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INTRODUCTION

Dans le contexte mondial actuel, les concepts #geldgpement durable et de chimie
verte ont des impacts importants au niveau dedaerehe. En effet, face a I'urgence de la
crise écologique qui se manifeste désormais de ar@annondialisée, le développement
durable, et plus particulierement la chimie vertmtsdes réponses pour reconsidérer les
procédés et les matieres premieres de facon aeledrer compatibles avec ces concepts
respectueux de l'environnement et de la santé Hemlme. Ceci se traduit par le
développement de réactions économes en énergie abmes, dites « propres » en évitant
I'utilisation et la génération de substances néfagbur I'environnement au profit de réactifs

issus de ressources renouvelables.

La synthése d’éthers par la réaction catalytiquetiienérisation de dienes présente de
nombreux avantages, en accord avec les conceptederds, vis-a-vis d’'une méthode
classique de synthése. Outre le fait qu’elle duitdisation d’'un dérivé halogéné, la catalyse
se fait en une seule étape contrairement a la éyatlclassique, et permet une économie

d’atomes.

De plus, le glycérol est un coproduit obtenu ladalfabrication du biodiesel. Comme
la production de biodiesel a augmenté ces dern&reses, et qu'il est prévu qu’elle continue
de croitre, de grandes quantités de glycérol sonont étre disponibles. Il convient donc de
le valoriser. En outre, bien que le butadiene sgiuellement issu en grande partie de
lindustrie pétroliere, il peut également étre pribda obtenir du bioéthanol. C’est le cas

notamment dans certains pays de I'Europe de |#sChine, en Inde et au Brésil.

Notre étude porte sur la télomérisation du butaipar le glycérol qui permet
I'obtention d’éthers a chaine octadiényle et/ounéwellement butényle. Certains de ces éthers
sont susceptibles de présenter des propriétés thypes, ce qui permettrait éventuellement
de remplacer les éthers d’éthyléene glycol qui prtesg une certaine toxicité.

L’objectif de ce travail est de synthétiser sélemtient les différentes classes d’éthers
envisageables lors de la réaction de téelomérisatiohutadiéne par le glycérol en travaillant

en milieu aqueux dans une optique de chimie verte.

12
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I. LES TENSIOACTIFS

Connu depuis I'’Antiquité, le savon est resté juagudébut du XXe siecle le seul agent
de lavage et de nettoyage. Cependant, ce n'estlgdia du XVllle siécle qu'il devient un
produit de grande consommation. Ce développeméniéeaux travaux de N. Leblanc qui
découvrit un procédé de préparation du carbonatsodéum, et également a ceux de E.
Chevreul qui travailla avec les corps gras et idedaacides correspondaht®ar la suite, le
développement de nouveaux tensioactifs est infligrar la croissance de la pétrochimie et
par la découverte des fibres synthétiques. Ce phéne a en outre été accentué par la

pénurie de corps gras durant la Seconde Guerre islend

1. Les tensioactifs et leurs classes

Les composés tensioactifs (en angmisfactants SURFace ACTive AgeNJ'Sont
des molécules amphiphiles, c’est-a-dire qu’ils enésnt deux parties de polarité différente :
une partie a caractere hydrophobe (qui est coastittune longue chaine hydrocarbonée) et

une partie a caractere hydrophile. Cette derniérerchine la classe de I'agent de surface.

A \/\/\\

Queue hydrophobe

Téte hydrophile

Figure 1 : Schéma d’un tensioactif.

Il existe quatre types de tensioactifs en fonctierla nature de la téte polaire :

» les tétes polaires anioniques présentant une cimaéggive telles que les carboxylates
CQOy,, les sulfonates SQet les sulfates OSO,

» les tétes polaires cationiques présentant une ehaogitive comme par exemple les

ammoniums tertiairesdRH" et quaternairesfR" ;

1 N. Noiret, T. Benvegnu, D. Plusquelle&ctualité Chimique2002 11-12, 70-75.
14
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» les tétes polaires zwitterioniques (et amphotdasyju’'une fonction anionique et une
fonction cationique sont toutes deux présentes,biaines et les lipides en font
partie ;

* les tétes polaires non ioniques comme les éthaeg/ktt les polyols.

o
R— I‘\ILCHZ—COO R C6H4fOCH2CHZ—>OH
CHs "
Les alkylbétaines Les alkylphénols polyéthoxylés
(tensioactifs zwitterioniques) (tensioactifs non ioniques)

Figure 2 : Exemples de tensioactifs zwitterionigeieson ionigues.

Les tensioactifs synthétisés uniquement a pagtimdlécules renouvelables présentent
une partie lipophile constituée des triglycéridesus de source végeétale, ce qui représente
80% des tensioactifs. Le reste des tensioactifsleunt partie lipophile issue de source
animale. Cependant, les sources lipidigues animalds subi une régression due aux

problémes liés & I'encéphalopathie spongiforme meVESB].

2. Propriétés des tensioactifs

Les propriétés des tensioactifs sont dues a leuictsare amphiphile. En effet,
lorsqu’un composé tensioactif est progressivemésodt dans I'eau, la partie hydrophobe
reste en surface au contact de l'air alors quealiphydrophile est en solution. Quand la
surface est saturée, les molécules s’associent fpomer des structures orientées appelées
micelles, la concentration micellaire critique (CMEst alors atteinte. Les tétes polaires
constituent une couche protectrice entre I'eategtgqueues hydrophobes. Dans les solvants

apolaires, ces composés amphiphiles adoptent gamisation inverse.

15
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“Queue

hydrophobe

_.Téte polaire
hydrophile

Milieu aqueux

Micelles directes

_.Téte polaire
=" hydrophile

Solvant organique

Queue
hydrophobe

Micelles inverses

Figure 3 : Organisation micellaire dans différemstslvants.

La tension de surface se définit comme la forcd €aut exercer par unité de longueur

pour provoquer I'extension de la surface de l'ifgee entre deux milieux. Les tensioactifs

abaissent la tension superficielle du solvant dasguels ils sont dissouts. Quand cette

tension ne diminue plus, cela signifie que la sigfast saturée et que les tensioactifs forment

des micelles. Ainsi en tracant la variation de daston superficielle en fonction de la

concentration en tensioactifs dans un solvant dahasét possible de déterminer la CMC.

. |
E
E 75 Tensioactif
= en surface
= 0N
T 65 Air S
. -
E 60 Eau ~ 2 | Saturation Formation
= 55 de la surface des micelles
w
.E 50_ III-IIII IIII;I ' ' 1
2
40
354
304 /CMC
25 S N
108 10-5 104 103 10-2 10~

Concentration en tensioactif (M)

Schéma 1 : Diminution de la tension superficield’dau par un composé tensioadtif

Ce comportement particulier explique les propriétésuillantes, émulsionnantes,

moussantes ou détergentes qui caractérisent laessadg surface. Ces propriétés sont utilisées

2. Nardello-Rataj, L. Ho Tan TaiFormulations des détergents, Techniques de I'irgémi 2 280.

© 2011 Tous droits réservés.
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par de nombreuses industries : textiles, pharmapeasd, cosmétiques... Cependant, 'emploi
le plus commun est la participation a la constitutiles produits détergents. Les tensioactifs
représentent 10 a 15% de leur formulation et sgsn@és a une grande variété de composeés :
agents de blanchiment, dispersants, parfunfar.définition, la détergence est « le nettoyage
de la surface d’'un objet solide, au moyen d’un lo&irse trouve un agent spécial, le détergent,
suivant un processus impliquant une action physieolique autre que la simple

dissolution 5.

3. Equilibre hydrophile-hydrophobe

Le classement des agents de surface en fonctida dature de leur téte polaire ne
facilite pas leur sélection pour la formulation m’produit défini. Dans les années 50, W.C.
Griffin* a défini une échelle de valeurs permettant desetdes molécules tensioactives selon
leur caractere hydrophile. La taille et la forces dieux groupes opposeés sont comptabilisées
pour attribuer une valeur de référence. Cette vagsi connue sous le nom de HLB
(Hydrophile Lipophile Balance), elle est comprigdre 0 et 20. Pour définir cette échelle,
Griffin donna la valeur 1 a l'acide oléique en dmno aqueuse et la valeur 20 a 'oléate de
potassium en solution aqueuse. Ainsi, plus la valkest élevée, plus le composé est

hydrophile :

composé lipophile : HLB <9 ;

composé amphiphile : 9 <HLB <11 ;

composeé hydrophile : 11 < HLB.

Cette échelle repose sur I'équilibre existant efgseparties lipophile et hydrophile.
Elle permet de choisir les composés tensioactiforection de leurs diverses caractéristiques.

3 A.M. Schwartz, J.W. PerrySurface Active Agents, vol.1, Intersciences Publishinc. N.Y.,1949
*a. W.C. Griffin ;J. Soc. Cosm. Chey949 1, 311.
b. W.C. Griffin ;J. Soc. Cosm. Chepl954 5, 249.
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Propriétés HLB
Anti moussant 0-3
Emulsifiant E / H 4-6
Mouillant 7-9
Emulsifiant H / B 8-18
Détergent 13-15
Solubilisant 15-18

% Eau dans huile : solubilisation d’'une phase hylditeplans une phase lipophile.

® Huile dans eau : solubilisation d’une phase lipleptians une phase hydrophile.

Tableau 1 : Classification des tensioactifs en famcde leur HLE.

La valeur du HLB des tensioactifs entrant dans demosition des détergents est
elevée (13 — 20) car le caractéere hydrophile dok &uffisamment prépondérant pour
permettre la solubilisation dans I'eau. En génded, tensioactifs anioniques présentent de
bonnes propriétés détergentes, moussantes et amesl Les tensioactifs cationiques, eux,
ont une bonne activité désinfectante, mais ils g@ut mouillants. En ce qui concerne les
tensioactifs zwitterioniques, peu agressifs powr tissus humains, ils sont présents dans
certains détergents désinfectants. Enfin, les dansfs non ioniques présentent une bonne
synergie avec les tensioactifs anioniques, ontpdepriétés mouillantes et dispersantes. Par
ailleurs, ils sont peu moussants et ils sont des loggraissants.

La mesure du HLB d’'un agent de surface se fait exm@htalement a partir d’'une
gamme de solvants définie par préparation de Emgsions et examen de celles-ci. Dans le
cas de tensioactifs non ioniques tels que par ebeefep esters de polyols ou les produits
éthoxylés, il est possible de calculer approxinetient leur HLB, d’aprés leur constitution,

par la formule suivante

HLB = 20 x masse molaire de la partie hydrophile

masse molaire totale

® L. Marcou;Phénomeénes d'interface-agents de surf&ke Technip.1989 281.
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Cependant cette formule ne prend en compte queatsende la partie hydrophile et
celle totale du composé. Elle ne tient pas conpe,exemple, de I'hydratation de la partie
polaire et est peu sensible aux doubles liaisossctiaines grasses. Ces deux éléments ont
pourtant une influence importante sur les propséiNotons que le HLB est un nombre
additif : pour un mélange de tensioactifs, la valgw HLB moyen est égale a la somme des

HLB pondérés par le pourcentage massique de clamstituant.

4. Les différents types de surfactants

L’histoire des tensioactifs est tres ancienne. fuesniers tensioactifs utilisés sont les
savons, les sels d’acides gras dérivés d’huilegtadgs (tels que les carboxylates alcalins).
C’est en 1910 que les premiers tensioactifs syigiés sont apparus. Il s’agit de composés

anioniques.

a. Les tensioactifs ioniques

Employés dans des solutions basiques ou a pH epeildr présentent de bonnes
propriétés mouillantes et moussantes. Les tendi®amtioniques sont les agents les plus
usités. Les savons ou carboxylates de sodium dadigas font partie de cette classe, et ils
présentent de bonnes propriétés détergentes. Regr@nsioactifs anioniques, les sulfonates
ont une place importante. lls sont préparés paforsation a I'oléum sulfurique ou a
I'anhydride sulfurique d’hydrocarbures de synthdseplus représentatif de ce groupe est le
dodécylbenzenesulfonate de sodium d’origine péinoicjue. Cependant, il présente une
certaine agressivité envers la peau. C’est pourguadui préfere les alkyls sulfonates ou les

alcools gras sulfatés a chaines linéaires.

La production de tensioactifs cationiques est mnéreuse. lls sont utilisés en tant
gu’additifs assouplissants et adoucissants enmraisoleur fort pouvoir d’adsorption sur les
fibres. Les composés de la classe des ammoniuntergages sont, quant a eux, inCorpores

dans les détergents désinfectants du fait de ppogmiétés antiseptiques.

b. Les tensioactifs amphotéres et zwitterioniques

Les composés amphotéres comportent deux groupgnoengues, I'un anionique et

l'autre cationique. lls peuvent se comporter sédopH soit comme tensioactifs ioniques, soit
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comme tensioactifs non ioniques. En milieu acidlesé comportent comme des tensioactifs
cationiques, alors qu’en milieu basique, ils adoptle comportement des tensioactifs
anioniques. Pour des pH intermédiaires, comme léspélectrique, les deux charges positive
et négative se neutralisent. Ces composés présamenstructure bipolaire et sont alors
gualifiés de tensioactifs non ioniques. Les agamsioactifs amphotéres sont peu employes

pour des raisons économiques.

Les composés zwitterioniques, quant a eux, présenne structure bipolaire quelque

soit la valeur du pH. Les plus répandus sont l¢gibés et les sulfobétaines.

c. Les tensioactifs non ioniques

Les tensioactifs non ioniques ont commencé a aogquee importance industrielle
dans les années 30, avec la découverte des détivasylés produits par polymérisation de
'oxyde d’éthylene sur des molécules possédant ldekogenes mobiles. Des polymeres
monodispersés présentant une distribution étraiteamnsi été produifs Cette distribution
dépend de la quantité d’amorceur et permet de jdaeidlement sur le degré de
polymérisation, ce qui influence le HLB de ces cos#&s. L’hydrophilie est apportée par la
succession de ponts éther oxydes capables des&saaes molécules d’eau.

Parmi les polyméres tensioactifs issus de I'oxytiéthylene, on peut citer les
alkylpolyéthoxylés, les alkylamides polyéthoxylédes alkylphénols polyéthoxylés.

O
[l
R{(% CI—b—CHz%nOH R—C— NH{~ CI—hCHz—O}nH
Alkyl polyéthoxylé Alkylamide polyéthoxylé

R@(}{CI—&CHZ%H

Alkylphénol polyéthoxylé

Figure 4 : Polymeres issus de 'oxyde d’'éthylene.

®P.J. Flory Principles of Polymer Chemistr§953
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Les tensioactifs non ioniques sont peu sensibl@svatations de pH. Ils présentent
une bonne solubilité ainsi gu’'une bonne capacitélidpersion de I'huile dans I'eau. Leur
concentration micellaire critique étant bassesdst plus performants en détergence méme a
faibles concentratiodsDe plus, ils ont peu d’aptitude & former des rsessce qui permet
leur emploi dans les machines a laver. En 1982reitgésentaient 30% de la production

d’agents tensioactifs synthétiques aux Etats-UmEurope de I'Ouest et au Japon

En cosmétologie, ces polymeéres polyéthoxylés lsiamt tolérés et peu irritants pour la
peau. En effet, étant d’'une masse moléculaire ssuffment élevée, ces tensioactifs ne
peuvent franchir la membrane cellulaire, et parséguent ne dénaturent pas les kératines.
Cependant, ils présentent un manque de propriétdsssantes et une sensibilité a la
température. D’autres tensioactifs non ioniqueg stlisés comme les dérivés de glucosides
ou de polyols. Les plus développés sont les éthdrase de glycérol du fait de leur bonne
compatibilité avec la peau. lls constituent de tEsninases pour les shampothgs

Les agents tensioactifs participant a la formatatides détergents doivent étre
biodégradables. Leur dégradation par les microesgses est due a une oxydation qui débute
en bout de chaine hydrocarbonée et s’arréte aanclhement. Les groupements hydrophobes
linéaires sont donc aisément éliminés. En revankgsesurfactants a chaines ramifiées ou
contenant des cycles aromatiques ne sont détrugdiificilement et trés partiellement. Par
exemple, la biodégradation des nonylphénols potyétiés génére du phénol, nocif pour
'environnement. Lorsque I'emploi de tensioactifsnnoniques est nécessaire, une sélection

parmi les éthoxylates d’alcools gras est recommandé

II. LES TENSIOACTIFS A BASE DE GLYCEROL

1. Le glycérol

Le glycérol a pour nom, en nomenclature systématfite propane-1,2,3-triol. C'est
un chimiste suédois Carl Wilhelm Scheel qui a &itdécouverte en 1783 en traitant des
huiles naturelles avec des métaux alcalins. Il rgmala formation d’un liquide ayant un
golt doux et sucré. Cependant cette découvertet igas d’'impact dans la recherche

scientifique ou l'usage industriel pendant longtemin 1811, le chimiste Michel Eugene

" G. Jakobi, A. Lohr Pllmann’s Encyclopedia of Industrial ChemistiCH, Vol. A8, 348.
8 M. Hellsten :Tenside Detergentd986 23 (6), 337.
°P. Le Percheclies molécules de la beauté, de I'hygiéne et dedteption Nathan, CNRS Edition4994
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Chevreul nomma le liquide découvert par Scheelyegbl » en référence au nom grec

« glykos » signifiant « doux, sucreé ».

En 1866, le premier usage technique du glycémdiéala production de trinitrate de
glycérol : la nitroglycérine. Celle-ci peut étralsitisée en la mélangeant a un sable siliceux
d’'origine naturelle, ce qui a abouti au développeimde la dynamite et a des mélanges
similaires tels que la « dualine » et le « lithofeaur », ou I'on ajoute a la nitroglycérine des
composeés inertes ou des combustibles adsorbantmedanitrocellulose. Cette découverte
de Nobel a été notamment utilisée pour la constmuate tunnels ou de routes. Par exemple,
pour la construction du canal de Panama (commesreée879), 30 000 tonnes de dynamite
ont été utilisées. A la fin du XFX® siécle, la production de glycérol est en constante

augmentation.

Traditionnellement, le glycérol est utilisé soitettement comme additif, soit comme
matiére premiére. Ce dernier cas est détaillé dsmparagraphes suivants concernant les
esters et éthers de glycérol. En tant qu’additthahtaire, il est utilisé sous le numéro E422
en Europe. Dans ce cas, il a fonction d’édulcoraffiumectant, de support d’arbmes,
d’émulsifiant, de stabilisant et d’épaississantedt également présent dans le tabac, mais
aussi dans les domaines pharmaceutiques et cosegtigotamment dans les sirops pour la
toux (expectorant), dans les shampoings, dentfretesavons. C’est également un plastifiant

dans la fabrication de la cellophane et du papiel @ aussi un role de lubrifiant.

Triacetin

Alkyd resins

10% 8%

Others

Tobacco
6%

Polyether / DEIE;%QME
Polyols
14%

Cellophane

Pers. Care \ 2%

16%

\ Explosives

Drugs/Pharma 2%

cauticals

18%

Schéma 2 : Utilisations du glycérol selon les diverarché¥.

19M. Pagliaro, M. RossiThe Future of Glycerol, New Uses of a Versatile Réaterial, RSC Publishing2008
ISBN 978-0-85404-124-4.
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Depuis les années 40, bien apres les premiersotanigs synthétiques, le glycérol
était produit & partir de I'épichlorhydrine, ce uier provenant du propylétfe De nos jours,
le glycérol est essentiellement produit a partis diiles végétales et des graisses par

saponification, par hydrolyse ou par transestéiiist >

O
z W + 3HY —> } W
n o) Saponification : Y = ONa

Hydrolyse : Y = OH
Transestérification : Y = OCH

Schéma 3 : Synthése du glycérol a partir des trigfliges contenus dans les huiles végétales

et les graisséd!!

Les triglycérides sont utilisés pour des appligagioénergétiques. En effet, la
transestérification décrite ci-dessus conduit égatg a la production d’esters méthyliques
d’acides gras qui constituent le biodiesel. Le mérdu glycérol est influencé par la
production de biodiesel étant donné leur originemmane. Ces deux produits sont obtenus en

~

proportions différentes, quand 3 moles de biodiesmit produites a partir des huiles
végétales, on a accés a 1 mole de glycérdplLa production du biodiesel étant en plein
essor, la synthese du glycérol a partir de I'épidhidrine a été fortement réduite, la quantité
obtenue en tant que sous-produit du biodiesel &@artonstante augmentation. En 2005, le
marché du glycérol s’éleve a 800 000 tonnes, do@t0O0 tonnes sont issues de la production
du biodiesel contre seulement 60 000 tonnes en.ZB@Jjuillet 2006, le glycérol pur était
vendu entre 600€ et 800€ la tonne, alors que leeghy brut de bonne qualité obtenu comme

sous-produit du biodiesel était vendu 600€ a 76a6rne>.

L’augmentation de la production de biodiesel engaine grande quantité de glycérol

disponible. L'usage que I'on fait de cette molécnlest pas suffisant pour écouler tout le

A, Behr, J. Eilting, K. Irawadi, J. Leschinski, lEndner ;:Green Chem2008§ 10, 13-30.
12G. Gelbard, F. Vielfaure-JolyTetrahedron Lett.1998 39, 2743.
13 M. Pagliaro, R. Ciriminna, H. Kimura, M. Rossi, Bella Pina Angew. Chem., Int. ER2007, 46, 4434-4440.
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glycérol produit. L'exces est revendu, mais sa tamtaest en baisse. Dans le contexte de
développement durable et de valorisation de la ags®, le glycérol est devenu un élément
important intervenant comme réactif dans de nongm®uréactions chimiques, dont la
synthese de I'épichlorhydrine dont il était isseggdemment. Dans la littérature, on dit
souvent qu’'il pourrait étre « au centre d’'une ptatee chimique ». En effet, le glycérol

intervient dans des réactions d’estérification,tiiBéfication, d’oxygénation, de réduction

sélective (dans le but de former des diols), ... &@mble des produits obtenus par ces

réactions est resumeé par I'organigramme ci-apres.

GLYCEROL

> esters » mono-, di- et triesters

| 0
e o*o —_— %OH
\—Q,OH glycidol

carbonate de glycérol

> éthers » oligoglycérol ——» oligoglycérol esters

——» oligoglycérol hyperbranché

- éthers d’alkyle

L » éthers d’alkényle (téloméres)

> diols » propane-1,2-dio——— solvant
L » propane-1,3-dio——— polyesters

z O o )
» époxydes > %a ———» résines époxy
épichlorhydrine
duit T
»| Proauits > dihydroxyacétone
d’oxydation HOWOH 4 ¥
OH

L O\QWOH glycéraldéhyde

——» acides hydroxycarboxyliques

I /\/O [ /\COOH
acroléine acide acrylique

Schéma 4 : Exemples de dérivés du glyc@idr™
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Parmi tous ces dérivés, nous nous intéresseromdudeprés aux esters et éthers de

glycérol pouvant comporter de longues chaines cedm

2. Les esters de glycérol

Les esters de glycérol peuvent aussi bien étrpapgé par estérification avec des
acides carboxyliques ou par transestérificationcdes esters méthyliques. lls sont utilisés

comme émulsifiants dans l'industrie alimentairesroétique et pharmaceutique...

a. Les réactions d’estérification avec les acides carboxyliques

La réaction du glycérol avec 'acide acétique candux mono-, di- et triacétates. Ces
produits ont de nombreuses applications industsellLa triacétine peut servir dans les
cosmeétiques et comme additif dans les carburardgs. rhono- et diacétates sont utilisés

notamment pour la synthese de polyesters biodéglesia

//O
—O—C —OCOCH;
“CH
—OH 3 —OH
OH //O L_OH L OCOCH; OCOCH;
OH + CHrC\ + + OCOCH + H,0
—OCOCH; —OCOCH;
—OH —OH
monoacétates diacétates triacétate

Schéma 5 : Estérification de I'acide acétigue aeeglycérol.

En 1983, Bremus et cdif.ont mis en place un procédé permettant la producio
continu de triacétate de glycérol en trois étapesit d’abord, le glycérol réagit partiellement
avec l'acide acétique, le tout est ensuite mélavge de I'anhydride acétique afin d’achever
la réaction et atteindre une conversion quasigotdinalement le triester est isolé et purifié

par distillation.

14Us Pat, 4 381 4071983
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Melero et col’® ont également décrit la réaction d’estérificatidn glycérol avec
'acide acétique par catalyse acide. Des silicefructure mésoporeuse fonctionnalisées par
'acide sulfonique donnent de meilleurs résultatsmparés aux catalyseurs acides
conventionnels. Apres 4 heures de réaction, desuksabupérieures a 90% pour la conversion
du glycérol sont obtenues et les sélectivités cages en di- et triacétates sont de plus de
80%. Pour une meilleure optimisation de la réactomtie-ci s’effectue a une température de
125°C et un rapport molaire d’'acide acétique sycégbl de 9/1.

Récemment, Ferreira et cOll.ont estérifié le glycérol avec l'acide acétique en
présence de lI'acide dodécamolybdophosphorique éndaigs une zéolite NaUSY. Plusieurs
pourcentages en masse d’'acide par rapport a laezéat été testés, de 0,6 a 5,4%. L'activité
la plus grande a été obtenue avec une teneur #e lBZonversion du glycérol aprés 3 heures
de réaction étant de 68% avec des sélectivité#e e monoacétates, 59% en diacétates et
2% en triacétate. Par ailleurs, tous les catalgsdannent une bonne sélectivité en diacétates
(de 47% a 62%). Leur stabilité a été évaluée pasi@lirs tests réalisés sur le méme
échantillon et dans les mémes conditions. Apregidrieme test, la stabilisation de I'activité

a été démontrée.

L’estérification du glycérol peut également meada formation de polymeres. Zhao
et coll}’ ont synthétisé des polyesters hyperbranchés ssldlains I'eau & partir de glycérol et
d’anhydride maléique. Une premiére réaction adietre le glycérol et I'acide en chauffant le
mélange a 65°C, sous azote et agitation pendanthenee. Par la suite, une deuxieme
réaction a lieu entre l'ester formé et le pentd@itdgl pour donner un polyglycérol

hyperbranché.

15 J.A. Melero, R. van Grieken, G. Morales, M. Pan@mgEnergy Fuels2007, 21, 1782-1791.
P, Ferreira, I.M. Fonseca, A.M. Ramos, J. Vitdt, LastanheiroCatal. Commun 2009 10, 481-484.
7X. Zhao, L. Liu, H. Dai, C. Ma, X. Tan, R. YW; Appl. Polym. Sci2009 113, 3376-3381.
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OH

o HO OH
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OH HO
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OH + || 0O ——> NNOH —_—>
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o o) OH o)
O\)\/O
,,O O)W NO/\/\OH
(0] (0] OH
Q
\

Schéma 6 : Synthése de polyesters hyperbranchés.

b. Les réactions de transestérification

Jérdme et colf® ont décrit une transestérification sélective ea étape qui conduit &
des esters dont les longueurs de chaines varietit del7 atomes de carbone. Des dérivés de
la guanidine sont utilisés comme catalyseurs smitdgénes, soit hétérogénéisés par fixation

sur des polyméres de polystyrene.

0
—0—C] — OCOR
. oH R |_oH
OH o ] L on | ocoRr OCOR
OH + C—R —— » + + | —OCOR + CHsOH
HaCO 110°C — OH —_ OCOR
OH 3 t=2a8h OCOR
. __OCOR __OCOR
R=C1aGy
L OH L OH

o N

N N N N
[cat] = \(/ \(/ PS = polystyréne
N N

Schéma 7 : Synthése catalytique sélective de my@mles.

18E. Jéréme, G. Kharchafi, . Adam, J. Barra®reen Chem2004 6, 72-74.
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. "
Conversion Select|V|.tes (%)

Systéme R t (h) (%) Mono Di Tri
esters esters esters
Homogene CiiH»3 2 100 62 33 5
Ci3Ho7 3 97 65 30 5
CisHa1 35 98 62 34 4
Ci7H3s 3,5 99 63 34 3
Hétérogéne CiiHo»s 8 96 62 32 6
CisHor 8 99 59 34 7
CisHa1 8 100 55 39 6
Ci7H3s 8 o8 47 45 8

Conditions : glycérol/ester méthylique = 1/1 ; 1@PSans solvant.

Tableau 2 : Résultats obtenus avec les dérivéa dadnidine dans la réaction de

transestérification en systeme homogéne et hétgenge

Les temps de réactions sont différents selon le tyg catalyse utilisé. Pour obtenir

des taux de conversions élevés (entre 96% et 10@%¢action en catalyse hétérogéne est

plus longue gu’en catalyse homogene (respectiveBtest 2h a 3h30). Par cette derniére, les

monoesters atteignent une sélectivité de 65%,ieteits 34% et les triesters 5%, quelle que

soit la longueur de la chaine (soit des rendenresfsectifs de 63%, 33% et 5%). En catalyse

hétérogene, la sélectivité en monoesters diminee kBvlongueur de la chaine R au bénéfice

des di- et triesters. Les rendements les plus itapts en mono-, di- et triesters sont

respectivement de 59%, 44% et 8%. Cet effet stéragi probablement di a I'hydrophobicité

du polystyrene et des esters méthyliques a longh@imes induisant une interaction plus forte

entre ces esters réactifs et le catalyseur.

Barrault et colt? ont également testé les oxydes basiques tels Qe MgO, CeQ et

La,Os.

193, Barrault, Y. Pouilloux, J.M. Clacens, C. Vanap8. BancquartCatal. Today2002 75, 177-181.

© 2011 Tous droits réservés.
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Sélectivités (%)

Conversion - -
Catalyseur (%) Mono Di Tri
esters esters esters
- 3 100 0 0
ZnO 18 80 20 0
MgO 80 38 50 12
CeOQ 82 42 52 6
La,O3 97 28 61 11

Conditions : glycérol/ester = 1/1 ; 220°C, catalyse 2,7% (concentration en masse).

Tableau 3 : Résultats obtenus avec les oxydes thuxngans la réaction de

transestérification.

Les meilleures conversions sont obtenues avecxigies de magnésium et de cérium
(~ 80%), et avec lI'oxyde de lanthane (92%). Danderaier cas, le rendement en monoester
n'est que de 27% et celle en diester de 60%. Eanahe, une sélectivité en monoester de

80% est obtenue avec I'oxyde de zinc, mais le nerete n'atteint que 14%.

Corma et colf° ont étudié des bases hydrotalcites comme cataky/pewr la réaction
entre 'oléate de méthyle et le glycérol. Un congpdg/drotalcite est constitué de deux
couches d’hydroxydes entre lesquelles s’intercake ecouche d’un ou plusieurs anions. Il a

pour formule générale :
M,Z*M 2 (OH,* YA y".mH,0

Ou M** et M** sont respectivement des ions métalliques divalentsvalents, et A

est I'anion intercafé. Ce type de composé peut étre schématisé deda fagvante :

OOH @ M?*ou M+

o @~

Figure 5 : Modélisation d’'un composé hydrotalcite.

20 A Corma, S.B.A. Hamid, S. Iborra, A. Velty.; Catal, 2005 234, 340-347.
ZLE, cavani, F. Trifiro, A. VaccariCatal. Today1991, 11, 173.
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Deux composés de ce type ont été synthétisés ydnotalcite Al-Mg et un autre Al-
Li. Ceux-ci ont été activés a 450°C sous flux dteze@t le composé Al-Mg a été réhydraté
sous flux d’azote saturé en eau. Il s’avere qugdrbtalcite Al-Mg réhydraté présente les
caractéristiques d’'une base de Bronsted alors 'ydrbtalcite Al-Li calciné présente ceux
d’'une base de Lewis. Pour une réaction a 200°Q;, yo@ conversion supérieure a 95% dans
les deux cas, la base de Lewis hydrotalcite coraduite sélectivité en monoesters d’environ
60%, alors que la base de Bronsted solide pernodtehiir une sélectivité de 80%. L'eau a
une influence importante sur les performances geésotalcites. En effet, une quantité trop

importante peut inhiber les sites actifs de laaefdu catalyseur.

c. Les réactions enzymatiques

L'intérét de la catalyse enzymatique est prin@pant la forte sélectivité en produit
spécifique obtenue. En effet, lors des réactiomstdrification et transestérification classiques
avec le glycérol, il est difficile d’isoler un estgpécifique étant donné le nombre de produits

pouvant étre obtenus.

Les lipases sont des enzymes hydrosolubles capdiblgdrolyser les fonctions esters.
Elles interviennent spécifiquement dans la trams&tion de triglycérides en glycérol et en
acides gras. Dans ce cas, elles font partie dasae des estérases. Elles sont contenues dans
de nombreux étres vivants, du virus aux mammife@egouent un role au niveau du
meétabolisme. Par exemple, chez le nouveau-n&dadi gastrique a une action spécifique sur
les triglycérides a chaines moyennes contenuslddas maternel. Elle permet de digérer les

triglycérides et assure donc une nutrition nornealdipides.

Chang et WEf ont étudié la réaction d’estérification du glydéavec des acides
phénylalcanoiques catalysée par différentes lipdseproduit de la réaction est le triester de

glycérol.

#2C.S. Chang, P.L. Wul, Biotechnol.2007, 127, 694-702.
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i
_O—C~€CH27\ECHZ—©
OH 0] i 9
\ Ipase
EOH + \C{CHZ?CH Pass —O—C{CHZ%CHZ—Q + 3H0

/
OH HO

nN=0,24 o

Schéma 8 : Réaction d’estérification catalyséelpaiipases.

Il s’avére que la lipase Novozyme 435, a une teatpés de 60°C, permet d’atteindre
un rendement en triester de 70% lors de la syntdeseiglycérides. L'eau étant un sous-
produit de la réaction d’estérification, differemtméthodes ont été étudiées pour I'éliminer au
cours de la réaction et ainsi déplacer I'équilivers les triglycérides et par conséquent
augmenter leur sélectivité. Avec un rapport molaicge phénylbutyrique/glycérol de 1/3,
une température de 65°C et un systéeme d’éliminateobeau avec des tamis moléculaires, le
rendement atteint 98%.

L’enzyme Novozyme 435 est préparée industriellemeté provient de I'enzyme
Candida Antarcticaet elle est produite par la fermentation submenjée micro-organisme
génétiqguement modifi@spergilluset adsorbé sur une résine macroporeuse dans ldebut

synthétiser des esters a chaines courtes.

En 2009, Chang et fiont effectué des transestérifications en utilisdes esters

dérivés de I'acide phénylbutyrique.

o) o)
\/\c—(CHZ—ECHZ—Q \/\C—<CH27>CHZ—©
CHz—CH,—O CFs—CH,—O

4-Phénylbutanoate d’éthyle 4-Phénylbutanoate de 2,2,2-trifluoroéthyle

Figure 6 : Esters utilisés pour la transestérificat catalysée par la Novozyme 435.

% C.S. Chang, P.L. WuJ, Mol. Catal. B2009 61, 177-122.
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L’alcool formé comme sous-produit de la réactish @iminé par évaporation. Dans
les mémes conditions que précédemment, mais aeomgetature de 75°C, le rendement en
triglycérides est proche de 100% quelque soitdlede départ.

3. Les éthers de glycérol

Parmi les éthers de glyceérol, on considéreraegidligomeres de glyceérol et les alkyl

éthers de glycérol. Les éthers d'alkényle de gbla@aront traités dans une autre partie.

a. Les oligomeres de glycérol

Les oligomeres de glycérol sont constitués d'sndBcérol liées entre ellega des
liaisons éthers. Quand un grand nombre d’'unitéségty} sont liées, ces composés sont aussi
appelés polyglycérols. Ceux-ci sont de plus en plilsés dans les cosmétiques, les additifs

alimentaires ou les lubrifiarfts

Diglycérol
OH

OH OH
2 HO\)\/ OH —> HO\)\/O\)\/OH + HO
HO\)\/OH

OH OH OH
[POLYGLYCEROLS] <—— HO\)\/O\)\/O\)\/OH + HO

Triglycérol

Schéma 9 : Représentation schématique de I'étbaitidin du glycérol en polyaglycérols.

Généralement, les oligoglycérols sont produitadipde processus faisant intervenir
des catalyseurs basiques homogéenes. Cependadledtsté en éthers n’est pas controlée et
un mélange composé d’oligomeres de 2 a 6 glycdiraaires et cycliques est obtenu. Les

catalyseurs hétérogénes présentent plusieurs gesritasur les précédents malgré leur

243, Barrault, F. Jéréme, Y. Pouilloukipid Technol, 2005 17, 131-135.
% J.M. Clacens, Y. Pouilloux, J. Barraulppl. Catal., A2002 227, 181-190.
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activité plus faible. En effet, le recyclage duatgdeur est aisé du fait qu’il soit solide et
insoluble, et la sélectivité est plus élevée elisatit des catalyseurs tels que les zéolites, les
résines échangeuses d’ions et les matériaux mesopadu type MCM-4%¥%" Une
comparaison entre un catalyseur homogene(Rg, et plusieurs catalyseurs hétérogenes
(Cs-MCM-42, Amberlyst 16 et 31), utilisés dansneSmes conditions de réaction, permet de
voir gu’'avec le carbonate de sodium, la conversitteint 80% apres 8 heures et qu’'avec le
MCM-41, elle est de 95%, mais apres 24h. La cataiysnogene produit dans ce cas 31% de
diglycérol et 24% d’oligoglycérols supérieurs, algu’avec les catalyseurs hétérogenes, les
sélectivités sont supérieures en diglycérol, 59%ep@mple avec le MCM-41. Par ailleurs,
les catalyseurs homogenes produisent principalentest oligomeres linéaires et les
hétérogenes des oligomeres branchés.

Akzo Nobef® a décrit un procédé catalytique permettant d’dbtees oligoglycérols
en utilisant de la glaise riche en magnésium coroatalyseur. La conversion du glycérol est
de 56% aprés 40 heures de réaction, et la sétéctimidiglycérol de 30%.

Les dérivés les plus importants de ces oligomsoas les esters d’oligoglycérols. lls
sont produitsvia I'estérification des oligoméres précédents par atgdes carboxyliqgues ou
par transestérification avec des esters méthyligues esters obtenus peuvent avoir des
applications comme agents antigel ou antistatfudsac® a prouvé que des esters de
polyglycérol pouvaient servir d’agents stabilisardans les microémulsions d'eau et
d’essence. Le meilleur systeme est isaditéarate de diglycérol combiné avec de I'oléate de
sodium dans un rapport 6 : 4 dissout dans du blHaln-

OH OH 0
@) + R ——>
H\/ J\ H(}‘ H\/ J\ (MeOH)
OH OH (MeO)

O R R =chaine alkyle

Schéma 10 : Synthése d’'un monoester de diglycérol

% 3. Barrault, Y. Pouilloux, C. Vanove, K. Cottin, Sbro, J.M. Clacens Catalysis in Organic Reaction&d.
F.E. Herkes, Marcel Decker, New Orleans, LA, U3898 13-23.

27, Barrault, J.M. Clacens, Y. PouillouXop. Catal, 2004 27, 137-142.

