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Ultrasons de puissance pour le développement d’'une approche
éco-compatible et I'’étude des mécanismes d’oxydation d’oléfines

Résumé :

Dans le contexte actuel du développement durable, les industries chimiques doivent
mettre au point des voies de synthése de composés chimiques plus slires pour ’'Homme et
I'environnement tout en restant économiquement compétitives. Les procédés d’oxydation
représentent aujourd’hui un enjeu majeur pour la production d’'intermédiaires clés, tels que
les époxydes et les diacides carboxyliques, utilisés dans de nombreux domaines. Néanmoins,
ces procédés sont tres surveillés en raison de I'utilisation de réactifs toxiques et de conditions

réactionnelles énergivores et dangereuses qui impactent fortement I'environnement.

Ce travail de thése a pour objectif de développer des voies éco-compatibles
d’oxydation d’oléfines pour la production d'époxydes et de diacides carboxyliques en
présence d'ultrasons de puissance comme technique non conventionnelle d’activation. Un
systeme oxydant faiblement toxique a base d’eau oxygénée, d’un catalyseur au tungsténe et
d'un catalyseur par transfert de phase a été sélectionné pour synthétiser ces composés en
I’absence de solvant organique. L'utilisation d’ultrasons en présence de ce systéme oxydant a
permis d’effectuer I'époxydation et la coupure oxydante d’alcénes dans des conditions moins

énergivores qu’en conditions de chauffage et d’agitation classiques.

L'époxydation d’oléfines, étudiée sous ultrasons de hautes fréquences sur le cis-
cycloocténe utilisé comme composé modéle, a permis de révéler des informations
mécanistiques non disponibles en conditions silencieuses et d’optimiser chacun des

paramétres réactionnels pour mener aux meilleurs rendements et sélectivités.

La synthése de diacides carboxyliques par coupure oxydante de cyclooléfines, menée
sous ultrasons de basses fréquences, a permis d’étudier le potentiel des ultrasons pour
améliorer les résultats de la littérature et de mener la réaction dans des temps plus courts.
Les études complémentaires en conditions ultrasonores et silencieuses ont conduit a la

proposition d’'un mécanisme complet de formation des produits et sous-produits de réaction.

Mots-clés : ultrasons, époxydation, coupure oxydante, peroxyde d’hydrogéne, catalyseur au

tungstene, chimie verte.



Power ultrasound for the development of an eco-compatible
approach and the study of mechanisms of olefin oxidation

Abstract:

In the current context of sustainable development, the chemical industries have to
develop safer synthetic routes to key intermediates for humans and the environment while
remaining still economically competitive. Oxidation processes are of prime importance for the
production of key intermediates, such as epoxides and dicarboxylic acids, used in many
sectors. Nevertheless, these processes are closely examined due to the use of toxic
compounds and energy consuming and dangerous conditions that highly impacts the

environment.

This thesis work thus aims at developing eco-compatible olefin oxidation pathways for
the production of epoxides and dicarboxylic acids by using power ultrasound as a non-
conventional technique. A low-toxic oxidizing system based on hydrogen peroxide, a tungsten-
based catalyst and a phase transfer catalyst has been selected to synthesize these compounds
under organic solvent-free conditions. The use of ultrasound with this oxidizing system
allowed to perform alkene epoxidation and oxidative cleavage without solvent and under less

energy consuming conditions than under classic heating and stirring conditions.

Olefin epoxidation, studied under high frequency ultrasound in the presence of cis-
cyclooctene as a model compound, allowed to evidence mechanistic information that were
not accessible under silent conditions and to optimize each reaction parameter to lead to the

best yields and selectivities.

Dicarboxylic acid synthesis through cycloolefin oxidative cleavage, undertaken under
low frequency ultrasound, allowed to study the potential of ultrasound to improve the results
of the literature and to lead the reaction in shorter times. Complementary studies under
ultrasonic and silent conditions lead to a complete mechanistic proposition for the formation

of reaction products and by-products.

Keywords: ultrasound, epoxidation, oxidative cleavage, hydrogen peroxide, tungsten-based

catalyst, green chemistry.
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CASYEN : Laboratoire de Catalyse, Synthése et Environnement
CTP : Catalyseur par Transfert de Phase

ECHA : European Chemical Agency

ENH : Electrode Normale a Hydrogéne

E.S.R : Electron Spin Resonance

GC : Gas Chromatography (Chromatographie en Phase Gazeuse)
FTIR : Fourier Transform Infrared Spectroscopy

HLB : Hydrophilic-Lipophilic-Balance (Balance Hydrophile-Lipophile)
HPLC : High Performance Liquid Chromatography

HPPO : Hydrogen Peroxide - Propylene Oxide

HRMS : High Resolution Mass Spectrometry

IR : Infrarouge

KA Oil : Ketone/Alcohol Oil (Mélange de I'alcool et de la cétone dérivé du cyclohexane)
LCME : Laboratoire de Chimie Moléculaire et Environnement
NMR : Nuclear Magnetic Resonance

pH : Potentiel Hydrogene

POM : PolyOxoMétallate

REACH : Registration, Evaluation, Autorisation of Chemicals
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

RPE : Résonance Paramagnétique Electronique

SONAR : Sound Navigation and Ranging




Liste des abréviations

TOF : Turn-Over Frequency

TOF: : Turn-Over Frequency au temps t

US EPA : United States Environmental Protection Agency
UV : Ultraviolet

UV-Vis : Ultraviolet-Visible

Liste des abréviations

Cat. W ou W Cat : Catalyseur au Tungsténe

Conv. : Conversion

D.E : Double Enveloppe

Rdt. : Rendement

Turrax : Ultraturrax®

US : Ultrasons

US BF : Ultrasons de Basses Fréquences

US HF : Ultrasons de Hautes Fréquences

W-H20: : Catalyseur au tungsténe - Eau oxygénée

% Cat. : Charge catalytique, en %

Liste des abréviations et symboles
c : vitesse du son
Cn : nombre d’atomes de carbone

Cp : capacité calorifique massique




Liste des abréviations

d : diamétre de la source émettrice

(AT/At)wo : élévation de température initiale par unité de temps
E° : potentiel Standard

Eacous : €énergie acoustique

Eacous/élec : rendement de conversion de la puissance électrique consommeée en puissance
acoustique (efficacité ultrasonore)

Eclec : énergie électrique

équiv. : équivalent

f : fréquence

Imax : intensité ultrasonore maximale

J : constante de couplage

k : constante de vitesse

m : masse

Nion : quantité de matiére de I'ion considéré

P : amplitude

Po : puissance consommée par le générateur en veille

Pa : pression acoustique

Pacous : PUiSsance acoustique

Pacous.vol : PUissance acoustique volumique

Pacous x : PUissance acoustique déterminée dans le solvant X
Pelec : puissance électrique consommée par le générateur pour la production des ultrasons
Pmax : amplitude maximale

ppm : partie par million

Ptotale : PUissance totale consommée par le générateur

R, R, R", Ry, R2, R3, R4 : groupements alkyles




Liste des abréviations

R? : coefficient de corrélation (pour une régression linéaire)
SE.cous : efficacité sonochimique relative a la puissance acoustique
SE¢lec : efficacité sonochimique relative a la puissance électrique
t: temps

T : température

T.A. : température ambiante

Teb : température d’ébullition

() agitation

6 : déplacement chimique

A : chauffage

AHa-a: énergie de dissociation de la liaison A-A

€ : constante diélectrique

&) : coefficient d’absorption molaire

N : viscosité dynamique ou de cisaillement

0 : demi-angle de cone d'’irradiation ultrasonore

A : longueur d’onde

Aexc : longueur d’onde d’excitation

Amax : longueur d’onde d’absorption maximale

Vion : vitesse de formation de I'ion considéré

@ : phase

P : masse volumique

o : écart-type

)))) : irradiation ultrasonore
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Liste des abréviations

Abréviations des produits chimiques

BSTFA : N,O-Bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide

CCP : Chlorure de CétylPyridinium

Dec : Decyl

DMF : Diméthylformamide

EDTA : Ethylenediaminetetraacetic acid (acide éthylénediaminetétraacétique)
HMSTOA : HydrogénoSulfate de MéthyITriOctylAmmonium

m-CPBA : meta-Chloroperoxybenzoic acid (acide méta-chloroperbenzoique)
MOPyrro* : Cation méthyloctylpyrrolidinium

MTO : Méthyltrioxorhénium

NMM : N-Méthylmorpholine

NMO : N-Méthylmorpholine N-oxyde

NTf, : anion bis(trifluorométhylsulfonyl) amidure

Oct : Octyl

PET : Polyéthlyéne téréphtalate

PZT : Titano-Zirconate de Plomb

TMS : Tétraméthylsilane

TPP : Tetraphenylporphyrine

UHP : Urea Hydrogen Peroxide (Combinaison Urée - Eau Oxygénée)
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Introduction : Les principes de chimie verte comme fondements d’une chimie durable

Introduction : Les principes de chimie verte comme fondements d’une chimie
durable

A I'horizon 2050, la population mondiale est estimée a 9,7 milliards d'individus en
raison de sa croissance exponentielle.? Dans ce contexte, les principes du développement
durable ont été définis pour subvenir aux besoins en nourriture, eau, énergie, et santé de tous,
tout en préservant les ressources disponibles et en limitant I'impact des activités humaines
sur I'environnement.? Le développement durable se définit comme « le développement qui
répond aux besoins des générations actuelles, sans compromettre la capacité des générations
futures a répondre aux leurs ».2 Cette définition énoncée pour la premiére fois dans le rapport
« Notre avenir a tous » de la commission mondiale sur I'’environnement et le développement
en 1987, a été complétée au cours du deuxieme sommet de la terre de Rio de Janeiro de
1992.3 La notion de développement durable s’établit ainsi sur la base d’aspects économiques,

sociétaux et environnementaux.

Alors que de nombreuses sciences sont évidemment impliquées pour répondre aux
besoins de notre société dans le cadre du développement durable, la chimie occupe une place
centrale de par son intervention dans tous les domaines de notre vie quotidienne. C'est
d’ailleurs I'unique science associée au concept de durabilité au travers du terme de chimie
durable qui vise a produire les molécules, matériaux et sources d’énergie dont la société a
besoin, de maniére économiquement et écologiquement viable.*> Dans ce cadre, la chimie
verte constitue I'outil principal de la chimie durable pour « réduire ou éliminer 'utilisation ou
la production de substances dangereuses a travers la synthése, la manufacture et I'application
de produits chimiques ».47 En 1998, Paul T. Anastas et John C. Warner proposent d’ailleurs
12 principes fondamentaux dans leur ouvrage « Green Chemistry: Theory and Practice » qui

sont considérés comme les bases fondatrices de la chimie verte (Annexe 1).6

Ce premier outil concret de réflexion pour une chimie plus respectueuse de

I’environnement repose sur 5 concepts :

e Laprévention : en limitant la production de déchets plutot que leur traitement au

travers de la conception de la voie de synthése ;
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Introduction : Les principes de chimie verte comme fondements d’une chimie durable

e La meilleure utilisation de la matiére premiére: en prenant en compte
notamment sa source (fossile ou biosourcée), son intégration dans le produit final
et la formation de sous-produits ;

e L’économie d’énergie : en limitant les dépenses énergétiques a toutes les étapes
et en économisant le nombre d’'étapes réactionnelles et de purifications ;

¢ L’emploi de solvants éco-compatibles : en substituant certains solvants toxiques
par des solvants moins impactants sur 'Homme et |I'environnement comme les
fluides supercritiques, les liquides ioniques ou I'eau.

e La meilleure gestion des déchets : en minimisant leur production et dans des

formes ou ils sont facilement recyclables et peu disséminables.

De plus, de nombreux indicateurs comme I’Efficacité Atomique (Atom Efficiency) ou le Facteur
Environnemental (E-Factor) et d’autres outils ont été développés pour évaluer le procédé de

fabrication et son produit dans son ensemble au regard des principes de chimie verte.8-1°

Pour favoriser ['utilisation de composés respectueux de [I'Homme et de
I’environnement, la réglementation REACH (« Registration, Evaluation, Autorisation of
Chemicals ») instaurée depuis 2007 vise a harmoniser les lois environnementales
européennes en vigueur. Notamment, tous les industriels de I'Union Européenne produisant
ou important des produits chimiques en quantité supérieure a une tonne par an ont da
enregistrer ces substances aupreés de I’'European CHemical Agency (ECHA) et recevoir une
autorisation avant de les commercialiser.'? En 2018, plus de 20 000 substances chimiques ont
été enregistrées et jusqu’a 2 000 substances « extrémement préoccupantes » ont été sujettes

a une procédure d’autorisation.*1?

Les 12 principes de chimie verte ont aussi été étendus a I'échelle industrielle au travers
des 12 principes de l'ingénierie verte en prenant en compte les éventuelles étapes de
purification et de séparation et I’analyse de cycle de vie du produit (Annexe 1).13'4 Les notions
de danger et de risque industriels sont également intégrées dans ces réflexions pour
permettre une production des substances chimiques plus sGre pour I'Homme et

I’environnement.®
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Introduction : Les principes de chimie verte comme fondements d’une chimie durable

Dans ce contexte, les procédés d’'oxydation sont encore trés surveillés car ils
représentent encore une source de risques importants pour '’Homme et I'environnement.
Parmi eux, les procédés d’'époxydation et de coupure oxydante d’oléfines sont trés importants
pour l'accés a des époxydes et diacides carboxyliques d’intéréts, mais nécessitent encore des
oxydants toxiques et des conditions réactionnelles énergivores et potentiellement
dangereuses. De nouvelles voies de synthése de ces composés doivent ainsi étre envisagées
pour limiter leur impact sur I'Homme et I’environnement et se conformer aux réglementations

environnementales.

Les travaux présentés dans le cadre de ce manuscrit de thése décrivent la mise au point
de conditions éco-compatibles pour |'oxydation d’oléfines. En particulier, ['utilisation
d'ultrasons de puissance en association avec des systémes oxydants bénins et a faible toxicité

est proposée pour I’époxydation et la coupure oxydante d’oléfines.

La premiére partie de ce manuscrit est consacrée a un état de I’art sur la mise au point
de voies plus éco-compatibles pour la synthése d’époxydes et de diacides carboxyliques a
partir d’oléfines, sur I'utilisation des ultrasons comme technique d’activation non
conventionnelle et sur les derniéres avancées dans le domaine de I'oxydation de composés

organiques sous ultrasons.

La seconde partie de ce manuscrit développe I'étude et les résultats d’'époxydation et
de coupure oxydante de cyclooléfines a différentes fréquences ultrasonores en présence d’'un
catalyseur au tungstene et d’eau oxygénée. La réaction d’époxydation est tout d’abord
étudiée sous ultrasons de hautes fréquences pour élucider son mécanisme et optimiser ses
conditions réactionnelles. Puis, la coupure oxydante de cycloalcénes est réalisée sous
ultrasons de basses fréquences afin de comprendre les limites de cette réaction et de
déterminer le potentiel de cette technique pour produire des diacides carboxyliques d’intérét

dans des conditions moins énergivores qu’en conditions classiques.
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CHAPITRE | : Développement de systémes éco-compatibles pour I’oxydation

d’oléfines

1 - Voies usuelles pour I'oxydation de composés organiques

1.1 - Oxydants classiques en chimie organique

Les réactions d’oxydation sont d’importance majeure dans I'industrie chimique.>1¢ De

I'acide téréphtalique retrouvé dans de nombreux polyesters comme le PET, a I'acide adipique

utilisé comme composé de base du Nylon, les composés organiques obtenus via des procédés

d’oxydation sont produits a hauteur de plus de 220 millions de tonnes par an a I'échelle

mondiale en 2015.Y L’élaboration de molécules fonctionnalisées a partir de composés

carbonés grace a ces transformations permet ainsi la fabrication d'une trés grande variété de

produits du quotidien. De nombreux oxydants ont été investigués dans ce cadre pour accéder

a une large gamme de molécules organiques oxygénées allant des époxydes, aux alcools,

cétones, aldéhydes jusqu’aux diacides carboxyliques (Tableau 1).18:17

Oxydant Teneur en oxygeéne actif (% wt.)  Sous-produits
(O} 100 Aucun
O, / Réducteur 50 Aucun ou H,O
H20, 47 H20
O3 33,3 O,
HNO3 25,4 NOx
NaOCl 21,5 NaCl
CH3CO3H 21,1 CH3CO2H
KMnO4 20,2 MnO;
t-BuOOH 17,8 t-BuOH
CrOs 16 Sels de Cr(Ill)
CsH11NO, (NMO) 13,7 CsH11NO (NMM)
KHSOs 10,5 KHSO4
m-CIC¢HsCOsH (m-CPBA) 9,3 m-CICsHsCO.H
NalO4 7,5 NalOs
CsHsIO 7,3 CeHsl

Tableau 1 : Oxydants employés pour |'oxydation de composés organiques, teneur en oxygene actif et

sous-produits associés

18,19
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Malheureusement, alors que les procédés d’oxydation figurent parmi les
transformations les plus importantes a I'échelle industrielle, ils sont aussi les plus dangereux
et les plus polluants. Les oxydes métalliques comme le permanganate de potassium et les
oxydes de chrome (VI) ont longtemps été utilisés en raison de leur pouvoir oxydant élevé et
leur facilité d’utilisation.?® Néanmoins, ces oxydants toxiques et corrosifs produisant une
guantité équimolaire de sels inorganiques sont peu attractifs du point de vue
environnemental. Pour limiter I'utilisation stoechiométrique de ces oxydes métalliques, de
nombreux oxydants organiques et inorganiques allant de I'acide nitrique au iodosylbenzéne
ont également été envisagés pour l'oxydation de composés organiques (Tableau 1).1819
Cependant, les réactions employant ces oxydants a faible teneur en oxygéne actif, générent
des quantités importantes de sous-produits a traiter et sont impactées par un E-Factor
élevé*.?! Par ailleurs, ces oxydants requiérent parfois I'utilisation de catalyseurs métalliques

colteux et toxiques (RuO4, OsO4) pour mener a bien ces réactions.?2-2

Ainsi, I'augmentation du nombre de réglementations environnementales liées a
I'utilisation de certains produits chimiques a mené les chercheurs a envisager de nouvelles
voies d’oxydation plus respectueuses de I’environnement.'%1?2 Notamment, le développement
de nouvelles conditions réactionnelles s’est focalisé vers le choix d’oxydants a plus haute
teneur en oxygene actif et générant moins de déchets, a I'image du dioxygéne, de 'eau
oxygénée ou encore de l'ozone (Tableau 1). En particulier, I'oxygene et I'ozone sont
aujourd’hui les oxydants les plus utilisés pour la production de nombreux intermédiaires

chimiques a I’échelle industrielle.1%1

1.2 - L'ozone dans les procédés d’oxydation

L'ozone est un oxydant puissant qui est traditionnellement utilisé pour la coupure
oxydante d’alcenes et d’alcynes en cétones, aldéhydes et acides carboxyliques. L'ozone
présente |'avantage de ne produire que du dioxygéne comme sous-produit et peut étre
régénéré a partir du flux d’O; a partir duquel il est formé. Par ailleurs, il est possible d’obtenir

spécifiguement des composés carbonylés ou carboxylés au cours de I'ozonolyse en fonction

* Défini par la masse de déchets générée par masse de produit obtenue
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du traitement des intermédiaires ozonides formés en conditions réductrices ou oxydantes

respectivement.?’-2

A échelle industrielle, 'ozonolyse est notamment utilisée pour la synthése de
composés pharmaceutiques comme le Ceftibuten (acide (+)-(6R,7R)-7-((Z)-2-(2-amino-4-
thiazolyl)-4-carboxycrotonamido)-8-oxo-5-thia-1-azabicyclo(4.2.0)oct-2-ene-2-carboxylique)
et le Cefaclor (Acide 7-[2-amino-2-phénylacétamido]-3-chloro-8-oxo-5-thia-1-
azabicyclo[4.2.0]oct-2-éne-2-carboxylique) utilisés pour leur action antiobiotique.??:%0
L'ozonolyse est également utilisée pour la coupure oxydante de I'acide oléique qui conduit
aux acides azélaique et pélargonique (Figure 1). Ce procédé industriel développé par Emery
Industries dés la fin des années 1950 permet encore aujourd’hui la production annuelle de
plus de 10 000 tonnes d’acide azélaique et d’acide pélargonique utilisés pour la fabrication de

résines, de lubrifiants ou des piéces automobiles.”31-33

o 0
HOJJ\/\/\/\/U\OH
o . 1) 04/04, 20 - 40°C Acide azélaique
)WW Rendement = 78%
HO
' 2) 0,, 70 - 110°C o .

HOWN

Acide pélargonique

Rendement = 71%

Figure 1 : Ozonolyse de I'acide oléique en acides azélaique et pélargonique 3%

Bien qu’efficaces, les procédés d’ozonolyse présentent encore des limites majeures a
leur développement. En effet, la formation d’intermédiaires ozonides et peroxydes instables
en concentrations trop élevées peuvent conduire a des conditions explosives, rendant alors le
procédé peu sécuritaire. Ces conditions impliquent donc de diluer 'ozone (1,5 - 2% en masse
dans Oy) et donc d'utiliser des installations de taille a traiter de grands volumes de gaz. De
plus, les installations spécifiques produisant I'ozone a partir d’oxygéne par décharge corona

ou oxydation UV sont non seulement colteuses mais énergivores.1827.28

Pour des raisons économiques et de sécurité, I'oxygene constitue ainsi un oxydant de

choix pour la production de nombreux intermédiaires chimiques a I'échelle industrielle.
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1.3 - Le dioxygéne dans les procédés d’oxydation

Le dioxygéne s’est imposé comme I'oxydant principal pour la production de la majeure
partie des composés chimiques via des procédés d’oxydation (Tableau 2).17 L’oxygéne est
considéré comme idéal car il est abondant, peu colteux, présente les teneurs d’oxygéne actif
les plus élevées parmi les oxydants utilisés et ne forme pas ou seulement de I'eau comme

sous-produit.®* Il permet donc aux réactions d’oxydation aérobies de bénéficier d’'un E-Factor

proche de 0.
o Production A
Produit chimique (10 t/an) Oxydant
Acide téréphtalique 60 0,
1,2-Dichloroéthane, Oxyde d’éthyléne, Formaldéhyde 20-30 0,
Hydroperoxyde de cuméne 17 0,
Oxyde de propyléne 10 Cl,, ROOH, H,0,
Acétylene, Acrylonitrile, Hydroperoxyde d’éthylbenzéne, Acide
acrylique, Acétate de vinyle, Anhydride Phtalique, Eau oxygénée, 4,5-7 0,
Acroléine, Cyclohexanol
Acide adipique 4 HNO3
Epichlorhydrine 2,5 Cl,
Nitrite de méthyle, Hydroperoxyde de ter-butyle, Cyclohexanone,
Cyanure d’hydrogene, Acétaldéhyde, Anhydride maléique, 1-2,5 0,
Méthacroléine, Acide méthacrylique, Acide Isophtalique
a: O, réfere a la fois a I'oxydation a I'oxygene pur et a 'air

Tableau 2 : Principaux produits chimiques obtenus via des procédés d’oxydation et oxydants associés
(Classement par capacité de production, adapté de Réf 17)

Le succes des procédés utilisant I’air ou le dioxygéne comme oxydant principal repose
sur l'utilisation de catalyseurs métalliques qui permettent de conduire aux produits oxygénés
recherchés de maniére sélective.®> En effet, la réaction directe entre le dioxygéne, a I'état
fondamental triplet, et les composés organiques a I'état fondamental singulet n’est pas
permise a cause de leur différence de spin électronique. L'utilisation de métaux
paramagnétiques permet alors de former des espéces peroxométalliques actives par réaction
avec le dioxygéne, capables d’oxyder les substrats organiques.®> Ces procédés catalytiques
reposent a la fois sur des oxydations en phase liquide et gazeuse et utilisent aussi bien des

catalyseurs homogénes que des catalyseurs hétérogénes.?’
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Cependant, malgré la grande variété de composés obtenus par des voies d’oxydation
aérobies, leur production est parfois restreinte par la nécessité d’atteindre de faibles
conversions pour conduire 3 des sélectivités élevées.'® L'utilisation d’oxygéne sous pression 3
des températures supérieures 100 °C pendant de nombreuses heures rendent également ces
procédés d’oxydation énergivores.'”:3>3¢ Par ailleurs, les procédés d’oxydation aérobie sont a
la fois contraints par la nécessité d’évacuer efficacement la chaleur dégagée au cours de la
réaction et limités par le transfert de masse de I'oxygéne dans le cadre de transformations
gaz-liquide.®’-%? De plus, ils restent encore relativement dangereux en raison des mélanges
inflammables formés par la combinaison d’oxygéne et de composés organiques et

susceptibles d’entrer en combustion.7:37:38

Bien que I'oxygéne et I'ozone soient des oxydants de choix pour effectuer I'oxydation
d’une grande variété de composés, les différentes limitations économiques et techniques liées
a leur utilisation ont encouragé les chercheurs a se tourner vers des oxydants plus simples et
plus s(rs a employer. L'eau oxygénée s’est ainsi présentée comme un candidat intéressant
pour effectuer I'oxydation de composés organiques dans des conditions peu dangereuses et

peu impactantes pour 'Homme et I’environnement.

2 - Développement d’oxydations catalytiques en présence d’eau oxygénée : vers des
oxydations éco-compatibles

2.1 - Propriétés, production, et utilisations de I’eau oxygénée

L'eau oxygénée est le plus simple peroxyde qui se présente sous forme d’un liquide
bleu pale lorsqu’il est pur et sous forme d’un liquide incolore en solution aqueuse. Avec un
potentiel standard de 1,78 eV/ENH, il est le 3¥™¢ oxydant moléculaire le plus puissant apreés le

fluor et 'ozone.*°

Son pouvoir oxydant élevé et sa capacité a oxyder certains composés a température
ambiante méne d’ailleurs les producteurs d’eau oxygénée a la commercialiser en solutions
aqueuses a des concentrations de 30 a 70% ou sous forme de complexes solides tels que des

sels de percarbonates (Na,CO3,1.5 H202) ou de peroxyde de carbamide (NH3.2 H202).Y?
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La production actuelle du peroxyde d’hydrogene se base a 95% sur le procédé d’auto-
oxydation de la 2-éthylanthraquinone avec une production annuelle de 5,5 millions de tonnes
en 2015.4 L'eau oxygénée connait de nombreuses applications dans des domaines variés tels
que le blanchiment de la pate a papier (plus de 50% de la production de H20, dédiée), la
détergence, le textile, le traitement des eaux, les semi-conducteurs, I'alimentaire, la santé,
I'industrie du pétrole ou encore l'aquaculture.*®#* Plus récemment, I'eau oxygénée a
également permis de développer des voies de production moins polluantes de certains

intermédiaires clés a grande échelle.

2.2 - Utilisations de I’eau oxygénée pour la production d’'intermédiaires clés

Depuis plus d’'une dizaine d’années, la demande croissante en oxyde de propyléne
pour la production d’'éthers de glycols a contribué a augmenter significativement la
production d’eau oxygénée employée comme oxydant pour la production de cet époxyde.*14>
En effet, H20, est considéré comme un candidat idéal pour le développement d’oxydations
éco-compatibles grace a sa faible toxicité, a sa plus haute réactivité que O lui permettant
d’étre employé a des températures inférieures a 100 °C et a la production de H,O comme
unique sous-produit.*¢ Les réactions d’oxydation effectuées en présence d’eau oxygénée
bénéficient ainsi d’'un E-Factor de 0.2 De plus, cet oxydant est particulierement intéressant
du fait de sa teneur en oxygéne de 47%, de son faible colt (0,6 a 1,1 € le kilogramme de

H,0, 100%) et de sa grande disponibilité a échelle industrielle.*!

L'utilisation de H20, comme agent d’oxydation éco-compatible a gagné un intérét
croissant non seulement a cause des réglementations environnementales obligeant les
industries a réduire ou éliminer leurs sources de pollution mais aussi grace son utilisation plus
siire et plus efficace a grande échelle.’® Certains procédés ont d’ailleurs connu de nettes
améliorations en terme d’impact environnemental grace a I'’emploi de H,02 comme oxydant
principal. Par exemple, le procédé envisagé par Sumitomo et EniChem pour I'ammoximation
directe de la cyclohexanone par NH3 et H20; suivi du réarrangement de I'oxime en phase
gazeuse en présence de zéolite permet de produire le caprolactame avec plus de 98% de

rendement en ne formant que de I’eau comme sous-produit (Figure 2).3547:48
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Ces nouvelles conditions évitent non seulement I'utilisation d’hydroxylamine toxique
et d’acide sulfurique corrosif mais aussi de générer jusqu’a 4 tonnes de sulfate d’ammonium
par tonne de caprolactame.16:3547:48

NH,OH H,SO, (NH,),S0,
o H:S0, (NH)2S0;  HO.

o)
I /

/ _ NH

TS—1\‘ Zéolithe

H,O Caprolactame

L J

s N

vy

NH
H,0,

Figure 2 : Voies de synthese de I'e-caprolactame par ammoximation et transposition de Beckman par
voie conventionnelle (en rouge) et selon le procédé de Sumitomo et Enichem (en bleu) #-4°

A I'image de son succeés pour la production d’intermédiaires clés dans des conditions
plus respectueuses de I'environnement, I'’eau oxygénée a fait I'objet de nombreuses études
pour développer des voies d’oxydation éco-compatible d’'une large gamme de composés
organiques.'?*3 A ce titre, la mise au point de catalyseurs a base de métaux de transition en
association avec H;O2 a permis I'émergence de systémes catalytiques a faible impact

environnemental.

2.3 - Systémes oxydants a base de catalyseurs métalliques et H.O2 pour I'oxydation

L'eau oxygénée, malgré son pouvoir oxydant élevé, réagit lentement au contact de
composés organiques et nécessite d’étre activée pour oxyder de maniére spécifique.?
L’association de catalyseurs métalliques avec H20, permet ainsi d’oxyder sélectivement les
composés organiques avec des températures plus faibles et dans des temps plus courts qu’en
utilisant I'eau oxygénée seule. Plus particulierement, la famille des métaux de transition est
particuliérement efficace pour former des espéces actives par réaction avec H20,. Diverses
espéces oxydantes sont ainsi obtenues en fonction de la nature du métal considéré. Les
métaux de transition des colonnes 4 a 7 du tableau de Mendeleiev (Mo, W, Re, V, Ti, Zr)
conduisent généralement a la formation de complexes de type peroxydes ou hydroperoxydes
de haute valence alors que ceux des colonnes supérieures a 7 (Ru, Os, Cr, Mn, Fe) ménent a
des complexes de type « oxo » (Figure 3).#2°0 A partir de ces métaux de transition, de
nombreux catalyseurs ont été mis au point pour I'oxydation de composés organiques avec

H,0, : complexes oxo et peroxoioniques, porphyrines, zéolithes ou catalyseurs supportés.1>°°
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Figure 3 : Voies de production d’espéeces oxo- et peroxométalliques au cours de la réaction de

métaux de transition avec H,0, (adapté des Réfs 42,50)

Parmi ces catalyseurs, les complexes a base de tungsténe se sont révélés étre des
candidats intéressants dans le cadre d’oxydations organiques éco-compatibles. Leur haute
activité vis-a-vis de H20; et leur faible incidence sur I'Homme et I’environnement a conduit au

développement de conditions de réactions moins polluantes.*?

2.4 - Systémes oxydants a base de catalyseurs au tungsténe et H.O; : vers des oxydations

éco-compatibles

Depuis plus de 50 ans, les catalyseurs au tungsténe ont connu un intérét croissant pour
le développement de systémes oxydants performants et respectueux des principes de chimie
verte. En effet, la grande disponibilité du tungsténe en fait un métal peu colteux comparé a
d’autres métaux de transition et d’intérét majeur dans I'industrie (Figure 4).36>1->3 Par ailleurs,
les sels et complexes de tungsténe sont non seulement peu toxiques>*>> mais ils ménent aussi
a la formation d’espéces oxydantes actives de type peroxotungstates par réaction avec |'eau
oxygénée.>*>7 Les complexes peroxo de tungsténe font d’ailleurs partie des systémes les plus
versatiles pour 'oxydation de substrats organiques a I'image des peracides classiquement
utilisés.*?>® La combinaison de ces catalyseurs avec I'eau oxygénée est d’ailleurs avantageuse
car contrairement a de nombreux métaux de transition comme le fer, le chrome ou le
manganeése, ces catalyseurs décomposent faiblement I'eau oxygénée et ne conduisent pas a

la formation d’atmosphéres enrichies en oxygéne et explosives.*>?
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Figure 4 : Abondance des éléments chimiques dans la cro(te continentale supérieure en fonction du
numéro atomique 3¢

De nombreuses études ont été menées pour identifier les complexes catalytiqguement
actifs formés par la réaction des catalyseurs au tungsténe avec I'eau oxygénée. Les travaux
pionniers menés par Griffith et coll. ont permis d’élucider la structure des espéces
peroxotungstates binucléaires formées par la réaction de sels de tungstates en présence de
H202.6%62 En 'occurrence, les différentes études structurales menées par ce groupe ont permis
de proposer la structure de I'isopolyanion [W203(02)4]%. Celui-ci est formé par des atomes de
tungsténe liés a deux groupes peroxo dont un est non pontant (n?-0) et I'autre est pontant

au second atome de tungsténe (u-n'n?-0,) (Figure 5).61-63

Des travaux ensuite menés en présence de systémes composés de tungstates, de
phosphates et d'eau oxygénée ont permis d'illustrer la formation d’'un autre complexe
catalytique. L’hétéropolyanion {PO4[W(0O)(02)2]4}*, aussi connu sous le nom de complexe
d’« Ishii-Venturello », est composé d’'un tétraédre PO liés par ses atomes d’oxygéne a deux
paires de fragments pentagonaux bipyramidaux [W(0,).03] (Figure 5).6%% La détermination
de la structure de ces complexes a conduit a I'identification du groupe peroxo n?-0, comme
site oxydant du catalyseur.%® Par ailleurs, la présence de groupes peroxo p-ntn?0, pontants
avec les centres tungsténiques s’est également révélée importante pour affaiblir et rompre

plus facilement la liaison W-O afin d’oxyder les composés organiques présents a proximité.®3

30



CHAPITRE | - Développement de systémes éco-compatibles pour I'oxydation d’oléfines

— — 3

2- @) o
i o] ] < l\\\(,) \ ‘\\\\q
O/O/” O\> * ! /W..\\\O
/l/l W<(|) O/, o~ ° OI)O
o/’r "l © ,'/ S // l\\ / P\ \\ ‘b
OIHH:?VV, / Om/, ’Tl’.}O O \ \\\\\ \O
O \ /oW S
[\ G W
L 50 ] I Sy,
[ {W,0,(0,),}* ] [ {PO,[W(0)(0,),1,3* ]

Figure 5 : Structure des polyoxotungstates catalytiquement actifs identifiés dans le cadre
d’oxydations organiques avec H,0, %%

Les systémes oxydants a base de catalyseurs au tungsténe ont été utilisés pour
I’oxydation d’une large variété de composés organiques.>®7-%8 Dans ce contexte, I'oxydation
d’oléfines a connu des avancées significatives pour rendre les conditions de réaction moins
impactantes pour 'Homme et I'environnement en présence de systémes catalytiques a base
de catalyseurs au tungsténe et H,O,. Notamment les études de coupures oxydantes et
d’époxydation d’oléfines ont connu les développements les plus significatifs du point de vue
environnemental pour accéder a des diacides carboxyliques et époxydes d'importance

industrielle.

3 - Coupure oxydante d’oléfines : vers le développement de systémes plus
respectueux de I'environnement

3.1 - Les diacides carboxyliques aliphatiques : origines et applications

La coupure oxydante d’oléfines a été largement utilisée pour produire des diacides
carboxyliques aliphatiques a partir d’acides carboxyliques insaturés ou de cycloalcénes. Les
diacides carboxyliques sont des intermédiaires majeurs pour la production de polyméres a
haute valeur ajoutée. En effet, ils permettent la production de nombreux polyamides et
polyesters d’intéréts par condensation avec des diamines ou diols a I'image des Nylons ou du
PET. Les diacides carboxyliques trouvent aussi des applications dans de nombreux domaines
tels que I'industrie des lubrifiants, des produits pharmaceutiques, des produits agrochimiques,
des plastifiants, des colorants, des cosmétiques ou encore dans l'industrie des parfums

(Tableau 3).31
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Nom Source e L. .
Nom IUPAC . . Formule Utilisations principales
trivial naturelle
Acidf-: ?thane- Aci.de HOSC-COH Lzlga:;f;’ Préci[?itations de cation.s métalliques,
dioique oxalique Eruits coloration, agents blanchissants, encres?
Acide propane- Acide HO2C-(CH2) - Betterave Produits pharmaceutiques,
dioique malonique CO2H et fruits agrochimiques, colorants, colles®
Ambre,
Acide butane- Acide HO2C-(CH2)2- lignites, Résines alkydes, colorants, produits
dioique succinique COH algues, pharmaceutiques, pesticides, plastifiants
lichens,
. . Bett , Dérivé 1,2-diol : plastifiants et
Acide pentane- Acide HO2C-(CH2)3- etterave erve . 101 plastifiants
.. . fourrure monomeéres de polyesters
dioique glutarique CO2H . .
animale et polyamides ©
Polyamides (Nylon 6,6) utilisés dans les
Acide hexane- Acide HO2C-(CH2)4- fibres pour tapisseries, renforcement de
dioique adipique CO2H pneus, parties automobiles, vétements,
résines, colles, fertilisants ¢
Acide heptane- Acide HO2C-(CH2)s - Graisses Polvesters et polvamides
dioique pimélique CO2H animales Y poly
Acide octane- Acide HO2C-(CH2)s - Lisge Plastifiant, lubrifiant, peintures,
dioique subérique CO2H : polyamides (Nylon 6,8 et 8,8)°
Plastifiants, lubrifiants, polyamides
. . P Nylon 6,9), emball li taire,
Acide nonane- Acide HO2C-(CH2)7 - ea}J (Nylon . ), em ,a age ? I.men alre'
. L humaine, polyesters insaturés, adhésifs, produits
dioique azélaique CO2H . . L .
Céréale cosmétiques et pharmaceutiques,
précipitation de cations métalliques
X . . Pol i Nyl ,10), plastifi ,
Acide decane- Acide HO2C-(CH2)s- Huile de © ya‘n?ldes( 0.6 6,20 .paStI @nts
. . . .. lubrifiants, emballage alimentaire,
dioique sébacique CO2H ricin -
cosmeétiques
Acide dodecane- HO2C-(CH2)10- Polyamides (Nylon 6,12, Qiana),
dioique CO2H polyesters, plastifiants, lubrifiants f
Acide tridecane- Acide HO2C-(CH2)11 - Polyamides comme le Nylon 13,13,
dioique brassylique CO2H plastifiants pour PVC, Parfumerie
2Données issues de Réf 69, ° Données issues de Réf 70, ¢ Données issues des Réfs 71,72, 4 Données issues
des Réfs 71,73, ¢ Données issues de Réf 71, fDonnées issues de Réf 74

Tableau 3 : Principaux diacides carboxyliques, occurrence naturelle et utilisations (Adapté de Réf 31)

Aujourd’hui, les diacides carboxyliques les plus produits a grande échelle sont les
acides adipique et azélaique par le biais de procédés de coupure oxydante d’oléfines a I'ozone

ou a I'acide nitrique.

3.2 - Production industrielle des diacides carboxyliques par coupure oxydante

L'acide nonanedioique, ou acide azélaique, est obtenu depuis plus de 60 ans par

coupure oxydante d’huiles végétales, et plus particulierement de I'acide oléique.
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Le procédé breveté pour la premiére fois par Emery Industries permet de produire les acides
azélaique et pélargonique (acide nonanoique) par ozonolyse de I'acide oléique avec plus de
75% de rendement (Figure 1).32 Néanmoins, comme exposé en partie 1.2, I'emploi d’ozone
implique des contraintes importantes en terme de sécurité et de colt en lien avec des
installations nécessaires a la production de cet oxydant. C’'est pourquoi, depuis ces dernieres
années, plusieurs groupes industriels se sont intéressés au développement de conditions plus
respectueuses de I’environnement, en utilisant en particulier des systémes oxydants couplant
catalyseurs au tungsténe et eau oxygénée. Par exemple, Arkema et Novamont et plus
récemment Matrica, ont déposé de nombreux brevets sur la coupure oxydante de dérivés de
I’acide oléique en présence de H,0; et de HoWO4.7>77? A I'heure actuelle, Matrica issue de la
co-entreprise entre Versalis et Novamont est la seule industrie a effectuer la coupure
oxydante d’huiles végétales via I'utilisation de H20,. Son unité de production permet de traiter
jusqu’a 35000 tonnes par an d’huiles végétales issues du chardon pour la production de
monomeéres biosourcés.®® Le développement de conditions éco-compatibles d’huiles
végétales pour la coupure oxydante a I'’eau oxygénée a également fait I'objet de nombreuses
réflexions a I'échelle académique a travers des revues décrivant I'évolution des avancées dans

ce domaine.26:8081

La production industrielle d’acide hexanedioique, ou acide adipique, n'a quant a elle
pas connu d’amélioration environnementale majeure depuis sa mise en place, contrairement
a son homologue a 9 carbones. En effet, depuis le brevet de DuPont déposé dans les années
1950, la production d’acide adipique est toujours réalisée via I'oxydation aérobie du
cyclohexane en cyclohexanol et cycohexanone suivie de la coupure oxydante d'un ou du

mélange des deux composés (KA Qil) par I'acide nitrique (Figure 6).82

(o]
OH o)
Air, 150-160 °C : 60% HNO3 HOMOH
@ + :
1) 60-90°C Acide adipique
. 2) 90-120°C
"KA Oil" Rendement > 90%

Figure 6 : Production industrielle d’acide adipique par coupure oxydante a I’acide nitrique 738283

33



CHAPITRE | - Développement de systémes éco-compatibles pour I'oxydation d’oléfines

Malgré les conversions inférieures a 7% nécessaires pour effectuer la premiére étape
d’oxydation avec des sélectivités élevées, ce procédé permet d’atteindre des rendements de
coupure oxydante de 95% grace au recyclage du cyclohexane.®? Grace a ce procédé, I'acide
adipique est le diacide carboxylique le plus produit a échelle industrielle a hauteur de 2,6
millions de tonnes pour desservir principalement les marchés du Nylon 6,6.317383 Malgré
I'intérét majeur de I'acide adipique dans de nombreux domaines (Tableau 3), son procédé de
production est encore impacté par la production importante de protoxyde d’azote. En effet,
prés de 400 000 tonnes de N2O sont générés a la suite de la coupure oxydante par HNO3, Cette
production équivaut a 8% de la production anthropogénique totale de ce gaz a effet de serre
dont le potentiel de réchauffement global A cent ans est 300 fois plus élevé que le CO,.67-848
L'émission de NO a de graves conséquences sur lI'environnement en conduisant a la
dégradation de la couche d’ozone, a la production de pluies acides ou encore en contribuant
au réchauffement climatique.8¢-8 Des alternatives ont donc été instaurées pour réduire ces
émissions en recyclant le monoxyde d’azote pour d’autres applications ou en le décomposant
par voies thermiques ou catalytiques.1¢8387.89 Néanmoins, les procédés de production de
I’acide adipique restent encore relativement énergivores en raison des multiples étapes de

réaction menées a des températures pouvant atteindre 160 °C (Figure 6).738286

A l'image de la coupure oxydante des huiles végétales, une des alternatives les plus
prometteuses d’un point de vue environnemental pour la synthése de I'acide adipique repose
sur l'utilisation de systémes oxydants a base de catalyseurs au tungsténe et H»O,. Plus
particulierement, la production d’acide adipique a été envisagée a partir de la coupure
oxydante du cyclohexéne en présence de ce systéme catalytique.? Dans la littérature, divers
systemes ont ainsi été mis au point et permettent I'accés aux diacides carboxyliques dans des
conditions plus respectueuses de I’environnement par coupure oxydante de cyclooléfines en

présence de H20-.

3.3 - Systéemes catalytiques pour la coupure oxydante de cycloalcénes avec H.0;

Parmi les nombreux systemes catalytiques employés pour la coupure oxydante de
cycloalcénes en présence de H20-, ceux a base de métaux de transition se sont révélés comme

les plus efficaces.
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Effectivement, de nombreux métaux de transition comme le cuivre?!, le titane?2%, le
chrome??, le rhénium’#%, le ruthénium?’, I'osmium?8, le manganése’> 1% ou encore le
molybdéne01-193 ont été étudiés en association avec H202 pour former des complexes oxo et
peroxométalliques actifs pour cette réaction. Ces catalyseurs présentent néanmoins des
limites majeures a leur utilisation avec des voies de production de leurs complexes
catalytiques peu respectueuses de I'environnement”1%4, une toxicité et un colt élevés de
certains métaux’ %8 ou des temps de réaction trés longs pouvant atteindre jusqu’a 40
heures®?. C’est pourquoi, depuis plus de 50 ans, la coupure oxydante de cyclooléfines est
réalisée 3 l'aide de catalyseurs au tungsténe en association avec H;02.°! En effet, les
catalyseurs au tungsténe ont été presque exclusivement exploités non seulement en raison
de leur faible impact sur I’environnement mais aussi parce que leurs complexes sont les plus
actifs et les plus efficaces pour mener a la formation de diacides carboxyliques a partir de
nombreux substrats.”® Pour déterminer les paramétres critiques de cette réaction, plusieurs
mécanismes réactionnels ont été proposés sur la base des observations expérimentales mais

aussi de considérations théoriques.

3.3.1 - Considérations mécanistiques et interprétations expérimentales

Au travers des études menées sur la coupure oxydante d’alcénes cycliques en présence
de catalyseurs au tungsténe et H20y, trois sous-produits principaux ont été identifiés avec les
diacides carboxyliques recherchés : les dérivés époxyde, 1,2-diol et a-hydroxycétone des
cycloalcénes.t7-105-108 Des mécanismes multi-étapes de coupure oxydante impliquant ces trois
especes (Figure 7, composés 2, 3 et 4) ont ainsi été proposés sur la base de ces observations
et de la réactivité de I'’eau oxygénée. L'un des mécanismes les plus cités dans la littérature
pour la coupure oxydante de cyclooléfines est celui proposé par Noyori et coll. (Figure 7).
Celui-ci implique six étapes d’oxydations et d’hydrolyses successives: une époxydation
d’alcéne, une hydrolyse d'époxyde, une premiere oxydation d’alcool, une oxydation de
Baeyer-Villiger, une seconde oxydation d’alcool puis enfin de I'hydrolyse de I'anhydride
cyclique. Bien que les intermédiaires 1 a 4 soient bien connus de la littérature, la formation
des espéces 5 et 6 n’a jamais été confirmée expérimentalement. Seules des études indirectes
permettent de proposer la formation du produit de Baeyer-Villiger et de son produit

d’oxydation.109-111
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Figure 7 : Mécanisme de coupure oxydante de cycloalcénes en présence de catalyseur au tungsténe
et H,0- selon Noyori et coll. (en pointillés verts) et Venturello et col| ¢7:108112

Des contributions de Venturello et coll. ont permis d’envisager d’autres intermédiaires
dans ce mécanisme réactionnel. En effet, la détection du mono-aldéhyde 8 permis de
proposer la formation de I’hydroperoxy-alcool 7.1°7 L’oxydation de I'aldéhyde en acide a
ensuite été confirmée par des études complémentaires sur |'oxydation d’aldéhydes en
présence d’eau oxygénée.%¢113 Des combinaisons des deux mécanismes ont méme été
proposées pour compléter le schéma réactionnel. En effet, des études de Fujitani et coll. sur
la coupure oxydante de 1,2-cyclohexanediol ont mené a considérer a la fois le produit de
Baeyer-Villiger 5 proposé par Noyori et I'hydroperoxy-alcool 7 et le semialdéhyde 8 suggérés
par Venturello.''* Malgré ces suggestions, aucun mécanisme complet n’a été proposé pour
expliquer la formation du diacide carboxylique a partir de I'a-hydroxycétone 4. Cependant,
certaines études s’accordent a dire que la formation de 1,2-dione par oxydation du composé
4 n’a pas lieu et que I'étape cinétiguement déterminante est I’'hydrolyse de l'intermédiaire
époxyde 2.47107.114 par ailleurs, la plupart des études expérimentales et mécanistiques
permettent d'identifier deux conditions essentielles pour mener la réaction jusqu’a la

formation des diacides carboxyliques :

- L’emploi d’'une quantité minimale de 4 équivalents d’eau oxygénée, justifié par les 4 étapes
d’oxydation distinctes présentes dans les mécanismes réactionnels (Figure 7).
Expérimentalement, 4,4 équivalents sont généralement employés pour prévenir la

décomposition catalytique ou thermale de H203;

- L’'emploi d’'une source acide, justifié par les étapes d’hydrolyses acido-catalysées présentes
dans le schéma de réaction et illustré avec d’excellents rendements a des pH inférieurs a 3

(Figure 7). Par ailleurs, ces conditions trés acides sont essentielles pour limiter la
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décomposition de I'eau oxygénée en H,0 et Oz (Equation 1 et Equation 2), pour augmenter le
pouvoir oxydant de H,O, (Equation 3 et Equation 4)* et pour permettre la formation
d’espéces actives du catalyseur au tungsténe®36467.106 Deg études de Griffith et coll. ont aussi

montré que ces espéces polyperoxotungstates sont stabilisées a des pH inférieurs & 3.61-¢3

H,0, +2H* +2e~ — 2 H,0 (Equation 1)
H,0, — 0, +2H" + 2e~ (Equation 2)

Epy =1.776 — 0.0591pH + 0,0295log(H,0,) (Equation 3)

Ej, = 0.682 — 0.0591pH + 0, ozgslog% (Equation 4)
2V2

De nombreux systémes catalytiques homogénes et hétérogeénes a base de tungsténe
ont ainsi été développés pour réaliser la coupure oxydante de cycloalcénes en présence de
H202. Parmi eux, les systémes catalytiques homogénes a base de tungsténe ont été largement
étudiés grace aux rendements en diacides carboxyliques plus élevés et dans des temps de

réaction plus courts que ceux obtenus en présence de catalyseurs hétérogénes.”°

3.3.2 - Coupure oxydante de cycloalcénes en présence de catalyseurs homogeénes au tungstene

seuls

L'utilisation de catalyseurs au tungsténe homogénes a été étudiée en I'absence de
solvant pour améliorer I'impact environnemental des synthéses de diacides carboxyliques.
Notamment, dans ces conditions biphasiques, I'utilisation de liquides ioniques en quantités
catalytiques ou de ligands organiques s’est révélée intéressante afin d’améliorer la solubilité
des tungstates et peroxotungstates en phase organique. Leur association avec des catalyseurs
au tungsténe et I'eau oxygénée a permis d’atteindre des rendements de coupure oxydante
supérieurs 3 80% en 8 A 24 h de réaction.”?>1°-123 Dans |'objectif de s’affranchir de I'utilisation
de tout additif organique, la réaction a également été étudiée en mettant seulement en

présence |'oléfine, le catalyseur et I'’eau oxygénée.

37



CHAPITRE | - Développement de systémes éco-compatibles pour I'oxydation d’oléfines

Dans ces conditions, les sels de tungsténe tels que H,WO., Na;WO4 et HsPW12040 ont été
majoritairement décrits pour accéder aux diacides carboxyliques recherchés contrairement
aux oxydes de tungsténe tel que WO3 qui ne ménent qu’a la formation d’aldéhydes.?* Les
recherches pour la coupure oxydante de cycloalcénes en I'absence d’additif organique ont été
initiées par Ishii et coll. en utilisant uniquement I'acide tungstique et I'eau oxygénée.
Néanmoins, pour atteindre des rendements modérés de 48 3 62% pour la coupure oxydante
du cyclohexéne, du 1-méthylcyclohexéne et du cyclopenténe, les conditions réactionnelles
impliquent I'utilisation de 5% mol de H,WQ4 en présence de t-BuOH employés a 95 °C pendant

24 h.12

La coupure oxydante de divers cycloalcenes a pu étre effectuée sans solvant en
présence d’acide tungstophosphorique et d’eau oxygénée. Dans ces conditions, les dérivés du
cyclohexéne étudiés ont formé les acides polycarboxyliques correspondants avec des
rendements de 86 a 95% entre 8 et 15 h.'?® Bien que ce systéme soit performant, il nécessite
I’emploi d’eau oxygénée a 60%, dangereuse a employer, et de longs temps de réaction pour

mener aux meilleurs rendements.

