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Schéma Exp.8- Réaction de synthèse du composé 4-phénoxybenzaldéhyde (Phénol-BzAld). 

 

V. Caractérisations RMN des précurseurs aldéhyde 

synthétisés 

Après avoir présenté les modes opératoires de synthèse de précurseurs aldéhyde, nous présentons dans 

cette partie les caractérisations RMN 1H et 13C des précurseurs aldéhyde synthétisés. Cette partie est 

divisée en deux sous-parties selon la méthode de greffage utilisée pour synthétiser ces précurseurs. 
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V.1. Synthèse de composés dialdéhyde aromatiques bio-

sourcés par greffage de groupements aldéhyde aliphatiques 

V.1.A. Etude modèle 

V.1.A.a. Réactions de fonctionnalisation 

2-(2-phénoxyéthyl)-1,3-dioxolane : 

 

Figure Exp. 4- Spectre RMN 1H du composé modèle 2-(2-phénoxyéthyl)-1,3-dioxolane dans le DMSO-d6. 

RMN 1H (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 2.03 (td, 3JHbHc=4.8 Hz, 3JHdHc=6.5 Hz, 2H, Hc), 3.85 (m, 4H, Ha), 

4.06 (t, 3JHcHd=6.5 Hz, 2H, Hd), 4.99 (t, 3JHcHb=4.8 Hz, 1H, Hb), 6.92 (m, 3H, He et Hg), 7.26 (m, 2H, Hf). 
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Figure Exp.5- Spectre RMN 13C du 2-(2-phénoxyéthyl)-1,3-dioxolane dans le DMSO-d6. 

RMN 13C (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 33.4 (s, 1C, Cc), 63.3 (s, 1C, Cd), 64.3 (s, 2C, Ca), 101.2 (s, 1C, Cb), 

114.3 (s, 2C, Ce), 120.5 (s, 1C, Cg), 129.5 (s, 2C, Cf), 158.4 (s, 1C, Ch). 
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2-(phénoxyméthyl)-1,3-dioxolane : 

 

Figure Exp.6- Spectre RMN 1H du 2-(phénoxyméthyl)-1,3-dioxolane dans le DMSO-d6. 

RMN 1H (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 3.91 (m, 4H, Ha), 3.99 (d, 3JHbHc= 4.1 Hz, 2H, Hc), 5.20 (t, 3JHcHb= 

4.1 Hz, 1H, Hb), 6.94 (m, 3H, Hd et Hf), 7.29 (m, 2H, He). 
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Figure Exp.7- Spectre RMN 13C du 2-(phénoxyméthyl)-1,3-dioxolane dans le DMSO-d6. 

RMN 13C (400.1 MHz, DMSO-d6
, ppm) δ : 64.5 (s, 2C, Ca), 68.1 (s, 1C, Cc), 101.3 (s, 1C, Cb), 114.4 (s, 2C, Cd), 

120.8 (s, 1C, Cf), 129.5 (s, 2C, Ce), 158.2 (s, 1C, Cg). 
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1,1-diéthoxy-2-phénoxyéthane (Phénol-n1Acy) : 

 

Figure III.28- Spectre RMN 1H du 1,1-diéthoxy-2-phénoxyéthane dans le DMSO-d6. 

RMN 1H (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 1.15 (t, 3JHbHa= 7 Hz, 6H, Ha), 3.62 (m, 4H, Hb), 3.95 (d, 3JHcHd= 

5.2 Hz, 2H, Hd), 4.80 (t, 3JHdHc= 5.2 Hz, 1H, Hc), 6.95 (m, 3H, He et Hg), 7.28 (m, 2H, Hf). 
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Figure Exp.8- Spectre RMN 13C du 1,1-diéthoxy-2-phénoxyéthane (Phénol-n1Acy) dans le DMSO-d6. 

