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Alions de I'avant

En ces temps de discussion budgétaire et
de pré-campagne présidentielle, la ques-
tion de la place de le recherche scienti-
figue en France est le sujet de beaucoup
d‘articles et communiqués de presse. Ces
articles font écho aux actions de nombreux
acteurs, les sociétés savantes telles que
la SCF, ’Académie des sciences, les orga-
nismes et opérateurs de recherche... qui
alertent sur une situation qui peut devenir
critique pour la recherche et, par ricochet,
pour l'innovation et I'éducation. Le sujet
est abordé dans notre rubrique « A propos
de » qui éclaire sur I'évolution de la produc-
tion scientifique dans différentes disci-
plines a I'échelle internationale. La chimie
n'échappe évidemment pas au mouve-
ment général, mais le climat morose ne
nous empéche pas de continuer a mener
des projets scientifiques innovants et fruc-
tueux, démontrant l'intérét de la chimie
comme source d’innovation et de progres.

Des savons a l'optoélectronique

Ala une de ce numéro, nous avons choisi le
savon, plus précisément les savons métal-
liques. Vous pourrez découvrir certaines
facettes pas si connues de ces molécules
a priori simples qui trouvent des applica-
tions trés variées, de la lessive aux revéte-
ments de cellules photovoltaiques. Les
cellules photovoltaiques, justement, nous
les connaissons a base de silicium, de colo-
rants photosensibles ou encore de pérov-
skites lamellaires hybrides. C'est 'ADN qui
vous est présenté ici dans un article traitant
de ses propriétés d'absorption de lalumiere
et de ses perspectives d'application dans
les dispositifs optoélectroniques.

Chimie organique,
lumiére et catalyse

La lumiere, il en est encore question
dans larticle de Clément Ghiazza, Prix
Emergence Marc Julia 2025 de la division
Chimie Organique, qui illustre, a travers
I'exemple de la photochimie, comment
les chimistes organiciens explorent des
procédés efficaces et robustes pour la
chimie des hétérocycles, notamment
présents au sein des molécules bioactives.
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Efficacité des synthéses et nouveaux
procédés, c'est bien ce a quoi travaillent
nombre de chimistes. Ainsi, vous pourrez
lire pourquoi marier flux continu et catalyse
hétérogene s'avere étre une combinaison
gagnante en chimie organique et comment
la catalyse hétérobimétallique peut étre
avantageusement exploitée pour favoriser
I'échange hydrogéne/deutérium, essentiel
pour le marquage isotopique utile en
pharmacie, agrochimie, analyse chimique
ou pour I'élaboration de traceurs.

Energie

Photo-génération de charges, procédés
durables, économie d’'atomes... nous
ameénent a la problématique de I'énergie
qui est si présente dans les préoccupations
actuelles et pour l'avenir. Concernant le
stockage de I'énergie, un bel article fait
le point sur les recherches actuelles
pour la mise au point de batteries sans
lithium, a ions magnésium ou calcium.
Y sont détaillés les espoirs mis dans cette
approche et les défis qui restent a relever
pour pérenniser cette nouvelle techno-
logie. Le point de vue du producteur de
source d'énergie est aussi exprimé dans
notre rubrique «Industrie», présentant
I'évolution stratégique d’'une compagnie
bien connue et trés présente dans l'actua-
lité. En écho, la rubrique «Regards sur la
chimie verte » est consacrée aux rencontres
nationales des projets « Compétences et
Métiers d’Avenir » (Paris, 17-18 septembre
2026). Ou l'on comprend que l'industrie
comme la recherche sont en ordre de
marche pour préparer une «mutation »
énergétique, la ou la décision politique
reste a la traine.

En complément, vous pourrez apprendre
I'origine du mot « vaccin », suivre I'actualité
pharmaceutique, réviser les réactions de
cycloadditions sélectives, découvrir les
coulisses du partenariat de la SCF avec la
Société Canadienne de Chimie etapprendre
comment s'adonner a deux passions sans
culpabiliser, la chimie et les jeux vidéo.
Bonne lecture!

Pierre Rabu,
Rédacteur en chef
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5 Couverture :

e Visuel imaginé par lanis Retailleau pour illustrer I'article sur les savons métalliques (voir p. 19), a partir du tableau La Blanchisseuse de Jean Siméon Chardin (1699-1779).

Le modéle moléculaire a été généré par Francois Genés Tournilhac sur la base des coordonnées cristallographiques de I'acétate de zinc [1] a I'aide du logiciel VESTA [2].
[1]1T. Ishioka, A. Murata, Y. Kitagawa, K.T. Nakamura, Acta Cryst. C, 1997, 53, p. 1029-31, https://doi.org/10.1107/50108270197004484
[21 K. Momma, F. Izumi, J. Appl. Crystallogr., 2011, 44, p. 1272-76, https://doi.org/10.1107/50021889811038970
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A propos de vaccins

Les vaccins peuvent étre considérés
comme des substances chimiques au
sens large, et I'étymologie du mot vaccin
est intéressante car elle est particuliére-
ment chargée d'histoire.

La mithridatisation,
lI'inoculation et ’'homéopathie

Depuis la nuit des temps, et sans doute
dans toutes les civilisations, les humains
ont cherché a se prémunir des empoi-
sonnements ou des maladies. L'idée est
venue rapidement de s'exposer a de
petites doses des agents néfastes afin d’acquérir une immunité. La
Iégende de Mithridate VI le Grand, roi du Pont et du Bosphore entre
le I1° et le 1" siecle avant J.-C., en est la parfaite illustration : redoutant
d’étre empoisonné par ses ennemis, il a eu I'idée de s'insensibiliser
a un poison (qui n'est pas précisé) en absorbant des doses d'abord
tres faibles, puis de plus en plus importantes, jusqu’a s'immuniser
complétement. Le comble est que, dans les circonstances drama-
tiques qui I'ont conduit au suicide, il n'arrivait pas a s'empoisonner
et dut se faire exécuter par I'épée. Du nom de Mithridate viennent
le terme de mithridatisation et le verbe mithridatiser.

Depuis trés longtemps également, avec la méme idée, on a cherché
a immuniser une personne saine contre une maladie en lui injectant
un peu de fluide extrait d’'une personne malade. Cela se nommait
I'inoculation, terme venant du latin inoculatio, qui désignait le
greffage des plantes, du latin oculus, « ceil », I'ceil étant ici I'incision
faite sur le tronc ou la tige d’'une plante pour y introduire le greffon.
Le mot inoculation pouvait encore s'appliquer en francais au greffage
végétal en 1580. Par analogie, ce mot s'est employé en médecine
humaine pour désigner l'injection d'une substance dans le sang:
le mot est attesté en 1723 en francais, et un peu plus tot en Angleterre
ou cette pratique était plus développée.

L'inoculation était controversée car demeurait toujours le risque de
donner la maladie au lieu d'en protéger. Cependant, il a été prouvé
que le bénéfice I'emportait sur le risque, notamment dans le cas de la
variole. La pratique de I'inoculation de cette maladie, dite variolisa-
tion, s'est donc largement répandue. Ainsi, le roi Louis XV venant de
mourir de la variole le 10 mai 1774, son petit-fils, devenu alors
Louis XVI a I'age de dix-neuf ans, a été variolisé des le mois suivant,
avec succes.

Il est pertinent d'évoquer ici le concept d’homéopathie, établi en
1796 par le médecin allemand Samuel Hahnemann, a partir de la
méme idée : soigner le mal par le mal. Cependant, Hahnemann est
arrivé a l'idée de l'extréme dilution des principes actifs, jusqu’a
I'absurde : des comprimés dans lesquels il n'est pas str de trouver
méme une seule molécule active. Il est étonnant que I'homéopathie
se pratique aujourd’hui alors qu’aucune preuve scientifique de son
efficacité n'ait été apportée.

Edward Jenner (1749-1823), pére

de I'épidémiologie. Wellcome

Collection, CC-BY-4.0.

Le génie de Jenner et la vaccination

Edward Jenner (1749-1823) était un médecin de campagne anglais
qui a tenu l'un des premiers raisonnements épidémiologiques de
I'histoire. Il a remarqué que les vachers et vacheres, responsables
de la traite des vaches, n’attrapaient pratiquement jamais la variole.
Or il connaissait aussi les maladies des bovins se manifestant par des
pustules : le cowpox, de pox, « poche », ici « pustule », ou la maladie
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clin d’oceil étymologique

voisine nommée en francais comme en anglais vaccine, du latin
médical variola vaccina, «variole de la vache», du latin vacca,
«vache ». Comprenant que le contact avec les pustules apportait une
immunisation contre la variole humaine, Jenner a osé des 1796 injec-
ter dans le bras de ses patients du contenu de ces pustules.

Il se trouve que les virus de ces maladies bovines sont des formes
atténuées du virus de la variole humaine, et donc le succes a été
complet. Les campagnes de ce qui s'est nommé vaccination se sont
généralisées et la variole humaine a été déclarée éradiquée en 1980
par 'OMS.

Le mot vaccin, qui vient donc du nom latin de la vache, a d’abord
désigné, encore en 1801, une substance organique propre a créer
une réaction immunitaire contre la variole, puis son sens attesté en
1852 est devenu générique : substance organique propre a créer une
réaction immunitaire préventive ou curative contre une maladie
infectieuse.

Claude Bernard écrivait en 1878, dans ses Principes de médecine expéri-
mentale : « L'organisme se mithridatise, c’est-a-dire s’habitue non seule-
ment aux agents physiques, comme la sensibilité de la peau s’émousse,
mais il se mithridatise contre des agents morbides. Ainsi le vaccin qui
empéche la variole pendant un temps si grand ! La syphilisation, la vacci-
nation de la péripneumonie contagieuse! Comment agissent toutes
ces vaccinations? Quelle modification est imposée a I'organisme?
Recherches trés intéressantes a ce sujet.» On constate que Claude
Bernard n’hésitait pas a assimiler vaccination et mithridatisation.

Epilogue

Le mot vaccin, de par son étymologie, rend hommage a I'une des
innovations les plus remarquables de I'histoire de I'humanité. A ce
propos, le verbe vacciner a pris aussi le sens figuré : mettre a l'abri
d'un mal, quel qu'il soit. Il faudra penser aussi aux vaccins contre les
maladies virales générées par I'lA !

La vaccination gratuite contre la variole dans le grand hall du Petit Journal, Paris, 1905.

Pierre AVENAS*,
ex directeur de la R & D dans I'industrie chimique.

*pier.avenas@orange.fr
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Les jeux vidéo comme catalyseurs de la diffusion scientifique

Je Remercie CHINY WARRIOR
€1 ARN WARCRAET [

| parait que quand le mensonge prend I'ascenseur, la vérité

prend l'escalier. Alors quand le mensonge semble prendre
un ascenseur propulsé au propergol de fusées réutilisables,
toute aide permettant de faire monter la vérité plus vite
est bonne a prendre. Les jeux vidéo ont alors aussi leur carte
a jouer grace a leur place de choix dans le paysage culturel.
Les jeux vidéo ont longtemps été associés a la banalisation de
la violence, un raccourci souvent repris dans le débat public
pour simplifier a I'extréme des problématiques pourtant
complexes [1]. Des recherches récentes démontrent cepen-
dant leurs bénéfices et indiquent que leur impact sur I'agressi-
vité a long terme reste a nuancer en tenant compte notam-
ment de facteurs socioéconomiques [2]. De plus en plus de
jeux «violents » cherchent d‘ailleurs a proposer aux joueurs
des dilemmes éthiques et moraux pour interroger la violence
qu'’ils mettent en scene [3]. Cette vision étriquée laisse de coté
la diversité de jeux vidéo « non violents », notamment éduca-
tifs, alors que leur effet bénéfique sur certaines compétences
cognitives, comme la résolution de problemes, la mémoire,
la prise de décision et la créativité, fait I'objet d'un ensemble
grandissant d'études [4]. Quoi qu'il en soit, qu'ils servent
d’exutoire ou de divertissement, il est indéniable que les jeux
vidéo ne cessent de gagner en popularité.

La démocratisation du jeu vidéo en France en fait un outil
idéal pour promouvoir la culture scientifique, en particulier
la chimie, aupres du grand public. En 2025, sept Francais-es
sur dix jouaient a des jeux vidéo au moins une fois par an,
parmi lesquels 76 % jouaient méme au moins une fois par
semaine [5]. Spécifiquement, 92 % des enfants et adolescents
de 10 a 17 ans jouent a des jeux vidéo, mais également 88 %
des adultes de 18 a 80 ans, témoignant de leur popularité
auprés de toutes les générations. La chimie est une science
expérimentale qui peut étre difficile a «vulgariser », mais
elle peut (et doit) alors profiter de cette audience et des
avantages que propose le jeu vidéo par rapport a des moyens
plus conventionnels de médiation scientifique, notamment
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I'interactivité avec le public, méme si cela passe par la
simplification de ses concepts théoriques pour gagner
en accessibilité.

Nous vous proposons donc ici une sélection non
exhaustive de jeux vidéo s'approchant des concepts
de la chimie pouvant intéresser les «gamers», les
personnes curieuses, voire mémes les enseignant-es
souhaitant proposer des outils de révision différents
a leurs étudiant-es. Les plus intéressé-es pourront trouver
davantage de ressources en ligne et peuvent égale-
ment nous contacter pour connaitre nos résultats de
recherche complets.

Ceux ou la construction de « molécules »
brique par brique est au coeur du gameplay

Richard Feynman révait de machines nanoscopiques
pouvant construire des molécules atome par atome [6];
Zachtronics Industries s’en est approché avec les jeux
de réflexion présentés dans cette premiere partie: The
Codex of Alchemical Engineering (2008), Opus Magnum
(2017), SpaceChem (2011) et MOLEK-SYNTEZ (2019). lls repo-
sent sur la méme mécanique centrale : utiliser une suite de
regles simples (attraper, déplacer, accrocher, tourner...) pour
manier des blocs élémentaires et assembler des édifices
complexes. Les deux premiers adoptent plutét la thématique
de l'alchimie, ou les produits n‘ont pas ou peu de sens
chimique moderne, mais MOLEK-SYNTEZ utilise des dénomi-
nations d’atomes pour former des molécules organiques
existantes, comme l'aspirine ou le cyclohexane. SpaceChem
utilise également cette mécanique de «puzzle» pour la
construction de molécules, mais ajoute également une
dimension de gestion de machines, le rapprochant des jeux
de notre catégorie suivante.

Ceux ou la gestion est I'intérét principal,
mais ol I'industrie chimique est aussi présente

Si vous préférez plutdt vous torturer I'esprit en optimisant la
production d'usines ou la gestion de colonies, les jeux de cette
partie ont le gameplay qu'il vous faut. Leur mécanique princi-
pale est fondée sur l'optimisation spatiale et temporelle de
différentes ressources (matérielles, énergétiques ou méme
humaines) pour atteindre différents objectifs. La mécanique
de transformation de ressources y est parfois étonnamment
similaire a la vie réelle. Par exemple, dans Satisfactory (2024,
Coffee Stain Studios), il est possible de raffiner de la bauxite
avec de l'eau pour former une solution d’alumine, ensuite
elle-méme combinée a de l'acide sulfurique pour faire des
batteries ou alors réduite avec du charbon pour former de
I'aluminium. Dans Captain of Industry (2022, MaFi Games),
I'usine chimique permet de transformer de I'hydrogéne et
de l'azote en ammoniac. Oxygen Not Included (2019, Klei
Entertainment) va encore plus loin en attribuant a la plupart
des matériaux une température de fusion, d'ébullition, une
dureté, une densité, une capacité thermique ou une masse
molaire.
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Ceux a vocation éducative

Votre objectif est peut-étre plutot de (faire) découvrir la chimie
avec des jeux dont c'est la thématique centrale. HoloLAB
Champions (2018, Schell Games) est un jeu de réalité virtuelle
ou le joueur manipule des béchers, des éprouvettes, réalise
des mélanges ou effectue des pesées pour réaliser des objec-
tifs, permettant de vivre une expérience immersive (quoique
romancée) du travail de paillasse. Le jeu Minecraft développé
par Mojang Studios a sorti une version adaptée a I'enseigne-
ment, nommée Minecraft Education, dont un des mods est
consacré a la chimie et permet, entre autres, de former des
éléments a partir de protons, de neutrons et d’électrons, ou
méme de préparer de la Javel a partir d’eau et d’hypochlorite
de sodium.

Ceux pour les experts en chimie ou pour les révisions

Pour les chimistes plus assidus, Chemidle (2022, Chen Yuheng)
propose de retrouver une réaction chimique a la facon d’'un
Wordle (ou d'un Motus, suivant les références de chacun-e) et,
de maniére similaire mais pour les experts en chimie orga-
nique, Chemdle (2024, Sam Ellis) vous laisse six chances
pour dessiner le produit exact d'une réaction chimique
chaque jour. Ces jeux sont idéals pour les personnes voulant
tester leurs connaissances générales en chimie de synthése
et qui cherchent un vrai défi!

Ceux ou jouer permet de faire avancer la recherche

C'est le pari de certains jeux participatifs, qui transforment
des problemes scientifiques complexes en énigmes acces-
sibles au grand public. Foldit (2008, université de Washington)
propose par exemple aux joueurs de manipuler des structures
de protéines afin d'identifier des configurations stables par la
suite exploitées par les chercheurs et EteRNA (2010, universités
de Carnegie Mellon et Stanford) reprend un principe similaire
pour la conception de molécules d’ARN : les joueurs élaborent
des séquences qui sont ensuite synthétisées et testées expéri-
mentalement en laboratoire. Via ces jeux, les joueurs peuvent
produire des données, des hypothéses et méme de nouvelles
stratégies utiles aux chercheurs. L'engouement autour de
Foldit et EteRNA a fait émerger de nouvelles approches, tant
pour résoudre des problémes de repliement et de structure
des protéines [7] que pour améliorer les modéles et les straté-
gies de conception de séquences d’ARN [8].

Quel que soit votre profil de joueur, il y a probablement un jeu
vidéo fait pour vous dans cette liste. Si ce n'est pas le cas,
vous pouvez toujours envisager de le créer vous-méme ; des
Scientific Game Jam sont organisées tous les ans dans plusieurs
villes francaises et a I'étranger, permettant aux scientifiques
et aux créateurs de jeux vidéo de collaborer pour créer de
nouvelles ceuvres vidéoludiques autour d'un theme dans
le domaine de la médecine, de I'histoire, de la physique...
Les archives des jeux sont d’ailleurs accessibles sur leur site
web [9].

[1]B. Donnadieu, Emmanuel Macron : « Cing a six heures par jour a tuer des gens ». ... Le Chef
de I'Etat va-t-il s'attaquer aux jeux vidéo « violents » 2, La Dépéche du Midi, 09/02/2026.
[2]D. Courbet, L.-E. Bernard, Les jeux vidéo rendent-ils violents au point de tuer?,
The Conversation, 18/02/2025.

[3]E. Petit, Le paradoxe des jeux vidéo: entre glorification de la violence et émergence
d’une conscience morale, The Conversation, 26/04/2026.

[4]). M. Nagata et al., Health benefits of video games in adolescents and young adults,
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Zoom sur le RJ-Lorraine

Pour rassembler une communauté toujours plus large
autour de la chimie, le réseau jeune Lorraine a réouvert ses
portes en avril 2026 ! Depuis, il a déja participé aux Journées
d’électrochimie 2026 (Nancy), aux journées de rentrée de la
Faculté de Sciences et Technologies (Nancy) pour se présen-
ter aux étudiants, a la Journée de la Recherche (Metz) et a la
journée dédiée a I'Institut Jean Lamour. Et il souhaite ne pas
s'arréter la ! Afin de fédérer les jeunes chimistes et favoriser
les échanges, différentes actions vont étre menées, comme
I'organisation d'un « chemi-quiz» dans un cadre détendu,
des webinaires pour faire découvrir la diversité des métiers
de la chimie, ou encore l'attribution de prix de stage pour
valoriser les travaux des jeunes chercheurs.

Actuellement basé a Nancy, le RJ-Lorraine souhaite s'étendre
et accueillir de nouveaux membres pour rejoindre son
bureau et contribuer a de nouveaux projets*.

*Contact : bureau-rj-lorraine@societechimiquedefrance.org et www.linkedin.com/company/
rj-scf-lorraine

De gauche a droite : Léa Tissier (présidente), Claire Hugon (secrétaire), Mélodie Becker
(trésoriere) et Laura Roche (vice-présidente absente de la photo).

Appel a contributions

La rubrique Grain de Sel du RJ-SCF est ouverte aux contribu-
tions de jeunes chimistes souhaitant partager leurs travaux
de recherche, leurs initiatives ou leurs réflexions autour de
la chimie. Articles de vulgarisation, mises en perspective de
projets scientifiques, liens entre chimie et société ou retours
d’expérience sont particulierement bienvenus.

Etudiant-es, doctorant-es, postdoctorant-es et jeunes profes-
sionnels désireux de contribuer en tant qu’auteurs sont
invités a prendre contact directement avec |'équipe de
rédaction. Les auteurs peuvent étre joints via leurs adresses
électroniques.

Les «Grains de Sel» sont coordonnés par Lise ESTOURNET, membre du Bureau national du RJ-SCF, responsable communication
(lise.estournet@gmail.com), et Alexis PERROT, président du RJ-SCF Normandie (alexis.perrot@ensicaen.fr). lls sont en téléchargement

libre sur www.lactualitechimique.org
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De la transition a la mutation : quelle chimie pour demain ?

Grégory CHATEL

Directeur de la Chimie Verte Academy, maitre de conférences HDR a I'Université Savoie Mont Blanc.

< gregory.chatel@univ-smb.fr

L es 17 et 18 septembre derniers, plus de 340 acteurs engagés dans les projets « Compétences et Métiers d’Avenir »
(CMA) se sont réunis a I'Université Sorbonne Nouvelle, a Paris, pour leur rencontre nationale. Au-dela du bilan
d'un dispositif désormais largement déployé, ces journées ont permis d'interroger la maniére dont les investisse-
ments de France 2030 peuvent accompagner des transformations qui dépassent la seule création de nouvelles
formations. En invitant les lauréats a penser désormais en termes de « mutation », de pérennisation et de prospec-
tive, Bruno Bonnell, secrétaire général pour I'investissement, a ouvert plusieurs pistes de réflexion qui trouvent un

écho particulier dans les évolutions actuelles de la chimie.

Intervention de Bruno Bonnell

Secrétaire général

Intervention de Bruno Bonnell lors de la rencontre nationale des lauréats CMA, 17 septembre
2026, Université Sorbonne Nouvelle (photo : G. Chatel).

Cette rencontre nationale des lauréats « Compétences et
Métiers d’Avenir » a réuni 342 participants, dont 275 représen-
tants des projets lauréats, autour des équipes du Secrétariat
général pour linvestissement (SGPI), des ministéres, de
I'’Agence nationale de la recherche (ANR) et de la Banque
des Territoires. Lancé en décembre 2021, le dispositif CMA
compte désormais 234 projets, soutenus a hauteur d’environ
1,3 milliard d’euros, et le SGPI indique que 353 000 personnes
ont déja été formées, avec pour ambition d'atteindre 400 000
personnes formées par an a I'horizon 2030.

Ces résultats donnent la mesure prise par le programme sans
pour autant résumer son impact. Lors de son intervention,
Bruno Bonnell a lui-méme insisté sur une fragilité: le taux
moyen de remplissage des projets CMA reste de l'ordre
de 75 %, avec des situations tres différentes d'une formation
a l'autre. Il en fait méme I'un des principaux points de vigi-
lance du programme. Développer de nouvelles formations
ne suffit donc pas, encore faut-il qu’elles rencontrent leur
public, qu’elles répondent a des besoins clairement identifiés
et qu'elles permettent aux futurs étudiants de comprendre
a quelles transformations ils pourront contribuer.

Cette question trouve un écho particulier en chimie. Les
besoins industriels évoluent rapidement, tandis que les enjeux
associés a |'énergie, aux ressources, a I'environnement, a la
réindustrialisation ou a la souveraineté deviennent de plus
en plus structurants. Dans le méme temps, I'attractivité de la
discipline demeure un enjeu récurrent. Former aux métiers
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d'avenir suppose donc non seulement de transmettre de
nouvelles compétences, mais aussi de rendre plus visible la
place que la chimie peut occuper dans les transformations
industrielles et environnementales des prochaines décennies.
C'est dans ce contexte qu’une formule employée par Bruno
Bonnell mérite une attention particuliére : « Il faut oublier le
mot transition [...] le vrai mot, c’est mutation. »

De la transition a la mutation

Depuis plusieurs années, les notions de transition énergé-
tique, écologique ou industrielle se sont imposées dans les
politiques publiques comme dans les stratégies des entre-
prises. Parler de mutation va cependant plus loin : il ne s'agit
plus seulement de faire évoluer progressivement un systeme
existant, mais de prendre en compte des transformations
simultanées liées a I'énergie, aux ressources, au climat, aux
tensions géopolitiques ou encore au numérique, qui modi-
fient en profondeur les procédés, les chaines d’'approvisionne-
ment et les modéles industriels.

La chimie est directement concernée par ces évolutions, parce
gu’elle transforme la matiere, mobilise de I'énergie et fournit
des molécules et des matériaux essentiels a de trés nombreux
secteurs. L’enjeu ne consiste donc plus seulement a réduire
les consommations, les émissions ou les déchets des procédés
existants, mais aussi a réinterroger les ressources utilisées, les
voies de transformation, les produits fabriqués, leurs usages
et leur devenir.

Cette évolution renforce la pertinence d'une approche
systémique de la chimie verte. Les principes qui ont accompa-
gné son développement restent des repéres fondamentaux,
mais ils conduisent aujourd’hui a considérer conjointement
matieres premieres, efficacité des transformations, énergie,
eau, toxicité, impacts environnementaux et fin de vie. Une
solution ne peut plus étre appréciée uniquement a I'échelle
d'une réaction ou d’'un rendement. Elle doit étre replacée
dans I'ensemble du systéme auquel elle appartient.

Cette dimension apparait également dans plusieurs projets
CMA, ol la chimie nest pas toujours explicitement affichée
dans les intitulés mais reste présente a travers la décarbona-
tion, les bioressources, les biotechnologies industrielles, les
matériaux, le recyclage, I'hydrogéne ou encore la valorisation
du CO,. Cette diversité rappelle que la transformation a venir
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ne reposera vraisemblablement ni sur une ressource unique
ni sur une technologie dominante, mais sur la combinaison
de solutions adaptées aux différents procédés, produits et
usages (voir encadré).

Plusieurs projets lauréats « Compétences et Métiers d’Avenir » illus-
trent cette diversité d'approches et montrent comment différentes
dimensions de la transformation de la chimie se traduisent déja en
besoins de compétences :

« La Chimie Verte Academy porte une approche transversale de la
chimie verte, depuis I'attractivité et la formation initiale jusqu’a la
formation continue et lI'accompagnement des entreprises. Elle
associe notamment ressources renouvelables ou recyclées, écono-
mie circulaire, éco-procédés et évaluation environnementale,
dans une logique nationale réunissant plusieurs universités et
partenaires socioéconomiques.

« DecarboChim se concentre sur les compétences nécessaires a la
décarbonation des industries de la chimie, du génie chimique et
du génie des procédés, avec la construction de référentiels et de
formations partagés a I'échelle nationale.

« BIORAF aborde la transformation de la biomasse végétale dans
une logique de bioraffinerie intégrée, en associant procédés
chimiques et biotechnologiques et en considérant 'ensemble de la
chaine, de la bioressource jusqu'aux produits et a leur évaluation
environnementale.

- FIBI - Formations Innovantes en Biotechnologies Industrielles
développe les compétences nécessaires aux produits biosourcés et
aux biotechnologies industrielles, avec I'objectif d’accompagner le
développement de la bioéconomie et les besoins de compétences
associés.

« CAP3R - Compétences Avenir Plasturgie travaille sur les compé-
tences nécessaires dans les domaines des polymeres, composites
et textiles, en particulier celles liées a la recyclabilité, au recyclage
et a l'utilisation de matiéres recyclées, en formation initiale comme
en formation continue.

+« MERCASTO - MEsurer, Réduire, CApter, STOcker les émissions
industrielles de CO, associe mesure des impacts, analyse de cycle de
vie, matériaux pour I'énergie, recyclage, capture, stockage et valori-
sation du CO,, avec des formations initiales, continues et doctorales.
Pris ensemble, ces projets abordent des briques différentes mais
complémentaires. Décarboner I'énergie, défossiliser les matiéres
premiéres, développer les biotechnologies, valoriser la biomasse,
recycler davantage les matériaux ou utiliser le CO, comme
ressource potentielle ne constituent pas des trajectoires concur-
rentes, mais différentes dimensions d'une méme transformation
du systéme chimique et industriel.

Les échanges de ces journées montrent également que
France 2030 entre progressivement dans une nouvelle phase.
Aprés le lancement des projets, I'enjeu porte désormais
davantage sur leur impact et sur leur capacité a perdurer
au-dela des financements initiaux. Bruno Bonnell I'a formulé
tres directement : « La premiéere mission, c’est la pérennisation. »
Cette pérennisation ne repose pas uniquement sur la
recherche de nouveaux financements. Elle suppose aussi que
les actions développées puissent progressivement s'intégrer
dans les stratégies des établissements, leurs projets pédago-
giques et leurs cartes de formation. L'objectif est ainsi de
passer d'initiatives financées pour quelques années a des
transformations capables de faire évoluer durablement les
compétences, les pratiques et les interactions entre forma-
tion, recherche et entreprises.

Parmi les perspectives évoquées, Bruno Bonnell a qualifié de
futur «or blanc» I'électricité bas-carbone dont la France
pourrait disposer dans les prochaines décennies, en posant la
question de sa transformation en valeur industrielle. Pour la
chimie, cette disponibilité peut constituer un levier impor-
tant : électrochimie et électrosynthése, production d’hydro-
géne bas-carbone, électrification de certains procédés, valori-
sation du CO, ou recyclage sont autant de voies susceptibles
d’en bénéficier.

Cet avantage énergétique ne suffit cependant pas, a lui seul,
a répondre a 'ensemble des enjeux environnementaux asso-
ciés a la chimie. L'origine des matieres premiéres, la consom-
mation de ressources et d'eau, la toxicité ou encore la fin de vie
des produits restent déterminantes. Pour I'industrie chimique,
il faut donc distinguer la décarbonation de I'énergie de la
défossilisation de la matiere : une partie du carbone fossile
n'est pas bralée, mais incorporée aux molécules produites.
Réduire cette dépendance suppose alors de combiner, selon
les applications, ressources renouvelables, matiéres recyclées,
coproduits ou CO, avec de nouvelles voies de transformation
rendues notamment possibles par une énergie bas-carbone.

En évoquant les tensions actuelles sur I'énergie et le prix des
carburants, Bruno Bonnell a rappelé que certaines crises
peuvent accélérer I'évolution des choix technologiques. Pour
la chimie, cette question est particulierement importante: la
pétrochimie s'est développée a partir de ressources fossiles
abondantes et de chaines industrielles optimisées depuis
plusieurs décennies, ce qui explique aussi la profondeur de
la dépendance actuelle.

Une hausse durable du prix du pétrole, des tensions d’appro-
visionnement ou des contraintes environnementales ne
constituent évidemment pas des situations souhaitables en
elles-mémes, mais elles peuvent modifier rapidement les
conditions économiques et stratégiques dans lesquelles les
technologies sont comparées. Des voies longtemps pénali-
sées par leur colt ou leur maturité peuvent alors devenir plus
pertinentes : recours a des matieres premiéres recyclées ou
biosourcées, procédés catalytiques, biotechnologiques ou
électrochimiques, ou encore nouvelles voies de valorisation
du CO..

La transformation ne reposera probablement pas sur le
remplacement du pétrole par une ressource unique, mais
sur la combinaison de solutions adaptées aux molécules,
aux procédés et aux usages. Dans ce contexte, la chimie verte
ne consiste pas seulement a réduire les impacts du systéme
existant : les contraintes sur I'énergie, les ressources ou les
émissions peuvent aussi devenir des moteurs d’'innovation,
a condition que la recherche ait suffisamment anticipé
pour disposer de solutions lorsque leur déploiement devient
nécessaire.

La rapidité des transformations explique un autre message
fort de ces journées: la nécessité de renforcer la veille et la
prospective. Bruno Bonnell a invité les projets a continuer



d'ajuster leurs formations et a identifier leurs « trous dans la
raquette », c'est-a-dire les évolutions insuffisamment antici-
pées lors de la conception initiale des projets. L'intelligence
artificielle en constitue un exemple particulierement visible
en chimie, mais d’autres transformations liées aux ressources,
a l'eau, au recyclage, aux biotechnologies, a I'électrification
des procédés ou aux évolutions réglementaires peuvent étre
tout aussi structurantes.

Les fondamentaux de la chimie resteront indispensables, mais
les outils, les technologies et les critéres utilisés pour conce-
voir et évaluer molécules et procédés continueront d’évoluer.
Cette dynamique donne une importance particuliere a la
formation continue, également identifiée comme une priorité
possible d’'une prochaine phase du programme CMA. La trans-
formation de l'industrie chimique ne pourra en effet pas
reposer uniquement sur les futurs diplomés: chercheurs,
ingénieurs et techniciens actuellement en activité devront eux
aussi intégrer progressivement de nouvelles ressources, de
nouveaux procédés et de nouvelles méthodes d’évaluation.
La formation constitue ainsi l'une des conditions permettant
de transformer les avancées scientifiques et technologiques
enréalitésindustrielles. Une électricité bas-carbone ne devient
un avantage que si les procédés permettant de l'utiliser sont
développés. La diversification des matieres premieres suppose
de savoir transformer et évaluer de nouvelles ressources.
Les outils numériques et I'intelligence artificielle ne prennent
pleinement leur sens qu’associés a une compréhension solide
de la chimie et des contraintes industrielles.

Les journées nationales CMA auront ainsi dépassé le seul bilan
d'un programme de formation. Les notions de mutation, de
pérennisation et de prospective renvoient directement aux
transformations auxquelles la chimie est confrontée. Celles-ci
ne reposeront vraisemblablement pas sur une technologie ou
une ressource unique, mais sur la combinaison de nouvelles
sources de matiéres premiéres, de nouvelles voies de transfor-
mation et de nouveaux outils d’évaluation. Dans cette évolu-
tion, la chimie verte fournit un cadre pour réduire les impacts
des pratiques actuelles, mais aussi pour concevoir et anticiper
les solutions appelées progressivement a les compléter ou
a les remplacer.
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La Société Canadienne de Chimie et la Société Chimique de France:
une collaboration pour la science et la langue

Florent LOUIS, Jérome CLAVERIE et Pierre HHRCHENHAHN

M algré les liens historiques et surtout linguistiques qui
unissent le Canada et la France, il n’existait pas d'accord
entre la Société Canadienne de Chimie (SCC) et la Société
Chimique de France (SCF). Ce manque est maintenant comblé
par la signature d'un accord de coopération le 28 mai 2026.
Retour sur la construction de cet accord et ce qu’il contient
avant de donner la parole a nos amis canadiens pour se
présenter.

Construction d’un accord historique

Florent Louis, enseignant-chercheur a I'Université de Lille,
membre de la SCF et responsable communication pour le
bureau de la section régionale Hauts-de-France, a été l'initia-
teur de cet accord. Il a participé pour la premiere fois au
congrés de la SCC a Calgary en 2022, amorcant une colla-
boration avec Nadine Borduas-Dedekind a I'Université de
Colombie-Britannique. Grace au soutien de ’Ambassade de
France au Canada et de ses consulats généraux a Vancouver et
a Toronto, Florent Louis a pu nouer de nombreux contacts
au sein de la division Environnement lors des congrés de
la SCC a Vancouver (2023) et Winnipeg (2024), et initier de
nouvelles collaborations en chimie de I'environnement
avec Roxana Suehring de Toronto Metropolitan University,
Xianming Zhang de I'Université Concordia, Tara Kahan de
I'Université du Saskatchewan et Pedro A. Segura de l'Université
de Sherbrooke. Les premiers échanges avec la secrétaire
exécutive de I'Institut de Chimie du Canada ont eu lieu en
2023. Deés lors, Florent Louis a contacté le conseil d’adminis-
tration de la SCF par lintermédiaire de son collégue Eric
Marceau, enseignant-chercheur a I'Université de Lille.

Un comité franco-canadien soutenant cette initiative a été
constitué en 2025. Il comprend 27 membres : onze pour la SCF
— Abderrahmane Amgoune (Univ. Lyon 1), Carine Clavaguera

(Univ. Paris Saclay), Sami Lakhdar (Univ. Toulouse), Florent
Louis (Univ. Lille), Frédéric Meunier (Univ. Lyon 1), Jonathan
Potier (Univ. Lille), Pascal Roussel (Univ. Lille), Antoine Simmo-
neau (Univ. Toulouse), Sonia Taamali (Univ. Lille), Yann Trolez
(ENSC Rennes), Sébastien Vidal (Univ. Paris Saclay) - et seize
pour la SCC - Alexander Baker (Dalhousie Univ.), Nadine
Borduas-Dedekind (Univ. British Columbia), Jérome Claverie
(Univ. Sherbrooke), Mita Dasog (Dalhousie Univ.), Marcus
Drover (Western Univ.), Yves Gelinas (Concordia Univ.), Tara
Kahan (Univ. Saskatchewan), Francesca Kerton (Memorial
Univ. of Newfoundland and Labrador), Bryan Koivisto (Toronto
Metropolitan Univ.), Jan Kopyscinski (Mc Gill Univ.), Audrey
Laventure (Univ. Montréal), Daniel Leznoff (Simon Fraser
Univ.), Jennifer Love (Univ. Calgary), Tim Storr (Simon Fraser
Univ.), Juliana Vidal (Beyond Benign), Xianming Zhang
(Concordia Univ.).

