alcaline (Aldrich), Indulin AT Kraft lignin (MeadWestvaco Corp.) et une lignine
provenant de la société Lignol Energy Corp. De plus, une lignine pyrolytique et une fraction
de lignine soluble dans le dichlorométhane ont été extraites a 1’échelle du laboratoire et ont
aussi €té testées. Aucune réactivité du systeme RuH,(CO)(PPhz)-xantphos n’a pu étre
observée sur la lignine (Schéma 2).%° Les auteurs ont conclu que la présence supplémentaire
de fonctions y-OH inhibe la catalyse a travers la formation de chélates inactifs avec le
complexe de ruthénium (voir 111.5.4).2% ® Récemment, James et al. ont réussi a observer les
signaux de fragments aromatiques en RMN'H lors du traitement de la lignine Kraft
préalablement acétylée dans les conditions d’hydrogénolyse décrites pour les modéles mais

aucun produit n’a pu étre caractérisé (Schéma 2).%
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Lignine alcaline (Aldrich),

Indulin AT lignine Kraft (MeadWestvaco Corp.)

Lignine (Lignol Energy Corp) RuP,(CONPPhs)(xantphos)_ o ¢ e réaction
Lignine pyrolytique 19 %m

Lignine soluble dans le dichlorométhane CgDsBr, 135°C, 20 h

RuH,(CO)(PPhjz)(xantphos) Fragmentation en
19 %m > produits non

. identifies
Toluéne-dg, 135 °C, 20 h

Lignine Kraft acétylée

Schéma 2. Essai de dépolymeérisation de la lignine dans les conditions d'hydrogenolyse
catalysee par le systeme RuH,(CO)(PPhz)—xantphos.

D’un autre coté, étant donné que les systéemes a base de ruthénium-triphos se sont révelés
efficaces pour le clivage redox des composés modeles de liaison B-O-4 de la lignine (voir
chap 111.5.4),* Klankermayer et al. ont testé leur systéme ruthénium-triphos sur la lignine
naturelle. Dans des résultats récemment publiés dans une these, les auteurs ont utilisé une
lignine organosolv issue du hétre et extraite en utilisant ’éthanol comme solvant.*® Cette
lignine a été chauffée a 160 °C pendant 24 h en présence de 25 % en poids de catalyseur a
base de ruthénium par rapport a la masse de lignine initialement introduite. Apres 1’essai de
plusieurs types de catalyseurs, [Ru(BDEPP)TMM] a montré I’activité la plus importante pour
le clivage des liaisons des motifs $-O-4 de la lignine alors que le systeme [HRu(PPh3)sCl] /
Triphos était inefficace. D’apres les analyses HSQC, le systeme [Ru(BDEPP)TMM] catalyse
le clivage des liaisons B-O-4 de la lignine contenant un groupement hydroxy (OH) et un
groupement éthoxy (OEt) en position o. Comme le clivage des liaisons p-O-4 contenant un
tel groupement éthoxy ne se produit pas sur les modéles testés, les auteurs ont conclu que le
proton nécessaire pour réaliser la réaction de clivage catalytique provient d’une fonction
hydroxy présente dans la lignine. De plus, les analyses GPC ont montré une diminution de la
masse molaire moyenne en poids de M,, = 4300 g/mol a 3352 g/mol aprés 16 h de chauffage
en utilisant les conditions décrites précédemment (Schéma 3). Des analyses de
chromatographie gazeuse bidimentionnelle CG x CG du résidu réactionnel indiquent la
présence de phénols, d’aldéhydes et de cétones mono-aromatiques dérives des alcools
synapylique et coniférylique. Ces produits analogues a ceux obtenus lors du clivage des
modeles de liaisons B-O-4 indiquent que le mécanisme initialement proposé pour les
modeles® et impliquant une séquence de déshydrogénation / clivage C-O réducteur en

tandem (voir chap. 111.5.4), est extrapolable sur la lignine.
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Lignine éthanol organovsolv
issue du Hétre 25 %om
M,, = 4300 g/mol dioxane, 160 °C, 16 h

- Fragments
M,, = 3352 g/mol

Clivage des liaisons -O-4

Schéma 3. Essai de dépolymérisation de la lignine organosolv issue du hétre par le
systeme [Ru(BDEPP)TMM].

1v.3.3. Clivage catalytique redox de la lignine avec des complexes du vanadium

En 2010, Toste et al. ont développé une méthode de clivage redox des modéles de liaisons
B-O-4 de la lignine avec un complexe du vanadium (voir 111.5.5).3* Cette méthode a pu étre
extrapolée sur la lignine dioxasolv (extraite par I’intermédiaire du dioxane) issue de
miscanthus giganteus (herbe aux éléphants).”” Dans cette méthode, un catalyseur du vanadium
a été utilisé pour le clivage de liaisons C-O du motif p-O-4 et la formation d'aryle énones.
Cette transformation redox a été effectuée dans l'acétate d'éthyle a 80 °C pendant 24 h. La
charge de catalyseur est de 10 %m par rapport a la masse de lignine de départ. Les résultats
des études de chromatographie par perméation de gel (GPC) et de spectroscopie RMN 2D
(HSQC) de la dégradation de la lignine dioxasolv et acétosolv ressemblent aux données
obtenues avec les modéles de liaison B-O-4 de la lignine. Ceci confirme que la sélectivité du
clivage des liaisons C-O catalysée par le complexe du vanadium a pu étre transposée a la
lignine. Enfin, les auteurs ont pu identifier et quantifier des composés phénoliques volatils par
CG-SM comme : la vanilline, l'acide vanillique, I'acide syringique et le syringaldéhyde.
Néanmoins, aucun produit n’a pu étre isolé a 1’état pur a partir de cette méthode et seulement

des mélanges complexes partiellement caractérisés ont été obtenus (Schéma 4).
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syringaldéhyde (0,6 %m) ...

Schéma 4. Clivage catalytique redox de la lignine dioxasolv et acétosolv issue
de miscanthus giganteus en employant la méthode de Toste et al.

Il est a noter que les groupes de Toste, Ellman et Hartwig ont regroupé leurs résultats sur la
réduction de la lignine et ses modéles en catalyse homogéene dans une demande de brevet
international.®* Les catalyseurs utilisés sont des dérivés du vanadium, du ruthénium et du
rhodium. Seuls les complexes a base de vanadium et de ruthénium ont été utilisés pour la
dépolymérisation redox de la lignine extraite de Miscanthus giganteus. Néanmoins, des
mélanges complexes partiellement caractérisés ont été obtenus et aucun produit n’a pu étre

isolé a I’état pur a partir de cette méthode.

1V.3.4. Clivage organo-catalytique réducteur de la lignine avec B(C¢Fs)3

Récement, Brook et al. ont adopté une méthodologie analogue a celle développée par
notre groupe (chap. 111)*® pour le clivage de modéles de liaisons a-O-4 et 3-O-4 de la lignine
ainsi que pour la valorisation de la lignine Kraft.* Pour se faire, une gamme de composés
alkyl-aryl-éther modeles de liaisons B-O-4 et o-O-4 de la lignine ont subi des réactions
d’hydrosilylation utilisant 833 équivalents de pentaméthyldisiloxane (PDMS) et 7 % en mol
de B(CsFs)s (Schéma 5). Le groupe de Brook a aussi montré que la vitesse de la réaction
d’hydrosilylation des liaisons dans les modeles de la lignine diminue selon 1’ordre suivant :
(O-H) phénol > (O-H) alcool primaire > (MeO-Ar) méthoxybenzéne > (R-OSiXs) éthers
silylés aliphatiques.
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OH OMe H’S"Q’S'\(833’O équiv.) =

O e O
° N +
HO “OH 50 °C, 3 h, toluene R

> 90 %
modéle B-O-4 ° R = (OSiMe,),Me
Lignine Kraft + Et;SiH B(CeFs)s (10 %m) _ 59 6 9% en masse
issue du bois mou (410,0 %m) 50 °C, 3 h, toluéne de solubilisation
Lignine Kraft N PMDS B(CeFs)s (10 %m) 95,5 % en masse
issue du bois dur (482,0 %m) 50 °C, 3 h, toluene  de solubilisation

fragments de DP ~ 3-8

Schéma 5. Réaction de clivage réducteur des modeles B-O-4 de la lignine et solubilisation
de la lignine catalysée par B(CgFs); d’apreés Brook et al.

D’autre part, ces auteurs ont essayé d’étendre cette méthodologie a des échantillons de lignine
issue du procédé Kraft. Des échantillons de bois tendre (softwood) et de bois dur (hardwood)
ont été mis dans les conditions d’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)s et sous I'influence des
ultrasons pour améliorer la solubilisation de la lignine dans le toluéne. Dans le cas du bois
tendre, seuls Et3SiH et MePh,SiH ont montré une réactivité qui s’est traduite par une
solubilisation de 30 % en masse de la lignine (Schéma 5). La caractérisation de la partie
insoluble de la lignine par RMN 'H et par IR-TF indique la silylation de la lignine sans sa
dépolymérisation. La non-fragmentation de la lignine a été attribuée a la présence d’autres
types de liaisons qui ne sont pas rompues dans les conditions d’hydrosilylation employées.
Dans le cas du bois dur, la solubilisation a éte efficace a 95 % en utilisant PMDS comme
source d’hydrure et avec un taux catalytique de 10 % en masse de B(CsFs)s. En se basant sur
les analyses GPC, la masse molaire moyenne en nombre de la lignine Kraft issue du bois dur
passe de M, = 3600 g/mol avant le traitement a M, = 600 g/mol aprés la réaction de
dépolymérisation (Schéma 5). Le degré de polymérisation des fragments obtenus est compris
entre 3 et 8 entités mono-aromatiques. Il est a noter que dans toutes ces réactions
d’hydrosilylation des lignines Kraft, aucun produit n’a été identifié et caractérisé. Plus
récemment, le méme groupe a utilisé la réaction d’hydrosilylation de la lignine kraft issue du
bois tendre et catalysée par B(CgFs)s pour synthétiser des élastoméres de silicone dans
lesquels les fragments de lignine jouent un double rdéle d’agent de réticulation et de

renforcement structural.>*
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1V.3.5. Récapitulatif des réactions de clivage catalytique de la lignine en phase
homogene et présentation des défis actuels

Cet apercu sur 1’état de I’art des méthodes mises actuellement en ceuvre pour le clivage
réducteur et redox de la lignine en phase homogéne permet de dégager plusieurs conclusions
importantes. Premierement, la structure polymérique complexe et hétérogéne ainsi que
I’encombrement stérique de la lignine diminuent 1’accessibilité des catalyseurs aux centres
actifs et par conséquent compliquent la réaction de dépolymérisation de la lignine. Les
méthodes de dépolymeérisation de la lignine décrites dans la littérature s’effectuent dans des
conditions drastiques de température et de pression et avec 1’utilisation de métaux toxiques et
chers a des taux catalytiques élevés. Ces méthodes de dépolymérisation en phase homogéne
ont été initialement développées sur des modeles de lignine chimiquement purs, et rares sont
les méthodes qui ont pu étre extrapolées a la lignine naturelle. De plus, les méthodes qui ont
montré leur efficacité dans la dépolymeérisation de la lignine conduisent a 1’obtention de
mélanges complexes de produits difficilement séparables. Parmi tous les procédés existants
émerge la synthese de la vanilline comme seule méthode catalytique permettant 1’obtention
d’un produit aromatique pur a partir de I’oxydation de la lignine. Aucune approche en
catalyse de réduction ne conduit a un produit pur a partir de la lignine. Dans cette optique, il y
a un intérét majeur a développer une méthode de dépolymérisation réductrice de la lignine
permettant I’obtention de produits purs ou facilement purifiables. Ce procédé catalytique
devra aussi étre d’une grande robustesse pour qu’il puisse s’adapter a la versatilité et
I’hétérogénéité des échantillons de lignine, qui dépendent de ’origine de 1’espéce végétale
ainsi que de la méthode d’extraction. De plus, le procédé devra avoir une grande efficacité et
sélectivité afin que la méthode puisse générer des molécules a haute valeur ajoutée avec un
bon rendement et une pureté suffisante pour réduire les étapes de purification. Enfin, le
procédé devra étre simple a mettre en ceuvre pour pouvoir assurer une production a grande

échelle.
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1V.4. Clivage de liaisons C-0 de modeles complexes de motifs 3-0-4
de la lignine

Dans le chapitre 111, il a été montré que B(CsFs)3 est un acide de Lewis puissant capable
d'activer les liaisons Si—H des hydrosilanes pour promouvoir la réduction d'une variété de
modeles de motifs B-O-4 et a-O-4 de la lignine. En effet, par I’intermédiaire de
I'nydrosilylation des alcools et des alkyl-éthers, les dilignols testés ont été convertis en dérives
phénoliques mono-aromatiques a la température ambiante. La réaction est chimio-sélective
puisque les fonctions diaryl-éthers et les liaisons C-C sont laissées intactes dans ces

conditions.

Le compose 13b est un autre dilignol modéle de motifs -O-4 de la lignine. Il constitue un
des modeles les plus représentatifs des fonctionnalités et des ramifications se trouvant dans
I’environnement d’un motif -O-4 de la lignine. Le traitement de 13b par 8,0 équivalents de
Et3SiH en présence de 2 % en moles de B(CgFs)3 conduit a la formation de deux dérivés du
catéchol, 3G et 5b, aprés 16 h a 25 °C (Schéma 6). De plus, I’alcool primaire Silylé 4G peut
étre obtenu aprés 2 h a la température ambiante avec un rendement supérieur a 80 %, lors de
I’ajout de 7,0 équivalents de Et3SiH (Schéma 6). Les produits 5b, 3G et 4G sont issus du
clivage réducteur des liaisons O—H et Cyky—O du dilignol 13b. Il est a noter que lors de
I’utilisation du tétraméthyldisiloxane (TMDS) comme réducteur, 1’alcool primaire silylé
analogue de 4G était observé comme intermédiaire réactionnel, mais ce dernier n’avait pas pu
étre isolé a cause de sa grande réactivité (voir 111.11). Contrairement aux modéles de motifs 3-
O-4 plus simples contenant une fonctionnalité hydroxyle en position o (7a, 7b et 13a), aucun
produit de réarrangement n’a été observé lors de I’hydrosilylation du composé 13b dans les

mémes conditions.

R
7re o B(C4Fs)s (2 mol%) QSiELs
6l 5)3 (£ MOI70 .
©/ Omome Et;SiH (n équiv.), TA _ . OSiEty
‘Me CH.Cly, - Et;SiOSiEt, .
OH O -2 H2, -3 CH4 Et3SIO Lsiet
13b 3

Et3SiH (7 équiv.); 2h R = OSiEt;: 4G, 83 % 35b, 99%
Et;SiH (8 équiv.); 16 h R =H: 3G, 84 % Sb, 99%

Schéma 6. Réaction d'hydrosilylation du composé 13b avec Et;SiH catalysée par
B(CgsFs)s.
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Afin de confirmer 1’absence de réarrangement semi-pinacolique lors de la réaction du
composé 13b avec Ets3SiH catalysée par B(CgFs)s, une étude de marquage isotopique au
deutérium a été réalisée. Le remplacement de 1’hydrosilane par Et3SiD fournit le composé
[2,3-D2]-4G ainsi que 5b (Schéma 7). Ceci indique une incorporation des atomes de
deutérium dans les positions o et f correspondant respectivement au clivage des liaisons C-O
de I’alcool silylé en a et de la fonction éther en B. L’ajout d’un exces de Et3SiD provoque la
désoxygénation totale de la chaine alkyle conduisant au produit [1,2,3-D3]-3G. Les produits
ainsi que les rendements obtenus dans les réactions de clivage de 13b utilisant Et;SiD comme

réducteur sont similaires a ceux obtenus dans le cas de I’hydrosilylation de 13b avec Et3SiH.

R
D
~o OH D
@/O\ﬁ\@O\ Et3SiD (x équiv), TA
B(CgF5)3 (2 mol%) : * Et,Sio
OHN"07 CD,Chy, » EtySIOSIEL OSiEts OSiEt
OSiEt, 3

13b Et,SiD (7 équiv), 2 h [2,3-D,]-4G, (R = OSIEty), 95 % 5b, 99 %
Et,SiD (8 équiv), 16 h [1,2,3-D3]-3G, (R=D), 87 % 5b, 98 %

Schéma 7. Réaction d’hydrosilylation du composé 13b avec Et;SiD catalysee par
B(CsFs)s.

D’un autre co6té, le composé [3,3-D,]-13b préalablement synthétisé a été mis dans les
conditions d’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)s. L hydrosilylation avec 7 équivalents de
Et3SiH conduit a 1’obtention de 88 % de [1,1-D,]-4G aprés 2 h a 25 °C (Schéma 8). Ce
résultat indique la persistance des deux atomes de deutérium en position y et ’insertion des
hydrures en position o et . Enfin, la réduction de [1,1-D,]-4G fournit le composé [3,3-D-]-
3G avec 87 % de rendement. Par conséquent, les réactions de marquage isotopique
confirment 1’absence de réarrangement semi-pinacolique ainsi que 1’absence d’une
transposition au niveau des atomes d’hydrogeéne présents initialement dans le composé 13b. Il
est a noter que des calculs DFT ont été réalisés afin d’expliquer la différence de réactivité
entre 13b et 13a (analogue de 13b ne contenant pas de groupements méthoxy, voir 111.8).
Toutefois, les résultats obtenus en employant la base 6-31+G* et la fonctionnelle M05-2X ne

sont pas concluants.
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Schéma 8. Réaction d’hydrosilylation du composé [3,3-D,]-13b avec Et;SiH catalysée
par B(C6F5)3.

IV.5. Extrapolation de la réaction d’hydrosilylation catalysée par
B(CesFs)3 a la dépolymérisation de la lignine

Le clivage efficace du dilignol 13b avec la méthodologie d’hydrosilylation catalytique
suggere que la depolymérisation de la lignine peut étre réalisée dans des conditions similaires,
et ceci par le clivage réducteur des liaisons f-O-4 et a-O-4 de la lignine. Afin de tester cette
hypothése, la lignine issue du peuplier d’Italie (Populus nigra) et préalablement extraite en
utilisant le processus organosolv Formacell (vide infra),™ a été mise & réagir avec 276 %m de
Et;SiH dans CH,CI;, a 25 °C, en présence de 25 %m de B(C¢Fs)s (Fig. 5). En se basant sur des
estimations simples considérant que la lignine est constituée d’une chaine polymérique ayant
un type de motif monomere, ces conditions correspondent a une charge de catalyseur de 10 %
en moles et a 5 équivalents de Et3SiH par rapport a la quantité de matiére de motifs mono-
aromatiques presents dans la lignine (voir Partie Expérimentale 5.2). Aprés 3 h d’agitation a
25 °C, la lignine, faiblement soluble dans le dichlorométhane, a été complétement dissoute
dans le milieu réactionnel pour donner une solution brune qui a été analysée par CG-SM ainsi
que par RMN. Comme représenté sur la figure 5, une distribution restreinte de produits de
faible masse moléculaire est obtenue suite a la dépolymeérisation de la lignine. La formation

de Et;SiOSiEt; comme sous-produit confirme le succes de la réaction de désoxygénation de la
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lignine de départ. Le chromatogramme montre aussi la formation de quatre produits mono-
aromatiques majoritaires avec des pourcentages en poids allant de 9 a 34 %m par rapport a la
masse de la lignine initialement introduite. Deux de ces produits (3G et 4G) correspondent a
des composés obtenus lors de I’hydrosilylation du modele 13b de motif B-O-4. Les deux
autres produits (3S et 4S) résultent de la dépolymérisation de liaisons formeées a partir des
résidus S. La présence de ces quatre produits s’explique par le fait que le peuplier d’Italie fait
partie du sous-embranchement des angiospermes. Or, la biosynthése de la lignine des
angiospermes repose sur une polymérisation radicalaire des alcools coniféryliques et
sinapyliques qui génére les résidus gaiacyles (G) et sinapyles (S) correspondants dans des
proportions qui dépendent de I’espéce ainsi que de la méthode d’extraction utilisée (voir
111.1.3.1).%* Ces produits ont été identifiés en comparant leurs temps de rétention ainsi que
leurs spectres de masse a ceux des échantillons authentiques de 3S, 4S, 3G ainsi que 4G,
synthétisés a partir de matieres premieres pétrochimiques (Fig. 5). La quantification a été

réalisée a I’aide des courbes d’étalonnage des quatre produits (voir Annexe).

L’obtention des produits mono-aromatiques 3S, 4S, 3G et 4G est une preuve que la réaction
de dépolymérisation de la lignine a eu lieu. Cette réaction représente le premier exemple de
dépolymérisation organo-catalytique de la lignine en produits mono-aromatiques. Dans les
conditions réductrices et en utilisant un organo-catalyseur commercial, les produits mono-
aromatiques obtenus résultent du clivage réducteur des liaisons f-O-4 et a-O-4 de la lignine.
Ceci implique la possibilité de la transposition de la réaction d'hydrosilylation des modéles de
la lignine & la lignine issue du bois. D’autre part, le fait d’obtenir les alcools silylés 4G et 4S
indique que la réduction partielle des liaisons B-O-4 et a-O-4 est aussi possible pour la lignine
issue du bois, ce qui permet de préserver les groupes chimigues fonctionnels. En se basant sur
la somme des pourcentages des produits mono-aromatiques obtenus, la dépolymérisation a
permis la conversion de 19 % en poids de la lignine en des composés mono-aromatiques
tandis que les 81 % en poids restant sont probablement des composes aromatiques
polycycliques. Ces derniers résultent de la présence d’autres types de liaisons qui ne peuvent
pas étre clivées dans les conditions d’hydrosilylation utilisées. Ces liaisons contiennent
essentiellement des liaisons C—-C, par exemple les motifs B-f', 5-5', B-1 et B-5 ou bien des
liaisons diaryl-ethers comme les motifs 4-O-5. Ces deux types de liaisons ne sont pas

clivables par la méthode d’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)s.
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Ces chiffres représentent un rendement molaire de 25 % en produits mono-aromatiques. Il

est a noter qu’aucun produit issu de la réduction du résidu H (voir 111.1.3) n’a été détecté.

R R
lier d'ltali °
P Formacell)  + 276 %m Et;SiH B(CeFs)s (25 %m) .
CH,Cl,, TA, 3 h . _ .
- Et.SIOSIEL OSiEt; Et3SiO OSiEt;
3 3 OSiEt, OSiEt,
R =H: 3G (9 %m) R =H: 3S (21 %m)
R = OSiEt3: 4G (9 %m) R = OSiEt;: 4S8 (34 %m)

_f L S o N R I ' ._’l i Lﬂ-"- A
: Et,SIOSIEt,
: B
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3s
E D
it 4G A E
; 4s
0.0 75 50 75 10.0 125 18.0 175 20

Figure 5. Dépolymérisation de la lignine du peuplier d’Italie a 25 °C avec le systéme
B(CsFs)s/EtsSiH. Chromatogrammes GC-MS du résidu de dépolymérisation de la
lignine du peuplier d’Italie extraite par le procédé Formacell (A), et les étalons 3G (B),
3S(C), 4G (D) et (E) 4S.

IV.6. Présentation de la méthodologie développée pour obtenir des
produits purs a partir de la lignine (procédé CALRED)

La distribution restreinte des produits mono-aromatiques obtenus apres la
dépolymérisation de la lignine dans les conditions réductrices est d’une grande importance car
elle démontre la possibilité d’obtenir de maniére sélective les composes 3G, 3S, 4G et 4S a
partir de la lignine. L’optimisation de quelques parametres clé, depuis 1’amélioration des
propriétés de la lignine de départ jusqu’a celle de la réaction de dépolymérisation, pourrait

contribuer a la formation de produits facilement purifiables a partir de la biomasse en évitant
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les procédures de purification colteuses. Par conséquent, et en se basant sur les données de la
littérature, une démarche a été proposée pour permettre 1’obtention de produits facilement
purifiables & partir de la lignine. Cette méthodologie a été nommée CALRED, acronyme de
Convergent Accumulation by Lignin REductive Depolymerisation. Elle comprend trois

grandes étapes (Fig. 6):

» La sélection de I’espéce végétale
> La sélection de la méthode d’extraction de la lignine (le prétraitement)
> L’application d’une méthode de dépolymérisation réductrice convergente de la

lignine

Purification et hydrolyse
Choix de la méthode de purification

Sélection de I'espéce Sélection des conditions d’hydrolyse

4 N\
I Produits de
Bois Lignine dépolymérisation Produi
extraite 3G, 4G, 38§, 4S
\ J . J
v v

Extraction de la lignine Etape de dépolymérisation
Sélection de la méthode Optimisation des conditions
d’extraction de la lignine réactionnelles

Figure 6. Stratégie de dépolymérisation réductrice convergente permettant la formation
de produits mono-aromatiques purs a partir du bois.

IV.6.1. Sélection de I'espece végétale

La sélection de I’espece végétale se réalise en tenant compte de trois parametres trés

importants :

- L’espece sélectionnée doit contenir un pourcentage relativement élevé de lignine, ceci
afin d’augmenter le rendement global en produits isolés par rapport au matériau de
départ (le bois).

- L’espéce doit étre sélectionnée de sorte a favoriser la formation d’un seul type de
résidu G, H ou S. Ce parametre constitue le paramétre le plus important a controler
pour obtenir une grande sélectivité ainsi que pour augmenter le rendement en un

produit spécifique. De fagon générale, la lignine contient les résidus  p-
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hydroxyphényle (H), guaiacyle (G), et syringyle (S) (voir 111.1.3.2). Toutefois, la
constitution chimique ainsi que la complexité structurale de la lignine dépendent
largement de son origine.® Or, en se basant sur la classification des lignines, on peut
identifier quatre classes de lignine correspondant aux types G, GS, HGS et HG. Le
type G se distingue facilement des autres car les lignines appartenant a ce type sont
exclusivement formées de résidus G. Ce type de lignine est en général issu du sous-
embranchement des gymnospermes (bois tendre) et plus précisément de la division des

coniféres (Pinophyta) qui compte 600 - 650 espéces végétales (Fig. 7).

Domaine :QJ:
S
= Plantes
Regne M (330000 especes)
Sous- . ’ b B Anglospermes Gymnospermes
. (mélange de (essentlellement
Embranchement [T G+5)
(600-650 espéces)

Plnacees (220-250 aPa
especes dont pin et Cupres;?ﬁzae(dont A eSS o
Epicéa) /ja)

Figure 7. Position des coniferes dans la classification phylogénétique des plantes.

Famille

(7 familles de pinales)

Pour les autres types de lignine, les especes naturelles contiennent toujours des mélanges GS
ou HG, et leurs lignines sont caractérisées par le rapport S/G ou H/G. Toutefois, il existe des
espéces qui peuvent étre riches en résidus S ou H. A titre d’exemple, I’eucalyptus commun
(Eucalyptus globulus) posséde un rapport S/G de 6 (Tableau 3). Cependant, il existe des
especes végétales génétiguement modifiées de sorte a avoir préférentiellement un seul résidu
trés majoritaire. Mansfield et al. ont ainsi augmenté le rapport S/G de 2 a 12 pour le peuplier

au moyen de modifications génétiques.*®
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Tableau 3. Variation de la proportion des résidus G, H et S en fonction de I’espéce
veégétale.

Nom commun Nom binomial Sous- % lignine G S H
embranchement
. 37 Pinus taeda
Pin a torches (analyse du bois) Gymnospermes 29 86 2 12
L. 38 Picea abies
Epicéa commun (analyse du bois) Gymnospermes 28 98 2 0
Fagus sylvatica
Hétre Commun® (extraction par le Angiospermes ~ ------ 25 72 3
procédé Kraft)
Eucalyptus Eucalyptus globulus .
commun® (analyse du bois) Angiospermes 22 14 84 2

L’espéce doit étre sélectionnée de facon a augmenter le nombre de liaisons clivables. On
entend par liaisons clivables, les liaisons qui pourront &tre rompues par une réaction qui induit
la coupure de toutes les connections entre deux motifs monoméres présents dans la lignine.
Dans le cas de la réaction d’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)s et visant le clivage sélectif
des liaisons Csps—O, les liaisons clivables sont les liaisons de types B-O-4 et a-O-4 qui
constituent entre 50 et 60 % des liaisons présentes dans la lignine de bois (voir 111.1.3.3). I
existe de méme des liaisons modifiables mais non clivables comme les liaisons B-5 et f-p. On
peut modifier ces liaisons par le procédé décrit mais on conserve toujours un lien entre les
entités mono-aromatiques qui se succedent, ce qui signifie que la réaction d’hydrosilylation ne
permet pas la dépolymérisation des motifs liés entre eux par ces types de liaisons. Enfin, la
troisieme catégorie de liaisons regroupe les liaisons non clivables et non modifiables comme
les liaisons: 4-O-5, 5-5 et B-1 (Fig. 8). Ces liaisons sont inertes et restent intactes dans les
conditions opératoires appliquées. Il est donc important d’augmenter la quantité de liaisons
clivables afin de réaliser une dépolymérisation de la lignine en des fragments ressemblants

aux monolignols de départ.
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Liaisons clivables Liaisons modifiables Liaisons non clivables
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EiO
a-0-4 p-5 5-5
Figure 8. Les types de liaisons les plus abondantes dans la lignine.
1V.6.2. Sélection de la méthode d’extraction de la lignine
(prétraitement)

Comme cela a déja été mentionné au début de ce chapitre, plusieurs méthodes de
prétraitement du bois ont été décrites dans la littérature.> Ces procédés permettent la
séparation de la lignine de 1’hémicellulose ainsi que de la cellulose. Toutefois, ces méthodes
de prétraitement peuvent, selon les conditions employées, engendrer de grandes modifications
dans la structure de la lignine extraite par rapport a la lignine initialement présente dans le
bois. Ceci implique qu’un bois issu d’une méme espéce peut conduire a différentes structures
de lignine selon la méthode de prétraitement employée (Tableau 4). La modification des
propriétés chimiques de la lignine modifie fortement son comportement vis-a-vis de 1’étape de
dépolymérisation. Afin de conserver les caractéristiques de la lignine issue de I’espece
sélectionnée dans la premiere étape du procédé CALRED, la méthode d’extraction doit étre

choisie de sorte a modifier le moins possible la structure de la lignine initialement présente
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dans D’espéce. Ceci permet de garder les mémes types de fonctionnalités, les mémes
proportions des résidus et les mémes proportions relatives des liaisons présentes dans la
lignine de départ. Ceci contribue aussi a I’augmentation du rendement global ainsi que de la
sélectivité envers un produit mono-aromatique. Les méthodes d’extraction de la lignine de
types organosolv étant connues pour modifier le moins possible la structure de la lignine,* > #

il semble judicieux de les utiliser pour produire des composés purs a partir de la lignine.

