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Sonochimie organique :
en chimie verte, ça pétille !
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Résumé En chimie organique, lorsqu’un mélange réactionnel est soumis aux ultrasons, les effets observés sont
qualifiés de vraie ou de fausse sonochimie. Cet article décrit, à travers quelques exemples choisis de la
littérature, l’incidence de la cavitation acoustique sur des réactions de chimie organique en termes d’effets
physiques et/ou chimiques des ultrasons et leur utilisation en chimie verte. Ainsi, de l’hydrolyse de nitriles à
la valorisation de la lignine en passant par l’oxydation et la métathèse d’oléfines, les ultrasons prouvent
ici toute leur versatilité.
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Abstract Organic sonochemistry: in green chemistry, it sparkles!
In organic chemistry, when a reaction mixture is subjected to ultrasound, the observed effects are referred
as true or false sonochemistry. This article describes, through some selected examples from the literature,
the incidence of acoustic cavitation on organic chemistry reactions in terms of physical and/or chemical effects
of ultrasound, and their use for green chemistry. Thus, from the hydrolysis of nitriles to the valorization of
lignin, passing through the oxidation and the metathesis of olefins, ultrasound prove here all their versatility.

Keywords Organic sonochemistry, green chemistry, ultrasound, catalysis, activation.
a chimie organique est née de la mutation de la chimie
végétale et animale orchestrée par des chimistes et des

pharmaciens, illustres ou non, des XVIIIe et XIXe siècles [1].
Le développement de la chimie, et notamment de la chimie
organique, a profondément marqué le XXe siècle, que ce soit
dans le secteur de la santé pour la production de médica-
ments, les secteurs des parfums et de la cosmétique, celui
de l’habillement pour la fabrication de colorants et de textiles
synthétiques, etc. Bien qu’à l’origine d’importantes améliora-
tions des conditions de vie de la population, l’image de la
chimie s’est progressivement ternie à ses yeux suite à un
certain nombre d’incidents ou d’accidents aux consé-
quences écologiques et/ou humaines lourdes. C’est d’une
prise de conscience, au niveau global, de l’impact des acti-
vités humaines sur l’environnement qu’est né le néologisme
de durabilité [2].

Dans ce contexte, des travaux décrits dans la littérature
montrent que l’utilisation de la sonochimie permet de limiter
ou de s’affranchir de l’ajout de réactifs pour la synthèse de
nanomatériaux [3], ou encore pour la génération de dichloro-
carbène [4]. En effet, l’action des ultrasons, générés par un
simple bac de nettoyage, sur un système biphasique NaOH/
CHCl3 conduit à la formation de dichlorocarbène qui s’addi-
tionne rapidement aux alcènes pour donner les dichlorocy-
clopropanes correspondants avec d’excellents rendements
(60 à 99 %). Cette réaction, qui normalement nécessite l’uti-
lisation d’un catalyseur par transfert de phase, est réalisée à
partir d’un mélange soude solide/alcène dissous dans du
chloroforme, placé sous agitation mécanique et irradié par
les ultrasons. Si les rendements sont comparables à ceux
observés en présence d’un catalyseur par transfert de
phase, la procédure est grandement simplifiée sous ultra-
sons et permet de se passer d’un tel composé.

La sonochimie en milieu homogène, quant à elle, n’a
connu qu’un faible succès durant de nombreuses années.

En effet, les résultats des premiers travaux, réalisés principa-
lement en milieux aqueux, se trouvaient décevants en termes
de rendements et de sélectivités, sans interprétation ration-
nelle. En revanche, les effets mécaniques de la cavitation en
système biphasique étant plus faciles à appréhender, de
nombreux auteurs n’ont pas pris en compte les réactions en
solution, considérant alors la sonochimie comme une tech-
nique d’agitation très efficace pour la chimie hétérogène.
C’est alors que, pour expliquer les différents effets qui sont
observés, les réactions sonochimiques ont été classées en
trois catégories distinctes, également appelées « types »,
donnant lieu à ce que Jean-Louis Luche a qualifié de vraie
ou de fausse sonochimie.

La vraie sonochimie

Il s’agit de réactions en milieu homogène dites de type I
parce qu’elles ont lieu à proximité d’une bulle de cavitation
au moment de son implosion et qu’elles profitent des condi-
tions de température et de pression extrêmes qui y règnent
(théorie du point chaud). Ces conditions extrêmes sont à
l’origine de radicaux libres très réactifs et peuvent influer sur
le mécanisme réactionnel.

Mais il s’agit également de réactions en milieu hétéro-
gène dites de type III parce qu’elles donnent lieu à des phé-
nomènes de transferts monoélectroniques. Ces réactions,
qualifiées d’ambivalentes, bénéficient des effets chimiques
et physiques des ultrasons, même s’il est souvent difficile de
déterminer l’effet réel de ces derniers.