A la suite de nombreux échanges, un accord de collaboration
entre les deux sociétés a été rédigé et il a été ratifié en différé
avec la signature de la SCF a Paris et la signature canadienne
lors du congreés de la SCC a Toronto en mai 2026 [1]. Ceci a été
possible grace au soutien de I'Ambassade de France au
Canada via son consulat général a Toronto et du bureau du
CNRS au Canada. Le lancement de cet accord a été intégré
a un symposium du congrés de la SCC en mai dernier organisé
pour la premiére fois en langue francaise a l'initiative du prési-
dent de la SCC Jérome Claverie.

Un accord plein d’opportunités
pour les membres de la SCF

L'accord s’articule autour de cing axes. Le premier concerne
la promotion de la chimie au sens large par la coopération
et le développement d'activités et de programmes de sensibi-
lisation en commun. Le deuxiéme axe est
centré sur l'organisation et la réalisation
d’actions communes sur les thématiques
| de la chimie durable, I'environnement, la
chimie industrielle et les matériaux. Le
troisiéme axe encourage la collaboration
en matiere de développement profession-
nel et de formation, en particulier pour
les chimistes en début de carriére, dans
des domaines liés a l'innovation et au
leadership. Le quatrieme axe concerne la
participation aux événements. Il est prévu
que les membres de la SCF bénéficient du
tarif membre de la SCC pour participer aux

événements organisés par la SCC et vice

Signature de I'accord le 28 mai 2026 a Toronto et a Paris. De gauche & droite : Xavier Bataille (secrétaire général de la SCF), V€rsa, les membres de la SCC bénéficieront
Gilberte Chambaud (présidente de la SCF), Jacques Maddaluno (chargé de mission relations internationales de la SCF), du tarif membre SCF a nos événements.

Alex Brown (past-president de la SCC) et Jérome Claverie (président de la SCC).

Le cinquiéme axe est de promouvoir les
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événements, les programmes, produits et
services pertinents aupres de la société
partenaire. Vous verrez donc des informa-
tions sur les activités de la SCC commencer
a apparaitre dans la newsletter de la SCF et
bien entendu dans L’Actualité Chimique.
Cetaccord ne peut vivre que siles membres
des deux sociétés s'en emparent. Profitez-
en pour participer aux conférences organi-
sées par la SCC, nouer des liens et prendre
part aux échanges scientifiques et culturels
entre nos deux nations.
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Pierre Hirchenhahn (vice-président SCF et vice-président du RJ) et Jérome Claverie (président de la SCC) présentent

Nous tenons a remercier '’Ambassade de !'accord lors de la conférence annuelle de la SCC. Photo : Institut de Chimie du Canada.

France au Canada et ses services consu-
laires pour leur soutien constant ayant abouti a cet accord,
et plus particulierement Géraldine Dantelle, Rosalie Prat,
Jean-Francois Doulet et Grégoire Dusseux.

Mot de Jérome Claverie, président de la SCC

La Société Canadienne de Chimie est une société savante
sans but lucratif qui rassemble des professionnels issus
des milieux universitaire, industriel, gouvernemental et de
I'enseignement afin de promouvoir I'avancement des sciences
chimiques et de soutenir la communauté de la chimie partout
au Canada. Bien qu’elle ne puisse se prévaloir du méme héri-
tage historique que la Société Chimique de France, la SCC
s'inscrit néanmoins dans une tradition plus que centenaire.
Ses racines remontent a 1921 avec la création de l'Institut de
Chimie du Canada (ICC), organisme qui chapeaute aujourd’hui
a la fois la SCC et la Société Canadienne de Génie Chimique.

Forte de plus de 3 000 membres, la SCC offre a lacommunauté
chimique canadienne un large éventail de services et d'activi-
tés. Elle administre notamment un programme national
de labellisation des programmes universitaires de premier
cycle en chimie, attribue de nombreux prix et distinctions

g

De gauche a droite : Kathryn Preuss (vice-présidente de la SCC), Suzie Bronner (bureau CNRS
a Ottawa), Jérome Claverie (président de la SCC), Pierre Hirchenhahn (vice-président SCF
et vice-président du RJ), Florent Louis (chargé de communication section Hauts-de-France
et Division Chimie Physique) et Grégoire Dusseux (chargé de projet au consulat général
de Toronto). Photo : Institut de Chimie du Canada.
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soulignant I'excellence scientifique, et soutient activement un
réseau de sections étudiantes et de sections locales réparties
a travers le pays.

L'activité phare de la Société demeure son congrés annuel,
qui rassemble généralement entre 2 000 et 3 000 participants.
L'édition de 2027 revétira un caractére tout particulier
puisqu’elle sera jumelée au Congres mondial de chimie de
I'lUPAC. Cet événement d’envergure internationale se tiendra
a Montréal du 11 au 16 juillet. Les membres de la SCF y seront
chaleureusement accueillis. Afin de souligner les liens qui
unissent nos communautés scientifiques francophones, nous
organiserons également une réception de réseautage (ce
que nous appelons «un 5 a 7 ») spécialement destinée aux
congressistes francophones. D'ailleurs, depuis la signature
du protocole d’entente entre nos deux sociétés, les membres
de la SCF bénéficient des mémes tarifs préférentiels d'inscrip-
tion que les membres de la SCC.

Parmi les quelque 41 millions de Canadiens, plus de dix
millions ont le francais comme langue maternelle ou langue
d'usage. Cette réalité confére au francais une place essentielle
dans le paysage scientifique canadien. Pourtant, pendant de
nombreuses années, les activités de la SCC étaient offertes
presque exclusivement en anglais. Consciente de l'impor-
tance de mieux représenter la dualité linguistique du Canada,
la Société a entrepris un virage majeur au cours des derniéres
années. Ainsi, lors de son congrés annuel de 2026 a Toronto, il
était pour la premiére fois possible de présenter l'intégralité
de ses travaux en francais. L'accord de coopération signé
récemment avec la SCF s'inscrit dans cette méme volonté
d’'ouverture vers la francophonie scientifique internationale.
Cet accord vient compléter les relations historiques entrete-
nues avec plusieurs grandes sociétés savantes anglophones,
notamment la Royal Society of Chemistry (RSC) au Royaume-
Uni et 'American Chemical Society (ACS) aux Etats-Unis.

Nous souhaitons ardemment que cette collaboration entre la
SCF et la SCC continue de se développer dans les années a
venir. Aprés tout, nous partageons deux passions fondamen-
tales : la chimie et la langue francaise. Dans le contexte inter-
national actuel, ce sont la deux liens précieux. A nos collégues
francais, nous langons donc une invitation chaleureuse : venez
présenter vos travaux a Montréal lors du congrés conjoint
SCC-IUPAC de juillet 2027 et contribuer, avec nous, au rayon-
nement de la chimie francophone a I'échelle mondiale !

[1] https://ottawa.office.cnrs.fr/signature-dune-entente-de-cooperation-entre-la-societe-
chimique-de-france-et-linstitut-de-chimie-du-canada
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Dégradation des indicateurs en France

Le démarrage de la campagne présidentielle incite a se
pencher sur I'évolution de I'enseignement, et plus générale-
ment de la place de la France dans le monde. A I'école
primaire, comme le montre I'enquéte de I'OCDE de comparai-
son 2019-2023, les écoliers frangais du CM1 sont avant-
derniers en mathématiques [1] et en chute depuis I'étude
précédente ! Dans le classement PISA comparant les niveaux
entre 2018 et 2023 des éléves de quinze ans, la France est
a la 23€ place, avec une des chutes les plus importantes [2],
alors qu’elle reste dans la moyenne pour I'argent dépensé
dans I'éducation [3].

Qu’en est-il de la recherche ? Un article de 2022 de La revue
géopolitique donnait une carte comparant les développe-
ments des soutiens a la recherche des pays européens [4]:
se détachaient la Pologne, la Gréce, le Portugal, I'Estonie et
la Hongrie pour l'importance des efforts financiers. Si on
compare les pourcentages du PIB consacrés a la recherche, la
France est dans la moyenne européenne, avec 2,1 % en 2022,
mais a un niveau bien inférieur a ceux de la Corée du Sud
(4,9 %), Israél (4,1 %), les Etats-Unis (3,46 %), la Belgique et
la Suede (3,4%), le Japon (3,34 %), I'Autriche (3,2%) et
I'Allemagne (3,1 %) [5]. Il y a plusieurs années, I'objectif de 3 %
avait été formulé par I'Union européenne. En 2023, I'effort
recherche de I'Etat chute & son plus bas niveau depuis 1980
(0,74 %) [6]. Les supports varient presque d'un facteur dix selon
les régions, les trois plus importants étant Midi-Pyrénées,
I'lle-de-France et la Franche-Comté en 2012 [7]. Les chiffres
globaux plus récents ne sont pas connus, mais le blocage des
crédits ne doit pas améliorer la situation.

Les publications,
une mesure de I'activité de recherche

La petite musique distillée par certaines autorités sur le trop
de publications et la suppression de I'accés au meilleur instru-
ment de mesure et de comparaison qu’était Web of Science™
[8] n'efface pas que les principaux indicateurs de I'efficacité
de l'activité « recherche » sont le nombre de publications et
de brevets, de leurs citations et... des facteurs bibliomé-
triques. Le nombre de publications est donc considéré dans de
nombreux pays comme une mesure de la productivité et peut
méme étre un facteur pour le recrutement et la rémunération.
Le pari étant fait que dans un grand nombre de publications,
le nombre de celles réellement utiles sera plus fort. De toute
facon, c'est sans discussion une mesure de l'activité de la
communauté.

Méfiant sur les statistiques que l'on peut trouver sur le Net,
j'utiliserai la méthode du sondage sur des données d’acces

facile. Je prendrai comme indicateur I'origine nationale du
premier auteur :un grand nombre de publications résultent de
coopérations internationales, mais le premier auteur appar-
tient en général a I'équipe maitre d’ceuvre du travail et ayant
le financement. Etant depuis de nombreuses années éditeur
de plusieurs journaux dans des disciplines variées (J. Raman
Spectrosc. (Wiley), Materials (MDPI) et Heritage Science (Nature-
Springer)), le travail au jour le jour me démontrant le réle
dominant et croissant de la Chine, jai voulu regarder plus
précisément. Les domaines des contributions publiées
dans ces journaux sont différents, le Journal of Raman Spectro-
scopy recoit des articles spécialisés sur des problématiques
assez fondamentales, Materials concerne plutot des applica-
tions, tandis que Heritage Science s'intéresse aux études du
patrimoine, a l'intersection avec les sciences humaines. Les
domaines sondés sont donc trés variés. Les figures 1 a 3 compa-
rent I'évolution des contributions depuis plusieurs décennies.

Les contributions visualisées sur la figure 1 (J. Raman Spectrosc.)
proviennent d’une trentaine de nations, mais principalement
(plus de deux articles pour le mois utilisé pour le sondage) des
Etats-Unis, de Chine, du Brésil, du Royaume-Uni, d’Allemagne
et de France, c'est-a-dire des pays ayant fortement contribué
au développement de la spectroscopie Raman depuis
I'existence d'instruments efficaces (1975). La Chine est déja
bien présente a partir de 1990 du fait d'une production impor-
tante (montage) dans le pays de spectrométres Raman de
marques non chinoises. Beaucoup de fabricants d’instruments
concédent que la Chine est devenu le principal marché pour
I'instrumentation scientifique a partir des années 1990. En
1980, pour le mois choisi pour la comparaison, cinq pays
contribuaient significativement au journal (Etats-Unis, Japon,
Canada, Australie, Royaume-Uni et France) ; en tenant compte
de I'ensemble de I'année, il faudrait ajouter I’Allemagne et
le Brésil. On observe au fur et a mesure des années le déclin
des Etats-Unis, de I'Allemagne et de la France et la montée
de la Chine et plus modérément de I'lnde.

Le paysage est beaucoup plus contrasté pour le sondage
concernant Materials. La figure 2 montre que six pays contri-
buent fortement, avec au moins dix contributions pour
certaines années : Chine (80), Pologne (28), Espagne (23) Corée
(13) et Allemagne et Etats-Unis (10 chacun). Mais alors que
la Chine passe d'une publication en 2010 a 80 en 2020, les
Etats-Unis passent de 10 a 4. Le nombre de pays actifs passe de
13 a 35, montrant la montée en puissance de nouveaux pays.
La France, qui passe de 1 a 4, est en-dessous de I’Allemagne
(3a10), I'ltalie (3 a 8), la Pologne (0 a 28) et I'Espagne (4 a 22).
Bien que ces valeurs ne doivent étre considérées que comme
les indicateurs d'un sondage et non une vraie statistique, elles
montrent la montée de pays comme la Pologne et I'Espagne,
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voire I'ltalie, et I'effacement de la France, en accord avec la
carte indiquée plus haut sur la variation des efforts de soutien
[4]. La domination de la Chine devient écrasante dans ce
domaine de recherche en partie finalisée. Rappelons que
la Chine met maintenant son effort sur le financement de
la recherche fondamentale ou sa domination est (pour le
moment !) moins nette (figure 1).

La figure 3 compare les contributions a Heritage Science. Dans
le domaine des études des matériaux et objets du patrimoine
et de leur conservation, I'ltalie a été l'initiatrice de I'approche
scientifique suite aux dégradations de son patrimoine artis-
tique lors de Iinondation du fleuve Arno a Florence en 1966.
Ainsi, I'ltalie reste encore en 2013 un des principaux contribu-
teurs du journal. Son importance est en fait minorée, car
nombre de publications d'auteurs italiens sont publiées dans
d’autres journaux, créés bien avant Heritage Science par des

équipes italiennes. En 2013, la Chine est déja aussi le principal
contributeur. En 2020, la France fait encore partie du groupe
dominant ce domaine, mais en derniere place, a égalité avec
Iran: Chine (19 contributions), Etats-Unis (12), Italie (9),
Danemark (6), Pays-Bas (5), Iran et France (4). En 2026, la
domination chinoise est encore plus marquée.

Et demain?

Les indicateurs examinés montrent quantitativement la
dégradation de la place de la France et de nombreux pays
« occidentaux » et une certaine accélération de cette dégrada-
tion. Est-ce pour rendre (consciemment ou inconsciemment ?)
plus difficile la mesure de ce déclin qu'a été décidée la
suppression de I'accés au « thermometre », le Web of Science™
par le CNRS et les Universités [8]7 La conclusion d'une
moindre érosion en recherche fondamentale est en accord
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Figure 1- Evolution de l'origine des articles parus dans le Journal of Raman Spectroscapy depuis 1980 (numéros de février).
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Figure 2 - Evolution de l'origine des articles parus dans Materials entre 2010 et 2020 (numéro de février).
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avec les prix Nobel récemment obtenus par la France et
d'autres pays occidentaux, prix reflétant en fait I'état de la
recherche d'il y a plusieurs décades. L'affaiblissement dans les
disciplines les plus proches des applications est sans doute
aussi a relier a la disparition ou a la réduction des activités de
recherches industrielles sur le sol francais. L'internationalisa-
tion des grandes entreprises «francaises» et européennes
conduit a monter des centres de recherche dans les zones en
croissance ou sont les clients et a diminuer le réle des centres

localisés en Europe. Les indicateurs des trois figures montrent
le méme déclin pour le Royaume-Uni, et dans une certaine
mesure pour I'Allemagne, et la montée de la Pologne et des
Etats-Unis, tout ceci en accord avec les critéres macroécono-
miques. Les statistiques sur le nombre d’ingénieurs en forma-
tion mettent aussi en évidence que l'Inde et la Chine sont le
vivier de demain. Une étude concernant I'ensemble des
domaines de recherche reste a faire mais la recherche en
France est a la croisée de chemins.
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Figure 3 - Evolution de I'origine des articles parus dans Heritage Science en 2013 et 2020 (année).
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Le rapportdressé par 'Observatoire des sciences et techniques
(OST-Hcéres) en juillet dernier analyse la place de la France [9].
Cette situation a été discutée dans les commissions parlemen-
taires [10]. La mobilisation autour des Assises pour I'Université
et pour la Recherche en cette fin d'année [11], avec son motto
« Ce dont nous révons, ce que nous voulons », donne une occa-
sion de reformuler les liens Société Civile — Transmission -
Préparation du Futur au travers de la définition des actions a
entreprendre pour progresser a nouveau. Des progressions
importantes sont possibles, comme le montre la figure 4
extraite du rapport OST-Hcéres [9] ou I'on voit la forte amélio-
ration qui a suivi la création de I'’Agence d’'évaluation de la
recherche et de I'enseignement supérieur (AERES) qui engen-
dra une dynamique du fait probablement des classements
rigoureux et de I'effort du soutient étatique, passé de 2,03 %
du PIB en 2007 a 2,27 % en 2014 [12] aprés une chute quasi
réguliere depuis 1996.

[1]T. Gakmak, AA, 2024, www.aa.com.tr/fr/monde/le-niveau-en-math%C3%A9matiques-
des-%(3%A91%C3%A8ves-de-cm1-place-la-france-en-derni%C3%A8re-position-en-europe/
3413734

[2]F. Gouaillard, Le Parisien, 2023, www.leparisien.fr/societe/resultats-pisa-le-niveau-des-
eleves-degringole-en-maths-et-en-francais-05-12-2023-XBDMO023BDRETRDSARQLVBZL7NY.php

[3]T. Gaudiaut, Echo du Mardi, 2021, www.echodumardi.com/actualite/education-combien-
coute-un-eleve/?print=print

[4] C. Bezamat-Mantes, P. Verluise, La revue géopolitique, 2022, www.diploweb.com/Carte-
et-graphique-Quelles-dynamiques-de-la-recherche-et-developpement-dans-I-Union-
europeenne.html

[5] H. Milhavet-Birlouez, Melchior, 2023, www.melchior.fr/actualite/actu-eco-les-depenses-
de-recherche-et-developpement-dans-ue

[6] docmeup, Recherche francaise : un signal dalerte, 8 juillet 2026, www.instagram.com/p/
Daijv9g(BCu

[7] La Revue du Projet, 2015, https://projet.pcf.fr/77434

[8] P. Colomban, Que dit la coupure de I'accés au Web of Science par le CNRS sur les pratiques
de la recherche et son évaluation en France ?, L’Act. Chim., 2026, 571, p. 10-13, https://
new.societechimiquedefrance.fr/numero/que-dit-la-coupure-de-lacces-au-web-of-science-
par-le-cnrs-sur-les-pratiques-de-la-recherche-et-son-evaluation-en-france-p10-n511

[9] N Carayol, M. Amdaoud, A. Lahatte, 0ST-Hcéres, La France dans la compétition scientifique
mondiale : radioscopie d'un décrochage ?, juil. 2026, www.hceres.fr/fr/france-competition-
mondiale

[10] Assemblée nationale, Bilan des politiques de recherche en France depuis 2006, mai 2026,
https://videos.assemblee-nationale.fr/video.18946477_6a0d60a5608d8.commission-des-
affaires-culturelles--bilan-des-politiques-de-recherche-en-france-depuis-2006--acqu-20-
mai-2026

[11] Assises pour I'Université et pour la Recherche, 2026, https://agorasur.fr/assises-pour-
luniversite-et-pour-la-recherche

[12] Banque Mondiale, https://donnees.banquemondiale.org/indicateur/GB.XPD.RSDV.GD.
ZS?ocations=FR
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Résumé

Cet article retrace les principaux jalons ayant conduit a I'élaboration d’un protocole standardisé et ne nécessitant

pas l'isolement des intermédiaires permettant la conversion de pyridines en 1,2-diazépines. En intégrant un
réarrangement photochimique découvert a lafin des années 1960 par Jacques Streith a un processus multi-étapes,
I'extension des cycles pyridines par insertion d'un atome d'azote a été mise au point. Ces molécules encore peu
connues ont alors fait 'objet de plusieurs transformations. Enfin, des expériences dédiées a élucider le mécanisme
de la réaction confirment les premieres hypotheéses proposées il y a presque 60 ans.

Mots-clés

Abstract Bringing 1,2-diazepine back to center stage

1,2-Diazépine, pyridine, hétérocycle, photochimie, déaromatisation.

This article traces the major milestones that led to the development of a one-pot, standardized protocol for the
conversion of pyridines into 1,2-diazepines. By implementing a photochemical rearrangement discovered in the
late 1960s by Jacques Streith into a multistep process, the ring expansion of pyridines through nitrogen atom
insertion was achieved. These still little-known molecules were subsequently subjected to several transformations.
Finally, mechanistic experiments support the initial hypotheses proposed nearly 60 years ago.

Keywords
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Contexte

Dire que la chimie des hétérocycles, omniprésents au sein des
molécules bioactives, est un domaine d’étude d'intérét serait
un euphémisme [1,2]. L'importance capitale de ces briques
élémentaires peut étre illustrée a bien des égards, que ce soit
pour l'industrie pharmaceutique, agrochimique ou les maté-
riaux organiques. Il suffit de constater que, sur les 33 petites
molécules approuvées par la FDA (Food and Drugs Adminis-
tration) en 2025, 28 contiennent au moins un hétérocycle [3].
Si virtuellement tout cycle carboné comprenant au moins un
hétéroatome peut étre considéré comme un hétérocycle, la
réalité est bien moins variée que ne le suggere cette définition.
En effet, la vaste majorité des hétérocycles les plus représentés
dans les molécules bioactives est constituée de cycles conte-
nant 5 a 6 atomes de carbone et d'azote. Ainsi, il n‘est pas
rare de retrouver les motifs pyridine, pyrimidine, pyrrole ou
imidazole, ainsi que leurs analogues saturés. En revanche, les
hétérocycles a sept chainons sont bien moins représentés, et
souvent percus comme exotiques, a |'exception des dérivés
benzodiazépines.

A la vue de cette liste non exhaustive, un second constat
émerge : beaucoup des cycles rencontrés sont aromatiques.
Dans son célébre article « Escape from Flatland » de 2009,
Lovering a pu établir un lien entre la potentielle activité d'une
molécule et la complexité de ses éléments constitutifs [4]. En
effet, la complexité d'une molécule est définie par son degré
de saturation, sa tridimensionnalité, ainsi que la présence
d’éléments stéréogenes. La tendance serait donc plutét a la
réduction du caractére aromatique de molécules plates et
m-conjuguées pour accroitre les chances de succes clinique
[5-7]. C'est dans ce contexte que s’inscrivent les réactions
de déaromatisation comme I'hydrogénation catalytique;
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Figure 1- Comparaison entre pyridine et 1,2-diazépines.

c'est-a-dire augmenter la complexité d'une molécule telle que
définie par Lovering tout en préservant une taille/un volume,
une géométrie et un poids moléculaire semblables.

Et les hétérocycles de taille moyenne ?

A l'inverse de leurs homologues & six chainons, les hétéro-
cycles insaturés a sept chainons, comme les 1,2-diazépines,
ne sont pas aromatiques comme le prévoit la reégle de Hiickel
[8]. Seul un atome d’'azote supplémentaire au sein du cycle les
distinguent, pourtant leurs propriétés géométriques sont bien
différentes de la pyridine. Ainsi, tout comme ses isoméres de
position, le cycle de la 1,2-diazépine n’est pas plan et adopte
une conformation pseudo-bateau (figure 1).
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Figure 2 - Vers une voie de synthese photochimique des 1,2-diazépines a partir de pyridines.

Avant la parution de nos travaux [9-11], la préparation
de 1,2-diazépines reposait presque essentiellement sur la
condensation de dérivés de I'hydrazine sur des composés
1,5-diélectrophiles, avec les écueils inhérents a cette stratégie
de synthese (oligomérisation, poly-alkylation, ouverture du
cycle par hydrolyse de I'imine formée...). C'est pourquoi seuls
quelques benzodiazépines trouvent leur place parmi les
composés d'intéréts bioactifs, et sont prescrits dans le traite-
ment des troubles bipolaires et anxieux. La présence du cycle
benzénique permet de rigidifier I'intermédiaire réactionnel, ce
qui facilite la cyclisation avec I'hydrazine. En revanche, le chal-
lenge restait entier pour les 1,2-diazépines monocycliques.
Ainsi, nous nous sommes demandé si les 1,2-diazépines ne
pourraient pas étre préparées plus simplement a partir de déri-
vés comportant un noyau pyridine, qui présentent 'avantage
d'étre abondants, facile a synthétiser, et omniprésents dans
de nombreuses molécules bioactives. En mettant au point
une séquence réactionnelle visant a insérer sélectivement un
atome d’azote au coeur de la pyridine, nous serions en mesure,
d’une part, de désaromatiser ce cycle aromatique, et d’autre
part, de synthétiser un analogue d'intérét comportant un
hétérocycle peu fréquent en son sein.

Il estimpossible d’évoquer les 1,2-diazépines sans mentionner
le nom de Jacques Streith, pionnier francais de la synthése
photochimique de ces hétérocycles [12,13], disparu en 2023.
Les travaux qu'il a menés dés la fin des années 1960 ont
indubitablement inspiré les recherches que nous menons
actuellement. Ainsi, il montrait avec Cassal que, sous lumiére
UV générée par une lampe a mercure, l'irradiation directe
d’un ylure de T-aminopyridinium conduisait a la 1,2-diazépine
avec un excellent rendement (figure 2A). Depuis, d'énormes
progrés ont été réalisés pour faciliter et améliorer la synthese
des précurseurs. De plus, la photochimie s'étant significative-
ment répandue, I'appareillage s'est standardisé afin d'assurer
la reproductibilité des résultats. Ce réarrangement serait
intégré dans un processus en trois étapes (figure 2B) :
1.'amination de la pyridine avec un réactif adéquat dont
I'atome d’'azote serait électrophile ;

2. laformation de I'ylure en présence d’'une base et d'un réactif
permettant I'activation ;

3.le réarrangement (photochimique) rendant possible la
conversion des pyridines en 1,2-diazépines.

Résultats préliminaires

En synthese photochimique par irradiation directe, il est
primordial d’évaluer la longueur d'onde a laquelle un
substrat donné absorbe. L'étude photo-physique d'un panel
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Figure 3 - Propriétés photo-physiques, influence des paramétres électroniques et stériques
(rr : ratio régioisomérique).

représentatif de cing ylures de 1-aminopyridinium a été réali-
séeetleurspectre d’absorbance UV-vis a révélé que tous absor-
bent la lumiére entre 300 et 400 nm avec un optimum autour
de 340 nm (figure 3A). Ainsi, en irradiant sélectivement ces
composés avec une lampe émettant a 365 nm, le réarrange-
ment en 1,2-diazépine peut étre déclenché. Cette tendance
se généralise a plusieurs ylures portant divers groupements
activant (benzoyle, arylsulfonyle ou encore formiate). De
maniére générale, plus le substituant porté par I'atome d’azote
exocyclique est électrodéficient, plus le réarrangement est
lent, se traduisant par des rendements faibles a modérés. Ainsi,
le choix s'est porté sur le chloroformiate d’éthyle, alliant a la
fois efficacité et stabilité du produit formé. En termes de subs-
titution du noyau pyridine, la réaction est possible lorsqu’au
moins une des positions 2 ou 6 n’est pas occupée. A noter que
les pyridines substituées en position 3 donnent un mélange
de deux régioisomeéres dont la distribution inégale peut étre
rationalisée par la demande stérique plus importante lorsque
que l'insertion a lieu du c6té le plus encombré (figure 3B).
Une fois le réarrangement maitrisé, I'optimisation des condi-
tions réactionnelles pour I'amination électrophile de la pyri-
dine, ainsi que pour la formation de I'ylure, ont été entreprises.
En seulement quelques heures et selon un protocole séquen-
tiel ou chaque réactif est ajouté dans le méme milieu réaction-
nel, il est possible de convertir efficacement la pyridine en
1,2-diazépine avec des rendements autour de 80 %. Dans
ce cadre, la O-(mesitylsulfonyl)hydroxylamine ou MSH a été
considérée pour réaliser la premiére étape d’amination dans
des conditions douces. Cette espéce étant stabilisée sous
forme d’'hydrate, il est essentiel d'ajouter du tamis moléculaire
(4 A MS) au milieu réactionnel pour controler la teneur en eau
du systeme. Une fois cette premiéere étape terminée, il suffit
d’ajouter un léger exces de chloroformiate d'éthyle (CICO,Et),
d’une base organique comme la triéthylamine (NEt3) et d'irra-
dier le mélange a 365 nm pendant une nuit pour observer la
formation du produit.
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Figure 5 - Utilisation et transformation des 1,2-diazépines.

Une fois la séquence maitrisée, le champ d'application a pu
étre évalué (figure 4). Il ressort que de nombreuses fonctions
chimiques sont préservées (esters, nitriles, halogénes, hétéro-
cycles...). Plus important encore, le réarrangement peut étre
réalisé sur des molécules complexes au potentiel bioactif
avéré, telles que la loratadine ou le bisacodyl, donnant ainsi de
nouveaux analogues. Méme si, dans la majorité des cas, le
rendement isolé avoisine les 50 %, la plupart des substrats
formés seraient impossibles a synthétiser par des méthodes
conventionnelles.

Diverses transformations peuvent étre réalisées sur les
1,2-diazépines obtenues. Par exemple, des nucléophiles carbo-
nés ou azotés substituent le groupe éthoxy. Les couplages
pallado-catalysés sont également permis, comme en témoigne
le produit biaryle obtenu par couplage de Suzuki-Miyaura
avec un trés bon rendement. Ces exemples démontrent l'inté-
rét synthétique des 1,2-diazépines qui peuvent s’inscrire dans
une séquence réactionnelle multi-étapes (figure 5A).
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De maniére purement fortuite, il a été montré qu’en présence
de traces d'acide de Brgnsted, comme de l'acide chlorhy-
drique résultant de I'hydrolyse de chlorure de triméthylsilyle
(ou TMSCI), les 1,2-diazépines étaient intégralement consom-
mées dans le milieu réactionnel. Parmi les produits identifiés,
le dérivé pyrazole a pu étre isolé. Ce dernier résulte d'une
réaction de contraction de cycle dont la force motrice est la
réaromatisation de I'hétérocycle. Il est a noter que cette trans-
formation s'accompagne d’une part significative de produits
de décomposition non identifiés, ce qui se traduit par des
rendements modestes pour les produits isolés. Si l'intérét
synthétique de convertir des cycles pyridines en pyrazoles de
maniéere si peu efficace est discutable, cette réaction permet
néanmoins de préparer le cycle pyrazole trideutéré, aupara-
vant inaccessible, a partir de la pyridine deutérée (figure 5B).
Cette sensibilité aux acides nous a fait réaliser que le protocole
gue nous avions décrit comportait quelques limites. En effet,
les réactifs utilisés pour former les ylures de 1-aminopyridinium
sont essentiellement des composés chlorés, hydrolytiquement
instables, et responsables de la génération de HCl dans le
milieu lorsqu'ils réagissent avec le sel de T-aminopyridinium.
Cela permet d’expliquer que la plupart des rendements isolés
avoisinent les 50 % ; une partie du milieu réactionnel peut
étre sujette aux dégradations. Afin de limiter ces réactions
secondaires, il a été nécessaire de développer une activation
alternative ne générant pas de HCl. C'est dans ce contexte que
les dérivés isocyanates ont été considérés. Stables, facilement
préparés a partir de divers précurseurs ou commercialement
disponibles, ils réagissent efficacement avec des nucléophiles
azotés pour former les urées correspondantes.

Les premiers essais ont rapidement été concluants avec un
excellent rendement de 88 % pour la 1,2-diazépine résultant
de la réaction entre l'iodure de 1-aminopyridinium et du
phénylisocyanate (PhNCO) en présence de triéthylamine sous
irradiation photochimique a 365 nm (figure 6). Il est a noter
que tous ces produits sont commercialement disponibles
et accessibles en larges quantités.

365 nm
e NEl;3 (2 eq.) = \ e Nouvelles structures
| _ RNCO (15eq) e Meilleurs rendements
T —————————» SN e Plus stables
| CH,Clz 02 M o ® FPas de décomposition
NH; 25°C 16 h. RHN ® Réactifs disponibles
(1eq.) 88%

Figure 6 - L'alternative des isocyanates comme groupement activant.

En revanche, cette approche ne peut étre transposée aux
analogues isothiocyanates; en effet, la charge négative de
I'ylure intermédiaire n’est alors plus localisée sur l'atome
d’azote, mais sur I'atome de soufre. Cette théorie a pu étre
validée en présence d'un électrophile, le 2-bromoacétate
d’éthyle, en présence de base. Ainsi, la S-alkylation a été obser-
vée, conduisant aprés deux déprotonations successives suivie
d'une extrusion de I'atome de soufre, puis de la réaromatisa-
tion du cycle, a la pyrazolo[1,5-alpyridine (figure 7).

L'étude du champ d’application de cette voie alternative
a été réalisée en variant la nature du réactif isocyanate
commercial engagé. La plupart des espéeces obtenues ont été
isolées avec d’excellents rendements, que ce soit en série
aromatique ou aliphatique. A noter que cette stratégie peut
étre conduite a I'échelle du gramme sans poser de difficulté.

Octobre 2026




BI'\.,COZEi (15eq)
CHCI; 0.1 M,
65°C, 2 h.
PUIS ——— =
K:CO3 (3eq.)
25°C, 2 jours, air

FO:Et

= [ ]
I~ )—Nnph
=N 360

©”iﬁl©

COpEt Br

H CO;Et
'R Cyclisation b2 4 Contraction
Chd O o Qi 3
/N‘N/*N KzCO5 SN NhN')\NHPh
H EtO;C\

Z a—3S
@: Ny\NHPh
H
CO,Et
EO.EL [Ox] !

L]

e —E R N NHPh <—‘
G\E/}NHPH = N‘N>_ Extrusion
N H o

soufre

Figure 7 - Synthése de la pyrazolo[1,5-a]pyridine.

A. Pyridines en 1,2-diazépines

MSH (14 eq) AcO >
4AMS, CHyCl; 0.2 M //\\> O h
R 40°C,1h o N
:t ol puis I k\N -N N 0
N7 ~~ PhNCO (2eq) o PhHN
NEts (3 eq.) PhHN
= 365nm,25°C,16h i
exemples AcO >95%
B. Formation des isocyanales in situ
-_NH; I~
o i \:
\. 7 it m
[0} — N
_N. 5
)J\ —.'\.—- ¥ Cc, | ————= N-N o
7N o = i
)—L\ Isocyanates — e
0" "OH L 4 exemples
C. Pynidines et acides carboxyliques
/\j MSH l_/ti 3 exemples
i _._ Lz Formation
\N/ - N ylure ﬂ
X NH,
5 N
s o
Curtius 5 HN_
"_YCOZH g “Ceo = st
Azidation 5 étapes
1 purification
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abondantes.

Quelques limites demeurent cependant. En effet, une fois
encore, les composés nitrés ne permettent pas I'obtention
de la diazépine correspondante. De méme, des substituants
trés riches en électrons en para du systéme aromatique
semblent inhiber le réarrangement.

Cette méthodologie est également applicable a des pyridines
diversement substituées aprés une réaction d’amination
préalable en présence de MSH. La diazépine obtenue a partir
du bisacodyl, isolée avec un rendement quantitatif, illustre
parfaitement I'amélioration du protocole précédemment
décrit (figure 8A).

Plus intéressant encore, les isocyanates peuvent étre facile-
ment préparés in situ a partir d'azoture d’'acyles, d'anilines ou
encore d’acides carboxyliques. En tirant avantage de ces
possibilités, la robustesse du protocole a pu étre démontrée et
s'avére étre totalement compatible avec ces conditions a
travers trois séquences monotopes (figure 8B). Il est possible
d’augmenter la complexité du systeme en synthétisant trois
dérivés 1,2-diazépines directement a partir de pyridines et
d'acides carboxyliques sans purification intermédiaire. Ainsi,
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Figure 9 - Mécanisme proposé du réarrangement photochimique.

ce nouveau protocole s'avere étre trés pratique pour préparer
trés simplement et rapidement des molécules complexes
portant un noyau 1,2-diazépine (figure 8C).

Concernant le mécanisme du réarrangement lui-méme, des
hypothéses avaient déja été formulées il y a plus de 50 ans.
Grace a la détermination d'un effet cinétique isotopique
inverse de second ordre, il a été possible de prouver la nature
de l'intermédiaire diazanorcaradiéne dont la nature demeurait
spéculative (figure 9). De méme, les ylures de 1-aminopyridi-
nium se comportent différemment selon qu'ils se trouvent
dans un état excité singulet (irradiation directe) ou triplet
(transfert d'énergie avec un photosensibilisateur). Sile premier
conduit a laformation de la 1,2-diazépine espérée, I'état triplet
est responsable d’une rupture homolytique de la liaison N-N
générant un intermédiaire nitrene dans le milieu. Ce dernier a
pu étre piégé par une oléfine simple, donnant lieu a I'aziridine
correspondante.

En conclusion, ces travaux ont permis I'émergence d'un proto-
cole photochimique robuste pour convertir efficacement et
rapidement des pyridines substituées en 1,2-diazépines par
insertion désaromatisante d'atome d'azote. Le verrou synthé-
tique que représentait la synthése de ces hétérocycles est
désormais levé.