Tableau 4. Variation de la proportion des résidus G, H et S en fonction de la méthode
d’extraction.

Nom commun Nom binomial Sous- % lignine G S H
embranchement
Eucalyptus Eucalyptus globulus .
commun® (analyse du bois) Angiospermes 22 14 84 2
Eucalyptus globulus
Eucalyp t1319s (extraction par le Angiospermes 22 22 73 6
commun 1z
procédé Kraft)
Eucalyptus globulus
Eucalyptus (extraction par le Angiospermes 29 14 86 0
commun* procédé dioxasolv avec

un traitement alcalin)

Cependant, dans certains cas, les modifications induites par le procédé d’extraction pourront
étre avantageuses du point de vue de la sélectivité et du rendement. En effet, en optimisant les
conditions de prétraitement, le rapport entre les proportions en résidus G, H et S ainsi que
celui entre les types de liaisons peuvent étre modifiés de sorte a augmenter les proportions du
résidu ou du type de liaison désirés. Cette modification conduira alors a un enrichissement en
un résidu ou en un type de liaison donné et par suite conduira a une augmentation de la
sélectivité a travers le rétrécissement de la distribution en produits mono-aromatiques apres la

dépolymérisation.

1V.6.3. Méthode de dépolymérisation réductrice convergente

Dans la premiére €tape, I’espece est sélectionnée de fagon a augmenter la proportion
des liaisons clivables et avoir un type de résidu majoritaire dans la lignine. Dans la deuxiéme
étape, la lignine est extraite par une méthode non destructive qui modifie le moins possible sa
structure initiale ou, plus avantageusement, conduit a favoriser le type de résidu souhaité ainsi
que la proportion des liaisons clivables. Dans la derniére étape de la démarche CALRED, la
lignine obtenue possédant les caractéristiques souhaitées est deépolymérisée dans des

conditions reductrices. Ces conditions permettent de diminuer la distribution en produits par
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un processus de convergence des fragments obtenus en un seul produit final. En effet, le
clivage réducteur permet en premier lieu de dépolymériser la lignine par la coupure des
liaisons éther liant les motifs monomeres pour conduire a un mélange de molécules ayant en
commun le cycle aromatique avec les mémes substituants oxygénés. Toutefois, ces molécules
different par le nombre ainsi que la position des atomes d’oxygene sur la chaine aliphatique
(Fig. 9). Ensuite, les conditions réductrices sont choisies de facon a permettre la
désoxygenation d’une large gamme de fonctions chimiques, en particulier les éthers silylés
aliphatiques (voir chap 1.1.2), et la réduction des chaines propyle des intermeédiaires formés.
Par conséquent, apres la réduction complete des chaines alkyle, tous les intermédiaires formés
convergeront vers un seul produit qui sera accumulé dans le milieu réactionnel (Fig. 9).
D’aprés ce qui précéde, la méthodologie proposée permettra I’obtention d’un produit avec des
rendements relativement élevés grace au principe de convergence qui conduit a une trés
grande sélectivité envers le produit désoxygéné contenant une chaine propyle. Il est a noter
que cette démarche est valable quels que soient les types de réducteur et de catalyseur utilisés
si les conditions réactionnelles permettent a la fois la coupure réductrice des alkyl-éthers et

des alcools. Ce procédé constitue une méthode générale d’obtention des composes mono-

aromatiques purs a partir de la lignine.

OSiEt,
OSiEt,

RW
OSiEty
R

oot R/%w
L]
OSiEt,
R
OSiEts

OSiEty | [ ) Tttt
R R

OSiEty
OSIEt

Figure 9. Représentation du principe de convergence lors de la dépolymérisation
réductrice de la lignine.
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IV.7. Présentation des résultats de dépolymérisation réductrice
convergente de la lignine au moyen de B(C¢Fs)3

IV.7.1. Obtention du produit 3G a partir de la lignine

1V.7.1.1. Application de la démarche CALRED pour I'obtention de 3G a partir de
la lignine

En se basant sur la démarche proposee précédemment, la formation sélective de 3G a été
explorée, en intégrant les trois paramétres de la méthodologie CALRED. La lignine issue des
coniféres étant essentiellement formée de résidus G,*" la synthése du composé 3G a été faite
en utilisant des lignines issues de cette division et plus spéecifiquement du sapin Nordmann, de

I’épicéa commun, du pin parasol, du cédre du Liban et du thuya géant.

Ensuite vient la sélection de la méthode d’extraction de la lignine a partir des especes
sélectionnées. Bien que la valorisation des lignines issues des procédés sulfite®® et Kraft*
présente un grand intérét industriel, ces types de lignines sont obtenus par le biais d’un
traitement acide (sulfite) ou basique (Kraft) a haute température et les structures polymériques
des lignines résultantes sont modifiées de fagon significative. En particulier, les conditions
d’extraction favorisent le clivage des liaisons éther et la formation d'une proportion accrue de
liaisons C—C non clivables par la méthode de dépolymérisation employée.* En effet, quand la
lignine Kraft est traitée avec 305 %m de Et3SiH et 25 %m de B(CgFs); dans le
dichlorométhane, des quantités négligeables de 3G ont été obtenues. Ceci est en accord avec les

observations de Brook et al.** (voir partie IV.2.4).

B pourcentage massique de lignine
extraite (%m)

B Pourcentage massique des

dérivés d’hémicellulose (%m)

O B N W H U1 O N 0 O

EOL MOL AOL Formacell

Figure 10. Pourcentages massiques de lignine et des dérivés d'hémicellulose aprés

extraction par des méthodes organosolv. EOL : Lignine éthanol organosolv, MOL : Lignine méthanol
organosolv, AOL : Lignine acétone organosolv.

Chapitre IV | Dépolymérisation réductrice convergente de la lignine catalysée par B(CgFs)3



En revanche, les méthodes d'extraction de la lignine de type organosolv utilisant des solvants
organiques operent dans des conditions modérées en modifiant le moins possible la structure
de la lignine et en réduisant les réactions de couplage C-C.> *# Par conséquent, quelques
méthodes organosolv couramment employées ont été sélectionnées pour extraire la lignine du
pin industriel. En utilisant 1’éthanol (EOL), le méthanol (MOL) ou I’acétone (AOL) comme
solvants, des pourcentages d’extraction de la lignine compris entre 2 et 3 %m/m bois ont été
obtenus (Fig. 10). D’un autre c6té, les rendements d’extraction de la lignine sont les plus
élevés (7 %m/m bois) avec le procéde Formacell en utilisant un mélange d’acide acétique,

d’acide formique et d’eau (Fig. 11).

Ajoutd’eau

Filtrationsous vide —

BT | tepine || Homicolubso |
Chauffage 3 h a 107°C
Recyclage du solvant | L g
Filtration sous vide (évaporation) ’CS:
Lavage %V(F/AIE) = 30!5? \ iz %‘w Py
o o
OH oH \ r‘tglé:
0;’ HO'
O
HO OH OH

Figure 11. Diagramme représentant le procédé d'extraction Formacell utilisé pour
extraire la lignine a partir de la sciure de bois. %V(F/A/E) est le rapport volumique acide
formique/acide acétique/eau. M/S est le rapport massique entre la sciure de bois et le
solvant.

La méthode Formacell d’extraction semblant la plus efficace a été utilisée pour 1’extraction
des espéces gymnospermes sélectionnées dans la premiere étape de la synthése du composé
3G. Les résultats du prétraitement présentés dans la figure 12 indiquent que les pourcentages
en poids des lignines extraites varient entre 6 et 20 %m et les pourcentages en poids des
dérivés de I’hémicellulose varient entre 7 et 24 %m par rapport a la quantité de bois
initialement présente.
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Figure 12. Pourcentages en poids des dérivés d’hémicellulose et des lignines extraits par
le procédé Formacell a partir des espéces végeétales appartenant au sous-embranchement
des gymnospermes.

Ensuite, les lignines extraites ont été exposées aux conditions de dépolymérisation réductrice
catalysée par B(CgFs)s. L’utilisation de la lignine issue du pin parasol (Pinus pinea) et extraite
par le procédé Formacell a conduit a la formation de 3G avec 24 %m par rapport a la masse
de lignine initialement introduite et ceci apres 20 h a 25 °C, en présence de 305 %m de
EtsSiH et 25 %m de B(CgFs)3. De méme, les lignines issues du pin industriel, de 1’épicéa
commun et du cédre du Liban ont fourni dans ces conditions le composé 3G avec 18 - 25 %
en poids de rendement (Fig. 13). Il est a noter qu’en se basant sur les analyse RMN et CG-
SM, le produit 3G constitue le composé aromatique majoritaire de la partie volatile du résidu
de dépolymérisation, ce qui montre 1’adéquation de la démarche adoptée pour I’obtention de
produits purs a partir de la lignine et I’existence d’une convergence qui réduit le nombre de
composés mono-aromatiques présents dans le mélange. Le traitement des lignines issues du
sapin Nordmann ainsi que du thuya géant a conduit a 1’obtention d’un mélange complexe de

produits parmi lesquels le produit 3G a été identifié.
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305 %m Et,SiH 6" 5/3 >,
gymnosperme -+ oM == CH,Cl, 25 °C, 20 h
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Figure 13. Dépolymérisation de la lignine issue des coniféres en composé 3G au moyen
du systéeme B(CgFs)s/EtsSiH a 25 °C (Equation). Chromatogrammes CG-SM du résidu
de dépolymérisation de la lignine extraite par le procédé Formacell et issue du pin
industriel, du pin parasol, de I’épicéa commun, du cédre du Liban et I’étalon 3G
synthétisé a partir de matiéres premieres pétrochimiques.

1V.7.1.2. Analyses GPC et RMN 2D démontrant Uefficacité de la
dépolymérisation de la lignine en 3G

Afin de démontrer D’efficacit¢é de la dépolymérisation réductrice, des analyses de
chromatographie d'exclusion stérique (GPC) ont été realisees sur la lignine avant et apres le
processus de dépolymérisation. L’analyse par GPC de la lignine Formacell issue du pin
parasol a confirmé que ce matériau polymére ne contient qu'une faible proportion de
fragments de faible masse molaire (Fig. 14). L’analyse GPC de la solution brute apres
I’hydrosilylation de la lignine montre une diminution de la masse molaire moyenne (M) de
I’échantillon ainsi qu’une polydispersité plus étroite pour les produits de déepolymérisation. En
effet, la masse molaire (M,) varie de 952 g.mol™ & 268 g.mol™, aprés le processus de
dépolymérisation.
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Figure 14. Chromatogrammes GPC de la lignine issue du pin parasol et extraite par le
procédé Formacell (trait plein) et du brut réactionnel obtenu apres la dépolymérisation
réductrice convergente en utilisant 305 %om de Et3SiH et 25 %m de B(CgFs)3 (20 h a 25
°C, dans CH,Cl,) (trait pointillé).

En outre, la spectroscopie RMN 2D HSQC a révélé I’existence des motifs p-O-4 et B-5 dans
la lignine Formacell issue du pin parasol. De plus cette analyse indique que seuls les résidus
de type G sont présent dans le matériau polymere alors que les résidus H et S sont absents
(Fig. 15). Ces résultats sont en accord avec ceux décrits dans la littérature pour les lignines
organosolv.* Toutefois, le manque des signaux correspondants a d’autres motifs de la lignine
indique la possibilité d’une extraction sélective des liaisons de type B-O-4 par le procedé

Formacell, qui n’était pas précédemment décrite dans la littérature.
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Figure 15. Partie du spectre HSQC obtenu lors de I’analyse de la lignine extraite par le
procédé Formacell et issue du pin parasol (40 mg) dans un mélange 4:1 DMSO-
ds/pyridine-ds.
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Figure 16. Partie du spectre HSQC obtenu lors de I’analyse de la lignine extraite par le
procédé Formacell et issue du pin parasol (40 mg) dans un mélange 4:1 DMSO-
ds/pyridine-ds.

La dépolymeérisation de la lignine Formacell issue du pin parasol a ensuite été réalisée en
employant les conditions expérimentales décrites pour la réaction de dépolymeérisation de la
lignine provenant des coniféres et conduisant au composé 3G. Le spectre obtenu montre
I'absence de motifs B-O-4 dans le résidu de dépolymérisation et la formation des signaux
specifiques du composé 3G (Fig. 16). Ceci confirme le clivage quantitatif des liaisons $-O-4

de la lignine pour former d’une manicre sélective le composé 3G.
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Figure 17. Parties du spectre HSQC obtenu lors de I’analyse du résidu de
dépolymérisation de la lignine extraite par le procédé Formacell et issue du pin parasol
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(40 mg) dans CD,Cl,. Les conditions de dépolymérisation employées sont celles utilisées
pour ’obtention du produit 3G a partir de la lignine.

1V.7.1.3. Influence du procédé d’extraction de la lignine sur la sélectivité et le
rendement en 3G

Le procédé d'extraction a une influence notable sur le rendement ainsi que sur la
sélectivité en composé 3G. En effet, lorsque les lignines EOL, MOL et AOL sont traitées
dans les conditions de dépolymeérisation utilisées pour I’obtention de 3G a partir de la lignine
Formacell, le rendement en ce composé diminue jusqu’a 18, 12 et 4 %m/m bois
respectivement (Schéma 9). De plus, a I’issue de la réaction de dépolymérisation réductrice de
ces lignines, d’autres produits secondaires non identifiés ont été détectés par CG-SM dans la
phase volatile. Cette grande sélectivité obtenue envers le produit 3G dans le cas de
’utilisation de la lignine Formacell pourrait étre le résultat de ’extraction spécifique des
motifs B-O-4 sans I’induction de modifications structurales au niveau de ce motif. Ceci n’est
pas le cas pour les autres méthodes qui permettent 1’extraction d’une variété d’autres motifs et

induisent la modification du motif [3-0-4.46

. . . o,
Lignine de pin | 305 o,y Et;SiH B(CeFs)s (25 %em) + produits secondaires
industriel CH,Cl,, 25 °C, 20 h :
~ Et;SIOSIEt OSiEl
3 3 OSiEt,
3G (%m)
EOL 18 %m
MOL 12 %m
AOL 4 %m

Schéma 9. Dépolymérisation en 3G de la lignine issue des coniféres et extraite par
quelques procédés organosolv au moyen du systeme B(CgFs)3/EtsSiH a 25 °C.

Un autre essai de dépolymeérisation a été réalisé avec le systeme B(CgFs)s/Et3SiH en utilisant
la lignine Kraft re-extraite a l'aide du procedé Formacell. En mettant cette lignine dans les
conditions de dépolymérisation décrites pour 1’obtention du produit 3G, aucune réaction n’a
été observée. Ceci confirme que le procédé Kraft modifie fortement la structure de la lignine
et contribue a la formation de liaisons C—C entre les unités mono-aromatiques. Comme les
réactions de couplage sont irréversibles, ceci implique que la lignine Kraft rée-extraite par le

procédé Formacell pourrait difficilement conduire a des produits mono-aromatiques apres la
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réaction de dépolymérisation puisque la majorité des cycles a déja subi des réactions de

couplage.

IV.7.1.4. Essais de dépolymérisation de la lignine avec le PMHS et le TMDS
comme réducteurs

A la vue des avantages de I’utilisation du PMHS et du TMDS dans les réactions
d’hydrosilylation,”” (voir 111.11) ces deux sources d’hydrure ont été employées dans la
réaction de dépolymérisation réductrice de la lignine de pin industriel extraite par le procéde
Formacell. Avec un large exces de TMDS (1880 %m) et 30 %m B(CgFs); dans CD,Cl,, on
observe la formation immédiate de gel. Néanmoins, quand le benzene est utilisé comme
solvant, le produit propyle catéchol disilylé (analogue a 3G) est détecté en RMN avec un
rendement modeste de =~ 9 % comparé au rendement de 25 %m obtenu avec Et;SiH (Schéma
10).

B(CeF5)3 (30 %m)_

Pin industriel +1880 %m TMDS _
(Formacell) ° Cg¢Dg, 25 °C, 3 h

- X3Si0SiX;

X3SiO
OSiX,

S|X3 = SlMezoS”VIezH ~9 %m

Schéma 10. Dépolymérisation de la lignine de pin industriel extraite par le procédé
Formacell avec TMDS comme réducteur.

D’autre part, l'utilisation de PMHS conduit a la formation rapide d'un gel qui augmente la
viscosité de la solution et rend la réaction difficile. Le chauffage de la solution, la variation de
la quantité de catalyseur ainsi que le changement de la nature du solvant n’ont pas permis
d’éviter la formation d’un gel. Ces observations sont en accord avec celles notées lors de
I’utilisation du PMHS pour la réduction du composé modele 13b de motif 3-O-4 de la lignine
(voir 111.11).

1V.7.2. Obtention du produit 4G a partir de la lignine

La perte de fonctionnalités chimiques associée a la désoxygénation réductrice pourrait
constituer un inconvénient pour la réaction de dépolymérisation réductrice de la lignine.*® La
présence d’une fonctionnalité sur la chaine propyle du composé 3G pourrait contribuer a
I’augmentation de la réactivité chimique de la partie aliphatique de la molécule. Le probléme
est de conserver le phénomene de convergence tout en gardant cette fonctionnalité.

Chapitre IV | Dépolymérisation réductrice convergente de la lignine catalysée par B(CgFs)3 “



Cependant, I’observation du composé 4G comme intermédiaire réactionnel lors de la
dépolymérisation de la lignine en 3G suggére la possibilité de produire sélectivement 4G a

partir de la lignine en optimisant les conditions opératoires de la réaction d’hydrosilylation.

Et;SiO

Lignine de
gymnosperme + 247 %m Et,SiH 8 83 (15 %m)

(Formacell) CH,CI,, 25 °C, 3 h OSiEt,

4G (%m)
J 52 °/3m J{ . Pin industriel
H
] . 50 %m JL Pin.Parasol
H 34 %m J Epicéa commun
A, N—— gk W "

H L 42 %m ’L_,__ LCédre du Liban
q Et SIOSIEt,
3 | Etalon 4G
] 4G

Schéma 11. Dépolymeérisation de la lignine issue des coniféres en 4G a 25 °C avec le
systeme B(CgFs)s/EtsSiH (Equation). Chromatogrammes CG-SM du résidu de
dépolymérisation de la lignine extraite par le procédé Formacell et issue du pin
industriel, du pin parasol, de I’épicéa commun, du cedre du Liban et chromatogramme
de I’étalon 4G synthétisé a partir de matiéres premiéres pétrochimiques.

L’optimisation des conditions réactionnelles dans le but d’obtenir le composé 4G a partir de
la dépolymérisation de la lignine Formacell a été réalisée en se basant sur les résultats obtenus
dans le cas de la dépolymérisation de la lignine de peuplier d’Italie avec le systeme
B(CsFs)s/EtsSiH. Le traitement des lignines Formacell issues de pin industriel, épicéa
commun, cédre du Liban et pin parasol avec 247 %m de Et;SiH et 15 %m de B(CsFs)s; a
conduit a la formation de 4G aprés 3 h a 25 °C (Schéma 11). Les analyses CG-SM du brut

réactionnel indiquent que 4G est le produit mono-aromatique majoritaire et qu’il est obtenu
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avec des rendements variant entre 34 et 52 %m/m lignine selon 1’espéce a partir de laquelle la
lignine est issue. Ces observations indiquent la grande sélectivité de la meéthode de
dépolymérisation envers un produit donné, avec la possibilité d’obtenir un méme produit a
partir des lignines issues de différentes espéces végétales. De plus, cette méthode est versatile
car elle permet I’obtention de deux types de molécules aromatiques avec une grande
sélectivité et ceci en optimisant les conditions de dépolymérisation.

_ o _

_ _ HB(CgFs)3
Et;SiH (1,3 équiv.)

Et3S|O©/\/\OSIEt3 (\;‘-) mZIO/O B(Cfé:Fs)3 Et3SIO©/\/\Q/8|Et3
H,Cl,, 25 °C, 16 h i
2Clp, 25 °C, 16 Et,SiO SiEt,

Et;SiO

4G

- Et;SiOSiEt,

Et,SiO
3G, 76 %

Schéma 12. Désoxygénation du composé 4G en 3G passant par I'intermédiaire oxonium.

Il est & noter que I’obtention du composé 4G a partir de la lignine est en accord avec la
réaction de clivage du modéle 13b a I’aide du systeme B(CgsFs)s/Et3SiH qui conduit au méme
produit (voir 1V.4). La quantité catalytique utilisée pour 1’obtention de 4G (15 %m) est plus
faible que celle conduisant au produit 3G (25 %m). De plus, les rendements obtenus dans le
cas de la depolymérisation de la lignine en 4G sont plus élevés (= 44 %m) que ceux trouveés
pour 3G (= 22 %m). Ceci peut étre di au fait que la réaction de désoxygénation de 1’éther
silylé de 4G en 3G est plus lente et plus difficile a réaliser que la réaction de clivage des
éthers alkyle-aryle. Cette différence de réactivité est essentiellement due a la plus grande
contrainte stérique des groupements SiEts du silyl-éther qui rendent plus difficile la deuxiéme
silylation de I’oxygene présent sur la chaine alkyle pour former I’intermédiaire oxonium.
(Schéma 12). Ceci est en accord avec les résultats observés dans la réduction des modeles de
la lignine qui necessitait ’emploi d’une charge catalytique plus élevée pour réaliser la

désoxygénation des alcools silyles (voir 111.9).
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1V.7.3. Marquage isotopique de la lignine

Afin d’étudier le mécanisme de formation des produits 3G et 4G, la lignine issue du pin
industriel a été traitée avec Et3SiD en utilisant les conditions spécifiques a 1’obtention de
chacun des deux composés en question. Les réactions de dépolymérisation réductrice de la
lignine ont conduit a la formation des produits [2,3-D,]-4G et [1,2,3-D3]-3G (Schéma 9). Ces
deux produits sont de méme issus du traitement du modele 13b de motif B-O-4 de la lignine
(voir partie IV.4). L’incorporation des atomes de deutérium dans les positions o et § pour
former I’intermédiaire [2,3-D,]-4G indique que la dépolymérisation réductrice se fait par une
désoxygénation de ces deux positions sans réarrangement du groupement phényle. Cette
analogie entre la réduction de 13b et celle de la lignine montre que le mécanisme responsable
de la coupure réductrice du modéle 13b de motif B-O-4 peut étre transposé a la

dépolymérisation de la lignine.

Et,SiO 5
lignine pin : B(CeFs)3, CDoCly, 25 °C o A7 R
Industriel  * EtsSID - Et,SIOSIEt, Et;Si0 B

(Formacell) D
249 %m B(CeF5)3 (15 %m), 3 h  [2,3-D,]-4G, (R = OSiEt3), 52 %m

307 %m B(CgF5)3 (25 %m), 24 h [1,2,3-D3]-3G,(R = D), 20 %m

Schéma 13. Dépolymérisation réductrice de la lignine de pin industriel extraite par le
procédé Formacell avec Et3SiD/B(CgFs)s.

1V.7.4. Obtention des produits 3S et 4S a partir de la lignine

3S et 4S sont les produits analogues de 3G et 4G issus de la réaction de
dépolymérisation des résidus S. La formation sélective de ces deux produits a été étudiée en
utilisant la démarche de dépolymérisation réductrice convergente (CALRED) décrite pour la
synthese des produits 3G et 4G a partir de la lignine. Il est connu que les espéces appartenant
au sous-embranchement des angiospermes contiennent essentiellement des lignines de type
GS et HGS.>**° De plus, le résidu S est généralement le composant majoritaire de ces types
de lignine (voir 1V.3.1). Par exemple, le hétre commun (Fagus sylvatica) et 1’Eucalyptus
commun (Eucalyptus globulus) possedent des lignines contenant un pourcentage de résidus S

supérieur a 75 % (Tableau 5).
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Tableau 5. Quelques exemples de composition de lignines issues du sous-embranchement
des angiospermes.

Nom commun Nom binomial Sous- % lignine G S H
embranchement
. 40 Eucalyptus grandis .
Gommier rose (analyse du bois) Angiospermes 27 27 69 4
Bouleau Betula pendula .
pendant® (analyse du bois) Anglospermes 22 29 69 2
Fagus sylvatica
Hétre Commun® (extraction par le Angiospermes ~ ------ 25 72 3
procédé kraft)
Eucalyptus Eucalyptus globulus .
commun*’ (analyse du bois) Angiospermes 22 14 84 2

Les espéces suivantes : prunier-cerise (Prunus cerasifera), peuplier d’Italic (Populus nigra),
hétre commun (Fagus sylvatica), bouleau pendant (Betula pendula), chéne vert (Quercus
ilex), palmier-dattier (Phoenix dactylifiera), platane hybride (Platanus x acerifolia), gommier
des rivieres (Eucalyptus camaldulensis) et ébéne d’Afrique (Diospyros crassiflora), toutes
issues du sous-embranchement des angiospermes, ont été testées. (voir Partie Expérimentale
5.1.1). Les lignines de ces especes ont été extraites en utilisant le procédé Formacell. Les
pourcentages en poids des lignines extraites varient de 7 a 18 %m et les pourcentages en poids
obtenus en dérivés d’hémicellulose varient de 11 a 35 %m par rapport a la quantité de bois
initiale (Fig. 17). De plus, les pourcentages en poids des lignines extraites a partir des especes
d'angiospermes sont en général plus élevés que ceux obtenus avec les espéces issues du sous-
embranchement des gymnospermes (Fig. 12). Cela est probablement di au fait que les
angiospermes possedent une teneur plus élevée en motifs a-O-4. Ces motifs sont facilement

clivables par les méthodes de prétraitement du bois.*
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Figure 18. Pourcentages en poids des dérivés d’hémicellulose et des lignines extraites par
le procedé Formacell a partir des especes végétales appartenant au sous-embranchement
des angiospermes.

Aprés le prétraitement, les lignines issues des especes extraites par le procédé
Formacell ont été soumises aux conditions de I’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)s.
L'addition de 305 %m de Et3SiH et de 30 %m de B(CsFs); a une suspension de lignine dans
CH,CI; a entrainé la dissolution compléte du polymeére aprés 20 h d’agitation a 25 °C. Les
analyses CG-SM des résidus réactionnels confirment la formation de 3S et de 3G dans le
milieu. L’existence de 3G comme produit secondaire refléte la coexistence des résidus S et G
dans le bois naturel et indique la spécificité de la réaction de dépolymérisation par rapport aux
liaisons clivables indépendamment du type de résidu présent dans la lignine. Dans le cas du
bouleau pendant, du hétre commun, du peuplier d’Italie, du chéne vert et du platane hybride,
la dépolymérisation conduit a I’obtention majoritaire de 3S et 3G dans la phase volatile. Les
pourcentages massiques de 3S varient de 23 a 51 %m et ceux de 3G varient entre 6
et 15 %m/m lignine (Fig. 19). Dans le cas de la dépolymérisation des lignines issues des
especes prunier-cerise, palmier-dattier, gommier des riviéres et ébeéne d’Afrique, des
mélanges complexes de produits ont été obtenus (Tableau 6). Les composés 3S et 3G ont été
détectés mais ne constituent pas les produits majoritaires de la phase volatile. Des résultats
similaires ont été¢ obtenus lors de 1’essai de la dépolymérisation de la lignine issue du chéne
vert et extraite a 1’aide de 1’éthanol (EOL), ce qui montre I’importance de la méthode

d’extraction pour I’obtention de produits purs & partir de la lignine (Tableau 6).
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B(CsFs)3

Lignine de
angiosperme + 305 %m EtySiH — (S0 M) __, + |
(Formace") CH2C|2, 25 oC, 20 h OSiEt3 Et3SIO OSIEt3
- Et3SiOSiEt; OSiEts OSiEt;
3G (%m) 3S (%m)
] e 6 %m ) k45 %m ) Chéne vert
] i J L _8%m | k23 %m Bouleau pendant
- | B 8 %m | - 1.32 %om X Hétre commun
1 — 15 %m | 34 %m Platane hybride
] o . 9%m ] 51 %m A Peuplier d’ltalie _
Et.SIOSIEt
§ 3 3
L 3G l Etalon 3S
0.0 25 50 75 10.0 3S 125 150 175 20

Figure 19. Dépolymérisation de la lignine issue des angiospermes en 3S a 25 °C en
utilisant le systeme B(CgFs)s/EtsSiH (Equation). Chromatogrammes GC-MS du résidu
de dépolymérisation des lignines extraites par le procédé Formacell et issues du bouleau
pendant, du hétre commun, du peuplier d’Italie, du chéne vert, du platane hybride et
chromatogramme de D’étalon 3S synthétisé a partir de matiéres premiéres
pétrochimiques.

D’autre part, des analyses HSQC ont été effectuées pour confirmer I’occurrence d’un
processus de dépolymérisation. L’analyse d'un échantillon de lignine Formacell provenant du
chéne vert a révélé la présence a la fois de résidus syringyle S et guaiacyle G liés
principalement par des liaisons B-O-4 (Fig. 19 - 20). Ces résultats peuvent étre corrélés aux

analyses des lignines organosolv décrites dans la littérature.*
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Tableau 6. Dépolymeérisation de la lignine issue des angiospermes avec les conditions de
dépolymérisation employées pour I’obtention du composé 3S.