2 Eur. Pat.; 1 316 577 A12002

29V, Plasman, T. Caulier, N. Boulo®lastic Additives and Compoudifgarch/April 2005, 7, 2, 30-33.
307.Y. Ding, A.Y. Hao, Z.N. WangFuel, 2007, 86, 597-602.
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Barrault et colf* ont comparé deux catalyseurs hétérogénes, I'oslgdmagnésium et
le MCM-41 pour la synthése d’esters de glycéraleetliglycérol. On obtient des sélectivités
élevées, respectivement de 89% en ester de glyeédd 54% en ester de diglycérol. A une
température de 240°C, le glycérol est estérifien@mo-, di- et triglycérol et également
oligomérisé en diglycérol. Avec MgO, la sélectivéa esters de glycérol est élevée (89%)
avec une conversion de 98%, alors qu’en présend4&CM-41, on obtient une sélectivité en

esters de diglycérol de 54% avec un conversiortée. 8

Les polyglycérols hyperbranchés sont aussi dessetteeglycérol. Contrairement aux
autres éthers, ils ne proviennent pas d’'une syathasant du glycérol. Milhaupt et c8i*?
ont synthétisé des polyglycérols hyperbranchésrtir pke triméthylolpropane et de glycidol.
Dans un premier temps, le glycidol subit une polysation anionique dont I'amorceur est le
triméthylolpropane. Dans un second temps, les poefgs obtenus sont partiellement

estérifiés en utilisant divers chlorures d’acidessg

HO OH
HQ, O

HQ o—>_\ oH
%OH 0 d HO

_—

HO OH \)To_ﬁofo”—\

HO  OH

Q

Schéma 11 : Synthése de polyglycérols hyperbranchés

b. Les éthers d’alkyle de glycérol

Les éthers d'alkyle de glycérol sont généralensmthétisés selon trois types de
réactions :

- la synthése de Williamson d’un glycérolate de swdavec un halogénure d’alcane ;

- I'addition au glycérol d’'un alcéne active, plustmarierement un alcene branché ;

- la réaction de condensation entre le glycérol et aleool aliphatique avec

élimination d’eau au cours de la réaction.

3L A. Sunder, R. Hanselmann, H. Frey, R. Milhaugagcromoleculesl1999 32, 4240-4246.
32 A. Sunder, R. Hanselmann, H. Frey, R. MilhauptFi¢y; Angew. Chem., Int. EdQL999 38, 3552-3555.
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Synthése de Williamson

Queste et coff® ont réalisé la synthése de 1-monoéthers de glyaérourtes chaines
a partir du 1,2-isopropylidene de glycérol, de pséaet de plusieurs bromoalcanes. Les
composeés sont synthétisés a température ambiacdengiortent des chaines éthers de butyle,
pentyle, isopentyle et hexyle. Comme ces monoéthers ont dexctéaistiques aussi bien

comme solvants que surfactants, ils sont apped@dve-surfactants verts ».

1) n-Buy;N* Br
KOH 33% HCI OR
> ——~» |—OH =G 2
>< 2) RBr >< R=GaG
OH

Schéma 12 : Synthése d’éthers de glycérol a pautit,2-isopropylidéne de glycérol.

Les deux autres types de réactions peuvent éasridls par la synthése de I'éther de
tert-butyle de glycérol (GTBE) a partir du glycérol aveoit I'isobuténe (addition d’'un
alcene), soit letert-butanol (condensation). Ces réactions donnentesodieux plusieurs

produits : les monoéthers (m-GTBE) et les éthesgpérieurs » (h-GTBE).

OH

OH OH OH OH O (0] (0] (0] (0]
~ ~
m-GTBE h-GTBE

Schéma 13 : Synthése du GTBE par addition d’alcéengsr condensation.

¥ S. Queste, P. Bauduin, D. Touraud, W. Kunz, J.Mbrg, Green Chem 2006 8, 822-830.
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Addition d’un alcéne activé

La réaction catalytique du glycérol aveisdbuténe a été décrite pour la premiére fois
par Behr et Lohr pour la société HeriRells ont utilisé plusieurs catalyseurs homogértes e
hétérogenes tres actifs, par exemple : 'agdeluene sulfonique (APTS), les échangeurs
acides d’ions comme les Amberlyst 15, et plusiexgslites synthétiques. Le meilleur
catalyseur pour la production des GTBE supériestd &PTS. Apres 3 heures de réaction,
45% en masse de diéthers, 30% de monoéthers senusti 95% de conversior".

Ruppert et colf’ ont réalisé la synthése d'éthers d’alkyle de dlymovenant de la
biomasse, dont le glycérol, avec le oct-1-éne ptalgse hétérogéne acide. Seuls le mono- et
le diéther sont obtenus. Les acides testés sostileants : 'APTS, la résine Amberlyst-70 et
diverses zéolites. Le type et les caractéristigdes solides acides utilisés influencent
grandement I'activité de la réaction et la séleien éthers obtenus, comme par exemple
I’hydrophilie et la structure des pores. D’autr@sgmetres ont été optimisés tels que le temps
et la température de réaction, la stcechiométrieréhedifs et I'ajout ou non d’'un gaz inerte.
La zéolite H-Beta (Si/Al = 37,5) est le catalysdar plus sélectif, alors que la résine
Amberlyst ne donne principalement que des sousuisod.a plus haute conversion obtenue
avec la zéolite est de 19% avec 93% de sélectartéthers d'octyle. Le glycérol brut a
également été testé dans la réaction d'éthérificatUne faible activité a été observée, due a

la nature alcaline du substrat.

Réaction de condensation

En 2003, Klepacova et cdfi.ont étudié la réaction du glycérol avedde-butanol en
présence de catalyseurs hétérogénes et ont colepakénberlyst 15 avec les zéolites H-Y et
H-Beta. Une conversion de 86% est atteinte a 9@f€sa3 heures. Une concentration en
catalyseur comprise entre 5 et 8% en masse etioréguimolaire entre le glycérol ettiert-

butanol donnent des résultats optima.

% Ger. Pat, 4 222 183 A11995

% A. Behr, L. Obendorf Eng. Life, Scj.2003 2, 185-189.

% A. Behr, L. Obendorf Chem.-Ing.-Tech2001, 73, 1463-1467.

37 A.M. Ruppert, A.N. Parvulescu, M. Arias, P.J.C.udaul, P.C.A. Bruijnincx, R.J.M. Klein Gebbink, B.M
Wechuysen J. Catal, 2009 268, 251-259.

K. Klepacova, D. Mravec, E. Hajekova, M. Baj@et. Coa) 2003 45, 54-57.
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A partir de 2005, les mémes auteurs ont étendus letnavaux a l'utilisation de
I'isobuténé®“*®. Dans les mémes conditions et aprés 8h de réadtisnbuténe conduit
toujours a des conversions plus élevées qu'avdertdutanol (principalement de 96% a

100%), compte tenu de I'effet inhibiteur de 'eamunhée au cours de la réaction avec I'alcool.

Frusteri et colf’ ont réalisé I'éthérification du glycérol avec ftert-butanol en
présence de catalyseurs acides supportés suredilim résines acides échangeuses d’ions en
tant que référence. L'utilisation de ces catalyseur silice est une voie prometteuse pour la
production d’éthers. En effet, la conversion ducglpl peut atteindre plus de 50%, bien que
cette valeur soit faible comparée au 86% de coirersbtenu avec la résine Amberlyst.
L’'accessibilité des sites acides joue un réle fomelatal pour I'activité du catalyseur et il
apparait que le systéeme le plus performant contleriarges pores. L’eau formée dans cette
réaction inhibe I'éthérification du glycérol, sofingination permet la synthése de di- et

triéthers.

. LA REACTION DE TELOMERISATION

1. Généralités

En catalyse homogeéne, la réaction de télomérisagst définie comme étant une

oligomérisation de dienes conjugués en 1,3 avexpacation d’un nucléophile.

catalyseur
_—

2 _NF + HY WY+W

Y

+ dimeres linéaires et cycliques du butadiene

Schéma 14 : Réaction de télomérisation a partibdtadiéne.

Les produits obtenus, appelés téloméres, sont dm®pasés insaturés et
fonctionnalisés. La nature des telomeres dépendiéie et du nucléophile, aussi appelé

télogéene.

%K. Klepacova, D. Mravec, M. Bajuéppl. Catal., A2005 294, 141-147.
“0K. Klepacova, D. Mravec, A. Kaszonyi, M. Bajusppl. Catal., A2007, 328, 1-13.
“LE. Frusteri, F. Arena, G. Bonura, C. CannillaSpadaro, O. Di BlasiAppl. Catal., A2009 367, 77-83.
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Télogene HY Télomére Référence
H,O Alcools 42
ROH Ethers 3
RCOOH Esters 44-43
RNH, Amines a6-41
CO, Acides carboxyliques 48
Lactones

Tableau 4 : Nature des télomeres obtenus a pastidifférents télogenes.

2. Le systéme catalytique

Les systémes catalytiques a base de métaux dueaiilip(Fe, Co, Ni, Ir, Pt) sont
actifs mais ceux a base de palladium sont plusasféis.

L’espéce active est un palladium au degré d’oxpdatiéro. Elle peut étre obtenue a
partir d’'un complexe préformé dans lequel le palladse trouve au degré d’oxydation zéro
(PPL,) ou & partir d’'un palladium au degré d’oxydatidragsocié a un réducteur. Dans ce
dernier cas, le palladium est réduitsitu et stabilisé par le ligand. Il est également pgussi
de ne pas employer de réducteur, son réle étamtp@nla phosphine.

La réduction de l'acétate de palladium par la &ipfiphosphine a été mise en
évidence par des études de RMN*H et par voltamétrie cycliqlie La vitesse de formation
du palladium zérovalent est indépendante de la tig@éande phosphine, la réduction

s’accomplit par une réaction intramoléculaire densomplexe Pd(OAg|PPh)..

rapide

Pd(OAcy + 2 PPk Pd(OACk(PPh),

PP OAc
h”\P I lente

; "P(PPh)" + AcO + AcO—PPR'
AcO PPh

*2K.E. Atkins, W.E. Walker, R.M. ManyikJ.C.S. Chem. Commun971, 330.

33, Takahashi, T. Shibano, N. HagihaFatrahedron Let;.1967, 26, 2451.

“D. Rose, H. Leppert. Organomet. Chenl973 49, 473.

“> A. Behr, T. Beckmann, P. Schwach Organomet. Chen2008 693, 3097-3102.

03, Takahashi, T. Shibano, N. Hagihaall. Chem. Soc. Japl968 41, 454.

“" A. Grotevendt, M. Bartolome, D.J. Nielsen, A. Spamberg, R. Jackstell, K.J. Cavell, L.A. Oro, M.IBe;
Tetrahedron Lett.2007, 48, 9203-9207.

“8Y. Sasaki, Y. Inoue, H. Hashimotd.;Chem. Soc., Chem. Commui®76 605.

49 C. Amatore, A. Jutand, M.A. M'BarkDrganometallics1992 11, 3009.
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AcO" + AcO-PPF" ——» Ac,0 + C= PPh

"PL(PPR)" + nPPh __fapide BPPh),.1 avec 1<n<3

Schéma 15 : Réduction de I'acétate de palladiumli@éiphénylphosphine.

La télomérisation des 1,3-dienes catalysée paratladium été découverte a l'origine
par Smutny’ en 1967. Par la suite, en se basant sur des éméesnistiques relatives &
'oligomérisation du butadiene par des complexesbhase de nickel et [lisolation
d’intermédiaires bistallyle, Wilke®* et Hagihar® ont transposé ces résultats au palladium et

proposé le cycle catalytique suivant.

/\/\/f
= Y +(n-1)L
Y

® PdL, ) 2 NS
X
-(n1)L

e
:

R

@

= <
L—Pd L—Pd
) N
Y
Y
—P
/O

Y

L

v

Schéma 16 : Cycle catalytique de la télomérisatiomuta-1,3-diené®.

Apres réduction du catalyseur et formation du caxglPdl, deux unités butadiene
viennent se coordonner sur le palladium (étapeetlsubissent un couplage oxydant pour
former le complexe Pdn'n’-octadiényle) (étape 2). Ensuite, I'attaque du éophile
conduit au composé linéaire ou brancie les étapes 3, 4 et 5. En cas de non addition du

0 E.J. Smutny J. Am. Chem. Sqcl967, 89, 6793-6794.
*1 P, Heimbach, P.W. Jolly, G. WilkeAdv. In Organomet. Chem., Acad. Press., N.97Q 25, 125.
23, Takahashi, H. Yamasaki, N. Hagihahem. Inst. Sc. Ind. Res., Osaka Uni@68§ 25, 125.
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nucléophile, on obtient des octatrienes. Le cataly®dl, est régénéré a l'issue des étapes 5

et 6°.

3. La télomérisation par les alcools

Les télomeres d’alcool a deux unités butadiéne derites loin les plus courants mais
la réaction peut aussi conduire a des éthers raafgrun nombre différent d’'unités butadiéne
(1, 3, ...). Par ailleurs, les éthers a deux unitéadiéne peuvent étre obtenus avec différents

complexes catalytiques.

a. Généralités

L’étude de la dimérisation du butadiéne dans ddgasts alcooliques (méthanol,
éthanol etisopropanol) au lieu des solvants organiques habit(et®tone, benzene et
tétrahydrofurane) a été réalisée en 1967 par Takalea coll.46. lls synthétisérent des éthers
d’octadiényle en plus des octa-1,3,7-trienes. LUesoés ont accéléré le processus méme a
basse température, par exemple a 70°C, le rendeaneithers a été de 90% apres seulement
une heure de réaction avec le complexe PdRRIM), (AM = Anhydride Maléique).

Plusieurs alcools ont été testés pour cette mraatrec différents catalyseurs a base de
palladium : le méthan8i, I'éthanof®, I'iso-propanot®, I'alcool benzyliqué’, le phéndl® et le
tert-butanof’. La télomérisation s'est effectuée facilement dengas du méthanol et du
phénol avec des rendements supérieurs a 90% apechaure de réaction. Par contre, la
synthese de télomeres est difficile dansopropanol et letert-butanol du fait que le
nucléophile s’additionne difficilement sur I'inteédiaire octadiényle palladium (étape 4,
schéma 16).

TakahasHf a également étudié I'influence de la nature ded@l sur les proportions
de télomeres et de dimeres du butadiene. Pourilcalautilisé le méthanol, I'éthanol et
I"isopropanol. Il en résulte qu'un excés d'alcool fagerila télomérisation. Cependant, le
rapport téloméres/dimeres est indépendant de Eedie réaction.

>3 A. Behr, M. Becker, T. Beckmann, L. Johnen, J.chirsski, S. ReyerAngew. Chem., Int. EC2009 48, 2—19.
>4 Mitsubishi Chemical Industries Ltd., FR 1 604 26968
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La réactivité des alcools en télomérisation perg élassée dans l'ordre décroissant
suivant : alcool primaire > alcool secondaire >oalctertiaire. La longueur de la chaine de
I'alcool semble également influencer I'attaque dicldophile sur le complexe intermédiaire
palladium octadiényle. Beger et cdllont montré que la sélectivité en éthers d’octad&én
chute avec les alcools supérieurs au méthanolyhthése de télomeres est influencée par
'encombrement stérique des alcools mais égalempanteur acidité. Ainsi le phénol plus
acide que l'alcool benzylique sera treés réactifcale butadiene malgré I'encombrement
stérique. Par ailleurs, l'utilisation des phospbiaékyles a la place des phosphines aryles qui
sont plus acides, semble favoriser la formationtdksneres lorsque la télomérisation a lieu

avec I'éthanol comme nucléophile.

Il existe de nombreux exemples de télomérisatiorbdiadiene par le méthanol et
autres alcools dans la littérature utilisant ddfés systemes catalytiques. Par conséquent,
nous nous intéresserons, dans le paragraphe suimaxitdifférents types de complexes
catalytiques développés durant cette derniére déeen

b. Les différents systémes catalytiques

Comme nous lavons dit précédemment, la téloméoisatde dienes se fait
principalement par catalyse au palladium, le comgplétant obtenu classiquement a partir de
'acétate de palladium réduit et coordonné parrilghénylphosphine. Cependant, d’autres
ligands peuvent étre utilisés selon le milieu ditgiel la réaction est réalisée : d'autres

phosphines, des carbénes hétérocycliques et deglighélatants azotés

Les ligands phosphines

Trés récemment, Palkovits et cllont effectué la télomérisation du butadiéne par
divers alcools primaires et secondaires, catalysa@e un complexe palladium/trie~
méthoxyphényl)phosphine. Des sélectivités impoemnén télomeres ont ainsi pu étre
obtenues (> 98%) avec des temps de réaction courBh). L'activité et les sélectivités
résultant de la télomérisation dépendent fortendlentype d’alcool utilisé comme substrat.
Quand des diols sont utilisés (comme le propandigReu le butan-1,2-diol), la sélectivité en

monotélomeéres dépasse les 70%, en utilisant urorapmlaire butadiéne/diol de 2/1 qui

5 J. Beger, H. Reicheld, Prakt. Chem.1973 315, 1067.
* R. Palkovits, A.N. Parvulescu, P.J.C. Hausoul, .Kfuithof, R.J.M. Klein Gebbink, B.M. Weckhuysen ;
Green Chem2009 11, 1155-1160.
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permet de réduire la formation de ditéloméres. Aedautan-1,2-diol, un TOF de 300 000 h
et un TON de 7800 sont obtenus. La distribution mtesluits dépend également de I'acidité,
des propriétés de coordination et de I'hydrophalgd’alcool. Un alcool hydrophobe avec un

faible pKa donne une grande activité en télomaasat

Des phosphines hydrosolubles ont été utilisées laoidlomeérisation du butadiene par
le méthanol en milieu aqueux par J. Mesnager éftdles complexes catalytiques ont été
obtenus a partir du dimere de chlorure d’allylelgshtm ([Pd(allyl)ClE) portant deux
phosphines sulfonées comme la TPPTS, la TPPMSXRI'E, la DPPPTS. Un TON élevé a
été obtenu avec la TPPTS (TON = 36 000) et la s&igativité (rapport linéaire/branché) la
plus importante avec la TXPTS (98/2).

Les ligands carbeénes et les ligands mixtes carbénes-phosphines.

En 2003, Magna et caif.ont étudié la télomérisation du butadiéne par é¢hanol en
présence d'un sel d’'imidazolium dans des solvamigjues. Il a été démontré que I'ajout de
plusieurs équivalents de sel d’imidazolium par mppau palladium dans un systeme
catalytigue classique (acétate de palladium ethénglphosphine ou triphénylphosphine
monosulfonée) conduisait a une désactivation cammple catalyseur due a la formation d’'un
complexe trés stable d’'imidazolydéne de palladibmajoutant des liquides ioniques tels que
le [BMMI][Tf 2N] ou [BMMI][BF 4], ces complexes hybrides carbene-phosphine stifg an
télomérisation. En effet, les TON sont respectiveimgde 2537 et 2619 en présence des
liquides ioniques [BMMI][TEN] et [BMMI|[BF4 et dun complexe catalytique
palladium/triphénylphosphine.

F

_ CRSO, _
roo N LN L
* N\ B"-u
[BMMI][TAN] [BMMI][BF 4]

Figure 7 : Les liguides ionigues [BMMI][IN] et [BMMI][BF 4].

" J. Mesnager, E. Kuntz, C. Pinel.:Organomet. Chenr2009 694, 2513-2518.
8 L. Magna, Y. Chauvin, G.P. Niccolai, J.M. Bass@rganometallics2003 22, 4418-4425.
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Pour la transposition de ce systéme homogene d@ansgsbiphasique, I'ajout d’'un
cosolvant (comme I'heptane) est nécessaire. Plaus| I'utilisation des liquides ioniques
permet de recycler le catalyseur immobilisé dansc-@@ par simple décantation et jusqu’a

guatre fois avec trés peu de perte d’activité aetotal un TON de 10 000.

En 2004, Jackstell et cofl. ont synthétisé des complexes mono-carbéniques de
palladium(0) pour la réaction de télomérisatiorbdtadiene par les alcools.

- )
Ao

o )
Ao

AL \g[%\\_

. //_S/T /y\@/'\/—s
4 5

Figure 8 : Mono-carbénes de palladium (0).
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En optimisant la réaction avec le méthanol et gagiculierement la synthése du
complexe catalytique, ils ont obtenu une produigiyTON > 1 500 000) et une activité du
catalyseur (TOF = 100 000*h sans précédent. Quel que soit I'alcool utilisécqals
aliphatiques ou phénols), la télomérisation du dietee donne de bonnes sélectivités en
téloméres avec de hautes conversions. Leur systatadytique est applicable au niveau
industriel pour la production de télomeres a I'diehée la tonne.

¥ R. Jackstell, S. Harkal, H. Jiao, A. Spannenb@rdgorgmann, D. Réttger, F. Nierlich, M. Elliot, Biven, K.
Cavell, O. Navarro, M.S. Viciu, S.P. Nolan, M. Belt Chem. Eur. J.2004 10,3891-3900.
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En 2007, ces mémes autélrétendent cette catalyse au palladium en préseace d
carbénes a la télomérisation et la dimérisatiohistgrene. Les télomeres et les diméres étant
issus de la méme réaction, la production des urdeswautres dépend du sel d'imidazolium

utilisé pour la formation du carbehkhétérocyclique.

Mesnager et cofit ont également utilisé des systtmes mixtes carbdwmes
hétérocycliques/phosphines pour la télomérisatian kditadiene par le méthanol. Les
phosphines utilisées sont: la triphénylphosphiletriphénylphosphine trisulfonée et la
triphénylphosphine monosulfonée, et la réactiontéaréalisée dans le méthanol pur. Ces
complexes sont actifs dans des conditions doud@¥C5 Cependant, ils ne peuvent étre
utilisés avec des substrats hydrosolubles caoiisisactifs en présence d’eau.

Mes__
N/\> Mes
| /
\ } \ N>
N\( N |/ N | Mes Pd— PArAr
Mes Mes
avec : Ar = Ar' = @Hs ((IMes)(PPhg)Pdl>)

Ar = GH,SO3Na ; Ar' = GHs ((IMes)(TPPMS)Pdl,)
Ar = Ar' = GH,SO:Na ((IMes)(TPPTS)Pdly)

Figure 9 : Carbéne de référence et systemes nugienes/phosphines.

Dans la réaction de télomérisation du butadiene Ipaméthanol, le carbéne de
référence donne une conversion de 89% avec undigiéeen télomeres de 98% (TOF = 742
h™, TON = 17 800). Pour les systémes mixtes, lecs¢igs sont trés proches (96% a 98%)
avec des conversions variables de 90% (TOF = 750@N = 18 000), 99% (TOF = 825'h
TON = 19 800) et 76% (TOF = 633*hTON = 15 200) respectivement pour les complexes
(IMes)(PPR)PdL, (IMes)(TPPMS)Pdl (IMes)(TPPTS)Pdl

0 R. Jackstell, A. Grotevendt, D. Michalik, L. Elrdussi, M. Beller ;J. Organomet. Chem2007, 692, 4737-
4744,
®1J. Mesnager, P. Lammel, E. Jeanneau, C. Piabt. Catal., A2009 368, 22-28.
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Les ligands chélatants.

En 1999, Benvenuti et cdif.ont étudié la télomérisation du butadiéne par é¢hanol
en présence de catalyseurs modifiées par des lighgdsdes chélatants. Trois types de
ligands ont été utilisés pour cela : les liganddatiants PO, NNN et FMN, PANNN.

Catalyseurs a base de ligands chélatant3@:

Phspj E,O o p o_  O.__Ph
i cl Ph

Phy

Catalyseurs a base de ligands chélatantaN:

2+

N N
SN\ 7 7 SN\ /
PR “Pd (CIOg),
'»,N > %N

N/ \ /

— —+

Ligands chélatants PN :

Me\ /Me
N N
/A I\
Ve Ve
M&ANPEDL MePyPEt MelmiPEt

Figure 10 : Ligands chélatants.

Les ligands PO auxquels on ajoute un alcoolate pour favorisefotanation du
catalyseur, sont moins actifs et sélectifs en télas de méthanol, contrairement aux ligands
chélatants diphosphines. L'existence de la liaiBdrO est probablement responsable de la

forte stabilisation de I'espéce métallique a untlumgré d’oxydation.

2 F. Benvenuti, C. Carlini, M. Marchionna, R. PaitriA.M. Raspolli Galetti, G. Sbranal. Mol. Catal., A
1999 140, 139-155.
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Les complexes ioniques avec les ligand3NYy méme en présence d’'un promoteur
alcoolate ne sont pas non plus catalytiguementrtfs dans la réaction de télomérisation du
butadiene par le méthanol en milieu homogéne. lldefactivité pourrait étre expliquée par
les groupes amino qui ne stabilisent pas I'espattaglum a un bas degré d’oxydation.

Le catalyseur obtenin situ par réaction du Pd(dbapvec les ligands (N sont
apparus vraiment prometteurs pour la télomérisadioorméthanol et des alcools supérieurs,
particulierement le ligand MePyREEN effet, la réaction induit de bonnes perfornesnen
termes d’activité (TON ~ 2000), mais aussi de chimet régiosélectivité en télomeres
(régiosélectivité en télomeres linéaires de 95%. ligand permet donc de stabiliser le

palladium a un bas degré d’oxydation.

c. La télomérisation dégénérée

La formation d’éthers a une seule unité butadiené ptre obtenue également a l'aide
de catalyseurs au palladium ou au nickel. Cettetigraest dite télomérisation dégénérée. Elle
intervient en général en méme temps que la téleatén classique, mais elle ne représente
gu’une faible proportion des produits. Lors dediminérisation du butadiene par le méthanol,

on obtient deux types de produits : le linéaireedirancheé.

t.
CH30H + N E’ \O/\/\ + \OJ\/

Schéma 17 : Télomérisation dégénérée du butadignke pnéthanol

En 1966, K.C. Dewhir&t, aprés avoir reporté plusieurs exemples dangtéaature de
l'interaction entre le trichlorure de rhodium dahéthanol et le butadiene, a étudié la
formation d’éthers éthanoliques en présence desdiennjugués : I'isoprene et le butadiene.
Cette réaction est effectuée a 60°C avec un rappotaire butadiéne/rhodium = 60. Il
apparait que les éthers obtenus comportent une geité correspondant au diéne de départ.

%3 K.C. Dewhirst, Shell Development Companyhe reaction of Rhodium Trichloride with Diend967, vol.
32, 1297-1300.
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/\OH + )\/ M» /\O></ + /\O/\)\
|

" SNoH + ANF Rth’ /\0)\/ + NN
[ A

Schéma 18 : réaction entre I'éthanol et les dicsmiugqués en présence de trichlorure de

rhodium.

Pour I'isopréne, il obtient apres 3 heures de réac 60°C, une conversion en diéne
de 63% avec 22% d’éthéet 28% d’éthetl. Ces pourcentages sont des proportions calculées
en fonction des masses des produits isolés. A 66%3t I'étherll qui est majoritaire. A
température ambiante, aprés 2 jours de réactiocpraersion en isoprene est de 53% avec
58% del et 21% dell. D’autres alcools ont été testés : méthanol, propatisopropanol.
Dans ces cas, I'addition se fait respectivemerg [@aotement avec des taux qui diminuent.

Pour le butadiene, aprés un temps de réaction diuitgla conversion en diene est de
53% avec 33% d’éthdtl et 6% d’éthettV. Dewhirst a également obtenu une petite quantité

detrans2-éthoxy-3-méthylydéne-5-hepténe.

e =

Figure 11 : Formule semi-développéetdans2-éthoxy-3-méthylydéne-5-hepténe.

En 1974, Commereuc et Chawiont synthétisé des éthers de butényle de méthyle &

I'aide de différents complexes palladiés impliqudiffiérentes phosphines.

54 D. Commereuc, Y. ChauvinBull. Soc. Chim. Fr.1974 n°3-4, 652-656.
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Systéme catalytique Sélectivités (%)

(mmol) Conversion du
Catalyseur Phosphine Alcoolate butadiene (%) MeOC, MeOG Octatrienes Oligomeéres
(0,5) (5,0)
PdBp DPPE(0,75) PhONa 22,7 458 478 6,4 0
PdBp PEt (15) PhONa 31,8 36,9 214 19,3 22,3
PdBp PMe; (2,5) - 83,1 19,5 19,2 2,6 58,6
PdBR PEt (2,5) - 90,9 6,8 49,4 4,4 39,3
Pdk PEt (2,5) - 100 18,2 40,1 3,6 38,0
Pd(OAcy PE(2,5) - 100 11,2 46,2 19,6 22,9

Conditions expérimentales : MeOH = 172 mmol, bugadi= 407 mmol, T = 100°C, t = 7h.

Tableau 5 : Résultats obtenus pour la télomérisatio butadiene par le méthanol en

présence de complexes au palladium.

lIs ont tout d’abord utilisé des catalyseurs adgoilim du type PdX(avec X = Cl, Br
ou I) en présence de phénate de sodium. Ce dermierdouble réle : il capte et bloque I'ion
X libéré lors de la formation des complexes catqis, et faciliterait la réduction du métal
bivalent initial. La formation d’éthers de butény#b,8%) est favorisée avec I'emploi de la
bis(diphénylphosphino)-1,2-éthane (DPPE) et ldhyi@hosphine si cette derniére est utilisée
en plus grande quantité. La formation d’oligomém@mportant des motifs du type
polybutadiéne avec une proportion tres faible deugement méthoxy a été observée. La
proportion de ces oligomeres augmente pour une npéiesphine suivant la série Cl < Br < 1.
La quantité de méthanol présente ne semble pasg dinfluence sur la sélectivité. En
'absence d’alcoolate, la formation d’oligomérest gdus importante que dans le cas
précédent, surtout en présence de phosphines p@guées et encombrées telles que la
triphénylphosphine.

Des catalyseurs au nickel analogues a ceux aulpatieont été testés avec différentes
phosphines et dans certains cas du phénate dersodiu
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Systeme catalytique Sélectivités (%)

(mmol) Conversion du
Cat(ac;yss)eurs Phosphines AI((:(S)%I;:\te butadiéne (%) MeOC, MeOG Octatrienes Oligomeres
NiCl, PEt (15) PhONa 38,6 474 235 12,3 16,7
NiBr, PEt (15) PhONa 25,0 54,0 29,6 16,3 0
NiBr, PE% (2,5) - 36,3 444 30,5 25,0 0
NiBr, PEg (15) - 40,9 389 41,1 20,0 0

Conditions expérimentales : MeOH = 172 mmol, bugadi= 407 mmol, T = 100°C, t = 7h.

Tableau 6 : Résultats obtenus pour la télomérisatio butadiéne par le méthanol en

présence de complexes au nickel.

Dans tous les cas, la proportion d'éthers de blaérgt plus importante que
précédemment. L’emploi d’un nickel zérovalent forimésitu a parti du bis-(cyclooctadiene)
nickel et de la triéthylphosphine donne une praporhon négligeable d’éthers de butényle.
Le bromure de nickel associé a la triéthylphosplseenble étre le meilleur complexe

catalytique pour éviter la formation d’oligomeres.

Egalement en 1974, J. Beger all.®® ont étudié la télomérisation dégénérée du

butadiéne sur des alcools (méthanol, éthanol, phéno

Conversion Sélectivités (%)
n du Temps
alcool H . <
Alcools (mmol) Phosphines butadiene . de . Ollgomgres
(%) reaction MeOGC, MeOG, Octatrienes + téloméres
supérieurs
MeOH 150 P(NMe)3 100 1h 50,2 12,5 37,3 0
EtOH 50 PnBus 100 2h 17,3 2,1 62,5 18,1
Allyl-OH 75 PnBus 48,0 5h 56,7 19,4 23,9 0
PhCHOH 50 PnBus 20,7 1h 56,8 20,0 8,2 15
PhOH 75 P(NMe)3 30,9 1h 63,7 25,2 111 0

Conditions expérimentales : Ni(acg@d}(NMe,)s/nBuLi/butadiéne = 2/2/7/250 mmol,
Ni(acac) PnBus/nBuLi/butadiéne = 2/2/5/250 mmol, T = 50-80°C.

Tableau 7 : Résultats obtenus pour la télomérisatio butadiéne par divers alcools en

présence de Ni(acac)

% J. Beger, Ch. Duschek, H. Fillbier, W. GaubePrakt. Chemie1974 Band 316, Heft 1, S. 26-42.
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En ce qui concerne le méthanol, une trés bonneecsion (100%) et une sélectivité
en éthers de butényle de 50% ont été obtenuestermure de bis-(acétylacétonate) de nickel,
de tris(diméthylamino)phosphine et de butyllithium.

Pour I'éthanol, avec la-tributylphosphine, la sélectivité en éthers dechyte n’est
gue d’environ 15%, avec une majorité d’octatrieeesnilieu alcoolique moins dilué. Dans le
cas inverse, les éthers d’octadiényle atteigneatsédtectivité de 68%.

Pour ce qui est de l'alcool benzylique et de l'alcallylique, toujours avec la-
tributylphosphine, la sélectivité en éthers de byit est plus importante (au maximum 56%)
en milieu alcoolique peu dilué, contrairement &daversion en butadiene qui est plus faible
dans ces cas la.

Pour le phénol, la phosphine utilisée est la tgliméthylamino)phosphine comme
pour le méthanol et les tendances concernant llestiséés et la conversion sont identiques a

celles observées pour les alcools benzylique @icale.

Plus récemment, Patrini et cBil.ont synthétisé des éthers de butényle par
lintermédiaire de complexes au palladium en milieéthanolique tres dilué (45 mL
méthanol pour 1 mL de butadiene). Le précursetalytajue utilisé est le dimere chlorure
d’allylpalladium. Complexé avec la tributylphospéijnil donne en télomérisation une
conversion de 58% avec une sélectivité en télomedede 92%, les autres produits étant les

diméres et trimeres du butadiene et les étherdatidnyle de méthanol.

d. La télomérisation a plus de deux unités butadiene

Ces téloméres a plus de deux unités butadiéneséténtsynthétisés a partir de

complexestallyliques du palladium.

Au début des années 70, des éthers d'octadiéayteéthanol, ainsi que des éthers de
dodécatriényle, d'’hexadodécatétraényle et meéthadigplus lourds ont été obtenus par
Medema et coll. par réaction du butadiéne sur ltham®dl en présence d'acétate de big-((

allyl)-palladium)®” ou du chlorure correspondant en présence de agjedit®.

® R. Patrini, M. Lami, M. Marchionna, F. BenvenwiM. Raspolli Galetti, G. SbranaJ; Mol. Catal. A1998
129, 179-189.

°”D. Medema, R. Van HelderRecl. Trav. Chim. Pays Bak971 90, 324.

8 Fr. Pat. 20793191971, Mitsubishi Chemical Industries, Ltd.
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Début 80, plusieurs complexes cationiques de gialta stabilisés par des ligands
monodentés et bidentés ont été synthéfisfans le but de former des éthers & chaines C8 et

plus.

. L = hmpa, dba
:’ L=PPRn=2
 Pdlo | PR L = MBug, n = 2
\ L=COD,n=1

Figure 12 : Complexes de palladium cationiques.

Plusieurs alcools ont été testés pour la télomidnis du butadiéne en présence de ces

complexes cationiques. Les résultats sont répégalans le tableau ci-apres.

Conversion
ROH  du butadiéne Cs+ Cys ROCg ROC,, ROC ROCy ROC,,
(%)

MeOH 94 5 20 1 34 2 9

EtOH 94 5 12 2 22 2 9
'ProH 79 5 22 0 18 0 5
'‘BuOH 38 4 17 0 0 0 0
Cs;HsOH 45 0 10 0 0 0 0
PhOH 97 3 22 12 11 0 0

Conditions expérimentales : L(hmpa, dba) = 0,25 mingadiene = 300 mmol, ROH = 75 mmol,
T =80°C, t = 20h.
Tableau 8 : Sélectivité des produits en % obtemas d&s complexes cationiques

Tres peu de produits secondaires sont formés &la tkaction. Pour lert-butanol et
le propanol, il N’y a pas de téloméres a chaines fngues que lesgClLa réactivité des
alcools correspond a celle constatée avec dalysatirs plus classiques : Me ~ BEtBr >>
t-Bu.

% p. Grenouillet, D. Neibecker, J.Poirier, |. Tkatoko ;Angew. Chem. Int. Ed. Engl982 21 (10), 767.
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Plus récemment, Camargo et c8lbnt utilisé des complexes cationiques et cycliques
de palladium dérivés de la N,N-diméthylbenzylamite@®, N-benzylidene-(S)-N-(-)
méthylbenzylamingb) et de la 8-méthylquinoling).

(a)

Figure 13 : Complexes cationiques de cyclopalladium

Ces complexes ont été utilisés pour la téloméoisadu butadiene par le méthanol.
Les résultats sont répertoriés dans le tableapréisa

Butadiéne Sélectivité des télomeres
Complexes ) L @ @ )
Conversion (%) Diméres (%) MeOCs MeOC MeOC,,
(@) 60 26 16 13 5
(b) 65 3 20 15 27
(c) 70 2 7 25 36

Conditions expérimentales : complexe = 0,11 mmatiadiene = 150 mmol, MeOH = 37.5 mmol,
5 mL CHCI,, T =60°C, t = 6h.

Tableau 9 : Sélectivité des produits issus del@ntérisation du butadiéne par le méthanol
en présence des complexes cationiques cyclopadladié

Le complexe(a) donne beaucoup de diméres du butadiéne et peeélameres a
chaines &, contrairement au complexie) qui donne en majorité des télomeres a chaiges C
Ci6 et Ga. Le complexdc), conduit aussi a trois téloméres de méthanol amecminorité de
Cs.

Des essais ont été realisés avec le comfl@xen ajoutant des phosphines : PBh
PnBus. Dans le cas de PRHa conversion est de 55%, avec 30% de dimérdnitiliene et
21% d’éthers d’octadiényle, alors qu’on n’obtieaspu peu d’'autres télomeres. Dans le cas

M. Camargo, P. Dani, J. Dupont, R.F. de SouzaPfdffer, |. TkatchenkoJ. Mol. Catal., A1996 109, 127-
131.
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de FMBuz, la conversion est plus faible (22%), avec uneonitgj de dimeres (18%) et aucun

télomere n'est formé.

Des complexes cationiques de nickel, de pallacétide platine modifiés par divers

ligands ont également été testés par le méme grbupe

R.=H;R=H R=Me;
H,R=Ph;R=Me, R=H.

M = Ni (Ni(CO)s, Ni(COD),) ;
M = Pd (Pd(dba)s) ; M = Pt (Pt(dba).
‘ML, | PRy

Ln= (COk; Ln= (hmpa),s; L,= (COk;
- - L, = dba, hmpal, = COD; L, = (P(OPhy)z;
Ln = (PPh)2; Ln = (PBW)2; Ln = (PCy)2.

Figure 14 : Complexes cationigues au Ni, Pt et Pd.

Les complexes au nickel ont des comportementgif@ents en télomérisation selon

la nature du télogéne. A cause de leur caracte@aréphile, les complexes au nickel sont
inactifs en catalyse. Les complexes au palladiunt aassi sensibles aux télogenes comme
les amines, I'eau et les acides carboxyliques. Aeg@lcools, ces complexes donnent acces a
des télomeéres « supérieurs » composés en généraletld unités butadiénes, résultant du
couplage de plusieurs chaines octadiényles. Leplesrs au platine ont des comportements
particuliers dans la télomérisation du butadiéne.eHet, ils sont moins réactifs dans cette
réaction que le palladium qu’ils soient cationiqums non. Cationiques, ils sont actifs
uniguement en présence de triéthylsilane avec desecsions allant de 83% a 92% et
donnent une majorité d’éthers de butényle (76%%)96

4. La télomérisation par les sucres

En 1986, Zakharin et colf.ont synthétisé un éther d’octadiényle de galacpaseun
procédé en trois étapes. Le galactopyrannose estamosaccharide réducteur épimeére du
glucose qui posséde cing fonctions alcools dontpriteaire. En bloquant quatre fonctions

" F. Bouachir, P. Grenouillet, D. Neibecker, J. Rojrl. Tkatchenko ;). Organomet. Chem1998 569, 203-
215.
"2L.D. Zakharin, V.V. Guseva, D.D. SulaimankulovaMsKorneva ;Zh. Org. Khim,1988 24 (1), 119.
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alcools par des groupements isopropylidéniques,I’sedroxyle primaire, considéré comme

le plus réactif pour la réaction de télomérisatiest,laissé accessible.