A présent, des efforts devront étre investis dans I'étude de
la réactivité de cette plateforme synthétique afin d’accroitre
la complexité moléculaire des 1,2-diazépines, et d’accéder
a des espaces chimiques encore insondés.
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Résumé

Mots-clés

Abstract

Les carboxylates (ou « savons ») métalliques sontles protagonistes récurrents d'un feuilleton allant de la détergence
en eau calcaire a la formulation de réseaux polymeres dynamiques, en passant par la conservation d’'objets du
patrimoine. Dans ces trois domaines, ici illustrés, les carboxylates auront le bon ou le mauvais réle et, en fonction
de leur structure, un impact majeur sur les propriétés fonctionnelles : chimiques, mécaniques, optiques.
Carboxylates métalliques, vitriméres, détergence, peinture, photovoltaique.

Laundry, oil paint, vitrimers: the leitmotiv of metal soaps

Metal carboxylates (or “soaps”) are recurring protagonists in a soap opera ranging from detergency in hard water,
conservation of heritage objects and formulation of dynamic polymer networks. In these three domains illustrated
here, carboxylates will play either the hero or the villain, and depending on their structure have a major impact on

functional properties: chemical, mechanical, optical.

Keywords
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L a chimie de formulation, comme le souligne un article la
concernant [1], peut étre définie de diverses maniéres,
mais toujours comme une science tournée vers la fonction
d'usage d'un systeme et la satisfaction d'un cahier des
charges. En ce sens, elle apparait comme la branche de la
chimie la plus proche de I'expérimentation du quotidien. La
différence fondamentale entre I'expérimentateur du quoti-
dien et le physico-chimiste est que le premier perfectionne
son résultat par essai et erreur, lorsque le second s'impose
de formaliser les lois prédisant les conséquences de ses
actions. Avec ce paralléle a I'esprit, il est moins surprenant de
trouver une problématique scientifique commune entre la
lessive, la palette de Salvador Dali et un travail de thése
en physique et chimie des matériaux (figure 7). Souligner
ce rapprochement nous permettra dillustrer le caractere

Metal carboxylates, vitrimers, detergency, paint, photovoltaics.

central d'un phénomene, tantét recherché, tantét redouté,
en sciences de la matiere molle : la séparation de phases.

Aux origines des « savons »

La fabrication du savon est déja rapportée dans les écrits
sumériens et babyloniens et, de fait, sa compréhension scien-
tifique apparait a l'aube de la chimie. En 1813, Eugéne
Chevreul décrit pour la premiére fois la structure des savons
comme sels métalliques d'acides gras. En se plagant a l'inter-
face entre I'eau et la salissure grasse, le savon permet le décol-
lement, puis la mise en suspension des impuretés [2] : C'est la
détergence (detergere, « nettoyer en enlevant » [3]). En 1828,
Gay-Lussac note dans son cours de chimie une distinction
intéressante : la soude et la potasse (les carbonates de sodium

Figure 1- Le lessiveur, le peintre et le chimiste de formulation rencontrent une méme problématique : pourquoi ?
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Figure 2 - Lors de ses expériences de formulation sur I'le Mystérieuse, Cyrus Smith évoque
de mystérieux «savons inutiles» car insolubles, préparés a base de chaux (illustration de
Jules-Descartes Férat).

et de potassium sous leurs noms anciens?) forment avec
les acides stéarique, margarique et oléique des sels « qui se
décomposent dans l'eau.» En contraste, il note que «les sels
formés par ces acides avec la baryte, la strontiane, la chaux et
tous les oxydes métalliques sont insolubles » [4] (40 ans avant
Mendeleiev, Gay-Lussac distingue parfaitement les alcalins,
les alcalino-terreux et les éléments de transition !).

Jules Verne reprend cette distinction en 1875 comme élément
d'intrigue dans I'lle Mystérieuse. L'ingénieur Cyrus Smith sy
emploie a recréer les produits de I'industrie de I'époque a
partir des réactifs naturellement présents sur son ile déserte
(figure 2). Souhaitant fabriquer du savon pour les naufragés, il
renonce a utiliser la chaux (oxyde de calcium), qui « ne devait
donner que des savons calcaires, insolubles et par conséquent
inutiles.» Il s'emploie alors a fabriquer de la soude par combus-
tion de plantes marines, qui « fournirait, au contraire, un savon
soluble, qui trouverait son emploi dans les nettoyages domes-
tiques » [5].

Cette distinction entre savons utiles et inutiles est bien illus-
trée au quotidien lorsque la lessive est faite en eau dure
- C'est-a-dire chargée en «calcaire », ou plus exactement en
ions calcium. Le stéarate de sodium, principal carboxylate
métallique composant le savon, subit un échange d’ions et
devient stéarate de calcium, un des «sels insolubles» de
Gay-Lussac. On détecte vite sa présence a la formation de
résidus blancs sur les vétements et dans la lessiveuse. Ces
impuretés cristallines se glissent entre les mailles du linge,
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qui perd alors de sa souplesse et devient réche et irritant pour
la peau. Le désagrément ne s'arréte pas la puisque la lessive
perd de son efficacité. En effet, les stéarates immobilisés dans
le résidu cristallin ne sont plus disponibles pour jouer leur role
de détergent. En francais, le stéarate de calcium n’a pas de
nom vernaculaire ; les anglophones le nomment « soap scum »
- scum ayant I'a-propos de se traduire par « écume » ou par
«ordure », ce qui illustre bien son caractére indésirable dans
le linge.

Dans le premier épisode du feuilleton des carboxylates [6],
apparaissent donc le « bon » et le « mauvais » savon, le premier
indispensable a la détergence, le second ennemi ultime du
linge. Reste la question: a quelle différence fondamentale
tient cet écart de solubilité ? La réponse semble résider dans
la nature de I'ion impliqué. En effet, on observe cette méme
différence de solubilité entre carboxylates d‘alcalins (potas-
sium) et carboxylates d’alcalino-terreux (magnésium). On peut
penser a plusieurs effets, mais le plus évident est que les
stéarates d'ions 2+ impliquent une double quantité d'acide
gras pour étre neutres. Ceci les rend plus hydrophobes et
réduit donc leur solubilité dans I'eau (le bilan enthalpique
et entropique exact est, au demeurant, trés complexe).

Il estintéressant de noter que, contre intuitivement, le stéarate
de sodium a un point de fusion plus élevé (278-290 °C) que
le stéarate de calcium (140-160 °C) alors qu’il se dissout
mieux. Un cristal de carboxylate gras est en effet a la fois un
solide ionique (liaisons métal-ligand) et un solide moléculaire
(liaisons de van der Waals entre chaines alkyles). Dans le stéa-
rate de sodium, les interactions ioniques dominent (la diffé-
rence d’électronégativité entre les atomes d’oxygene du
carboxylate et le métal est plus importante pour le sodium que
pour le calcium), ce qui est favorable a la solubilité dans I'eau,
mais donne au solide un point de fusion élevé, a I'image d'un
sel (NaCl fond vers 800 °C).

Aprés avoir comparé les stéarates en fonction du métal qu'ils
complexent, on peut s'interroger sur I'impact de la structure
d’un acide carboxylique autre que l'acide stéarique. Un indice
réside dans les remedes trouvés au probléme des soap scums.
Les recettes de grand-meére telles que I'ajout de jus de citron
(acide citrique), parfois accompagné de bicarbonate de
soude, lors du rincage visent a redissoudre le résidu apres
coup et non a en empécher la formation. C'est dans les solu-
tions industrielles qu’on trouve une idée inspirante : ajouter
a la lessive un bon ligand de l'ion calcium, afin de l'investir
a l'état de complexe monométallique et I'empécher de
former des structures insolubles. Les ligands en question sont
souvent d’autres acides carboxyliques. Certains sont des
petites molécules, comme |'acide édétique (éthylénediamine-
tétraacétique, EDTA), qui sous forme édétate crée six liaisons
spécifiques avec Ca’* et entoure complétement I'ion formant
un complexe octaédrique; d’autres sont des copolymeéres
polycarboxyliques (maléique, acrylique), qui jouent le méme
role. On y ajoute des agents alcalinisants afin de favoriser la
formation des carboxylates désirés. On trouve également
dans les lessives industrielles des polyphosphates ou des zéoli-
thes capables de séquestrer spécifiquement le calcium [2].

On le voit, il existe un arsenal de solutions, et on pourrait
penser que le défi scientifique s'arréte la. Pourtant, une
nouvelle saison du feuilleton s'ouvre, au début des années
2000, dans un domaine qui semble bien éloigné de la déter-
gence: la conservation du patrimoine. D'abord, il nous faut
revenir quelque cent ans en arriére pour retracer une autre
histoire, celle des pigments blancs en peinture a I'huile.
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Dans la peinture a I'huile,
des savons a I’échelle du siécle

Dans ses 50 secrets magiques, Salvador Dali entend «rendre
translucides les plus obscurs secrets techniques » [7]. Il disserte
longuement sur les couleurs d’'un point de vue esthétique,
mais aussi sur les pigments sous l'angle scientifique. Il
constate d‘ailleurs: «Si, étant peintre, vous étes aussi grand
chimiste, cela ne vous fera pas de mal.» Parmi les couleurs, le
blanc est au sommet de la hiérarchie dalinienne. Le plus élevé
des pigments de la palette serait le blanc d'argent, « Jupiter
des couleurs ». Ce nom désigne selon ses propres termes
« le carbonate de plomb pur, obtenu par procédé humide, en
précipitant un sel de plomb dans de I'acide carbonique » (Dali
parle sGrement du CO, aqueux). Egalement nommé céruse ou
blanc de Saturne, c’est un pigment trés ancien [8] et ce sera,
selon Charles-Ernest Guignet, 'unique pigment blanc utilisé
en peinture a I'huile jusqu'au xvii€ siécle. En 1781, Courtois
et Guyton de Morveau lui inventent un concurrent : le blanc
de zinc (oxyde de zinc) [9].

La concurrence entre les deux blancs divise chimistes et
artistes peintres. Guignet écrit en 1889 dans Les Couleurs : « Le
blanc de zinc est[...] aussi blanc que la plus belle céruse ; de plus,
il n’est pas vénéneux » [10]. La toxicité du plomb est connue
depuis I'Antiquité, mais il faudra attendre 1915 et que le
saturnisme soit une maladie professionnelle répandue chez
les ouvriers peintres pour voir, en France, son utilisation
inderdite dans le batiment. Guignet poursuit: « Quant a la
peinture d’art, les artistes devraient renoncer complétement a la
céruse et la remplacer par le blanc de zinc.» Les artistes sont
rarement de son avis ; Dali utilise les deux pigments (figure 3),
et note leurs différences : « votre blanc d’argent est tiéde et votre
blanc de zinc glacial.» Cette différence bien connue est due,
non pas a une différence d'indice de réfraction comme on
pourrait le penser (n = 2,0 + 0,1 dans les deux cas), mais a une
différence de taille des particules : la préparation d'oxyde de
zinc tend a former de petits cristaux facilement dispersibles
dans I'huile, au point que certaines particules n'atteignent pas
la taille nécessaire pour diffuser la lumiére; il existe méme
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Figure 3 - « Plasticité comparative des médiums » : ce schéma surréaliste de Dali montre le
caractere central des blancs de plomb et de zinc sur sa palette (tiré de [5], © Salvador Dali,
Fundacid Gala-Salvador Dali / Adagp, Paris 2026).
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des « blancs » de zinc transparents. A l'inverse, la précipitation
de carbonate de plomb forme de plus grosses particules, qui
de plus tendent a s'agréger dans I'huile. Dali tire parfois
avantage de la couvrance du plomb et de la brillance du zinc
en méme temps : il recommande un glacis de blanc de zinc sur
le blanc d’argent pour obtenir « une pureté de ton absolue ».
Dans la peinture, l'interaction entre pigment et liant (en
I'occurrence I'huile) impacte les propriétés de court terme de
la peinture : texture, siccativité, propriétés mécaniques du film
de peinture sec et, bien sar, aspect visuel. Les interactions sur
le temps long sont plus difficiles a prévoir. Cela ressort des
écrits de Dali qui commente la stabilité chimique du pigment
lui-méme - il note par exemple la résistance de I'oxyde de zinc
qui « ne noircit pas au contact des fumées de soufre », contraire-
ment au carbonate de plomb -, mais qui n’évoque pas la stabi-
lité a long terme du pigment dans I'huile. Et pour cause, c’est
seulement au début des années 2000, et dans tous les pays,
que les conservateurs s'‘émeuvent d'une épidémie touchant
les tableaux des grands maitres des xix€ et xx¢ siécles : des
savons de plomb et de zinc, qui détériorent gravement les
ceuvres [11]. Comment expliquer leur présence ?

Les huiles végétales, dites « siccatives », utilisées en peinture
sont principalement composées de triglycérides, une molécule
de glycérol dont les trois fonctions alcool sont estérifiées par
des acides gras saturés (palmitique) et insaturés (oléique,
linoléique et linolénique). La siccativation, réaction chimique
de réticulation (c'est-a-dire de formation d'un réseau) de
la peinture consiste en l‘autoxydation des triglycérides:
I'oxygéne de I'air réagit avec les insaturations pour créer des
groupes hydroperoxyde (-O-O-H), qui en libérant de I'eau
forment des ponts éther-oxyde (figure 4a). Or, c'est précisé-
ment la famille des triglycérides qui fournit I'ingrédient de
base de la fabrication des savons: les graisses sont dites
« saponifiées » dés lors qu’on a hydrolysé leurs liaisons ester
en milieu basique. Comment ce processus peut-il survenir
dans un film de peinture solide ?

Il se produit en deux temps : une partie des liaisons ester du
réseau s’hydrolyse spontanément, au contact de I'humidité
ambiante ou de I'eau dégagée par l'autoxydation. Les esters
branchés au réseau par un pont éther-oxyde (figure 4b,
gauche) s’hydrolysent en acides eux aussi branchés au
réseau polymeére du liant. En revanche, les esters a longue
chaine saturée (palmitate), non oxydables, s’hydrolysent en
acides gras déconnectés du réseau (figure 4b, droite) [11].
Ces acides migrent a travers la couche de peinture, et aboutis-
sent préférentiellement en surface des pigments [12]. Les
pigments, étant partiellement solubles dans le milieu, libérent
des ions métalliques, de plomb et zinc [11]. La rencontre
avec les ligands carboxylates libres laisse prévoir la suite du
feuilleton.

Pour commencer, ce carboxylate métallique libre (figure 4b,
milieu) est un catalyseur d’hydrolyse : il accélére la réaction
responsable de sa propre formation (on parle d'autocatalyse).
Ensuite, puisqu’il est libre, il peut quitter le pigment et migrer
jusqu'a l'intérieur du liant ou il rencontrera les fonctions acide
liées au réseau. Par échange de ligand, un réseau ionomere se
forme (figure 4c, gauche) [13]. Cela ne se fait pas au détriment
du film de peinture, mais tend au contraire a le stabiliser [14].
Cependant, lorsque le réseau est saturé en zinc, un autre
phénoméne prend place a I'échelle de plusieurs années : les
carboxylates de zinc a chaine saturée se concentrent dans leur
lieu de formation ou ils finissent par cristalliser (figure 4c,
droite). Cette cristallisation (pour plusieurs raisons qu'il serait
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Figure 4 - (a) Aprés séchage de la peinture, une partie des esters du réseau est hydrolysée spontanément (fleches vertes). (b) La formation d'acides saturés libres (molécule rouge a droite)
est critique car elle cause la formation d’un carboxylate libre qui devient catalyseur d’hydrolyse. (c) Ce carboxylate libre forme ou bien un réseau ionomére au contact d'acides insaturés liés

au réseau, ou bien des agglomérats cristallins par accumulation.

long d’expliquer) est elle-méme auto-catalysée - pas assez
pour que Dali ait eu le temps de s’en rendre compte, mais
gravement a I'échelle du siécle.

Ces savons cristallins sont responsables de tous les maux
envisageables dans la peinture blanche : formation d’efflores-
cences (protubérances visibles a I'ceil nu), de zones rigides
et cassantes qui favorisent l'apparition de fissures, perte
d’adhérence entre les couches de peinture. Comble du
désastre, la blancheur de la peinture est affectée : I'oxyde, qui
s'est dissous, fait défaut, et les savons formés ont un indice
de réfraction (n = 1,5) quasiment identique a celui des huiles
siccatives ; ils apparaissent donc translucides. Une fois encore,
on retrouve le « bon carboxylate », idéalement non cristallis-
able, agissant seulement comme catalyseur et stabilisant
de réseau polymeére, et le « mauvais carboxylate », agrégé,
cristallin et disgracieux.

Quelle solution alors a cette dégradation? D’'une certaine
maniére, la solution inverse a notre premier épisode : changer
le métal plutét que l'acide. Aujourd’hui, le pigment blanc
dominant est le blanc de titane. Dans I'oxyde de titane TiO,,
la liaison métal-oxygéne Ti-O est beaucoup plus forte
(et posséde un caractére plus ionique) que les liaisons Zn-0O
et Pb-0, ce qui le rend quasiment insoluble dans le milieu.
De plus, I'indice de réfraction de I'oxyde de titane (n ~ 2,7 sous
la forme rutile) est bien éloigné de celui des huiles (n =~ 1,5),
et ce contraste donne aux peintures a base de titane une
blancheur inégalée. Charge aux artistes peintres d’aujourd’hui
d’en évaluer l'intérét esthétique, I'ouvrage de Dali restant
muet au sujet de ce pigment alors que l'artiste fut contempo-
rain de son usage.

Il est intéressant de noter que la séparation de phase des
savons métalliques est parfois un avantage, méme dans
Iindustrie de la peinture: elle est exploitée pour son effet
épaississant et émulsifiant. Méme la cristallisation peut étre
recherchée : certains savons sont également utilisés comme
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agents matants, car ils forment lors du séchage un film cristal-
lin irrégulier en surface, qui diffuse la lumiére. Enfin, dans la
conservation d’objets du patrimoine en métal, I'exploitation
des propriétés hydrophobes (et donc anti-corrosion) des
savons de plomb a été rapportée dans un autre article du
journal : en faisant réagir la patine naturelle composée de
carbonate a la surface d'objets en plomb avec une solution
d'acides gras, on forme un film cristallin micrométrique de
carboxylates de plomb qui isole la piece sans modifier son
aspect [15].

Ainsi, la physico-chimie des savons mobilise encore
aujourd’hui conservateurs et restaurateurs. En paralléle, la
troisiéme saison de notre saga débute avec une probléma-
tique encore bien différente.

Vitrimeres:
des savons pour le recyclage des composites ?

Lorsque le débat public aborde les problématiques liées au
recyclage des polymeéres, il est souvent question du « plas-
tique », C'est-a-dire des thermoplastiques, des matériaux dont
les chaines polyméres ne sont pas liées chimiquement entre
elles. Cette absence de réticulation fait des thermoplastiques,
du point de vue du physico-chimiste, des matériaux intrinsé-
quement « recyclables ». Il peuvent étre dissous, fondus, remis
en forme a volonté en gardant leurs propriétés initiales, ceci
avec une difficulté majeure : ils doivent étre purs. L'obstacle
principal a la généralisation de leur recyclage, cependant,
est économique : le prix de la matiére premiére étant trés bas,
le recyclage est peu rentable.

C'est tout autre chose lorsqu’il est question des thermodur-
cissables, réseaux polymeres réticulés chimiquement. Cette
caractéristique rend leur structure tridimensionnelle perma-
nente : ils gardent leur forme lorsqu’on les chauffe. Les ther-
modurdurcissables trouvent une application majeure dans
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Figure 5 - Un vitrimére est capable de modifier sa topologie en température grace aux
réactions d'échanges prenant place entre les briques noires et grises du réseau, sous
I'activation d'un catalyseur (étoile rouge). En présence d’'une petite molécule partenaire
d’échange (dit «solvant réactif», brique bleue), les réactions d’échange permettent de
déconstruire le réseau.

la fabrication de composites qui tendent a remplacer le métal
dans la conception d’éoliennes, de trains, de navires, d'avions,
avec un objectif de gain de masse pour des propriétés méca-
niques (module d'Young) identiques voire supérieures. Or,
dans les composites a fibres continues, de carbone par
exemple, la majorité de la valeur (60-90 %) est contenue dans
le renfort, ce qui fait du recyclage des composites un enjeu
a la fois écologique et économique.

Les vitriméres sont, comme les thermodurcissables, des
réseaux polyméres. Leur différence réside dans la capacité des
points de réticulation a participer, au sein d'un matériau solide,
adesréactions chimiques d’échange. Cette capacité cause une
redistribution des nceuds du réseau sous l'action d’un stimulus
(contrainte mécanique, température, rayonnement). Ceci leur
confére diverses propriétés : remise en forme, auto-réparation,
auto-adhésion, mais également solvolyse (figure 5), c'est-a-
dire déconstruction du réseau en présence d'une petite
molécule capable de prendre part a la réaction d'échange.
Dans toutes ces propriétés, on percoit un important potentiel
d'application a la déconstruction d'objets composites, de
I'échelle moléculaire a I'échelle systéme, et au recyclage
éventuel de leurs constituants.

La réaction chimique exemplifiée dans les premiers vitrimeres
fut la transestérification [16]. Beaucoup de thermodurcissables
de l'industrie des composites sont des vinyl esters ou des
polyestersissus de réactions entre monomeres époxy et como-
noméres anhydrides ou acides carboxyliques: ils sont donc
théoriquement capables de réactions d'échange. En réalité,
la réaction de transestérification est lente (sur la gamme de
température accessible sans dégradation du matériau). La
réaction étant largement étudiée pour d’autres usages,
les catalyseurs ne manquent pas: organiques (guanidines,
phosphines...), mais aussi métalliques, particulierement par
des composés a base de zinc qui sont robustes a température
élevée [17]. Dans le cas des réseaux a base époxy, il a été
montré que les durcisseurs acide carboxylique produisaient
adéquatement des fonctions hydroxyle capables d'accélérer
la réaction de transestérification en synergie avec le zinc
[18]. D'autre part, contrairement a la réaction époxy + anhy-
dride qui est autocatalysée, la réaction époxy + acide est
beaucoup mieux controlée, ce qui en fait un choix possible
pour certaines méthodes de mise en ceuvre, notamment les
préimprégnés [19].

Les carboxylates métalliques font donc leur retour. Lorsqu'il a
fallu adapter des formulations vitriméres pour des préimpré-
gnés, la question de la cristallinité des savons est survenue. En
effet, les prototypes ayant servi a démontrer le concept vitri-
mere furent préparés a partir de diacides ramifiés non cristalli-
sables (figure 6a). En présence d'un sel de zinc, ces acides
forment des savons eux-mémes amorphes ou de point de
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Figure 6 - (a) Un diacide ramifié et non cristallisable formulé en présence d'époxy et de zinc
donne un réseau vitrimeére souple a température ambiante, non adapté a la fabrication de
composites. (b) En formulant de la méme facon un diacide rigide et cristallin, on perd les
propriétés vitrimeres en raison de la précipitation du zinc. (c) Une formule en deux étapes
permet d'obtenir cette fois-ci un vitrimére rigide.

fusion proche de I'ambiante. Ils étaient donc a I'état fondu aux
températures typiques de réaction (120-180 °C). Malheureuse-
ment, avec une transition vitreuse proche de I'ambiante, ces
prototypes sont a la fois trop rigides pour étre des élastomeéres
et trop souples pour faire des matrices de composites. Pour
former des réseaux rigides adaptés a I'application composite,
il a fallu se tourner vers des diacides a chaine courte non
ramifiée, qui ont tendance a cristalliser beaucoup plus que
les précédents. En appliquant le méme protocole de prépara-
tion que précédemment (figure 6b), la précipitation rapide de
savons cristallins insolubles et a haut point de fusion (plus de
300 °C) est survenue, perturbant la stoechiométrie et rendant
le zinc indisponible pour participer a la catalyse. Il se forme
alors un réseau hétérogéne et non-vitrimere.

On pourrait penser que c’est une fatalité au regard des réactifs.
Pourtant, I'exemple de la peinture nous rappelle qu'il existe
des savons de zinc non cristallisables a la condition que la
fonction acyle soit portée par un squelette aléatoirement
ramifié. Justement, méme si les acides dicarboxyliques utilisés
sont non ramifiés, le réseau polymere que l'on vise est par
excellence un polymére ramifié. L'angle d’attaque que nous
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Quelques techniques de caractérisation

- Relaxation des contraintes

On impose a un échantillon rectangulaire une torsion d‘angle
donné, a température controlée, ce qui correspond a une déforma-
tion constante. Le rhéométre mesure alors la contrainte, c'est-a-dire
la force exercée par I'échantillon en réponse a cette déformation.
Dans le cas d'un thermodurcissable classique, cette contrainte
demeure constante au cours du temps. Pour un vitrimére, les
réactions d'échange dynamiques réorganisent progressivement la
topologie du réseau afin de I'adapter a la déformation imposée : la
contrainte décroit alors jusqu’a s'annuler, tandis que I'échantillon
adopte une nouvelle forme d'équilibre.

- Analyse mécanique dynamique (DMA)

Un échantillon rectangulaire est soumis a une sollicitation oscilla-
toire — en contrainte ou en déformation — tout en appliquant une
rampe de température contrélée. Le rhéometre mesure les modules
viscoélastiques ainsi que le facteur d’‘amortissement, qui quantifie
la capacité du matériau a dissiper I'énergie mécanique regue. Pour
un thermodurcissable comme pour un vitrimere, cette dissipation
atteint un maximum au voisinage de la transition vitreuse (Tg),
traduisant le passage de I'état vitreux rigide a I'état caoutchoutique
plus mobile. Plus Ty est élevée, plus le matériau conserve ses
propriétés mécaniques sur une large plage de températures d'utili-
sation, ce qui témoigne d'une meilleure stabilité thermique et
dimensionnelle.

- Diffractométrie des rayons X (DRX) et diffusion des rayons X
aux petits angles (SAXS)

L'échantillon, préalablement réduit en poudre, est exposé a un
faisceau de rayons X. Le rayonnement incident est diffusé, c’est-a-
dire dévié dans différentes directions. L’angle de diffusion dépend
de la taille des hétérogénéités structurales: plus les objets diffu-
sants sont petits, plus la diffusion se produit a grands angles.
Lorsque I'échantillon présente une structure cristalline, les plans du
réseau cristallin diffractent le rayonnement a de grands angles. Les
interférences constructives associées donnent lieu a des pics carac-
téristiques permettant d'identifier précisément la phase cristalline.
Des objets de plus grande taille (10 a 100 nm) diffusent le rayonne-
ment a plus petits angles (environ 0,001 a 0,1°) et se révelent par la
présence d’'un épaulement ou d’'un maximum large sur la courbe
d'intensité, dont la position est directement liée a leur taille
moyenne.

avons choisi est donc d'introduire les ramifications avant
d’introduire le zinc [6].

Pour ceci, nous procédons en deux étapes: d'abord, faire
réagir la résine époxy avec un excés d’'acide dicarboxylique,
excés suffisant pour éviter la réticulation prématurée et dont
on se débarrasse aprés réaction (figure 6¢). On obtient un
prépolymére ramifié a terminaisons acide carboxylique. Ce
prépolymére est structurellement formé de fragments du
réseau cible mais encore largement déconnectés. Macroscopi-
quement, c'est encore un liquide visqueux. Lorsqu’on y ajoute
le zinc, on constate aussitdt la présence de savons par
spectroscopie infrarouge, mais sans qu'il y ait précipitation !
Le prépolymere réactif ainsi catalysé est prét a réagir avec
une deuxiéme ration de résine, rajoutée en quantité ad hoc
pour rétablir la stoechiométrie.

Sur la figure 7, nous comparons les propriétés du réseau
ainsi obtenu a un réseau de référence - de méme formule
brute -, mais obtenu sans prendre ces précautions. On y voit
des mesures de relaxation de contrainte 1,/ 1,_q en fonction
du temps; la diminution de t a déformation constante
indique la capacité d’écoulement. Les deux réseaux testés
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Figure 7 - (a) Le réseau formulé en une étape (figure 6b) analysé en DRX montre un pic
correspondant aux savons de zinc cristallins. Leur présence est corrélée a I'absence de
relaxation thermoactivée (la contrainte reste quasi-constante), ce qui pointe vers la formation
d'un réseau permanent, impossible a remettre en forme par broyage/pressage. (b) Le réseau
formulé en deux étapes ne présente qu’une large bande amorphe en DRX, et est capable de
relaxation thermoactivée (la contrainte revient a zéro, d'autant plus rapidement que la
température est élevée), caractéristique d’un vitrimeére. Apres broyage/pressage, le matériau
retrouve sa forme d’origine.

sont chimiquement réticulés (on s’en est assuré par des tests
d’insolubilité). Dans le réseau de référence (figure 7a), comme
attendu pour un réseau chimiquement réticulé, la contrainte
ne revient pas a zéro, preuve que les réactions d’échange sont
inopérantes. La diffractométrie des rayons X (DRX) en insert
montre que le zinc est piégé a I'état de savons cristallins. Sur
la figure 7b, on constate au contraire, dans le réseau formé en
deux étapes, I'absence de signaux cristallins et corrélative-
ment |'effet catalytique du zinc : les contraintes ont tendance
a sannuler et ce, d’autant plus rapidement que la températu-
re est plus élevée, preuve de réactions d'échange thermo-
activées. Les photos jointes montrent une conséquence prati-
que des réactions d'échange: il est possible de reformer un
vitrimére a partir de fragments en exercant une pression a
température suffisamment élevée, alors que cela est impos-
sible pour le réseau permanent.

La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) sur la
figure 8a permet d'accéder a la taille caractéristique des objets
formés en présence de zinc. Le réseau permanent (courbe
rouge) présente des agrégats de 160 A environ, ce qui corres-
pond a un agrégat cristallin portant plusieurs centaines
d’atomes de zinc. C'est I'hnomologue de la protubérance dans
la peinture blanche. Le vitrimére (courbe verte) présente un
épaulement vers 20 A, identifiable comme un complexe
métallique portant seulement quelques atomes de zinc. On
peut dire que le zinc est dispersé a I'échelle moléculaire,
comme dans le réseau ionomére de la peinture blanche.
L'analyse mécanique dynamique (DMA) du réseau en figure 8b
montre I'impact des savons sur les propriétés mécaniques
des réseaux formés. Le réseau permanent (courbe rouge)
apparaitinhomogeéne : les deux pics (vers 90 et 120 °C) corres-
pondent a des zones structurellement différentes, et pour
cause. La distribution hétérogene du diacide, dont une partie

Octobre 2026




a. 10" < -......1=‘.6¢-:...1 TN b.1 L i R R
5 l -
10" < -
= E
5 :
& 10" - =
Em*— . £
= -,
10" - ' =
10" £=20A —
T 0 -if T T -
107 107 107 10° 30 &0 80 120 150 180
Vecteur d'onde (A™) Température (*C)

Figure 8 - (a) En SAXS, la position des épaulements sur les courbes du réseau permanent
(rouge) et vitrimere (vert) estinterprétée a I'aide d’'un modéle mathématique comme la taille
des agrégats de zinc présents dans le réseau. (b) Le réseau vitrimére (vert) a les mémes
propriétés mécaniques que le réseau en absence de zinc (noir), tandis que le réseau ot le zinc
est précipité (rouge) présente une séparation de phases plus souples et plus rigides, comme
le montre I'apparition de deux bandes distinctes.

est piégée dans les savons cristallins, favorise tantot des réac-
tions d’homopolymérisation (I'époxy réagit avec lui-méme),
tantot des réactions d'éthérification (I'époxy réagit avec des
hydroxyles) dans certaines parties du réseau. De l'autre c6té,
le vitrimeére formé en deux étapes (courbe verte) présente les
mémes propriétés mécaniques que le polyester non catalysé
(courbe noire) et est clairement beaucoup plus homogeéne.

Ces trois saisons de notre feuilleton révelent un parallele entre
la dégradation des propriétés de trois systemes semblant ne
rien avoir en commun. Propriétés chimiques d’'une part: les
carboxylates de calcium cristallins diminuent I'efficacité de
la détergence dans la lessive; les carboxylates de zinc, une
fois cristallisés, perdent leurs propriétés catalytiques dans la
peinture et dans les vitriméres. Propriétés mécaniques d’autre
part: les soap scums rendent le linge réche, fragilisent la
peinture et introduisent des défauts rigides dans les vitri-
meres. La fin de cet article illustrera un autre parallele en
mentionnant le sujet de recherche qui nous préoccupe actuel-
lement [22] et dont I'avancé a motivé cette excursion inatten-
due dans la physico-chimie des savons : des composites pour
le photovoltaique.

Composites vitriméres et photovoltaique :
des lecons du passé

Un coup d’ceil sur les graphiques de RTE (mix énergétique en
temps réel [20]) permet de constater que, méme en hiver, le
photovoltaique (PV) atteint facilement 10 % de la production
au milieu du premier pic de consommation diurne ; en été, il
atteint 30 %. La synchronicité entre |'offre et la demande, bien
gu'imparfaite, devrait convaincre d'étendre ce mode de
production d’énergie renouvelable. Cependant, le gisement
de surfaces disponibles pour I'intégration du PV souffre, d'une
part, de I'usage concurrent des sols (avec l'usage agricole par
exemple) et, d’autre part, de contraintes technologiques multi-
ples, parmi lesquels le poids des modules. Remplacer, en face
avant, le verre par des composites transparents permettrait de
gagner grandement en légéreté (le verre représente environ
70 % de la masse d'un module [21]). Au regard de la recyclabil-
ité, le physico-chimiste pourrait penser que substituer le verre
par des polyméres est un non-sens ; en réalité, tout dépend ce
qu’on appelle recyclabilité. Si on raisonne non pas en poids
mais en valeur, on s’apercoit que le recyclage du silicium et de
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Figure 9 - Un panneau solaire léger et recyclable grace aux savons !

I'argent restaurerait de 45 a 70 % de la valeur des matériaux
employés. Dans ce contexte, le concept de face avant vitrimére
apporte a la fois la [égéreté et la facilité de déconstruction.
Notre objectif, dans le projet Smart4Module (qui s'inscrit dans
le PEPR « Systémes énergétiques et énergies renouvelables »)
[22], est précisément de produire un tel matériau rigide, trans-
parent et déconstructible. Pour ceci, un vitrimere seul n’a pas
les propriétés mécaniques adéquates : il faut un composite. La
question de l'aspect visuel, déja rencontré dans les deux
premieres saisons de notre feuilleton, ressurgit sous le nom de
« propriétés optiques ». Les savons cristallins qui formaient
des taches blanchatres sur le linge et des efflorescences sur les
ceuvres de Salvador Dali ne doivent pas ici entraver le passage
de la lumiére vers les cellules. Nos savons métalliques devront
donc présenter deux caractéristiques :

- étre suffisamment petits, pour ne pas dépasser la taille
critique a laquelle ils diffuseraient la lumiere ;

- et avoir un indice de réfraction suffisamment élevé, afin de
ne pas trop diminuer I'indice de la matrice et donc affecter la
cohérence entre fibre et matrice, garante de la transparence
du composite.

La figure 9 montre un prototype de module a face avant
vitrimére utilisant la chimie époxy/acide présentée précédem-
ment. Le matériau a été formulé uniquement a base de
résines époxy utilisées dans l'industrie et d’acides largement
disponibles commercialement, auxquels on a ajouté un catal-
yseur métallique. Son aspect sans défaut apparent permet de
constater tout l'apport de I'étude et la compréhension des
savons métalliques. Untel module, aprés solvolyse, permettrait
la récupération des matériaux composant les cellules, intacts
et préts a réintégrer la filiere : le silicium (noir sur la photo)
et ses métallisations en argent (fins fils gris verticaux et
horizontaux).

Fort de deux siécles de compréhension et d’étude des savons,
une nouvelle problématique scientifique est résolue. Une
saison s'acheve pour les savons métalliques, mais le feuilleton
est sans doute loin d’étre terminé, et qui sait dans quel autre
domaine le prochain épisode s'ouvrira...
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@] est intéressant de noter que tous les composés minéraux décrits dans ce paragraphe
sont non seulement toujours couramment désignés par ces noms, mais sont aussi a I'origine
du nom scientifique des métaux qu'ils portent: la soude donne le sodium, la potasse le
potassium, la baryte le baryum, la strontiane le strontium et la chaux le calcium.

[1]1V. Antzoulatos, Comment enseigner la formulation ?, L’Act. Chim., 2016, 407, p. 27-29,
https://new.societechimiquedefrance.fr/numero/comment-enseigner-la-formulation-p27-n407
[2]V. Nardello-Rataj, L. H. T. Tai, J.-M. Aubry, Les lessives en poudre: un siécle
d’innovations pour éliminer les taches, L’Act. Chim., 2003, 262, p.3-10, https://
new.societechimiquedefrance.fr/numero/les-lessives-en-poudre-un-siecle-dinnovations-pour-
eliminer-les-taches-p3-n264

[3]1P. Avenas, A propos de savons, LAct. Chim., 2023, 487, p. 3, https://
new.societechimiquedefrance.fr/numero/a-propos-de-savons-p3-n487

[4] L.-). Gay-Lussac, Cours de chimie. Tome second, par M. Gay-Lussac, comprenant I'histoire
des sels, la chimie végétale et animale, Pichon et Didier, 1828.

[5]). Verne, L'fle Mystérieuse, Hetzel, 1875.

[6]D. Ciardi, I. Retailleau, F. Tournilhac, The soap opera of metal catalysis in epoxy-acid
vitrimers, Macromolecules, 2025, 58, p. 3377-85, https://doi.org/10.1021/acs.macromol.
4c03067

[71S. Dali, 50 secrets magiques, Edita, 1974.

[8] V. Gonzalez, T. Calligaro, M. Cotte, D. Gourier, G. Wallez, Les composés au plomb des
peintures historiques sous rayonnement synchrotron, L’Act. Chim., 2025, 506, p.23-28,
https://new.societechimiquedefrance.fr/numero/les-composes-au-plomb-des-peintures-
historiques-sous-rayonnement-synchrotron-synthese-proprietes-optiques-et-reactivite-
p23-n506

[9] B. Guineau, F. Delamare, Les matériaux de la couleur, Gallimard, 1999.

