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A la recherche de solutions face a I'effondrement de la biodiversité

Les priorités scientifiques de l'unité de ChimEco
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Science and Policy
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Etudier des solutions fondées sur la nature (NbS) :
écologie scientifique

‘ Ecocatalyse
*e

Rendre ces solutions économiquement viables :
chimie durable




Comment?

Une chimie bio-inspirée de |la capacité adaptative des plantes au stress abiotique

Chimie verte et
durable




Ecocatalyse : la premiere catalyse métallique biosourcée

Préparation des écocatalyseurs : procédé sobre et flexible

1. Traitement | 2. Activation

thermique sous air (acide, basique, support)

Ecocatalyseur
poudre de Eco-M1

racine, de feuilles

Ecocatalyseur
Eco-M?




Ecocatalyse : la premiere catalyse métallique biosourcée

Préparation des écocatalyseurs : procédé sobre et flexible

Auto-assemblage des E i » architectures fonctionnelles
espéces minérales Mm innovantes, phytocontrélées

- Contréle thermodynamique

- Empreinte végétale
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Ecocatalyse : la premiere catalyse biosourcée

Composition et microstructure des écomatériaux

composition

MP-AES

|ICP-MS

SAA-FG
SFX

structure

XRDP, IR, XPS,
TEM, SEM,
BET, EXAFS

SOLEIL

SYNCHROTRON

calculs/prédiction synthése organique

affinité . -
Potentiel synthétique Marché
et performances industriel de la
. . chimie durable
Cibles industrielles

structure



Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs Eco,-M

Plantes terrestres . )
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Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs Eco,-M
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Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs

Plantes terrestres . )
phytoextraction Plantes aquatiques et des zones humides

rhizofiltration / biosorption / gestion des EVEE

KzaniO4

ZnSiO, K,ZnCl,
Mgo.9ZNg 100 CaMg,Clg

Eco-Ni-AL

i,O3H (Ni(1))

FeNi;

KsNaMnClg
CaMg,Clg

K,PdClg (Pd(1V))



Ecocatalyse : Réactivité des acides de Lewis (AL)

Evaluation de I'activité des Eco-Ni-AL

80 -
0 Soft Lewi
2 ot Eco-Ni-AL
m Hard Lewis = CaMgyClg(H20)1,
0 : .
Eco-Ni® NiCl2
[\ o
Catalyst 12 mol%
< e ’ 0 > O)J\(Me 2 Brgnsted acid
Br H,0O/1,2-dichlorobenzene Br
1 180°C, 20 h
Me
O o Hard Lewis acid
0 3
/ N\

o 0 Soft Lewis acid



Ecocatalyse : Réactivité des acides de Lewis

Eco-Ni
Eco-Ni-AL : Réactions multi-composantes / en cascade = camg,Cls(H;0):

@ !
R
(@) R NH
O/ IS N/) MOEt /gz
P ¥ PS G - | — EtO N~ s
R™H HoN" NH, NN H
2 . 0 Monastrol

@ agent anti-mitotique
R

Monastrol :

Eco-Ni’:72 %
NiCl, : 11 %




Ecocatalyse : Réactivité des acides de Lewis

Eco-Ni
Eco-Ni-AL : Réactions multi-composantes / en cascade = camg;Cls(H;0):

R
P& + BS G | - EtO N s
R H H-oN NH» / H
HoN S : X
(@) Monastrol
@ agent anti-mitotique
Monastrol :
EtO |
Eco-Ni":72 %
NiCl,: 11 %
(o]
]
</ | MNH
g ¢ M M"'\MH2
. . N HO=P-0-P=0
Synthése de Synthése de Synthése de Synthese de o o o 2 'NHBL.
Cannabinoides chromenes 1-H-1,5-benzodiazepines dihydropyrimidines W OH OH )
X0 1 2 Ni(l1) (n
| H R (0] R (e} :o . o
R NN N—/ R 3 NN LK . EcoNi:56%
R_L7\ | @ R’ e | on -/ & 0 NiCl, : 26 %
R' O’%‘; — 1 1 :
N R H R (1) P .
R O H Réaction de Coiffage
Rdts moyens: 93 % Rdts moyens: 83 % Rdts moyens: 97 Rdts moyens: 91 % CNEO—pP=0 des ARN
(5 exemples) (7 exemples) % (14 exemples)

(O exvemnlec)




Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs

Plantes terrestres . )
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KzaniO4