) Composé Composé  Compose Composé
Meéthode
Espece
d’extraction 4G (%om) 3G (%m) 4S (%m) 3S (%om)
Prunier-ceriser Formacell 10 1 08 6
Palmier dattier Formacell 10 e e 78
Gommier des
Formacell ~—  ----—---- 6 - 23
riviéres
Ebéne d’afrique  Formacell 4 9 30 8
Chéne vert EOL - 10 - 35

Dans tous les cas représentés dans le tableau des composés secondaires ont été observés dans

la phase volatile.
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Figure 19. Partie du spectre HSQC obtenu lors de I’analyse de la lignine extraite par le
procédé Formacell et issue du chéne vert (40 mg) dans un mélange 4:1 DMSO-
de/pyridine-ds.
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Figure 20. Partie du spectre HSQC obtenu lors de I’analyse de la lignine extraite par le
procédé Formacell et issue du chéne vert (40 mg) dans un mélange 4:1 DMSO-
ds/pyridine-ds.

A la fin de la réaction d’hydrosilylation conduisant a 3S, I’analyse du résidu réactionnel
révéle la présence des signaux des composés 3S et 3G et I’absence des signaux correspondant
aux liens B-O-4 (Fig. 20). Ceci implique que les composés 3S et 3G sont essentiellement issus

de la dépolymérisation des liaisons B-O-4 de la lignine.
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Figure 21. Parties du spectre HSQC obtenu lors de I’analyse du résidu de
dépolymérisation de la lignine extraite par le procédé Formacell et issue du chéne vert
(40 mg) dans CD,Cl,. Les conditions de dépolymérisation employées sont celles utilisées
pour ’obtention du produit 3S a partir de la lignine.
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De plus, et par analogie avec les produits 3G et 4G, le produit 4S possédant une
fonctionnalité sur la chaine propyle peut également étre isolé, en contrblant les conditions
expérimentales de la dépolymérisation. Comme représenté sur la Figure 22, 4S est le composé
mono-aromatique majoritaire issu de la réaction d’hydrosilylation des lignines Formacell
provenant du bouleau pendant, du hétre commun, du peuplier d’Italie, du chéne vert et du
platane hybride. En effet, la dépolymérisation de ces lignines en présence d'une quantité
limitée d'hydrosilanes (254 %m de Et3SiH) et une charge catalytique de 20 %m conduit & des
rendements en 4S de 50 — 126 %m/m lignine. Il est a noter que comme dans le cas de
I’obtention de 3S, le composeé 4G a été identifié comme le principal produit secondaire mono-
aromatique issu de la réaction de dépolymérisation.
OSiEt; Et;SiO

Lignine de 0
angiosperme + 254 %m Et3SiH B(CeF5)s (2? fom)_ +
(Formacell) C'?EZC'%’OZ‘F’,EC' 3h OSiEt; Et;SiO OSiEt,
- EtSIOSIES OSiEt, OSiEt,
4G (%m) 4S (%m)
] 5 s | Chéne vert 12 %m ,L___ o ﬂ 111 %om
. | Bouleaupendant 16 %m . 86 %m
- 5 | Hétre commun 8%m 54 %m
i - Platane hybride 16 %m . 1126 %m
-~ | Peuplier d'ltalie 14 %m_ | .50 %m
] Et,SIOSIEt
] . 8 3 Etalon X 4G ﬂ
1 4S

Figure 22. Dépolymérisation de la lignine issue des angiospermes en 4S a 25 °C avec le
systeme B(CgFs)s/EtsSiH (Equation). Chromatogrammes CG-SM du résidu de
dépolymérisation des lignines extraites par le procédé Formacell et issues du bouleau
pendant, du hétre commun, du peuplier d’Italie, du chéne vert, du platane hybride et
chromatogramme de D’étalon 4S synthétisé a partir de matiéres premiéres
pétrochimiques.

De plus, les rendements obtenus dans le cas de la dépolymeérisation de la lignine en 4S sont

plus élevés (= 85 %m) que ceux trouvés pour 3S (= 37 %m) avec un taux catalytique plus
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faible (20 %m pour 4S contre 30 %m pour 3S). Cette similarité avec les résultats obtenus dans

le cas de la dépolymeérisation des coniféres en 3G et 4G est essentiellement due au fait que la

réaction de désoxygénation de 1’éther silylé de 4S en 3S est plus lente et plus difficile que la

réaction de clivage des alkyl-aryl-éthers (voir 1V.7.2).

Tableau 7. Résumé des résultats de la conversion catalytique des lignines issues des
angiospermes et des gymnospermes en 3G, 4G, 3S et 4S.

et platane hybride.

. T . R
\ EtSiH | BCFs)s | o % | proquit eg‘de”‘e”t
Especes (%m) (%m) réaction majoritaire (%m/m
(h) lignine)*
Lignine issue des 247 15 3 e 3452
gymnospermes:
pin industriel, pin parasol,
épicéa commun et cédre du 305 o5 20 3G 18 — 25 (19)
Liban.

Lignine issue des 50 - 126
angiospermes: bouleau 254 20 3 45 (90)
pendant, hétre commun,

peuplier d’Italie, chéne vert 305 30 20 35 23_51

* Les rendements isolés sont indiqués entre parenthéses (vide infra).

Enfin, les résultats obtenus montrent la possibilit¢ d’obtention de quatre composés distincts a

partir de la lignine. La sélectivité envers un produit donné est contr6lée a travers le choix des

propriétés initiales de la lignine de départ, combiné a une optimisation des conditions de

dépolymérisation réductrice convergente (Tableau 7). De plus, cette méthode présente une

grande versatilité vis-a-vis des produits et des sources de lignines employées. En effet, quatre

produits distincts peuvent étre obtenus avec une grande sélectivité a partir d’une large gamme

d’especes végétales appartenant a des rangs taxinomiques similaires.
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IV.8. Hydrolyse et purification des produits issus de la
dépolymérisation de la lignine

IV.8.1. Purification des produits mono-aromatiques issus de la dépolymérisation
convergente de la lignine

L’un des principaux avantages de la méthodologie de dépolymérisation convergente de la
lignine est I’obtention d’une distribution trés restreinte de produits mono-aromatiques. Les
principaux produits secondaires sont des dimeéres comportant des liaisons non clivables ou
modifiables présentes dans la lignine (voir 1V.6.3). Ceci facilite la purification des produits
mono-aromatiques obtenus car ils possedent des propriétés physico-chimiques tres différentes
des produits secondaires. En utilisant des méthodes classiques de purification comme la
distillation fractionnée ou la chromatographie sur colonne de silice, les produits mono-
aromatiques peuvent étre purifiés de facon efficace. En effet, le résidu brut de
dépolymérisation de la lignine Formacell issue du pin industriel a été purifié par
chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange pentane/CH,Cl, (8/2) comme
éluant (Fig. 23). Le produit pur 3G a été obtenu sous forme d'une huile incolore avec un
rendement de 19 %m/m lignine, soit un rendement de 76 % pour 1’étape de purification. La

pureté de 3G a été évaluée par analyse élémentaire (voir Partie Expérimentale 5.3.1).

T T T T T T T T T T T T T T T i T T T T T T T T T
140 120 100 80 50 40 20 [ppm]

Figure 23. (A) DEPT 135 de lignine industrielle de pin extraite par le procédé Formacell.
(B) DEPT 135 du milieu reactionnel aprés 20 h (en utilisant les conditions réactionnelles
permettant ’obtention de 3G a partir de la lignine). (C) DEPT 135 de I'huile obtenue
apres purification par chromatographie sur colonne. (D) DEPT 135 de 3G syntheétisé a
partir de matiéres premiéres pétrochimiques.

D’autre part, le produit 4S a été isolé a I’issue de la purification du résidu brut de

dépolymérisation de la lignine Formacell provenant du platane hybride par chromatographie
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sur colonne de silice et en utilisant un mélange pentane/CH,Cl, (7/3) comme éluant (Fig. 24).
Le rendement obtenu pour 1’étape de purification est de 81 % et le rendement en 4S est de
90 %m/m lignine (voir Partie Expérimentale 5.3.1).

T T T T T T T 7 T
200 150 100 50 0

Figure 24. (A) DEPT 135 de la lignine de platane hybride extrait avec le procédé
Formacell. (B) DEPT 135 du milieu réactionnel aprées 3h (en utilisant les conditions
réactionnelles permettant I’obtention de 4S a partir de la lignine). (C) DEPT 135 de
I'huile obtenue aprés purification par chromatographie sur colonne. (D) DEPT 135 de
4S synthétise a partir de matieres premiéres petrochimiques.

Si la chromatographie sur colonne est une méthode classique de purification des produits en
chimie organique, son application a grande échelle peut toutefois poser des problémes liés
surtout au codt et au traitement des déchets générés. Une autre méthode de purification des
produits silylés obtenus est la distillation fractionnée. Les produits de la réaction de
dépolymérisation réductrice sont des produits silylés et leurs températures d’ébullition sont
inférieures a celles de leurs analogues hydrolysés. Ceci facilite la purification des produits
silylés issus de la lignine par distillation fractionnée. En effet, le composé silylé 3G a une
température d’ébullition de 230 °C a P = 760 Torr alors que la température d’ebullition de son
analogue hydrolysé 3G’ est de 293 °C sous la méme pression (Fig. 25). De méme pour les
composes 3H, 3S d’une part et les composés 3H’, 3S’ d’autre part, les différences de
températures d’ébullition varient entre 50 et 60 °C. Cette diminution de la température
d’ébullition des produits a I’issue de la silylation, qui rend plus facile leur distillation, peut
étre considérée comme un autre avantage de la réaction de dépolymérisation par

hydrosilylation.
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Et;SiO Et;SiO
Et;SiO
3H; Tep,,= 183 °C 3G; Tgp,= 230 °C 3S; Tgp,= 291 - 308 °C

Figure 25. Température d'ébullition des produits commerciaux hydrolysés et de leurs
analogues triéthylsilylées a P = 760 Torr. Les températures d'ébullition des composés silylés
ont ete déterminées par micro-distillation. Les températures d'ébullition des produits
hydrolysés sont indiquées par les fournisseurs commerciaux.

1V.8.2. Hydrolyse des produits mono-aromatiques issus de la dépolymérisation
convergente de la lignine

L'hydrolyse des produits silylés a été réalisee facilement et avec des rendements éleves en
utilisant [n-BusN *, F] (TBAF). Un léger excés de TBAF par rapport au nombre de fonctions
silylées dans chaque molécule a permis I’hydrolyse de 3H, 3G, 3S, 4H, 4G et 4S avec des
rendements isolés allant de 77 % a 94 % (Tableau 8). De facon générale, en intégrant les
étapes de dépolymérisation de la lignine et de purification, ces valeurs impliquent des
rendements globaux de 7 a 24 %m de produits hydrolysés obtenus & partir de la lignine (Fig.
26).

Tableau 8. Résultats de I’hydrolyse des molécules aromatiques silylées issues de la
dépolymérisation réductrice convergente de la lignine.

Produit Quan;cét(;auoil\%rBAF Apparence Rende(rg/glt isolé
3G’ 2,1 Huile incolore 84
4G’ 3,1 Huile incolore 86
35 31 Poudre b!anche ou cristaux 94
incolores
4s° 4,1 Gomme blanche 82
3H’ 1,1 Huile incolore 77
4H’ 2,1 Poudre blanche 92
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Figure 26. Diagramme combinant toutes les étapes réalisées pour isoler des produits
purs a partir du bois en utilisant la démarche de dépolymérisation réductrice
convergente. %V(F/A/E) est le rapport volumique acide formique/acide acétique/eau. M/S :
est le rapport massique entre la masse de sciure de bois ajoutée et le volume total de solvant.

De plus, I’hydrolyse des produits 3S et 4H a fourni respectivement les produits 3S’ et 4H’
pouvant étre cristallisés facilement dans des solvants chlorés. En effet, 3S’ cristallise a chaud
dans le chloroforme pour donner des monocristaux dont la structure a été déterminée par
diffraction des rayons X (Fig. 27). Dans cette structure, tous les groupements hydroxyles sont
impliqués dans des liaisons hydrogenes intermoléculaires, ce qui donne lieu a la formation de
couches paralléles au plan (1 0 0). Les groupes hydroxyles sont situés a l'intérieur des
couches, alors que les chaines alkyles sont dirigées vers l'extérieur, définissant ainsi des
espaces hydrophobes inter-couches (Fig. 28). Cette structure constitue la deuxiéme structure
cristallographique établie pour un composé aromatique pouvant provenir de la lignine, apres

la premiére structure de la vanilline obtenue par McCrone en 1950.>
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Figure 27. Vue ORTEP des trois molécules cristallographiquement indépendantes de la
structure cristalline de 3S’, avec une partie du réseau de liaisons hydrogene. Les
ellipsoides de déplacement sont représentés au niveau de probabilité de 50 %.

it

Figure 28 Vue de I’empilement des couches formeées par liaisons hydrogéne dans 3S’.
Les atomes d'hydrogéne sont exclus par souci de clarté.

3

o
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La cristallinité de 3S’ peut étre avantageusement utilisée pour sa séparation du produit 3G’. Il
a été précédemment démontré que la dépolymérisation réductrice convergente des especes
appartenant au sous-embranchement des angiospermes conduisait a 1’obtention d’un mélange
de 3S et de 3G qui, apres une réaction d’hydrolyse, conduisait a la formation d’un mélange de
3S’ et de 3G’ (voir IV.7.4). Comme 3S’ cristallise dans le chloroforme alors que 3G’ est une
huile soluble, ces deux produits peuvent étre séparés par cristallisation. En effet, le
refroidissement d’un mélange de 3S' / 3G" (3 : 1) conduit a la cristallisation de 3S’ et son

isolement avec un rendement de 94 %.

O1

Figure 29. Vue ORTEP des deux molécules cristallographiguement indépendantes de la
structure cristalline de 4H’. Les ellipsoides de déplacement sont représentés au niveau
de probabilité de 50 %.

La structure du composé 4H’ a été déterminée a partir de monocristaux obtenus dans le
dichlorométhane (Fig. 29). La structure indique la présence de liaisons hydrogéne

intermoléculaires conduisant, comme dans 3S’, a un arrangement en couches.

IV.9. Calcul du rendement maximal théorique en produits de
dépolymérisation de la lignine

1V.9.1. Détermination du degré de polymérisation moyen des lignines

Afin de pouvoir calculer ’efficacité de la réaction de dépolymérisation de la lignine en
un produit donné, il est nécessaire de trouver les caractéristiques structurales du matériau de
départ et en particulier le degré de polymérisation moyen de la lignine. Par conséquent, des
analyses GPC (chromatographie d’exclusion stérique) ont été réalisées sur des échantillons de

lignines préalablement solubilisés dans le THF (5 mg/mL) (voir Partie Expérimentale).
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Tableau 9. Récapitulatif des résultats des analyses GPC des lignines.

Echantillon Méthode d’extraction Mw/M;,
(g.mol™) (g.mol™)

Pin industriel Formacell 1099 1829 1,66
Pin parasol Formacell 952 1709 1,79
Pin parasol Ethanol/HCI 669 1167 1,75
Chéne vert Formacell 952 1657 1,74
Chéne vert Ethanol/HCI 802 1088 1,35

Ré-extraction de la

Lignine Kraft Signal faible et large et

Aldrich lignine par le procede problémes de solubilité /
Formacell
Kraft I!gnln Kraft Slgna\l faible et Iarg_e_ej[ /
Aldrich problemes de solubilité

Les résultats obtenus indiquent que les lignines extraites par les procédés organosolv sont
essentiellement constituées de chaines polymeres ayant des faibles masses molaires
(inférieure & 900 g.mol™) (Tableau 9). Ces observations sont en accord avec les valeurs de
masses molaires données dans la littérature dans le cas des lignines extraites par divers
procédés organosolv.> Dans le cas des lignines extraites par le procédé Formacell, les valeurs
sont environ de 1000 g/mol (M,). Les lignines extraites par les procédés organosolv
présentent aussi des faibles distributions de masses molaires : Les indices de polydispersité
(PDI) varient entre 1,35 et 1,79. Cette caractéristique des lignines organosolv, déja décrite
dans la littérature,>® indique une homogeénéité dans la taille des chafnes polyméres dans le
matériau (Fig. 30). Il est a noter que la lignine Kraft ainsi que la lignine Kraft ré-extraite par
le procedé Formacell n’ont pas pu étre analysées par GPC a cause de leur tres faible solubilité
dans le THF.
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Figure 30. Chromatogrammes GPC des échantillons de lignines extraites par des
procédés organosolv. A et C: pin parasol extrait avec le procédé Formacell et de
I'éthanol, respectivement; B et D: chéne vert extrait avec le procédé Formacell et
I'éthanol, respectivement.

Le calcul du degré de polymérisation moyen (DP,) des chaines a été réalise en utilisant les
formules brutes théoriques des polymeres de lignine a partir des résultats des analyses
élémentaires (voir Partie Experimentale 5.2). Dans le cas des lignines issues des
gymnospermes (bois tendre), la formule brute théorique du polymére de lignine serait
[C10H1204]n (M, = 196,20 g/mol) en considérant que les gymnospermes (bois tendre) sont
exclusivement constitués de residus G liés par des liaisons de type p-O-4. Dans le cas des
lignines issues des angiospermes, la formule brute théorique du polymere serait [C11H1405],
(M, = 226,23 g/mol), en considérant que les angiospermes (bois dur) sont exclusivement
formés de résidus S relies par des liaisons de type B-O-4. Le degré moyen de polymérisation
(DP,) sera donc le rapport entre la masse molaire moyenne en nombre (M,) et la masse
molaire des formules brutes théoriques des polymeres de lignine (DP, = M,/M;), étant donné
la distribution relativement étroite des masses molaires des lignines extraites par le procédé
Formacell. Ainsi, un DP, de 5 £ 1 a été calculé pour ces échantillons indépendamment de

I’espéce dont la lignine est issue (Tableau 10).
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Tableau 10. Calcul du DP,, de quelques lignines extraites par le procédé Formacell.

Species extraction method Major residue Mn (g/mol) | DP,

Pin industriel Formacell G (M= 196,2 g/mol) 1099 N=6
Pin parasol Formacell G(M=1962gmol) | 952 |N=5
Chéne vert Formacell S (M, = 226,2 g/mol) 835 N=4

1V.9.2. Calcul du rendement théorique maximal en molécules mono-aromatiques

pouvant étre obtenues a partir de la lignine.

Du fait de la complexité et de 1’hétérogénéité de la structure de la lignine, le nombre
maximal de molécules mono-aromatiques pouvant étre obtenues suite a une dépolymeérisation
totale des liaisons clivables présentes peut étre déterminé apres avoir réalisé les

approximations suivantes:

- La lignine est assimilée a un polymere linéaire constitué par un seul type de
monolignol (M) (100 % du méme résidu). Cette approximation est particulierement valable
pour les espéces gymnospermes, majoritairement formées de résidus G. D’autre part, étant
donné que les lignines extraites par les procédés organosolv présentent un faible degré de
polymérisation (4 a 6), la probabilité d'avoir une structure ramifiée est faible.

- Les impuretés pouvant exister dans la matrice du matériau sont négligées. Par
conséquent, le matériau dépolymérisé est par approximation exclusivement constitué des

chaines polymeéres de lignine.

- La lignine est assimilée a un polymere issu de la polymérisation de monomeres liés
entre eux selon deux types de liaisons: (A) Les liaisons clivables (telles que les liaisons f-O-4

et a-0-4) (B) les liaisons non clivables ou modifiables (telles que les liaisons -5, 4-O-5 et -
B (Fig. 30).

- Le pourcentage des liaisons clivables est fixé a A = 60 %, ce qui correspond aux
pourcentages moyens de liaisons -O-4 et a-O-4 présents dans la lignine. Le bois dur contient
environ 60 % de liaisons B-O-4 et 6 a 8 % de liaisons a-O-4. Ces proportions des liaisons
clivables sont un peu plus faibles pour le bois tendre avec 46 % de liaisons B-O-4 et 6 a 8 %

de liaisons a-O-4 (voir chap I11).

Chapitre IV | Dépolymérisation réductrice convergente de la lignine catalysée par B(CgFs)3



- La lignine est considérée comme un polymere monodisperse, avec toutes les chaines
polyméres contenant le méme nombre de motifs monomeres (N). Cette approximation peut
étre valable pour les lignines extraites par les procédés organosolv puisqu’elles présentent des
faibles distributions de poids moléculaires (indices de polydispersité proches de 1,5 pour les

lignines Formacell).

A B A
M F-f- M — M - M
-k -

Polymeére de lignine

M  unité mono-aromatique = --43-- Liaison clivable ~ —B— Liaison non clivable

Figure 31. Une représentation du modeéle theorique du polymere de lignine avec N = 4.

Le pourcentage moyen théorique de composés mono-aromatiques pouvant étre obtenus par le
clivage des liaisons de type A dans un échantillon de la lignine ayant un degré de
polymérisation N, est noté t(N). Il existe deux possibilités pour obtenir un produit mono-

aromatique a partir de la lignine :

- Deux liaisons clivables A se succédent dans le polymere.

- Le motif monomeére présent en bout de chaine est lié par une liaison clivable A.

Pour une chaine infinie de lignine (N = o0), un produit mono-aromatique peut étre formé apres
la réaction de dépolymeérisation, si deux liaisons de type A sont consécutives. ©(N = o) est
donc la probabilité de trouver deux liens A successifs dans une chaine, avec 60 % de liaisons
A et 40 % de liaisons B. D’ou, ©(N = o) = 0,62 x 100 % = 36 %

Pour une chaine de lignine finie contenant N monolignols, deux motifs mono-aromatiques
sont situés aux extrémités de la chaine alors que (N-2) motifs mono-aromatiques sont entourés
d'une ou de deux liaisons de type B (Fig. 31). 60 % des bouts de chaines peuvent donner un
produit mono-aromatique apres la dépolymérisation, tandis que 36 % des (N-2) monolignols

restants peuvent génerer des produits mono-aromatiques.

Par conséquent, le pourcentage de molécules mono-aromatiques pouvant étre libérées en bout

2X06 100

de chaine pour une chaine finie de lignine est : 7;(N) =

Le pourcentage de molécules mono-aromatiques pouvant étre libérées de I’intérieur des

chaines pour une chaine finie de lignine est : 7,(N) = (N_z)% x 100
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Le pourcentage total de molécules mono-aromatiques pouvant étre libérées pour une chaine

finieest: t(N) = (N_Z)XOI’: 2200 % 100

Comme le montre la figure 32, t(N) diminue rapidement a partir de 60 % (N = 2) jusqu’a
atteindre une valeur asymptotique de 36 % avec des valeurs croissantes de N. Cet effet est di
a la diminution du nombre des extrémités de chaine quand les chaines deviennent plus

longues.

En se réferant aux analyses GPC des lignines extraites par le procédé Formacell, le degré
moyen de polymérisation est de N =5 + 1. D’apreés la courbe t(N) = f(N), on peut déduire que
le pourcentage molaire maximal de molécules mono-aromatiques pouvant étre liberées des

lignines Formacell utilisées est ©(5) = 46 %.

65

60

D
(6]
1
| I B N B N N B N B B R B N B N NN R R |
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Nombre de monolignols dans la chaine de lignine (N)

Figure 32. La variation du rendement molaire maximal de molécules mono-aromatiques
t(N) en fonction de la longueur de la chaine polymére (N), dans le cas de la
dépolymérisation réductrice de la lignine par le clivage des liaisons p-O-4 et a-O-4.
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En utilisant les masses molaires des formules brutes théoriques de la lignine (196,2 g/mol
pour les especes gymnospermes et 226,2 g/mol pour les espéces angiospermes) et en
considérant que la lignine constitue en moyenne 25 % de la masse totale du bois, les
rendements théoriques maximaux en poids des produits mono-aromatiques par rapport au bois

T(%m) seront:

Pour la synthése du produit 3G a partir des especes gymnospermes:

0,46 x 0,25 x 380,71
196,2

T(3G) = X 100 = 22,3 %m/m bois

Pour la synthése du produit 4G a partir des especes gymnospermes:

0,46x0,25x 510,98

T(4G) = 196,2

X 100 = 30,0 %m/m bois

Pour la synthése du produit 3S a partir des espéces angiospermes:

0,46 x 0,25 x 510,97

T(3s) = 22623

X 100 = 26,0 %m/m bois

Pour la synthése du produit 4S a partir des espéces angiospermes:

0,46 x 0,25 x 641,23 )
T(4S) = 52623 x 100 = 32,6 %m/m bois

Pour la synthése du produit 3G’ a partir des espéces gymnospermes:

0,46 x0,25x 152,19
196,2

T(3G') = x 100 = 8,9 %m/m bois

Pour la synthése du produit 4G’ a partir des espéces gymnospermes:

0,46x0,25x 168,19
196,2

T(4G') = X 100 = 9,9 %m/m bois

Pour la synthése du produit 3S’ a partir des espéces angiospermes:

0,46x0,25x 168,19
226,23

T(3S') = %X 100 = 8,5 %m/m bois

Pour la synthése du produit 4S” a partir des espéces angiospermes:

0,46 x 0,25 x 184,19

T(487) = 226,23

X 100 = 9,4 %m/m bois
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IV.10.Calcul de I'efficacité du procédé et comparaison avec la
littérature

L’efficacité de chaque étape du processus d’obtention de produits mono-aromatiques purs

a partir de la lignine a pu étre calculée en prenant en compte plusieurs considérations.

- Pour I’étape d’extraction, I’efficacité de I’extraction (E(ex)) a été considérée comme le
rapport entre le poids de la lignine extraite expérimentalement (Meyp) et la composition

théorique de la lignine évaluée a 25 % en poids dans le bois (Miheo).

exp

x 100

E(ex) =

théo
- Pour I’étape de dépolymérisation, I’efficacité (E(dépol)) a été considérée comme le
rapport entre le poids expérimental du produit mono-aromatique issu de la
dépolymérisation (Pexp) et la masse théorique calculée du méme produit (Pie) en se

basant sur la courbe t(N) Ainsi:

E(dépol) = ~22 x 100

Pthéo
- Pour I’étape de purification, ’efficacité (E(pur)) est le rapport entre le poids de produit
purifié obtenu experimentalement (Qexp) et le poids théorique du produit apres
purification (Queo). Dans ce cas, il a été considéré que le rendement théorique de
I'étape de purification est de 100 %. D’ou,
E(pur) = @ x 100

theo

- Pour I’étape d’hydrolyse, I’efficacité (E(hyd)) est le rapport entre le poids de produit
hydrolyse obtenu expérimentalement (Uey,) et le poids théorique du produit apres
I’hydrolyse (Ugngo). Dans ce cas, il a été considéré que le rendement théorique de
I'étape de purification est de 100 %. D’ou,

U
E(hyd) = —2% x 100

theo
- L’efficacité globale (E(tot)) est le rapport entre le poids du produit mono-aromatique
hydrolyse et purifié (Sexp) et le poids maximal theorique du produit purifié hydrolysé

(Stheo) pouvant étre obtenu par dépolymeérisation de la lignine.
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E(tot) =

Sexp

theo

x 100

Tableau 11. Résume des résultats obtenus lors de la dépolymeérisation de la lignine issue
du bois en composés mono-aromatiques.

Pourcentage en masse de lignine . Pourcentage en masse du produit mono-
. -y Pourcentage en masse du produit mono- . o e
extraite par le procédé Formacell par - - . aromatique silylé apreés purification par
. aromatique silylé par rapport au bois TN
rapport au bois rapport a la lignine
Espéce Prod- Prod-
Expérimental | Théorique E(ex) (%) -uit | Expérimental | Théorique | E(dépol) -uit | Expérimental | Théorique | E(pur)
(%m) (%m) (%m) (%m) (%) (%m) (%m) (%)
Pin 8 25 32 4G 52 120 43 4G 36* 52 70
industriel 8 25 32 3G 25 89 28 3G 19 25 76
Platane 10 25 40 4s 11 130 85 4s 90 111 81
hybride 10 25 40 3s 45 104 43 38 32% 45 70
Pourcentage en masse du produit mono- Pourcentage en masse du produit mono-aromatique
aromatique hydrolysé par rapport a la g p P - g
liani hydrolysé par rapport au bois
ignine
Espece Produit
Expérimental | Théorique E(hyd) | Produit Expérimental - 0 o
(%m) (%m) (%) (%m) Théorique (%m) | E(tot) (%)
Pin 4G’ 10* 12 84 el 0,8* 9,9 81
industriel | 36> 7 8 86 3G 05 8,9 5,6
Chéne 48 24 26 94 48’ 24 9.4 255
vert 3s° 9* 11 82 3s° 0,9* 85 10,6

L efficacité de I’étape de purification a été estimée en considérant un rendement de 70 % de

[’étape de purification.

D’aprés les résultats obtenus, un maximum théorique de t(5) = 46 % unités mono-

aromatiques peuvent étre extraites par la dépolymeérisation de la lignine, alors que des

rendements allant de 9 a 35 % en moles ont pu étre obtenus expérimentalement pour la

conversion de lignine en 3G, 4G, 3S et 4S. Ces calculs montrent que I'étape de

dépolymérisation catalysée par B(CsFs)s s’effectue avec une efficacité relativement bonne

allant de 28 a 85 % en fonction de la source de bois et du produit visé. Les étapes d'hydrolyse

et de purification de 3G et de 4G en 3G’ et 4G’ présentent des efficacités élevées (> 76 %)
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(Tableau 11). L’étape présentant 1’efficacité la plus faible est celle d’extraction de la lignine
avec des valeurs comprises entre 32 et 40 %. Cette étape a une grande influence sur les
rendements globaux en produits aromatiques. En effet, les rendements en produits mono-
aromatiques varient de 7 a 24 %m/m lignine et sont diminués jusqu’a 0,5 a 2,4 %m/m bois
quand 1’étape d’extraction est prise en compte. De plus, les rendements en produits mono-
aromatiques sont plus élevés pour les lignines issues du sous-embranchement des
angiospermes, avec des efficacités globales variant de 10,6 & 25,5 % en comparaison avec les
especes gymnospermes présentant des efficacités qui varient entre 5,6 et 8,1 %. De plus, ces
valeurs de rendements globaux obtenus en utilisant la démarche de dépolymérisation
réductrice convergente sont supérieures a celles présentées dans la littérature. En effet, le
procédé industriel appliqué par la compagnie Borregaard fournit un rendement en vanilline de
I’ordre de 0,3 %m/m bois suite a 1’oxydation des lignosulfonates.3’ 7 Récemment, Westwood
et al. ont décrit I’isolement d’un produit aromatique a partir de la réduction de la lignine
dioxasolv (lignine extraite en utilisant le dioxane) issue du bouleau. Cette méthodologie
nécessite une oxydation préalable de la lignine suivie d’une réduction avec 1500 %m/m
lignine de Zn métallique.® Aprés une séparation des produits par chromatographie sur
colonne de silice, les auteurs ont réussi a isoler le 3-hydroxy-1-(4-hydroxy-3,5-

diméthoxyphényl)propan-1-one avec 0,5 %m/m du bois (Tableau 12).
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Tableau 12. Comparaison entre les différentes méthodes fournissant un produit mono-
aromatique pur a partir de la lignine.