[10] C.-E. Guignet, Les Couleurs, Hachette et Cie, 1889.

[111F. C.1zzo, M. Kratter, A. Nevin, E. Zendri, A critical review on the analysis of metal soaps in
oil paintings, ChemistryOpen, 2021, 10, p. 904-21, https://doi.org/10.1002/0pen.202100166

p'7premium

BROYEUR PLANETAIRE

Broyeur et mécanosynthése :

des performances de classe
mondiale jusqu'a I'échelle
nanométrique.

[12] A. Artesani, Zinc oxide instability in drying oil paint, Mater. Chem. Phys., 2020, 255,
art. 123640, https://doi.org/10.1016/j. matchemphys.2020.123640

[131J. ). Hermans et al., 2D-IR Spectroscopy for oil paint conservation: elucidating the water-
sensitive structure of zinc carboxylate clusters in ionomers, Sci. Adv., 2019, 5, https://doi.org/
10.1126/sciadv.aaw3592

[14] M. Cotte et al., Lead soaps in paintings: friends or foes?, Stud. Conserv., 2017, 62, p. 2-23,
https://doi.org/10.1080/00393630.2016.1232529

[15]E. Rocca, F. Mirambet, Des savons métalliques pour la protection du patrimoine,
LAct. Chim., 2007, 312-313, p. 65-70, https://new.societechimiquedefrance.fr/numero/des-
savons-metalliques-pour-la-protection-du-patrimoine-p65-n312-313

[16]D. Montarnal, M. Capelot, F. Tournilhac, L. Leibler, Silica-like malleable materials
from permanent organic networks, Science 2011, 334, p. 965-68, https://doi.org/10.1126/
science.1212648

[171M. Capelot, M. M. Unterlass, F. Tournilhac, L. Leibler, Catalytic control of the
vitrimer glass transition, ACS Macro Lett., 2012, 1, p. 789-92, https://doi.org/10.1021/
mz300239f

[18]S. Chappuis, P. Edera, M. Cloitre, F. Tournilhac, Enriching an exchangeable network
with one of its components: the key to high-Tg epoxy vitrimers with accelerated relaxation,
Macromolecules 2022, 55, p. 6982-91, https://doi.org/10.1021/acs.macromol.2c01005
[19]Q.-A. Poutrel, I. Retailleau, U. Lafont, 0. Damiano, F. Tournilhac, Thermolatent
heterogeneous epoxy—acid formulation for the manufacture of preimpregnated sheets
and composites with vitrimer properties, ACS Appl. Polym. Mater., 2023, p.6095-106,
https://doi.org/10.1021/acsapm.3c00778

[20] www.rte-france.com/donnees-publications/eco2mix-donnees-temps-reel/production-
electricite-par-filiere (consulté le 17/09/26).

[21] International Energy Agency, Special Report on Solar PV Global Supply Chains, 2022,
https://doi.org/10.1787/9e8b0121-en

[22] www.pepr-tase.fr/projet/smart4module (consulté le 17/09/26).

EASY-GTM :

Mesure et contréle de la température
et de la pression a l'intérieur des bols
pour un suivi précis et maitrisé de vos
essais.

|+ chimie | |4 matériaux | |4 céramique | [+ géologie | |+ environneme

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 519

Octobre 2026



recherche et développement

Batteries au magnésium ou au calcium

Concept, évolution et état de I'art
Alexandre PONROUCH et M. Rosa PALACIN

Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona, ICMAB-CSIC, Campus UAB, 08193 Bellaterra, Catalonia (Espagne).
< rosa.palacin@icmab.es

Résumé

Mots-clés

Abstract

La recherche pour développer des nouvelles technologies de batteries répond aux besoins scientifiques et
sociétaux actuels. La commercialisation d’'une nouvelle technologie exige plusieurs étapes strictes. Les batteries
au magnésium ou au calcium avec électrode négative métallique offrent un concept prometteur pour de grandes
densités d’'énergie. Leurs ions, tres polarisants en raison de leur charge élevée, interagissent fortement avec
I'électrolyte et les matériaux d'électrode limitant leur mobilité. Le calcium présente plus de défis avec son potentiel
standard plus bas. Les deux systémes nécessitent des électrolytes permettant un dépot électrochimique réversible,
avec le soufre et les matériaux organiques comme options principales en tant qu’électrode positive. Malgré
la preuve de concept des batteries au magnésium en 2000 et les progres plus récents pour le calcium, leur
commercialisation n’est pas encore d'actualité en raison d'importants verrous technologiques nécessitant encore
des efforts en recherche fondamentale avant de pouvoir envisager leur viabilité commerciale.

Batteries, post-Li, calcium, magnésium, électrode métallique.

Magnesium or calcium batteries: concept, evolution and state of the art

Research to develop new battery technologies meets current scientific and societal needs. Bringing a new
technology to market requires several strict steps. Magnesium or calcium batteries with metal anodes offer a
promising concept for high energy densities. Theirions, highly polarizing due to their high charge, interact strongly
with the electrolyte and electrode materials. Calcium presents more of a challenge due to its lower reduction
potential. Both systems require electrolytes that enable efficient electroplating, with sulfurand organic compounds
being the main options as positive electrode material. Despite the proof-of-concept of magnesium batteries in
2000, and the progress made with calcium, their commercialization is still some way off, as there are still a number
of technological hurdles to be overcome. Fundamental research should enable us to determine their viability

in the future.
Keywords
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N otre société moderne demande des dispositifs de
stockage d’énergie pour de nombreuses applications
en constante évolution, chacune ayant des exigences trés
spécifiques. Une batterie destinée a un véhicule électrique
différe de celle utilisée dans un pacemaker. Il est donc particu-
lierement pertinent de diversifier ces technologies de batte-
ries afin de s'adapter a chaque application. Il est également
crucial de considérer la durabilité de ces nouvelles techno-
logies, surtout pour des applications a grande échelle,
comme le stockage lié au réseau électrique, pour lesquelles
de grandes quantités de matiére premiére sont requises.
Pour développer une nouvelle technologie, il est souvent
nécessaire de partir de zéro, en s'appuyant sur de petites
expériences en laboratoire avec quelques grammes de
composé. Si ces expériences s'averent concluantes, un inves-
tissement plus important en termes de ressources, de person-
nel et de matériaux devient alors nécessaire. Le progres se
fait donc de maniere graduelle tel que décrit par I'échelle de
TRL (« technology readiness level »), développée par la NASA
aprés la Seconde Guerre mondiale. Aprés les premiéres
phases effectuées en laboratoire, la fabrication de prototypes
(échelle pilote) est requise avant d'atteindre la production [1].
A chaque étape, deux paramétres doivent étre pris en
compte: le risque et l'investissement, et des tests sont donc
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effectués afin d'analyser les résultats suivis d’extrapolations.
Cependant, il est crucial de noter que ces extrapolations
peuvent étre biaisées par des parameétres tels que la quantité
limitée de matiére active, I'excés d’électrolyte ou la géométrie
de cellule qui ne sont pas représentatifs des conditions réelles
d'utilisation des batteries [2].

Il est également essentiel de prendre en compte la durabilité
de I'ensemble des procédés mis en ceuvre (voir figure 7). La
premiére étape consiste a sélectionner des matériaux abon-
dants, bien que cela réduit considérablement le champ des
possibles. Le colt constitue également un facteur détermi-
nant. Ainsi, méme si les performances sont excellentes et que
les éléments utilisés sont abondants, une technologie ne
pourra jamais étre commercialisée si elle n’atteint pas un cot
compétitif (en $/kWh, voir figure 2). Compte tenu de toutes ces
considérations, il est particulierement complexe de dévelop-
per de nouvelles technologies de batteries [3]. Un exemple
intéressant est la technologie sodium-ion, analogue de la
technologie lithium-ion avec des ions Na* au lieu de Li* en
tant que porteurs de charge, et qui sera bientét produite par
TIAMAT a grande échelle dans le nord de la France [4].
L'objectif de cet article est de décrire I'état de I'art des batteries
a base d'électrode négative métallique, qui pourraient a priori
avoir des trés grandes densités d'énergie, en se focalisant
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Figure 1 - Vue d'ensemble du processus global de R&D des batteries, depuis la phase de conception jusqu’a la production, avec des indications sur les délais estimés, le personnel et les
quantités de matériaux nécessaires pour chaque étape, telle que définie par Ralph Brodd, un des pionniers dans le domaine des batteries Li-ion [1].

Performance
Sécurité  Durée de vie

renouvelables
Empreinte

carbone

Puissance Densité

d'énergie

Figure 2 - lllustration schématique des objectifs de développement de technologies de
batteries, incluant les aspects de colt, de durabilité et de performance, ces derniers étant
cruciauy, traduit de [3] © The Authors, CCBY 4.0.

sur le cas de nouvelles chimies a base de calcium et magné-
sium qui sont actuellement a I'étape de la validation de
concept (figure 1).

Batteries a électrode négative métallique

Bien qu’on puisse penser a des technologies de batteries tres
diverses en combinant différents matériaux aux électrodes
positive et négative, les plus hautes densités d'énergie ne
seront atteintes qu’avec I'utilisation de métaux, qui présentent
des capacités spécifiques élevées (figure 3) par I'absence
d’'éléments inactifs dans leur composition. Divers métaux ont
été utilisés comme matériaux d'électrode depuis la création de
la batterie de Volta, mais il est important de noter qu’a I'heure
actuelle, presque toutes les technologies commerciales qui
les emploient sont primaires (non rechargeables), telles que
Zn/MnO0,. Le développement de batteries rechargeables a été
entravé par des problémes de sécurité associés a la formation
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Figure 3 - Capacités gravimétriques et volumétriques théoriques, potentiels standards
et abondances dans la crodite terrestre de différentes électrodes métalliques.

de dendrites lors de dépdt électrochimique des métaux. Ceci
est le cas aussi pour les batteries a base de lithium métal (a ne
pas confondre avec la technologie lithium-ion qui contient
normalementune électrode négative de graphite). Néanmoins,
la recherche se poursuit activement, car le dépot électrochi-
mique réversible des métaux pourrait conduire a des batteries
avec une densité d'énergie considérable (en Wh/kg ou Wh/L)
et bien plus élevée que celle de la technologie Li-ion [5].

Une technologie possible reposant sur I'électrodéposition du
lithium est celle des batteries a électrolyte solide. En raison des
aspects purement mécaniques, il est anticipé que la croissance
dendritique du lithium soit limitée et la non-inflammabilité
de ces électrolytes constitue un avantage certain en termes de
sécurité. Les électrolytes polymeéres sont déja commercialisés
par la société Blue Solutions. Certains constructeurs automo-
bilesontannoncé le futur déploiement de batteries tout solide,
parfois avec des électrolytes basés sur des solides inorga-
niques, mais les échéances ont été repoussées en raison de
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problémes non résolus. Ces problémes concernent la compa-
tibilité entre les différents composants de la batterie (certains
conducteursioniques sont réduits au contact du lithium métal)
et la difficulté de maintenir un bon transport ionique a travers
les interfaces solide/solide. D’autres exigences pratiques
incluent le maintien d'une certaine pression pendant le fonc-
tionnement de la batterie (de I'ordre du MPa) afin d'assurer
un bon contact électrique, ainsi qu'une température élevée
(~70°C pour les électrolytes polymeéres) pour favoriser la
conductivité ionique de I'électrolyte [6]. La compatibilité des
batteries tout solide avec une production a grande échelle
demeure un défi majeur. Elle est notamment limitée par les
problemes potentiels de compatibilité entre les propriétés
mécaniques des électrolytes solides, en particulier ceuxde type
inorganique, et les méthodes d’assemblage conventionnelles.
En effet, ces électrolytes sont difficilement compatibles avec
les procédés industriels actuels, qui reposent majoritairement
sur des techniques rouleau-a-rouleau (« roll-to-roll ») utilisées
dans la fabrication des batteries Li-ion commerciales.
Lafaisabilité de I'utilisation d’autres métaux comme électrodes
négatives dépendra de l'efficacité du processus d'électro-
déposition (réversibilité et absence de dendrites). La figure 3
présente certaines propriétés des métaux susceptibles d’étre
utilisés comme électrodes dans les technologies de batteries
rechargeables. D1 a leur potentiel standard de réduction, le fer,
le zinc, le cadmium et le plomb pourraient entrainer des éner-
gies spécifiques relativement faibles. Cependant, le zinc et le
fer, qui présentent I'avantage d’étre non toxiques contraire-
ment au cadmium ou au plomb, sont intéressants en raison de
leur faible co(it. Le zinc, qui possede un potentiel de réduction
standard plus négatif, adonc motivé de nombreux efforts pour
rendre la technologie Zn/MnO, rechargeable. Toutefois, la
faisabilité de cette stratégie reste incertaine en raison, non
seulement de la tendance a la croissance dendritique, mais
aussi de la corrosion de I'électrode de zing, surtout si le pH
de I'électrolyte n'est pas suffisamment alcalin. Par ailleurs, le
mécanisme d’oxydoréduction a I'électrode positive demeure
controversé [7].

D'autres métaux tels que le magnésium, le calcium ou I'alumi-
nium, bien que peu colteux et abondants dans la crolte
terrestre, présentent des potentiels de réduction standard
fortement négatifs et donc intéressants pour donner lieu a des
potentiels de cellule élevés. Ceci dit, ces valeurs ne sont pas
compatibles avec des électrolytes aqueux, nécessitant ainsi
I'utilisation de solvants organiques. Certains de ces métaux
ont été intégrés dans des batteries primaires (aluminium/air),
I'intérét pour le développement de technologies secondaires
est plus récent. La preuve de concept d’'une batterie rechar-
geable utilisant le magnésium métal comme électrode néga-
tive a été démontrée en 2000, avec un électrolyte corrosif,
pyrophorique et une stabilité anodique limitée [8]. Le dépobt
électrochimique de calcium métal en milieu organique a été
démontré bien plus tard, en 2015 [9]. La technologie a base
d'aluminium souffre quant a elle de nombreux verrous
technologiques limitant sa densité d'énergie. Le potentiel
standard relativement élevé de I'aluminium ne permet pas
I'assemblage de batterie a haute tension de cellule et le
processus redox a I'électrode négative n’est le plus souvent
pas basé sur le dépot électrochimique d’aluminium, mais sur
des changements d’état d'oxydation de complexes anio-
niques limitant fortement la capacité spécifique de I'électrode
négative. Enfin, le fort pouvoir polarisant des cations AlI** rend
pratiguement impossible leur insertion réversible au sein de
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possibles électrodes positives. Des électrodes de graphite
insérant des anions sont alors utilisées avec une capacité
spécifique relativement limitée (< 100 mAh/g) [10].

Le principal probléme pour développer une nouvelle techno-
logie réside dans I'absence de composés de référence, de
standards et de protocoles établis, car ce n’est pas toujours
possible ou pertinent d'appliquer I'expertise acquise avec
d’autres technologies, comme le lithium-ion. Il est donc impé-
ratif d'adopter une approche prudente lors de l'interprétation
des résultats, car des réactions parasites peuvent survenir,
rendant la méthodologie cruciale [11]. En complément des
protocoles électrochimiques, il est indispensable d'utiliser des
techniques de caractérisation complémentaires (non électro-
chimiques) afin de s’assurer de la nature des processus redox
(réactivité de M"* vs. réactions parasites) [12].

Lorsqu’on envisage des technologies de batteries basées sur
des ions divalents, tels que le magnésium ou le calcium, il faut
d'abord établir s'il y a formation d’'une couche dite « solid
electrolyte interphase » (SEl) ou non. Le terme SEl a été introduit
par Emmanuel Peled en 1979 aprés des études sur les électro-
lytes en contact avec des anodes de lithium métallique. La
plupart des électrolytes ne sont pas thermodynamiquement
stables a des potentiels aussi bas et se réduisent pour former
un mélange de composés (oxyde de lithium, fluorure de
lithium, carbonate, composés organiques, etc.) qui adhéerent a
la surface de I'électrode, modifiant ainsi la nature de l'interface
électrode/électrolyte. Cette SEl est essentielle au fonctionne-
ment de la batterie hors du domaine de stabilité électro-
chimique des électrolytes, et doit permettre le passage des
ions lithium (conductrice ionique), mais également étre
isolante électronique [13]. Pour le magnésium, vu son poten-
tiel standard de réduction relativement élevé, il est envisa-
geable de pouvoir fonctionner sans SEI ; cependant, le poten-
tiel standard fortement négatif du calcium implique la
formation quasi-certaine d'une couche de passivation compli-
quant fortement la recherche d'électrolytes compatibles. En
effet, la grande majorité des composés formant ces couches
de passivation sont de trés mauvais conducteurs de cations
divalents [14].

La recherche de nouveaux électrolytes constitue donc un
aspect crucial pour le développement de batteries au calcium
et au magnésium. Notamment, le fort pouvoir polarisant de
Mg?* ou Ca?*, dont les rayons ioniques sont similaires & ceux
de Lit et Na™ (respectivement 76 et 102 A), implique de fortes
interactions coulombiennes avec son environnement pouvant
conduire a la formation de paires ioniques (favorisant la
décomposition des anions al’électrode négative), des énergies
de solvatation élevées (facilitant les processus de co-intercala-
tion) et un transport de masse limité dans la structure cristal-
line de possibles matériaux d'électrode (plus marqué dans les
oxydes que dans les sulfures en raison de la différente polari-
sabilité des anions oxyde et sulfure). De plus, la tendance a la
formation de paires ioniques ainsi qu'un nombre de coordina-
tion élevé de Mg?* ou Ca®" (typiquement entre 6 et 8, contre
3-4 pour Li*) conduit & des conductivités ioniques des électro-
lytes relativement faibles (typiquement entre 1 et 6 mS-cm™'
contre 8 3 12 mS-cm™! pour des électrolytes Li). La nature des
complexes présents en solution dépend fortement de la taille
de I'anion et de la délocalisation de sa charge, des propriétés
du solvant (nhombre donneur DN, possibilité de coordination
mono- ou multidentate), ainsi que de la concentration de
I'électrolyte. Contrairement aux cations monovalents tels que
Li* et Na™, Ca" et Mg?* peuvent former des paires ioniques
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chargées positivement (de type MX*, avec M un cation diva-
lent et X un anion monovalent), et donc participer aux réac-
tions redox en tant que porteurs de charge, contrairement
aux paires ioniques neutres formées par Li* et Na™.

La compatibilité de possibles candidats d’électrodes posi-
tives avec des cations divalents constitue également un défi
important pour le développement de ces nouvelles chimies
de batterie. Par exemple, en considérant TiS,, un composé
d’intercalation largement étudié, la réduction de Ti(IV) a Ti(lll)
(un électron) peut étre compensée soit par l'insertion d'une
mole d'ion monovalent, soit par I'insertion d'une demi-mole
d’ion divalent, ou un tiers pour des ions trivalents. La capacité
reste identique, mais en intercalant moins d’ions, la distorsion
structurale est réduite, ce qui pourrait améliorer la cyclabilité.
Alternativement, si I'on envisage d'intercaler une mole d'ions
pour un ion divalent, la capacité serait doublée par rapport a
un ion monovalent. Dans ce cas, on passerait de Ti(IV) a Ti(lll)
pour les ions monovalents, mais pour des ions divalents,
il faudrait envisager Ti(ll). La possibilité de réduire davantage
TiS, a déja été démontrée par John Goodenough en 2009,
mais lorsque la réduction atteint Ti(ll), le potentiel est considé-
rablement plus bas. Ainsi, bien qu'il soit possible d’augmenter
légérement la capacité si la structure peut accepter plus
d’ions, la réaction se produira généralement a un potentiel
différent, ce qui aura des implications pour la densité énergé-
tique de la batterie.

Batteries au magnésium

Avant toute recherche sur une nouvelle chimie de batterie,
il est intéressant de procéder a une évaluation préliminaire
de la densité d’énergie théorique au niveau d'une simple
cellule. Pour des batteries avec électrode négative de Mg
métal, cela a été fait en considérant un excés de 50 % de Mg a
I'électrode négative et une électrode positive de type compo-
site de porosité et densité similaires a celles utilisées dans
les batteries lithium-ion (30 % et 3 g/cm3, respectivement),
ainsi qu’une densité d'électrolytes comparable (1 g/cm3) [15].
Les résultats de ces simples calculs montrent qu’une batterie
avec électrode négative de Mg métallique pourrait difficile-
ment présenter des densités d’énergie volumétrique ou gravi-
métrique comparables aux Li-ion. Entre autres candidats
d’électrode positive, les matériaux d'insertion a base d’oxyde
présenteraient un avantage en termes de potentiel d'opéra-
tion par rapport aux sulfures, mais souffrent d'un transport de
masse de Mg?* plus limité et, & ce jour, aucun na pu démon-
trer une insertion réversible. Le soufre présente quant a lui une
capacité spécifique trés élevée (1675 mAh/g), mais un poten-
tiel de travail trés bas (ca. 1,5V vs. MgZ*/Mg) [16]. Actuelle-
ment, les matériaux organiques, bien que présentant des
capacités spécifiques et des potentiels de travail relativement
faibles (ca. 100 mAh/g et 2,5-3 V vs. Mg®*/Mg), demeurent les
matériaux d'électrode positive les plus prometteurs grace a
un processus de charge/décharge basé sur un mécanisme de
coordination tel que I'énolisation de groupement carbonyle
par le cation (coordination du groupement C=0 par un cation
M** pour former le complexe C-O-M), qui semble contourner
le probleme de diffusion au solide de Mg®" et permet un
cyclage a courants de charge/décharge élevés [17]. De plus,
le faible colit de production, I'absence de matieres premieres
critiques et la possible biodégradabilité de ces électrodes
positives en font une alternative particulierement attractive.
Les performances de futures batteries Mg ne seront donc,
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apriori, pas a la hauteur de celle des Li-ion, notamment a cause
de la valeur relativement élevée du potentiel standard du Mg
(-2,37V vs. SHE) impliquant une faible tension de cellule.
Cependant, elles pourraient étre utilisées pour des applica-
tions ou la densité d'énergie n’est pas aussi critique que pour
les applications portables, telles que les applications station-
naires (réseau électrique). Cette technologie pourrait présen-
ter un avantage en termes de durabilité et d’approvisionne-
ment en matiére premiére et possiblement en termes de cout
de production si des électrodes positives comme le soufre
ou des matériaux organiques sont utilisées.

L'un des principaux obstacles au développement des batte-
ries au magnésium réside dans la conception d’électrolytes
permettant le dépot et la dissolution électrochimiques réver-
siblesdu Mg métallique[18]. Les premiers dépots de Mgont été
réalisés dés 1927 a partir de réactifs de Grignard, puis industria-
lisés en 1941 par Dow Chemical via I'électrolyse de MgCl,. En
2000, le groupe de Doron Aurbach a démontré la premiere
batterie Mg rechargeable en associant un électrolyte de type
Grignard a une phase de Chevrel comme électrode positive
[19]. Malgré sa capacité d'insertion de deuxions Mg?* par unité
de formule, ce systeme présentait une faible densité d'énergie
ainsi qu’un électrolyte corrosif et pyrophorique, incompatible
avec une application commerciale.

Depuis, plusieurs générations d’électrolytes ont été dévelop-
pées afin d'améliorer leur stabilité anodique et leur sécurité.
Les électrolytes complexes tout phényle (APC, «all phenyl
complex »), puis les systémes inorganiques MgCl,—-AlCl5
(MACC, «magnesium aluminium chloride complex»), ont
permis des progrés significatifs, mais restent limités par des
problémes de corrosion et de cinétique. Plus récemment,
des électrolytes non chlorés a base d'anions faiblement
coordinants, notamment Mg[B(hfip)s], ou Mg[Al(hfip),l,
(hfip=OC(H)(CF5),), ont montré d’excellentes performances
et constituent aujourd’hui I'état de I'art.

Du c6té de I'électrode positive, le composé VS,, qui contient
V** et des ions 522', semble prometteur avec une capacité
théorique intéressante qui résulte de I'activité redox du vana-
dium et du soufre. Le soufre lui-méme est aussi intéressant,
ainsi que les composés organiques du fait 'abondance de leurs
précurseurs. Il existe notamment une grande variété d'élec-
trodes positives organiques telles que la polyanthraquinone
dont le mécanisme de stockage de charge a pu étre étudié par
spectroscopie infrarouge operando, permettant |'observation
de I'énolisation des groupements carbonyle par les cations
[17]. Cependant, la capacité spécifique de ces électrodes
positives (~ 80 mAh/g) reste limitée en cellule magnésium en
comparaison a celle obtenue en cellule lithium (~ 160 mAh/qg).
L'origine de cette différence de performance reste peu
comprise ; cependant, la formation de paires ioniques comme
porteurs de charge a été identifiée comme potentiel para-
meétre limitant la capacité spécifique [20]. Pour ce qui est de
I'assemblage de prototypes, de nombreux défis restent a rele-
ver afin de produire des cellules de haute densité d'énergie.
Notamment, la fabrication de films minces de magnésium
métal ou d’alliages pour I'électrode négative ainsi que le déve-
loppement et la formulation d’électrodes positives a hautes
capacités spécifiques telles que VS, ou soufre [21].

Batteries au calcium

En ce qui concerne le calcium, le méme exercice d’évaluation
de la densité d’énergie théorique a été réalisé en tenant
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Figure 4 - Densités d'énergie volumétrique et gravimétrique pour certaines batteries lithium-
ion actuelles et des technologies hypothétiques de batteries au calcium. Les droites
correspondent aux densités d'énergie calculées de batteries au calcium en fonction du
potentiel de fonctionnement et des capacités spécifiques d’hypothétiques électrodes
positives (indiquées a droite de chaque droite) [22].

compte de la masse des électrodes, des séparateurs, des
collecteurs de courant ainsi que celle de I'électrolyte [22]. Un
exces de 50 % ou 100 %, respectivement avec ou sans collec-
teur de courant a I'électrode négative afin de considérer la
possibilité de s’affranchir de I'utilisation d’'un collecteur de
courant (typiquement Cu ou Al), est envisageable grace la
bonne tenue mécanique du Ca métal. A I'électrode positive,
étant donné le peu de matériaux d'électrode disponibles
a ce jour, des composés hypothétiques ont été considérés
ayant des capacités spécifiques de 50, 100, 150, 200 mAh/g
et des potentiels de travail entre 2,0 et 4,5V vs. Ca>*/Ca. Il
s'avére alors qu'une batterie avec une électrode négative
de Ca métal et une électrode positive hypothétique opérant
a3V vs. Ca®*/Ca avec une capacité spécifique de 150 mAh/g
aurait une densité d’énergie (massique et volumétrique)
comparable a une batterie Li-ion NMC//graphite (NMC =
LiNig 33Mng33C04 330,). Des densités d'énergie encore plus
élevées pourraient étre obtenues en développant des élec-
trodes positives avec une capacité spécifique plus grande
et/ou un potentiel de travail plus élevé. Ainsi, le soufre serait
un candidat trés prometteur et les batteries Ca/S pourraient,
notamment, présenter des densités d’énergies volumétriques
sensiblement plus importantes que les batteries Li/S grace
a la plus grande densité du Ca (1,55 g/cm>) en comparaison
avec Li (0,534 g/cm?) (figure 4). En ce qui concerne le dévelop-
pement d’électrolytes, étant donné le potentiel standard de
réduction extrémement bas du Ca (500 mV plus bas que
celui du Mg), il est virtuellement impossible de formuler des
électrolytes parfaitement stables au contact du Ca métal. La
présence d’'une couche de passivation est donc inévitable,
cette derniere devant posséder les propriétés d’'une SEl
(i.e. conductrice cationique et isolante électroniquement).

Historiquement, les recherches sur les batteries calcium ont
été plus limitées et 'absence d’équivalent Ca des réactifs de
Grignard initialement utilisés pour Mg a considérablement
freiné la recherche sur cette chimie de batterie. En 1991, le
groupe de Doron Aurbach a rapporté que le dépdét électrochi-
mique de calcium dans des électrolytes organiques n’était pas
possible, a cause de la présence d’une couche de passivation
ne laissant pas passer les ions calcium. Cette absence d'élec-
trolyte ainsi que de protocoles électrochimiques fiables pour
tester de potentiels nouveaux matériaux d’électrodes posi-
tives a considérablement limité la recherche dans ce domaine.
Dans le cadre d'un projet financé par Toyota, une premiere
étude a démontré la faisabilité du dépot électrochimique de
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calcium avec un électrolyte organique (0,45 M Ca(BF,4), dans
un mélange de carbonate d'éthylene et de propylene) [9]. Une
température d'opération de 100 °C était alors nécessaire afin
d’améliorer la mobilité des cations en solution et de permettre
leur passage au travers de la couche de passivation existante
a la surface du Ca. Méme si I'efficacité coulombique ainsi que
la température d’opération restaient a améliorer, cela a permis
de démontrer la possible viabilité des batteries au calcium
métal. Depuis, le dépdt électrochimique de Ca a température
ambiante a également pu étre démontré, notamment grace
a l'utilisation de différents sels de Ca tels que Ca(BH,),,
Ca(CBq1Hq,), et Ca[B(hfip)4ly, ainsi que de solvants éthérés
(principalement le tétrahydrofurane (THF) ou le mono- ou
diglyme) [12]. Ces nouveaux électrolytes souffrent cependant
d’une stabilité anodique limitée (en milieu THF) ou d'une solu-
bilité limitée du sel de Ca (pour Ca(CB;1H1;),). Dans tous les
cas, |'efficacité coulombique du dépét de Ca reste insuffisante
(typiquement inférieur a 85 %) et une compréhension appro-
fondie de la nature et des propriétés des interfaces reste
essentielle pour le développement des batteries Ca.

La présence de polymeres incluant des fonctions BO3 dans
la SEl formée dans des électrolytes permettant le dépot de Ca
a été mise en évidence par diverses techniques spectrosco-
piques. L'importance de ces borates pour la migration des
cations au sein de la SEl a alors été démontrée lors de tests
de pré-passivation de substrats, permettant ainsi le dép6t de
Ca dans des électrolytes qui normalement ne le permettent
pas, tel que le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de calcium
(Ca(TFSI),) dans un mélange EC:PC [14]. Les principaux axes
de recherche visant a améliorer la réversibilité du dépot
électrochimique du Ca portent ainsi sur la conception
d'électrolytes capables de favoriser la formation d'une SEI
stable et la migration des cations, tout en optimisant leur
mobilité dans I'électrolyte et en abaissant les barriéres énergé-
tiques des processus interfacials, en particulier celles associées
ala désolvatation. Du c6té de I'électrode positive, on se trouve
dans une situation similaire au cas du magnésium. Jean Rouxel
a Nantes avait déja intercalé chimiquement du calcium dans
le TiS, en 1974, a partir d’'une dissolution de calcium dans
de I'ammoniaque. L'ammoniaque était alors co-intercalé et
pouvait étre éliminé par chauffage. Electro-chimiquement,
le processus de co-intercalation du solvant a également été
observé, plus particulierement en présence de PC [23]. Cepen-
dant, et de méme que pour les batteries au Mg, le soufre ainsi
que les composés organiques semblent étre les matériaux
d’électrode positive les plus prometteurs. Ces derniers, et
notamment les polyimides, présentent a ce jour les meilleures
performances en termes de cyclabilité et de maintien de la
capacité spécifique en cyclage [24]. Finalement, ce cercle
tres fermé des électrodes positives permettant une bonne
stabilité en cyclage (plusieurs centaines de cycles de charge/
décharge sans perte notable de capacité) ainsi qu’une perfor-
mance en puissance a récemment été élargi avec une nouvelle
famille de polymeres de coordination ayant la particularité
d’étre « pré-calciés », et donc compatibles avec des batteries
sans anode métallique.

Perspectives : les principaux défis a relever

Le développement de nouvelles technologies de batteries
reposant sur des électrodes négatives métalliques, en particu-
lier a base de magnésium et de calcium, offre des perspectives
intéressantes en termes de densité d'énergie, de durabilité,
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d’abondance des ressources et de sécurité d'approvisionne-
ment. Méme s'il y a eu des avancées récentes dans la concep-
tion d’électrolytes innovants et de I'utilisation de composés
organiques ou du soufre comme électrode positive, ces
systémes restent confrontés a de nombreux verrous scienti-
fiques et technologiques (figure 5). A I'heure actuelle les proto-
types de cellules avec électrodes de Mg métal ne fournissent
que des densités d’énergie limitées [21] et dans le cas du Ca, la
recherche se focalise sur I'étude des composants individuels
de la batterie (surtout matériaux d’électrode positive et élec-
trolyte) et leur compatibilité. Il est donc nécessaire de mener
des recherches fondamentales sur les mécanismes de réaction
en adoptant des méthodologies rigoureuses et une approche
intégrée, afin d'évaluer de maniére réaliste le réle que ces
technologies alternatives pourront jouer dans le futur paysage
du stockage de I'énergie (figure 5).
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Résumé

Mots-clés

Abstract

La chimie en flux connait aujourd’hui une implantation croissante dans les laboratoires académiques et industriels,
ou elle s'intégre de plus en plus aux pratiques synthétiques établies. Cet article présente les principes de cette
approche et discute de ses avantages par rapport aux procédés traditionnels (batch), notamment en matiére de
contrOle réactionnel, de sécurité et de reproductibilité. Cette analyse nous conduira a examiner les catégories
de transformations qui tirent un bénéfice particulier du mode continu et a en préciser les avantages spécifiques.
Nous mettons enfin I'accent sur I'éco-compatibilité des transformations chimiques réalisées en flux, en particulier
pour cellesassociantla (photo)catalyse hétérogéne a une stratégie d’économie d’atomes — une combinaisonidéale
qui invite a repenser la synthése organique face aux enjeux environnementaux.

Synthése organique, flux continu, catalyse hétérogéne, économie d’atomes.

Continuous flow, heterogeneous catalysis, and atom economy: an ideal combination for organic synthesis
in the era of sustainability

Flow chemistry is becoming increasingly established in both academic and industrial laboratories, where it is
progressively integrating into existing synthetic practices. This article presents the principles of this approach and
discusses its advantages over conventional batch processes, particularly with respect to reaction control, safety,
and reproducibility. This analysis leads us to examine the categories of transformations that benefit most from
continuous processing and to outline their specific advantages. We will then highlight the eco-compatibility of
transformations performed under flow conditions, with a particular focus on those combining heterogeneous
(photo)catalysis with atom-economical strategies — an advantageous combination that encourages a rethinking
of organic synthesis in response to environmental challenges.

Keywords
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La chimie en flux continu en synthése organique

La synthese organique est une discipline fondamentale qui
permet de créer des molécules a haute valeur ajoutée a partir
de fragments plus simples, issus de source renouvelable
(biomasse) ou fossile (pétrochimie). Construire des molécules
complexes trouve son intérét dans de nombreux domaines et,
tout particulierement, dans la recherche et le développement
de nouvelles substances bioactives comme en chimie médici-
nale ou en agrochimie [1]. Il est curieux de constater que,
malgré les avancées technologiques de ces derniéres décen-
nies et le développement de méthodologies de synthése de
plus en plus élaborées, la synthése organique exploite a peu
de choses prés les mémes équipements que ceux utilisés au
siecle dernier. A ce propos, tout chimiste de synthése est fami-
lier avec la procédure traditionnelle, dite batch, ou les réactifs
et solvants sont introduits « a la main » dans un ballon a fond
rond contenant un barreau aimanté pour réaliser le mélange
(étape 1). Le milieu réactionnel est agité a la température dési-
rée pendant une durée donnée (étape 2), puis traité par une
phase aqueuse (étape 3) et transféré dans une ampoule a
décanter ou seront réalisés les différents lavages et extrac-
tions. Le solvant est alors évaporé afin d’obtenir un produit
presque pur appelé brut (étape 4). Enfin, une derniére étape
de purification par colonne chromatographie sur gel de silice

Organic synthesis, continuous flow, heterogeneous catalysis, atom economy.

(ou parfois seulement une recristallisation) vient compléter
le processus (étape 5), pour obtenir in fine le produit de la
réaction. Toutes ces étapes, parfaitement maitrisées par les
chimistes organiciens, constituent le mode opératoire tradi-
tionnel mis au point depuis des siécles pour produire des
composés chimiques de toutes sortes (figure 1a).

La chimie en flux continu vise a substituer ce protocole
bien établi en intégrant les différentes étapes séquentielles
discontinues au sein d’'un procédé unique et continu [2]. Les
réactifs ne sont plus introduits manuellement, mais employés
sous forme de solutions méres (réservoirs) acheminées vers le
réacteur au moyen de pompes — pousse-seringues, péristal-
tiques ou a piston (étape 1). Cette organisation impose la
dissolution compléete des composés dans le solvant réaction-
nel, parametre déterminant pour la mise en ceuvre en flux.
Elle permet également d’envisager certaines syntheses de
chimie fine difficiles voire impossibles a réaliser en réacteur
batch conventionnel. En amont du réacteur, les différents
flux se rejoignent au sein de mélangeurs (en T ou en Y), qui
remplacent le barreau aimanté traditionnel et assurent une
homogénéisation rapide et controlée. Dans ce contexte, la
sélectivité des réactions organiques ne dépend pas unique-
ment de la transformation chimique elle-méme, mais égale-
ment du systeme réactionnel et des modalités de mélange,
sensiblement différentes de celles observées en discontinu.
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la configuration varie selon la transformation envisagée : tubu-
laire (bobine), a lit fixe ou a plaques (puce microfluidique)
(étape 2).La pressiony est aisément maitrisée par 'installation
d'un régulateur de contre-pression (« back-pressure regula-
tor ») en sortie. Enfin, les étapes de traitement peuvent étre
intégrées de maniére continue (étape 3). L'addition d’'une
phase aqueuse suivie d’'un module de séparation muni d’'une
membrane semi-perméable permet, par exemple, de séparer
en continu les espéces hydrophiles et hydrophobes. La solu-
tion obtenue, contenant le produit brut, peut étre directement
engagée dans une étape ultérieure télescopée ou purifiée si
nécessaire (par chromatographie sur silice, par exemple). [l faut
toutefois souligner que la chromatographie sur gel de silice
ne constitue pas un procédé strictement continu, la phase
stationnaire devant étre remplacée lorsqu’elle est saturée,
ce qui impose une interruption partielle du systeme. Une
synthése continue au sens strict doit donc idéalement s'affran-
chir de cette étape de purification (figure 1b). Il convient néan-
moins de noter que certaines opérations de purification, telles
que la recristallisation, peuvent étre mises en ceuvre de
maniére continue [3].