ZnSiO, K,ZnCly Eco-Zn-AL
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Ecocatalyse : Réactivité des acides de Lewis

Eco-Zn-AL : valorisation de la cellulose et molécules plateformes

Réaction de Garcia-Gonzalez en milieu solide ou liquide:

HO
3a-3a" HO HO

Eco-Zn
Zn+Fe+Al =
8.0 mol%
EtOAc washing Heating of solid
then crystallization medium (SiO,)

* Produit secondaire : H,0

= Solvant EtOH/H,0
. (o) :
ZnCl, : 30% * Economie d’atome

Eco-Zn-AL : 67% =  Eco-Zn recyclable



Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs
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KzaniO4
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K3sNaMnClg Eco-Mn-AL
CaMg,Clg
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Ecocatalyse : Réactivité des acides de Lewis

Eco-Mn-AL : vers des réactions tandem

K3NaMnCI6
KMNCl,

SYNCHROTRON

Grevillea exul rubiginosa KN v ’ _ S;JLE,”_,

Caractérisation synchrotron

Carbonyl-éne réaction / oxydation Réaction multicomposante /oxydation

Eco-Mn,

(Mn 5 mol%)
SiO,
X e OH — 0 H X0 o Eco-Mn,

O : o
| 90°C, 1h : (Mn 10 mol%) |
P EtO + OEt —>
MW, 5 min
o 0

(open to air)

(R)-(+)-citronellal (R)-(-)-isopulegol p-cymene NH,OAc

91% yield



Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs

Plantes terrestres . .
phytoextraction Plantes aquatiques et des zones humides

rhizofiltration / biosorption / gestion des EVEE
KzaniO4
ZnSiOZ
Mgo.9ZNng.100

KsNaMnClg
CaMg,Clg

K,PdClg (Pd(1V))




Ecocatalyse : Réactivité des acides de Lewis KMgCls-6H,0

Eco-Mg-AL : réaction de Knoevenagel

Analyses DFT comparatives : calcul des densités de charge de Mg

+ 0,8083

MgCl;.PhCHO
17 atoms, 102 electrons, neutral, singlet MgCIZ-PhCHO '[@[" [inquire [Select Atom1 18 atoms, 120 electrons, -1dl 7g 3 [ [inquire [Select Atom1
R! R2
CHO Eco-MgCl
+ R1/\R2 + H20

100°C, 1h



Ecocatalyse : Réactivité des acides de Lewis Eco-CaMg

2Cls 1> 2
ECO'CaMg'AL . [ CaMg2CI6(H20)12

W KMgCl3-6H20
VR I

{

1613

g/

p—e— \ T




Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs
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Ecocatalyse : Réactivité des réducteurs

Eco-Ni(0) :

Une morphologie idéale
Nanoparticules Ni(0) : 20 nm

Aire spécifique : 109 m?/g
Volume poreux : 0,20,cm3/g
Diametre des pores : 75 A

HRTEM / EDX

Réductions régiosélectives : Du citral au géraniol

97%
(v ’
= Eco-Ni(0)

cis/trans : 24/76 cis/trans : 24/76




Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs

Plantes terrestres . )
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Réductions écocatalysées

o \/ X !‘—’Eco-Pd P S,

INF glycerol / n-BuOH 7z

R R
- o _,-"2‘:_:_.:_: N H 2
X=Br, | a ’ r
O H (_) \':,"'_\.._’-‘.':; z

NO,

no ligands

green solvents
ecofriendly / no base
low catalyst loading
recyclable catalyst

good yields & selectivity



Ecocatalyse : Réactivité des Eco-Pd

Des réactions de couplages

avec de tres faibles charges catalytiques

Une morphologie idéale

HRTEM / EDX

Nanoparticules Pd(Il) : 2-4 nm

Couplage C-C avec une quantité catalytique tres faible

Rhizofiltration HO. R, Ecocatalysis

0.0025 mol%

0.05 mol%

\ - Pa(NH3)y(NOg)g:,
° ° o.. ..& .',?,."