HO HO o HO
O O
HO ? O
HO O
OH ><O
O/\:/W

%O HO o

O O
o\% v 2 2 g

o 0]

Xo )(o

W Ow
% O
@]
O

g

L

MeOH HO
OH

Schéma 19 : Procédé en 3 étapes.

La réaction est catalysée par un systéme Pd@dae), AlEts, et elle est réalisée
dans le toluéne dans les proportions stcechiomésiaguntre ces trois éléments. Avec un
rapport molaire entre le galactose et le palladda®50, la température de 80°C. Apres une
durée de 10 heures, le rendement de la téloménspér rapport au galactose protege est de
73,6%. Par analyses RMN, il a été démontré quelssninéerecis a été formé, alors que la
prépondérance de l'isométeans est tres présente dans la littérature. Ce résualilasi que
'absence du télomeére branché, est expliqué pacdmbrement stérique du diisopropylidéne
galactose. Notons que les étapes de protectionéptoiction sont onéreuses et le

développement industriel de ce procédé est inegeiie.
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374 au début des années

La sociéeté Henkel a déposé deux demandes de
concernant la télomérisation des diénes en une gap des produits dive : polyols, mono-
et disaccharides, alkylglycosides... Parmi les siueress trouvons entre autres le glucos:
meéthylglucoside, le butylglucoside. Ceci ont été solubilisés dans un mélar
eauisopropanol pour la réalisation de la réaction quudieu en présence d’aceétylacéton
de palladium et de triphénylphosphine. Les réastiomnt lieu a 6-70°C pendant une dizail
d’heures. Les conversions obues lors de la télomérisation des trois sucres &&som-
dessus sont supérieures a 95%. Les sélectivitéslifésents éthers sont exposées dar

graphique ci-dessous.

Sélectivités (%) 70
60

50

40

30

20

10 -

O _

Glucose MéthylglucosideButylglucosidt

B Monoéthers mDiéthers B Triéther:

Figure 15: Répartition des éthers de glucose obtenus pomérisation

La réaction est performante malgré la faible quérde catalyseur. On note que
monoéthers sont minoritaires par rapport at- et triéthers. Des tétraéthers sont égaler
formés, mais en tres faible quantité. lls sontgmésa I'éat de traces dans le cas du gluc
et leur sélectivité est inférieure ou égale a 2%sda cas des méthyl et butylglucosid

La télomérisation du butadiene par les sucres at particulierement par
saccharos@’® a été étudiée au sein du laboire au début des années 90. Le but éta
synthétiser des surfactants non ioniques devaltitipar a la formulation des détergents

un procedeé simple et économique permettant un dgweiment industrie

" Henkel ;Int. Pat. WO 90/13531199C.

" Henkel ;Int. Pat. WO 92/017Q2199z.

. Pennequin, A. Mortreux, F. Petit, J. Mentech TBiriet ; Fr. Patenf 1992 2 693 188
1. Pennequin, J. Meyer, $uisse, A. Mortret ; J. Mol. Catal., A1997, 120, 139-142.
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Les réactions sont catalysées par un sel de pattafll) réduit et complexé par la
TPPTS, ce qui solubilise le catalyseur en milieuearx ou en milieu easbpropanol dans

lesquels les réactions ont été réalisées.

OH OH
OH OR;
Q o) Q o)
OH oS n NS OH R,O
O > O
HO OH [Pd] HO OH
OH OH - OH OH

solvant : eau ;
t=5h; T=80°

Ry = GHiz, RR=H= 65%
Ri=H, R=GCGHp= 18%
+ di-, tri-, tetraéthers

Schéma 20 : télomérisation du butadiéne par le lsacse

En présence d’eau seule, la conversion en sacghasb de 65% aprés 5h. Par ajout de
soude, elle atteint 100% en 2h30. La conversiosaticharose étant rapide, plus le temps de
réaction est élevé, plus le degré de substitutemnfdnctions alcool est grand. Un compromis
a donc da étre trouvé pour optimiser la converséon saccharose et la sélectivité en
monotélomeéres. Pour ce faire, la durée de réaatiéé réduite a 2h30 au lieu de 5h.

Desvergnes-Breuil et coll.ont également étudié la télomérisation du butadjgar le
saccharose en utilisant le méme catalyseur et isantavarier les différents parameétres
suivants : la concentration de butadiéne, le rappoolaire ligand/métal, le précurseur

métallique.

La présence de sucres divers télomérisés esingmsrtante dans la littérature. On
trouve le saccharose bien sir, mais aussi les gesftoles aldos€€... Ainsi nous ne

présenterons que quelques exemples.

"\, Desvergnes-Breuil, C. Pinel, P. Gallez&rpen Chem2001, 3, 175-177.

8 C. Hadad, C. Damez, S. Bouquillon, B. EstrineHEnin, J. Muzart, I. Pezron, L. Komnunje€arbohydr.
Res, 2006 341, 1938-1944.

9 A. Bessmetnykh, F. Hénin, J . Muzag ;Mol. Catal, 2005 238, 199-206.

56

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Sandra Bigot, Lille 1, 2010
Chapitre | : Etude bibliographique

En 2004, Estrine et cdif. ont réalisé la réaction avec le L-arabinose déb4eylose
dans le DMF. En 203§ I'influence de la triéthylamine sur la télométisa du D-xylose a
été explorée. Cette base permet d’augmenter laecsion en sucre quand celui-ci est en
faible quantité (sucre/Pd/butadiéne = 150/1/90@kiajue la sélectivité en monotélomeres et
en télomeres linéaires. L’amine tertiaire, en tgoe base, peut activer le télogene et
€également participer au cycle catalytique en tam kipand. A des concentrations en sucre

plus élevées, celui-ci peut également se coordaavesr le palladium.

Mesnager et coff® ont récemment télomérisé I'amidon sous sa fornaageuse en
milieu mixte eauso-propanol ou eau/diméthylisosorbide en utilisants deomplexes
hydrosolubles a base du dimere de chlorure d'aliddium. En présence de sulfate de
sodium qui permet de maintenir la structure gramétivique, des conversions du butadiéne

supérieures a 93% ont été obtenues dans des cmsditbuces (50°C).

5. La télomérisation par les glycols

Dans cette partie, nous nous intéresserons dli&gth glycol et au glycérol.

OH
OH
E OH
OH
OH
Ethylene Glycol Glycérol

Figure 16 : Molécules d'éthyléne glycol et de ghpté

a. L’éthylene glycol

La molécule d’éthyléne glycol

L’éthyléne glycol, en nomenclature systématiqueagtl,2-diol, est le plus simple

composé appartenant a la famille des glycols. Aptsature ambiante, c'est un liquide

8B, Estrine, S. Bouquillon, F. Hénin, J. MuzaRur. J. Org. Chem2004 2914-2922.

81 C. Damez, B. Estrine, A. Bessmrtnykh, S. Bouquill. Hénin, J. Muzart]. Mol. Catal., A2006 244, 93-
98.

82 J. Mesnager, C. Quetier, A. Lambin, F. RataboulPiDel ;Chem. Sus. Chen201Q DOI : 10.1002 / cssc.
200900167.
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visqueux incolore et sans odeur, ayant un godtésu@ontrairement au glycérol, I'éthylene
glycol est un produit toxique, mais comme lui,gt soluble dans I'eau.

Il a été synthétisé pour la premiére fois en 1888 le chimiste francais Charles-
Adolphe Wurtz. Il fut produit en petite quantitérdnt la Premiere Guerre mondiale comme
réfrigérant et comme constituant d'explosifs. Sadpction industrielle débuta en 1937, des
lors que son précurseur, I'oxyde d'éthyléne, futri@me produit en quantité industrielle & bas
prix. L'éthylene glycol est synthétisé a partirtidigene, via un intermeédiaire oxyde d'éthyléne
qui réagit avec l'eau. Cette réaction peut étralystée en milieu acide ou basique, ou bien
encore a haute température. En milieu acide et aweexces d'eau, le rendement de la

réaction peut atteindre 90 %.

La réaction de télomérisation

La télomérisation du butadiéne par I'éthylene glyamnduit & de nombreux produits :

les télomeres linéaires et branchés, et les dintkrésitadiene.

Les monotélomeres d’éthylene glycol ont un intéréustriel considérable tout
comme leurs équivalents saturés. En effet, ils peuetre employés en tant qu’alcools
plastifiants pour les polymeéres tels que le PVCs @eoduits sont aussi utilisés dans les
applications cosmétiques et tensioacfives

Cette réaction a été décrite en 1980 par Dzheretleoll®*

qui ont obtenu un mélange
de monotélomeres linéaires et branchés, ainsi gaeodtatrienes et du vinylcyclohexene, en

utilisant un catalyseur au palladium activé partAlE

En 2003, Behr et Ursch&ont étudié la télomérisation du butadiéne par Yiéthe
glycol en milieu homogene (THF) et biphasique. Daes deux systémes, plusieurs ligands
ont été testés : phosphines, diphosphines et cagsb&m milieu homogéne, la télomérisation
s'effectue avec une activité importante spécialdmen présence d'un carbéne N-
hétérocyclique. Cependant, une bonne sélectivittmemotélomeres et le recyclage du

catalyseur ne sont pas possibles dans ces corgdition

8 A. Behr, M. Urschey J. Mol. Catal., A2003 197, 101-113.
8 U.M. Dzhemilev, R.V. Kunakova, N.Z. Baibulatova,AG Tolstikov, A.A. Panasenkd. Org. Chem. U.S.S.R.
198Q 16, 999.
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Figure 17 : Carbéne N-hétérocyclique utilisé dams$dlomérisation par I'éthyléne glycol.

Une bonne sélectivité en monotélomeres (80%) ai @tsobtenue en milieu aqueux
en présence de TPPTS. Le catalyseur en phasesaqaguu étre recyclé six fois avec des
pertes minimes d’activité. Ce systeme catalytiqable et recyclable est applicable en milieu

industriel.

Ce systeme a été appliqué avec succes a la tékatién d’'autres glycols: 1,3-
propyléne glycol, 1,4-butyléne glycol et égalererglycérof®.

b. Le glycérol

La réaction catalytique de télomérisation du bwaedi pour obtenir des éthers
d’octadiényle de glycérol est une voie permettard @conomie d’atomes, contrairement aux

syntheses d’éthers et d’esters de glycérol vuedemment (paragraphes 112. et 113.).

Comme pour les alcools simples, plusieurs comgleatalytiques ont été testés pour
cette réaction. Le complexe palladium/TPPP5 utilisé en milieu aqueux pour la
télomérisation du butadiene par I'éthylene glyaokst un.

D’autres complexes recensés dans la littératurd asmociés a des phosphines
différentes. Palkovits et cdif.ont utilisé des ligands triphénylphosphines famtialisés par
des groupements méthoxy.

8 A. Behr, M. Urshey Adv. Synth. Catal2003 345, 1242-1246.
8 R. Palkovits, I. Nieddu, C.A. Kruithof, R.J.M. KieGebbink, B. WeckhuysenCGhem. Eur. J.2008 14,
29, 8995-9005.
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Figure 18 : Ligands phosphines méthoxylés.

Ces phosphines avec l'acétylacétonate de palladiont actives en télomérisation
dans les conditions suivantes :
- Pd/glycérol = 0,06 mol% ;
- Butadiene/glycérol = 2,5 ;
- T=80°C;
- t=5h.

Les meilleures conversions en glycérol sont obterawec les phosphines B, C, D
(environ 70%). Les conversions avec les phosphies E sont respectivement d’environ
30% et 10%. L'activité optimale (3040‘hest obtenue avec la TOMPP (phosphine C).

Par la suite, la réaction a été étudiée avec l@sys PA/TOMPP en fonction, entre
autres, du temps, du précurseur métallique, le apmolaire de la phosphine sur le
palladium, le rapport molaire butadiéne sur glytdptautres tests ont aussi été réalisés avec
la tris-(o-méthoxyphényl)phosphine trisulfonée gliévalento-méthoxylé de la TPPTS. Les
résultats montrent que cette phosphine permet diaater la sélectivité en monotélomeéres de
58% & 93%, mais avec un TOF moindre (13Y. h
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Récemment, la télomérisation du butadiéne patylecrol a été étendue au glycérol
bruf’®® avec des complexes palladium/triphénylphosphinethox§lée. Comme wu
précédemment, ces phosphines sont trés activesrdenge fois, le systeme Pd/TOMPP est le
plus actif quelle que soit la pureté du glycérdl,ce systeme catalytique est capable de
convertir directement le glycérol brut sans aucpese d’activité significative par rapport au
glycérol pur. Les TON et TOF obtenus avec le glgtérut sont TON = 1773 (contre 1520
avec le glycérol pur) et TOF = 2335 lfcontre 3040 1). L'utilisation directe du glycérol
brut, sous-produit du biodiesel, dans la réactieélbbmérisation permet de faire I'économie

de la purification sur le réactif de départ.

En 2009, Behr et coff ont essayé de contréler la télomérisation du lhésmedpar le
glycérol, dans le but d'obtenir sélectivement desnatélomeres, a travers un procéde
fonctionnant en continu et en testant différentsasds et additifs divers tels que des bases
(NaOH, NEt), des sels alcalins (NaCl ou LiCl) ou l'acigetoluénesulfonique. La phase
agueuse contenant entre autres le catalyseurpbake gaz, c'est-a-dire le butadiéne n’ayant

pas réagi, sont recyclées.

séparation | séparation

reaction liquide-liquide gaz-liquide
| putadiéen |
— butadien —Y I I
: glycérol L 0org. := gaz |produits, _
additife aq. i, additifs organiques

catalyseur, eau,
glycérol, additifs aqueux

Schéma 21 : Procédé permettant de réaliser la i@éacte t€lomérisation en continu

87 R. Palkovits, C.A. Kruithof, I. Nieddu, R.J.M. KfeGebbink, B. WeckhuysenQGKM Conference, Berlin
2008 ISBN 978-3-936418-81-1.

8 R. Palkovits, A.N. Parvulescu, P.J.C. Hausoul, &KAuithof, R.J.M. Klein Gebbink, B.M. Weckhuysen ;
Green Chem2009 11, 1155-1160.

8 A. Behr, J. Leschinski, C. Awungacha, S. SimicKmoth ;Chem. Sus. Chen2009 2, 71-76.
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Le glycérol et le butadiene liquéfié sont mélangésureusement avec les additifs et
le catalyseur soluble dans I'eau. Le mélange estiitnséparé par décantation, la phase
agueuse contenant le catalyseur est recyclée. haepbrganique contenant les télomeres,
produits de la réaction, est purifiée des compusksils dont le butadiene.

Dans ce procédé, une bonne extraction des monaébsnainsi qu’une certaine
rétention du catalyseur en phase aqueuse sonsesqitour améliorer I'extraction, aussi bien
gue le recyclage et la stabilité du catalyseursiplurs solvants (cyclohexane, toluéne, 2-
meéthylbutan-2-ol...) et additifs ont été testeés.

En systéeme monophasique, de grandes quantitésalenteres sont formées. L’'ajout
de solvants organiques, dans le but d’extrairemesotélomeres en phase organique pour
gu'’ils ne donnent pas par la suite de ditélomgrese probleme au niveau de la stabilité du
catalyseur. Les solvants protiques, plus particemieent le 2-méthylbutan-2-ol, permettent
une meilleure stabilité, contrairement aux solvamtiques, et la rétention du catalyseur en
phase aqueuse est améliorée. Afin d’augmenter larifgo de cette phase, de I'eau a été
rajoutée, cependant une trop forte dilution dimitauguantité de produits formés. L'ajout de
cyclodextrines conduit a une augmentation du tauketbmeres et parfois méme la rétention
du catalyseur en phase aqueusep{cgclodextrine méthylée aléatoirement (Rgiylserait la
meilleure cyclodextrine conjuguant ces deux eff@&ar ailleurs, l'utilisation d’acides, de
bases et de sels favorise le départ du catalysephase organique. Une optimisation peut
étre obtenue avec des sels de phosphonium qui peage comme réservoir de ligands

phosphines et aussi réduire la décomposition chlyssur a long terme.

R=H
n = 6= a-cyclodextrine native
n = 7= B-cyclodextrine native
n = 8= y-cyclodextrine native

R =H ou CHs
RaMe (RAdomely MEthylated cyclodextrin)
= aléatoirement méthylée en position 2, 3 et 6
avec 1,8 CHpar unité glucosique

Figure 19 : Cyclodextrines natives et RaMe.
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Les octadienols ont une importance dans notreiodade télomérisation du butadiene
par le glycérol qui est réalisée en présence dkast donc nécessaire de savoir dans quelles

conditions ces produits sont formés.

6. La télomérisation par ’eau

Les premieres études sur la synthése des octégliénbété réalisées par Tokitoh et
Yoshimurd®. En 1995, Monflier et coft* ont synthétisé des octadiénols par télomérisation
butadiéne en présence de dioxyde de carbone etatlglamine a chaine grasse, en milieu
biphasique et sans solvant organique. Le prodyiniteire obtenu est I'octa-2,7-dién-1-ol, le
produit branché étant minoritaire avec les octag® le vinylcyclohexéene et les éthers de
dioctadiényle. Le catalyseur utilisé est un palladihydrosoluble grace au ligand TPPTS. La
conversion du butadiene augmente (jusqu’a 81%) Mengueur de la chaine de I'amine (de
2 a 18 carbones), alors que la sélectivité estrmypé a 80% pour des chaines allant de 6 a

12 carbones.

L'un des facteurs favorisant la réaction est lacemtration en carbonates et/ou
bicarbonates due a la présence de, €Dégalement d’eau. Le nucléophile réel est I'anio

HCO;" conduisant a un carbonate organique hydrolysé&ai@nol selon le cycle suivant :

HZO
HCOy / H

[Pd] +

Schéma 22 : Réle du G@ans le cycle catalytique de la formation des diésaols*,

%y, Tokitoh, N. Yoshimura (Kuraray Co., Ltd.JJS Pat. 5 057 631991
%L E. Monflier, P. Bourdauducg, J.L. Couturier, Jr¥anal, A. Mortreux J. Mol. Catal., A1995 97, 29-33.
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Les propriéetés amphiphiles des amines favorisegdleénent la réaction de
télomérisation. En effet, ces dernieres peuvennptre une meilleure « homogénéisation »
entre la phase butadiéne qui constitue la phasanipge et I'eau en créant une émulsion.
Dans cette optique, des tensioactifs non ionifuest été testés. Ce type de catalyse est
appelée « catalyse micellair€»Elle a été étudiée en présence de trois phospliifPTS,
TPPMS et PPhou TPP) selon des systémes micellaires cationignemigues et neutres.
Cette étude a été étayée par des modélisationsesletrgis systemes micellaires, qui
permettent d’établir la probable localisation djahd et donc du complexe catalytique. Le

schéma suivant présente cette modeélisation enréske tensioactifs neutres.

Interface
eau-micelle

Zone HCO3
« palissade » TPPTS

HCO3

Coeur de la TPPMS
micelle

PPh,

Schéma 23 : Localisation des carbonates et phosshians le cas de micelles neuftes

On distingue trois zones dans cette micelle. lieezo palissade » représente une zone
de transition entre I'eau et le coeur de la micélles la distance du coeur augmente, plus la
zone de « palissade » devient hydrophile. Danssegle carbonate se situe préférentiellement
a l'interface de la micelle et peut également p@né@tans la zone « palissade ». La phosphine
PPh étant hydrophobe, elle se situe dans le cceua deidelle. Les phosphines TPPTS et
TPPMS étant hydrosolubles, elles se situent &effate de la micelle. La TPPMS est moins
polaire que la TPPTS, elle peut donc pénétrer tiazene « palissade ». Dans ce contexte,

92 E. Monflier, P. Bourdauducq, J.L. Couturier, Jr¥annal, |. Suisse, A. MortrewxCatal. Lett, 1995 34, 201-
212.
9 E. Monflier, P. Bourdauducg, J.L. Couturier, Jr¥anal, A. Mortreux Appl. Catal., A1995 131, 167-178.
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seuls les palladiums coordonnés par £8hla TPPMS peuvent étre en contact avec le

butadiene.

IV. CONCLUSION

Pour conclure ce chapitre, on peut remarquer qd&hut de cette thése en 2007, la
télomérisation de diéne par les alcools simplestevdes sucres a fait I'objet de tres
nombreux travaux. En revanche, peu de publicatioms porté sur la télomérisation du
butadiéne par le glycérol. Néanmoins, depuis cd#te, le glycérol, produit issu de la

biomasse, fait I'objet d'un regain d’intérét compgau de sa disponibilité.
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Comme nous l'avons vu précédemment, la réactionétienérisation du buta-1,3-
diene par divers télogenes a fait I'objet de nombes études. Nous nous sommes intéresses
plus particulierement a la télomérisation par Igcgtol, produit issu du végétal, dans une
optique de « chimie verte », en choisissant togjalans cette optique d’effectuer la réaction
dans I'eau. Nous exposerons dans cette partieeldtats préliminaires obtenus dans des
conditions voisines de celles qui avaient été maegoint au laboratoire dans le cas des
sucres, puis a partir de l'identification des priegldiormés au cours de cette réaction, nous

indiquerons les objectifs de notre étude.

I. MISE EN (EUVRE DE LA REACTION

La réaction est effectuée dans un autoclave sa@ssipn en acier inoxydable de 60
mL équipé d’'une double enveloppe. Tous les réastifg introduits dans 'autoclave avant le
début de la réaction, y compris le butadiene sotrad liquide. Pour ce faire, il est condensé
a basse température a l'aide d’'un bain acétonexdizptide. Le chauffage se fait grace a une

circulation d’eau dans la double enveloppe de delatve.

Figure 20 : Autoclave utilisé pour la réaction ddamérisation.

I1. EXPERIENCE DE REFERENCE ET DEMARCHE ANALYTIQUE

1. Expérience de référence

Nous avons pris, comme indiqué ci-avant, pour périence de référence, des
conditions expérimentales similaires a celless@és pour la télomérisation du butadiene par

le saccharose réalisée dans notre laboratoirec@@ektions sont les suivantes :
67
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- butadiéne / glycérol = 7,5 ;

- Pd(acag)/ glycérol = 0,06 mol% ;
- TPPTS/Pd(acagF 5;

- glycérol / NaOH 1IN = 2,5 (v/v) ;
- T=80°C;t=17h.

2. Démarche analytique

Apres 17 heures de réaction, une analyse par chognaghie en phase gazeuse, en
utilisant une colonne polaire (DB WAX), révele taration de nombreux produits avec des
temps de rétention s’échelonnant entre quelquesitesnet une heure et une conversion

évaluée a environ 95%.

Dans un premier temps, nous avons cherché a igenl#fs principaux composeés
observés en GC. Pour cela, on a séparé par distillsous vide et chromatographie en phase
liquide (HPLC ou chromatographie sur colonne deejlle mélange initial en différentes

fractions.

L’analyse par RMNH et**C des fractions pures a permis d’identifier la pitgles

produits formés.

. PRODUITS OBTENUS LORS DE LA TELOMERISATION DU
BUTADIENE PAR LE GLYCEROL

1. Produits majoritaires

La télomérisation du butadiéne par le glycérol eonen grande majorité a des éthers
d'octadiényle dont les doubles liaisons sont s#were position 2 et 7 de la chaine pour les
composes linéaires et en bouts de chaines powotaposés branchés. On peut obtenir des
éthers a une seule chaine (les monotélomeres),athatines (les ditéloméres) ou trois chaines

(les tritélomeres). Nous n’avons observé que lesdstransde ces composes.
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Les monotélomeres linéaire et branché :

Ji/\/\
E E
OH OH

=
N

Les ditélomeéresen 1,3 et 1,2 :

EOH EO/\/\/\/\
O/\/\/\A OH
3 4

Les tritélomeéres :

Les formes branchées des di- et tritéloméres s@septes en quantités négligeables.
Des éthers de butényle linéaires et branchés gaeréent obtenus en plus faible proportion

gue les éthers d'octadiényle. On n’'observe quent@®téloméres dans ce cas :

O/\/\ O)\/
EOH EOH
OH OH

£

o
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2. Produits secondaires

Les sous-produits de la réaction proviennent ppaleiment de la dimérisation du

butadiene. Les octatrieneis ettrans constituent les dimeéres linéaires du butadiene.

octa-1,3,7-trienes octa-1,3,6-trienes octa-2,4,6-trienes

Les diméres cycliqgues du butadiéne sont les swsvant

=
=
X
X X
4-vinylcyclohex-1-éne 1,2-divinylcyclobutane cycloocta-1,5-diene 1-méthylene-
(VCH) (DVCB) (COD) 2-vinylcyclopentane
(MVCP)

On obtient également des octadiénols, produitsidsua télomérisation du butadiéne
par I'eau. lls sont synthétisés en tres petite tiiga(inférieure a 1%). Bien que les réactions
aient lieu dans I'eau, nous ne sommes pas darotetitions pour synthétiser une quantité
importante d’octadiénols. Pour rappel, ceux-ci orhés en présence de dioxyde de carbone
et de tensioactifs, comme nous I'avons énonce leactzapitre .

1IV. OBJECTIFS

Notre étude consiste a obtenir le plus sélectiverpessible les différents téloméres
(éthers d'octadiényle et de butényle) pouvant ébtenus au cours de cette réaction. La
variation des différents parametres de la réactmmilieu dans laquelle celle-ci a lieu sont

les différentes composantes susceptibles de peencette obtention sélective.
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Des exemples de la réaction de télomérisation dadiene par le glycérol en milieu
biphasique aqueux sont connus dans la littératomme nous I'avons vu dans la partie
bibliographique. Cependant, tous s’intéressentlaténtion sélective du monoéther, alors que
les diéthers linéaires pourraient également corduates détergents potentiels ou émulsifiants
apres leur transformation par hydrogénation owsaliion.

Nous nous sommes donc intéressés a obtenir séleent les différents téloméres

possibles du glycérol en faisant varier les diffiésgparameétres de la réaction.

I. MISE AU POINT DE LA REACTION
1. Influence du précurseur catalytique

L’'acétate de palladium et l'acétylacétonate delagaim sont les précurseurs
catalytiques les plus actifs pour la télomérisatiarbutadiéne. La comparaison des deux a été
effectuée dans notre réaction. Les conditions éxgértales utilisées sont indiquées en
Iégende du tableau. Les rapports sont molaire$,cedwi du glycérol sur la solution de soude

qui est en volume. La phosphine est ici la TPPTESteimpérature de réaction est de 80°C.

4 Sélectivités (%

Entrée Pd Glycezol ()
conv.(%) 1 2 3 4 5 6+7
1 Pd(acac) 93 37 10 28 17 2 6
2 Pd(OAc) 74 54 12 16 8 0 11

Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; By/= 0,06 mol% ; P/Pd =5 ;
gly/NaOH 1M = 2,5 (v/v) ; T = 80°C ; t = 2h30.

Tableau 10 : Influence du sel de palladium comnéeymseur catalytique.

La conversion en glycérol au bout de 2h30 de idaetst plus faible avec I'acétate de
palladium. Elle est de 74% alors qu’avec l'acétgtanate de palladium, elle est de 93%. Par

conséguent, dans notre étude, nous avons optd' acétlylacétonate de palladium.
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2. Evolution du milieu réactionnel au cours du temps

Afin de visualiser I'évolution du milieu réactiorireu cours du temps, une expérience

a été réalisée en utilisant un autoclave équidémfitres transparentes.

a. Expérience en autoclave a fenétres

L’'autoclave utilisé ici est équipé de petites fee€ten quartz qui permettent
d’observer I'évolution du milieu réactionnel au c®du temps. Il est chauffé avec un systéme
de cartouches. L’agitation est magnétique et nonamue pour agiter la phase inférieure.
Les conditions expérimentales utilisées sont idgets a celles utilisées dans une expérience

classique.

4 @ Fenétres en quartz
n @ Cartouches de chauffage

Figure 21 : Autoclave a fenétres utilisé.

Des photos ont été prises tout au long de la @aetiin de visualiser I'évolution des

phases.
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A température ambiante, on constate que deux phases
liquides sont présentes: une phase inférieure usgue
contenant l'eau, la soude, le glycérol, le préaurse
palladié Pd(acag)et la TPPTS ; et une phase supérieure
organique : le butadiéne.

A la température de 80°C, la phase aqueuse es,jaen
qui atteste de la formation du complexe catalytidiee
phase butadiene est toujours présente sous foquieldi
comme le prouve les bulles visibles dans cettegphfasa

température de 80°C, compte tenu des quantitésraise

ceuvre, la plus grande partie du butadiene resialéq
(b) t =20 min

Une diminution de plus en plus importante de langjt&
de phase aqueuse témoigne de l'avancement de la
réaction. Le barreau aimanté sert ici de repere, il

hY

commence a étre découvert par la phase aqueuse. Par

() t = 40 min ailleurs, une émulsion apparait sur les paroidetestres,
ce qui prouve la présence de petite quantité deepha
agueuse en phase organique due a la synthésedietpro
a chaines grasses qui seraient tensioactifs lordade
télomérisation du butadiene. De plus, la phasedina
est trouble, alors qu’elle était limpide au débet ld

réaction.

(d) t=1h
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\ Le volume de la phase aqueuse a encore diminué, et

I'émulsion est de plus en plus importante. Il egportant
de noter que la phase organique, bien que trouédte
blanchatre alors que la phase agueuse est toujolase
par le complexe catalytique.

() t = 1h20

La phase aqueuse a disparu. Le milieu réactionael n
forme plus qu'une émulsion. Méme si le glycéroliava
totalement réagi ici, il reste I'eau introduite dgorme
I'’émulsion dans la phase organique contenant ewires

le butadiéne restant et les téloméres formés.

(f) t=2h

A la fin de la réaction, le brut apparait jaundirapide.

La coloration est toujours due au complexe catgi

(g) t = 2h30

Il apparait donc que, tant que la réaction n'et prap avancée, le complexe
catalytiqgue reste soluble en phase aqueuse commeolsre la coloration jaune de cette
derniere. Ainsi, la TPPTS assure parfaitement labddé du palladium zérovalent qui
n'effectue pas de transfert en phase organiqueoufire, la présence du butadiene en partie
sous forme liquide constituant une phase organjpig constituer un solvant d’extraction
pour les monotélomeres. Cependant, I'émulsion eBgerest probablement due aux
monotélomeres, celle-ci pourrait permettre de e fréagir avec le butadiene pour former

des ditélomeres.
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Le milieu réactionnel n’étant homogene qu’en fan réaction, il est tres difficile de

faire des prélévements représentatifs de la coripogies deux phases. L'étude en fonction

du temps a donc été réalisée avec des expérieifé@emtes dont les temps de réaction

varient. Cette alternative permet aussi de ne padifier le milieu réactionnel et donc éviter

une influence sur la conversion et la sélectivdé groduits.

b. Expériences a des temps de réaction différents

L’influence de la durée de la réaction a été émdid prenant en compte les trois

fonctions alcool du glycérol pouvant réagir aveadeanités butadiene. On a donc choisi de

prendre un exces de butadiene pour éviter unegdliimit de la réaction.

Rendements (%)

4 Sélectivités (%
Fnee 1) S’Iz‘ie([’zl) 1 2 3 il( ) 2 6+7 1+2 3+4
3 1 23 70 11 5 3 0 11 19 2
4 1,5 91 44 10 24 15 1 7 49 35
1 2,5 93 37 10 28 17 2 6 44 42
5 6 96 28 8 34 21 3 5 35 53
6 15 89 19 9 39 23 6 4 25 55

(%)

Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; Piy/g 0,06 mol% ; P/Pd =5 ;
gly/NaOH = 2,5 (v/v) ; T = 80°C.

Tableau 11 : Influence du temps sur la réactionéemérisation.

100
80 -
60 -
40 1
20 -

0
0

5

10

15 t(h)

¢ Conversion en glycérol

® Monotélomeéres 1+2

A Dijtélomeres 3+

Figure 22 : Evolution de la conversion et des sildés en fonction du temps de réaction.
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On constate que pour une durée dune heure (erdjgela sélectivité en
monotélomeéres linéairesl)( et branchés 2j est de 81%, mais la réaction n’est pas
suffisamment avancée, la conversion en glycéralantéque de 23%, alors que pour une
durée de 1h30 (entrek, le glycérol est converti a 91%. La sélectivittraonotélomeéres est
légerement supérieure a celle en ditélomefes @) (respectivement 53% et 46%). La
différence de conversion entre 1h et 1h30 peut &tmiquée par une période d’'induction
correspondant a la formation de I'espéce activeessaire a la réaction de télomérisation,
celle-ci ne devant pas étre totalement formée amespériode d’une heure. Pour une durée
de 2h30 (entréel), on obtient des rendements de 44% en monotélemere42% en
ditélomeres. Pour les durées de réaction supésela® conversions sont du méme ordre de
grandeur, cependant la sélectivité en monotélondiraswue au profit des ditélomeéres. Par

ailleurs, des tritélomeres sont formés en peti@ntjté méme pour une durée de 15h.

Comme on pouvait s’y attendre, plus la réactioredongtemps, plus la formation de
ditélomeéres est avancée compte tenu de I'excéstdeliene. Par la suite, le temps de réaction

utilisé sera de 2h30 afin d’optimiser la converseonglycérol.

3. Influence de la quantité de butadiéne

Les fonctions hydroxyles du glycérol étant toutesist réactives, la quantité de
butadiene peut influencer I'activité et surtoutskectivité entre les télomeres. Seules deux
unités butadiéne sont nécessaires pour former urot@omere de glycérol. Par conséquent,
le rapport molaire butadiene sur glycérol peutrdgela réaction vers la formation spécifique
d'une classe de téloméres (mono-, di- ou tri-). d&me I'extraction des télomeéres par la
phase aqueuse par le butadiéne peut étre plus ims efficace selon sa quantité.
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Entrée ButGly Glycérol Sélectivités (%) Rendements (%)
conv.(%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4
7 2,5 86 58 10 15 10 0 7 58 21
8 5 89 50 10 21 14 1 5 53 31
1 7,5 93 37 10 28 17 2 6 44 42
9 10 93 38 9 28 18 2 5 44 42
10 12,5 92 41 10 25 16 2 7 46 38
11 15 92 43 8 20 21 0 7 47 39

Conditions : gly = 29,6 mmol ; Pd/gly = 0,06 moj®/Pd =5 ; gly/NaOH = 2,5 (v/v) ;
T =80°C ; t = 2h30.
Tableau 12 : Influence de la quantité de butadigumela réaction.

(%) 100 ‘__4.__4_—‘———0——-0

80 -

60 1 ¢ Conversion en glycérol

40 1 B Monotélomeéres 1+2

A Ditélomeéres 3+4
20 7 Tritélomeéres
0 U T .
0 5 10 15 but/gly

Figure 23 : Evolution de la conversion et des silgés en fonction de la quantité de
butadiene.

Le rapport molaire butadiéne sur glycérol varie 216 a 15. La conversion est
sensiblement la méme et on remarque une diminatiomendement en monotélomeres au
profit des ditéloméres jusque 7,5h de réaction.e8pr,5h (entréd), les rendements en
monotélomeres et en ditélomeres sont identiqueantaux tritélomeres, ils sont présents en

trés petites quantités.

Ainsi, pour favoriser les monotélomeres, il fautisgér un exces molaire de butadiene
de 2,5 par rapport au glyceérol, alors qu'un exces7¢b est nécessaire pour obtenir les

ditélomeéres en quantité notable. Les tritéloméeestdent étre difficiles a synthétiser.
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4. Influence de la température

Dans la littérature, la réaction de télomérisaserfait en général dans des conditions
douces a une température de 80°C. Nous nous sonmteessés de plus prés a la
température de la réaction pour en déterminerdiarfce sur celle-ci.

A Sélectivités (% Rendements (%

enee TEO gzgigz') 1 2 3 4( ) 5 6+7 1+2 3 +(£1)
12 60 9 74 10 1 1 0 15 8 0,1
13 70 92 44 9 24 15 1 7 49 36
1 80 93 37 10 28 17 2 6 44 42
14~ 100 89 24 10 35 23 1 6 31 52
15* 120 91 33 10 28 20 3 7 39 43

* Chauffage effectué par un bain d’huile a la pldicdain d’eau.
Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; Bly/= 0,06 mol% ; P/Pd =5 ;
gly/NaOH = 2,5 (v/v) ; t = 2h30.

Tableau 13 : Influence de la température sur lactédon de télomérisation.

(%)
100 -

80

41 : A
60 B Conversion en glycérol

40 + B Monotélomeéres 1+2

B Ditélomeres 3+4
20 7

0 T T T T
60 70 80 100 T (°C)

Figure 24 : Conversion et sélectivités en fonctiena température.

Pour une température de 60°C (enti&p les rendements en télomeres sont trés
faibles, la température n'est pas assez élevée gfteotuer la réaction en 2h30. A partir de
70°C (entréell), l'augmentation de la température n’influe pragment pas sur la

conversion. Par contre, la sélectivité en monotélas linéaires diminue au profit de celle en
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ditélomeres. Les sélectivités en triteloméres stmtjours faibles quelle que soit la

température de réaction.
Les principaux parametres de la réaction ayant détinis, nous nous sommes

intéressés a la synthese sélective des différéloiméres C8.

Il. SYNTHESE SELECTIVE DES ETHERS D’OCTADIENYLE -—
VARIATION DES DIFFERENTS PARAMETRES REACTIONNELS

1. Influence de la quantité de phase aqueuse

Les bases sont souvent utilisées dans les réaad®itsomeérisation par les alcools et
les polyols. Il a été montré, au laboratoire, gagpulit de soude dans la télomérisation du
butadiéne par le saccharose améliorait nettemantiité de la réactid. En effet, les
catalyses étant réalisées avec des solutions eatwé trés concentrées de sucres non
réducteurs, un ajout de soude permet une meilldigemlution des sucres et améliore donc
leur réactivité. Par ailleurs, en milieu basigweséccharose est présent en grande partie sous
forme saccharate. En raison de l'effet inductif deggenes nombreux dans la molécule, les
fonctions alcools du saccharose sont plus acid€a f12) que les alcools ordinaires. Nous
avons vu dans le chapitre précédent que le phédailpbus réactif que I'alcool benzylique
parce qu'il est plus acide que celuisciPar ailleurs, dans le cycle catalytique, c’edblane
alcoolate qui réagit sur le complexe"Bd,n’-octadiényle). La présence de soude devrait

donc favoriser cette forme.

Afin d’évaluer l'influence de la soude sur notaction, nous avons tout d’abord
réalisé des tests sans base avec de I'eau puseayet des solutions de soude de différentes
concentrations : 0,1M, 1M et 2M. Un test a égalendééd effectué avec de la soude solide en
'absence d’eau avec une quantité molaire de soadespondant a celle ajoutée en solution

molaire, soit 8,7.16 mol.
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. Conc. Glycérol Sélectivités (%) Rendements (%)
Entrée
(M) conv.(%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4
16 0 75 70 11 5 3 0 11 61 6
17° 0 8 74 8 0 0 0 18 6 0
18 0,1 97 53 11 18 11 1 6 62 28
1 1 93 37 10 28 17 2 6 44 42
19 2 92 37 9 28 18 3 6 42 42

2 Sans soude, .= 0,9 mL ;° Soude solide = 8,7.10mol, Veau= 0 mL.
Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; Pi/g 0,06 mol% ; P/Pd =5 ;
gly/NaOH = 2,5 (v/v) ; T =80°C ; t = 2h30.