Le systéme oxydant combinant HWO. et H202 a aussi prouvé son efficacité pour la
synthése d’acide adipique en réacteurs micro-fluidiques et en I'absence de solvant. Le systéme
constitué d’un pousse-seringue équipé de 2 seringues, d’'un mélangeur, d’un microtube
réactionnel de 0,8 mm de diamétre interne et d’une soupape de pression permet d’effectuer
la réaction a 140 °C sans risque d’explosion grace a une forte dissipation de la chaleur et des
temps de contact entre les réactifs d'une vingtaine de minutes. Dans ces conditions, la
coupure oxydante du cyclohexéne a été effectuée en seulement 1 h avec un rendement isolé
en acide adpique de 73%.%?” Des améliorations doivent encore étre apportées a ces systémes
qui ménent a la formation de sous-produits et a la décomposition de I'eau oxygénée causées
par de nombreuses réactions parasites au niveau des parois des micro-tubes.'?’-129 Le systéme
HoWO4-H20; en présence de 1,5% mol de catalyseur et H,O, 30% et 50% est également trés
performant pour la coupure oxydante du cyclopenténe en acide glutarique en conditions sans

solvant pour conduire a plus de 80% de rendements.13°
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En raison de I'importance de I'acidité pour la réaction, certains acides inorganiques ont été
étudiés et permettent d’atteindre des rendements supérieurs a 90%. Notamment, le groupe
de Tang et Wang et coll. a montré que la combinaison de 2,5% mol de Na;WOQa4, 6,5% mol de
H2S04 et 4,4 équivalents de H,0, 30% était optimale pour former I'acide adipique avec 95%
de rendement en seulement 6 h de réaction.’®! Le groupe est méme parvenu 3 transposer
cette réaction a grande échelle. En plus de I'acide sulfurique, I'ajout d’acide phosphorique est
décrit comme essentiel puisque ces 2 acides favorisent respectivement les étapes acido-
catalysées de la réaction et augmentent la stabilité de H,O0.. Le systéme H,WO4-H2S04-H3PO4-
H202a permis de produire I'acide adipique en continu pendant 350 h dans 4 réacteurs de 5 000

litres et d’atteindre des rendements de 95% et une pureté de plus de 99% (Figure 8).132

H20, (27,5 %, 4,4 €q.)
HoWO4 (2 % mol) b
H2S04 (2,1 % mol)

grsion Brs102 =] 8

H3PO,4 (1,1 % mol)

J

73-90°C, o ‘ + ‘ - J
Temps de résidence = 10 h - d
P : P \Fré‘/{i R2
De 4x 0,5to0 4 x 5000 L Rendement = 95% T3 <] 0% =< Lw

Production continue pendant 350 h

i o | BF
HOJ\/\/\H/ o Tﬁ

Pureté = 99%

Figure 8 : Production d’acide adipique a grande échelle par coupure oxydante du cyclohexéne a H,O,
(gauche) et représentation schématique du procédé de fabrication en continu (reproduit avec la
permission de Réf 132)

Malgré les excellents rendements obtenus dans ces conditions, I'utilisation d’acides
inorganiques est peu avantageuse en raison de leur corrosivité. Par ailleurs, les systémes
précédents n'ont été efficaces que pour I'oxydation de dérivés cyclohexénes. C’'est pourquoi,
I'utilisation de Catalyseurs par Transfert de Phase (abrégé CTP) a été largement étudiée pour
effectuer la réaction dans des conditions moins agressives et sur des substrats de différentes
natures. Notamment, ces CTP ont été trés étudiés en présence d’une classe particuliére de

complexes de tungsténe appelés PolyOxoMétallates (abrégé POM).

39



CHAPITRE | - Développement de systémes éco-compatibles pour I'oxydation d’oléfines

3.3.3 - Catalyseurs homogénes au tungstene de type POM en association avec des CTP pour la

coupure oxydante de cycloalcénes

L'association de catalyseurs au tungsténe avec des Catalyseurs par Transfert de Phase
a constitué une avancée majeure dans le cadre de la coupure oxydante d’oléfines cycliques
pour supprimer l'utilisation des solvants chlorés initialement utilisés.’® Les CTP sont des
espéces amphiphiles ioniques constituées d’un cation lipophile capable d’extraire des anions
de la phase aqueuse en phase organique.'3+1% La partie cationique de ces espéces est alors
capable de transférer le catalyseur au tungsténe hydrophile en phase organique pour
effectuer 'oxydation de I'oléfine et des intermédiaires hydrophobes.’®>1% Dans le cadre
d’oxydations organiques, les CTP a base d’ammoniums quaternaires sont particuliéerement

efficaces (Figure 9).

d)
\/\/\/\ . Ho O SNOVTNL o/ N
P S e Vil ‘g AN TN— Cl n=1(60%)
e~/ TTO AAEAG e) n =3 (40%)
1ou3 . _
N Cl
|
_ P
c) o Q 0. 0
e NN . f) 7
1oub H)/ N H 1ou5 00 +, Cl
N
HO VARRS

Figure 9 : CTP employés pour la coupure oxydante de cycloalcénes en présence de H,0, : a)
Hydrogénosulfate de méthyltrioctylammonium, b) Aliquat 336°, c) Varisoft 222 ®, d) Chlorure de
benzalkonium, e) Chlorure de cétylpyridinium, f) Chlorure d’héxadecyltriméthylammonium

Ces espéces ont notamment connu un intérét croissant depuis les travaux pionniers de
Venturello et Ishii sur I'utilisation de PolyOxoMétallates pour I'oxydation de substrats
organiques avec H20; en conditions biphasiques.®41% Parmi eux, les hétéropolyoxométallates
ont été tres décrits en raison de leur haute stabilité thermique, de leur pouvoir oxydant élevé

et de leur grande variété de propriétés physico-chimiques.

Les POMs a base de tungstates les plus utilisés sont ceux avec une structure de type
Keggin, tel que les 12-tungstophosphates. Ces espéces ont notamment été utilisées par Ishii
et coll. sous forme de tris(cetylpyridinium)tungstophosphate. lls sont issus de la réaction entre
'acide  tungstophosphorique (H3PW1204) et le chlorure de cétylpyridinium

([r-CsHsN(C16H33) ]+ Cl-, Figure 9, e)) pour la coupure oxydante de divers cycloalcénes.
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Bien que ce catalyseur ait permis pour la premiére fois la substitution des solvants chlorés par
le t-BuOH, la réaction a nécessité prés de 24 h pour mener a des rendements en diacides

carboxyliques de 66 a 90%.10

Parmi les hétéropolyoxotungstates étudiés pour la coupure oxydante de cycloalcénes,
les complexes d’« Ishii-Venturello » composé de I"anion {PO4[W(O)(02)2]4}° et d’un cation
lipophile sont les plus efficaces. Cet anion issu de la réaction entre Na;WQ4, H3PO4 et H20- a
été caractérisé pour la premiére fois par Venturello et coll.®> et utilisé pour la coupure
oxydante de divers cycloalcénes.1%® Dans ce contexte, les conditions opératoires développées
par ce groupe restent actuellement les plus intéressantes. En effet, I'utilisation de I'espéce
[OctsMeN]s PO4[W(0)(02)2]4 formée a partir d’Aliquat 336° (CTP commercial composé
majoritairement de OctsMeN* Cl-et minoritairement de DecsMeN* CI') permet la solubilisation
du catalyseur en phase organique. Par ailleurs, I'introduction contrélée de H,O2 dans le milieu
conduit, en moins de 7 h, aux diacides carboxyliques dérivés de cycles de 5 & 7 chainons avec

59 a4 87% de rendement de réaction (Figure 10). 108

[ Compl "Ishii-VentureIIo"]
Rendement 3
. ¥ B 3
1:0 W\ S
0 . 5 — 1.2 - Q70 -\ 0
g H,0, (30 %, 3,5-4,6 éq.) HO)LMn)J\OH n=1-3:68-87% QO(,\'N o 0/4\/\‘{‘
ou [(CgH17)sNCH3]3 PO4[W(O)(O2)2ls (1 % mol) ou n=4-8:1-24% olo \/P< Q/g
o o Oygy=0 "0 A0
80-85°C, 1 000 rpm, 6-7 h J\M/U\ o~ (|)| o‘Y—Y'o
0,
HO A 59 /o (e]
{PO,[W(0)(0,),],*

Figure 10 : Coupure oxydante de cyclooléfines en présence du complexe d’« Ishii-Venturello »
et H202 en conditions biphasiques 108

Cependant, malgré la haute activité des hétéropolyoxotungstates, ces complexes sont
obtenus dans des conditions peu respectueuses de I’environnement. En effet, leur production
via des synthéses multi-étapes nécessite I'utilisation de solvants toxiques comme le benzéne
ou le dichlorométhane et d’acides corrosifs comme H2S04 et H3PO4.%3-6%195 | 'utilisation de sels
de tungstene simples représente ainsi I'alternative la plus intéressante a la substitution des

POM.
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3.3.4 - Catalyseurs homogénes au tungstene simples en association avec des CTP pour la

coupure oxydante de cycloalcéenes

Des catalyseurs comme le tungstate de sodium ou [l'acide tungstique sont
particulierement intéressants pour le développement de conditions de synthése éco-
compatibles car ils sont faciles a employer, peu colteux et peu toxiques. Leur réaction avec
H,0, forme des polyoxotungstates actifs qui peuvent étre associés aux ammoniums

quaternaires des CTP permettant de mener la réaction sans solvant.%®

Dans la littérature, parmi les différentes classes de CTP étudiées en association avec
Na:WO4 ou H,WO4, ceux composés de méthyltrioctylammonium se sont révélés comme les
plus efficaces pour la synthése de diacides carboxyliques et conduisent a des rendements de
plus de 90% en moins de 8 h. L'Aliquat 336®, composé majoritairement de OctsMeN™* CI" a
notamment été utilisé comme CTP en présence de quantités équimolaires de Na;WO4 et
H2WO4 pour la synthése d’acide adipique. Cette voie de synthése brevetée par Reedijk et coll.
implique 5 équivalents de H20, 30% en présence d'acide chloroacétique et permet d’obtenir
I’acide adipique en seulement 4 h avec 90% de rendement.”? Les auteurs décrivent I'emploi
d’acide chloroacétique comme essentiel pour mener a ces excellents résultats, sans fournir de
détails ou d’'informations supplémentaires. Néanmoins, I'efficacité de ce systéme catalytique
pour la coupure oxydante d’autres cycloalcénes reste difficile a évaluer. En effet, entre 40 et
90 °C, les auteurs ne font état que de conversions de 67 a 99% avec d’autres cyclooléfines sans

exposer les rendements en diacides associés.

Dans le cadre des réactions menées en présence de Na;WQ4 et de CTP, I’addition d’une
source acide s’est montrée importante pour atteindre des gammes de pH inférieures a 3
nécessaires au bon déroulement de la réaction. Cependant, d’excellents résultats ont été
reportés sans ajout d’additif acide. En effet, Jiang et coll. ont étudié I'activité de différentes
amines tertiaires et ammoniums quaternaires comme CTP en association avec Na;WO4 et leur
efficacité pour la coupure oxydante du cyclohexene. Les meilleurs résultats ont été obtenus
avec le dihydrogénosulfate de n-triméthylammonium qui a permis I'obtention de 94% d’acide
adipique en 5 h avec 4,4 équivalents d’eau oxygénée 3 27,5%.1'8 Malgré ces excellents

résultats, le systéme catalytique n’est efficace que pour le cyclohexéne comme substrat.
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De plus, ce systeme montre de faibles performances lorsqu’il est recyclé puisqu’il méne a une
diminution du rendement en acide adipique de 94 a 70% entre 2 essais consécutifs. Il est aussi
intéressant de noter que les travaux de Jiang et coll.1'® ont été effectués pour évaluer
I'efficacité d’un systéme catalytique exposé précédemment par Noyori et coll.®”112 et ont
montré que la composition moléculaire de I'Oct3N.H2S04 est trés proche du CTP utilisé par le

groupe de Noyori.

Parmi les études effectuées sur la coupure oxydante de cycloalcénes en présence de
H20., les travaux décrits par Noyori et coll.®”112 ont permis une avancée significative dans le
développement des conditions respectueuses de I'environnement pour cette réaction. Le
systeme oxydant composé de Na;WOQ,, OctsMeN* HSO4 et 4,4 équivalents de H20, 30%
conduit a la formation d'acide adipique avec de 90% de rendement aprés 8 h de réaction en
conditions biphasiques (Figure 11).67:112 De plus, ce systéme homogéne reste efficace lorsqu’il
est recyclé a partir de la phase aqueuse obtenue en fin de réaction et conduit a un rendement
de 78% en acide adipique lors d’une seconde utilisation.'? Ce systéme catalytique est le seul
a ce jour a effectuer la coupure oxydante de divers cycloalcénes et arénes sur des quantités

de substrats s’élevant jusqu’a 100g, avec des rendements supérieurs a 90% (Figure 11).67112

Substrat = 100g Substrat < 100g
@ 13h <:C02H
CO,H e}
90%
CO,H
- . CO,H 59%
H20, (30 %, 4.4 6q.) CO.H
Na,WO, 2 H,0 (1 % mol) 00% O O
OctzMeN* HSO,™ (1 % mol) o o NH,CH,PO3H, COLH
| M HO,C HO,C CoH - COH
75-90°C, 1000 rpm, 8h  HO ~ OH - . 2 2
COLH
HO,C HO,C
96% 41%
o
HO,C
. 2 :CCOZH O CcozH
COLH CO,H
HO,C z 2
o 91% 9%,

Figure 11 : Coupure oxydante de cyclooléfines en présence de Na,WO,, OctsMeN*" HSO, et H,0; en
conditions biphasiques ¢7**2

L’acide subérique produit par clivage oxydant du cycloocténe n’est cependant obtenu

qu’a hauteur de 9% en raison de la résistance de son dérivé époxyde a I’hydrolyse acide.!?
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Les faibles rendements obtenus a partir de cycles a8 moyenne longueur de chaine (Cs-C12) sont
concordants avec le faible nombre d’études décrivant la coupure oxydante de cyclooléfines
de 8 a 12 atomes carbones avec ces systemes. En effet, dans des conditions réactionnelles
raisonnables (4,4 équivalents de H,0, et moins de 8 h de réaction), les rendements obtenus

en diacides carboxyliques Cgs a C12 sont généralement inférieurs a 30%,.108.137

Deux des propriétés physico-chimiques de I'OctsMeN* HSO4 peuvent expliquer les
excellents résultats obtenus. D’une part, la partie cationique de cette espéce est suffisamment
lipophile pour transférer le complexe de tungsténe en phase organique afin d’oxyder I'oléfine
hydrophobe. D'autre part, I'acidité apportée par I'anion hydrogénosulfate de ce CTP permet
de former le catalyseur actif a pH < 3, mais il permet aussi de conduire les différentes étapes
acido-catalysées de la réaction.®”1'2 Malgré des temps de réactions supérieurs aux 5 h
reportés par Jiang et coll.18, es conditions développées par Noyori et coll. sont les plus
prometteuses pour mener la réaction sur une grande diversité de substrats en I'absence de

solvants avec des rendements satisfaisants a excellents.7:112:118.129

Les systémes oxydants a base de catalyseurs au tungsténe, d’eau oxygénée et de CTP
ont permis d’améliorer significativement les conditions de production de diacides
carboxyliques par coupure oxydante de cyclooléfines. Les avancées réalisées pour cette
réaction ont réuni des conditions moins impactantes sur I'environnement grace a la
suppression des solvants organiques chlorés classiquement utilisés et a I'utilisation de
solutions de H,0; a faible concentration (30% en solution aqueuse). L'oxydation d’oléfines en
présence de ces systemes catalytiques a également été envisagée pour la production éco-

compatible d’époxydes en conditions biphasiques.
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4 - Epoxydation d’oléfines : voies de production d’intermédiaires oxygénés clés en
chimie organique

4.1 - Propriétés et applications

Les époxydes font partie des composés les plus importants pour la production
d’intermédiaires organiques industriels. La tension du cycle oxirane et sa polarisation les
rendent ainsi particuliérement réactifs vis-a-vis des substrats nucléophiles. Grace a ces
propriétés, les époxydes sont impliqués dans de nombreuses réactions et constituent de ce
fait, des intermédiaires majeurs pour la synthése de colles, de peintures, de plastifiants, de
stabilisants, de résines thermodurcissables en polyester et polyamide, ou encore de

tensioactifs (Tableau 4).138

Nom Représentation Utilisations principales 2
Ethyleneglycols : fluides frigorifiques, polyesters et
polyuréthanes,
Oxyde o) Polyéthyléne glycols : tensioactifs, cosmétiques,
d’éthylene /\ produits pharmaceutiques, lubrifiants, solvants
Ethers d’éthyeneglycols : détergents, solvants
extractants de mercaptans pour gaz °
Propyléne glycols : polyesters, polyuréthanes,
Oxyde de 0] solvants, plastifia}nts,‘ revétements, fluides
Probvlene / \ frigorifiques
Py Ethers de propyléneglycols : solvants pour
revétements, peintures, encres, résines, cires ©
. . Production de résines épichlorhydrine-polyamide ou
Epichlorh ., , R
sllegllaliyelels Cl /A -Bisphénol A, élastomeéres
e} e}
Huiles de soja OW o Plastifiants, agents durcissants, stabilisants,
etdelin OJ\M/L\/A\M/ retardateurs de flamme, monomeéres de
époxydées o 7o o ‘o polyuréthanes et de polyesters ¢
OXMA/L\/L\/
Oxyde de o Accés a des composés alicycliques pour la synthése
cyclohexéne de pesticides, parfums et produits pharmaceutiques
0] (6]
s ANy Py R oy oy ol e
de Bisphénol A P ’ plastiques - poly
polyamides
H;C CHj
aDonnées issues de Réf 138, P Données issues de Réf 139, € Données issues de Réf 140, 9 Données issues des
Réfs 81,141,142

Tableau 4 : Principaux époxydes industriels et utilisations 7%
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Les deux époxydes dont la production industrielle est la plus importante sont les
oxydes d’éthyléne et de propyléne. Ces composés sont produits respectivement a hauteur de
26 et 10 millions de tonnes par an comme intermédiaires majeurs de glycols et
polyalkyléneglycols.17:13%140 D’autres époxydes dérivés de cycloalcénes et d’alcénes linéaires
permettent aussi d’accéder a de nombreux composés utilisés dans les revétements, les
cosmétiques, les pesticides, en industrie pharmaceutique ou en parfumerie.’38143 Plus
récemment, de nombreux composés biosourcés comme les huiles végétales, les terpénes ou
certains sucres ont été étudiés pour substituer certains composés pétrosourcés controversés
pour leur toxicité dans le cadre de la production de résines époxy.141142144 | 3 diversité de
structures et de fonctionnalités de ces substrats biosourcés permet ainsi d’obtenir des résines

avec une large gamme de propriétés physico-chimiques.

Depuis les voies utilisant des halohydrines jusqu’aux additions électrophiles directes
d’oxygéne sur alcénes, plusieurs voies de synthése ont été développées pour accéder a ces

COMpPOosés.

4.2 - Voies de production des époxydes industriels

Les époxydes peuvent étre obtenus en 2 étapes par hydroxyhalogénation d’alcéne puis
substitution nucléophile intramoléculaire en conditions basiques (Figure 12). C'est le cas de la
production de I'épichlorhydrine, qui s’effectue traditionnellement par addition de |'acide
hypochloreux sur le chlorure d’allyle suivi du traitement du mélange d’alcools formé par la
soude (Figure 12, a)).188.145

a)

cl
i HOCI

NaOH

Cl OH o
b) HO\)\/CI + CI\)\/Cl E—— \>\/CI + Nacl
HCI
OH

HO\)\/OH 4RCOZH

Figure 12 : Principe de production de I'épichlorhydrine.
a) Par voie halohydrine 34 b) A partir du glycérol 146-148
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Plus récemment les procédés Glycerin To Epichlorhydrin et Epicerol® développés par
Dow et Solvay respectivement ont permis d’envisager cette synthése a partir de la
glycérine.146-148 Celle-ci implique la réaction du glycérol avec I'acide chlorhydrique en
présence d’'un catalyseur de type acide de Lewis suivi du traitement des chloro-alcools formés
par la soude (Figure 12, b)). En substituant le propyléne pétrosourcé utilisé pour former le
chlorure d’allyle dans la voie halohydrine, ces procédés permettent a la fois de valoriser le
glycérol, sous-produit de I'industrie du biodiesel, et de réduire jusqu’a 90% la consommation
en eau comparé au procédé traditionnel.1”-148 Néanmoins, ces procédés restent relativement
peu intéressants du point de vue environnemental puisqu’ils générent une quantité

stoechiométrique de NaCl a traiter.

Afin de palier a la production de quantités stoechiométriques de sels au cours de la
réaction, I'oxygeéne se présente comme un oxydant idéal pour I'époxydation. Il est notamment
utilisé pour la synthése de I'oxyde d’éthyléne a grande échelle par le biais d’un catalyseur a
I’argent supporté sur alumine. Cette voie de production conduit a des sélectivités de prés de
90% mais I'éthyléne n’est converti qu’a hauteur de 10% en présence d’oxygéne pressurisé
entre 10 a 35 atm et 3 des températures de 230 3 280 °C.1*314° De plus, ces conditions
énergivores en pression et température ménent a la combustion partielle de I’éthyléne et de

son époxyde au cours de la réaction.

L'eau oxygénée a donc été envisagée comme oxydant d’'époxydation grace a sa plus
haute réactivité envers les oléfines lui permettant d’effectuer la réaction dans des conditions
de température plus douces (inférieures a 100 °C). L'eau oxygénée a notamment été associée
a certains acides pour augmenter son électrophilie via la formation d’acides percaboxyliques,
comme l'acide peracétique ou I'acide méta-chloroperbenzoique (m-CPBA). Ces derniers se
sont montrés particulierement réactifs pour réagir avec les huiles végétales par époxydation
de Prilezhaev a des températures de réaction de prés de 60 °C (Figure 13).1411°0 Bijen que cette
technique soit trés utilisée pour la synthése d’huiles de soja époxydées employées comme
plastifiants et stabilisants du PVC, elle conduit a la production d'une quantité

stoechiométrique de déchets acides nécessitant le traitement des effluents aqueux.144143
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R
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Figure 13 : Schéma général d'époxydation de Prilezhaev

L'utilisation d’eau oxygénée en présence de catalyseurs pour I’époxydation sélective
d’alcénes a permis de réunir des conditions de réaction sdres et générant peu de déchets.
Notamment, le procédé de production de I'oxyde de propyléne a montré le potentiel de H20-
pour le développement de synthéses plus propres.*t* En effet, la production d’oxyde de
propyléne, historiquement basée sur le procédé épichlorhydrine impliquant 2 étapes de
réaction et du dichlore gazeux, a connu une avancée majeure grace a la combinaison d’'un
catalyseur de type titanosilicate (TS-1) et d’eau oxygénée pour mener I'époxydation en une
seule étape (Figure 14).#>11 Ce nouveau procédé est d’autant plus intéressant grace a la
possibilité d'utiliser I'eau oxygénée brute issu du procédé d’auto-oxydation a
I’anthraquinone.*'*3 Depuis 2008, le nouveau procédé HPPO (Hydrogen Peroxide - Propylene
Oxide) a ainsi démontré son efficacité permettant la production de plus de 300 000 tonnes
d’oxyde de propyléne par an avec plus de 95% de sélectivité.*> Les diminutions des rejets
d’eaux usées et de la consommation énergétique ont méme permis au procédé Dow-BASF

d’étre récompensé par I'US EPA Green Chemistry Challenge en 2010.36:152

a) [ Procédé Epichlorhydrine]
Cly H,O Cl OH Ca(OH),
PEN ’ o)
27 on* L _ci 2 _<J * 2 H0 +CaCl

Quantités de réactifs et de sous-produits pour 1
tonne d'oxyde de propyléne

b) [ Procédé HPPO ] __________________________________________

Procédé Epichlorhydrine Procédé HPPO
TS-1 _ — o
e) - Cl, = 1,4 tonnes - H,O, = 3 tonnes (20 %)
N+ HO; CHoH  —~<J * H20| -Ca(OH), = 1tonne - CH3OH = 0 tonne
- CaCl, = 2 tonnes (recyclée)
- H,O =40 tonnes - H,0 = 0.3 tonne

Figure 14 : Production industrielle d’oxyde de propyléne : a) par le procédé épichlorhydrine, b) par le
procédé HPPO (quantités de H,0- calculés a partir des Réfs 45,153) 16:36:45,153,154
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Le développement de conditions moins impactantes pour I'environnement pour la
production d’époxydes majeurs a ouvert la voie a de nouveaux systémes combinant
catalyseurs et H,02. Notamment, les catalyseurs métalliques a base de métaux de transition
ont été particulierement étudiés pour la mise au point d’époxydations éco-compatibles en

présence d’eau oxygénée.

4.3 - Systémes catalytiques pour I’époxydation d’oléfines avec H20-

L'époxydation d’oléfines en présence de H,0, a été essentiellement développée en
association des métaux de transition. Les catalyseurs les plus étudiés dans le cadre de cette
transformation sont des catalyseurs hétérogénes comme les titanosilicates de type TS-1 mais
aussi et surtout nombre de catalyseurs homogénes a base de manganése, fer et rhénium et

utilisés sous forme de sels, complexes et d’oxydes hydrosolubles (Figure 15).43°0.155-158

| o-si—
>Si\o Iiim'l'
EI_/O“\
i—0,
/ N —
Si
~o. -0 \
/S|" /
Zéolithes de type Titanosilicate
(TS-1)
N N
) NC | 1 | II\
Q= vy
(l:H3 ’L N _)
R
R R R

i N N—
R i Sml
/N o Yo
PR — R

M = Fe ou Mn M = Fe ou Mn
Porphyrines : Complexes métalliques a
: Ligands Azotés et Salen

Figure 15 : Catalyseurs a base de métaux de transition classiquement employés pour |'époxydation
d’oléfines avec H,0, 43°0:155-159

MéthylTrioxoRhénium
(MTO)

Néanmoins, ces catalyseurs ont une utilisation fortement limitée en raison de leurs
conditions de synthése polluantes, de la nécessité d’emploi de solvants halogénés ou
d’acétonitrile pour mener a bien la réaction et de leur application a I'époxydation d’'une

gamme de substrats restreinte.’>>"1>
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Parmi les métaux de transition, le tungsténe a fait I'objet d'intenses investigations pour
le développement de conditions respectueuses de |'environnement pour |'époxydation
d’oléfines avec H202. De nombreuses études impliquant des systémes ou catalyseurs au
tungsténe et eau oxygénée sont associés ont non seulement permis d’élucider la nature du
complexe actif de tungsténe mais aussi d’améliorer les conditions d’accés aux époxydes a
partir d’oléfines. En particulier, les polyoxométallates ont été les premiers dont la structure et

I’activité ont été élucidées au cours de I'époxydation d’oléfines en présence de CTP.

4.3.1 - Systéemes catalytiques a base de POM et de CTP

Dans le domaine de I’époxydation d’oléfines en présence de POM, Venturello et coll.
ont mené des travaux pionniers pour utiliser et caractériser les espéces formées avec H,0..
Notamment, le systéme de Payne et Williams a base de Na;WO4 et H,0, utilisé pour la
premiére fois pour I'époxydation d’acides béta-insaturés a été amélioré afin de permettre
I’époxydation d’une plus large gamme de substrats.?° Ainsi, I’addition d’acide phosphorique
et d’Aliquat 336°comme CTP au systéme précédent a permis d’effectuer I'époxydation
d’alcénes terminaux linéaires, aromatiques et cycliques avec d’excellentes sélectivités dans
un mélange eau/dichloroéthane (Figure 16).%* Dans ce contexte, de trés nombreuses
recherches ont été menées pour caractériser le catalyseur actif d’« Ishii-Venturello » obtenu

dans le cadre de I’époxydation d’oléfines (Figure 16).%7:63:65,105,161

i H0,(8%,016-06¢q) |} : o0 o6
: Nay,WO, 2H,0 (1 - 2.5 % mol) : ] oomn? Who
: ' : P QT oM
HaPOy4 (40 %, 2 -5 % mol) : b 0% o, d
------------------------------------ : IIO-I\ \\
CTP (0,4 - 1 % mol) 0 oo ot
/: /Q H O'g O\',__'V'
R 1,2-Dichloroéthane R : 0 :
40 - 70°C, 45 - 240 min Rendements - 77 . 880 st

Sélectivités : 75 - 90%
Figure 16 : Epoxydation d’oléfines terminales en présence du complexe d’« Ishii-Venturello »
(rendements exprimés sur la base de I'eau oxygénée utilisée) %

Bien que particulierement actif pour I'époxydation de diverses oléfines, le systéme
oxydant de Venturello nécessite néanmoins d’employer un excés d’oléfine pour limiter
I'ouverture des époxydes formés. En effet, lorsqu’ils sont exprimés a partir de la quantité

d’oléfine utilisée, les rendements d’époxydation s’échelonnent de 13 3 52%.
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Sur la base de I'excellente activité du complexe d’« Ishii-Venturello », de nombreux
POMs ont été mis au point pour mener la réaction sans solvant chlorés.’? Parmi les
catalyseurs développés, le silico-tungstate de tétrabutylammonium
[(n-Bu)aN]4 [Y-SiW10034(H20),] décrit par Mizuno et coll. a montré une excellente activité pour
former les époxydes dérivés d’oléfines linéaires et cycliques avec des sélectivités supérieures

ou égales a 99% (Figure 17).163
H,0, (30 %, 0,2 &q.)

XN o Q [(n-Bu)4N]4 [y-SiW10034(H20)2] (0,16% mol) R/<(‘) ou Q:O

A CH3CN, 32°C, 2-10h n
R = Me, Et, Hex n=1.37 Rendement Rendement
Y T = 88 - 90% = 84 - 99%

Figure 17 : Epoxydation d’oléfines linéaires et cycliques en présence d'un catalyseur amphiphile de
type silicotungstate (rendements exprimés sur la base de I'eau oxygénée utilisée) 1

Cependant, dans ces conditions, un excés d'oléfine est encore nécessaire pour
atteindre d’excellentes sélectivités d’époxydation, ramenant ainsi les rendements a moins de
20% lorsqu’ils sont exprimés a partir de I'oléfine. D’autres POMs associés a des ammoniums
quaternaires ont permis de former des catalyseurs recyclables sans utilisation de support
solide grace a la précipitation de ces espéces une fois I’eau oxygénée totalement consommée
en fin d’essai.’é*1% Cependant, comme tous les complexes polyoxotungstiques amphiphiles
étudiés, leur voie de production est peu respectueuse de I'environnement et nécessite
plusieurs étapes de réaction en présence de solvants toxiques comme le pentane ou le

dichlorométhane et d’acides corrosifs.6%¢5:105.164,165

C’est pourquoi, I'utilisation de sels de tungsténe simples associés a des CTP constitue
I’alternative la plus intéressante du point de vue environnemental pour I'époxydation

d’oléfines par H20; et sans solvant.

4.3.2 - Systémes catalytiques a base de sels de tungsténe et de CTP

Les travaux menés par Noyori et coll. ont permis d’améliorer significativement les
conditions réactionnelles pour I'époxydation d’oléfines en supprimant I'utilisation de solvants
chlorés pour la réaction. Pour la premiére fois, I'époxydation du 1-octéne en présence de
tungstate de sodium et d’eau oxygénée a été réalisée sans solvant, en présence d’acide

aminométhylphosphonique et d’'un CTP (Tableau 5).1% Au cours de cette étude, 14 catalyseurs
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par transfert de phase ont été testés pour étudier leur impact sur les rendements
d’époxydation en terme de lipophilie et d’acidité. Parmi les CTP étudiés, Octs;MeN* HSO4 a
mené aux meilleurs résultats d’époxydation. Le caractére lipophile des chaines octyles
greffées sur le cation ammonium est important pour permettre la solubilisation du catalyseur
au tungsténe en phase organique et conduire a d’excellentes conversions. Le pH acide apporté
par I'anion hydrogénosulfate est aussi crucial pour stabiliser la formation du peroxotungstate
actif et mener a des rendements supérieurs a 60%.1% Une étude comparative de la réaction
dans le toluéne a d’ailleurs révélé des rendements comparables, montrant ainsi la possibilité

d’effectuer I'époxydation en I'absence totale de solvants organiques.

H,0, (30 %, 1,5 éq.)
NayWO0,.2H,0 (2 % mol)
NH,CH,PO3H, (1 % mol)
CTP (1 % mol) °

NN S~

90°C, 1 000 tr/min

Entrée Catalyseur par Rendement (%)?
Transfert de Phase Sans solvant® Dans le toluéne®
1 - 0 0,1
2 DecsN* HSO4 69 83
3 OctsMeN* HSO4 86 94
4 RsMeN* HSO4 ¢ 71 91
5 HexsN* HSO4 4 36
6 BusN* HSO4 0 0,5
7 (OctsMeN*),S04% @ 29 24
8 OctsMeN* CI 22 18
9 OctsMeN* CIf 7 3
10 (i’l'C16H33NC5H5)Jr Cls 11 7
11 BusN* CI 0 0,1
12 DecsN" OH 2 4
13 OctyN* OH 2 4
14 BusN* OH 0 0
15 BnEtsN* OH" 0 0
a:Rendements GC, sur la base du 1-octéne, : 2 h de réaction, ©: 4 h dans 4 mL de toluéne, 9 :
Mélange de chaines alkyles Cs a C1o, © : 0,5% mol de NH,CH,PO3H,, f H3PO, utilisé a la place de
NH,CH,PO3H, & : Chlorure de N-hexylpyridinium

Tableau 5 : Epoxydation du 1-octéne en présence de divers Catalyseurs par Transfert de Phase,
en conditions biphasiques et homogénes 1%

L'optimisation des conditions réactionnelles a ainsi permis d’'effectuer I'’époxydation
de prés de 40 oléfines linéaires et aromatiques diversement substituées et fonctionnalisées,
en présence seulement de 2% mol de Na;WOa, 1% mol de OctsMeN* HSO4 et 1% mol de

NH2CH2PO3H2. De maniére générale, les époxydes sont obtenus en moins de 4 h entre 60 et
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100 °C avec des rendements de 75 & 99% et des sélectivités supérieures a 90%.1% Les meilleurs

résultats sont d’ailleurs obtenus avec le cycloocténe qui est époxydé en présence seulement

de 0,2% mol de Na;WO4, 0,1% mol de CTP et d’acide en I'absence de solvant avec un excellent

rendement de 98% et une sélectivité totale (Figure 18).

H,0, (30 %, 1,5 éq.)
Na,W0,.2H,0
NH,CH,PO3H,

OctsMeN* HSO,~

Q) (s

1 000 tr/min

Sans solvant 2

Conversion = 98%
Rendement = 98%

Dans le toluéne ?
Conversion = 93%
Rendement = 93%

aConditions : Na;WO4, 2H,0 : 0,2% mol, NH,CH;PO3H;: 0,1% mol, OctzMeN*HSO4 : 0,1% mol, 90 °C, 4 h;
b Conditions : Toluéne (4 mL), NaaWOy4, 2H20 : 2% mol, NH,CH2PO3H2 : 1% mol, OctsMeN*HSO4 : 1% mol, 40 °C, 6 h.

Figure 18 : Epoxydation du cis-cyclooctene sans solvant ou en présence de toluéne

106

Parmi les études d’époxydation d’alcénes en présence de catalyseur au tugsténe et

H202, les conditions exposées par Reedijk et coll. sont les plus prometteuses en terme de

chimie verte. En effet, en présence d’'un systéme catalytique composé d’acide tungstique et

de tungstate de sodium, d’Aliquat 336° et d’acide chloroacétique, I'époxydation d’alkyl- et de

cyclooléfines est effectuée en moins de 4 h a 60 °C avec d’excellentes sélectivités (Tableau

6) 166
) H,0; (50 %, 1,5 éq.)
Na,WO4.2H,0 (0,2% mol) / H;WO4 (0,2% mol)
Aliquat 336% (0,2% mol)
Ri Rs Cl,CH,CO,H (1,6% mol) R1 O Rs
R2 R4 60°C, 1 000 tr/min R2 R4
. e Temps Conv. Rend. Sél.
Entrée Oléfine Epoxyde
' poxy (h) (%) (%) (%)
1 O Qo 0,5 90 89 99
2 T (Do 0,5 92 91 99
3 _ NN 4 54 50 92
4 P g 4 60 56 94
(0]
5 N A, 4 82 74 90
6 o HOW 0,5 100 97 97

Tableau 6 : Epoxydation d’oléfines cycliques et linéaires en présence de Na,WO4, H;WO,, Aliquat

336° et Cl,CH,COoH 64
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Ce systéme catalytique a été optimisé en utilisant le cis-cycloocténe comme composé
modéle qui a conduit a la plus haute sélectivité d'époxydation et un excellent rendement de
89% (Tableau 6, Entrée 1). Ce systéme oxydant est non seulement plus simple mais aussi plus
efficace que celui proposé précédemment par Noyori et coll. En effet, I'Aliquat 336° posséde
une structure tres similaire a celle de OctsMeN* HSO4 lui permettant d’avoir une activité de
transfert de masse proche. L'Aliquat 336° est aussi un catalyseur nettement moins colteux
que son homologue hydrogénosulfate puisqu’il est vendu entre 28 et 53 €/mol*¢’ contre plus
de 19 800 €/mol pour OctsMeN* HSO4 8, Par ailleurs, I'ajout d’acide chloroacétique est décrit
comme essentiel pour mener a d’excellents résultats non seulement grace a I'acidité qu'il
apporte au milieu mais aussi par « la formation d’espéces actives » avec le catalyseur au
tungsténe.’®® Des espéces peroxo-tungsténe binucléaires [W2(CICH2CO2)2(02)4(0)s] et
mononucléaires [W(CICH2CO,)(02)2(0)2] ont été détectées par spectrométrie de masse
lorsqu’un mélange de Na;WOa, H,WO., CICH2CO2H et H20, est agité a température ambiante
a un pH de 2,2. Ces conditions se révelent comme les plus intéressantes pour I'époxydation
d’oléfines en raison du faible co(t, de la facilité d’utilisation et de I'efficacité du systéme

catalytique pour mener a des rendements élevés en I'absence de solvant organique.

Comme de nombreuses études auparavant, les conditions d’époxydation d’alcénes
avec H20; décrites par Reedijk et coll. ont été mises au point en étudiant la réaction sur le cis-

cycloocténe comme composé modeéle.

4.3.3 - Le cis-cyclooctene comme substrat modele d’époxydation avec H2O; : intérét et limites

Le cis-cycloocténe présente de nombreux avantages pour étudier I'activité de
nouveaux systémes catalytiques pour I'époxydation d’alcenes avec H2O,. Son faible co(t de
0,17 4 0,23 €/g le rend financiérement accessible et permet d’étudier I'époxydation sur
plusieurs centaines de grammes de substrat. Les propriétés physico-chimiques du cis-
cycloocténe et de son dérivé époxyde sont aussi des atouts pour la séparation et le traitement
des produits en fin de réaction.’%171 Ces 2 composés sont en effet trés peu solubles dans I'eau
ce qui facilite leur séparation de la phase aqueuse dans le cas de réactions biphasiques. De
plus, I'époxycyclooctane peut étre purifié par sublimation sous pression réduite, sans I'emploi

de solvant.170.171
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Le cis-cycloocténe est notamment utilisé comme substrat modéle grace a sa grande
réactivité envers les oxydants électrophiles. Il est apprécié pour I'étude de nouveaux
catalyseurs pour I'époxydation avec H20; grace a la formation quasi-totale et rapide de son
dérivé époxyde.1’?-174 En effet, comparé & d’autres oléfines, le cycloocténe est époxydé en 2
a 8 fois moins de temps dans des conditions identiques. Ces résultats exprimés en terme de
Turn Over Frequency du catalyseur (prenant en compte la conversion du cycloocténe, le temps
de réaction et la charge catalytique) montrent que le cycloocténe est converti 2 a 13 fois plus

rapidement que les autres substrats étudiés (Tableau 7).

. . e Rapport
Ref Entrée Oléfine Temps  Conversion Selectlgl ite T(_)F TOFcyclooctene /
(h) (%) (%) (h*)e
TOFsubstrat

1 Cyclooctene 2 100 99 62,5 1

2 Cyclohexene 6 85 99 17,7 3,5

3 Norbornéene 4 100 99 31,3 2,0
163 ¢ 4 Cyclododecene 4 98 99 30,6 2,0

5 Propéne 8 91 99 14,2 4,4

6 Oct-1-éne 10 91 99 11,4 55

7 cis-Oct-2-éne 8 100 99 41,7 1,5

8 trans-Oct-2-éne 14 92 99 8,2 7,6

9 Cyclooctene 4 98 100 122,5 1

10 cis-Oct-2-éne 0,5 99 100 99 1,2

11 trans-Oct-2-éne 1 97 98 48,5 2,5
106 € 12 Non-1-éne 2 90 96 24,8 4,9

13 Undec-1-éne 2 92 99 23 53

14 2-Methyldec-2-éne 1 99 100 99 1,2

15 2-Methylundec-1-éne 2 99 86 22,5 5,4

16 Cycloocténe 0,5 90 99 450 1

17 Cyclopentene 0,5 92 99 460 0,98
166 18 Oct-1-éne 4 54 92 34 13,2

19 Hex-1-éne 4 60 94 38 11,8

20 3-Methyl-but-3-en-1-ol 4 82 90 52 8,7

21 Geraniol 0,5 100 97 250 1,8
2 : Conversion exprimée par rapport au réactif limitant. ° : Sélectivité en époxyde. ©:Turn Over Frequency =
(moles de substrat converti)/(moles de catalyseur X temps). ¢: Conditions: oléfine, (BuN)4
[Y-SiW10034(H20)2] (0,8% mol), H202 30% (0,2 éq.), MeCN, 32 °C. ©: Conditions : oléfine, Na2W04.2(H20)2 (0,2-
2% mol), OctsMeN* H504 (0,1-1%mol), NH2CH2PO3H2 (0,1-1% mol), H202 30% (1,5 éq.), 70-90 °C, 1 000 tr/min.
f: Conditions : ; oléfine, Na;W04.2 H20 (0,2% mol), H2WOu4. (0,2% mol), Aliquat 336® (0,2%mol), Cl,CH2COzH
(1,6% mol), H202 50% (1,5 éq.), 60 °C.

Tableau 7 : Epoxydation de diverses oléfines en présence de systemes catalytiques a base de
tungsténe et H,0,, en conditions biphasiques et homogénes

L'utilisation du cis-cycloocténe comme substrat modéle est surtout justifié par les
excellentes sélectivités d’époxydation observées. Dans la trés grande majorité des études
menées en présence de systémes W-H,02, I'époxycyclooctane est formé avec plus de 95% de

sélectivité.
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Ces excellents résultats s’expliquent d’ailleurs par la trés haute stabilité de cet époxyde vis-a-
vis des conditions d’hydrolyse acide pouvant subvenir au cours de la réaction.*?172174 Cette
réactivité particuliere permet ainsi a ce composé d’étre un excellent substrat pour évaluer

I'activité de nouveaux catalyseurs d’époxydation.

Cependant, bien que le cycloocténe soit largement employé pour I'étude de cette
réaction, la formation trés rapide et spécifique de son époxyde constitue un frein majeur a la
compréhension du mécanisme de réaction. En effet, la réactivité particuliére du cycloocténe
doit étre considérée comme a part entiére tant son époxyde est stable comparé aux époxydes
dérivés d'autres oléfines. Par ailleurs, il est intéressant de noter qu’a I'échelle industrielle, les
époxydes d’intérét tels que les oxydes de propyléne et d’huiles végétales proviennent
d’alcénes dont la réactivité est trés différente du cycloocténe.*? C’est pourquoi I'étude de ce
cycloalcéne pour I'époxydation est réalisée principalement dans un cadre exploratoire ou
théorique pour évaluer le potentiel oxydant de nouveaux systémes catalytiques. La sélectivité
d’époxydation de ces systémes peut étre quant a elle déterminée grace au cyclohexéne dont
la réactivité est différente de celle du cycloocténe. En effet, non seulement son époxyde est
beaucoup moins stable, mais il possede aussi une tendance a I'oxydation allylique menant a

la formation de cyclohex-2-én-1-ol et de cyclohex-2-én-1-one.*?

Comme illustré précédemment, le cis-cycloocténe est époxydé avec des Turn Over
Frequency pouvant atteindre 450 h™! (Tableau 7). Avec des charges catalytiques de 0,4%
mol'’>, il est possible d’observer des cinétiques de I'ordre de 0,5 g de substrat converti par
minute et par mmol de catalyseur. Ces cinétiques élevées sont d’ailleurs illustrées en
comparant I’évolution des résultats d’époxydation de divers substrats en fonction du temps

(Figure 19).
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Conditions : Alcéne (0,5 mmol), H202 (0,5 mmol, 1 éq.), [(C1sH37)2(CH3)2N]13[SiO4sH(WOs)3] (20 pumol, 0,4% mol),
EtOAc (2 mL), 60°C. Conversions et rendements GC déterminés par étalonnage interne.’>

Figure 19 : Evolution du rendement d’époxydation de diverses oléfines en fonction du temps, en
présence de H,0; et [(C1gH37)2(CH3)oN]3[SiO4H(WOs)3] 7

Par exemple, dans les conditions proposées par Ma et coll., alors que le rendement
final de 99% en époxycyclooctane est presque totalement atteint en moins d’'une heure (TOF1h
= 23,75 hl), les oléfines sont en général partiellement époxydées dans le méme temps de
réaction (TOF1h = 2 & 20,75 h'l). Une telle vitesse d’'époxydation du cycloocténe est
intéressante en terme d’activité des catalyseurs étudiés, mais malheureusement elle ne
permet pas d’étudier la réaction en détail, et notamment l'influence des paramétres sur les
résultats d’époxydation. De plus, la contribution des radicaux HO®, pouvant provenir du
clivage homolytique de H20,, n’a jamais été proposée a ce jour pour compléter les

mécanismes réactionnels proposés (Figure 20).67:176
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Figure 20 : Mécanisme d’époxydation du cycloocténe en présence de H,0, et de catalyseur au
tungsténe (adapté des Réfs 67,176)

5 - Conclusion

Les réactions d’oxydation représentent un enjeu majeur pour la production de
nombreux intermédiaires chimiques employés dans de nombreux domaines. L'instauration de
réglementations environnementales de plus en plus strictes a conduit les chercheurs a
développer des conditions de réaction impliquant des oxydants plus éco-compatibles que
ceux classiquement utilisés. L’ozone et I'oxygene moléculaire se sont montrés comme des
oxydants idéaux grace a leur haute teneur en oxygéne actif et la génération d’eau ou
d’oxygéne comme sous-produits. Bien qu'ils soient impliqués dans de nombreux procédés
industriels, ces oxydants sont malheureusement contraints par des conditions de réactions

énergivores et a risque pour étre activés.

L’eau oxygénée grace a sa haute réactivité comparée a Oz est un candidat intéressant
pour I'oxydation d’une large gamme de composés. Son faible co(t, sa faible toxicité et la
génération d’eau comme seul sous-produit en font un oxydant particulierement attractif du
point de vue environnemental. La mise au point de systémes alliant eau oxygénée et
catalyseurs métalliques a permis d’augmenter significativement I'activité de H,O, pour

I’oxydation de composés organiques.
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En particulier, 'utilisation de catalyseurs au tungsténe s’est révélée trés avantageuse car ces

espéces sont peu toxiques et peu colteuses comparées a d’autres métaux de transition.

Les systémes oxydants combinant complexes de tungsténe et H,0O ont ainsi permis le
développement de voies d’oxydation d’oléfines dans des conditions respectueuses de
I'environnement. En particulier, ces systémes ont montré d’excellentes performances pour la
coupure oxydante et I'époxydation d’oléfines. L'utilisation de catalyseurs par transfert de
phase avec ces systémes a de plus permis d’envisager la réaction sans solvant en transférant
les catalyseurs au tungsténe hydrosolubles dans la phase organique. Ces systémes
catalytiques ont ainsi permis d'améliorer significativement les conditions de production

d’époxydes et de diacides carboxyliques dérivés de cyclooléfines.

Bien que particulierement efficaces et sélectives, les conditions classiques de coupure
oxydante et d’époxydation de cycloalcénes nécessitant un chauffage a plus de 60 °C et une
agitation vigoureuse du milieu pendant plusieurs heures sont encore trés énergivores.
L'utilisation de techniques non conventionnelles d’activation comme les ultrasons de
puissance peuvent constituer une alternative intéressante pour effectuer ces réactions dans

des conditions peu énergivores.
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CHAPITRE Il : Les ultrasons de puissance pour la chimie organique

Dans la nature, les ultrasons sont connus du monde animal depuis la nuit des temps.
En passant par les mammiféres avec les chauves-souris, les chiens et certains cétacés, aux
insectes comme certaines variétés de papillons, aux amphibiens avec certaines grenouilles,

les animaux utilisent les ultrasons pour communiquer, chasser et méme se défendre !'77

L'exemple le plus connu est bien sar I'emploi d’ultrasons par les chauves-souris et les
dauphins pour se repérer et chasser par écholocalisation. Le principe de cette technique
repose sur la production d’ultrasons par I’animal et la détermination du temps écoulé avant
gue I'onde ne lui soit revenue. Le calcul de ce laps de temps lui permet alors de déterminer la
distance qui le sépare d’'une paroi ou de sa proie en une fraction de seconde. Certains papillons
de nuit, proies de chiroptéres quasi-aveugles, ont méme développé certaines caractéristiques
pour parer a la technique de chasse de leurs prédateurs. Alors que certaines espéces
absorbent les ondes ultrasonores incidente grace aux écailles sur leurs ailes, d’autres sont en
capacité d’émettre des petits cliquetis ultrasonores pour perturber leur prédateur 178179 ||
faudra a I'Homme plusieurs millénaires pour maitriser une technique de détection a longue

distance similaire avec l'invention de Sonar en 1917.

Depuis, les ultrasons connaissent des applications dans de nombreux domaines

comme180-186 .

- La médecine, ou ils sont utilisés pour le diagnostic, en particulier avec I'échographie
ou de maniére thérapeutique pour le traitement local de certains tissus ou la
fragmentation de calculs du rein ou de la vésicule ;

- Le naval, avec la détection d’obstacles et de sous-marins, la lutte contre les salissures,
I’encrassement et la rouille des coques de bateaux ;

- L'industrie, avec la soudure ou la découpe de matériaux ferreux et thermoplastiques
et le lavage de piéces industrielles ;

- L’automobile, la pharmaceutique ou I’'horlogerie ot les bacs a ultrasons sont employés

pour débarrasser certaines pieces de leurs impuretés.
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Ce chapitre illustre plus particuliéerement le domaine des ultrasons employés en chimie

pour |'étude et la conduite de réactions appelé sonochimie.

1 - Généralités sur les ultrasons

Si la sonochimie devait étre résumée en une phrase, elle pourrait étre illustrée par le
titre d’une publication datant de 1953 « Sonochemistry: The Production of Chemical Changes
with Sound Waves » ou «La production de modifications chimiques avec des ondes
sonores ».1%7 Mais avant de comprendre comment les ultrasons peuvent intervenir dans les

réactions chimiques, il convient de définir ce qu’est une onde ultrasonore.

Les ultrasons font partie des ondes acoustiques produites par la vibration d’un fluide
ou d’'un solide, et se propagent grace a I'élasticité du milieu qu’elles traversent sous forme
d’'ondes longitudinales. Les ultrasons répondent aux propriétés générales des ondes
progressives périodiques telles que la propagation, I'atténuation et la réflexion. Comme
toutes les ondes, les ultrasons sont caractérisés par leur fréquence f et leur amplitude P. Dans
le cas des ondes sonores, la fréquence f en Hertz (Hz) s’exprime en fonction de leur vitesse de
propagation c et de leur longueur d’onde A dans le milieu considéré selon I'Equation 5. De la
méme maniére, la pression subie par un milieu en un point donné en fonction du temps peut

étre déterminée en fonction du temps par I'Equation 6.

f=c¢ xA1 Equation5 P(t) = Ppax X sin(2mt + ¢) Equation 6

Avec c la vitesse du son en m.s* (340 m.s* dans I'air, 1435 m.s* dans I’eau en conditions normales) et

A la longueur d’onde en m ; Puax : 'amplitude maximale (en bar), t, le temps et @ la phase.