RMN 13C (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 15.2 (s, 2C, Ca), 61.8 (s, 2C, Cb), 68.0 (s, 1C, Cd), 99.9 (s, 1C, Cc), 

114.4 (s, 2C, Ce), 120.7 (s, 1C, Cg), 129.4 (s, 2C, Cf), 158.2 (s, 1C, Ch). 

 

V.1.A.b. Réactions de déprotection 

3-phénoxypropanal : 

 

Figure Exp.9- Structure chimique du 3-phénoxypropanal. 

RMN 1H (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 2.87 (td, 3JHaHb= 1.8 Hz, 3JHcHb= 5.9 Hz, 2H, Hb), 4.28 (t, 3JHbHc= 

5.9 Hz, 2H, Hc), 6.93 (m, 3H, Hd et Hf), 7.28 (m, 2H, He), 9.74 (d, 3JHbHa= 1.8 Hz, 1H, Ha). 
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2-phénoxyéthanal (Phénol-n1Ald) : 

 

Figure Exp.10- Spectre RMN 1H du produit 2-phénoxyéthanal dans le CDCl3. 

RMN 1H (400.1 MHz, CDCl3, ppm) δ : 4.55 (d, 3JHaHb= 1 Hz, 2H, Hb), 6.93 (m, 2H, Hc), 7.05 (m, 1H, He), 7.34 

(m, 2H, Hd), 9.84 (t, 3JHbHa= 1 Hz, 2H, Ha). 
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Figure Exp.11- Spectre RMN 13C du produit 2-phénoxyéthanal (Phénol-n1Ald) dans le CDCl3. 

RMN 13C (400.1 MHz, CDCl3, ppm) δ : 72.4 (s, 1C, Cb), 114.4 (s, 2C, Cc), 121.8 (s, 1C, Ce), 129.6 (s, 2C, Cd), 

157.5 (s, 1C, Cf), 199.2 (s, 1C, Ca). 
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V.1.B. Synthèse de précurseurs bio-sourcés 

V.1.B.a.Réactions de fonctionnalisation 

Hyd-n1Acy : 

 

 

Figure Exp.12- Spectre RMN 1H du produit Hyd-n1Acy dans le DMSO-d6. 

RMN 1H (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 1.13 (t, 3JHfHg= 7 Hz, 6H, Hg), 3.62 (m, 4H, Hf), 4.06 (d, 3JHeHd= 5.1 

Hz, 2H, Hd), 4.82 (t, 3JHdHe= 5.1 Hz, 1H, He), 7.13 (m, 2H, Hc), 7.85 (m, 2H, Hb), 9.87 (s, 1H, Ha). 
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Figure Exp.13- Spectre RMN 13C du produit Hyd-n1Acy dans le DMSO-d6. 

RMN 13C (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 15.1 (s, 2C, Cg), 61.9 (s, 2C, Cf), 68.4 (s, 1C, Cd), 99.7 (s, 1C, Ce), 

114.9 (s, 2C, Cc), 129.8 (s, 1C, Ch), 131.6 (s, 2C, Cb), 163.1 (s, 1C, Ci), 191.0 (s, 1C, Ca). 
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Van-n1Acy : 

 

 

Figure Exp.14- Spectre RMN 1H du Van-n1Acy dans le DMSO-d6. 

RMN 1H (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 1.13 (t, 3JHhHi= 7 Hz, 6H, Hi), 3.62 (m, 4H, Hh), 3.84 (s, 3H, Hc), 4.06 

(d, 3JHgHf= 5.1 Hz, 2H, Hf), 4.84 (t, 3JHfHg= 5.1 Hz, 1H, Hg), 7.19 (d, 3JHeHd= 8.3 Hz, 1H, Hd), 7.40 (d, 
4JHeHb= 1.3 Hz, 1H, Hb), 7.51 (dd, 3JHdHe= 8.3 Hz, 4JHbHe= 1.3 Hz, 1H, He), 9.84 (s, 1H, Ha). 
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Figure Exp.15- Spectre RMN 13C du Van-n1Acy dans le DMSO-d6. 