Tableau 14 : Influence de la concentration de saautda réaction de télomérisation.

(%)
100 -

80 T

B Conversion en glycérol
B Monotélomeres 1+2
B Ditélomeres 3+4

60 1

40 A

20 A1

0
0 0,1 1 2 CNaoH (moILl)

Figure 25 : Conversion et sélectivités en fonctieda concentration de la solution de soude.

Tout d’abord, dans tous les cas, la sélectivitéigFlomeéres est trés faible voire nulle.
En I'absence de base (entr&®), la conversion du glycérol est de 75% avec uhecBété
élevée en monotélomeres de 81%, soit un rendenee®l®. Celui-ci est de 6% pour la
réaction effectuée sans eau en présence de soulde ©m constate que la sélectivité en
éthers de buténylé (+ 7) est relativement importante pour les entréést 17. En ce qui
concerne les réactions impliquant les solutionsalede, le rendement en monotélomeére est
de 62% pour la solution a 0,1M (entr&®, résultat identique a celui obtenu sans soudi, et

est d’environ 43% les solutions a 1M et 2M (entrée$19), ce qui traduit tout de méme un

avancement plus grand de la réaction.
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On a obtenu ici une synthese sélective en mono&esravec une conversion acceptable en
glycérol en présence d’eau sans soude. La soudééaj@n tres petite quantité (0,9 mL)
permet d’améliorer I'activité de la réaction ce geitraduit par la formation plus importante
de ditéloméres. On confirme le fait que la soudengé d’augmenter la vitesse, probablement

en favorisant la formation de I'alcoolate

Dans le but d'obtenir sélectivement des monotéteméBehr et coff? ont effectué
plusieurs expériences sur la télomérisation dudiite par le glycérol en milieu aqueux sans
base. Un test en milieu aqueux pur a été réalisg ldairs conditions :

- butadiéne / glycérol = 2,5 {freroi= 54,3 mmol) ;
- Pd(acag)/ glycérol = 0,06 mol% ;

- TPPTS/Pd(acag¥ 5;

- glycérol / phase aqueuse = 1 (V/v).

- t=4h

Notre essai a été réalisé en discontinu en aute@a80°C, alors que dans le cas de
I'équipe de Behr, la réaction a été faite a 90°€@caun procédé en continu permettant les

recyclages de la phase aqueuse et du butadiene.

Glycérol Sélectivites (%) Rendements (%)
Entree 0
conv.(%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4
20 44 68 14 4 3 0 12 36 3

Tableau 15 : Résultats obtenus dans les conditienBehr.

Behr avait obtenu des rendements en monotélorderdd% et en ditélomeéres de 1%.,
résultats trés proches de ceux obtenus en discoettiréférencé dans le tableau ci-dessus.

La sélectivité en monotéloméres est de 82% avec aamwersion de 44%. Par
comparaison, en l'absence de soude mais dans deltions différentes (entré&6), en

particulier en excées de butadiene, on avait obtarméme sélectivité (81%) mais avec une

conversion beaucoup plus élevée.
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L’augmentation de la quantité de butadiéne (bytigl7,5) et une plus faible dilution
du milieu réactionnel (gly/eau = 2,5) ont permis cmserver une bonne sélectivité en
monotéloméres tout en augmentant la conversion Ilgeérgl, donc le rendement en

monotélomeres. Il est de 61% pour le test entréet é 36% pour le test entr2@

Les deux parametres favorisant la formation de rn@omeres (but/gly = 2,5 et

labsence de soude) ont été combinés afin d'essamimiser la sélectivité en
monotélomeres.

V, Glycérol Sélectivites (%) Rendements (%)
Entrée ¢ o
(conc) conv.%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4
21 0,9(0OM) 24 75 12 1 1 0 11 21 0,3
7  09(1IM) 86 58 10 15 10 0 7 58 21
22 1,8 (1M) 32 61 11 11 7 0 11 23 6

© 2011 Tous droits réservés.

Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 2,5 ; Bly/= 0,06 mol% ; P/Pd=5; T =80°C;
t = 2h30 ; le volume Y, est en mL ; la concentration de la soude est retée parentheses.

Tableau 16 : Influence de la quantité de soude ave@pport but/gly = 2,5.

Sans soude, entré2l, le rendement en monotélomeres est de 21%. Celai-c
fortement diminué avec la quantité de butadiene.

En doublant le volume de soude 1M par rapport esi standard (entré2?), le
rendement en monotélomeéres diminue de plus de énd@itte baisse est expliquée par la

dilution du catalyseur, alors que la phase aquesssaturée en butadiéne (dont la solubilité
dans I'eau est de 0,2 g').

La variation de la quantité de soude en gardanbseentration constante (1M) a aussi
été étudiée avec un rapport butadiene/glycérol,Be 2 rapport volumique glycérol/soude
molaire de 2,5 correspond a un volume de 0,9 mL.
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V, Glycérol Sélectivités (%) Rendements (%)
Entrée o o
(mL) conv.(%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4
1 0,9 93 37 10 28 17 2 6 44 42
23 1,8 92 44 10 23 15 1 8 49 35
24 3,6 67 55 11 11 8 0 14 45 13
25 54 11 36 3 0 0 0 62 4 0

Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; Pi/g 0,06 mol% ; P/Pd =5 ; T = 80°C;
t = 2h30 ; Gaon= 1 mol.L™".

Tableau 17 : Influence de la quantité de soude ave@pport but/gly = 7,5.

(%) 100 ~
80 7
60 - B Conversion en glycérol
40 - ® Monotélomeres 1+2
E Dijtélomeres 3+
20 T
0

0,9 1,8 3,6 54 Vnaon v (ML)

Figure 26 : Conversion et sélectivités en fonctionvolume de soude.

Pour des volumes de 0,9 mL (standards), de 1,&tale 3,6 mL (entréeks 23 et 24),
le rendement en monotélomeres est identique, laersion diminuant avec la dilution
contrairement a la sélectivité en monotéloméresréwanche, lorsque le volume augmente
(5,4 mL, entré5b), les rendements en télomeres chutent fortemantaiReurs, on remarque
gue la sélectivité en monotélomeres a chaines C#essimportante a faible conversion. En

augmentant le temps réactionnel a 17h, le rendeeme@¥ diminue de 6,9% a 3,8%.

L’augmentation du volume de la phase aqueuse et de la dilution du milieu

réactionnel diminue la réactivité et au final leedements des éthers d’octadiényle.
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2. Influence de la base

Depuis la mise en évidence de I'effet promoteufatidition de soude, les bases sont
souvent utilisées dans la réaction de télomérisatia triethylamine a également été utilisée

pour la télomérisation du butadiéne par le D-xylpaeDamez et coff.
Plusieurs bases organiques et inorganiques onit ééstestées dans notre réaction en

solution de concentration 1M avec un rapport glgtighase aqueuse = 2,5 (v/v).

Entrée  Base Glycérol Sélectivites (%) Rendements (%)
cov.(0) 1 2 3 4 5  B8+1 1+2 3+4
26 LiOH 90 29 7 33 23 4 4 32 50
1 NaOH 93 37 10 28 17 2 6 44 42
27 KOH 97 48 8 22 14 1 6 55 35
28 CsOH 97 25 15 27 20 7 5 39 46
29 Cs,COs 80 60 8 13 8 0 11 54 17
30 NEt; 41 77 15 0 0 0 8 37 0

Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; Pig/g 0,06 mol% ; P/Pd =5 ;
gly/base 1M = 2,5; T =80°C ; t = 2h30.

Tableau 18 : Influence de la base sur la réactiert@domérisation.

B Conversion en glycérol
B Monotélomeéres 142
B Ditélomeéres 3+4

0 : : :
LIOH NaOH KOH CsOH Bases

Figure 27 : Conversion et sélectivités selon I'hydrde utilisé.

Le rendement en monotéloméres augmente de facataca avec la taille du cation
lorsque lI'on passe de LIOH a KOH (entréks26 et 27). En revanche, cette tendance
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s’inverse avec I'hydroxyde de césium. On constaée ailleurs que le rendement en
ditéloméres est plus important en présence denditl{fb0%). Celui-ci diminue de facon
flagrante avec les deux autres bases : 42% avetidaG®5% avec KOH.

Le résultat obtenu avec I'hydroxyde de césium @nd8) est difficile a expliquer.
L’hypothese suivante a cependant été formulée te atifférence pourrait provenir de la
solvatation ou hydratation de I'ion césium*Qgii serait moins importante dans le cas des

ions Li", Na et K.

En présence du carbonate de césium (e2@febase plus faible que les hydroxydes,
le rendement en monotélomeres est identique a abtenu en présence de potasse. Pour la
triethylamine (entré80), la conversion n’est que de 41%. Dans leur édedéinfluence de la
triéthylamine, Damez et cdif. avaient obtenu des conversions importantes (deréode
90%) obtenues a 75°C apres 2h15 pour la télontémspar le D-xylose ([xylose] = 1,35
mol.L™, xylose/Pd/PPybut. = 150/1/1/150/900). Leur réaction ayant kims le DMF, cette
différence peut s’expliquer par la différence deibiité de la triéthylamine dans le DMF et

I'eau.

3. Influence du ligand

La réaction se faisant en milieu aqueux, le ligatitisé doit étre hydrosoluble. Par
ailleurs, il est connu que la triphénylphosphinsulfonée (TPPTS) associée au palladium
forme un complexe catalytique actif en télomérmatiEn théorie, trois équivalents de
phosphine pour un palladium sont nécessaires pmumef le complexe catalytique. Une
phosphine va réduire le précurseur catalytique egrél Il au degré 0 en s’oxydant pour

former un oxyde de phosphine, deux autres vonbselonner au palladium.

a. Influence de la quantité de phosphine

En pratique, cinq équivalents de phosphine ontwéli&és par rapport au palladium
afin de stabiliser ce dernier. En effet, il a éarvé que lors de manipulations réalisées avec
seulement trois équivalents, des particules nalegalladium métallique étaient présentes
dans le brut réactionnel. Une comparaison a él&sééaentre ces deux quantités et pour un

rapport P/Pd de 3 une étude selon le temps deagacété effectuée.
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Entrée P/Pd  Glycérol Sélectivités (%) Rendements (%)
(temps) conv.(%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4

1 5(2h30) 93 37 10 28 17 2 6 44 42

31 3(2h30) 100 35 9 30 22 0 5 43 52

32 3(6h) 98 25 8 36 23 4 4 33 58

33  3(17h) 96 21 8 39 25 4 3 27 62

Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; By/= 0,06 mol% ;
gly/NaOH 1M = 2,5 (v/v) ; T = 80°C.
Tableau 19 : Influence de la quantité de phospkindu temps.

En comparant les entrégst 31, on constate que le rendement en monotélomeres est
identique pour les deux ratio P/Pd. On note, druas, une conversion en glycérol de 100%
dans ce dernier cas. L'absence de phosphine ers gpa@dt justifier cette augmentation

relative de réactivité, cet exces pouvant inhibeurppartie le catalyseur par formation de

complexes de type Pdlou Pdl; inactifs.

b. Influence de la phosphine

e Les phénylphosphines sulfonées analogues a la TPPTS

La distribution des différents éthers a été éwmdd@ fonction du ligand. Plusieurs
phosphines hydrosolubles ont été testées : degpbines analogues a la TPPTS (TPPMS,
TTPTS, TXPTS), une triphosphine portant une fomcammonium et des diphosphines.

NaGs;S @—SQ:,Na
@ma
ﬁ @

TPPT%a) Triphénylphosphine
monosulfonée
TPPMSb)
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NaOsS @SQ;Na NaOsS @sosm
P P < ? |CH3
P—CHZ—CHZ—I?I*—CHg cr
CHs
NaO;S NaO;S

o Tritolylphosphine Trixylylphokme Chlorure de dicyclohexyléthyle
trisulfonée trisulfonée ammoniphrosphingf)
o-TTPTS(d) TXPTE)
NaOsS SQNa
SONa
oy QL Qe
4 P—{-@—SQNa
2 2 2
Diphénylphosphine butane 1,2-(diphénylphosphine
tétrasulfongp disulfonée) benzend)

Figure 28 : Phosphines utilisées comme ligand daméaction de télomérisation.

) . Glycérol Sélectivites (%) Rendements (%)
Entrée Phosphine

conv.(%) 1 2 3 4 5  6+7 1+2 3+4

1 @) 93 37 10 28 17 2 6 44 42

34 (b) 85 9 13 41 24 13 1 19 55
35 (c) 82 22 6 40 24 6 1 24 52

36 (d) 74 15 11 40 25 5 4 19 48

37 (e) 96 26 5 38 26 4 2 29 61
38 ) 2 17 6 15 11 0 51 0 1
39 (9) 11 76 12 0 0 0 12 9 0
40 (h) 1 11 7 0 0 0 82 0 0

Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; By/= 0,06 mol% ; P/Pd =5 ;
gly/NaOH 1M = 2,5 (v/v) ; T =80°C ; t = 2h30.
Tableau 20 : Influence de la phosphine P sur lactiéam de télomérisation.
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Tout d’abord, la conversion en glycérol pour lgshdsphinegg) et (h) (entrées39 et
40), et la phosphine a fonction chlorure d’ammoniffijm(entrée38) est treés faible voire quasi
nulle. Ces ligands ne conviennent pas pour forngercémplexe catalytique actif en
télomérisation pour la synthése des C8. Ceci piw'expliquer par la difficulté du butadiene
a former le complexe Pth'n*-octadiényle) en présence de ligand bidendate wmtlde
palladium. Cependant, on constate une sélectinit€4 importante, bien que les rendements

dans ces trois cas soient d’environ 19%.

Comme le montre le graphe ci-apres, en utilisast ghosphines analogues a la
TPPTS, on constate que la sélectivité en ditélosese plus importante: (65%) qu’avec la
TPPTS au détriment de la sélectivité en monotélemeéEn ce qui concerne les TTPTS
(entrées35 et 36), la position du méthyle esrtho oupara ne change pas les sélectivités entre
les télomeres, seule la conversion est Iégeremiest faible pour la phosphingd). Les
rendements en ditélomeéres les plus importants St avec la TPPMS (entr&d) et 61%
avec la TXPTS (entré&7).

(%)
100 ~
80 A
60 - ® Conversion en glycérol
® Monotéloméres 1+2
40 - E Ditéloméres 3+4
Tritélomeéres 5
20 -
0 T T T T T

(@ TPPTS  (b) TPPMS (c) p-TTPTS (d)o-TTPTS (e) TXPTSPhosphines

Figure 29 : Comparaison des conversions et séligesiwelon la monophosphine utilisée.

Un «indice » d’efficacité de formation des dit@eres pour les phosphines analogues
ala TPPTS a été calculé selon le rapport des negias en di- et en monotélomeéres.
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Phosphine

Indice :

Rdt (di) / Rdt (mono)

(a) TPPTS
(b) TPPMS

() p-TTPTS
(d) o-TTPTS

(e) TXPTS

0,96
2,96
2,23
2,51
2,08

Tableau 21 : « Indices » d’efficacité de formatdws ditélomeéres selon les différentes

phosphines.

Il en résulte que la TPPMS est la phosphine la @fiicace pour synthétiser les

ditélomeéres. Par ailleurs, une sélectivité enltit@res de 13% (soit un rendement de 11%)

est observée dans de cette phosphine amphiphéie,dbipérieure a celles obtenues avec les

autres phosphines.

La formation des ditélomeres avec la TPPMS peet &tpliquée par sa solublité en

phase organique du fait de I'unique groupemenbsale gu’il comporte. Les monotélomeéres

extraits en phase organique (constituée par ledarta liquide) peuvent ainsi mieux réagir

avec le butadiéne.

0
e

SO;Na'

Phase
aqueuse

Nat0,5

Phase

organique

P

Na*0,S

())—sosNat
el

Monotélomeére

Ditélomere

Pd(TPPMS);

(O)-sosNat
O
O

Glycérol

Schéma 24 : a. Position des phosphines a I'interfac fonction de leur solubilité.
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b. Synthése des mono- et ditélomeres avec le coenPtETPPMS)
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Les rendements en ditélomeres pour les autresppimes sont expliqués par les
groupements alkyles présents, ceux-ci favorisansdlubilité en phase organique plus
importante malgré la présence des trois groupenseiftmnates.

D’autres facteurs peuvent aussi expliquer les lt@suobservés. Le caractere
donneur oum-attracteur d’électrons des phosphines peut éviemtuent influencer la
sélectivité entre les différents télomeres. En teffeelui-ci dépend principalement des
groupements portés par les phényles: les sulfsnateit des groupements attracteurs
d’électrons, alors que les groupements alkyles slomineurs d’électrons. Le phosphore a
donc une densité électronique différente selorgoagpements. En comparant la TPPTS et la
TPPMS, on peut en déduire que la TPPTS estiphtracteur que la TPPMS et également de
lap-TTPTS et la TXPTS.

Teattracteur
("acide")

@SQNa NaG;S @SQ:,Na
O+ O+
O

NaO;S
~ g-donneur
("basique™)
TRattracteur
("acide”)
NaO;S @SQNa NaO;S ----@sqm NaO;S @SQ;Na
; O O
NaOsS NaO;S ° NaO;S
0- oUup-TTPTS
~ o-donneur
("basique")

Schéma 25 : Comparaison de la basicité des phosplmar rapport a la TPPTS.
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La TPPMS ne portant pas les trois groupement®satiés contrairement aux autres
phosphines, posséde quant a elle un angle de d¢fiéeeict et ne peut étre comparée a la
TTPTS et la TXPTS celui-ci intervenant dans la sidit¢ » de la phosphine. Cependant, on
constate que les phosphines ptislonneur que la TPPTS donnent des sélectivités plus
importantes en ditélomeres, ce qui va aussi darsems d’'un caractere plus lipophile du

ligand.

Afin d’améliorer la sélectivité en ditélomeressde&actions ont été effectuées a des
temps supérieurs a 2h30, en présence du compléakyticpue PA(TPPMS) Les résultats

sont répertoriés dans le tableau ci-dessous.

i t(h)  Glycérol Sélectivites (%) Rendements (%)
Entrée 0
(butigly) conv.(%) 1 2 3 4 5 p+7 1+2 3+4 5
1 2,5(7,5) 85 9 13 41 24 13 1 19 55 11
41 27 (7,5) 89 7 14 35 20 21 2 19 49 19
42 96 (15) 98 1 17 39 22 21 1 18 60 21
Conditions : gly = 29,6 mmol ; Pd/gly = 0,06 moj®/Pd =5 ; gly/NaOH 1M = 2,5 (v/v) ;

T =80°C.
Tableau 22 Influence du temps sur la réaction en présenceotioptexe Pd(TPPM§)

(%)
100 -
80 17
BE Conversion en glycérol
60 1A , ‘ gly
® Monotélomeres 1+2
40 B Djtéloméres 3+4
20 - |~ Tritéloméres 5
0

2,5 27 96 t(h)

Figure 30 : Conversion et sélectivités en fonctiornemps.
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Les rendements en monotélomeres restent constartisurs du temps. Cependant, on
remarque que le monotélomere linéaire a pratiquédisparu, alors que la proportion de son
homologue branché reste constante, ce derniemmigls@as réagir contrairement au composeé

linéaire. Les rendements en tritélomeres, quanikaaigmentent jusqu’a 21%.

La trés faible réaction du monotélomére branchésdas conditions de réaction
explique que l'on n'ait pas identifié de di- outétomeres mixtes branché/linéaire en
chromatographie. En effet, le monotélomere branesi toujours présent en proportion
invariante, cependant, il n’y a aucune raison qeleici ne réagisse pas. L’encombrement
stérique ne devrait pourtant pas intervenir étamné que les ditélomeres, plus encombrés,

réagissent tout de méme selon certaines conditions.

* Les biphénylphosphines sulfonées

bY

Des phosphines a motif biphénytesulfoné ont aussi été testées. Parmi celles-ci,
'équivalent biphényle sulfonée de la TPPTS : Iss-tbiphényl)phosphine trisulfonée.
Contrairement aux phosphines analogues a la TPRITSogt toutes sulfonées en position
ortho, les phosphines ci-dessous sont sulfonées engrogéra du second motif phényle, lui-
méme situé epara du premier phényle. Les résultats obtenus en pcésge ces phosphines

sont exposés dans le tableau ci-apreés.
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g OO g e

Diphényl-biphényl phosphine Dicyclohexyl-biphényl phosphine
monosulfonée P(BiIPh)}RES (k) monosulfonée P(BiPh)RI (1)

Figure 31 : Phosphines a motif biphényle utiliséesyme ligand dans la réaction de

télomérisation.

4 Sélectivités (%) Rendements (%)
Entrée Phosphine Glycerol

conv.(%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4
43 0] 80 58 8 12 8 0 14 53 16
44 0) 98 19 13 36 20 6 6 32 54
45 (K) 68 27 11 32 18 6 7 25 34
46 () 70 18 6 37 23 12 5 16 42

Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; By/= 0,06 mol% ; P/Pd =5 ;
gly/NaOH 1M = 2,5 (v/v) ; T =80°C ; t = 2h30.

Tableau 23 : Influence de la phosphine a motihbipyle sur la réaction de télomérisation.

(%)
100 -
80 ~
60 - B Conversion en glycérol
B Monotélomeéres 1+2
40 - . .
B Ditélomeéres 3+4
20 1 Tritéloméres
0

TPPTS TPPMS (i) 0 (k) ) Phosphines
(@) (b)

Figure 32 : Conversion et sélectivités selon lespghines a motif biphényle.
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On constate que les phosphines a motif biphéroyié actives en télomérisation, avec
cependant une conversion plus faible vers 70% [gsudeux phosphines monosulfonéies
et(l) (entréedd5 et46). Malgré cette relativement faible conversion dees deux cas comme
avec la TPPMS, les rendements en ditélomeres goBd% et 42%, plus importants que ceux
en monotélomeres, et ce phénomene est plus manpe la phosphine renfermant les
groupements cyclohexyles. Ces deux phosphinesmietgeoutes deux un seul groupement
sulfonate qui assure la solubilité dans I'eau. CentenTPPMS, celles-ci sont plus solubles en
phase organique que leurs homologues biphénylphsgphcomportant deux ou trois
sulfonates, ce qui explique la plus grande proportde ditélomeres. Par ailleurs, les
phosphines(k) et (I) ont un caractére « acide » différent. La préseme® groupements
cyclohexyles a la place des groupements phénylg@emoa la phosphine une « basicité » plus
importante. Ce parameétre pourrait également inflaefa sélectivité des télomeres obtenus, a
savoir une hausse des ditéloméres. Cette tendatddemtique a celle observée avec les

phosphines analogues a la TPPTS.

En comparant les phosphind} et (f) (entrées46 et 38) portant toutes deux deux
groupements cyclohexyle, on peut en déduire queieversion tres faible obtenue avec la
phosphing(f) (2%) est due a la présence de 'ammonium ou de kKhlorure. On note par
ailleurs, que les sélectivités en télomeres pol(BiPh)CyMS sont quasiment identiques a

celles obtenues en présence de la TPPMS en dépidiféerence de conversion.

La phosphind]) (entrée44) qui n’est que disulfonée induit une conversion98éo,
largement supérieure a celle obtenue avec son logoltrisulfonédi) (entrée43) qui est
plus soluble dans l'eau. Etant donné l'avancemaentlad réaction, les ditélomeres sont
majoritaires (56%) par rapport aux monotélomere34B et le rendement en ditélomeres
atteint de 55%.

* Les triphénylphosphines méthoxylées

Récemment, des phosphines méthoxylées ont ététedecomme particulierement
actives dans la télomérisation du butadiene pglyleerol (chapitre | — IIl, 5. b.). Nous avons
donc cherché a évaluer les performances de leasqres sulfonés en milieu biphasique

agueux. Les phosphines méthoxylées®’ho etpara ont donc été testées.
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OCHs
NaO;S cho—©—SQNa NaO;S @—SQNa
P OCH; H3CQ—©—P
HsCO
NaO;S NaO;S OCH;
Tris (0-méthoxyphényl)phosphine Tpsnéthoxyphényl)phosphine
trisulfonée trisg-OMe)TPPTYm) trisulfonée trxOMe) TPPTYN)

Figure 33 : Phosphines méthoxylées utilisées cohyaed dans la réaction de

télomérisation.

. Glycérol Sélectivites (%) Rendements (%)
Entrée Phosphine 0
conv.(%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4
47 (m) 76 58 5 13 8 0 15 48 16
48 (n) 80 18 5 48 21 4 3 19 55

Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; Bly/= 0,06 mol% ; P/Pd =5 ;
gly/NaOH 1M = 2,5 (v/v) ; T = 80°C ; t = 2h30.

Tableau 24 : Influence de la phosphine méthoxstlgda réaction de télomérisation.

(%)
100 A
80 T
60 - B Conversion en glycérol
B Monotélomeéres 1+2
40 7 B Ditélomeres 3+4
Tritélomére
20 T
0 - . .
TPPTS (a) (m) (n) Phosphines

Figure 34 : Conversion et sélectivités selon lesgpines méthoxylées.

Les conversions pour les deux phosphines sont émemordre de grandeur,

respectivement 80% et 76%. Les sélectivités, slbes toutes autres. En effet, on obtient des
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rendements en ditéloméres de 16% pour laou®e)TPPTS et de 55% pour tis(
OMe)TPPTS. Ce dernier résultat est tres prochesllg abtenu avec la phosphineméthylée
(d) (le rendement en ditéloméres est de 48% dans e lchgpothése suivante peut donc
étre formulée : le changement de position du grnogre —OMe pourrait changer la densité

électronique de la phosphine, la rendant plus rélettractive avec ce groupementpara.

Par ailleurs, on constate que la phosphinméthoxylée (m) et son équivalent
meéthylée(d) conduisent a des rendements bien différents.nis@spectivement de 48% et
19% en monotéloméres, et de 16% et 48% en ditéesn&ette différence de rendement n'a
pas lieu entre la phosphineméthoxylée(n) et son équivalent méthylég), ils sont
quasiment identiques. Une comparaison a été effeatntre les phosphinesnéthoxylée et
o-méthylée par Prinz et cdif.lors de la télomérisation du butadiéne par desiesnselon les
critéres de Tolmah. Il s’avére que la phosphine méthoxylée est plbgsique » que son

équivalent méthylée.

Palkovits et colf’ ont également comparé la tosDMe)TPPTS avec la TPPTS dans
la télomérisation du butadiene par le glycérol ehem glycérol pur. Leurs résultats sont

consignés dans le tableau suivant.

Sélectivités (%)
Phosphine TOF (h™)

1+2 3+4 5
(@) 259 96 4 0
(m) 137 93 7 1

Conditions : gly = 125 mmol; but/gly = 2,5 ; Pd/gy0,06 mol% ; P/Pd =5 ; T = 80°C ; t=5h.

Tableau 25 : Influence de la nature de la phosphidéthoxylée sur la réaction de

télomérisatiort’.

Comme le montrent leurs conditions expérimentaesurtout le rapport molaire
butadiéne/glycérol de 2,5, leur but est de syrgbéties monotélomeéres sélectivement. Ceci

expliqgue leur forte sélectivité en monotélomére®lque soit la phosphine utilisée. La

94T, Prinz, B. Driessen-Holsche€Chem. Eur. J.1999 5, 7, 2069-20786.
% C.A. Tolman Chem. Rey1977 77, 313-348.
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guantité de butadiene n’est pas suffisante poer &kbrs la formation de ditélomeres. Par
ailleurs, leur réaction est réalisée dans le ghlgéur et non en milieu biphasique aqueux. Les
sélectivités mono/ditélomeres ne peuvent donc pascémparées. Cependant, I'activité du

complexe catalytique est deux fois moindre avgahlasphine encombrée.

* Les triphénylphosphines a motif tertio-butyle

e -
P
P

NaGsS
Biphényl(p-tertiobutylphényl)phosphine Phényl-pigértiobutylphényl)phosphine
disulfonée FBUPh)PhDS (0) monosulfonééBRPh)PhMS (p)

Figure 35 : Phosphines a motértio-butyle utilisées comme ligands dans la réaction de

télomérisation.

. Glycérol Sélectivites (%) Rendements (%)
Entrée Phosphine 0
conv.(%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4
48 (0) 86 15 11 37 22 5 10 22 51
49 (p) 37 10 10 28 17 9 26 7 16

© 2011 Tous droits réservés.

Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; By/= 0,06 mol% ; P/Pd =5 ;
gly/NaOH 1M = 2,5 (v/) ; T =80°C ; t = 2h30.

Tableau 26 : Influence de la phosphine méthoxsléda réaction de télomérisation.
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(%)
100 -~
80 17 . )
B Conversion en glycérol
60 17 B Monotélomeéres 1+2
40 17 ® Ditélomeéres 3+4
20 +7 Tritélomeéres
O T T T T
TPPTS (@) TPPMS (b) (0) (P)  Phosphines

Figure 36 : Conversion et sélectivités selon lesgpines a motiertio-butyle.

Les résultats obtenus avec la phosplmesont analogues a ceux obtenus avec la
TPPMS. En effet, la conversion en glycérol est fidere pour ces deux phosphines (85%) et
les sélectivitées sont du méme ordre de grandees: ditélomeres étant majoritaires
représentent une sélectivité de 59%, alors quent@mtélomeres ont une sélectivité de 25%.
La quantité de tritélomeres est moins importantecda phosphinéo) (5% contre 13% avec
la TPPMS).

En utilisant la phosphine monosulfon@g, la conversion n’est que de 37%, alors que
la sélectivité en ditélomeéres est supérieure & @l monotélomeéres (respectivement 45% et
20%). On note, par ailleurs une sélectivité de Pdrigeélomeres ainsi qu'une sélectivité de
26% en monotéloméres C4. La conversion du monotdenest plus difficile avec la
phosphine(p) qu'avec son homologué) ou la TPPTS. En revanche, une fois formé, le

monotélomere linéaire réagit facilement pour donesditélomeres.

Les différences de conversion et de sélectivitéedes phosphine®) et (p) peuvent
encore étre expliquées par la différence de sai@le ces phosphines. En effet, la présence
du motif tertio-butyle en phase aqueuse, et le nombre de grouperseifionates jouent un
réle important dans cette solubilité dans I'eauagiimoins importante que celle de la TPPTS.
Ainsi la phosphine FBUPh)PhDS est plus soluble que la phosphiné8@PhyPhMS. En
outre, la plus grande proportion de ditéloméresenté®e par rapport a la TPPTS peut étre

justifiée par le caractere « acide » plus importenta TPPTS. Cependant, la « basicité » plus
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prononcée pour la P(tBURRhMS due aux deux groupememgstio-butyle ne permet pas

d’expliguer cette grande différence de conversion.

Teattracteur
("acide”)

NaQ;,b P Wgswa NaQb gsowa

NaO;S NaOsS

<<

N o-donneur
("basique™)
Schéma 26 : Comparaison de la basicité des phosplmar rapport a la TPPTS.

4. Combinaison des différents parametres

Afin d’optimiser la sélectivité en ditéloméres en é¢ritélomeres, les différentes
variables ayant permis des résultats notables tént@mbinées, c'est-a-dire I'hydroxyde de
lithium, la TPPMS et aussi le rapport P/Pd de 3t&# témoin a tout d’abord été effectué en
présence d’hydroxyde de lithium et de TPPMS avecapport P /Pd de 5, puis d’autres ont

éte réalisés avec un rapport de P/Pd de 3 a ditétemps de réaction.

P/Pd  Glycérol Sélectivites (%) Rendements (%)
Entrée Phosphine 0
() conv(%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4 5

1 TPPTS 5 (2h30) 90 29 7 33 23 4 4 32 50 4
50 TPPMS 5 (2h30) 93 2 9 37 26 24 1 11 58 22
51 TPPMS 3 (2h30) 95 4 9 33 22 31 0 12 53 30

52 TPPMS 3 (17h) 97 0 5 26 20 49 0 5 44 48
Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; Pi/g 0,06 mol% ; P/Pd =5 ;

gly/LiOH 1M =25 (v/v) ; T =80°C ; t = 2h30.
Tableau 27 Influence de la phosphine en présence d’hydroxedérdum et P/Pd = 5.
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(%)
100 -
80 -
60 - B Conversion en glycérol
B Monotélomeéres 1+2
40 B Ditélomeéres 3+4
20 - Tritéloméres 5
0 . :

2,5 17 t (h)

Figure 37 : Conversion et sélectivités en fonctiontemps en présence de TPPMS et d’'un
rapport P/Pd = 3.

Comme avec la soude, en présence de TPPMS, laisédeen monotélomeres est tres
faible (2% pour le linéaire), alors que les sélas en ditéloméres sont plus élevées (63%),

et celle en tritélomeéres atteint les 24%.

Le rapport P/Pd de 3 influe peu sur la conversibieg sélectivités en mono- et
ditélomeéres (entréeS1 et 52). Par contre, on note une augmentation de la tbétécen
tritélomeres qui atteint 31% au bout de 2h30. Esséat la réaction avoir lieu plus longtemps

(17h, entré&?2), cette sélectivité est de 50% avec une converpiasi-totale de 97%.

On a constaté ci-dessus que |aBBPhYPhMS donnait une bonne sélectivité en
ditélomeres, jamais rencontrée avec une convemsan totale de glycérol. Dans le but
d’optimiser cette sélectivité en ditelomeéres etlé@gant celle en trittloméres, cette phosphine
a été testée dans les mémes conditions que lédj@stéalisé, mais avec des temps de réaction
plus longs. Afin d’éviter un arrét de la réactioar une quantité trop faible de butadiene,
celle-ci a été doublée pour les tests corresporaléiih et 89h.
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) Glycérol Sélectivites (%) Rendements (%)
Entrée t(h) Base conv.(%) 1 5 2 4 5 647 142 3+4 5
1 2,5 NaOH 37 10 10 28 17 9 26 7 16 3
53 17 NaOH 83 5 10 31 19 34 0 13 42 29
54 67 NaOH 100 1 9 26 18 45 1 10 44 45
55 89 LiOH 100 1 3 8 13 74 0 4 22 74
Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; Pl/g 0,06 mol% ; gly/base 1M = 2,5 (v/V) ;
T =80°C.
Tableau 28 Influence du rapport P/Pd et du temps réactionmepeesence de la
P(tBuPh)PhMS.

A un temps de 17h (entré8), le rendement en tritélomere atteint 29%. Erskais la
réaction 67h (entré®4), celui-ci atteint 45%. Ces résultats sont proateseux obtenus avec
la TPPMS apres 17h de réaction. En remplacantudespar I'hydroxyde de lithium (entrée
55), on atteint un rendement de 74%, pour des rendimen monotélomeres et en
ditélomeres de 4% et 22%. On remarque lors de ndeddest une inversion de sélectivité
entre les deux ditéloméres, 3ectant minoritaire par rapport du Cette tendance traduit une
meilleure réactivité du ditélomeBepar rapport ad, ce qui est surprenant étant donné que le

groupement alcool pour le premier ditélomere esbisdaire.

La combinaison des différents paramétres a pemobtenir sélectivement les
ditélomeres en présence de I'hydroxyde lithium wtcdmplexe Pd(TPPMg)ainsi que les
tritélomeéres également avec I'hydroxyde de lithietnla phosphine ERuPhyPhMS en un
temps de 89h.

Ill. TELOMERISATION DU BUTADIENE AVEC LE GLYCEROL A 80%

Toutes les expériences réalisées jusqu’a présdngtéreffectuées avec du glycérol
pur. Nous avons vu dans le chapitre | que la réadae télomérisation pouvait étre réalisée
avec du glycérol brut. Le paragraphe qui suiterdi la télomérisation du butadiéne avec le
glycérol brut a 80%. Celui-ci se présente sous édiun liquide de couleur marron, moins

visqueux que le glycérol pur, les 20% restant gancipalement de I'eau. Le tableau suivant
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permet de comparer les résultats obtenus avegdérgl pur (entréd) et celui a 80% (entrée
56). On rappelle les conditions expérimentales éfs:

- butadiéne / glycérol = 7,5 ;

- Pd(acag)/ glycérol = 0,06 mol% ;

- TPPTS/Pd(acag¥ 5;

- glycérol / NaOH 1IN = 2,5 (V/V) ;

- T=80°C;

- t=2h30.

Les différents rapports donnés ci-dessus prenmecbmpte les valeurs par rapport a

la quantité de glycérol pur présente.

Glycérol Sélectivites (%) Rendements (%)
Entrée Glycérol 0
conv.(%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4
1 pur 93 37 10 28 17 2 6 44 42
56 80% 94 9 49 10 20 12 0 55 28

Tableau 29 Résultats obtenus avec le glycérol pur et cell® 8

On constate que les conversions sont identiques lpaglycérol pur et celui a 80%.
Dans ce dernier cas, le rendement en monotélonsérsupérieur (55%), alors que celui en

ditélomeéres est inférieur (28%).

Le glycérol a 80% est donc aussi réactif en télssaton du butadiene que le glycérol

pur.

IV. RECAPITULATIF

Le tableau ci-aprés reprend les conditions expantaies utilisées pour I'obtention des

meilleures sélectivités et conversions selon [#éréints téloméres cherchés.
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Sélectivité Conversion Rendement Conditions
But/Gly=7,5
Monotéloméres 81% Eau/Glycérol = 2,5 (vIv)
0, 0,
1+2 (70% + 11%) 75% 61% TPPTS/Pd =5
t=2h30
. R Glycérol/LiOH 1N = 2,5 (v/v)
Ditélomeres 63%
93% 59% TPPMS/Pd =5
0, [0)
3+4 (37% + 26%) t = 2h30
Tritélome Glycérol/LiOH 1N = 2,5 (v/v)
fite gmere 74% 100% 74% P(tBuPh)PhMS/Pd = 5
= t = 89h

Tableau 30 : Sélectivités, conversions et condit®elon les différents télomeéres.

Le principal facteur permettant la synthése séleae monotéloméres est I'absence
de soude qui permet d’eviter d’aller trop vers yateese de ditélomeres. Pour obtenir ces
derniers, la TPPMS est la phosphine la mieux apgen présence d’hydroxyde de lithium
pour une sélectivité optimale avec une convergigrortante. Quant aux tritélomeres, ils sont
obtenus grace a I'hydroxyde de lithium associé BBuPhyPhMS associé & un temps trés
long de 89h.

Une synthése sélective des monotélomeres de glyest possible en utilisant un
glycérol protégé qui laisse libre un hydroxyle pairne : le 1,2-isopropylidéne de glycérol ou
solkétal. Comme avec le glycérol, la réaction a éitédiée afin d’optimiser a la fois la

sélectivité et la conversion.

V. TELOMERISATION DU BUTADIENE PAR LE 1.2-ISOPROPYLIDENE
DE GLYCEROL

1. Généralités

Des monoéthers de glycérol a chaines C8 alkylegemtétre synthétisés en utilisant
comme réactif la forme protégée du glycérol : -igppropylidéne de glycérol (solkétl)
Celui-ci est commercial, mais il peut étre obteau igaction entre le glycérol et 'acétone en

milieu acide. L’action du bromure deoctyle sur I'isopropylidene en présence d’'une base
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(potasse) pour déprotoner 'alcool, suivie de lprdtection par I'acide chlorhydrique conduit

au monoéther de glycérol.