Influence du flux continu
surles paramétres réactionnels et avantages associés

La comparaison directe entre la chimie en batch et la chimie
en flux demeure délicate, dans la mesure ou il est pratique-
ment impossible de reproduire a l'identique les conditions
réactionnelles propres a chacun de ces modes opératoires. ||
importe néanmoins de souligner que le mécanisme réaction-
nel demeure identique, indépendamment de la technique
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Figure 2 - Avantages de la chimie en flux.

utilisée. La chimie en flux continu bénéficie de I'automatisa-
tion des procédés, ce qui permet un contréle nettement
renforcé des paramétres réactionnels clés gouvernant la
transformation chimique. Il en résulte généralement une
amélioration des rendements ainsi qu’une réduction significa-
tive des temps de réaction (figure 2).

Le temps de résidence

A ce propos, un premier paramétre important a considérer
est le temps de résidence (ou temps de séjour), c'est-a-dire
la durée pendant laquelle les réactifs restent dans la zone
réactionnelle. Contrairement aux procédés batch ou le temps
de réaction dépend du moment ou I'on mélange les réactifs
a une température donnée, en flux, il est déterminé par le
débit d’écoulement et le volume du réacteur. Cela permet de
fixer exactement combien de temps les molécules passent
dans des conditions données, ce qui réduit les risques de
surchauffe, de dégradations ou de réactions secondaires. Ce
controle précis est particulierement utile pour des réactions
rapides (aussi appelées « flash chemistry » [4]) comme les réac-
tions d’échange halogéne-métal, et garantit une meilleure
reproductibilité d'un essai a l'autre.
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La température

L'un des atouts majeurs de la chimie en flux réside dans sa
capacité a contrbler trés précisément la température des
transformations. Cela s'explique par la géométrie particuliére
des réacteurs en flux, souvent en forme de tubes étroits ou de
microcanaux, qui offrent un rapport surface/volume trés élevé.
Cette configuration permet un échange thermique rapide et
efficace entre le fluide réactionnel et I'extérieur du réacteur.
Contrairement aux réacteurs batch, ou la chaleur peut étre
difficile a dissiper en raison du grand volume et d'un mélange
parfois imparfait, les réacteurs en flux assurent une tempéra-
ture homogeéne et stable sur toute la longueur du systeme. Il
devient ainsi possible de chauffer ou de refroidir instantané-
ment, de minimiser les gradients thermiques, et de maintenir
les conditions optimales pour la réaction. Ce contréle ther-
mique précis améliore non seulement la sécurité, notamment
lors de réactions exothermiques ou sensibles, mais aussi la
reproductibilité et la qualité des produits obtenus.

La pression

Comme les autres paramétres susmentionnés, le contréle de
la pression est également plus aisé en flux continu. Les réac-
teurs en flux, souvent ouverts et de faible volume, peuvent
facilement fonctionner sous pression élevée - de quelques
bars a plusieurs centaines — grace a des pompes et a des
régulateurs de contre-pression. Cela permet non seulement
d’atteindre des températures supérieures a la température
d’ébullition ordinaire (a pression atmosphérique) des solvants
(en utilisant I'effet de pression pour les maintenir liquides,
« superheating chemistry » [5]), mais aussi d’améliorer la solubi-
lité des gaz dans les liquides, de favoriser certaines réactions
ou d’augmenter la vitesse réactionnelle. Dans un systéeme
batch, maintenir une pression constante est plus complexe,
surtout a grande échelle, et nécessite des dispositifs lourds
ou colteux.

Le mélange

Bien que de nombreuses réactions chimiques puissent étre
menées enl'absence d'agitation - point qui demeure d'ailleurs
I'objet de discussions au sein de la communauté [6] -, la négli-
gence des phénomeéenes de mélange peut compromettre
la reproductibilité des résultats. En mode batch, la maitrise
du mélange constitue fréquemment une difficulté, en particu-
lier pour les transformations rapides ou sensibles, dans la
mesure ou elle repose sur une agitation magnétique ou
mécanique susceptible de générer des gradients de concen-
tration. A l'inverse, le mode flux continu offre généralement un
mélange nettement plus efficace : les réactifs y sont introduits
simultanément au sein de micro-mélangeurs assurant un bras-
sage quasi instantané a I'échelle moléculaire. Il en découle
une homogénéité accrue des conditions initiales, paramétre
essentiel pour garantir une réaction propre et rigoureusement
contrélée dés les premiers instants. Cette maitrise renforcée
permet, dans de nombreux cas, d'accélérer les transformations
tout en limitant - voire en évitant - la formation de sous-
produits et d'améliorer la reproductibilité.

Transposition
L'un des défis classiques de la chimie en batch est la transposi-

tion d'une réaction du laboratoire a I'échelle industrielle.
Cette montée en échelle nécessite souvent de revalider tous
les parametres de sécurité, de mélange, de transfert ther-

mique ou de cinétique. En chimie en flux, le passage a I'échelle
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peut se faire selon deux approches. La premiére est de simple-
ment prolonger le temps de fonctionnement ou de multiplier
les unités en paralléle, ce qui rend la montée en échelle
plus rapide, plus fiable et moins colteuse. Bien évidemment,
cette approche est limitée par la quantité que peut produire
un réacteur en flux a I'échelle du laboratoire, qui n‘excede
généralement pas le gramme par heure. Une deuxiéme
approche consiste donc a augmenter les volumes des réac-
teurs en flux, ce qui implique généralement une ré-optimisa-
tion du procédé qui peut étre coliteuse. Cependant, certaines
entreprises spécialisées proposent des réacteurs continus
de différents calibres dont les paramétres sont directement
transposables pour faciliter la montée en échelle.

Sécurité

La chimie en flux continu présente des avantages considé-
rables en matiére de sécurité, notamment pour la manipula-
tion de substances dangereuses, instables ou fortement
exothermiques. Contrairement aux systémes batch, dans
lesquels de grandes quantités de réactifs sont traitées simulta-
nément, les réacteurs en flux fonctionnent avec des volumes
trés réduits a tout instant. Cela limite drastiquement les risques
d’emballement thermique, d’explosion ou d’exposition acci-
dentelle. De plus, le confinement du systeme, I'absence
d’ouverture fréquente et la possibilité de travailler sous pres-
sion contrblée réduisent I'exposition de I'opérateur et facili-
tent l'intégration de barriéres de sécurité. Ce niveau de
maitrise permet d’envisager des transformations autrefois
jugées trop dangereuses pour étre utilisées en production
industrielle [7].

Espace

Un autre avantage majeur de la chimie en flux continu réside
dans la réduction significative de 'encombrement des instal-
lations par rapport aux procédés batch, en particulier a
I'échelle industrielle. Les réactions se déroulent en effet dans
des réacteurs de faible volume, typiquement compris entre
quelques microlitres et quelques millilitres, contrastant avec
les réacteurs batch dont le volume est beaucoup plus impor-
tant pour des quantités équivalentes de réactifs. L'élimination
del'agitation mécanique ou magnétique contribue également
a un gain d'espace considérable, tandis que les dispositifs de
chauffage et de refroidissement sont miniaturisés et directe-
ment intégrés aux réacteurs, contrairement aux bains ou
enveloppes de grande taille nécessaires en batch. Par ailleurs,
les étapes traditionnellement réalisées hors ligne, telles que
les extractions, les lavages ou d’autres opérations de purifica-
tion, peuvent étre directement intégrées dans la ligne de flux.
Cette intégration réduit le recours a la verrerie volumineuse et
aux dispositifs auxiliaires, simplifiant ainsi I'installation et opti-
misant I'espace global disponible. Pour quantifier la produc-
tion par rapport au volume de réacteur, les chimistes utilisent
couramment un indicateur appelé rendement espace-temps
(« space-time yield »). Il permet d'évaluer la faisabilité d'un
procédé a I'échelle industrielle : plus ce rendement est élevé,
plus le procédé est efficace en termes de production par unité
de volume et par unité de temps, ce qui a un impact direct
sur les colits et I'espace nécessaire pour l'installation [8].

Optimisation, analyses en ligne et intelligence artificielle

La chimie en flux est particulierement bien adaptée a l'auto-
matisation et a I'optimisation en temps réel. Grace a I'intégra-
tion de capteurs en ligne (spectroscopie IR, UV, RMN, mesures
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de pression ou de débit), il est possible de suivre I'évolution
de la transformation en direct, sans interrompre le processus.
Ces données peuvent ensuite alimenter des boucles de
rétroaction qui ajustent automatiquement les parametres
opératoires — température, débit, concentration — pour obte-
nir des performances optimales. Ce systéme de controle dyna-
mique ouvre la voie a l'utilisation d’algorithmes d’optimisa-
tion, voire a des modeéles d'intelligence artificielle capables
d’explorer un espace de conditions réactionnelles et de
proposer en temps réel les meilleures combinaisons [9]. En
comparaison, la chimie en batch nécessite de multiples essais
successifs pour tester différents paramétres, ce qui est long
et colteux. Ainsi, la chimie en flux permet une optimisation
accélérée et souvent beaucoup plus efficace des réactions
chimiques.

Les différentes méthodes de synthése en flux continu

Les systéemes de chimie en flux continu peuvent étre classés
en quatre grandes catégories (figure 3) [10].

Le cas le plus simple, dit typel, consiste a faire circuler
I'ensemble des réactifs (A et B) de maniére continue a travers
le réacteur, tandis que le produit est collecté en sortie égale-
ment de facon continue. Bien que cette approche permette
une production continue, elle présente un inconvénient
majeur : les réactifs non consommeés et les sous-produits sont
entrainés avec le produit, induisant une contamination qui
nécessite des étapes de purification supplémentaires.

Pour limiter ces opérations en aval, une solution consiste a
utiliser des réactifs supportés, immobilisés sur un matériau
solide a l'intérieur du réacteur, selon le type Il [11]. Lorsqu’un
des réactifs est fixé sur un support et utilisé en exces, il est
possible de limiter la présence de réactifs résiduels dans
I'effluent, ce qui simplifie la purification. Toutefois, cette
approche présente certaines limites : le réactif immobilisé finit
par s'épuiser, ce qui impose l'arrét du processus pour rempla-
cer le réacteur, interrompant ainsi la continuité du flux. Des
réactions secondaires, dues a un excés de réactif, peuvent
également survenir.

La catalyse constituant un pilier fondamental de la chimie
organique moderne, un grand nombre de réactions mises
en ceuvre en flux continu font appel a des catalyseurs

Méthodes de synthése en confinu
Type | : réaction non catalysée
A + B A-B
Type Il : avec un réactif supporté
A —l B '-- A-B
Type lll : catalyse homogéne
A + B A-B
catalyseur catalyseur
Type IV : catalyse hétérogéne
A + B —II Catalyseur |->- A-B

Figure 3 - Types de réactions applicables en flux continu.
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homogeénes, dissous dans la phase mobile (type lll) [12]. Dans
ce contexte, la photocatalyse homogéne tire un bénéfice tout
particulier de son application en flux, I'efficacité d'irradiation
élevée des réacteurs tubulaires conduisant a une accélération
significative des transformations photocatalysées. A titre illus-
tratif, des réactions requérant plus de douze heures d'irradia-
tion en batch peuvent généralement étre réalisées avec des
temps de résidence de l'ordre de quelques minutes en flux
continu, ce qui constitue un avantage considérable [13].
Néanmoins, malgré des niveaux élevés d'efficacité et de sélec-
tivité, ce type de procédé présente une limitation majeure : la
contamination du produit final par le catalyseur homogéne,
dont I'élimination complique les étapes de purification. En
outre, ces catalyseurs font rarement l'objet de stratégies de
recyclage, ce qui se traduit par une augmentation significative
des colits et par un impact environnemental défavorable.
Cette problématique est d’autant plus critique en photocata-
lyse que les systémes catalytiques employés reposent majori-
tairement sur des complexes de ruthénium ou d'iridium,
métaux rares et particulierement onéreux [14]. Par ailleurs, la
présence résiduelle de ces métaux pose des risques toxicolo-
giques (notamment dans des composés bioactifs) et impose
I'élimination rigoureuse de toute trace métallique.

Pour surmonter cette difficulté, le recours a des catalyseurs
hétérogenes, incorporés dans des réacteurs a lit fixe (type IV),
s'avére particulierement avantageux [15]. Ce mode de fonc-
tionnement permet d’éliminer toute étape de séparation du
catalyseur en aval (celui-ci étant automatiquement réutilisé au
sein du réacteur), tout en améliorant la cinétique de réaction.
En effet, I'interaction entre le substrat circulant et le catalyseur
fixé est favorisée par une concentration locale plus élevée
et une fréquence de contact accrue. Ces caractéristiques font
du type IV I'une des approches les plus prometteuses pour
la synthese en flux continu. L'efficacité de ce type de systeme
repose toutefois sur une conception rigoureuse du cataly-
seur : la taille des particules, la surface active disponible et la
dispersion du site catalytique sur le support sont autant de
parameétres cruciaux. Le développement et I'optimisation de
catalyseurs hétérogénes adaptés sont donc essentiels pour
tirer pleinement parti des réacteurs en flux de type IV.

Flux continu, catalyse hétérogéne
et économie d’atomes :
vers une synthése « idéale et durable » ?

La catalyse hétérogene constitue donc un levier majeur pour
la mise en ceuvre de procédés en flux répondant aux exigences
contemporaines de durabilité. En particulier, son intégration
dans des systemes continus permet de télescoper aisément
plusieurs étapes réactionnelles en connectant la sortie d’'un
réacteur a lit fixe a des modules subséquents, rendant possible
la synthese multi-étapes en continu de composés a haute
valeur ajoutée. Toutefois, la réalisation de telles séquences
sans opérations intermédiaires de purification impose de
limiter la formation de déchets indésirables. A cet égard, les
réactions de substitution, intrinsequement génératrices de
déchets, s'avérent moins propices aux enchainements télesco-
pés. A l'inverse, les réactions d’addition, d’'isomérisation, les
réarrangements sigmatropiques ou encore les réactions
multicomposants constituent des alternatives privilégiées, car
elles présentent une meilleure économie d’atomes (c’est-a-
dire qu’une proportion élevée des atomes des réactifs est
incorporée dans le produit final) et s'inscrivent ainsi plus
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Figure 4 - Synthese du rolipram en flux.

efficacement dans une démarche de réduction des déchets.
La combinaison de la catalyse hétérogene en flux avec des
transformations atome-économes ouvre des lors un acces
particulierement efficace a des synthéses idéales de cibles
moléculaires complexes [16].

Synthése du rolipram

Cette approche a été exploitée de maniére exemplaire par
I'équipe de S.Kobayashi dans la synthese asymétrique des
(R)- et (S)-rolipram (1), molécules connues pour leurs proprié-
tés anti-inflammatoires (figure 4) [17]. La séquence débute par
une réaction de Henry entre I'aldéhyde 2 et le nitrométhane,
suivie d'une déshydratation conduisant au nitroalcéne 3.
Cette transformation a été réalisée en flux continu avec un
catalyseur basique hétérogéne constitué de silice fonctionna-
lisée par des groupes amino (Si-NH,), en présence de CaCl,
jouant le role d'agent déshydratant. L'intermédiaire 3 a été
obtenu avec des rendements supérieurs a 90 %. Le flux conte-
nant 3 a été directement combiné avec une solution de
diméthylmalonate 4 et de triéthylamine, puis envoyé dans
une colonne garnie d’un catalyseur chiral supporté sur poly-
styréne (PS-(S ou R)-pybox-CaCl,). Cette étape a permis la
réalisation d'une addition 1,4 énantiosélective menant au
y-nitroester 5 avec un rendement de 84 % et un excés énantio-
mérique (ee) de 94 %, démontrant I'efficacité d'une catalyse
asymétrique totalement hétérogéne en flux. Le y-nitroester 5
a ensuite été soumis a une hydrogénation en présence de Pd
et de H, conduisant a 'amine correspondante, laquelle s’est
cyclisée spontanément pour former le y-lactame 6 (74 % de
rendement, 94 % ee). Enfin, I'hydrolyse et la décarboxylation
de 6 ont été réalisées dans une colonne contenant de la silice
fonctionnalisée par des groupes carboxyle (Si-COOH) chauf-
fée a 120 °C, conduisant au (S ou R)-rolipram avec un rende-
ment global de 50 %. De maniére remarquable, I'ensemble

du dispositif a opéré de facon continue pendant plus d'une
semaine, permettant la production d’environ 1 g par jour de
(S ou R)-rolipram. A ce jour, cette étude représente I'un des
exemples les plus aboutis de synthése multi-étapes en flux
continu reposant exclusivement sur de la catalyse hétérogéne
couplée a des transformations a haute économie d'atomes.

Synthése du donépézil

Dans cette lignée, I'équipe de S. Kobayashi a également
démontré la puissance de cette approche en développant une
synthése en flux continu du donépézil (7), un agent thérapeu-
tique utilisé dans le traitement des symptomes de démence
associés a la maladie d’Alzheimer (figure 5) [18]. La séquence
débute par une condensation aldolique entre I'indanone 8
et I'aldéhyde 9, réalisée a 'aide d’'une résine basique échan-
geuse d'ions (Amberlyst A26) employée ici comme catalyseur
hétérogene. Pour ce faire, une solution contenant un mélange
quasi-stoechiométrique des deux réactifs a été pompée a
55°C a travers une colonne remplie de A26, permettant la
formation en continu de la cétone a,B-insaturée 10 avec
d’excellents rendements (92-95 %). L'influence du solvant sur
la stabilité opérationnelle de cette étape est particulierement
marquante. En effet, I'utilisation du THF pur conduit a une
désactivation rapide du catalyseur, se traduisant par une
chute drastique du rendement aprés quelques heures de
fonctionnement. A l'inverse, I'emploi d’'un mélange de THF,
d’isopropanol et de quelques pourcents d’eau (2 %) permet
non seulement d’atteindre des rendements plus élevés plus
rapidement (95 % aprées 1 h d'opération), mais assure égale-
ment une stabilité remarquable du systéme, la production
pouvant étre maintenue pendant plus d’'une semaine sans
perte significative d'activité catalytique. Cette robustesse
a permis de télescoper directement la sortie de la colonne
vers un second module catalytique contenant du palladium
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Figure 6 - Synthése d’ci-acylaminoamides en flux.

sous atmospheére d’hydrogéne, afin d'effectuer la réduction
sélective de la double liaison. Le donépézil 7 a ainsi été obtenu
en continu avec des rendements globaux compris entre 92 et
95 %. De maniére notable, cette stratégie a permis d'atteindre
une productivité d’environ 7,7 g par jour, sans génération
significative de déchets chimiques.

Synthése d’a-acylamino-amides

Notre équipe a récemment mis en ceuvre cette approche
combinant flux continu, catalyse hétérogene et économie
d'atomes en utilisant cette fois un photocatalyseur a I'état

solide [19]. Nous avons ainsi pu accéder a une série d'a-acyl-
amino-amides, composés d’intérét en raison de leurs proprié-
tés peptidomimétiques (figure 6a). Dans un premier temps,
nous avons effectué la synthése d'imines en flux continu par
oxydation photocatalytique d’amines en présence de dioxy-
géne. Cette transformation repose sur l'utilisation d'un photo-
catalyseur polymére =-conjugué, le poly(para-phényléne-
éthynyléne) 11, dont les propriétés semi-conductrices remar-
quables et le fort pouvoir oxydant sous irradiation lumineuse
en font un photocatalyseur hétérogéne particulierement
adapté a une intégration en réacteur a lit fixe. L'incorporation
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de ce photocatalyseur au sein d’un dispositif en flux a permis
d’obtenir un large ensemble d’imines avec d’excellents rende-
ments. L'avantage du mode continu apparait clairement:
les réactions atteignent une conversion compléte en 9 a
18 minutes de temps de résidence, alors que les conditions
équivalentes en batch requiérent typiquement plus de
19 heures d’irradiation. Par ailleurs, I'utilisation du dioxygene
comme oxydant « sans trace » conduit a des solutions d’'imines
brutes d’excellente qualité, compatibles avec un télescopage
direct. Ainsi, les solutions obtenues ont pu étre directement
introduites dans un deuxiéme module en flux constitué
d'une bobine chauffée a 50 °C, alimentée par un second réser-
voir contenant un acide carboxylique et un isonitrile, afin
de réaliser une réaction multicomposant de type Ugi (méca-
nisme détaillé en figure 6b). A la sortie de ce module, plusieurs
a-acylamino-amides (12-14) ont été isolés avec des rende-
ments bons a modérés et une productivité systématique-
ment supérieure a celle obtenue en conditions batch. En
particulier le produit 13, connu pour son activité antibiotique
contre E. Coli [20], a été obtenu avec une productivité plus
de cinquante fois supérieure en flux qu’en batch.

Perspectives d’évolution de la synthése organique

La chimie en flux continu s'impose aujourd’hui comme un
outil central pour repenser la maniéere dont les syntheses orga-
niques sont congues, optimisées et mises en ceuvre [21]. En
offrant des procédés plus efficaces, reproductibles, siirs et
aisément transposables a I'échelle industrielle, elle constitue
un cadre privilégié pour le développement de stratégies de
synthése en adéquation avec les exigences croissantes de
durabilité. Néanmoins, la durabilité intrinseque de la chimie
en flux ne peut étre dissociée des choix stratégiques effectués
lors de la conception des voies de synthése. A plus long terme,
une évolution profonde de la synthése organique pourrait
résider dans l'intégration systématique de critéres environne-
mentaux des les premiéres étapes de la planification rétro-
synthétique. Dans cette optique, les transformations généra-
trices de déchets chimiques inutiles pourraient étre progres-
sivement écartées au profit de réactions intrinséquement
atome-économes. Une telle démarche impliquerait une redé-
finition des logiques de construction moléculaire et marque-
rait un changement de paradigme dans la conception des
synthéses multi-étapes. Cependant, la mise en ceuvre de ces
stratégies « idéales » demeure conditionnée par des avancées
méthodologiques majeures. En particulier, le développement
de la catalyse hétérogéne, encore largement sous-exploitée
en synthése organique, représente un enjeu majeur. Les
progrés futurs dépendront d’efforts concertés en conception
rationnelle de catalyseurs, en caractérisation avancée des
systemes catalytiques et en intégration de compétences
issues de disciplines connexes. A terme, cette convergence
pourrait permettre I'émergence de nouvelles plateformes
de syntheése, conciliant efficacité, durabilité et innovation, et
redéfinir en profondeur les pratiques de la synthése organique
moderne.
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Echange isotopique hydrogéne/deutérium

Quand la catalyse hétérobimétallique redéfinit le marquage isotopique
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Le marquage isotopique par deutérium ou tritium est essentiel dans de nombreux domaines, notamment
I'industrie pharmaceutique ou I'analyse chimique. L'échange hydrogéne/deutérium (H/D) constitue une stratégie
efficace de marquage isotopique tardif, permettant d'introduire ces isotopes directement sur des molécules
complexes. Cependant, I'activation sélective des liaisons C-H reste difficile et les catalyseurs homogeénes classiques
présententsouventdes limitations en termes de sélectivité, de robustesse et de conditions opératoires. Nous avons
développé une nouvelle famille de catalyseurs hétérobimétalliques associant un métal de transition « précoce »
(tantale ou hafnium) et un métal « tardif » (iridium ou cobalt). Immobilisés sur silice, ces systémes générent des
especes hydrure de surface trés actives permettant une deutération efficace et sélective d'arénes et d'alcanes
sous D,. Des études mécanistiques montrent que |'activation C-H repose sur une coopération métal-métal qui
abaisse la barriere énergétique de la réaction. Ces catalyseurs permettent notamment la perdeutération sélective
du n-pentane et ont conduit au développement d'une stratégie tandem originale pour la synthése efficace de
tétrahydrofurane perdeutéré (THF-dg) dans conditions douces et sans solvant. Ces résultats illustrent le potentiel
de la coopération métal-métal et de la chimie organométallique de surface pour concevoir de nouveaux procédés

Activation C-H, catalyse d’échange H/D, chimie organométallique de surface, complexes hétérobimétalliques.

Isotopic hydrogen/deuterium exchange: when heterobimetallic catalysis redefines isotopic labeling

Isotopic labeling with deuterium or tritium is essential in many fields, particularly in the pharmaceutical industry
and chemical analysis. Catalytic hydrogen/deuterium (H/D) exchange is an efficient late-stage isotopic labeling
strategy that enables the direct incorporation of these isotopes into complex molecules. However, the selective
activation of C-H bonds remains challenging, and conventional homogeneous catalysts often suffer from
limitations in terms of selectivity, robustness, and operating conditions. We have developed a new family of
heterobimetallic catalysts combining an “early” transition metal (tantalum or hafnium) with a “late” transition metal
(iridium or cobalt). When immobilized on silica, these systems generate highly active surface hydride species that
enable efficient and selective deuteration of arenes and alkanes using D,. Mechanistic studies reveal that C-H
activation proceeds through metal-metal cooperation, which lowers the reaction energy barrier. These catalysts
notably enable the selective perdeuteration of n-pentane and have led to the development of an original tandem
strategy for the efficient synthesis of perdeuterated tetrahydrofuran (THF-dg) under mild and solvent-free
conditions. Theseresults highlight the potential of metal-metal cooperation and surface organometallic chemistry

Résumé
catalytiques d’échange isotopique.
Mots-clés
Abstract
for designing new catalytic processes for isotopic exchange.
Keywords

C-H activation, H/D exchange catalysis, surface organometallic chemistry, heterobimetallic complexes.
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J hydrogene est omniprésent dans les molécules orga-
niques : carburants, polymeres, solvants, principes actifs
pharmaceutiques ou agrochimiques. A I'état naturel, il est
constitué presque exclusivement de I'isotope 'H. Il posséde
toutefois deux isotopes plus lourds : le deutérium (°H) et le
tritium (CH, radioactif). Le remplacement d’un atome d’hydro-
géne par l'un de ses isotopes ne modifie ni la structure
électronique globale ni la connectivité d'une molécule, mais
il en altere sensiblement certaines propriétés dynamiques.
L'augmentation de masse influence les fréquences vibration-
nelles, ce qui peut modifier les processus photophysiques (par
exemple via un effet d'atténuation des relaxations vibration-
nelles) et induit des effets isotopiques cinétiques susceptibles
de ralentir certaines étapes réactionnelles. Dans un contexte
biologique, ces effets peuvent impacter le métabolisme ou la

stabilité d'un principe actif. Dans le cas du tritium, le marquage
permeten outre un suiviradiométrique extrémement sensible.
Ces caractéristiques conferent aux composés marqués un réle
stratégique dans plusieurs domaines :

e Industrie pharmaceutique et agrochimique: les molécules
deutérées/tritiées servent de standards analytiques pour
suivre le devenir d'un principe actif dans un organisme
(biodistribution, métabolisme) ou I'environnement, par spec-
trométrie de masse ou par mesures de scintillation. Des prin-
cipes actifs deutérés, présentant des temps de demi-vie
augmentés ou des effets secondaires plus limités, sont égale-
ment en train d'apparaitre sur le marché.

« Analyse chimique: les solvants perdeutérés sont indispen-
sables en spectroscopie RMN 'H pour s'affranchir du signal
parasite du solvant.
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« Industrie nucléaire : 'échange isotopique peut par exemple
contribuer a la décontamination de fluides (huiles) contenant
du tritium.

« Lutte contre la contrefacon : des traceurs isotopiques permet-
tent d'identifier I'authenticité de carburants ou produits
illégaux.

Mais comment introduire de maniére efficace du deutérium
ou du tritium au sein d'une molécule organique complexe,
sans avoir a en reprendre intégralement la synthése depuis les
premiéres étapes? La stratégie la plus élégante consiste a
réaliser un marquage isotopique tardif, c’est-a-dire a intro-
duire le deutérium ou le tritium en fin de synthese, directe-
ment sur la molécule cible. Les réactions d’échange hydro-
géne/deutérium (H/D) répondent précisément a cet objectif.
Leur principe est simple : remplacer tout ou partie des atomes
d’hydrogene d'un substrat par du deutérium. Leur mise en
ceuvre est, en revanche, loin d’étre triviale, car elle implique
I'activation contrélée de liaisons C-H parmi les plus robustes
de la chimie organique. C'est ici qu’intervient la catalyse.

Catalyse métallique : des succés... mais des limites

La catalyse homogéne (complexes ou nanoparticules en solu-
tion) a longtemps dominé le domaine de I'échange H/D, en
particulier pour l'activation des liaisons C(sp?)-H aromatiques.
De nombreux complexes de métaux de transition ou nano-
particules métalliques permettent aujourd’hui d’atteindre de
bons niveaux de deutération [1-3]. Cependant, ces systémes
présentent fréquemment une ou plusieurs limitations parmi
lesquelles :

« la nécessité de groupes « orienteurs » sur la molécule cible ;
 'emploi de conditions opératoires drastiques de tempéra-
ture et pression, notamment pour l'activation de liaisons
Csp’)-H;

«la désactivation des catalyseurs conduisant a de faibles
nombres de rotations (TON), et donc I'emploi de charges
métalliques élevées;

e le recours a des sources isotopiques peu pratiques telles
que CgDg moins attractives que D, en termes d’économie
d’atomes et de pureté isotopique;

« 'emploi de solvants toxiques ;

« la tolérance fonctionnelle limitée ;

«la difficulté de transposition de ces systemes vers des
procédés en réacteurs a flux continu ;

« I'utilisation de métaux précieux et de ligands organiques
sophistiqués et coliteux.
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Figure 1-Deutération de cycles aromatiques par catalyse d'échange H/D avecle catalyseur de Kerr.

Par exemple, le catalyseur de Kerr [4,5] (figure 1), 'un des
plus actifs et utilisés, est un complexe cationique d'iridium
typiqguement mis en ceuvre dans des solvants halogénés. Il
permet la deutération en position ortho par rapport a un
groupement orienteur oxygéné ou azoté, ce qui réduit la
diversité de substrats et le taux maximal d'incorporation isoto-
pique au sein du produit. Face a ces contraintes, le développe-
ment de nouveaux catalyseurs a la fois actifs, sélectifs et
robustes constitue ainsi un axe de recherche particulierement
dynamique.

La synergie métal-métal :
nouvelles opportunités en catalyse homogéne

Dans ce contexte, nous avons entrepris la conception de
nouveaux catalyseurs basés sur des complexes hétérobimétal-
liques, associant deux métaux de transition différents au sein
d'une méme entité moléculaire [6-8]. L'idée consiste a combi-
ner les propriétés complémentaires d'un métal « précoce »
(comme le tantale ou I'hafnium, acides de Lewis) et d'un métal
« tardif » (comme [l'iridium ou lI'osmium, riches en électrons).
Dans une réaction modéle d'échange H/D entre le fluoroben-
zéne et le benzéne perdeutéré, certaines combinaisons
(notamment hafnium-iridium, figure 2) se sont révélées nette-
ment plus actives que leurs analogues monométalliques. Ce
résultat met en évidence une synergie métal-métal : les deux
centres coopérent pour activer la liaison C-H [9]. Le couple
tantale-iridium est également performant, tandis que I'analo-
gue tantale—osmium reste moins actif, soulignant I'impor-
tance du choix des métaux pour optimiser la coopération
catalytique [10]. Ces catalyseurs hétérobimétalliques sont
robustes (stables a haute température), contrairement aux
analogues monométalliques qui se décomposent pour former
des nanoparticules. Cependant, ces systemes homogénes
restent contraints par des charges catalytiques élevées, une
haute température (110 °C) et des temps de réaction longs
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lique et supporté hétérobimétalllique) dans la réaction d’échange H/D entre le fluorobenzéne

pour obtenir un marquage isotopique élevé. La vraie révolu-
tion apparait lorsque ces entités sont transposées en phase
solide.

Le tournant de la catalyse hétérogéne:
apport de la chimie de surface

En immobilisant ces complexes hétérobimétalliques sur de
la silice, les performances catalytiques ont été multipliées
de plusieurs ordres de grandeur. Pourquoi un tel gain? Le
support solide ne se contente pas d’« hétérogénéiser» le
catalyseur. Il participe activement a la stabilisation d’espéces
métal-hydrure de surface originales, trés insaturées, et
inaccessible en solution. En particulier, une espéce tantale-
iridium tris-hydrure, formée apres activation sous dihydro-
géne, présente une architecture parfaitement adaptée a
I'activation coopérative des liaisons C-H. Ceci conduit a des
performances catalytiques spectaculaires: a charge cataly-
tique identique, le fluorobenzene est deutéré quantitative-
ment en quelques heures a 60 °C, alors que le systéme homo-
géne n’'atteignait que 55% en 24 h a 110 °C (figure 3) [11].
Ce complexe tris-hydrure est non seulement plus performant
que le complexe homogene, mais également supérieur a
I'analogue monométallique tantale-hydrure supporté sur
silice (figure 3), ce qui confirme une fois de plus I'intérét des
systemes hétérobimétalliques pour I'activation des liaisons
C-H. Mieux encore, ce catalyseur hétérogéne se révéle a la
fois robuste et hautement actif pour la deutération de cycles
aromatiques en utilisant directement D, comme source de
deutérium, a température ambiante et sans additif [11].

Comprendre le mécanisme:
une activation C-H coopérative

Des études mécanistiques, appuyées par des calculs DFT [12],
ont révélé un mécanisme original : I'activation de la liaison
C-H se fait de maniére concertée et hétérolytique sur deux
centres métalliques. Le métal précoce (tantale), acide de
Lewis, accepte la densité électronique de la liaison C-H, tandis
que le métal tardif (iridium) contribue par rétro-donation
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électronique (figure 4). Cette coopération abaisse fortement la
barriere énergétique d’activation. Les contraintes stériques
autour du cceur bimétallique apparaissent déterminantes : un
faible encombrement favorise un bon recouvrement orbita-
laire avec la géométrie adéquate. Ceci explique pourquoi les
espéeces de surface insaturées sont nettement plus actives que
les complexes homogénes portant des ligands volumineux,
nécessaires a la stabilisation de I'assemblage hétérobimétal-
ligue en solution, mais diminuant son accessibilité et donc sa
réactivité.

Vers l'activation des alcanes :
relever le défi supplémentaire
de deutérer la molécule sans la casser

L'activation des liaisons C-H des alcanes, parmi les plus fortes
connues, demeure encore plus difficile et nécessite des condi-
tions de température plus séveres. Nous avons montré que la
présence de sites acides de Lewis a proximité de nanoparti-
cules d'iridium supportées sur silice joue un role promoteur :
elle facilite I'adsorption dissociative du méthane et permet
une deutération efficace de celui-ci a 250 °C [13].

Pour les alcanes plus longs, tel le pentane, un défi majeur
apparait : la deutérogénolyse, c’est-a-dire la rupture compéti-
tive des liaisons C-C en présence de D,. De nombreux cataly-
seurs favorisent en effet cette fragmentation plus facilement
que l'activation des liaisons C-H, ce qui conduit a la dégrada-
tion du squelette carboné du substrat organique a marquer
isotopiquement.

Contrairement aux systémes monomeétalliques, le catalyseur
hétérobimétallique hafnium-iridium supporté sur silice se
distingue par une sélectivité exceptionnelle (figure 5a). |l
permet la perdeutération du n-pentane sous D, de maniere
tres efficace, sans deutérogénolyse significative (< 1 %), méme
a conversion élevée a 250 °C [14]. A haute température, les
métaux nobles tels que l'iridium ont tendance a fritter pour
conduire a la formation de nanoparticules en raison de leur
faible oxophilie, et donc leurinteraction limitée avec le support
desilice. La présence du métal oxophile (ici I'hafnium) renforce
au contraire I'adhésion entre le site actif et le support. Les
analyses par microscopie électronique confirment I'absence
de nanoparticules post-catalyse. Cette caractéristique est
déterminante: le clivage des liaisons C-C procéde générale-
ment via des intermédiaires multicentres, dans lesquels un
atome de carbone est lié a plusieurs sites métalliques
d’iridium. La structure du catalyseur contréle donc directe-
ment la sélectivité de la réaction.
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sur les réactivités complémentaires des catalyseurs Talr/Si0, et TaCo/Si0,.

Vers une chimie plus durable:
remplacer les métaux nobles

Les catalyseurs d’échange H/D reposent souvent sur des
métaux précieux (iridium). Dans une perspective de durabi-
lité, leur remplacement par des métaux plus abondants est
un objectif majeur. Nous avons ainsi développé un cataly-
seur tantale—cobalt supporté sur silice. Fait particulierement
remarquable, ce catalyseur a démontré une activité supé-
rieure a celle des systémes a base de métaux nobles, permet-
tant la deutération du pentane a température ambiante et
sous faible pression de D, (figure 5a) [15]. Bien que la stabilité
thermique du catalyseur TaCo/SiO, soit plus limitée, il ouvre
la voie a des procédés plus durables et économiquement
viables.

