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Résumé 
Ce travail de thèse décrit principalement la valorisation de polycarbohydrates non alimentaires, 

le chitosane et la gomme de guar, par leur télomérisation avec le butadiène. 

Tout d’abord est présentée la télomérisation de l’éthanolamine avec l’isoprène pour la 

formation de terpénoides originaux. 

Cette réaction est catalysée par des complexes de palladium/phosphine formés in situ et réalisée 

en présence ou en absence de base dans différents solvants (eau, MeOH, i-PrOH, eau/i-PrOH), 

y compris en milieu biphasique. 

L’influence des paramètres réactionnels tels que l’effet du solvant, du précurseur de palladium, 

de la charge en catalyseur, du rapport ligand/palladium, de la nature des ligands phosphines, 

de la température et du temps réactionnel, de la quantité de diène et de la quantité de base, a 

été étudiée. L’activité et la sélectivité de la réaction ont été déterminées en réalisant des 

analyses par chromatographie en phase gazeuse GC (pour les terpénoïdes), des analyses par 

spectroscopie RMN 1D et 2D (pour les terpénoïdes et les polysaccharides modifiés). Ceci a 

permis la détermination des conversions, ainsi que des degrés de substitution (DS) des 

polysaccharides modifiés. La stabilité thermique des télomères des carbohydrates (chitosane et 

gomme de guar) a été étudiée par analyse thermogravimétrique (ATG). 

Avec l’éthanolamine, le rendement total en terpénoïdes varie de 31% à 81%, distribués entre 

monotélomères (50-80%) et ditélomères (20-50%).  

Pour les polysaccharides, des DS compris entre 0.03 et 0 pour le chitosane  modifié et 0.01 et 

0.31 pour la gomme de guar modifiée ont été obtenus.
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Introduction générale 
L’alkylation des polyglycosides permet de modifier leurs propriétés physicochimiques, même 

à de faibles degrés de substitution, en leur conférant un caractère hydrophobe par le greffage 

de chaines carbonées. Ces modifications permettent leur utilisation pour la formation de 

microémulsions dans des systèmes eau-huiles. Combinées à l’éco-compatibilité, la non 

toxicité, la compatibilité dermatologique et l’effet antibactérien, ces propriétés permettent une 

utilisation en cosmétiques, détergents, produits de nettoyage et produits du soin corporels. La 

télomérisation offre une voie d’accès éco-compatible à ces molécules par greffage de chaines 

octadiényles.  

Depuis sa découverte en 1967, la télomérisation connait un développement continu tant au 

niveau des systèmes catalytiques appliqués (précurseur métallique et ligands), qu’au niveau 

des substrats utilisés (alcools, amines, acides carboxyliques, mono et polysaccharides). Les 

paramètres expérimentaux (solvant, température…) font aussi l’objet d’une optimisation 

continuelle. Ces développements ont permis l’utilisation de la télomérisation dans deux 

procédés industriels commerciaux afin de produire le 1-octanol par Kuraray et le 1-octène par 

Dow Chemical. 
La télomérisation a été étendue aux produits multifonctionnels issus de la biomasse 

(monosaccharides, polysaccharides) ou à leurs dérivés (alcools et polyols bio-sourcés). Elle est 

réalisée dans une stratégie de développement durable, dans le cadre de la chimie verte et de la 

valorisation de la biomasse. Elle est généralement achevée dans les solvants organiques purs 

(THF, DMF...) ou en milieu aqueux (H2O, H2O/i-PrOH) en présence des systèmes catalytiques 

à base de palladium Pd(OAc)2, Pd(acac)2,… préparés in situ avec des ligands phosphines ou 

carbènes. L’utilisation des ligands hydrosolubles (TPPTS, TPPMS) en milieu aqueux a permis 

de travailler dans l’eau mais aussi d’améliorer la réactivité avec des substrats encombrés 

(amidon).  

A notre connaissance, l’amidon est le seul polysaccharide qui ait été étudié à ce jour. Sa 

télomérisation a été réalisée par notre équipe avec le butadiène, l’isoprène n’ayant donné aucun 

résultat malgré l’activité des systèmes catalytiques développés dans la télomérisation du 

butadiène.  

Cependant ce développement ne peut être réalisé avec des produits issus de la biomasse qui 

présentent une importance alimentaire comme le saccharose et l’amidon. La recherche s’est 

alors dirigée vers la télomérisation de produits issus de la biomasse lignocellulosique sans 

enjeux alimentaires ou à partir des déchets organiques issus de l’industrie alimentaire. Dans ce 
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cadre, nous envisageons la production des nouveaux dérivés de polycarbohydrates par 

télomérisation des diènes (butadiène, isoprène) avec les hémicelluloses (gomme de guar) et le 

chitosane. La gomme de guar est obtenue à partir des endospermes des grains d’une 

légumineuse (Cyamopsis tetragonolobus ou guar) par extraction, tandis que le chitosane est 

obtenu par traitement des déchets (exosquelettes) des crustacés (crevettes, crabes...). La 

production mondiale de chacun de ces bio-polymères, utilisés dans différents domaines 

d’applications, dépasse dix milles tonnes par an. 

Les modifications de ces deux polysaccharides par alkylation sont très importantes sur le plan 

industriel, celle-ci permettant l’obtention de bio-polymères pouvant se substituer aux 

polymères issus du pétrole dans de nombreuses applications comme nous l’avons mentionné 

plus haut. Ainsi, des aspects économiques entrent en jeu et la méthodologie doit être 

compétitive en termes de coût. C’est pourquoi, dans nos travaux, nous avons choisi de 

développer l’alkylation des polysaccharides par télomérisation, réaction qui se fait en une seule 

étape sans extraction ni purification intermédiaire et où tous les atomes introduits se retrouvent 

dans le produit final. A côté de cet objectif, nous visons aussi le développement de la 

télomérisation avec l’isoprène de mono et polysaccharides afin de produire des nouveaux 

dérivés terpéniques à haute valeur ajoutée. 

Dans cette thèse, après une étude bibliographique (Chapitre 1) qui couvre la télomérisation des 

diènes (butadiène et isoprène) avec différents substrats multifonctionnels bio-sourcés (polyols, 

mono et polysaccharides), nous présenterons notre travail concernant la télomérisation de 

l’isoprène avec l’éthanolamine (Chapitre 2), la télomérisation du chitosane avec le butadiène 

et l’isoprène (Chapitre 3), avant de terminer avec la télomérisation de la gomme de guar avec 

le butadiène (Chapitre 4). Une partie expérimentale (Chapitre 5), regroupant les principaux 

protocoles expérimentaux développés et les méthodes analytiques utilisées, complétera ce 

mémoire. 
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I. Introduction 
La télomérisation est une réaction catalysée par des complexes de palladium qui permet la 

formation des produits à chaines carbonées substituées. Autrement dit, elle correspond à une 

réaction de dimérisation de 1,3-diènes et de substitution nucléophile des dimères formés 

(Schéma 1).  

Cette réaction, découverte en parallèle en 1967 par Smutny1 et Takashi et al.2, est une réaction 

idéale en terme d’économie d’atome, elle offre des avantages économiques et écologiques en 

minimisant les déchets et en simplifiant les processus chimiques.  

La télomérisation est généralement catalysée avec un catalyseur à base de palladium, le 

couplage des deux molécules de 1,3-diènes conjuguées (taxogène) et l’addition d’un 

nucléophile Nu-H (telogène) conduisent à un mélange des produits fonctionnalisés linéaires ou 

branchés (cis ou trans).  

 

Schéma 1: Réaction de télomérisation. 