Les ultrasons font partie du spectre sonore qui est divisé en quatre intervalles définis

en fonction de la gamme de fréquence du son (Figure 21)188189 ;

- En dessous de 16 Hz, le domaine des infrasons regroupe une catégorie de sons non audibles

par '’Homme mais percus chez certains mammiféres (éléphants, dauphins, girafes, okapis) ;
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- La gamme entre 16 Hz et 20 kHz concerne les sons audibles par I'Homme. IIs regroupent les

sons graves (entre 16 et 300 Hz), médiums (entre 300 Hz et 6 kHz) et aigus (entre 6 et 20 kHz) ;

- Entre 20 kHz et 200 MHz se trouve la gamme des ultrasons, des sons non pergus par ’'Homme
mais qui sont également utilisés chez certains animaux (chauve-souris, dauphins, baleines,

chiens).

- Au-dela de 100 GHz se trouve la gamme des hypersons.

A

Infrasons Sons audibles Utrasons Hypersons

Ll H [
T -

OHz 16 Hz 20 kHz 200 MHz 100 GHz Fréquence

Figure 21 : Domaines du spectre sonore en fonction de la fréquence

Les ultrasons peuvent également étre classés en 2 catégories selon les interactions qu'’ils

posseédent avec le milieu qu'’ils traversent :

- S’ils ont une faible amplitude de puissance, les ultrasons traversent le milieu sans
influence sur lui. Dans ces conditions, les différences de composition du milieu
modifient la propagation de I'onde ultrasonore : dans ce cas, on parle d’ultrasons de

diagnostic. llIs sont généralement utilisés en médecine ou en imagerie médicale.

- Au contraire, s’ils ont une forte amplitude de puissance, les ultrasons sont capables
d’induire d'importantes modifications physico-chimiques du milieu dans lequel ils se

propagent : on parle alors d’ultrasons de puissance.

Dans le cas d’études de réactions sonochimiques, les ultrasons de puissance sont alors
utilisés pour favoriser les interactions entre molécules via le phénomene de cavitation

acoustique.

64



CHAPITRE Il - Les ultrasons de puissance pour la chimie organique

2 - Du phénomeéne de cavitation acoustique...

Les ondes ultrasonores agissent sur les réactions chimiques par le biais d'un
phénoméne particulier appelé cavitation. De maniére générale, le phénoméne de cavitation
décrit la formation et le comportement de bulles de gaz et/ou de vapeur au sein d’un liquide
soumis a une dépression. La chute de pression dans le milieu, a la source de ce phénoméne,
peut étre induite par différentes voies: mécanique par perturbation de la vitesse
d’écoulement du fluide (cavitation hydrodynamique), optique par action du rayonnement
lumineux d’un laser (cavitation optique) ou encore par traversée de particules chargées de
haute énergie induisant une interférence de pression.? Dans le cas ou la dépression du milieu
liguide est induite par la propagation d'onde ultrasonore d’intensité élevée, on parle alors de

cavitation acoustique.

2.1 - Naissance de la cavitation sous ultrasons

Pour que la bulle de gaz se forme, il faut non seulement que la pression atteinte
localement dans le milieu soit inférieure a la pression de vapeur saturante du gaz, mais aussi
que I'énergie apportée par les ultrasons soit suffisante pour vaincre les forces de cohésion du
liguide. Le phénomeéne de cavitation est généralement observé a pression ambiante grace a
la présence d'inhomogénéités dans le liquide (nucléi de gaz, impuretés solides
micrométriques) qui diminuent la force de tension entre les molécules d’eau et favorisent la
nucléation de la bulle de gaz. Dans ces conditions, la pression acoustique minimale nécessaire

pour induire la cavitation atteint un seuil appelé le seuil de cavitation.1?%1%1

Ainsi, lorsqu’un liquide est soumis aux variations périodiques de pression provoquées
par le passage d'ultrasons, les bulles de cavitation se forment au moment ou le milieu traverse
une phase de raréfaction (pression locale inférieure a la pression hydrostatique). En premiére
approximation, la dynamique de la bulle est gouvernée par les différentes forces auxquelles
elle est soumise, a savoir les forces inertielles (forces issues de la différence de densité entre
gaz et liquide), les forces de cohésion de surface (tension superficielle) et a la pression
oscillante environnante. Le futur de la bulle est alors déterminé par la fréquence et I'amplitude
de variation de pression de I'onde ultrasonore qui se propage dans le milieu. Selon les

conditions, la bulle peut ainsi entrer en cavitation stable ou en cavitation transitoire.
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2.2 - La cavitation

2.2.1 - Cavitation stable

Au-dessus du seuil de cavitation, si I'amplitude de I'onde ultrasonore est faible, les
variations de pressions subies par la bulle ne sont pas suffisantes pour perturber I'équilibre
des forces subies par la bulle et celle-ci répond de facon linéaire aux variations. Son diamétre
oscille donc de facon sinusoidale simultanément avec la pression. Ainsi, dans un solvant et a
une amplitude de variation de pression donnés, une bulle de gaz produite par cavitation
posséde une fréquence de résonnance propre appelée fréquence de Minnaert.1? La bulle
oscille alors autour d'un diamétre de résonnance et n’a aucun impact physico-chimique dans

le milieu dans lequel elle évolue.

2.2.2 - Cavitation transitoire : a la source des effets sonochimiques !

Si I'amplitude de I'onde acoustique est élevée, les bulles de gaz deviennent instables
et leur volume fluctue sous l'effet des variations de pressions induites par le champ
acoustique. Les phases d’expansion subies pendant les périodes de raréfaction conduisent a
une vaporisation de liquide dans la cavité plus importante que la dissolution de gaz due a la
rétractation des bulles pendant les périodes de compression (Figure 22). Leur volume croit
ainsi de facon non linéaire sur plusieurs cycles acoustiques jusqu’a atteindre une taille critique
ou la tension de surface des bulles n’est plus suffisante pour les maintenir stable. Elles
subissent alors une implosion violente ou la totalité de I'énergie se trouve focalisée en un
point, conduisant ainsi a des conditions de pression et de température extrémes et a des
modifications physique et chimique du milieu.?1%4 Ces différentes modifications sont a

I'origine des effets sonochimiques recherchés lors d’études de réactions sous ultrasons.?¢
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Figure 22 : Représentation schématique du phénoméne de cavitation acoustique sous ultrasons *°

3 - ... Aux effets sonochimiques

3.1 - Les effets physiques

La premiére catégorie d’effets observés au cours de la cavitation acoustique est de
nature physique. Au cours de la période d’effondrement de la bulle, des jets de liquide violents
(jusqu’a 100 m.s) sont observés au cceur de celle-ci, des ondes de chocs et des forces de
cisaillement sont générées 3 la fin de I'effondrement (Figure 23).1%> Ces différents effets sont
notamment utilisés chez certains animaux comme mécanisme de défense. Certaines espéces
marines comme la crevette-pistolet (Alpheus dentipes), la crevette mante (Stomatopoda) ou
certains spécimens de poulpes sont capables d’assener des coups rapides générant alors des
bulles de cavitation hydrodynamique pour se défendre de leurs prédateurs ou se nourrir

d’animaux a coque.’-1%?
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Figure 23 : A gauche : Photographie d’'un jet de liquide observé au cours de I'effondrement d’une
bulle de cavitation (diamétre de bulle 2 mm).?®
A droite : Ondes de choc observées au cours de I'implosion de bulles de cavitation induites par laser
(taille de cadre = 1,5 mm x 1,8 mm, exposition = 5 ns)?*

Alors que les effets physiques liés a la cavitation constituent des risques pour certains
systémes (pales de bateau, moteurs, etc.), de nombreuses applications ont été développées
sous ultrasons grace aux bénéfices apportés tels que I'émulsification de milieux biphasiques,
la dispersion de liquides ou solides non miscibles, la diminution de taille de particules ou

encore la fragmentation et la destruction de parois cellulaires. >

3.2 - Les effets chimiques

La seconde nature des effets observés au cours de la cavitation est d’ordre chimique. Les
conditions de pression et de température extrémes atteintes au moment de I'implosion de la
bulle sont telles qu’elles ménent a la formation d’espéces excitées. En solution aqueuse, des
radicaux H* et HO® sont produits au cceur de la bulle par rupture homolytique de molécules
d’eau et permettent d’envisager de nouvelles voies de réaction (Figure 24).187.195202 | e radical
HO?* est particulierement intéressant dans le cadre de réactions d’oxydation en raison de son
potentiel standard élevé de 2,8 V/ENH et sa capacité a produire H,O2 par recombinaison
(Figure 24).203204 Ces radicaux HO® a faible durée de vie (quelques nanosecondes dans
I’eau)?0>2%6 sont capables d’oxyder tout composé organique et inorganique situé a proximité,
jusqu’a minéralisation dans certains cas.?®* En présence de certains solvants organiques
comme CCls, d’autres radicaux comme CCl3* et CI* peuvent étre produits par sonolyse et
mener a de nouvelles réactions.?°7,2%8 De maniére générale, comme les solvants organiques
sont faiblement décomposés sous ultrasons, les radicaux formés ont une incidence mineure

sur les réactions sonochimiques observées.'%
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(1) H,0 _>)))) HO +H’
(2) 2HO ————» H,0,

Figure 24 : Formation des radicaux H® et HO® et de H,O; par sonolyse de I'eau sous ultrasons

A I'heure actuelle, différentes théories sont avancées pour expliquer la formation de
ces radicaux durant la cavitation. Parmi elles, les théories électrique, supercritique ou de
décharge de plasma ont été proposées, mais la théorie du « Hot Spot » (ou théorie du « Point
Chaud ») est la plus largement acceptée.?’? Celle-ci suggére que les phases d’expansion et
d'effondrement de bulles sont suffisamment rapides pour étre adiabatiques. Ainsi, au
moment de I'implosion, toute I'énergie contenue dans la bulle est délivrée en un point local
via une augmentation de pression et de températures locales trés élevées (de I'ordre de 5 000
°C et 1 000 atm, Figure 25).193209.210 Ceg conditions extrémes conduisent ainsi a la formation
d’especes radicalaires par pyrolyse des molécules présentes a I'intérieur et a proximité de la

bulle.

Dans certaines conditions, la forte concentration d’énergie au cours de I'effondrement
de la bulle de cavitation méne également a I'émission d’un flash de lumiére visible a I'ceil nu :
c’est le phénomeéne de sonoluminescence.?'1212 || est généralement admis dans la littérature
gque la sonoluminescence est associée a la désexcitation énergétique issue de la
recombinaison des radicaux formés au coeur de la bulle lors de son implosion.?%1% Ce
phénoméne est essentiellement exploité en présence de gaz monoatomiques comme les gaz
rares pour étudier la dynamique de la bulle et les effets chimiques des ultrasons grace a leur

capacité a mener a de plus fortes intensités de sonoluminescence.?!3

Bien que la théorie du Hot Spot soit la plus répandue, de nombreuses zones d’ombres
restent a élucider pour expliquer ses effets. Par exemple, le temps de luminescence prédit par
le modéle du Hot Spot (dizaines de ns) ne coincide pas avec celui observé expérimentalement
(de I'ordre de la nanoseconde).?°%214 Malgré les précisions manquantes sur les zones actives
du point chaud, la théorie du Hot Spot reste la plus employée pour illustrer les zones
chimiguement actives autour du lieu d’implosion. De maniére générale, le point chaud est

constitué de la facon suivante : I'intérieur de la bulle est composé de gaz a une température
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de 4500 a 5200 °C et a une pression de 1000 atm, une interface liquide a pression
atmosphérique et a une température de 850 a 2 000 °C, et le milieu liquide environnant a

température et pression ambiante (Figure 25).193:209,215,216

ENVELOPPE

MILIEVU LIQUIDE
LIQUIDE
BULLE DE
GAZ
300 K 4500a5200K
1000 atm
1atm

Figure 25 : Représentation schématique des zones actives lors de I'effondrement d’une bulle de
cavitation d’aprés la théorie du « Hot Spot » 173195209

4 - Dispositifs ultrasonores utilisés en sonochimie

Les appareils capables de produire les ultrasons sont de différentes natures selon le

phénomeéne physique a 'origine de I'onde sonore.

* La magnétostriction est observée lorsqu’un courant électrique continu traverse un fil de fer
enroulé autour d’un cylindre métallique provoquant I'apparition d’'un champ magnétique
constant. De faibles variations de ce courant induisent une modification du champ
magnétique menant a la contraction ou I'expansion du cylindre métallique. Cette vibration du
matériau dans un milieu élastique conduit ainsi a la formation d’ondes sonores. Bien que cette
technique permette d’atteindre des fréquences théoriques allant jusqu’a 120 kHz, les
appareils ultrasonores basés sur la magnétostriction sont trés peu utilisés car ils sont limités a
une fréquence de 30 kHz en pratique et connaissent des pertes d’énergies importantes par

effet Joule.1%0

* La piézoélectricité est observée chez certains matériaux qui se polarisent électriquement

sous l'effet d’'une contrainte mécanique. Le phénomeéne inverse est observé lorsque ces

70



CHAPITRE Il - Les ultrasons de puissance pour la chimie organique

matériaux se contractent ou se dilatent sous I'effet d’'un champ électrique alternatif. Il en
résulte phases de compression/expansion a hautes fréquences permettant ainsi de produire
des ultrasons. Dans ces conditions, 'amplitude des oscillations n’est de I'ordre que de
guelgues microns. Mais celle-ci peut étre accentuée significativement en intercalant ces
matériaux entre des plaques métalliques (ensemble appelé triplet de Langevin, Figure 26).
Depuis les premiéres découvertes de I'effet piézoélectrique sur des cristaux de quartz, de
nombreux autre matériaux céramiques ont été utilisés dans la mise au point de d’appareils
ultrasonores modernes : le titanate de baryum (BaTiO3), les cristaux synthétiques de niobiate
de lithium (LiNbO4) ou encore le titano-zirconate de plomb (PZT : PbTiZrOs) qui est le matériau
le plus communément utilisé dans la conception d’appareils ultrasonores de laboratoire.19%217
Ces matériaux capables de transformer I'énergie électrique en énergie acoustique sont
également appelés transducteurs ultrasonores. Chaque céramique posséde sa propre
fréquence de résonnance imposant ainsi la fréquence de travail du générateur auquel elle est

connectée.?18 —+———— Contre-masse
Céramique
Electrode
Céramique
Pavillon

:\

Figure 26 : Représentation schématique d’un transducteur ultrasonore (adapté de Réf 218)

4.1 - Equipement ultrasonore de laboratoire

- Les bacs a ultrasons sont des appareils constitués d’'une série de transducteurs
piézoélectriques collés au fond d'un bac métallique, situés sur la face externe. L'irradiation se
fait de maniére indirecte en plongeant la verrerie de réaction dans le bac a ultrasons rempli
de liquide (généralement de I'’eau) transmettant I'énergie ultrasonore des transducteurs vers
le milieu réactionnel (Figure 27). Ces appareils ont une fréquence d’irradiation fixée par le
constructeur variant de 20 a 60 kHz et peuvent contenir des volumes de plusieurs centaines
de millilitres a quelques litres. Ils sont concus pour délivrer de faibles intensités acoustiques

entre 1 et 5 W.cm afin d’éviter tout dommage des parois causés par la cavitation.?'’

71



CHAPITRE Il - Les ultrasons de puissance pour la chimie organique

Ces appareils sont répandus dans les laboratoires grace a leur facilité de mise en ceuvre qui
leur permettent souvent d’étre utilisé en premier recours pour investiguer I'effet des
ultrasons sur les réactions.”%?1? Un des paramétres fondamentaux liés 3 'utilisation des bacs
a ultrasons qui n’est pas toujours pris en compte par les utilisateurs est la hauteur de liquide
dans le bac. Celle-ci est particulierement importante car elle détermine la formation d’ondes
stationnaires par réflexion de 'onde avec la surface air-liquide qui permettent d’atteindre des
zones de hautes intensités selon la hauteur du bac.?!72?0 Cette hauteur fixe est ajustée en

fonction de la nature du liquide irradié et de la fréquence d’émission.

Figure 27 : Représentation schématique de différents bacs a ultrasons : bac ultrasonore
monofréquence (gauche), monofréquence orthogonaux (milieu) et multifréquences orthogonaux
(droite) (Adapté de Réf 221)

- Les sondes ultrasonores (basses fréquences) sont des appareils capables de produire
et focaliser I'onde ultrasonore pour atteindre de plus hautes puissances acoustiques. Celles-ci
sont plongées dans le milieu réactionnel permettant une irradiation directe. Elles sont

fabriquées dans un alliage de titane et sont constituées de 3 parties 1°0:217,219,222

* Le générateur qui permet de transformer I'énergie électrique du réseau d’une

fréquence de 60 Hz a une fréquence variant de 20 a 100 kHz (Figure 28, a)).

* Le convertisseur composé typiquement d’un transducteur piézoélectrique constitué
d’'un empilement de céramiques PZT compressées entre une contremasse en acier et un
pavillon et maintenu autour d’une tige en titane. Il permet de transformer I'énergie électrique
en énergie mécanique a une fréquence de 20 a 100 kHz (Figure 28, b)). Les dimensions du

convertisseur sont définies par la fréquence d’irradiation.

Un booster constitué d’'un cylindre métallique de plus petit diamétre et d’'une longueur
équivalente a une demi-longueur d’onde peut également étre ajouté apres le convertisseur

afin d’augmenter I'amplitude de I'onde ultrasonore.
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* Une sonde (ou sonotrode) de plus faible diamétre que le convertisseur et d'une
longueur équivalente a une demi-longueur d’onde ultrasonore permet de focaliser I'onde
ultrasonore sur une petite surface pour amplifier et transmettre I'énergie mécanique fournie
par le convertisseur dans le milieu dans lequel elle est plongée (Figure 28, c)). Des sondes de
différentes longueurs et formes existent selon les applications et permettent de concentrer
I’onde ultrasonore sur des surfaces allant de 0,7 3 5 cm?.21%222 A ’extrémité de la sonde, une
micropointe métallique d’une surface de 0,08 cm? peut étre adaptée pour atteindre des
intensités acoustiques jusqu’a 100 fois supérieures a celles des bacs et sont utilisées pour

I'irradiation volumes de solutions de 1 & 10 mL (Figure 28, d)).2”

Sonotrode

/
\\\
‘—— Contre-masse
Céramiques < Electrodes

F Pavillon

Figure 28 : Appareillage d’irradiation a sonde ultrasonore : a) générateur, b) convertisseur et sa
représentation schématique, c) sonotrode, d) micro-pointe 2/

- Les systémes cup horn (basses fréquences) fonctionnent sur le méme principe que
les sondes ultrasonores mais I'irradiation se fait de bas en haut. Ces systémes sont également
équipés de sondes émettrices de surface bien plus élevées que les sondes (jusqu’a 81 cm?)
capables d’irradier des volumes plus importants (plusieurs centaines de millilitres a plusieurs
litres). Avec ces systémes, l'irradiation peut se faire de maniére directe (sonication du milieu
réactionnel) mais aussi de maniére indirecte (sonication d’un liquide dans lequel est plongé la
verrerie) (Figure 29). De méme que les bacs a ultrasons, la hauteur (donc le volume) de liquide
irradié est d’une grande importance. Il a d’ailleurs été démontré que I'efficacité sonochimique
de ces systémes est nettement dépendante de cette hauteur de liquide.??® Dans le cadre
d’irradiations indirectes en cup horn, la hauteur de liquide et la gé¢ométrie du réacteur se sont

montrées tout aussi déterminantes qu’avec des bacs ultrasonores.
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Il a été démontré que I'énergie transmise dans le milieu peut étre multipliée par 8 a 10 d’un
ballon a fond plat a un ballon a fond rond et que la production de radicaux HO* (suivie par
iodométrie) peut étre multipliée par prés de 3 en passant d’un ballon a fond rond a une fiole

conique de méme capacité.?1?224

Les appareils communément rencontrés au laboratoire permettent d'étudier des
réactions sous ultrasons de basses fréquences (20 - 80 kHz). Les systémes cup horn hautes
fréquences (150 - 2 000 kHz) sont quant a eux moins fréquents que ceux a basses fréquences
car ils nécessitent la mise au point d’'appareils spécifiques équipés de céramiques
piézoélectriques d’épaisseur calibrée et couplés a un générateur capable de fournir un
courant électrique a la fréquence de résonnance de la céramique (Figure 29). L'ajustement en
fréquence de ce systéme est optimal lorsque la hauteur du geyser de liquide brumisé (fontaine

acoustique) a la surface du milieu réactionnel est maximale (Figure 29).221

_A\C Fontaine acoustique

@ T @ Courants acoustiques

! - Céramique émettrice

Figure 29 : Réacteurs cup horns basses fréquences (20 kHz, encadré bleu clair, gauche), hautes
fréquences (800 kHz, encadré bleu foncé milieu) et fontaine acoustique observée sous ultrasons de
hautes fréquences (encadré bleu foncé, droite, Adapté de Réf 218)
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4.2 - Equipement ultrasonore a échelle industrielle

- Les réacteurs sifflets sont des appareils qui émettent des ultrasons de basses
fréquences grace a l'action mécanique d’une lame vibrante. Le passage d’une solution au
travers d’'une fente de taille variable a une pression de plusieurs bars permet d’obtenir un flux
de liquide qui entre en collision frontale avec une lame vibrante située dans une cavité
résonnante. Ces réacteurs trés peu employés par les sonochimistes sont fréquemment utilisés
dans I'industrie alimentaire pour le traitement de mélanges liquides ou de suspensions. Ces
réacteurs ont notamment été employés a échelle industrielle grace a leur simplicité de mise
en ceuvre et leur compatibilité avec des procédés en flux continu. Néanmoins, la technique

reste encore peu répandue 3 cause de I’érosion subie par la lame vibrante.??

- Les réacteurs a parois vibrantes représentent I'alternative la plus intéressante pour
le traitement de fluides en flux continu. Ces équipements sont composés de 2 plaques
métalliques paralléles entre lesquelles circule la solution homogéne a traiter et équipées de
transducteurs sur leurs faces extérieures. La faible distance qui sépare ces plaques, quelques
centimeétres, leur permet de diminuer I'atténuation acoustique et de ne pas produire d’ondes
stationnaires comme celles rencontrées avec des systémes classiques (bacs, cup horns).
Contrairement aux systémes comportant une seule face irradiante, les parois vibrantes
opposées ont I'avantage de concentrer |'énergie de vibration par répercussion sur la face
opposée avant qu’elle ne soit absorbée par le liquide. Cela permet ainsi de générer des effets

mécaniques accrus comparés aux systémes présentés ci-dessus.?”2%?

4.3 - Utilisations des ultrasons a grande échelle

Les différents effets des ultrasons ont également trouvé des applications dans de
nombreux domaines: pour la cristallisation??, I'extraction de produits naturels??’, le
traitement d’eaux usées??8, la désinfection microbienne??’ ou encore pour des applications
médicales pour la synthése d’anti-cancéreux®°. Mais aujourd’hui, les ultrasons sont
principalement employés en industrie pour la soudure?®! et le nettoyage de piéces

industrielles?32,
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Actuellement, les ultrasons ne sont pas utilisés pour la synthése organique a échelle
industrielle. Quelques exemples de la littérature décrivent la synthése sonoassistée de
nitronaphtoquinones comme intermédiaires pharmaceutiques?® ou le montage d’une unité
pilote pour la préparation de réactifs de Grignard®*. De nombreux efforts ont également
permis de développer des systémes cavitationnels (hydrodynamique ou acoustique) dans le

cadre de synthéses a I’échelle de plusieurs litres.?

Néanmoins, malgré le développement de ces procédés et de réacteurs ultrasonores
capables de traiter de grand volumes réactionnels en flux continus (réacteurs coniques,
cylindriques, hexagonaux a irradiation indirecte), des obstacles majeurs freinent la
transposition de ces systémes a |'échelle industrielle. En effet, il subsiste encore de nombreux
problémes liés a la distribution inhomogéne du champ acoustique dans les installations, a
I’absence de reproductibilité sur de plus gros volumes, a I'absence de transducteurs capables
de délivrer de fortes puissances acoustiques et aux faibles efficacités de transfert
énergétique.?®® Pour pallier a ces limitations, il conviendrait notamment d’étudier la
dynamique de bulle dans de telles installations, de concevoir des transducteurs plus puissants
et minimisant I'érosion de la surface irradiante ou encore de nouveaux réacteurs permettant
d’homogénéiser les champs ultrasonores générés. C'est pourquoi, I'utilisation des ultrasons
pour la synthése organique reste encore essentiellement réservée a la recherche académique
qui constitue de ce fait une source de réponses essentielles pour les applications futures de la

sonochimie organique.

5 - Facteurs influencant la propagation des ultrasons et la cavitation acoustique

De nombreux paramétres propres a I'onde ultrasonore, aux caractéristiques du milieu
fluide traversé et aux conditions extérieures impactent directement la propagation des
ultrasons. Ces parametres influencent ainsi I'intensité de la cavitation acoustique générée

dans le milieu et affectent directement les vitesses et rendements des réactions chimiques.
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5.1- L'intensité ultrasonore

L'intensité ultrasonore, directement liée a la puissance électrique imposée par le
générateur, correspond a la puissance acoustique dissipée par les ultrasons dans le milieu par
unité de surface irradiante.?!82% C’est le paramétre dont I'effet sera le plus prononcé sur
I'observation de la cavitation acoustique. En effet, celle-ci doit atteindre une valeur minimale
(appelée seuil critique de Blake) pour que la cavitation soit observée. Par exemple, dans le cas
d’une irradiation ultrasonore de 20 kHz, cette valeur est de I'ordre de 0,5 W/cm? si I'onde se

propage dans I'eau et de quelques W/cm? si elle se propage dans un solvant organique.??!

5.2 - La fréquence ultrasonore

Le paramétre qui influence la durée de vie des bulles de cavitation est la fréquence
d’irradiation ultrasonore. Bien que les mécanismes précis des effets ultrasonores ne soient
pas encore totalement élucidés, il est possible de jouer sur la prédominance d’une catégorie
d'effet sur I'autre selon la gamme de fréquences sélectionnée. Sous ultrasons de basses
fréquences (20 - 80 kHz), les bulles de cavitation sont peu nombreuses??! et de grosse taille
(37,5 a 150 um dans l'eau, calculé d’aprés Réfs 238,239). L’effondrement violent de cette
population de bulles dure plusieurs microsecondes et méne majoritairement a des effets
physiques.??1:2%7 Des fréquences d’études a 20, 30 et 50 kHz sont fréquemment employées
grace aux effets mécaniques intenses observés dans ces conditions. Au contraire, sous
ultrasons de hautes fréquences (150 - 2000 kHz), les bulles de cavitations sont plus
nombreuses??! et de plus petite taille (1,5 a 20 um dans I’eau, calculé d’aprés Réfs 238,239).
Dans ces conditions, les bulles s’effondrent en quelques dixiemes de microsecondes et leur
implosion méne alors principalement a la formation de radicaux.???%” Dans ce cas, des
gammes de fréquence entre 500 et 800 kHz sont généralement employées pour étudier la
production et I'action de ces espéces radicalaires.?®° Ainsi, le choix des applications des
ultrasons guide celui de la fréquence de travail. Par exemple, les ultrasons de basses
fréquences sont plus efficaces dans le cas de milieux hétérogénes ou la dispersion de phases
non miscibles (solide/liquide, gaz/liquide, liquide/liquide) est recherchée. Dans le cas des
réactions homogenes, les ultrasons de hautes fréquences permettent d’'étudier la formation

et I'activité d’especes chimiques actives et de radicaux.
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Mais il est important de noter que ce lien entre nature des effets et gamme de
fréquence ultrasonore doit étre considérée avec précaution car quelques exceptions existent.
Par exemple, une réaction menée sous ultrasons de basses fréquences a montré l'intérét des
effets chimiques de la cavitation pour mener a d’autres produits que ceux observés en
conditions silencieuses.?*! De méme, un exemple de réaction de Bouveault employant du
lithium métal solide a été réalisée sous ultrasons de hautes fréquences et de basses
fréquences et a conduit a la formation d’aldéhydes aromatiques uniquement a 500 kHz (Figure
30).2%2 Il est donc important de garder a lesprit que les deux types d’effets sont

simultanément présents, quelle que soit la fréquence employée.

) Rendements
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Figure 30 : Réaction de Bouveault effectuée entre le bromobenzéne et divers amides en présence de
lithium sous ultrasons de basses et de hautes fréquences 24

5.3 - La température du milieu

La température du milieu dans lequel I'onde ultrasonore se propage peut avoir des
effets antagonistes sur les effets sonochimiques liés a la cavitation. D’'une part, I'augmentation
de température d’un milieu permet d’affaiblir les interactions moléculaires (interactions
dipolaires, liaisons hydrogene, forces de Van Der Waals) et d’améliorer la diffusion des
espéces. D’autre part, elle diminue la solubilité des gaz et augmente leur tension de vapeur,
diminuant alors le seuil de cavitation et I'intensité de I'effondrement des bulles. De maniére
globale, il existe alors une température optimale a laquelle il devient intéressant de travailler

pour favoriser les interactions entre les espéces.?*

5.4 - Les propriétés physiques du milieu

Quelques propriétés fondamentales du milieu peuvent également affecter la facon
dont la cavitation a lieu : la tension de vapeur, la viscosité, et la tension de surface. La tension
de vapeur a une influence sur la dynamique de la bulle : plus celle-ci est élevée, plus le liquide

entre facilement en cavitation.
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La croissance des bulles est alors plus importante et rapide mais I'effondrement est plus faible
et moins énergétique.?!® La viscosité et la tension de surface, liés a la cohésion du liquide,
affectent principalement le seuil de cavitation : lorsque le liquide devient plus visqueux, il est
nécessaire d’atteindre des variations de pression acoustique plus élevées pour observer
I’apparition de bulles. L'augmentation de viscosité augmente également I'absorption de

I'onde acoustique et affecte donc sa propagation.?!8221

5.5 - La présence de gaz dissous dans le milieu

La présence de gaz dissous est un paramétre essentiel pour favoriser la naissance et la
germination de bulles de cavitation. Leur nature joue également un réle important sur la
pression et la température atteinte au moment de I'’effondrement de la bulle. En effet, les gaz
monoatomiques comme I'argon ménent a des températures et pressions plus élevées que les
gaz polyatomiques. Aussi, les gaz monoatomiques comme I'argon et le xénon sont plus

efficaces que I’hélium en raison de leur capacité calorifique élevée.196:213

5.6 - La pression hydrostatique

La pression hydrostatique du milieu influence aussi le comportement des bulles : plus
la pression externe est élevée, plus le seuil de cavitation augmente. Néanmoins, méme si ces
conditions favorisent moins le phénomeéne de cavitation, I'implosion des bulles est plus

violente et les effets sonochimiques associés sont plus efficaces.?*

5.7 - La géométrie du réacteur

Les effets sonochimiques issus de la cavitation sont fortement dépendants du champ
acoustique présent dans le milieu et de sa répartition. En effet, celui-ci influence directement
la maniére dont les bulles de cavitation vont croitre et impacte ainsi les rendements de
réaction. En l'occurrence, en présence d’ultrasons de hautes intensités (typiquement
rencontrés avec les sondes ultrasonores), la géométrie du réacteur aura une grande
importance sur le profil acoustique du milieu (répartition des zones de compressions et

raréfactions) et sur la réflexion des ondes sur les parois.
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En effet, dans une gamme de fréquences entre 20 et 50 kHz, les ultrasons possédent une
longueur d’onde du méme ordre de grandeur que la taille des réacteurs, comprise entre 2,96
a 7,4 cm. Des modifications liées aux dimensions ou a la forme du réacteur impacteront la
répartition du champ ultrasonore dans le milieu et donc la cavitation ultrasonore. Cette
dépendance a d’ailleurs été démontrée sur I'activité sonochimique de réacteurs ultrasonores

de hautes fréquences précédemment caractérisés au laboratoire.?2324

Ce paramétre, trés peu considéré dans le cadre de réactions sonochimiques, est
souvent responsable du manque de reproductibilité des réactions sous ultrasons.?1??2 Ceci
est particulierement visible dans le cas des réactions menées dans les bacs ultrasonores ou le
choix non systématique du positionnement du réacteur et I'absence de contrdle de sa forme
et de son épaisseur rendent les conditions peu reproductibles.?’’ C'est pourquoi il est
nécessaire, dans le cadre d’'études sonochimiques, de procéder a une caractérisation
rigoureuse des appareils et réacteurs ultrasonores employés pour s'affranchir de toute
modification du champ acoustique qui pourrait avoir un impact sur les résultats. A cet effet,
de nombreux paramétres ultrasonores peuvent étre calculés pour permettre la meilleure

reproductibilité possible des essais.

6 - Détermination des paramétres ultrasonores

Le paragraphe précédent a illustré la diversité des paramétres qui influent sur la
propagation de I'onde ultrasonore dans un milieu. Pendant longtemps, les études sous
ultrasons ont fait état des quelques caractéristiques techniques telles que la marque de
I’appareil, la fréquence d’utilisation ou la puissance électrique de I'appareil pour décrire les
systémes étudiés. Néanmoins, ces informations extérieures aux systémes réactionnels sont
loin d’étre suffisantes pour décrire le comportement réel des ultrasons dans les milieux qu’ils
traversent. C'est pourquoi il est important de caractériser précisément les appareils
ultrasonores utilisés pour permettre la meilleure reproductibilité des essais possible.
Différents paramétres ont ainsi été proposés pour caractériser la propagation des ondes
ultrasonores dans le milieu, la cavitation acoustique résultante et I'importance des effets

physiques et chimiques associés.
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6.1 - La vitesse de I’onde ultrasonore

Dans l'eau pure a 25 °C, les ondes ultrasonores se propagent a une vitesse de
1435 m.s! (notée également c pour célérité). Dans le cas d’autres fluides purs, il est possible
de déterminer cette vitesse de propagation en fonction de la température et du nombre de

carbones C, via I'équation :

b e .
C=a+—-— (d+—)><T Equation 7
Cn Cn
Avec a, b, c, d et e, des coefficients théoriques relatifs aux propriétés physico-chimiques du fluide

consideére.

En 1991, des travaux menés par Wang et coll. ont permis de déterminer la valeur des
constantes de I'Equation 7 pour divers alcanes et alcénes terminaux.2*¢ Des études plus
récentes ont également permis de mesurer ces vitesses dans des mélanges de solvants

organiques.?’

6.2 - La puissance acoustique

Lorsqu’une onde ultrasonore traverse un milieu fluide, celle-ci transfére de I'énergie
thermique dans le milieu via la friction des molécules, I'absorption de I'énergie acoustique et
I'implosion des bulles de cavitation. L'énergie mécanique est donc partiellement convertie en
énergie thermique et conduit a I'augmentation de la température du milieu. L'énergie
thermique est alors déterminée par méthode calorimétrique ou la température du milieu T

est mesurée en fonction du temps d’irradiation t. Ainsi, I'augmentation de température

. AT\ . . - R . s s .
initiale (E) induite par les ultrasons sur le milieu peut étre directement reliée a I'énergie
t0

acoustique via la formule 224 :

AT
Pacous =m X C, X (—) Equation 8
At/ o

s . g . . AT
Avec m la masse de liquide irradiée (en g), Cp sa capacité calorifique massique (en J.g"*.K) et (A—t)
to

[’élévation de température initiale par unité de temps (en K.s) calculée avec la pente de la droite

T =f®
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La puissance acoustique est généralement déterminée dans I'eau pure qui est le milieu
de référence car ses caractéristiques thermodynamiques sont les mieux connues. Pour
normaliser les études sonochimiques, les puissances acoustiques sont souvent exprimées par
unité de volume irradié : il s’agit alors de puissance acoustique volumique Pacousvol €Xprimée
en W.mL! D’autres méthodes de mesures physiques basées sur ['utilisation
d’hydrophones?*8, de balances acoustiques par méthodes radiométriques?*° ou encore de
papier aluminium sont également employées?°. Bien que la précision de la méthode
calorimétrique soit limitée par le chauffage non uniforme du milieu, elle reste néanmoins la

plus employée pour déterminer simplement la puissance acoustique dissipée.??

Il est & noter que le calcul de cette puissance est déterminant pour permettre une
bonne reproductibilité des essais en fonction des appareils ultrasonores utilisés.
Malheureusement, la majorité des études effectuées sous ultrasons rapportent uniquement
la puissance électrique (notée puissance électrique nominale, en W). Néanmoins, cette
donnée ne refléte pas I'énergie réellement dissipée dans un systéme puisqu’elle dépend
directement de I'efficacité de I'appareillage ultrasonore a convertir I'énergie électrique en
énergie mécanique puis en énergie thermique par le milieu.?”® En fonction des appareillages
utilisés, le rendement de conversion acoustique Eacous¢lec €St de I'ordre de 60 a 70% pour les
ultrasons de hautes fréquences et seulement de 30 a 40% dans le cas des ultrasons de basses
fréquences.??! Les effets sonochimiques découlant directement du phénoméne de cavitation,
il convient alors de déterminer avec précision la puissance acoustique dissipée dans les
conditions dans lesquelles I’étude est prévue (géométrie de réacteur, volume irradié, niveau

de la source d’irradiation).

6.3 - L'intensité ultrasonore

Dans le cas d’'une onde progressive plane ou sphérique, l'intensité ultrasonore

maximum est reliée a I'amplitude de pression (Pa en Pascal) par I'Equation 9 :
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p,2
Lpox = 4 /pC Equation 9

Avec p la masse volumique du liquide en kg.m™, C la vélocité du son dans le milieu en m.s™.

pC équivaut a I'impédance acoustique du milieu (qui équivaut a 1,5x10° kg.m™.s* dans I'eau).

De maniére pratique, il est possible de mesurer l'intensité ultrasonore réelle a la
surface de la sonde a partir de la puissance acoustique (Pacous €n W). Ainsi, la puissance

acoustique délivrée par unité de surface irradiante s’exprime via I'expression (Equation 10) :

— Ppcous /S

sonde

Iys Equation 10

Avec lys(en W.cm™2), Pacous la puissance acoustique réelle mesurée (en W) et Ssonde la surface de sonde

irradiante (en cm?).

6.4 - La production de radicaux

La méthode conventionnelle pour évaluer les effets chimiques liés a la cavitation sous
ultrasons repose sur la dosimétrie des radicaux HO® formés dans I'’eau. Ces espeéces, issues de
la rupture homolytique de la liaison hydroxyle de I'’eau (Equation 11), peuvent étre détectées
par le biais de diverses réactions spécifiques. La dosimétrie la plus utilisée est celle basée sur
la réaction de Weissler.?>! Cette réaction implique I'oxydation d’ions iodures I en ions

triiodures I3 par les radicaux HO® selon la réaction :
2HO+ 3| ———> 2 HO + Equation 11

Le dosage des ions triiodures est réalisé par spectrophotométrie UV/Visible a leur
longueur d’onde d’absorption maximale Amax = 355 nm (€355nm = 26 305 L.mol™*.cm™) et permet
ainsi de déduire la quantité de radicaux HO®.?>? L’avantage de cette méthode réside dans sa
rapidité, sa simplicité de réalisation et de la constante de vitesse de réaction élevée entre les

ions iodures et les radicaux HO®* (1,1 x 10%° L.mol1.s71).204
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D’autres méthodes permettant de mesurer la production de radicaux HO® sont basées sur
I'oxydation de l'ion téréphtalate en 2-hydroxyphtalate dosé par spectroscopie de
fluorescence??42>3, sur la réaction d’oxydation d’ions Fe?* en ions Fe®* (réaction de Fricke)
suivie par spectrophotométrie UV-Visible®* ou sur la production d’ions nitrites NO;™ et nitrates

NO; par dosimétrie a partir du diazote et du dioxygéne dissout?*.

Le calcul de la vitesse de formation des espéces issues de I'oxydation par HO® permet
également de déterminer I'efficacité sonochimique définie selon I'Equation 12 et 'Equation

13:

SEgee = 2on = Yion payation 12 SEpeous = —2en = Yiom Equation 13

Eglec Pglec Eqcous Pacous

Avec hion le nombre de moles de I’ion formé considéré (15, NO2, NOg, etc., en mol) ; Esec I'énergie
électrique (en J), vion la vitesse de formation de I'ion considéré (en mol.s™), Eacous I’énergie acoustique

(en J), Pacous la puissance acoustique (en W) et Pgec la puissance €lectrique (en W).

Le calcul de I'efficacité sonochimique permet d’évaluer la performance d’un systéme
ultrasonore a convertir son énergie électrique ou acoustique en énergie chimique via la

formation de radicaux.

La mesure de la production de radicaux est particulierement utile pour déterminer leur
influence dans le cadre de réactions chimiques. En complément de ces mesures, des essais
réalisés en présence d’'inhibiteurs radicalaires permettent de montrer ou non I'impact des
radicaux HO® sur les réactions. Dans la littérature, des benzoates?°5, des nitrates?*¢ et des tert-
butyl hydroxytoluénes sont utilisés pour inhiber I'action de ces radicaux, mais I'alcool tert-
butylique est I'inhibiteur le plus répandu car il interagit plus rapidement avec HO® qu’avec H®

(Figure 31)204.257 .
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CHs CH, CHs
HyC-C-OH + HO® 'H,C-C-OH + H,0H, = H™ + HC-G-OH
A = 5 11 CHj
CHj k, = 6x 108 L.mol s CH; ks=1x10°L.mol™.s
Ry
# o, .
Ri~R R¢ R—0-0

k, = 1,8 x 10° L.mol.L"?

2 R-0-0 > R—0-0-0-0-Ry
ky=4x 108 L.mol.L?

R—0-0-0-0-R4 Sous-produits
Figure 31 : Mécanisme d’inhibition des radicaux HO® et H* par I'alcool tert-butylique et constantes de
vitesses associées 204257:258

Des méthodes plus directes de suivi des radicaux comme la Résonnance de Spin
Electronique (E.S.R, ou Résonnance Paramagnétique Electronique, R.P.E) permettant I’étude
spécifigue d’espéces monoélectroniques paramagnétiques ont également été
développées.?>?20 Bien que ces méthodes permettent une mesure qualitative et quantitative
des radicaux produits, elles restent peu répandues dans les laboratoires en raison de

I'’équipement spécifique nécessaire.

6.5 - Les zones de cavitation acoustique

Les caractéristiques des ondes ultrasonores ne permettent pas d’obtenir un champ
acoustique homogéne dans la totalité du volume liquide irradié. En effet, depuis la source
d’émission, les ultrasons se propagent selon un céne d'irradiation dont les dimensions sont

définies par :

sinf = 1,21/d Equation 14

Avec 6 le demi-angle du céne en °, A la longueur d’onde ultrasonore en m, d le diametre de la source

émettrice en m.

Puisque 90% de I'énergie ultrasonore est concentrée dans ce cone d’irradiation, il est
important de bien choisir la gé¢ométrie du réacteur utilisé pour permettre au volume irradié
d’avoir accés au maximum de I’énergie ultrasonore disponible.?! Afin de déterminer les zones

les plus actives pour un réacteur donné, de nombreuses méthodes ont été développées.

85



CHAPITRE Il - Les ultrasons de puissance pour la chimie organique

Celles-ci sont de nature chimique, optique (diffraction de la lumiére), électrique, mécanique,
basées sur I'utilisation de thermocouples recouverts de silicones (mesures calorimétriques
locales), de détecteurs de microvibration thermique?%? de microdiffusion, ou de

sonoluminescence?4s,

La méthode de mesure employée doit cependant étre adaptée selon la nature du
procédé mis en place. Ainsi, si les effets des ultrasons recherchés sont plutot de nature
physique, il est préférable d'utiliser des techniques calorimétriques, de mesures de
microvibration ou de microdiffusion afin de localiser les zones actives. Par contre, si les effets
recherchés sont d’ordre chimique, les détecteurs électrochimiques ou de chimiluminescence
peuvent étre employés pour localiser la production maximale de radicaux. Cette derniere
méthode est d’ailleurs fréquemment utilisée grace a sa simplicité et sa rapidité d’utilisation.
Elle repose sur I'oxydation du 3-aminophtalhydrazide, ou luminol, par les radicaux en acide 3-
aminophtalique dont la désexcitation électronique se traduit par I'’émission de photons d’une
longueur d’onde d’émission de Aexc. = 425 nm. L'émission de lumiére est ainsi visible a I'ceil nu
dans le noir complet et permet de cartographier les zones actives des ultrasons au sein du

réacteur (Figure 32).

NH; O NH, O NH,; O
NH HO®
NH
425 nm
Etat singulet Etat singulet
excité (S4) fondamental (Sp)

Figure 32 : Oxydation du luminol par les radicaux HO® (a gauche) et photographie de
sonoluminescence d’une solution de luminol sous ultrasons (a droite, 422 kHz, irradiation par
dessous) 24
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7 - Sonochimie organique

7.1 - Des premieres utilisations des ultrasons en chimie

L’observation des effets de la cavitation sur les milieux ont été mis en évidence lors de
I’étude d’érosion avancée des pales de bateaux au cours de leur rotation a grande vitesse.
Bien que le lien entre ultrasons et cavitation ne soit encore connu, des études menées dans la
méme période ont également permis de montrer la modification des milieux dans lesquels les
ultrasons se propagent. Notamment, les recherches en biologie réalisées en 1927 par Robert
William Wood (1868-1955) et Alfred Lee Loomis (1887-1975) mais aussi celles de Théodore
William Richards (1868-1928) et Alfred Lee Loomis en chimie sont considérées comme les
premiéres expériences en sonochimie.?%>2% Ces recherches ont ainsi été les premiéres a

mettre en évidence I'efficacité des ultrasons comme un outil utile en chimie.

Dés les années 1950, I'emploi d’ultrasons a échelle industrielle connait une réelle
avancée avec le développement d’appareillages pour des applications telles que le nettoyage
d’instruments médicaux, de textiles et pour I'industrie alimentaire. C’'est seulement au cours
des années 1980, avec I'apparition d’appareils ultrasonores commerciaux et fiables, que les
chercheurs illustrent les emplois des ultrasons pour la chimie. C'est d’ailleurs en 1980 que le
terme de « Sonochimie » est introduit pour la premiére fois par Ernest Arthur Neppiras dans
une revue dédiée 3 la cavitation acoustique.?®’” Depuis cette période, le nombre de travaux en
sonochimie a augmenté de maniére exponentielle en passant de moins de 10 publications a
plus de 400 entre 1980 et 2015.187 Des recherches pionniéres menées notamment par Timothy
J. Mason ou encore Kenneth S. Suslick ont permis d’améliorer considérablement la
compréhension d’aspects pratiques et fondamentaux des ultrasons dans de nombreux
domaines. Jean-Louis Luche, également considéré comme un des pionniers de la sonochimie

organique moderne, édite en 1998 un ouvrage dédié a la sonochimie organique.26®

7.2 - Au développement de la sonochimie organique

La croissance exponentielle des recherches en sonochimie organique a nécessité la
mise en place des régles générales pour assurer une bonne utilisation des ultrasons et
permettre la bonne comparaison des résultats obtenus en conditions ultrasonores et

silencieuses (Annexe 2).2%9
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En effet, le mauvais choix de conditions ultrasonores telles que le positionnement inadéquat
de ballon dans un bac a ultrasons ou encore le choix inadapté de la puissance acoustique ont
parfois conduit a aucune réaction dans ces conditions et mené a la conclusion que cette
technique n’avait aucun impact.2¢® Cependant, sans la volonté et la rigueur de recherche de
sonochimistes pour mieux comprendre les effets des ultrasons sur leurs réactions, nombre

d’avancées dans le domaine des procédés ultrasonores n’auraient pu voir le jour.

Ces études ont d'ailleurs montré que les ultrasons, utilisés a bon escient, constituent un
outil d’activation indéniable pour la synthése organique. L'action directe de la cavitation
acoustique sur le milieu méne dans certains cas a une seule accélération de la réaction sans
impact sur la nature des produits formés. Dans d’autres cas, le chemin réactionnel emprunté
est différent et change complétement la proportion de produits formés ou provoque la
formation de nouveaux composés. Afin de rationaliser les effets des ultrasons sur les milieux
réactionnels, Jean-Louis Luche a proposé une classification des réactions sonochimiques en 3

catégories selon les effets observés 268269 .

1) Les réactions de Type | font référence a des réactions homogenes qui impliquent
I'intervention d’espéces radicalaires produites sous ultrasons. Dans le cas de réactions
de type |, la présence d’ultrasons promeut des mécanismes radicalaires au détriment
des processus ioniques. C'est par exemple le cas de I'oxydation du octan-1-ol avec
I'acide nitrique qui méne a la formation quantitative d'acide octanoique sous ultrasons
alors que le nitrate d'octyle est exclusivement obtenu en conditions silencieuses
(Figure 33).270 Ces réactions ont également été subdivisées en 2 catégories en fonction

de l'action catalytique ou stoechiométrique des radicaux dans le mécanisme de

réactions.
HNO;3 60%, (3
2 SN _ONO2 - 100%
e~ OH T.A, 12h
HNO3 60%, ))))
D GG N
T.A, 20 min CO.H 100%

Figure 33 : Oxydation du octan-1-ol en présence d’acide nitrique en conditions
silencieuses et ultrasonores #°
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2) Les réactions de Type Il sont majoritairement de nature hétérogéne (solide-liquide ou
liquide-liquide) : elles ont lieu selon des mécanismes ioniques et bénéficient des effets
mécaniques des ultrasons. L'absence de modification du mécanisme réactionnel
indique que le réle des ultrasons s’apparente plutét a un systeme d’agitation trés
efficace. C’est notamment le cas de la saponification biphasique de benzoates de
méthyles qui méne a d’excellents rendements sous ultrasons en moins d’'une heure a
température ambiante alors qu’un chauffage a reflux pendant 90 minutes est
nécessaire en conditions silencieuses (Figure 34).2”! Le nom de « fausse sonochimie »
est également donné a ces réactions en raison de I'absence d’intervention de toute

espéce chimique issue d’ultrasons.

Yy M

i 20 kHz,

Reflux 1+ Sonde

QCOZCH3 97% 97%
CO,H !

NaOH (20% aq.) @ 2 (90min) | (10min)
ou ou E

3 ou ) 15% | 94%

HsC CO,CH3 HaC COH (90min) | (60min)
;

CHj CHs;

Figure 34 : Saponification de benzoates de méthyle en conditions silencieuses et ultrasonores 27!

