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La biomasse comme source alternative de carbone
renouvelable en substitut des dérivés du pétrole

Encore aujourd’hui, l'essentiel de la production de matieres carbo-
nées repose sur |'utilisation de ressources fossiles (pétrole, charbon,
gaz naturel). Pour limiter les conséquences sur le climat, il est
envisagé de leur substituer la biomasse, la plus importante étant
la biomasse lignocellulosique. Cette derniére est composée de
squelettes carbonés fonctionnalisés par des hétéroatomes (essentiel-
lement des atomes d’oxygéne), alors que les ressources fossiles
(qui étaient autrefois de la biomasse) ont perdu leurs fonctionnalités
chimiques au cours du processus de décomposition (diagenése puis
catagenese). Contrairement au reste de la biomasse, les terpénes
sont des hydrocarbures, tout comme les combustibles fossiles [1].
Une chimie de synthése semblable a celle développée pour les
hydrocarbures fossiles peut donc étre mise en ceuvre a partir de
cette ressource naturelle et renouvelable.

Terpénes et terpénoides :
une ressource naturelle et renouvelable sous-utilisée
dans la valorisation de la biomasse

Les terpenes sont des hydrocarbures naturels retrouvés principale-
ment dans le regne végétal — en particulier chez les coniféres -,
mais aussi chez certains insectes, des microorganismes marins et des
champignons [2]. Formellement, ces molécules viennent de 'assem-
blage téte-béche d'unitésisopréne a cingatomes de carbone.Comme
ce sont des hydrocarbures, ils représentent une source renouvelable
d'intérét pour remplacer partiellement les dérivés du pétrole dans
diverses applications (solvants, réactifs de syntheése). lls peuvent
également étre naturellement oxydés (par incorporation d'atomes
d'oxygéne) dans le régne végétal pour former des molécules plus
fonctionnalisées appelées terpénoides. Traditionnellement, les
terpénes et les terpénoides sont utilisés en parfumerie pour leurs
propriétés olfactives. De plus, la majeure partie de ces molécules de
source naturelle sont chirales et énantiopures [3]. Les terpenes et
les terpénoides sont en revanche peu employés comme synthons
renouvelables pour le développement de nouvelles transformations.
En particulier, le imonéne est le monoterpéne le plus connu. Chacun
des deux stéréoisoméres est accessible de maniére énantiopure.
L'isomeére (R)-(+), plus commun, se trouve dans |'écorce des agrumes
(Citrus) tels que les citrons et les oranges, alors que I'isomére (S)-(-),
moins courant, est I'énantiomére principal dans I'huile de citronnelle
(Cymbopogan) [4,5]. Le (R)-(+)-limonéne est donc le monoterpéne
le moins cher. Obtenu industriellement a partir des déchets du
traitement des agrumes, son marché mondial s'éléve a environ
351 millions de dollars en 2024 [6,7]. En revanche, le (S)-(-)-limonéne
est si rare dans la nature qu'il est plus avantageux de le synthétiser a
partir de I'a-pinéne naturel. Du fait de sa structure (il ne posséde que
des liaisons C-C et C-H), c’est un substrat de choix pour le dévelop-
pement de réactions d'activation C-H innovantes, sélectives et
économes en atomes dans lesquelles des liaisons C-H non activées
peuvent se comporter comme des groupes fonctionnels réactifs.

Les couplages croisés déshydrogénants (CDC) :
des réactions d’activation C-H catalysées
et économes en atomes

Les CDC sont des réactions de couplage dans lesquelles des liaisons
C-C sont directement créées a partir de liaisons C-H de deux parte-
naires de couplage. Ces réactions nécessitent un oxydant — qui capte
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les deux atomes d’hydrogeéne relachés par les substrats — et un cataly-
seur métallique [8]. L'un des avantages de ce type de processus est
que les substrats ne nécessitent pas de pré-fonctionnalisation, ce
qui les rend économes en atomes et limite le nombre d'étapes
de synthese, les rendant plus respectueux de |'environnement.

Dans le cadre de nos travaux, nous nous sommes plus particuliere-
ment intéressés au couplage entre deux alcénes pour former un
diene conjugué. Ces transformations ont été particulierement
étudiées en utilisant des complexes de palladium(ll) comme cataly-
seur et en présence de divers oxydants (souvent a base de cuivre
ou d'argent) [9].

A partir de terpénes, seul un exemple employant du camphéne
comme substrat avait été décrit avant nos travaux [10]. Dans ce
dernier, l'utilisation de 15 mol% d'acétate de palladium(ll) comme
catalyseur et d'un excés (2,0équiv.) d'acétate d'argent comme
oxydant a permis la formation du diéne conjugué désiré avec un
bon rendement et une excellente diastéréosélectivité (figure 7).
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Figure 1 - Equation générale de couplage croisé déshydrogénant et exemple de CDC.