Plusieurs précurseurs catalytiques à base d’un métal de transition ont été employés tels que des 

précurseurs de palladium, de rhodium, de nickel, de titane et de platine. Les plus employés sont 

les catalyseurs de palladium (0) formés in situ à partir de sels de palladium (0) ou de palladium 

(II) et des ligands. Des phosphines ou des carbènes dérivés des sels d’imidazolium sont les 

ligands les plus utilisés.  

Deux 1,3-diènes ont été principalement utilisés dans cette réaction, le butadiène et l’isoprène. 

La réaction avec le butadiène (Schéma 2) a été largement étudiée en raison de la forte réactivité 

de ce diène et de son faible coût, avec un grand nombre de télogènes tels que l’eau, les alcools, 

le phénol1,3 et ses dérivés4, les polyols, l’ammoniac5,6, les amines7, les amino-alcools8, les 

acides carboxyliques2,9, les aldéhydes10,11 et les cétones11a,12, les énamines10a, les 

nitroalkanes10a,13, et les composés β-dicarbonylés10a,14. La télomérisation du butadiène avec 

différents mono et polysaccharides15 a également été étudiée (amidon, saccharose, 

arabinose…). 

Les produits obtenus majoritairement sont les produits de télomérisation, les 2,7-octadiényles 

linéaires ou 1,7-octadiényles branchés. Le produit de dimérisation des diènes, 1,3,7-octatriène 

(OCT) et le vinylcyclohexène (VCH) qui résulte d’une cycloaddition de Diels-Alders sont aussi 

observés mais en plus faible quantité (Schéma 2). 



6 
 

 

Schéma 2 : Télomérisation d’un nucléophile avec le butadiène. 

Les études décrites dans la littérature pour la télomérisation avec l’isoprène (Schéma 3) sont 

limitées à l’utilisation des alcools et des amines comme nucléophiles à cause de la faible 

réactivité de l’isoprène, et la diversité des produits formés. La présence du groupe méthyle dans 

l’isoprène crée une dissymétrie de diène alors formée de 2 entités : «tête» contenant le 

groupement méthyle et «queue». Ainsi plusieurs couplages des deux molécules d’isoprène pour 

former la chaine octadiényle sont possibles. On peut observer soit un couplage : «tête-à-tête», 

«tête-à-queue», «queue-à-tête» ou «queue-à-queue», ces processus réactionnels rendent la 

réaction moins sélective entrainant par la suite des problèmes de séparation. 

Schéma 3: Télomérisation d’un nucléophile avec l’isoprène. 

Récemment la télomérisation du myrcène (Schéma 3) a été effectuée en formant 

essentiellement les isomères «queue-à-tête» ou «queue-à-queue». La télomérisation de ce diène 

supérieur a été effectuée par catalyse homogène16 avec la diéthylamine en utilisant un système 

[Pd(MeCN)4](BF4)2/PPh3 ou par catalyse hétérogène17 (en utilisant 5 wt% de Pd/Al2O3) avec 

le glycérol, le 1,4-dioxospiro[4.5]décane-2-méthanol, l’éthylène diamine et le 1-butanol dans 

un milieu CO2 supercritique, ou dans des solvants organiques (DMF, acétonitrile).  

 

II. Diènes utilisés pour la réaction de télomérisation 
a) Le butadiène 
Le butadiène est le diène conjugué le plus simple (Figure 1). Dans les conditions normales de 

température et de pression, il est sous la forme d’un gaz incolore, non corrosif, avec une odeur 

comparable à celle des produits aromatiques doux18 (toluène...). Le butadiène se liquéfie à -4.5 

°C ou par compression à 2.8 atm à 25 °C. Il est soluble dans les solvants organiques apolaires 
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(chloroforme, benzène) tandis qu’il possède une faible solubilité dans l’eau. Il est toxique, 

cancérogène19 et extrêmement inflammable. 

 

Figure 1 : Le butadiène. 

Le butadiène a été isolé par Caventou en 1863 par pyrolyse de l’alcool amylique, pour être 

identifié ensuite par Armstrong en 1886. Après sa découverte, le butadiène était produit à partir 

d’alcool de grain (Union Soviétique, États-Unis) ou de l’acétylène dérivé du charbon 

(Allemagne). Actuellement, il est produit commercialement à partir du vapocraquage du 

butylène, comme un produit secondaire de la production de l’éthylène et du propylène. Dans 

les régions du monde telles que la Pologne20, la Chine, l’Inde et le Brésil21, le butadiène est 

produit à partir d’éthanol ce qui peut lui offrir la caractéristique d’être produit à partir d’un 

substrat d’origine naturelle18. 

Le butadiène est utilisé comme un monomére dans l’industrie des polymères, créant une 

demande mondiale annuelle de 11 millions de tonnes22. Il est utilisé pour la fabrication des 

caoutchoucs : polybutadiène (PBR), styrène-butadiène (SBR), polychloroprène (Néoprène), 

nitrile (NBR) et les résines ABS à base d’acrylonitrile, butadiène et styrène. Ces élastomères 

sont utilisés dans l’électroménager, le petit outillage, l’électronique grand public, et surtout 

dans l’industrie automobile et la fabrication des pneumatiques. 

 

b) L’isoprène  
L’isoprène (Figure 2) constitue un des isomères du pentadiène ayant 2 doubles liaisons 

conjuguées. En 1860, Il a été découvert et isolé à partir de la décomposition thermique du 

caoutchouc naturel. Sous conditions normales, il prend l’aspect d’un liquide incolore, volatil 

et odorant, facilement inflammable 23. Il constitue le motif structural commun à une variété des 

composés naturels : les isoprénoïdes (C5H8)n, les terpènes (hydrocarbures polyinsaturés) et les 

terpènoïdes (dérivés fonctionnels oxygénés). 

 

Figure 2 : L’isoprène. 

L’isoprène est produit par beaucoup d’espèces (chênes, peupliers, eucalyptus…), la quantité 

annuelle d’émission d’isoprène par la végétation24 est de 600 millions de tonnes (équivalente à 

l’émission de méthane). Industriellement, il est obtenu à partir du craquage du pétrole (800 
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millions de tonnes par an) et est principalement utilisé (95%) dans la production du caoutchouc 

similaire au caoutchouc naturel dans les industries des pneumatiques et de fabrications 

d’équipements médicaux. 

 

III. Systèmes catalytiques utilisés pour la réaction de 
télomérisation  
Les systèmes catalytiques à base de palladium constituent les systèmes les plus actifs en 

télomérisation, malgré l’utilisation du nickel par Weigert3a dans la télomérisation du phénol 

avec le butadiène, du rhodium et du platine par Stone25 dans la télomérisation de la morpholine 

et différentes amines secondaires avec le butadiène et du titane par Qian et al.26 

Généralement des précurseurs métalliques de palladium (0) et de palladium (II) sont utilisés 

(Figure 3) comme les complexes mono(phosphane)palladium(0)-diallyl éther27 et les 

complexes (E,E,E)-1,6,11-tris(arènesulfonyl)-1,6,11-triazacyclopentadéca-3,8,13-triène 

palladium(0)28, de Pd(OAc)2 , Pd(acac)2, PdCl2, [Pd(allyl)Cl]2, Pd(dba)2, et de Pd2(dba)3. Ces 

précurseurs métalliques sont employés soit en présence de ligands phosphines soit en présence 

de ligands carbènes hétérocycliques (NHC) à base des sels d’imidazolium. 