Une avancée stratégique :
produire du THF perdeutéré

Les solvants perdeutérés sont indispensables en RMN. Le
THF-dg, en particulier, est trés largement utilisé, malgré son
colt élevé. La deutération directe des éthers demeure toute-
fois difficile, ces molécules coordinantes ayant tendance a
désactiver les sites actifs des catalyseurs. Pour surmonter cette
limitation, nous avons exploité les sélectivités complémen-
taires des catalyseurs TaM/SiO, (M= Ir, Co). Le catalyseur
TaCo/SiO, se révele ainsi trés performant pour la deutérogé-
nation du cycle aromatique du furane, conduisant a la forma-
tion de THF-d,. A l'inverse, le catalyseur Talr/SiO, deutére
rapidement les liaisons C-H aromatiques pour produire du
furane-d, et, dans une moindre mesure, promeut également
la deutérogénation, mais plus lentement. En tirant parti de ces
propriétés, nous avons développé une approche tandem
élégante et inédite permettant la production efficace de
tétrahydrofurane perdeutéré a partir du furane (figure 5b),
avec jusqu’a 97 % d’incorporation totale de deutérium dans
des conditions trés douces (25-70 °C, < 1 bar de D,) [15].

Dans le cas du THF-dg, travailler en l'absence de solvant
présente un avantage particulier, le THF étant miscible avec
la plupart des solvants organiques ainsi qu’avec l'eau. Les
rares méthodes décrites pour la préparation de THF deutéré
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hydrogéne/deutérium ne constituent
plus seulement une curiosité acadé-
mique. Les progrés réalisés dans
la compréhension des mécanismes
d’activation des liaisons C-H, combi-
nés a la conception rationnelle de catalyseurs hétérobimé-
talliques supportés, permettent aujourd’hui d’envisager ces
transformations comme des procédés efficaces, hautement
sélectifs et potentiellement transposables a I'échelle indus-
trielle. Ces avancées illustrent ainsi comment la chimie de
surface et la coopération métal-métal peuvent étre exploitées
comme des leviers puissants pour repenser et optimiser les
réactions d’échange isotopique.
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Depuis le début du xxI€ siécle, des progrés majeurs ont été accomplis dans la compréhension des processus
élémentaires déclenchés par I'absorption du rayonnement UV directement par I'’ADN. Ces avancées ont été
rendues possibles grace a des techniques de spectroscopie résolues en temps (absorption, fluorescence)
combinées a des méthodes de la chimie théorique. Ces travaux ont mis en évidence le role crucial des interactions
entre bases nucléiques au sein de simples, doubles et quadruples brins, un phénomeéne déterminant a la fois
pour les réactions photochimiques et les processus de photoionisation. Ils ont également apporté un éclairage
nouveau sur la réactivité des radicaux cations. De telles connaissances sont essentielles pour mieux rationaliser les
photodommages de I'’ADN générés sans médiation des molécules environnantes. Elles offrent aussi un socle solide
pour envisager la conception de dispositifs optoélectroniques utilisant les acides nucléiques comme matériaux
actifs biosourcés, en tirant parti de leurs propriétés intrinseques, fluorescence et photogénération des porteurs
de charge.

ADN, états électroniquement excités, spectroscopie résolue en temps, fluorescence, absorption transitoi-
re, chimie quantique, photoionisation, radicaux, dommages oxydatifs, biocapteurs sans marquage,
optoélectronique.

UV absorption by DNA: from fundamental processes to optoelectronic applications

Since the beginning of the 21 century, major advances have been made in understanding the elementary
processes triggered by the direct absorption of UV radiation by DNA. These advances have been enabled by time-
resolved spectroscopies (absorption, fluorescence) combined with theoretical chemistry methods. Such studies
have highlighted the crucial role of interactions between nucleobases within single, double, and quadruple
strands-interactions that are decisive for both photochemical reactions and photoionization processes.
Furthermore, they have provided new insights into the reactivity of radical cations. This knowledge is essential for
a better rationalization of the DNA photodamage generated without mediation of any surrounding molecules. It
also provides a solid foundation for the design of optoelectronic devices using nucleic acids as active bio-based
materials by exploiting their intrinsic properties: fluorescence and the photogeneration of charge carriers.

DNA, electronically excited states, time-resolved spectroscopy, fluorescence, transient absorption,
quantum chemistry, photoionization, radicals, oxidative damage, label-free biosensors, optoelectronics.

https://doi.org/10.63133/scf.act-chim.2026.519.05

epuis la découverte de la structure en double hélice en

1953, associée a celle de I'inactivation des bactéries par le
rayonnement ultraviolet (UV), la communauté scientifique
s'est vivement intéressée a l'interaction entre le rayonnement
UV et les acides nucléiques. La premiéere étude consacrée
aux propriétés optiques de I'’ADN et de ses constituants a été
publiée en 1955 [1]. Une dizaine d'années plus tard, Johns et
ses collaborateurs mettaient en évidence la photodimérisa-
tion de la thymine [2], qui s’est révélée a I'origine de Iésions
cancérigénes. Deés ces travaux pionniers, les réactions de
photodimérisation furent rationalisées a l'aide des concepts
d’états électroniquement excités, de dynamique réactionnelle
et de rendements quantiques.
Bien que les processus fondamentaux déclenchés parl'absorp-
tion UV par I'ADN aient commencé a étre explorés des les
années 1980 grace a la spectroscopie résolue en temps, la
résolution temporelle limitée des équipements de I'époque
constituait un obstacle de taille. Ce n‘est qu’au xxI€ siécle,
a la faveur d'avancées technologiques décisives, que des

expériences a l'échelle femtoseconde sous excitation UV
ont pu étre réalisées [3-6]. Parallélement, I'amélioration des
méthodes de chimie quantique a permis de modéliser des
systemes complexes, avec plusieurs bases nucléiques, mettant
en lumiére le réle crucial de leur couplage électronique [7,8].
Cetélanaégalementsuscité unregaind'intérét pourles études
spectroscopiques a des échelles de temps plus longues, béné-
ficiant de protocoles expérimentaux spécifiquement adaptés
a I'étude de I’ADN par impulsions laser [9].

A ce jour, de nombreux travaux ont apporté des informations
précieuses sur les états excités responsables de I'absorption
et de I'émission de photons, sur diverses réactions photo-
chimiques, sur la photoionisation, ainsi que sur certaines réac-
tions chimiques « noires » consécutives aux processus photo-
induits, qui se déroulent a I'état électronique fondamental.
L'influence de la structure secondaire (figure 1), de la séquence
des bases et de la polarité des brins sur ces phénomenes a été
clairement établie. La compréhension des facteurs régissant
ces processus fondamentaux permet en outre d’extrapoler
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Figure 1- Encadré violet : les briques élémentaires de I'ADN. Bases (X = A, G, T, () ; désoxyribose (d) ; phosphate (p), nucléosides (dX), nucléotides (dXM). Encadrés jaunes : paires de bases,
éléments structuraux des doubles hélices. Encadrés verts : tétrade de guanines associé a un ion métallique, brique élémentaire de quadruplexes ; représentation schématique des deux
quadruplexes formés par repliement d'un brin (a gauche) ou par association de quatre brins d’ADN (a droite).

certaines conclusions, obtenues en solution aqueuse, vers
des milieux biologiques plus complexes, non accessibles a ce
type d’expériences.

Plusieurs de ces études ont été menées en France, avec des
publications dans L’Actualité Chimique en 2007 [10] et 2015
[11]. Depuis, ce domaine s’est structuré a I'échelle européenne
via le réseau « LightDyNAmics — DNA as a training platform
for photodynamic processes in soft materials» (ITN - grant
No. 765266).

La suite de cet article se concentre sur quelques résultats
phares : I'interaction avec le rayonnement UVA ; la dynamique
de formation des états a transfert de charge (états CT); les
états excités de haute énergie et a longue durée de vie; la
photoionisation a basse énergie et la réactivité des radicaux
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Figure 2 - Effet de I'organisation moléculaire sur les spectres d'absorption et de fluorescence
(excitationa 330 nm) : double brin dA,,edT5 (rose), mélange équimolaire des simples brins dA,,
et dT,q (cyan), mélange équimolaire des mononucléosides dA et dT (noir), simple brin dA,, (vert)

cations. Enfin, il évoquera comment la compréhension de ces
processus fondamentaux, déclenchés par I'absorption directe
du rayonnement UV par I’ADN, pourrait étre mise a profit pour
le développement de biocapteurs a acides nucléiques sans
marquage.

La synergie peut mener vers I'UVA

Longtemps considéré comme spectroscopiquement inerte
vis-a-vis de I'’ADN, le rayonnement UVA a été associé a des
dommages générés par des mécanismes indirects, impliquant
la médiation d’autres molécules (photosensibilisateurs). Pour-
tant, des les années 1980, des mesures sur de 'ADN géno-
mique révélaient l'existence d'une trés faible absorption
au-dela de 300 nm [12]. Cette absorption, absente chez les
constituants monomeéres de I'ADN, avait été initialement
corrélée a la présence des paires de bases guanine-cytosine.

Des expériences de spectroscopie d'absorption et de fluores-
cence, menées sur des simples brins constitués de vingt bases
identiques — adénines (dA,,) ou thymines (dT,) — ainsi que sur
la double hélice formée par leur appariement (dA,,-dTa),
combinées a des calculs de chimie quantique sur des systéemes
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et simple brin dTs (jaune). Schéma établi a partir des références [13] et [14].

modeles, ont permis de rationaliser cette absorption intri-
gante [13]. Il s'agit, en réalité, d'une synergie entre les bases :
leur arrangement géométrique au sein de la double hélice
favorise le couplage électronique, donnant naissance a des
états excités collectifs de basse énergie dont le spectre s'étend
jusque dans le domaine UVA (figure 2). Dans les simples brins,
moins structurés, ce couplage est moins efficace et I'absorp-
tion y est, par conséquent, nettement moins intense.

Une autre conclusion importante de ces études fondamen-
tales concerne la propension des états excités « UVA » a géné-
rer des lésions photoinduites. Ainsi, le rendement quantique
de formation de diméres de cyclobutane de thymine sous irra-
diation UVA s’est révélé sept fois plus élevé pour le double brin
dA,o-dT,o que pour le simple brin dT,,, alors que l'inverse est
observé sous irradiation UVC [13]. Par ailleurs, la formation de
ces lésions cancérigénes a également été observée sur de
I'’ADN génomique purifié, prouvant I'existence d'une photo-
réactivité « UVA » intrinséque de cette biomolécule, indépen-
dante de tout agent extérieur [14].
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Formation des états a transfert de charge :
une nouvelle approche de la dynamique
aux temps trés courts

Dés la fin du siécle dernier, il est apparu que les déclins de
fluorescence des simples et doubles brins d’ADN présentaient
des composantes bien plus longues que ceux de leurs briques
élémentaires. Il est désormais établi que ces composantes
correspondent a des états CT, au sein desquels une fraction
plus ou moins importante de la charge atomique a été transfé-
rée entre deux bases [7,8].

Au fil des années, la durée de vie de tels états CT - souvent
qualifiés d'excimeéres ou d'exciplexes — a été caractérisée pour
de nombreuses structures d’ADN, les constantes de temps
rapportées variant de 5 a 600 ps. En revanche, la détermina-
tion du temps nécessaire a leur formation restait un défi de
taille. Ce verrou a été levé dans le cadre d'une collaboration
européenne : des expériences d'absorption transitoire, effec-
tuées sur une série de dinucléotides constitués de deux bases
différentes X et Y (dXpdY, figure 1) au Politecnico di Milano
(projet Lasers4EU N° 36455), ont démontré que ce temps de
formation se situe entre 90 et 130 fs (figure 3) et dépend étroi-
tement de I'agencement des bases (dXpdY = dYpdY) [15,16].
Outre une résolution temporelle exceptionnelle (30fs), ce
travail repose sur une innovation méthodologique majeure.
Jusqu’alors, la plupart des études analysaient les données de
spectroscopie résolue en temps au moyen des ajustements par
fonctions multi-exponentielles, attribuant chaque constante
de temps a un état excité spécifique. Or, la notion méme de
« constante de temps » devient inappropriée a des échelles
de temps aussi bréves lorsque le systéme moléculaire évolue
sur des surfaces d’énergie potentielle. Pendant ce temps, son
énergie diminue et la structure électronique se transforme
en permanence (modification de longueurs et angles des
liaisons chimiques, redistribution de la charge atomique).
Pour pallier cette difficulté, les spectres d'absorption de
chacun des états excités impliqués dans la relaxation ont été
calculés al'aide des méthodes de chimie quantique. Les signa-
tures de ces spectres théoriques ont ensuite été identifiées
dans des spectres d’absorption transitoire expérimentaux,
permettant ainsi de suivre directement |'évolution des popu-
lations. Par exemple, les spectres calculés pour I'état CT du
dinucléotide dGpdT présentent une bande d’absorption
comprise entre 500 et 600 nm. Et dans les spectres expérimen-
taux, on observe l'apparition d'une telle bande (figure 3).
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Figure 3 - Expériences d'absorption transitoire sur des dinucléotides associant guanine et
thymine ; excitation a 266 nm. (Gauche) Spectres enregistrés pour dGpdT entre 30 fs (rouge)
et 100 fs (violet), avec un pas de 10 fs. (Droite) Cinétiques a 570 nm pour dGpdT (rouge), dTpdG
(bleu) et un mélange équimolaire des mononucléosides dG et dT (noir). La fonction de réponse
instrumentale est représentée en jaune. AD: absorption différentielle. La fleche blanche
indique I'apparition de I'absorption de I'état a transfert de charge. Schéma établi a partir de
|a référence [16].
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Au-dela de I'ADN, cette approche hybride (combinant étroite-
ment expérience et théorie) peut étre appliquée a de
nombreux autres systémes moléculaires afin de caractériser
leur comportement durant les tout premiers instants suivant
I'excitation lumineuse.

Des états excités aux propriétés inattendues :
haute énergie et longue durée de vie

Pendant longtemps, les composantes de fluorescence de
plus longue durée de vie observées pour des structures d’ADN
ont été attribuées a des états CT, dont I'énergie est plus basse
que celle de leurs constituants monomeéres. Ce paradigme
a toutefois été battu en bréche avec la découverte d'une
nouvelle émission a courtes longueurs d’onde, baptisée HENE
(« High-Energy Nanosecond Emission ») [171].

La HENE est omniprésente dans la fluorescence des doubles
brins, y compris dans celle de 'ADN génomique, alors qu’elle
est totalement absente dans le cas des simples brins. Elle
apparait autour de 305 nm et persiste sur plusieurs nano-
secondes (figure 4). Les doubles hélices polyméres formées de
séquences alternées guanine-cytosine en offrent I'exemple le
plus frappant, leur spectre de fluorescence étant entiérement
dominé par ce type d'émission.
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Figure 4 - Effet de la rigidité de la double hélice, formée par des séquences alternées guanine-
cytosine (cercles roses et jaunes) sur sa fluorescence a haute énergie et de longue durée de vie
(HENE). (Gauche) Spectres de fluorescence ; excitation a 255 nm. (Droite) Déclins de fluorescence
a 305 nm; excitation a 267 nm. Les séquences alternées guanine-cytosine (vert) et adénine-
thymine (bleu) comportent, respectivement, trois et deux liaisons hydrogéne par paire de bases.
Schéma établi a partir de la référence [17].

Selon des études de chimie quantique, la HENE provient
d’états excités délocalisés sur au moins deux paires de bases,
issus par un couplage excitonique associé a un faible transfert
de charge. Cette interprétation est confortée par plusieurs
observations expérimentales, notamment la polarisation de
fluorescence, la dépendance a la longueur de la double hélice
ou a la force ionique de la solution aqueuse. Par son caractére
collectif, la HENE se révéle extrémement sensible aux pertur-
bations de I'architecture de I'’ADN. Et de ce fait, elle constitue
une sonde prometteuse pour des applications, point qui sera
discuté plus loin.

Photoionisation a basse énergie :
un risque pour le vivant,
une promesse pour les applications

Il est bien établi que I'ADN subit une photoionisation lorsqu'il
absorbe un rayonnement UV a des longueurs d’onde
inférieures a 200 nm. Cependant, au cours de la derniére
décennie, il est apparu clairement que ce phénoméne peut
également se produire par absorption d'un seul photon
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Figure 5 - Gammes de rendements quantiques (zones colorées) de fluorescence (dg, en haut)
et de photoionisation (d;, en bas) déterminées pour différentes structures ADN sous
excitation a 266 nm. Schéma établi a partir des références [6], [21] et [25].

a des longueurs d’onde bien plus longues (énergies plus
faibles), s'étendant jusqu'aux UVB [18] et UVA [19], bien
qu’avec un rendement quantique ®; plus faible [20].

Des études menées sur diverses structures d’ADN en solution
aqueuse par spectroscopie d’absorption transitoire nano-
seconde avec excitation a 266 nm ont permis de caractériser,
a partir de leurs spectres d'absorption, et de quantifier a la fois
les électrons éjectés et les radicaux de guanine formés.
Contrairement a la photoionisation a haute énergie, le @, du
processus a basse énergie dépend fortement de la structure
secondaire de I'ADN. Aucune photoionisation n'a pu étre
détectée pour les constituants monoméres (d; < 3 x 107%). En
revanche, la valeur déterminée pour I'ADN génomique
(2% 1073) [21] est comparable a celle de la formation des
dimeres de pyrimidines, considérés comme les principales
Iésions induites par I'absorption directe du rayonnement UV
par I'ADN. Des valeurs nettement plus élevées ont été obser-
vées pour des quadruplexes de guanine (figure 5), atteignant
1,5 x 1072 dans le cas de certains systémes modeéles.

Le mécanisme susceptible de rendre compte de ce phéno-
mene inattendu est bien complexe. Il impliquerait la forma-
tion d’états CT au cours de la relaxation électronique, suivie
d’une séparation des charges et de |'éjection d’'un électron a
partir de la base portant la charge négative. La charge positive
se localise alors sur un site guanine (radical cation, G™*), car le
potentiel d'oxydation de guanine est plus faible que celui des
autres bases.

Ce processus revét une importance majeure, tant pour la
compréhension des dommages oxydatifs que pour le déve-
loppement des applications futures dans le domaine de
I'optoélectronique, qui sera abordé plus loin.

Réactivité des radicaux cations de guanine:
le plus rapide gagne

Au-dela de l'importance intrinseque de la photoionisation
a basse énergie, ce processus a offert la possibilité de suivre
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le devenir des radicaux G'* sur une large gamme de temps,
allant de la centaine de nanoseconde a la centaine de millise-
conde [22]. Cette avancée est essentielle, car les expériences
d’absorption transitoire utilisant une excitation UV de haute
énergie ionisent également |'eau, donnant lieu a des réactions
secondaires indésirables qui compliquent, voire faussent,
I'interprétation des résultats.

A pH neutre, les radicaux G** ont tendance a perdre un proton,
générant des radicaux neutres, G". En présence d’oxygéne,
ils peuvent également évoluer vers des lésions oxydatives
telles que la 8-ox0-7,8-dihydro-2’-désoxyguanosine (8-oxodG).
Lorsqu’il existe une compétition entre plusieurs voies réaction-
nelles, la majeure partie de la population des espéces réactives
évolue selon la voie la plus rapide. Dans le cas de I'’ADN géno-
mique, la déprotonation est achevée en moins de 2 us [21];
a ce stade, les spectres d'absorption transitoire montrent que
la quasi-totalité (> 95 %) de la population de G** s’est transfor-
mée en G". Il n'est donc pas surprenant que le rendement
quantique déterminé pour la formation de 8-oxodG par des
méthodes analytiques ne représente qu’environ 2% de la
population initiale de G™* [18].

Notons que la 8-oxodG, qui peut étre formée par d'autres
voies réactionnelles impliquant des radicaux libres, est consi-
dérée comme marqueur des dommages oxydatifs de I'’ADN.
Les études des processus fondamentaux montrent clairement
que, lorsque l'étape primaire implique la génération de
radicaux G, la 8-oxodG ne refléte qu’une fraction trés minori-
taire des G'* initialement formés. Cette observation invite
a une certaine prudence dans l'interprétation des bilans de
photodommages fondés uniquement sur ce marqueur.

Une fois le « gagnant » de cette compétition cinétique identi-
fié, il reste a déterminer la nature des Iésions finales issues des
radicaux déprotonés et a les quantifier en termes de rende-
ments quantiques. La balle se trouve désormais dans le camp
de la chimie analytique.

Perspectives

Le développement de dispositifs optoélectroniques utilisant
I’ADN sans marquage, actuellement en exploration, ouvre
des perspectives prometteuses pour de nombreuses applica-
tions. Une telle approche permet de s'affranchir de I'étape de
synthése, souvent colteuse et chronophage, nécessaire au
greffage chimique de sondes sur les acides nucléiques. Elle
évite également les incertitudes expérimentales liées aux
associations non covalentes (intercalation ou interaction de
sillon) entre un marqueur externe et '’ADN.

Dans ce contexte, 'utilisation de la fluorescence intrinseque
de I’ADN, dont l'intensité pourrait étre exaltée par interaction
avec une surface métallique (effet MEF, « Metal-Enhanced
Fluorescence »), a été proposée des 2016 [23]. Toutefois,
cette étude exploratoire, menée sur des mononucléotides,
ne prenait pas encore en compte la complexité des processus
d’émission au sein des architectures structurées de I’ADN.

Ce nest qu’a partir de 2019 que la fluorescence intrinseque
d'oligoméres en solution a commencé a étre examinée sous
I'angle de leur architecture moléculaire. Comme souligné
précédemment, l'organisation spatiale des bases détermine
le couplage électronique, les voies de relaxation et, par consé-
quent, la nature des états émissifs. La maitrise de ces para-
metres fondamentaux constitue désormais un levier essentiel
pour transformer une molécule biologique en un matériau
actif pour la biodétection.
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Plusieurs types d'applications, résumés dans les références
[24] et [25], reposant principalement sur la variation du profil
spectral et/ou de lintensité de fluorescence des acides
nucléiques lors de leur interaction avec diverses espéces
moléculaires, ont été explorés. Ainsi, par exemple, la présence
des ions métalliques Pb>" dans I'eau, la fixation d’aptaméres,
ou encore l'interaction de I’ADN avec des colorants quinoléi-
niques (couramment utilisés dans les industries agroalimen-
taire et pharmaceutique) ont pu étre détectées.
Parallélement, le criblage a haut débit d'un grand nombre
de séquences a été rendu possible grace a la fluorescence
[26], tandis que la technique de fluorescence synchrone
a été employée pour l'authentification de vaccins contre la
COVID-19. L'évaluation de la fluorescence intrinséque a égale-
ment été intégrée dans une analyse multi-attributs du virus
adéno-associé (AAV). Dans le méme esprit, un tel test optique
a été mis au point afin d'évaluer la liaison de petites molécules
a potentiel anticancéreux sur des quadruplexes de guanine.
Une autre perspective prometteuse consisterait a détecter les
dommages au sein des doubles hélices en sondant leur fluo-
rescence intrinséque [24]. Cette approche pourrait tirer parti
de I'émission a courte longueur d’onde et longue durée de
vie (HENE) mentionnée précédemment. Issue d’états excités
collectifs particulierement sensibles a la configuration géomé-
trique de la double hélice, cette émission voit son intensité
diminuer en présence de lésions induisant des altérations
électroniques de bases et des distorsions de leur arrangement
géométrique, offrant ainsi un capteur direct de l'intégrité
génétique.

Si I'exploration de la fluorescence de I'ADN est aujourd’hui
bien engagée, il nen va pas de méme pour I'exploitation des
porteurs de charge générés par photoionisation. Il est vrai que
ce processus a haute énergie (A <200 nm), bien que docu-
menté de longue date, reste inadapté aux applications biolo-
giques ou technologiques courantes en raison de ses effets
déléteres. En revanche, la photoionisation de I'’ADN a basse
énergie, découverte récemment, apparait, a priori, comme
une voie attractive pour I'élaboration de dispositifs optoélec-
troniques.

En effet, les ®; déterminés a 266 nm sont supérieurs d’un ordre
de grandeur aux rendements quantiques de fluorescence @y
(figure 5). De plus, ce mécanisme permet une meilleure discri-
mination des structures secondaires de l'acide nucléique.
Enfin, il offre la possibilité d'exploiter aussi bien les électrons
éjectés que les « trous » (radicaux cations) générés au sein de
la structure.

Dans cette perspective, les quadruplexes de guanine apparais-
sent comme les candidats particulierement prometteurs [25].
Leurs @; sont nettement supérieurs a ceux observés pour les
autres structures secondaires. De surcroit, leur sensibilité aux
différents éléments structuraux, alliée a leur grande modula-
rité, constitue un atout majeur pour le développement de tels
dispositifs.

Vers I'optoélectronique de demain

Le changement de paradigme opéré depuis vingt ans est
majeur : 'ADN n’est plus seulement percu comme une cible
passive du rayonnement UV, mais comme un systéme « photo-
physicochimique » complexe et dynamique. La compréhen-
sion des processus fondamentaux — de la délocalisation des
états électroniquement excités a la réactivité des radicaux
cations — a montré que la réponse de I’ADN a la lumiére est
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étroitement liée a son organisation spatiale. Plusieurs aspects
discutés ici mériteraient d’étre enrichis par des études de
dichroisme circulaire résolu en temps, actuellement davan-
tage centrées sur la dynamique structurale des acides
nucléiques. Ces avancées offrent aux chercheurs qui s'intéres-
sent aux lésions finales de nouvelles pistes pour élucider
I'origine des dommages provoqués par un mécanisme
direct, sans médiation d’autres molécules. Par ailleurs, la
combinaison de la chimie théorique avec des spectroscopies
optiques résolues en temps de 30 fs a 300 ms, mise en ceuvre
pour '’ADN, a conduit au développement d’approches inno-
vantes transposables a d’autres systémes moléculaires.
Au-dela de I'enjeu de santé publique, ces découvertes ouvrent
une voie féconde vers I'électronique moléculaire. La caractéri-
sation des facteurs qui modulent, d’'une part, la fluorescence
intrinseque des acides nucléiques et, d’'autre part, leur capa-
cité a photogénérer des porteurs de charge, place ces biomo-
lécules au premier rang des matériaux biosourcés pour
I'optoélectronique de demain.

La boucle est ainsi bouclée : les recherches initialement moti-
vées au départ par la vulnérabilité de notre code génétique
face au rayonnement UV constituent aujourd’huile socle tech-
nologique prometteur d'applications radicalement nouvelles.
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recherche et développement
principes et substances actifs :

NouveauXx principes actifs pharmaceutiques

Bilan des approbations FDA en mai-juin 2026

Au cours de cette période huit molécules de synthése et trois molécules d’origine biologique ont été approuvées.

Molécules de synthése

Principe actif

Compagnie

Indication

Vepdegestrant

Rigel Pharms

Cancer du sein en récidive

Sonrotoclax

Beone Medicines Usa

Lymphome a cellules du manteau

Baxdrostat Astrazeneca Ab Hypertension résistante
Ensitrelvir Shionogi COVID 19
Cipepofol Haisco Pharmaceutical Group Co Ltd Anesthésie

Cefepime hydrochloride ; zidebactam

Wockhardt Bio Ag

Antibactérien actif sur souches résistantes

Gadoquatrane

Bayer Healthcare

Agent de contraste pour IRM

Tebipenem pivoxil hydrobromide

Glaxosmithkline

Antibactérien actif sur souches résistantes
par voie orale

Le vepdegestrant recrute le systéme ubiquitine-protéasome pour cibler le récepteur des cestrogénes en vue de sa dégradation.
Il est utilisé dans le traitement des cancers du sein en récidive; en diminuant le nombre de récepteurs des cestrogénes,
il diminue la multiplication des cellules.

Le sonrotoclax est un médicament anticancéreux utilisé pour traiter le lymphome a cellules du manteau. Il sagit d'un inhibiteur
de BCL-2 capable de surmonter la résistance associée aux mutations de BCL2, telle que le variant G101V, qui limite I'efficacité
des inhibiteurs de premiére génération comme le vénétoclax. Il a recu la désignation « fast track » de la FDA pour le traitement
de la maladie de Waldenstrom, un lymphome voisin du lymphome a cellules du manteau.

Le baxdrostat est utilisé pour traiter I'hnypertension. Il inhibe I'aldostérone synthase, un mécanisme différent de ceux des
médicaments couramment utilisés.

L'ensitrelvir est un antiviral utilisé pour traiter la COVID-19 ou pour prévenir l'infection par la COVID-19 aprés une exposition.
Il agit en inhibant la protéase de type 3C (3CLpro) nécessaire au virus pour produire ses protéines actives. Il est réservé aux
personnes a risque et est actif par voie orale.
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Structure de I'ensitrelvir. Nomenclature : 6-[(6-chloro-2-methyl-2H-indazol-5-yl)imino]-3-[(1-methyl-1H-1,2,4-triazol-3-yl) methyl]-1-[(2,4,5-trifluorophenyl)methyl]-1,3,5-triazinane-
2,4-dione ; n® CAS : 2647530-73-0. La représentation 3D provient du site Drugbank“) : https://go.drugbank.com/structures/small_molecule_drugs/DB18834

Le cipepofol ou ciprofol est un anesthésique général apparenté au propofol, utilisé pour I'anesthésie et la sédation. Ce médica-
ment est administré par perfusion intraveineuse et agit par modulation allostérique positive des récepteurs GABA-A hautement
sélective et a action rapide. Le ciprofol est quatre a six fois plus puissant que d'autres dérivés phénoliques tels que le propofol

ou le fospropofol.
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Le céfépime/zidebactam est une association a dose fixe utilisée pour le traitement des infections urinaires compliquées.
Il contient du céfépime, un antibiotique de la famille des céphalosporines, et du zidebactam, un inhibiteur de p-lactamase.
La molécule de zidebactam possede une urée sous contrainte qui est capable de réagir avec le résidu sérine du site actif des
B-lactamases. L'utilisation principale de cette classe d'inhibiteurs de B-lactamases (BLI) consiste a restaurer |'activité des antibio-
tiques B-lactamines contre les bactéries a Gram négatif résistantes lorsqu'ils sont administrés conjointement.

Le gadoquatrane est un agent de contraste macrocyclique a base de gadolinium utilisé dans le cadre de l'imagerie par
résonance magnétique avec injection de produit de contraste pour détecter et visualiser des lésions présentant une vasculari-
sation anormale dans certaines parties du corps.

Le tébipénem pivoxil est un antibiotique a large spectre de la famille des B-lactamines utilisé pour traiter les infections urinaires
compliquées, y compris la pyélonéphrite. Cet antibiotique appartient au sous-groupe des carbapénemes et permet de lutter
contre des bactéries ayant acquis une résistance aux antibiotiques couramment utilisés. Le tébipénem est le premier carbapé-
néme dont la forme promédicament (prodrug) est biodisponible par voie orale.

Molécule d’origine biologique

Indication
Hépatite D (HDV)

Leucémie dérivée des cellules
dendritiques plasmocytoides

Principe actif Type de molécule Compagnie

Bulevirtide-gmod Lipoprotéine Gilead Sciences Inc

Anticorps-conjugué
(ADC)

Anticorps monoclonal

Pivekimab sunirine-pvzy Abbvie Inc

Veligrotug-vvze Viridian Therapeutics Inc Ophtalmopathie de Graves

Le bulévirtide est le premier et seul traitement approuvé par la FDA pour l'infection chronique par le VHD, une maladie grave
et potentiellement mortelle pouvant entrainer une progression rapide de la fibrose hépatique, un cancer du foie, une insuffi-
sance hépatique, voire le déces. L'infection par le VHD ne survient que chez les personnes déja infectées par le virus de
I'hépatite B (VHB). La vaccination contre le VHB protége également contre le VHD. Il agit en bloquant I'entrée du VHD et du VHB
dans les cellules hépatiques, ciblant ainsi une étape clé du cycle de vie viral. Le bulévirtide est un lipopeptide de 47 acides
aminés ayant la séquence suivante :
CH3(CH,)1,CO-Gly-Thr-Asn-Leu-Ser-Val-Pro-Asn-Pro-Leu-Gly-Phe-Phe-Pro-Asp-His-GIn-Leu-Asp-Pro-Ala-Phe-Gly-Ala-Asn-Ser-
Asn-Asn-Pro-Asp-Trp-Asp-Phe-Asn-Pro-Asn-Lys-Asp-His-Trp-Pro-Glu-Ala-Asn-Lys-Val-Gly-NH,.

Le pivekimab sunirine est un anticorps-conjugué (ADC) ciblant le CD123. Il est constitué d'un anticorps anti-CD123 a haute
affinité, d'un lien clivable et d'une charge cytotoxique de type indolinobenzodiazépines (IGN). Il est principalement destiné
au traitement des malignités hématologiques positives pour le CD123. La FDA lui a accordé la désignation de « breakthrough
therapy » pour le traitement du BPDCN (« blastic plasmacytoid dendritic cell neoplasm »), une leucémie rare et agressive issue
des cellules dendritiques plasmocytoides.

Le veligrotug est un anticorps monoclonal utilisé pour traiter I'ophtalmopathie de Graves ou maladie oculaire thyroidienne
(TED), affection auto-immune ou le systeme immunitaire attaque les tissus et les muscles autour des yeux. Cette maladie
survient le plus souvent chez des personnes atteintes de la maladie de Basedow et plus rarement de thyroidite de Hashimoto.
Le veligrotug agit par inhibition du récepteur du facteur de croissance analogue a l'insuline de type 1 (IGF-1R).

(”Drugbank est une banque de données sur les principes actifs accessible sur Internet : D.S. Wishart et al., DrugBank 5.0: a major update to the DrugBank database for 2018, Nucleic Acids Res.,
2018, 46, p. D1074-D1082.

Actualités phytopharmaceutiques
Aot et septembre 2026

Retraits d’autorisations de mise sur le marché (AMM)

En aolt, un herbicide a base de metsulfuron-méthyle associé
au tribénuron-méthyle a été retiré du marché, suivi, en
septembre, d'un adjuvant a base d’'huile de paraffine, d'un
herbicide a base de diflufénican et d’'un herbicide a base
d’'imazamox associé a I'aclonifene.

Nouvelles AMM

En aolt, de nouvelles autorisations de mise sur le marché
ont été accordées a neuf fongicides, quatre herbicides, un
insecticide et un attractif-phéromone. Les fongicides sont
respectivement a base de lysat d’'une amibe (Willaertia magna
C2c Maky) en suspension concentrée pour cultures légu-
mieres, viticulture et cultures porte-graines et tropicales,
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plantes a parfum, aromatiques, médicinales et condimen-
taires; a base de cymoxanil en granulé dispersable pour
cultures légumiéres; a base d'azoxystrobine associée au
méfentrifluconazole en suspension concentrée pour grandes
cultures; a base de boscalide associé a la pyraclostrobine
en granulé dispersable pour arboriculture ; a base de prothio-
conazole associé au bixaféene sous forme de concentré émul-
sionnable pour grandes cultures; a base d’'une souche de
Bacillus subtilis en suspension concentrée huileuse pour viti-
culture et cultures [égumiéres ; a base d’hydrogénocarbonate
de sodium en poudre hydrosoluble pour viticulture ; a base
de boscalide en granulé dispersable pour grandes cultures,
viticulture, cultures légumiéres, cultures porte-graines et
tropicales, plantes a parfum, aromatiques, médicinales et
condimentaires; a base de méfentrifluconazole associé au
prothioconazole en suspension concentrée pour grandes
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cultures et cultures porte-graines et tropicales, plantes a
parfum, aromatiques, médicinales et condimentaires.

Deux herbicides sont respectivement a base de mésotrione,
I'un en suspension concentrée pour grandes cultures, cultures
légumieres, cultures porte-graines et tropicales, plantes a
parfum, aromatiques, médicinales et condimentaires, I'autre
en suspension concentrée pour grandes cultures. Les deux
autres herbicides sont respectivement a base de diflufénican
en suspension concentrée pour grandes cultures et a base
d'acloniféne en suspension concentrée pour grandes cultures,
cultures légumieres, cultures porte-graines et tropicales,
plantes a parfum, aromatiques, médicinales et condimen-
taires. Un attractif-phéromone a base d'acétate de (Z)-8-dodé-
cen-1-yle, d'acétate de (E)-8-dodécen-1-yle et de (Z)-8-dodé-
cen-1-ol, pour arboriculture, et un insecticide a base d’acétate
de (E,Z,2)-3,8,11-tétradécatrien-1-yle pour cultures légumiéres
sont formulés en produit pour diffuseur de vapeur.

En septembre, de nouvelles autorisations de mise sur le
marché concernent un répulsif et sept fongicides. Le répulsif
est a base de carbonate de calcium et huile de poisson en
gel prét a I'emploi pour cultures porte-graines et tropicales,
plantes a parfum, aromatiques, médicinales et condimen-
taires. Deux fongicides sont a base de fluxapyroxade en
concentré émulsionnable pour grandes cultures. Les autres
sont respectivement a base de prothioconazole en suspension
concentrée pour traitement de semences en grandes cultures,
cultures porte-graines et tropicales, plantes a parfum, aroma-
tiques, médicinales et condimentaires; a base de boscalide
en granulé dispersable pour viticulture ; a base de chlorhy-
drate de propamocarbe associé a 'amétoctradine en suspen-
sion concentrée pour cultures légumieres, a base de fosétyl
d'aluminium associé au zoxamide sous forme de granulé
dispersable pour viticulture, a base de dithianon sous forme de
suspension concentrée pour viticulture, et a base de fluxapy-
roxade en concentré émulsionnable pour grandes cultures.