RMN 13C (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 15.2 (s, 2C, Ci), 55.6 (s, 1C, Cc), 62.0 (s, 2C, Ch), 69.0 (s, 1C, Cf), 

99.8 (s, 1C, Cg), 109.9 (s, 1C, Cb), 112.5 (s, 1C, Cd), 125.8 (s, 1C, Ce), 130.0 (s, 1C, Cj), 149.3 (s, 1C, Ck), 153.2 

(s, 1C, Cl), 191.3 (s, 1C, Ca). 

 

Syr-n1Acy : 

 

Figure Exp.16- Structure chimique du Syr-n1Acy. 

RMN 1H (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 1.13 (t, 3JHfHg= 7.1 Hz, 6H, Hg), 3.57 (m, 4H, Hf), 3.87 (s, 6H, Hc), 

3.95 (d, 3JHeHd= 5.3 Hz, 2H, Hd), 4.72 (t, 3JHdHe= 5.3 Hz, 1H, He), 7.25 (s, 2H, Hb), 9.89 (s, 1H, Ha). 
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V.1.B.b. Réactions de déprotection 

Hyd-n1Ald : 

 

Figure Exp.17- Spectre RMN 1H du Hyd-n1Ald dans le CDCl3. 

RMN 1H (400.1 MHz, CDCl3, ppm) δ : 4.69 (d, 3JHeHd= 1.0 Hz 2H, Hd), 7.00 (m, 2H, Hc), 7.85 (m, 2H, Hc), 9.86 

(t, 3JHdHe= 1.0 Hz, 1H, He), 9.90 (s, 1H, Ha). 



Partie expérimentale 
 

 
182 

 

Figure Exp.18- Spectre RMN 13C du Hyd-n1Ald dans le CDCl3. 

RMN 13C (400.1 MHz, CDCl3, ppm) δ : 72.5 (s, 1C, Cd), 114.8 (s, 1C, Cc), 130.9 (s, 1C, Cf), 132.1 (s, 1C, Cb), 

162.3 (s, 1C, Cg), 190.6 (s, 1C, Ca), 197.5 (s, 1C, Ce). 
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Van-n1Ald: 

 

Figure Exp.19- Spectre RMN 1H du Van-n1Ald dans le DMSO-d6. 

RMN 1H (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 3.83 (s, 3H, Hc’), 3.86 (s, 3H, Hc), 3.89 (d, 3JHg’Hf’= 5.12 Hz, 2H, Hf’), 

5.02 (s, 2H, Hf), 5.11 (m, 1H, Hg’), 6.14 (s, 2H, Hh’), 7.09 (d, 3JHeHd= 8.2 Hz, 1H, Hd), 7.16 (d, 3JHe’Hd’= 8.2 

Hz, 1H, Hd’), 7.39 (d, 4JHe’Hb’=1.9 Hz, 1H, Hb’), 7.43 (d, 4JHeHb= 1.9 Hz, 1H, Hb), 7.49 (dd, 4JHbHe= 1.8 Hz, 

1H, He), 7.52 (dd, 3JHd’He’= 8.2 Hz, 4JHb’He’= 1.9 Hz, 1H, He’), 9.68 (s, 1H, Hg), 9.83 (s, 1H, Ha’), 9.85 (s, 1H, 

Ha). 

Le proton aldéhyde est sous forme de singulet à cause de sa faible constante de couplage. Ce phénomène a 

déjà été observé avec le 2-phénoxyacétaldéhyde.141,142 
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Figure Exp.20- Spectre RMN 13C du Van-n1Ald dans le DMSO-d6. 