 

Figure 3 : Complexes de palladium utilisés en télomérisation [i : (E,E,E)-1,6,11-tris(arenesulfonyl)-1,6,11-
triazacyclopentadeca-3,8,13-triene palladium(0)]. 

a) Systèmes palladium-phosphines  
L’utilisation de phosphine est la plus répandue depuis la découverte de la télomérisation en 

1967 par Takahashi et al. 2  avec un catalyseur bis(triphénylphosphine)(anhydride maléique) 

de palladium (0). Ensuite une large gamme de monophosphines a été appliquée incluant les 
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triarylphosphines (PPh3, TOMPP, TPPMS, TPPTS, MOM-TPPTS, BOM-TPPTS…) et 

trialkylphosphines (PEt3, P(n-Bu)3, PCy3). Des diphosphines (dppm, dppe, dppp, dppb) ont 

aussi été utilisées. L’influence de différents ligands phosphines (PPh3, PCy3, P(o-tolyl)3, 

TPPTS, dppb…) en présence de Pd(OAc)2 a été étudiée par Beller and co.29 pour la 

télomérisation du méthanol avec le butadiène. Seules parmi les phosphines étudiées, PPh3 et 

PCy3 ont abouti à de bons rendements en 1-méthoxyoctadiène (47% et 16% respectivement). 

Deux facteurs principaux déterminent l’effet du ligand phosphine, définis par Tolman, l’effet 

stérique (angle de Tolman θ) et le paramètre électronique (TEP). L’angle de Tolman (θ) est 

utilisé pour la quantification de l’encombrement stérique des phosphines monodentées30, cet 

angle est mesuré d’après le cône formé par les substituants de la phosphine éloignée de 2.28 Å 

du centre métallique (Figure 4). Tandis que le TEP permet la quantification des capacités 

donatrices des ligands phosphorés par mesure, par IR, de la fréquence de vibration des liaisons 

carbonyles (νCO) des complexes Ni(CO)3(PR3).31 

 

 

Figure 4 : Angle de Tolman (θ). 

Le facteur électronique de Tolman (Chi χ) détermine la variation de la fréquence de vibration 

des liaisons carbonyles (νCO) entre les complexes de nickel en présence et en absence des 

ligands phosphines (Ni(CO)3(PR3) et Ni(CO)4, respectivement). En présence de ligands 

donneurs, la rétrodonation est importante sur les carbonyles, ce qui se reflète par une 

diminution de la fréquence de vibration (νCO)  aboutissant à une diminution de Chi χ. 

En 2011, Brigs et al.32 ont montré que la performance catalytique en présence de 

triarylphosphines (Figure 5) est en relation avec la valeur Chi χ. En présence de ligands 

basiques (faible valeur Chi χ) une bonne performance catalytique avec une sélectivité vers le 

télomère linéaire est obtenue, comme dans le cas de la tri(2-méthoxy-phényl)phosphine (χ =2.7, 

TOF de 573 h-1, sélectivité 87%) (Entrée 8, tableau 1). Avec les ligands substitués en para par 

des groupes électroattracteurs (haute valeur χ), les TON atteints sont plus faibles comme dans 

le cas des ligands L5 (χ = 15), L6 (χ = 16.8) et L7 (χ = 20.6) avec des TOF égaux à 17, 3 et 0 
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h-1 respectivement (Entrées 5, 6 et 7, tableau 1). La meilleure performance catalytique est 

obtenue avec la tri(2,4,6-méthoxy-phényl)phosphine avec un TOF de 623 h-1 et une sélectivité 

de 94% (Entrée 9, tableau 1) envers les monotélomères. 

 

Figure 5 : Triphénylphosphines substituées. 

La présence de substituants électrodonneurs (L1, L2, L8, L9, Figure 5) augmente la basicité 

(densité électronique) du phosphore. Par contre la substitution des ligands par des groupements 

électroattracteurs (L5, L6, L7, Figure 5) diminue le pouvoir chélatant de la phosphine (diminue 

la densité électronique du phosphore). Une phosphine plus basique permet d’améliorer la 

stabilité du complexe et évite la précipitation du palladium sous la forme d’un métal noir. Il est 

à noter aussi que dans cette réaction, où l’étape de coordination des diènes au centre métallique 

et par la suite son activation est déterminante, la rétrodonation du métal vers l’oléfine (sur π*) 

est aussi un effet d’activation. Donc le métal doit pouvoir échanger des électrons comme σ-

accepteur de phosphine et π-donneur vers l’oléfine.  

Tableau 1 : Influence de l'angle χ sur la  télomérisation butadiène-méthanol32. 

Entrée Ligand Substituant Chi(χ) TON TOF 
[h-1] 

Sél. 
[%]a 

1 L1 4-NMe2 5.6 898 449 76 
2 L2 4-OMe 10.2 554 277 57 
3 L3 4-Me 10.5 259 130 38 
4 L4 4-H 12.9 138 69 23 
5 L5 4-F 15 33 17 16 
6 L6 4-Cl 16.8 5 3 11 
7 L7 4-CF3 20.6 - - - 
8 L8 2-OMe 2.7 1145 573 87 
9 L9 2,4,6-(OMe)3 -8,1 1264 623 94 

Pd(acac)2 3.2 10-4 mol.L-1, ligand,  L/Pd = 2, butadiène 1 mol.L-1, NaOMe 1.6 10-3 mol.L-1, MeOHi 2 mol.L-1, Vtotal = 5 
mL, 80 °C,  2 h, a mono-télomères. 

Afin de recycler le Pd (métal noble), ce qui n’est pas le cas avec les systèmes catalytiques 

classiques palladium/phosphines (Pd(OAc)2, Pd2(dba)3, PPh3, P(p-tolyl)3, Et2NPPh2), des 

complexes tris(arènesulfonyl)-triazacyclopentadéca-triène de palladium (0) ont été utilisés par 
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Moreno-Manas et al. pour la télomérisation du butadiène avec le méthanol28, comme télogène 

et solvant. Dans ce processus l’utilisation de macrocycles, permet l’incorporation de Pd. Le 

macrocycle (1b) (Figure 6) maintient la stabilité du métal en évitant son agglomération. L’ajout 

de phosphine permet la régénération de l’espèce catalytique. Un TOF de 1700 h-1 après quatre 

recyclages a été obtenu en présence de Pd2(dba)3/PPh3 et du macrocycle. Par contre en absence 

de macrocycle (1b) le TOF chute à 20 h-1 après le troisième ajout de phosphine. La nature de 

la phosphine utilisée affecte les performances catalytiques, ainsi l’utilisation de Et2NPPh2 

(TOF de 3000 h-1) aboutit à des résultats meilleurs de ceux obtenus avec P(p-tolyl)3 et PPh3 

(TOF de 2000 et 1120 h-1 , respectivement). 

 

Figure 6 : Macrocycle (1) et complexe de palladium correspondant (2). 

Deux catalyseurs hétérogènes «palladium-résine» sont utilisés par Beller and co.33 pour la 

télomérisation du méthanol avec l’isoprène. Ces catalyseurs ont été préparés par 

immobilisation de Pd(dvds) (dvds = 1,1,3,3-tetraméthyl-1,3-divinyl-disiloxane) ou de 

Pd(acac)2 sur un copolymère de triphénylphosphine-divinylbenzène (DVB-resin-PPh3). Les 

deux catalyseurs forment sélectivement les télomères «queue-à-queue» avec plus de 60% mais 

ils diffèrent de par leur performance catalytique. Le catalyseur  (DVB-résine-PPh3-Pd-dvds) 

est le catalyseur hétérogène le plus actif pour la télomérisation des diènes (TOF de 129 h-1), 

tandis qu’en absence de dvds le TOF diminue jusqu’à 29 h-1 comparable à celui obtenu, dans 

le mêmes conditions expérimentales, avec le système catalytique Pd(acac)2/3PPh3. L’activité 

élevée de (DVB-résine-PPh3-Pd-dvds) a permis sa réutilisation six fois mais l’activité 

catalytique diminue après chaque réutilisation pour atteindre un TOF de 5 h-1 après la sixième 

réutilisation ce qui est due à la désactivation. 
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La synthèse des nouveaux télomères bifonctionnalisés issus des nucléophiles multifonctionnels 

tel que les glycols (diol, triol34...), a poussé les chimistes à travailler en milieu biphasique (eau-

solvant organique) en utilisant des phosphines hydrosolubles comme la TPPTS et la TPPMS 

contenant des cycles aromatiques substitués par des groupements sulfonates afin de rendre le 

système catalytique soluble dans l’eau. L’application de ce système de solvant permet 

l’obtention majoritaire des monotélomères par la migration des télomères formés de la phase 

aqueuse vers la phase organique dès leur formation ce qui empêche des télomérisations 

successives donnant les di et tritélomères. 