Auteurs Caractéristiques de la Conditions de Produits
lignine dépolymérisation monoaromatique isolé
O
MeO OH
Westwood et Lignine dioxasolv dépolymérisation réductrice HO
al. Bouleau 150 %m/m lignine Zn(0) OMe

0,5 %m/m bois

@]
Lignosulfonates dépolvmérisati d H
Borregaard (issues du procédé epofymer Isation oxydante
: catalysée par le cuivre HO
sulfite) OMe

0,3 %m/m bois

R I;/\AR
Lignine Formacell dépolymeérisation réductrice HO

(variété d'espéces) convergente OH
organocatalysee

Feghali et al.

R=0H, H
0,5 - 2,4 %m/m bois

IV.11.Utilisations potentielles des produits mono-aromatiques issus
de la dépolymérisation convergente de la lignine

Les produits synthétisés pourraient étre intéressants dans plusieurs secteurs industriels
notamment dans ’industrie pharmaceutique et 1’industrie du parfum. En effet, 3G’, 4G’ et
4S’ constituent des intermédiaires de synthése avancés employés dans la synthese de
molécules biologiquement actives ayant essentiellement des propriétés anti-oxydantes et anti-
cancéreuses. Ces propriétés résultent principalement des motifs catéchols et hydroxy-
catéchols donnant a ces molécules la possibilit¢ de s’oxyder in vivo en quinones. Ces
derniéres sont connues pour leur rble de transporteurs d'électrons dans les membranes

cellulaires.>

Parmi les quatre produits issus de la dépolymerisation convergente réductrice de la lignine, le
composé 3G’ a été le plus employé pour la synthése de molécules possédant des propriétés
intéressantes dans plusieurs domaines de la chimie (Fig. 32). Dans [’industrie

pharmaceutique, Bolton et al. ont montré que le composé 3G’ pouvait étre oxydé par la
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tyrosinase pour produire des quinones méthides (QMs) qui sont des antioxydants ainsi que des
cytotoxines responsables des effets biologiques des médicaments anti-tumoraux.> De plus, il
a été montré lors d’essais sur des souris que 3G’ ou ses dérives étaient efficaces pour le
traitement de I'asthme bronchique et pour la réduction des inflammations périvasculaires et
péribronchiques. En effet, 3G’ ou ses dérivés agissent comme inhibiteurs des interleukines
(IL-4) et (IL-5) qui médiatisent des réactions pro-inflammatoires importantes dans I'asthme.*
Les composes dérivés de 3G’ dans lesquels le cycle aromatique contient des substituants
allyles ont été utilisés comme inhibiteurs de la phosphatidylinositol-3-kinase (PI3) et comme
inducteurs d'oxyde nitrique (NO) pour le traitement des tumeurs malignes comme la
leucémie, le cancer de la prostate, le cancer du sein et le cancer du pancréas.®’ Enfin, lors des
tests sur des souris, les composés dérivés du composé 3G’ ont montré qu’ils étaient efficaces
pour le traitement de troubles régressifs dans le systeme nerveux central tels que la démence

sénile du type Alzheimer.*®

Le composé 3G’ a de méme été utilisé comme intermédiaire avanceé pour la synthése des

dérivés benzo-1,3-dioxolanes qui possédent des propriétés de cristaux liquides.>

Récemment, des chercheurs de 1’entreprise Firmenich ont trouvé que des composés
benzodioxoles préparés a partir de 3G’ peuvent étre utilisés en tant qu'agents odorisants

aqueux.®
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Figure 33. Quelques molécules dérivées du composé 3G’ ainsi que leurs applications.

Le composé 4G’ est aussi considéré comme un intermédiaire avancé pour la synthése de
molécules biologiquement actives. En effet, la réaction oxa-Pictet-Spengler permet la
synthése des homoisochromans en une seule étape & partir de 4G’ (Schéma 14).%° Ces
molécules macrocycliques sont connues pour réduire l'incidence de la maladie coronarienne
(CHD), et en tant que protecteurs potentiels contre le stress oxydatif / nitrosatif causé par les

radicaux libres et les espéces réactives oxygénées / azotées (ROS / RNS).%
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Schéma 14. Synthese des homoisochromans a partir de 4G’ en utilisant la réaction oxa-
Pictet-Spengler.

De plus, Morales et al. ont réussi a synthétiser a partir du composé 4G’ des lipides
antioxydants qui peuvent piéger les radicaux causant le stress oxydant. Des esters phénoliques
avec des acides gras mono et polyinsaturés (EPA et DHA) ont également été préparés en
utilisant des réactions d’estérification sous vide, sans solvant et en employant la lipase de

Candida antarctica comme catalyseur (Schéma 15).%2

o O°
R
0
N P§ Novozym 435
OH EtO R sans solvant OH
OH 37°C,4-16h OH
4G 67-97 %

Schéma 15. Formation de lipides antioxydants a partir de 4G’ catalysée par la lipase de
Candida antarctica.

Marques et al. ont montré que 1’acide hydrocaféique qui peut étre obtenu par I’oxydation de
4G, posséde une activité contre les cellules cancéreuses (de type adenocarcinoma) du col
utérin.®® Cette méme étude décrit une activité anti-tumorale de 1’acide issu de 1’oxydation de
la fonction alcool primaire de 4S°. En effet, ce dernier présente une activité contre les cellules
de type MDA-MB-231 représentant la phase de métathese du cancer du sein chez les
humains. Les auteurs ont de méme conclu que les dérivés hydroxy-catéchols (issus de 4S)
ont exprimé une plus grande cytotoxicité, ainsi qu’un effet antiprolifératif plus important que
les composes catéchols (issus de 4G”). Ceci a été expliqué par une activite plus élevée de
piégeage des radicaux par les composés hydroxy-catéchols (type 3S’ et 4S”) par comparaison

aux composés catéchols (3G’ et 4G?).
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D’autre part, une autre démarche pour valoriser les produits issus de la lignine est de les
transformer en produits chimiques ayant déja des applications industrielles.”* En effet, les
quatre produits synthétisés a partir de la lignine peuvent subir une réaction de craquage
conduisant au benzéne et au propane.®* Le benzéne est un bloc de base pour la synthése des
composés aromatiques. Il est produit mondialement a 1’échelle de 43,7 Mtonnes (en 2013) et
est couramment employé en chimie pour la production d'une variété de produits chimiques
comme les alkylbenzenes, le cyclohexane, le nitrobenzéne, 1’éthylbenzene, le cumeéne,
I’aniline, le phénol, le bisphénol A, le styréne...*® D’un autre coté, le propane peut subir une
déshydrogénation oxydative pour former le propyléne. Avec une production mondiale de 80
Mtonnes en 2012,% le propyléne est essentiel pour la synthése de ’acétone, 1’isopropanol,
I’acrylonitrile, I’oxyde de propyléne, 1’épichlorohydrine, 1’acroléine... Le propyléne ainsi que
la plupart de ces dérivés constituent des monomeéres de base employés pour la synthése de

polyméres comme : le polypropyléne, la polyépichlorhydrine, les polyméres époxyde.®*

Ensuite, les quatre produits issus de la lignine peuvent subir une réaction
d’hydrodésoxygénation conduisant au propylcyclohexane.®” Ce dernier peut étre employé
comme carburant car il est un des constituants majeurs du diesel ainsi que du kéroséne.®® De
plus, le propylcyclohexane peut étre converti par déshydrogénation en propylbenzene, suivie

d’un craquage pour fournir le benzéne et le propane.®

\
1 OH HO 1 OH
OH OH

OH HO

2) Craquage
& Y
9(,(9
So
OH HO OH © Produits
OH OH
_/

chimiques de base
+

I

O/\/ Carburant

1) Déshydrogénation

Figure 34. Conversion des 4 produits issus de la lignine en produits chimiques ayant
déja des applications industrielles.
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IV.12.Conclusion

La lignine représente la source la plus abondante d’aromatiques renouvelables. Bien
que l'industrie du papier produise a elle seule environ 1,1 million de tonnes de lignine chaque
annee, moins de 3 % de cette quantité sont valorisés en tant que source de produits chimiques.
La vanilline reste le principal produit aromatique dérivé de la lignine avec un rendement
global de 0,3 % en poids par rapport au bois. Ces limitations découlent principalement de la
structure complexe et hétérogeéne de la lignine, qui varie avec 1’espéce végétale ainsi que la
méthode d’extraction. La structure polymérique de la lignine s’appuie essentiellement sur des
liaisons C-O et C-C qui sont relativement inertes. Quelques réactions de dépolymérisation
catalytiqgue de la lignine ont été développées en phase homogene, mais ces méthodes
nécessitent des conditions dures de température et de pression et conduisent a des mélanges

complexes de produits a partir desquels I'isolement de composés purs est problématique.

Pour contourner les difficultés qui entravent 1’obtention de produits purs a partir de la lignine,
une nouvelle stratégie de dépolymeérisation de la lignine a été construite en utilisant une
approche réductrice organo-catalysée. La méthodologie CALRED a permis de contrdler la
nature, la pureté et le rendement du produit final, en combinant la sélection de I’espece
végétale, la méthode d'extraction de la lignine et enfin le procédé de dépolymérisation.
L’optimisation des deux premicres étapes contribue a 1’amélioration des rapports entre les
résidus G/H/S et la maximisation des liaisons clivables de type alkyl-aryl-éthers formées,
essentiellement des motifs a-O-4 et B-O-4. Apres avoir optimisé les propriétés de la lignine,
I’étape de dépolymérisation est effectuée dans des conditions douces de température et de
pression (température ambiante, pression atmosphérique) afin d’empécher la re-
polymérisation des produits a travers la formation de liaisons C-C. Cette étape conduit a
I’obtention d’un résidu de dépolymérisation contenant essentiellement un ou deux produits
mono-aromatiques en mélange avec des dimeres et des trimeres, comme le révelent les
analyses GPC. La transposition des mémes conditions de dépolymérisation sur une dizaine
d’especes végétales différentes montre que la méthodologie utilisée est versatile et peut étre
géneralisée. La différence des propriétés physico-chimiques entre ces produits a permis de
conduire facilement 1I’étape de purification a I’aide de la chromatographie sur colonne ou par
distillation fractionnée. Enfin, I'hydrolyse fournit quatre produits aromatiques différents a
partir de la lignine avec des rendements compris entre 7 et 24 %m par rapport a la masse de

lignine, ce qui correspond a 0,5 a 2,4 %m par rapport a la masse initiale de bois. Ces valeurs
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sont les plus élevées dans la littérature pour des produits aromatiques purs issus de la lignine,
ce qui peut étre justifi¢ par I’effet de la convergence induite par la réaction de
dépolymérisation réductrice. Cette derniére génére des molécules ayant des squelettes et des
degrés d’oxydation se rapprochant des monomeéres naturels de départ (les monolignols).
D’autre part, les études de marquage isotopique de la lignine dévoilent que le processus de
dépolymeérisation se déroule selon un mécanisme analogue a celui de I'hydrosilylation du
modele 13b de motif f-O-4 de la lignine. Ceci indique que la réaction de dépolymérisation est
le résultat du clivage réducteur sélectif des liaisons B-O-4 et a-O-4, comme le suggérent les
analyses HSQC. L'efficacité globale du processus varie de 5 a 25 %. Cette efficacité est plus
élevée pour les especes angiospermes donnant les produits 3S et 4S que pour les especes
gymnospermes générant les produits 3G et 4G. L’étape limitante dans les deux cas en termes
de rendement est celle de I’extraction de la lignine. Enfin, les produits obtenus peuvent étre
valorisés comme intermédiaires avancés, essentiellement pour la synthése de molécules
biologiquement actives. Ces molécules peuvent aussi subir des transformations chimiques de
base (hydrogénation et craquage) donnant des produits chimiques ayant déja des applications

industrielles comme le benzene, le propylcyclohexane et le propyléne.
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"A successful individual typically sets his next goal somewhat but not too much above his last
achievement. In this way he steadily raises his level of aspiration”

Kurt Lewin
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Conclusion générale et perspectives

1. Conclusion générale

L’objectif de cette these etait de développer des méthodes de synthése
innovantes utilisant des matiéres premiéres renouvelables ou visant le recyclage de déchets
carbonés pour améliorer la durabilité du secteur de la chimie industrielle et réduire sa
dépendance aux resources fossiles. Dans cette optique, le travail a été réalisé en suivant trois
principaux axes de recherche visant la mise au point de nouveaux procédés catalytiques pour
la valorisation de 1’acide oxalique, possiblement dérivé du CO,, des déchets de matériaux

polymeres ainsi que de la biomasse.

Afin de répondre aux besoins exprimés selon ces trois axes de valorisation, une stratégie
basée sur le clivage réducteur des liaisons C-O a été adoptée. La réduction a été effectuée
dans des conditions douces de température et de pression en utilisant la réaction
d’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)s. Initialement isolé par Stone, Massey et Park dans les
années 60, ce n’est qu’apres les travaux du groupe de Piers que B(CgFs); a €té employé en
chimie organique de synthése. Le systeme B(CsFs)3-Hydrosilane a permis la réduction d’une
grande variété de fonctions chimiques dans des molécules difficilement réductibles telles que
les éthers, les esters et les acides carboxyliques, et ceci avec des taux de conversion et des
sélectivités controlées, dans des conditions douces de température et de pression et sans
utilisation de métaux. Récemment, la réaction d’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)s a
encore gagné en intérét du fait de son utilisation pour la valorisation des déchets et de la
biomasse, car elle permet la synthése de produits ayant un contenu énergétique plus important
et pouvant avoir une grande valeur ajoutée. Depuis 2013, le systeme B(CsFs)s-Hydrosilane a
été employé par plusieurs groupes dans le monde pour la valorisation des déchets comme le
dioxyde de carbone (par les groupes de Piers et Cantat) et les matériaux polymeéres (par le
groupe de Cantat) et de la biomasse (par les groupes de Cantat, Brook, Gagné et Fu) (Fig. 1).
Cette thése s’inscrit parmi ces travaux de recherche et contribue au développement des

méthodes de valorisation des déchets organiques et de la biomasse, en particulier la lignine.
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Figure 1. Les différentes applications développées dans le domaine de la valorisation des
déchets organiques et de la biomasse avec le systeme B(C¢Fs)s-Hydrosilane.

Nous nous sommes tout d’abord intéresses a la réduction de ’acide oxalique. Ce composé
peut étre facilement généré a partir du CO, par voie électrochimique, et permet 1’obtention de
synthons contenant deux atomes de carbone renouvelables (C2). Pour ce faire, la premiére
réduction organocatalytique de I’acide oxalique a été menée, avec B(CgFs)3 comme catalyseur
d’hydrosilylation ainsi que le PMHS et le TMDS comme sources d’hydrures stables a I’air et
peu coldteux. Cette réduction a permis 1’obtention d’une large gamme de produits en C2 ayant
différents degrés d’oxydation allant de 1’acide glyoxylique trisilylé jusqu’a 1’éthane.

Nous avons ensuite considéré la réaction d’hydrosilylation utilisant le systeme B(CgFs)s-
Hydrosilane pour effectuer le recyclage chimique d'une variété de matériaux polymeéres a base
de polyéthers, de polyesters et de polycarbonates. Ces matériaux ont été dépolymérisés dans
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des conditions réactionnelles douces (température ambiante et pression atmosphérique) et en
employant le triéthylsilane, le PMHS et le TMDS comme sources d’hydrures. Cette nouvelle
stratégie a permis la dépolymérisation sélective de déchets plastiques ainsi que de polyesters
bio-sourcés tels que I’acide tannique et la subérine, en une variété de molécules comprenant
des alcools, des phénols et des alcanes. Un avantage important de ce procédé de recyclage
provient de sa tolérance aux additifs présents dans les déchets plastiques, en particulier I’eau
et les colorants, ainsi que de sa capacité a réaliser la dépolymeérisation sélective de mélanges
de polymeres, comme les mélanges PET + PLA et PET + PVC + PS.

Une grande partie de nos travaux a été consacrée a la valorisation de la lignine, qui présente
un grand potentiel en tant qu’alternative aux ressources fossiles. Cependant, en raison de sa
structure amorphe, polymérique et basée sur des liaisons éther fortes, sa dépolymeérisation en
des molécules simples et utilisables constitue un véritable défi. Face a ces problemes, et pour
étudier la réactivité de la lignine vis-a-vis du systeme B(CgFs)s-Hydrosilane, ce dernier a tout
d’abord été testé sur des modeles chimiquement purs, représentatifs des liens éther présents
dans la lignine. La premiére réduction organocatalytique de composés modéles de la lignine a
ainsi été réalisée. Il a été montré que B(CgFs)3 est un catalyseur d’hydrosilylation efficace et
sélectif pour le clivage réducteur des liaisons alkyl-aryl-éther et en particulier des modeéles de
motifs a-O-4 et B-O-4, principales liaisons dans la lignine. Cette réaction de réduction des
modeles de la lignine a pu étre ensuite extrapolée sur la lignine issue du bois. De plus, une
nouvelle démarche permettant I’obtention d’un produit pur a partir de la lignine a été
developpée. Cette méthodologie comporte trois étapes essentielles : la sélection de 1’espéce
végétale, le choix du procédé d’extraction de la lignine et enfin ’application de la méthode de
dépolymérisation réductrice de la lignine. L'efficacité de cette méthode a été évaluée sur la
base de la caractérisation spectroscopique et des rendements isolés des produits mono-
aromatiques. Quatre composés mono-aromatiques de la famille des phénylpropanoides ont été
isolés avec 7 a 24 %m de rendement par rapport a la masse initiale de lignine, ce qui
correspond a un rendement de 0,5 a 2,4 %m en poids par rapport a la masse initiale de bois.
La robustesse de la méthode a aussi été démontrée par son application sur 15 espéces de bois
différentes appartenant aux sous-embranchements des gymnospermes et des angiospermes.
Enfin, cette méthodologie a révélé I'importance du choix de la combinaison de l'espece de
plante avec la méthode d'extraction de la lignine et le procédé de dépolymérisation pour
contréler la nature, la pureté et le rendement du produit final. Une optimisation de 1’étape

d’extraction reste nécessaire pour améliorer 1’efficacité globale du processus. De plus, de
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futurs efforts doivent étre consacrés a 1’identification d’autres méthodes d’extraction pouvant
conduire a un enrichissement en un résidu ou en un type de liaison donné, afin d’améliorer le
rendement ainsi que la sélectivité de I’étape de dépolymérisation. Parallelement, I'utilisation
de plantes génétiquement modifiées (PGM) permettant d’avoir un seul type de résidu et un
type particulier de liaison pourrait de méme avoir un effet d’amplification du rendement et de

la sélectivité en un produit donné.

2. Perspectives

D’aprés ce qui précéde, la réaction d’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)3
pourrait étre considérée comme une méthode générale, robuste et polyvalente permettant la
valorisation d’une grande gamme de polymeres bio-sourcés et de déchets organiques. Cette
réaction a permis de synthétiser dans des conditions douces des composes organiques
intéressants d’un point de vue industriel, notamment des composés aromatiques, avec des taux
de conversions élevés et des sélectivités contr6lées. Néanmoins, I'application de cette stratégie
a une grande échelle peut souffrir de plusieurs limitations pratiques qui découlent
essentiellement du col(t du catalyseur a base de bore et de l'utilisation de quantités
steechiométriques d'hydrosilanes nécessitant la valorisation ultérieure des siloxanes formes.
En outre, le remplacement du dichlorométhane et du benzene par un solvant plus respectueux
de I’environnement est souhaitable. Par conséquent, en se basant sur les résultats obtenus

durant cette theése, trois axes de futurs développement peuvent étre envisagés :

> Le premier consiste a optimiser la réaction d’hydrosilylation avec B(CgFs)s et a

I’appliquer a de nouvelles cibles.

> Le second consiste a substituer B(CgFs)3 par d’autres catalyseurs capables de réaliser
une activation électrophile des hydrosilanes.
> Le troisieme consiste a remplacer les hydrosilanes par des sources renouvelables

d'hydrures, telles que I'nydrogéne moléculaire ou I'acide formique.

2.1. Optimisation de la réaction d’hydrosilylation avec B(C¢Fs)3 et application a
de nouvelles cibles.

Si le dichlorométhane est adapté a des réactions effectuées a 1’échelle du laboratoire, son
utilisation a 1’échelle industrielle peut poser de sérieux problemes de sécurité et de toxicité.

Etant donne sa grande volatilité (Te,, = 39,8 °C a P = 1 atm), le dichlorométhane présente un
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risque d'intoxication aigué par inhalation.! Ce solvant est classé par le Centre International de
Recherches sur le Cancer (CIRC) comme Cancérigéne classe 2B.> Ce solvant a été utilisé
parce qu’il est compatible avec le systéme B(CgFs)s-Hydrosilane qui présente une forte
réactivité vis-a-vis des composés oxygénés, interdisant l'utilisation de solvants tels que I'eau,
le 1-butanol ou le diméthyle carbonate dans les réactions d’hydrosilylation. Cependant, le
benzene pourrait également étre utilisé comme solvant dans les réactions d’hydrosilylation
avec le systeme B(CgFs)s-Hydrosilane (voir 1.3). Le dichlorométhane pourrait étre remplacé
par d'autres solvants analogues au benzéne comme le toluéne, le xyléne ou le cuméne qui,
selon le guide GlaxoSmithKline (GSK) de sélection des solvants, sont moins toxiques et

provoguent moins de problémes industriels en raison de leur plus faible volatilité.*

polymérisation

Lignine Formacell
issue de paille de blé

polyuréthanes, polyépoxy
bio-sourcés

Schéma 1. Application du systeme B(CgsFs)s-Hydrosilane a la lignine Formacell issue de
la paille de blé, suivie d’une hydrolyse et d’une polymérisation.

En ce qui concerne I’application de la réaction d’hydrosilylation a de nouvelles cibles, une
attention particuliére pourrait étre portée a la lignine issue de la paille de blé, extraite par le
procédé Formacell, qui a été étudiée par le groupe de Delmas.® Les auteurs ont conclu que ce
type de lignine est formé d’oligomeres qui sont essentiellement liés par des liaisons de type 3-

5 (Schéma 1).° Ceci signifie que "obtention de molécules mono-aromatiques & partir de ce
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type de lignine sera difficile. Néanmoins, ce matériau peut avoir une grande utilité pour la
synthése de polymeéres bio-sources. En effet, la présence de groupes hydroxyles phénoliques
dans la lignine permet son emploi en tant que substituant du bisphénol-A dans la synthése de
résines époxy.’ La structure de la lignine aromatique permet une amélioration de la rigidité et
des propriétés thermiques de la résine époxy obtenue.® ° L’application de la réaction
d’hydrosilylation catalysée par B(CsFs)s & la lignine issue de la paille de blé permettra une
augmentation du nombre de fonctions hydroxyle dans ce matériau, par suite de la
déméthylation des groupements méthoxy ainsi que de 1’ouverture des hétérocycles oxygénés
specifiques des liaisons B-5. Par 1’optimisation des conditions de déméthylation, la
fonctionnalité de la lignine pourrait étre modulée de facon a contrler les propriétés physico-
chimiques finales du matériau polyépoxy synthétisé. D’autres types de polyméres peuvent
aussi étre synthétisés a partir de la lignine comme le polyuréthane et le copolymere lignine-

polybutadiéne.'?

Structure typique des
tanins condensés

Exemple d'une structure d'acide humique

R = unité galloyl (G) ou autre substituant

Figure 2. Structure typique de I’acide humique d’aprés Stevenson'' et structure typique
des tanins condensés.*?
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Enfin, I’efficacité de la réaction de dépolymérisation de la lignine et des tanins hydrolysables
avec le systeme B(CgFs)s-Hydrosilane ouvre la possibilité d’étendre cette méthodologie de
clivage électrophile sur d’autres types de polyméres aromatiques plus complexes tel que les
tanins condensés et les acides humiques. Ces derniers constituent la fraction la plus
importante de I'humus, couche supérieure du sol créée par la décomposition de la matiere
organique, en particulier de la lignine.*" ** Les acides humiques contiennent essentiellement
des entités quinones, des phénols, des catéchols et des fragments de sucre (Figure 2).!! Les
tanins condensés sont intéressants a valoriser car ils représentent plus de 90 % de la

production mondiale de tanins commerciaux.**

2.2, Substitution du B(CsFs)3 par d’autres catalyseurs capables de réaliser une
activation électrophile des hydrosilanes.

La réaction de clivage catalytique des liaisons éther n’a pas suscité un grand intérét en
catalyse homogene parce que les systemes connus ne sont généralement pas sélectifs et ne
présentent que peu d’utilité en synthése organique. A I’exception du systeme B(CgFs)s-
Hydrosilane, seul le complexe de I’iridium [(POCOP)Ir(H)(acétone)][B(CsFs)4] développé par
Brookhart et al. est capable de catalyser I’hydrosilylation des fonctions alkyl-éther (Figure
3).15

1T BAy

] B(CeFs)

T 9
(tBu),P—Ir—P(tBu),
/ \O
H )\
Brookhart et al. Oestreich et al.

H. _|+ B(CsFs5)4”
Me,Si” SiMe,

Muller et al.

ArF = 3 5-Bis(trifluorométhyl)phényl

Figure 3. Quelques catalyseurs capables de promouvoir les réactions
d’hydrodéfluoration avec formation d’ions silylium (RsSi™).
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D’un autre c6té, le clivage électrophile des liaisons C—F a suscité un grand intérét. En effet,
la robustesse chimique de cette liaison rend les molécules fluorées potentiellement toxiques
avec de longues durées de vie. A ce titre, les hydrocarbures fluorés tels que les
chlorofluorocarbures (CFC) sont des gaz a effet de serre qui contribuent d’une maniére
importante au réchauffement climatique.’® A la lumiére de ces préoccupations
environnementales associées aux composés organiques fluorés, plusieurs méthodes
d'activation des liaisons C—F ont été décrites dans la littérature.*’” En particulier, les composés
électrophiles du silicium sont attrayants pour l'activation de la liaison C-F, car ils combinent
la grande acidité de Lewis a l'affinité pour I’ion fluorure. A cet égard, des réactions
d’hydrodéfluoration catalytiques basées sur la génération des ions silylium (RsSi*) ont été
largement exploitées.'® Parmi ces systemes, le complexe
[(POCOP)Ir(H)(acétone)][B(CeFs)a]'® et B(CeFs)s® ont montré leur efficacité pour
promouvoir le clivage hétérolytique des liaisons C-F. Comme la liaison C—F constitue la
liaison covalente simple la plus forte (BDE ~ 105 kcal.mol™)*® qu’un atome de carbone puisse
former avec un élément, le clivage des liaisons p-O-4 et a-O-4 de la lignine (BDE = 70
kcal.mol ™ et ~ 55 kcal.mol* respectivement)®! serait favorisé par I’adaptation des systémes
catalytiques employés pour les réactions d’hydrodéfluoration catalytique. A titre d’exemple,
les catalyseurs développés par les groupes de Brookhart,*® Miiler,?® et Oestreich® seront
potentiellement actifs vis-a-vis de la réaction de clivage des liaisons p-O-4 et a-O-4 de la
lignine (Figure 3). En effet, des tests préliminaires avec le catalyseur de Brookhart ont montré
sa capacité a substituer B(CsFs); dans les réactions de clivage des liaisons C-O dans les

modeles des liaisons B-O-4 de la lignine (Schéma 2).

OH

0 OSiEt; o
©/OJ\Ph + 2,3 EtySiH LA oAt (Zmol%) | ©/ SN osiEt,

CgDsCl, 16 h, 70 °C

1 o2 2 80% 381%
OSiEt, OSiEt;
O Ph o
o Fo ssmn dsmm o
Y .
P, “OSiEt, OSiEts
564 % 6 36 %

Schéma 2 Réactions d’hydrosilylation des modeles de motifs B-O-4 de la lignine
catalysées par le complexe [(POCOP)Ir(H)(acétone)][B(CeFs)4].
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En effet, I’hydrosilylation du modele 1 avec 2,3 équivalents de Et;SiH et 2 mol% du
complexe [(POCOP)Ir(H)(acétone)][B(CeFs)4] donne les composés 2 et 3 avec 80 % et 81 %
de rendement, respectivement apres 16 h a 70 °C (Schéma 2). De plus, le clivage du modeéle 4
contenant une fonction y-OH conduit a la formation de 36 % du diol silylé 6 apres 16 h a
70 °C. D’une maniére intéressante, les produits 3 et 6 sont issus du réarrangement semi-
pinacolique qui a déja été mis en évidence lors de la réaction d’hydrosilylation des modéles 1
et 4 de la lignine catalysee par B(CgFs)s (voir 111.9). Ces résultats sont prometteurs et
permettront, apres I’optimisation des conditions réactionnelles, d’extrapoler cette réaction a

la dépolymérisation de la lignine.

2.3. Remplacement des hydrosilanes par des sources renouvelables d'hydrures.

L’utilisation de ressources renouvelables apparait comme un élément crucial
pour augmenter la durabilité d’un procédé chimique. Bien qu’il ne soit pas encore produit de
maniére renouvelable car issu du reformage a la vapeur de resources fossiles, I’hydrogéne
obtenu par électrolyse de I’eau présente un grand potentiel pour synthétiser des hydrures
renouvelables.®* En effet, si la source d’électricité alimente 1’électrolyseur sans émission de
CO,, I’hydrogéne peut étre produit de maniére renouvelable.” L’hydrogéne a été couramment
utilisé dans les réactions de réduction d’une grande variété de fonctions chimiques.”® Ces
réactions sont généralement catalysées par des complexes des métaux de transition comme le
ruthénium.?” L’objectif sera de substituer les hydrosilanes non renouvelables et qui entrainent
la formation de quantités considérables de déchets siloxanes, par 1’hydrogéne dont le sous-

produit de désoxygénation sera I’eau.