Dans ce contexte, l’influence très positive des ultrasons
dans l’hydrolyse de nitriles en acides carboxyliques a été
observée à travers l’étude des principaux paramètres de sa
réaction : pH, milieu d’hydrolyse, temps de réaction et tech-
nique d’activation (chauffage dans un bain d’huile et agita-
tion mécanique, ou utilisation des ultrasons). En effet, la
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vitesse d’hydrolyse augmente considérablement sous ultra-
sons lorsque la réaction est effectuée en conditions très
basiques (pH > 11). Les rendements élevés ainsi que la ciné-
tique rapide observés ne se justifient pas uniquement par les
effets mécaniques des ultrasons. Mais sur la base des
études cinétiques extraites de la littérature, un mécanisme
radicalaire a pu être proposé, impliquant le radical O–ü formé
par sonolyse de l’eau dans les conditions basiques utilisées
[5] (figure 1). Dans ce cas, l’utilisation des ultrasons conduit
à l’obtention sélective de 95 % d’acide benzoïque en moins
de 45 minutes.

De manière identique, l’efficacité des ultrasons a été
évaluée pour la dépolymérisation de la lignine en vue de la
production de molécules aromatiques fonctionnalisées à
haute valeur ajoutée [6].

Cette étude montre que la dépolymérisation de la lignine
en présence de H2O2 et Na2WO4, 2 H2O dans un mélange
acétone/eau (1/1) et à basse température (45 °C) génère
principalement quatre monomères : la vanilline, l’acétova-
nillone, l’acide vanillique et le guaiacol. Dans ces conditions
opératoires oxydantes, l’utilisation des ultrasons n’améliore

pas la dépolymérisation de la lignine mais
conduit au contraire à une diminution de
la concentration en monomères. De plus,
en association avec le peroxyde d’hydro-
gène, les ultrasons ont un effet encore
plus prononcé du fait des conditions
d’oxydation plus fortes dues à l’oxydant.
Trois effets connus de l’action des ultra-
sons sur la lignine sont : l’augmentation
de la concentration en fonctions acide
carboxylique, la fragmentation de la
lignine et sa polymérisation.

Des analyses IRTF et un dosage quan-
titatif des fonctions acide carboxylique,
phénolique et hydroxyle nous permettent
de vérifier que l’oxydation de la lignine
conduit à la formation de fonctions acide
carboxylique et éther aromatique dont les
concentrations augmentent lorsque les
ultrasons sont utilisés, et à une diminution

de la concentration en alcools aliphatiques et en fonctions
phénol. La diminution de la concentration en monomères est
quand à elle expliquée par des réactions de recombinaisons
des monomères en oligomères, polymères et en lignine de
plus haut poids moléculaire. L’utilisation des ultrasons favo-
rise ces phénomènes, probablement intensifiés par les radi-
caux hydroxyle (OH°) et superoxyde (HO2

-°) générés durant
le phénomène de cavitation et en concentrations encore plus
importantes en présence de peroxyde d’hydrogène. Un
mécanisme de scissions/recombinaisons pour l’oxydation de
la lignine par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 a été proposé
(figure 2). Dans les conditions décrites, les ultrasons ne favo-
risent pas la dépolymérisation de la lignine, mais plutôt sa
réticulation en composé tridimensionnel valorisable pour la
fabrication de microcapsules par exemple [7].

La fausse sonochimie

Il s’agit de réactions en milieu hétérogène dites de type II
parce qu’elles ne tirent avantage que des effets physiques
des ultrasons en termes de microémulsion, de transfert de

ure 1 - Mécanisme d’oxydation du benzonitrile sous ultrasons en milieu basique (d’après [5]).
: irradiation ultrasonore.

Figure 2 - Mécanisme de scissions/recombinaisons pour l’oxydation de la lignine par le système Na2WO4,2H2O/H2O2 sous ultrasons.
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masse ou de réduction de taille de particule. Les intermé-
diaires chimiques ne sont pas issus de la cavitation et il n’est
observé aucune modification du mécanisme réactionnel.

Ce phénomène a été observé pour l’époxydation d’olé-
fines en milieu hétérogène [8]. En effet, lorsque le système
oxydant « vert » NaHCO3/H2O2 (formation in situ de peroxy-
monocarbonate) est combiné aux ultrasons, en présence de
catalyseur Mn(TPP)OAc et en milieu hétérogène eau/liquide
ionique hydrophobe [MOPyrro][NTf2], des oléfines telles que
le cyclooctène et le styrène sont époxydées avec d’excellents
rendement et sélectivité (72 et 86 % de rendement, 100 % de
sélectivité) (figure 3).

Dans l’acétonitrile, solvant organique volatil, et en condi-
tions silencieuses, le complexe métallique ne joue aucun rôle
dans l’époxydation du cyclooctène car l’espèce active oxy-
dante est l’ion peroxymonocarbonate produit par le système
BAP ; les rendements observés sont donc comparables
avec et sans catalyseur. Si ce système est soumis aux ultra-
sons, le mécanisme est différent et met probablement en jeu
un oxydant intermédiaire de type oxomanganyle formé via la
porphyrine de manganèse.