3) Les réactions de Type Ill concernent des milieux hétérogenes ol des processus de
transferts monoélectroniques entre une surface solide et un substrat organique ou
inorganique (en phase liquide) ont lieu. Ces réactions qualifiées d’ambivalentes
bénéficient a la fois des effets physiques et chimiques des ultrasons. Le meilleur
exemple de cette catégorie de réaction est celui de la commutation sonochimique (ou
« sonochemical switching ») de la réaction d’Ando. Ce phénomeéne a été illustré pour
la premiére fois par Ando et coll. lors de I'étude de la réaction entre le bromure de
benzyle et le cyanure de potassium supporté sur alumine dans le toluéne.?’%273 Alors
gu’en conditions silencieuses, I'alumine catalyse I'alkylation du bromure de benzyle
par le toluéne pour former le produit de Friedel-Crafts avec 83% de rendement, la
substitution nucléophile du réactif bromé par les ions cyanures assistée par I'alumine

a lieu avec 76% de rendement sous ultrasons (Figure 35).
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Depuis ces premiéres découvertes, d’autres études ont démontré que I'utilisation
d’ultrasons permet soit de favoriser d’autres mécanismes par voie ionique, soit de

privilégier de nouvelles voies de réactions de nature radicalaire.?’*

KCN/AI,O
| N o 203 Br KCN/ALL,O4 R CN
e 3
P Toluene () Toluéne ))))

83% [ Friedel-Crafts ] [ Substitution Nucléophile] 76%

Figure 35 : Commutation sonochimique au cours de la réaction entre le bromure de benzyle et le
cyanure de potassium supporté sur alumine 272273

Depuis les découvertes liées aux effets des ultrasons sur les milieux réactionnels, une
trés large gamme de réactions a été étudiée sous irradiation ultrasonore (Figure 36). De
nombreux exemples de synthéses organiques améliorées sous ultrasons ont été décrits de
maniére exhaustive par Jean-Louis Luche en 1998.275 Puis de nhombreux articles sont venus
compléter ces études avec le développement récent de voies de synthése de composés

organiques sous ultrasons plus respectueuses de I'environnement. 188,221,276

7.3 - Sonochimie organique verte : les ultrasons au service de la chimie verte

Depuis ces 15 derniéres années, les ultrasons se sont progressivement illustrés comme
un outil indéniable pour mener des réactions dans des conditions éco-compatibles.?”” L'intérét
croissant de I'utilisation des ultrasons dans le cadre de la chimie verte s’explique par les
nombreux bénéfices apportés par cette technique non conventionnelle d’activation :
réduction du temps de réaction, de I'emploi de composés dangereux, diminution ou
suppression de I'emploi de catalyseurs, augmentation de la réactivité des espéces, des
rendements et sélectivités de réaction, production d’'espéces radicalaires menant a de
nouvelles voies de synthéses ou encore activation physique (dépassivation) ou chimique des
réactifs métalliques (Figure 36). Selon la température et le temps de réaction, les ultrasons
consomment parfois méme moins d’énergie qu’avec un systéme d’agitation et de chauffage
classique. De ce fait, I'optimisation de réactions sous ultrasons permet de répondre a plusieurs
des 12 critéres de chimie verte et de rendre les réactions sonochimiques encore plus

respectueuses de I’environnement que celles menées en conditions silencieuses.
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- Réductions J* =~
Sy

Sonochimie
Organique

Additions

Figure 36 : Effets sonochimiques recherchés lors de I'étude de réactions organiques dans des
conditions respectueuses de I'environnement et exemples de réactions étudiées 22-27>:276

8 - Conclusion

Depuis plus d'un siécle, les ultrasons ont suscité un intérét majeur pour des
applications dans de nombreux domaines, et notamment en chimie organique ou ils ont
permis I'émergence d’'un nouveau domaine appelé sonochimie. De la compréhension du
phénomeéne de cavitation acoustique, a I'investigation de leurs effets physiques et chimiques
sur les milieux, en passant par leur utilisation dans une large gamme de réactions organiques,
de nombreuses études ont conduit & une meilleure utilisation des ultrasons. Bien que les
phénomeénes théoriques a I'origine de leurs effets restent encore relativement complexes a
expliquer, les ultrasons ont a la fois conduit & améliorer les rendements de réactions en
conditions homogeénes ou hétérogénes, mais ont aussi ouvert la voie a de nouveaux chemins

réactionnels grace a la production d’espéces radicalaires.
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Les réactions sonochimiques ont également amélioré le caractére environnemental de
synthéses organiques comparé aux conditions de chauffage et d’agitation classiquement
utilisées en répondant simultanément a plusieurs critéres fondamentaux de la chimie verte.
La combinaison d’ultrasons avec d’autres technologies émergentes a également ouvert la voie
ades perspectives trés intéressantes pour rendre les synthéses organiques plus respectueuses
de I'’environnement ou pour mener a de nouvelles voies de réactions. La rencontre des
ultrasons avec les domaines de I'électrochimie?’8, de la chimie sous micro-ondes?’?280 des
liquides ioniques?®!, de la synthése enzymatique?®?, de la photochimie?®® ou encore de la
nanocatalyse?®* a permis I’émergence de nouvelles voies de réaction et de conduire 3 des
améliorations notables des résultats de réaction, illustrant le potentiel des ultrasons comme

technique d’activation innovante.

Comme illustré dans le Chapitre I, les réactions d’oxydation, et plus particuliérement
I'époxydation et la coupure oxydante d’oléfines, font partie des réactions les plus impactantes
pour I’environnement. Néanmoins, I'utilisation croissante de H,02 comme agent oxydant pour
ces réactions a permis le développement de conditions plus éco-compatibles pour la synthése
d'époxydes et de diacides carboxyliques d’'intérét. La combinaison d’ultrasons et d’eau
oxygénée pour la mise au point de conditions d’oxydation plus respectueuses de
I'environnement se montre ainsi intéressante pour réduire le temps et la consommation

énergétique de ces réactions.
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CHAPITRE Il : Oxydation de composés organiques sous ultrasons : vers des
procédés plus éco-responsables en présence de H:;0-

1 - Ultrasons et oxydation : une histoire de bulle

Depuis la découverte des especes chimiques formées lors de la propagation d’ondes
ultrasonores en milieu aqueux, les ultrasons ont suscité un vif intérét dans le cadre
d’oxydations de composés organiques. Les conditions de formation et le champ d’action des
radicaux HO® produits par sonolyse de I'eau ont d’ailleurs été trés étudiés. Il a été montré
gu’aprés implosion de la bulle de cavitation, la formation des radicaux H* et HO® a lieu au coeur
de la bulle et que les espéces HO® diffusent a I'interface bulle/liquide (Figure 37).188 Malgré
une durée de vie des radicaux hydroxyles de I'ordre de la nanoseconde, ces especes sont
capables d’oxyder les composés organiques situés a proximité des bulles de cavitation

formées.

Polluants hydrophobes Produits de dégradation

4500 a5200K
1000 atm
g2 Heb HO- + Polluants
Diffusion hydrophiles

300K ‘l‘

Produits de dégradation

1 atm

Figure 37 : Lieux de formation et de réaction des radicaux HO® produits par sonolyse de I'eau et
application a la dégradation sonochimique de polluants organiques (adapté de Réf 188)

Commeiillustré dans le Chapitre Il, la concentration en radicaux HO® est plus élevée aux
hautes fréquences ultrasonores (500-2000 kHz).?* De plus, I'introduction de certains gaz dans
le milieu permet de favoriser la formation d’'especes radicalaires et oxydantes. En effet, des
mélanges Ar/O, permettent d’augmenter significativement la production d’eau oxygénée lors
de la sonolyse de I'eau.?®> Dans ces conditions, I’argon favorise la cavitation acoustique et
I’oxygéne réagit quant a lui avec le radical H* pour donner lieu a de nouvelles espéces

oxydantes comme HO;* (Figure 38, Eq. 3).
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L’eau oxygénée est ainsi produite a la fois par la recombinaison des radicaux HO*® (Figure 38,

Eq. 2) mais aussi des radicaux HO2*® issus de la réaction de H* avec Oy (Figure 38, Eq. 4).

-

)))) E° (V/ESH)
e . A

(1) H,0 —— \HO *+ H HO/H,0 —— 2,73
(2) 2HO — = H,0,

. ey H,0, /H,0 —— 1,74
(3) H + Oy — {HO,! .

’_\::__r'l . H02 / H202 I 1946

(4)2HO, —  » “HZOZI’J”:P%) | 02 /H0 —— 1,23 |

Figure 38 : Espéces oxydantes (cerclées en bleu) formées lors de la sonolyse de I'’eau en présence de
Ar/O; et potentiels standards associés a 25 °C et pH = 0 #0203

La production d’especes oxydantes telles que HO®, HO,* et H202 directement dans I'eau
a ainsi ouvert des perspectives intéressantes pour les ultrasons dans le domaine de la
dépollution d’effluents agueux, notamment pour la dégradation de dérivés phénoliques, de
pesticides, ou de composés organiques comme I'EDTA ou ’acide oxalique (Figure 37).188,286.287
La production de radicaux HO® sous ultrasons pour la dépollution a également été étudiée en
association avec d’autres techniques physico-chimiques telles que les systemes de Fenton a
base de Fe(ll) ou des systémes photochimiques a base de Ti0,.288289 Bjen que ces procédés
d’oxydation sous ultrasons se révelent particulierement efficaces dans les Procédés
d’Oxydation Avancée par la production accrue d’espéces oxydantes??, leur utilisation en
synthése organique reste encore trés faiblement décrite dans la littérature. En effet, alors que
les conditions particuliérement oxydantes obtenues sont avantageuses pour la dégradation
de polluants jusqu’'a leur minéralisation, celles-ci permettent rarement de controler

sélectivement I'oxydation de composés organiques.

Lors de synthéses sous ultrasons, I'utilisation d’'un catalyseur (souvent métallique)
hétérogéne ou homogéne en présence d’oxydant se révéle encore comme le systéme le plus

efficace pour effectuer I'oxydation de composés organiques de maniére sélective.188221,276
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A ce jour, la seule exception a cette affirmation concerne la mise au point de conditions
ultrasonores pour |'oxydation aérobie du D-glucose en acide D-glucuronique dans I'eau sans
catalyseur & hautes fréquences (550 kHz, Pacous = 0,36 W.mL1), en présence d’une faible
agitation (100 tr/min) et d’un bullage d’oxygéne (10 mL.min%).2°* Aprés 4 h de réaction a 25

°C, I'acide D-glucuronique est formé avec 94% de rendement et plus de 98% de sélectivité

(Figure 39).
OH o 0]
.1 H
HﬂmOH Oz (10 mb-min') HO © Conversion = 96%
OH HO OH Rendement = 94%

), 550 kHz, Pacous = 0,36W.mL™" OH
H,0, 100 tr.min™', 25°C, 4h

Figure 39 : Oxydation aérobie du D-glucose sous irradiation ultrasonore de hautes fréquences

La méthodologie a également été appliquée a I'oxydation de fructose et de mannose
et a conduit en 2 h a 54 et 65% de rendements respectivement en acides uroniques. De
maniére intéressante, I'absence de réaction observée avec un bullage de O, en conditions
silencieuses révéle la nécessité d’emploi des ultrasons pour cette réaction. Selon les auteurs,
les différences de réactivité entre conditions silencieuses et ultrasonores en conditions
aérobies peuvent étre expliquées par la formation de différentes espéces oxydantes telles que
HO* et HO,* sous ultrasons. Ces espéces favoriseraient alors la production de I'acide uronique
a température ambiante par des voies radicalaires.?’* Ces conditions restent relativement
exceptionnelles car elles n'ont été proposées que pour I'oxydation de certains sucres a faible

concentration dans I'eau.

Dans le cadre de I'oxydation éco-compatible de composés organiques, I’eau oxygénée
s'est révélée étre un agent oxydant idéal pour diverses réactions d’oxydation sélective en
présence de catalyseurs.'?#26’7 Cependant, les conditions développées sont souvent
impactées par I'utilisation de catalyseurs colteux dans des conditions énergivores impliquant
un chauffage du milieu entre 50 °C et 100 °C pendant plusieurs heures. De nombreuses
réactions d’oxydation de composés organiques ont ainsi été envisagées en présence de H20;

et sous ultrasons pour pallier a ces inconvénients.
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2 - Oxydation de composés organiques en présence de H.0- et sous ultrasons

L'utilisation d’ultrasons pour |'oxydation de composés organiques en présence d’eau
oxygénée est relativement récente, les premiéres études datant d’il y a seulement 20 ans.
Celles-ci décrivent, par exemple, la synthése de la caprolactone par oxydation de Baeyer-
Villiger a partir de la cyclohexanone. Les résultats montrent qu’'un excellent rendement de
84% est obtenu en 6 h de réaction.?”? Quelques années plus tard, au cours de I'étude de la cis-
dihydroxylation du styréne par KMnO4 en présence d’une sonde ultrasonore de 20 kHz, Varma
et coll. mettent en évidence que, lorsque la réaction est effectuée en présence de H20,, 9 h
sont nécessaires pour convertir la totalité du substrat au lieu de 15 minutes. Mais dans ces
conditions, le benzaldéhyde issu de la coupure oxydante de la double liaison C=C est le produit

majoritaire de la réaction avec prés de 90% de rendement.?*3

Les bénéfices de la combinaison de H2O; et des ultrasons ont surtout été démontrés

ces 10 derniéres années pour I'oxydation d’une grande variété de composés organiques.

2.1 - Oxydation de sulfures en sulfoxydes et en sulfones

La synthése de sulfoxydes et de sulfones par oxydation de sulfures a été étudiée al'aide
d’'un bac a ultrasons de basses fréquences, sans I'utilisation de catalyseur métallique. La
réaction a été effectuée sur le thioanisole dans I’eau et a conduit au dérivé sulfoxyde avec plus
de 95% de rendement en seulement 2 h d’irradiation ultrasonore de 22 kHz a 32 °C. Cet
excellent rendement a notamment été atteint en optimisant I’addition goutte a goutte de
I'eau oxygénée pour limiter sa décomposition ou encore par I'ajout de quantités catalytiques
de B-cyclodextrine pour limiter la suroxydation en sulfone.?’* Ce temps de réaction a ensuite
été nettement diminué grace aux conditions développées par Jain et Sain et coll. qui
permettent I'oxydation de sulfures en seulement 5 a 45 minutes dans le polyéthylene glycol
(PEGMEs00) ou I'acétonitrile et a température ambiante.?? Les auteurs décrivent I’'oxydation
sélective d’'une grande variété de sulfures (alkyles, phényles, benzyles, propargyles) en
fonction du solvant utilisé en présence d’une sonde ultrasonore. Alors que la réaction s’arréte
sélectivement a la formation de sulfoxydes dans le PEGMEsq avec 85 a 98% de rendement,

les sulfones sont formées avec 80 a 95% de rendement dans |’acétonitrile.
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Dans cette étude, bien que la fréquence employée ne soit pas précisée, |'effet des ultrasons
est attribué a I'amélioration de I'agitation du milieu et du mélange des réactifs permettant de

mener la réaction en I'absence de catalyseurs (Figure 40).

Sulfoxydes
________________ o Q
Oren o O | O
> O
/ PEGMEs,, ou / (/)
o ; O
Bu—S-B )))), 25°C, 5-45 min I _&_
HmsTE Bu-S-Bu Bu (,35 Bu
R = alkyl, cyclopropyl, benzyl, Rendement = 85-98%

phenyl, vinyl, propargyl

Figure 40 : Oxydation sélective de sulfures en sulfones ou sulfoxydes sous ultrasons dans le PEGMEsqo
et dans I'acétonitrile 2%°

L'oxydation de sulfures est le seul exemple a ce jour illustrant I'oxydation
sonochimique de composés organiques avec H20- et sans catalyseur. La majorité des études
décrivent en effet I'utilisation systématique de catalyseurs métalliques avec H20, dans le

cadre d’'oxydations organiques.

2.2 - Dépolymérisation oxydante de la lignine

L'association de catalyseurs au tungsténe avec I'eau oxygénée pour I'oxydation de
substrats organiques (sulfures, alcénes, alcanes, aromatiques) a montré le potentiel de ce
systéme catalytique pour développer des voies de synthése éco-compatibles.*?%” Ce systéme
a également été couplé a I'utilisation d’ultrasons pour encore améliorer I'impact
environnemental de ces réactions. Notamment, la dépolymérisation oxydante de la lignine
par I'eau oxygénée et le tungstate de sodium (Na;WOQ.) a été étudiée par Draye, Andrioletti et
coll. en présence d’ultrasons pour étudier leurs effets sur la réaction. Les monomeéres

phénoliques issus de cette réaction sont représentés en Figure 41.2%
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H. _O HO.___O
5% NP scal ape sy Meoé Moo f
e v OH OH

H202 (30‘%, 2 eq)

Na,WO, (5% mol) Vanilline Acide vanillique
M), 20 kHz, Pyeous = 0,38 w.mL™" 0]
Acétone/eau, 45°C, 15 min
MeO MeO ;
OH OH
Acétovanillone Guaiacol

Figure 41 : Dépolymérisation oxydante de la lignine et monomeéres associés 27

Les conditions ayant mené aux meilleurs rendements de dépolymérisation impliquent
2 équivalents de H20, a 30% et 5% molaires de Na;WQ4 sous agitation magnétique dans un
mélange acétone/eau a 45 °C pendant 1 h en conditions silencieuses. De maniére surprenante,
['utilisation d’ultrasons a 20 kHz dans les mémes conditions ne méne pas seulement a la
dépolymérisation de la lignine mais aussi a la recombinaison des espéces qui en sont issues.
En effet, la diminution de la concentration en monomeéres dans le milieu est attribuée a
I'action des ultrasons qui favorisent la production de radicaux HO® et HO,®* en présence de
H202. Ces espéces réagissent alors avec les produits de dépolymérisation pour former des
radicaux phénoxyles qui se recombinent ensuite par couplage oxydant. Les effets chimiques
des ultrasons ont d’ailleurs été confirmés en présence d'Ultraturrax® qui ne produit que les
effets physiques de la cavitation et méne a une concentration plus élevée en monomeéres. A
défaut de pouvoir étre utilisés pour la dépolymérisation, les ultrasons ont cependant trouvé

des applications pour le prétraitement et I’extraction de la lignine.??”

2.3 - Oxydation d’alcools en carbonyles

La combinaison d’un catalyseur au tungsténe et de peroxyde d’hydrogéne a également
été appliquée pour I'oxydation d’alcools en carbonyles sous ultrasons de basses fréquences.
Cette stratégie a notamment été appliquée a I'oxydation de I'alcool benzylique par I'eau
oxygénée et I'acide phosphotungstique (H3PW12040) en conditions biphasiques dans un bac a
ultrasons. De nombreux paramétres tels que la température, la présence de solvant et de CTP,

la quantité d’eau oxygénée ont été étudiés par Pandit et coll. sous ultrasons a 22 kHz.2?8
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Notamment, il a été démontré que les ultrasons ne dégradent pas I’eau oxygénée de maniére
significative pour de faibles concentrations, inférieures a 15%, et qu’ils favorisent
I’émulsification du milieu réactionnel biphasique. Malgré la fine dispersion du milieu sous
ultrasons, la présence d’Aliquat 336° comme CTP reste essentielle pour le transfert de
I’espéce catalytique active issue de H3PW12040 et H202 de la phase aqueuse a la phase

organique chlorée.?%®

L'oxydation sélective d’alcools cycliques constitués de 5 a 8 atomes de carbone en
cétones a aussi été étudiée en présence d’un sel de tungsténe et d’eau oxygénée. La réaction
a été également été réalisée sans solvant, en présence d’acide tungstique (H;WOa4) et de divers
liguides ioniques afin d’'étudier leur action de transfert de phase par rapport a I'Aliquat 336°.
Malgré I'absence de solvant, les études menées sous ultrasons ont illustré une fois de plus que
la forte émulsification du milieu biphasique apportée par la sonde ultrasonore n'était pas
suffisante pour effectuer la réaction sans CTP. L'Aliquat 336° s’est d’ailleurs montré comme
le meilleur CTP en conduisant a la production quasi quantitative de cyclohexanone en

seulement 15 min sous une irradiation ultrasonore 20 kHz (Figure 42).2%7

H,0, (30%, 2 &q.)
H2WO4 (2,4% moI) e)

OH ©
Aliquat 336 ™ (6,8% mol) Rendement = 98%

)))): 20 kHz, Pacous = 0,787 W.mL™ Sélectivité = > 99%

15 min, 90°C

Figure 42 : Oxydation du cyclohexanol en cyclohexanone sous ultrasons en présence de H;WO, et
Aliquat 336277

L’étude de réactions d’oxydation de composés organiques sous irradiation ultrasonore
a montré que la combinaison ultrasons/eau oxygénée permet d’améliorer les résultats de
réaction dans des conditions respectueuses de I'environnement. En particulier, I'oxydation
d’oléfines sous ultrasons a suscité un intérét croissant ces derniéres années pour la production

éco-compatible d’époxydes et de diacides carboxyliques d’intéréts.
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3 - Oxydation d’oléfines sous ultrasons

3.1 - Coupure oxydante d’oléfines sous ultrasons

La synthése de diacides carboxyliques par coupure oxydante d’alcénes sous ultrasons
a été étudiée depuis plus de 20 ans en présence de divers systémes oxydants a base de
permanganate de potassium, de périodate de sodium ou d’eau oxygénée, en présence de

catalyseurs au ruthénium ou au tungsténe.

3.1.1 - Permanganate de potassium

La coupure oxydante d’oléfines sono-assistée a été réalisée pour la premiere fois en
1996 par Jie et Kalluri a I'aide d’'une sonde ultrasonore de basses fréquences. La réaction
menée a 20 kHz dans une solution aqueuse d’acide acétique contenant du permanganate de
potassium permet de cliver les liaisons éthyléniques et acétyléniques d’acides gras linéaires
et cycliques en moins de 15 min a température ambiante. Néanmoins, dans ces conditions,
des rendements modestes de 44 a 57% sont observés pour la plupart des substrats testés. 3%
De plus, bien que le permanganate de potassium soit un oxydant tres efficace pour la coupure
de doubles et de triples liaisons, il doit malheureusement étre employé en quantités
stoechiométriques et génére des quantités importantes d’oxydes de manganése comme sous-

produits.

3.1.2 - Catalyseur au ruthénium et périodate de sodium

Des systémes catalytiques a base de ruthénium ont ensuite été étudiés pour effectuer
la réaction en conditions biphasiques sous ultrasons de basses fréquences. En particulier, le
systéme oxydant de Sharpless composé de 2,2% de RuCl; et de 4,1 éq. NalO4 dans un mélange
H20/CH3CN/CCls s’est montré intéressant pour mener la coupure oxydante de diverses
oléfines et étudier la régénération des ions periodates par oxydation électrochimique des ions
iodates formés.?> Balimer et Schifer ont tout d’abord étudié la réaction sans régénération de
I'oxydant en présence du systéme de Sharpless en conditions silencieuses ou sous ultrasons

de basses fréquences dans un mélange H20/CH3CN/AcOH.30!
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Des résultats trés similaires sont obtenus a partir de diverses oléfines linéaires et cycliques et
ouvrent la possibilité de substituer CCls, un solvant trés toxique pour I'Homme et

I’environnement, par l'acide acétique a condition d’émulsifier le milieu sous ultrasons

(Tableau 8).
(o eica . Sharpless Ultrasons
Reactif Produit H20/CH;CN/CCl,° H20/CH3CN/ACOH ¢
1-décéne Acide pélargonique 81% 83-91%
Oléate de Azélate de diméthyle 60% 74%
méthyle Acide pélargonique 78% 72%
Cycloocténe Subérate de diméthyle 86% 75%
Cyclododécéne Dodec.anflsd|oate de 74% 67%
diméthyle
Cyclohexéne Adipate de diméthyle - 76%
2 Conditions : Oléfine (1 éq.), NalO4(4,1 éq.), RuCls (2,2% mol). ® Conditions de Sharpless?’ : H2O/CHsCN/CCl4
(2:2:3). ¢ Conditions ultrasonores : H2O/CH3CN/AcOH (2:1:0,15), )))) : Pélec= 150 W

Tableau 8 : Coupure oxydante d’oléfines linéaires et cycliques par RuCl;/NalO4 en présence de
différents systémes 3

La réaction a également été étudiée en régénérant la solution de periodates en fin de
réaction pour permettre le recyclage du systéeme oxydant. L'étude effectuée sur le 1-déceéne
sous ultrasons a montré qu'’il était possible non seulement recycler le systéme jusqu’a 5 fois
avec une baisse des rendements de seulement 10% mais surtout de diminuer la quantité de

périodates utilisés de prés de 95%.

La composition du mélange de solvants a également été étudiée et optimisée pour
cette réaction. Oget et coll. ont démontré qu'il était possible de supprimer a la fois le CCl4 392
mais aussi I’acétonitrile®®® pour effectuer la coupure oxydante d’oléfines linéaires et cycliques
sous ultrasons de maniere efficace. Dans ces conditions, I'emploi simultané d’ultrasons et
d’'Aliquat 336® comme catalyseur par transfert de phase est essentiel pour effectuer la
réaction sans solvant organique en moins d’'une heure. A température ambiante, al'aide d’une
sonde ultrasonore de 20 kHz et en présence de 4,1 éq. de NalO4, 2% de RuCls, 2% d’Aliquat
336°, les mono- et diacides carboxyliques dérivés d’oléfines linéaires et cycliques sont

obtenus avec des rendements isolés de 65 & 96% (Figure 43).303
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NalO4 (4,1 éq.)

Rs RuCl; (2% mol) o) o R,
Aliquat 336% (2% mol) OH
R/ ou R1)kOH °U o f
g ), 20kHz, Pgiec = 52 W Ry o
R4 H,0, 25°C, 15-45 min

‘ Rendements : 65-96 %

R1 = CH3-(CHy)7-, COoH-(CH3)7-, COoH-(CHy)s-
RsyRg=H:n=1-3 Ry=R4=CHp:n=1

Figure 43 : Coupure oxydante d’oléfines cycliques et linéaires sous ultrasons en présence du systéme
catalytique RuCls/NalO4/Aliquat 336° 303304

Malgré la performance de ce systéme catalytique pour effectuer le clivage oxydant
d’'une grande variété d’oléfines, I'utilisation de catalyseurs au ruthénium en association avec
le périodate de sodium est peu attractive au regard des principes de la chimie verte. En effet,
les catalyseurs au ruthénium sont non seulement coiteux 3°°, mais le tétraoxyde de ruthénium
RuO4 formé pendant la réaction est fortement toxique pour I'Homme et I'environnement.3%¢
Par ailleurs, le périodate de sodium est un oxydant corrosif, trés toxique et génére une

quantité stoechiométrique d’'iodate de sodium comme sous-produit a traiter.

3.1.3 - Catalyseur au tungsténe et eau oxygénée

Actuellement, la coupure oxydante d’oléfines en présence d’eau oxygénée et d’un sel
de tungsténe sous ultrasons n’a été décrite que par un seul groupe de recherche. En effet, Lin
et coll. a étudié la coupure oxydante du cyclohexéne en présence de 2% mol d’acide
silicotungstique Ha[W125i040] et de 5 équivalents de H,02 30%, a 30 °C pour obtenir I'acide
adipique avec 92% de rendement aprés 4 h d’irradiation ultrasonore a 25 kHz.%%” Cependant,
en I'absence de description précise des protocoles expérimentaux, de I'analyse des produits
et des rendements obtenus, ces résultats sont a considérer avec précaution. En particulier,
beaucoup d’'imprécisions sur la détermination de « la zone de maximum d’énergie » du bac a
ultrasons, sur le positionnement du ballon dans le bac et sur le contréle de température de
milieu rendent les conditions difficilement reproductibles. Les meilleurs rendements sont
décrits a une température du milieu de 30 °C alors que le mélange réactionnel est placé sous
irradiation pendant plus de 4 h. Une température si basse parait surprenante, d’autant plus
que les catalyseurs de tungsténe sont décrits comme actifs a une température d’au moins

50 OC. 133,308
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Ces nombreuses imprécisions ne permettent malheureusement pas a ces essais de
constituer des conditions fiables pour la coupure oxydante d’oléfines sous ultrasons avec
H20,. Les études décrites en présence de catalyseurs au tungsténe et d’eau oxygénée en
conditions silencieuses laissent envisager des perspectives prometteuses pour I'étude de la
réaction sous ultrasons. Notamment, le développement de systémes biphasiques en présence
de catalyseurs par transfert de phase se sont révélés trés intéressants pour la synthése de

diacides carboxyliques dans des conditions respectueuses de I’environnement.8°

3.2 - Epoxydation d’oléfines sous ultrasons

L'époxydation d’oléfines sous ultrasons a fait I'objet de nombreuses études décrites
dans la littérature. Les premiers résultats de Jie et coll. décrivent I'’époxydation d’acides gras
en présence d’acide méta-chloroperbenzoique (m-CPBA). Les auteurs ont montré que la
réaction effectuée a 20 °C en 1 a 2 heures en conditions silencieuses conduisait a des
rendements modestes de 43 a 61% alors qu'ils atteignent 86 a 94% en seulement 8 a 25

minutes sous ultrasons.3%?

Le faible taux d’'oxygéne actif du m-CPBA (9%) et la formation d’acide 3-
chlorobenzoique comme sous-produit a traiter ont orienté certains auteurs a étudier
I’époxydation d’'oléfines en présence d’eau oxygénée sous ultrasons. Les études menées par
Gogate et coll. ont permis de développer des voies d'époxydation d’huile de soja sous
ultrasons en présence de H;0,, d’'acide acétique et sulfurique et de bromure de
tétrabutylammonium ((C4H13)4sN* Br).310 Différents paramétres réactionnels ont été étudiés et
optimisés sous ultrasons de basses fréquences (20 kHz) pour mener aux meilleurs résultats
avec 84% de conversion en 4 h de réaction contre 10 h en conditions silencieuses (Figure
44). Des conditions similaires pour I'époxydation d’huile de tournesol dans un bac a ultrasons
ont également permis de traiter jusqu’a 250 g d’huile a 60 °C en 7 h d’irradiation a 40 kHz,
conduisant a la formation de 93% d’huile végétale époxydée. (Figure 44).3!! Dans ces 2
exemples, les ultrasons permettent ainsi de diminuer considérablement le temps de réaction
comparé aux conditions silencieuses grace a un mélange plus efficace des phases immiscibles.
Des enzymes de la famille des lipases ont également été utilisées pour I'’époxydation d’huiles

de soja en présence de H20; et d’'un bac a ultrasons.
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Cette synthése biocatalysée a conduit a des rendements en époxyde de 92% aprés 5 h de
réaction au lieu de 20 h en conditions silencieuses. Les auteurs ont également montré la

possibilité de recycler 'enzyme jusqu’a 6 fois.3?
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Figure 44 : Représentations schématiques des dispositifs ultrasonores utilisés pour |'époxydation
d’huiles végétales en présence de H,O; (issues des Réfs 310,311) A gauche : (A) Générateur, (B)
Sonde ultrasonore, (C) Réfrigérant, (D) Réacteur, (E) Bain d’huile, (F) Controle de température,_A
droite : (A) Réacteur, (B) Bac a ultrasons, (C) Réfrigérant, (D) Controle de température

Les réactions d’'époxydation ont également été étudiées a I'aide de complexes solides
de H,0; plus stables et plus simples a utiliser. La combinaison urée et peroxyde d’hydrogéne,
ou UHP pour Urea Hydrogen Peroxide, est un solide soluble dans les solvants organiques.
Cette propriété a été utilisée pour I'époxydation de dérivés de chalcone en I'absence de
solvants et de catalyseurs et sous ultrasons, conduisant a des rendements de 73 3 98% en 3 a

20 fois moins de temps qu’en conditions silencieuses.3'3

Le développement de conditions d’oxydation sans catalyseur a aussi été décrit pour
I'époxydation du cyclohexéne en conditions biphasiques sous ultrasons et en présence de
nitriles employés comme agents d’activation de H20,. Parmi les nitriles étudiés, le
trichloroacétonitrile a conduit aux meilleurs résultats avec un rendement de 75%
d’époxycyclohexane obtenu en seulement 2 h sous ultrasons de basses fréquences contre 24
h en conditions silencieuses (Figure 45).3* Dans cet exemple, la lipophilie du
trichloroacétonitrile permet probablement a son dérivé peroxycarboxymidique, obtenu par
réaction avec Hx0,, d'oxyder plus facilement I'oléfine en phase organique. Bien que les
ultrasons permettent de diminuer le temps de réaction en augmentant la surface de contact
entre les 2 phases immiscibles (Figure 45), ces conditions sont encore impactées par la toxicité

élevée du trichloroacétonitrile.
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H20, (30%, 1 éq.) | Formation de I'espéce active |
CCI;CN (1 éq.)

KHCO3 (0,2 % mol) . OH

@ o Render:lent : al H,0, a o
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CH,Cl,/H,0 (1:1), 30°C, 2 h cl KHCO4 al
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Figure 45 : Epoxydation du cyclohéxéne en présence de CI3CCN et H,0,

De nombreux catalyseurs hétérogénes ont été envisagés en association avec H,O2 pour
réaliser I'époxydation d’une grande variété d’oléfines sous ultrasons. Parmi eux, des
porphyrines de manganése et de fer supportées sur nanotubes de carbone®®31¢ des
polyoxométallates de molybdéne et vanadium supportés sur silice mésoporeuse®?, des
hydrotalcites3'® ou hydroxyapatites3'? ont permis I’époxydation de nombreuses oléfines sous
ultrasons de basses fréquences avec des temps réduits comparés aux conditions silencieuses.
Malgré la possibilité de réutiliser ces espéces jusqu’a 4 fois, celles-ci nécessitent des quantités
de H,0, pouvant atteindre jusqu’a 40 équivalents par rapport a I'oléfine.3'> Par ailleurs, la
production de ces complexes implique des voies de syntheses multi-étapes en présence des

solvants toxiques et corrosifs, peu respectueuses de |I'environnement.315-317

Le Chapitre | aillustré les nombreux bénéfices liés a I'utilisation des systémes oxydants
a base de tungsténe et d'eau oxygénée pour I'époxydation d'oléfines en conditions
biphasiques. Wang et coll. se sont intéressés a employer un systéme composé d'eau
oxygénée, d’acide tungstophosphorique et d’'Aliquat 336® pour étudier l'influence de
nombreux paramétres sur la cinétique de diépoxydation du 1,7-octadiéne sous ultrasons.3%°
Parmi eux, une agitation minimale du milieu a 200 tr/min au cours de l'irradiation dans un bac
a ultrasons permet d’augmenter les cinétiques d’époxydation. Ces résultats illustrent le
transfert rapide du catalyseur au tungsténe de la phase aqueuse vers la phase organique et
montrent I'oxydation de I'oléfine par le catalyseur au tungsténe comme I'étape cinétiquement
déterminante de la réaction. Aussi, parmi les différents CTP étudiés, I'Aliquat 336° est le plus

efficace des tétraalkylammoniums étudiés.

Ces meilleures performances sont expliquées par la dissymétrie de I’'ammonium quaternaire
de I'Aliquat 336 qui favorise I'association avec le catalyseur actif au tungsténe pour le

transférer en phase organique.3?°

106



CHAPITRE Il - Oxydation de composés organiques sous ultrasons : vers des procédés plus éco-responsables en présence de H,0,

Au laboratoire, la combinaison des ultrasons et des liquides ioniques a montré des
effets synergiques dans le cadre de I'époxydation d’oléfines en présence d’un catalyseur au
manganése. Le systéme catalytique utilisé implique une porphyrine de manganése
(Mn(TPP)OACc) en présence d’imidazole, d’hydrogénocarbonate de sodium, NaHCO3, et d’eau
oxygénée. Il a ainsi été démontré que le mécanisme d’époxydation était différent selon le
solvant utilisé. Alors que I'oxydation fait intervenir des ions percarbonates sans implication du
catalyseur dans I'acétonitrile, celle-ci met alors en jeu un mécanisme catalytique avec la

porphyrine de manganése lorsqu’elle s’effectue dans les liquides ioniques (Figure 46).3%

O

H202 (30%)aq |  Imidazole
NaHCO3 Mn(TPP)OAc

N

[ Acetonitrile, Conditions silencieuses ] [ Liquide ionique, Ultrasons ]

Catalyseur Mn(TPP)Oac dégradé
NaCH203 +H,0p —> NaHCO4+ Hzo

Systeme "Bicarbonate Activated Peroxide"

1 l

Protection du catalyseur Mn(TPP)OAc

Cinétique améliorée

Ph
0-Q
(0] Ph™ x
Oxydation par le Oxydation par la
peroxymonocarbonate porphyrine de manganése

~ 7
QO

Figure 46 : Hypothése de mécanisme d'époxydation d’oléfines en conditions silencieuses dans
I’acétonitrile et en conditions ultrasonores dans les liquides ioniques (adapté de Réf 321)

Dans ces conditions, les liquides ioniques limitent la dégradation du catalyseur, lui permettant
ainsi d’effectuer la réaction. L'utilisation de ce systéme a permis d’'époxyder diverses oléfines
cycliques et aromatiques avec des rendements de 49 a 95% (Tableau 9).%22 La combinaison
originale liquides ioniques/ultrasons a aussi été appliquée a la synthése d’époxydes chiraux
par le biais de porphyrines chirales dont I'action catalytique est favorisée dans les liquides

ioniques.3?!
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H,0, (30%, 10 éq.)
NaHCOs; (0,53-1 éq.)

Ph

Imidazole (1,5% mol) Mn(TPP)OAC Ph Ph
Mn(TPP)OAc (1,5% mol) o PR 60
ng P\Rz i o L 0O
R4 Acétonitrile, 25°C, 1h R MOPyrro NTf, CK‘/ \S/N\s//
ou 1 SNOSNNSNT RN 7GR,
MOPYyrroNTf,, )))), 25°C, 1h © o
Conditions silencieuses Ultrasons
Réactif Produit

cact! rodul CHLCN MOPyrToNTf,

Cycloocténe Epoxycyclooctane 34% (26%™) 72% (3%*)

Cyclohexéne Epoxycyclohexane 98% (99%*) 95% (1%*)

Styréne Epoxyéthylbenzene 73% (61%*) 86% (7%*)

o-pinéne 2,3-Epoxypinane 11% (10%*) 49% (2%*)

* Résultats obtenus sans Mn(TPP)OAc

Tableau 9 : Epoxydation de diverses oléfines en conditions ultrasonores en phase liquide ionique et
silencieuses en phase acétonitrile en présence du systéme NaHCO3/H,0, 321323

4 - Stratégie d’étude d’oxydation d’oléfines sous ultrasons

La production d'époxydes et de diacides carboxyliques représente un enjeu majeur a
I’échelle industrielle et au laboratoire pour la fabrication d’intermédiaires clés dans de
nombreux domaines. Ainsi, I'oxyde de propyléne et I'acide adipique représentent a eux seuls
plus de 11 millions de tonnes vendues annuellement de par le monde.'® Néanmoins, les voies
d’accés a ces composés par des procédés d’oxydation d’'oléfines sont encore limitées par de
forts impacts environnementaux dus a l'utilisation d’oxydants toxiques et corrosifs, de
catalyseurs colteux et de conditions énergivores. La mise en place de législations plus
restrictives en terme de santé et de respect de I'environnement pour la production
d’intermédiaires chimiques pousse les chercheurs a développer de nouvelles voies
d’oxydation respectueuses des principes de chimie verte. Les nombreuses études illustrant
I’association de catalyseurs au tungsténe et d’eau oxygénée (systéemes W-H,0,) pour ces
réactions ont démontré le potentiel de ces systémes oxydants pour la mise au point de voies

de production plus respectueuses de 'Homme et de I'environnement.
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Des études récentes d’oxydations d’oléfines sous ultrasons ont révélé les apports conséquents
de cette technique non conventionnelle d’activation en terme de suppression de solvants

organiques, de diminution de temps de réaction et d’augmentation des rendements.

Sur la base des travaux de la littérature illustrant I'oxydation d’oléfines en conditions
biphasiques en présence du systéme W-H20,, nous avons choisi d’étudier les réactions
d’époxydation et de coupure oxydante sous ultrasons. Chacune des étapes de cette étude a
été guidée par la volonté de développer des conditions réactionnelles répondant aux critéres
de chimie verte. De plus, une attention toute particuliére a été portée a la compréhension du
mécanisme d’action des ultrasons sur le milieu réactionnel afin d’optimiser les paramétres
réactionnels. Dans cet objectif, I'étude de l'interaction des ultrasons avec le systéme
catalytiqgue et le milieu biphasique a été essentielle pour comprendre certains aspects
fondamentaux. Les chapitres suivants, décrivent I'étude de l'influence des paramétres
réactionnels sur les résultats d’'époxydation d’oléfines sous ultrasons, I'optimisation de
différents paramétres et la comparaison des conditions mises au point par rapport a celles
impliquant d’autres techniques d’activation. Le systéme catalytique optimisé a ensuite été
étudié dans le cadre de la coupure oxydante d’oléfines sous ultrasons pour évaluer ses

performances pour la réaction.
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CHAPITRE IV : Etude et optimisation d’époxydation d’oléfines sous ultrasons
de hautes fréquences : cas du cis-cycloocténe

Le Chapitre | illustre I'importance des époxydes, intermédiaires clés en chimie
organique, pour |'élaboration d’une large gamme de produits. L’emploi d’oxydants toxiques
et générant des quantités stoechiométriques de sous-produits a mené au développement de
systémes catalytiques a base de peroxyde d’hydrogéne et de catalyseurs au tungsténe qui se
sont révélés prometteurs de par leur faible toxicité et leur faible cot. Dans la littérature, de
nombreux auteurs10>106.166,175,324 gnt choisi le cis-cycloocténe comme composé modéle pour
cette réaction d’'époxydation dont de nombreux points restent encore a élucider. Dans ce
contexte, nous avons étudié I'époxydation du cis-cycloocténe par H,0; catalysée par un sel de

tungsténe, en conditions biphasiques et sous ultrasons de hautes fréquences.

1 - Etudes préliminaires de la réaction en conditions silencieuses et ultrasonores

1.1 - Choix des conditions réactionnelles

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes intéressés a étudier les paramétres
déterminants du mécanisme d’époxydation du cis-cycloocténe. En effet, malgré une
littérature approfondie sur le sujet, I'évolution rapide de la conversion et du rendement en
conditions classiques d’agitation et de chauffage ne permet pas d’étudier I'influence des
parameétres de la réaction sur les résultats d’époxydation. En particulier, I'importance de
I’agitation et du chauffage, sur les rendements en époxyde est peu décrite. Par ailleurs, la
participation des radicaux HO®, issus de la rupture homolytique de H20,, dans le mécanisme
de réaction n’a jamais été suggérée. Aussi, nous avons étudié les potentialités des ultrasons

pour I'étude du mécanisme d’époxydation.
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1.1.1 - Choix de la gamme de fréquences ultrasonores

Comme illustré dans le Chapitre Ill, de nombreuses études d’époxydation avec H,0,
ont montré les bénéfices des ultrasons de basses fréquences pour la réaction en termes
d’augmentation du transfert de masse®#32°, de diminution du temps de réaction30?:312-320 et
d’utilisation de composés moins dangereux que ceux classiquement utilisés31%311, A 'inverse,
trés peu d’études ont montré les bénéfices apportés par I'utilisation des ultrasons de hautes

fréquences en synthése organique.

Ce travail présente I'utilisation des ultrasons de hautes fréquences pour I'époxydation
du cis-cyclooctene et I'apport d’informations sur le mécanisme de la réaction, non accessibles
en conditions silencieuses. En effet, comme exposé dans le Chapitre Il, sous ultrasons de
hautes fréquences, la formation d’espéeces radicalaires H* et HO® issues de la sonolyse de I'eau
est favorisée. L'action de ces espéces au cours de I'époxydation pourra ainsi étre étudiée. De
plus les effets physiques (ondes de choc, jets de liquides, émulsification) et thermiques
(échauffement du milieu) modérés observés dans ces conditions permettront également

d’évaluer I'impact de I'agitation et de la température sur la réaction.

1.1.2 - Choix des parametres de réaction

Dans le cadre du développement d’'une méthodologie éco-compatible d’époxydation
du cis-cycloocténe, nous nous sommes intéressés a I'étude de la réaction sans solvant
organique, en présence de H202, d’un catalyseur au tungsténe et d’un catalyseur par transfert
de phase. Le choix du systéme catalytique a été guidé par plusieurs critéres répondant aux
principes de chimie verte : impact sur I’environnement, toxicité, accessibilité et colt. Dans ce
cadre, nous nous sommes basés sur les conditions décrites par Reedijk et coll.»%¢ pour étudier
I’époxydation du cis-cycloocténe en conditions silencieuses. En effet, un rendement en
époxyde de 89% avec 99% de sélectivité a été obtenu en présence de seulement 0,2% mol de
Na:W0O4, 0,2% mol de H,WO4, 0,2% mol d’Aliquat 336, 1,6% mol d’acide chloroacétique et de

1,5 équivalents de H202 a 50% en solution aqueuse aprés 30 minutes de réaction a 60 °C.16¢
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Ces excellents résultats nous ont conduit a étudier la cinétique de la réaction dans des

conditions similaires sous chauffage classique et agitation magnétique, et sous ultrasons.

1.2 - Epoxydation du cis-cycloocténe en conditions silencieuses et ultrasonores : études

préliminaires

Les études préliminaires ont débuté avec I'époxydation du cis-cycloocténe en
conditions silencieuses et ultrasonores avec un systéme catalytique simplifié comparé a celui
décrit par Reedijk et al.. Dans cette étude préliminaire, le systéme catalytique employé est
composé seulement de 0,2% mol de HoWO4 et d’Aliquat 336®avec 1,5 équivalents d’eau
oxygénée, sans acide chloroacétique. Dans ces conditions, les résultats d’époxydation ont été

suivis jusqu’a 2 h de réaction pour les 2 techniques étudiées (Figure 47).
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Conditions générales : Cis-cycloocténe (280 mmol), H20, (35%, 1,5 éq.), HaWO4 (0,2% mol), Aliquat 336° (0,2% mol), 25-60°C.
Conditions silencieuses (A) : 1 000 tr/min. Conditions ultrasonores ())))) : f = 800 kHz, Pacous.vol = 0,66 W.mL1.

Figure 47 : Evolution des résultats d’époxydation du cis-cycloocténe en conditions silencieuses et
ultrasonores en fonction du temps

Comme illustré en Figure 47, méme en I'absence d’acide chloroacétique, une charge
catalytique de seulement 0,2% mol conduit a de trés bons résultats d’époxydation en

seulement 30 minutes en conditions silencieuses.
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Dans cette période de temps, la conversion du cycloocténe augmente trés rapidement
a prés de 70% en seulement 15 minutes (TOF1smin = 1 350 hl). L’évolution trés rapide de la
conversion et du rendement illustre la tres haute réactivité du cyclooctene pour I’époxydation.
Parallélement, dans le méme temps de réaction, la température du milieu augmente tres
rapidement de 25 °C a 95 °C en seulement 10 minutes. Cette hausse trés rapide de la
température est due au dégagement de chaleur qui se produit lors de I'époxydation qui est

une réaction exothermique (AHr epoxydation cyclooctene = - 105 kJ/molt).3%

Afin de déterminer I'influence de la température sur la réaction, celle-ci a été effectuée
dans un réacteur ultrasonore de hautes fréquences a double enveloppe. Le milieu réactionnel
a été soumis a une irradiation ultrasonore de puissance acoustique volumique de
0,66 W.mL™ afin de maintenir une température constante de 60 °C au cours de I’essai. Ainsi,
lorsque I'époxydation est effectuée sous ultrasons, la conversion et le rendement augmentent
plus lentement qu’en conditions silencieuses. Effectivement, 90 minutes sont nécessaires
pour atteindre une conversion de 80% sous ultrasons alors que seulement 30 minutes
suffisent en conditions silencieuses. La vitesse d’'époxydation plus lente observée sous
ultrasons peut étre attribuée au controle précis de la température grace a la double enveloppe
du réacteur ultrasonore. En effet, le lien entre 'augmentation de température du milieu et la
vitesse de formation du produit s’explique par la loi d’Arrhénius3?’ et a déja été illustré dans
la littérature dans le cas de I'époxydation d’huiles végétales.'#! L’évolution de la conversion et
du rendement a lieu ainsi plus lentement sous ultrasons (TOFismin = 380 h'). Dans ces
conditions, il devient alors possible d’étudier I'influence des paramétres réactionnels sur les

résultats de la réaction.

2 - Etude de stabilité de H,0; sous ultrasons de hautes fréquences

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a l'action des ultrasons de
hautes fréquences sur I'eau oxygénée. En effet, I'implosion des bulles de cavitation sous

ultrasons de hautes fréquences conduit a la formation de radicaux HO® par rupture

T Calculé d’aprés les références 325,326
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homolytique des liaisons O-H de I'eau (Figure 48, Eq.1). Ces radicaux peuvent étre produits de
la méme maniére par rupture homolytique de la liaison O-O du peroxyde d’hydrogéne (Figure
48, Eqg.2). Avec une énergie de dissociation de liaison deux fois plus faible que la liaison O-H
de I'eau, la liaison O-O de I'eau oxygénée est plus facilement rompue (Figure 48).206:828.329 Dang
ces conditions, il devient donc possible d’étudier I'action de ces radicaux issus de |I'’eau ou de

I’eau oxygénée sur la double liaison du cycloocténe.

Ch M) N _ .
(1) H;j ~, @ — (HO')+ H' AHg=101,4:£0,5 kcal.mol

(2) H/(BJ\KC\)‘/H L 2 HO' AHg . = 48 + 3 kcal.mol™

Figure 48 : Formation de radicaux HO® par rupture homolytique de molécule d’eau et d'eau oxygénée
sous irradiation ultrasonore et énergies de dissociation de liaisons associées 206:328:327

Afin d’évaluer la production de radicaux HO® issus de I'eau, nous avons d’abord mesuré
leur vitesse de formation grace a une méthode de dosimétrie chimique basée sur la réaction
de Weissler.?>! La puissance acoustique volumique a été fixée a 0,58 W.mL™? pour atteindre
50 °C (Figure 49), température a partir de laquelle le catalyseur au tungsténe se solubilise et
devient actif dans le milieu pour I'époxydation. L'irradiation ultrasonore de 50 mL d’eau
déionisée exposée a l'air libre conduit a une vitesse de production de radicaux HO® de

0,784 mmol.L'1.h1,

Comme illustré précédemment, les radicaux hydroxyles peuvent aussi étre issus de la
sonolyse de I'eau oxygénée, menant ainsi a sa dégradation potentielle. Afin de déterminer la
dégradation de I'eau oxygénée sous ultrasons de hautes fréquences, nous avons suivi
I’évolution de la concentration de H20, d’'une solution de 50 mL soumise a une heure
d’irradiation ultrasonore. Une dosimétrie au permanganate de potassium, adaptée a la
concentration de H,0; de la solution étudiée, a été utilisée pour déterminer la quantité d’eau

oxygénée au cours de l'irradiation.
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Conditions : H,0 (35%, 50 mL), HoWO, (6 mmol),)))) : f = 800 kHz, Pacous.vol = 0,58 W.mL™, 25-50 °C

Figure 49 : Evolution du % H.0, au cours de I'irradiation ultrasonore d’une solution aqueuse d’eau
oxygénée seule ou en présence de H;WO., et profil de température associé en fonction du temps

La Figure 49 montre qu’avec une perte inférieure a 2%, I'eau oxygénée est tres
faiblement dégradée apres une heure d’irradiation ultrasonore de hautes fréquences entre 25
et 50 °C. L'expérience a ensuite été réalisée en présence du catalyseur d’époxydation, H;WOQa,
afin d’évaluer son impact sur la dégradation de H20,. Pour cela, HoWO4 a été introduit en
qguantité 5 fois supérieure a celle employée pour I'étude préliminaire d’époxydation en
conditions silencieuses et ultrasonores. Dans ces conditions, I'eau oxygénée connait
également une dégradation inférieure a 2% en présence d’acide tungstique sous irradiation
ultrasonore : H,WO4 ne catalyse donc pas la décomposition de I'eau oxygénée entre 25 et 50
°C. Ces résultats peuvent étre expliqués a I'aide des constantes de vitesse du radical HO®. En
effet, en réagissant plus de 200 fois plus rapidement avec HO* (k = 6,2 x 10° L.mol.st) 2%’
qu’avec H20; (k = 2,7 x 107 L.mol™.s) 294, |es radicaux HO® issus de la dissociation de I'eau
oxygénée se recombineront pour reformer H20 (Figure 50, éq. (1)) plutot que de dégrader

I’eau oxygénée par réaction radicalaire (Figure 50, éq. (2)).

. . k=62x10°Lmols?
(1) HO + HO > H,0,

. k =2,7x 10" L.moll.s™ .
(2) HO + HyO, » HO, + H,0
Figure 50 : Réactivités possibles des radicaux HO® suite a leur formation dans la bulle de cavitation
sous ultrasons de hautes fréquences 2°42%7
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De plus, la réaction entre I'eau oxygénée et des catalyseurs de type tungstate est
connue dans la littérature pour conduire a la formation de peroxotungstates stables (Chapitre
I, Figure 5).61.6367 Ces résultats indiquent donc que ces peroxotungstates n’interagissent pas
avec les radicaux pour mener a la dégradation de I'eau oxygénée. Ainsi, en I'absence de
substrat organique, les radicaux HO* issus de la sonolyse de H20 et H,02 ne ménent pas a la
décomposition progressive de H,0,. La capacité de H;WO4 a ne pas dégrader I'eau oxygénée
sous ultrasons ainsi que sa trés bonne activité pour I'époxydation du cis-cycloocténe nous ont

mené a sélectionner ce catalyseur pour débuter I'étude d’optimisation.