L’acide formique est une autre source d’hydrures renouvelables, et il est considéré comme
I'un des composé les plus prometteurs pour le stockage de I'hydrogéne.?® Son innocuité et la
facilité avec laquelle I’hydrogéne peut étre régénéré” font de cet acide un candidat trés
intéressant pour les réactions de réduction. Des développements futurs devront viser
I’élaboration de nouveaux procédés de valorisation du CO,, des déchets de matériaux

polymeres et de la biomasse avec I’acide formique comme source d’hydrure.

Enfin, il semble évident d’apres ce qui précéde que de nouveaux procédés de valorisation de
la biomasse et des déchets, économiquement viables et a faible impact environnemental,
devront étre développés. Il en résultera naturellement une forte compétition internationale, qui
commence déja a se faire sentir dans le domaine académique aussi bien que dans le domaine

industriel. ..
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Partie Expérimentale

1. Considérations générales

1.1 Matériel

Sauf mention particuliere, toutes les expériences ont été effectuées sous argon (Airgaz,
qualité U), en utilisant la méthode de Schlenk, ou en boite & gants (MBRAUN LabMaster DP
atmosphere inerte (Ar)) ou encore en utilisant des montages en verre connectés directement a
une rampe a vide-argon. Les connexions a la rampe sont assurées par des rodages en verre,
enduits de graisse a vide (Apiezon H ou Dow Corning, high vacuum grease), et en métal, afin
de minimiser les risques d’entrés d’air. L’étanchéité du montage réactionnel est garantie par
des joints Solvseals (9 mm Solvseals joint Andrews Glass) possédant un corps en Téflon et
des joints en caoutchouc butyle. Les boites a gants sont sous atmosphére recyclée d’argon et
purifiée en permanence par passage sur une charge (tamis + BTS) absorbant les traces d’eau
et d’oxygene (< 1 ppm d’O;). Les tubes RMN (J. Young) sont équipés d’un bouchon étanche
en Téflon (@ = 5 mm). Lors des réactions en tube RMN, 1’agitation de la solution est assurée
par rotation du tube autour d’un axe au moyen d’un moteur électrique (3 tours par minute). La
verrerie employée ainsi que les matériels plastiques (bouchons, joints, barreaux aimantés) sont

préalablement a leur utilisation séchés une nuit a 1’étuve (60 °C).
1.2 Solvants

Les solvants (Sigma-Aldrich et Fluka, Riedel-de Haén, Merck, Janssen, Carlo Erba ou
Acros) anhydres sont stockés sous pression réduite sur les réactifs adéquats afin d’éliminer
toute trace d’eau et de dioxygene. Le tétrahydrofurane, le diéthyléther, le n-pentane, I’hexane
et le toluene sont conservés sur un mélange sodium (ou potassium)-benzophénone (la
benzophénone joue le role d’indicateur coloré et permet de contrdler I’absence d’eau) et le
dichlorométhane sur CaH,. Ces solvants sont distillés avant toute utilisation. Le cyclohexane

(Carlo Erba) ainsi que ’acétate d’éthyle (Carlo Erba) ont été utilisé sans autre purification.

Les solvants deutérés (Eurisotop) sont également séchés et distillés pour éliminer les traces

d’ecau. Le THF et le benzéne sont séchés plusieurs jours sur sodium-benzophénone et le
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CDCl; sur CaH,. Les solvants distillés sont conservés dans des fioles sous argon en boite a

gants.

Le tamis moléculaire 4 A (Aldrich) est activé a 250 °C sous pression réduite pendant 48 h

avant d’étre stocké sous argon et utilisé.

1.3 Réactifs
1.3.1 Commerciaux et dérivés

Les composeés suivant sont commerciaux (Sigma-Aldrich, VWR, Alfa Aesar, Fluka) :
la benzophénone, le sodium, I’acide oxalique dihydraté, NaBH,;, NH,OH (28 — 30 % en
masse), la 2,6-diisopropylamine, les acides chlorhydrique, sulfurique et nitrique, I’acide
tannique, le sel de Meerwein (Et;OBF,), Mel, NEt;, la Célite®, NaH, nBuLi (1,6 M dans
I’hexane), MeLi (Aldrich, 1,6 M dans Et;0), B(CsFs)s, [PhsC][B(CsFs)s], le diéthyle
carbonate, la di-tert-butylchlorophosphine, le resorcinol, [(COD)IrCl],, NaOtBu, le
benzaldehyde, le 1-bromo-phényléthane, K,COs, le bromoacétate d'éthyle, le gaiacol, le
phénol, LiAlH,, nBusNF.3H,O, TMDS, PMHS, Et;SiH, le paraxyléne, le propane-1,2-diol,
I’éthane-1,2-diol, le 1,4-phénylenediméthanol, 1’acide 3,4,5-trihydroxybenzoique, le 2-
méthoxy-4-propylphénol, le 4,4'-(propane-2,2-diyl) diphénol, le 2-méthoxy-4-propylphénol,
I’acide 3-(3,4-diméthoxyphényl)propanoique, I’acide 3-(3,4,5-triméthoxy-
phényl)propanoique, le 4-propylphénol et le 4-(3-hydroxypropyl)phénol. Les réactifs utilisés
pour I'extraction de la lignine sont les suivants: acide acétique (> 99,85 %), acide formique (>
96,0 %), éthanol (> 99,8 %), méthanol (99,8 %), acétone (99,5 %) et HCI (37 %).

Les réactifs liquides, outre le nBuLi utilisé tel quel, sont dégazés, éventuellement distillés et
stockés sous argon en présence de tamis moléculaire, tandis que les solides sont séchés sous

vide avant stockage sous argon, sauf indications ci-dessous.

Concernant 1’étape d’extraction de la lignine, la sciure de bois issue directement du bois et
n’ayant subi aucun traitement intermédiaire a été utilisée comme matiere premiere végétale.
Ce matériau a été séché pendant une nuit a 60 °C avant utilisation. Dans tous les cas les pieces
de sciure de bois employées ont une longueur inférieure a 2 cm et une épaisseur inférieure a

0,1 cm. Seule la lignine Kraft a été achetée chez Sigma-Aldrich.

Les composés 7a et 7b (chap. Il1) ont éte synthétisés selon la méthode décrite par
Ellman et al." Le composé 4a (chap. 111) a été synthétisé selon le mode opératoire décrit par

Lercher et al.> Le composé 13b (chap. I11) ainsi que le composé 1 (chap IV.) ont été
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synthétisés en suivant les procédures de Bolm et al.® Et;SiD a été obtenu en suivant le mode
operatoire décrit dans les références 4 et 5. Le diphényle carbonate a été synthétisé comme
décrit dans la référence 6. Le complexe ([(POCOP)Ir(H)(acétone)][B(CeFs)4]) (POCOP = 2,6-
bis(di-tert-butylphosphinito)phényl) a été synthétisé en suivant le mode opératoire décrit par

Brookhart et al.’

1.4 Techniques d’analyse et de caractérisation

1.4.1 Spectroscopie RMN

Les analyses RMN 'H, RMN *C{*H} et DEPT 135 ont été effectuées sur un
spectrometre Bruker DPX 200 & 23 °C dans le dichlorométhane deutéré (CD,Cl,), la pyridine
deutérée (py-ds), le diméthylsulfoxyde deutéré (DMSO-dg), le tétrahydrofurane deutéré (THF-
dg), le benzeéne deutéré (CgDg), le chloroforme deutéré (CDCI3) ou encore dans le toluéne
deutéré (toluene-dg). Les déplacements chimiques & sont donnés en ppm par rapport au
tétraméthylsilane (6 = 0). Un déplacement vers les champs faibles est caractérisé par une
valeur positive de 6. Les constantes de couplages sont notées J et sont données en Hertz. Les
multiplicités des signaux RMN'H sont décrites par les abréviations suivantes: s (singulet) ; d
(doublet), t (triplet), g (quadruplet), quint (quintuplet), m (multiplet), dd (doublet de doublet)
et | (large).

Les analyses RMN 2D ont été realisées sur un spectromeétre Bruker Avance 400 MHz.
Le pic central du DMSO-ds a été utilisé comme référence interne (6¢c 39,5 ; on 2,49 ppm).
L'expérience de corrélation *C-'H était de type HSQC (heteronuclear single quantum
coherence) et a été effectuée en utilisant une séquence d'impulsions Bruker standard
'hsqcetgpsi2’, sensible au gradient de phase (phase-sensitive gradient-edited-2D HSQC). Ces
experiences HSQC ont été effectuées a 25 °C en utilisant les parametres suivants: acquisition
de 12 & -1 ppm sur F2 (*H), de 170 & 0 ppm sur F1 (**C) avec 256 incréments de 100 scans,
1,5 s comme délai d’inter-scan et 0,86 ms comme delai d24. Le temps d'acquisition total est
de 12 heures. L'analyse des données a été effectuée en utilisant le logiciel MestReNova
(version 6.0.2-5475).
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1.4.2 Lachromatographie d’exclusion stérique (GPC)

La masse molaire moyenne en nombre (M,), la masse molaire moyenne en masse
(M,,) ainsi que I’indice de polydispersité (I = My, / M;) ont été déterminés en utilisant un
systeme GPC 220 de PolymerLabs (Agilent Technologies) dans le THF & 35 °C avec un débit
de 1 mL.min™. Deux colonnes mixed-E PLGEL de diamétre 7,5 mm x 300 mm Polymer
Labs, contenant des particules ayant une taille de 5 um, ont été connectées en ligne sur le
systeme GPC. Les échantillons ont été détectés a 280 nm en utilisant un détecteur d'UV
(Varian). Le systeme a été calibré a l'aide des étalons de poly(éthylene glycol) (normes
PolymerLabs) dans la plage de poids moléculaires de 43580 & 106 g.mol™.
L’analyse de poids moléculaire par Chromatographie d'Exclusion Stérique (SEC) a été
effectuée sur des échantillons préalablement dissous dans du THF (5 mg / ml) et ensuite filtrés
en utilisant un filtre de 100 microns. Le résidu de dépolymérisation de pin parasol a été
analysé apres I'élimination du catalyseur par chromatographie sur colonne de silice en
utilisant de I'acétate d'éthyle & 100 % comme éluant. Les deux échantillons de lignine extraite
avec le procédé kraft ont pu étre analysés partiellement en raison de leur insolubilité dans le
THF. Les pics faibles obtenus a partir de ces échantillons de remorquage sont tres larges, ce
qui suggere une large distribution de poids moléculaire. Les autres echantillons obtenus soit
par le procédé Formacell ou par EOL, conduisent a des lignines «hydrophobes» qui peuvent

étre aisément dissoutes dans un solvant organique.

1.4.3 Chromatographie en phase gaz couplée a la spectrométrie de masse (CG-

SM)

Les produits synthétisés ainsi que les mélanges réactionnels ont été analysés au moyen
d’un chromatographe couplé a un spectrométre de masse Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra gas
équipé d’une colonne capillaire en gel de silice Supelco SLB™-ms (30 m x 0,25 mm x 0,25
pum).

Les conditions suivantes ont été employées pour l'analyse de tous les échantillons: une
température de I’injecteur de 250 °C; un gaz vecteur: 1’hélium; une pression de 120,0 kPa;
une vitesse linéaire de 51,9 cm/sec; le programme de température utilisé est le suivant :
température initiale du four: 50 °C (pallier durant 1 min.) puis chauffage jusqu’a 200 °C a
40 °C/min, suivit d’un chauffage jusqu’a 280 °C a 15 °C/min, pour garder une température

constante de 280 °C pendant 20 min. Les parameétres caractéristiques de détection sont :
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température de la source d’ions: 200 °C; température de I’interface: 250 °C; tension

appliquée: 0,8 kV.
1.4.4 Chromatographie en phase gaz pour I'analyse des gaz

Les gaz produit par les réactions ont été analysés a I’aide d’un chromatographe
Shimadzu GC-2010 Plus équipé d'une colonne capillaire en silice de type CarboxenTM 1006
PLOT (30 mx 0,53 mm). Le détecteur utilisé est un détecteur de conductivité thermique
(TCD). Seules des analyses qualitatives de gaz ont été réalisées en comparant les temps de

rétention des gaz généres dans les réactions par rapport a ceux des gaz purs.

1.4.5 Analyses élémentaires

Les microanalyses des composés synthétisés ont été effectuées par Medac Ltd. (Alpha
319 — Chobham business centre — Chertsey road — Chobham, Surrey — United Kingdom) et

par le Service de Microanalyse du CNRS a Gif-sur-Yvette.

1.4.6 Calculs théoriques

Tous les calculs ont été réalisés au niveau DFT en utilisant la suite logicielle Gaussian
09. Les logiciels Gaussview et Chemcraft ont permis la visualisation des résultats. La
fonctionnelle M05-2X a été utilisée pour optimiser la structure moléculaire d'équilibre des
composés modéles (obtenue en remplacant les groupes SiEts par SiMes).® Cette fonctionnelle
a été spécifiguement développée pour décrire les systemes organiques avec des interactions
non liantes et s’est avérée efficace et fiable pour I’étude des mécanismes réactionnels.” La
base 6-31+G* a éte utilisée pour les atomes de carbone, d'’hydrogéne, d'oxygéne et de
silicium. Toutes les géométries ont été entiérement optimisées sans aucune contrainte de
symétrie. Les analyses des harmoniques vibrationnelles ont été réalisées pour caractériser les
structures comme des minima ou des états de transition. Les énergies libres ont été calculées
en utilisant I'approximation harmonique pour les fréquences vibratoires. L’effet de solvant n’a
pas été pris en compte dans les calculs, vu que toutes les transformations décrites (dans le
chap.Ill) procedent a la fois dans des solvants polaires (CH,Cl, et CHCI3) et non polaires

(benzene, toluéne).
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1.4.1 Diffraction des rayons X sur monocristaux

Les structures cristallines ont été résolues par le Dr. P. Thuéry (Laboratoire de
Cristallographie du NIMBE/LCMCE). Les donnees ont été enregistrées sur un diffractometre
Nonius Kappa-CCD muni d’un détecteur bidimensionnel et utilisant une source
monochromatique dont la longueur d’onde est celle de la raie Ka du molybdéne (A = 0,71073
A). Les cristaux ont été enrobés dans une couche protectrice d’huile « Paratone » (Hampton
Research), introduits dans des capillaires en verre de Lindemann et refroidis a la température
de 150(2) K, au moyen d’un cryostat a flux d’azote Oxford Cryosystems. Les paramétres de
maille ont été déterminés a partir de dix images (balayage en ¢, pas de 2°) et affinés ensuite
sur I’ensemble des réflexions. Durant la collecte des données, une combinaison de balayages
en ¢ et ® a été effectue.’’ Les données ont été traitées et corrigées des effets de Lorentz-
polarisation au moyen du programme HKL2000." Les effets d’absorption dans 3 (chap. I) ont
été corrigés empiriquement au moyen du programme SCALEPACK.' Les structures ont été
résolues par méthodes directes avec SHELXS-97, complétées par une synthese de Fourier-
différence et affinées par moindres carrés sur F* (matrice compléte) avec SHELXL-97.%% Tous
les atomes ont été affinés avec des parameétres thermiques anisotropes a I’exception des
atomes d’hydrogéne. La position des atomes d’hydrogene des groupes hydroxyles a été
déterminée a partir des cartes de Fourier-différence, et tous les autres atomes d’hydrogene ont
été introduits en positions idéales. Les atomes d’hydrogéne ont été contraints a suivre, durant
I’affinement, les atomes auxquels ils sont liés, avec un parametre thermique isotrope égal a
1,2 fois celui de I’atome d’oxygene ou de carbone correspondant (1,5 pour CHs). Les dessins
ont été réalisés au moyen des programmes ORTEP-3 et VESTA.® Les données

cristallographiques sont regroupées dans le Tableau 1.

Tableau 1. Données cristallographiques pour les composés 3, 3S et 4H.

3 3S 4H
Formule chimique CgH150,Si, CoH1,03 CoH1,0,
M (g mol™) 234.40 168,19 152,19
Systéme cristallin monoclinique monoclinique orthorhombique
Groupe d'espace P2:/n P2./c Pca2,
a(R) 10,5425(7) 9,0223(6) 18,8855(12)
b (R) 11,9183(8) 35,5424(15) 7,9784(6)
c(A) 11,4221(8) 9,3818(6) 11,2136(6)
a () 90 90 90
B () 108,364(4) 118,650(3) 90
() 90 90 90
v (/2\3) 1362,08(16) 2640,2(3) 1689,62(19)
V4 4 12 8
Deic (g cm™) 1,143 1,269 1,197
w(Mo Ka) (mm™) 0,251 0,095 0,083
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F(000) 504 1080 656

Nombre de réflexions mesurées 48592 66403 39599
Nombre de réflexions indépendantes 3501 4985 1682
Nombre de réflexions “observées” [I > 2o(/)] 2728 3794 1537
Rint 0,032 0,036 0,027
Nombre de paramétres affinés 133 328 199
R," 0,040 0,045 0,033
WR)’ 0,106 0,129 0,082
S 1,030 1,049 1,079
APmin (€ A7) -0,18 -0,31 -0,16
APmax (€ A7) 0,24 0,37 0,09
“Ri=3||Fol — |Fc||/|Fs]| (réflexions “observées”); ® wR, = [Sw(|Fo2| — |F|)/Ew | Fo2 |27 (toutes réflexions).

2. Modes opératoires du chapitre I

2.1. Préparation de I'acide oxalique déshydraté

L’acide oxalique dihydraté (10 g, 79,0 mmol) a été chauffé a 60 °C pendant 2 h sous
pression réduite (2.102 mbar) pour donner l'acide oxalique anhydre (7,1 g, 79,0 mmol) sous
forme d'un solide blanc et ceci avec un rendement quantitatif.

RMN 'H (DMSO-ds) 5 = 8,20 (I.s, 2 H).

RMN C{"H} (DMSO-ds): 6 = 161,0.

Analyses élémentaires, calculées pour C,H,04 (masse molaire 90,03) : C, 26,68 ; H, 2,24 ;
O, 71,08. Trouvees : C, 26,64 ; H, 2,18 ; O, 71,18.

2.2. Formation du composé 1

i . RMN J. Y sté chargé l'aci l
Et,SiO OSiEt, Un tube de J. Young a été chargé avec de l'acide oxalique

I anhydre (9,0 mg, 0,10 mmol, 1,0 équiv.) ainsi que CeDs (150 pL).
_ D’autre part, B(CgFs)s (1,0 mg, 2,0.10° mmol, 2,0 % molaire) a été
EtsSIO © dissous dans un mélange de Et3SiH (40,7 mg, 0,40 mmol, 3,5
équiv.) et de C¢Dg (150 pL). La solution résultante a été ajoutée goutte a goutte, a 20 °C, a
I'aide d'une seringue, dans le tube de RMN. Aprés la fin du dégagement de dihydrogéne, le
tube a été fermé et agité pendant 5 h, & 20 °C. En se référant aux analyses RMN *H, le
composé 1 a été obtenu avec un rendement de 99 %. Il est a noter que le composé 1 est trés
sensible a I'numidité et instable sous pression réduite.

RMN 'H (C¢Dg) 6 =5,54 (1 H, s, C-H), 1,13 — 0,91 (27 H, m, CH3), 0,87 — 0,44 (12 H, m,
CHy).

RMN C{"H} (C¢D¢) = 137,6 ;90,2 ;7,0 6,6 ;5,6 ; 4,7.

SM : IE (m/z) : 405 (25) ; 377 (31) ; 275 (97) ; 217 (23) ; 189 (31) ; 161 (16) ; 115 (57) ; 87
(100) ; 59 (69).
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2.3. Formation du composé 2

Un tube de RMN J. Young a été chargé avec de l'acide oxalique anhydre

H O
I (9,0 mg, 0,10 mmol, 1,0 équiv.) ainsi que du CD,Cl, (150 pL). B(CsFs)3

(0,50 mg, 1,0.10° mmol, 1,0 mol%) a été dissous dans un mélange de

07 DOSiEt,

EtsSiH (34,9 mg, 0,30 mmol, 3,0 équiv.) et de CD,Cl, (150 pL). La
solution résultante a été ajoutée goutte a goutte, a 20 °C, a l'aide d'une seringue, dans le tube
de RMN. Apres la fin du dégagement de dihydrogéne, le tube a été fermé et agité pendant
2,5 h & 20 °C. En se référant aux analyses RMN 'H, le composé 2 a été obtenu avec un
rendement de 31 %. Il est a noter que le composé 2 est trés sensible a I'humidité et instable

sous pression réduite.

RMN 'H (200 MHz, CD,Cl,, MesSi) & (ppm) = 9,37 (1 H, s, C-H), 1,08 — 0,87 (9 H, m,
CH3), 0,64 — 0,44 (6 H, m, CHy).

RMN 2C{'H} (50 MHz, CD,Cl,, MesSi): & (ppm) = 185,6, 159,7, 6,4, 4,6.

SM : IE (m/z) : 159 (9) ; 131 (100) ; 115 (33) ; 103 (36) ; 87 (38) ; 75 (32) ; 59 (32) ; 45
(27) ; 47 (26).

2.4. Formation du composé 2’

Un tube de RMN J. Young a été chargé par le composé 3 (23,4 mg,

H © 0,1 mmol, 1,0 équiv.) ainsi que du CD,Cl, (150 pL). B(CsFs)s3 (1,0 mg,

I _ 2,0.10° mmol, 2,0 mol%) a été dissous dans un mélange de Et;SiH
O OSiMe; (11,6 mg, 0,10 mmol, 1,0 équiv.) et CD,Cl, (150 pL). La solution
résultante a été ajoutée goutte a goutte, a 20 °C, a l'aide d'une seringue, dans le tube RMN. Le
tube a été fermé et agité pendant 2 h a 20 °C. D’aprés les analyses RMN *H, le composé 2’ a
été obtenu avec un rendement de 33 %. Il est a noter que le composé 2’ est tres sensible a
I'numidité et instable sous pression réduite.

RMN *H (CgDg) 6 = 8,76 (L H, s, C-H), 0,12 (9 H, s, CH3).

RMN “C{*H} (C¢D¢) 5 = 184,2 ; 159,9 ; 2,1.
2.5. Formation du composé 3

Me;SiO 0 Le composé 3 a été synthétisé en utilisant une procédure dérivée
de celle décrite dans la littérature par Long et al." Dans un ballon
O OSiMes de 50 mL équipé d’un barreau magnétique d'agitation et d'un

condenseur a reflux, le chlorotrimeéthylsilane (20,9 g, 0,19 mol, 2,9 equiv.) a été ajouté sous
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atmospheére d'argon a l'acide oxalique anhydre (6,00 g, 0,07 moles, 1 équiv.). Le mélange a
été ensuite chauffé a reflux a 60 °C sous un flux d'argon pendant 6 jours (1’acide
chlorhydrique dégagé a été piégé en utilisant une solution de NaOH contenant de la
phénolphtaléine comme indicateur colore). Ensuite, CH,Cl, (10 mL) a été ajouté au melange
réactionnel, a 20 °C, et la solution a été filtrée a travers un fritté de porosité 4. Enfin,
I’évaporation des substances volatiles sous pression réduite conduit a la formation de cristaux
incolores du compose 3 (11,03 g, 47,1 mmol) avec un rendement de 71 %. Les données de
RMN *H et RMN 2C{*H} sont identiques & celles rapportées dans la littérature.” La structure
cristalline du composé 3 a été déterminée par diffraction des rayons X sur un monocristal

obtenu a partir d'une solution saturée du composé 3 dans le CH,Cl..

RMN *H (CDCls, Me,Si) 6 = 0,36 (18 H, s, CHs)

RMN ¥C{'H} (CDCl3) 6 = 158,4 ; 0,4.
Analyses élémentaires, calculées pour CgH50,Si, (masse molaire 234.40) : C, 40,99 ; H, 7,74 %.
Trouvées : C, 40,56 ; H, 7,76 %.

2.6. Formation du composé 4

OSiEt, Un tube de RMN J. Young a été chargé avec de 1'acide oxalique

j/ anhydre (9,0 mg, 0,10 mmol, 1,0 équiv.) ainsi que du CD,Cl, (150
ML). Ensuite, B(CgFs); (2,6 mg, 5,0.10° mmol, 5,0 mol%) a été

Et;SiO

Et;SiO
dissous dans un mélange de Et;SiH (60,5 mg, 0,50 mmol, 5,2 équiv.)

dans du CD,Cl, (150 pL) et la solution résultante a été ajoutée goutte a goutte, a 20 °C, a
l'aide d'une seringue, dans le tube de RMN. Apres la fin du dégagement d'hydrogene, le tube a
été fermé et agité pendant 16 h a 20 °C. En se référant aux analyses RMN'H, le composé 4 a
¢été obtenu avec un rendement de 95 %. Il est & noter que le composé 4 est tres sensible a
I'numidité et instable sous pression réduite.
RMN *H (CD,Cl,) 6 = 5,05 (1 H, t, %3 = 4,4 Hz, CH), 3,39 (2 H, d, 3J = 4,4 Hz, O-CH,),

1,00 - 0,83 (27 H, m, CHg), 0,73 — 0,44 (18 H, m, CH,).

RMNC{*H} (CD.Cl,)§=93,8:69,2:7,2;7,1:5,8;4,9.

SM : IE (m/z) : 391 (6) ; 319 (2) ; 276 (25) ; 275 (100) ; 189 (26) ; 161 (14) ; 133 (15) ; 115
(59) ; 87 (83) ; 75 (11) ; 59 (52).

2.7. Formation du composé 5
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Un tube de RMN J. Young a été charge avec de l'acide oxalique

OSiEts anhydre (9,0 mg, 0,10 mmol, 1,0 équiv.) ainsi que C¢Ds (150 pL).
Ensuite, B(CgFs)s (3,8 mg, 7,5.10° mmol, 5,0 mol%) a été dissous

Et3SiO OSIEt3 dans un mélange de Et3SiH (48,8 mg, 0,40 mmol, 4,2 equiv.) et de

CsDs (150 pL) et la solution résultante a été ajoutée goutte a goutte, a 20 °C, a l'aide d'une

Et;SiO

seringue, dans le tube RMN. Aprés la fin du dégagement du dihydrogene, le tube a été fermé
et agité pendant 50 h, & 20 °C. En se référant aux analyses RMN'H, le composé 5 a été
obtenu avec un rendement de conversion de 90 %. Il est a noter que le composé 5 est trés
sensible a I'numidité et instable sous pression réduite.

RMN *H (CgDg) 6 = 5,05 (2 H, s, CH), 1.18 — 1,01 (36 H, m, CH3), 0,88 — 0,71 (24 H, m,
CHy).

RMN *C{*H} (C¢Ds) 6 =94,6 ; 7,2 ; 5.7.

SM : IE (m/z) : 521 (13) ; 276 (26) ; 275 (100) ; 189 (11) ; 161 (11) ; 115 (32) ; 87 (67) ; 59
(30).

2.8. Formation du composé 6

Et;SiO Un tube de RMN J. Young a été chargé avec de l'acide oxalique anhydre
L (9,0 mg, 0,20 mmol, 1,0 équiv.) ainsi que CgDg (150 pL). Ensuite, B(CgFs)3
Et;SiO o (3.8mg, 7,5.10°° mmol, 5,0 mol%) a été dissous dans un mélange de Et;SiH
(48,8 mg, 0,40 mmol, 4,2 équiv.) et de C¢Ds (150 pL) et la solution résultante a été ajoutée
goutte a goutte, a 20 °C, a l'aide d'une seringue, dans le tube de RMN. Aprés la fin du
dégagement du dihydrogene, le tube a été fermé et agité pendant 50 h a 20 °C puis 16 h a 100
°C. En se référant aux analyses RMN'H, le composé 6 a été obtenu avec un rendement de
60 %. Il est a noter que le composé 6 est tres sensible a I'numidité et instable sous pression
réduite.

RMN *H (CgDg) 6 = 4,16 (2 H, s, O-CH,), 1,13 — 0,89 (18 H, m, CHz), 0,87 — 0,48 (12 H,
m, CH,).

RMN 2C{*H} (C¢Ds, Me,Si) 6 = 171,7:62,2:7,2:6,6 : 4,9 ; 4,8.

SM : IE (m/z) : 275 (36); 219 (42); 217 (67); 115 (54); 95 (33); 87 (100); 81 (34); 59 (78).
2.9. Réduction de I'acide oxalique en éthane

Un tube de RMN J. Young a été chargé avec de l'acide oxalique anhydre (9,0 mg, 0,10
mmol, 1,0 équiv.) ainsi que Ce¢Dg (150 pL). Ensuite, B(C¢Fs); (0,5 mg, 1,0.10° mmol, 1,0
mol%) a été dissous dans un mélange de TMDS (57,3 mg, 0,43 mmol, 4,3 équiv.) et de C¢Ds
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(150 pL). La solution résultante a été ajoutée goutte a goutte, a 20 °C, a l'aide d'une seringue,
dans le tube de RMN. Le tube a été fermé et agité a 20 °C. L'acide oxalique a été entierement
consommé aprés 16 h d’agitation a 20 °C et 1'é¢thane a été identifié comme le seul produit
organique formé, par RMN *H, RMN “C{*H} ainsi que par les analyses CG (par
comparaison avec un échantillon authentique d’éthane obtenu a partir de 1’hydrolyse de
AIEt;). Le rendement en éthane a été déduit a partir de la conversion de I'acide oxalique, vu la
difficulté de quantification des volumes de gaz par la méthode d’analyse de gaz employée.
RMN *H (CD,Cl,) § = 0,87 (6 H, s). *C NMR (200 MHz, CD,Cl,, Me,Si) § (ppm) = 7.3.
RMN C{*H} (CsDs) § = 0,81 (6 H, s). *C NMR (CgDs) 6 = 7.0.
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3. Modes opératoires du chapitre II

3.1. Procédure générale pour la dépolymérisation

organocatalytique des matériaux polymeres

La procédure est détaillée pour la conversion du PET en 1 et 3, en utilisant Et3SiH comme
réducteur. Le méme protocole a été utilisé dans la dépolymérisation de PEG, PET, PLA et
PC-BPA, en utilisant Et3SiH, PMHS ou TMDS comme réducteur.