Na
5.35

Mg
0.74

K Ca Fe Pd
3.80 8.35 2.03 20.36

Réaction de Suzuki-Miyaura

Réaction de Heck-Mizoroki



Ecocatalyse : Réactivité des

Eco-Pd : un couplage efficace en série hétérocyclique dans l'eau

Rhizofiltration of
solution enriched
with Pd

Eco-Pd
Eco-Pd, 1

Rhizofiltration of
Post reaction
solution

Suzuki
reaction

Suzuki
reaction

Pd < 0.1 mol%
Pas de ligand, pas d’additif

Heteroaryl /
\_ /'R

Heteroaryl —— Heteroaryl



Ecocatalyse : Réactivité des

Eco-Pd : Des réactions de Sonogashira tres vertes

Application a la synthese
directe de '’ABT-239

Eco-Pd4 (0.1 mol%) R2

R] l Eco-CaCO5 (2 R! / N
co-Ca eq. =
™\ M o 3(2eq.) _ N « |
| | \
xZ Glycerol/n-BuOH (1:1), 60 °C 7 o N

1 h of addition - 4 h of reaction ABT-239

NC ]
Procédé Abott Procédé Ecocatalyse
o OH

3i 53%
NC
.~
O OH
O |
O OH

L4 -
Pd(OAc), (1 mol%) @ Eco-Pd (0,1 mol%) g.‘ 4 times recycling without loss of reactivity
OH

&
PPh3(2 mol%) Eco-CaCO, (2 eq.) Q.’

Cul (2 mol% N &3
ul (2 mol%) @ @ @ Glycerol/n-BuOH (1:1), 60°C
iPr2-NH (2 mol%) L 5 @ @
@ @ 1h of addition - 4h of reaction
o B

Nj, 45°C, 40h L




Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs
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Ecocatalyse : Réactivité des oxydants

Eco-Mn : Des réactions d’oxydation bio-inspirés

Une structure originale : Micro-Fluorescence X au Synchrotron Soleil

Ca,Mn;0; dans les Eco-CaMnOx Colacteur CaMn\405
dans le Photosysteme I

H,O

SOLEIL Lucia

0>
SYNCHROTRON ’
Application a la premiere synthese bio-inspirée du cuminaldéhyde
0 0] OH
2 %
} ) /
Cuminaldéhyde Perillaldéhyde Alcool perillique s B-pinéne
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Estérification oxydante écocatalysée

CaO, MgO, CaCO,

Vitamin B4

Eco-Base

NHC - Ecocatalysis

Eco-Oxidant

Ca,Mn;0q4
Espéce aquatique

/ \ 0] envahissante naturellement
riche en Mn

Furoate de méthyle

Le procédé biosourcé n’est pas plus onéreux
que la voie traditionnelle pétrosourcée




Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs

Plantes terrestres . )
phytoextraction Plantes aquatiques et des zones humides

rhizofiltration / biosorption / gestion des EVEE
KzaniO4
ZnSiOZ
Mgo.9ZNng.100

KsNaMnClg
CaMg,Clg

K,PdClg (Pd(1V))




Eco2-Mn acides de Lewis aux propriétés redox

14
Carbonyl- %

Clie

Oxidative
Cleavage

§

-
—~
.
-

Multi-
oo_mppngnt

Alcohol "
Oxidation

Oxidative =
\ lodation



Ecocatalyse : Structure des écocatalyseurs
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Eco-bases : des catalyseurs Janus

MP-AES, DRXP, XPS, RMN 2°Mg, BET, TEM, DFT

0-Mg-0 0 Mg-0
‘ o 5
o) @) 0 0 —— C ) s °
4 J-J\ Michael addition - aldolisation C lactonisation p H decarboxylation
e P ¥ e R SR e — N—— = 0 ——
(0] (6] \0 e oy
-Et0 o -CO;,
©0

)
(.tf\o)

Calculs de 7 indicateurs environnementaux :
un excellent facteur E, une faible consommation d'énergie, un STY correct et des TON et TOF élevés



Synthese durable d’émollients pour et par la nature
100% végétal (COSMOS, NATRUE)

0O 0O

J\ J\ Ecocatalyseur O
. HO OH
R o/\/\o R + 3 oH > /\A + 3 I N

0 R 90 min/reflux OH R

T
0

Chaine linoléique / oléique
> Validation a I’échelle industrielle

Une chimie exigeante en matiere de naturalité et de durabilité :

»
>

Réactif + Substrat e Produit

Pas de solvant
f ? ~ 0% déchets ¥




Synthese durable d’émulsifiants pour et par la nature

O
0 Ecocatalyseur® )J\
)J\ R, * Ho/\/\OH > R, O/\(\OH +  ROH
R O Micro-ondes
OH OH
N\ )
R>

mproduit =100 g
Pureté en monoglycérides de 95 %




Restauration

écologique
Force ] .
motrice des écosystemes
dégradés
Chimie
Innovation

durable