La télomérisation de différents polyols (1,3-propylèneglycol, 1,4-butylèneglycol, glycérol) a 

été rapportée par Behr et al.35 en utilisant Pd(acac)2/TPPTS à 80 °C. Prinz et al.5a,6 ont déjà 

réalisé la télomérisation de l’ammoniaque dans un système biphasique en utilisant la TPPTS 

comme ligand dans des mélanges eau/toluène, eau/pentane ou eau/acétate d’éthyle. Ensuite 

Prinz et al.5a ont démontré que le recyclage du catalyseur est possible et efficace sans perte 

d’activité en présence de TPPTS. Ils ont alors étudié l’influence de différents ligands 

phosphines hydrosolubles sur l’avancement de la réaction (Figure 7). 

Figure 7 : Phosphines hydrosolubles. 

b) Systèmes palladium-carbènes 
Les ligands carbènes N-hétérocycliques (NHC) de type imidazol-2-ylidène ont émergé avec 

succès dans la télomérisation. Les propriétés électroniques et stériques de ces ligands offrent 

une stabilité accrue aux systèmes catalytiques et une activité plus importante que celle observée 

en présence des ligands phosphines en phase organique. 
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Les carbènes forment une liaison rigide avec le métal au sein de complexes, présentée comme 

simple en agissant comme un donneur d’un doublet d’électrons neutre (ligand L). Possédant 

aussi un caractère π-accepteur négligeable, leur caractère σ-donneur est beaucoup plus 

important que celui des phosphines, ce qui stabilise la liaison palladium-carbène NHC. 

Contrairement aux liaisons de coordination des ligands phosphines connues comme ligands 

labiles, la dissociation de la liaison Pd-C dans les complexes avec les carbènes est très difficile 

lors du cycle catalytique.  

De plus, les deux types de ligands présentent une différence topologique. La substitution du 

ligand NHC par des aromatiques augmente l’encombrement stérique autour du palladium qui 

sera serré, dans une poche, entre les différents ligands du complexe métallique tandis qu’avec 

les phosphines l’encombrement est beaucoup moins important ce qui permet au centre 

métallique de se trouver au sommet d’un cône par la coordination d’une phosphine.  

Ces propriétés assurées avec les carbènes ont permis d’obtenir les meilleures performances 

catalytiques et  sélectivités à ce jour, en télomérisation de 1,3-diènes. Les systèmes catalytiques 

décrits, sont soit des complexes de palladium (0) ou (II) préparés ex situ (Figure 8), soit des 

systèmes formés in situ à partir de sels de palladium et de ligands carbènes obtenus par 

déprotonation des sels d’imidazolium correspondants, en présence ou non de base. 

Généralement, il était admis que l’espèce active est un complexe de palladium (0) 

monocarbène. 

 

Figure 8 : Complexes Pd/carbènes NHC. 
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Les ligands carbènes sont essentiellement utilisés avec des précurseurs palladés tels que 

Pd(OAc)2, Pd(acac)2 dans la télomérisation du butadiène avec des alcools, des amines 

secondaires et primaires, des aminoalcools et avec des diols36. L’utilisation des NHC dans la 

télomérisation du méthanol avec l’isoprène catalysée par des complexes générés in situ37,36 à 

partir de Pd(acac)2 ou Pd(OAc)2 et de chlorure de 1,3-dimésitylimidazolium (IMes.Cl) ou de 

mésylate de 1,3-dimésitylimidazolium (IMes.MeSO3) (Figure 9) conduisent à des efficacités 

remarquables à des températures de 40 °C à 90 °C mais moins bonnes qu’avec le butadiène 

(réaction plus lente). Cependant, il est important de noter que les carbènes permettent une 

régiosélectivité différente de celle obtenue avec les phosphines. Généralement la sélectivité 

observée est en faveur des isomères «tête-à-tête» plutôt que des isomères «queue-à-queue» ou 

«queue-à-tête» formés en présence des ligands phosphines.  

 

Figure 9 : Structure des sels d'imidazolium utilisés en télomérisation. 

IV. Mécanisme réactionnel 
La télomérisation des 1,3-diènes avec un nucléophile est bien connue, et les intermédiaires 

présents dans le cycle catalytique ont été bien identifiés. Les études de Benn et al.38 et de 

Vollmüller et al.27 ont particulièrement contribué à la compréhension du mécanisme de 

télomérisation du butadiène. Benn et al. ont caractérisé et isolé dans quelques cas les 

intermédiaires réactionnels38 ce qui a permis de proposer le mécanisme de la réaction par 

formation du complexe monophosphine (C) et ensuite Vollmüller et al. ont envisagé 

ultérieurement la formation du complexe diphosphine (E) en se basant sur la régiosélectivité 

des produits formés (télomères linéaires et branchés). Le mécanisme général de télomérisation 

du butadiène présenté par le Schéma 4 est basé sur les systèmes catalytiques 

palladium/phosphines. 

Le mécanisme monopalladium bis-allyl de la télomérisation du butadiène présenté par 

Vollmüller et al. apporte des éléments complémentaires aux études de Benn et al. La réaction 

est catalysée par des complexes actifs de palladium (0). Le pré-catalyseur peut être un 

complexe de Pd(0) ou du Pd(ll) réduit in situ. Un couplage oxydant du butadiène donne des 

espèces (A) qui aboutissent à la formation de l’intermédiaire (B). Ce couplage oxydant est 
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facile et réversible, en fait l’intermédiaire (B) est stable seulement à des concentrations élevées 

du butadiène. En présence d’un nucléophile Nu, le fragment σ-allylique de l’espèce allylique 

(B) réagit comme une base et sera protoné sur la position 6 de la chaine octadiényl pour former 

le complexe cationique (C). Ce complexe (C) est un point de départ pour plusieurs voies 

réactionnelles.  Les positions 1 et 3 du fragment π-allylique de (C) seront accessibles à une 

attaque nucléophile directe, et selon l’addition du nucléophile sur la position 1 ou 3, deux 

complexes sont formés, le complexe (Dn) et le complexe (Diso), respectivement, avec une 

formation dominante du télomère linéaire. Ensuite le télomère est libéré. Après la coordination 

des deux molécules de butadiène sur le centre métallique, l’espèce catalytique active (A) est 

régénérée et le cycle recommence. 

Cette préférence pour une attaque dans la position 1 pour donner un rapport n/iso élevé peut 

être attribuée aux effets stériques et électroniques. L’attaque en position 1 est stériquement 

favorable et les effets électroniques dépendent des caractéristiques σ-donneur/π-accepteur des 

ligands phosphines utilisés. Vollmüller et al. expliquent l’obtention d’un rapport n/iso élevé à 

la formation énergiquement favorable des produits linéaires à cause de la stabilité élevée du 

complexe (Dn) obtenu par l’attaque du nucléophile sur la position 1 par rapport au complexe 

(Diso) obtenu par l’attaque du nucléophile sur la position 3. La réaction est sous contrôle 

cinétique et l’étape de l’attaque nucléophile constitue l’étape déterminant la vitesse. 