Modifications d’AMM
(renouvellements, extensions d’usage, etc.)

En aodt, sont renouvelées les autorisations de six herbicides,
respectivement a base de propaquizafop, mésotrione, metsul-
furon-méthyle (2), pyrafluféne-éthyle, florasulame associé a
I'aminopyralide, au pyrosulame et au cloquintocet-mexyl.
Sont aussi renouvelées les AMM d’un régulateur de croissance
a base de 1,4-diméthylnaphtaléne, de deux attractifs-phéro-
mones a base d’acétates de (E,Z)-2,13-octadecadien-1-yle
et (E,Z)-3,13-octadecadien-1-yle, d'un insecticide acaricide
et fongicide et d'un adjuvant pour bouillie herbicide a base
d’'une huile de paraffine (CAS N° 64742- 46-7), enfin d'un fongi-
cide a base de prothioconazole associé a la fenpicoxamide.
En septembre, '’ANSES publie 'AMM d’un herbicide a base de
2,4-D ainsi que celle d'un fongicide a base de phosphonates
de potassium renouvelées fin juillet avec extension d'usage
mineur.

L'amétoctradine® est un fongicide utilisé contre le mildiou.
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Structure de lI'amétoctradine. N°CAS: 865318-97-4; 5-Ethyl-6-octyl-[1,2,4]triazolo
[1,5-alpyrimidin-7-amine.

- Pour retrouver les informations sur les substances actives et la réglementation européenne
associée, consulter https://food.ec.europa.eu/plants/pesticides/eu-pesticides-database_en
@ https://pubchem.nchi.nlm.nih.gov/compound/15604010 ;
https://pubchem.nchi.nlm.nih.gov/compound/15604010

Cette rubrique est coordonnée et alimentée par Josette FOURNIER, qui a présidé de 2007 a 2010 le comité d'orientation et de
prospective scientifique de I'Observatoire des résidus de pesticides (ORP) (josette.fournier4@orange.fr), et Jean-Marc PARIS, ancien
directeur de recherche pharmaceutique dans le groupe Rhone-Poulenc et ancien directeur scientifique de la chimie organique et

biotechnologies de Rhodia (jeanmarc.paris@free.fr).
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Plus d’énergies, moins d’émissions

Comprendre la stratégie multi-énergies de TotalEnergies

Sylvain PANAS

Directeur régional senior Occitanie, TotalEnergies.
4 sylvain.panas@totalenergies.com

La transition énergétique confronte les acteurs industriels de I'énergie a une double exigence : satisfaire une
demande mondiale d’énergie encore croissante et réduire rapidement les émissions de gaz a effet de serre. La
stratégie « Plus d’énergies, moins d’émissions » de TotalEnergies répond a cette tension par la transformation
progressive d'une compagnie historiquement pétroliére et gaziére en entreprise multi-énergies. Deux piliers
structurent cette trajectoire : un portefeuille pétrolier et gazier recherchant des colts et des émissions faibles,
et le développement d'Integrated Power, modéle intégré associant renouvelables, capacités flexibles, stockage,
marchés et vente clients. En 2025, la production nette d’électricité atteint 48 TWh ; les émissions opérées de
méthane ont diminué de 65 % par rapport a 2020, tandis que les émissions opérées de scopes 1 et 2 s'établissent
a 33,1 Mt CO,e contre 46 Mt en 2015. Cet article présente la logique industrielle et les leviers techniques de cette
stratégie. Il distingue les résultats observés des objectifs prospectifs et souligne que la décarbonation combine
efficacité énergétique, électrification, réduction du méthane, évolution du mix vendu et développement ciblé

Transition énergétique, gaz a effet de serre, méthane, électricité bas carbone, efficacité énergétique, multi-

More energy, less emissions: understanding TotalEnergies’ multi-energy strategy

The energy transition confronts energy industrial players with a dual requirement: meeting a still-growing global
demand for energy while rapidly reducing greenhouse-gas emissions. TotalEnergies’ “More energy, less emissions”
strategy addresses this tension through the gradual transformation of a historically oil and gas company into a
multi-energy company. Two pillars structure this pathway: an oil and gas portfolio targeting low costs and low
emissions, and the development of Integrated Power, an integrated model combining renewables, flexible
generation, storage, markets and customers.In 2025, net electricity production reached 48 TWh; operated methane
emissions were 65% lower than in 2020, while operated Scope 1 and 2 emissions stood at 33.1 Mt CO,e, compared
with 46 Mt in 2015. This article explains the industrial rationale and technical levers of the strategy. It distinguishes
observed results from forward-looking targets and shows how decarbonization combines energy efficiency,
electrification, methane abatement, evolution of the sales mix and targeted development of low-carbon molecules.

Résumé
de molécules bas carbone.
Mots-clés
énergies.
Abstract
Keywords

Le défi n’est pas de choisir entre énergie et climat

Energy transition, greenhouse gases, methane, low-carbon electricity, energy efficiency, multi-energy.
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CAGR 2030-2030

La demande d’énergie reste étroitement liée a la démogra-
phie, a l'urbanisation et au développement économique
(figure 1). Dans les économies ou 'accés a I'énergie demeure
insuffisant, les premiers gains de consommation accompa-
gnent fortement I'amélioration des conditions de vie. A
I'inverse, dans les économies matures, les consommations
supplémentaires procurent des bénéfices sociaux décrois-
sants. Cette asymétrie conduit a un défi a deux faces: élargir
l'accés a une énergie disponible et abordable la ou elle
manque, tout en maitrisant les consommations et les émis-
sions la ou les usages sont déja développés.

Le changement climatique impose simultanément une réduc-
tion profonde des émissions mondiales. Le systeme énergé-
tique concentre une part majeure des émissions anthro-
piques, réparties entre production d’électricité, transport,
industrie et batiments. Il n‘existe donc pas de technologie
unique permettant de traiter I'ensemble du probléme. La
décarbonation mobilise plusieurs familles de solutions : effica-
cité énergétique, électrification des usages, développement
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Figure 1 - Demande mondiale de produits pétroliers (Mb/j) et évolution de la population.
La stratégie part d’une tension structurante: une demande énergétique durablement
élevée et la nécessité de réduire les émissions associées.
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des renouvelables et des moyens flexibles, substitutions de
combustibles, réduction du méthane et, pour certaines émis-
sions difficiles a éviter, captage et stockage du dioxyde de
carbone (CO,).

La formule «Plus d'énergies, moins d'émissions » condense
cette lecture. « Plus d’énergies » ne signifie pas augmenter
toutes les productions au méme rythme. Il s'agit d’accroitre
I'offre totale en faisant évoluer sa composition. « Moins
d’émissions » désigne a la fois la baisse des émissions propres
aux opérations et la diminution progressive de l'intensité
carbone du portefeuille de produits énergétiques vendus.
Ces deux dimensions doivent étre distinguées car elles rele-
vent de périmétres, d'indicateurs et de leviers différents.

Deux piliers pour transformer le portefeuille

La stratégie repose sur deux piliers de croissance complémen-
taires (figure 2). Le premier concerne le pétrole et le gaz. La
compagnie privilégie des projets a bas point mort et a faibles
émissions opérationnelles, avec une place importante accor-
dée au gaz naturel liquéfié (GNL), dont la chaine intégrée
apporte flexibilité et diversification géographique. La produc-
tion pétrole et gaz devrait progresser d’environ 3 % par an
entre 2024 et 2030; 95 % de la production visée pour 2030
est déja en service ou en développement.

Que désignent les scopes 1,2 et 3?

Le scope T couvre les émissions directes des installations exploitées.
Le scope 2 correspond aux émissions indirectes liées a I'énergie
achetée et consommeée. Le scope 3 regroupe les autres émissions
de la chaine de valeur, notamment celles liées a I'usage des produits
vendus.

Pour les installations opérées, les émissions de scopes* 1 et 2
se sont établies a 33,1 Mt CO,e en 2025, contre 46 Mt en 2015.
L'objectif affiché est une réduction nette de 40 % en 2030 par
rapport a 2015. Plusieurs leviers cumulatifs entrent en jeu:
évolution du portefeuille, efficacité énergétique, réduction du
torchage et du méthane, recours a une électricité bas carbone,
électrification de procédés et usage d’hydrogéne bas carbone.
Les puits de carbone fondés sur la nature sont présentés
comme un complément a partir de 2030, et non comme le
premier levier d’action.
L'intensité carbone du cycle de vie des produits énergétiques
vendus a diminué de 18,6 % en 2025 par rapport a 2015,
au-dela de l'objectif annuel de 17 %. La cible 2030 est une
baisse de 25 % (figure 3). Un indicateur d'intensité rapporte
les émissions a une quantité d'énergie vendue. Il renseigne
sur l"évolution du mix, mais ne se confond pas avec une
réduction absolue de toutes les émissions de la chaine de
valeur. Cette distinction est essentielle

Qil & Gas

* Portefeuille & bas colts et faibles
émissions

développemant

Méme discipline : croissance rentable = allocation

a Integrated Power

= Renouvelables et actifs flexibles
* Intégration de la production jusqu’aux

* Projets majeurs & forte marge clients

* Chaine GNL intégrée, diversifiée et

flexible
~3 %/an 95 % 48 TWh
croissance 0&G production 2030 production nette
2024-2030 en service ou en en 2025

selective = resilience

pour interpréter correctement les progrés
annoncés.

Réduire le méthane:
un levier rapide et mesurable

Le méthane (CH,) constitue un levier

(17 . e 7 P
~10 % prioritaire parce que ses émissions
SNSRIt e peuvent souvent étre évitées par des
hydrocarbures actions opérationnelles ciblées. Sur les

sites opérés, elles sont passées de 64 kt
en 2020 a 22,5 kt en 2025, soit une baisse

Figure 2 - Deux piliers complémentaires : 0il & Gas et Integrated Power, soumis a une méme discipline d'investissement.

Le second pilier est Integrated Power. Il ne se réduit pas a la
construction de capacités solaires ou éoliennes: le modele
associe la production renouvelable, les centrales flexibles
nécessaires a I'équilibrage, le stockage, I'optimisation sur les
marchés et la vente aux clients. En 2025, la production nette
d’électricité a atteint 48 TWh, soit I'équivalent énergétique
d’environ 10% de la production d’hydrocarbures. Cette
intégration cherche a réduire I'exposition a un seul maillon
de la chaine et a mieux gérer l'intermittence, les prix et
I'adéquation entre production et demande.

Une trajectoire 2030
mesurée avec plusieurs indicateurs

La transformation du mix a I'horizon 2030 est attendue autour
d’un équilibre indicatif : environ 40 % de pétrole, 40 % de gaz
et 20 % d’électricité et de molécules bas carbone. La produc-
tion totale d’énergie est annoncée en croissance d’environ
4 % par an entre 2024 et 2030. Cette évolution doit étre lue
conjointement avec trois familles d'indicateurs : les émissions
directes des installations, les émissions de méthane et I'inten-
sité carbone sur le cycle de vie des produits vendus.
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de 65 % (figure 4). L'intensité méthane est
passée de 0,15% a 0,07 % sur la méme
période. L'objectif annoncé est une réduc-
tion de 80 % en 2030 par rapport a 2020.

Les moyens mobilisés combinent mesure et intervention :
campagnes de détection et réparation des fuites, surveillance
permanente, réduction du torchage, récupération des gaz,
remplacement de certains instruments fonctionnant au gaz
et prévention de la récurrence des événements. La logique
est celle d'une boucle industrielle courte: mesurer précisé-
ment, agir rapidement puis vérifier que la source ne réapparait
pas. Elle illustre le lien entre performance climatique et
maitrise opérationnelle, car une fuite évitée représente
aussi une énergie non perdue.

Integrated Power :
faire de I'électricité un métier intégré

L'électricité est appelée a prendre une place croissante dans
la consommation finale mondiale, portée par I'électrification
des transports, de la chaleur et de certains procédés indus-
triels. TotalEnergies vise entre 100 et 120 TWh de production
électrique en 2030. La capacité renouvelable brute installée
est passée de 10 GW en 2021 a 26 GW en 2024 puis 34 GW en
2025.
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procédés industriels nécessitent des
molécules a forte densité énergétique
ou des réactifs spécifiques. La stratégie
retient donc une approche ciblée des
carburants aériens durables, du biogaz,
des biocarburants, de I'hydrogéne bas
carbone et du captage-stockage du CO,.
En France, cette orientation se traduit
notamment par les bioraffineries de
La Méde (Bouches-du-Rhone) et de
Grandpuits (Seine-et-Marne), des capa-
cités de production de biogaz, des
projets d’hydrogéne destinés a décarbo-
ner les raffineries européennes. Le choix
affiché est celui de la sélectivité : privilé-
gier les filieres techniquement éprou-
vées, les ressources disponibles et les
projets dont I'économie permet un
déploiement industriel. Pour les carbu-
rants aériens durables, TotalEnergies
disposent de capacités de production a
La Mede, en Normandie et a Grandpuits,
ainsi que des accords de fourniture
avec des acteurs de I'aéronautique.

-28%

“18,6%

Figure 3 - L'objectif 2030 associe croissance de la production, transformation du mix et diminution de plusieurs indicateurs

d’émissions (GES : gaz a effet de serre).

Cette stratégie ne supprime pas les arbi-
trages. La disponibilité des ressources
biomasse, la tracabilité des matiéres
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premiéres, la consommation d’électri-
cité nécessaire a I'hydrogéne et les
infrastructures de transport et de stoc-
kage du CO, conditionnent la perti-
nence environnementale des projets.
L'analyse doit donc porter sur le cycle
de vie complet, le colt d’abattement et
la possibilité de déployer les solutions
a l'échelle requise.

s Tugitives. Combustion
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80
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L’efficacité énergétique,
premier gisement industriel

Avant de substituer une énergie a une
autre, réduire les besoins constitue

2030

Figure 4 - Evolution des émissions et de Iintensité méthane sur les actifs opérés entre 2020 et 2025.

La seule addition de capacités renouvelables ne suffit cepen-
dant pas a garantir la fourniture a chaque instant. Solaire
et éolien sont variables ; le systeme doit disposer de stockage,
de flexibilité, d'interconnexions et d’outils d'optimisation.
Le modeéle Integrated Power associe donc quatre fonctions:
produire, équilibrer, optimiser et vendre (figure 5). Les actifs
flexibles, dont certaines centrales a gaz, sont présentés
comme un moyen d’assurer I'équilibrage lorsque la produc-
tion renouvelable varie. Leur contribution climatique dépend
néanmoins de leur rendement, de leur taux d’utilisation,
des émissions de méthane en amont et de la vitesse de
développement des alternatives bas carbone.

Des molécules bas carbone
pour les usages difficiles a électrifier

Tous les usages ne peuvent pas étre électrifiés au méme
rythme. L'aviation, certains transports lourds et plusieurs

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 519

souvent le levier le plus direct. Sur un
site industriel, I'efficacité énergétique
mobilise la récupération de chaleur,
I'optimisation des réseaux vapeur, 'amélioration des fours
et chaudiéres, la réduction des pertes, le pilotage numérique
et I'électrification de certains équipements. Ces démarches
demandent une connaissance fine des procédés et la conti-
nuité du suivi, car les gains se dégradent si les conditions
d’exploitation s’éloignent des réglages optimaux.

La trajectoire scopes 1 et 2 présentée par TotalEnergies
place ainsi l'efficacité énergétique parmi les contributions
majeures, avant les mécanismes de compensation. Ce posi-
tionnement est cohérent avec une logique chimique et
industrielle : prévenir ou réduire une émission a la source
est préférable lorsque cela est techniquement et économi-
quement possible. La recherche et développement complete
cette démarche. Prés d'un milliard d’euros est investi
annuellement, avec une réorientation progressive vers les
nouvelles énergies, les batteries et les thématiques santé-
sécurité-environnement, dont le méthane, le CO,, I'eau et la
biodiversité.
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Un modele intégré de bout en bout
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Les producteurs influencent I'offre, mais I'élec-
trification, les réseaux, les équipements finaux
et les cadres réglementaires déterminent
aussi la demande. La stratégie revendique
ainsi une ambition de neutralité carbone
«ensemble avec la société ». Cette formulation
rappelle une interdépendance réelle; elle
impose en retour de rendre les trajectoires
lisibles et de publier des indicateurs permet-

ente et
solutions
bas carbone

Figure 5 - Le modele Integrated Power relie renouvelables, actifs flexibles, marchés et clients.

Une allocation du capital qui matérialise les choix

Une stratégie énergétique se lit aussi dans l'investissement.
TotalEnergies prévoit environ 15 milliards de dollars de
dépenses d'investissement nettes en 2026, puis 14 a
16 milliards de dollars par an entre 2027 et 2030. Environ
4 milliards de dollars sont orientés vers les énergies bas
carbone, notamment Integrated Power et les molécules bas
carbone. Le reste finance I'entretien et le développement
sélectif des activités pétrolieres et gazieres.

Cette allocation met en évidence la logique de transition
retenue : financer simultanément le systeme actuel et sa trans-
formation. Elle expose également le modéle a deux exigences.
D’une part, les actifs fossiles nouveaux doivent rester compa-
tibles avec une demande future incertaine et présenter une
faible intensité opérationnelle. D'autre part, les investisse-
ments bas carbone doivent croitre tout en atteignant des
niveaux de rentabilité et de fiabilité suffisants. La discipline
financiere est donc la condition de la continuité de I'effort,
mais elle peut aussi ralentir certaines filieres lorsque leurs
marchés restent immatures.

Résultats, objectifs et conditions de réussite

La stratégie « Plus d’énergies, moins d’émissions » doit étre
appréciée sur trois plans. Le premier est la performance déja
observée : 48 TWh d'électricité nette en 2025, une baisse de
65 % des émissions opérées de méthane depuis 2020 et des
émissions opérées de scopes 1 et 2 ramenées a 33,1 Mt CO,e.
Le deuxieme est la crédibilité des objectifs 2030, qui dépend
de I'exécution industrielle des projets, de la disponibilité
des infrastructures et de la discipline d’investissement. Le
troisi€me concerne I'évolution du systéme énergétique dans
son ensemble : politiques publiques, normes, prix du carbone,
comportement des consommateurs et demande des clients.

Sur ce troisieme point précisément: aucune entreprise ne
peut, seule, déterminer la vitesse de transition du systéeme.

FH.AI':;A

PROGRAMME
DE RECHERCHE

tant de distinguer émissions absolues, intensi-
tés, périmetres opérés et émissions liées a
l'usage des produits.

Une transformation industrielle
plutét qu’une substitution instantanée

La stratégie de TotalEnergies assume une transition progres-
sive. Les hydrocarbures continuent a répondre a une part
importante des besoins actuels, tandis que I'électricité et les
molécules bas carbone deviennent les principaux relais de
croissance. La cohérence d’ensemble repose sur une idée
simple mais exigeante : produire davantage d’énergie utile
sans reproduire a l'identique le mix d’hier, et abaisser en paral-
lele les émissions des opérations et l'intensité carbone des
ventes.

Les progrés sur le méthane démontrent qu’une action indus-
trielle focalisée peut donner des résultats rapides. L'essor
d’Integrated Power montre que la transformation ne consiste
pas seulement a diversifier des actifs, mais a construire de
nouvelles compétences d'intégration. L'efficacité énergé-
tique, I'électrification, les biocarburants, I'hydrogéne et le
captage du CO, complétent cette évolution selon les usages.
La crédibilité de la trajectoire dépendra de la réalisation des
objectifs 2030, de la transparence des périmétres de mesure
et de la capacité a accélérer les solutions bas carbone tout
en assurant disponibilité et accessibilité de I'énergie.

Cet article fait suite a la conférence pléniere donnée par Sylvain Panas
dans le cadre des Journées de I'Innovation et de la Recherche pour
I'Enseignement de la Chimie (JIREC) 2026 (voir numéro de septembre,
https://new.societechimiquedefrance.fr/numero/n518-septembre-2026).

Notes et références

- TotalEnergies, Transformation en compagnie multi-énergies, présentation générale,
ao(it 2026.

- TotalEnergies, Sustainability & Climate 2026 Progress Report - Presentation, 26 mars 2026.

- Agence internationale de I'énergie, World Energy Outlook 2025, AIE, Paris, 2025.

- GIEC, Climate Change 2023: Synthesis Report, Contribution des groupes de travail I, Il et Il
au sixieme, Rapport d'évaluation, Genéve, 2023.
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Agenda

4 novembre 2026 T
Chimie et cerveau

Paris

Voir L’Act. Chim. 518, p. 56.
https://fondation.maisondelachimie.com/
colloque/chimieetcerveau

9 novembre 2026

Webinaire SECF

Substances et recyclage :

le point de vue des développeurs,
recycleurs, et transformateurs

Online
https://secf-expertschimie.org/2026/08/05/
cycle-tracabilite-et-recyclage-des-
plastiques-episode-4substances-et-
recyclage-le-point-de-vue-desdeve-
loppeurs-recycleurs-et-transformateurs

16-18 novembre 2026
PhysChemCell 2026

Illuminer le vivant : outils chimiques
et physiques innovants pour explorer
la biologie

Paris
https://physchemcell26.sciencesconf.org

16-20 novembre 2026 AC ]
Matériaux 2026

Grenoble
Voir L’Act. Chim. 512, p. 62.
https://materiaux2026.org

18-19 novembre 2026
Symposium ICSN 2026
- Pierre Potier

Gif-sur-Yvette
Voir L’Act. Chim. 518, p. 56.
https://icsn2026-potier.sciencesconf.org

18-20 novembre 2026 L)
Bio&Chem 2026

Strasbourg
Voir p. 61.
https://biochem2026.sciencesconf.org

19 novembre 2026 hC
Le numérique pour la chimie
analytique

Paris

Voir L’Act. Chim. 516-517, p. 121.
www.sfds.asso.fr/fr/chimiometrie/788-
le_numerique_pour_la_chimie_analytique

20 novembre 2026
Femmes, sciences et société :
mobilisation générale!

Paris
www.eventbrite.fr/e/billets-femmes-
sciences-et-societe-mobilisation-generale-
1999754297937

2-4 décembre 2026 9
Journées Formulation 2026
Formulation et alimentation durables

Villeneuve d'Ascq
Voir p. 61.
https://jf2026.sciencesconf.org

3 décembre 2026

6 Rencontres du CNC

La chimie intégrative, du concept
aux procédés pour les matériaux

Paris
www.cncchimie.org/rencontres-cnc-6

4 décembre 2026 e
Matinée d’"hommage
a Andrée Marquet

Paris
https://fondation.maisondelachimie.com/
evenement/mmatinee-dhommage-a-
andree-marquet

10 décembre 2026 hC
Journée d’Automne
dela division Chimie organique

Paris
Voir p.61.
https://dco-automne2026.sciencesconf.org

10-13 décembre 2026

Village de la Chimie AURA
Stand dans le cadre du Mondial
des Métiers

Lyon

www.mondial-metiers.com

28-29 janvier 2027 bC
JCC 2027

Journées de la Chimie de Coordination
Rennes

Voir p. 62.

https://jcc2027.sciencesconf.org

16 février 2027
GWB2027

Global Women'’s Breakfast
https://iupac.org/gwb

16-18 mars 2027
Beyond Waste 2027
Recycling of materials
from atoms to systems

Lille
https://beyondwaste2027 sciencesconf.org

5-7 avril 2027 hC |
Journées scientifiques
SCF-Bretagne-Pays de Loire

Le Croisic
https://scf-bpl2026.sciencesconf.org

25-28 mai 2027 hC )
Supra@Angers 2027

Advances in supramolecular chemistry

Autrans
https://supra-angers-2027.cnrs.fr

31 mai-4 juin 2027
GECat 2027

Autrans
Voir p. 62.
https://gecat2027.sciencesconf.org

14-18 juin 2027

ACHEMA 2027

World Forum and Leading Show

for Life Science and Process Industries

Francfort (Allemagne)
www.achema.de/en

14-18 juin 2027

ISGC 2027

The World Event in Sustainable
Chemistry Research & Innovation
With a special event dedicated
exclusively to “Excellence Science
in Africa”

La Rochelle
WWW.isgc-symposium.com

9-17 juillet 2027 =
IUPAC | CSC 2027 - Engaging
Chemistry

54th IUPAC General Assembly
and 51st World Chemistry Congress

Montréal (Canada)
iupac2027.org

De nombreuses autres manifestations vous attendent sur le site de la SCF : www.societechimiquedefrance.fr, rubrique Evénements.
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En direct de Chemistry Europe

Chemistry
Europe

o

AWARD

Nomination du Chemistry Europe Award 2027

Chemistry Europe a lancé un appel a nominations pour le
3€ Chemistry Europe Award. Ce prix prestigieux, doté de
10 000 €, distingue tous les deux ans des scientifiques ayant
apporté des contributions exceptionnelles dans un domaine
de la chimie, autour d'une thématique déterminée par le
Chemistry Europe Council. Il a été décerné pour la premiére
fois en 2023 a Bert Weckhuysen, professeur a I'Université
d'Utrecht (Pays-Bas), dans le domaine de la chimie pour le
développement durable, I'énergie, les matériaux et I'environ-
nement, puis en 2025 a Stefan Grimme, professeur a I'Univer-
sité de Bonn (Allemagne), en chimie théorique et computa-
tionnelle.

La thématique retenue pour 2027 est « chimie médicinale et
chimie aux interfaces avec le vivant », avec un accent parti-
culier sur la découverte de médicaments (drug discovery), la
conception de médicaments (drug design) et les PROTAC. Les
personnes nommeées doivent avoir apporté des contributions
majeures et avoir permis des avancées significatives dans
notre compréhension de ce domaine.

Le prix peut étre attribué aussi bien a des membres des socié-
tés de Chemistry Europe qu’'a des non-membres, quelle que
soit leur nationalité.

- Date limite d’envoi du dossier de nomination : 1*" novembre 2026.
www.chemistryviews.org/chemistry-europe-award

Prix des entités
Division Energie
Prix Chercheur confirmé 2025

» Georgeta Postole

Georgeta Postole est maitresse de confé-
rences a I'Université Claude Bernard Lyon 1 et
effectue ses activités de recherche a I'Institut
de recherches sur la catalyse et I'environne-
ment de Lyon (Ircelyon, UMR 5256). Cette
distinction lui est décernée en reconnaissance de ses travaux
sur la valorisation du biogaz pour la production d’hydrogéne
et sur le stockage de I'hydrogene.

Aprés un doctorat réalisé en 2002-2006 en cotutelle entre
I'’Académie Roumaine des Sciences et I'Université Claude
Bernard Lyon 1 sur la catalyse par des métaux ou oxydes
supportés sur nitrure de bore (Prix de la région Rhone-Alpes
pour la meilleure thése en cotutelle), elle a été chargée de
recherche a I'lnstitut de Chimie Physique «llie Murgulescu »
de I'’Académie Roumaine des Sciences (ICF, groupe de
Cinétique Chimique) avant de rejoindre I'Université Claude
Bernard en 2010.
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Ses travaux de recherche se focalisent sur la valorisation du
biogaz pour la production d’hydrogéne et sur le stockage
de I'hydrogéne dans des matériaux solides, en particulier le
magnésium. Son domaine de compétences s'étend aussi au
stockage thermochimique de la chaleur dans des silico-alumi-
nates (zéolithes, MOF...) et a I'étude de I'électrocatalyse a
I'anode des piles a combustible basse et haute température
(PEMFC et SOFQ). L'originalité de ces travaux repose sur
I'utilisation de la calorimétrie d'adsorption et de techniques
en température programmée pour le suivi des processus
d’adsorption (CO, NH3, CO,, H,S c6té anode et NO,, SO,
coté cathode) sur des catalyseurs de platine supporté sur
carbone.

Depuis 2016, elle est responsable du laboratoire de tech-
niques calorimétriques qui sont couplées a de nombreux
outils analytiques (chromatographes, spectrométres de
masse, spectroscopies infrarouge et ultraviolet...). Elle orga-
nise régulierement une formation proposée par CNRS Entre-
prises (Analyse thermique et couplages) dédiée aux techni-
ciens, ingénieurs et chercheurs, et une école internationale
d'été dédiée aux techniques calorimétriques et méthodes
thermiques en science des matériaux.

Elle est co-auteure de plus de 70 articles dans des revues
a comité de lecture et de trois chapitres de livre.

Prix Chercheur junior 2025

« Olivier Bardagot

Olivier Bardagot est chargé de recherche
au CNRS a l'Institut de Chimie et Procédés
pour I'Energie, 'Environnement et la Santé
(ICPEES, CNRS - Université de Strasbourg).
Cette distinction vient récompenser ses
travaux sur les polymeéres semi-conducteurs organiques pour
la conversion et la récupération d’énergie et I'étude du
dopage électrochimique de ces polyméres vers des disposi-
tifs de stockage d’'énergie.

Apres un doctorat au CEA/INAC - Université Grenoble Alpes,
sous la direction de Renaud Demadrille, sur les semi-conduc-
teurs organiques de typen pour la conversion d'énergie
(2016-2019), il effectue un postdoctorat a l'université de
Berne (Suisse) dans le groupe de Natalie Baneriji, puis rejoint
le CNRS en 2023 au sein du département Ingénierie des
Polyméres de I'lCPEES, équipe Polyméres Fonctionnels et
Nanofabrication.

Ses principaux axes de recherche sont le développement de
polymeéres semi-conducteurs, la compréhension de leurs
propriétés optoélectroniques et de leurs mécanismes de
dopage, et leur intégration dans des dispositifs électroniques.
Ces matériaux innovants sont particulierement prometteurs
pour améliorer la performance de trois dispositifs reliés a
I'énergie, a savoir les dispositifs thermoélectriques organiques
pour la récupération d’énergie thermique et sa conversion
en électricité, les cellules photovoltaiques organiques pour la
conversion directe d’énergie solaire en électricité, et ses
travaux actuels sur les polymeéres a conduction mixte ionique-
électronique pourraient contribuer au développement de
batteries et supercondensateurs pour le stockage réversible
d’énergie électrique.
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Prix postdoctorant 2025

+ Ajeet Singh

Apres son doctorat obtenu en 2019 (Indian

Institute of Technology, Indore), Ajeet Singh

a poursuivi en postdoctorat a |'université de
A‘L Jérusalem (2019) et a I'Institut Max Planck de

Mullheim/Ruhr — Chemical Energy Conversion
(2020-2022) avant de venir continuer sa recherche en France,
au Laboratoire d'Electrochimie Moléculaire (UMR 7591 CNRS,
Université Paris Cité).
En 2023, il rejoint I'équipe de Marc Robert comme postdocto-
rant (Institut Parisien de Chimie Moléculaire, UMR 8232 CNRS,
Sorbonne Université), ou ses recherches ont grandement
contribué a ouvrir la voie a la conversion électrocatalytique
contrélée de CO en formaldéhyde, avec un catalyseur molécu-
laire de phtalocyanine de cobalt, puis a la réduction électro-
chimique de CO en sucres, via la polymérisation du formal-
déhyde en sucres C5 et C6, exclusivement. Ces travaux
hautement originaux ouvrent la voie a la synthése controlée et
énergétiquement efficace de produits chimiques complexes
et de haute valeur ajoutée a partir de simples molécules C1
(CO, et CO) et d'électricité, avec pour contexte et perspecti-
ves la décarbonation du secteur de la chimie de synthese.
Depuis septembre 2025, il est postdoctorant au LCMCE
- IRAMIS, CEA Paris-Saclay.

Prix de these 2025

+ Alexandre Terry

Alexandre Terry a effectué sa these de 2021
a 2024 en cotutelle entre Université de
Montréal et Université de Bonn, et Le Mans
Université, sous la codirection de Nikolay
Kornienko (Kornienko Lab, Univ. Montréal
puis Univ. Bonn) et Jérbme Lhoste (Institut des Molécules
et Matériaux du Mans, Le Mans Université, UMR 6283).

Cette distinction vient récompenser ses travaux sur les
« Nouveaux matériaux oxyfluorés a base de métaux 3d mixtes
comme catalyseurs anodiques pour I'électrolyse de I'eau : de
I'élaboration a I'étude mécanistique ». Lors de son doctorat, il
a développé de nouveaux matériaux oxyfluorés a base de
métaux de transition abondants (fer, cobalt, nickel) et étudié
ceux-ci en tant que catalyseurs anodiques pour I'électrolyse
de I'eau en milieu alcalin. Le catalyseur le plus performant a
également fait I'objet d’'une étude approfondie a l'aide de
méthodes électroanalytiques, par spectroscopies infrarouge
et Raman in situ/operando, ainsi que par spectrométrie de
masse, afin de comprendre l'origine de son activité électro-
catalytique et d’élucider le mécanisme d’oxydation de I'eau
a la surface de ce matériau.

Depuis avril 2025, il est postdoctorant au LRCS d’Amiens,
ou il travaille sur la synthese et la caractérisation de nouveaux
matériaux anodiques pour batteries Li-ion haute puissance.

o

Division Chimie de coordination
Prix Chercheur confirmé 2026

» Claude Gros

Claude Gros est professeur a I'Université de Bourgogne a
Dijon, rattaché a 'UFR des Sciences de Santé, circonscription
Pharmacie, pour ses enseignements et a I'lnstitut de Chimie

Moléculaire (ICMUB, UMR CNRS 6302) pour sa
partie recherche.

Apres un doctorat a I'Université de Bourgogne
en 1995 sous la direction de Roger Guilard et
un postdoctorat dans le laboratoire de Kevin
M. Smith (UCDavis, E.-U.), ou il s’est intéressé
a la chimie des chlorines et des pyrroloporphyrines, il rejoint
I'Université de Bourgogne en tant que maitre de conférences
en 1996.

Ses travaux actuels portent notamment sur la synthese et la
réactivité de corroles, porphyrines et autres dérivés macro-
cycliques, ainsi que de leurs complexes métalliques. Les appli-
cations concernent deux principaux domaines de recherche:
la chimie de coordination appliquée a I'environnement pour la
détection ou l'activation de petites molécules gazeuses, en
particulier la détection de CO et de NH3, et la chimie de coordi-
nation pour la santé avec le développement de nouveaux
agents antiviraux et la synthése de sondes multimodales
pour I'imagerie médicale.

Claude Gros a développé de nombreuses collaborations a
I'international avec notamment les Etats-Unis (Karl. M. Kadish,
UH, Houston), la Chine (Hai-Jun Xu, Nanjing) et plus récem-
ment la Norvege (Abhik Ghosh, UiT, Tromsg ainsi que
Per-Anders Hansen, IFE, et Ola Nilsen, UiO, Oslo). Ces derniéres
collaborations ont été rendues possibles grace notamment
aux différents programmes Asgard de I'lnstitut francais de
Norvege. Il a effectué plusieurs séjours a Hong Kong dans
le cadre du programme franco-hongkongais Procore.

Il est actuellement directeur du GDR CNRS MAPYRO (Macro-
cycles pyrroliques) et a rédigé huit ouvrages de chimie pour
les étudiants de 1" année des études de santé (PASS/LAS)
(éditions Ellipses). Membre résidant a I’Académie des Sciences,
Arts et Belles-Lettres de Dijon, il est vice-président de la
Commission des sciences aprées avoir assuré deux mandats
de président. Chaque année, il est en charge de l'organisation
de neuf communications scientifiques.

Membre fidele de la SCF depuis plus de 25 ans, Claude Gros
a été président de la section régionale Bourgogne Franche-
Comté de 2012 a 2018 et vice-président de 2018 a 2022.

Prix Jeune chercheur 2026

i - Alexandre Abhervé

Alexandre Abhervé est chargé de recherche
¥*! au laboratoire MOLTECH-Anjou, Université
o= d’Angers.

p Aprés un doctorat en chimie a l'Instituto de
Ciencia Molecular (ICMol, Universidad de
Valencia, Espagne) obtenu en 2015, sous la direction d’Eugenio
Coronado et Miguel Clemente Ledn, sur la préparation de
complexes multifonctionnels et polymeres de coordination
exfoliés présentant des propriétés de transition de spin, son
expérience postdoctorale dans I'équipe de Narcis Avarvari au
laboratoire MOLTECH-Anjou a Angers lui a permis d’orienter
ses recherches vers la synthese de ligands chiraux électroactifs
ou luminescents, pour le développement de complexes de
coordination conducteurs ou émettant de la lumiére circulai-
rement polarisée (CPL).

Depuis son recrutement au CNRS en 2022, ses recherches se
sont orientées sur les pérovskites halogénées chirales, plus
particulierement sur la synthése de cations organiques
chiraux originaux ainsi que de pérovskites doubles sans
plomb. L'objectif de ses travaux consiste a évaluer le potentiel

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 519 H Octobre 2026



de cette nouvelle famille de semiconducteurs chiraux pour
la polarisation de la lumiére, en étudiant notamment leurs
propriétés de dichroisme circulaire (CD) et de CPL, ainsi que
du courant électrique, en exploitant la sélectivité de spin
induite par la chiralité (effet CISS). L'intérét pour le développe-
ment de ces matériaux est a la fois fondamental et applicatif,
afin de comprendre l'origine de I'effet CISS et le mécanisme
de transfert de chiralité du cation vers le réseau inorganique,
mais également pour utiliser ces phénomenes de polarisation
dans des dispositifs optoélectroniques et spintroniques.

Prix Tremplin 2026

Ce nouveau prix s'adresse a des jeunes chercheurs et chercheuses
en début de carriére (début de thése depuis moins de douze ans
au 1¢ janvier de 'année du prix).