RMN 13C (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 55.5 (s, 1C, Cc’), 55.6 (s, 1C, Cc), 72.3 (s, 1C, Cf’), 72.9 (s, 1C, Cf), 

87.9 (s, 1C, Cg’), 109.7 (s, 1C, Cb’), 110.1 (s, 1C, Cb), 112.2 (s, 1C, Cd’), 112.7 (s, 1C, Cd), 125.6 (s, 1C, Ce), 

126.1 (s, 1C, Ce’), 129.7 (s, 1C, Ci’), 130.3 (s, 1C, Ci), 149.2 (s, 1C, Cj), 149.2 (s, 1C, Cj’), 152.4 (s, 1C, Ck), 

153.5 (s, 1C, Ck’), 191.4 (s, 1C, Ca’), 191.4 (s, 1C, Ca), 198.2 (s, 1C, Cg). 
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V.2. Synthèse de composés dialdéhyde aromatiques bio-sourcés 

par greffage de groupements aldéhyde aromatiques 

V.2.A. Etude modèle 

Phénol-BzAld : 

 

Figure Exp.21- Spectre RMN 1H du Phénol-BzAld dans le DMSO-d6. 

RMN 1H (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 7.11 (m, 2H, Hc), 7.15 (m, 2H, Hd), 7.26 (m, 1H, Hf), 7.47 (m, 2H, 

He), 7.92 (m, 2H, Hb), 9. 92 (m, 1H, Ha). 
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Figure Exp.22- Spectre RMN 13C APT du Phénol-BzAld dans le DMSO-d6. 

RMN 13C (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 117.4 (s, 2C, Cc), 120.2 (s, 2C, Cd), 124.9 (s, 1C, Cf), 130.3 (s, 2C, 

Ce), 131.2 (s, 1C, Cg), 131.9 (s, 2C, Cb), 154.7 (s, 1C, Ci), 162.4 (s, 1C, Ch), 191.3 (s, 1C, Ca). 
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V.2.B. Synthèse de précurseurs bio-sourcés 

Hyd-BzAld : 

 

Figure Exp.23- Spectre RMN 1H du Hyd-BzAld dans le DMSO-d6. 

RMN 1H (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 7.27 (m, 4H, Hc), 7.98 (m, 4H, Hb), 9.97 (s, 2H, Ha). 
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Figure Exp.24- Spectre RMN 13C APT du Hyd-BzAld dans le DMSO-d6. 

RMN 13C (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 119.3 (s, 4C, Cc), 132 (s, 4C, Cb), 132.3 (s, 2C, Cd), 160.4 (s, 2C, Ce), 

191.5 (s, 2C, Ca).  
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Van-BzAld : 

 

Figure Exp.25- Spectre RMN 1H du Van-BzAld dans le DMSO-d6. 

RMN 1H (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 3.83 (s, 3H, Hc), 7.09 (m, 2H, Hf), 7.37 (d, 3JHeHd= 8 Hz, 1H, Hd), 

7.64 (dd, 4JHbHe= 1.9 Hz, 3JHdHe= 8 Hz, 1H, He), 7.69 (d, 4JHeHb= 1.9 Hz, 1H, Hb), 7.91 (m, 2H, Hg), 9.92 (s, 

1H, Hh), 10.0 (s, 1H, Ha). 
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Figure Exp.26- Spectre RMN 13C APT du Van-BzAld dans le DMSO-d6. 

RMN 13C (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 56.0 (s, 1C, Cc), 112.6 (s, 1C, Cb), 116.7 (s, 2C, Cf), 122.2 (s, 1C, Cd), 

124.4 (s, 1C, Ce), 131.4 (s, 1C, Cm), 131.9 (s, 1C, Cg), 134.3 (s, 1C, Ci), 147.6 (s, 1C, Ck), 151.7 (s, 1C, Cj), 

161.7 (s, 1C, Cl), 191.5 (s, 1C, Ch), 191.9 (s, 1C, Ca). 
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Syr-BzAld : 

 

Figure Exp.27- Structure chimique du Syr-BzAld. 