L’utilisation de bases fortes ou d’un excès d’amine permet d’augmenter la nucléophilie. 

L’utilisation d’un excès de phosphine favorise la formation du complexe bis-phosphine (E) qui 

modifie la régiosélectivité de la réaction en donnant des produits à faible rapport n/iso. La 

différence de réactivité entre les positions 1 et 3 du complexe bis-phosphine (E) est beaucoup 

plus faible que dans le cas du complexe (C). En notant que cette formation dépend largement 

des propriétés stériques et électroniques des ligands utilisés, la formation de (E) aura lieu en 

présence des ligands phosphines mais n’est pas possible en présence des ligands NHC ce qui 

explique la régiosélectivité élevée en produits linéaires obtenue dans ce cas-là. La présence de 

ces deux voies compétitives illustre l’importance du rapport P/Pd utilisé dans la réaction. Une 

quantité minimale de phosphine doit être ajoutée pour assurer la stabilisation du système 

catalytique et prévenir la désactivation du palladium, mais un excès de phosphine dirige 

l’équilibre vers la formation des complexes bis-phosphines (E) en diminuant la sélectivité de 

la réaction. 
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Schéma 4 :  Mécanisme bis-allyle mono-palladium de la télomérisation du butadiène en présence de [Pd]/PR327. 
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Schéma 5 : Mécanisme bis-allyle di-palladium de la télomérisation du butadiène39. 

Behr et al.39 ont proposé un mécanisme dipalladium bis-allyle pour la télomérisation du phénol 

ou l’acide acétique avec le butadiène39 (Schéma 5) en présence de ligands phosphines. Ce 

mécanisme est présenté dans le Schéma (6). Après dissociation des ligands, deux molécules de 

butadiène sont coordinées chacune avec un centre métallique de palladium (étape A’). Ceci est 

suivi d’un couplage pour former la chaine octadiényle (étape B’) suivi d’une attaque 

nucléophile en position C-1 ou C-3 de la chaine octadiényle (étape C’) pour libérer ensuite les 

télomères linéaires et branchés (étape D’). En cas d’absence de l’attaque d’un nucléophile, les 

1,3,7-octatriènes sont formés conduisant à la régénération de l’espèce A’ après la 

recoordination de deux ligands.  

Le mécanisme de la télomérisation de l’isoprène37 est similaire à celui de la télomérisation du 

butadiène (mécanisme mono-palladium bis-allyle). Plusieurs possibilités de couplage des deux 

molécules de l’isoprène existent formant les complexes intermédiaires 2, 2’ et 2’’ (Schéma 6) 

pour donner plusieurs régioisomères (télomères). Des dimères d’isoprène peuvent être obtenus 

par une ß-H élimination en C4 de la chaine carbonée. Ce mécanisme a été étudié en détail par 

Benn et al.38a lors de la télomérisation du méthanol avec l’isoprène (Schéma 6). 
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Schéma 6 : Mécanisme de la télomérisation du méthanol avecl'isoprène37. 
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V. Télomérisation de substrats multifonctionnels 
La télomérisation de polyols permet d’obtenir des nouveaux produits qui possèdent des 

propriétés amphiphiles en combinant le caractère hydrophobe de la chaine alkyle greffée avec 

le caractère hydrophile des têtes polaires des groupements fonctionnels (hydroxyle), pour une 

utilisation comme émulsifiants ou tensioactifs. L’utilisation de molécules issues de la biomasse 

dans le cadre de la chimie verte, comme les polyols, les polysaccharides et le chitosane donne 

une valeur ajoutée de développement durable à cette réaction. 

Les polyols déjà utilisés dans la télomérisation sont divisés en trois groupes (Figure 10) : 

- les 1,n-diols contenant des groupements alcools primaires et secondaires 

- le glycérol 

- les saccharides (mono et polysaccharides) 

 

Figure 10 : Différents polyols télomérisés avec le butadiène (i) 1,2-diols, (ii) diols linéaires, (iii) glycérol, (iv) saccharides. 

a) Télomérisation des diols 
L’étude de la télomérisation des diols a débuté par la télomérisation de l’éthylène glycol avec 

le butadiène (Schéma 7) par Dzhemilev et al. en 1980 en utilisant un catalyseur de palladium 

activé par AlEt3. Le monotélomère est le produit de télomérisation désiré afin de l’utiliser après 

son hydrogénation comme un alcool plastifiant dans la production du polychlorure de vinyle, 

dans des applications cosmétiques ou comme surfactants. 
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Schéma 7 : Télomérisation de diols avec le butadiènes. 

i. Réaction catalysée par des systèmes Pd-phosphines 
La formation des ditélomères et des dimères du butadiène en plus des monotélomères désirés 

a poussé Behr et al.40 à utiliser des systèmes monophasiques et des systèmes biphasiques afin 

d’améliorer la sélectivité envers les monotélomères en présence d’un système catalytique 

Pd(acac)2/phosphines. Dans un système monophasique, PPh3 et différentes monophosphines 

(P(n-Bu)3, PCy3), des phosphites (P(OEt)3, P(OPh)3) et des diphosphines (dppm, dppp, dppb) 

ont été testées (Figure 11). Malgré un TOF de 602 h-1 avec PPh3 dans le THF (Entrée 1, tableau 

2), la sélectivité envers les monotélomères ne dépasse pas 53% et 18% envers les ditélomères. 

L’utilisation de diphosphines ne permet pas un gain en sélectivité, 25 et 18% de ditélomères et 

7 et 18% d’octatriène sont obtenus, avec respectivement, la dppm et la dppe (Entrées 2 et 3, 

tableau 2). Une diminution de réactivité est remarquée avec les diphosphines possédant des 

chaines carbonées séparant les deux atomes de phosphores, des TOF de 410 et 195 h-1 sont 

obtenus, respectivement avec la dppp et avec la dppb (Entrées 4 et 5, tableau 2).  

L’utilisation de monoalkylphosphines (P(n-Bu)3, PCy3), ou de phosphites (P(OEt)3, P(OPh)3) 

ne conduit pas à une réaction de télomérisation. Les systèmes catalytiques à base des ligands 

méthoxyphosphines tels que TOMPP et TPMPP utilisés par Grotevendt et al.41 sont hautement 

actifs donnant des TOF de 4931 et 3931 h-1, respectivement (Entrées 7c et 8c, tableau 2), pour 

une faible concentration catalytique de 0.001 mol%. L’activité élevée de ces systèmes est due 

aux propriétés des méthoxyphosphines qui enrichissent électroniquement le palladium. Malgré 

l’activité élevée, la sélectivité envers les monotélomères est  de 58% pour TOMPP et 50% pour 

TPMPP. Donc tous les systèmes utilisant des phosphines hydrophobes n’ont pas permis 

d’obtenir le monotélomère avec une sélectivité élevée. Par contre la TPPTS, le ligand 

hydrosoluble utilisé par Behr et al.40 permet l’obtention sélective de monotélomères (98%), 

avec un TOF de 339 h-1 (Entrée 6, tableau 2) aussi bon que celui obtenu avec PPh3 ou la dppm. 

Bien que l’activité catalytique obtenue avec la TPPTS en système biphasique, TOF de 339 h-1 
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(Entrée 6, tableau 2), soit moitié moindre de celle obtenue avec PPh3, TOF de 602 h-1 (Entrée 

1, tableau 2), la sélectivité envers les monotélomères rend prometteuse l’idée de travailler en 

système biphasique. Il est à noter que Prinz et al.6 ont utilisé le système biphasique pour la 

télomérisation de l’ammoniac. 