Développement d’une réaction de CDC
par activation C-H pallado-catalysée
a partir de substrats terpéniques biosourcés

A cejour, il existe peu de travaux de valorisation de la biomasse terpé-
nique pour la préparation de briques élémentaires complexes. Forts
de notre expertise dans le développement de réactions d’activation
C-H, nous avons mis au point avec succés des conditions réaction-
nelles permettant de transformer le limonéne en divers produits a
haute valeur ajoutée par une réaction de CDC pallado-catalysée [11].
Aprés optimisation des conditions, nous avons trouvé que la réaction
entre le (+)-limonéne et I'acrylate d’éthyle — pouvant lui-méme étre
biosourcé — en présence de 15 mol% d'acétate de palladium(ll) et
de 4,0 équivalents d'acétate d'argent comme oxydant permettait
d’'obtenir le diéne conjugué désiré avec un bon rendement (85 %),
une assez bonne diastéréosélectivité (d.r. 72:28) et de maniére totale-
ment régiosélective. En effet, le limonéne posséde deux doubles
liaisons C=C, l'une exocyclique et l'autre endocyclique, et seule la
double liaison exocyclique réagit dans les conditions de la réaction.
Ces derniéres ont pu étre appliquées avec succés au couplage entre
le (+)-limonéne et d'autres partenaires de couplage oléfiniques
pauvres en électrons (acrylates, acrylamides, cétones o, p-insaturées),
mais aussi I'acétate d'allyle et des dérivés styréniques. La principale
limitation du systéeme repose sur la non-réactivité des dérivés
d’acrylate possédant des substituants supplémentaires sur la double
liaison C=C. D'autres terpénes et terpénoides (carvone, acétate de
périllyle, valencéne, B-pinéne...) ont pu également étre valorisés
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Figure 2 - Exemples de valorisation de terpénes par réaction de (DC.
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d'éthyle (figure 2).
Une étude mécanistique, effectuée entre autres grace a des calculs
par DFT, nous a permis de proposer un cycle catalytique complet
rendant compte du mécanisme de la réaction et faisant intervenir des
étapes d'activation C-H, coordination, carbopalladation, 3-H élimina-
tion, élimination réductrice et réoxydation du complexe de palla-
dium. Grace a ces calculs et a quelques expériences supplémentaires
ad hoc, nous avons pu démontrer que |'acétate d'argent jouait seule-
ment le réle d'oxydant et ne participait pas a I'étape d’activation C-H,
et que les étapes de B-H élimination/élimination réductrice étaient
localement réversibles, ce qui explique en partie la diastéréosélecti-
vité de la réaction (figure 3).
Nous avons ensuite souhaité tirer profit d'un des composés que
nous avons préparés — un diéne conjugué substitué par un noyau
p-bromophényle - pour développer une réaction de couplage de
Sonogashira en milieu micellaire. Aprés avoir optimisé les conditions
réactionnelles, nous avons trouvé que I'emploi du catalyseur
CataCXium A Pd G3 (0,2 mol%), de triéthylamine, de glucose et de
tensioactif TPGS-750-M (2 % massique) dans un mélange d’eau et de
THF conduisait au produit de couplage entre le composé bromé et
le phénylacétylene avec un bon rendement de 76 %. Les avantages
principaux du développement de ce type de transformation en
milieu micellaire (confiné) sont, d'une part, 'emploi d’'une trés faible
quantité d'un catalyseur métallique, qui est facilement recyclable

Figure 4 - Application d'un produit de couplage CDC en catalyse micellaire.

a la fin du processus, et, d'autre part, l'utilisation d’eau comme
solvant, qui améliore la soutenabilité de cette réaction.

Le procédé de valorisation du limonéne présenté ici est un pas
supplémentaire vers le développement de réactions plus respec-
tueuses de l'environnement. Néanmoins, ce processus n'est pas
parfait car la charge catalytique en complexe de palladium est encore
élevée. De plus, la quantité d’oxydant a base d’argent utilisée est trés
grande. Nous travaillons actuellement au développement d'un
procédé inédit dans lequel les mémes produits de couplage peuvent
étre obtenus avec une charge catalytique plus faible et I'emploi d’'un
sel d'argent en quantités moindres et/ou recyclable. De futurs
travaux s'articuleront également autour de I'emploi de catalyseurs
a base de métaux plus abondants et de solvants « verts » (figure 4).
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