Cette hypothèse est renforcée par les résultats obtenus
dans le MOPyrroNTf2, liquide ionique hydrophobe utilisé
comme solvant. En effet, sous activation ultrasonore,
l’époxydation ne se produit pas dans les conditions du sys-
tème BAP, mettant ainsi en valeur le rôle essentiel joué par
la métalloporphyrine et celui des ultrasons qui influencent
considérablement le processus d’oxydation. D’autre part, la
microémulsion créée par les ultrasons augmente la surface
d’échange et permet d’accélérer la réaction sans dégrada-
tion du catalyseur alors immobilisé dans le liquide ionique.
L’utilisation d’une porphyrine enrichie en électrons telle que
la Mn(TNO2PP)OAc conduit à d’excellents résultats, notam-
ment pour l’α-pinène dont la double liaison trisubstituée est
époxydée avec des rendements pouvant
atteindre plus de 70 %.

La réaction d’époxydation ensuite
testée en synthèse énantiosélective avec
une porphirine chirale (figure 4) [9] rempla-
çant la TPP dans l’oxydation du styrène
conduit à l’obtention de l’oxyde de (S)-sty-
rène avec 16 % de rendement et 40 %
d’excès énantiomérique après 5 minutes
de sonication, confirmant ainsi le méca-
nisme proposé.

Ce travail a été complété par une étude de l’impact des
ultrasons sur le [MOPyrro][NTf2] [10] qui a montré la très
grande stabilité de ce liquide ionique. Et pour la première
fois, certains paramètres caractéristiques de la sonochimie
ont été déterminés afin de mieux comprendre la combinai-
son puissante que les liquides ioniques et les ultrasons
peuvent constituer en synthèse organique verte.

L’efficacité des ultrasons comme technique d’émulsifica-
tion a été mise en évidence lors de la synthèse one-pot sans
catalyseur et sans solvant de nouveaux α-sulfamidophos-
phonates, dérivés sulfonamides qui possèdent des proprié-
tés intéressantes en tant qu’inhibiteurs de protéase VIH [11].
Un mélange benzaldéhyde, sulfonamide, trialkylphosphite
soumis aux ultrasons à une fréquence de 40 kHz conduit en
2 à 3 heures à l’α-sulfamidophosphonate correspondant
avec un excellent rendement (figure 5). En l’absence d’ultra-
sons et au bout de 5 heures d’agitation, la réaction n’a tou-
jours pas eu lieu, mettant en valeur le rôle essentiel des
ultrasons. Ces résultats remarquables ont encouragé les
auteurs à élargir leur étude à des amines aromatiques pri-
maires et secondaires, aliphatiques cycliques et acycliques.

Outre celui de conduire à d’excellents rendements, cette
méthode offre l’avantage d’une procédure expérimentale
très simple à mettre en œuvre.

Les ultrasons sont connus pour activer la réactivité des
catalyseurs et favoriser le dégazage des solutions. Dans ce
contexte, la synthèse via une simple métathèse croisée de
nucléosides phosphonates acycliques antiviraux conduit à
de faibles rendements, en partie à cause de la faible réacti-
vité du catalyseur. Ainsi, l’utilisation des ultrasons lors de la
métathèse croisée d’oléfines offre une voie d’accès aisée à
ces dérivés alcényles de nucléosides phosphonates trisubs-
titués [12], via l’activation du catalyseur et l’amélioration de
la durée de vie de l’espèce active dans le milieu réactionnel.

ure 3 - Époxydation d’oléfines assistée par ultrasons, catalysée par
(TPP)OAc en milieu liquide ionique [mopyrro][NTf2] (d’après [8]).

Figure 4 - Complexe chiral de Mn-porphyrine ααββ bis-
binaphthyle (d’après [9]).

Figure 5 - Synthèse one-pot de sulfonamides sous irradiation ultrasonore (d’après [11]).
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Un mécanisme catalytique a d’ailleurs été proposé pour
cette métathèse croisée d’oléfines (figure 6) dans lequel un
effet de dégazage du mélange réactionnel par les ultrasons
permet en plus d’éliminer l’éthylène généré pendant la réac-
tion et ainsi d’éviter la régénération de l’oléfine terminale
(cycle I). Cette opération est considérée comme essentielle
pour l’obtention de taux de conversions élevés. De plus, les
ultrasons permettent à l’homodimère peu réactif de conduire
à la formation du produit désiré (cycle II) avec des rende-
ments de l’ordre de 90 %.

Ces quelques exemples illustrent bien les principaux
effets des ultrasons en synthèse organique. Même s’ils sont
encore difficiles à analyser d’un point de vue théorique, il est
néanmoins possible de les rationaliser en chimie organique.
En effet, alors que les cinétiques de certaines réactions
sont augmentées sans modification des produits, d’autres
s’accompagnent de phénomènes d’inversion qui mettent en
évidence le concours de la cavitation acoustique voire même
l’intervention de processus de transferts d’électrons.

Les voies de la sonochimie sont prometteuses et en
parfaite adéquation avec les objectifs de la chimie verte ;
et bien que tous les composés ainsi produits ne soient pas
« effervescents », nous espérons vous avoir convaincus que
« la sonochimie organique, ça pétille »… de bulles et de
perspectives !
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gure 6 - Mécanisme catalytique de métathèse croisée sous irradiation ultrasonore (d’après [12]).
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