 

Figure 11 : Ligands phosphines utilisées dans la télomérisation avec le butadiène. 

Tableau 2 : Influence de la nature du ligand dans la télomeristion de l'éthylène glycol avec le butadiène40, 41. 

Entrée Ligand Pd 

[mol%]a 
THF 
[mL] 

 
1 

Rendement [%] 
2  

 
3 TON TOF 

[h-1] Réf. 

1 PPh3 0.06 5 53 18 6 1204 602 40 

2 dppm 0.06 5 57 25 7 1388 694 40 

3 dppe 0.06 20 56 16 18 1223 611 40 

4 dppp 0.06 15 44 5 4 820 410 40 

5 dppb 0.06 15 22 1 2 389 195 40 

6b TPPTS 0.06 0 >98 <0.5 <1 1356 339 40 

7c TOMPP 0.001 15 58 21 2 78900 4931 41 

8c TPMPP 0.001 15 50 13 23 62900 3931 41 

Pd(acac)2, ligand,  L/Pd = 2, Bu/ EG = 2.5, THF, 80 °C, 2 h, vitesse de rotation = 800 rpm, a Pd/EG. b H2O 10 mL, 4 h, vitesse 
de rotation = 1200 rpm, c L/Pd = 10, Bu/ EG = 2, 16 h. 
 

La sélectivité élevée envers les monotélomères dans un système biphasique est expliquée par 

le transfert complet des monotélomères formés, qui possèdent une faible solubilité dans l’eau, 

vers la phase organique, alors que le catalyseur est dans la phase aqueuse. Ce processus évite 

la transformation des monotélomères en ditélomères. Par contre la diminution de l’activité 

s’explique par la faible solubilité du butadiène dans l’eau. Bien entendu, le transfert des 

produits réactionnels vers la phase organique et le maintien du catalyseur dans la phase aqueuse 

rend facile à la fois le recyclage du catalyseur et la récupération des produits de réaction.  
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Dans ce même travail, Behr et al.40 ont réalisé six recyclages et ont obtenu un TTN (TON 

global ou total) de 8743. Ce processus s’effectuait en ajoutant deux équivalents de ligands 

TPPTS à chaque recyclage afin de maintenir la stabilité du palladium et par la suite son activité 

catalytique (Tableau 3). 

 
Tableau 3: Influence du recyclage du catalyseur sur la télomérisation de l’éthylène glycol avec le butadiène en présence d’un 
système catalytique Pd(acac)2/TPPTS en système biphasique40. 

Entrée Recyclage  
1 

Rendement [%] 
2 

 
3 TON TOF 

[h-1] TTNb 

1 - 74 <0.5 <1 1249 312 1249 
2 1 84 <1 <1 1418 354 2667 
3 2 83 <1 <1 1393 348 4060 
4 3 79 <1 <1 1324 331 5384 
5 4 76 <1 <1 1278 320 6662 
6 5 68 <1 <1 1145 286 7807 
7 6 56 <0.5 <1 936 234 8743 

Bu/EG = 2.5, Pd(acac)2 0.06 mol%/EG, TPPTS, P/Pd = 5, addition de 2.5 equivalents de TPPTS par recyclage, H2O/EG = 
10/19.5, 80 °C, 4 h, vitesse de rotation = 1200 rpm,b Turnover number total. 
 

En outre, la télomérisation d’autres diols a été aussi rapportée. Behr et al.35 ont effectué la 

télomérisation en système diphasique catalysée par Pd(acac)2/TPPTS de diols linéaires (1,3-

propanediol, 1,4-butanediol). Une diminution importante de l’activité catalytique est observée 

en passant de l’éthylène glycol au 1,4-butanediol avec des TOF de 312 et 132 h-1, 

respectivement, ce qui reflète une diminution de réactivité du diol avec l’augmentation de la 

longueur de la chaine carbonée.  Par contre Parvulescu et al.42,34b ont envisagé l’utilisation de 

TOMPP, sans solvant, dans la télomérisation des diols à 80 °C avec 0.01 mol% de Pd et un 

rapport butadiène/diol de 2. L’activité catalytique augmente avec la longueur de la chaine 

carbonée (Tableau 4). En passant d’un TOF de 8937 h-1 avec l’éthylène glycol (Entrée 1, 

tableau 4) jusqu’un TOF de 310860 h-1 avec le 1,5-pentanediol (Entrée 6, tableau 4) avec une 

formation majoritaire des monotélomères par rapport au ditélomères. Cette augmentation 

d’activité est due à la bonne solubilité de butadiène dans le diol hydrophobe. Cela est en 

contradiction avec les résultats obtenu par Behr et al. Les 1,2-diols qui contiennent des alcools 

secondaires ont été télomérisés en plus des diols primaires. Ils présentent une réactivité 

supérieure à celle des diols primaires avec des TOF de 12685 et 21215 h-1 pour les 1,2-

propanediol et 1,2-butanediol par rapport à 16853 et 25415 h-1 pour les 1,3-propanediol et 1,4-

butanediol respectivement. (Entrées 1-4, tableau 4). 
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Tableau 4: Télomérisation du butadiène avec différents diols en présence du système catalytique Pd(acac)2/TOMPP42. 

Entrée Substrat T 
[°C] 

Conv. 
[%] 

     Rendement [%] 
 1                        2 TON TOF 

[h-1] 
1 Ethylène glycol 66 81 42 38 9831 8937 
2 1,2- Propanediol 34 82 73 7 7188 12685 
3 1,3- Propanediol 27 77 61 15 7584 16853 
4 1,2- Butanediol 22 83 70 11 7779 21215 
5 1,4- Butanediol 19 80 64 16 8048 25415 
6 1,5- pentanediol 1 52 40 11 5181 310860 

 Pd 0.01 mol%, TOMPP, P/Pd = 5, 80 °C, butadiène/substrat = 2. 
 

La télomérisation de diols provenant des dérivés des sucres a été étudiée en utilisant des 

phosphines hydrosolubles comme ligand du palladium. L’isosorbide, un dérivé obtenu à partir 

du sorbitol, et ses deux stéréoisomères «l’isomannide et l’isoidide» (Figure 12) obtenus à partir 

du mannitol et de l’iditol respectivement sont étudiés en télomérisation avec le butadiène. Les 

deux groupements hydroxyles de différentes orientations (endo ou exo) des diastéréoisomères 

offrent une différence de réactivité permettant l’obtention de différents types de produits. 

Normalement les endo-hydroxyles  (isosorbide et isomannide) sont plus réactifs que les exo-

hydroxyles. Cette réactivité est due à l’augmentation de l’acidité du proton de l’hydroxyle en 

endo à cause des liaisons d’hydrogène établies entre cet hydroxyle et l’atome d’oxygène du 

cycle adjacent. Cela favorise la déprotonation de l’hydroxyle en augmentant la réactivité. 

 

Figure 12 : Structure de l’isosorbide et ses diastéréoisomères. 

Lai et al.43 ont télomérisé l’isosorbide (Schéma 8) avec un système catalytique 

Pd(OAc)2/TPPTS dans l’eau ou dans un solvant organique (EtOAc, DMSO). Cette réaction 

peut se réaliser sans solvant organique en utilisant seulement 0.5 mL d’eau. La réalisation de 

la réaction sans base ou avec une faible concentration en NaOH (0.025 et 0.05 mmol) forme 

majoritairement les monotélomères avec plus de 90% de sélectivité avec des TOF de 170, 180 

et 220 h-1, respectivement. Par contre avec 0.5 mmol de base (NaOH, LiOH, CsOH, KOH) une 

conversion totale de l’isosorbide envers les ditélomères (60 et 55% en présence de NaOH et de 

LiOH respectivement) est observée. L’augmentation du volume d’eau (4 mL) ou une solution 

EtAc/H2O (20/0.5) permet une formation des monotélomères avec 94% de sélectivité. Cela est 



24 
 

dû à la formation d’un système biphasique qui permet la migration des monotélomères formés 

de la phase aqueuse vers la phase organique en limitant la formation des ditélomères.  