OH OR OR
1) KOH 33% HCI
> 0 — OH
2) BrGgHs7
O OH
avec : R = @Hqy

Schéma 27 : Synthése d’éthers de glycérol a pautit,2-isopropylidéne de glycérol.

L’intérét de la catalyse sur cette méthode estitéves étapes de protection et

déprotection. Elle permet également une écononaiuties.

Toutefois, lors de la télomérisation du glycérok meilleur rendement en
monotélomeéres obtenu avec la TPPTS et en l'absdmeeude est de 61%. L'emploi tj2-
isopropylidéne de glycérolen tant que réactif en télomérisation permettidimbtenir

uniquement, aprés déprotection, un rendement d&.100

=
=
OH O N O
Pd(acag)/ P
O > O + O
NaOH 1N 1 2
O O = O £

Schéma 28 : Télomérisation di2-isopropylidéne de glycérol.

Les deux produits obtenus sont le télomeére lieéair le télomere branché dwe-
isopropylidéne de glycérolLes diméres du butadiéne sont également présams lé brut

réactionnel.
Comme dans le cas du glycérol, la variation digdihts parameétres a été étudiée afin
d’optimiser cette réaction. Les parametres étusids les suivants : la phosphine, la quantité

de butadiene et le temps réactionnel.
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2. Influence de la phosphine

L’isopropylidene de glycérol étant soluble dareali comme le glycérol, la réaction
s’effectuera dans I'eau en présence d’'une phosghydeosoluble. Deux phosphines ont été

testées : la TPPTS et la TPPMS. Les résultatspgenaentés dans le tableau ci-apreés.

Les conditions expérimentales utilisées sont I€nps que précédemment avec le
glycérol : - butadiene /cétal=7,5;
- Pd(acag)/ cétal = 0,06% ;
- P/Pd(acag)=5;
- NaOH 1IN =0,9mL;
- T=80°C;t=2h30.

_ Sélectivités (%)
Entrée Phosphine  Conv.(%)

L 2
58 TPPTS 3 98 2
59 TPPMS 81 91 9

Conditions : IPG = 29,6 mmol ; but/IPG = 7,5 ; Pl = 0,06 mol% ; P/Pd =5;
NaOH = 8,7.1¢ mol (introduite sous forme d’une solution 1M) =B0°C ; t = 3h.

Tableau 31 : Influence de la phosphine pour laédsation par lel,2-isopropylidéne de

glycérol

La conversion est calculée par rapport au 1,2-gmpidene de glycérol.
Contrairement au glycérol, le 1,2-isopropylidenegtieérol n’est pas réactif en présence de
TPPTS. La conversion n’'est que de 3%. Etant domeéd’qn a vu précédemment gqu’avec la
TPPMS comme ligand a la place de la TPPTS, la télization par le glycérol était plus
avancee, nous avons essayeé cette derniere. Larsamvatteint 80% avec 90% de télomeres

linéaires.

3. Influence de la quantité de butadiéne

Le 1,2-isopropylidéne de glycérol (IPG) ne possgalan seul groupe hydroxyle libre,

par conséquent I'exces de 7,5 par rapport a I'qgoyidene pris pour évaluer l'influence de la
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phosphine est tres important. Deux unités butadgm& un isopropylidéne de glycérol
suffisent pour former le télomere.

Sélectivités (%)
Entrée But/solkétal Conv.(%)
1 2
59 75 81 91 9
60 25 78 95 5

Conditions : IPG = 29,6 mmol ; Pd/IPG = 0,06 mol®/Pd = 5 : NaOH = 8,7.10mol :
T =80°C ;t=3h.

Tableau 32 : Influence de la quantité de butadigvec le complexe Pd(TPPMS)

Un exces plus faible de butadiéne avec le systataytique Pd(TPPM$&)onduit a

une conversion identique (80%) et une sélectivitét@domeres linéaires du méme ordre
gu’avec un exces de 7,5.

4. Influence du temps de réaction

Afin d’atteindre une conversion totale, le temgsrdaction a été augmenté. Aucune
évolution de sélectivité n'est attendue entre llenbére linéaire et branché.

4 Sélectivités (%
Entrée t (h) Solkezal (%)
conv.(%) 1 2

60 3 78 95 5
61 5 100 91 9

Conditions : IPG = 29,6 mmol ; Pd/IPG = 0,06 mol®/Pd = 5 : NaOH = 8,7.170mol;
T =80°C ; t=3h.

Tableau 33 : Influence du temps de réaction aveoieplexe Pd(TPPMS)

Apres 5h de réaction la conversion atteint 100%e légére évolution est constatée au

niveau des sélectivités, le télomere branché ayamsélectivité qui passe de 5% a 9%.

107

© 2011 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Sandra Bigot, Lille 1, 2010

Chapitre 1l :
Télomérisation du butadiéne par le glycérol en mili aqueux : synthése sélective des éthers d’octadié

5. Conclusion

La télomérisation du butadiéne par le 1,2-isoplidpype de glycérol a été réalisée en
présence du complexe catalytique Pd(TPPMS)ne température de 80°C et une durée de
réaction de 5h. Dans ces conditions, on obtientcongersion de l'isopropylidéne de glycérol

de 100% avec une forte majorité du télomere lié@iro0%).
Pour obtenir le monotélomere de glycérol, il dufié déprotéger le télomere du cétal

par une solution d’acide chlorhydrique a tempémaumbiante.

V. TELOMERISATION DU BUTADIENE PAR LE GLYCEROL EN
PRESENCE DE CHARBON ACTIF

Dans cette partie, nous nous sommes intéresgésyathese des éthers d’octadiényle
par catalyse supportée. Il s'agit de reprendre Bmm catalyseur au palladium utilisé
précédemment et de tenter de I'adsorber sur urosupplide. L'intérét d’'un catalyseur solide
est de pouvoir le recycler plus facilement qu’edigui homogéne classique. Ce type de
catalyse pour la réaction de télomérisation a Hwsdtié par quelgues exemples dans la

littérature.

1. Généralités

Depuis longtemps, les catalyseurs métalliques stggpsur charbon actif trouvent un
grand nombre d’applications en catalyse hétérogéme.carbone en tant que support
catalytique présente de nombreux avantages : kligtaen température, sa résistance aux
acides et aux bases et sa grande surface actiyv@luBed’'un point de vue environnemental, il

est totalement dégradable, ce qui permet d’envidagécupération de la phase active.

Le charbon actif est formé a partir de matiéresttaigs organiques riches en carbone
tels que par exemple le bois, les résidus pétsylier houille, la tourbe ou le lignite. Sa
fabrication se fait en deux étapes: une calcinafioforte température et une activation
physique (par combustion par choc thermique) omichie (par de I'acide phosphorique) qui

permet d’éliminer les goudrons qui obstruent leepo
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Les atomes de carbone du charbon, apres ces teaitgnsont regroupés sous forme
de feuilles plates liées entre elles de facon ailéaet irréguliere, ce qui entraine une grande
surface active et la présence d'interstices lilygselés pores, de différentes dimensions : les
micropores inférieurs a 2 nm, les mésopores de@ am, les macropores supérieurs a 50

nm°®,

@ @,’— macropore
@ micropore
(b) meésopore

Figure 38 : (a) Représentation schématique derlacttire du charbon actit?

(b) Représentation schématigue d’unmyds charbon actif-”!

Tous les types de pores sont présents dans learhatiisé (Nuchar commercial),
cependant les mésopores sont les plus représérdés. spécifique de ce charbon est trées
grande : 1570 fog .

De par son origine végétale comme le glycéroljligation du charbon actif comme

support de nos catalyseurs entre dans I'optiqueatemie verte » de notre sujet.

2. Préparation du catalyseur

Le complexe palladium/TPPTS a été préparé daas kvant la réaction de catalyse,
contrairement aux expériences effectuées en niil@aogene ou le complexe est forié
situ. La réduction du palladium (ll) a lieu a températutambiante, de méme que
limprégnation du complexe sur le support, les depg&rations sont donc réaliséesoae pot

(par agitation du catalyseur, du charbon et dailf@andant une nuit).

% F. Rodriguez-Reinos@&arbonVol. 36, No. 31998 159-175.
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Pd(acac) + nTPPTS + G224, pd(TPPTS) C

Schéma 29 : Réduction et imprégnation du catatyseu

Ce type de catalyseur semble étre hétérogene.nGapke le complexe PA(TPPTS)
peut ne pas étre totalement imprégné sur le suppogster soluble en solution aqueuse. Pour
déterminer si le catalyseur se comporte commeysaiat hétérogene, des tests de recyclage

seront effectués comme il en a été mentionné dalitsdrature.

Le catalyseur formé, ainsi que la solution somadtvansférés dans l'autoclave sous
atmosphere inerte. Les bruts réactionnels sontysémlpar chromatographie en phase gaz
apres filtration. Ceux-ci présentent deux phasesasg et organique dues aux quantités d’eau
plus importantes que précédemment. Ces deux plsas¢sdonc solubilisées en une seule

phase a I'aide de méthanol avant d’étre analysée.

3. Résultats

Le volume d’eau est un facteur important influerigarréactivité de la télomérisation,
comme nous l'avons vu précédemment. Ici, le voluieau intervient dans la réaction de
télomérisation du butadiene par le glycérol massadans la préparation du catalyseur, bien
gue dans ce dernier cas, sa quantité ne semblavpasune quelconque influence. La soude
étant ajoutée sous forme solide dans l'autoclaveietervenant pas lors de la réduction et
limprégnation du catalyseur, sa quantité ne vpas. Les autres conditions sont identiques a

celles utilisées sans charbon. La masse de charismpour ces tests est de 20,0 mg.

Entree Ve Glycérol Sélectivités (%) Rendements (%)
(mb) conv.(%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4

62 2,5 98 30 33 19 13 0 5 62 31
63 5 95 59 11 12 9 1 8 66 20
64 10 88 73 13 3 3 0 8 75 5
65 15 53 72 13 3 3 0 9 45 3

Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; Pig/g 0,06 mol% ; P/Pd =5 ; C =20,0 mg;
NaOH(s) = 8,7.18 mol ; T = 80°C.
Tableau 34 : Influence de la quantité d’eau lordaeéaction.
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(%) 100

80 A

60 - ; .
¢ Conversion en glycérol

40 B Monotélomeres (1+2)
A Ditélomeres (3+¢

20 A

0 T T T
0 5 10 15 Veau (ML)

Figure 39 : Evolution de la conversion et des s@l@és en fonction du volume d’eau (mL).

Pour de faibles volumes d’eau (2,5 et 5 mL, estéRect 63), la conversion varie peu,
mais quand le volume d’eau augmente, elle dimintggrpssivement (88% pourg)] =
10mL), puis chute comme le prouve la conversion5mll (53%). La sélectivité en
monotéloméres quant a elle augmente avec la gélad®au au détriment de celle en
ditélomeres.

C’est a un volume d’eau de 10 mL (ent6& que la sélectivité en monotélomeéres est
maximale avec une conversion optimale. Le grapkaessous compare ce résultat avec le

meilleur obtenu en homogeéne.

100 ~
80 -
60 -+ ® Conversion en glycérol
40 ‘/ B Sélectivité en monotélomeéres (1+2)
20 -/

0 . .
PA(TPPTS)n  Pd(TPPTS)n/C

Figure 40 : Comparaison des conversions et séligesiven monotélomeres obtenues avec les

deux types de catalyseurs.
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On constate que la conversion, pour le complexehmmogéne Pd(TPPTS)n /C, est
supérieure de plus de 10% que celle obtenue awatdbyseur homogéne Pd(TPPTS)n. En ce
qui concerne la sélectivité, elle est quasi idemtiguel que soit le complexe catalytique

utilisé.

4. Essai de recyclage

Dans la littérature, il existe trés peu d’exemplescatalyse supporté pour la réaction
de télomérisation. Les supports utilisés dans @sssont en général des silited des
alumine$® ou des montmorillonit€&®® mais il existe également des systémes polyméique
styréne/divinylbenzéne, qui fonctionnalisés, petivennstituer un suppdff. Afin de
déterminer si ces catalyseurs se comportent de éneatiétérogéne, des expériences de
recyclage de la phase solide ont été réalisées.

A cet effet, apres la fin de la premiere expérie(opd est la reproduction du test
effectué entré@4), l'autoclave est dégazé et mis sous azote. Laghquide est enlevée de
'autoclave et filtrée préalablement. Puis, du éghgt, de la soude en phase aqueuse et du
butadiéne sont introduits dans le réacteur contetioajours le charbon actif. Les résultats de

ces recyclages sont exposés dans le tableau suivant

Glycérol Sélectivites (%) Rendements (%)
Entrée Test 0
conv.(%) 1 2 3 4 5 6+7 1+2 3+4
66 1 71 65 12 12 9 0 1 55 17
67 2 2 61 12 8 6 0 13 2 0,4

Conditions : gly = 29,6 mmol ; but/gly = 7,5 ; Pi/g 0,06 mol% ; P/Pd =5 ; C =20,0 mg ;
NaOH(s) = 8,7.18 mol ; Veau=10mL ; t=17h ; T = 80°C.
Tableau 35 : Test de recyclage.

Tout d’abord, on constate que les expériencesont as reproductibles. En effet,
pour I'entrée 64, la conversion est de 88% avec sdbectivité en monotéloméres de 86%,

° F. Benvenuti, C. Carlini, A.M. Raspolli Galetti,. Gbrana, M. Marchionna, R. Patrini; Mol. Catal., A
1999 137, 49-63.

% B. Estrine, R. Solder, C. Damez, S. BouquillonHEnin, J. Muzart Green Chem2003 5, 686-689.

9B.l. Lee, K.H. Lee, J.S. LeeJ; Mol. Catal. A200Q 156, 283-287.
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alors que pour I'entré@6 du tableau ci-avant, la conversion n’est que d# @éila sélectivité
de 77%.

Pour le test de recyclage, la conversion du gblcénute a 2%. Le catalyseur au
palladium est donc soluble en phase aqueuse etgestimprégné sur le charbon actif.

Au vu de ces résultats, nous n'avons pas poursatte étude. Cependant, le recyclage
de la phase aqueuse, en plus de celle solide,gioétre envisagé bien que la formation de
monotélomeres tensioactifs permette la solubibisati’une partie de phase aqueuse en phase

organique. Cette caractéristique du télomere s&tmilide dans le chapitre suivant.

Vii. CONCLUSION

La synthese sélective des éthers d'octadiénylenéiru biphasique aqueux dépend
principalement de la présence de soude, de la phasptilisée pour la formation de I'espéce
palladiée active et du temps de réaction. L'utiiadu 1,2-isopropylidene de glycérol est
une alternative pour la synthése de monotéloméregiement. Celle-ci nécessite deux étapes
supplémentaires pour la déprotection du cétal, roeite voie permet tout de méme une
economie d’atomes comparativement a la voie dehégetclassique basée sur I'addition d’'un

deérivé halogéné sur l'isopropylidéne de glycérol.

La télomérisation du butadiene par le glycérolpeésence de charbon actif pourrait
permettre d’envisager un recyclage de la phaseusquet solide. Cependant, bien que des
expériences aient donné de bonnes sélectivitésomotélomeres, elles ne paraissent pas tres

reproductibles.

Ce chapitre traite principalement des conditionpéementales optimales pour
'obtention les différents éthers d'octadiényle. Lehapitre suivant aborde I'aspect

mécanistique de la réaction de télomérisation.
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Les expériences réalisées a des temps de réambistants nous ont donné de
nombreuses informations sur la réaction. Cependesites-ci ne nous permettent pas
d’évaluer I'ordre de formation des éthers d'octagié. S’agit-il de réactions paralléles ou
consécutives ? Nous avons précédemment formulgdthgse que les ditéloméres ne se
formeraient qu'a partir des monotélomeres. La Bs¢hdes télomeres se ferait donc de

maniére consécutive.

I. ETUDES CINETIQUES SOUS ATMOSPHERE DE BUTADIENE

1. Présentation du montage

La réaction « sous atmosphére de butadiéne » alsée dans un montage en verre,
equipé d'une arrivée de butadiene branchée susdteltle de gaz et d’un septum permettant
d’effectuer des prélévements au cours de la régactie chauffage se fait a 'aide d’'un bain

d’eau et d’'un réacteur en verre a double enveleppgi d’huile.

Arrivée du
butadiéne

Figure 41 : Réacteur en verre utilisé sous atmospke butadiene.

Ce réacteur en verre permet d'effectuer la catatyses une pression constante de
butadiéne en gardant une pression constante de (tekstif). Cette pression est inférieure a
celle notée lors des expériences en autoclavesfjuiee10 bars (en pression relative) a 80°C,
ou la totalité du butadiene était introduit au détde la réaction a basse température sous
forme liquide. Ces conditions conduisent a unevdétplus faible associée a une alimentation
en continu de butadiene quel que soit 'avancendenta réaction. Par ailleurs, I'avantage

réside en ce que cet appareillage nous permetréedias prélevements du milieu réactionnel
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au cours de la réaction sans modifier la compasd® celui-ci, ce qui était impossible a faire

lors des expériences en autoclave avec la phaadiéne liquide.

Des suivis cinétiques ont été réalisés grace aedeprelévements. Les échantillons
sont dissous dans le méthanol afin d’homogénéeseplhases aqueuse et organique, et sont

analysés par GC.

2. Cinétique avec un exces de glycérol

Dans un premier temps, un test a été réalisé avequantité de solution de soude
correspondant a un essai standard soit un rapphnmque glycérol / NaOH 1M = 2,5 (soit
un volume d’eau de 0,9 mL contenant 8,7 holes de soude solide). On rappelle les autres
conditions expérimentales :

- Ngiycérol = 29,6 mmol ;

- Pd(acag)/ glycérol = 0,06% ;
- TPPTS/Pd(acagF 5;

- T =80°C.

Dans ces conditions, nous allons étudier I'ordrdotation des téloméres. Au début
de la réaction, le milieu réactionnel consiste ee geule phase liquide jaune limpide. Au
cours de la réaction, celui-ci se trouble, lesn@es formés qui sont partiellement ou non
solubles dans I'eau forment une phase organiquérigupe a la phase aqueuse. Le volume de
celle-ci augmente au cours du temps alors que della phase aqueuse diminue. En fin de
réaction, on n’obtient qu’'une seule phase limpitgaene constituée des téloméres formés

dont le volume est beaucoup plus important qudndes@ aqueuse de départ.

Le graphe ci-dessous représente la quantité dérglyet de télomeres en pourcentage

molaire en fonction du temps.
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—m—
—2—
oo
1
40 50t (h)
¢ Glycérol B Monotélomeres C4 (6+7)
A Monotélomeéres C8 linéaires (1) ® Monotélomeéres C8 branchés (2)
B Ditéloméres-1,3 C8 (3) ® Ditélomeres-1,2 C8 (4)

Tritélomeres (5)

Figure 42 : Suivi cinétique avec le rapport voluomegglycérol/NaOH = 2.5

(%)
100 -
80 1 . )
B Conversion du glycérol
60 1 ® Monotélomeres C4
40 4 ® Monotéloméres C8
H Ditéloméres C8
20 1
0

3 4 6 10 24 48 t(h)
Figure 43 : Conversion et sélectivités en fonctionemps et du rapport volumique
glycérol/NaOH = 2.5
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On remarque, tout d’abord, une période d’inductiddenviron 3h au début de la
réaction pendant laquelle le glycérol a trés pegiréApres cette période, la quantité de
glycérol chute brutalement, alors que la quanti& ndonotélomeéres linéaires augmente
fortement. Les ditélomeéres commencent a appargiies environ 5h de réaction, la quantité
en ditélomeres’ étant plus importante que celle en ditélometeédu bout d'une dizaine
d’heures, la proportion en monotéloméeres diminuecelle en ditélomeéres continue
d’augmenter, le rapport entre les deux ditélomeétaat constant tout au long de la réaction.
Apres 10h, la conversion du glycérol atteint 90%rsaque lors des expériences en autoclave,

cette conversion atteignait 90% - 95% apres 2h3@aetion.

L’évolution des courbes montre que les ditélom@esont pas des produits primaires
et résultent de la réaction entre les monotélometrds butadiene. Les deux réactions sont
consécutives et les ditélomeres se forment desngquguantité de monotélomeéres est

suffisante dans le milieu réactionnel.

Les tritélomeres sont en tres faible quantité sautong de la réaction. lls apparaissent
au bout de 7h de réaction (0,2 mol%) et leur gteanmiaximale est de 6 mol% au bout de 48h.
Quant aux monotélomeres brancheés, ils sont égatefoamés en petite quantité et leur
proportion ne varie pas au cours du temps apres@éix-ci réagissent donc trés peu pour
donner d'autres télomeres. Leur proportion restestamte (~10 mol%) tout au long de la
réaction.

On note toujours la présence des télomeres C4aniiformés en début de réaction.
Leur proportion atteint un maximum (7 mol%) a eawi5h de réaction, puis celle-ci diminue

progressivement au cours du temps.

La période d’induction de 3h est difficile & expler. A premiere vue, elle pourrait
provenir de la réduction du palladium au degré yiation (Il) au degré d’oxydation (0).
Cependant, les quantités de palladium et de phosplgont les mémes que celles présentes
dans les réactions en autoclave, et la températereéaction est la méme. Or, dans les
expériences en autoclave, la réaction est forteragahcée a 2h30, les conversions du
glycérol atteignant 90%. Le palladium est donc iédien avant ces 2h30. Une autre
hypothése serait que cette période d’induction iprairait de la coordination du butadiene
sur le complexe de palladium avec décoordinatioradePPTS, étant donné la différence de
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pression du gaz dans les deux montages. CetteHggeotera traitée et vérifiée dans la partie

suivante de ce chapitre.

Afin d’étudier I'évolution de la production des déhéres selon la composition du
milieu réactionnel, et plus particulierement la wmfité de soude et de phase aqueuse, une

analyse plus poussée a été faite en fonction dpareseétres.

3. Cinétique avec des volumes de glycérol et de phase aqueuse

identiques

Les résultats obtenus avec le butadiéne liquwdege des le début dans le réacteur en
'absence totale d’eau étant peu probants, aucshn@a été effectué sans solvant. Par
conséguent, nous avons choisi d’augmenter le voldensolution de soude 1M pour les tests
qui suivent. Le graphe ci-aprés représente le stinétique au cours du temps avec des

volumes égaux de glycérol et de soude 1N.

mol%
100

30t
(h)

@ Glycérol B Monotéloméres C4 (6+7)
A Monotélomeres C8 linéaires (1) Monotélomeres C8 branchés (2)
B Ditéloméres-1,3 (3) ® Ditélomeres-1,2 (4)

Figure 44 : Suivi cinétique avec le rapport voluoecglycérol/NaOH =1
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En comparaison avec le graphe précédent, la gedwaduction ici est beaucoup plus
courte : des 1h de réaction la quantité de glycénoite. La proportion en monotélomeres
augmente rapidement, bien que la pente des cooobesspondant a la disparition du glycérol
et a la formation des monotélomeéres soit beaucooipnsriorte que dans le cas précédent.
Ceci traduit une activité globale du systeme cétplg plus faible On constate que les
monotélomeres branchés sont toujours formés etefpioportion et celle-ci reste constante
au cours du temps. Aucun tritélomeére n’est formé.

L’augmentation du volume de phase aqueuse défevtaiformation des ditélomeéres,
mais pas celle des monotélomeres. La proportiocedederniers reste importante durant une
quinzaine d’heures et une diminution est amorcéeoatt de 25h de réaction. Les ditéloméres
augmentent tous deux trés progressivement aprédeShéaction. La réaction entre les
monotélomeres et le butadiene est donc ralentidapplus grande dilution du milieu. Ceci
permet d’expliquer les faibles sélectivités enlditgeres observées lors de la variation de la
guantité de phase aqueuse dans le second chapitre.

La présence de soude dans la réaction permetritavaelle-ci vers la formation des
ditélomeres qui sont plus présents que dans lew#s réaction est réalisée sans soude. Dans
ce dernier cas, on observe une sélectivité de 0twanotélomeres. Par ailleurs, la soude est
supposée favoriser la nucléophilie du glycérol.

Afin de vérifier le r6le de la soude dans la riactle méme test a été effectué avec

pour phase aqueuse de I'eau pure sans base. u#at®sont les suivants :

mol
100 90 0—o—0——

)

80 -

60 -

40 A

20 A

»
>

0 't v B A_.‘._r-A._ ‘- T T T T —
0 5 10 15 20 25 30t (h)
@ Glycérol
A Monotélomeres C8 linéaires (1)

Monotélomeres C8 branchés (2)

Figure 45 : Suivi cinétique avec le rapport voluoeoplycérol/eau = 1.
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En présence d’eau, la réaction peine énormémeétnarrer, la quantité de glycérol au
bout de plus de 25h est encore supérieure a 90 molpsésence d’eau, alors qu’elle est de 5
mol% en présence de soude. La quantité de monaédsniinéaires avoisine les 5 mol% et

les autres télomeres sont en quantité nulle.

La soude a donc une influence sur la réactivitgglguérol avec le butadiene. Elle
permettrait donc bien de favoriser la nucléophiliepolyol. Notons que les faibles activités

sont aussi dues a la pression plus faible de lariadi

4. Cinétique avec un exces de phase aqueuse

Dans le cas suivant, le rapport volumique glydéolde de 2,5 est inversé. Le volume
de solution de soude est plus grand que celui geéghl, ce qui devrait ralentir la réaction
étant donné les résultats observés avec un voldemdique de glycérol et de solution de

soude.

mol%
100 —o—

80 1

60 A

40 A

20 A

0 —— ; — . .
0 10 20 30 40 50t (h)
¢ Glycérol
A Monotélomeéres C8 linéaires
Monotélomeres C8 branchés

Figure 46 : Cinétique avec le rapport volumique N&@lycérol = 2,5.

Comme précédemment avec I'eau sans soude, laoréaémarre apres une trentaine

d’heures, apres quoi la quantité de glycérol dimirai celle en monotélomeres linéaires
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augmente, la réaction est amorcée. La consommadtiaglycérol est moins brutale que celle
ayant lieu avec une quantité plus faible de sautle soude molaire. En ce qui concerne les
ditélomeres, ils apparaissent en trés petite ptmgor quelgues heures aprés les
monotélomeres linéaires avec une évolution trelsldaau cours du temps. Leur quantité

atteint respectivement 4 et 3 mol% pour les ditéms3 et4 au bout de 50h.

Il semble qu’une fois la télomérisation amorcéecalgesynthése des monotélomeres
linéaires, celle-ci évolue plus rapidement. En teffGaugmentation de la quantité de
monotélomeres est de plus en plus importante ars chutemps.

La dilution du milieu empéche la télomérisation dfamarrer aussi rapidement que
dans les cas précédent. Le butadiene peu solulle kzau aurait des difficultés a se

coordonner au complexe de palladium soluble da&aaila cause de la présence de la TPPTS.

5. Conclusion

Les études cinétiques nous ont permis de mettreéwadence certains aspects
mécanistiques de la réaction de télomérisationt Baabord, les éthers d’octadiényle sont
synthétisés de maniere consécutive : le ditélomerferme a partir du monotélomere linéaire

et le tritélomere a partir du ditélomére.

Ensuite, la soude influe sur la rapidité de la bgae des télomeéres. En effet, sa
présence en milieu peu dilué permet une avancéderdp la réaction avec une conversion du

glycérol de 97% avec des sélectivités de 28% erotdémmeres et de 60% en ditélomeres.
Enfin, la dilution du milieu diminue fortement léactivité. Ceci serait di a une plus
grande dilution du catalyseur en phase aqueusectauit donné le manque de solubilité du
butadiéne, aurait du mal & coordonner ce dernier.
La période d’induction mise en évidence dans langree cinétique reste inexpliquée.

Afin de vérifier s’il s’agit d’'un probleme de rédimn du catalyseur ou un probleme de

coordination du butadiene sur le complexe pallaiks, études RMN ont été réalisées.
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II. REDUCTION DU PRECURSEUR CATALYTIQUE PAR LES
PHOSPHINES ET FORMATION DU COMPLEXE PALLADIUM
ZEROVALENT

La réduction du palladium (II) en palladium (0),ndde mécanisme est mentionné
dans le chapitre bibliographique, est observablBMIN du phosphore grace a la présence de
la phosphine qui a la fois réduit et coordonnedigagdium.

Afin de suivre I'évolution des complexes pouvaine &rmes lors de la réduction et de

la télomérisation, plusieurs suivis RMN ont étdisés.

1. Suivi de la réduction du palladium a différentes températures
a. RMN de la TPPTS

Le spectre RMN de la TPPTS utilisée dans les difftas expériences est présenté ci-
dessous. On ne note que la présence du signalpg@méqui correspond a la phosphine,

'oxyde (6 = 35 ppm) n’est pas présent.

-6.021

AR W

T
40 35 30 25 20 15 10 5 0 5 10 -15 ppm

Figure 47 : Spectre RMRIP de la TPPTS.

Plusieurs expériences ont été réalisées afin dardigter les conditions de réduction
du précurseur palladié a température ambianté8@t@. Pour cela, nous introduisons dans un
tube RMN sous azote 1,78:1@noles de Pd(acag)cing équivalents de TPPTS et un volume
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de DO de 0,9 mL afin de nous placer dans les mémesgrops que lors des réactions. Les

RMN du phosphore vont nous permettre de suivreolidion de la phosphine au cours de la

réduction du palladium et de sa coordination.

b. Réduction a température ambiante

Un suivi d’environ 14 heures a 20°C a tout d’abétd réalisé. Les analyses ont été

faites & des intervalles de 15 minutes environptesmier spectre présenté a été fait 1 heure

aprés le mélange de la phosphine et du précurseysaladium. Les spectres suivants

témoignent de I'évolution du complexe au coursetufs.

— 34,5355

L I N E B

40

— 34.4699

8-

- 13.2243

—8.8744
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)
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Figure 48 : Suivi RMN'P de la formation du complexe Pd(TPPI&%}empérature
ambiante.

On constate sur les spectres la présence de dgoausi: 'un a environ 34 ppm
correspond a l'oxyde de TPPTS, l'autre de déplacénshimique variant en fonction du
temps correspondant au complexe Pd(TPRTIS) largeur de ce signal est importante en
début d’expérience, cependant il s’affine considi&ment au cours du temps.

Binkowski et coll® ont étudié la réduction et la coordination de dtate de
palladium par la TPPTS. lls ont observé un pic gdexa 35,7 ppm, et un pic large a 19,5
ppm correspondant au complexe Pd(TPRTS)

190 . Binkowski, J. Cabou, H. Bricout, F. Hapiot,Nonflier ; J. Mol. Catal., A2004 215, 23-32.
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Figure 49 : RMN'P du mélange Pd(TPPTS3t d’un excés de TPPTS de 10%.

La largeur du pic de Pd(TPP&®st expliquée par la présence de I'exces de TPIPTS,
s’agit en fait d'un signal moyen di a I'équilibratee la TPPTS libre et le complexe, un

échange rapide ayant lieu entre ces deux especes.

Par ailleurs, lors de leurs études sur la carbdiopladu bromobenzene en milieu
biphasique, Monteil et colf**%? ont obtenu le complexe Pd(TPPT®)partir du complexe
[PA(Ph)Br(TPPTS)]. Ce complexe a été analysé a la fois en IR, aea®yementaire et RMN
3lp. Dans ce dernier cas, le déplacement chimiquesmondant est = 24,0 ppm. Celui-ci
correspond a un signal dynamique entre le com@eX@PPTS) et une phosphine libre. Par
simple ajout de TPPTS, le déplacement chimique alaptexe diminue : pour un rapport
molaire de TPPTS/Pd de 12,5, le signal apparaR ag@n.

La largeur du signal que nous avons observé est doa a I'exces de TPPTS et a
I'échange de celle-ci avec le complexe. Ce quiiBegque, dans notre cas, I'échange est de
moins en moins important au cours du temps, ceeguen accord avec le fait qu’il y a de

moins en moins de TPPTS libre.

En outre, I'évolution du déplacement chimique dmptexe n’est pas constante au
cours du temps. Quelques minutes apres avoir éaimélange phosphine/palladium, le
déplacement chimique du complexe estde0,16 ppm. Par ailleurs, on remarque que celui-
ci augmente de moins en moins rapidement : lorggdatre premiéres heures (spect@sa

(c)), le déplacement varie de 4,3 ppm, alors que [@suguatre heures suivantes (spedicgs

191 E Monteil, P. Kalck ). Organomet. Chenil994 482, 45-51.
192 F Monteil, L. Miquel, R. Queau, P. KalckAqueous Organometallic Chemistry and Catalysis, EH.
Horvath and F. Jop1995 131-147.
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a(e)), la différence des déplacements n’est que de Ani pes spectre@) a (h), soit une
durée de 6h, cette différence atteint 0,9 ppm.eCediriation des déplacements chimiques

confirme la stabilité du complexe observé aveatgdur de pic.

Le déplacement chimiqgue maximal du complexe estl8¢ ppm, valeur se
rapprochant de celle de= 19,5 ppm trouvée par Binkowski et coll. avecexses de 10% en
TPPTS. Cependant, cette valeur étant la réponse gignal moyen compris entre le
déplacement chimique de la TPPTS et celui du caredhel(TPPTS)(S = 24,0 ppm), celle-ci

peut varier de quelgues ppm selon la quantité dsgitine présente dans le milieu.

¢. Réduction a 8o°C

La réduction du catalyseur durant les expérieeceautoclave et sous atmosphere de
butadiéne a lieu & la température de réaction,&¥i€. Un suivi RMN®'P a été réalisé a

80°C selon le méme principe que le suivi réaliggndpérature ambiante.

34.4182
0.7890
34.0773
46743
33.7510
10.0742

I T T T T T T T T T T =T T T T

40 20 0 40 20 0 40 20 o

(i) T ambiante () 10 min (50°C) (k) 20 min (80°C)
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Figure 50 : Suivi RMN'P de la formation du complexe Pd(TPPI%B0°C.

A température ambiante, 10 minutes apres le mélgailadium et phosphine, le
déplacement chimique est de 0,8 ppm (spddireUn spectre intermédiaire a été fait a 50°C
(spectrd(j)) aprés guelques minutes de stabilisation a catt@érature, le signal observé est a
4,7 ppm, et une fois a 80°C, il atteint 10,1 ppimpetdre(k)). Aprés 1h50 (spectr@)), on

obtient sensiblement la méme valeur de déplacemest celle obtenue apres 14h a
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température ambiante, celle-ci variant tres peesape temps. On constate également que le

pic s’affine trés rapidement aprés quelgues mindéeaction.

La réduction du palladium s’effectue donc rapidetree 80°C, c’est-a-dire dans des
conditions expérimentales de température identigueslles utilisées dans les réactions de
télomérisation effectuées sous atmosphere de lemdill apparait ainsi que la période
d’induction observée ne correspond pas au processtéduction du palladium.

2. RMN 31P sous pression de butadiéne
a. Mise en ceuvre

Pour réaliser les analyses RMN sous pression thigme, on a utilisé un tube en
saphir de 5 mm de diamétre équipé d’un systémeadeevhaute pression. Ce systeme vissé
sur le tube a permis de condenser le butadieneseliampérature apres y avoir introduit la
solution contenant le complexe Pd(TPRIS}e type de tube en saphir est capable de

supporter une pression de 200 bars et une tempe@dtant de -60°C a 200°C.

La solution contenant le complexe Pd(TPRTS§té obtenue & partir de 1,810l
de Pd(acag)(5,4 mg) et 5 équivalents de TPPTS auxquels gowéadans 0,9 mL de O

dégazée. Cette solution a été agitée une nuit p&erture ambiante.

b. RMN sous pression

Les analyses RMN sous pression de butadiene énfaiéés a 400MHz. Elles nous
permettent de voir l'influence du butadiene lorsegadui-ci se coordonne sur le complexe
catalytique. Le spectre phosphore suivant représientomplexe obtenu a une pression de
butadiéne de 2 bars (relatif) avec un excédenutkdiEne liquide.
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Figure 51 : Spectre RMRIP sous pression de butadiéne.

De maniéere surprenante, on constate sur le spectiglus du pic d’'oxyde, un doublet
dédoublé a des déplacements chimiques compris Zheppm et 26,5 ppm. Le spectre étant
découplé du proton, ce multiplet ne peut venir dum couplage’’P->'P. Or, selon le cycle
catalytique présenté dans le chapitre |, seul lmptexe P8(n'n*-octadiényle) pourrait

convenir. Mais ce type de complexe ne corresposdpar le couplage observé qui nécessite
deux phosphines.

Pour expliquer le doublet déboublé, on ne peut queo que des complexes
comportant deux phosphines non équivalentes. Rissiexemples de ce type de complexe
ont été recensés sans la littérature.

Kuntz et colll93104

ont étudié les complexes de palladium obtenusrésepce de
butadiéne dans I'eau. Sous atmosphére de butadiehuci étant soluble dans I'eau a une
concentration de 3,7 mM, il peut réagir avec le plaxe Pd(TPPTS)a température ambiante
et donne des produits différents en fonction du gaH milieu. A pH acide (3 et 5), la

complexation est plus rapide qu’a pH 7 ou 9 et odraix complexes cationiques suivants :

13 E. Kuntz, J.-M. Basset, D. Bouchu, G. Godard, Efebvre, N. Legagneux, C. Lucas, D. Michelet;
Organometallics201Q 29, 523-526.

104 3.M. Basset, D. Bouchu, G. Godard, I. Karamé, &nt, F. Lefebvre, N. Legagneux, C. Lucas, D. Miehe
J.B. Tommasino Qrganometallics2008 27, 4300-4309.
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/ N + /
L L L
syn anti

2 NF + Pdlg + 2H —— Pdt Pdt + (C4H,)LP?
L

avec L = TPPTS
Schéma 30 : Complexes cationiques issus de la ic@dioh du butadiene sur le palladium.

A pH 5, le complexeyn est majoritaire par rapport au complex#i avec un ratio de
90/10. En RMN*'P, le complexesyn apparait sous la forme d'un singulet & 27,7 pporsa
gue le complexanti est caractérisé par un doublet dédoublé avecfandsf toit visible a des
déplacements de 27,0 ppm et 25,4 ppm et une ctéastarcouplage de 40 Hz. Différents sels
de phosphonium formés lors de la réaction ont gnasibien distinct de ceux des complexes
cationiques du palladium sous forme de singuleesadEplacements chimiques a 21,4 ppm,
22,2 ppm et 27,1 ppm.

Le complexeanti pourrait correspondre au signal obtenu dans maisede méme que
la valeur du couplage. Cependant, aucun singuésstt wbservé aux alentours de 27,7 ppm, le
complexesyn n’est donc pas présent. Bien que le rafjo/anti varie selon le pH, aucune
indication n’est donnée sur I'absence d’'un des dmmplexes. Le signal observé ne semble
donc pas provenir du compleati. Il est toutefois noté que ces deux complexes eiainn

acces aux télomeres C4 formés minoritairement botd#e réaction.

Récemment, Mesnager et cdll.ont étudié [I'évolution du complexe mi
allyl)Pd(TPPTSY*CI" utilisé pour la télomérisation du butadiéne pamkthanol en fonction
du ratio phosphine/palladium. Par ailleurs, ils oproposé un cycle catalytique pour la
télomérisation du butadiéne par le méthanol aveotaplexe [t-allyl)Pd(TPPTS)"CI et
différentes phosphines. Il s'avére gu’apres lI'atagu nucléophile, dans ce cas le méthanol,

un intermédiaire allylique comportant deux phosphkiast présenté.
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MeOH
@
Pd MCOe
L

Schéma 31 : Complexes cationiqgues formés aprégusttdu méthanol.