« Lucile Chatelain

Lucile Chatelain est maitresse de conférences
au laboratoire Chimie, Electrochimie Molécu-
laires et Chimie Analytique (CEMCA - CNRS
UMR 6521) a Brest.

Aprés des études a I'Ecole Normale Supé-
rieure de Lyon et l'obtention de I'agrégation de chimie en
2012, elle a effectué un doctorat, soutenu en 2016, sous la
codirection de Marinella Mazzanti (CEA Grenoble/Université
Grenoble Alpes et Ecole polytechnique Fédérale de Lausanne,
Suisse) et Philippe Moisy (CEA Marcoule). Ses travaux ont
porté sur la conception d’assemblages polymétalliques
d’uranium pour le développement de molécules aimants,
notamment a partir d'uranyle(V) et de métaux de transition
(Mn, Fe, Co, Ni). Parallelement, elle a étudié I'activation de
petites molécules inertes comme CO, et N, par des complexes
nitrures d’'uranium a bas degré d’oxydation. Lors de son
postdoctorat a I'Université de Manchester (R.-U.) dans le
groupe de Stephen Liddle, elle a étudié la réactivité de
complexes nitrure terminal d’uranium avec H,.

Obtenant un poste de maitresse de conférences en 2018 au
CEMCA, elle s’est intéressée aux complexes fer-soufre, bioins-
pirés des sites actifs des métalloenzymes hydrogénases. En
2020, elle a obtenu une ANR JCJC pour étudier I'activation
de H, par des paires de Lewis frustrées bioinspirées, formées
par des complexes organométalliques [Fe'Fe'] et un borane,
jouant respectivement le réle de base et d’acide de Lewis. Elle
est également coordinatrice d'un nouveau projet ANR PRC
financé en 2026, qui aura pour but d'explorer la réactivité
de complexes {FeMS,} (M : Mn - Ni) supportés par des ligands
redox actifs dérivés d’heptazine pour I'HER.

Division Chimie physique

Prix Chercheuse confirmée/Chercheur confirmé
2026

« Isabelle Kleiner

Isabelle Kleiner est directrice de recherche au
CNRS dans le Laboratoire Interuniversitaire
%' des Systemes Atmosphériques (LISA, Univer-
sité Paris-Est Créteil - Université Paris Cité). Elle
a obtenu son doctorat a I'Université Libre
de Bruxelles et effectué un postdoctorat au National Institute
for Standards and Technology (NIST, E.-U.).

Ses travaux actuels portent sur la spectroscopie en phase
gazeuse de molécules présentant un mouvement de grande
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amplitude, choisies tant pour leur intérét en chimie physique
fondamentale que pour leurs applications astrophysiques,
atmosphériques et biologiques. En particulier, elle a contribué
au développement de modéles de chimie quantique pour le
calcul des spectres moléculaires, qui sont ensuite traduits en
codes informatiques. Ce travail permet de décrire les spectres
en phase gazeuse des molécules flexibles présentant des
mouvements de grande amplitude tels que la rotation interne
des groupes méthyle et l'inversion et conduit a des prédic-
tions exactes des spectres dans les domaines micro-ondes
et infrarouges. L'ensemble de ses logiciels est utilisé dans
de nombreux laboratoires afin de modéliser la dynamique
de rotation interne des groupes méthyle et pour interpréter
les données expérimentales micro-ondes, millimétriques,
térahertz ou infrarouges enregistrées a haute résolution.
Menés dans le cadre de diverses collaborations nationales,
européennes et internationales, les travaux d’lsabelle Kleiner
ont permis la détection de plusieurs molécules dans le milieu
interstellaire et ont abouti a de nombreuses publications dans
le domaine de la spectroscopie moléculaire a haute résolution.
Tres impliquée dans la formation de jeunes chercheuses
et chercheurs en spectroscopie moléculaire, elle a organisé
plusieurs écoles thématiques internationales de haut niveau
et a participé au montage et a la codirection du GdR SPECMO.
Lauréate du prix loannes Marcus Marci Medal de la « loannes
Marcus Marci Spectroscopic Society » (Rép. Tcheque) en
2022 et du prix franco-allemand Gentner-Kastler en 2024,
elle a été présidente des Journées de Spectroscopie Molécu-
laire de 2014 a 2019 et est membre du comité scientifique
international du « Colloquium on High Resolution Molecular
Spectroscopy » (HRMS) depuis 2021.

« Frédéric Kanoufi

Ingénieur de I'ESPCI Paris, Frédéric Kanoufi
obtient un doctorat en électrochimie a
I'Université Paris Diderot en 1998, puis effec-
tue un séjour postdoctoral a I'Université du
Texas a Austin, dans le groupe d'Allen J. Bard.
Recruté au CNRS en 1999, il est directeur
de recherche et a mené ses travaux entre
'Université Paris Sciences et Lettres (PSL) et I'Université
Paris Cité.

Ses recherches sont a la fois mécanistiques et méthodolo-
giques et cherchent a comprendre ou, quand et comment se
produisent les réactions électrochimiques a des interfaces
hétérogénes. Une question les guide: la réactivité d'un
domaine actif tient-elle a ses propriétés intrinseques ou a son
environnement local ? Pour y accéder, il cherche a imager
I'électrochimie a I'échelle nanométrique pour obtenir une
mesure qui rend compte des processus locaux, invisibles a
la mesure globale du courant qui traverse une électrode
macroscopique. Il développe pour cela des approches in situ
et operando qui associent des sondes locales électrochimi-
ques (microélectrodes, micro- et nanopipettes, ou confine-
ment de la réaction en gouttelette) et une imagerie corrélative
construite autour de microscopies optiques quantitatives
(imagerie de masse optique). Ces méthodes s’appuient sur la
modélisation multiphysique et sur des approches algorith-
miques d'analyse et de reconstruction d’'images pour extraire
des grandeurs quantitatives et interpréter les mécanismes
réactionnels. Elles permettent de suivre la réactivité d'objets
individuels, les fronts de transformation ou les événements
électrochimiques locaux.
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Ces développements sont appliqués a la physico-chimie des
interfaces et a la réactivité de nano-objets, a la corrosion,
ainsi qu’au fonctionnement et au vieillissement des matériaux
pour le stockage et la conversion de I'énergie.

Prix Jeune chercheur 2026

— « Guillaume Stirnemann

Guillaume Stirnemann est directeur de
recherche au CNRS au laboratoire Chimie
Physique et Chimie pour le Vivant (UMR 8228
| Sorbonne Université/CNRS/ENS-PSL) et profes-
seur attaché a 'ENS-PSL.
Ses recherches se focalisent sur la compréhension mécanis-
tique de processus chimiques et biochimiques a I'aide d’outils
de la simulation moléculaire et de l'intelligence artificielle.
Il est notamment impliqué dans le développement de
nouvelles approches pour les simulations de réactivité
chimique et [I'échantillonnage de l'espace des phases
chimique et biophysique.

Prix Instrumentation et Innovation 2026

Ce prix bénéficie du soutien financier de sponsors industriels.
Cette année, il s’agit des sociétés Horiba et Physik Instrumente.

+ Sandrine Lyonnard

Sandrine Lyonnard est physicienne, spécia-
liste des techniques de diffusion de neutrons
et de rayons X pour la caractérisation de la
structure et de la dynamique des matériaux
pour I'énergie.

Ces derniéres années, ses recherches se sont concentrées sur
le développement de dispositifs et de méthodes operando
pour I'étude des piles a combustible et des batteries. Son
groupe développe notamment des techniques de diffraction
des rayons X et de diffusion aux petits angles, incluant des
mesures en tomographie, pour analyser les mécanismes
réactionnels et les phénomeénes de dégradation dans les
matériaux de batteries Li-ion et Na-ion, de I'échelle de la
particule jusqu’a celles du composant et de la cellule.
Directrice de recherche CEA, professeure invitée a I'Université
d'Uppsala (Suede), elle coordonne a Grenoble le «X-ray
European Battery Hub » (ESRF) et le « Neutron Battery Hub »
(ILL), qui développent de nouveaux modes d'acces et métho-
dologies pour la caractérisation corrélative multi-techniques
multi-échelles.

« Emmanuel Mousset

Emmanuel Mousset est chargé de recherche
au CNRS au laboratoire Génie des Procé-
dés Environnement Agroalimentaire (GEPEA,
UMR CNRS 6144), spécialisé en génie électro-
chimique.

Ses recherches portent sur des systémes électrochimiques
innovants pour le traitement des eaux usées, la réutilisation
de l'eau et la valorisation des ressources (inorganiques, orga-
niques et énergétiques), en combinant le design de réacteurs
avec les cinétiques et réactivités (électro)chimiques, ainsi que
le changement d’échelle des procédés. Il développe des solu-
tions durables pour I'élimination de polluants persistants et la
récupération de ressources a haute valeur ajoutée a partir des
eaux usées. Il est a l'origine du concept d’électro-mélange
réactif, dont le systeme « ElectRotate » associé est développé
avec la société Treewater.
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Ses travaux ont été distingués par le prix « Green Electroche-
mistry » (International Society of Electrochemistry, 2018), la
médaille Carl Wagner d’excellence en génie électrochimique
(Fédération européenne de génie chimique, 2020) et le prix
Jeune chercheur de la section francaise de I'International
Society of Electrochemistry et de la subdivision Electrochimie
de la SCF (2022).

Prix de thése 2026

« Arthur Langlard

Aprés un magistere de physico-chimie
moléculaire a I'Université Paris-Saclay, Arthur
Langlard a réalisé sa these au laboratoire
Chimie Et Interdisciplinarité, Synthése,
Analyse, Modélisation (CEISAM, UMR CNRS
6230) a Nantes sous la direction de Mohammed Boujtita
et Estelle Lebegue.

Ses travaux ont porté sur I'électrochimie des nano-impacts,
un champ de recherche ou les propriétés électrochimiques
d’'objets microscopiques sont étudiées individuellement lors
de leur contact avec une électrode, plutét qu’en tant
gu’ensemble de particules en solution. Il a développé une
méthode de traitement du signal permettant a la fois de
réduire le niveau de bruit et d’extraire la taille des particules
responsables de chaque impact. Le couplage de cette détec-
tion électrochimique avec un dispositif d'ultramicroscopie a
permis de visualiser les trajectoires de particules en solution
lors de la polarisation de I'électrode et d'expliquer la présence
de collisions en fonction des conditions expérimentales. En
simulant le processus de diffusion a l'aide d'un calculateur
analogique, il a montré qu'un impact de particules a la
surface de |'électrode pouvait causer une réorganisation
des espéces en solution, qui se manifeste alors comme une
Iégére distorsion dans le signal électrochimique par rapport a
I'allure attendue des variations de courant. En collaboration
avec I'équipe d’Andrew G. Ewing (Univ. de Goteborg, Suede),
il a également pu étudier électrochimiquement la perméabili-
sation de membranes cellulaires par des toxines a I'échelle
de la cellule unique.

Il est actuellement postdoctorant dans I'équipe de Csaba Forré
(Biohub, Chicago, E.-U.), ou il développe de nouvelles tech-
niques électrochimiques. Celles-ci, adaptées aux systémes
générant des courants brefs et de faible intensité, sont desti-
nées a étudier les mécanismes mis en jeu dans les biocapteurs
a aptameres.

- Etienne Rouquet

Aprés un magistére de physico-chimie molé-
culaire de I'Université Paris-Saclay et I'Ecole
Normale Supérieure Paris-Saclay, Etienne
Rouquet a rejoint le Master 2 Chimie Analy-
tique, Physique et Théorique de Sorbonne
Université. Durant ses études, il a réalisé deux stages de
recherche au sein de lInstitut des Sciences Moléculaires
d’'Orsay (ISMO) et de la ligne de lumiére DESIRS du Synchro-
tron SOLEIL, ou il s’est formé aux techniques de spectroscopie
chiroptiques, en particulier le dichroisme circulaire de photo-
électrons (PECD) et la spectroscopie de photoélectrons en
général. Durant ses travaux de thése, en collaboration dans
ces deux laboratoires, sous la direction d’Anne Zehnacker
(ISMO) et Laurent Nahon (SOLEIL), il a développé de nouvelles
méthodes pour I'étude du PECD en phase gaz, avec un accent
sur la sélectivité en conformére et la chiralité induite.
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Derniérement, il a rejoint le Fritz-Haber-Institut de Berlin et
le Physikalisches Institut de I'Université de Miinster en
Allemagne en tant que chercheur postdoctoral. Il s'intéresse
a la spectroscopie de photoélectrons et au PECD en phase
liquide.

Subdivision Electrochimie

Prix Jeune chercheuse/Jeune chercheur 2026

Ces prix sont sponsorisés par la subdivision Electrochimie de la DCP
et l'lSE (International Society of Electrochemistry).

« Vasilica Badets

Docteure en chimie de I'Université Via Domitia
de Perpignan et de I'Université Babes-Bolyai
de Cluj-Napoca (Roumanie), Vasilica Badets
est maitresse de conférences au Laboratoire
Electrochimie et Chimie Physique du Corps
Solide (LECPCS Université de Strasbourg).

Aprés son doctorat dédié au développement de biocapteurs
et immunocapteurs pour diverses applications en bioélectro-
chimie, elle a effectué cing années de stages postdoctoraux
qui I'ont conduite a développer des travaux dans le domaine
de I'électrocatalyse et de I'électroanalyse.

Ses travaux actuels sont basés sur la spectrométrie de masse
différentielle couplée a I'électrochimie (DEMS). Elle s'intéresse a
I'étude des catalyseurs métalliques macroporeux pour la réduc-
tion des nitrites, I'oxydation des petites molécules organiques
et, depuis peu, au recyclage électrochimique des polyméres.

« Junsoo Han

Junsoo Han est maitre de conférences a
9 Sorbonne Université depuis 2021 au Labora-
toire Interfaces et Systémes Electrochimiques
(LISE).
m ] Ses recherches portent sur le développement
de nouvelles méthodologies d’analyse électrochimique résolue
par élément pour I'étude de la corrosion, des matériaux fonc-
tionnels et des systemes électrochimiques complexes. Ses
travaux visent a développer des approches innovantes d'élec-
trochimie analytique permettant de suivre en temps réel les
mécanismes de dégradation des matériaux avec une résolution
élémentaire via AESEC (« atomic emission spectroelectroche-
mistry »). En combinant I'électrochimie a des techniques spec-
troscopiques avancées, les recherches de Junsoo Han contri-
buent a une meilleure compréhension des phénomeénes de
corrosion etde passivation, avec des applications dans les maté-
riaux pour I'énergie, le nucléaire et les technologies durables.

ﬂ

Manifestations

18-20 novembre 2026
Bio&Chem
Strasbourg

L'Ecole supérieure de biotech-
nologie de Strasbourg (ESBS)
accueille la 4€ édition du forum
Bio&Chem. Au programme no-
tamment: sessions pléniéres
sur la bio-imagerie, les sondes
chimiques et le diagnostic, ainsi que la conception de médica-
ments, et des tables rondes sur les technologies vertes,
la communication scientifique, I'interdisciplinarité et I'lA.
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Cet événement, organisé par la section Alsace de la SCF,
la Société de Biologie de Strasbourg et I'Université de
Strasbourg, permet aux acteurs de la biotechnologie et de
la chimie de se retrouver, d'échanger des idées, d'établir de
potentielles collaborations ou encore de favoriser le dévelop-
pement de projets nationaux ou européens.

- Date limite de soumission de poster : 7 novembre 2026.
https://biochem2026.sciencesconf.org

2-4 décembre 2026
Journées Formulation 2026
Villeneuve d’'Ascq

%

26

Les Journées Formulation, organisées chaque année, consti-
tuent un moment privilégié pour explorer les avancées tech-
niques et scientifiques les plus récentes. L'édition 2026 sera
consacrée a un enjeu majeur : « Formulation et Alimentation
durable », et réunira la communauté scientifique et indus-
trielle autour de conférences, posters, débats et échanges
stimulants. Au programme, plusieurs thématiques au cceur
de l'actualité: protéines végétales et alternatives (algues,
insectes, laitieres, cellulaires...) ; ingrédients et aliments fonc-
tionnels ; physicochimie des produits et matiéres premiéres;
formulation et procédés; valorisation des sous/co-produits
- circularité ; stratégies de réduction de I'empreinte carbone;
emballage et écoconception ; apports des outils numériques
etdel'lA; nutraceutique.

Le congres s'ouvrira par la conférence tout public gratuite
«Le plastique dans l'alimentation: usages et consé-
quences » par Valérie Guillard (sur inscription) : le plastique
tientune grande place dans notre alimentation, a tel point que
nous en sommes devenus totalement dépendant. Il joue un
réle indéniable dans la conservation des produits et la réduc-
tion des pertes alimentaires. Cependant, il contamine nos
aliments et nos organismes et plus largement tous nos écosys-
témes. Comment sortir de cette dépendance ? L'objectif de
cette conférence est de mettre en lumiére les différents enjeux
entourant l'utilisation du plastique dans les filieres agricoles
et agroalimentaires, de faire un état des lieux des consé-
quences de cette dépendance et de réfléchir ensemble aux
moyens d'y remédier.

« https://jf2026.sciencesconf.org

JOURNEES
FORMULATION

Du 2 au 4 Décembre 2026 - Polytech Lille - France

10 décembre 2026
Journée d’Automne de la DCO 2026
Paris

—— -

‘1 f:":'_‘i D @ q (

Journée d'Automne 2026 ’-

Division de Chimie Organique
10 décembre 2026 - Paris
Université Paris Cité
A l'occasion de la prochaine Journée d’Automne organisée
traditionnellement par la division Chimie Organique, vous
pourrez découvrir les travaux récents de Zacharias Amara
(EurJOC-SCF Award 2026, CNAM Paris), Olivier Charon (Prix de
thése Dina Surdin 2026, ESPCI Paris), Maria Duca (Université
Cote d’Azur), Abdul-Halim Obeid (Prix de thése Henri Kagan
2026, Paris Saclay), Eugénie Romero-Laboureur (Prix Marc Julia
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La SCF fait évoluer ses outils numériques

Depuis plusieurs mois, la Société Chimique de France a engagé une refonte importante de ses outils numériques, avec la
rénovation de son site internet et le développement d’'une nouvelle version de son logiciel de gestion des adhérents.

Cette refonte répond a plusieurs objectifs : améliorer la visibilité de la SCF sur le web, mieux valoriser ses activités et celles
de ses entités, simplifier les démarches d’adhésion et de gestion des adhérents, mais également adapter nos outils
aux évolutions réglementaires et techniques, notamment en matiére de facturation automatisée et de respect du RGPD.

Le nouveau site internet de la SCF est en cours de développement et de transfert des données depuis I'ancien site. Cette
étape est nécessaire pour assurer la continuité des informations et des services proposés.

Le site de L’Actualité Chimique fera, quant a lui, I'objet d'un développement indépendant. Comme cela a déja été le casil y a
quelques années, la revue disposera ainsi de son propre site internet.

En parallele, une nouvelle version du logiciel de gestion des adhérents est également en cours de développement. Elle doit
notamment permettre de simplifier et de moderniser la gestion des adhésions et des informations liées aux membres de
la SCF, tout en intégrant les nouvelles contraintes réglementaires.

Les premiers tests sont actuellement menés au sein du Bureau national et de la Commission informatique du Conseil
d’administration de la SCF. Dans une prochaine étape, le nouvel outil sera proposé a un groupe d’adhérents volontaires
afin de recueillir leurs retours et de poursuivre son amélioration avant son déploiement plus large.

Ces différents projets constituent une évolution importante des outils de la SCF. Ills sont menés progressivement afin de
garantir la fiabilité des données et des services, tout en prenant en compte les besoins des différentes composantes de
notre communauté.

2026, CEA Saclay), Peter Schreiner (Justus Liebig Universitat
Giessen) et Sébastien Ulrich (Prix Jean-Marie Lehn 2026,
IBMM Montpellier).

Comme chaque année, des possibilités de communications
orales sont offertes a nos colléegues en poste permanent
depuis moins de dix ans.

- Date limite de candidature : 31 octobre 2026.

https://dco-automne2026.sciencesconf.org

28-29 janvier 2027
JCC 2027

Journées de la division Chimie de Coordination
Rennes

JCC 2027

Journées de la Chimie de Coordination
Rennes, 28-29 January 2027

Les Journées de la Chimie de Coordination sont traditionnelle-
ment organisées par la division Chimie de Coordination (DCC)
de la SCF et rassemblent pres de 150 participants.

La DCC est au carrefour de nombreux domaines de recherche
d'intérét majeur tels que la catalyse, la chimie physique, la
chimie bioorganique et bioinorganique, I'électrochimie, la
photochimie, le magnétisme etc., autant de disciplines qui
seront représentées pendant ce congrés.

Cette rencontre représente un moment privilégié. Si elle est
vouée a permettre aux différents membres de nos commu-
nautés de partager les résultats de leur recherche et d'initier
des collaborations, c’est aussi un rendez-vous important pour
les doctorants et chercheurs postdoctorants qui souhaitent

présenter leur travail et étendre leur réseau de contacts au
niveau national.

Conférenciers invités : Alexandre Abhervé (MOLTECH Angers),
Matteo Atzori (LNCMI Grenoble), Lucile Chatelain (CEMCA
Brest), Charléne Esmieu (LCC Toulouse), Claire Fave (IPCM
Paris) et Claude P. Gros (ICMUB Dijon).

La DCC attribuera huit bourses a des jeunes chercheuses/
chercheurs, doctorant-es, postdoctorant-es pour participer
au congres (date limite pour candidater: 23 octobre 2026
a midi).

« Date limite de soumission des résumés : 20 novembre 2026.

https://jcc2027 sciencesconf.org

31 mai-4 juin 2027
GECAT 2027
Autrans

En 2027, le GECAT - Groupe
d’Etude en Catalyse (GECat),
comité de la division
Catalyse de la SCF - fétera
ses50ans!

Ce groupe organise des réunions thématiques annuelles dans
le but de fédérer la communauté de catalyse francophone,
de promouvoir les échanges entre chercheurs et de favoriser
I'intégration des jeunes chercheurs.

Pour cette édition anniversaire, trois grands themes seront
a I'honneur : ressources alternatives pour la chimie ; caracté-
risation in situ/operando; compréhension des sites actifs
et mécanismes réactionnels. Une demi-journée thématique
«|A & Catalyse » sera également proposée.

+ Date limite de soumission des résumés : 2 décembre 2026.
https://gecat2027.sciencesconf.org

Une année passe vite...
Pensez a renouveler votre adhésion

https://new.societechimiquedefrance.fr/adherer-a-la-scf/adhesion-en-ligne

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 519 Octobre 2026



un point surn° 138

Cycloadditions énantiosélectives impliquant des 2-pyrones

Un outil de choix pour la synthése de molécules complexes

Céline BOUCHEL et Aurélien de la TORRE
https://doi.org/10.63133/scf.act-chim.2026.519.02

Les pyrones dans la nature et en syntheése

Les 2-pyrones sont des composés hétérocycliques compor-
tant un motif diéne et une fonction lactone. Ces héterocycles
sont présents dans plusieurs produits naturels comme la
yangonine, produite par les racines de kava et agoniste des
récepteurs CB1, mais aussi des polymeres tels que des poly-
esters et des matériaux n-conjugués (figure 1) [1-3]. En outre,
ces composés sont des briques moléculaires intéressantes :
la 2-pyrone peut étre considérée comme un diéne appauvri
en électrons, d'autant plus lorsqu’elle est substituée par un
groupement électro-attracteur en position 3 ou 5. Ainsi, cette
2-pyrone peut étre impliquée dans des réactions de Diels-
Alder a demande électronique inverse, en présence de diéno-
philes riches en électrons. Cette approche a été largement
utilisée pour la synthése de structures complexes, bien que
généralement sous forme racémique [4].

HO “ o

Sl Q
] 2 : o 0 0
i ] (8] [a)
: 3@“ 5 )} / oY, 0+4-H
. 2-pyrone ! o X
T ' Polyester
0 o)
0 o}
N 4N ki MeS \ / OMe
MeO MeO
Yangonine Synthon d"OLED

Figure 1 - Structure de 2-pyrones dans des produits naturels, polyméres et matériaux
TT-Conjugueés.

Premiers exemples en catalyse énantiosélective
et développements récents

Les premiers exemples de cycloaddition énantiosélective
impliquant des 2-pyrones ont été décrits dans les années 1990
par les groupes de Istvan Marko et Gary Posner, en employant
des acides de Lewis a base d'ytterbium et de titane et des
ligands chiraux de type BINOL ou TADDOL [5,6]. Toutefois, ces
méthodes se limitaient a l'utilisation d’éthers ou thioéthers
vinyliques non substitués en tant que diénophiles, et les
excés énantiomériques n’'atteignaient des niveaux intéres-
sants que pour un nombre limité de substrats. Plus récem-
ment, le groupe de Cai a développé plusieurs méthodes

employant un acide de Lewis a base d'ytterbium en présence
d’un ligand BINOL plus élaboré. Ces travaux ont permis de
réaliser ce type de cycloaddition avec d’excellents exces
énantiomériques en présence de substrats plus complexes,
bien que toujours cycliques [7,8]. Dans le cadre d'un projet de
synthése totale, nous nous sommes intéressés au cas des
éthers d’énol acycliques, et avons montré que ces composés
pouvaient étre impliqués dans des cycloadditions avec des
2-pyrones en présence d’un catalyseur de cuivre(ll) cationique
et d’'un ligand bisoxazolidine chiral [9]. Une étude mécanis-
tique impliquant I'observation d'épimérisation et des calculs
DFT a permis de démontrer que le mécanisme de cette
réaction se déroulait en deux étapes, contrairement aux
réactions de Diels-Alder classiques qui sont des réactions
péricycliques [10]. Dans notre cas, la pyrone activée par |'acide
de Lewis joue dans un premier temps le réle d’'électrophile,
subissant une addition 1,4 de la part de |'éther d’énol avant
de réagir en tant que nucléophile sur I'oxonium issu de la
premiére étape. La premiére étape est énantiodéterminante.
En effet, I'énantiosélectivité est régie par la face d'approche
de I'éther d’énol par rapport a la pyrone. Celle-ci est controlée
grace au ligand chiral qui bloque I'accés a une des deux faces
de la pyrone. La présence de la fonction ester en position 3 de
la pyrone est alors essentielle pour permettre la coordination
au complexe de cuivre.

CO,Me ® Cur(SbF6); (5 mol%) K
0 BOX (5 mol%) MeOy
20
0 I DCM/Toluéne ;
x -40°C e°
3-carbométhoxy- Ether d'énol 44-99%
2-pyrone ee = §5-99%
L]

. Cyclisation

,0—\. ¥ i

MeO, LOO
Addition 1,4

AL
Meg*;%;g —_—
Soe

Sélectivité . -
el |::> Enantiosélectivité

Figure 2 - Cycloaddition de Diels-Alder a demande électronique inverse énantiosélective.
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Application a la synthése totale de la lucidumone

Ce type de cycloaddition a été mis en application dans la
synthése totale de la lucidumone, un méroterpénoide issu
du champignon Ganoderma lucidum possédant des proprié-
tés inhibitrices de COX-2, impliquée dans les mécanismes
inflammatoires [11]. Nous avons réalisé la synthése énantio-
sélective de cette molécule naturelle en employant la
méthode de cycloaddition développée au laboratoire. Ainsi,
une lactone bicyclique comportant deux fonctions alcool
protégées a pu étre synthétisée de facon énantiosélective [12].
Apres plusieurs étapes de synthése, une indénone a été
introduite sur la fonction alcool primaire. En chauffant ce
composé dans le chlorobenzéne, une décarboxylation a lieu
via une rétro-cycloaddition [4+2]. La fonction cyclohexadiene
résultante subit alors une réaction de cycloaddition [4+2]
intramoléculaire avec l'indénone. La lucidumone est ensuite
obtenue aprés quelques étapes d’ajustement redox et de
déprotection.

o)
CO;Me Bn Cus(SbFg); (5 mol%)
0 BOX (5 mol%) MeO,
= +
DCM/PhMe
TBSO
e OTBS —40°C BnO
99%
ge= 9?%
0 OTBS
140 °C .
Phcl  1BS @ 02
@
‘h OTBS
B )
o OTBS
MBO‘EC\ Me—@
0
I : OTBS
BnO 779, Luc.tdumone

Figure 3 - Synthese de la lucidumone.

Dans cette synthese, la cycloaddition impliquant la pyrone est
cruciale : elle permet une synthése énantiosélective puisque
tous les centres stéréogénes sont controlés par cette étape.
En outre, la lactone bicyclique qui en résulte peut étre consi-
dérée comme un cyclohexadiene masqué, qui peut étre
généré par chauffage via une rétro-cycloaddition impliquant
une décarboxylation.

Ces travaux montrent le potentiel de cette réaction pour la
synthése de molécules complexes. De plus, la compréhension
du mécanisme en deux étapes permet en outre d’envisager
d’autres réactions de cycloaddition formelle pour accéder a
une plus grande diversité moléculaire.

[11A. Ligresti, R. Villano, M. Allara, I. Ujvdry, V. Di Marzo, Kavalactones and the
endocannabinoid system: The plant-derived yangonin is a novel (B; receptor ligand,
Pharmacol. Res., 2012, 66, p. 163-69, https://doi.org/10.1016/j.phrs.2012.04.003

[2]T. Michinobu et al., Fusible, Elastic, and Biodegradable Polyesters of 2-Pyrone-4,6-
Dicarboxylic Acid (PDC), Polym. J., 2009, 41, p.1111-16, https://doi.org/10.1295/
polymj.PJ2009045R

[31C. P. Sharma et al., Synthesis of Solution-Processable Donor—Acceptor Pyranone Dyads
for White Organic Light-Emitting Devices, J. Org. Chem., 2019, 84, p. 7674-84, https://doi.org/
10.1021/acs.joc.9b00293

[4] G. Huang, C. Kouklovsky, A. de la Torre, Inverse-Electron-Demand Diels—Alder Reactions
of 2-Pyrones: Bridged Lactones and Beyond, Chem. Eur. J., 2021, 27, p. 4760-88,
https://doi.org/10.1002/chem.202003980

[5]1. E. Marké, G. R. Evans, J. P. Declercq, Catalytic asymmetric Diels-Alder reactions
of 2-pyrone derivatives, Tetrahedron, 1994, 50, p. 4557-74, https://doi.org/10.1016/50040-
4020(01)89387-X

[6]G. H. Posner, J. C. Carry, J. K. Lee, D. S. Bull, H. Dai, Mild, asymmetric Diels-Alder
cycloadditions of electronically matched 2-pyrones and vinyl ethers, Tetrahedron Lett., 1994,
35, p. 1321-24, https://doi.org/10.1016/50040-4039(00)76207-1

[71X. W. Liang et al., Enantioselective Synthesis of Arene cis-Dihydrodiols from 2-Pyrones,
Angew. Chem. Int. Ed., 2019, 58, p. 14562-67, https://doi.org/10.1002/anie.201908284
[81X. G. Si, Z. M. Zhang, C. G. Zheng, Z.T. Li, Q. Cai, Enantioselective Synthesis of cis-Decalin
Derivatives by the Inverse-Electron-Demand Diels—Alder Reaction of 2-Pyrones, Angew. Chem.
Int. Ed., 2020, 59, p. 18412-17, https://doi.org /10.1002/anie.202006841

[9]1G. Huang, R. Guillot, C. Kouklovsky, B. Maryasin, A. de la Torre, Diastereo-
and Enantioselective Inverse-Electron-Demand Diels-Alder Cycloaddition between 2-Pyrones
and Acyclic Enol Ethers, Angew. Chem. Int. Ed., 2022, 61, 202208185, https://doi.org/
10.1002/anie.202208185

[10] K. N. Houk, Y.T.Lin, F. K. Brown, Evidence for the concerted mechanism of the Diels-Alder
reaction of butadiene with ethylene, J. Am. Chem. Soc., 1986, 708, p. 554-56, https://doi.org/
10.1021/ja00263a059

[11]Y.-M. Yan et al., (+/—)-Lucidumone, a COX-2 Inhibitory Caged Fungal Meroterpenoid
from Ganoderma lucidum, Org. Lett, 2019, 21, p. 8523-27, https://doi.org/10.1021/
acs.orglett.9b02840

[12]G. Huang, C. Kouklovsky, A. de la Torre, Gram-Scale Enantioselective Synthesis of
(+)-Lucidumone, J. Am. Chem. Soc., 2022, 144, p.17803-07, https://pubs.acs.org/doi/
10.1021/jacs.2c08760

Cette fiche a été préparée par Céline BOUCHEL, doctorante a I'Institut de Chimie Moléculaire et des Matériaux d'Orsay (ICMMO),
et Aurélien DE LA TORRE, chargé de recherche CNRS a I'lCMMO (aurelien.de-la-torre@universite-paris-saclay.fr).
Aurélien de la Torre a regu le Prix Jeune chercheur Jean-Pierre Sauvage 2025 de la division Chimie organique de la SCF.

Les fiches « Un point sur » sont coordonnées par Jean-Pierre FOULON (jpfoulon@wanadoo.fr) et Julien LALANDE (jlalande@nordnet.fr).

Elles sont en téléchargement libre sur www.lactualitechimique.org

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 519 H Octobre 2026



Complétez votre collection et abonnez-vous

Les sommaires de tous les numéros peuvent étre consultés sur notre site (www.lactualitechimique.org)
Tous les articles et numéros de plus de cing ans sont téléchargeables gratuitement

Abonnez-vous pour un an (numéros spéciaux inclus)

Cochez la case qui correspond a I'abonnement auquel vous voulez souscrire :

Abonnement papier + électronique*
France métropolitaine DROM-COM / Zone 1** Zone 2**
Lycées 0 170€ O 210€ O 225
Institutions [ 340¢ O 380€ [ 39%¢

*Courriel obligatoire **Zone 1 : Union européenne, Royaume-Uni et Suisse ; Zone 2 : reste du monde

NU“‘IérOS Spé(ial.l)( également disponibles en version électronique sur le site a un tarif préférentiel = R
Derniéres parutions : :hl-hn 5 /]
[ ] Les 20 ans de I'ISCR (juillet-aodit 2026) : 32 € ”;m“%‘j

lactualité
chimique

3 r
QQ ,:....“';.,.,'?

nnnnnnnnn

L] Criminalistique & NRBCe (mai-juin 2026) : 20 €
(] Algues (janvier 2025) : 20 €

[J Organocatalyse (septembre 2024) : 20 €

(] Retour sur les JIREC 2024 (juillet-aodt 2024) : 20 €
(] Bois archéologiques (juin 2024) : 20 €

(1 Surveillances de I'eau (mars 2024) : 20 €

[ Sport et dopage (février 2024) : 20 € -
[ Des biomarqueurs pour la médecine du futur (décembre 2023) : 20 €
(] Chimie et bois (mai-juin 2023) : 32 €

(] De lavigne aux vins (décembre 2022) : 20 €

[] La diffusion de neutrons (octobre 2022) : 20 €

(] Leferen catalyse : un élément d'avenir (mai-juin 2022) : 32 €

(] Répondre aux menaces : explosifs, déminage et management de crises (avril 2022) : 20 €

(] La chémobiologie explore le vivant (décembre 2021) : 20 €

Collection « Chimie et... », co-éditée et diffusée par EDP Sciences wd

Derniéres parutions :

« Chimie et alimentation (janvier 2026) : 25 €
« Chimie et eau (septembre 2025) : 25 €
- Chimie et Sport olympique et paralympique (février 2025) : 25 €

I |'l -h-mir

m—————

F

o BAU Lhinrie

f.!,q

oot

@ l@ La ‘[Illl'm
.E himle, Sy
‘( hlmu

- Chimie, recyclage et économie circulaire (janvier 2025) : 25 € ;} .15

- Chimie et Intelligence Artificielle (sept. 2024) : 25 € ﬂ it ﬁ e Chimie. Chimie

« Chimie et matériaux stratégiques (février 2024) : 25 € W ! o B »

« Chimie et Notre-Dame de Paris (aolt 2023) : 25 € L"»'-‘J.’,i’t
- -

« Chimie et agriculture durable (nov. 2022) : 25 €

« Chimie et énergies nouvelles (mars 2022) : 25 €

« Chimie et lumiere (janv. 2021) : 25 €

« Chimie et nouvelles thérapies (sept. 2020) : 25 €

« Chimie et Alexandrie dans I'Antiquité (janv. 2020) : 25 €

« Chimie, nanomateériaux, nanotechnologies (sept. 2019) : 25 €

oW e > O \m\\\
L) !j -ﬂ*.

A commander
chez votre libraire
ou directement sur
laboutique.edpsciences.fr

I
‘ ote®

J"m

Bon de commande

Nom Prénom
Adresse (pour les particuliers, préciser I'adresse personnelle)

Code postal Ville Pays
Tél. ... . Courriel

Adresse IP (pour abonnement multiple)

Montant total de la commande (frais de port inclus) : |

[ Souhaite recevoir une facture acquitée

Mode de réglement

[ Surfacturation (joindre obligatoirement le bon de commande) par chéque bancaire ou postal libellé a l'ordre de la SCF

[ Par virement bancaire ou postal
France
Etranger

Société Générale Paris Seine Amont, 03081/00037265820/87 (CP Paris 30041 Compte 070786U020/90
[BAN FR7630003030810003726582087 Swift.Sogefrpp

L’Actualité Chimique

SCF, Service Abonnement, 250 rue Saint-Jacques, 75005 Paris - adhesion@societechimiquedefrance.fr



Y

i&

W

)

i

—

B ERERRER A
M 0800080 £

Maison de la Chimie
28 bis rue Saint-Dominique 75007 Paris




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile (None)
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 120
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 120
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 9
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.22222
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /FRA <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


