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L'URD Agro-Biotechnologtes Industrielles (ABI)

2 centres a Paris

2 centres en lle-de-France (Massy et Grignon)

- Aliments et produits biosourcés
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- Gestion des écosystémes
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Approche strategique globale

Génie des procédés

i Buildi Chimie verte
e P ) Produits finis
co-produit blocks

Biotechnologie

Biotechnologie

Chimie analytique
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Synthétique vs naturel

Molécules synthétiques Molécules naturelles

Industrie Cosmétique Industrie Cosmétique
Recherche de labels (Cosmébio, Nature
\ g, PROGRIES
Industrie Pharmaceutique et Progres, etc.) (,BIO,

Nombreux produits hémi-synthétiques

Industrie Agro-alimentaire

Clean Label w
LABEL

Industrie Agro-alimentaire

Aromes artificiels, colorants

URD ABI
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URD ABI : Une unité R&D transdisciplinaire

Synthése organique

Chimie verte Chimie des polyméres
Synthése chimio-enzymatique

Fermentation liquide & solide

Biologie moléculaire
Biocatalyse

Biotechnology

<

Eco-extraction

Technologie membranaire

URD ABI

by AgroParislech

T—A- 8



Les acides p-hydroxycinnamiques
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Evolution de la teneur en sinapine extraite du son de moutarde a pH2
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Les acides p-hydroxycinnamiques

«
Extraction O8O~ L Ox-OH
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Teneurs en acide sinapique (A) et en sinapate d'éthyle (B) obtenues a pH 12 a different pourcentage d'éthanol
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Les acides p-hydroxycinnamiques
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Extraction o °\/\,’Q< Hydrolyse Ox-OH
Liquide/solide _ | enzymatique —
Biotechnologie
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OH OH
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Teneur en Sinapine (a) et en acide sinapique (b) extrait du son de moutarde en

présence de Depol 740L, rumen FAE et eau a 50 °C, pH 7.
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Les acides p-hydroxycinnamiques

¥
Oy_OH
Extraction P e
Liquide/solide
Biotechnologie

\o 0/

& : Hydrol).(se OH
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2 phases non miscibles sont mises en contacts via des fibres
creuses poreuses
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Biotechnologie
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Les acides p-hydroxycinnamiques
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Extraction duration (min) Extraction duration (min)

Cinétique d'extraction de l'acide sinapique, issu de son de moutarde, dans le CPME ou le MIBK
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Biotechnologie

% Son de Moutarde

Son dé blé
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Extraction
Liquide/solide

Hydrolyse
enzymatique

Extraction
Liquide/solide

Hydrolyse
enzymatique

Extraction
Liquide/solide

Hydrolyse
enzymatique
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Les acides p-hydroxycinnamiques
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Biotechnologie
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Les acides p-hydroxycinnamiques
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CHOH
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Bioreactor Hollow fiber membrane contactor
p-CA heterologous production Non dispersive liquid-liguid extraction
Oleyl alcohol Butyl acetate Hexyl acetate
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® Binary solution pHi 6.0 ® Medium pH 6.0 ® Medium + cells pH 4.5
© Medium pH 4.5 ® Binary solution pHi 3.7

Combes J. et al. Separation and Purification Technology 2022, 293 121083
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Les acides p-hydroxycinnamiques
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CHOH

Biotechnologie Q
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METABOLISM ARCHITECTS
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Chimie vert Les acides p-hydroxycinnamiques

0 CO,H
Proline, EtOH
© 0}7’ Ox Acide malonique N
G-units Oxidation . 90 °C, 16h
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focmosb fenmevensh  L€S acldes p-hydroxycinnamiques
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\

0
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U R D ABI Pion, F. et.a/RSC Adv. 2013, 3, 8988

by AgroParisTech Teixeira A. et al React. Chem. Eng. 2017, 2, 406
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focmosb fenmevensh  L€S acldes p-hydroxycinnamiques
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T— Les acides p-hydroxycinnamiques

A Bisphenol-A (BPA)

A

Substituts au
BPA

Diférulate d'isosorbide
(IDF)

o)
Q H OH
01~ OMe
HO H o
o)

Syringaresinol (SYR)

OMe
MeO 0
OH
HO Q
e} OMe
MeO

Sourcing Pétrole

1 Acide férulique

I Acide sinapique

Perturbateurs

V1 Non Perturbateurs

I Non Perturbateurs

Toxicité e - -
endocriniens endocriniens endocriniens

" M T,=150°C T,=85°C MT,=126°C
Z Propriétés . . .
§ wn mécaniques M Ta =166 °C Ta =99 °C | Ta =157 °C