3 - Optimisation des paramétres d’époxydation sous ultrasons de hautes fréquences

3.1 - Optimisation de la quantité de H.0-

L'optimisation des différents paramétres d’'époxydation sous ultrasons a été menée en
fixant le temps maximum de réaction a 1 h. En effet, au-dela de ce temps, les réactions
effectuées sous ultrasons consomment plus d’énergie que celles menées en conditions

silencieuses (Annexe 3).

Pour débuter I'optimisation de I'époxydation du cis-cycloocténe sous ultrasons de
hautes fréquences, nous avons sélectionné I'hydrogénosulfate de méthyltrioctylammonium,
OctsMeN*HSO4~, comme CTP. Le choix de ce composé a été guidé par les excellents résultats
exposés par Noyori et coll. pour I'oxydation d’'une grande variété de substrats : époxydation
d’alcénes, oxydation d’alcools et coupure oxydante d’oléfines.¢7-106:330.331 De plus, le caractére
acide de I'anion hydrogénosulfate (pKa (HSO4/504%) = 1,9) s’est montré intéressant puisque
les études d’époxydation d’'oléfines en présence de H20, et de catalyseurs au tungsténe

révélent la nécessité d’'un pH acide pour mener 3 bien la réaction.106.166,332
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Le premier parametre étudié a été I'influence de la quantité d’eau oxygénée sur les

résultats d’époxydation.

100% a
—@— Conversion
90% ®
80%
—@— Rendement
70%
60% € Conversion
50% (avec t-BuOH)
40%
30% @ Rendement
20% (avec t-BuOH)
10%
0%
0 1 2 3 4 5 Eq. H202

Conditions : Cis-cycloocténe, H,02 (35%), HoWO4 (1% mol), OctsMeN*HSO4 (1% mol), )))) (f = 800 kHz, Pacousvol = 0,58 W.mL"
1), 25-50 °C, 1 h. Les quantités de cis-cycloocténe et de H,0, ont été déterminées pour obtenir un volume total de 50mL.
Conversion (basée sur la quantité de réactif transformé) et rendement en époxyde (basé sur le cis-cycloocténe de départ)
calculés par étalonnage interne aprés analyse GC.

Figure 51 : Influence de la quantité d’eau oxygénée sur les résultats de I'époxydation du cis-
cycloocténe sous ultrasons de hautes fréquences

La Figure 51 montre qu’en présence d'eau et sans H;O2, le cycloocténe n’est pas
significativement converti (a I’erreur de mesure prés, estimée a 2% environ) et I’époxyde n’est
pas obtenu (0%). De méme, I'époxyde n’est pas du tout formé en I'absence de H,WOQO4. Ces
premiers résultats suggérent que les radicaux HO® issus de la sonolyse de I'eau n'ont pas
d’influence majeure sur la réaction d’époxydation. Afin d’évaluer I'impact des radicaux HO®
provenant de H20,, nous avons étudié la réaction en présence de 0,5 éqg. de H,0,. En effet,
sous ultrasons de hautes fréquences, la décomposition homolytique de 0,5 éq. de H202
conduit a la formation théorique de 1 équivalent de radicaux HO® (Figure 48, Eq . 2). Dans ces
conditions opératoires, la conversion et le rendement d’époxydation ne dépassent pas 50%
(44% et 42% respectivement). Ces résultats indiquent donc que H202 moléculaire est le réactif
limitant. Pour vérifier cette hypothése, nous avons effectué I’essai en présence de tert-butanol
comme inhibiteur radicalaire. Lorsque la réaction est réalisée en présence de 0,5 équivalents
de H,0,, des conversion et rendement similaires a ceux observés sans inhibiteur radicalaire

ont été obtenus (48% et 46% respectivement).
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Ces résultats montrent donc que les radicaux HO® n'interviennent pas dans le
mécanisme de la réaction d’époxydation du cis-cycloocténe : dans ces conditions, le

mécanisme de la réaction n’est donc pas radicalaire.

Dans ces conditions, l'action limitée des radicaux HO® dans le mécanisme
d’époxydation est corrélée a la faible solubilité du cis-cycloocténe dans I'eau. En effet, méme
si la constante de \vitesse d'addition des radicaux HO® sur le cycloocténe
(k = 3,1 x 10°L.mol s #) est plus élevée que celle de leur propre recombinaison en H20>
(k = 6,2 x 10? L.mol1.s1 %), la solubilité du cis-cycloocténe dans I'eau est trop faible dans la
gamme de température étudiée (de 22,9 3 43,5 mg.L'! 5) pour lui permettre de réagir
guantitativement avec les radicaux hydroxyle en phase aqueuse. Dans ces conditions
réactionnelles, les ultrasons de hautes fréquences, n'affectant pas le mécanisme
d’époxydation du cis-cycloocténe, leur mode d'activation est physique et leur action est
principalement d’origine thermique et mécanique. Cette réaction peut donc étre classée
comme une réaction sonochimique de Type I, aussi connue sous le nom de « fausse

sonochimie » selon la définition de Luche.?%:27>

Malgré les excellents résultats d’époxydation observés avec de 2,2 équivalents d’eau
oxygénée, I'emploi d’un exces stoechiométrique de 120% de H,0; par rapport au cycloocténe
n'est pas attractif en matiére d’économie d’atomes. De plus, les résultats obtenus dans ces
conditions (97% de conversion et 88% de rendement) sont trop élevés pour permettre
d’ajuster plus finement les autres paramétres de la réaction et d’en améliorer les résultats.
Cependant, la conversion et le rendement plus faible observés en présence de 1,5 équivalents
de H20, (83% et 79%) restent satisfaisants pour étudier I'impact des différents parameétres sur

la réaction. La quantité de H,0; est donc fixée a 1,5 équivalents pour le reste de I'étude.

* Calculées respectivement a partir des références 237,333
§ Calculées a partir de la référence 334

122



CHAPITRE IV - Etude et optimisation d’époxydation d’oléfines sous ultrasons de hautes fréquences : cas du cis-cycloocténe

3.2 - Etude du Catalyseur par Transfert de Phase (CTP)

Deux sels d’ammonium et un sel de pyridinium quaternaires communément utilisés
dans la littérature avec des catalyseurs au tungsténe ont été choisis pour I'étude du CTP :
I’hydrogénosulfate de méthyltrioctylammonium, Octz;MeN* HSO., le chlorure de
méthyltrioctylammonium, OctzMeN* CI° (ammonium majoritaire de I'Aliquat 336°) et le
chlorure de cétylpyridinium, (C16H32)CsHsN* CI (CCP). Ces CTP ont été sélectionnés pour leur
excellente activité vis-a-vis de I'époxydation et la coupure oxydante d’'une grande variété
d’oléfines en présence de catalyseurs au tungsténe et en conditions biphasiques.¢4¢7:105.106,108
De plus, le chlorure de tétraéthylammonium (EtsN* CI') a été employé pour étudier I'influence

de la longueur des chaines alkyles greffées sur I'ammonium quaternaire.

100% 97%

89% i 2
86% 0 m Conversion Rendement
90% 83%g004 84%
80% = =
70% § 66%
e0% 51%
50% §
40%
30%
20% 13%
10% . 204 4% 1%
Oct3MeN+ Aliquat 336 Aliquat 336 CCP Et4N+Cl- Sans CTP
HSO4- (+HCl)
pH<1 pH=3 pH<1 pH=3 pH=3 pH=2

Conditions : Cis-cycloocténe (185 mmol), H,0, (35%, 1,5 €q.), HaWO4 (1% mol), CTP (1% mol), )))) (f = 800 kHz, Pacous.vol = 0,58
W.mL1), 25-50 °C, 1 h. Conversion (basée sur la quantité de réactif transformé) et rendement en époxyde (basé sur le cis-
cycloocténe de départ) calculés par étalonnage interne aprés analyse GC.

Figure 52 : Influence de la nature du CTP sur les résultats de I’époxydation du cis-cycloocténe sous
ultrasons de hautes fréquences

La Figure 52 montre que lorsque le milieu réactionnel ne contient pas de CTP, la
réaction n'a quasiment pas lieu et conduit a 0% de rendement en époxyde. Au contraire, des
conversions et rendements significatifs de plus de 50% sont observés lorsqu’un sel
d’ammonium ou de pyridinium quaternaire est introduit dans le milieu réactionnel : le
catalyseur au tungsténe et H202 seuls sont donc insuffisants pour mener la réaction. Le
catalyseur par transfert de phase joue donc un réle crucial pour convertir efficacement le cis-

cycloocténe en époxyde.
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L’influence de la nature du cation du CTP a ensuite été étudiée. La réaction effectuée
en présence de chlorure de tétraéthylammonium (N(Et)s* CI)) conduit & une conversion de
seulement 13% de cycloocténe et un rendement de 2% en époxyde. Lorsque le chlorure de
cétylpyridinium (CCP, (Ci6H32)CsHsN* CI) est employé, la conversion et le rendement
augmentent a 66% et 51% respectivement. Parmi les CTP étudiés, I'Aliquat 336° conduit aux
meilleurs résultats d'époxydation avec 83% de conversion et 80% de rendement. Ces
différents résultats peuvent étre expliqués par la lipophilie croissante du cation du CTP. En
effet, la longueur cumulée des chaines carbonnées greffées aux ammoniums et au pyridinium
qguaternaires est de plus en plus importante dans I'ordre (Et)sN*< (C1¢H32)CsHsN*< OctsMeN*.
Le calcul de la Balance Hydrophile-Lipophile (notée HLB pour Hydrophilic-Lipophilic-Balance)
de ces 3 composés permet d'illustrer leur caractére lipophile. Plus précisément, dans le cas de

tensioactifs ioniques, la définition de la HLB proposée par Davies est la suivante 3 :

HLB = Z nombre des groupes hydrophiles —n Z nombre des groupes par groupe CH, + 7

Groupement Nombre de groupe Nombre de
de Davies® groupe de Ho"
CHs-, -CH,-, -CH-, =CH- -0,475 =
-O- 1,3 -
-OH (libre) 1,9 -
-COOH 2,1 -
-SO3 Na* =11 -
-COO'Na* 19,1 -
-0SO5 Na* 38,7 -
Amine - 20
Propyl diamine - 38,6
Amine éthoxylée - 21,9
Amine quaternaire - 22
Amine quaternaire éthoxylée - 24,9
Benzylamine quaternaire = 20,4
Bétaine - 24,1
Dialkylamine quaternaire = 22,5
Propylammonium diquaternaire - 43,5
aValeurs originales proposées par Davies 335 b Valeurs calculées Ho 336,

Tableau 10 : Nature des groupes fonctionnels présents dans les tensioactifs ioniques et nombre de
groupes associés a utiliser dans le calcul de la HLB (adapté de Réf 336)

124



CHAPITRE IV - Etude et optimisation d’époxydation d’oléfines sous ultrasons de hautes fréquences : cas du cis-cycloocténe

Pour calculer cette valeur, une table des nombres de groupes a été proposée en
fonction de la nature des groupes fonctionnels présents dans le tensioactif considéré (Tableau

10). Ainsi, plus la HLB est élevée, plus le composé est soluble dans I'eau.

Les valeurs des HLB des différents Catalyseurs par Transfert de Phase employés ont été
calculés et regroupés dans le Tableau 11 sur la base des définitions précédentes. Basés sur les
études de Schulz et coll.>¥, la valeur du nombre de groupe du pyridinium a été considérée
comme égale a 15,1. Par ailleurs, la valeur de la HLB de I'Aliquat 336®, composé de 60% de
OctsMeN* et de 40% de DecsMeN*, a été calculée en fonction des 2 ammoniums quaternaires

et de leurs pourcentages relatifs.

. . . | OctsMeN*/ DecsMeN* N N
Cation DecsMeN* | (Ci6H32)CsHsN (60740 : Aliquat 336°) Oct;MeN N(Et)s
HLB 14,275 14,5 15,985 17,125 25,2

Lipophilie croissante

Py

Tableau 11 : Valeurs de HLB des différents CTP étudiés pour I'époxydation du cis-cycloocténe

Comme le montre le Tableau 11, la valeur des HLB des 3 chlorures d’ammoniums
étudiés est de plus en plus faible dans I'ordre OctsMeN*/DecsMeN* (Aliquat 336°) < OctsMeN*
< N(Et)4*. Ainsi, I’Aliquat 336°, avec la HLB la plus faible, est le CTP le plus lipophile de cette
série d’ammoniums. Le caractére lipophile des ammoniums quaternaires joue donc un réle
important dans le cadre de I'époxydation du cis-cycloocténe en conditions biphasiques. Les
performances supérieures observées avec I’Aliquat 336° par rapport aux autres ammoniums
quaternaires étudiés sont d’ailleurs en corrélation avec de précédentes études®® sur

I'époxydation biphasique du 1,7-octadiéne sous ultrasons et en présence de CTPs.

Parmi les CTP étudiés, la plus faible valeur de HLB est obtenue en présence du CTP a
base de pyridinium. Bien que ce cation semble étre le plus lipophile, les résultats
d’époxydation obtenus en présence de chlorure de cétylpyridinium sont inférieurs a 70%

(Figure 52, CCP).
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La lipophilie n’est donc pas I'unique caractéristique du cation du CTP qui influe sur son activité

au cours de I'époxydation.

La nature de I'anion et son impact sur le pH de la réaction ont également été étudiés.
D’une part, alors que le cis-cycloocténe est presque totalement converti en présence de
OctzMeN*HSOu4, I'Aliquat 336° ne conduit qu’a 83% de conversion. Ces résultats peuvent étre
expliqués par le pH trés acide et inférieur a 1 atteint grace a I'anion hydrogénosulfate de
I’OctzMeN* HSO4". Ces conditions acides sont favorables a I'oxydation avec H,0; car elles
limitent non seulement sa décomposition sous I'effet de la chaleur mais, elles augmentent

aussi son potentiel d’oxydo-réduction (Equation 3 et 4, Chap | 3.3.1).

Ainsi, la formation d’espéces actives issues de la réaction entre le catalyseur au
tungstéene et H,0, est favorisée a pH < 1. Cependant, les conditions acides apportées par
I’anion hydrogénosulfate conduisent a une diminution de la sélectivité en époxyde (89%).
Néanmoins, en présence d’Aliquat 336°, les conditions de pH plus douces ont mené a une
production plus sélective en époxyde (96%). L'influence a la fois positive et négative d’'une
forte acidité du milieu sur les résultats de la réaction a été d’ailleurs confirmée en effectuant
la réaction en présence d’'Aliquat 336® et d’HCl. Dans ces conditions, la conversion et le
rendement d’'époxydation sont [égérement supérieurs mais une plus grande quantité de sous-
produits est aussi observée. Ainsi, les excellents résultats d’époxydation obtenus, le faible co(it
et la grande disponibilité sur le marché de I'Aliquat 336° nous ont amené a le sélectionner

comme CTP pour la réaction.

3.3 - Etude du catalyseur au tungsténe

La nature du catalyseur au tungsténe a ensuite été étudiée. Dans ce cadre, différentes
formes ont été testées : un acide simple (H2WOa), un hétéropolyacide (H3PW12040), un sel
sodique (NaaWO4) et un oxyde simple (WQOg3) (Figure 53) ont été sélectionnés pour leurs
excellentes performances pour les réactions d’époxydation et de coupure oxydante
d’oléfines.67:105.106,108,124,125,332 | ayr activité catalytique en fonction de leur composition ainsi
que leur influence sur le pH ont été étudiées. Les expériences ont tout d’abord été effectuées

en présence de 1,5 équivalents d’H202 a 35% et 1% molaire d’Aliquat 336°.
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Sans catalyseur au tungsténe, I'époxyde n’est pas formé apres 1 h de réaction (Figure 53, Sans
Cat. W). Ces résultats montrent donc que le CTP n’a aucune interaction directe avec 'eau
oxygénée pour mener I'époxydation du cis-cycloocténe. De la méme maniére, aucune trace
d’époxyde n’est observée lorsque la réaction est réalisée en présence de 1,5 équivalents d’eau
oxygénée uniqguement. Au contraire, les premiéres traces d’époxyde sont observées lorsqu’un

catalyseur au tungsténe est introduit dans le milieu.

100%
89% W Conversion Rendement

90% 84% 9
0 83% 80%

80% =
70% \

60%
49%

50%
38%
40% >
30% 26%
20% 14% 15%
9%
10%
@ O
0%
03

H2WO4 (+HCl) H2WO04 H3PW12040 W Na2wo04 Sans Cat. W

pH<1 pH=3 pH<1 pH =4 pH=6 pH=5

Conditions : Cis-cycloocténe (185 mmol), H,0, (35%, 1,5 éq.), Aliquat 336® (1% mol), Cat. W (1% mol), )))) (f = 800 kHz, Pacous.vol
=0,58 W.mL™1), 25-50 °C, 1 h. Conversion (basée sur la quantité de réactif transformé) et rendement en époxyde (basé sur le
cis-cycloocténe de départ) calculés par étalonnage interne aprés analyse GC.

Figure 53 : Influence de la nature du catalyseur au tungsténe sur les résultats de I'époxydation du cis-
cycloocténe sous ultrasons de hautes fréquences

En présence de Na;WO4 et WO3 comme catalyseurs, les conversions et rendements
n'excédent pas 30% (Figure 53). Ces résultats peuvent s’expliquer par des conditions de pH
dans le milieu faiblement acides (4 < pH < 6) qui favorisent a la fois la décomposition de I'eau
oxygénée mais aussi celle des espéces actives de tungsténe.*¢63161 A contrario, les résultats
d’époxydation les plus élevés sont obtenus avec les espéces acides HsPW12040 et H;WO,4 avec
38% et 80% de rendement respectivement. En effet, un pH acide permet d’atteindre des
conditions favorables a I’époxydation en augmentant le pouvoir oxydant de H,0; et la stabilité
des espéces catalytiques formées. Aussi, il est intéressant de noter I'importance de la nature

du catalyseur sur le pH de la réaction.
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Dans le cas de I'oxyde de tungsténe, les formes déshydratée (WO3), hydratée acide (H,WOa4)
et basique (Na;WO4) conduisent a des valeurs de pH trés différentes et influent ainsi

grandement sur les résultats de la réaction.

Mais la forme du catalyseur n'impacte pas seulement les résultats de la réaction au
travers du pH qu’elle impose au milieu. Comme illustré dans la Figure 54, malgré des valeurs
de pH inférieures a 1 avec HaWO4 + HCl et H3PW12040, ces 2 espéces conduisent a des résultats

trés différents. En effet, les différences d’efficacité entre ces 2 catalyseurs peuvent étre
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Complexes peroxo-tungsténes actifs

Figure 54 : Complexes peroxotungstates obtenus lors de I'oxydation de H;WO, et H3PW 1,040 par H20-
63,161

HoWO4 et H3PW12040 ont été trés étudiées dans la littérature et ont montré tous deux
de trés bonnes activités pour I’époxydation.®3161332 Alors que I'oxydation de WO42 par H.0-
conduit 3 la formation directe d’espéces diméres [W203(02)4]%, la trés grande structure de
I’anion phosphotungstate doit, elle, étre complétement décomposée pour former les espéces
{PO4W(0)(02)2]4F et [W203(02)4]%. En une heure de réaction entre 25 et 50 °C, les conditions
d’époxydation sont alors trop douces pour permettre une déstructuration efficace de I'anion
phosphotungstate. Au contraire, ces conditions semblent suffisantes pour permettre
I'oxydation compléte des ions WO4> en peroxo-tungstates actifs trés efficaces pour la

réaction.
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Ces espeéces peuvent étre aussi formées via la réaction entre Na;WO4 et H202 en présence
d’un acide mais le colt de ce catalyseur est moins attractif que HoWO4 (160 €/mol et 110-140
€/mol respectivement, Sigma-Aldrich consulté le 24/07/19). Par ailleurs, les conditions de pH
pour former ces espéces ne doivent d’ailleurs pas étre nécessairement trés acides pour mener
a d'excellents résultats. En effet, les résultats obtenus en présence de H,WO4 seul et en
présence de HCl montrent que la diminution de pH en dessous de 1 n’augmente le rendement

que de 80 a 84% (Figure 53).

C’est pourquoi, le faible colt, la faible toxicité et I'excellente activité de H,WO4 en font

un excellent candidat pour catalyser I'époxydation du cis-cycloocténe.

3.4 - Etude de la puissance ultrasonore

L'effet de la puissance acoustique des ultrasons de hautes fréquences a également été
étudiée pour évaluer son impact sur la réaction. Des puissances acoustiques volumiques
supérieures a 0,51 W.mL™ ont été employées afin d’atteindre 50 °C dans le milieu réactionnel

(Figure 55).
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Conditions : Cis-cycloocténe (185 mmol), H.0, (35%, 1,5 éq.), HoWO4 (1% mol), Aliquat 336° (1% mol), )))) (f = 800 kHz), 25-
50°C, 1 h. Conversion (basée sur la quantité de réactif transformé) et rendement en époxyde (basé sur le cis-cycloocténe de
départ) calculés par étalonnage interne aprés analyse GC.

Figure 55 : Influence de la puissance acoustique ultrasonore sur les résultats de I'époxydation du cis-
cycloocténe sous ultrasons de hautes fréquences
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Comme illustré sur la Figure 55, une augmentation de la puissance acoustique
ultrasonore ne conduit pas a une augmentation linéaire de la conversion du cycloocténe et du
rendement en époxyde. Notamment, de 0,51 & 0,61 W.mL™, la conversion du cycloocténe
passe de 83 a 96% mais le rendement en époxyde lui n'augmente que de 80 a 88%. Entre 0,61
et 0,64 W.mL, les conversion et rendement diminuent sensiblement avant d’atteindre des
valeurs maximales de 98% et 97% respectivement pour une puissance volumique de 0,69
W.mL1. Ces derniers résultats trés élevés ne permettent pas d’étudier I'influence des autres
paramétres réactionnels et impliquent une consommation énergétique supplémentaire de 4
a 15% par rapport aux autres puissances étudiées pour étre atteints (Annexe 3). Ainsi, I'étude

de I'optimisation a été poursuivie en fixant la puissance acoustique a 0,61 W.mL™.

3.5 - Etude du temps optimal de la réaction

Sur la base des résultats précédents, la réaction a été étudiée pour des temps

d’irradiation entre 15 et 60 minutes (Figure 56).
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Conditions : Cis-cycloocténe (185 mmol), H20, (35%, 1,5 éq.), HaWO4 (1% mol), Aliquat 336° (1% mol), )))) (f = 800 kHz, Pacous.vol
=0,61 W.mL"1), 25-50 °C. Conversion (basée sur la quantité de réactif transformé) et rendement en époxyde (basé sur le cis-
cycloocténe de départ) calculés par étalonnage interne aprés analyse GC.

Figure 56 : Influence du temps de réaction sur les résultats de I'époxydation du cis-cycloocténe sous
ultrasons de hautes fréquences

L’étude de la réaction en moins d’une heure montre que les résultats atteignent leurs
valeurs maximales en seulement 45 minutes d’irradiation avec 94% de conversion et 87% de
rendement. En effet, ces valeurs sont sensiblement identiques lorsque la réaction est
prolongée a 60 minutes. Avec I'objectif de réduire la quantité de catalyseurs (CTP et catalyseur

au tungsténe), un temps optimal de 45 minutes a été sélectionné pour le reste de I'étude.
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3.6 - Etude de la quantité optimale de catalyseurs

Les quantités de catalyseur au tungsténe et de catalyseur par transfert de phase ont
ensuite été étudiées pour évaluer leur impact sur les résultats d’époxydation. Sur la base des
résultats de la littérature'?®338 un ratio 1:1 entre les catalyseurs a été sélectionné car la
majorité des résultats d’'oxydation d’oléfines en conditions biphasiques ont montré les

meilleurs résultats avec une quantité équimolaire de catalyseurs.
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Conditions : Cis-cycloocténe (185 mmol), H20, (35%, 1,5 éq.), HoWO,, Aliquat 336°, )))) (f = 800 kHz, Pacous.vol = 0,61 W.mL™),
25-50 °C, 45 min. Conversion (basée sur la quantité de réactif transformé) et rendement en époxyde (basé sur le cis-
cycloocténe de départ) calculés par étalonnage interne aprés analyse GC.

Figure 57 : Influence de la quantité de catalyseurs sur les résultats de I'époxydation du cis-
cycloocténe sous ultrasons de hautes fréquences

Lorsque la charge catalytique excéde 1% molaire par rapport au cis-cyclooctene, les
résultats d’époxydation n’augmentent plus de maniére significative. La sélectivité
d’époxydation décline méme lorsque la quantité de catalyseurs atteint 2% molaire. En effet,
dans ces conditions, la formation de sous-produits a partir de I'époxycyclooctane est plus
importante. En revanche, lorsque la charge catalytique est de 0,75% molaire, la conversion et
le rendement d’'époxydation n’excédent pas 73% et 69% respectivement. Ces résultats
d’époxydation, inférieurs de 20% par rapport a ceux obtenus avec une charge de 1% molaire
en catalyseurs, sont suffisamment élevés pour étudier I'influence de la température sur la

conversion et le rendement d’'époxydation.
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L'utilisation d’une plus faible quantité de catalyseurs est également avantageuse en terme de
colts de synthése et d'utilisation des matiéres premiéres. C'est pourquoi, une charge
catalytique de 0,75% molaire de HoWO, et d’Aliquat 336 a été sélectionnée pour terminer

I’étude d’optimisation.

3.7 - Etude de I'influence de la température

L'époxydation du cis-cycloocténe a enfin été étudiée a une température plus élevée
gue précédemment afin d’évaluer I'impact de ce paramétre sur la conversion et le rendement.
La littérature traitant d’époxydation d’alcénes avec H,O; et sans solvant organique présente
d’excellents résultats entre 50 et 90 °C. H,0, se dégradant progressivement & 90 °C #¢, nous
avons choisi de comparer la réaction a 50 et a 80 °C. Lorsque la réaction est effectuée a 50 °C,
le cycloocténe est converti a 73% et forme I'époxycyclooctane avec 69% de rendements
(Figure 58). D’autre part, une augmentation de température de 30 °C a permis d’améliorer
significativement les résultats de réaction avec une augmentation de plus de 20% de la

conversion et du rendement (Figure 58).

H,0, (35 %, 1,5 6q.)
H,WO, (0,75% mol)

O Aliquat 336% (0,75% mol) O
o)
) (F = 800 kHz, P1cous vor = 0,61 W.mL""), 45 min

25-50°C 25-80°C
Conversion =73 % Conversion = 100 %
Rendement = 69 % Rendement =93 %

Figure 58 : Résultats d'époxydation du cis-cycloocténe sous ultrasons de hautes fréquences a 50 et
80 °C
Ainsi, avec une conversion du cycloocténe totale et la formation de 93%
d’époxycyclooctane (Figure 58), la température optimale de 80 °C a été sélectionnée pour

I'époxydation du cis-cycloocténe sous ultrasons.
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Ainsi, les ultrasons de hautes fréquences, technique non conventionnelle d’activation,
ont permis d’optimiser chacun des paramétres de la réaction d'époxydation du cis-
cycloocténe. En particulier, les conditions particuliéres obtenues sous ultrasons nous ont
amené a mieux comprendre I'influence de chaque paramétre sur la réaction et a atteindre les
résultats les plus élevés. Parmi ces paramétres, le CTP s’est montré comme essentiel pour
effectuer la réaction dans des conditions biphasiques. Bien que ce composé soit utilisé en
quantité catalytique, il reste encore I'élément de la réaction a plus fort impact
environnemental : c'est un composé toxique pour I'environnement et difficile a recycler. C'est

pourquoi la réaction a été étudiée en conditions homogeénes et sans CTP.

4 - Etude de I’époxydation en conditions homogénes

4.1 - Choix du solvant de réaction et des parameétres ultrasonores

L'étude de I’époxydation du cis-cycloocténe en milieu homogéne a débuté par le choix
du solvant. Celui-ci doit notamment solubiliser les 2 phases non miscibles, ne doit pas interagir
avec H20,, avoir un point d’ébullition d'au moins 80 °C et ses caractéristiques physico-
chimiques doivent lui permettre d’avoir I'impact le plus faible possible sur I'environnement.
Parmi les solvants communément employés, I'éthanol et ['acétonitrile sont ceux qui
réunissent simultanément tous ces critéres.®3?34 Bien qu’il soit établi dans la littérature que
les nitriles peuvent réagir avec H2O02 en conditions basiques pour former des espéces
peroxymidiques (mélange connu sous le nom de réactif de Payne)®*!, les conditions acides

nécessaires a I'époxydation permettent de s’'affranchir de cette réaction parasite.

L'époxydation du cis-cycloocténe a donc été effectuée dans I’éthanol et I'acétonitrile,
sur de plus faibles quantités que précédemment afin de solubiliser la totalité des espéces et
de garantir un milieu homogéne. Les essais sont réalisés en conditions silencieuses pour
permettre de comparer I'évolution des conversion et rendement d’époxydation en fonction

du solvant et du temps sur 4 heures de réaction (Figure 59).
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Conditions : Cis-cycloocténe (9 mmol), H202 (35%, 1,5 éq.), H;WO, (0,75% mol), Aliquat 336° (0,75% mol), Solvant, 25-70 °C,
1 000 tr/min.

Figure 59 : Résultats d’époxydation du cis-cycloocténe en conditions silencieuses dans |'acétonitrile
ou I'éthanol en fonction du temps

La Figure 59 montre que les conversions et rendements maximums sont atteints a
partir de 2 h de réaction quel que soit le solvant. Néanmoins, lorsque la réaction est effectuée
dans I’éthanol, la vitesse de conversion du cis-cycloocténe est non seulement plus faible que
dans 'acétonitrile (EtOH : TOF3z0omin = 98 h™, CH3CN : TOF30min = 150 h™') mais les conversion et
rendement d’époxydation finaux sont aussi les moins élevés. Au vu de ces résultats,
I'acétonitrile a donc été sélectionné comme solvant de choix pour étudier la réaction modéle

en conditions homogénes et sous ultrasons de hautes fréquences.

4.2 - Résultats de I'époxydation en conditions homogénes dans I’acétonitrile

L'époxydation du cis-cycloocténe a été étudiée sous ultrasons de hautes fréquences dans
I’acétonitrile, dans les conditions précédemment optimisées en conditions biphasiques.
Quelques paramétres réactionnels ont di étre ajustés afin d’étudier la réaction dans des
conditions proches de celles optimisées sans solvant organique. En effet, I'efficacité d’un
réacteur sonochimique étant dépendante du volume irradié??324| |es quantités de réactifs ont
da étre divisées par 4 pour effectuer la réaction en conditions homogénes et sur 50 mL de
volume réactionnel total. La puissance acoustique ultrasonore a aussi été modifiée dues aux
propriétés physico-chimiques particuliéres de I'acétonitrile. En effet, la puissance acoustique
volumique maximale atteinte dans I’acétonitrile est de 0,32 W.mL™. Ces résultats peuvent

étre expliqués par deux différences majeures de I’acétonitrile avec I'eau :
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e Une tension de surface de I'acétonitrile (de 28,8 + 0,7 mN/m a 25 °C) trés inférieure a
celle de I'eau (71,9 + 0,2 mN/m a 25 °C) conduisant ainsi une forte nébulisation sous
I'effet de I'irradiation ultrasonore.®*? Dans ces conditions, I'énergie ultrasonore est
plutot dépensée pour nébuliser la solution plutét que dissipée dans le milieu sous
forme de chaleur.

e La capacité thermique massique de I'acétonitrile (C, = 2,23 J.g1.K1), est prés de 2 fois
plus faible que celle de I'eau (Cp = 4,18 J.g1.K 1).34 Cela signifie donc que pour une
masse donnée de solvant, I'acétonitrile nécessite deux fois moins d’énergie que I'eau
pour élever sa température d’'un degré. Cela se traduit expérimentalement par une
montée de la température plus rapide dans [|'acétonitrile que dans [|'eau
(3 0,61 W.mL?™: CH3sCN = 7 °C.min? / H,O = 5 °C.min!). Dans ces conditions, la
température pour laquelle la tension de surface du solvant n’est plus suffisante pour

empécher sa nébulisation est plus rapidement atteinte.

Ainsi, il n’est pas possible pour le générateur ultrasonore d’atteindre la méme puissance
acoustique dans I'acétonitrile et dans I'eau. Afin de conserver une irradiation ultrasonore
similaire a celle employée précédemment en conditions biphasiques, nous avons utilisé les
mémes paramétres ultrasonores que ceux utilisés précédemment (Pacous.vol 2o = 0,61 W.mL™)
pour |'étude dans I'acétonitrile. Dans ces conditions, la puissance acoustique pour I'étude en

conditions homogénes s’éléve donc 3 0,32 W.mL™.

L'époxydation du cis-cycloocténe a donc été effectuée dans I'acétonitrile dans les
conditions opératoires précédemment optimisées a la seule différence de la puissance
acoustique. De plus, afin d’illustrer I'action du CTP en conditions biphasiques, la réaction a
aussi été effectuée en I'absence d’Aliquat 336°. Le suivi des résultats des essais avec et sans
CTP au cours du temps ainsi que les profils de température associés sont illustrés en Figure 60

et Figure 61.
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Figure 60 : Profils de température au cours de I'époxydation du cis-cyclooctene dans I'acétonitrile en
présence d’'Aliquat 336° et sans CTP
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Conditions générales : Cis-cycloocténe (45 mmol), H20, (35%, 1,5 €q.), HoWO4 (0,75% mol), Aliquat 336° (0% ou 0,75% mol),
CH3CN, )))) (f = 800 kHz, Pacousvol = 0,32 W.mL1), 25-70 °C.

Figure 61 : Résultats d’époxydation du cis-cycloocténe sous ultrasons de hautes fréquences en
conditions homogénes en fonction du temps

Sous irradiation ultrasonore, la température du milieu connait une augmentation lente
dans I'acétonitrile comparé aux essais menés en conditions biphasiques, méme en |'absence
de thermorégulation. En effet, alors que des essais d’époxydation menés sans solvant
organique et sans contrdle de température montrent une augmentation de la température du

milieu de 25 a 95 °C en 5 minutes, celle-ci passe seulement de 20 a 55 °C dans le méme temps
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de réaction dans I'acétonitrile. Dans ces conditions, la dilution des réactifs dans I’acétonitrile
permet de limiter la hausse de température grace a I'absorption de I'énergie ultrasonore par
le solvant et au caractére exothermique de I'époxydation. Ainsi, en conditions homogénes, la
température de réaction ne dépasse pas 72 °C, température a laquelle le milieu réactionnel
entre en ébullition. Par ailleurs, comme le montre la Figure 60, le méme profil de température
est observé avec ou sans CTP en conditions homogénes. Cela indique donc que, dans ces
conditions, les résultats d’époxydation avec et sans Aliquat 336° sont indépendants de la

température.

Les deux essais conduisent d’ailleurs a des résultats d’époxydation proches comme
I'illustre la Figure 61. En effet, que la réaction soit menée avec ou sans agent de transfert de
phase, I'évolution de la conversion et du rendement sont tous les deux modérés avec des
rendements variant entre 35 et 40% en 30 minutes. De plus, la prolongation de la réaction a
90 minutes montre que ces rendements atteignent leurs valeurs finales autour de 45% dans
les deux cas. Ces résultats proches en présence et en I’'absence de CTP montrent donc qu’en
conditions homogénes, la réaction ne nécessite pas de catalyseur par transfert de phase.
Celui-ci a donc bien une action de transfert du catalyseur actif au tungsténe dans la phase

organique en conditions biphasiques.

De légeres différences peuvent étre cependant notées selon que la réaction est
effectuée en présence d'un CTP ou non dans I'acétonitrile. En effet, comme illustré en Figure
61, méme si les meilleures conversions sont atteintes en présence d’'Aliquat 336°, la réaction
semble plus sélective quand I'époxydation est effectuée sans agent de transfert de phase. Ces
différences peuvent étre expliquées par |'apparition de réactions parasites induites par le CTP
au cours de la réaction. En conditions homogeénes, I'action du CTP devient ainsi néfaste pour

la réaction.

La dilution des réactifs dans un solvant commun impacte également significativement
les résultats d’époxydation. Effectivement, alors qu'un rendement de 35 a 40% en époxyde
est observé en 30 minutes dans I'acétonitrile, ces valeurs atteignent 93% lorsque la réaction

est menée sans solvant organique (Figure 58 et Figure 61).
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Les profils de température en conditions homogénes et biphasiques différent peu dans cette
durée de réaction. En effet, dans les 10 premiéres minutes de réaction, I'augmentation de
température est semblable dans les deux conditions (7,5-8 °C/min) et une différence de
seulement 3 °C est notée avec et sans solvant organique pendant toute la durée de réaction.
Dans ces conditions, les différences de résultats ne peuvent donc étre attribuées au chauffage
du milieu sous ultrasons. Ici, I'augmentation lente des résultats en conditions homogénes est
attribuée a la dilution des réactifs dans I'acétonitrile, ce qui atténue la hausse de température
provoquée par l'exothermie de la réaction. Quand la réaction est effectuée en milieu
concentré (sans solvant organique), c’'est 'exothermie de la réaction qui permet ainsi
d’accélérer la réaction. La possibilité de thermorégulation du milieu grace a la double
enveloppe du réacteur ultrasonore permet en plus de contrdler cette montée en température

afin de limiter I'apparition de réactions parasites.

Les résultats précédents montrent ainsi que I'époxydation du cis-cycloocténe est
optimale en conditions biphasiques sous ultrasons de hautes fréquences. De plus, il a été
démontré que les effets des ultrasons de hautes fréquences n’étaient pas de nature chimique
pour cette réaction. Néanmoins, la cavitation ultrasonore a un impact non négligeable sur
I’agitation et le chauffage du milieu. La réaction a donc été étudiée en présence d’autres

techniques d’activation afin d’évaluer plus précisément ces effets.
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5 - Etude comparative de la réaction d’époxydation en conditions silencieuses et

ultrasonores

5.1 - Comparaison des résultats d’époxydation sous ultrasons de hautes fréquences et en

conditions silencieuses

Afin d’étudier l'influence de I'agitation et du chauffage du milieu réactionnel sous
ultrasons, la réaction a été étudiée en conditions silencieuses (chauffage et agitation
magnétique) avec les parameétres précédemment optimisés : 1,5 équivalents de H,02, 0,75%
molaire de HoWO4 et d’Aliquat 336° respectivement, agités pendant 45 minutes a 80 °C. Les
trés bons résultats obtenus en moins d’une heure sous ultrasons nous ont amené a réaliser

I’étude entre 15 et 45 minutes (Figure 62).
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Conditions générales : Cis-cycloocténe (185 mmol), H,0; (35%, 1,5 éq.), H2WO4 (0,75% mol), Aliquat 336° (0,75% mol), 25-80
°C. Conditions silencieuses (A ) : 1 000 tr/min. Conditions ultrasonores ()))) ) : f = 800 kHz, Pacousvol = 0,61 W.mLL. Conversion
(basée sur la quantité de réactif transformé) et rendement en époxyde (basé sur le cis-cycloocténe de départ) calculés par
étalonnage interne aprés analyse GC.

Figure 62 : Conversion du cis-cycloocténe, rendement et sélectivité en époxycyclooctane en fonction
de la durée de réaction, sous ultrasons de hautes fréquences et en conditions silencieuses

En conditions silencieuses, la conversion et le rendement atteignent leurs valeurs
maximales en seulement 15 minutes de réaction avec 98% de conversion et 88% de
rendement. En effet, les résultats diminuent légerement lorsque la réaction est effectuée en
10 minutes. De 15 a 45 minutes, la sélectivité en époxyde est toujours supérieure sous
ultrasons de hautes fréquences a celle observée en conditions silencieuses. En effet, alors que

la sélectivité en époxyde n’excéde pas 91% en conditions silencieuses, I'époxycyclooctane est
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formé avec 94 3 99% de sélectivité en conditions ultrasonores. Ces résultats peuvent étre
expliqués par la hausse trés rapide de la température du milieu sous agitation magnétique.
Lorsque la réaction est effectuée a 1 000 tr/min en conditions silencieuses, la température
mesurée dans le milieu augmente de 25 °C a 95 °C en seulement 5 minutes et reste constante
pendant 10 minutes (Figure 63). L’agitation du milieu a cette température ménerait ainsi a
plus de réactions parasites au cours de I'’époxydation. L’époxydation a également été étudiée
en additionnant goutte a goutte le mélange H,0, - HoWO4 - Aliquat 336° chaud sur le
cycloocténe en conditions silencieuses afin de limiter la montée trés rapide de la température
du milieu due au caractére exothermique de la réaction. Lorsque celle-ci est effectuée a 80 °C,
en ajoutant le systéme catalytique en 15 min, la température ne dépasse pas 85 °C mais la
conversion et le rendement sont inférieurs a 20%. L’ajout goutte a goutte ne permet donc pas
d’atteindre les excellents résultats observés avec une introduction de tous les réactifs des le

début de I'essai.
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Conditions générales : Cis-cycloocténe (185 mmol), H,0; (35%, 1,5 éq.), H2WO4 (0,75% mol), Aliquat 336° (0,75% mol), 25-80
°C. Conditions silencieuses (A ) : 1 000 tr/min._Conditions ultrasonores ()))) ) : f = 800 kHz, Pacousvor = 0,61 W.mL™.

Figure 63 : Profils de température au cours de I'époxydation du cis-cycloocténe a 80 °C en conditions
silencieuses et ultrasonores.

En revanche, le controle précis de la température du milieu et I'agitation modérée sous
ultrasons de hautes fréquences permettent de maitriser la hausse de température en début
de réaction. En effet, dans les 5 premiéres minutes, I'augmentation de température sous
ultrasons est de 8 °C/min contre 14 °C/min en conditions silencieuses (Figure 63). Les

conditions ultrasonores permettent également de garder un bon contréle de température a
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80 °C aprés 10 minutes de réaction. Ces conditions de température favorisent non seulement
I’époxydation mais limitent aussi la dégradation de I'époxyde et conduisent ainsi a
d’excellentes sélectivités. Ainsi, les ultrasons de hautes fréquences ne sont pas seulement un
outil efficace pour collecter des informations sur le mécanisme réactionnel de I'époxydation
du cis-cycloocténe, mais ils permettent aussi d’améliorer la sélectivité de la réaction en

comparaison avec des conditions silencieuses.

L'étude et I'optimisation de I'époxydation du cis-cycloocténe sous ultrasons de hautes
fréquences a aussi permis d’améliorer l'impact environnemental de la réaction.
Effectivement, I'optimisation pas a pas des différents paramétres réactionnels a permis de
limiter la quantité d’oxydant employé, de réduire la charge catalytique, la puissance
acoustique et le temps de réaction et d’obtenir des résultats supérieurs a ceux observés en
conditions silencieuses en termes de rendement et de sélectivité. Cette optimisation sous
ultrasons permet ainsi d’effectuer I'époxydation du cis-cycloocténe en seulement 30 minutes
a 80 °C avec 95% de rendement et 98% de sélectivité (Figure 64).

H,0, (35 %, 1,5 &q.)
H,WO, (0,75% mol)

O Aliquat 336® (0,75 % mol) @
- o)
) ( = 800 kHz, Pocous vor = 0,61 W.mL™),

25-80°C, 30 min

| Conversion =97 % | Rendement = 95 %

Figure 64 : Epoxydation du cis-cycloocténe en conditions optimisées sous ultrasons de hautes
fréquences

De plus, le réacteur ultrasonore de hautes fréquences permet de mener la réaction
dans des conditions moins énergivores en ne consommant que 187 kJ contre 298 kJ en
conditions silencieuses (Annexe 3), contribuant ainsi a respecter le 6™ principe de la chimie

verte sur |'efficacité énergétique (Annexe 1).%7

Les résultats précédents ont montré que l'influence des ultrasons de hautes
fréquences sur la réaction était principalement d’ordre physique. Afin d’évaluer les
performances de cette technique d’activation pour mener des époxydations dans des
conditions respectueuses de I'environnement, la réaction a été réalisée en présence de

diverses méthodes d’activation.
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5.2 - Comparaison des résultats d’époxydation en présence de diverses techniques

d’activation

Afin de préciser les apports des ultrasons de hautes fréquences pour la réaction, et
plus particuliérement ceux de la cavitation acoustique, les performances de la réaction ont
été comparées sous ultrasons de hautes et de basses fréquences. En effet, comme détaillé
dans le Chapitre 11, les effets de la cavitation issue d’ultrasons de basses fréquences (20 - 80
kHz) sont majoritairement d’ordre physique (micro-jets de liquide, forces de cisaillement,
émulsification), alors que des effets d’ordre chimique (pyrolyse de I'eau, formation d’espéeces
HO* réactives) sont majoritairement observés sous ultrasons de hautes fréquences (150 -
2 000 kHz). Les essais précédents ont montré que I'impact des ultrasons de hautes fréquences
sur les résultats d’époxydation du cis-cyclooctene était principalement de nature physique.
L'étude de la réaction sous ultrasons de basses fréquences, ou ces effets sont prédominants,

permet de déterminer leur importance pour la réaction.

Les effets physiques et chimiques des ultrasons restent néanmoins indissociables
quelle que soit la fréguence ultrasonore employée. L'utilisation d'un appareil disperseur de
type Ultraturrax® pour la réaction permet d’étudier uniquement les effets physiques liés a la
cavitation.®** En effet, la rotation a grande vitesse (24 000 tr/min) de 'outil de dispersion de
cet appareil permet de générer des mouvements de liquide a grande vitesse menant
uniquement a des perturbations d’ordre physique (forces de cisaillement, micro-jets) via le
phénomeéne de cavitation hydrodynamique.2834> Les techniques précédentes pourront ainsi
étre comparées a des conditions silencieuses pour évaluer les apports du phénoméne de

cavitation a la réaction.

Les différents montages utilisés sont :

- Unréacteur ultrasonore double enveloppe de hautes fréquences, précédemment
employé pour I'étude d’optimisation, utilisé avec une fréquence ultrasonore de
800 kHz, a une puissance acoustique volumique de Pacousvol = 0,61 W.mL? et

thermostaté a 80 °C ;
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- Unréacteur ultrasonore double enveloppe de basses fréquences utilisé en
configuration cup horn, a une fréquence de 20 kHz, a une puissance acoustique

volumique de Pacousvol = 0,61 W.mL™? et thermostaté a 80 °C ;

- Un ballon tricol équipé d’un Ultraturrax® utilisé a 24 000 tr/min et thermostaté a

80°C;

- Un ballon tricol équipé d’'un agitateur magnétique tournant a 1 000 tr/min en

conditions silencieuses et thermostaté a 80 °C.

Pour s’affranchir des différences de géométries entre les réacteurs ultrasonores et le
ballon tricol, la réaction a aussi été menée en conditions silencieuses a l'intérieur du
sonoréacteur de hautes fréquences, en agitant le milieu a 1 000 tr/min grace a un agitateur

magnétique en le thermostatant a 80 °C.

Les résultats de cette étude sont rassemblés dans le Tableau 12.

H202 (35 %, 1,5 eq)
H,WO, (0,75 % mol)

O Aliquat 336% (0,75 % mol) QO
25-80°C, 30 min

Méthode d’activation Résultats®
Entrée? . - - -
Type d’activation Parametres Température | Conv.© Rend.  Sél.©
1 Agitation 300 tr/min, ballon 25-90 °C 56% 44%  79%
magnétique
2 Agitation 1000 tr/min, ballon ~ 25-90°C | 99%  89%  90%
magnétique
3 Agitation 1000 tr/min, 25-80°C | 99%  90%  90%
magnétique dans réacteur US HF
f=20kHz,
4 BFf 25-75° 98% 91% 93%
U Pacovsnol = 0,61W.mL" 5-75°C 8% o 3%
5 Agitation Turrax 24 000 tr/min ballon 25-85°C 99% 92% 93%
f =800 kHz,
g . o 0, 0, 0,
6 US HF Pcouo = 0,61W.mL? 25-80 °C 97% 95% 98%
a: 185 mmol de cis-cycloocténe, 50 mL de volume réactionnel. b : Calculée par étalonnage interne aprés analyse GC. :
Basée sur la quantité de réactif transformé. 9 : Basé sur le cis-cycloocténe de départ. ¢: Rapport du rendement sur la
conversion. f: Ultrasons de Basses Fréquences. &: Ultrasons de Hautes Fréquences.

Tableau 12 : Conversion, rendement et sélectivité d’époxydation du cis-cycloocténe en conditions
optimisées en fonction des conditions d’activation
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Pour évaluer l'influence de I'agitation du milieu sur les résultats d’époxydation, la
réaction a été menée en conditions silencieuses a une vitesse d’agitation de 300 tr/min qui
permet d’agiter les 2 phases immiscibles en contact I'une sur I'autre. Dans ces conditions et a
80 °C (Tableau 12, Entrée 1), la réaction conduit a une conversion et un rendement de 56% et
44% respectivement. Ces résultats montrent que la réaction s’effectue a l'interface phase
aqueuse/phase organique et confirment la nécessité d’'un CTP pour permettre au catalyseur
au tungsténe de traverser cette barriére physique. Néanmoins, une mise en contact prolongée
de ces 2 phases a haute température méne a la formation d’une plus grande quantité de sous-
produits. En effet, lorsque la réaction est effectuée a 300 tr/min, la température du milieu
stagne a 90 °C a cause de I'exothermie de la réaction et méne a la moins bonne sélectivité
d’époxydation de I'étude.

Cependant, lorsque le milieu est agité a 1000 tr/min, d’excellents résultats
d’époxydation sont obtenus a 80 °C avec une conversion de 99% et un rendement de 89%
(Tableau 12, Entrée 2). Ces résultats montrent ainsi qu'un brassage minimal du milieu est
nécessaire pour mener a de bons résultats d’époxydation. Par ailleurs, les conversions et
rendements quasi-identiques obtenus sous agitation magnétique a 80 °C dans le réacteur
ultrasonore (Tableau 12, Entrée 3) montrent que les résultats obtenus en conditions

silencieuses sont indépendants de la géométrie du réacteur.

Les excellents résultats obtenus en présence d’une agitation vigoureuse du milieu a
1000 tr/min ont orienté les essais vers |'étude de la réaction sous ultrasons de basses
fréquences ou les effets physiques sont prédominants. Dans ces conditions, les résultats
proches de ceux obtenus en conditions silencieuses avec une agitation a 1 000 tr/min (Tableau
12, Entrées 2 et 4) indiquent que les ultrasons fournissent une agitation efficace du milieu
réactionnel. Pour totalement s’affranchir des effets chimiques présents sous ultrasons, la
réaction a été réalisée en présence d’'un homogénéiseur Ultraturrax®. Dans ces conditions, les
résultats sont comparables a ceux obtenus sous irradiation ultrasonore a 20 kHz, confirmant
ainsi que |'effet de la cavitation ultrasonore est de nature physique, et en particulier que les

ultrasons permettent une agitation efficace des deux phases (Tableau 12, Entrées 2, 4 et 5).
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Parmi les techniques étudiées, les ultrasons de hautes fréquences conduisent aux
meilleurs résultats avec 96% de rendement et 98% de sélectivité d’époxydation. (Tableau 12,
Entrée 6) Dans ces conditions, le rendement et la sélectivité en époxyde sont supérieurs a
ceux obtenus en présence d’agitation magnétique, Ultraturrax® et ultrasons de basses

fréquences comprises entre 90 et 93% (Tableau 12, Entrées 2, 4 et 5).

Ainsi, une agitation intense du milieu (Tableau 12, Entrées 2, 4 et 5) et une
augmentation de la température a 90 °C conduisent a une diminution du rendement et de Ia
sélectivité. Cependant, sous ultrasons de hautes fréquences, I'agitation du milieu est moins
énergique et la température est régulée a 80 °C, constituant ainsi des conditions favorables a

I'époxydation.

Par ailleurs, les calculs de consommation énergétique détaillés en Annexe 3 montrent
gue les conditions ultrasonores permettent d’effectuer la réaction dans des conditions moins
énergivores qu’en conditions silencieuses. Notamment, les ultrasons consomment 2 a 3 fois
moins d’énergie qu'un chauffage classique avec une agitation magnétique ou avec un

disperseur Ultraturrax® (Annexe 3).