Un ballon de 10 mL équipé d'un barreau d'agitation magnetique a été chargé avec 96,1 mg
(0,5 mmol, 1,0 équiv.) de PET (préalablement extrait a partir de bouteilles d'eau
commerciales francaises (Perrier)) ainsi que CH,Cl, (1,5 mL). D'autre part, un mélange de
Et3SiH (244,2 mg, 2,1 mmol, 4,2 équiv.) et B(CgFs)3 (5,1 mg, 0,01 mmol, 2 mol%) dans du
CH.Cl; (1,5 mL) a été ajouté lentement (15 min), a 20 °C, dans le ballon contenant le PET.
Apres 3 h d'agitation a 20 °C, le solide a été totalement dissous et d’apres le suivi CG-SM, la
réaction est achevée. Ensuite, le solvant a été évaporé sous pression réduite et le résidu brut a
été purifié par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange de
pentane/CH,Cl, (7 : 3) comme éluant. Aprés élimination du solvant sous pression réduite, 1 et
3 ont €té isolés séparément sous forme d’huiles incolores (1, 119,1 mg, 0,41 mmol, 82 %) et
(3, 166,8 mg, 0,46 mmol, 91 %).

3.2. Procédure typique pour I'hydrolyse des composés silylés issus
de la dépolymérisation des matériaux polymeres

La procédure est détaillée pour la conversion de 3 en 1,4-phénylenediméthanol.

A une solution de 3 (366,7 mg, 1,0 mmol, 1 équiv.) dans 4 mL de THF sous argon a été ajouté
lentement nBus;NF.3H,0 (315,5 mg, 2,1 mmol, 2,1 équiv.) et la solution a été agitée pendant
1 h a 20 °C. Les substances volatiles ont ensuite été évaporées sous vide et 4 mL de
dichlorométhane ont été ajoutés. Enfin, le produit a été purifié par chromatographie sur
colonne de silice en utilisant un gradient d’élution allant de 100 % de dichlorométhane
jusqu’a 50 9% d'acétate d'éthyle. Apres D’élimination de 1’¢luant sous vide, le 1,4-
phénylénediméthanol (117,4 mg, 0,85 mmol, 85 %) a été isolé sous forme d'un solide blanc.
Les analyses RMN *H et RMN *C{*H} sont identiques & celles décrites dans la littérature pour

le 1,4-phénylénediméthanol.*®
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3.3. Caractérisation des produits de dépolymérisation des
matériaux polymeres

3.3.1. Caractérisation du produit 1

RMN *H (CDCls) & = 3,67 (4H, s, O-CHy), 1,05 - 0,87 (18 H, m,
CH3CH,Si), 0,70 - 0,52 (12 H, m, CHsCH,Si).
OSiEt, RMNC{'H}(CDCl;)5=643:69;45.
SM : IE (m/z) : 262 (11) ; 261 (44) ; 217 (20) ; 190 (13) ; 189 (66) ; 161 (28) ; 117 (11) ; 115
(65) ; 88 (37) ; 87 (100) ; 74 (14) ; 59 (56) ; 58 (12).

Et;SiO

3.3.2. Caractérisation de I’éthane C,He

Le rendement en éthane a été calculé a partir de la conversion de PEG (vu la difficulté de
quantification des volumes de gaz par la méthode d’analyse de gaz employée). L’éthane a été
caractérisé par analyse de la phase gazeuse du tube de RMN en utilisant la chromatographie
gazeuse (CQG), par comparaison avec un échantillon authentique obtenu par 1’hydrolyse de

AlEt; (voir paragraphe 2.9).
3.3.3. Caractérisation du produit 2

Me RMN *H (CDCls) & = 3,81 (1H, sex, %] = 6,1 Hz, Me-CH), 3,61

_ )\/OSiEtg, — 3,47 (1H, m, CH,-0), 3,40 — 3,24 (1H, m, CH»-0O), 1,14 (3H,
Et3Si0 d, *J = 6,1 Hz, CH-CHa), 1,04 — 0,88 (18 H, m, CH3CH,Si), 0,70
—0,51 (12 H, m, CH3CH,Si).
RMN ¥C{'H} (CDCl3)  =69,3;68,7:20,9;7,0:6,9:4,9:45.
SM : IE (m/z) : 275 (34) ; 217 (62) ; 189 (100) ; 161 (55) ; 159 (64) ; 133 (23) ; 131 (51) ; 115
(89) ; 105 (21) ; 95 (42) ; 87 (93) ; 81 (25) ; 59 (82).
Analyses élémentaires, calculées pour Ci5H360,Si, (masse molaire 304,62) : C, 59,14 ; H,
11,91. Trouvées : C, 58,97 ; H, 12,10.

3.3.4. Caractérisation du produit [1,1-D]-2
Me RMN 'H (CD.Clp) 6 =3,87 - 3,53 (1H, m, Me-CH), 1,11 (3H, d,

| OSiEt, = 6.3 Hz, CH-CHy), 1,05 - 0,87 (18 H, m, CH:CH;Si), 0,72 -
Et3SiO 0,52 (12 H, m, CHsCH.Si).

D D RMN “C{*H} (CD,Cl,): = 69,5 ; 68,8 — 67,8 (M) ; 20,9; 7,0 ;
6,9:52;4,7.
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SM : IE (m/z) : 277 (42) ; 218 (14) ; 217 (61) ; 190 (20) ; 189 (100) ; 161 (45) ; 159 (53) ; 133
(16) ; 131 (34) ; 115 (60) ; 96 (26) ; 87 (58) ; 59 (37).

3.3.5. Caractérisation du n-propane C3Hsg

Le rendement en propane a été calculé a partir de la conversion du PLA (vu la difficulté
de quantification des volumes de gaz par la méthode d’analyse de gaz employée). Le propane
a été caractérisé par analyse de la phase gazeuse dissoute dans le solvant présent dans le tube
de RMN par RMN *H, RMN “C{*H} ainsi que par les analyses CG (par comparaison avec un
échantillon authentique de n-propane obtenu a partir de I’hydrolyse de nPrLi).

RMN'H (CDCl3) § = 1,44 — 1,21 (2H, m, CH,), 0,91 (6H, t, *J = 7,4 Hz, CHs)
RMN 2C{*H} (CDCl3) § = 16,3.

3.3.6. Caractérisation du produit 3

RMN H (CDCls,) 8 = 7,30 (4H, s, Ar-H), 4,72 (4H, s,

OSIEts o1y, 0), 1,05 - 0,91 (18 H, m, CHsCH,Si), 0,72 —
. 0,54 (12 H, m, CH3C_H28I)
Et3S|O

RMN *C{*H} (CDCls) 6 = 140,2 ; 126,3; 64,7 ;6,9 ;
4.,6.
SM : IE (m/z) : 337 (17) ; 205 (20) ; 154 (9) ; 118 (11) ; 117 (100) ; 115 (30) ; 112 (9) ; 105
(12) ; 104 (31) ; 103 (12) ; 87 (50) ; 75 (12) ; 59 (27).
Analyses élémentaires, calculées pour Ci5H350,Si, (masse molaire 304,62): C, 59,14 ; H,
11,91. Trouvées: C, 58,97 ; H, 12,10.

3.3.7. Caractérisation du produit D4-3

RMN 'H (CD,Cl,) & = 7,31 (4H, s, Ar-H), 1,10 - 0,90

D OSIiEt; (18 H, m, CHsCH,Si), 0,75 — 0,55 (12 H, m,
D§—©—€D CH4CH;Si).
Et,SiC b

RMN 2C{'H} (CD.Cl,) & = 140,6 ; 126,5; 67,9 —
62,2 (m);7,0;4,8.
SM : IE (m/z) : 342 (10); 341 (26); 339 (8); 209 (24); 156 (10); 120 (12); 119 (100); 115 (27);
114 (12); 108 (29); 100 (10); 87 (35); 59 (13).
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3.3.8. Caractérisation du produit 4
Le rendement en paraxyléne (4) a été déterminé par analyse CG-SM par
< > analyse CG-SM en se référant a une courbe d'étalonnage obtenue a l'aide
du paraxyléne commercial de pureté analytique. Les analyses RMN 'H et
RMN C{'H} sont identiques & celles décrites dans la littérature pour le paraxyléne.'’

3.3.9. Caractérisation du produit 5

RMN *H (CDCls) & = 6,25 (2H, s, Ar-H), 2,16 (3H, s, Ar-
CHs), 1,10 — 0,85 (27 H, m, CH3CH,Si), 0,84 — 0,59 (18 H,
m, CH3%ZSI)
13 1 - . . . .
Et,SiO OSiEt; RMN C{*H} (CDCls) & = 147,9; 136,4; 1296 ; 114,2;
21,3:7,0;6,8;5,4:5,2.

OSiEt,
SM : IE (m/z) : 483 (5) ; 310 (7) ; 309 (26) ; 147 (5) ; 116 (7)
115 (66) ; 88 (9) ; 87 (100) ; 86 (4) ; 60 (5) ; 59 (56) ; 58 (5) ; 32 (5).

3.3.10. Caractérisation du produit 6

RMN'H (CDCl3) §=6,71 (1 H, d, J = 8,1 Hz, Ar-H), 6,63
Et3SiO (1 H,s, Ar-H), 6,58 (1 H, d, 3J = 8,1 Hz, Ar-H), 2,45 (2 H,
t, % = 7,8 Hz, Ar-CH,), 1,57 (2 H, sex, J = 7,8 Hz, CH,-
Et3SiO CHs3), 0,98 (18 H, t, °J = 7,9 Hz, CH3CH,Si), 0,90 (3 H, t, 3]
= 7,8 Hz, CHsCH,-CH,), 0,74 (12 H, q, 3J = 7,9 Hz,
CH3CH,Si).
RMN “*C{*H} (CDCls) & = 146,5 ; 144,7 ; 136,0 ; 121,3; 120,9 ; 120,2; 37,4 : 24,7 ; 139 ;
6,9:;53;5,2.
SM : IE (m/z) : 380 (9) ; 351 (4) ; 207 (8) ; 117 (4) ; 116 (11) ; 115 (100) ; 88 (7) ; 87 (74) ;
59 (45) ; 58 (4).

3.3.11. Caractérisation du produit 7a

RMN 'H (CDCls) & = 6,95 (4H, d,%] = 8,6

. OSiEt,
Et;SiO Hz, Ar-H), 6,62 (4H, d,%] = 8,6 Hz, Ar-H),
1,51 (6H, s, CHs-C-CHs), 0,97 — 0,79 (18 H,

m, CHiCHoSi), 071 — 052 (12 H, m,

CH3CH,Si).
RMN “C{*H} (CDCl;) 6 = 153,3 ; 143,8 ; 127,8; 119,2; 41,4 ;31,2 : 6,8 ; 5,1.
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SM : IE (m/z) : 456 (13) ; 443 (14) ; 442 (37) ; 441 (59) ; 249 (22) ; 221 (11) ; 199 (17) ; 143
(13) ; 115 (15) ; 96 (12) ; 87 (100) ; 82 (10) ; 59 (52).

Analyses élémentaires, calculées pour Cy7H440,Si, (masse molaire 456,82) : C, 70,99 ; H,
9,71. Trouvées : C, 70,60 ; H, 9,75.

3.3.12. Caractérisation du produit 7b

SM : IE (m/z) : 472 (11) ; 471 (23) ; 457

- Me OSIEt
Et;SiO P / 3 (16) ; 456 (44) ; 455 (100) ; 454 (19) ; 87
\ (65) ; 59 (29) : 271 (23) ; 249 (20) ; 206 (17)
X : 150 (09) ; 115 (10) ; 103 (09).

3.3.13. Caractérisation du composé triéthyl(phénoxy)silane méthylé

OSiEt Le triéthyl(phénoxy)silane méthylé est le sous-produit obtenu dans la
réaction d'hydrosilylation du diphényle carbonate a I’aide de 4,0 équiv. de
Me Et;SiH et de 2 mol% de B(CgFs)s.
SM : IE (m/z) : 222 (48) ; 194 (13) ; 193 (100) ; 168 (17) ; 165 (77) ; 138

(14) ; 137 (46) ; 135 (24) ; 93 (13) ; 91 (24) ; 77 (16) ; 59 (14) ; 44 (33) ; 32 (75).
3.3.14. Caractérisation du méthane

Le rendement en méthane a été calculé a partir de la conversion de PC-BPA (vu la
difficulté de quantification des volumes de gaz par la méthode d’analyse de gaz employée).
Le méthane a été caractérisé par une analyse de la phase gazeuse contenue dans le tube de
RMN dans lequel la réaction a été réalisée. Cette analyse a été effectuée a 1’aide de la
chromatographie gazeuse et par comparaison avec un échantillon authentique de méthane

obtenu par ’hydrolyse du MeLi.

3.4. Modes opératoires des synthéses des étalons

3.4.1. Synthese du composé 1

Et,SiO Un ballon de 250 mL équipé d'un barreau d'agitation magnétique a
¢été chargé sous atmospheére d’argon avec de 1’éthane-1,2-diol (1,0 g,

OSiEts 16,1 mmol, 1 équiv.) et du CH,CI; (45 mL). Ensuite, un mélange de

Et;SiH (4,3 g, 37,1 mmol, 2,3 équiv.) et de B(CsFs)3 (165,0 mg, 0,3 mmol, 2 mol%) dans du

CH,CI; (45 mL) a été ajouté lentement & 20 °C, et I'agitation a été poursuivie pendant 2 h. Le
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solvant a ensuite été évaporé sous pression reduite et le résidu brut a été purifie par
chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange pentane/CH,Cl, (7 : 3) comme
éluant. Apres élimination du solvant sous pression réduite le 3,3,8,8-tetraethyl-4,7-dioxa-3,8-

disiladécane 1 a été isolé sous forme d'une huile incolore (3,7 g, 12,6 mmol, 79 %).
3.4.2. Synthése du composé 2

Me Le composé 2 a été préparé en suivant un mode opératoire

)\/OSiEt analogue a celui décrit pour le compose 1, en utilisant le
. 3
Et;SiO propane-1,2-diol (0,76 mg, 10,0 mmol, 1 équiv.), EtsSiH (2,67 g,

23,0 mmol, 2,3 équiv.) ainsi que B(C¢Fs)3 (102,4 mg, 0,2 mmol, 2 mol%) dans du CH,ClI, (60
mL). Apres élimination du solvant sous pression réduite 2,3 g (7,7 mmol, 77 %) de 3,3,8,8-
tétraéthyl-5-méthyl-4,7-dioxa-3,8-disiladécane (2) ont été obtenus sous forme d'une huile

incolore.
3.4.3. Synthése du composé 3

. Le composé 3 a été préparé en suivant un mode
OSIEt3 ] ) .
< > / opératoire analogue a celui décrit pour le composé 1,
Et,SiO en utilisant du 1,4-phénylénediméthanol (1,0 g, 7,2
mmol, 1 équiv.), EtsSiH (1,9 g, 16,7 mmol, 2,3 équiv.)
ainsi que B(CgFs)3 (74,2 mg, 0,1 mmol, 2 mol%) dans du CH,ClI, (50 mL). Aprés évaporation

du solvant sous pression réduite, 2,2 g (6,0 mmol, 83 %) de 1,4-bis

(((triéthylsilyle)oxy)méthyl)benzene (3) ont été obtenus sous forme d'une huile incolore.

3.4.4. Synthése du composé 5
Un ballon de 250 mL équipé d'un barreau d'agitation
magnétique a été chargé sous atmosphere d’argon avec de
I'acide 3,4,5-trihydroxybenzoique (0,85 g, 5,0 mmol, 1,0
équiv.) et du CH,Cl, (35 mL). Ensuite, un mélange de Et;SiH
Et;SiO OSiEt3 (4,65 g, 40,0 mmol, 8,0 équiv.) et B(C4Fs); (128,0 mg, 0,25
OSiEty mmol, 5 mol%) dans du CH,Cl, (35 mL) a été ajouté
lentement a 20 °C, et l'agitation a été poursuivie pendant 24 h. Apres évaporation du solvant
sous pression reduite, le résidu brut a été purifié par chromatographie sur colonne de silice en

utilisant un mélange pentane/CH,Cl, (7 : 3) comme éluant. Enfin, I’¢limination de 1’éluant
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sous pression réduite conduit au ((5-méthylbenzene-1,2,3-triyle)tris(oxy))tris(triéthylsilane) 5

(2,1 g, 4,3 mmol, 86 %) obtenu sous forme d'une huile incolore.
3.4.5. Synthése du composé 6

Le composé 6 a été préparé en suivant un mode opératoire
Et;SiO analogue a celui décrit pour le composé 1, en utilisant du 2-
méthoxy-4-propylphénol (2,5 g, 15,0 mmol, 1,0 équiv.), du
EtsSiH (4,0 g, 34,5 mmol, 2,3 équiv.) et B(CsFs)s (77,0 mg,

0,15 mmol, 1 mol%) dans du CH,Cl, (90 mL). Aprés 1’élimination du solvant sous pression

Et;SiO

réduite, le ((4-propyl-1,2-phényléne) bis(oxy))bis(triéthylsilane) a été obtenu sous forme
d'une huile incolore (5,5 g, 14,4 mmol, 96 %).

3.4.6. Synthése du composé 7a

: Le composé 7a a été préparé en suivant un

Et,SiO OSiEt o o
mode opératoire analogue a celui décrit pour
le composé 1, en utilisant du 4,4'- (propane-
2,2-diyl) diphénol (1,6 g, 7,2 mmol, 1
équiv.), du Et3SiH (1,9 g, 16,7 mmol, 2,3 équiv.) et B(CgFs)3 (74,2 mg, 0,14 mmol, 2 mol%)
dans du CH,Cl, (50 mL). Aprés 1’évaporation du solvant sous pression réduite, 2,9 g (6,3
mmol, 88 %) de ((propane-2,2-diyl-bis(4,1-phényléne))bis(oxy))bis(triéthylsilane) (7a) ont

été obtenus sous la forme d'un huile incolore.
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4. Modes opératoires du chapitre III

4.1. Syntheése des modeles B-0-4 de la lignine

4.1.1. Syntheése du produit 4b

Un mélange de NaOH (2,5 g, 53,7 mmol) et de gaiacol (6,7 g,

11

12 10 4 2 53,7 mmol, 2,0 équiv.) dans du toluéne (11 mL) a été chauffé a
13 ™0 A 1100 °C pendant 30 min afin de générer I'anion phénolate. Le 1-
14 7 6
O\M bromo-phényléthane (5 g, 27 mmol, 1 équiv.) a ensuite été
e
15 ajouté lentement (en 5 min) et le mélange résultant a été agité a

100 °C pendant une nuit. Le mélange réactionnel a été refroidi a 20 °C puis filtré sur un fritté
de porosité 4. La solution a ensuite éte traitée avec (2 x 10 mL) d’une solution de NaOH (3
M) et par (2 x 10 mL) d'eau déminéralisée puis sechée sur MgSO, anhydre. Enfin, le produit a
été purifié par distillation sous pression réduite pour donner 4b sous forme d'huile jaune. Sans
une optimisation plus poussée, ce mode opératoire a conduit a la formation de 4b avec un

rendement relativement faible de 10 %.

RMN'H (CDCls) 8 = 7,60 — 7,08 (5H, m, 1-2-3-4-6), 7,04 — 6,69 (4H, m, 10-11-12-13),
4,22 (2H,t,J=7,7 Hz, 8), 3,88 (3H, s, 15), 3,18 (2H, 1, J = 7,7 Hz, 7).

RMN C{*H} (CeD¢) 5 = 149,5 (9) ; 148,3 (14) ; 138,1 (5) ; 129,2 (1-3) ; 128,6 (4-6) ; 126,6
(2);121,3 (11) ; 121,0 (12) ; 113,3 (10) ; 112,0 (13) ; 69,8 (8) ; 56,1 (15) ; 35,9 (7).

4.1.2. Syntheése du composé 13a

Le composé 13a a eté synthétisé en utilisant une procédure similaire a celle décrite par Bolm

et al. pour la synthése du composé 13b

3.1.2.1. Synthese du 2-phénoxyacétate d’éthyle

Un mélange de K,CO3 (8,29 g, 0,060 mol, 1,2 équiv.), de

. \)J\ 0 2-méthoxyphénol (4,70 g, 0,050 mol, 1 équiv.) et

8 5 O o/\ d’acétone (250 mL) a été chauffé a reflux pendant 30
) 6 min. Le bromoacétate d'éthyle (8,35 g, 0,050 mol, 1
1 équiv.) a ensuite été ajouté goutte a goutte a 1’aide d’une
seringue (en 5 min) et le melange réactionnel a été maintenu a reflux pendant 16 h. Apres le
refroidissement de la solution jusqu'a 20 °C, le mélange brut a été filtré sur Célite® et le filtrat
a été évaporé sous pression réduite. L'huile jaune résultante a été ensuite dissoute dans I'éther
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diéthylique (100 mL) et lavée avec une solution aqueuse de NaOH (10 % en masse, 3 X 25
mL), de I'eau déminéralisée (25 mL) et de la saumure (25 mL). Aprés un séchage sur MgSO,4
anhydre, la phase organique a été filtrée et évaporée sous pression réduite, pour donner le 2-

phénoxyacétate d’éthyle (6,0 g; 33,3 mmol; 67 %) sous forme d’une huile 1égerement jaune.

RMN'H (CDCls) 8 =1,30 (3H, t, J = 7,1 Hz, 11), 4,27 (2H, g, J = 7,1 Hz, 10), 4,62 (2H, s,
8), 6,90 (2H, d, J = 7,9 Hz, 4-6), 6,99 (1H, t, J = 7,0 Hz, 2), 7,30 (2H, t, J = 7,7 Hz, 1-3).
RMN “C{*H} (CsDs) & = 169,08 (9) ; 157,86 (5) ; 129,64 (1-3) ; 121,80 (2) ; 114,71 (4-6) ;
65,45 (8) ; 61,45 (10) ; 14,25 (11).

3.1.2.2.Synthése du 3-hydroxy-2-phénoxy-3-phénylpropanoate d'éthyle

Une solution de nBuL.i dans des hexanes (7,3 mL, 1,6
4 M, 11,5 mmol, 1,2 équiv.) a été ajoutée goutte a

8 Om goutte (en 20 min) a une solution de diisopropylamine

5 5 12 I #) (1,11 g, 11 mmol, 1,1 équiv.) dans du THF (25 mL), &
16

1 HC7) 18 0 °C. Apres 20 min a 0 °C, la solution a viré au jaune
13 15

> pale indiquant la déprotonation de I’amine. Le

mélange résultant a ensuite été refroidi a -78 °C, et
une solution de 2-phénoxyacétate d’éthyle (1,80 g, 10 mmol, 1 équiv.) dans du THF (30 mL)
a été ajoutée sur une période de 1 h. Le benzaldéhyde (1,02 g, 95,7 mmol, 9,6 équiv.) dans du
THF (30 mL) a été additionné en 30 min a -78 °C et la solution a été agitée pendant 90 min a -
78 °C. Aprés ajout d'eau distillée (60 mL), la phase aqueuse a été extraite avec de l'acétate
d'éthyle (3 x 80 mL). Les phases organiques combinées ont été lavées avec une solution
aqueuse de HCI 1IN (80 mL), de I'eau déminéralisée (80 mL) et de la saumure (80 mL), puis la
phase organique a été séchée sur MgSO, anhydre. Le produit brut solide jaunatre (2,4 g),
obtenu apres I'élimination des substances volatiles sous pression réduite a été purifié par
chromatographie sur colonne de silice, avec un mélange cyclohexane: acétate d'éthyle (7: 3)
comme éluant. Aprés eévaporation du solvant le 2-benzyl-3-hydroxy-3-phénylpropanoate
d’éthyle a été obtenu sous la forme d'une huile jaunatre (2,36 g, 83 %, érythro: thréo de 65 :
35). Les isomeéres ont été identifiés par comparaison des constantes de couplage 3Js.1.
obtenues pour le composé analogue  (3-(3,4-diméthoxyphényl)-3-hydroxy-2-(2-

méthoxyphénoxy)propanoate d’éthyle, décrit dans la référence 18.

| Partie Expérimentale



RMN *H (CDCls) isomére Erythro & = 7,54 — 7,13 (7H, m, 1-3-13-14-15-16-17), 7,06 —
6,78 (3H, m, 2-4-6), 5,21 (1H, d, J = 5,3 Hz, 12), 4,76 (1H, d, J =5,3 Hz, 8), 4,11 (2H, q, J =
7,2 Hz, 10), 2,93 (1H, s, 7), 1,10 (3H, t, J = 7,2 Hz, 11).

RMN 2C{*H} (C¢D¢,) isomeére Erythro & = 169,6 ; 157,5; 139,1; 129,7; 128,7; 1285 ;
126,8 ;122,2 ;115,5; 80,8 ; 74,35 ; 61,6 ; 14,1.

RMN *H (CDCls) isomére Thréo & = 7,61 — 7,14 (7H, m, 1-3-13-14-15-16-17), 7,10 — 6,90
(3H, m, 2-4-6), 5,15 (1H, t, J = 7,0 Hz, 12), 4,71 (1H, d, J = 7,0 Hz, 8), 4,06 (2H, q, J = 7,2
Hz, 10), 3,07 (1H, s, 7), 1,05 (3H, t, J = 7,2 Hz, 11).

RMN C{'H} (C¢Ds) isomére Thréo & = 169,5 ; 157,6 ; 138,5; 129,8 : 128,7 ;: 128,6 ; 126,9 ;
122,4:114,8:81,8;75,0; 61,5 ; 14,0.

3.1.2.3. Synthése du composé 13a

Une suspension de LiAlH4 (331,6 mg, 8,7 mmol, 2,5

3 : 5 O - ™ OoH équiv.) dans le THF (9 mL) a été agitée a 0 °C sous
10 o () atmosphére dargon. Une solution de 3-hydroxy-2-

2 - 6H() 1 11 phénoxy-3-phénylpropanoate d’éthyle (1,0 g, 3,5 mmol,
13 15 1€q.) dans le THF (12 mL) a ensuite été ajoutée goutte

14 a goutte (en 20 min). A la fin du dégagement de gaz, le

mélange a été chauffé a 60 °C pendant 3 h. Apres refroidissement a 0 °C, le mélange a été
neutralisé par I’addition d'eau déminéralisée (0,35 mL) suivi de 0,35 mL d’une solution
aqueuse de NaOH (15 % en masse) puis 0,91 mL d’eau déminéralisée, dans cet ordre. Le
mélange a été ensuite agité pendant 30 min a température ambiante. La suspension a été
filtrée sur Célite®, puis a été séchée avec du MgSO,. L’évaporation des volatils conduit & un
résidu brut qui a éteé purifié par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un melange
CHCl,/MeOH (97:3) comme éluant. Aprés 1’élimination de 1’éluant sous pression réduite, le
2-phénoxy-1-phénylpropane-1,3-diol 13a a été isolé sous forme d'un solide blanc (769 mg,
3.1 mmol, 90 %).

RMN *H (CDCIs) isomére Erythro 8 = 7,54 — 7,15 (7TH, m, 1-3-9-11-13-14-15), 7,06 — 6,78
(3H, m, 2-4-6), 5,09 (1H, d, J = 5,0 Hz, 10), 4,41 (1H, d, J=5,0 Hz, 7), 3,88 (2H, g, J = 11,5
Hz, 8), 3,05 (1H, |.s, OH), 2,42 (1H, I. s, OH).

RMN 2C{*H} (C¢Ds) isomére Erythro & = 157,6; 140,4; 129,7; 128,6; 128,0; 126,4;
122,0; 116,7;81,8;74,1; 61,3.
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RMN 'H (CDCls) isomére Thréo & = 7,54 — 7,15 (7H, m, 1-3-9-11-13-14-15), 7,06 — 6,78
(3H, m, 2-4-6), 5,04 (1H, m, 10), 4,42- 4,25 (1H, m, 7), 4,15 — 4,01 (2H, m, 8), 3,05 (1H, L,
OH), 2,06 (1H, I. s, OH).
RMN 2C{*H} (C¢Ds) isomére Thréo & = 158,1 ; 139,8 ; 129,8 ; 128,3 ; 128,2 : 127,0; 1221 ;
116,6 ;82,9 ; 73,9 ; 61,1.

4.1.3. Synthése du composé [3,3-D;]-13a

Le composé [3,3-D,]-13a a été préparé en utilisant le

D méme mode opératoire décrit pour le composé 13a,
3 ? 5 O < ™SOH toutefois dans la derniére étape le 3-hydroxy-2-phénoxy-
) 6 7 10 3-phénylpropanoate d’éthyle (250 mg, 0,87 mmol, 1 éq)
Yy HO 48 "2 ainsi que LiAID, (42,0 mg, 91,7 mmol, 2,5 équiv) ont été
(#) 13 15 employés. Apres I’évaporation de I’éluant sous pression

14

réduite, 166 mg (0,67 mmol, 77 %) de [3,3-D;]-13a ont
été obtenus sous forme de solide blanc.

RMN H (CDClg) isomere Erythro 6 = 7,60 — 7,16 (7H, m, 1-3-10-12-13-14-15), 7,14 —
6,80 (3H, m, 2-4-6), 5,11 (1H, d, J = 5,0 Hz, 7), 4,42 (1H, d, J = 5,0 Hz, 8), 3,12 (1H, I,
OH), 2,40 (1H, I.s, OH).

RMN 2C{'H} (C4Ds) isomére Erythro & = 157,5; 140,3; 129,6; 128,5; 127,9; 1264 ;
121,9; 116,6 ;81,7 ; 74,0 ; 58,2 — 62,5 (m).

RMN *H (CDCls) isomére Thréo & = 7,60 — 7,16 (7H, m, 1-3-10-12-13-14-15), 7,14 — 6,80
(3H, m, 2-4-6), 5,02 — 5,09 (1H, m, 7), 4,52 — 4,44 (1H, m, 8), 3,12 (1H, l.s, OH), 2,40 (1H,
l.s, OH).

RMN *C{'H} (C¢Ds) isomére Thréo & = 158,0 ; 139,7 ; 129,7 : 128,6 ; 128,2; 127,0 ; 122,0;
116,5; 82,8 ; 73,8 ; 58,2 — 62,5 (m).