Schéma 8 : Télomérisation de l’isosorbide avec le butadiène.. 

Dans cette réaction, l’utilisation d’un solvant organique (DMSO ou t-BuOH) augmente la 

formation des ditélomères pour atteindre 26% dans t-BuOH par formation d’un système 

monophasique. En présence de PPh3 et dans le DMSO, un TOF de 183 h-1 est atteint tandis 

qu’il est nul dans l’eau.  

La télomérisation de l’isomannide et l’isoidide est comparée dans l’eau et le DMSO. Dans 

l’eau, ces deux diastéréoisomères donnent sélectivement (>99%) des monotélomères, tandis 

que dans le DMSO, la réactivité largement supérieure de l’isomannide (TOF de 163 h-1) conduit 

à 17% de ditélomères et 83% de monotélomères (contre 4% de ditélomères et 96% de 

monotélomères avec l’isoidide).  

 

ii. Réaction catalysée par des systèmes Pd-carbènes 

 

Figure 13 : Sels d’imidazolium utilisés dans la télomérisation de l’éthylène glycol41. 

L’utilisation des différents types des sels d’imidazolium (Figure 13) en télomérisation afin de 

produire in situ les carbènes NHC est décrite par Beller and co.41,44 (Tableau 5) dans la 
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télomérisation de l’éthylène glycol. Un TOF de 5994 h-1 est obtenu avec (A) en utilisant 0.001 

mol% de Pd(acac)2 dans du THF. On remarque que la nature du contre ion du sel d’imidazolium 

influe à la fois sur l’activité du système catalytique et sur la sélectivité de la réaction. En 

présence de (A) le TOF de 5994 h-1  (Entrée 1, tableau 5) est largement supérieur à celui atteint 

avec (B) (TOF de 1619 h-1) (Entrée 2, tableau 5). Cela est dû à l’encombrement du contre-ion 

qui peut limiter la coordination du butadiène au centre métallique. Contrairement à l’activité 

catalytique, la sélectivité envers les monotélomères augmente en présence de (B) et (D)  pour 

arriver à 92 et 94%, respectivement, tandis que la sélectivité était de 64% seulement en 

présence de (A) (Entrées 1, 2 et 4, tableau 5). L’activité catalytique en présence des carbènes 

(TOF de 5994 h-1 avec (A)) est largement supérieure à celle obtenue avec PPh3 (TOF de 2744 

h-1) ou la TOMPP (TOF de 4931 h-1). En appliquant une faible charge catalytique (2 ppm), les 

carbènes montrent une activité élevée avec des TOF de 15938 h-1 tandis qu’avec les phosphines 

les systèmes catalytiques sont inactifs. Beller and co. ont démontré que Pd(acac)2 et Pd(OAc)2 

aboutissent à des résultats comparables en présence de (A) tandis que l’utilisation de 

Pd(TMEDA)Cl2 n’est pas favorable à cause de sa faible solubilité dans le THF. 

 
Tableau 5 : Influence des différents sels d’imidazolium sur la télomérisation de l’éthylène glycol avec le butadiène41, 44. 

Entrée Ligand  
1 

Rendement [%] 
2 

 
3 

Sélectivité [%] 
1 ; 2 ; 3 TON TOF 

[h-1] 
1 A 63 33 2 64 ; 34 ; 2 95900 5994 
2 B 24 2 - 92 ; 8 ; 0 25900 1619 
3 C 58 33 1 63 ; 36 ; 1 90900 5681 
4 D 16 1 - 94 ; 6 ; 0 54900 3431 
5 E 46 9 4 78 ; 15 ; 7 16900 1056 

Pd(acac)2, Bu/EG = 2, Pd 0.001 mol%/EG, ligand, L/Pd =10, 0.5 mol% NaOCH2CH2ONa/HOCH2CH2OH, THF 15 mL, 80 
°C, 16 h. 
 

De même, le catalyseur obtenu à partir de Pd(acac)2 et le chlorure de 1,3-dimésitylimidazolium 

(sel (A), Figure 13) a montré de bonnes activités avec les 1,2-diols et les diols linéaires41 

(Tableau 6) avec des TOF de 5375 et 5813 h-1 pour le 1,2-propanediol et 1,4-butanediol, 

respectivement, (Entrées 2 et 5, Tableau 6). Une sélectivité entre 75 et 94% envers les 

monotélomères est obtenue avec ces diols. De façon remarquable la formation des ditélomères 

diminue avec la longueur de la chaine carbonée des 1,2-diols en passant de l’éthylène glycol 

au 1,3-butanediol (Entrées 1, 2, et 4, tableau 6). Cela est dû à la différence de la réactivité des 

groupements hydroxyles, les alcools secondaires étant moins réactifs que les alcools primaires 

dans la télomérisation.  
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Tableau 6 : Télomérisation de différents diols avec le butadiène en présence du système catalytique Pd(acac)2/ IMesCl41. 

Entrée Substrat Conv. 
 [%] 

Rendement 
1  

[%] 
2 

Sél. 
[%]a TON TOF 

[h-1] 
1 Ethylène glycol 98 63 33 64 96000 6000 
2 1,2-Propanediol 90 67 19 75 86000 5375 
3 1,3-Propanediol 58 46 10 82 56000 3500 
4 1,3-Butanediol 67 61 4 94 65000 4063 
5 1,4-Butanediol 98 73 20 75 93000 5813 

Pd(acac)2, [Pd] = 0.001 mol%, IMesCl (A), L/Pd = 10, Bu/Substrat = 2, Substrat 15 mL contenant 1 mol% en Na, 80 °C, 16 
h, a monotélomères. 
 

b) Télomérisation du glycérol 
i. Réaction avec le butadiène catalysée par des systèmes Pd-phosphines 

Le glycérol constitue le produit secondaire lors de la production du bio-diesel. Ainsi la 

télomérisation du glycérol est très intéressante dans le cadre de sa valorisation, par exemple en 

produisant des éthers de glycérol qui peuvent être utilisés comme tensioactifs ou émulsifiants 

après hydrogénation.  

 

Schéma 9 : Télomerisation du glycérol avec le butadiène. 

La télomérisation du glycérol catalysée par un système Pd/TPPTS dans un système biphasique 

(eau, butadiène liquide) a été étudiée par Behr et al.35 (Schéma 9). Ce système permet une 

formation sélective des monotélomères et un recyclage adéquat du catalyseur. Behr et al. ont 

réussi à atteindre un TON total de 3293 après 4 recyclages par addition de 2.5 équivalents de 

TPPTS pour chaque cycle en présence de 0.06 mol% de Pd(acac)2 par rapport au glycérol avec 

un rapport TPPTS/Pd de 5 et un rapport butadiène/glycérol de 2.5. La réactivité du système 

diminue après plusieurs recyclages en passant d’un TOF de 248 à 97 h-1 entre le premier et le 
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quatrième cycle. Cela est dû à la désactivation du catalyseur causée par l’oxydation de la 

TPPTS. 

Figure 14 : Ligands phosphines hydrosolubles. 

