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-~~~ Les NaDES, une alternative aux solvants organiques

Les solvants eutectiques profonds naturels

- Mélange de plusieurs composés dont au moins un donneur de liaisons

hydrogene et un accepteur de liaisons hydrogene

v Issus des ressources naturelles

:\ v Ininflammables
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v" Faible toxicité

@Br + MGOOB(OH)Z

v Biodégradables OH

HO/\/\O\
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chlorure de choline/glycérol (1:2, mol/mol)

Glyceline (T,=-40°C)

Palladium
Na,CO3; (1.25 equiv.)

couramment utilisés en synthese académique et industrielle pour leur pouvoir solubilisant, ont des propriétés toxiques et nocives pour l'environnement.
L'utilisation d'un solvant vert pour remplacer les solvants organiques courants est une possibilité intéressante.
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La mise au point de méthodes de synthese plus respectueuses de I'environnement est un défi majeur pour la recherche et le développement. Les 12 principes 3
de la chimie verte décrits par Anastas et al. soulignent l'importance du choix des catalyseurs, des réactifs et des solvants. En effet, les solvants organiques volatils
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X Viscosité élevee X Agitation difficile
X Chauffage
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Solvant i
| | Billes, Agitation — ar o i
(1 equiv.) (1 equiv.) 10 minutes rdt RMN = 86 %
~ Pd(OAc),/PPhy 49 1,5-cyclooctadiéne 20 g g 20 mm 650
0 mol% 2 5 mol% Chlorure de choline/urée . 1525 !
Pd(OAc), Glycéline Vo™ - ’
5 Mol% ( C)Z Pd,dbas 2,59 y o 5mm o g 2000 rpm i
1 mol % Glycérol/urée 055 g Ethanol 5¢ 109 |
| PdCIZ Pd/C Chlorure de choline/ 309 2400 1000 i
PACl,dppf 0 g &thyléne glycol 0,25 g @ 0,8 mm !
Mécanochimie " - T T . Optimisation du procédé d’extraction ---------------------mmmmmmmomomooo oo -
i_g, Pd(OAc) (1 mol%) =2 Broyage assisté par un liquide (LAG) * / Pd(OAc), (1 mol%)
! " Na,COj (1,25 equiv.) ., Ajout d’une faible quantité de liquide | | Na,COs3 (1,25 equiv.) i
: + > R—R e . ) Br + MeO B(OH), - OMe
52 Glycéline au milieu réactionnel pour favoriser L - Glycéline (0,5 g) :
RB(OH), ~ Gyeein - - Billes (10 g), 10 minutes ’
| son homogéneéité. o - - ) :
; 5 1 (Tequiv) (1 equiv.) Agitation (2000 rpm) ;
i 0 = volume de liquide (ulL) o i
masse totale de solide (mg) L Extraction classique Extraction mécanique i
V> Neat - 30 mL H,0 5
i . grinding LAG Slurry  Solution i i 4 x 15 mL AcOEt 4 x 5 mL AcOEt, agitation i
. 40°C " — — —n Séchage sur MgSOy, 2 minutes a 2000 rpm i
| Rdt RMN 0 H 2 10 o Evaporation du solvant Evaporation du solvant i
: o = 86 © Rdt RMN = 96 % :
| 47 % 86 % Glycéline (0,5g)-n =1 P J Rdt RMN =86 % ° )
\‘ v’ Activation mécanochimique v’ Effet NaDES S v Diminution de la quantité de solvant v Optimisation du temps procédé
Synthese de biaryles ------------ - .- Gram scales et CHEM21 ----------. -
) p OMe Conditions optimisées N
F oMe o NaDES-LAG, 20 min
00 00 Q=
! 0 v :
i 29 0, 65 % 56 o, o 2.05g i
| o | : |
i Cl OMe 31 % 50 % - 21,6 €/g o i
s o %s -
i OO MeOF oMe i
| 60 % 59 o 67 % . "=»Parametres métriques calculés selon la boite i
i 5 o b OMe OMe O - 1aoutils CHEM21 développée par Clark et al. i
i 63 % i Efficacité massique de la réaction (RME) 62,5 |
i O O OMe O L Economie d'atomes (AE) 69,5 i
| 586 1 Efficacité optimale (OE) 89,9 / Facteur E 81,9
- 0 o iy . -
5 62 % 6 . Intensité massique du processus (PMI) 97,2 g.g™*
| OOO - Rendement spatio-temporel (STY) 488 i
I\/IeOOMe . 1 [ Solvant | Catalyse
i 69 % o . 76 % OO - [HEnergie i
5 MeO 65 % 59 9 v efficacité de la mécanochimie associée aux
i 149 57 o, ° o NaDES en tant qu'additif de broyage ;
' O I' \ 7 ge ° Y 4 ° s ° /,
° N \/ amélioration écologique et économique
\ Conditions: R*-Br (1 mmol), R?-B(OH), (1 mmol), Pd(OAc), (1 mol%), Na,CO, (1,25 mmol), Glycéline (0,5 g), S S
N billes (ZrO,, @ 5 mm, 10 g), agitation a 2000 rpm pendant 10 min. R’-R? Rendement isolé /
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