Z
N 7 7 Tyeg = 326 °C Taeg = 295 °C 7 Tyeg = 298 °C
S
& Déaradation /1 Difficilement VI Dégradable 1 Difficilement

g dégradable (NaOH et HCI) dégradable

URD ABI

by AgroParisTech Janvier, M. et al. ChemSusChem 2017, 710, 73
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Chimie verte

A

Anti-Uv

URD ABI
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Acide de Meldrum

Les acides p-hydroxycinnamiques

Le Sinapoyl malate: le filtre UV des plantes

CO,H
~  CO,H

o o~

OH
trans-sinapoyl malate

Sans solvant

—>
CO,H 95 °C, 2h

L-malate

Dean J.C. et al ). Am. Chem. Soc. 2014, 136, 14780
Baker L. et al J. Phys. Chem. Lett. 2016, 7, 56
Allais F. et al WO2021156578A1 2021

#—BA—4¢ Peyrot C. et al Green Chem. 2020, 22, 6510

CO,H

HO,C

o o~
OH
cis-sinapoyl malate

OH

CO,H Proline, EtOH

j’\/ﬁ\ J: 90 °C, 16h
HO 0” > CO,H

50%

°%-° CO,H
2 CO,H
o/
OH
BOO
CROREX

* Funded by the Horizon 2020
Framework Programme of the
European Union




Chimie verte

0.5
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URD ABI Antioxydant

by AgroParisTech Allais F. et al WO2021156578A1 2021

T #—BA—4¢ Peyrot C. et al Green Chem. 2020, 22, 6510

Couverture UV

N o
(G

N W w N

_ AN
o Ul O U1 O U1 O U1 O

Photodégradation (%)

Absorbance
o o o o =
N D (o)} o] —_ N

o

Les acides p-hydroxycinnamiques

Stabilite UV
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La Lévoglucosénone

Chimie verte ‘Btotechnologte

UF [FLORIDA

The Foundation for The Gator Nation

& Circa Solvant vert CYRENE™ (2H-LGO)
ﬁ“ia'b’&'%sﬂéf’,im 4
JR A HEALTHIER PLANE _.(]_), o
URD ABI 5 |12
by AgroParisTech G>) 8 S
E |3
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Chimie verte

o Chimie verte
ou HO
> O : 0o >
Flash pyrolyse o/ Biocatalyse —

Lévoglucosenone
(LGO)

Cellulose

4-Hydroxymeéthyl-Butyrolactone
(HBO)

URD ABI

Intermédiaires

pharmaceutiques Pheromones

il

@
J

Sucres rares Tensioactifs

Arbme beurre
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Chimie verte

A

Biotechnologie

S
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La Levoglucosénone

2

HBO
A

OHCO\/‘\J§

cord |

Koseki's procedure:a) MCPBA or AcOOH, Me,S, 48h, rt
c) MeOH, HCI, 45 °C, overnight
Paris’ procedure: b) Metal-Zeolite, 100 °C, 4 to 48h
d) Amberlyst-15, rt

o)
CAL-B, H202 o)
AcOEt 40 °C OHCO
84% 2H-HBO 2H-FBO
1) CAL-B, H,0, o MeOH, HCI, 45 °C
AcOEt, 40 °C H,, Pd/C
> o)
2) MeOH, HCl, HO / ACOEt
45 °C 87%
84% HBO

Flourat A.L. et al Green Chem. 2015, 77, 404
Allais F. et al WO 2015165957, 2015
Bonneau G. et al Green Chemistry 2018, 20, 2455

%_A_Q Allais F. etal, G. Bonneau, A. A. M. Peru, A. L. Flourat WO 2018007764, 2018

L. M. M. Mouterde, F. Allais*; J. D. Stewart* Green Chem. 2018, 20 (24), 5528
J. D. Stewart, F. Allais, L. M. M. Mouterde WO 2018183706, 2018
J. D. Stewart, F. Allais, L. M. M. Mouterde, WO2020095008A1 2020



Chimie verte
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Biotechnologie
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La Levoglucosénone

o o
o o
HO 7/ * oHco %
FBO

HBO
A cord I

Koseki's procedure:a) MCPBA or AcOOH, Me,S, 48h, rt
c) MeOH, HCI, 45 °C, overnight
Paris’ procedure: b) Metal-Zeolite, 100 °C, 4 to 48h
d) Amberlyst-15, rt

o)
H,, Pd/C, AcOEt 30% aq. H,0,, 50 °C (o)
™ Ho
87% 90%
2H-HBO
0
30% aq. H,0,, 60 °C H,, Pd/C, AcOEt
(0]
90% HO Y 87%
HBO