Afin de comparer l'impact environnemental des conditions d’époxydation du
cycloocténe optimisées sous ultrasons a celles proposées par Reedijk et coll. 1, les deux voies

de synthése ont été évaluées au regard d’un indicateur environnemental nommé EcoScale. 3

5.3 - Evaluation de I'impact environnemental des conditions d’époxydation sous ultrasons

L'Ecoscale est un outil semi-quantitatif qui permet de comparer différentes voies de
synthése d’'un méme composé chimique sur la base de critéres d’efficacité chimique,
économique, écologique, opératoire et de sécurité.?* L’'EcoScale est basé sur une notation de
la réaction sur 100 points ou un score de 100 est défini par une réaction ou « le composé A
(substrat) réagit avec (ou en présence) du composé B peu coliteux pour donner le composé C
désiré avec un rendement de 100% a température ambiante et avec un risque minimal pour

I’opérateur et un impact minimal pour I’environnement. ».34
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La réaction, initialement dotée d’un score de 100 points, se voie soustraite des points
de pénalités en fonction de 6 paramétres généraux : le rendement de la réaction, le prix des
réactifs, les risques liés aux composés employés, le montage expérimental, le couple
température/temps et le traitement et la purification (Annexe 4). Comme I'expliquent les
auteurs de cet outil, les valeurs données aux pénalités peuvent étre ajustées par les
utilisateurs s'ils sont en désaccord avec celles-ci en raison du caractére subjectif du choix du

nombre de points proposés.

Les conditions d’'époxydation du cis-cycloocténe précédemment optimisées sous
ultrasons ont ainsi été évaluées avec I'EcoScale (Tableau 13, A) et comparées a celles décrites
par Reedijk et coll.’%¢ choisies comme conditions de référence dans la littérature (Tableau 13,

B).

Pour permettre une bonne comparaison des deux voies de synthése, les points de
pénalité liés au traitement et a la purification ont volontairement été omis. En effet, les
résultats de la publication de référence® se basent uniquement sur des prélévements de la
phase organique, sans prendre en compte les produits présents en phase aqueuse.® Par
ailleurs, le choix d’'une technique non conventionnelle d’activation comme les ultrasons
entraine 2 points de pénalités dans le calcul de I’'EcoScale.3*¢ Bien que l'utilisation des
ultrasons en synthése organique soit encore limitée, ces derniers permettent, dans certains
cas, une économie d’énergie de plusieurs dizaines de kilojoules comparé aux conditions
silencieuses. C'est pourquoi nous avons choisi de ramener les points de pénalité liés a

I'utilisation de techniques non conventionnelles d’activation de 2 a 1.
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A : Epoxydation du cis-cycloocténe B : Epoxydation du cis-cycloocténe
sous ultrasons347 en conditions silencieuses!¢6
HzOz (35 %, 1,5 eq) Hzoz (50 %, 1,5 eq)
H,WO, (0,75 % mol) H,WO, (0,2 % mol)
Q Aliquat 336 (0,75 % mol) QO Na,WO, (0,2% mol)
) (f = 800 kHz, Aliquat 336 (0,2 % mol)
Pacous = 0,61 W.mL"") Q CICH,COH (1,6 % mol) QO
25-80°C, 30 min 60°C, 30 min
EcoScale =90 EcoScale =72
Paramétres Pénalités Paramétres Pénalités
1. Rendement: 95% 2 1. Rendement: 89% 6
H,0, (35%, 26,95 g, 277 mmol) 0 H,0, (50%, 20,4 g, 300 mmol) 0
H,WO, (0,346 g, 1,39 mmol) 0 H,WO, (0,100¢, 0,4 mmol) 0
; Na,WO0, (0,132¢g,0,4 I 5
Aliquat 336° (0,346 g, 1,39 mmol) 0 3,W0, (0,132, 0,4 mmol)
- Aliquat 336® (0,161¢g,0,4 I 0
3. Sécurité \qua ( & mmol)
Cis-Cyclooctene (21,44¢g, 185 5 CICH,CO,H (0,302, 3,2 mmol) 0
mmol) : N2 3. Sécurité
4. Mise en ceuvre Cis-Cyclooctene (23,20g, 5
Techni dactivati 200 mmol) : N2
echnique dractivation non 16 CICH,CO,H (0,302g, 3,2 mmol) :
conventionnelle : Ultrasons No. To 10
5. Température / Temps 4. Mise en ceuvre
25-80°C, 30 min 2 Classique 0
(hors traitement et purification) -
60 °C, 30 min 2
2- Dangereux pour 'environnement. ® - Points de - —
pénalités ramenés de 2 3 1 en raison de la faible Total de:-:. points de pen-a!lte- 8
consommation énergétique des ultrasons en moins (hors traitement et purification)
d’une heure de réaction. ) )
2- Dangereux pour I'environnement. P - Toxique.

Tableau 13 : Calculs d’EcoScale pour I'époxydation du cis-cycloocténe

A : en conditions ultrasonores®’ B : en conditions silencieuses

166
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L'époxydation effectuée sous ultrasons bénéficie d’un trés bon score EcoScale de 90
points (Tableau 13, A). La voie de synthése développée au laboratoire est principalement
pénalisée par la dangerosité du cycloocténe pour I'environnement. A titre de comparaison,
les conditions proposées par Reedijk et coll.1®¢ donnent un score Ecoscale de 72 (Tableau 13,
B). En effet, cette voie de synthése est impactée par la toxicité de CICH2CO2H pour I'Homme
et I'environnement, par le rendement et par le coGt de Na;WOa. Ainsi, les conditions
d’époxydation optimisées sous ultrasons permettent d’améliorer I'impact environnemental
de cette synthése grace a aux meilleurs rendements obtenus qu’en conditions silencieuses,
sans acide chloroacétique toxique et tungstate de sodium plus colteux que son homologue
acide. Il est intéressant de noter que méme avec une perte de 6 points de pénalités liés a
I’extraction d’une partie du produit de la phase liquide et a sa sublimation3*, un score

Ecoscale trés satisfaisant de 84 est obtenu pour I'époxydation effectuée sous ultrasons.

Bien que I'EcoScale permette |'évaluation relativement compléte d’une synthése
chimique en se basant sur de nombreux paramétres écologiques et économiques, cet outil
n'intégre ni les quantités de réactifs utilisés, ni leur dangerosité en fonction de leur
concentration, ni méme les gains énergétiques apportés par la réduction du temps et de la
température de réaction, ainsi que I’emploi de technique non conventionnelle d’activation.34¢
En prenant en compte ces critéres, les conditions d’époxydation optimisées sous ultrasons
sont d’autant plus intéressantes que celles employées par Reedijk et coll.1% En effet, bien
gu'une charge catalytique prés de 4 fois supérieure soit requise dans notre étude,
I’époxydation sous ultrasons s’effectue avec un seul catalyseur au tungsténe, sans additif
acide, en présence d’eau oxygénée moins concentrée (30% au lieu de 50%%%°) et conduisent a
un meilleur rendement (95% au lieu de 89%%%) avec une réduction de la consommation

énergétique de 57% comparé aux conditions silencieuses.
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5.4 - Mécanisme d’époxydation du cis-cycloocténe sous ultrasons de hautes fréquences

Les résultats obtenus pour I'époxydation du cycloocténe sous ultrasons de hautes
fréquences en conditions biphasiques ont montré la nécessité de I'utilisation simultanée de
H202, HaWO4 et Aliquat 336° pour que I'époxydation du cycloocténe soit quasi quantitative.
Le changement de couleur de la phase aqueuse contenant H,0, et H2WO4 du jaune a l'incolore
observé 3 50 °C expérimentalement et décrit dans la littérature®3? indique qu'il y a formation
d’une espéce active entre I'acide tungstique et I'’eau oxygénée. Néanmoins, HoWO, et H,0; se
sont révélés inefficaces sans CTP pour convertir le cycloocténe en conditions biphasiques
(Figure 52, Sans CTP). Le CTP, lui, n'interagit pas avec I'eau oxygénée et ne permet pas
d’époxyder le cycloocténe en présence seule de H,02 seul (Figure 53, Sans Cat. W). Il doit alors
étre associé avec H;WO4 pour former I'époxyde en I'absence de solvant organique. Son action

de transfert de phase est indispensable pour effectuer la réaction en conditions biphasiques.

Sur la base de ces observations et des travaux de la littérature®367:348 nous proposons
le mécanisme catalytique d’'époxydation décrit en Figure 65. La réaction de HoWOQO4 et H202 en
phase aqueuse conduit a la formation d’espéces peroxotungstates mononucléaires qui
donnent ensuite naissance a une espéce dimére active [W203(02)4]%. Ce complexe est alors
transféré en phase organique grace a I’action de 2 ammoniums quaternaires de I'Aliquat 336°
(dont I'ammonium majoritaire OctsMeN* est représenté par Q' dans la Figure 65) ou il oxyde
le cis-cyclooctene. Il a été démontré dans la littérature que I'efficacité du complexe
[OctsMeN]2[W203(05)4] pour I'époxydation d’oléfines est due a la présence des ligands n%0-
liés de facon asymétrique dans [W203(02)4]* (Figure 65). En effet, I'interaction électronique
d’un oxygéne de ces groupes peroxo avec le second centre catalytique au tungsténe diminue
la force des liaisons W-O et les rend ainsi plus réactives.®® Le complexe est ensuite régénéré
par oxydation avec une autre molécule de H,O, a I'interface entre la phase organique et
aqueuse, ou en phase aqueuse aprés échange cationique entre I'ammonium Q" et les protons
H* issus de HWO,. Afin d’évaluer les performances de ce systeme, les conditions
réactionnelles optimisées sous ultrasons de hautes fréquences ont été utilisées pour

I'époxydation de diverses oléfines.
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Figure 65 : Mécanisme proposé pour |'époxydation du cis-cycloocténe par H;WO, et H,O; sous
ultrasons de hautes fréquences. a) Formation du complexe actif peroxo-tungsténe a partir de HoWO,
b) Mécanisme détaillé de I'époxydation du cis-cycloocténe par catalyse par transfert de phase
(Aliquat 336° : OctsMeN* CI" = Q*X"). Adapté des Réfs 63,67,348
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6 - Epoxydation d’oléfines sous ultrasons de hautes fréquences

Afin de généraliser I'étude, le systéme oxydant optimisé a été utilisé pour I'époxydation

de trois oléfines sélectionnées pour leurs structures et leurs réactivités différentes et pour

I'intérét de leurs dérivés époxydes :

L'a-pinéne est un monoterpéne bicyclique qui présente une liaison trisubstituée.
L'époxydation de cette double liaison particulierement encombrée représente donc
un défi intéressant. L'oxyde d’a-pinéne est notamment utilisé comme précurseur
d’alcools saturés utilisés en parfumerie ou sous forme de mélanges d’hydrolysats
employés en préparation pharmaceutique. 138143349

Le d-limonéne : est un monoterpéne monocyclique comportant deux double liaisons
trés différentes. Alors que la premiére est endocyclique et trisubstituée comme I'a-
pinéne, la seconde est quant a elle monosubstituée. La différence d’environnement
chimique de ces doubles liaisons permet ainsi d’évaluer la régiosélectivité de Ia
réaction ainsi que la sélectivité en mono- ou di-époxydation. Les mono ou di-époxydes
du limonéne sont particulierement intéressants pour la synthése de résines époxy ou
comme précurseurs d’additifs alimentaires, de parfums ou encore de monomeéres de
bio-plastiques de type polyesters, polycarbonates ou encore polyuréthanes.*1:143.350
Le 1-octéne, un alcéne linéaire comportant une double liaison terminale. Bien que
cette double liaison soit moins encombrée que celles présentées ci-dessus, sa position
la rend particulierement sensible & 'ouverture par hydrolyse.”? Cette propriété
permet ainsi d’évaluer la sélectivité de ce systéme oxydant sous ultrasons de hautes

fréquences.

L'époxydation des différentes oléfines a été étudiée en conditions silencieuses et

ultrasonores dans les conditions optimisées sous ultrasons de hautes fréquences. Les résultats

de cette étude sont regroupés dans le Tableau 14 et comparés a ceux obtenus pour

I'époxydation du cis-cycloocténe.
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H202 (35% Wt, 1,5 éq)
H,WO, (0,75% mol)

Ri_ Rs  Aliquat 336®(0,75% mol) Ri1 O Rs
Rz R4 30min R2 R4
Entrée Oléfine :rec!1n|c!ue Tempel.'a.ture Conversion Rendement (%) Sou's-p.rodwts
d’activation P du milieu (%)< principauxe
e o 12et1,4-
1 O A 25-85°C 99 89 Cyclooctanediol, 2-
2 ") 25.80 °C 97 95 hydroxycyclooctanone, 2-
cyclooctenone
= 9 * *
3 A ZRLURE / / Verbénol (1), verbenone
(2), campholenal (3)
4 M) 25-100 °C 47** Traces**
Diol (6), diol (7), cétone
9 (Epoxyde (4
5 A 25-80 °C 67 . EEzoxz - ES;; (8), carveol (9), carvone
(10) diépoxyde (11),
- 10 (E de (4)) terpénes naturels du
H poxyde : . N
6 A ) 25-90 °C 68 limonéne (myrcéne,
3 (Epoxyde (5)) caréne, cymene...)
/
7 A 25-90 °C 27 15 1,2-Octanediol, heptanal,
acide heptanoique,
hexanal, acide
8 M) 25-80 °C 12 6 hexanoique
a. Qléfine : 185 mmol, volume réactionnel : 50 mL. : Conditions silencieuses (A) : 25-80 °C, 1 000 tr/min.
Conditions ultrasonores ( )))) ) : f = 800 kHz, Pacousvol = 0,61 W.mL™. ©: Conversion basée sur la quantité de
réactif transformé. Calculé par étalonnage interne aprés analyse GC YRendement en époxyde basé sur I'alcéne
de départ. Calculé par étalonnage interne aprées analyse GC. ©: Déterminés par analyse GC/MS, Rendements
< 2% *Arrét a 5 min. **Arrét a 20 min.

Tableau 14 : Epoxydation de diverses oléfines dans les conditions optimisées, en conditions
silencieuses et ultrasonores

Le Tableau 14 montre que les substrats sélectionnés se comportent différemment du

cis-cycloocténe vis-a-vis de I'époxydation.

L'époxydation de I'a-pinéne, par exemple, n'a pas pu étre menée a son terme dans les
conditions optimisées pour le cis-cycloocténe a cause du fort dégagement de chaleur et de
I’ébullition provoqués par la réaction (Tableau 14, Entrées 3 et 4). Bien que la
thermorégulation du milieu sous ultrasons de hautes fréquences permette de limiter ce
phénomene, la réaction doit étre arrétée aprés 20 minutes pour des raisons de sécurité liées
au risque de I'emploi de H.0, & température élevée (100 °C) sur des périodes prolongées.*
Néanmoins, en 20 minutes, alors que le cis-cycloocténe est déja converti en époxyde a plus

de 90%, I'a-pinéne est converti a prés de 50% mais ne conduit qu’a des traces d’époxyde.
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Dans ces conditions, I'a-pinéne est oxydé en prés de quarante sous-produits dont les
principaux sont le verbénol obtenu par oxydation allylique, la verbénone obtenue par
oxydation du verbénol ou le campholenal issu de I'ouverture et du réarrangement de

I’époxyde (Figure 66).

OH 0]
1: Verbénol 2 : Verbénone 3 : Campholenal

Figure 66 : Produits majoritaires d’oxydation de I'a-pinéne en présence de H,0; et H,WO,

Dans ces conditions de réaction, le d-limonéne a été converti a prés de 70% (Tableau
14, Entrées 5 et 6). Parmi les époxydes produits, celui formé sur double liaison la plus
encombrée est obtenu a prés de 10% de rendement contre 3% pour celui issu de la double
liaison monosubstituée. Cependant, malgré la meilleure régiosélectivité observée pour la
mono-époxydation, la réaction conduit a la formation de nombreux autres produits
d’oxydation obtenus par di-époxydation, oxydation allylique, oxydation d’alcools allyliques,
coupure oxydante, etc. (Figure 67). Il est a noter que les conversions, les rendements
d’époxydation ainsi que le nombre et la quantité de sous-produits d'oxydation sont

comparables que la réaction soit effectuée en conditions silencieuses et ultrasonores.

BEAAEEY

X o

N ) OH
4: 5: 6: 7: 8: 9: 10: 1:
16" Mono-époxyde 2"¢ Mono-époxyde  1°" Diol 2M Diol Cétone Carvéol Carvone  Diépoxyde

Figure 67 : Produits majoritaires d’oxydation du d-limonéne en présence de H,0; et H,WQO4

L'époxydation du 1-octéne est la plus sélective parmi les diverses oléfines étudiées en
conditions silencieuses ou ultrasonores avec une sélectivité de prés de 50% (Tableau 14,
Entrées 7 et 8). Les meilleures conversions et rendement sont d’ailleurs obtenus en conditions
silencieuses grace a une température de réaction de 90 °C atteinte dans le milieu. Néanmoins,
apres 30 minutes de réaction, la conversion du 1-octéne ne dépasse pas 30% et des sous-

produits d’isomérisation et de coupure oxydante sont observés.
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La réaction conduite sur 8 h permet d’atteindre une conversion de 54% et des rendements en
produits de coupure oxydante entre 2 et 13%, au détriment de I’époxyde qui n’est formé qu’a

hauteur de 5%.

En conclusion, les conditions mises au point pour I'époxydation du cis-cycloocténe sont
inefficaces pour I'époxydation sélective d’oléfines mono- et poly-insaturées, plus ou moins
encombrées. Ces conditions favorisent méme une grande variété de réactions d’oxydation sur
les substrats étudiés telles que des oxydations allyliques, des oxydations d’alcools et des
coupures oxydantes; et ménent a une plus grande variété de sous-produits que le
cycloocténe. Face a cette faible sélectivité d’époxydation, il n’est donc pas possible de définir

la performance de réaction en terme de régiosélectivité.

Afin d’évaluer les limites du systéme oxydant pour I'époxydation de cycloalcenes, la
réaction a été étudiée en présence de deux cyclooléfines de plus courte longueur de chaine :
le cyclohexéne et le cyclopenténe. Le cyclohexéne constitue une trés bonne sonde de
sélectivité d’époxydation. En effet, son dérivé époxyde est plus sensible a I'hydrolyse que le
cycloocténe et ce cycloalcéne est aussi sujet a des réactions d’oxydations allyliques par voie
radicalaire dans des conditions classiques d’époxydation.*>'’* Nous avons donc décidé
d’étudier I'époxydation des cycloalcénes ci-dessus en conditions silencieuses afin de
s'affranchir de toute source de réactions secondaires sur ces substrats et potentiellement

induites par les radicaux formés sous ultrasons de hautes fréquences (Tableau 15).
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H,0, (35% wt, 1,5 éq.)
H,WO, (0,75% mol)

” Aliquat 336% (0,75% mol) >
- o)
A : 25-80°C

1 000 tr/min, 30 min

Température | Conversion | Rendement
Entrée? | Oléfine o Sous-produits principaux
du milieu (%)° (%)° P princip
1,2 et 1,4-Cyclooctanediol, 2-
1 O 25-85 °C 99 89 hydroxycyclooctanone, 2-
cyclooctenone
2 O 2570 °C* 75 0 (39* *) 2-Hydroxycycl9hexanone, acide
adipique
2-Hydroxycyclopentanone, acide 4-
3 @ 25-50 °C** 48 3(32**) formyloxybutanoique, acide 4-oxo
butanoique, acide pentanedioique
2Volume réactionnel : 50 mL. ®Conversion basée sur la quantité de réactif transformé. Calculé par étalonnage
interne apreés analyse GC ‘Rendement en époxyde basé sur I'alcene de départ. Calculé par étalonnage interne
aprés analyse GC. ¢ Déterminés par analyse GC/MS, rendements < 2% * Température limitée par la
température d’ébullition des alcénes. **Rendement GC en diols vicinaux.

Tableau 15 : Epoxydation de divers cycloalcénes en conditions silencieuses

Le Tableau 15 montre des résultats d’époxydation trés différents en fonction de la
taille du cycle des cycloalcenes étudiés. Effectivement, alors que le cis-cycloocténe est
totalement converti en époxyde en 30 minutes de réaction, les plus petits cycles présentent
des conversions inférieures a 75%. Ces résultats sont représentatifs de la trés haute réactivité
du cis-cycloocténe pour I'époxydation comparé aux autres oléfines cycliques. Par ailleurs, sur
la fraction de cyclohexéne et de cyclopenténe convertie, 0% et seulement 3% d’époxyde sont
observés respectivement (Tableau 15, Entrées 2 et 3). Néanmoins, les diols vicinaux
correspondants sont formés avec 39% et 32% de rendement pour le cyclohexéne et le
cyclopenténe respectivement (Tableau 15, Entrées 2 et 3). Les conditions mises au point pour
I’époxydation du cis-cycloocténe sont ici inadaptées pour éviter I'ouverture en 1,2-diol des
époxydes dérivés de plus petites cyclooléfines. En effet, alors qu’un pH acide (pH = 2-3) d{ a
la présence de H,WO4 permet de produire sélectivement I'époxycyclooctane, ces conditions
favorisent I’hydrolyse acide des époxydes du cyclohexéne et du cyclopenténe. Ces résultats
différents s’expliqguent notamment par la nature de I’époxycyclooctane a résister a I'ouverture

par hydrolyse acide #2172, contrairement aux époxydes dérivés d’autres oléfines cycliques.

L'analyse des sous-produits d’époxydation des deux oléfines cycliques étudiées

montre la formation d’une quantité non négligeable de diols vicinaux et de produits de
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coupure oxydante. En effet, les diacides carboxyliques dérivés du cyclohexéne et du
cyclopenténe ainsi que leurs intermédiaires de réaction sont observés en seulement 30
minutes de réaction. Les conditions d’'époxydation d’oléfines sous ultrasons apparaissent donc
potentiellement intéressantes pour effectuer la coupure oxydante de cyclooléfines dans des

conditions respectueuses de I'environnement.

7 - Conclusion

Les conditions optimisées dans cette étude s’affranchissent de I'utilisation de solvant
organique et mettent en jeu un systéme oxydant a faible impact environnemental, composé
de H20,, d’acide tungstique, un catalyseur a faible co(t et toxicité, et d’Aliquat 336°, un CTP
largement disponible. Les ultrasons de hautes frégquences ont montré un réel potentiel pour
optimiser chacun des parameétres de la réaction conduisant aux meilleurs résultats. Des
informations sur la réaction, non accessibles en conditions silencieuses, ont méme été
collectées au cours de l'optimisation grace a I'emploi d'ultrasons. En particulier, I'étude a
démontré que I'époxydation du cis-cycloocténe se déroule via un mécanisme non radicalaire,
qgue les deux catalyseurs sont nécessaires en conditions biphasiques et qu’une agitation
vigoureuse du milieu a plus de 1 000 tr/min n’est pas nécessaire pour mener aux meilleurs
résultats en conditions silencieuses. Le couplage d'un chauffage contrélé et de I'agitation
modérée du milieu apporté par les ultrasons de hautes fréquences est nécessaire a la
formation de I'époxyde avec d’excellents rendements et une dégradation limitée, dans des

conditions économes en énergie.

L'utilisation de cette méthodologie pour I'époxydation d’autres oléfines cycliques a
cependant montré que le systéme optimisé pour le cycloocténe ne permet pas d’effectuer la
réaction de maniére sélective sur d’autres substrats. Plus particulierement, I'époxydation de
plus petits cycloalcénes (< Cg) conduit a de trés faibles quantités d’époxyde en faveur de
guantités notables de 1,2-diols et en composés issus de la coupure oxydante de la double
liaison. Ainsi, la performance du systéme oxydant composé de catalyseur au tungsténe, CTP
et H,O, a été étudiée en conditions silencieuses et sous irradiation ultrasonore pour la

coupure oxydante de cycloalcénes.
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CHAPITRE V : Coupure oxydante de cycloalcénes : paramétres déterminants et
limites

Les études d’époxydation du cis-cycloocténe sous ultrasons de hautes fréquences nous
ont permis de proposer un mécanisme non radicalaire dans lequel I'acidité du milieu
augmente |'activité du catalyseur. L'étude de la réaction en conditions biphasiques et dans
I’acétonitrile a également montré que les meilleurs résultats d’époxydation sont obtenus sans
solvant organique et qu'un catalyseur par transfert de phase est nécessaire pour mener la
réaction. L'utilisation de cette méthodologie pour I'époxydation de cycloalcénes de plus petite
taille a montré que les conditions optimisées permettaient non seulement de former les
époxydes correspondants mais également leurs dérivés 1,2-diols a hauteur de 30 a 40% de
rendement et d’autres sous-produits issus de la coupure oxydante de la double liaison. Ainsi,
nous avons étudié la coupure oxydante de cyclooléfines en présence d’un systéme oxydant
associant H2O2, catalyseur au tungsténe et CTP. Avec cet objectif, nous avons sélectionné le
cycloocténe et le cyclohexéne, deux cycles de réactivité trés différente, comme substrats

modeéles.

Les études précédentes ayant montré que le mécanisme d’oxydation est non
radicalaire, nous avons étudié la réaction sous ultrasons de basses fréquences pour évaluer le
potentiel de leurs effets physiques pour augmenter la surface de contact entre les phases

immiscibles et réduire le temps de réaction.

1- Coupure oxydante de cycloalcénes a moyenne longueur de chaine

1.1 - Choix de la réaction modéle de I'étude

Sur la base des travaux de la littérature sur la coupure oxydante de cycloalcénes en
présence de H20; et de sels de tungsténe, nous avons choisi d’étudier la réaction en présence

du systéme catalytique proposé par Noyori et coll.67:112
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Les conditions mises au point sont en effet trés avantageuses en terme d'impact
environnemental car elles emploient 4,4 équivalents de H,02 30%, 1% mol de Na;WO4, 1% mol
de OctsMeN* HSO4 comme CTP en I'absence de solvant. Ces conditions sont d'ailleurs les plus
efficaces pour la coupure oxydante de nombreux alcénes cycliques et conduisent a des
rendements de 41 a 96% en 8 h de réaction entre 75 et 90 °C. Les réactions effectuées sur
100g de substrats dérivés du cyclohexéne conduisent d’ailleurs a des rendements supérieurs

3 90%.67112

Le Chapitre | a montré que la coupure oxydante de cycloalcénes en présence de
catalyseurs au tungsténe et de H202 a principalement été étudiée sur le cyclohexéne. Le choix
de ce substrat modeéle pour la réaction est guidé par la volonté d’améliorer les conditions de
synthése de I'acide adipique par coupure oxydante a HNOs. De plus, la haute réactivité du
cyclohexéne et de ses produits d’oxydation envers H202 est un atout pour étudier I'activité de

nouveaux systémes catalytiques.

Mais alors que les systémes oxydants a base de tungsténe sont particulierement
efficaces pour la coupure oxydante de cycles de 5 et 6 atomes de carbone, ces derniers
atteignent leurs limites quand ils sont employés sur des cycles 8 moyenne longueur de chaine
(Cs < Cn < C12). En effet, les rendements en diacides dérivés d’alcénes cycliques en 8, 10 et 12
carbones sont inférieurs a 30% dans des conditions réactionnelles raisonnables (4,4
équivalents de H,0; et moins de 8 h) et sont de plus en plus faibles & mesure que le cycle
s’agrandit.6”:112137.351 A titre d’exemple, I’acide subérique dérivé du cycloocténe n’est produit

qu’a hauteur de 9% aprés 8 h de réaction dans les conditions exposées par Noyori et coll..67112

Avec I'objectif d’améliorer les résultats de la littérature, nous avons étudié la coupure
oxydante du cycloocténe en conditions biphasiques, en présence de 4,4 équivalents d’eau
oxygénée et de 1% mol de catalyseur au tungsténe et de CTP respectivement. Différents
paramétres réactionnels comme la composition du systéme catalytique, la température et le
temps de réaction ont été étudiés en conditions silencieuses et sous irradiation ultrasonore

de basses fréquences.
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1.2 - Etudes préliminaires en conditions silencieuses

1.2.1 - Etude de la composition du systéme catalytique

L'étude de la coupure oxydante du cycloocténe a tout d’abord été effectuée en
présence de différents sels de tungsténe et de catalyseurs par transfert de phase. Les
catalyseurs par transfert de phase ont été choisis en fonction des conditions requises pour
effectuer la réaction : un pH acide et un CTP composé d'un ammonium quaternaire lipophile.
L'HydrogénoSulfate de MéthyITriOctylAmmonium (OctsMeN* HSO., abrégé HSMTOA)
proposé comme CTP par Noyori et coll. ¢7112 est composé d’un cation lipophile et d’un anion
trés acide de pKa (HSO4/504%) = 1,9. Néanmoins, bien que ce CTP soit trés efficace pour
atteindre d’excellents rendements de coupure oxydante, sa synthése est peu respectueuse de
I'environnement. En effet, sa production nécessite ['utilisation de toluéne toxique, de
guantités non négligeables d’acide sulfurique corrosif et de longs temps de réaction qui
impactent le caractére environnemental de la réaction. L'Aliquat 336° précédemment utilisé
pour I'époxydation du cycloocténe est majoritairement composé du méme cation OctsMeN*
que le HSMTOA. Il pourrait ainsi constituer une alternative intéressante a OctsMeN* HSO4
grace a sa grande disponibilité et son faible colt. Cependant, I'anion chlorure d’Aliquat 336°
ne permet pas d’apporter les protons nécessaires au bon déroulement de la réaction. C'est
pourquoi nous avons choisi d’étudier la réaction en présence d’acide tungstique pour

atteindre les faibles gammes de pH attendues.

Les résultats de la réaction de coupure oxydante du cycloocténe en fonction de
différents sels de tungsténe et CTP sont regroupés dans le Tableau 16. Le pH observé au cours
de la réaction a également été étudié afin de déterminer l'influence des différentes

combinaisons catalyseur au tungsténe/CTP sur les résultats.
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H,0, (35 %, 4,4 éq.)
Cat.W (1 % mol)

O CTP (1 % mol) o)
OH
75-90°C, 1 000 tr/min, 8 h HOM

o
Entrée® Cat. W CTP pHP® Conversion® Rendement®
1 Na;WO0,.2 H,0 OctzsMeN*HSO4 2 100% 10% (15%*)
2 Na;W0O,4.2 H,O Aliquat 336° 7 100% <0,5% (22%*)
3 Na;WO..2 H,O / 9 15% 0% (0%™*)
4 H WO, Aliquat 336° 3 > 99% 15% (14%*)
5 H WO, OctsMeN*HSO4 <1 100% 19% (0%*)
6 H. WO, / 1 100% 14% (0%*)
a: Cis-cycloocténe (5,5 mmol), Ho0; (35%, 4,4 éq.), Cat.W (1% mol), CTP (1% mol), 75-90 °C, 1 000 tr/min, 8 h.?: pH de la
phase aqueuse au cours de la réaction. ¢ : Basée sur la quantité de réactif transformé et calculée par étalonnage interne
aprés analyse GC . 9: Basé sur le cis-cycloocténe de départ et calculé par étalonnage interne aprés analyse GC.
*Rendements en époxycyclooctane. Les autres sous-produits quantifiables détectés en GC/MS sont: le 1,2-
cyclooctanediol (1-5%), le 1,4-cyclooctanediol (0-2%), les acides heptanedioique (1-1,5%), hexanedioique (0,5-4%),
pentanedioique (0-2%) et butanedioique (0-1,5%) et I'acide 7-oxoheptanoique (1-2,5%).

Tableau 16 : Coupure oxydante du cycloocténe en conditions silencieuses en fonction de la nature du
catalyseur au tungsténe et du CTP

La réaction effectuée dans les conditions décrites par Noyori et coll. a conduit a un
rendement en acide subérique de 10% comparable aux 9% de rendement publié dans la
littérature (Tableau 16, Entrée 1).67112 Lorsque le CTP employé dans ces conditions est
remplacé par I’Aliquat 336°, le pH augmente de 2 a 7 et les résultats de coupure oxydante ne
dépassent pas 0,5% (Tableau 16, Entrée 2). En présence de Na;WO,, I'acidité de I'anion
hydrogénosulfate du CTP est particulierement importante car lorsqu’il est remplacé par un
anion chlorure, 'augmentation de pH est défavorable a la formation de diacide carboxylique.
En I'absence de catalyseur par transfert de phase, un pH de 9 est observé et ni diacide, ni

époxycylcooctane ne sont formés (Tableau 16, Entrée 3).

En présence de H;WO4 comme catalyseur et Aliquat 336° comme CTP, le pH du milieu
est de 3 et le rendement en acide subérique s’éleve a 15% (Tableau 16, Entrée 4). Dans ces
conditions, le rendement de coupure oxydante est supérieur a celui observé en présence du
systeme Na;WO04/OctsMeN* HSOs (Tableau 16, Entrée 1 et 4). La combinaison
HoWO.4/OctsMeN* HSO4 permet d’atteindre un pH inférieur a 1 et de doubler la production
de diacide carboxylique comparé au systéme de référence (Tableau 16, Entrée 1) avec 19% de

rendement en acide subérique (Tableau 16, Entrée 5).
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Les conditions d’acidité atteintes conduisent a une amélioration de 4% du rendement en
diacide par rapport a celui atteint en associant HoWO4 a Aliquat 336° (Tableau 16, Entrées 4 et
5). Ainsi, plus l'acidité du milieu est élevée, plus le rendement en diacide augmente. En
I’absence de CTP, le pH est égal a 1 et la réaction conduit a 14% de diacide (Tableau 16, Entrée
6). L’acidité apportée par H:WO4 (pH = 1) semble ici suffisante pour que le systéme catalytique
réalise la coupure oxydante du cycloocténe en 8 heures de réaction. Cependant, avec des
rendements de coupure oxydante inférieurs a 20%, il n’est pas possible de conclure quant a
la nécessité ou non de I'action du CTP. En effet, bien que I'agent de transfert de phase se soit
montré indispensable lors de la premiere étape d’'époxydation en moins de 30 minutes, son
action est plus difficile a évaluer a partir de faibles rendements obtenus aprés 8 heures de

réaction.

Néanmoins, I'action du CTP sur le pH s’est révélée importante pour la formation de
produits de coupure oxydante. Comme l'illustrent les résultats précédents, I'agent de
transfert de phase agit non seulement sur la production de diacide carboxylique mais aussi
sur la formation du sous-produit majoritaire : I'époxycyclooctane. En effet, de maniére
intéressante, le diacide carboxylique n’est pas toujours le produit majoritaire puisque
I'intermédiaire époxyde est retrouvé a hauteur de 15% selon les conditions. Les différentes
combinaisons sel de tungstéene/CTP ont permis d’atteindre une grande gamme de pH et
montrent qu’a conversion totale, plus la valeur du pH du milieu diminue, plus la production
d’époxyde est faible. Ainsi, selon le CTP choisi, la quantité d’époxyde peut étre diminuée en

favorisant sa réactivité en conditions acides.

Il est intéressant de noter qu’au cours de ces essais, d’autres sous-produits ont été
formés en plus faible quantité comme le 1,2-cyclooctanediol issue de I'hydrolyse acide de
I’époxyde, mais aussi des diacides a chaine plus courte constitués de 4 a 7 atomes de carbone
et de I'acide 7-oxoheptanoique. Ces différentes catégories de sous-produits acides ne sont pas
spécifiques du cycloocténe puisqu’ils ont aussi été observés dans la littérature pour la coupure
oxydante d’autres oléfines cycliques.t7:108.112.126,131 Ay cune explication n’a été proposée a ce

jour pour expliquer leur formation.
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Les excellents rendements de coupure oxydante du cyclohexéne de plus de 90%
observés dans la littérature en présence d’un systéme associant HoWOa4, H2SO4 et HaPO4132
nous ont conduit a étudier l'influence de I'ajout d’acides inorganiques sur les résultats de

coupure oxydante du cycloocténe en présence de H;WO4 et HSMTOA, a des pH inférieurs a 1.

1.2.2 - Etude de I'effet de I'ajout d’un acide

H,0, (35 %, 4,4 éq.)
Cat.W (1 % mol)

OctzMeN* HSO,™ (1 % mol) o
HOJ\/\/\/\H/OH
75-90°C, 1 000 tr/min, 8 h I
Entrée® Cat. W Acide Conversion® Rendement*

1 HoWO,4 / 100% 19%
2 HoWO4 H,S0.,¢ 100% 8%
3 HoWO4 HsPO4© 100% 17%
4 H3PW1,040 / 100% 22%

a: Cis-cycloocténe (5,5 mmol), H20, (35%, 4,4 éq.), OctzMeN* HSO4 (1% mol), Cat. W (1% mol), 75-90 °C, 1 000 tr/min, 8
h. Le pH de la phase aqueuse est inférieur 3 1 tout au long de la réaction, quelles que soient les conditions. P: Basée sur la
quantité de réactif transformé et calculée par étalonnage interne aprés analyse GC . ¢: Basé sur le cis-cycloocténe de
départ et calculé par étalonnage interne aprés analyse GC. Les sous-produits quantifiables détectés en GC/MS sont : le
1,2-cyclooctanediol (0-4%), le 1,4-cyclooctanediol (0-1%), les acides heptanedioique (<0,5-1%), hexanedioique (3-4%),
pentanedioique (0-1%) et butanedioique (<0,5%) et I'acide 7-oxoheptanoique (0,5-2%). 4 : Introduit &8 10% mol ¢ : Introduit
a 1% mol.
Tableau 17 : Coupure oxydante du cycloocténe, étude du catalyseur au tungsténe et de I'effet de
I'ajout d’acides inorganiques

Pour cette étude, I'acide sulfurique a tout d’abord été choisi car son premier pKa est
inférieur a 0 (pKa (H2504/HSO4) = -3). 10% molaire d’acide sulfurique ont ainsi été introduits
pour assurer les différentes étapes acido-catalysées la réaction. Dans ces conditions
opératoires, le rendement en acide subérique diminue de 19 a 8% par rapport a I'essai sans

H2SO4 (Tableau 17, Entrées 1 et 2).

L'acide phosphorique a alors été étudié en raison de son premier pKa proche de celui
de I'ion hydrogénosulfate de HSMTOA (pKa (H3PO4/H2PO4’) = 2,2) mais aussi par sa capacité a
former des espéces catalytiquement actives telles que le complexe de Venturello

{[PO4[W(0)(02)2]4}* par réaction avec HoWO4 et H20,.6°
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Lorsque la réaction est effectuée en présence de H3PQO4, les rendements de coupure oxydante
sont comparables a ceux obtenus en présence du systéme catalytique H,WO4/HSMTOA seul

(Tableau 17, Entrées 1 et 3).

La réaction a également été effectuée en associant HSMTOA & I'acide
tungstophosphorique (HsPW12040) qui permet également d’acidifier le milieu et de former des
espéces catalytiquement actives telles que {[PO4[W(0)(02)2]4}*. La réaction effectuée avec
H3PW12040 conduit a un rendement de 22% comparable a celui obtenu en présence de H;WO4

et H3PO4 (Tableau 17, Entrées 3 et 4), et HhoWOg4 seul (Tableau 17, Entrée 1).

Ces résultats montrent que I'ajout d’acide inorganique au systéme H;WO4/HMSTOA

n’améliore pas significativement les résultats et les diminue dans certains cas.

En présence de H,WO4 seul ou de sels précurseurs de polyoxotungstophosphates tels
que HoWO4 + H3PO4 ou H3PW 12040, les rendements en acide subérique sont comparables. Cela
laisse alors suggérer que les espéces isopolyoxoanioniques formées par réaction entre HaWO4
et H20, telles que [W203(02)4]% sont aussi actives que les espéces hétéropolyoxoanioniques
dérivées de HoWO4, H3PO4 et HyO: telles que {PO4[W(0)(02)2]4}* dans le cadre de cette

réaction.

Ainsi, le systéme catalytique associant H202/H2WO4/HSMTOA est le plus performant
pour la coupure oxydante du cycloocténe et conduit a une conversion totale du cycloocténe

et un rendement de 19% en acide subérique.

Nous nous sommes ensuite intéressés a étudier les effets des ultrasons de basses

fréquences sur le temps et le rendement de réaction.
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1.3 - Etudes comparatives en conditions silencieuses et ultrasonores

1.3.1 - Coupure oxydante du cycloocténe en conditions ultrasonores et silencieuses

Pour I'étude de cette réaction biphasique sous ultrasons, une sonde ultrasonore de 20
kHz a été sélectionnée pour bénéficier des effets physiques (micro-jets, ondes de choc, jets de
liquides violents) associés aux basses fréquences ultrasonores (20 - 80 kHz). En effet, les
études de coupures oxydantes menées sous ultrasons de basses fréquences ont montré que
la fine émulsification du milieu biphasique obtenue dans ces conditions permet de réduire
considérablement le temps de la réaction comparé aux conditions silencieuses (Chapitre Il1).
Par ailleurs, dans le chapitre précédent, nous avons montré que les effets chimiques des
ultrasons n’avaient aucun impact sur la premiere étape d’époxydation en conditions

biphasiques.

Les réactions ont ainsi été réalisées avec une sonde équipée d’une micro-pointe
conique de 3 mm permettant d’atteindre de hautes intensités ultrasonores de I'ordre de 30 a
65 W.cm? et permettant de mélanger efficacement les phases non miscibles. Afin de
minimiser la consommation énergétique et rendre le procédé plus compétitif, les études sous
ultrasons ont été menées en 1 h maximum. Au-dela, les conditions silencieuses sont plus

intéressantes du point de vue de la consommation énergétique (Annexe 3).

Les résultats de coupure oxydante du cycloocténe en acide subérique en conditions

silencieuses et ultrasonores sont regroupés dans le Tableau 18.

Afin d’étre comparable aux résultats obtenus sous ultrasons, la coupure oxydante du
cycloocténe a tout d’abord été étudiée en 1 h en conditions silencieuses. Pour que
I'expérience soit semblable a celle réalisée en 8 h de réaction, le milieu réactionnel a été porté

directement a 90 °C et agité 1 h a cette température.

165



CHAPITRE V - Coupure oxydante de cycloalcénes : parameétres déterminants et limites

H,0, (35 %, 4,4 éq.)
HoWO, (1 % mol)

Q Oct;MeN* HSO, (1 % mol) o
OH
A ou ) HO)W\/Y

o
. Type . . . . d
Entrée? d’activation® Vitesse/Puissance | Température | Temps | Conversion® | Rendement
. 480 .
1 A 1 000 tr/min 75-90 °C min 100% 19% (0%*)
. o 60 .
2 A 1000 tr/min 90 °C min 100% 9% (2%*)
3 ) Pa“’\”;'/v‘;'ni_?’é7 25-80 °C n‘:?n 100% 8% (10%*)
4 ") Pac°\“;'/v‘;;:L_?’67 25-80 °C nﬁ?n 46% 0% (4%*) ©
Pacous.vol = 8 60 .
5 N LW .mLt 25-80 °C min 100% 15% (5%*)
6 ") 1P5Wn'[ ) 25-90 °C rﬁ?n 100% 7% (2%)

a: Cis-cycloocténe (5,5 mmol), H.0, (35%, 4,4 €q.), HoWO, (1% mol), OctsMeN* HSO4 (1% mol). P: A = Agitation
magnétique et chauffage, )))) : Ultrasons de basses fréquences (20 kHz). < : Basée sur la quantité de réactif transformé et
calculée par étalonnage interne aprés analyse GC . 9: Basé sur le cis-cycloocténe de départ et calculé par étalonnage
interne aprés analyse GC. * Rendements en époxycyclooctane. Les autres sous-produits quantifiables détectés en GC/MS
sont : le 1,2-cyclooctanediol (0-4%), le 1,4-cyclooctanediol (0-3%), les acides heptanedioique (0,5-3%), hexanedioique (0-
4%), pentanedioique (0-1%) et butanedioique (<0,5%) et I’acide 7-oxoheptanoique (0-2%). © : Réaction effectuée sans CTP.
Tableau 18 : Résultats de coupure oxydante du cycloocténe sous agitation magnétique et sous
ultrasons

Apres une heure d’agitation, la réaction conduit a 9% d’acide subérique, soit prés de la
moitié du rendement obtenu en 8 h de réaction lorsque la température est augmentée
progressivement (Tableau 18, Entrées 1 et 2). De plus, le cycloocténe est totalement
consommé dans la premiére heure de réaction. Ces résultats montrent que la réaction
nécessite plus d’'une heure en conditions silencieuses pour atteindre son rendement maximal

de 19% (Tableau 18, Entrée 1).

La coupure oxydante a ensuite été étudiée en 1 h sous ultrasons de basses fréquences
en faisant varier la puissance acoustique volumique. A la plus faible puissance acoustique
volumique délivrable par I'appareil (0,67 W.mL™?), le rendement en diacide carboxylique
obtenu en une heure d’irradiation ultrasonore est similaire a celui obtenu en une heure en
conditions silencieuses avec 8% d’acide subérique formés (Tableau 18, Entrées 2 et 3).
Parallélement, 10% d’époxyde sont obtenus sous ultrasons contre seulement 2% en

conditions silencieuses.
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Globalement, les ultrasons favorisent ainsi I'oxydation du cycloocténe avec un rendement

total en acide et époxyde de 18% sous ultrasons contre 10% en conditions silencieuses.

La réaction a ensuite été réalisée dans des conditions similaires mais sans catalyseur
par transfert de phase. Dans ces conditions, seulement 46% du cycloocténe est converti et
seulement 4% d’époxyde sont formés, sans production d’acide subérique (Tableau 18, Entrée
4). Ces résultats montrent donc que I'action physique des ultrasons de basses fréquences ne
permet pas de remplacer [I'action chimique du CTP qui consiste a s’associer
électrostatiquement au catalyseur au tungsténe et lui permettre d’oxyder le substrat en phase

organique®”:1%>,

L'étude sous ultrasons s'est poursuivie a des puissances acoustiques volumiques de
0,67 3 1,5W.mL1(Tableau 18, Entrées 3, 5 et 6). Dans ces conditions, le rendement maximum
de coupure oxydante du cycloocténe est atteint 3 1 W.mL ™ avec 15% d’acide subérique formés
(Tableau 18, Entrée 5). Comme précédemment, la production totale de diacide et d’époxyde
sous ultrasons est supérieure a celle observée en 1 h en conditions silencieuses avec des

rendements totaux 20%.

Malheureusement, malgré une oxydation du cycloocténe favorisée en seulement 1 h
sous ultrasons, les rendements de coupure oxydante du cycloocténe ne dépassent pas les
20%. Ainsi, la réaction ne semble pas étre limitée par le transfert de masse des espéces en

conditions biphasiques.

Dans le cadre du mécanisme de coupure oxydante de cycloalcénes en conditions
silencieuses, plusieurs auteurs de la littérature décrivent que I’hydrolyse acide de I'époxyde
constitue I'étape cinétiquement limitante de la réaction.17112126 Afin de confirmer cette
observation, la coupure oxydante du cycloocténe a été étudiée en conditions silencieuses et

sous irradiation ultrasonore sur les deux premiers composés intermédiaires de la réaction.
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1.3.2 - Etude de la coupure oxydante des intermédiaires réactionnels en conditions silencieuses

et ultrasonores

Pour déterminer I'étape de la réaction qui limite la formation d’acide subérique, la
coupure oxydante a été étudiée a partir des deux premiers intermédiaires de la réaction :
I'époxycyclooctane et le 1,2-cyclooctanediol. Pour effectuer la réaction sur ces substrats, les
paramétres de réaction ont été ajustés par rapport au cycloocténe. Trois équivalents
d’oxydants étant nécessaires pour former le diacide carboxylique a partir de I'époxyde ou du
diol, 3,3 équivalents d’eau oxygénée ont été utilisés pour effectuer la réaction sur ces
substrats et prévenir de la décomposition de H20,. De plus, le 1,2-cyclooctanediol étant
soluble en phase aqueuse, la coupure oxydante a pu étre réalisée en phase homogeéne et en

I’absence de CTP.

La formation d’acide subérique a partir de ces substrats a été étudiée en conditions
silencieuses en 8 h de réaction pour déterminer la source des faibles rendements obtenus
dans des temps de réaction classiques (Figure 68, A1, B1, C1).7112 Dans ces conditions, la
réaction effectuée a partir de I'époxycyclooctane conduit a un rendement en acide subérique
de 20%, comparable a celui obtenu a partir du cis-cycloocténe (Figure 68, A1 et B1).
Cependant, lorsque la réaction est effectuée a partir du 1,2-cyclooctanediol, le rendement en
diacide carboxylique atteint 60% (Figure 68, C1). Ces résultats confirment donc que
I'ouverture de I'intermédiaire époxyde est bien |'étape limitante dans le processus de coupure

oxydante.
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Conversion \\Q Rendement en Conversion Rendement en
du substrat (A) = acide subérique (8) du substrat ())))) acide subérique ()))))
100% 100% 100% 100% 99%
100%
90%
80% 75%
70% 60%
60% >4%
50%
40%
0, 0,
10% @ °
0%
A1l
"
— @ Cx o A e

Conditions générales : Substrat (5,5 mmol), H20, (35%, 3,3-4,4 éq.), HoWO4 (1% mol), OctsMeN* HSO4 (0-1% mol). Conditions
« A » (Cycloocténe): H,0, (4,4 éq.) et OctsMeN* HSO4 (1% mol). Conditions « B » (Epoxycyclooctane): H,0, (3,3 éq.) et
Oct3sMeN* HSO4 (1% mol). Conditions « C » (1,2-Cyclooctanediol) : H,0 (3,3 éq.). Conditions « 1 » (A) : 75-90 °C, 1 000 tr/min,
8 h. Conditions « 2 » () ): f =20 kHz, Pacousvol = 1 W.mL, 25-80 °C, 1 h. Conversions basées sur la quantité de réactif
transformé et rendements basés sur le cis-cycloocténe de départ. Résultats déterminés par étalonnage interne aprés analyse
GC. Les autres sous-produits quantifiables détectés en GC/MS sont : le 1,2-cyclooctanediol (1-5%), le 1,4-cyclooctanediol (0,5-
3%), les acides heptanedioique (0,5-1%), hexanedioique (<0-2%), pentanedioique (0-0,5%) et butanedioique (<0,5%) et I'acide
7-oxoheptanoique (0,5-2%).

Figure 68 : Coupure oxydante du cycloocténe et de ses dérivés époxyde et 1,2-diol,
sous agitation magnétique et sous ultrasons

Ces expériences ont ensuite été réalisées en 1 h sous ultrasons de basses fréquences a
une puissance acoustique de 1 W.mL? (Figure 68, A2, B2, C2). De maniére trés intéressante,
les tendances observées en conditions silencieuses sont similaires a celles observées en
conditions ultrasonores. En effet, le rendement en acide subérique obtenu a partir du
cycloocténe sous ultrasons en 1 h est comparable a celui obtenu en 8 h en conditions
silencieuses (Figure 68, A1 et A2). Apres 1 h d’irradiation ultrasonore, I'époxycyclooctane n’est
converti qu'a 75% et produit 6% d’acide subérique contre 20% aprés 8 h en conditions
silencieuses (Figure 68, B1 et B2). A nouveau, la production d’acide subérique est la plus élevée
lorsque la réaction est effectuée a partir du 1,2-cyclooctanediol avec un rendement de 54%
aprés 1 h sous ultrasons comparable aux 60% obtenus sous agitation et chauffage en 8 h
(Figure 68, C1 et C2). Ces résultats montrent que, dans ces conditions, les effets physiques des
ultrasons de basses fréquences ne peuvent pas surmonter la limitation d’ordre chimique liée

a I'ouverture de I'époxycyclooctane.
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Dans la littérature, Noyori et coll.6”-112 ont attribué le faible rendement de 9% de
coupure oxydante du cycloocténe a la résistance de I'époxyde a I'ouverture par hydrolyse. La
présence de réactions parasites sur I'époxyde appelées réactions transannulaires a été
cependant proposée pour la premiére fois par Venturello et coll.18352 comme source réelle

des faibles rendements de coupure oxydante du cycloocténe.