4.2. Procédure typique pour I'hydrosilylation catalytique des composés
modeles de la lignine

La procédure est décrite pour la conversion du 2-phénoxy-1-phényléthanol 7a en composé

8 en utilisant comme réducteur Et;SiH:

Un ballon équipé d'un raccord J. Young a été chargé avec le composé 7a (100 mg, 0,47 mmol,
1 équiv.) ainsi que CH,Cl, (1,4 mL). Le mélange a été agité jusqu'a dissolution totale du
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réactif de départ. Ensuite, un mélange de Et3SiH (131,2 mg, 1,1 mmol, 2,3 équiv.) et B(CsFs)3
(4,8 mg, 0,01 mmol, 2 mol%) dans du CH,Cl, (1,4 mL) a été ajouté lentement (en 15 min) a
20 °C, et l'agitation a été poursuivie pendant 2 h a température ambiante. L’avancement de la

réaction a été suivi par RMN *H, en employant le toluéne comme étalon interne.

4.3. Procédure typique pour I'hydrolyse des alcools silylés issus de
I'hydrosilylation catalytique des composés modeles de la lignine

La procédure d’hydrolyse est détaillée pour des produits bruts résultant de la réduction du

composé 7a en 5a et 8.

Apreés la fin de la réaction d'hydrosilylation du composé modele de lignine, NEt; (0,5 mL) a
été ajouté et la suspension a été filtrée sur Célite®. Les substances volatiles ont ensuite été
évaporeées sous pression réduite et 0,5 mL de HCI 1 M dans du MeOH a été ajouté au mélange
brut. Ensuite, la suspension a été agitée pendant 16 h a la température ambiante et les produits
ont été purifiés par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange hexane :
Et,O (5 : 1) comme éluant. Le rendement de I'étape d'hydrolyse a été déterminé par une
analyse CG-SM en utilisant des échantillons commerciaux de 2-phényléthanol et de phénol
comme étalons externes. D'autres procédés d'hydrolyse, y compris l'utilisation d'acide
trifluoroacétique dans Et,O, du HCI dans le THF, du TBAF dans le THF et FeCl; dans

MeOH, ont conduit a des rendements plus faibles voire négligeables en produits d’hydrolyse.
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4.4. Caractérisation des intermédiaires réactionnels observés dans les
réactions d'hydrosilylation des modeles de la lignine

4.4.1. Caractérisation du produit 2

RMN *H (CD,Cl,) & = 7,07 — 7,34 (2H, m, Ar-H), 7,04 — 6,73 (3H, m, Ar-H),

OSiEt;
1,12 - 0,85 (9H, m, CHs), 0,85 — 0,45 (6H, m, CHy).
RMN ¥C{*H} (CD,Cl,) § = 155,7 ; 129,5; 121,4 ; 120,1 ;6,6 ; 5,1.
SM : IE (m/z) : 208 (33) ; 179 (78) ; 152 (14) ; 151 (100) ; 123 (75) ; 121 (45) ;
79 (21) ; 77 (49) ; 76 (18) ; 51 (13).

4.4.2. Caractérisation du produit 3

OSIEt L'isomere para du composé 3 a été identifié comme le principal sous-produit
IEL3

lors de la réduction du composé 1 (92,1 mg, 0,5 mmol) avec 1 équiv. Et3SiH
(54,7 mg, 0,5 mmol), en suivant la procédure détaillée de 1’hydrosilylation
catalytique des composés modeles de la lignine décrite ci-dessus.
RMN 'H (CD,Cl,) & = 7,08 — 6,71 (9H, m, Ar-H), 3,97 (2H, s, CH,), 1,10 —
Ph 0,84 (9H, m, CHj3), 0,84 — 0,44 (6H, m, Si-CH,).
SM : IE (m/z) : 298 (19) ; 270 (21) ; 269 (100) ; 241 (15) ; 165 (12) ; 163 (11) ; 135 (22) ; 107
(32) ; 91 (45) ; 59 (23).

4.4.3. Caractérisation du produit 6a

OSIEt L’isomére para du composé 6a a éteé identifié comme le principal sous-produit
3

résultant de la réaction de couplage de Friedel-Crafts lors de la réduction du

composé 4a (99,1 mg, 0,5 mmol, 1 équiv.) avec 2 équiv. de Et3SiH (109,3 mg,

1 mmol), en suivant la procédure détaillée de I’hydrosilylation catalytique des
Ph

composés modeéles de la lignine décrite ci-dessus.
RMN 'H (CD.Cly) & = 7,10 — 6,73 (9H, m, ArH), 2,87 (4H, s, CH,), 1,11 —
0,84 (9H, m, CHg), 0,85 — 0,44 (6H, m, Si-CHy).
SM : IE (m/z) : 312 (14) ; 223 (7) ; 222 (22) ; 221 (100) ; 115 (16) ; 105 (20); 91 (19); 87
(29) ; 65 (5) ; 59 (18).

4.4.4. Caractérisation du produit 8

OSiEt; RMN'H (CD,Cly) 8 = 7,31 — 7,19 (5H, m, Ar-H), 3,81 (2H, t, J
©/\/ = 6,8 Hz, CHy), 2,82 (t, J = 6,7 Hz, 2H, Ar-CH,), 1,12 — 0,86
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(9H, m, CHs), 0,68 — 0,50 (6H, m, Si-CH,).

RMN ¥C{'H} (CD,Cl,)  =139,8 ; 1294 ; 128,6 ; 126,4 ; 64,0; 39,7 : 7,0 ; 5,2.

SM : IE (m/z) : 208 (18) ; 207 (100) ; 161 (12) ; 117 (15) ; 105 (38) ; 103 (19) ; 87 (18) ; 75
(36) ; 59 (22) ; 47 (15).

4.4.5. Caractérisation du produit 9a

Le composé 9a a été identifié comme le seul produit formé lors de la réduction du
compose 7a avec 1 équiv. de Et;SiH (54,7 mg, 0,5 mmol), en suivant la procédure détaillée de

I’hydrosilylation catalytique des composés modéeles de la lignine décrite ci-dessus.

OH
0 1 équiv. Et3SiH 10
2 mol% B(C6F5)3 11
- Ha 12
7a

13

Schéma 1. Synthése du produit 9a a partir du composé 7a en utilisant la réaction
d’hydrosilylation catalysée par B(CgFs)s.

RMN'H (CD.Cly) & = 7,58 — 7,16 (7H, m, 1-2-3-4-6-11-13), 7,06 — 6,80 (3H, m, 10-12—
14), 5,08 (1H, d, J = 5,8 Hz, 7), 4,05 — 3,91 (2H, m, 8), 1,01 — 0,81 (9H, m, 16), 0,7 - 0,53
(6H, m, 15).

RMN “C{*H} (CD,Cl,) & = 159,2; 142,4; 129,8; 128,6; 128,0; 126,7; 121,0; 1147 ;
74,3:738:6,9:;5,1.

SM : IE (m/z) : 281 (16) ; 222 (22) ; 221 (100) ; 179 (17) ; 151 (31) ; 123 (22) ; 115 (53) ; 87
(44) ; 77 (17) ; 59 (28).

4.4.6. Caractérisation du produit 14a

Le compose 14a a eté identifié comme le seul produit formé lors de la réduction du
composé 13a (12,2 mg, 0,5 mmol, 1 équiv.) avec 3 équiv. de Et3SiH (164,0 mg, 1,5 mmol),
en suivant la procédure détaillée de 1’hydrosilylation catalytique des composés modéeles de la
lignine décrite ci-dessus.

RMN 'H (CD,Cl,) 6 = 7,44 — 7,10 (5H, m, Ar-H), 4,09 — 3,76 (4H, m, CH,), 3,03 - 2,92 (1H,
quint, J = 6,2 Hz, Ph-CH), 1,11 - 0,87 (18H, m, CH3), 0,67 — 0,48 (12H, m, Si-CH,).

| Partie Expérimentale



RMN 2C{*H} (CD,Cl,) § =142,0 ; 129,0 ; 128,4 ; 126,8 ; 64,1 ; 51,4, 7,0 ; 4.7.

SM : IE (m/z) : 351 (5) ; 219 (21) ; 217 (47) ; 189 (67) ; 161 (32) ; 117 (100) ; 115 (20) ; 103
(24) : 91 (29) : 87 (32) ; 59 (34).

4.4.7. Caractérisation du produit 15a

RMN 'H (CD,Cl) & = 7,34 — 7,10 (5H, m, Ar-H), 2,59 (2H, t, J = 7,4 Hz,
PhCH,), 1,64 (2H, sex, J = 7,4 Hz, CH,), 0,95 (3H, t, J = 7,4 Hz, CHs).
RMN ¥C{*H} (CD,Cl,) § =142,7;128,5;128,3;125,7;38,1;24,9 ; 13,7.

SM: IE (m/z) : 121 (2) ; 120 (24) ; 105 (4) ; 92 (11) ; 91 (100) ; 78 (7) ; 77 (4) ;
65 (12) ; 63 (3) ; 51 (6) ; 39 (6).

4.5. Caractérisation des produits issus des réactions de marquage
isotopique au deutérium

4.5.1. Caractérisation du produit [1-D4]-8
OSiEt; RMN 'H (CD,Cly) 8 = 7,31 — 7,19 (5H, m, Ar-H), 3,83 (1H,
©/\§/ l.t, J = 6.6 Hz, CHD), 2,84 (2H, d, J = 6,6 Hz, Ar-CHy),
D 1,11 0,89 (9H, m, CH), 0,70 — 0,51 (6H, m, Si-CHy).
RMN 2C{*H} (CD,Cl,) § =139.8;129,5; 128,6; 126,5: 64,1 (t, J = 22,2 Hz) ; 39,9 ; 6,9 ;

5,3.

4.5.2. Caractérisation du produit [2,2-D.]-éthylbenzene

D RMN'H (CD.Cly) 8 = 7,41 - 7,10 (5H, m, Ar-H), 2,65 (1H, I.t, J = 6,3
©/\( Hz, CH,), 1,11 — 1,31 (1H, m, CHD,).
D RMN 2C{'H} (CD.Cl,) & = 144,25 ; 128,3; 127,9; 1254 ; 29,0 ; 15,6
(m)
SM : IE (m/z) : 108 (60) ; 107 (8) ; 93 (12) ; 92 (100) ; 91 (93) ; 78 (14) ; 65 (13) ; 52 (9) ; 51
(15) ; 39 (11).

4.5.3. Caractérisation du produit [1-D4]-14a

OSiEt; RMN *H (CD.Cly) 8 = 7,49 — 7,07 (5H, m, Ar-H), 4,07 — 3,72 (3H, m,
Ph CH, + CHD), 3,03 — 2,78 (1H, m, Ph-CH), 1,21 — 0,84 (18H, m, CHa),
D 0,69-043 (12H, m, Si-CHy).

OSiEt,
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RMN 2C{'H} (CD.Cl,) § =142,0;128,9;128,4;126,8;64,1; 63,7 (t,J = 21,5 Hz), 51,3 ;
7,0;4,2.

SM : IE (m/z) : 352 (6) ; 217 (49) ; 189 (69) : 161 (31) ; 133 (20) : 118 (100) ; 105 (23) : 103
(23) ; 91 (19) : 87 (34) : 59 (35).

4.5.4. Caractérisation du produit [2,2-D;]-14a

RMN *H (CD,Cl,) & =7,46 — 7,05 (5H, m, Ar-H), 4,00 — 3,74 (2H, m,
OSIEt3 CH,), 2,88 (1H, t, J = 5,8 Hz, Ph-CH), 1,14 — 0,85 (18H, m, CHs), 0,67 —
Ph 0,44 (12H, m, Si-CH,).
RMN C{*H} (CD,Cl,) § =142,0;128,9:128,4;126,8;64,0; 63,9 —
[[))V\osnzt3 63,3 (m): 51,3 :7,0; 4.7.

SM : IE (m/z) : 353 (6) ; 217 (51) ; 189 (72) ; 161 (30) ; 119 (100) ; 115
(16) ; 105 (18) ; 103 (20) ; 91 (17) ; 87 (32) ; 59 (33).
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5. Modes opératoires du chapitre IV

5.1. Procédés d’extraction de la lignine de la sciure de bois

5.1.1. Extraction de la lignine du bois par le procédé Formacell

La lignine du bois a été extraite & I'aide du procédé Formacell décrit par Delmas et al.*

Les mémes conditions initialement optimisées pour I'extraction de la lignine de la paille de blé
ont été utilisées pour I'extraction de la lignine du bois. L’extraction a été effectuee dans un
ballon 500 mL équipé d'un barreau d'agitation magnétique et d'un réfrigérant. 15 g de sciure
de bois ont été utilisés dans chaque essai, en employant un rapport liquide/solide L/S=
10,0/0,83. Le liquide d’extraction est composé d’un mélange d'acide formique/acide
acetique/eau dans un rapport volumique de 30/50/20. La suspension de sciure dans le solvant
d’extraction a été chauffée pendant 3 h a 107 °C (point d’ébullition de I’azéotrope eau/acide
formique). Apres le refroidissement du systeme jusqu’a 20 °C, la suspension a été filtrée sous
pression réduite a travers un fritté de porosité 3 et le solide a été lavé deux fois avec 25 mL du
mélange acide formique/ acide acétique/ eau ayant la méme composition que celui utilisé
précédemment. Ensuite, les solvants ont été évaporés sous pression réduite de la solution de
couleur foncée (dans la plupart des cas brune) contenant la lignine ainsi que les dérivés
d'’hémicellulose. L'addition d'eau distillée (25 mL) au résidu solide obtenu conduit a la
solubilisation des dérivés d'hémicellulose et a la précipitation de la lignine. La filtration de la
suspension a travers un fritté de porosité 4 permet la séparation de la lignine solide des
dérivés d'hémicellulose. Enfin, la lignine a été lavée avec de I'eau jusqu'a ce que les eaux de
lavages soient incolores, puis la poudre obtenue a été séchée pendant une nuit sous vide
primaire. Les sucres solubles dans I'eau ont été récupérés apres élimination de I'eau sous vide.
Les rendements en lignine et en dérivés d’hémicellulose sont résumés dans le tableau ci-

dessous ; ils dépendent fortement de I'espece de bois dont la sciure est extraite.
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Tableau 2. Les rendements d’extraction de la lignine ainsi

d'hémicellulose en fonction de ’espece végétale.

que des dérives

. Couleur | % massique
Gymnosperme/| % massique .
i i . . o de la des dérivés
Nom usuel [Nom binomial| Origine | Angiosperme | de lignine o s
(Gy/An) extraite (%) lignine |d’hémicellulose
extraite (%)
Sapin Abies -
. Fran Violin
Nordmann |nordmanniana| o Gy 20 1oline 13
rune verte Prunus Liban An Marron
P cerasifera 18 27
Peuplier Populus nigra| Russie An Marron
dltalie | oS Md 17 28
Hétre Fagus , -
i Roman An lin
Commun sylvatica omanie 14 violine 22
Paille de blé Triticum France An Violine
aestivum 13 28
Bouleau Betula pendula] France An Marron
pendant P 12 32
Chéne vert | Quercusilex | France An 10 Violine 35
Palmier- Phoenix .
. . Liban An Auburn
dattier dactylifiera 10 20
Platane Platanus x .
. ey Fran An B
hybride acerifolia ance 9 e1ge 11
Gommier | Eucalyptus . .
L . Liban An Beige
des riviéres | camaldulensis| 8 9 7
Pin (industrial .
. . . Fran B
industriel pine) ance Gy 8 e1ge 7
Pin parasol | Pinus pinea | France Gy v Beige 13
Thuya géant| Thuja plicata |Etats-Unis Gy 7 Marron 17
Ebene Diospyros |Madagasc
. An Marron
d’Afrique | crassiflora ar 6 arro 20
Epicéa Picea abies | Russie Gy 6 Beige o4
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commun

Cédre du

liban Cedrus libani | Liban Gy

20 Beige 13

5.1.2. Extraction de la lignine provenant de la sciure de pin industriel au moyen de

I’éthanol (EOL)

La lignine a été extraite avec de I'éthanol en utilisant la procédure décrite par Bauer et
al.® Dans un ballon de 500 mL équipé d'un barreau d'agitation magnétique et d'un condenseur
a reflux, 15 g de sciure ont été mis en suspension dans un mélange éthanol/eau (rapport
volumique liquide/liquide éthanol/eau 95/5) contenant 0,2 M de HCI. Il est a noter que le
rapport massique liquide/solide est L/S=10,0/1,8. Ensuite, le mélange a été chauffé a reflux
pendant 4 h sous pression atmosphérique. Aprés le refroidissement du systeme jusqu’a 20 °C,
la lignine a été isolée en utilisant le mode opératoire décrit pour le procédé Formacell (voir
5.1.1). Enfin, la lignine a été obtenue sous la forme d’une poudre grise avec un rendement de

3,0 % massique par rapport a la masse de sciure initialement introduite.

5.1.3. Extraction de la lignine provenant de la sciure de pin industriel au moyen du

méthanol (MOL)

La lignine a été extraite avec du méthanol en utilisant une version modifiée de celle
décrite par Anastas et al.?! Dans un ballon de 500 mL équipé d'un barreau d'agitation
magnétique et d'un condenseur de reflux, 136 mL de méthanol et 15 g de sciure de bois ont
été combinés (rapport massique liquide/solide de 10,0/1,4). Ensuite le mélange a été chauffé a
reflux sous agitation pendant 12 h. Aprés refroidissement de la suspension jusqu’a 20 °C, le
solide a eté éliminé par filtration sous pression réduite a travers un fritté de porosité 3 et le
solide a eté lavé avec du méthanol (2 x 25 mL). Ensuite, les solvants ont été évaporés sous
pression réduite et 25 mL d'eau déminéralisée ont été ajoutés au résidu solide, conduisant a la
précipitation de la lignine. La suspension a été filtrée sous pression réduite a travers un fritté
de porosité 4 et le solide a été lavé avec de I'eau jusqu'a ce que les eaux de lavages soient
incolores. Enfin, la lignine a été séchée sous pression réduite pendant 16 h pour donner la
lignine avec un rendement de 2,0 % massique par rapport a la masse de sciure initialement

introduite.
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5.1.4. Extraction de la lignine provenant de la sciure de pin industriel au moyen

d’acétone (AOL)

La lignine a été extraite avec de I'acétone en utilisant le mode opératoire décrit par Bauer
et al.?® Dans un ballon de 500 mL muni d'un barreau d'agitation magnétique et d'un
condenseur a reflux, 15 g de sciure de bois mis en suspension dans de 1’acétone (rapport
volumique acétone/eau 95 : 5 et rapport massique liquide/solide de 10,0/1,8) ont éte chauffé
pendant 4 h a reflux en présence de 0,2 M de HCI. Apres refroidissement du systéme a 20 °C,
la lignine a été isolée en utilisant le mode opeératoire décrit pour le procédé Formacell. La
lignine a été obtenue sous forme de poudre marron clair avec un rendement de 2,0 % en

masse de lignine par rapport a la masse de sciure initialement introduite.

5.2. Analyse élémentaire de la lignine extraite par différents procédés
d’extraction

Tableau 3. Les analyses élémentaires de lignines obtenues rapportés en fonction de
I’espéce végétale et a la méthode d’extraction utilisée.

; Méthode o o o o Formule chimique Formule chimique
Espece d’extraction C(%) | H(%) | O(%) | S(%) | HIC | O/C proposée (en C10) proposée (en C11)
Pinindustriel | poq pexiraction | 50,30 | 596 | 43,00 | 0,00 | 1.4 | 0,6 | C10,00H14,2206,41 | C11,00H15,6407,05
(sciure de bois)
Pin industriel Formacell 62,45 | 5,86 | 31,69 | 0,00 | 1,1 | 0,4 | C10,00H11,2603,81 | C11,00H12,3904,18
Pin parasol Formacell 61,97 | 594 | 32,09 | 0,00 | 1,2 | 0,4 | C10,00H11,5003,88 | C11,00H12,6504,27
Epicéa commun Formacell 61,47 | 5,67 | 32,86 | 0,00 | 1,1 | 04 | C10,00H11,0704,01 | C11,00H12,1804,41
Platane occidental Formacell 59,42 | 5,69 | 3489 | 0,00 | 1,1 | 0,4 | C10,00H11,4904,40 | C11,00H12,6404,84
Pin parasol éthanol/HCI 65,72 | 7,19 | 27,09 | 0,00 | 1,3 | 0,3 | C10,00H13,1303,09 | C11.00H14.4403.40
Chéne vert Formacell 58,31 | 562 | 3566 | 0,00 | 1,2 | 0,5 | C10,00H11,5604,59 | C11,00H12,7205,05
Lignine kraft kraft 4751 | 516 | 36,01 | 376 | 1,3 | 0,6 | C10:00H130305685 ) C11,00H14,3406,25S
0,30 0,32
Lignine kraft suivi kraft suivi 5006 | 5.14 | 3042 | 2.80 | 1.0 | 0.4 C10,00H10,4403,86S | C11,00H11,4904,25S
formacell Formacell 0,18 0,20

Discussion: Dans tous les échantillons, la teneur en azote est inférieure a 0,3 %. En se basant
sur les analyses élémentaires de lignine les formules brutes caractéristiques de ces matériaux
polymeres ont pu étre obtenues. En général, les gymnospermes (bois tendre) sont

exclusivement constitués de résidus G liés par des liaisons B-O-4, la formule brute théorique
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du polymere de lignine serait [C10H1204]n (M = 196,20 g/mol). Dans le cas des angiospermes
(bois dure) formes exclusivement de résidus S reliés par des liaisons B-O-4 la formule brute
théorique du polymeére de lignine serait [C11H1405], (M, = 226,23 g/mol). Or, dans le cas des
lignines extraites par le procédé Formacell les formules brutes déduites d’aprés les analyses
élémentaires sont similaires aux formules brutes théoriques. Par suite, afin de déterminer un
ordre de grandeur de la quantité de mono-aromatiques présents dans les lignines utilisées dans
les réactions de dépolymérisation, une approximation du nombre de moles des entités
aromatiques pourrait étre réalisé en divisant le poids initial de la lignine par la masse molaire
du polymere théorique. Dans le cas des gymnospermes (bois tendre) M,, = 196,20 g/mol et
pour les angiospermes (bois dure) My, = 226,23 g/mol. 1l est a noter que cette approximation
considére que le matériau utilisé est constitué exclusivement de chaines polymériques ne
contenant pas d’autres impuretés. De plus le polymeére formé par la polymérisation de
monomeres ayant la méme structure chimique (un seul type de résidu) et qui sont liée entre

eux par le biais d’un seul type de liaison (-O-4).

5.3. Procédures typiques pour I'hydrosilylation catalytique de la lignine

5.3.1. Obtention du produit 3G par dépolymérisation réductrice de la lignine

La procédure a été détaillée pour la conversion de la lignine issue du pin industriel
(préalablement extraite a I’aide du procédé Formacell) en 3G en utilisant EtsSiH comme
réducteur. Néanmoins, les espéeces Picea abies, Pinus pinea ainsi que Cedrus libani pourraient
étre utilisées pour obtenir le méme produit avec des rendements allant de 18 a 25 % en masse
de 3G par rapport a la masse de lignine initialement utilisée et ceci avec des puretés

similaires.

Dans un ballon de 50 mL équipé d'un barreau d'agitation magnétique, ont été ajoutés 400 mg
(approximativement 2,0 mmol) de lignine, préalablement extraite du pin industriel en utilisant
le procédé Formacell, ainsi que CH,Cl, (2 mL). D'autre part, un mélange de Et;SiH (1220,8
mg, 10,5 mmol, 305,2 % en poids/lignine) et B(Cg¢Fs)s (100,0 mg, 0,2 mmol, 25 % en
poids/lignine) dans du CH,CI, (2 mL) a été ajouté lentement (30 min) au ballon et ceci a 20
°C. La formation de méthane a été détectée par chromatographie en phase gazeuse. Apres 1 h
de réaction, I’ensemble du solide a été dissout et la solution est devenue de couleur brune.
L'agitation a été poursuivie pendant 19 h a 20 °C et ’avancement de la réaction a été suivi par
CG-SM. Ensuite, le solvant a été évaporé sous pression réduite et le résidu brut a été purifié
par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange pentane/CH,Cl, (8/2)
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comme éluant. Apres 1’évaporation des solvants sous pression réduite, 3G a été obtenu sous
forme d'une huile jaune pale (108,0 mg, 27 % en poids/lignine). Ce produit peut subir une
purification additionnelle afin d’obtenir un produit de trés grande pureté, ceci en effectuant
une distillation fractionnée (point d'ébullition: 86 °C sous 6 mbars) ou par purification sur
colonne chromatographique de silice. La purification du produit fournit le produit pur 3G,
sous forme d'huile incolore (76,0 mg, 0,2 mmol, 19 % en poids). La pureté du composeé a été
évaluée par analyse élémentaire. Analyses élémentaires, calculées pour C,1H400,Si, (masse
molaire 380,72) : C, 66,25 ; H, 10,59. Trouveée : C, 65,73 ; H, 10,79.

5.3.2. Obtention du produit 4S par dépolymérisation réductrice de la lignine

La procédure a été détaillée pour la conversion de la lignine issue du platane hybride
(préalablement extraite a I’aide du procédé Formacell) en composé 4S et ceci en utilisant
Et;SiH comme réducteur. Toutefois, le chéne vert, le bouleau pendant, le hétre commun et le
peuplier noir pourraient étre utilisés pour obtenir le méme produit avec des rendements allant
de 50 a 126 % en poids de 4S par rapport a la masse de lignine initialement utilisée et ceci

avec des puretés similaires.

Dans un ballon de 50 ml équipé d'un barreau d'agitation magnétique, ont été ajoutés 400 mg
de lignine, préalablement extraite du platane hybride en utilisant le procédé Formacell, ainsi
que 2 ml de CH,Cl,. D'autre part, un mélange de Et3SiH (1017,6 mg, 8,8 mmol, 254,4 % en
poids/lignine) et B(CgFs)3 (80,0 mg, 0,16 mmol, 20 % en poids/lignine) dans du CH,Cl, (2
ml) a été lentement (30 min) additionné a la suspension de lignine a TA. Apres 1 h de réaction
la totalité du solide est dissoute, et la solution est devenue de couleur brune. L'agitation a été
poursuivie pendant 2 h a TA et I’avancement de la réaction a été suivi par CG-SM. Ensuite, le
solvant a été évaporeé sous pression réduite et le résidu brut a été purifié par chromatographie
sur colonne de silice en utilisant un melange de pentane/CH,Cl, (7/3) comme éluant. Apres
I’élimination du solvant sous pression réduite le composé 4S a été obtenu sous forme d'une
huile jaune péale (504,0 mg, 0,8 mmol, 126 % en poids) qui peut subir une purification
additionnelle afin d’obtenir un produit de trés grande pureté, ceci en effectuant une autre
séparation sur colonne chromatographique (en utilisant un gradient d’élution de pentane et de
CHCl, allant de 100 % pentane a un melange 7/3 de pentane/CH,Cl,). La purification du
produit génere le produit pur 4S, sous forme d'huile incolore (360,0 mg, 0,6 mmol, 90 % en
poids). Analyses élémentaires, calculées pour C33HggO4Sis (masse molaire 640,24) : C, 60,90 ;
H, 10,82. Trouvée : C, 62,78 ; H, 10,69.
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5.4. Procédure typique pour I'hydrolyse de composés aromatiques silylés
issus de la dépolymérisation réductrice de la lignine

A une solution de 3G (380,7 mg; 1,0 mmol, 1 équivalent) dans 4 mL de THF,
nBusNF.3H,0 (315,5 mg;. 2,1 mmol, 2,1 équiv) a été ajouté lentement (environ 5 min) sous
argon. La solution a été agitée pendant 1 h a 20 °C. Ensuite, les volatils ont été évaporés sous
vide et 4 mL de dichlorométhane ont été ajoutés. Enfin, le composé 3G a été purifié sur
colonne de silice en utilisant un gradient d’élution allant de 50 % dichlorométhane a 50 %
acétate d'éthyle. L’évaporation des solvants conduit a I’obtention de 3G" (141,5 mg; 0,9

mmol; 84 %) sous forme d'une huile incolore.

Tableau 4. Résultats de ’hydrolyse des molécules aromatiques silylées issues de la
dépolymerisation réductrice de la lignine.

Produit Quanzggudi\e/.')l'BAF Apparence Render(r;/«(a);t isolé
3G 2,1 Huile incolore 84
4G 3,1 Huile incolore 86
35 3.1 Poudre b!?]rggrlmgrg: cristaux 94
4S 4,1 Gomme blanche 82
3H 11 Huile incolore 77
4H 2,1 Poudre blanche 92

5.5. Synthése du composé [3,3-D2]-1

[3,3-D2]-13b a été préparé en utilisant le mode

OI\;Ie D opeératoire décrit pour la synthese du composé
e 13b. La réaction a été conduite en utilisant le 3-

> *) (3,4-diméthoxyphényl)-3-hydroxy-2-(2-
2 6 HO O\ 10 Méthoxyphénoxy) propanoate d’éthyle (250 mg,

12 0,66 mmol, 1 équiv.) et LiAID4 (69,3 mg, 1,65
%P0 mmol, 2,5 équiv). Aprés élimination du solvant

sous pression réduite, un solide blanc de erythro-3-D,-1-(3,4-diméthoxyphényl)-2-(2-

méthoxyphénoxy)-1,3-propanediol ([3,3-D,]-13b) a été obtenu (200 mg, 0,59 mmol , 89 %).
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RMN 'H (CDCls) 6 = 7,19 — 6,67 (7H, m, 1-2-3-6-13-14-17), 4,98 (1H, d, J = 4,6 Hz, 11),
4,15 (1H, d, J = 4,6 Hz, 8), 3,90 — 3,84 (1H, m, 9), 3,93 — 3,78 (9H, m, 7-10-12), 2,56 (2H,
l.s, OH).

RMN BC{*H} (C¢De) 5= 151,7; 149,1 ; 1485 ; 146,9 ; 132,5; 124,4 ; 121,8 ; 121,1 ; 1185 ;
112,2;111,0;109,2 ; 87,5; 72,7 ; 56,0.