Flourat A.L. et al Green Chem. 2015, 77, 404
Allais F. et aL WO 2015165957, 2015
Bonneau G. et al Green Chemistry 2018, 20, 2455
%_A_Q Allais F. etal, G. Bonneau, A. A. M. Peru, A. L. Flourat WO 2018007764, 2018

M. Mouterde, F. Allais*; J. D. Stewart* Green Chem. 2018, 20 (24), 5528
tewart, F. Allais, L. M. M. Mouterde WO 2018183706, 2018

L. M.
J.D.S
J. D. Stewart, F. Allais, L. M. M. Mouterde, WO2020095008A1 2020



Chimie verte
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La Levoglucosénone

o o
o o
HO 7/ * oHco %
FBO

HBO
A cord I

Koseki's procedure:a) MCPBA or AcOOH, Me,S, 48h, rt
c) MeOH, HCI, 45 °C, overnight
Paris’ procedure: b) Metal-Zeolite, 100 °C, 4 to 48h
d) Amberlyst-15, rt

(0]
OYE 2.6 CHMO from o
> Ho
from Pichia stipitis Acinetobacter sp.
99% 99% 2H-HBO
0]
30% . H,0,, 50 °C

v aq. A0, > o OYE 2.6

90% HO / from Pichia stipitis

99%
HBO

Flourat A.L. et al Green Chem. 2015, 77, 404
Allais F. et aL WO 2015165957, 2015
Bonneau G. et al Green Chemistry 2018, 20, 2455
_A_.u. Allais F. etal, G. Bonneau, A. A. M. Peru, A. L. Flourat WO 2018007764, 2018

M. Mouterde, F. Allais*; J. D. Stewart* Green Chem. 2018, 20 (24), 5528
tewart, F. Allais, L. M. M. Mouterde WO 2018183706, 2018

L. M.
J.D.S
J. D. Stewart, F. Allais, L. M. M. Mouterde, WO2020095008A1 2020
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» Projet flagship BBI JU :
* Projet Horizon 2020
* 11 acteurs international et un budget de 23 M€

* Production de Cyrene™ viag chimie verte -
* Production de 1000+ tonnes/année B

* Timeline: Octobre 2020 - Décembre 2024 * ASaint-Avold, region Grand-Est, France
ceireca (11&co CPL 00
will&<c INDUSTRIES . ™

1 W Acceptation du Cyrene

L « Education sur le procédé Cyrene™
HUNTSMAN A ; ™
AgroParigiach = * Nouveau proceed et technologies avec le Cyrene
PNQ\\\\ * Procédé de production alternative du Cyrene™
¢ Peter Fisk Associates talga

URD ABI
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Concentration du Cyrene™ en fonction du temps
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Production de Cyrene™ en fed-batch 2,72 mL/h
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Bio-based Industries
Consortium

——[Cyrene]
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NADPH

Horizon 2020
European Union Funding
for Research & Innovation

Production de Cyrene™ en fed-batch 1 mL/h
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Chimie verte

A

La Levoglucosénone

NMO, K,0sO
(0] s Th2 2
s . RO (o) HO (0]
o RO/\Eo): Citric acid /\E):o H,, Pd/C /\E):O
— lo) —_— o —_— o
HO Z = 74-99% HO™ = 99% HOY %
d.r. 98:2 OH d.r. 98:2 OH
HBO R =Bn, TBDMS, TBDPS D-Ribono-lactone Sucres rares
\ nheptyne
(0] n-BuLi/BF3.Et,0
o 1) TsCI/ITEA .60 °C P fo) H,/Lindlar fo)
HO —————> O > = o —> ~ o
2) K,CO3, MeOH 50% 90%
2H-HBO 50% (4S,62)-Dairy lactone
Arome beurre
by AgroParisTech M. Moreaux, G. Bonneau, A.M.M. Peru, M. Janvier, A. Haudrechy, F. Allais* Eur. J. Org. Chem. 2019, 7, 1600
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Conclusion

 La vanilline, le syringaldéhyde et les acides p-hydroxycinnamiques sont de
precieux building blocks biosourcés issus de la lignine.

* Des procédés (bio)chimiques durables ont éte concus et optimisés pour la
production de:

* Substituts non-toxiques au BPA, des monomeres et polymeres
* Filtres UV biosourcés possédant des propriétés antioxydantes
« Building blocks dérivés de la cellulose, solvants et composés chimique finis

* Des procédés (bio)chimiques durables ont eté montés a 'échelle du multi-
grammes ou kilogramme.
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