1.4 - Réactions transannulaires

Les réactions transannulaires dans les composés organiques cycliques sont décrits par
Arthur C. Cope comme « la formation d’une liaison compléte entre des atomes situés sur des
faces opposées du cycle » ou comme « des réactions ayant lieu sur un atome activé seulement
par la proximité spatiale avec un groupe fonctionnel situé de I'autre c6té du cycle ».3°2? Ces
réactions particuliéres ont été largement étudiées par Cope et coll. pour des cycles de 7 et 8

atomes de carbone®2-3% et par Prelog et coll. pour des cycles a 10 atomes de carbone®*¢.

Dans le cadre de la coupure oxydante de cycles a moyenne longueur de chaine (8 a 12
atomes de carbone), les faibles résultats observés sont expliqués par la présence de réactions
parasites ayant lieu sur I'intermédiaire époxyde. Cette observation a été notamment mise en
évidence par Cope au cours de I'étude de la dihydroxylation du cycloocténe par I'acide
performique. En effet, I’hydrolyse des formates produits conduit au trans-1,2-cyclooctanediol
en présence de quantités non négligeables de 1,4-cis-cyclooctanediol non désiré (Figure
69).352353 La formation de prés de 30% de ce sous-produit est attribuée a la réactivité
particuliéere de l'intermédiaire époxyde au cours de sa formolyse. En effet, la structure
tridimensionnelle de I'époxycyclooctane est responsable de la proximité spatiale entre des
atomes d’hydrogénes non adjacents et le cycle de I'’époxyde. Plus particulierement, la
présence d’atomes d’hydrogéne proches du cycle oxirane peut expliquer leur réaction directe
sur I'époxyde principalement via un shift d’hydrure 1,5 induite par I'addition du solvant en
position C¢ (Figure 69). Cette tendance est notamment accentuée par I'acidité du solvant : plus
celui-ci est acide, moins il est nucléophile et plus il favorise la migration de I'ion hydrure par

addition.3%2
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H, 2 H
1) HCOH
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2) OH-
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Figure 69 : A gauche : Structure tridimensionnelle de la molécule de 1,2-époxycyclooctane (I'atome
d’hydrogéne stériquement adjacent au cycle oxirane est encerclé en rouge). A droite ; Formation du
cis-1,4-cyclooctanediol au cours de la formolyse de I'époxycyclooctane (en haut) et mécanismes des
réactions transannulaires associées par shift 1,3 et 1,5 d’hydrures (en bas) (Adaptés des Réfs
352,353)

Ainsi, lors de la coupure oxydante du cycloocténe, la formation importante de
I'intermédiaire 1,4-diol empéche de poursuivre le mécanisme de la réaction en conduisant a
la production de sous-produits non désirés (Figure 70). Jusqu'a 3% de ce sous-produit ont
d’ailleurs été identifiés au cours des différents essais de coupure oxydante en conditions
silencieuses et ultrasonores (Tableau 16 a Tableau 18 et Figure 68). De plus, les essais menés
a des pH inférieurs ou égaux a 1 montrent que l'intermédiaire époxyde est totalement
converti et que la quantité de diacide carboxylique obtenue est comparable (Tableau 16). Ces
résultats montrent qu’en conditions acides, bien que I'activité du catalyseur au tungsténe et
le pouvoir oxydant de H20, augmentent (Chapitre |, Equation 3 et 4), I'apparition de réactions
transannulaires a partir de I'époxycyclooctane est favorisée. Des essais avec addition goutte a
goutte du substrat ont méme révélé la présence de 1,4-dione provenant de I'oxydation des

deux fonctions hydroxyles du 1,4-diol par H20..
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H20,

Shift HO OH Catw
',‘1 !‘| d'hydrure 1,5 — Sous-produits
.0 O,
H,0, H '/ “H

\, H / cis-1,4-diol
Cat. W H }z)tH Majoritaire
H* £y
H H,0,
OH Cat. W
Addition ~ — = HO o
nucléophile 1,2 o1 — \”/\/\/\/“\OH

trans-1,2-diol
Minoritaire Acide subérique

Figure 70 : Mécanisme de formation des sous-produits de coupure oxydante du cis-cycloocténe en
présence de H,0; et de catalyseur au tungsténe

Ainsi, bien gu'ils soient efficaces pour la coupure oxydante de nombreux alcénes
cycliques a courte longueur de chaine, les systémes oxydants a base d’eau oxygénée et de
catalyseurs au tungsténe le sont beaucoup moins lorsqu'’ils sont utilisés sur des cyclooléfines
de moyenne longueur de chaine. En conditions biphasiques, les ultrasons n’ayant aucun
impact sur le mécanisme de réaction, ne permettent pas d’améliorer les résultats obtenus en
conditions silencieuses (Tableau 18 et Figure 68). Pour mener a bien la coupure oxydante des
cycloalcénes a moyenne longueur de chaine, une solution serait alors d’éviter la formation de
leurs dérivés époxydes. Actuellement, les seuls systémes ne conduisant pas a la formation
d’époxyde sont a base de catalyseurs au ruthénium et a I'osmium en association avec des
iodates ou des hydrogénopersulfates. En effet ces systéemes catalytiques forment un
intermédiaire ester cyclique peroxométallate avec I'oléfine qui conduit directement a son
dérivé cis-1,2-diol. En présence de ces systémes, des rendements de coupure oxydante

supérieurs a 80% sont observés en moins de 3 h de réaction a température ambiante (Figure

71)-303,357
RuCl3 (2 % mol)
0OsOy4 (1 % mol) o NalO4 (4,1 éq.)
O KHSOs (4 éq.) MOH Aliquat 336® (2 % mol)
HO
DMF, T.A, 3h o) H,0, )))) (20 kHz), T.A., 30 min
Rendement = 82% Rendement = 93%

k O Oxyde métallique (RuO4 or OsOy) Qo 0 )
e

Oxydant

Figure 71 : Coupure oxydante du cycloocténe en présence de systémes oxydants a base de
ruthénium et d’osmium %337
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Malgré leur efficacité, ces systémes oxydants impliguent de passer par un
intermédiaire tétraoxyde hautement toxique et les oxydants utilisés sont corrosifs et générent

des quantités stoechiométriques de sous-produits a traiter.

Ces résultats nous ont amenés a poursuivre I'étude avec le cyclohéxéne comme
substrat modéle dans I'objectif de développer une méthodologie éco-compatible de coupure

oxydante de cycloalcénes sous ultrasons.

2 - Coupure oxydante de cycloalcénes a courte longueur de chaine

2.1 - Choix de la réaction modéle de I'étude

Les conditions réactionnelles développées par Noyori et coll.¢”112 pour la coupure
oxydante du cyclohexéne en présence de H202 et de Na;WQ4 sont les plus intéressantes en
terme de chimie verte. En effet, la réaction effectuée a partir de 100 g de substrat permet de
produire I'acide adipique a 93% de rendement en 8 h de réaction entre 75 et 90 °C en I'absence

de solvant (Figure 72).

H,05 (30 %, 4,4 éq.)
N62W04Y 2 Hzo (1 % moI)

OctzMeN* HSO4 (1 % mol) o
@ HO/LK/\/\”/OH
75-90 °C, 1 000 tr/min, 8 h I
100 g Rendement : 93%

Figure 72 : Coupure oxydante du cyclohexéne en présence de H,0,, Na;WO, et OctsMeN* HSO, ¢7:112

Nous nous sommes donc basés sur ces conditions afin d’étudier la réaction en

conditions silencieuses et sous ultrasons de basses fréquences.

2.2 - Etudes préliminaires en conditions silencieuses

2.2.1 - Etude de I'impact du volume réactionnel sur les résultats

Dans I'objectif d’étudier la réaction sous ultrasons, la réaction a tout d’abord été
effectuée en conditions silencieuses sur 3 et 8 mL, volumes correspondants aux volumes

réactionnels des réacteurs ultrasonores du laboratoire (Annexe 5).
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Les résultats observés avec ces faibles volumes ont été comparés a ceux obtenus sur 600mL
dans les conditions décrites dans la publication de référence.®”-112 Les résultats obtenus sont

regroupés dans le Tableau 19.

H,0, (35 %, 4,4 éq.)
Na,WO, 2 H,0 (1 % mol)

@ OctzMeN* HSO4 (1 % mol) o
OH
75-90 °C, 1 000 tr/min, 8 h HOJ\/\/\W

®)
Entrée? Volume Conversion® Rendement®
1 600 mL 100% ¢ 93%
2 600 mL 100% 83%
3 8 mL 100% 47%
4 3mL 89% 39%

a: Cyclohexéne, H,0, (35%, 4,4 éq.), NaaWO, (1% mol), OctsMeN* HSO4 (1% mol), 75-90 °C, 1 000 tr/min, 8 h. P : Basée sur

la quantité de réactif transformé et calculée par étalonnage interne aprés analyse GC. ¢ : Basé sur le cyclohexéne de départ

et calculé par étalonnage interne aprés analyse GC. Sous-produits détectés en GC/MS : 1,2-cyclohexanediol (1-4%), 2-

hydroxycyclohexanone (0,5-1%), 5-hydroxy acide pentanoique (< 0,5%), 5-oxo acide pentanoique (< 0,5%), acide

pentanedioique (3-4,5%), acide butanedioique (< 0,5%) 9 : Résultats GC donnés dans la publication de référence.67:112

Tableau 19 : Coupure oxydante du cyclohexéne en présence de H,0,, Na;WO, et OctsMeN*HSO4 a
différents volumes réactionnels en conditions silencieuses

Lorsque la réaction est effectuée dans les conditions décrites par Noyori et coll. sur
600 mL, la coupure oxydante du cyclohexéne méne a 83% de rendement en acide adipique
(Tableau 19, Entrée 2). Le rendement plus faible de 10% comparé a celui décrit par les auteurs
(Tableau 19, Entrée 1) peut étre expliqué par la formation de 1,2-diol, d’acide 5-
oxopentanoique, d’acide glutarique et succinique entre 0,5 et 4,5% de rendement. La
formation des acides 5-oxopentanoique et succinique non observés dans la publication de

référence n'est cependant pas expliquée.

Lorsque le volume réactionnel est ramené de 600 mL a 8 mL et 3 mL, le rendement en
acide adipique diminue de 83% a 47% et 39% respectivement (Tableau 19, Entrées 2, 3, 4). La
formation des mémes sous-produits que précédemment et dans des proportions semblables
ne conduit pas a un bilan matiére acceptable. Les rendements et sélectivités de coupure
oxydante inférieurs a 50% observés sur des volumes réactionnels de moins de 10 mL peuvent

étre expliqués par une perte de cyclohexéne par volatilisation au cours des 8 h de réaction.
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En effet, malgré les précautions prises au niveau expérimental, la fraction de cyclohéxéne
perdue par volatilisation par rapport a la quantité introduite est plus importante sur des
volumes inférieurs a 10 mL que sur un volume de 600 mL. Cette perte par volatilisation
pourrait ainsi limiter la quantité de cyclohexéne disponible pour la réaction menant ainsi a de

plus faibles rendements en diacides carboxyliques.

Malgré des rendements de coupure oxydante inférieurs a 50% observés pour des
volumes réactionnels inférieurs a 10 mL, un volume de 8 mL a été sélectionné comme volume
de référence pour les essais sous ultrasons. Dans ces conditions, la composition du systeme
oxydant a rapidement été étudiée afin d’évaluer la performance du systéme Na;WQs /

HSMTOA de la publication de référence.
2.2.2 - Etude du systéeme catalytique

Dans cette étude, les résultats obtenus avec le systeme Na;WO4/HSMTOA ont été
comparés a ceux obtenus avec les systémes HoWOa/Aliquat 336° et HoWO4/HMSOTA (Tableau
20) ayant conduit aux meilleurs rendements d’époxydation et de coupure oxydante du

cycloocténe sous ultrasons.

H,0, (35 %, 4,4 éq.)
Cat.W (1 % mol)

@ CTP (1 % mol) (0]
- OH
75-90°C, 1 000 tr/min, 8 h HOJ\/\/Y

o
Entrée® Cat. W CTP pHP® Conversion® Rendement®
1 Na;WQ..2 H,O Oct;MeN*"HSO4 2 100% 47% (4%*)
2 H2WO4 Aliquat 336° 3 100% 59% (15%*)
3 HWO,4 Oct;MeN*"HSO4 <1 100% 45% (5%*)

a: Cyclohexéne (16,5 mmol), H202 (35%, 4,4 éq.), Cat.W (1% mol), CTP (1% mol), 75-90 °C, 1 000 tr/min, 8 h. b : pH de la

phase aqueuse au cours de la réaction. ©: Basée sur la quantité de réactif transformé et calculée par étalonnage interne

aprés analyse GC . 9: Basé sur le cyclohexéne de départ et calculé par étalonnage interne aprés analyse GC. *Rendement

en 1,2-cyclohexanediol. Sous-produits détectés en GC/MS: 2-hydroxycyclohexanone (< 0,5%), 5-hydroxy acide

pentanoique (0-0,5%), 5-oxo acide pentanoique (< 0,5%), acide pentanedioique (0,5-3%).

Tableau 20 : Coupure oxydante du cyclohexéne en présence de différents systémes catalytiques en
conditions silencieuses
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Parmi les 3 systémes catalytiques étudiés, la combinaison d’acide tungstique et
d’Aliquat 336° conduit a la production d’acide adipique la plus élevée avec 59% de rendement.
Par ailleurs, I'emploi d’Aliquat 336° comme CTP est intéressant car ce composé est non
seulement peu colteux mais il permet également de substituer I'utilisation de HSMTOA dont

la synthése est peu respectueuse de I'environnement.3%

Contrairement aux résultats précédemment obtenus pour la coupure oxydante du
cycloocténe, un pH < 1 atteint en présence de HSMTOA ne permet pas d’augmenter les

rendements de coupure oxydante.

Les résultats obtenus en présence de H;WO;4 et d’Aliquat 336° en conditions
silencieuses nous ont amenés a étudier la réaction sous ultrasons de basses fréquences en

présence de ce systéme.

2.3 - Etudes en conditions ultrasonores

2.3.1 - Définition des conditions réactionnelles sous ultrasons de basses fréequences

Afin d'éviter la volatilisation du cyclohexéne sous irradiation ultrasonore, celui-ci a été
additionné goutte a goutte dans le milieu réactionnel en 15 minutes. Dans ces conditions, la
formation de diacide carboxylique reste néanmoins faible avec 2% de rendement, mais le
rendement en 1,2-cyclohexanediol atteint 15% contre 2% lorsque le cyclohexéne est introduit
en une seule fois. Afin de promouvoir I'oxydation du cyclohexéne tout en limitant sa
volatilisation sous ultrasons, la température du milieu réactionnel au moment de I'addition a

été optimisée.

176



CHAPITRE V - Coupure oxydante de cycloalcénes : parameétres déterminants et limites

2.3.2 - Etude de la température d’addition du cyclohexéne sous ultrasons

Rendement 1,2-Cyclohexanediol Rendement Acide adipique

35%

30% 26%

24%

25%

20%

15%

10%

5% 2% | 3% 2% b o
Réaction : 70-90°C Réaction : 80°C * Réaction : 70°C Réaction : 50-70°C Réaction : 70°C
Addition : 25-70°C | Addition : 25-70°C | Addition : 25-70°C Addition : 50°C Addition : 70°C
1 2 3 4 5

Conditions : Cyclohexéne (16,5 mmol, 0,1 mL.mint) H,0, (35%, 4,4 €q.), HaWO, (1% mol), Aliquat 336° (1% mol), )))) (f = 20
kHz, Pacousvol = 0,25 W.mL™), 1 h. Sous-produits détectés en GC/MS : 2-hydroxycyclohexanone (< 0,1%), 5-hydroxy acide
pentanoique (0-0,5%), 5-oxo acide pentanoique (<0,1%), acide pentanedioique (0-0,5%). *Essai sans thermorégulation du
milieu.

Figure 73 : Rendements en 1,2-cyclohexanediol et en acide adipique issus de la coupure oxydante du
cyclohexéne sous ultrasons, en fonction de la température d’addition du cyclohexéne et de réaction

Sachant que la température du milieu augmente sous l'effet de lirradiation
ultrasonore, la réaction a été étudiée en présence d’ultrasons sans chauffer le réacteur afin
de limiter la volatilisation du cyclohexéne a des températures proches de 90 °C (Figure 73,
Entrée 2) Sous ultrasons basses fréquences, la température atteinte dans le milieu a la fin
d’addition du cyclohexéne est de 70 °C et la température est en moyenne de 80 °C au cours
de I'essai. Dans ces conditions, les rendements en diol et acide adipique sont quasiment
identiques aux essais ol le milieu est thermostaté des le début de I'addition (Figure 73,

Entrées 1 et 2).

La coupure oxydante a notamment été effectuée en thermostatant le milieu a 70 °C
pendant toute la durée de la réaction et en commencant I'addition a température ambiante
(Figure 73, Entrée 3). Lorsque la température du milieu est contrélée a 70 °C, les rendements
en diols augmentent de 15 3 26% comparé a I'essai thermostaté entre 70 et 90 °C (Figure 73,

Entrées 1 et 3).
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Ici, le couplage de l'irradiation ultrasonore avec le contréle de la température du milieu a 70
°C par le biais de la double enveloppe du réacteur permet de favoriser I'oxydation du

cyclohexéne.

Les diacides carboxyliques étant produits a partir de 50 °C, le systéme catalytique a
également été préparé a chaud avant méme de commencer I'addition du cyclohexene. La
réaction a ainsi été étudiée a partir de 50 °C (Figure 73, Entrée 4) et 70 °C (Figure 73, Entrée
5). Les essais menés a partir de 25 °C, 50 °C et 70 °C (Figure 73, Entrées 3, 4, 5) montrent des
rendements en acide de 2%, 1% et 0% respectivement. Cependant, la formation de produits
d’oxydation du cyclohexéne est la plus élevée lorsque le systéme oxydant est préparé a 70 °C

avec des rendements de 31% en diol et 0% en acide (Figure 73, Entrée 5).

Les résultats obtenus montrent que |'oxydation du cyclohexéne a lieu en 1 h sous
irradiation ultrasonore mais que les conditions de réaction ne permettent pas d’aller jusqu’a
la formation du diacide. L'influence de la charge catalytique a donc été étudiée afin de

poursuivre I'oxydation du cyclohexéne jusqu’a la coupure oxydante.

2.3.3 - Etude de I'influence de la charge catalytique

Rendement trans-1,2-cyclohexanediol Rendement acide adipique
30% 28%
25% 24%
20%
16%

15%
10% 8%

5% 3% s 3%

0% zgzgz;za E E E E i Charge catalytique

1% 2% 3% (% mol)

Conditions : Cyclohexéne (16,5 mmol, 0,1 mL.min) H,0, (35%, 4,4 éq.), HaWO,, Aliquat 336°, )))) (f = 20 kHz, Pacous.vol = 0,25
W.mL1), 1 h. Sous-produits détectés en GC/MS : 2-hydroxycyclohexanone (0-1,5%), 5-hydroxy acide pentanoique (0-0,5%),
5-oxo acide pentanoique (<0,1%), acide pentanedioique (0-0,5%).

Figure 74 : Rendements en 1,2-cyclohexanediol et en acide adipique sous ultrasons en fonction de la
quantité de H,WO, et d’Aliquat 336°
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Pour étudier I'influence de la charge catalytique sur la réaction, les quantités de H;WO4
et d’Aliquat 336° ont été étudiées entre 1% et 3% mol dans un rapport 1 :1, sans thermostater

le milieu réactionnel (Figure 74).

Comme lillustre la Figure 74, I'augmentation de la charge catalytique de 1 a 2%
favorise I'oxydation du cyclohexéne. En effet, en doublant la charge catalytique, le rendement
total en diol et diacide augmente de 19 a 32%. Par ailleurs, dans ces conditions, I'acide
adipique est produit avec 24% de rendement. Une augmentation de la charge catalytique a
3% mol ne permet cependant pas d’augmenter significativement les résultats de réaction en
ne formant que 5% de diacide supplémentaire a partir du diol. L'utilisation de H,WO. et
d'Aliquat 336° a 2% mol est donc optimale pour la formation d’acide adipique sans

thermostater le milieu réactionnel (25-80 °C).

Précédemment, nous avons montré qu’une température d’addition du cyclohexéne de
70 °C est optimale pour faire réagir un maximum de substrat sous ultrasons (Tableau 21,
Entrée 1). De plus, les résultats précédents montrent la formation de 24% de diacide
carboxylique en présence de 2% mol de catalyseurs lorsque le cyclohexéne est additionné
entre 25 et 70 °C sans thermostater le milieu réactionnel (Tableau 21, Entrée 2). Un essai a
donc été réalisé en thermostatant le milieu a 70 °C en présence d’une charge catalytique de
2% mol. (Tableau 21, Entrée 3).

H,0, (35 %, 4,4 éq.)
H,WO, (1 % mol)

Aliquat 336% (1 % mol) ]
) (f = 20 kHZ, Pyacous vor = 0,25 W.mL™")

1h ©
Entrée? TZZZjE;:)u;e Tj?:;iﬁ:z:‘e % Cat. Rendement en diol® Rendement en diacide®
1 70°C 70°C 1% 31% 0%
2 25-70°C 80 °C* 2% 8% 24%
3 70°C 70°C 2% 13% 3%

a: Cyclohexéne (16,5 mmol), H,0, (35%, 4,4 éq.), H,WO4 (1% mol), Aliquat 336° (1% mol), 70 °C, )))) (f = 20 kHz, Pacousvol =
0,25W.mL1), 1 h. b: Basé sur le cyclohexéne de départ et calculé par étalonnage interne aprés analyse GC. Sous-produits
détectés en GC/MS : 2-hydroxycyclohexanone (< 0,1%), 5-hydroxy acide pentanoique (0-0,5%), 5-oxo acide pentanoique
(0-0,5%), acide pentanedioique (0,5-3,5%), acide butanedioique (0-0,3%) * Réaction non thermostatée.
Tableau 21 : Coupure oxydante du cyclohexéne a différentes températures et différentes charges
catalytiques sous ultrasons
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Dans ces conditions opératoires, le rendement en diacide chute a 3% et le diol est
majoritairement formé a hauteur de 13% (Tableau 21, Entrée 3). Par ailleurs, les rendements
globaux en produits d’oxydation passent de prés de 30% lorsque la réaction est effectuée a
partir de 70 °C ou a 2% mol de catalyseurs (Tableau 21, Entrées 1 et 2) a prés de 15% lorsque

les deux paramétres sont combinés (Tableau 21, Entrée 3).

Cette diminution pourrait s’expliquer par la dégradation de I'acide adipique dans les
conditions opératoires utilisées. Cependant, lorsque I'acide adipique est soumis a une heure
d’irradiation ultrasonore en présence de H,02, H;WO4 et d’Aliquat 336°, celui-ci est retrouvé
a plus de 90% en présence de 2% d’acide glutarique et succinique. Ainsi, la formation de sous-
produits de coupure oxydante ne provient pas majoritairement de la dégradation de 'acide

adipique lors du processus de coupure oxydante.

Néanmoins, des analyses de I'atmosphére réactionnelle en fin d'expérience montrent
la présence de cyclohexéne n’ayant pas réagi. La volatilisation du cyclohéxéne sous irradiation
ultrasonore pourrait ainsi étre la cause probable de cette diminution du rendement en

produits d'oxydation.

Sous ultrasons de basses fréquences, les conditions optimales pour la coupure
oxydante du cyclohexéne consistent ainsi a effectuer la réaction a partir de 25 °C sans
thermostater le milieu réactionnel et en présence de 2% mol de HoWO. et Aliquat 336°
menant a un rendement de 24% d’acide adipique. Sur la base de ces résultats, nous nous
sommes intéressés a comparer les performances de la réaction en conditions ultrasonores et

silencieuses.
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2.3.4 - Comparaison des résultats en conditions ultrasonores et silencieuses

Ayant déterminé les conditions optimales pour synthétiser I'acide adipique sous
ultrasons de basses fréguences, nous avons comparé les résultats a ceux obtenus aprés 1 h de
chauffage en conditions silencieuses dans les mémes conditions d’addition du cyclohexéne et

de charge catalytique (Figure 75).

0,0H
“/OH

Rendement = 30%
+

O

HOJ\/\/\H/OH

H,0, (35 %, 4,4 éq.)
H,WO, (2 % mol)
Aliquat 336® (2 % mol)

A : 70-80°C, 1 000 tr/min
Addition : 25-70°C,
Réaction : 80°C,
1h

J

H,0, (35 %, 4,4 éq.)
H,WO, (2 % mol)
Aliquat 336® (2 % mol)

M) (F = 20 kHz, Pcoys vor = 0,25 W.mL™)
Addition : 25-70°C,
Réaction : 80°C,
1h

[0}

OH
HOM

(e}
Rendement = 24%

+

e
o “OH

=49
Rendement = 4% Rendement = 8%

Consommation énergétique : Consommation énergétique :
372 kJ 297 kJ

Sous-produits détectés en GC/MS : 2-hydroxycyclohexanone (0-1%), 5-hydroxy acide pentanoique (0,5-1%), 5-oxo acide
pentanoique (<0,5%), acide pentanedioique (0,5-1%).

Figure 75 : Rendements en 1,2-cyclohexanediol et en acide adipique au cours de la coupure oxydante
du cyclohexéne en conditions silencieuses et sous ultrasons de basses fréquences

Alors que l'acide adipique est le produit principal de la coupure oxydante du
cyclohexéne sous ultrasons de basses fréquences, le 1,2-cyclohexanediol est quant a lui le
produit majoritaire de la réaction en conditions silencieuses avec prés de 30% de rendement.
Une hypothése expliquant la formation sélective d’acide adipique observée en conditions
ultrasonores repose sur le mélange intense du milieu biphasique effectué par les ultrasons de
basses fréquences favorisant I'oxydation du cyclohexéne au cours de son ajout goutte a
goutte. Cette hypothése rejoint notamment les observations faites par Jie et Kalluri pour la
coupure oxydante d’acides gras ou « les effets de l'irradiation ultrasonore conduisent a méler
étroitement les réactifs au travers d'un processus de mélange efficace ou
d’émulsification »3%. De plus, I'utilisation d’ultrasons permet d’économiser 75 kJ comparé a
des conditions silencieuses en 1 h de réaction (Figure 75). Ces résultats montrent ainsi le
potentiel des ultrasons de basses fréquences pour produire I'acide adipique dans des
conditions moins énergivores qu’en conditions silencieuses mais aussi de I'obtenir de maniére

plus sélective en 1 h de réaction.
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Suite aux résultats de coupure oxydante de cycloalcénes obtenus précédemment dans
diverses conditions, nous nous sommes intéressés au mécanisme réactionnel de formation du

diacide carboxyliqgue mais également aux sous-produits formés.

2.4 - Hypothése de mécanisme de coupure oxydante de cycloalcénes et de formation des

sous-produits

Au cours des études d’'époxydation et de coupure oxydante de cycloalcénes en
présence du systeme H20, / HoWO, / Aliquat 336°, les diacides carboxyliques recherchés ont
été formés en présence d'une grande variété de sous-produits. Bien qu’impactant la
sélectivité de la réaction, ces derniers révélent des informations importantes sur le
mécanisme de la réaction. Au cours des études précédentes, deux catégories de composés

ont été détectées : les intermédiaires de coupure oxydante et les sous-produits de réaction.

Parmi les intermédiaires de coupure oxydante, les dérivés époxyde, 1,2 diol et a-
hydroxy-cétone ont été majoritairement observés au cours des différents essais. Ces derniers
s'inscrivent ainsi parfaitement dans le mécanisme de coupure oxydante de cycloalcénes
proposé par Noyori et coll. (Figure 76). Néanmoins, bien que ce mécanisme soit le plus cité de
la littérature, Venturello et coll. ont proposé un mécanisme qui met en jeu d’autres
intermédiaires réactionnels. Par exemple, la formation d’un intermédiaire hydroperoxy-alcool
(Figure 76, 7) a pu étre proposée grace a l'identification d'un intermédiaire mono-aldéhyde
(Figure 76, 8) au cours de la coupure oxydante d’a-hydroxycétones.’ L’oxydation consécutive
de ce semi-aldéhyde carboxylique en diacide carboxylique est d’ailleurs supportée par des

études d’oxydation d’aldéhydes en présence d’eau oxygénée (Figure 76).113:331

Dans le cadre de I'étude du mécanisme de la coupure oxydante de cycloalcénes en

présence de catalyseurs au tugsténe et H20,, ces deux mécanismes sont a considérer.
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Figure 76 : Proposition d’'un mécanisme de coupure oxydante du cyclohexéne et de formation de
diacides a chaines carbonées plus courtes en présence d’eau oxygénée et de catalyseur au tungsténe
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Des sous-produits issus de réactions sur les intermédiaires réactionnels ont également
été détectés au cours des études précédentes. En I'occurrence, ces sous-produits sont
majoritairement des diacides carboxyliques a chaine carbonnée raccourcie de 1 a 3 atomes de
carbone par rapport au diacide recherché. Bien que ces diacides soient bien connus de la
littérature, leur mécanisme de formation est rarement expliqué. Une des voies de production
proposées se base sur la décarboxylation du diacide carboxylique.®® Néanmoins, les
décarboxylations d’acides carboxyliques par voies thermiques s’opérent généralement a des
températures supérieures a 290 °C3! et donnent lieu & la formation des alcanes
correspondants. Les essais d’'oxydation de I'acide adipique sous ultrasons ont d’ailleurs
montré que la dégradation de cet acide en sous-produits n’était pas significative. Par ailleurs,
seules les décarboxylations d’a-cétoacides en présence de H,O, permettent de former des

diacides racourcis d’un carbone.3%8

La formation de ces diacides a plus courte chaine carbonnée peut étre expliquée grace
au mécanisme de |'oxydation de Baeyer-Villiger de I'intermédiaire 8 par H20,. En effet, la
réaction d’'un aldéhyde avec un peroxyde conduit généralement a la formation de I'acide
carboxylique correspondant (Figure 77, en bleu); néanmoins la production d’hydroperoxy-
alcool par addition de ces peroxydes sur I'aldéhyde peut également donner naissance a un
ester de formate par réarrangement (Figure 77, en rouge).* Venturello et coll. ont également
proposé la formation de I'acide et de I'ester par le biais des peroxo-complexes de tungsténe

(Figure 77).113

[o) JJ\ " " )k + H,0
I 0—0 i 2
W * RT COH TT— /o\ W )(J)\ H,0, c‘> ___—— R "OH
\) R—C—H :
E RN R I
207~ o
w + R\O H R\OJ\H + HZO
Figure 77 : Voies d’oxydation compétitives présentes lors de I'oxydation d’aldéhydes en présence de
H,0, et d’un catalyseur au tungsténe. En bleu : oxydation d’aldéhyde en acide. En pointillés rouges :

oxydation de Baeyer-Villiger. (Adapté des Réfs 46,113)

\

Ces formates (Figure 76, 11) peuvent étre alors hydrolysés et les alcools formés (Figure
76, 12) peuvent alors subir de nouvelles oxydations soit pour former les acides correspondants
(Figure 76, 13 et 14) soit pour former des acides a plus courtes chaines carbonées par

succession de réactions d’oxydation d’alcool, d’oxydation de Baeyer-Villiger et d’hydrolyse
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(Figure 76, 15). L'hydroxy-acide 12 et I'oxo-acide 13 ont notamment été identifiés au cours de
I'’étude de coupure oxydante en conditions ultrasonores et silencieuses. La présence des
intermédiaires 12, 13 et 15 a aussi été décrite dans la littérature au cours de I'oxydation
d’alcools et d’aldéhydes en présence d’acide phosphotungstique et de H20,.1*% En plus des
acides recherchés, des esters de formates et leurs dérivés alcools produits par hydrolyse ont
été détectés comme sous-produits lors de I'oxydation d’aldéhydes aromatiques et linéaires
supportant le passage par une réaction de Baeyer-Villiger.1*® Le mécanisme de production de
sous-produits proposé en Figure 76 permet ainsi de confirmer la présence de I'intermédiaire
semi-aldéhyde (Figure 76, 8) dans le mécanisme de coupure oxydante. Celui-ci permet
également d’expliquer la formation d’'acides a chaines plus courtes observées lors de la
coupure oxydante d’alcénes linéaires dont le passage par des intermédiaires aldéhydes est

décrit dans la littérature.26.8081

Suite a la proposition des voies de formation de I'acide adipique au cours de la coupure
oxydante du cyclohexéne, nous avons étudié la production d’acides carboxyliques d'intérét en

utilisant cette méthodologie pour d'autres substrats sous ultrasons.

2.5 - Utilisation de la méthodologie de coupure oxydante sous ultrasons de basses

fréquences pour d’autres substrats

Les résultats précédents ont montré que I'utilisation d’ultrasons de basses fréquences
pour la coupure oxydante du cyclohéxéne permettait de produire I'acide adipique de maniére
sélective comparé aux conditions silencieuses en 1 h de réaction. La synthése de ce diacide
d’intérét a également été étudiée a partir de la coupure oxydante du trans-1,2-
cyclohexanediol (Tableau 22, Entrée 2). Cet intermédiaire réactionnel est intéressant car il est
non seulement solide mais il est également soluble en phase aqueuse ce qui permet
d’envisager la réaction sans CTP. Par ailleurs, les résultats précédemment obtenus pour la
coupure oxydante du 1,2-cyclooctanediol sous ultrasons de basses fréquences avaient permis

de former I'acide subérique a prés de 60% de rendement.
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% Cat.
) . Rdt. . L
Entrée? Substrat Produit (% Conv.P acide® Rdt. sous-produit majoritaire
mol)

I 8%
d OH 0 9 9
1 @ HOM 2% | 100% | 24% 1,2-Cyclohexanediol

(¢}

OH o
9%
e OH o) o, b
2 O/ HOJ\/\/W( 1% 77% 33% 2-hydroxycyclohexanone

3 O | 2% 38% | 21%* 6% Benzaldéhyde**

a: Substrat (16,5 mmol), H202 (35%, 4,4 éq.), HaWO4 (1% mol), Aliquat 336° (1% mol), )))) (f = 20 kHz, Pacous.vol = 0,25 W.mL"
1), 25-80 °C, 1 h. : Basée sur la quantité de réactif transformé et calculée par étalonnage interne aprés analyse GC . <:
Basé sur le substrat de départ et calculé par étalonnage interne aprés analyse GC. 4: Cyclohexéne introduit & un débit de
0,1 mL.min"! entre 25 et 70 °C. Sous-produits détectés par GC/MS : 2-hydroxycyclohexanone (0-1%), 5-hydroxy acide
pentanoique (0,5-1%), 5-oxo acide pentanoique (<0,5%), acide pentanedioique (0,5-1%) ©: Dans ces conditions, seuls 1%
mol de H,WO;, et 3,3 éq. de H,0, 35% ont été utilisés. Sous-produits détectés en GC/MS : 5-hydroxy acide pentanoique
(0,5-1%), 5-oxo acide pentanoique (<0,5%), acide pentanedioique (0,5-1%) * Rendement calculé a partir de la formation
théorique de 2 éq. d’acide benzoique par éq. de chalcone. ** Rendement calculé a partir de la formation théorique de 1
ég. de benzaldéhyde par éq. de chalcone.

Tableau 22 : Coupure oxydante de divers substrats en présence de H;WO, et d’Aliquat 336° sous
ultrasons de basses fréquences

En présence de seulement 1% mol d’acide tungstique, le trans-1,2-cyclohexanediol est
converti en acide adipique avec 33% de rendement (Tableau 22, Entrée 2). Néanmoins,
lorsque la coupure oxydante de ce diol est effectuée en conditions silencieuses, le rendement
en acide adipique ne dépasse pas 13% a conversion identique. Bien que les rendements en
acide adipique soient encore faibles apres 1 h d’irradiation ultrasonore comparé a ceux
obtenus en 8 h en conditions silencieuses, la méthodologie de coupure oxydante sous
ultrasons se révele prometteuse pour réaliser la réaction dans des temps réduits et des
conditions moins énergivores. Les rendements prometteurs en acide adipique obtenus a partir
du 1,2-cyclohexanediol en I’absence de CTP permettent méme d’envisager la réaction en deux
étapes avec la dihydroxylation du cyclohexéne suivie de la coupure oxydante du 1,2-diol

correspondant.

La méthodologie de coupure oxydante en présence de Ho,WO4 et H202 sous ultrasons
a également été étudiée pour la production d’acide benzoique a partir de la chalcone. Cette
voie de synthéese est intéressante car elle permet de produire 2 équivalents théoriques d’acide

benzoique par équivalent de chalcone et met en jeu un substrat biosourcé.®?
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Aprés 1 h de réaction en présence de 2% mol d’acide tungstique et d’Aliquat 336°, la
conversion de I’énone atteint 38% mais permet de produire 21% d’acide benzoique (Tableau
22, Entrée 3). Le benzaldéhyde, intermédiaire de réaction, est également retrouvé comme
sous-produit majoritaire a hauteur de 6% de rendement. Ces faibles conversion et rendement
sont peu surprenants car les aldéhydes aromatiques sont connus pour leur stabilité et
nécessitent un excés de H202 plus important et de plus longs temps de réaction pour produire
leurs dérivés acides comparé aux aldéhydes aliphatiques.*® Ainsi, les résultats obtenus sont
encourageants pour permettre la production d’acides carboxyliques d’intéréts a partir de

substrats biosourcés.3>%:360

3 - Conclusion

Cette seconde partie d’étude nous a permis d’évaluer le potentiel des ultrasons de
basses fréquences pour la coupure oxydante de divers cycloalcénes en présence de H,0; et

de HoWO..

Notamment, les conditions favorables a la coupure oxydante en présence de ce
systéme mais aussi ses limites ont pu étre identifiées en étudiant la réactivité du cycloocténe
en conditions silencieuses et sous ultrasons. L'étude de différentes combinaisons de
catalyseurs au tungsténe et CTP en conditions silencieuses ont montré que des conditions
acides (pH < 3) étaient nécessaires pour mener a la formation de diacide carboxylique et que
les isopolyoxotungstates dérivés de sels de tungsténe permettent aussi bien de mener la

réaction que les phosphotungstates bien connus de la littérature.

L'étude de la réaction sous ultrasons de basses fréquences a montré que l'irradiation
ultrasonore ne permet pas d’améliorer les résultats en 1 h de réaction. Néanmoins, une étude
comparative de coupure oxydante des intermédiaires époxyde et diol en conditions
silencieuses et ultrasonores a permis de montrer que les effets physiques des ultrasons ne
pouvaient pas surmonter la limitation chimique de la coupure oxydante rencontrée avec les
cycles a moyenne longueur de chaine (cycles de 8 a 12 atomes de carbone). En effet, quelles
gue soient les conditions utilisées, I'ouverture de |'époxycyclooctane constitue I'étape

limitante de la réaction. Dans ce cas, les conditions réactionnelles favorisent I'intervention de
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réactions transannulaires sur I'époxyde plutot que son hydrolyse limitant ainsi la poursuite de

la coupure oxydante jusqu’a la formation du diacide carboxylique.

Nous avons donc optimisé la méthodologie de coupure oxydante en présence d’eau
oxygénée et de catalyseur au tungsténe a partir du cyclohexéne choisi comme substrat

modéle des cycles a courte longueur de chaine (< 8 atomes de carbone).

Parmi les systémes catalytiques étudiés, le systtme H;WO4 / Aliquat 336°, qui a
montré les meilleures performances pour la 1¢ étape d’'époxydation du cycloocténe sous
ultrasons de hautes fréquences, a également mené aux meilleurs rendements de coupure
oxydante du cyclohéxene avec 59% d’acide adipique produit en 8 h en présence de 1% mol de

catalyseurs.

Sous ultrasons de basses fréquences, la production d’acide adipique s’éleve a
seulement 24% aprés 1 h d'ultrasons en présence de 2% mol de catalyseurs, soit un
rendement nettement supérieur aux 4% d’acide observés en 1 h en conditions silencieuses.
Par ailleurs, dans ces conditions, la réaction sous ultrasons est sélective pour la production du
diacide carboxylique comparé aux conditions silencieuses qui ne forment que l'intermédiaire

1,2-cyclohexanediol comme produit majoritaire.

Les différentes études d’époxydation et de coupure oxydante de cycloalcénes ont
permis de proposer un mécanisme de réaction plus complet que celui proposé dans la
littérature. Ce mécanisme permet non seulement d’expliquer la formation du diacide
recherché mais propose aussi des pistes de voies de formation des diacides a chaines plus

courte identifiés au cours de la réaction.

Enfin, I'utilisation de la méthodologie de coupure oxydante sous ultrasons a d’autres
substrats que le cycloocténe et le cyclohexene offre des perspectives encourageantes pour la
production d’acides carboxyliques d’intérét dans des temps de réaction réduits et des

conditions moins énergivores comparé aux méthodes de production conventionnelles.
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Conclusion et Perspectives

Les procédés d’oxydation occupent une place majeure dans I'industrie chimique pour
la production d’une large variété de molécules fonctionnalisées. Parmi celles-ci, les époxydes
et diacides carboxyliques issus de I'oxydation d’oléfines sont tres utilisés dans de nombreux
domaines du quotidien. Néanmoins, dans un contexte de développement durable, les voies
de synthése de ces composés particulierement nocives pour I'Environnement doivent étre

reconsidérées.

Ces travaux de thése montrent d’'une part que I'association de I'irradiation ultrasonore
et d’'un systéeme oxydant éco-compatible a base d’un catalyseur au tungsténe, d’Aliquat 336°
et d'eau oxygénée permet d’améliorer I'impact environnemental des réactions de coupure
oxydante et d'époxydation d’oléfines. D’autre part, I'utilisation des ultrasons de puissance

nous a permis de proposer les mécanismes de ces deux réactions.

En effet, I'époxydation d’oléfines sous ultrasons de hautes fréquences a permis
I'optimisation de nombreux parameétres réactionnels et I'acquisition d’informations
mécanistiques non disponibles en conditions silencieuses. Cette étude effectuée pour la
premiére fois a une fréquence de 800 kHz avec le cis-cycloocténe comme substrat modéle a
mis en évidence le caractére non radicalaire du mécanisme d’époxydation et a permis de
mettre au point des conditions expérimentales plus simples, plus efficaces et moins
énergivores que celles décrites dans la littérature. Les excellents résultats obtenus pour
I'époxydation du cis-cycloocténe en présence de H;WO4, d’Aliquat 336° et de H,O, 35% ont
révélé que les ultrasons de hautes fréquences peuvent constituer une technique non
conventionnelle d’activation innovante, moins énergivore et menant a des conversions
comparables et des sélectivités supérieures que sous agitation classique et chauffage. Ces
conditions ont néanmoins trouvé leurs limites pour I'époxydation d’alcénes cycliques de plus
petite taille et d’oléfines linéaires montrant la nécessité d’adapter le systéme catalytique pour

I’époxydation d’une plus large gamme d’oléfines.
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Le potentiel des ultrasons de basses fréquences a été étudié pour la coupure oxydante
de cyclooléfines en diacides carboxyliques correspondants dans des conditions moins
polluantes que les procédés actuellement utilisés. Les faibles rendements décrits dans la
littérature pour la coupure oxydante du cycloocténe en présence de catalyseurs au tungsténe
et H,O2 nous ont amenés a comparer la réaction en conditions silencieuses et ultrasonores
pour améliorer ces résultats. L'étude détaillée de la réaction de coupure oxydante de
cycloalcénes de moyenne taille de cycle en présence de H,WO4 et d’Aliquat 336®a mis en
évidence I'apparition de réactions transannulaires qui limitent la production des diacides
carboxyliques recherchés a des rendements inférieurs a 20%. Notamment, les ultrasons de
basses fréquences se sont révélés inefficaces pour empécher la formation de sous-produits

issues de réactions transannulaires sur le cycloocténe.

Dans le cadre de la coupure oxydante du cyclohexéne sous ultrasons, les conditions
d'addition du substrat, de température de réaction et de charge catalytique ont été
optimisées pour limiter la volatilisation de I'oléfine sous irradiation ultrasonore et favoriser
son oxydation en seulement une heure de réaction. Dans ce cas, les ultrasons de basses
fréquences permettent d’'obtenir le diacide carboxylique de maniére majoritaire en une heure

alors que l'intermédiaire 1,2-diol est le produit principal en conditions silencieuses.

L'étude des différentes especes formées lors de |'époxydation et de la coupure
oxydante de cycloalcénes par H20, nous a permis de proposer un mécanisme complet

permettant d’expliquer la formation des produits et sous-produits de coupure oxydante.

Enfin, la combinaison d’ultrasons de basses fréquences et du systéeme oxydant H,0, -
HoWO4 - Aliguat 336® semble prometteuse pour réaliser la coupure oxydante de chalcone et
de dérivés du cyclohexéne en conditions biphasiques en 1 h. En effet, malgré des rendements
de coupure oxydante inférieurs a 35%, ces résultats sont encourageants pour la production
d’acides carboxyliques d’intéréts dans des conditions peu énergivores et plus respectueuses

de I’environnement.
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Pour que I'association des ultrasons avec le systéme oxydant H20, - H;WO4 - Aliquat
336° soit pleinement efficace pour les réactions d’oxydation d’oléfines, le systéme catalytique
et les conditions réactionnelles doivent encore étre adaptés a la réaction et au substrat
envisagés. Notamment, pour la réaction d’'époxydation d’oléfines, les conditions
réactionnelles telles que la nature de catalyseur au tungsténe, le ratio catalyseur au W/CTP et
I'acidité du milieu doivent faire I'objet d’optimisations complémentaires afin d’éviter

I'ouverture des époxydes, probléme bien connu dans la littérature.

Concernant la coupure oxydante d’oléfines, des recherches approfondies sur la conception du
réacteur ultrasonore permettraient de limiter les pertes de substrat par volatilisation sous

irradiation ultrasonore de basses fréquences et favoriser leur oxydation.

La caractérisation du catalyseur au tungsténe a l'aide de diverses techniques pourrait
permettre d’'établir la structure de la forme active dans le cadre d’oxydation d’'oléfines par
H202 et vérifier que celle-ci coincide avec les structures proposées dans la littérature. Ces
recherches permettraient aussi de confirmer la proposition de mécanisme d’époxydation
d’oléfines tout en complétant celui de coupure oxydante. L'étude du design du catalyseur au
tungsténe pourrait également étre intéressante pour augmenter son activité en 1 h de

réaction.

Finalement, la méthodologie de coupure oxydante d’oléfines sono-assistée pourrait
également étre utilisée pour des substrats biosourcés comme les huiles végétales donnant
ainsi acces a des acides carboxyliques d'intéréts dans des conditions plus respectueuses de

I'’Homme et de I’environnement.
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Experimental section

ES 1 - General Data

ES 1.1 - Chemical reagents

All chemicals were used without further purification. Cis-cyclooctene (95%), cyclohexene
(99%), cyclohexene oxide (98%), trans-cyclohexanediol (99%), chalcone (97%), benzaldehyde
(98%), benzoic acid (99%), sodium tungstate dihydrate (99%), tetraethylammonium chloride
(98%), sulfuric acid (96%), sodium sulfite (99%) and potassium permanganate (98%) were
purchased from Acros. Cyclopentene (96%), glutaric acid (98%), (15)-(-)-a-pinene (98%), (1S)-
(-)-a-pinene oxide (97%), cyclooctene oxide (99%), 1,2-cyclooctanediol (99%), suberic acid
(98%), tungstic acid (99%), 12-tungstophosphoric acid hydrate (99%), tungsten (VI) oxide
(99%), methylytrioctylammonium  hydrogensulfate  (95%),  N,O-bis(trimethylsilyl)-
trifluoroacetamide (99%) and dichloromethane (> 99.8% HPLC grade) were obtained from
Aldrich. 1-Octene (97%), 1-octene oxide (98%), Aliquat 336® and hexadecylpyridinium chloride
(98%) were provided by Alfa Aesar. Hydrogen peroxide (aqueous solution, 35 wt. %),
potassium iodide (99%), ethanol (> 99.8% HPLC grade), dichloromethane (> 99.8% HPLC grade)
and acetone (> 99.8% HPLC grade) were purchased from Honeywell. Dodecane (99%),
acetonitrile (> 99.8% HPLC grade) and diethyl ether (99%) were obtained from Fluka, adipic
acid (99%) from Chimie Plus, d-limonene (97%) from Janssen Chimica, tert-butyl alcohol (99%)

from Applichem, hydrochloric acid (37%) and phosphoric acid (98%) from Fischer.

ES 1.2 - Apparatus and analysis

Gas chromatography was performed on a HP 6890 Series gas chromatograph from Hewlett
Packard using a flame-ionization detector and equipped with an Optima-5MS Accent capillary
column (dimethylpolysiloxane, 30 m x 0.25 mm x 0.25 um) from Marcherey Nagel. All analyses
were undertaken with helium as carrier gas (24 mL/min) in split mode (split ratio: 1:40) and

an injector and a detector both heated at 290 °C.

Mass spectra were recorded on a Agilent 5973 N Mass Selective Detector coupled to a Agilent
6890 GC and equipped with an Optima 5 capillary column (dimethylpolysiloxane 30 m x 0.32

mm x 0.25 um) from Macherey-Nagel.
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FTIR spectra were recorded on a Nicolet iS10 spectrometer from Thermo Scientific using a ATR

diamond crystal: wave numbers are reported in cm™ (Vinax).

UV-Visible spectra were recorded on a Cary 50 Scan spectrophotometer from Varian:
wavelengths of maximum absorptions (Amax) are reported in nm and molar extinction

coefficients () in L.molt.cm™.

Melting points were determined on a Kofler bench from Wagner & Munz.

'H NMR and 3C NMR spectra were recorded in CDCl3 or d®-DMSO (Euriso-Top, Saint Aubin,
France) at 23 °C using a Bruker DRX300 spectrometer, at 300 MHz and 75.5 MHz for H and
13C respectively. Chemical shifts (8) are reported in ppm relative to tetramethylsilane (TMS)

and J values are given in Hz.

ES 2- Characterization of ultrasonic experimental setup

ES 2.1 - Ultrasonic devices

ES 2.1.1 - High frequency ultrasonic apparatus

The high frequency ultrasonic cup-horn system is made up of a jacketed Pyrex® reaction cell
(internal diameter x height: 60 x 185 mm) equipped with a high frequency transducer
consisting of a 800 kHz P1-89 ceramic (40 x 2.5 mm) (Saint Gobain Quartz, Nemours, France)
bounded to a 3.5 mm-thick Pyrex disk, corresponding to twice of the wavelength. The electric
contact with the ceramic was given by soldering 6 x 35 um-thick copper contact blades. A low
vapor pressure epoxide resin Torr Seal adhesive (Varian, Lexington, United States) was used
for bonding ceramics and protective disks. The resulting resonance frequency was 807 £ 1 kHz.
A homemade 800 kHz generator was used to supply energy to the high frequency transducer
(in the presence of 50 mL of deionized water: Pacousvol = 0.58 W.mL™? for Pejec = 58 W; Pacous.vol
= 0.64 W.mL™? for Pelec = 71 W). A Minichiller Huber cooling system (Offenburgh, Germany,
Capacity = 2.6 L, Circulating flow = 17 L/min) was filled with deionized water and used for

thermoregulated experiments by flowing water through the Pyrex® double jacket.
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ES 2.1.2 - Low frequency ultrasonic devices

Low frequency studies were undertaken with a S-250D Digital Sonifier® generator from
Branson (in the presence of 8 mL of deionized water: Pacousvol = 0.25 W.mL™ for Pejec = 12 W;
Pacousvol = 0.55 W.mL™ for Peec = 25 W). The resonance frequency of the low frequency
transducer was 19.95 kHz + 0.1 kHz. Cooling of the transducer was maintained by an air flow

pressured at 1 bar.

2 types of configurations were used according to the study and the irradiated volume. For
studies with low reaction volumes (below 10 mL), the 13 mm diameter step sonotrode was
equipped with a 3 mm tapered microtip probe (Branson) allowing a top-down irradiation.
When reaction volumes higher than 50 mL were studied, step sonotrode with 13 mm diameter
was replaced by a high gain sonotrode of 45 mm diameter. The sonotrode was placed under
cuphorn configuration allowing a bottom-up irradiation and associated with a Pyrex® double

jacket (internal diameter x height: 45 x 205 mm).