Dans notre cas, le glycérol n'est pas présent tamsilieu et ne peut étre introduit
dans le tube étant donné I'étroitesse de la vaarmeant celui-ci et la viscosité du glycérol.

Cependant, étant en présence d@,De contre-cation pourrait provenir de celle-ci.

Ce complexe palladium cationique a chaine C8 aeéumit été décrit par Vollmuller

119 et analysé en RMN'P. Il s’avére que le signal correspondant est uablgd

et col
dédoublé de type AB avec des déplacements chimpi&s= 24,68 ppm edg = 24,26 ppm.

La constante de couplaggslest de 41,6 Hz.

Par conséquent, le complexe que nous avons obtemtafi étre le suivant :

M
Pd" OH
AN
TPPTS  TPPTS

Figure 52 : Complexerfally)octadiényl palladium.

195F, vollmiiller, J. Krause, S. Klein, W. MagerleM, Beller ; Eur. J. Inorg. Chem200Q 8, 1825-1832.
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Apres dégazage du butadiene du tube RMN, un aypeetre a été réalisé pour
observer une éventuelle évolution du complexe.dextse obtenu est identique a celui obtenu
a 2 bars de pression, ce qui atteste de la séatldice complexe en solution.

Nous avons analysé I'évolution de ce dernier esgirée de glycérol.

3. Evolution du complexe en présence de glycérol

La réduction du catalyseur a été effectuée dabs@sous atmosphére de butadiene a
80°C et une pression de 1 bar grace au montagséupibur les cinétiques. Des échantillons
ont été prélevés pour les analyses RMN du phosphesespectres suivants témoignent de
I'évolution de la réduction et la formation du cdewe a différents temps. Apres 20h, le
glycérol a été ajouté, le spectre étant réalisaptas.

~ —
n [T+ ]
3 o 8 - 3 e 29
() — - o M~ o wn
b4 = L2 o~ N
;
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Figure 53 : Suivi RMN'P de la formation du complexe Pd(TPPI&)us atmosphére de

butadiene et apres ajout du glycérol.

Pour tous ces spectres, le pic de I'oxyde de TP®FS 34 ppm sert de référence.
Pour les spectrds) et (u), celui-ci varie de 2 ppm. Par conséquent, lesab@&phents des pics
étant proches, une correction s'impose : il fattarecher 2 ppm pour le spec{®(*) et en
ajouter 2 pour le spectfa) (**).

Apres 3h sous 1 bar de butadiene a 80°C (spdglle on retrouve le pic de
Pd(TPPTS)asd = 16,1 ppm déja observé lors des deux premiengériexices. Sur le spectre
(), on constate que le singulet a un déplacemerit del8,3 ppm, alors qu’il atteint un
déplacement chimique de 22,5 ppm au bout de 200°@ 8ous atmosphére de butadiéne
(spectrg(s)).

Cette derniére valeur est trés proche de cellerobsgar Monteil et cofi®**°qui ont

synthétisé le complexe Pd(TPPT.3)ans ce cas, le déplacement chimique corresporedan
o = 24,0 ppm.

On en déduit donc que la réduction du palladiumait@onc totale lors des deux
premiers suivis RMN realisés a température ambieinde80°C. Par ailleurs, sur le spe¢t)e
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on remarque I'apparition d’'autres picsé & 26,7 ppm eb = 27,1 ppm, alors que lintensité

du signal correspondant au complexe Pd(TPPdi8)inue.

Apres 20h, on observe I'apparition de deux autres pl'un a 37,7 ppm juste apres le
pic d’'oxyde et l'autre a 29,1 ppm. En accord awecycle catalytique proposé par Benn et
coll.!®®, le signal & 37,7 ppm pourrait correspondre auptexe (1) et celui & 29,1 ppm au
complexe(2) :

avec L =TPPTS

(1) 2

Figure 54 : Complexefl) et(2) correspondant aux pics a 37,7 ppm et 29,1 ppnhesur
spectre(s).

Cette présomption est confirmée par le fait queitea 37,7 ppm disparait sur le
spectre(t). En revanche, un autre pic apparait a 26,7 ppuoitaéé d’'un complexe formé en

equilibre avec le compleX@). Plusieurs complexes peuvent correspondre a nalsig

solvant P('j+
/ N\

(Sti% L

Solv 3)

avec L =TPPTS

L 7 (4)

AN

Schéma 32 : Equilibres pouvant avoir lieu avecdmplexg2).

1% R. Benn, P.W. Jolly, R. Mynott, B. Raspel, G. Suter, K.P. Schick, G. SchrottOrganometallics1985 4,
1945-1953.
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Dans le cas d’'un équilibre en présence d’'une gqltosphine, il s’agirait du complexe
obtenu lors de la RMN sous pression de butadiégar€ 55). Or aucun doublet dédoublé
n‘apparait sur le spectr@). La RMN *!P réalisée sous atmosphére de butadiéne et celle
réalisée sous pression de butadiene (ou le butdish liquide) donne donc accés a des

complexes différents. Ceux-ci se forment donc skderconditions utilisées.

Apres l'ajout de glycérol, on observe un doublel négolu a 26,9 ppm et 26,4 ppm
qui correspond a la superposition de deux signauwespondant aux complexes portant le

nucléophile avant la formation des télomeres.

L—Pd L—Pd avec L = TPPTS
> NN
Y/\/_ \/T
Y

Figure 55 : Intermédiaires de réaction comportamphosphine L et le nucléophile HY

4. Conclusion

Les expériences RMN nous ont permis d'observertdfimédiaire obtenu avant
coordination du butadiéne et ceux obtenus aprest aje butadiene et de glycérol. Le
complexe Pd(TPPT&)a un déplacement chimique variant selon le nondergophosphines
présentes.

L’ajout de butadiene donne accés a plusieurs tgpesomplexes selon les conditions
mises en ceuvre pour la réalisation des tubes abmoént a des complexes cationiques pour
les analyses RMN sous pression en présence de imgadiquide. Une succession
d’'intermédiaires a pu étre identifiée en préseneebdtadiéne gazeux et a plus haute

température. L'ajout de glycérol provoque I'appantd’autres complexes.
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Les éthers de butényle sont les télomeres obt@msritairement dans la réaction de
télomérisation. Etant peu décrits dans la littématcontrairement aux éthers d’octadiényle,
nous nous sommes intéressés a leur synthese wélectialysée par différents métaux.
Cependant, tous les exemples recenseés témoigreghers de monoalcools.

Notre objectif premier était de faire des éthersgtyeérol a chaines C4, mais nous
avons d’abord effectué la réaction de télomérisasiar divers monoalcools avant de chercher
a généraliser les résultats avec le glycérol, iéactivité semblant plus grande que celle de ce

dernier.

I. CATALYSE AU RHODIUM

1. Avec les alcools simples

Une synthése d'éthers de butényle a été décriteKpa Dewhirst® en 1966 par
télomérisation de lisoprene ou du butadiéne pathéinol. Elle met en ceuvre, comme
catalyseur, le trichlorure de rhodium seul sansuaudgyand associ€, celui-ci étant dissous

dans l'alcool pur.

Nous avons testés quatre alcools en présenceodigunt et de butadiene dans les

conditions décrites dans la littérature. Les réssilsont présentés dans le tableau ci-dessous.

Sélectivités (%)

Entrée  Alcool Conversion 2 2 SSres - Rdt C4
(%) o ) Octatrienes ~ C8 (%)
branché linéaire cycliques
68 MeOH 100 85 12 0 0 3 97
69 EtOH 72 82 11 3 2 2 67
70 iPrOH 17 52 17 0 10 25 12
71 tBuOH 10 0 0 17 83 0 0

Conditions : Alcool =10 mL ; but=11,1 mmol ; lRh =60 ; T =60°C ;t=17h.
Tableau 36 : Conversion et sélectivités obtenuesatalyse au rhodium avec différents

alcools simples.

Les produits obtenus sont les éthers de butéaiis| que les éthers d’octadienyle et

les dimeéres linéaires (octa-1,3,7-trienes) et guas du butadiéne. La conversion est calculée
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par rapport au butadiéne celui-ci étant en défautaction est effectuée en milieu alcoolique

pur.

Dans le cas du méthanol, la conversion du butadshélevée, avec une sélectivité en
éthers de butényle de 97% et un rapport télomemaschés/linéaires de 7. Les 3% restants
correspondent aux téloméres a chaine C8. Avecahéth ce rapport branché/linéaire est
également de 7, mais la conversion est plus fdilil86). On note la présence de 5% de

diméres de butadiéne et 2% d’éthers d’octadiényle.

Dans les mémes conditions, Dewhirst avait obtenec #éthanol, une conversion du
butadiene de 53% avec des sélectivités de 86% dor&whés et 14% en C4 linéaires. Les
sélectivités obtenues sont identiques, mais nairevarsion est plus élevée de 19%. Nous
n‘avons pas eu de trace drans2-éthoxy-3-méthylydene-5-hepténe que Dewhirst tavai

obtenu en tres petite quantité (négligée lors dtutdes sélectivités).

Avec l'isopropanol, la conversion du butadiéne et la séliééten téloméres C4 sont
plus faibles qu’avec les alcools primaires, redpentent 17% et 69%. Les télomeres C8 ont
une sélectivité de 25%, nettement plus élevée gllie abtenue avec le méthanol et I'éthanol.

En ce qui concerne kert-butanol, aucun télomere n’est obtenu, seuls legmisndu

butadiéne sont synthétisés.

On remarque que la réactivité du rhodium diminuecde nombre de carbones pour
les alcools primaires, et également avec la clded&lcool, un alcool tertiaire ne réagissant

pas avec le butadiéne pour donner des télomeres.

2. Avec le glycérol

Le choix d’'un solvant a été nécessaire pour réalésréaction avec le glycérol, celui-
ci étant trop visqueux, il ne peut étre utiliséls@ependant, le glycérol est soluble dans peu
de solvant organique a part les alcools, le ch@stsdonc porté sur lgert-butanol étant

donné qu'il ne réagit pas dans la réaction de tétaation.
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Conversion Sélectivités (%)
Entrée 0
(%) 6+7 1 2
72 7 100 0 0

Conditions ‘BuOH = 10 mL, gly = 7,4 mmol, but = 11,1 mmol, lRi/= 60.

Tableau 37 : Conversion et sélectivités obtenuesatalyse au rhodium avec le glycérol.

Ce tableau ne prend pas en compte les octatrien@gs en minorité lors de cette
réaction. Le glycérol étant le réactif en défauhglae cas, la conversion est calculée par

rapport a celui-ci.

La sélectivité en éthers de butényle de glycé&btle 100%, mais avec une conversion

tres faible de 7%. Aucun éther d’octadiényle nfesiné ici.

Le manque de réactivité du catalyseur au rhodiuec & glycérol peut étre di au fait
gu’il s’agisse d’'un polyol. Par ailleurs, le chloeude rhodium parfaitement soluble dans les
alcools simples, ne I'est pas dans le cas du ghjcEn effet, le milieu réactionnel est opaque

et non limpide comme le montrent les photos ci-spré

(a) (b)
Figure 56 : (a) RhGldissout dan¥BuOH - (b) RhGJ dissout dans le mélange glycérol +
‘BUOH.

La catalyse au rhodium semble peu adaptée pasynihese d’éthers de butényle de
glycérol. En effet, la réactivité du catalyseur st faible malgré la quantité importante

utilisée.
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3. Mécanisme

Dewhirst® a proposé plusieurs complexes susceptibles deeddes produits de la
télomérisation et pouvant étre obtenus selon lasdiions expérimentales a partir du
trichlorure de rhodium et des diénes en préser@halol. Tous ces complexes dérivent d’'un

seul complexe formé grace a I'oxydation de I'étHaméthanal.

CHa-CH,OH
RhCh + _NF iz ( h< + HCI

CHyCH o)

Schéma 33 : Formation du complexe au rhodium alwegdation de I'éthanaol.

A une température de réaction relativement bassehp de la température ambiante,

le complexgA) peut coordonner une deuxieme entité butadienes dipfignination de HCI.

f
Ze - HCI
(o )
(A) (B)

Schéma 34 : Formation du complexe a températurgaate

A des températures de réaction plus élevées, lpleam(A) donne acces en deux

étapes a un complexe bimétallique de rhodiDm

~ ?é: - “ a ¥
RIC —— LR —— R R
@ LN a g
) a < (D)

Schéma 35 : Formation du complexe bimétalliqguengptrature plus élevée.

141

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Sandra Bigot, Lille 1, 2010

Chapitre 1V :
Télomérisation du butadiéne par le glycérol en reili organique : synthése des éthers de butényle

Powell et col®” ont également obtenu le complei®). Ce type de complexe avait
déja été décrit par Cramé&t avec quatre molécules d'éthyléne remplacant les di2nes.

Les complexe¢C) et (D) peuvent tous deux conduire a des éthers de betényl

Avec un exces de butadiene par rapport a I'aldeapmplexgA) peut conduire a des

complexes pouvant mener a des éthers d’octadi¢Ryle

AIOH

Ethers d'octadiényle d'éthanol linéaires et brasiché

Schéma 36 : Formation des complexes conduisanétiigxs d’octadiényle en présence d’'un

exces de butadiéne et a température élevée.

Dans notre cas, les réactions ont été réaliséasiavdéfaut de butadiéne par rapport a
I'alcool, ce qui expligue la faible sélectivité égloméeres C8 obtenue avec le méthanol et
'éthanol. Par conséquent, la température de ra&iant de 60°C, les complexes pouvant
conduire sélectivement aux téloméres C4 apreswettdg I'alcoolate sur les groupements
allyles sont les complexd€) et (D). Les diméres du butadiene, en quantité tres faibiie

nulle pour le méthanol et I'éthanol doivent étisus du complexg-).

Par ailleurs, les conversions obtenues pousodiopanol et le tert-butanol
(respectivement 17% et 10%) peuvent s’expliquerlgaifficulté, voire I'impossibilité pour
le tert-butanol, de s’oxyder en cétone, contrairement &poés primaires qui s’oxydent plus
facilement en aldehydes grace a la températurguelle se déroule la réaction. En outre, le
tert-butanol ne pouvant s’oxyder en cétone, aucun téenméest synthétisé, seuls des

octatrienes sont présents.

1973, Powell, B.L. ShawChem. Comm1966 249, 323-325.
18R, Cramer jnorg. Chem.1962 1, 722-723.
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I1. CATALYSE AU NICKEL

Lors d'études effectuées au laboratoire sur laédsation du butadiene en milieu
alcoolique et en présence de nickel et de ligamitaiex bis(aminophosphines), il avait été
constaté que dans certains cas, de grandes sédectiéthers de butényle étaient obtenues
avec de bonnes conversions du butadf€nélous avons donc exploré cette piste afin de

synthétiser des télomeres C4 de glycérol.

1. Synthese des ligands bis(aminophosphines)

Ces ligands sont obtenus par phosphinylation désupseurs diamines dans I'éther

diéthylique & température ambiante en présenceédieyiaminé’.

ST N NEt3 e \
—N N— + 2PPRCI ——> —N N—
| | éther | |

H H PPh PPh

Schéma 37 : Synthése des ligands bis(aminophosphine

Deux ligands ont été synthétisés pour la catayseickel : I'un a partir d’'une diamine

symétrique, I'autre chiral a partir d’'une diamiriérale dérivée de la proline.

/TN _Ph
HaC—N N—Chg &N

N
PPl  PPh | PPh
L, PPh L,

Figure 57 : Ligands de type diaminophosphine sywigé@g pour la catalyse au nickel.

On peut penser qu’en utilisant le ligand chlralon pourrait avoir des énantiomeres.
Cependant, nous n‘avons pas essayé de détermmared’ énantiomériques, le but de notre

travail étant juste de synthétiser sélectivemenétbers de butényle.

19 These Isabelle Margottin-Suisse ; Université dgsries et Technologies de Liltl994, n° d’ordre : 1274.
119 Suisse, H. Bricout, A. MortreuxTetrahedron Lett.1994 35, 3, 413-416.

143

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Sandra Bigot, Lille 1, 2010

Chapitre 1V :
Télomérisation du butadiéne par le glycérol en reili organique : synthése des éthers de butényle

Un ligand analogue au ligand;, avec des substituants phényles a la place des
méthyles a fait I'objet de tentatives de synthegerapérature ambiante et a 0°C selon la
procédure décrite par Balakrishna et ¢bll.Cependant, celui-ci s’oxyde inévitablement et

n’a donc pas pu étre synthétisé suffisamment pur.

2. Catalyse avec les alcools simples

Comme précédemment avec le rhodium, quatre alcimigles ont été testés avec les
complexes catalytiques au nickel : le méthanathéol, lisopropanol et l¢ertiobutanol.
Le précurseur au nickel utilisé est l'acétylacétende nickel, réduiin situ par le

borohydrure de sodium.

Ni / NaBH, / L /l\\//
ROH + ANF (@cack/NaBH /L oo™~ 4+ RO =

80°C - 1 nuit

Schéma 38 : Réaction de télomérisation du butadiandes alcools en présence de nickel.

Un excés en phosphine de 1,5 par rapport au nickeé pris étant donné la réaction
gu’il peut y avoir entre le ligand et I'alcool. Effet, il a été observé au laboratoire qu’a 80°C,
la dissolution de la bis(aminophosphine) dans &ati pouvait conduire a un échange

intermoléculaire entre le ligand et I'alcool.

NPPh NH
< + EtOHchaud —— < + EtOPPh
NH

ITIPPQ |

Schéma 39 : Echange intermoléculaire entre unetns{ophosphine) et I'éthanol.

Cet échange a pu étre mis en évidence par Ri@N\yrace au déplacement chimique
de I'espéce EtOPR@S = 113,0 ppm. Afin de nous assurer que cet échaageerturbe pas la
chélation du ligand sur le nickel, nous avons séalune RMN du phosphore sur un
échantillon contenant le ligarid,, le précurseur au nickel et le borohydrure dewsudians
I'éthanol, le tout étant chauffé a 80°C pendantrdirutes. On observe un signal & 110,8 ppm

11M.S. Balakrishna, R.M. Abhayankar, J.T. Magude Chem. Soc., Dalton Tran4999 1407-1412.
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correspondant a I'espece EtORRIeuU intense qui justifie I'exces de phosphine ¢e dar

rapport au nickel.

Le tableau suivant présente les résultats de ddysat

Sélectivités (%)

Entrée Alcool Ligand Conversion C4 C4 _ Rat C4
(%) . . .- Octatrignes C8 (%)
branché linéaire
73 MeOH L, 29 61 6 34 3 20
74 L, 15 61 9 35 0 10
75 EtOH L, 86 50 8 23 19 50
76 L, 100 65 22 5 8 87
77 iPrOH L, 100 28 19 35 21 47
78 L, 29 11 6 70 16 5
79 tBuOH L, 8 19 13 49 21 3
80 L, 23 11 8 81 2 4

Conditions : Alcool = 10 mL, but = 11,1 mmol, \it= 80, Ni:NaBH4:ligand = 1:1:1,5;
T =80°C ;t=1 nuit.
Tableau 38 : Conversion et sélectivités obtenuesatalyse au nickel avec plusieurs alcools

simples.
(%)
100
80 1
60 1~ ® Conversion du
butadiene
40 17
" Télomeres C4
20 + (linéaires + branchés)
0
L1 ‘ L2 | L1 ‘ L2 | L1 ‘ L2 | L1 ‘ L2 | Ligands
MeOH EtOH iPrOH tBUuOH Alcools

Figure 58 : Conversion et sélectivités en télomé&épbtenues par catalyse au nickel avec

plusieurs alcools.
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On peut constater que les résultats varient beguselon les alcools et les ligands.
Les dimeres cycligues du butadiene sont présentgésnfaibles quantités (< 0,5%), par
conséquent, ils n'ont pas été répertoriés. Avethdigol, on observe des conversions élevées
(86% et 100%) avec les deux ligands bis(aminophosgh La sélectivité en téloméres C4
est plus basse avec le ligang(b8%) qu’avec le ligand chiral,l(87%). Ce dernier permet a

la fois de meilleures conversions et sélectivite€d en présence d’éthanol.

De maniére surprenante, les conversions avec |leameéit sont beaucoup plus faibles
(29% et 15%). Les sélectivités sont cependant modes 70% quel que soit le ligand utilisé.
Cette faible conversion par rapport a I'éthanoltp&ve expliquée par une réaction entre le
méthanol et le borohydrure de sodium. En effetsiplurs exemples dans la littérature

témoignent de cette réaction notamment avec leanéffi***3

4 CH;OH + NaBH, —> NaB(OCHy)4 + 4 1

Schéma 40 : Réaction entre le méthanol et le bahwing de sodium.

L’agent réducteur NaBH est soluble dans le méthanol et I'éthanol. Il ieag
rapidement avec le méthanol et beaucoup plus leameravec I'éthanol. En effet, la
production d’hydrogene est totale en présence dbanél apres 24 minutes a 60°C, alors

gu’elle est inférieure a 2% en présence d’éthanol.

En ce qui concerneisopropanol, on obtient une conversion de 100% aveigdad
symétrique L, alors qu’elle est de 29% avec le ligand chiralRar ailleurs, le rendement en
C4 est de 47% avec le ligand kbt de 5% avec le ligand,LLes téloméres C8 ont des
sélectivités inférieures aux octatrienes, maiseaile sont pas négligeables (21% et 16%). La
bis(aminophosphine) symétrique semble permettre mmedleure réactivité de I'alcool
secondaire. Pour un alcool tertiaire tel queeléiobutanol, les conversions sont faibles, et on
obtient avec les deux ligands une majorité d’oigtags en quantité variable (49% et 81%). La

sélectivité de télomeres C4 est de 8% avec ledigaret de 23% avec le ligand.L

H2C F. Lo, K. Karan, B.R. Davisind. Eng. Chem. Re2007, 46, 5478-5484.
13H.C. Brown ;J. Chem. Edug1961, 38, 4, 173-179.
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Afin de déterminer le rble de la liaison N — P slda synthese d’éthers de butényle,
deux phosphines bidentées sans fonction aminophmspbnt été testées pour la
télomérisation du butadiene par I'éthanol: la @ipylphosphinobutane (DPPB) et la

diphénylphosphinoéthane (DPPE).

Sélectivités
Entrée Ligand Conversion C4 ca Dimeres . Rdot C4
branché linéaire cycliques Octatrienes  C8 (%)
81 DPPB 94 56 37 6 1 1 87
82 DPPE 0 - ) i ] ] 0

Conditions : EtOH = 10 mL, but = 11,1 mmol, butAN80, Ni:NaBH:ligand = 1:1:1,5.
Tableau 39 : Conversion et sélectivités obtenuesatalyse au nickel avec I'éthanol et les

phosphines bidentées sans fonction aminophosphine.

Une conversion de 94% est obtenue avec la DPP8 @ve sélectivité en télomeres
C4 de 93%. On remarque ici une forte proportiorCddinéaires par rapport au téloméere C4
branchés plus importante que celle obtenue avechilg®minophosphines). Le rapport
branché/linéaire est de 1,5 avec la DPPB alorsl @si supérieur ou égal a 3 avec les
bis(aminophosphines). Par ailleurs, on a une selgcte 6% en vinylcyclohexéne et de 1%
en octa-1,3,7-triénes.

En ce qui concerne la DPPE, la conversion du letadest nulle. Cette différence de
réactivité pourrait étre expliquée par la taille@iele de chélation. En effet, celui-ci pour la
DPPB, ainsi que pour les aminophosphibe®tL , est un cycle a 7 chainons, alors que dans
le cas de la DPPE, il est a 5. Les phosphines tidsrformant des pinces chélatantes sur le
nickel, le cycle de chélation de 7 semble étre gficace que celui a 5 pour la synthése

d’éthers de butényle.

Ces trois systémes catalytiques ont été testéslaygtycérol.

3. Catalyse avec le glycérol

Comme précédemment, le glycérol a été dissous Gamartiobutanol malgré la
réactivité de celui-ci. Quel que soit le ligandlisé (bis(aminophosphines) et DPPB), la

réactivité du glyceérol est nulle.

147

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Sandra Bigot, Lille 1, 2010

Chapitre 1V :
Télomérisation du butadiéne par le glycérol en reili organique : synthése des éthers de butényle

Le mangue de réactivité du glycérol en présencehddium et de nickel ne permet
donc pas la synthése d’éthers de butényle, malgreéélectivité importante obtenue avec
I'éthanol.

4. Mécanisme

Commereuc et Chauvihont proposé un mécanisme faisant intervenir deutes
catalytiques afin d’expliquer la formation des éthde butényle et d’octadiényle, valables a
la fois avec les catalyseurs au nickel et au palladNous avons appliqué ce mécanisme a

notre complexe catalytique Ni(acgbjs(aminophosphine) ou diphosphine.

Ni(acac) + P@PI@ + NaBH,

- 2 acac
Ni (PP PPl | Lanp avec L = solvant ou butadiéne
+ROH" + N\
vvoieM

lth

/P

it RO
hi
K

by,

+ RO

Qﬁ/\/\
+ R N

Schéma 41 : Cycles catalytigues au nickel permektaiormation des éthers d’octadiényle et

de butenyle.
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Ce meécanisme présente de grandes similitudes avewetanisme proposé dans le
chapitre bibliographique. Par ailleurs, le compl@&k est similaire aux complexegn etanti
du palladium énoncé dans le chapitre Ill. En présate la phosphine bidentée chélatant le
nickel, la voie(2) est favorisée par rapport a la véig. En effet, la coordination du ligand

dans la voi€1) donne un complexe plus encombré stériguementejueabtenu dans la voie

).

Par ailleurs, la formation du complexe conduisant @4 est issue de la protonation
du complexe(l). Or, d'aprés Baker et coft? la présence d’un excés d'alcool favorise cette

protonation du nickel et ainsi le compleka .

IT1I. CATALYSE AU PALLADIUM

Nous avons vu dans le chapitre Il que les réastamtélomérisation en présence de
palladium conduisaient principalement aux éthersctddiényle, bien que des éthers de
butényle soient formés au début de la réactionefdgnt, selon le précurseur catalytique et
le ligand utilisé, la sélectivité peut étre orientéers les télomeéres a chaine C4. Ainsi, Patrini

et coll®®

ont obtenu des éthers de butényle de méthanol résemce du précurseur
[Pd(allyD)ClI]. et de la trin-butylphosphine. On rappelle ces conditions :
- MeOH =1,11 mol ;
Butadiéne = 11,1 mmol ;
But / Pd = 100 (avec Pd = [Pd(ally)QI}

- P/Pd=6avec (P =PBu

Etant donné le nombre important d’expériences gogs avons réalisées avec le
palladium pour la synthese d’éthers d’octadiénglals n'avons pas testé au préalable les
différents alcools simples comme nous 'avons daic le rhodium et le nickel. Par ailleurs,
les télomeres C4 linéaires et branchés du glyeerdont pas différenciés étant donné qu’ils

ne sont pas séparés par chromatographie en phase ga

4R, Baker, A. H. Cook, T. N. SmithJ; C. S., Perkin Trans,I1974 1517.
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Plusieurs montages ont été utilisés. En effeguiantité de butadiéne étant trés faible,
les réactions ont été faites dans un autoclaveOdml6 soit avec la totalité du butadiéne
chargé, soit sous atmosphére de butadiene.

1. Expériences avec la totalité du butadiéne chargé au début de la
réaction

Dans la littérature, les expériences sont réeaisgemilieu alcoolique pur tres dilué.
En effet, Patrini et coll. ont réalisé la télomatisn du butadiene par le méthanol en présence
de 45 mL de méthanol avec 1 mL de butadiene liquidkns notre cas, étant donné la
viscosité du glycérol et la quantité importante mpawoir une dilution identique, il est
impossible d’effectuer les réactions dans le glylcgur. Par conséquent, le glycérol est
encore une fois dissous danstést-butanol, puisque ce dernier ne réagit pas lordade
réaction de télomérisation en présence de palladium

a. Influence du rapport molaire butadiéne/glycérol

Nous avons observé pour la synthese des éthectadiényle que la quantité de
butadiene était un paramétre influencant la séié&tides télomeres. Nous avons donc
employé plusieurs rapports molaires butadiene/ghf@n présence du complexe catalytique
[Pd(allyl)Cl]/nPBus.

Entrées But/Gly Glycérol Sélectivites (%) Rdt C4
conv.(%) 6+7 1 2 3 4 5 (%)
83 0,2 6 46 46 8 0 0 0 3
84 1 4 42 58 0 0 0 0 2
85 3 59 36 40 15 5 3 0 21

Conditions réactif en défaut/Pd = 100 ; P/Pd = 12 ; T = 80t€ 1h ;'BUOH = 4 mL.

Tableau 40 : Conversion et sélectivités obtenuesatalyse au palladium avec le glycérol

en fonction du rapport butadiene/glycérol.

La conversion est calculée ici par rapport au @lg; méme quand celui-ci est en
exces par rapport au butadiéne. En effet, I'analggechromatographie phase gaz des

télomeres de glycérol se faisant a haute tempéatlin’est pas possible de calculer la
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conversion du butadiéne étant donné que les dindgeselui-ci ne sont pas séparés du
solvant. Au maximum, cette conversion peut att&ntid% pour I'entréd6 et 50% pour

I'entrée84.

(%)
60 -

50 -
407 ® Conversion du glycérol

30 A ® Monotéloméres C4

20 - B Monotéloméres C

10 -

0,2 1 3 But/gly

Figure 59 : Conversion et sélectivités en télomé&éset C8 obtenues en fonction du rapport

butadiéne/glycérol.

Les conversions sont tres faibles pour un ragpatadiene/glycérol inférieur ou égal a
1 étant donné que le glycérol est en excés parora@u butadiene. Pour un exces de
butadiene de 3, celle-ci atteint 59% avec des ®éles de 36% en C4 et de 55% en
monotélomeres C8. On note la présence de 8% derdéées C8 dans le brut réactionnel. Par
ailleurs, on constate que plus on ajoute de butadiglus la sélectivité en C4 diminue, ce qui

est en accord avec la littérature.

b. Influence de la dilution du milieu

Pour augmenter la dilution du milieu réactionnel, duantité de glycérol a été
diminuée et le volume deert-butanol augmenté. Le rapport volumig@eiOH/glycérol est

donc passé de 2 a 21.

Nous avons étudié l'influence de la quantité desphmes présentes par rapport a
celle du palladium. Avec une dilution du glycérel 211, on s’attend a ce que la réactivité soit

moins importante.
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4 Sélectivités (%
Entrées  pipd  CVcerol (%) Rdt C4

conv.(%) g+7 1 2 3 4 5 g
86 4 28 92 7 1 0 0 0 25
87 6 28 49 38 9 2 2 0 14
88 12 9 59 33 6 0 0 0 5

Conditions : but = 11,1 mmol; but/Pd = 1®dt/gly = 1,5 ; t = 2h ; T = 80°CBUOH = 10 mL.

Tableau 41 : Conversion et sélectivités obtenuesatalyse au palladium avec le glycérol

en milieu dilué en fonction du rapport P/Pd.

Conformément a nos attentes, la conversion déghyadans ces 3 cas ne dépasse pas
30%. Mais de maniere surprenante, cette derniérpl@s importante avec les rapports P/Pd
les plus faibles, contrairement a ce que I'on avbgervé en milieu plus concentré.

Au niveau des sélectivités en télomeéres C4, sliale 92% avec un rapport P/Pd de 4
et chute a 49% avec deux phosphines en plus, dit ges monotéloméres C8. Pour le
rapport P/Pd de 12, les éthers de butényle repefgaime sélectivité de 59% expliquée par la

faible conversion de glycérol.

Les faibles conversions sont donc dues a l'insaffce du butadiéne dans le milieu.
Pour pallier ce probleme, les expériences suivaatdgsété effectuées en autoclave sous

atmosphere de butadiéne a une pression de 1 bar.

2. Expériences sous « atmospheére de butadiene »
a. Influence du temps de réaction

Travailler sous atmosphere de butadiene permebit’ane alimentation continue du
gaz en petite quantité. Cependant, afin de ne pas\ers les téloméres C8, nous avons
comme précédemment étudié I'influence du temps aesanontage lors de trois expériences a

des temps de réaction différents sans effectupr@évement.
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4 Sélectivités (%)
Entrées (h) Glycezol Rdot Cc4
conv.(%) 6+7 1 2 3 4 5 00
89 1h 18 57 35 6 2 1 0 10
90 2h 84 23 32 19 15 9 3 19
91 3h 78 13 20 26 21 13 6 10
Conditions : By = 1 bar ; [Pd(allyl)Cl], = 5,55.10' mol ; gly = 54,3 mmol ; P/Pd = 12 ; T = 80°C ;
'BUOH = 4 mL.

Tableau 42 : Conversion et sélectivités obtenuesatalyse au palladium avec le glycérol

en fonction du temps.

(%)
100 -

® Conversion du glycérol

® Monotéloméres C4
B Monotélomeéres C8

B Ditélomeéres C8

1h 2h 3h t (h)

Figure 60 : Conversion et sélectivités en télomééset C8 en fonction du temps de

réaction.

Aprés une heure de réaction sous un bar de butdi conversion est faible (18%),
mais atteint environ 80% en fin de réaction. La&s#lité en C4 chute avec le temps au profit
des télomeéres C8 et plus particulierement desoditéfes C8. La réaction est trés avancée
apres 3h de reéaction, les sélectivitts en monotesn C8 et en ditélomeéres sont
respectivement de 46% et 34%.

Afin de comparer le systeme catalytique utilisérelieu biphasique avec la TPPTS et
celui homogene utilisé ci-aprés, un suivi cinétigoes atmosphére de butadiene a été réalisé
a I'aide du réacteur en verre décrit dans le chaplit Les conditions expérimentales utilisées
sont les suivantes :

- Pyu=1bar;
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- [Pd(allyCl], = 5,55.10 mol ;
- PBw/Pd=12;

- gly =54,3 mmol ;

- 'BuOH=4mL;

- T =80°C.

mol%
100

80 A

60 A

40 A

20 T

0 1 2 3 4 5 6 7 g (h)

¢ Glycérol B Monotélomeres C4 A Monotélomeres C8 linéaires
® Monotélomeres C8 branchédl Ditéloméres C8 Tritélomeres

Figure 61 : Cinétique effectuée avec le [Pd(ally]}t la phosphine PBu

La quantité de glycérol chute dés le début dédation, le monotélomére C8 linéaire
est rapidement synthétisé, ainsi que les monotéksn€4. La proportion de ces derniers
passe par un maximum (~ 20 mol%) a environ 2h detian, puis leur proportion diminue
progressivement pendant 2h pour rester ensuitetaunsjusqu’a la fin de la réaction. La
baisse de la quantité d'éthers de butényle de giyagbservée peut étre expliquée par
'éventuelle réaction du composeé linéaire (le cosgpd@4 branché par analogie avec le
télomere C8 branché ne doit pas réagir) pour dodesrtélomeres hybrides (avec une ou
deux chaines C8). Ces téloméres n'ont pas étéifidentmais il est apparu sur les
chromatogrammes des pics d’intensité tres faibke pls, il est également possible que les
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éthers de butényle ne se forment plus ou trés fms que les éthers d’octadiényle sont
encore synthétisés : les monotélomeéeres C8 linéattegynent une quantité maximale de 35
mol% apres 4h de réaction qui diminue tres progresgent par la suite. Les monotélomeéres
C8 branchés et les ditélomeres sont synthétiséderapnt aprés 1h de réaction. Cependant, la
proportion de monotéloméres branchés diminue leet¢napres 2h, alors que celle en
ditélomeres continue a augmenter. On constate iflaura, que des tritélomeres C8 sont

synthétisés a partir de 2h et atteignent une cigaahidi 15 mol% a 7h de réaction.

Comme pour la synthese des éthers d’octadiéngteCH sont formés en début de
réaction, puis leur quantité diminue progressivamdbependant avec le précurseur
catalytique [Pd(allyl)CH et la phosphine PBula sélectivité maximale de télomeres C4 est de
39% et la conversion du glycérol a ce temps detimrade 2h est de 46%. Il apparait donc
gue les complexesyn etanti décrits au chapitre suivant ne sont pas stables lgatemps et

gue le complexe,n-allyl conduisant aux C8 est favorisé aprés quelddueares de réaction.

Par ailleurs, on constate qu'aucune période ditido n’est présente avec le
complexe [Pd(ally)Cl/PBw. Le graphe ci-aprés compare les conversions ettsétés en
C4 obtenues en présence des complexes catalyfryl{esac)y TPPTS (C8) utilisé en milieu
biphasique et [Pd(allyl)ClIPBw; (C4) utilisé en milieu homogene lors de la réactsmus

atmosphere de butadiéne.

(%)
80

® conversion glycérol-
60 Pd(acac)2/TPPTS/H20
¢ conversion glycérol -

40 1 [Pd(allyl)Cl]2/PBu3/tBuOH

Monotélomeres C4 (Pd/TPPTS)

20 1
B Monotéloméres C4 (Pd/PBu3)

0 . T
0 2 4 6 t(h)

Figure 62 : Evolution de la conversion du glycéeal fonction du complexe utilisé.
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L’évolution de la conversion du glycérol avec tanplexe Pd(acag)TPPTS est celle
de I'expérience réalisée dans le chapitre 3 (figiie La conversion du glycérol dans le cas
de la formation des télomeres C4 augmente rapideapeas 1h de réaction, alors que dans le
cas de la formation des télomeres C8, elle augnegnes 4h. En outre, la comparaison des
pentes des deux courbes met en évidence que l'augtho® est plus lente dans le cas du

complexe Pd(acag)PPTS conduisant aux télomeres C8.

Le systeme catalytique [Pd(allyl)Glhssocié a PBuest tres réactif, il conduit dans les
expériences ci-dessus a des éthers d'octadienydestemps de réaction relativement courts.
Par la suite, nous effectuerons les tests avecdurée de 2h afin d’essayer d’optimiser la
conversion et la sélectivité en éthers de butényle.

b. Influence du rapport P/Pd

Deux rapports molaires phosphine / palladium ¢dtéstés : I'un de 6 et 'autre de 12.

2 Sélectivités (%
Entrées  PIPd Glycezol (%) RoLt c4
cow®) e+z 1 2 3 4 5 O
92 6 48 36 43 12 5 4 0 17
93 12 84 23 32 19 15 9 3 19

Conditions : By = 1 bar ;[Pd(allyl)Cl], = 5,55.1¢ mol ; gly = 54,3 mmol ; t = 2h ; T = 80°C ;
'BUOH = 4 mL.
Tableau 43 : Conversion et sélectivités obtenuesatalyse au palladium avec le glycérol

sous atmosphére de butadiene en fonction du rafed.

(%)

100 -
80 7 ® Conversion du glycérol
60 - = Monotéloméres C4

® Monotéloméres C8
40 .
H Ditéloméres C8

20 A

0 . .
6 12 P/Pd

Figure 63 : Conversion et sélectivités en télomé&dset C8 en fonction du rapport P/Pd.
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De maniere surprenante, c’'est avec un exces dsppimes de 12 que la conversion est
la plus élevée : 84% contre 48% pour un rappordRI® 6. Cependant, la sélectivité en
télomeéres C4 diminue avec une quantité plus imptetde PBy (36% a 23%). La réaction

est plus avancée dans ce dernier cas comme l&attesélectivité en ditélomeres de 24%.