5.6. Caractérisation des molécules aromatiques silylées issues de la
dépolymérisation réductrice de la lignine

5.6.1. Caractérisation du produit 3G

RMN 'H (CDCls) 6 = 6,71 (1 H, d, *J = 8,1 Hz, Ar-H), 6,63 (1 H, s,
Ar-H), 6,58 (1 H, d, ®J = 8,1 Hz, Ar-H), 2,45 (2 H, t, J = 7,8 Hz,
Ar-CHy), 1,57 (2 H, sex, 3J = 7,8 Hz, CH,-CHj), 0,98 (18 H, t, °J =
7,9 Hz, CH3CH,Si), 0,90 (3 H, t, *J = 7,8 Hz, CH3CH,-CH,), 0,74
(12 H, q, 33 = 7,9 Hz, CH3CH,Si).

Et3SiO RMN 2C{'H} (CDCl3) 5 = 146,5; 144,7; 136,0 ; 121,3; 120,9 ;

OSiEt; 120,2:37,4;24,7;139:6,9;53;5,2.

SM : IE (m/z) : 380 (9) ; 351 (4) ; 207 (8) ; 117 (4) ; 116 (11) ; 115 (100) ; 88 (7) ; 87 (74) ;

59 (45) ; 58 (4).

Analyses élémentaires, calculées pour Cy1H400,Si, (masse molaire 380,72) : C, 66,25 ; H,

10,59. Trouvée: C, 66,18 ; H, 10,46.

Point d’ébullition: 86 °C & 6 mbars.

5.6.2. Caractérisation du produit 4G

Et,SiO RMN ‘H (CDCls) & = 6,79 — 6,50 (3 H, m, Ar-H), 3,60 (2 H, t, °J =
6,6 Hz, CH,-0), 2,54 (2 H, t, %] = 7,6 Hz, Ar-CH,), 1,79 (2 H,
quint, 3J = 7,0 Hz, Ar-CHx-CH,), 1,05 — 0,88 (27 H, m, CH3CH,Si),
0,84 - 0,48 (18 H, m, CH3CH,SI).

RMN 2C{'H} (CDCls): § =146,5; 144,8; 1354 : 121,3; 120,9;
120,3;62,3;34,7;315;6,9;6,8;5,2;5,2;4,6.
SM : IE (m/z) : 511 (8) ; 337 (9) ; 235 (11) ; 207 (24) ; 116 (6) ; 115

OSiEts (57) ; 89 (28) ; 88 (10) ; 87 (100) ; 86 (6) ; 59 (38) ; 32 (16).

Analyses élémentaires, calculées pour C,7Hs403Si3 (masse molaire 510,98) : C, 63,47 ; H,

10,65. Trouvée : C, 62,96 ; H, 10,82.

Et;SiO
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5.6.3. Caractérisation du produit 3S

RMN *H (CDCls) 8 = 6,27 (2 H, s, Ar-H), 2,39 (2 H, t, 3 =
7,5 Hz, Ar-CHy), 1,69 — 1,45 (2 H, m, CH,-CHj), 1,1 — 0,84
(27 H, m, CHsCHSi), 0,90 — 0,81 (3 H, m, CH3CH,-CH,),
0,83 — 0,65 (18 H, m, CH3CH,Si).
RMN 2C{'*H} (CDCls): & = 147,8; 146,5; 134,5; 1136 ;
Et3SiO OSiEt; 37,7;246:;137;7,0;68:54;5,2.
OSiEt; SM : IE (m/z) : 510 (8) ; 339 (4) ; 338 (10) ; 337 (31) ; 116
(7); 115 (60) ; 88 (10) ; 87 (100) ; 86 (4) ; 59 (49).
Analyses élémentaires, calculées pour C,7Hs403Si3 (masse molaire 510,98) : C, 63,47; H,
10,65. Trouvée : C, 63,51 ; H, 10,73.
Point d’ébullition: 155 °C a 7 mbars.

5.6.4. Caractérisation du produit 4S

RMN 'H & = 6,28 (2 H, s, Ar-H), 3,59 (2 H, t, %] = 6,7 Hz,
CH,-0), 2,48 (2 H, t, %) = 7,5 Hz, Ar-CH,), 1,78 (2 H, quint,
3) = 7,3 Hz, Ar-CHp-CHy), 1,13 — 0,85 (36 H, m, CH3CH,Si),
0,84 — 0,49 (24 H, m, CH3CH,Si).
RMN “C{*H} (CDCls) & = 147,9; 136,6; 134,0; 1136
62,3:34,6:31,7:6,9;6,8:54:52 ;4,5
Et3SiO OSIEt3 s\ - 1E (miz) : 642 (5) ; 640 (5) : 641 (9) : 467 (8) ; 365 (7) ;
OSiEts 337 (6) ; 116 (4) ; 115 (36) ; 89 (19): 88 (9) : 87 (100) : 59

Et;SiO

(32).
Analyses élémentaires, calculées pour Cs3HesO4Sis (masse molaire 640,24) : C, 61,81 ; H,
10,69. Trouvée: C, 62,78 ; H, 10,69.

5.6.5. Caractérisation du produit 3H

RMN 'H (CDCl3) 6 = 7,03 2 H, d, %3 = 7,7 Hz, Ar-H), 6,77 (2 H, %1 =77
Hz, Ar-H), 2,52 (2 H, t, ®J = 7,3 Hz, Ar-CHy), 1,61 (2 H, sex, 3] = 7,4 Hz,
CH,-CHs), 1,09 — 0,86 (9 H, m, CH3CH,Si), 0,97 — 0,85 (3 H, m, CH3CH,-

CHy), 0,83 - 0,64 (6 H, m, CH3CH,Si).
OSiEt,
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RMN *C{*H} (CDCl3) 8 = 153,5;135,5;129,4;119,7;37,4;24,9;13,9; 6,8 ; 5,1.

SM : IE (m/z) : 250 (37) ; 222 (21) ; 221 (100) ; 193 (51) ; 165 (26) ; 163 (13) ; 151 (16) ; 135
(13) ;91 (32) ; 87 (21) ; 82 (17) ; 59 (29) ; 43 (23).

Analyses élémentaires, calculées pour Ci5H260Si (masse molaire 250,46) : C, 71,93 ; H,
10,46. Trouvée: C, 71,53 ; H, 10,47.

Point d’ébullition: 183 °C a 1 atm.

5.6.6. Caractérisation du produit 4H

Et,SiO RMN *H (CDCl3) § = 7,03 (2H, d, *J = 8,7 Hz, Ar-H), 6,76 (2H, d,
%) =8,5 Hz, Ar-H), 3,61 (2H, 1, %] = 6,8 Hz, CH,-0), 2,60 (2H, t, *J
= 7,8 Hz, Ar-CH,), 1,87 (2H, quin, *J = 7,5 Hz, Ar-CH,-CH,), 1,08
—0,89 (18 H, m, CH3CH,Si), 0,81 — 0,50 (12 H, m, CH3CH,Si).
RMN 2C{*H} (CDCls): & = 153,6 ; 134,9; 129,4: 1198 ; 62,3 ;
34,7;31,4;7,0;6,8;5,1;486.
_ SM : IE (m/z) : 380 (6) ; 352 (11) ; 351 (26) ; 248 (53) ; 219 (57) ;
OSiEts 161 (18); 147 (21); 133 (21); 119 (10); 91 (18); 89 (100) ; 87
(55) ; 75 (16) ; 59 (45).
Analyses élémentaires, calculées pour CyH40,Si, (masse molaire 380,72) : C, 66,25 ; H,
10,59. Trouvée: C, 66,02 ; H, 10,53.

5.7. Caractérisation des produits issus des réactions de marquage
isotopique au deutérium

5.7.1. Caractérisation du produit [2,3-D;]-4G

OSiEt, Ce produit a été obtenu lors de la réduction du 1-(3,4-
diméthoxyphényl)-2-(2-methoxyphénoxy) propane-1,3-diol

D - (1) (16,7 mg, 0,05 mmol, 1 équiv.) avec 7 équiv. de Et3SiD
(41,0 mg, 0,35 mmol) et (0,5 mg; 10° mmol, 2 mol%) de

B(CsFs); dans 300 pL de CD.Cl,. La procédure

expérimentale détaillée pour I'nydrosilylation réductrice des

Et3SiO modeles de la lignine (paragraphe 5.2) a eté suivie.

OSiEt,
RMN *H (CD,Cl,) & = 7,03 — 6,62 (m, 3H, Ar-H), 3,60 (d,

J =6,1 Hz, 2H, CH,-0), 2,52 (d, J = 8,2 Hz,1H, Ph-CHD), 1,76 (m, 1H, CH,-CHD), 1,10 -

0,89 (m, 27 H, CH3), 0,88 - 0,69 (m, 18 H, Si-CH,).
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RMN C{'H} (CD,Cl,) 6 = 147,4 ; 145,1 ; 135,9; 121,7; 121,2 ; 120,6 ; 62,4 ; 34,7 (t, J =
19,6 Hz); 31,3(t,J=19,6 Hz);6,8;5,5;5,2;4,5.

SM : IE (m/z) : 512 (7) ; 339 (9) ; 237 (11) ; 208 (19) ; 207 (5) ; 117 (5) ; 116 (7) ; 115 (61) ;
90 (14) ;89 (19) ; 88 (13) ; 87 (100) ; 60 (5) ; 59 (42) ; 32 (16).

5.7.2. Caractérisation du produit [1,2,3-D3]-3G

D Ce produit a été obtenu lors de la réduction du 1-(3,4-
diméthoxyphényl)-2-(2-méthoxyphénoxy) propane-1,3-diol (1)

D ° (16,7 mg, 0,05 mmol, 1 équiv.) avec 8 équiv. de Et3SiD (46,9 mg,
0,4 mmol), en utilisant (0,5 mg; 10° mmol, 2 mol%) de B(CsFs)s

dans 300 pL de CD,Cl,. La procédure expérimentale détaillée pour
I'nydrosilylation réductrice des modéles de la lignine (paragraphe

Et3SiO 5.2) a été suivie.

OSiEt,
RMN 'H (CD,Cl,) 5 = 7,02 — 6,51 (3 H, m, Ar-H), 2,46 (1 H, d, 3] = 8,2 Hz, Ar-CHD), 1,55

(1 H, t, 3 = 8,3 Hz, CHD-CH,D), 1,09 — 0,90 (18 H, m, CH3CH,Si), 0,96 — 0,82 (2 H, m, -
CH;D), 0,70 — 0,49 (12 H, m, CH3CH,Si).

RMN C{*H} (CD,Cl,) & =147,4; 1451 ; 136,5; 121,7; 121,3; 120,6; 37,3 (t, J = 19,5
Hz); 24,7 (t,J = 19,4 Hz) ; 13,6 (t, J =19,2 Hz), 7,0, 5,7, 5,6.

SM : IE (m/z) : 383 (7) ; 208 (9) ; 207 (3) ; 150 (4) ; 117 (4) ; 116 (12) ; 115 (100) ; 89 (3) ;
87 (85) ; 86 (4) ; 85 (3) ; 60 (4) ; 59 (52) ; 58 (5) ; 57 (4) ; 45 (4) ; 31 (4).

5.7.3. Caractérisation du produit [1,1-D;]-4G

D Ce produit a été obtenu lors de la réduction du composé

OSiEts [3,3-D;]-1 (16,8 mg, 0,05 mmol, 1 équiv.) avec 7 équiv. de
Et;SiH (40,7 mg, 0,35 mmol), en utilisant (0,5 mg; 107
mmol, 2 mol%) de B(CgFs); dans 300 uL de CD,Cl,. La
procedure expérimentale détaillée pour [I'hydrosilylation

réductrice des modeles de la lignine (paragraphe 5.2) a été

Et;SiO suivie.

OSiEts RMN *H (CD,Cly) & = 6,92 — 6,56 (m, 3H, Ar-H), 2,89 (t, J
= 5,9 Hz, 2H, Ph-CH,), 1,76 (t, J = 5,9 Hz, 2H, CH,CD5), 1,10 — 0,89 (m, 27 H, CH), 0,88 —
0,69 (m, 18 H, Si-CHy).
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RMN “C{*H} (CD,Cl,) & = 147,5; 145,1 ; 136,0; 121,7; 121,2; 120,7 ; 62,8 — 61,9 (M) ;
34,8;31,7;7,0,;55;52;45.

SM : IE (m/z) : 512 (8) ; 380 (5) ; 340 (7) ; 339 (20) ; 237 (17) ; 208 (6) ; 207 (19) ; 116 (9) ;
115 (69) ; 88 (10) ; 87 (100) ; 59 (44) ; 91 (29).

5.7.4. Caractérisation du produit [3,3-D.]-3G

H Ce produit a été obtenu par la réduction du compose [3,3-D,]-1 (16,8

D D mg, 0,05 mmol, 1 équiv.) avec 8 équiv. de Et;SiH (46,5 mg, 0,4 mmol),
en utilisant (0,5 mg; 10 mmol, 2 mol%) de B(CgFs); dans 300 pL de

CD,Cl,. La procedure expérimentale détaillée pour I'nydrosilylation

réductrice des modeles de la lignine (paragraphe 5.2) a été suivie.

RMN 'H (CD,Cl,) & = 6,90 — 6,53 (m, 3H, Ar-H), 2,47 (t, J = 7,5 Hz,

Et;SiO 2H, Ph-CH;), 1,60 (t, J = 7,5 Hz, 2H, CH,CD5), 1,10 — 0,88 (m, 18 H,

OSiEt;  cH;), 0,80 -0,62 (m, 12 H, Si-CH,).
RMN BC{'H} (CD,Cl,) & = 147,4 ; 1451 ; 136,5; 121,7; 121,3 ; 120,6 ; 37,8 ; 25,1 ; 14,5-
129(m);7,1;6,9;5,6;5,6.
SM : IE (m/z): 383 (7) ; 382 (19) ; 353 (6) ; 207 (6) ; 117 (5) ; 116 (12) ; 115 (100) ; 88 (7) ;
87 (67) ; 60 (3) ; 59 (36) ; 58 (3).

5.8. Caractérisation des produits d’hydrolyse des molécules aromatiques
silylées issues de la dépolymérisation réductrice de la lignine

5.8.1. Caractérisation du produit 4H’

RMN 'H (CDCls) & = 7,06 (2H, d, %J = 8,2 Hz, Ar-H),
6,75 (2H, d, 3J = 8,3 Hz, Ar-H), 3,68 (2H, t, *J = 6,3 Hz,
HO CH,-0), 3,52 (1H, L.s, OH), 2,64 (2H, t, *J = 7,6 Hz, Ar-
CH,), 2,14 (1H, s, OH), 1,86 (2H, quint, ®J = 7,1 Hz, Ar-CH,-CH)).

RMN ¥C{'H} (CDCl3) § = 153,9 ; 133,9; 129,6 ; 1154 ; 62,5 ; 34,5 : 31,3.

OH

5.8.2. Caractérisation du produit 3H’

RMN 'H (CDCls) & = 7,04 (2H, d, *J = 8,3 Hz, Ar-H), 6,75
(2H, d, ®J = 8,4 Hz, Ar-H), 2,65 (1H, |.s, OH), 2,52 (2H, t,%J =
HO 7,6 Hz, Ar-CHy); 1,60 (2H, sex, 3J = 7,4 Hz, Ar-CH,-CH,), 0,92

(3H,t,3J=7,3Hz, CHsCH)).
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RMN 2¥C{'H} (CDCl3) § = 153,3 ; 135,2 ; 129,7 ; 115,2 ; 37,2 ; 24,9 : 13,9.
5.8.3. Caractérisation du produit 4G’
o RMN 'H (D,0) & = 6,88 — 6,57 (3H, m, Ar-H), 4,79 (3H,
OH l.s, OH), 3,54 (2H, t,%J = 6,6 Hz, CH,-0), 2,50 (2H, t, *J
= 7,6 Hz, Ar-CH,), 1,75 (2 H, quin, *J = 6,9 Hz, Ar-CH,-
HO CHy).
RMN 2C{'H} (D,0) 6 = 143,9 : 141,8 : 135,3 : 120,6 ; 116,2 ; 61,1 ; 33,3 ; 30,6.

5.8.4. Caractérisation du produit 3G’
HO RMN *H (CDCls) & = 6,89 — 6,54 (3H, m, Ar-H), 5,34 (2H,
l.s, OH), 2,47 (2H, t,%) = 7,7 Hz, Ar-CHy), 1,58 (2H, sex, %] =
D/\/ 7,5 Hz, Ar-CH,-CHj), 0,92 (3 H, t, °J = 7,3 Hz, CH3CH)).
© RMN YC{*H} (CDCls) & = 143,4; 141,3; 136,2; 121,0;
115,7 ;1153 ;37,4 ; 24,8 ; 13,9.

5.8.5. Caractérisation du produit 45’
RMN 'H (D;0) 6 = 6,36 (2H, s, Ar-H), 4,79 (4H, L,
OH), 3,54 (2H, t,%] = 6,7 Hz, CH,-0), 2,45 (2H, 1, %) =
ji;/\/\ 7,5 Hz, Ar-CHy), 1,73 (2 H, quint, %) =71 Hz, Ar-CH,-
RMN 130{ H} (D20) & = 145,4 ; 135,1; 130,0 ; 108,1 ;
61,1;33,2; 30,8.

5.8.6. Caractérisation du produit 3’

RMN 'H (CDCl3) & = 6,31 (2H, s, Ar-H), 5,35 (3H, |.s, OH),

HO
2,40 (2H, t, *J = 7,6 Hz, Ar-CH,), 1,55 (2H, sex, %] = 7,3 Hz,
o Ar-CH,-CHy), 0,90 (3 H, t, % = 7,3 Hz, CH3CH,).
RMN C{*H} (CDCls) 6 = 143,9 ; 135,6 ; 129,5 ; 108,3; 37,6 ;
OH

24,6 13,9.
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5.9. Synthese des étalons des molécules aromatiques silylées issues de la
dépolymeérisation réductrice de la lignine

5.9.1. Syntheése des étalons des produits dérivés des résidus G

5.9.1.1. Synthése de I’étalon du produit 3G

Et,SiO
OSiEt,

Dans un ballon de 250 mL le 2-méthoxy-4-propylphénol (2,5 g, 15,0
mmol, 1,0 équiv.) ainsi que 40 mL de CH,Cl, ont été introduits sous
argon. Ensuite, un mélange de Et3SiH (4,0 g, 34,5 mmol, 2,3 équiv.)
et B(CgFs)s3 (77,0 mg, 0,15 mmol, 1 mol%) dans 50 mL de CH,CI; a
été lentement (environ 20 min) ajouté dans le ballon. L'agitation a
été poursuivie pendant 2 h a 20 °C. Ensuite, le solvant a été évaporé
sous pression réduite et le résidu brut a été purifié par

chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange de

pentane/CH,Cl; (8:2) comme ¢éluant. Aprés 1’¢limination des solvants sous pression réduite le

produit 3G a éte obtenu sous forme d'une huile incolore (5,5 g, 14,4 mmol, 96 %).

5.9.1.2. Synthése de I'étalon du produit 4G

Et;SiO

Et;SiO
OSiEt,

A une solution d’acide 3-(3,4-diméthoxyphényl) propanoique (4,0 g,
16,7 mmol, 1,0 équiv.) dans 130 mL de Et,O anhydre a été ajouté
avec précaution du LiAlIH, (1,9 g, 50,0 mmol, 3,0 équiv.) a 20 °C et
sous un flux d’argon. Apres 3 h, la réaction a été arrétée avec 1’ajout
de 15 mL d’eau déminéralisée. Ensuite le mélange a été agité
pendant 30 min & 20 °C. La suspension a été filtrée sur Célite®, et la
solution a été extraite avec (3 x 50 mL) Et,O. Aprés la combinaison
des phases organiques, un pré-séchage est effectué avec 50 mL

d’une solution saturée de NaCl suivi d’un séchage avec NaySO4

anhydre. Aprés évaporation du solvant, 1,1 g (5,6 mmol, 34 %) de 3-(3,4-diméthoxyphényl)

propan-1-ol sont obtenus sous la forme d'une huile incolore. Les analyses RMN *H et RMN

BC{*H} sont conformes a celles décrites dans la littérature pour ce composé.**

Le compose 4G a été préparé en utilisant le mode opératoire décrit pour la syntheése du

composé étalon de 3G. Cette synthese utilise le 3-(3,4-diméthoxyphényl)propan-1-ol (1,0 g,
5,1 mmol, 1,0 équiv), EtsSiH (1,8 g, 15,8 mmol, 3,1 équiv) et B(CsFs); (26,09 mg, 0,05

mmol, 1,0 mol%) dans 30 mL de CH,Cl,. Aprés élimination du solvant sous pression réduite,
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le résidu brut a été purifié par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange
de pentane/CH,ClI, dans le rapport 7/3 comme éluant). Enfin le composé 4G (2 g, 3,9 mmol,
78 %) a été obtenu sous forme d'une huile incolore.

5.9.2. Syntheése des étalons des produits dérivés des résidus S

5.9.2.1. Synthése de I’étalon du produit 3S

Dans un ballon de 100 mL 4S (5,5 g, 8,6 mmol, 1,0 équiv.)

ainsi que CHyCl, (25 mL) ont été introduits sous argon.

Ensuite un mélange de Et3SiH (2,0 g, 17,2 mmol, 2,0 équiv.)

et de B(CsFs)3 (87,9 mg, 0,02 mmol, 1,0 mol%) dans 50 mL

de CHCI; a été lentement ajouté a 20 °C, et I'agitation a été

Et;SiO OSiEt; poursuivie pendant 16 h. Aprés évaporation du solvant sous

OSiEt; pression réduite, le résidu brut a été purifié par

chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange pentane/CH,Cl, (8/2) comme

éluant. Apres élimination du solvant sous pression réduite, 3S a été obtenu sous forme d'une
huile incolore (3,3 g, 6,5 mmol, 75 %).

5.9.2.2. Synthese de I’étalon du produit 4S

Et;SiO Dans un ballon de 250 mL I’acide 3-(3,4,5-triméthoxy-
phényl) propanoique (4,0 g, 17,0 mmol, 1 équiv.) dans 125
mL de Et,O a été introduit sous argon. Ensuite, la
suspension a été refroidie a 0 °C, et LiAIH4 (1,94 g, 51,0
mmol, 3,0 équiv.) a été ajouté lentement (environ 20 min)

sous un flux d’argon. Lorsque le dégagement de gaz a été

Et;SiO OSiEt,
OSiEt,

terminé, le mélange a été agité pendant 3 h a 20 °C. Le
mélange a ensuite été de nouveau refroidi a 0 °C, et 25 mL
d’eau distillée ont été ajoutés lentement (en 15 min) et avec précaution. Le mélange a été
ensuite agité pendant 30 min & 20 °C. La suspension a été filtrée sur Célite®, puis la solution a
été extraite Et,O (3x50mL) trois fois avec 50 mL. Apres évaporation du solvant, le résidu brut
a été purifié par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un mélange pentane/AcOEt
(1/1) comme éluant. Aprés 1’élimination des solvants sous pression réduite le 3-(3,4,5-

triméthoxy- phényl)propan-1-ol a été obtenu sous forme d'une huile jaune péle (3,0 g, 13.3
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mmol,78 %). Les analyses RMN *H et RMN “*C{*H} sont conformes a celles décrites dans la

littérature pour ce composé.??

Le composé 4S a été préparé en suivant la procédure décrite pour la synthese du composé
étalon 3G. Dans cette synthése ont été utilisés : le 3-(3,4,5-triméthoxy-phényl)propan-1-ol
(2,59, 11,0 mmol, 1,0 équiv), Et3SiH (5,3 g, 45,3 mmol, 3,1 équiv.) ainsi que B(CsFs)3 (112,6
mg, 0,2 mmol, 2,0 mol%) dans 70 mL de CH,Cl,. Aprés élimination du solvant sous pression
réduite, le résidu brut a été purifié par chromatographie sur colonne de silice en utilisant un
mélange pentane/CH,Cl, (7/3) comme éluant. Enfin le composé 4S a été obtenu sous la forme

d'une huile incolore (6,2 g, 9,7 mmol, 89 %).

5.9.3. Synthese des étalons des produits dérivés des résidus H

5.9.3.1. Synthése de I’étalon du produit 3H

Le composé 3H été préparé en utilisant le mode opératoire decrit pour le
compose étalon 3G. Cette synthese utilise le 4-propylphénol (3,0 g, 22,0 mmol,
1,0 équiv), EtsSiH (5,1 g, 44,1 mmol, 2,0 équiv.) et B(CgFs)3 (112,6 mg, 0,2
mmol, 1,0 mol%) dans 50 mL de CH,Cl,. Apres élimination du solvant sous
pression réduite, le résidu brut a été purifié par chromatographie sur colonne de
silice en utilisant un mélange pentane/CH,Cl, (8/2) comme éluant. Enfin le
OSiEts compose 3H a été obtenu sous la forme d'une huile incolore (5,3 g, 21,2 mmol,
96 %).

5.9.3.2. Synthése de I’étalon du produit 4H

Et,SiO Le composé 4H été preparé en utilisant le mode opératoire decrit
pour le composé étalon 3G. La synthése a eté réalisée a partir de 4-
(3-hydroxypropyl)phénol (2,0 g, 13,1 mmol, 1,0 équiv), Et3SiH (3,5
g, 30,2 mmol, 2,3 équiv) et B(C¢Fs)s (67,3 mg, 0,1 mmol, 1,0 mol%)
dans 30 mL de CHCl,. Apres élimination du solvant sous pression
réduite, le résidu brut a été purifié par chromatographie sur colonne
de silice en utilisant un mélange pentane/CH,Cl, (7/3). Le composé

OSiEt; 4H a été obtenu sous la forme d'une huile incolore (4,3 g, 11,3
mmol, 86 %).
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Annexe

Courbes d’étalonnage des composés analysés

Courbes d’étalonnage des composés analysés dans le chapitre II
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0.16

0.14 i

y =4E-08x - 0.0005
R*=10.9986

0.12

0.1

0.08

0.06 // Et;Si0
0.04 / OSiEts
0.02

1000000 2000000 3000000 4000000 5000000

nombre de mol (mmol)

-0.02
Aire

Courbe d'étalonnage du composé 2

0.16

0.14

= 3E-08x - 0.002
012 y = 3E-08x - 0.0029

R2=0.996 /
0.1

0.08

0.06 / Me
/ N _osie,
0.04 Et3SIi0
0.02 //
0

¥ 1000000 2000000 3000000 4000000 5000000

nombre de mol (mmol)

-0.02

Aire

| Partie Expérimentale



Courbe d'étalonnage du composé 3
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Courbe d'étalonnage du composé 5
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Courbe d'étalonnage du composé 7a
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Courbes d’étalonnage des composés analysés dans le chapitre IV

Courbe d'étalonnage du composé 3G
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Courbe d'étalonnage du composé 4G
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Courbe d'étalonnage du composé 3S
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Courbe d'étalonnage du composé 4S
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Résumé

L’objectif de cette theése était la mise au point de nouvelles méthodes de synthése innovantes
permettant le recyclage de déchets carbonés ou I’utilisation de matiéres premiéres
renouvelables, ceci afin d’améliorer la durabilité du secteur de la chimie industrielle et de
réduire sa dépendance aux ressources fossiles. Dans cette optique, le travail a été réalisé en
suivant trois axes de recherche principaux visant la mise au point de nouveaux procédés
catalytiques pour la valorisation de I’acide oxalique, un dérivé du CO,, de déchets de
matériaux polymeres ainsi que de la biomasse. Afin d’atteindre les objectifs fixés, une
stratégie basée sur le clivage réducteur des liaisons C-O et utilisant la réaction
d’hydrosilylation catalysées par B(CsFs); a été adoptée. Cette stratégie a permis en premier
lieu d’obtenir, a partir de I’acide oxalique, une large gamme de produits ayant différents
degrés d’oxydation allant de ’acide glyoxylique trisilylé jusqu’a 1’éthane. 1l a été montré
ensuite que le systéme B(CgsFs)s-hydrosilane permet la dépolymérisation sélective de déchets
plastiques (tels que PLA, PET et PC-BPA) ainsi que de polyesters bio-sources tels que
I’acide tannique et la subérine, en une variété de molécules comprenant des alcools, des
phénols et des alcanes. Enfin, I’efficacité de B(CgFs); comme catalyseur d’hydrosilylation
sélectif a été démontrée pour le clivage réducteur des modéles de motifs a-O-4 et B-O-4,
principales liaisons dans la lignine. Cette réaction a pu étre extrapolée a la lignine issue du
bois et une nouvelle démarche permettant 1’obtention de produits aromatiques purs a partir de
la lignine a été développée.

Mots clés : dépolymérisation, lignine, B(C¢Fs)s, hydrosilylation, recyclage de déchets,
biomasse.

Abstract

The objective of this thesis was the development of new innovative synthetic methods for
recycling waste carbon compounds or renewable raw materials to improve the sustainability
of the industrial chemical sector and reduce its dependence on fossil resources. In this
context, the work has been performed following three main areas of research intended for the
development of new catalytic processes for the valorization of oxalic acid, derived from CO,
waste polymer materials and biomass. To achieve these objectives, a strategy based on the
reductive cleavage of C—O bonds using the hydrosilylation reactions catalyzed by B(CgFs)3
was selected. First, this strategy resulted in the generation of a wide range of products with
different degrees of oxidation, from oxalic acid, ranging from trisilylated glyoxylic acid to
ethane. Afterwards, the system B(CgFs)s-hydrosilane allowed the selective depolymerization
of waste plastics (such as PLA, PET, PC-BPA) as well as bio-based polyesters such as tannic
acid and suberin, to a variety of molecules including alcohols, phenols and alkanes. Finally, it
has been shown that B(CsFs); is an efficient and selective hydrosilylation catalyst for the
reductive cleavage of a-O-4 and -O-4 models, the main linkages in lignin. This reaction was
successfully transposed to lignin derived from wood and a new process for obtaining pure
aromatic products from lignin has been developed.

Keywords : depolymerization, lignin, B(CsFs)s, hydrosilylation, waste recycling, biomass.