ES 2.2 - Calorimetric measurements

Acoustic powers of ultrasonic reactors were determined in deionized water using calorimetry
during 10 min irradiation and 5 min cooling under silent conditions according to a procedure
described in the literature.3®! The temperature was measured by a Pt-100 resistance probe
(100.0 Q at 0°C; 119.4 Q at 50 °C; 138.5 Q at 100 °C) within about 0.1 °C precision associated

with a SOLAR multimeter (EM 390). Each measure was triplicated under identical conditions.

ES 2.3 - Potassium iodide dosimetry

Kinetic of HO® radicals formation was determined by iodide dosimetry using UV-Vis
spectroscopy.??32°1:252 A 0.1 mol.L? solution of Kl was submitted to 5 min ultrasonic irradiation
and formation of I3~ was followed by a UV-Visible spectrophotometer at the maximum

absorbance wavelength Amax = 355 nm (€355nm = 26,303 L.mol™t.cm™).
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Sonicated solutions were either analyzed directly (in the case of low frequency ultrasound) or
10 times diluted prior to analysis (in the case of high frequency ultrasound). Each experiment

was realized 3 to 5 times according to the previously described conditions.

ES 3 - Devices used for reactions under silent conditions

Unless otherwise stated, all experiments under classical conditions were performed with a IKA

RCT Basic magnetic stirrer.

When comparison between ultrasonic and silent conditions were needed, the Ultra-Turrax T-
25 Janke & Kunkel IKA apparatus was used at a rotation speed of 24,000 rpm. In the case of
biphasic reactions, the head of the dispersing tool was located at the interface between

organic and aqueous phases.

ES 4 - General procedures

ES 4.1 - Hydrogen peroxide titration

Permanganate titration of hydrogen peroxide solution was performed regularly for accurate
determination of H,O» concentration according to literature procedure.’%? A 100 pL of
hydrogen peroxide solution was diluted with deionized water in a 50 mL erlenmeyer and
acidified with 1 mL concentrated sulfuric acid (96 wt. %). While stirring the agueous solution
of H20, colorimetric titration was performed by dropwise addition of 0.02 mol.L"! of KMnO4

until persistent pink coloration. Each experiment was triplicated under identical conditions.

ES 4.2 - Electric consumption

In order to compare the energy performances of all devices, electric consumptions were
determined by following electrical power (Piwt, in W) given by a PEREL wattmeter (E305EMS6,
230V / 16 A) as a function of time (t, in seconds) and calculating the value of the integral of

Ptot = f(t).
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ES 5 - Olefin epoxidation studies

ES 5.1 - Olefin epoxidation under ultrasound: cis-cyclooctene example

ES 5.1.1 - Epoxidation under high frequency ultrasound

Into the high frequency ultrasonic reactor, an aqueous solution of hydrogen peroxide (280
mmol, 26.90 g, 1.5 eq., 35 wt. % solution) was added to a mixture of H;WO4 (1.4 mmol, 0.346
g, 0.75 mol%) and Aliquat 336° (1.4 mmol, 0.56 g, 0.75 mol%). The aqueous solution was
stirred at room temperature for 2 min before adding cis-cyclooctene (185 mmol, 21.44 g). The
high frequency sonochemical reactor was equipped with an opened plastic cap and a
condenser. The double-jacket of sonochemical reactor was filled with water at 25 °C thanks to
a Minichiller Huber cooling system and the biphasic mixture was subjected to 800 kHz
ultrasonic irradiation up to 1 h. At the end of the reaction, the agueous phase was separated
from the organic layer, thoroughly extracted with CH2Cl; (3 x 30 mL) in order to recover
remaining cyclooctene and newly formed products, and concentrated under reduced
pressure. For analysis of epoxidation by-products, sodium sulfite was added portion-wise to
the aqueous phase until complete decomposition of remaining hydrogen peroxide. After
evaporation of water under reduced pressure, acetone is added to the solid residue. Organic
products solubilized in acetone were isolated by filtration and then concentrated under
reduced pressure by evaporating the solvent. Organic phase and remaining products from
organic and aqueous phases were analyzed by gas chromatography for quantification by

internal standard method (dodecane used as internal standard).

Nota: - As sonochemical efficiency of a sonoreactor was demonstrated to depend on liquid
height 223, amount of reactants required for the epoxidation of cis-cyclooctene, a-pinene, d-

limonene, 1-octene under ultrasound were calculated to reach a total volume of 50 mL.

- Structure of epoxides from d-limonene were determined by GC/MS studies and conversions
and epoxidation yields were determined by internal standard method as described previously

considering the same response factor for alkene and epoxide.
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- Structure of by-products observed during alkene epoxidation was determined by GC/MS
analyses and their amount were calculated with internal standard method as described

previously.

ES 5.1.2 - Epoxidation under low frequency ultrasound

Reactants were introduced into the cup horn low frequency reactor in the same way as
described in ES 5.1.1. The reactor was placed in a soundproof box, closed with an opened
rubber plug and connected to a condenser thank to a curved adapter. The double-jacket of
sonochemical reactor was then filled with water at 25 °C thanks to a Minichiller Huber cooling
system and the reaction mixture was sonicated for 30 min. At the end of the reaction, both

organic and aqueous phases were treated and analyzed as described in ES 5.1.1.

ES 5.2 - Olefin epoxidation under silent conditions: cis-cyclooctene example

ES 5.2.1 - Epoxidation under magnetic stirring in a round bottom flask

Reactants were introduced into a 250 mL round bottom flask according to the same procedure
described in ES 5.1.1. The round bottom flask was equipped with a stirring bar and a condenser
before stirring the biphasic mixture at 80 °C without any incubation period at 1,000 rpm up to
1 h. At the end of reaction, the aqueous and organic phases were treated and analyzed
following the same procedure as in ES 5.1.1. Epoxidation experimental protocol of other
olefins (a-pinene, d-limonene, 1-octene, cyclohexene, cyclopentene) was identical except the
one of cyclopentene where the aqueous phase was extracted with diethyl ether instead of

dichloromethane.

Nota: - Structure of epoxides from d-limonene and cyclopentene were determined by GC/MS
studies and conversions and epoxidation yields were determined by internal standard method

as described previously considering the same response factor for alkene and epoxide.
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- Structure of by-products observed during alkene epoxidation was determined by GC/MS
analyses and their amount were calculated with internal standard method as described

previously.

ES 5.2.2 - Epoxidation under magnetic stirring in the sonochemical reactor

Prior to the reaction, the transducer from the high frequency sonoreactor was replaced by a
plastic disc made of Teflon bounded to a Pyrex® disc of a diameter equivalent to the reaction
cell used to close de reactor. After introduction of a stirring bar and addition of the reactants
as previously described, the reactor was equipped with an opened plastic cap and a
condenser. The reaction mixture was heated at 80 °C without any incubation period by flowing
hot water through the double jacket and stirred at 1,000 rpm for 30 min. Treatment and

separation of organic and aqueous phases at the end of the reaction were identical to ES 5.1.1.

ES 5.2.3 - Epoxidation under hydrodynamic cavitation in a round bottom flask

The reactants were prepared as described in ES 5.2.1 in a three-neck round bottom flask
equipped with an Ultraturrax® T-25 disperser and two condensers to prevent any loss of
reacting material during high speed stirring at high temperature. Ultraturrax® was located at
the interface of the organic and aqueous layers and operated at 24,000 rpm to allow a
maximum dispersion of immiscible phases. Epoxidation was performed during 30 min at 80 °C

and organic and aqueous phases were treated and analyzed identically to ES 5.1.1.

ES 5.3 - Kinetic studies of cis-cyclooctene epoxidation

ES 5.3.1 - Kinetic studies under heterogeneous conditions (Chap IV, 1.2)

Under high frequency ultrasound or silent conditions, reaction was undertaken following the
same procedures as described in ES 5.1.1 or in ES 5.2.1 respectively. During the reaction,
irradiation or stirring was stopped for a few seconds to collect samples from the organic phase

at regular intervals. Reaction was monitored by analyzing samples by gas chromatography.
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Final results were confirmed by analyzing both organic and aqueous phases according to the

same procedure as in ES 5.1.1.

ES 5.3.2 - Kinetic studies under homogeneous conditions (Chap IV, 4.1 and 4.2)

For kinetic studies of cis-cyclooctene epoxidation under silent conditions, a solution of cis-
cyclooctene (9 mmol, 1.04g) in acetonitrile or ethanol (10 mL) is added to a mixture of aqueous
hydrogen peroxide (13.6 mmol, 1.36g, 1.5eq., 35 wt. % solution), H2WOQO4 (68 pmol mmol, 16.8
mg, 0.75 mol%) and Aliquat 336° (68 umol, 27.2 mg, 0.75 mol%) into a 25 mL round bottom
flask. The reaction mixture is stirred at 1,000 rpm for 4 h. During the reaction, stirring was
stopped for a few seconds and samples of the homogeneous phase were removed at regular
intervals, neutralized on a sodium sulfite bed, and analyzed by gas chromatography for

guantification.

Under high frequency ultrasound, a solution of cis-cyclooctene (45 mmol, 5.22g) in acetonitrile
(38 mL) is added to a mixture of aqueous hydrogen peroxide (68 mmol, 6.79g, 1.5eq., 35 wt.
% solution), HaWO4 (0.34 mmol, 84.1 mg, 0.75 mol%) and Aliquat 336°(0.34 mmol, 0.136g,
0.75 mol%) into the high frequency sonoreactor. The reaction mixture is sonicated for 85 min
and samples of the homogeneous reaction medium are removed at regular intervals,

neutralized on a sodium sulfite bed, and analyzed by gas chromatography for quantification.

ES 5.4 - Sublimation of cyclooctene oxide

5 g of crude organic solid are placed in a sublimation apparatus with a magnetic stirring bar.
After cooling the flow assembly to - 5 °C, the sublimation system is placed in a water bath
heated at 60 °C. After 5min stirring at 200 rpm at atmospheric pressure and 2 min of
progressive pressure decrease of the system to 0.15 mbar, the crude product is sublimed for

45 min under stirring.
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ES 5.5 - GC and GC/MS Analyses

The program used for analysis of all epoxidation products comprises a temperature rise of 20
°C/min from 60 °C to 230 °C followed by another temperature ramp of 25 °C/min between
230 and 290 °C. For epoxidation products from cyclopentene, the program used a
temperature isotherm of 35 °C for 2.30 min followed by a temperature rise of 25 °C/min up to

200 °C.

ES 5.6 - Products characterization

Q Cyclooctene oxide (CsH140): 4.51 g, 90% isolated yield. 'H NMR (8 ppm,
CDCl3, 300 MHz): 8 2.86 (2 H, m), 2.11 (2 H, m), 1.66-1.35 (8 H, m), 1.33-1.14
(2 H, m). 3C NMR (8 ppm, CDCl3, 75 MHz): 55.71 (2C), 26.64 (4C), 26.37 (4C), 25.68 (4C). IR

(ATR, diamond crystal): vmax/cm™: 2969, 2924 and 2853 (CH strech), 1471, 1463 and 1448 (CH
bend), 1014 (C-O stretch). Melting point = 55 *+ 1 °C (Kofler bench, Standard: Azobenzol).

1,2-Cyclooctanediol (CsH1602)
m/z (bis-TMS derivative): 287, 217, 198, 185, 170, 155, 147, 138, 129,
116, 109, 101, 93, 85, 73, 55, 45.

m/z (bis-TMS derivative): 287, 273, 260, 243, 231, 217, 207, 197,

O:O H
HO \O/ OH 1,4-Cyclooctanediol (CsH1602)

197, 185, 171, 155, 142, 130, 115, 101, 73, 55, 45.

2-Cyclooctenone (CsH120)
m/z: 124, 95, 81, 69, 53, 39.

O  2-Hydroxycyclooctanone (CsH140)

@ m/z (TMS derivative): 214, 199, 183, 171, 157, 144, 129, 117, 107, 96, 85,
OH 73, 55, 45.

6
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O

o-Pinene oxide (C10H160)

m/z: 152, 137, 119, 109, 95, 93, 83, 67, 55, 43, 41.
Verbenol (C10H160)

OH m/z: 152, 136, 121, 108, 93, 81, 67, 55, 53, 43, 41.
Verbenone (C10H140)
m/z: 150, 135, 122, 107, 91, 80, 79, 67, 55, 43, 41.

@)

H_ o
Campholenal (C10H160)
m/z: 152, 137, 119, 108, 93, 81, 79, 67, 55, 43, 41.

1,2-Limonene oxide (C10H160)

m/z: 152, 136, 119, 108, 94, 93, 81, 79, 67, 55, 53, 43, 41.

8,9-Limonene oxide (C10H160)

m/z: 152, 137, 122, 95, 82, 70, 57, 43, 41.

O+
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1,2,8,9-Limonene dioxide (C10H1602)
m/z: 167, 150, 135, 121, 107, 93, 92, 91, 82, 79, 67, 55, 43, 41.

O

H 4-(R)-1-methyl-4-(prop-1-en-2-yl)cyclohexane-1,2-diol (C10H1s02)
OH m/z: 170, 152, 137, 123, 109, 108, 102, 93, 88, 82, 73, 71, 67, 57, 55, 53,
43, 41.

g

2-(R)-(4-methylcyclohex-3-en-1-yl)propane-1,2-diol (C10H1s02)
m/z: 170, 152, 139, 137, 123, 109, 108, 102, 93, 88, 82, 71, 67, 57, 55, 53,

43.
OH

()= )

1-(R)-(4-methylcyclohex-3-en-1-yl)ethanone (C9H140)
m/z: 138, 123, 105, 95, 82, 67, 55, 43.

HO
Carveol (C10H160)

m/z: 152, 137, 123, 110, 95, 82, 67, 55, 41.

Carvone (C10H140)
m/z: 150, 135, 119, 107, 91, 79, 67, 55, 43, 41.

rC ¥
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O 1-Octene oxide (CsH150)

oSl

m/z: 127, 113, 99, 85, 81, 71, 58, 55, 41.

OH 1,2-Octanediol (CsH1302)

\/\/\)\/OH m/z: 145, 129, 115, 97, 89, 81, 69, 61, 55, 43, 41.

@) Heptanal (C;H140)
H m/z: 114, 96, 86, 81, 70, 57, 55, 44, 43, 41.

OH m/z: 130, 113, 101, 87, 73, 60, 55, 43, 41.

W\)CL Heptanoic acid (C7H1402)
@)

Hexanal (C¢H120)

/\/\)J\H m/z: 100, 82, 72, 67, 56, 44, 43, 41.
O .
/\/\)J\ Hexanoic acid (CsH1202)
OH

m/z: 115, 99, 87, 73, 60, 55, 43, 41.

OH 1,2-Cyclohexanediol (C¢H1202)
C[ m/z (di-TMS derivative): 245, 177, 170, 155, 147, 142, 133, 129, 115, 101,

OH g1,73, 59, 45,

O
(:/[ 2-Hydroxycyclohexanone (C¢H1202)
OH m/z: 114, 96, 83, 70, 57, 39.
<\/|\ o Cyclopentene oxide (CsHsO)
m/z: 83, 69, 55, 41, 39.

OH 1,2-Cyclopentanediol (CsH1002)

2

m/z (di-TMS derivative): 231, 217, 191, 175, 156, 147, 133, 115, 101, 85,
OH 75 73 59 45,

209



Experimental section

O

<:/[ 2-Hydroxycyclopentanone (CsHsO-)
m/z: 82,72, 57, 44, 41, 39.

OH

') H 4-Formyloxybutanoic acid (CsHgO4)

\H/ m/z: 203, 188, 147, 131, 114, 100, 86, 73, 59, 45
O

HO

HO m/z: 188, 173, 159, 144, 131, 116, 102, 86, 73, 59.

)OJ\/\/

O

)W H 4-Oxobutanoic acid (CsHsOs)
O

O

o Glutaric acid (CsHgO4)

)J\/\/U\ m/z (di-TMS derivative): 261, 233, 204, 186, 173, 158, 147,
HO OH

129, 116, 97, 85, 73.

ES 6 - Oxidative cleavage studies

ES 6.1 - Olefin oxidative cleavage under ultrasound

ES 6.1.1 - Ultrasonic system and reaction vessel

Ultrasonic studies were undertaken with the low frequency Digital Sonifier® S-250D from
Branson and the sonotrode equipped with 3 mm tapered microtip probe previously described
in ES 2.1.2. Two types of reaction vessels were used according to the reaction conditions.
Reactions on volumes of 3 mL or less were carried out in a Pyrex® glass cylindrical reactor with
conical bottom. For reaction volumes between 3 and 10 mL, a double jacket Pyrex® glass
rounded cylindrical reactor was used. It is made up of a SVL 15 connexion allowing to adapt a
condenser and a 14/23 fitting allowing to close the system or connect any laboratory
glassware. A teflon plug machined to allow introduction of the sonotrode is adapted to the
top of the reactor and equipped with a Viton® O-Ring to assure sealing of the reactor. The
temperature of the media can be controlled thanks to a Minichiller Huber cooling system

(Offenburg, Germany) through GL 14 connexions of the double jacket.
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ES 6.1.2 - Oxidative cleavage of cis-cyclooctene and derivatives

Hydrogen peroxide (24.2 mmol, 2.35 g, 4.4 eq., 35 wt.% solution) was added to a mixture of
HaWO4 (55 umol, 14 mg, 1 mol%) and methyltrioctylammonium hydrogen sulfate (55 umol,
27 mg, 1 mol%) into a Pyrex® glass cylindrical reactor with conical bottom. The solution was
vigorously stirred on a vortex mixer to solubilize as much catalysts as possible and cis-
cyclooctene (5.5 mmol, 0.61 g) was added to the previous solution. Microtip ultrasonic probe
was immersed 0.5 mm below the organic/aqueous interface and the reaction media was
submitted to ultrasound for 1 h without any incubation time. After 1 h, the reaction media
was cooled to room temperature before being placed at 5 °C during 12 h. Then, the resulting
white precipitate was separated from the aqueous solution by filtration, washed 3 times with
3 mL cold deionized water and dried under reduced pressure. Sodium sulfite was added
portion-wise to the aqueous solution until complete decomposition of remaining hydrogen
peroxide. After acidification with sulfuric acid to pH = 1, water was then evaporated under
reduced pressure and 20 mL acetone was added to the solid residue. After separation of the
organic solution from inorganic salts by filtration, acetone was eliminated under reduced
pressure. Solid residues from the aqueous phase and precipitated diacid were analyzed by gas
chromatography for quantification by internal standard method (dodecane used as internal

standard) after derivatization with N-O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide for 2 h at 50 °C.

ES 6.1.3 - Oxidative cleavage of cyclohexene, derivatives and other olefins

Into the double jacket Pyrex® glass rounded cylindrical reactor were introduced successively
HaWO4 (3.30 mmol, 0.082 g, 2 mol%), Aliquat 336® (3.30 mmol, 0.134 g, 2 mol%) and hydrogen
peroxide (72.60 mmol, 7.01 g, 4.4 eq., 35 wt.% solution). The reactor was then closed with the
Teflon plug and the microtip ultrasonic probe was immersed 0.5 mm below the surface of the
aqueous solution. After connecting the condenser to the reactor, cyclohexene (16.5 mmol,
1.36 g) was added dropwise through a rubber septum for 15 min under ultrasonic irradiation,
without any time of incubation. After 1 h of irradiation, isolation of obtained products and

treatment of the aqueous phase was identical to ES 6.1.2.
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ES 6.2 - Cycloalkene oxidative cleavage under silent conditions

H,WOQO4, PTC and H20, were introduced into a round bottom flask, as described in ES 6.1.2, and
stirred with a magnetic stirring bar at room temperature for 10 min. After addition of the
substrate (cyclooctene or cyclohexene), the round bottom flask was equipped with a
condenser and successively heated to 75 °C for 30 min, 80 °C for 30 min, 85 °C for 30 min, and
90 °C for 6 h 30 while stirring at 1,000 rpm. At the end of the reaction, isolation of obtained

products and treatment of the aqueous phase was the same as in ES 6.1.2.

For oxidative cleavage studies with cis-cyclooctene and derivatives, OctsMeN* HSO4 was used
as PTC and reactions were carried out in a 10 mL round bottom flask. When cyclohexene was
studied as substrate, Aliquat 336 was selected as PTC and a 25 mL round bottom flask was

used.

O Adipic acid (CéH1004): 1.33 g, 53% isolated yield. 'H NMR

HOM{OH (5 ppm, de-DMSO, 300 MHz): & 12.01 (2 H, s), 2.20 (4 H, m),

O 1.48 (4 H, m). 3C NMR (8 ppm, d¢-DMSO, 75 MHz): 183.89

(1C), 42.92 (2C), 33.56 (2C). vmax/cm™1: 3200-2500 (OH stretch, intramolecular bonded), 2952

(CH stretch), 1683 (C=0 stretch), 1427 (CH bend), 1406 (OH bend), 1273 (C-O stretch). Melting
point = 152-153 °C (Kofler bench, Standard: Benzanilid).

ES 6.3 - GC and GC/MS Analyses

The program used for the analysis of products from the oxidative cleavage of cyclooctene and
its corresponding epoxide and 1,2-diol comprises a temperature isotherm at 60 °C for 5 min,
a temperature rise from 60 °C to 230 °C at 15 °C/min and a second temperature rise from 230
°C to 290 °C at 20 °C/min. For the products from the oxidative cleavage of cyclohexene, its
corresponding 1,2-diol and chalcone, the program used a temperature rise of 20 °C/min from

60 °C to 230 °C followed by another temperature ramp of 25 °C/min between 230 and 290 °C.
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ES 6.4 - Products characterization

o Suberic acid (CsH1404)
HOMOH m/z (di-TMS derivative): 303, 259, 246, 231, 217, 204,
o 187, 169, 157, 147, 138, 129, 117, 95, 75, 55, 45.
O O

1,4-Cyclooctanedione (CsH1202)
m/z: 140, 122, 111, 98, 83, 77, 67, 55, 41.

o o 7-Oxoheptanoic acid (C7H1203)

)J\/\/\/lL m/z (TMS derivative): 216, 183, 159, 143, 129, 123, 117,
HO H

108, 99, 84, 75, 55, 43.

o o Pimelic acid (C;H1204)

)J\/\/\)J\ m/z (di-TMS derivative): 289, 272, 262, 245, 231, 217,
HO OH

204, 185, 173, 155, 147, 125, 116, 97, 75, 55, 45.

O Succinic acid (C4HsO4)
OH . o
HO)W m/z (di-TMS derivative): 247, 218, 203, 186, 172, 160, 147, 129,
@) 115, 101, 86, 75, 73, 55, 43.
0O 5-Hydroxypentanoic acid (CsH1003)

)W m/z (di-TMS derivative): 247, 221, 204, 189, 172, 157, 147,
HO OH

133, 129, 116, 101, 89, 75, 73, 59, 45.

O ®) 5-Oxopentanoic acid (CsH1003)
/Jl\\//»\\V/JL\ m/z (TMS derivative): 188, 173, 145, 131, 129, 115, 99, 75, 73,
HO H
59, 43.
O
Benzaldehyde (C7H¢O)

m/z: 106, 91, 77, 51, 45.
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Annexes

Annexe 1: Les 12 principes de la chimie Verte et de I'ingénierie verte

Les 12 Principes de la chimie verte %7

10.

11.

12.

Prévention : il est préférable de limiter la formation de déchets plutét que de les traiter une
fois formés ;

Economie d’Atomes : les voies de synthése doivent étre concues pour maximiser 'intégration
de tous les produits de départ utilisés dans le procédé a I'intérieur du produit final ;
Synthéses moins dangereuses : dans la mesure du possible, les méthodologies de synthése
doivent étre développées pour utiliser et générer des substances peu ou non toxiques pour la
santé humaine et I'environnement ;

Conception de produits chimiques plus sars : les produits chimiques doivent étre concus pour
préserver leur efficacité tout en réduisant leur toxicité ;

Solvants et auxiliaires plus sars : I'emploi de substances auxiliaires (ex : solvants, agents de
séparation, etc.) doit étre évité ou celles-ci doivent étre inoffensives si elles sont utilisées ;
Conception pour I'efficacité énergétique : les procédés chimiques doivent minimiser leur
impact environnemental et économique au travers de leurs besoins énergétiques. Si possible,
les voies de synthése doivent étre conduites a température et pression ambiante ;

Utilisation de matiéres premiéres renouvelables: lorsque cela est techniquement et
économiquement viable, la matiére premiére ou la ressource doit étre renouvelable plutot
qu’épuisable ;

Réduction de dérivés : I'emploi d’étapes de dérivatisation, de protection, de déprotection, ou
de modification temporaire de processus physiques ou chimiques doit étre minimisé ou évité
a cause de I'emploi de réactifs supplémentaires, source de déchets ;

Catalyse : les réactifs catalytiques (aussi sélectifs que possible) sont supérieurs aux réactifs
stoechiométriques ;

Conception pour la dégradation : les produits chimiques sont concus pour étre dégradés en
sous-produits inoffensifs et ne pas persister dans I'environnement a la fin de leur utilisation ;
Analyse en temps réel pour la prévention de la pollution : le développement de méthodes
analytiques permettant le contréle en temps réel des procédés doit étre effectué avant la
formation de substances dangereuses ;

Mise au point d’une chimie plus sGre par nature pour la prévention d’accidents : les
substances utilisées dans un procédé chimique et leurs formes doivent étre choisies pour

minimiser le potentiel d’accidents chimiques, incluant les rejets, les explosions et les incendies.
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Les 12 Principes de I'ingénierie verte 1314363

10.

11.

12.

Naturellement peu dangereux : les ingénieurs doivent s’efforcer de s’'assurer que tous les
apports matériels et énergétiques sont, par nature, le moins dangereux possible ;

Prévention plutot que traitement : il est préférable d’éviter la formation de sous-produits
plutdt que de les traiter, une fois formés ;

Conception pour la séparation : les opérations de purification et de séparation doivent étre
congues pour minimiser la consommation énergétique et matérielle ;

Maximisation de I'efficacité : les produits, procédés et systémes doivent étre concus pour
maximiser |'efficacité en masse, en énergie, en espace et en temps ;

Controdle par le flux de sortie : le contréle des produits, procédés et systémes doit plutét étre
gouverné par les flux de sortie que les flux d’entrée ;

Conservation de la complexité : lors de sa conception, I'entropie et la complexité propre a un
produit doivent étre considérés comme un investissement pour son recyclage, sa réutilisation
ou de son élimination ;

Durabilité plutét qu’immortalité : un des buts de conception vise a la durabilité du produit et
non a son immortalité ;

Répondre aux besoins, minimiser les excés : la conception visant a créer des solutions uniques
doit étre considéré comme un défaut de conception ;

Minimiser la diversité des matériaux : |a diversité des matériaux dans les produits a plusieurs
composants doit étre minimisée pour favoriser leur séparation sans perte de valeur ;

Intégrer les flux de matiére et d’énergie : la conception des produits, des procédés et des
systemes doit intégrer et interconnecter les flux de matiere et d’énergie disponibles ;
Conception pour une vie du produit aprés usage : les produits, procédés et systéemes doivent
étre concus pour étre performants en terme de vie du produit apres usage;

Renouvelable plutét qu’épuisable : les apports énergétiques et matériels doivent étre

renouvelables plut6ét qu’épuisables.
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Annexe 2 : Régles de bonne utilisation du matériel ultrasonore au laboratoire

219

Régles générales

Favoriser la cavitation par l'introduction de solides ou gaz inertes capables d’agir
comme nuclei de bulles ;

Utiliser le bullage de gaz différents ou de mélanges de gaz ;

Essayer différents solvants afin d’atteindre différentes gammes de températures et
d’énergies de cavitation ;

Optimiser la puissance nécessaire a la réaction ;

Ne pas additionner tous les composants en une fois dans le réacteur dans le cas de
systémes solides-liquides ;

Pour les systémes biphasiques, essayer d’homogénéiser autant que possible les phases
immiscibles ;

Tester différentes topologies de réacteurs (taille, diamétre, volume) ;

Il est préférable (mais pas général) d’éviter des conditions de formation d’onde
stationnaires dans le cadre de réactions sonochimiques de haute puissance en
présence d’agitation mécanique ;

Quand cela est possible, essayer de transformer un systéme batch en continu ;
Sélectionner les conditions permettant de comparer différentes réactions

sonochimiques.

Pour les bacs a ultrasons

Toujours remplir le bac a ultrasons au niveau indiqué par le fabricant. A minima,
remplir le bac a une hauteur équivalente a des multiples de la longueur d’onde du
son dans le liquide de remplissage utilisé ;

Ne pas laisser la verrerie réactionnelle posée au fond du bac ;

Ne pas laisser le bac ultrasonore s’assécher ;
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Localiser les zones de haute intensité du bac (par exemple a I'aide de la méthode par
perforation d’une feuille d’aluminium, Figure A 1) et placer la verrerie réactionnelle a

leur niveau ;

Utiliser plut6ét un ballon a fond plat plutét qu’un ballon a fond rond ;

Figure A 1 : Perforation d’une feuille de papier aluminium aprés sonication au bac a ultrasons
(Modéle : Advantage Lab AL 04-12, f = 38 kHz) 34 0, 2, 4 et 6 min (de gauche a droite). Les cercles

rouges représentent les zones les plus actives du bac utilisé.

Pour les sondes ultrasonores

A.

Si possible, utiliser la pointe de sonde de plus grand diamétre pour un générateur
donné;

Ne pas positionner la sonde trop profondément dans le liquide ou au centre d’'une
fiole de forme symétrique ;

S’assurer, entre deux essais, que la sonde ne soit pas contaminée, ce qui pourrait
impacter les prochains essais par empoisonnement ;

Vérifier I'érosion de la pointe de la sonde : la poncer avec du papier a poncer a grains
fins (P 1 000 et 4 000) ou la remplacer si nécessaire pour éviter la formation
préférentielle de bulles dans les interstices qui pourraient approfondir ces cavités par
implosion ;

Lors de la fixation de la sonde a un systéme, utiliser un point nodal (zone de pression

nulle) pour la fixation.
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Annexe 3 : Consommation énergétique des appareils utilisés pour les études
d’oxydation d’oléfines en conditions ultrasonores en présence de H.0:

Détermination de la consommation énergétique des appareils utilisés

Les calculs de consommation énergétique se basent sur la puissance électrique consommée
par I'appareil, mesurée grace a un wattmétre (PEREL, E305EMé) en fonction du temps.
L'énergie totale consommée est alors calculée en intégrant les puissances relevées sur le
temps total de mesure. Ces mesures sont effectuées sur tous les appareils impliqués dans le

cadre des études d’oxydation d’oléfines.

Consommations énergétiques des appareillages utilisés au cours de I’époxydation du cis-

cycloocténe en conditions ultrasonores et silencieuses

| - Epoxydation du cis-cycloocténe sous ultrasons de hautes fréquences et en conditions
silencieuses

400
350
300
250
200
150
100

Consommation énergétique (kJ)

50

0
0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

s |JS HF &= @ = AG MAGN 1

Conditions générales : Cis-cycloocténe (185 mmol), H202 (35%, 1,5 éq.), H2WOa4 (0,75% mol), Aliquat 336° (0,75%
mol), 25-80 °C. Conditions silencieuses (AG MAGN 1) : ballon, agitation magnétique, 1 000 tr/min. Conditions
ultrasonores (US HE) : f = 800 kHz, Pacousvol = 0,61 W.mL™.

Figure A 2 : Consommation énergétique de la plaque agitatrice chauffante et du réacteur ultrasonore
de hautes fréquences en fonction du temps au cours de I'époxydation du cis-cycloocténe en
conditions optimisées
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Comparaison des consommations énergétiqgues de la plague agitatrice chauffante et du
réacteur ultrasonore de hautes fréquences pendant |I'époxydation du cis-cycloocténe en
conditions optimisées

Energie délivrée en conditions silencieuses (AG MAGN) :

° Energie électrique délivrée pour chauffer le bain d’huile a 80 °C = 273,12 kJ (calculs
effectués grace aux puissances électriques totales de I'appareil mesurées en fonction du
temps).

° Puissance électrique moyenne pour effectuer la réaction a 80 °C et 1 000 tr/min : 13,7

) Temps optimal d’époxydation : 30 min (1 800 s).

° Energie électrique délivrée pour effectuer la réaction a 80 °C et 1 000 tr/min pendant
30 min: 13,7 ).s1x 1800 s =24 660 ) = 24,66 kJ

° Energie totale fournie pour effectuer la réaction en conditions silencieuses : 273,12
k) + 24,66 k) = 297,78 k)

Energie délivrée en conditions ultrasonores (US HF) :

° Energie électrique délivrée avant la réaction : 0 kJ (irradiation directe).
° Puissance électrique moyenne pour effectuer la réaction a 80 °C et 3 Pacousvol = 0.61
W.mL?: 104 W.

) Temps optimal d’époxydation : 30 min (1 800 s).

. Energie électrique délivrée pour effectuer la réaction a 80 °C et Pacousvol = 0.61 W.mL™?
pendant 30 min : 104 J.s1x 1800 s = 187 200 J = 187,20 kJ.

o Energie totale fournie pour effectuer la réaction en conditions ultrasonores :
187,20 kJ.

Gain d’énergie en effectuant la réaction sous ultrasons

(Energie totale fournie en conditions silencieuses) - (Energie totale fournie en conditions
ultrasonores) = 297,78 kJ - 187,20 kJ = 110,58 kJ.
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Il - Epoxydation du cis-cycloocténe sous ultrasons de hautes fréquences a différentes
puissances acoustiques

400
380 T + 6% +4% BEES
+15% +13% | ey

360

= 340

320

300

Consommation énergétique
k

0,51 0,58 0,61 0,64 0,69

Puissance acoustique volumique (W.mL-1)

Conditions : Cis-cycloocténe (185 mmol), H202 (35%, 1,5 éq.), H2WOa (1% mol), Aliquat 336° (1% mol), )))) (f =
800 kHz), 25-50°C, 1 h.

Figure A 3 : Consommation énergétique du réacteur ultrasonore de hautes fréquences au cours de
I'époxydation du cis-cyclooctéene en fonction de la puissance acoustique

Bien que I'époxydation du cis-cycloocténe a Pacousvol = 0,69 W.mL? meéne aux meilleurs
résultats (Chapitre IV, Figure 55), I'appareil ultrasonore de hautes fréquences consomme 4 a

15% d’énergie supplémentaire comparé a de plus faibles puissances acoustiques.

1) Epoxydation du cis-cycloocténe sous ultrasons et en conditions silencieuses

AG MAGN 2 2188
AG TURRAX I 515
AGMAGN 1 N 208

USHF I 187

USBF1 I 142

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Consommation énergétique (kJ)

Conditions générales: Cis-cycloocténe (185 mmol), H202 (35%, 1,5 éq.), H2WOa4 (0,75% mol), Aliquat 336° (0,75%
mol), 25-80 °C, 30 min. Conditions US BF 1 : Réacteur Cup Horn, )))) (f = 20 kHz, Pacous.vol = 0,61 W.mL™?). Conditions
US HF : )))) (f = 800 kHz, Pacousvol = 0,61 W.mL™). Conditions AG MAGN 1 : ballon, agitateur magnétique, 300 ou
1 000 tr/min, Twain= 80 °C. Conditions AG TURRAX : ballon, Ultraturrax®_ 24 000 tr/min, Tbain= 80 °C. Conditions
AG MAGN 2 : Réacteur US HF, agitateur magnétique, 1 000 tr/min, Tdouble enveloppe = 80 °C.

Figure A 4 : Consommation énergétique des appareils utilisés pour I'époxydation du cis-cycloocténe
en conditions ultrasonores et silencieuses
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Les appareils ultrasonores consomment 2 a 3 fois moins d’énergie que les appareils d’agitation

et de chauffage classiques pour I'époxydation du cis-cycloocténe.

Consommations énergétiques des appareillages utilisés au cours de la coupure oxydante de

cycloalcénes en conditions ultrasonores et silencieuses

400

350 em—————
300 L L

250

200

150

100

Consommation énergétique (kj)

50

0
0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)

= = = AG MAGN 1

USBF3

Conditions générales : Cyclohexéne (16,5 mmol), H202 (35%, 4,4 éq.), H2WOa4 (1% mol), Aliquat 336° (1% mol),
75-90 °C. Conditions silencieuses (AG MAGN 1) : 1 000 tr/min. Conditions ultrasonores (US BF 3) : Sonde, )))) (f =
20 kHz, Pacousvol = 0,25 W.mL™?)

Figure A 5 : Consommation énergétique de la plaque agitatrice chauffante et du réacteur ultrasonore
de basses fréquences en fonction du temps au cours de la coupure oxydante du cyclohexéne en
conditions optimisées.

Le réacteur ultrasonore de basses fréquences consomme moins d’énergie que la plaque
agitatrice chauffante pour la coupure oxydante de cycloalcénes en 1 h. A titre d'exemple,
celui-ci permet un gain d’énergie de 75 kJ comparé a la plaque agitatrice chauffante pour la

coupure oxydante du cyclohexéne en conditions optimisées pour 1 h de réaction.
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Annexe 4 : Points de pénalité permettant le calcul de I’EcoScale d’une

réaction chimique 34
. Points de . Points de
Parameétres ey s Parameétres o peas
pénalité pénalité
100 - Rdt % .
1. Rendement ( /2 ) 5. Température / Temps
2. COl‘lt des composés pour produire 10 mmol du Température ambiante, < 1 h 0
produit
Peu colteux (< 10 $) 0 Température ambiante, < 24 h 1
Colteux (entre 10 $ et 50 $) 3 Chauffage, < 1h 2
Tres colteux (> 50 $) 5 Chauffage, >1h 3
3. Sécurité? Refroidissement a 0 °C 4
Dangereux pour I’environnement : N 5 Refroidissement < 0 °C 5
Toxique : T 5 6. Traitement et purification
Tres inflammable : F 5 Aucun 0
Extrémement toxique : T+ 10 Refr(?ldlssement a température 0
ambiante
Extrémement Inflammable : F+ 10 Ajout de solvant 0
Explosif : E 10 Filtration simple 0
4. Mise en ceuvre Cristallisation et filtration 0
. E i I
Montage classique 0 (_l\_/éip<o;a5t(|)cir(1: ) du solvant 1
Appareils pour addition controlée des 1 Evaporation du solvant )
produits chimiques® (Teb > 150 °C)
Piece de verrerie additionnelle 1 Extraction phase solide 2
Atmosphére de gaz (inerte) 1 Distillation 3
Techni i Il ..
?c rnqu‘e non  conventionnelle 9 sublimation 3
d’activation®
Equipement sous pression (> 1 atm)¢ 3 Extraction liquide-liquide® 3
Boite a gants 3 Colonne chromatographique 10
2 Basé sur les pictogrammes de sécurité des produits utilisés. ® Ampoule de coulée, pousse seringue,
régulateur de pression, etc. € Irradiation micro-ondes, ultrasons, activation photochimique, etc.
4Equipement d’hydrogénation sous haute pression, CO2 supercritique, etc. ¢Incluant les étapes de séchage
sur désséchant et filtration du désséchant.
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Annexe 5 : Caractérisation des appareils ultrasonores de hautes et de basses fréquences

Réacteur US HF
. N Pacous vol Intensité VHOe SEacous SEéIec
Diamétre | Surface zonde Prosac (W) | Po (W) Pétec | Pacousmoy | (W.mL?) conore Rend. Conv. (mmol. (mol.J1) | (mol.J)
sonde (cm) (cm?) (W) (W) 5 Acoust (%) q
(W.cm™) Lth?)
50 mL 50 mL 50 mL
25,7 = 1,85+ 1,00. 4,96.
91,5 39,7 | 51,8 0.6 0,51 1,31 49,5 0,03 107 1010
29,0+ 2,09+ 1,00. 4,97.
98,1 39,7 | 584 04 0,58 1,48 49,7 0.08 107 1070
218+ 1,66 + 1,06. 5,09.
846 | 394 | 453 | ", 0,44 111 48,1 0,06 107 101
30,3+ 2,01+ 9,20. 4,20.
5 19,6 104,8 38,4 | 66,5 0.4 0,61 1,55 45,6 0.11 1010 1010
B 5 1,83+ 8,06. 3,42.
112,3 38,0 | 74,3 0.8 0,63 1,61 42,5 0,05 1010 10710
31,8+ 1,96 + 8,56. 3,85.
109,8 39,0 | 70,8 0.3 0,64 1,62 44,9 0.07 1010 1010
34,4 + 1,94 + 7,84. 3,52.
115,7 39,0 | 76,6 0.5 0,69 1,75 44,8 0.1 1010 1010

Tableau A 1 : Paramétres sonochimiques du réacteur ultrasonore de hautes fréquences US HF.
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Réacteur US BF 1

Pacousvol
Diametre | Surface P. (W.mL | Intensité EE:S y SEacou_s1 SEéIe(:,i
sonde sonde | Prowie (W) | Po (W) | | Pacousmoy (W) 1) sonore : o (mol.J?) (mol.J™?)
2 (W) o | Acoust | (mmol.L'\h?)
(cm) (cm?) (W.cm?) o
50 mL (%) 50 mL 50 mL
3,14.10" o )
4,5 15,9 95,6 32,6 63,0 | 30,74+£0,72 0,61 1,93 48,77 +0.03.10"1 1,42.10 6,92.10

Tableau A 2 : Paramétres sonochimiques du réacteur ultrasonore de basses fréquences US BF 1.

Réacteur USBF 2 et 3

Diamétre | Surface P Pacous Pacous V_°1' Intensité Ei:(\j/ VHoe SEaC°”_51 SEé'ec_i
us sonde sonde | °® [Po (W) | Peec (W) | moy (W.mL") sonore "1 (mmol. (mol.J") (mol.J")
) | my) | W (W) (W.cm?) | ACOUSt iy
3mL | 8mL (%) 3mL | 8mL | 3mL | 8mL
2,00 6,30.102%+ | 2,64. | 7,05. | 4,27. | 1,14.
448 | 326 | 122 | 00 10,66 | 025 | 2787 | 161 | [0 o | o | gl | g | qg0
3,2+ 1,18.10+ | 3,08. | 8,22. | 5,55. | 1,48.
us 0,3 01 | 503 | 326 | 177 | "0 | 106 | 040 | 4513 | 180 |\ on | Yol | qgn | g0t | 10
4,43 1,03.10% | 1,94. | 5,47. | 3,41. | 9,09.
578 | 826 | 252 | % | 148 | 055 | 6267 | 17,6 | [ on | qonn | qgui | qou | 1o

Tableau A 3 : Paramétres sonochimiques des réacteurs ultrasonores de basses fréquences US BF 2 et 3.
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1. Introducion Study of their activity is afien assessed with the epoxidation of ds-

Epoxides areimporant axygmaed imermediaes leading © a large
vaniety of daily producs inchding epoxy resins, surfactants, cross-
linked polymers, plasticizers, paints or surface coaing agemts [11
However, the symihesis of cpomides wesoally mvolves nonen
virommenfall yfrendly oxidants such as indesylbenzene, chlorate and
perchlorate sals, amine and pyridine-N-onides, peracids and perocdes
[1-3]. Despite their high oxidizing potential these spedes ane omenied
inin undesirable by-producs such as halogenated s\, amines, T
ddines, acds or doohols and that must be freaded

For this reason, thedevel opment of clean and efficient processes for
the mamufacture of eporides & a great dallange. Over fhe past few
decades, hydrogen perowide has withessed a growing intersst for o
dation resctions thanks to fts low emdronmental mpaa. Indsed, it is
nondoxic and only rdesess water as theoretial bygrodoct (4. I
addition, with a prodoction of 45 mane ons/year, Ho0, i o readily
availahle and cheap ovidant [ 4-6]. Aftermalecular oxygen, itis taeby
mare accessible than other onidinng compounds and displays high
axygen cantent [2]

Epoxidation reactions wigh HaO: are alen discussed intensively in
the Iterature. Maore spedfially, the use of transiton matal based cat
alysts under solventfres conditions have recaived much astention o
develop aro-fimndly spoxidations [2]. Among them, tngstenbased
catalysts have bem stodied recently thanks © thar high axddizing
potential, nom-dood oty and low cost [7-9].

* Corneponing asler

cydoodens a5 a mode]l compound. High affinity of its doublebond
towards electropbilic o tidants makes ita sobsrate of imerest [310). As
an illustration, with the W-Hz0: based cxidizing sysems, @s-opclooc-
tene & commonly epoocidized 2 0 5 times fster than other olefins with
comversions and yidds above 908 [3,11,12). Neverthdess, in spite of
the well documenied lieramre dealing with this reaction, higher re-
action lknetics observed with fhis model compound did not allow any
in-detadl description on the rection parameters on the outcome of the
reaction.. Besides, no clear explanation on the contribution o fHO thatis
commeon]y prodoced from HyOs has bem proposed to date to complete
the proposed mechanisms.

Ul trasommd assisted synthess have recefved a growing athention
aver the past few decades thanks to the multple affecs brought by
ulirasonic waves to the madia [13) Indeed, ohirasondc effects are fie
comsequence of cavitation phenamenon occuming through mocleation,
growth and brotal aollapes of micramanc bobhbles m elashe media
lading 1o modifimtions of different nature. When imploding, thess
bobbles create bocal sones whens indense tempeatmres (up to 5000 K)
and wvery high pressmes (up o 1000 atm) are resched, leading 4o bath
mportant physical and chamical effects. At bow frequendes, physial
effets reslting from viclent mcrojets and shearing forces ane pre-
ferentially obsarved widle cheamical efferts coming from salvent sono-
lysis and radical formation prevail under high frequency ultrascand
[14,15)
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Recent trends in the development of sustainable
catalytic systems for the oxidative cleavage of
cycloalkenes by hydrogen peroxide

Tony Cousin, &* Gregory Chatel, (3* Mathalie Kardos, (5*
Bruno Andrioletti 5% and Micheline Draye @

Dicadooic aods constiute ane of the most mportant ooygenated nbenmediaiesn the chemical industny
prowiding & wide range of daly products: fibes, phanmar suticals, cosmetics, lulbricants, pesticides and pla -
ticizers. A maor pat of e rge -scabe production relies on the oxdatve cervage proossses of unsat -
rated ackds and cycic obefins but sufies fom severe dewaccs such as the use of harmiul compounds,
the need of speciic set-ups 1o produce cxdants, expense catalyst and enengy-consuming conditons. in
the context of fie deveiopment of sustanable cmdation reac tons, hydrogen perocde s attracied grow-
g inferest fhanks to its muitple benefits o replace conentionad cadants: low toxoty, no nead of ener-
getc caonditions to perfoen catalytc oxdaton mnd generation of benign Hy0 s a by-product. The present
revEw sime st binging s critical vew on the deweiopment of cablytc systems for the Hp0O; -medisted cxi-
datren Caage of cpcloalkenes ioward geen chamistry oritesa. Different tengton metsl-beoed catalet
e tigated for the resction will be discusoed with a special emphass on ungsien. Next, the parformance
of diffemnt heterogeneois and homogeneowus W-based sysiems on the oxdatve desvage of various
cydiodefns wil be prassnted More specfically, ther relmanos iowards sustanable oodstion wil be
amemed by studyng key reaction featuss: sohent, HzXDh amount, reacton Sme and catalyst synfess, re-
coverdhility and actwity. The main chalienges sgarding the oodative desvage of medum-smed cpdio-
aliomnes, wath 'W=H20o systems will ako be exposed. Finally, the potental of ultasound 25 an uncomen -
tional actvaton method will be poimted out 1o ovencome the Bmits. encountered with the conventional
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L Introduction

Oncidd atian reactions are known to be some of the maost impor-
tamt procesess in the chemical indusry® Their abiliy to
convert carbon compounds inte functicmalized molecules en-
ables the pradusction of a wide variety of evenpday life com-
poumds. Among the produects obtained thmagh oxidation
prscesses, dicarboaylic acids have attmacted great interest e
the pmsdwection of valueadded polvmers. They nepresent
importamt fesdsock in the mamofacture of polesters amd
polyamides and find applications in various felds: filbers,
lubricamts, pharmaceuticals, pesticides, cosmetics amnd plst-
cioers.** The main processes developed for the mamsfactune
of dicarboglic acids lie in oxidatiwe cleavage.’® This reaction,
which is based on the denage o a carbon—carbon double
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thenmal heating keading 1o ewen maone eveonmentaly - fiendly cycoakene oodatve deavage.

bond using an oxidant, leads & vadous oggenated com-
pounds acconding to the functional groups borne by the
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Résumé

Ultrasons de puissance pour le développement d’une approche éco-compatible et I'étude des
mécanismes d’oxydation d’oléfines

Résumé :

Dans le contexte actuel du développement durable, les industries chimiques doivent mettre au point des voies de
synthése de composés chimiques plus slres pour I'Homme et I'environnement tout en restant économiquement
compétitives. Les procédés d’'oxydation représentent aujourd’hui un enjeu majeur pour la production d’'intermédiaires clés,
tels que les époxydes et les diacides carboxyliques, utilisés dans de nombreux domaines. Néanmoins, ces procédés sont trés
surveillés en raison de I'utilisation de réactifs toxiques et de conditions réactionnelles énergivores et dangereuses qui
impactent fortement I’environnement.

Ce travail de thése a pour objectif de développer des voies éco-compatibles d’oxydation d’oléfines pour la
production d’'époxydes et de diacides carboxyliques en présence d'ultrasons de puissance comme technique non
conventionnelle d’activation. Un systéme oxydant faiblement toxique a base d’eau oxygénée, d’un catalyseur au tungsténe
et d’un catalyseur par transfert de phase a été sélectionné pour synthétiser ces composés en I'absence de solvant organique.
L'utilisation d’ultrasons en présence de ce systéme oxydant a permis d’effectuer I'époxydation et la coupure oxydante
d’alcenes dans des conditions moins énergivores qu’en conditions de chauffage et d’agitation classiques.

L'époxydation d’oléfines, étudiée sous ultrasons de hautes fréquences sur le cis-cycloocténe utilisé comme
composé modele, a permis de révéler des informations mécanistiques non disponibles en conditions silencieuses et
d’optimiser chacun des paramétres réactionnels pour mener aux meilleurs rendements et sélectivités.

La synthése de diacides carboxyliques par coupure oxydante de cyclooléfines, menée sous ultrasons de basses
fréquences, a permis d’étudier le potentiel des ultrasons pour améliorer les résultats de la littérature et de mener la réaction
dans des temps plus courts. Les études complémentaires en conditions ultrasonores et silencieuses ont conduit a la
proposition d’'un mécanisme complet de formation des produits et sous-produits de réaction.

Mots-clés : ultrasons, époxydation, coupure oxydante, peroxyde d’hydrogene, catalyseur au tungsténe, chimie verte.

Power ultrasound for the development of an eco-compatible approach and the study of mechanisms
of olefin oxidation

Abstract:

In the current context of sustainable development, the chemical industries have to develop safer synthetic routes to key
intermediates for humans and the environment while remaining still economically competitive. Oxidation processes are of
prime importance for the production of key intermediates, such as epoxides and dicarboxylic acids, used in many sectors.
Nevertheless, these processes are closely examined due to the use of toxic compounds and energy consuming and dangerous
conditions that highly impacts the environment.

This thesis work thus aims at developing eco-compatible olefin oxidation pathways for the production of epoxides
and dicarboxylic acids by using power ultrasound as a non-conventional technique. A low-toxic oxidizing system based on
hydrogen peroxide, a tungsten-based catalyst and a phase transfer catalyst has been selected to synthesize these compounds
under organic solvent-free conditions. The use of ultrasound with this oxidizing system allowed to perform alkene epoxidation
and oxidative cleavage without solvent and under less energy consuming conditions than under classic heating and stirring
conditions.

Olefin epoxidation, studied under high frequency ultrasound in the presence of cis-cyclooctene as a model
compound, allowed to evidence mechanistic information that were not accessible under silent conditions and to optimize
each reaction parameter to lead to the best yields and selectivities.

Dicarboxylic acid synthesis through cycloolefin oxidative cleavage, undertaken under low frequency ultrasound,
allowed to study the potential of ultrasound to improve the results of the literature and to lead the reaction in shorter times.
Complementary studies under ultrasonic and silent conditions lead to a complete mechanistic proposition for the formation
of reaction products and by-products.

Keywords: ultrasound, epoxidation, oxidative cleavage, hydrogen peroxide, tungsten-based catalyst, green chemistry.