Le rapport P/Pd de 12 est plus avantageux pownabtine conversion élevée mais
conduit & une baisse de sélectivité en éthers thnyde. Pour le paragraphe suivant, nous

avons gardé ce rapport €gal a 6.

c. Influence du solvant

Le glycérol n'est soluble que dans trés peu deasté organiques. Comme nous
'avons déja vu, les alcools tertiaires constitugambons solvants pour le glycérol étant donné
gu’ils ne réagissent pas lors de la télomérisatMous avons aussi testé un autre alcool que le

tertiobutanol : l'alcooltertioamylique.

) Glycérol Sélectivités (%) Rdt C4
Entrées Solvant o N
cov 6+7 1 2 3 4 5 *
94 tBUOH 48 36 43 12 5 4 0 17
alcooltert-
95 ) 86 8 30 18 21 15 9 7
amylique

Conditions : By = 1 bar ;[Pd(allyl)Cl], = 5,55.10' mol ; P/Pd = 6 ; gly = 54,3 mmol; t = 2h ;
T =80°C ; solvant =4 mL.
Tableau 44 : Conversion et sélectivités obtenuesatalyse au palladium avec le glycérol

en fonction du solvant alcoolique.
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(%)
100 -
80 ® Conversion du glycérol
60 = Monotéloméres C4
- , .
40 Monotélomeres C8
E Ditélomeres C
20
0 - ;
tBuOH alcool ter - Solvant
amylique

Figure 64 : Conversion et des sélectivités en téles C4 et C8 en fonction du solvant.

La conversion du glycérol, en utilisant I'alcdett-amylique a la place diert-butanol
est pratiquement doublée. Comme précédemment]detisé&é en éthers de butényle chute
dans ce cas (8%), au bénéfice des ditélomerequf@meés en grande quantité (36%).

Jusqu’a présent, la meilleure sélectivité obteestede 36% avec une conversion du
glycérol de 59% (entré85). Cependant, la dilution du milieu réactionnel st'@as trés

importante.

3. Mécanisme

Le mécanisme au palladium est identique a celtgrabavec le nickel, sauf qu’il met
en ceuvre des phosphines monodentées a la plagehdsghines bidentées. Comme nous
'avons vu aussi dans le chapitre lll, le complexepalladium permettant la synthése des

télomeéres C4 est un palladium cationique ayant g¢eaformations différenté®**:

Pd_ Pd_
BusP PBu Bus®  PBu
anti syn

Figure 65 : Complexes catalytiques du palladium amra la synthése d’éthers de butényle.
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V. CONCLUSION

La réaction de télomérisation dégénérée du butadpar le glycérol en présence de
rhodium et de nickel ne donne aucun télomere CL®umalgré les bons résultats obtenus
avec I'éthanol. Des éthers de butényle de glycéooit obtenus en présence du complexe
catalytique [Pd(ally)CH/n-PBus en milieu dilué avec une sélectivité de 92% et une

conversion du butadiéne de 28%.

On a pu constater, dans le chapitre Il, que lesrétde butényle a base glycérol sont
formés en quantité non négligeable quand la correen glycérol est faible. Ainsi, certains
rendements, du méme ordre de grandeur que ceur dRapitre, ont été obtenus avec des
proportions de palladium beaucoup moins importafiie8Pd(acag)= 12500 et but/Pd = 100
avec [Pd(allyl)CI}).
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L’'objectif de ce chapitre est de déterminer lesactaristiques physiques du
monotélomere linéaire de glycérol étant donné gditéuen tant que détergent potentiel. Ses
caractéristiques seront comparées a celles de @molbgue saturé : I'éther d’'octyle déja

décrit dans la littératut&.

I. SOLUBILITE
1. Appareillage

La solubilité du composé dans I'eau a été mespeagerétrodiffusion de la lumiéere
dans le milieu mesurée par une sonde a transmissSiom lampe a halogéne de tungsténe
(Ocean Optics HL-2000-FSHA) alimente les fibresigqps de cette sonde. Le signal de
rétrodiffusion capté par la fibre centrale est giéva un spectrometre. Le spectrometre USB-
2000+ est connecté a un ordinateur via un cable-R.3E signal est traité par un programme
a un débit de deux données par seconde. L'appgaeitet d’effectuer un balayage spectral
entre 500 et 800 nm.

Lampe

halogéne .
THL Spectrometre

USB-2000+

) PC

Sensde la lumiéere
Miroir —

Sonde a transmission

— Bain thermostaté a 26

—— Barreau aimanté

R S R N S eSS R T SR R

Schéma 42 : Montage utilisé pour la mesure de #idkib

115 5, Bachir-Lesage, M.P. Savelli, G. Goethals, PrtiaP. Villa, P. Godé J. Comm. Esp. 1 Deterc200Q
223-231.
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La transmission est mesurée pour plusieurs corat@ris du produit donné dans
'eau. La courbe représentant I'évolution de lasraission en fonction de cette concentration
présente une cassure correspondant a la soluhiliéémposé dans I'eau.

2. Mesures

La solubilité de I'éther d’octadiényle obtenu patalyse a été estimée dans un premier
temps par ajout d’eau ultrapure a une quantitéiggéde monotélomeres linéaires jusqu’a
'obtention d’'une solution limpide. Cette estimatia été faite a I'ceil nu et on obtient une

solubilité d’environ 40 mM.

Transmission
(%)
100

90 -
80 4 :

70 A

60 -

50

40 L] L] L] L] T T T T L] T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 S5Boncentration
(mM)
Figure 66 : Détermination de la solubilité a 25°G chonotélomeére linéaire du glycérol par

rétrodiffusion de lumiére.

L'intersection des deux droites se fait & une cotreéion de 41,8 mM. Cette valeur
est proche de l'estimation précédente. La solébitie I'éther d’octadiényle est donc
beaucoup plus importante que celle de I'octyl éthereffet, la solubilité du composé saturé a
été déterminée par Bachir-Lesage et tdll.elle est de 5,7 mM & 25°C. Elle a été déterminée
par ajout d’eau distillée et désionisée dans uraiife précise de tensioactifs avec de I'eau

distillée et désionisée, la solution étant agifg@s chaque ajout.
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Cette meilleure solubilité est attribuée aux doslthi@sons présentes sur la chaine a 8

carbones du monotélomére.

Il. TENSIOMETRIE

1. Appareillage

v s s

Les mesures de tensions superficielles ont étésééal par la méthode de plague de
Wilhelmy grace a un tensiomeétre automatique Sigthdlirstruments KSV). Cette méthode
consiste a plonger une plague de platine dans oluiah et permet de mesurer la force
verticale exercée sur la plague. Celle-ci est sutype a une électrobalance qui permet de
mesurer le poids du ménisque proportionnelle adeew de la tension superficielle du

systeme étudié.

I F= Force
Angle= 0°C

Lame de platine

L= longueur mouillée (mm)

AIR

Liquide

Schéma 43 : Méthode de la plaque de Wilhéffhy

Un volume de 20 mL d’eau ultrapure (Fresenius K@bi,72,0 mN.nm & 25,0°C) est
introduit dans un petit cristallisoir contenantharreau aimanté. Une solution concentrée est
préparée en dissolvant la quantité nécessaireldméée dans de I'eau ultrapure, puis mise
dans une seringue. L’'addition de petites quanti@ssolution concentrée a I'eau pure du
cristallisoir permet de mesurer la tension de serfaen fonction des différentes

concentrations. Aprés chaque ajout, la solutioragiée, puis reposée pendant 30 secondes.

16 These Céline Damez ; Université de Reims ChampAgennes2006
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La tension superficielle a I'équilibre est mesupéer chaque concentration, toutes les valeurs

de tensions superficielles sont les valeurs moygdfeal moins trois mesures.

2. Mesures

Les CMC sont déterminées par mesure de la tensiperficielle de I'eau dans
laquelle est dissous le monotélomere. Comme newsi's vu préecédemment, cette tension
diminue en fonction de la concentration du télomgisgu’a saturation de la surface et
formation de micelles. A ce moment, la tension slupelle ne variera plus. Le graphe
suivant représente la variation de la tension fiatele de I'eau avec I'air en fonction de la

concentration en monotélomére et de celle en salogme saturé pour comparaison.
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Figure 67 : Détermination des CMC du monotélomér@lycérol et de son homologue

saturé dans I'eau.
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La courbe représentant la tension superficiellefarction de la concentration du
monotélomere linéaire de glycérol présente uneucassn a donc une CMC a 8,3 mM pour
une tension de surface = 29,6 mN.nT. Le monotélomére présente donc des propriétés

tensioactives.

Pour le mono-octyl de glycérol, on a une CMC a mM a une tensiory = 23,4
mN.m™. Cette valeur de CMC est identique & celle obtgrareBachir-Lesage et cdft>. En
comparant les valeurs obtenues pour les deux carapos constate une faible différence de
concentrations a la CMC et de tensions. Seulemeariidiffére des deux concentrations et la
différence de tension n’est que de 5 mN.ta formation d’objets & partir du monotélomére
ne semble pas étre plus difficile que celle d’abgetpartir du composé saturé. Cependant, on
constate que la CMC est supérieure a la limiteodigbgité, la cassure obtenue sur le graphe

est probablement due a l'insolubilité du composeé.
Ce graphe témoigne de la formation de tensioagiifgr les composés saturé et

insaturé. Cependant, nous n'avons pas d’informasianle type et les caractéristiques des

objets qu’ils peuvent former.

Ill. CARACTERISATIONS DES OBJETS FORMES

1. Taille des objets
a. Appareillage

La taille des objets formés par les produits teardifs a été déterminée par diffusion
dynamique de lumiére a l'aide d’'un spectrometreéateur de photons équipé d’'un laser
rouge { = 633 nm). Les solutions de tensioactifs ont éépgarées a des concentrations de 10
mM et filtrées grace a un filtre millipore (0i2n) afin d’éliminer les poussiéres et autres
particules. Les cuves utilisées ont été rincéeslabement avec la solution filtrée, puis

remplies avec ces mémes solutions.

Les mesures ont été faites a une température e &5 un angle fixe de 173°C. La
taille des particules est dérivée d'une déconvotutde la mesure de lintensité liée a

I'échantillon par un algorithme inclus dans le kgl Malvern. Les tailles moyennes obtenues
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et les indices de polydispersité (IP) sont calcydés un logiciel également produit par
Malvern. Une faible valeur d’IP (< 0,1) indique udgstribution de taille unimodale, alors
gu’un indice de 0,1 indique une grande polydispérdes valeurs de taille des objets formés.
Les mesures obtenues sont des valeurs moyennegéesl@ partir de trois séries de mesures

effectuées.

b. Mesures

Différentes solutions a des concentrations supérgea la CMC ont été faites. On s’est
placé a une concentration de 10 mM pour les demposés a chaine C8, malgré la solubilité

du produit saturé inférieure a cette concentrati@s. graphes suivants ont été obtenus :

Size Distribution by Vobme

Wokime (%)
=]

A
[
J

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nmj

o

&

Size Distribution by Voume

A
/

) %
-- VAR

0.1 1 10 100 1000 10000
Size {d.nm b.

WVolime (%)
e
—

Figure 68 : a. Taille des objets pour le monotéloslaéaire pour une solution a 10 mM.

b. Taille des objets pour le composé saturé poersaiution a 10mM.
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Les valeurs obtenues sont des moyennes de plsisiesures. Pour le monotélomere
linéaire, la taille des objets est de 36 nm, atprs pour le composé saturé, on constate deux
types de population : un de taille moyenne 49 nmautre de 378 nm. A la suite de plusieurs
mesures, on a pu constater que la solution prépéeéepas stable. En effet, la concentration
de cette solution est supérieure a la solubilit€a@uposé. Afin de définir si cette solution est
instable a toutes les concentrations, on s’esémda CMC pour refaire une série de mesures,
soita 7,1 mM.

Size Distribution by Vebime
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Figure 69 : Taille des objets pour le composé sawur une solution a la CMC.

A cette concentration, on ne distingue plus quem $ype de population de la taille de
79 nm. La solution est donc stable a la CMC, labdité observée a 10 mM étant due au
mangue de solubilité du composé a cette concemtrati

La taille des objets formés a partir des deux cusép est différente de plus de 40 nm.
Les objets obtenus a partir du monotélomére deéghycsont plus petits que ceux formés a
partir du composé saturé. Les doubles liaisons ksrhlencore une fois jouer sur le type

d’objets formés.

2, Indice de polydispersité (IP)

L'indice de polydispersité permet de déterminetastaille des objets formés est la
méme pour chaque objet ou si la valeur obtenuaresmoyenne de plusieurs objets de taille

variante.
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Les indices correspondant aux tailles obtenues derparagraphe précédent sont

répertoriés dans le tableau ci-dessous.

Solution (concentration) Taille des objets (hm) Inte de polydispersité
Ether d’octadiényle (10 mM) 36 0,169
Ether d’octyle (7 mM) 79 0,078

Tableau 45 : Indices de polydispersité obtenus pesidifférents objets.

On constate que pour les objets du composé oatddiddice est supérieur a 0,1, on
a donc un échantillon polydisperse. Au contraies,dbjets obtenus a partir du composé octyl

sont monodisperses, l'indice étant inférieur a 0,1.

IV. CONCLUSION

Ces différentes analyses ont permis de compareoletélomeére linéaire de glycérol
et son analogue saturé. On a constaté que, malgnedtructures proches, ces deux composes
possédent des caractéristiques différentes. Aéngidnotélomére est plus soluble dans l'eau,
forme des objets plus petits que I'éther d'octylees objets sont polydisperses. Seule la CMC

ne semble pas subir d’'influence.
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CONCLUSION

Ce travail a permis de définir les conditions maties qui permettent de synthétiser
sélectivement les éthers d'octadiényle de glycémmdno-, di- et tritélomeres) avec des
conversions élevées. Les principaux éléments inflaet les sélectivités sont la présence ou

non de base pour les monotéloméres, ainsi qu@déedsg cette base et la phosphine utilisés.

Par ailleurs, des études cinétiques et RMN ont ged®Bclaircir en détails 'ordre de
formation des téloméres a chaine C8, et le cydiaytmue de la réaction de télomérisation

au travers de complexes palladiés identifiés sigliconditions mises en ceuvre.

La synthese sélective des éthers de butényle a tasglycérol a présenté de
nombreuses difficultés a étre synthétisés de faétactive. En effet, plusieurs métaux ont été
testés sans succes avec le glycérol, mais doneantégultats satisfaisants avec des alcools
tels que le méthanol et I'éthanol. Le métal le @pproprié pour la synthese de télomeres C4
du glycérol s’est avéeré étre le palladium, qui egs@ lan-tributylphopshine et avec une
faible quantité de butadiene ainsi qu’une dilutthnmilieu importante a permis I'obtention
non négligeable d'éthers de butényle de glycéralutites phosphines associées au palladium

peuvent étre testees telles que la triethylphogphin n’a pu étre utilisée dans notre travail.

I a en outre été démontré que le monotélomére i@Baile présentait des
caractéristiques tensioactives. Une analyse enostopie (cryo-TEM) pourrait permettre
d’identifier le type d’objets formés par les morotgéeres a la CMC. Par ailleurs les
ditélomeres C8 pourraient eux aussi présentés ogwiiés tensioactives en les rendant
solubles dans l'eau par réaction de la fonctiorodaldibre avec une sulfone. Enfin, le
tritélomeére pourrait étre oxydé pour former undida présentant des propriétés séquestrantes

analogues a I'acide citrique.
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I. PRODUITS UTILISES

Le butadiene (99%) provient de Linde Gas Francke glycérol (99,5%) de Sigma
Aldrich, de méme que l'acétylacétonate de palladietimde nickel et le borohydrure de
sodium. La TPPTS a été synthétisée selon un pretassu de la littératuté’ et les autres

phosphines sont soit commerciales (STREM) ou soga&héreux dons de 'UCCS Lens.

I. MONTAGES UTILISES
1. L’autoclave

L’autoclave utilisé est en acier inoxydable et @gui’'une cuve a double enveloppe de
60 mL (le volume exact est de 66 mL). Il est équdpen manometre indiquant la pression

relative. Ce réacteur permet de réaliser des mrect des pressions éleveées.

Figure 20 : Autoclave utilisé.

2. Le réacteur sous atmosphere de butadiéne

Ce réacteur en verre est utilisé pour les réagtiohasse pression de butadiéne gazeux
(1 bar). Il est équipé d'un systeme permettantre’@elié directement a la bouteille de
butadiéne dont la pression est réglée a l'aide dhanometre, ainsi que d'un rotaflow
permettant de faire le vide et de mettre le réacteus azote, et d’'une entrée fermée par un
septum. Ce dernier permet de faire des prélévengebdsde d’'une seringue afin de pouvoir

suivre I'évolution de la réaction.

173, Hida, P.J. Roman Jr., A.A. Bowden, J.D. AtwoddCoord. Chem1998 43, 4, 345 — 348.
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Arrivée du
butadiéne

Figure 41 : Réacteur en verre utilisé sous atmospke butadiéne.

Ill. PROCEDURES EXPERIMENTALES
1. Expériences en autoclave

Dans une expérience classique de télomérisagoprdcurseur catalytique Pd(acac)
(0,018 mmol) et le ligand phosphinylé (0,089 mnmednt introduits dans un autoclave en
acier inoxydable de 60 mL qui est ensuite mis samsosphére d’azote. Le glycérol (29
mmol) est dissous dans une solution aqueuse dee sbddmol.[* (0,9 mL) et dégazé par
bullage d’azote. Ensuite la solution de glycéralteensférée dans I'autoclave. Ce dernier est
refroidi a -20°C. Un volume précis de butadiene @sidensé dans un tube de Schlenk a
I'aide d’un bain acétone/azote liquide, et tranisféans I'autoclave lui-méme refroidi aussi a
-20°C. Finalement, le réacteur est chauffé a maptFature voulue et le milieu est agité
magnétiquement (& environ 1000 rpm) pendant 2h3fres la réaction, l'autoclave est
refroidi et I'exces de butadiéne est dégazé. Lé &st ensuite homogénéisé par addition de
méthanol. Les conversions et les sélectivités scalculées a partir de l'analyse

chromatographique du mélange homogeéne.

2, Expériences en réacteur en verre sous atmosphere de butadiéne

Pour ces expériences, le précurseur catalytig(ecBd) (0,018 mmol) et la phosphine
(0,089 mmol) sont introduits dans le réacteur emevet mis sous azote. Le glycérol (29
mmol) dissout dans une solution aqueuse de soddmal.L" est dégazé par bullage d’azote
et ensuite ajouté aux solides. Le réacteur essaus azote puis sous vide et enfin empli avec
le butadiéne gazeux a une pression de 1 bar. lieunmgactionnel est ensuite chauffé a 80°C

et agité magnétiguement pendant que la pressidiuthdiéne est gardée constante pendant
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toute la réaction grace a un manometre. La cinétige la réaction est suivie par

chromatographie en phase gaz selon la procéduriéedéans le paragraphe ci-dessus.

3. Obtention de I’éther d’octyle de glycérol

a. Par hydrogénation catalytique du monotélomere linéaire
de glycérol
L’éther d'octyle est obtenu par hydrogénation suld/P 5% (STREM) du
monotélomere linéaire. L'autoclave est chargé &&@8 de pression en hydrogéne et chauffé a
80°C pendant quatre heures sous agitation mageetikpres la réaction, le brut est filtré su

célite afin d’éliminer le catalyseur.

b. Par syntheése a partir du 1,2-isopropylidene de glycérol

Cette synthése a été inspirée par Queste et’clans un ballon contenant 10 mL du
mélange toluéene/DMSO (80/20), on introduit le s@r ropylidene de glycérol (1 g; 7,5
mmol) et la potasse (2,5 équivalents par rappaiisapropylidene), le tout est agité a
température ambiante pendant une heure. Un équivdle 1-bromooctane par rapport a
I'isopropylidene est ajouté dans le ballon, et le milesi agité pendant une nuit. La
déprotection du cétal est effectuée a l'aide daablorhydrique a 36% dilué dans de I'eau
sous agitation pendant 4h. Le brut est décanté gthhse organique est neutralisée. Le
rendement de la réaction est de 75%.

Le glycérol restant (obtenu par déprotection dtalpéest éliminé par extraction a
I'éther dans lequel il n’est pas soluble. La phagmnique est ensuite évaporée sur rampe afin

d’éliminer le bromooctane, le toluene et les auitmgzuretés présentes.

L’obtention du monotélomére C4 linéaire par syathee fait par le protocole exposé

ci-dessus. Le bromooctane est remplacé dans gac#s 1-bromobut-2-ene.
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c. Analyses RMIN

1 3 5 7

CYINC e N N P
2 4 6 8

bEOH

C—OH

'H NMR (300 MHz, CDC}) : & = 0,81 ppm (t, 3K 6,1 Hz) ;8 = 1,23 ppm (s, 2l 2Hs, 2Hs)
;0 =1,37 ppm (M, 2k} ; 6 = 1,43 ppm (m, 2k} ; 8 = 1,52 ppm (m, 2k} ; 6 = 3,37 ppm (t,
2H1, J =6,6 Hz) § = 3,39 ppm — 3,82 ppm (m, 2H,, 2H.).

3C NMR DEPT 13%300 MHz, CDC}) : & = 14,0 ppm (@ ; 6 = 22,6 ppm (@ ; & = 29,1
ppm (G) ; 6 = 29,3 ppm (€) ; 6 = 29,5 ppm (4) ; 6 = 30,1 ppm (©) ; 8 = 31,7 ppm (€) ;3 =
63,9 ppm (Q) ;8 =70,8 ppm (§) ; 6 =71,6 ppm (@ ;6 = 72,1 ppm (Q).

IV. DEMARCHE ANALYTIQUE

1. Chromatographie en phase gaz
a. Pour les éthers d’octadiényle

Les analyses chromatographiqgues en phase gaz éniméhées a l'aide d'un
chromatographe Chrompack 9001 équipé d'un déteceianisation de flamme et d’'une
colonne DB-wax a motif polyéthyléne glycol dont learactéristiques et les conditions
d’utilisation sont les suivantes :

- longueur*diametre : 30m*0.320mm

- épaisseur de phase : 0.50um

- gaz vecteur azote (50 kPa)

- température injecteur et détecteur : 240°C

- température du four : 220°C

b. Pour les éthers de butényle

La colonne utilisée est une colonne capillaire §IP5 CB 30m montée sur un

chromatographe Varian 3900 :
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- longueur*diametre : 30m*0.320mm

- épaisseur de phase : 0.25um

- gaz vecteur azote (0,5 bar)

- température injecteur et détecteur : 250°C

- température du four : 50°C-150°C, 10°C/min

2. Séparation des produits par chromatographie liquide
a. HPLC

Le systeme Varian Prostar analytique/semi-prépagqtipé d’'un détecteur UVA(=
220 nm) a permis d'obtenir en petites quantités dé&rents éthers d’octadiényle, et
notamment d’avoir séparé les deux ditéloméres poac éluant du méthanol pur :
\ Colonne HPLC analytique : Microsorb 60-8 C18 ChsemHPLC, 4.6 x 250 mm.
< Colonne HPLC semi-préparative : Microsorb 60-8 ©y@amax HPLC, 21.4 x 250 mm.

b. Colonne de silice

La chromatographie liquide avec silice a permis sggaration des télomeéres en plus
grande quantité. L’éluant utilisé est un mélandeeéde pétrole/éther diéthylique dont les
proportions varient selon les polarités des tél@sneinsi, les tritélomeres, non retenus par la
silice, sont obtenus en premier avec un éluant égétrole/éther diéthylique 1/1, de méme
gue les ditéloméres qui sont les seconds produwiés éLes monotéloméres fortement retenus
par la silice sont élués en dernier avec de I'éthéthylique pur. Pour les éthers de butényle,
ils sont purifies a I'aide d’'un éluant éther derpk/éther diéthylique 1/4 afin de les séparer

des éthers d'octadiényle.

V. CARACTERISATIONS RMN DES TELOMERES

Les différentes analyses RMN ont été réalisées anespectrometre Bruker AC 300
(*H : 300 MHz,"*C : 75 MHz) et référencées par rapport au TMS.
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1. Ethers de butényle

\ Monotélomeére linéairé :

1 3

a OM\
2 4

bEOH

c—OH

'H NMR (300 MHz, CDC}) : & = 1,69 ppm (d, 3 J = 6,9 Hz) § = 3,40 — 3,92 ppm (m,
2H,, Hp, 2H,) ;6 = 4,0 ppm (d, 2l J = 6,5 Hz) $ = 5.63 ppm (m, & J = 15,3 HzHtrans) ;
6=5,83 ppm (M, K J = 6,6 Hz).

%C NMR DEPT 13%300 MHz, CDC}) : 6 = 17,0 ppm (G) ; 5 = 62,8 ppm (@ ; & = 70,5
ppm (G) ;6 = 70,6 ppm (§ ;8 = 72,2 ppm (@) ; 6 = 126,1 ppm (§) ; § = 132,2 ppm ().

\ Monotélomére brancHg:

1

4
a O/L\/

3
bEOH
c—OH

'H NMR (300 MHz, CDCJ) : & = 1,43 ppm (d, 30 ; § = 3,09 — 3,88 ppm (m, 2HHy,, 2H) ;
6 =396 ppm (m, Bl J =6,6 Hz) p = 5,05 ppm (dd, 2§ J = 10,67 Hz : Eis, J = 17,53Hz :
Htrans) ;6 = 5,71 ppm (m, & J = 6,9 Hz).

*C NMR DEPT 135300 MHz, CDC}) : & = 24,8 ppm (© ; & = 64,1 ppm (€ ; 5 = 70,0
ppm (G, CH>-O-CH) ;6 = 70,9 ppm (G CH-OH) ;6 = 82,1 ppm (@ ; & = 115,0 ppm (@) ;
o =138,8 ppm (6).
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2. Ethers d’octadiényle

\ Monotélomeére linéair8 :

1 3 5 7
a__ o N X

'H NMR (300 MHz, CDC}) : § = 1,45 ppm (t, 26l J = 7,4 Hz) $ = 2,04 ppm (q, 2k} 2Hs, J
=6,6 Hz) ;6 = 3,41 — 3,82 ppm (m, 2HH,, 2H.) ; 6 = 4,03 ppm (d, 2 J = 6,1 Hz) p =
4,93 ppm (dd, 2k J = 10,4 Hz Hcis, J = 17,8 Hz Htrang) ; 6 = 5,52 ppm (m, Bl J = 15,5
Hz :Htrang) ; 6 = 5,63 ppm (m, B ; 6 = 5,76 ppm (m, H).

¥C NMR DEPT 135300 MHz, CDC}) : 6 = 28,5 ppm (§) ; 6 = 31,8 ppm (@) ; 5 = 33,1
ppm (G) ;6 = 64,5 ppm () ; 6 = 70,0 ppm (6) ; 6 =70,7 ppm (§ ; 6 = 72,3 ppm (&) ; 6 =
114,5 ppm (@) ; 3 = 126,1 ppm (€) ; 6 = 134,9 ppm (@) ; 8 = 138,5 ppm ().

\ Monotélomére branché:

2.z

a_— O 3 A
4 6 8

IDEOH

c—OH

'H NMR (300 MHz, CDC}) : § = 1,45 ppm (q, 25 J = 7,3 Hz) § = 2,06 ppm (q, 2k} 2Hs,

J=6,6 Hz) 3 = 3,26 — 3,66 ppm (M, 2HH,, 2H.) ; 6 = 3,96 ppm (d, Bl J = 5,2 Hz) p =

4,97 ppm (dd, 2k J = 10,2 Hz Hcis, J = 18,6 Hz Htrans) ; 6 = 5,20 ppm (dd, 2HJ = 14,1
Hz :Htrang) ; 6 = 5,57 ppm (m, B ; 6 = 5,78 ppm (m, H).

¥C NMR DEPT 135300 MHz, CDC}) : 6 = 28,5 ppm (©) ; & = 31,7 ppm (@ ; & = 34,0
ppm (G) ;8 = 69,7 ppm (& CH-OH) ;6 = 71,0 ppm (Q) ; 8 = 72,6 ppm () ; 3 = 81,8 ppm
(Cs) ;6 =114,7 ppm (&) ;6 =117,3 ppm (Q ; 5 = 134,7 ppm (&) ; 6 = 138,8 ppm (&.
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\ Ditélomeére5 :
1, 3 , 5 71,
a__ o NI
bEOHl 2/3 L5 T
c O/\/\/\/\

'H NMR (300 MHz, CDC}) : § = 1,48 ppm (t, 46l J = 7,4 Hz) $ = 2,06 ppm (q, 4k 4H,
CH,-CH=CH_), J = 6,7 Hz) $ = 3,40 — 3,52 ppm (m, 2HH,, 2H;) ; 3 = 3,96 ppm (d, 4iJ J
=6,0 Hz) ;6 = 4,97 ppm (dd, 45 J = 10,6 Hz Hcis, J = 17,8 Hz Htransg) ; 6 = 5,57 ppm
(m, 2H,, J = 15,5 Hz Htrang) ; 6 = 5,66 ppm (m, 2k} ; 6 = 5,79 ppm (m, 2h).

13C NMR DEPT 133300 MHz, CDCY) : 6 = 28,6 ppm (2¢) ; 6 = 32,0 ppm (2¢) ; 6 = 33,5
ppm (2G) ;6 = 69,2 ppm (&) ; 8 = 70,7 ppm (G C) ;6 = 72,3 ppm (29 ; 6 = 114,7 ppm
(2Cg) ; 6 =126,7 ppm (2¢) ; 6 = 134,7 ppm (2¢) ; 6 = 138,7 ppm (2¢).

\ Ditéloméres :

1, 3,5 1
a__ o NI
bEO/l\/a\/s\/N

2 7 4 6 8
c—OH

'H NMR (300 MHz, CDCJ) : 8 = 1,49 ppm (t, 45} J = 7.5 Hz) § = 2,07 ppm (q, 4k 4Hs, J

=6,7 Hz) ;6 = 3,41 — 3,77 ppm (m, 2HH,, 2H.) ; 6 = 3,96 ppm (d, 4 J = 5,8 Hz) p =

4.98 ppm (dd, 4k J = 10,2 Hz Hcis, J = 17,6 Hz Htrang) ; 6 = 5,57 ppm (m, 2 J=15,5
Hz : Htrang) ; 6 = 5,69 ppm (m, 2k ; 6 = 5,79 ppm (m, 2k).

¥C NMR DEPT 13%300 MHz, CDC}) : § = 28,3 ppm (26) ; 6 = 31,6 ppm (2@) ; 5 = 33,8
ppm (2G) ; 5 = 63,0 ppm (§) ;8 = 70,1 ppm (§) ; 8 = 72,3 ppm (29 ; 8 = 77,8 ppm (§) ;
6 =115,3 ppm (2¢) ; 6 = 126,4 ppm (2¢) ; 6 = 134,4 ppm (2€) ; 6 = 139,0 ppm (2¢).
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\ Tritélomére:

a O/\/\/\/\8
EO /\2/\/\/\8
LA A

'H NMR (300 MHz, CDC}) : § = 1,50 ppm (t, 66 J = 7,4 Hz) $ = 2,07 ppm (q, 6k} 6Hs, J
=6,7 Hz) ;6 = 3,52 ppm (m, 2K Hy, 2H., J = 4,6 Hz) § = 3,96 ppm (d, 6 J = 6,0 Hz)
= 4,98 ppm (dd, 6k J = 10,1 Hz Hcis, J = 17,6 Hz Htrans) ; 6 = 5,58 ppm (m, 3K J =
15,5 Hz) ;6 = 5,67 ppm (m, 3f) ;6 = 5,79 ppm (m, 3h.

13C NMR DEPT 13%300 MHz, CDCY) : § = 28,3 ppm (36) ; 5 = 31,8 ppm (3@) ; 5 = 33,4

ppm (3G) ; 8 = 69,9 ppm & = 71,1 ppm (G C) ;8 = 72,2 ppm (39 ; 3 = 76,8 ppm () ;
0 =114,7 ppm (3¢) ; 6 = 127,1 ppm (3¢) ; 6 = 134,2 ppm (3¢ ; 6 = 138,6 ppm (3¢).

V1. SYNTHESE DES LIGANDS BIS(AMINOPHOSPHINES)

1. Syntheése des ligands a partir de la N, N’-diméthyléthylene
diamine et de la (S)-(anilinométhyl)pyrrolidine

Dans un premier Schlenk sous azote, 1,6 g (7,2 indelchorodiphénylphosphine
(PPRCI) sont introduits avec 10 mL d’éther diéthyligaehydre. Dans un second Schlenk
sous azote, 0,4 mL (3,7 mmol) de N,N’-diméthyléémddiamine, 1,6 mL de triéthylamine et
10 mL d’éther diéthyligue anhydre sont mélangéssuiia, le PP§Cl est introduit dans le
second Schlenk sous vive agitation a l'aide d’'uaeute. Un précipité blanc se forme
immédiatement. Le milieu réactionnel est agiténap@rature ambiante une nuit.

La bis-(diaminophosphine) dissoute dans I'éthereastite filtrée et traitée sous azote
sur colonne d’alumine basique. L’éther est alor@pévé sous rampe jusqu’a obtention d’'un
solide blanc qui est ensuite séché pendant une nuit

Les rendements de réaction atteignent 60%

Le mode opératoire est le méme pour la phosphiiraletsynthétisée a partir de la

(S)-(anilinométhyl)pyrrolidine.
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2. Caractérisation RMN des ligands

Le réactif chlorure de diphénylphosphine a un aligndé = 82,1 ppm en RMN du
phosphore.

\ LigandL; :

RMN3P : 64,7 ppm.

RMN*H : § = 2,19 ppm (d, 6H, HHy) ; 8 = 2,50 ppm (d, 4H, H Hy) ; 8 = 7,28 ppm & 7,41
ppm (m, 20H, 2 Phy).

RMN*3C : § = 40,3 ppm (g Cy) ; 8 = 55,8 ppm (G, C>) ; 6 = 128,9 ppm et 130,7 ppm (24C,

2 FPhy).
\ LigandL:
2 3 5
N“* I
| PPh
P~ > Ph

RMN3'P : 44,3 ppm, 64,4 ppm.

RMNH : & = 1,39 ppm & 1,60 ppm (m, 4H, 2FHs) ; 6 = 2,89 ppm & 3.20 ppm (m, 4H,
2H;, Hy, 1Hg) ;6 = 3,23 ppm a 3.28 ppm (m, 3HS = 6,67 ppm a 7,78 ppm (m, 25H, P
+ Ph).

RMN™C : § = 26,0 ppm (@) ; 8 = 31,5 ppm (§) ; 8 = 59,3 ppm (§ Cs) ; = 62,8 ppm (B);
6 =115,0 a 147,2 ppm (7 singulets : R+ Ph).
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The palladium-catalyzed telomerisation of butadiene with glycerol has been studied under aqueous
biphasic conditions both in the presence of a liquid phase of butadiene and under gaseous atmosphere of
butadiene. In this last case, gaseous butadiene was continuously added during the whole reaction time
keeping constant its pressure. Most of the products formed have been fully characterized. The influence of
various experimental parameters has been checked with the aim to obtain high activities and selectivities
either into mono-, di- or tritelomers.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The concept of green chemistry is incontestably attaining grow-
ing importance and the development of green processes based in
particular on renewable feedstock becomes a major challenge in
chemistry today. In this context important aspects are the best
overall atom economy for the synthesis of the targeted products
and the use of catalytic reactions allowing smooth conditions and
high selectivity [1].

On the other hand, the growth in the production of biodiesel
as a fuel additive as well in the EU and US, has induced an impor-
tant increase in the glycerol production as the main co-product of
biodiesel manufacturing. For example, it has been anticipated that
by 2010 more than 1 Mt of additional glycerol could enter in the
European market [2]. Therefore new technologies for the conver-
sion of glycerol into value added products are highly attractive.

In this regard, we have focused our attention on the telomerisa-
tion of butadiene with glycerol in the line of ours previous works
on the telomerisation of saccharose [3].

Telomerisation refers to the reaction in which two molecules
of 1,3-dienes are catalytically dimerised in the presence of a nucle-
ophile (telogen) containing an acidic active hydrogen HZ (HZ = ROH,
RCOOH, H,0) to give functionalised octa-2,7-dienes [4]. Different
transition metals such as Ni [5], Pt [6] or Pd [7] can catalyze this
reaction, among them palladium is the most used (Scheme 1).

* Corresponding author. Fax: +33 3 20 43 65 85.
E-mail address: yves.castanet@ensc-lille.fr (Y. Castanet).

0926-860X/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.apcata.2010.04.039

© 2011 Tous droits réservés.

For example, when the substrates are an alcohol and the buta-
1,3-diene, octa-2,7-dienyl ethers are obtained with 100% atom
efficiency if a proper choice of the reaction conditions allows to
suppress unwanted parallel reactions in particular dimerisation of
butadiene without addition of a nucleophile [8].

Applied to glycerol with three OH functions, the telomerisa-
tion can give mono-, di- or tri-ethers (see Scheme 2). However,
due to the fact that the reaction leads to linear or branched telom-
ers as well as compounds with combinations of mixed linear and
branched octadienyl chains, numerous products can be obtained
which can have different applications. For instance linear mono- or
diethers after hydrogenation and eventually sulfonation can fur-
nish potential detergents, emulsifiers as well as reactive diluters
and defoamers [9].

In these conditions, the objective of this work was to deter-
mine the optimal reaction conditions giving the best selectivities
into each telomer using, in a context of green chemistry, water as
solvent.

Several reports described the telomerisation of butadiene with
various polyols, principally carbohydrate derivatives [10] but at the
beginning of this research only very few publications dealing with
the butadiene/glycerol telomerisation could be found in literature.
However during the last two years several reports have been pub-
lished principally by Behr and co-workers [8c,11] and Weckhuysen
and co-workers [12].

The works of Behr et al. were focused on the selective synthe-
sis of the monotelomer using water as solvent and Pd/TPPTS as
catalyst. The authors showed that this system compared with a
classical one based on Pd/PPhs in an organic solvent, allows an easy

http://doc.univ-lille1.fr
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Scheme 1. Telomerisation of butadiene.
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Scheme 2. Telomerisation of butadiene with glycerol.

separation between the ethers formed and the aqueous phase that
contains the catalyst. In addition, due to the low solubility of the
monotelomer into water, high selectivities into this compound are
obtained. On the other hand, owing to the low solubility of butadi-
ene in the water-glycerol phase, mass-transport limitation occurs
and moderate activities are observed. However, in the case of glyc-
erol not only mono- but also diethers could be target molecules
[13].

Weckhuysen et al. described that the use of methoxy func-
tionalised triphenylphosphine ligands and more particularly
tris(o-methoxyphenyl)phosphine (TOMPP) associated with palla-
dium gives a new very highly active catalytic system toward
the butadiene-glycerol telomerisation in the absence of solvent.
Detailed investigations on the influence of the experimental con-
ditions on the catalytic performances were reported. However, in
this case, separation of the catalytic system from telomers mixture
remains a problem.

Furthermore, each group introduced the totality of the butadi-
ene in the autoclave before the beginning of the reaction. Under
these circumstances, due to the low solubility of butadiene with
glycerol, water or their mixtures, two liquid phases are present that
makes the determination of the conversion and selectivities during
the course of the reaction difficult.