RMN 1H (400.1 MHz, DMSO-d6, ppm) δ : 3.82 (s, 6H, Hc), 6.97 (m, 2H, Hb), 7.29 (m, 2H, Hd), 7.86 (m, 2H, 

He), 9.98 (s, 1H, Hf), 10.01 (s, 1H, Ha). 
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RESUME : 

Les résines phénoliques de type résole présentent des propriétés applicatives et thermiques adaptées à 
l’élaboration de matériaux composites pour l’industrie aérospatiale. En particulier, ces résines peuvent être 
polymérisées en plusieurs étapes et présentent des propriétés de charbonnement très élevées. Seulement, 
ces résines sont principalement synthétisées à partir de formaldéhyde et de phénol. Ces précurseurs sont 
classés Cancérigène Mutagène Reprotoxique (CMR) respectivement de catégorie 1B et 2 et sont issus de 
ressources pétrolières. Du fait de cette classification CMR et de la raréfaction des ressources pétrolières, la 
société SAFRAN-Herakles souhaite substituer le formaldéhyde par des précurseurs non classés CMR et 
d’origine renouvelable. Les précurseurs aldéhyde aromatiques issus des lignines, 4-hydroxybenzaldéhyde, 
vanilline et syringaldéhyde, ne sont pas toxiques et peuvent être issus d’une ressource renouvelable 
abondante et bon marché, les lignines. Néanmoins, nous avons montré que ces trois précurseurs bio-
sourcés ne sont pas réactifs en synthèse de résines résole. Nous avons également montré que le 
formaldéhyde doit être substitué par des précurseurs dialdéhyde aromatiques réactifs pour synthétiser des 
résines phénoliques avec d’excellentes propriétés de charbonnement. Ainsi, nous avons mis au point deux 
méthodes de fonctionnalisation pour transformer ces composés aldéhyde aromatiques bio-sourcés en de 
tels précurseurs dialdéhyde aromatiques réactifs. Les précurseurs obtenus ont ensuite été utilisés en 
synthèses de résines résole sans formaldéhyde et bio-sourcées. Après caractérisation de ces résines, nous 
avons enfin identifié des précurseurs donnant accès à des résines résole bio-sourcées avec des propriétés 
de charbonnement supérieures aux résines formophénoliques actuelles. En résumé, ces nouveaux 
précurseurs aldéhyde bio-sourcés représentent des alternatives prometteuses à l’usage de formaldéhyde 
pour la synthèse de résines résole avec des propriétés cibles pour des applications dans l’industrie 
aéropatiale. 

MOTS CLES : résines phénoliques, formaldéhyde, bio-sourcé, non toxique, vanilline, charbonnement. 

 

ABSTRACT : 

Resol-type phenolic resins present applicative and thermal properties suitable for applications such as 
composite manufacture in aeropatial industry. Especially, resols can be polymerized stage-wise and present 
after curing high char yield properties. However, those resins are typically synthesized from formaldehyde 
and phenol. Those precursors are both classified as Carcinogenic Mutagenic Reprotoxic (CMR), respectively 
1B and 2, and are petrobased. Because of this classification and of the fossil feedstock depletion, SAFRAN-
Herakles wants to substitute formaldehyde by non-toxic and biobased aldehyde precursors. Aromatic 
aldehyde precursors such as 4-hydroxybenzaldehyde, vanillin and syringaldehyde are interestingly non-
toxic and can be produced from the cheap and abundant lignins. Nevertheless, we have shown that those 
precursors are not reactive in resol synthesis conditions. Also, 99we have shown that difunctional and 
reactive aromatic aldehyde precursors are suitable for the synthesis of high char yield resins. Then, we have 
designed two functionalization methods to turn the biobased aldehyde precursors into difunctional and 
reactive ones. Finally, those precursors have been used for the synthesis of biobased resols without 
formaldehyde. Those new resins can be polymerized stage-wise and present higher char yield properties 
than the current formophenolic resins. Hence, those new biobased aldehyde precursors represent 
promising alternatives to formaldehyde for the synthesis of resols with target properties for aerospatial 
industry applications. 

KEY WORDS : phenolic resins, formaldehyde, biobased, non-toxic, vanillin, high char yield. 

 