These different considerations prompted us to explore more
extensively than in the previous works, the influence of vari-
ous parameters on the selectivity of the reaction under aqueous
biphasic conditions. In particular, we searched to determinate con-
ditions that lead to the maximum of selectivity not only into the
monotelomers but also the di- or tritelomers. In addition, differ-
ent experiments were carried out with gaseous butadiene keeping
constant its pressure and the results were compared with those
obtained from runs in which the totality of butadiene was loaded
at the beginning of the reaction.

2. Experimental
2.1. Materials

TPPTS [14], TPPMS [14], DPPBTS [15], TTPTS [16], TXPTS [16]
were prepared according to literature methods. Butadiene was pur-
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chased from Linde Gas France. Other chemicals were obtained from
Aldrich or Strem Chemicals except isosorbide and were used with-
out purification. Isosorbide was a gift from the Company Roquette
Freres (Lestrem, France).

2.2. Apparatus

The different NMR spectra were recorded on a Briiker AC 300
spectrometer ('H: 300 MHz, 13C: 75.5 MHz) and referenced to TMS.

GCanalyses were carried out on a Chrompack CP 9001 apparatus
equipped with a flame ionization detector and a DB-wax column
(30m x 0.32 mm id). Isosorbide was chosen as internal standard for
GC analysis. The response factors of the major compounds toward
isosorbide were experimentally established.

Preparative HPLC was carried out on a Varian Prostar
apparatus equipped with a Microsorb 60-8 C18 Dynamax col-
umn (21.4mm x 250mm) and an UV detector. A mixture of
methanol/water (80/20) or pure methanol were used as solvent to
separate butenyl ethers (1-2) or mono-, di- or tritelomers respec-
tively.

All experiments were performed under a nitrogen atmosphere
using standard Schlenk techniques. Experiments conducted under
batch conditions were carried out in a 60mL stainless steel
autoclave with all butadiene introduced in liquid form at low tem-
perature at the beginning of the reaction. Semi batch reactions
were performed in a 50 mL glass reactor connected to a butadi-
ene cylinder via a backpressure regulator in order to keep constant
the butadiene pressure. A rubber septum connected to the reactor
allows taking aliquot samples during the reaction course, which are
analyzed by gaseous chromatography.

2.3. Experimental procedure for telomerisation of butadiene in
autoclave

In a typical telomerisation experiment, the catalyst Pd(acac),
(5.4 mg; 0.018 mmol) and the phosphine ligand (0.089 mmol) were
introduced in a 60 mL stainless steel autoclave, which was bolted
and flushed with nitrogen. Glycerol (29 mmol) was dissolved in
soda aqueous solution (1 M) and degassed under nitrogen flow.
Then the glycerol solution was transferred in the autoclave. The
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latter was cooled down to —20°C. A precise volume of butadiene
was condensed in a Schlenk tube with an acetone-dry ice mixture
and transferred into the autoclave. Finally the reactor was heated
to the chosen temperature and vigorously stirred (at a rate of about
1000 rpm) with a magnetic stirrer during 2 h 30 min. After the reac-
tion, the system was cooled and excess of gaseous butadiene was
vented. The crude was homogenized by methanol addition and a
precise quantity of isosorbide was added (0.5 g) as standard. Con-
version and selectivities were calculated from the GC analysis of
the homogeneous mixture.

An initial study on the effect of the agitation on the activity had
showed that for stirring rates higher than 500 rpm, the stirring had
practically no influence on the results. Thus under the conditions
used, the overall kinetic is governed by the chemical reaction and
not by the interfacial diffusion.

2.4. Experimental procedure for telomerisation in the glass
reactor

For these experiments, the catalyst Pd(acac); (0.018 mmol) and
the phosphine ligand (0.089 mmol) were introduced in a glass reac-
tor and flushed under nitrogen. The glycerol (29 mmol) dissolved
in a soda aqueous solution (1 M) was degassed and then added to
the powders. The reactor was flushed with nitrogen, put under
vacuum and filled with 1 bar of butadiene. The reactor was then
heated to 80°C and magnetically stirred while the pressure of
the atmosphere of butadiene was kept constant during the over-
all experiment through a backpressure regulator (butadiene being
introduced in the gas phase). The kinetic of the reaction was fol-
lowed by GC analysis according to the above-mentioned procedure.

2.5. NMR spectral data of the isolated compounds

2.5.1. Butenylethers

Linear monobutenylether 1: 'H NMR (300MHz, CDCl3):
6=1.69 ppm (d, 3H, CH=CH-CH3, J=6.9Hz); 6=3.40-3.92 ppm (m,
5H, glycerol protons); §=4.0ppm (d, 2H, O-CH,-CH, J=6.5Hz);
6=>5.63 ppm (m, 1H, CH=CH-CH3s, J=15.3 Hz, Htrans); §=5.83 ppm
(m, 1H, CH,-CH=CH, J = 6.6 Hz).

13C NMR DEPT 135 (300MHz, CDCl3): §=17.0ppm (CH3);
6=62.8ppm (CH,, CH,-OH); §=70.5ppm (CH, CH-OH);
8=70.6ppm (CH;, CH,-0-CH;); §=72.2ppm (CH,, O-CH,-CH);
4=126.1 ppm (CH, CH=CH-CH3); §=132.2 ppm (CH, CH,-CH=CH).

Branched monobutenylether 2: 'TH NMR (300 MHz, CDCls):
8=1.43ppm (d, 3H, CH-CH3); §=3.09-3.88 ppm (m, 5H, glyc-
erol protons); §=3.96ppm (m, 1H, CH,-O-CH, J=6.6Hz);
8=5.05ppm (dd, 2H, CH=CH,, J=10.67Hz: Hcis, J=17.53Hz:
Htrans); §=5.71 ppm (m, 1H, CH-CH=CH, J=6.9 Hz).

13C NMR DEPT 135 (300MHz, CDCl3): §=24.8ppm (CHs,
CH-CH3); 6=64.1ppm (CH;, CH,-OH); §=70.0ppm (CHa,
CH,-0-CH); 6=709ppm (CH, CH-OH); §=82.1ppm (CH,
CH,-0-CH); 6=115.0ppm (CH;, CH=CH,); §=138.8ppm (CH,
CH-CH=CH).

2.5.2. Octadienylethers

Linear monotelomer 3: 'H NMR (300MHz, CDCls):
6=1.45ppm (t, 2H, CH,-CH,-CH,, J=7.4Hz); §=2.04 ppm (q, 4H,
CH,-CH=CH(3), J=6.6 Hz); §=3.41-3.82 ppm (m, 5H, glycerol pro-
tons); §=4.03 ppm (d, 2H, O-CH,-CH=CH, J=6.1 Hz); §=4.93 ppm
(dd, 2H, CH=CH,, J=10.4Hz: Hcis, J=17.8 Hz: Htrans); §=5.52 ppm
(m, 1H, O-CH,-CH=CH, J=15.5Hz: Htrans); §=5.63 ppm (m, 1H,
0-CH,-CH=CH); 6=5.76 ppm (m, 1H, CH,-CH=CH>).

13C NMR DEPT 135 (300MHz, CDCl3): 8=28.5ppm (CH,
CH,-CH,-CH,); 8=31.8ppm (CH,, CH=CH-CH,); §=33.1ppm
(CH,, CH,-CH=CH,); 8=64.5ppm (CH,, CH,-0OH); §=70.0 ppm
(CH, CH-OH); §=70.7 ppm (CH,, CH,-0-CH,); §=72.3 ppm (CHj,
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CH,-0-CH,-CH); §=114.5 ppm (CH;, CH=CH,); §=126.1 ppm (CH,
0-CH,-CH=CH); § = 134.9 ppm (CH, 0-CH,-CH=CH); § = 138.5 ppm
(CH, CH=CH,).

Branched monotelomer 4: 'H NMR (300MHz, CDCl3):
§=145ppm (q, 2H, CH,-CH,-CH,;, J=7.3Hz); §=2.06ppm
(q, 4H, CHy-CH,-CH,-CH=CH,, J=6.6Hz); 8=3.26-3.66ppm
(m, 5H, glycerol protons); §=3.96ppm (d, 1H, O-CH-CH,,
J=52Hz); §=4.97 ppm (d-d, 2H, CH,-CH=CH,, J=10.2Hz: Hcis,
J=18.6 Hz: Htrans); §=5.20 ppm (dd, 2H, CH,=CH-CH, J=14.1 Hz:
Htrans); §=5.57 ppm (m, 1H, CH,=CH-CH); §=5.78 ppm (m, 1H,
CH,-CH=CH,).

13C NMR DEPT 135 (300MHz, CDCl3): §=28.5ppm (CHa,
CH,-CH,-CH>); §=31.7 ppm (CHy, O-CH-CH;); §=34.0 ppm (CH5,
CH,-CH=CHj); 6=69.7ppm (CH, CH-OH); §=71.0ppm (CH>,
CH,-0H); §=72.6ppm (CH;, CH,-O-CH); §=81.8ppm (CH,,
CH,-0-CH-CH,); §=114.7 ppm (CH;, CH=CH,); §=117.3 ppm (CH,
0-CH-CH=CH,;); §=134.7 ppm (CH, O-CH-CH=CH); § =138.8 ppm
(CH, CH=CH,).

Ditelomer 5: TH NMR (300 MHz, CDCl3): §=1.48 ppm (t, 4H,
CH,-CHy-CHy, J=7.4Hz); §=2.06ppm (q, 8H, CH,-CH=CHy),
J=6.7Hz); 6=3.40-3.52ppm (m, 5H, glycerol protons);
§=3.96ppm (d, 4H, O-CH,-CH=CH, J=6.0Hz); §=4.97 ppm
(dd, 4H, CH=CH,, J=10.6 Hz: Hcis, J=17.8 Hz: Htrans); 6=5.57 ppm
(m, 2H, O-CH,-CH=CH, J=15.5Hz: Htrans); §=5.66 ppm (m, 2H,
0-CH,-CH=CH); §=5.79 ppm (m, 2H, CH,~CH=CH,).

13C NMR DEPT 135 (300MHz, CDCl3): §=28.6ppm (2 CHa,
CH,-CH,-CHj); §=32.0 ppm (2 CH,, CH=CH-CH,); §=33.5 ppm (2
CH,, CH,-CH=CH5); § =69.2 ppm (CH, CH-OH); §=70.7 ppm (2 CH,
CH,-0-CH>); §=72.3 ppm (2 CHy, CH,-0-CH,-CH); §=114.7 ppm

(2 CH,, CH=CH,); §=1267ppm (2CH, O-CH,-CH=CH);
§=134.7ppm (2CH, O-CH,-CH=CH); §=138.7ppm (2CH,
CH=CH,).

Ditelomer 6: "H NMR (300 MHz, CDCl3): §=1.49 ppm (t, 4H,
CH,-CH,-CH,, J=75 HZ): §=2.07 ppm (q, 8H, CHz—CH=CH(2),
J=6.7Hz); 6=3.41-3.77ppm (m, 5H, glycerol protons);
§=3.96ppm (d, 4H, O-CH,-CH=CH, J=5.8Hz); §=4.98 ppm
(dd, 4H, CH=CH,, J=10.2 Hz: Hcis, J=17.6 Hz: Htrans); §=5.57 ppm
(m, 2H, O-CH,-CH=CH, J=15.5Hz: Htrans); §=5.69 ppm (m, 2H,
0-CH,-CH=CH); 8=5.79 ppm (m, 2H, CH,-CH=CH>).

13C NMR DEPT 135 (300 MHz, CDCl3): §=28.3ppm (2 CHy,
CH,-CH,-CH>); §=31.6 ppm (2 CH,, CH=CH-CH,); § =33.8 ppm (2
CH,, CH,—CH=CH;); § =63.0 ppm (CH, CH,-0H); § =70.1 ppm (CH>,
CH,-0-CHy); §=72.3 ppm (2CH,, CH,-0-CH,-CH); §=77.8 ppm
(1CH, CH-0-CH,); §=115.3 ppm (2 CH,, CH=CH,); §=126.4 ppm
(2 CH, 0O-CH,-CH=CH); 6=134.4ppm (2CH, O-CH,-CH=CH);
§=139.0ppm (2 CH, CH=CH,).

Tritelomer 7: TH NMR (300 MHz, CDCl3): §=1.50 ppm (t, 6 H,
CH,-CH,~CH,, J=7.4Hz); §=2.07 ppm (q, 12H, CH,~CH=CHy),
J=6.7Hz); §=3.52ppm (m, 5H, O-CH,-CH(O-CH,)-CH,-0,
J=4.6Hz); §=396ppm (d, 6H, O-CH,-CH=CH, J=6.0Hz);
§=4.98 ppm (dd, 6H, CH=CH>, J=10.1 Hz: Hcis, J=17.6 Hz: Htrans);
§=5.58 ppm (m, 3H, O-CH,-CH=CH, J=15.5Hz); §=5.67 ppm (m,
3H, O-CH,-CH=CH); §=5.79 ppm (m, 3H, CH,-CH=CH,).

13C NMR DEPT 135 (300 MHz, CDCl3): §=28.3ppm (3 CHy,
CH,-CH,-CHj3); §=31.8ppm (3 CH,, CH=CH-CH,); §=33.4ppm
(3 CHy, CHy-CH=CH,); 6=69.9ppm and §=71.1ppm (2 CHa,
CH;-0-CH,); §=72.2 ppm (3 CH,, CH,-0-CH,-CH); §=76.8 ppm
(CH, CH-O-CHj); §=114.7 ppm (3 CH,, CH=CH,); §=127.1 ppm
(3CH, O-CH,-CH=CH); §=134.2ppm (3CH, O-CH,-CH=CH);
§=138.6 ppm (3CH, CH=CH,).

3. Results and discussion

With the aim to identify the main part of the products formed
during the reaction, preliminary experiments were carried out in
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an autoclave with an excess of butadiene. Inspired by our previous
works, glycerol was dissolved in a solution of NaOH in water (1 M)
in the presence of a catalytic system based on Pd-TPPTS. After reac-
tion, GC analysis of the crude after addition of methanol, showed a
complex mixture. Subsequent distillation under vacuum allowed to
separate the solvent, butadiene dimers and glycerol from the glyc-
erol ethers. This last fraction was subjected to preparative HPLC
followed by NMR spectroscopy analyses of the different fractions
obtained. That allowed us to identify as main products (numbered
according to their retention time): mono linear and branched ethers
with a C4 chain (1 and 2) (which were not separated by GC analy-
sis under the standard conditions used), mono linear and branched
C8 telomers (3 and 4 respectively), 1,2- and 1,3-linear ditelomers
(5 and 6) and linear tritelomer (7) (see Scheme 2). Traces of oth-
ers products such as octadienols or mixed linear-branched di- and
tritelomers were also found. However, these compounds represent
less than 1-2% of the mixture of products. Thus, for clarity, they will
not appear in the different tables. In the same way, dimers of buta-
diene which are also formed in very low quantities (on the whole
their percentage does not exceed 5%) will not be mentioned in the
tables.

At this stage, we studied the influence of various parameters on
the glycerol conversion and selectivity into these different telomers
under batch conditions (i.e. after that the totality of butadiene was
charged in the autoclave before reaction).

3.1. Influence of the reaction time

The influence of the reaction time was investigated with an
excess of butadiene that was calculated considering that the three
OH functions of glycerol were able to react (7.5 equivalents of buta-
diene per glycerol). Under these conditions, the reaction course
should not be limited by a possible lack of butadiene at the
end of the reaction. On the other hand, as butadiene and the
glycerol-water mixture are not soluble, the butadiene phase can
act as a solvent and extract the telomers which are formed during
the course of the reaction. The efficiency of this extraction depends
on the volume of the butadiene phase, quantity that can therefore
have an influence on the selectivity (the mass transfer impedes
the reaction between mono- or diethers in the organic phase an
the catalyst in the aqueous phase). Table 1 shows that after 1h
of reaction, the glycerol conversion reached 23% with a selectiv-
ity into monotelomers up to 81%. Compounds 1 and 2 were the
main by-products. Interestingly, at this low reaction time, among
the monotelomers, the linear one is largely favoured with a lin-
ear/branched (1/b) ratio close to 7. When increasing the reaction
time, the conversion of glycerol increased rapidly and reached 91%
conversion after 1.5 h. At the same time, the selectivity into the lin-
ear monotelomer 3 largely decreased at the benefit of ditelomers 5
and 6. On the other hand branched mono telomer was less reactive
and the I/b ratio dropped to about 2 after 15 h. Finally, even at high
reaction time, tritelomer 7 was only obtained in very low quantity.
We chose then a reaction time of 2.5 h for further experiments that

Table 1
Influence of the reaction time on the telomerisation of butadiene with glycerol.

corresponds to an enough high glycerol conversion in a reasonable
time.

3.2. Influence of the catalyst precursor

Pd(OAc), or Pd(acac), are standard catalyst precursors for
telomerisation reaction of dienes with alcohols. Used under the
same conditions (after addition of 5 equivalents of TPPTS and for
the same reaction time of 2.5 h), they led to a glycerol conversion of
74% and 93% respectively. On the other hand, PdCl, or PdCl;(PhCN),
were found much less efficient. Thus Pd(acac),, which was the most
active, has been chosen as precursor for the following experiments.

3.3. Influence of the temperature

The influence of the reaction temperature was studied at a con-
stant butadiene/glycerol ratio of 7.5 and at a fixed reaction time of
2.5h. As it appears in Table 2, the reaction did not occur to a con-
siderable extent at 60 °C since the conversion of glycerol reached
only 10%. At 70°C, the activity markedly increased and a conver-
sion up to 92% was observed. Further increases of the temperature
did not lead to a notable change in the glycerol conversion. How-
ever, with regard on the products distribution, the amount of linear
monotelomer 3 regularly dropped for a temperature going from
60 to 100°C and then increased at 120°C whereas the amount of
ditelomers 5 and 6 evolved in the opposite sense. This behaviour is
probably in connection with the fact that at 120°C the stability of
the catalytic system reached its limits thus partial decomposition
of the catalyst explains a lower extent of reaction. A similar trend
has been previously reported [12b].

3.4. Influence of the butadiene to glycerol ratio

As above-mentioned, the ratio butadiene/glycerol can affect
the activity and selectivity of the reaction. This effect was stud-
ied at a constant reaction time of 2.5h. Table 3 shows that
the glycerol conversion increases with increasing the butadi-
ene/glycerol ratio, passes through a maximum for a ratio in the
range 7.5-10 and then slightly decreases. However, the influence of
the butadiene/glycerol ratio is much more marked on the products
distribution. Indeed, as expected, the highest selectivities into the
monotelomers are obtained for the lowest ratios but as the selec-
tivities into these compounds decrease to the benefit of ditelomers
and then increase again for higher ratios, one can deduce that the
overall reaction progress follows the same way (i.e. increases and
then decreases with increasing the butadiene/glycerol ratio).

3.5. Influence of the quantity of the aqueous phase and effect of
the base addition

In telomerisation reaction with alcohols or polyols, bases are
often used as additives [3,10]. It is currently accepted that they
act by enhancing the nucleophilicity of the substrate. The influ-

Entry no. t (h) Glycerol conv. (%) Selectivity (%)

1+2 3 4 5 6 7
1 1 23 11 70 11 5 3 0
2 1.5 91 7 44 10 23 15 1
3 2.5 93 6 37 10 28 17 2
4 6 96 5 28 8 34 21 3
5 15 98 3 19 9 39 23 6

Conditions: glycerol =29 mmol (2.76 g), butadiene = 225 mmol (12.15 g), H,0 =50.0 mmol (0.9 g), Pd(acac), = 1.8 x 102 mmol, TPPTS=8.9 x 10-2 mmol, NaOH =0.9 mmol (1 M

in water), T=80°C. Each entry corresponds to separate experiments.
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Table 2
Influence of the temperature on the telomerisation of butadiene with glycerol.
Entry no. Temperature (°C) Conv. (%) Selectivity (%)
1+2 3 4 5 6 7
1 60 10 15 74 10 1 0 0
2 70 92 7 44 9 24 15 1
3 80 93 6 37 9 28 17 2
4 100 90 6 24 10 35 23 1
5 120 90 7 33 10 28 19 3
Conditions: glycerol=30mmol (2.76 g), butadiene =225 mmol, H,0=50.0 mmol (0.9 g), Pd(acac); =1.8 x 10~2 mmol, TPPTS=8.9 x 10-2 mmol, NaOH (1 M)=0.9 mmol, 2h
30 min.
Table 3

Influence of the butadiene to glycerol ratio on the telomerisation of butadiene with glycerol.

Entry no. But./gly. Glycerol conv. (%) Selectivity (%)
1+2 3 4 5 6

1 25 86 7 58 10 15 10 0
2 5 89 5 50 10 20 14 1
3 7.5 93 6 37 10 28 17 2
4 10 93 5 38 9 28 18 2
5 12,5 92 7 40 10 25 16 1
6 15 92 7 43 8 20 21 0

Conditions: glycerol =30 mmol (2.76 g), H,0=50.0 mmol (0.9 g), Pd(acac); = 1.8 x 102 mmol, TPPTS =8.9 x 10-2 mmol, NaOH =0.9 mmol (1 M), 2 h 30 min, T=80°C.

ence of the quantity of the aqueous phase in conjunction with the
base concentration was studied (Table 4). Finally, the efficiency
of various bases was also tested (Table 5). The first experiments
were performed using NaOH as base. The comparison of experi-
ments (entries 2 vs 4 and 3 vs 5, Table 4) carried out with and
without base but under identical other experimental conditions,
shows that the presence of a base induced, as expected, much
higher activities. Furthermore, at low butadiene/glycerol ratios the
difference of reactivity was much more marked (entries 3 and 5
vs 2 and 4, Table 4). At constant soda concentration, the activ-
ity decreased slightly with the volume of the aqueous phase and
then more markedly when the volume of water was close or supe-
rior to the one of glycerol (see Table 4, entries 4, 8, 11, 12). For
example with a water/glycerol (v/v) ratio of 1.6, the glycerol con-
version reached only 67% (entry 11) instead of 92% with a ratio of
0.8 (entry 8) and the conversion dropped much more for a ratio of
2.4 (only 11% conversion see entry 12). This behaviour is in accor-
dance with an enhancement of the mass transfer limitation that
occurs at high water content in addition to a lower concentra-
tion of glycerol and catalyst in the aqueous phase. On the other
hand, the concentration of the base up to 0.5M seems to have
only a slight effect on the glycerol conversion and on the products
distribution.

Table 4

Table 5 shows the influence of the nature of the base. All alkaline
hydroxides led to high conversions of glycerol (between 90 and
97%). On the other hand, the products distribution varied much
more. Indeed, ditelomers 5-6 to monotelomers 3-4 ratios of 1.55,
1.17 and 0.64 were respectively obtained with LiOH, CsOH and KOH.
As two consecutive reactions are needed to give ditelomers, one can
deduce that the activity of the catalytic system is also dependent of
the nature of the cation. Finally, weaker bases such as carbonates
and amines were found less efficient even though it was reported
that the telomerisation of butadiene with carbohydrate derivatives
is efficiently promoted by amines [10].

3.6. Influence of the ligand

Other hydrosoluble ligands than TPPTS were also tested as well
as the influence of the ligand to Pd ratio (see Scheme 3). Exper-
imental results indicate that 3 equivalents of TPPTS per Pd were
enough to obtain an active catalyst leading to a slightly higher glyc-
erol conversion and an higher extend of the reaction (as showed by
the products distribution) than those previously obtained with a
L/Pd ratio of 5 (entries 1 and 2, Table 6). It is well established that
during the preparation of Pd(0) complexes from Pd(II) salts (such
as Pd(OAc); or Pd(acac);) and phosphines, one phosphine acts as

Influence of the quantity of the aqueous phase and NaOH concentration on the telomerisation of butadiene with glycerol.

Entry no. Vol. of H,0 mL (base conc.) But./gly. Water/gly (v/v) Conv. (%) Selectivity (%)
1+2 3 4 5! 6 7
e 0.9 (1M) 2.5 0.4 0 - - - - - -
2 0.9 (0) 7.5 0.4 75 10 70 11 5 3 0
3 0.9 (0) 2.5 0.4 24 11 75 12 1 1 0
4 09(1M) 7.5 04 93 6 37 9 28 17 2
5 0.9 (1M) 2.5 0.4 86 7 58 10 15 10 0
6 0.9 (0.5M) 7.5 0.4 93 6 41 9 27 15 2
7 09(2M) 7.5 04 92 6 36 9 28 18 3
8 1.8 (1M) 7.5 0.8 92 8 44 10 23 15 1
9b 1.8 (1M) 2.5 0.8 32 11 61 11 11 7 0
10 2.5(0) 7.5 1.1 56 12 68 14 4 3 0
11 3.6 (1M) 7.5 1.6 67 14 55 12 11 8 0
12 53 (1M) 7.5 2.4 11 12 68 14 4 3 0

Conditions: glycerol =30 mmol, Pd(acac), =1.8 x 102 mmol, TPPTS=8.9 x 10~2 mmol, T=2h 30 min, T=80°C.

2 Experiment carried out without Pd and TPPTS
b Experiment carried out according to Behr’s conditions, see Ref. [8c].
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Table 5

Influence of the nature of the base on the telomerisation of butadiene with glycerol.
Entry no. Base Conv. (%) Selectivity (%)

1+2 3 4 5 6 7

1 LiOH 90 4 29 7 33 23 4
2 NaOH 93 6 37 9 28 17 2
3 KOH 97 6 48 8 22 14 1
4 CsOH 97 5 25 15 27 20 7
5 Cs,CO5 80 11 60 8 13 8 0
6 NEt; 41 7 77 15 1 1 0

Conditions: glycerol=30mmol, butadiene =225 mmol, H,0=>50.0mmol (0.9 g), Pd(acac); =1.8 x 102 mmol, TPPTS=8.9 x 10~2 mmol, base=0.9 mmol (1 M), 2h 30min,

T=80°C.
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Scheme 3. Overview of the water-soluble phosphanes used in this work.

a reducing agent and is oxidized into phosphine oxide [17]. Thus
three TPPTS per Pd should be sufficient to synthesize and stabilise
the catalyst. However higher L/Pd ratios gave a more stable cat-
alytic system. Indeed with a L/Pd ratio of 3 some black palladium
appeared and the extents of reaction were almost the same after
27 hofreaction than after 2.5 h (that is in accordance with the deac-
tivation of the catalyst while with a L/Pd ratio of 5 the products
distribution continued to evolve until at least 24 h).

The nature of the ligand had also a significant influence on the
activity of the catalytic system and on the products distribution. For
instance, the use of TPPMS instead of TPPTS induced a slightly lower
conversion of glycerol (85% and 93% respectively) but with a major
change of the proportions of the telomers in favour of ditelomers 5
and 6 and more especially the tritelomer 7. Actually, the selectivity
into the latter reached 13% after 2.5 h whereas with TPPTS the selec-
tivity of 7 did not exceed 2% under the same conditions (compare
entries 1 and 3, Table 6). The selectivity into 7 still increased to 24%
when TPPMS was associated with LiOH as base (entry 4, Table 6). It
is also noteworthy that among the monotelomers, the proportion of

the branched 4 was similar to the one observed in experiments car-
ried out with TPPTS whereas the main part of the linear 3 reacted
to give the ditelomers (especially with LiOH as base). Due to the
higher solubility of TPPMS in organic phase in comparison to TPPTS,
a notable part of the catalyst is probably solubilised in the organic
phase using this ligand. Therefore, mass transfer limitations toward
the telomerisation of mono or diethers are less effective than with
TPPTS that explains the higher activities and the selectivities in
favour of polyethers.

The use of TTPTS and TXPTS (analogous methylated of TPPTS)
led also to high glycerol conversion (entries 6 and 7). Moreover, the
products distribution with a higher proportion of di- and tritelom-
ers than with TPPTS indicates, as in the case of TPPMS, a higher
extent of the reaction than with TPPTS. The higher solubility of these
two ligands in organic phase in comparison to TPPTS could explain
again this behaviour (as in the case to TPPMS but to a lesser level).

An experiment with the sulfonated diphosphine DPPBTS was
also carried out, in that case only 2.5 equivalents of ligand per
palladium (i.e. always P/Pd=5) have been used. The results were

Table 6

Influence of the nature of ligand and the L/Pd ratio on the telomerisation of butadiene with glycerol.
Entry no. Ligand L (L/Pd) Conv. (%) Selectivity (%)

1+2 3 4 3 6 7

1 TPPTS (5) 93 6 37 9 28 17 2
2 TPPTS (3) 98 5 35 9 30 22 0
3 TPPMS (5) 85 1 9 13 41 24 13
4 TPPMS? (5) 93 1 2 9 37 26 24
5 DPPBTS (2.5) 11 12 76 12 0 0 0
6 TTPTS (5) 82 1 22 6 40 24 6
7 TXPTS (5) 95 2 26 5 38 26 4

Conditions:  glycerol=30mmol, butadiene=225mmol, H,0=50.0mmol (0.9g), Pd(acac);=1.8x10"2mmol, monophosphine=8.9 x 10-2mmol, diphos-

phine =4.5 x 102 mmol, NaOH =0.9 mmol (1 M), 2 h 30 min, T=80°C.
2 LiOH was used as base.

© 2011 Tous droits réservés.
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Fig. 1. Time-dependent reaction progress of the telomerisation of butadiene with
glycerol performed under gaseous atmosphere of butadiene, low water content.

rather disappointing since the conversion of glycerol did not exceed
11% after 2.5 h (entry 5, Table 6). This behaviour is consistent with
previously reported results [18].

3.7. Experiments carried out under gaseous butadiene

Even if the different experiments performed in an autoclave
under batch conditions, at constant reaction time, gave numerous
informations on the reaction, it would be interesting to evaluate the
evolution of the products distribution during the reaction course.
As taking samples in the reaction mixture was complicated when
the totality of butadiene was loaded at the beginning of the reac-
tion due to the formation of a two-phase liquid-liquid system, we
envisioned to perform the reaction under gaseous atmosphere of
butadiene, keeping constant the pressure of this compound. Using
this procedure, aliquot samples of the reaction mixture were taken
and analyzed by GC at regular time intervals. It should be noted
that under these conditions, the reaction mixture remained homo-
geneous during the main part of the reaction course. However at
the end of the reaction a cloud appeared that is characteristic of
the formation of an emulsion. In this case, addition of MeOH to the
sample allowed its homogenization before GC analysis.

Fig. 1 presents the change in the composition of the reaction
medium as a function of time at low water content. After an induc-
tion period in which only a small part of glycerol reacted, the
activity drastically increased and after 10 h, about 90% of glycerol
was converted. These observations indicate that the reaction occurs
with efficiency even when carried out under gaseous butadiene but
with a much smaller activity than under batch conditions since in
this last case, the glycerol conversion reached 90-95% after only
2.5h. Moreover, at the beginning of the reaction ethers 1 and 2
were formed in high proportion as shown in Fig. 2. After about
3 h, the reaction rate increased highly and the linear monotelomer
3 became the main product. Ditelomers 5 and 6 began to appear
simultaneously about 2 h later than 3 (i.e. when the concentration of
3 began to be significant) and it should be noted that the molar ratio
5/6 remained almost constant at about 2 during the entire reaction
course. Consecutively to the formation of 5 and 6, the concentra-
tion of 3 passed through a maximum for about 10 h reaction time
and decreased rapidly at first and then more slowly after about 15 h
(although not represented in Fig. 1, the mol percent of 3 dropped
only of 4% between 24 and 48 h). Branched monotelomer 4 was
formed much more slowly than 3 and Fig. 1 confirms that under
these reaction conditions, it is practically unreactive as previously
mentioned.

© 2011 Tous droits réservés.

As above indicated, during the induction period, significant
changes in the products distribution were observed which is proba-
bly in connection with a modification of the catalytic active species.
Initially, a Pd"! based catalyst probably reacts with butadiene and
glycerol to give C4 chain ethers 1 and 2 with a relatively low reac-
tion rate [19]. In parallel, the reduction of the Pd" to Pd® (by the
phosphine or according to an other mechanism) occurs. This last
species catalyses the classical telomerisation of butadiene giving
the C8 monotelomer 3 with an activity that increases as the reduc-
tion progresses and compounds 1 and 2 do not practically form any
more.

The curves depicted in Fig. 1 are characteristic of the fact that
consecutive reactions take place. After the induction period, in a
first time, glycerol reacts to give mainly the monotelomer 3 which
in turn gives ditelomers 5 and 6. It is surprising to find that the sec-
ondary alcohol of the monotelomer 3 reacts to give 6 (nevertheless
with a lower activity than the primary alcohol as indicated by the
5/6 ratio of 2) whereas in the case of glycerol only the primary alco-
hol leads to the formation of the corresponding ether. In contrast,
tritelomer 7 is only formed in very low quantity under these condi-
tions (< 4% after 24 h). This observation could be ascribed to the low
reactivity of the remaining secondary or primary hydroxy group of
the ditelomers 5 or 6 due to steric hindrance or more likely to mass-
transport limitation resulting from the low solubility of ditelomers
in the phase containing the catalytic system.

As the part of the curve depicting the variation of the glycerol
content as a function of time between 4 and 7 h is almost linear, the
slope of the curve can be easily calculated and then the turn over
frequency TOF of the catalyst which is about 460 h~! under these
conditions.

When the reaction was performed with higher amount of water,
the curves characteristic of the progress of the reaction vs time,
are notably different (compare Figs. 1 and 3). After also an induc-
tion period in which products 1 and 2 are again mainly formed as
depicted by Fig. 4, monotelomer 3 was also formed at first with a
high selectivity. However, its content after passing through a max-
imum of about 52% (almost similar to the one observed in Fig. 1)
decreased very slowly and telomers 5 and 6 are formed slowly. In
the same way the concentration of glycerol decreased slowly at the
end of the reaction. From the linear part of the curve related to glyc-
erol, a TOF of about 240 h~! can be calculated which is almost twice
lower than the one observed with low water content.

The comparison of the two TOF (which are related only to the
formation of monotelomer) evidences the mass transfer limitation,
which increases with the water content due mainly to the poor
solubility of butadiene in water. On the other hand, to explain the
low reactivity of monotelomer to give ditelomer, one can consider
that at low water content, monotelomers and glycerol form only
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Fig. 3. Time-dependent reaction progress of the telomerisation of butadiene with
glycerol performed under gaseous atmosphere of butadiene, high water content.

one phase that contains the catalyst (glycerol make soluble both
water, monotelomers and catalyst). Thus monotelomers can easily
react with butadiene to give ditelomers. When the concentration
of ditelomers increases, according to the insolubility of these com-
pounds into water, a second phase appears and this phase was able
to extract the main part of the remaining monotelomers. Therefore,
the catalyst and the substrate (monotelomers) are located in two
different phases and the activity drops (see Fig. 1 after about 15 h).
At high water content, monotelomers and water form two phases
much more rapidly and the monotelomer 3 reacts only slowly to
give the ditelomers.

Finally, under batch conditions (i.e. with a large amount of buta-
diene that corresponds to a pressure of about 11 bar at 80°C), the
comparison of entries 1 and 2 in Table 1, allows to calculate the
corresponding TOF (albeit with a low precision since the results
reported in Table 1 arerelated to two different experiments). Taking
into account only the glycerol conversion a TOF of about 2270 h~!
was obtained. This value is much higher than the one obtained
under semi batch conditions and is in the same order of magni-
tude with the TOF obtained with the Pd-TOMPP catalytic system
[12b]. This finding is probably in connection with a much easier
mass transfer under batch conditions (the solubility of butadiene
in the aqueous phase increases with its pressure). It is noteworthy
that in the absence of soda and high water content with a Pd-TPPTS

100
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Fig. 4. Conversion and selectivities of the different classes of ethers as a function of
time under the conditions of Fig. 3.
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based catalyst, the group of Behr obtained a TOF of about 250 h~!
[8c].

4. Conclusion

The influence of various reaction parameters on the activity and
selectivity of the telomerisation of 1,3-butadiene with glycerol was
studied under batch or semi batch conditions, using water as sol-
vent and different water-soluble phosphines.

The reaction, in addition to the classical telomers, affords differ-
ent products such as ethers with C4 chain (1 and 2) or telomers 4
and 6 that have not been previously reported in the literature.

The presence of a mineral base such as NaOH highly enhances
the activity and TOF up to 2000h~! can be observed when the
reaction is carried out under batch conditions with an excess of
butadiene. As a result of this high activity, monotelomers react
quickly in a consecutive reaction to give 1,3 and more surprisingly
1,2-ditelomers. Thus high selectivity into monotelomers is only
reached at low conversion and in this case ethers 1 and 2, which
are mainly formed at the beginning of the reaction, are the main
co-products. On the other hand, total conversion of monotelomers
into ditelomersis difficult even at long reaction times. Mass transfer
limitation can probably explain this finding.

Among the phosphines tested only TPPMS leads to apprecia-
ble amounts of tritelomer, diphosphines are almost inefficient and
trisulfonated triphenyl phosphines bearing methyl substituents are
slightly more active than TPPTS.

Experiments carried out under semi batch conditions have
shown that the reaction takes place with efficiency even under low
pressure of gaseous butadiene, however the activity is much lower
than the one observed under batch conditions with liquid buta-
diene. Moreover under these conditions, in the absence of liquid
butadiene phase (i.e. with only one liquid phase) the changes of the
products distribution during the course of the reaction can be easily
and precisely determined.
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RESUME

Le glycérol est actuellement au centre d’'une pteiteé chimique. De part son origine
commune avec le biodiesel, le marché du glycérblfasement influencé, la production
commerciale des huiles végétales dont ils proviehagant considérablement augmenté ces
trente dernieres années. Par alilleurs, dans leexientde développement durable, son
utilisation en tant que réactif dans de nombreuvsastions a été favorisée.

La télomérisation du butadiene sur le glycérol lgatse par le palladium conduit
principalement a la formation d’éthers portant dbeaines octadiényle. Par ailleurs, il est
également possible d’obtenir des télomeres a ch&imenyle plus courtes.

Cette réaction a particulierement fait I'objet @eherches sur I'obtention des éthers
d’octadiényle a partir d’alcools, d’amines, de sscet de polyols. Jusqu’'a aujourd’hui, les
études consacrées aux éthers de butényle ont fgétuées sur des alcools et plus
spécifiguement sur le méthanol.

Notre étude consiste a obtenir de facon sélectgentono-, di- et trittloméres de
glycérol, c'est-a-dire les éthers d’octadiényle¢gdlement les éthers de butényle, en faisant
varier les différents parametres réactionnels andsg, effets de solvants, température de
réaction. Nous verrons également que la mise enrecede la réaction influence ces
différentes sélectivités.

Mots clé :télomérisation, glycérol, éthers d’octadienyléegs de butényle, palladium.

ABSTRACT

Glycerol has always been a well-known renewablemita& for centuries. Its
production has considerably increased during teedacade with the one of biodiesel due to
their common origin from plant oils. Thus the degrhent of new technologies for the
conversion of biodiesel into value added produgtsfigreat interest. In this context, we have
focused our attention on the telomerisation of thatae with glycerol.

Telomerisation of butadiene catalysed by palladieads mainly to the formation of
octadienylethers, but butenylethers can also bairwdd generally in small proportions. This
reaction has been particularly well studied in ordeproduce octadienylethers from simple
alcohols, sugars and polyols. Moreover, until nowtehylethers has been selectively
synthesized only from simple alcohols like methamibh nickel or palladium catalysts.

Our study relates to selective synthesis of glylcetizers (mono, di and tri which are
octadienylethers or butenylethers) while varyingesal reaction parameters: ligands, solvents
effects, bases, catalytic precursor...

Keywords:telomerisation, glycerol, octadienylethers, butethers, palladium
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