Bigot et al.45 ont travaillé sur l’optimisation des paramètres réactionnels dans l’eau, dans le but 

d’augmenter la production à la fois des di et tritélomères et non seulement celle des 

monotélomères. Ils ont remarqué que l’ajout de base (NaOH, Cs2CO3, KOH, LiOH, CsOH) se 

reflète positivement sur la conversion. La présence de KOH aboutit à un TOF de 647 h-1 au 

lieu de 500 h-1 sans base. Ensuite ils ont démontré que la nature (degré et type) du ligand 

hydrosoluble (Figure 14) influe sur l’activité et la sélectivité. L’activité catalytique en présence 

de TPPMS est inférieure à celle atteinte avec la TPPTS (TOF de 567 et 620 h-1 respectivement) 

tandis que la sélectivité envers les di et tritélomères augmente avec la TPPMS (64% de 

ditélomères, 13% de tritélomères) par rapport à la TPPTS (45% de ditélomères, 2% de 

tritélomères). L’utilisation de TXPTS et de TTPTS (Figure 14) permet l’obtention d’une 

activité catalytique élevée (TOF de 633 et 564 h-1, respectivement) avec une sélectivité envers 

les ditélomères de 64% et des tritélomères de 4 et 6%, respectivement, supérieures à celles 

obtenues avec la TPPTS. Ces résultats avec TPPMS, TXPTS et TTPTS sont dus à la solubilité 

élevée de ces ligands dans la phase organique ce qui permet des réactions de télomérisation 

successives. 

Palkovits et al.46 ont réalisé la télomérisation de glycérol pur, sans solvant, en présence d’un 

système Pd(acac)2/TOMPP. Ils ont démontré que l’utilisation d’un rapport minimal P/Pd de 2 

est indispensable pour éviter la désactivation du catalyseur, et que l’utilisation d’un excès de 

phosphines n’améliore pas l’activité catalytique. L’utilisation d’une base comme Et3N 

augmente la vitesse de réaction en favorisant la réduction de Pd(II) en Pd(0) qui est l’espèce 

active. L’augmentation du rapport butadiène/glycérol de 1 à 4 conduit à une augmentation 

d’activité catalytique, le TOF passe de 1474 à 5182 h-1, mais une diminution de sélectivité 

envers les monotélomères de 70 à 39% a été observée, accompagnée par une augmentation de 

formation des ditélomères (de 22 à 44%) et des tritélomères (de 8 à 16%). La solubilité 



28 
 

importante du catalyseur dans la phase organique des produits permet la réaction des 

monotélomères formés pour donner les di et tritélomères. Au-delà d’un rapport 

butadiène/glycérol de 4, une diminution remarquable de l’activité catalytique est observée. 

La meilleure activité catalytique pour le système Pd/TOMPP est obtenue avec Pd(dba)2 (TOF 

de  2933 h-1), alors qu’elle moins bonne avec Pd(acac)2 (TOF de 2266 h-1) et Pd(OAc)2 (TOF 

de 2200 h-1). Palkovits et al.34a ont aussi décrit la télomérisation du glycérol brut en présence 

d’un système Pd(acac)2/TOMPP et un rapport butadiène/glycérol brut de 4. Le TOF de 2335 

h-1 obtenu est aussi bon que celui obtenu avec le glycérol pur, mais la sélectivité envers les 

monotélomères est moins bonne, seulement 20% (contre 70% avec le glycérol pur) 

accompagnés de 56% de tritélomères. 

Ultérieurement, plusieurs ligands phosphines (Figure 15) ont été utilisés par Palkovits et al.34a 

afin d’étudier leurs effets dans la réaction de télomérisation du glycérol pur (Tableau 8). Parmi 

elles, la TOMPP (C) semble le ligand le plus efficace (TOF de 3418 h-1) (Entrée 4, tableau 7). 

Il semble que la présence d’un groupe donneur comme MeO- en position ortho sur chaque 

phényle a un effet positif sur l’activité catalytique. Cet effet augmente avec le degré de mono-

substitution des phényles de la phosphine utilisée : TOF(A) < TOF(B) < TOF(C) (Entrées 1-3, 

tableau 7). Les phosphines possédant des phényles bi ou tri substitués (D) et (E) avec le groupe 

donneur MeO-, étaient moins efficaces (Entrées 5 et 6, tableau 7). Par contre la réaction n’a 

pas lieu en utilisant la phosphine P(p-MeOPh)3 (H). Cette observation nous permet de conclure 

que l’effet du groupement méthoxy est à la fois effet électronique, donneur positif, et aussi 

stérique. L’encombrement stérique peut devenir négatif s’il est élevé, empêchant l’accès au 

centre métallique. Pour le ligand (G) P(o-tolyl)3 qui possède des groupes donneurs (méthyle) 

(Entrée 8, tableau 7), la réaction était limitée, la faible polarité des substituants méthyle 

empêche la solubilité du ligand (système catalytique) dans le glycérol. 

La présence de phosphine possédant un groupement électroattracteur comme le fluor en 

position para des phényles (F) (Entrée 7, tableau 7) n’a pas permis à la réaction de se produire. 

Cela s’explique par le fait que la basicité de Lewis des phosphines est perdue, et la phosphine 

ne peut pas être un bon ligand du palladium.  
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Figure 15 : Ligands monophosphines. 

Tableau 7 : Influence des differents ligands phosphines sur la télomérisation du glycérol pur et du glycérol brut34a. 

Entrée Ligand Temps  
[h] 

ρ[a]  

[%] 
 

5 
Sél. [%]a 

6 
 

7 TON TOF  
[h-] 

1 A 5 33.3 42 30 28 1001 200 
2 B 1 67.5 46 31 23 1802 1802 
3 C 0.5 67.1 58 29 14 1520 3040 
4 Cb 2.5 66.3 43 38 19 8545 3418 
5 D 5 72.8 36 35 28 2245 449 
6 E 5 11.7 69 28 2 252 50 
7 F 5 0.5 - - - 14 3 
8 G 5 2.1 - - - 51 10 
9 H 5 0.8 - - - 18 4 

Pd(acac)2 0.06 mol%, ligand, P/Pd = 5, butadiène/glycérol = 2.5, glycérol 15 g, 80 °C, a basée sur la conversion du glycérol, b 
quantité catalytique diminuée jusqu’à 20%. 
 

Un ligand TOM-TPPTS (Figure 16) analogue à la TOMPP possédant des sulfonates (en 

position méta) a été préparé par Palkovits et al.46 afin de combiner les propriétés hautement 

sélectives de Pd/TPPTS (96% de mono, TOF de 259 h-1) et du système hautement actif du 

Pd/TOMPP (TOF de 3040 h-1) par l’augmentation de la solubilité du complexe du palladium 

formé dans la phase polaire glycérol. La distribution des produits, en effectuant la réaction sans 

solvant, a été comparable à celle obtenue avec la TPPTS avec une sélectivité envers les 

monotélomères de 93%, mais malheureusement l’activité catalytique a été significativement 

inférieure (TOF de 137 h-1) à celle obtenue avec TOMPP (TOF de 3040 h-1).  
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Figure 16 : Ligand TOM-TPPTS. 

ii. Réaction avec l’isoprène catalysée par des systèmes Pd-carbènes  
Gordillo et al.47 ont étudié la télomérisation du glycérol avec l’isoprène dans un mélange de 

solvants, dioxane/polyéthylène glycol, en utilisant un catalyseur formé in situ à partir de 

Pd(acac)2 et du chlorure de dimésitylimidazolium (sel A, Figure 13) en présence d’une base (t-

BuONa). La réaction a été réalisée en utilisant un rapport isoprène/glycérol de 5 pendant 24 h. 

Deux réactions ont eu lieu en parallèle, la télomérisation du glycérol et la télomérisation du 

polyéthylène glycol, produisant des dérivés terpéniques qui peuvent être utilisés dans les 

cosmétiques et les détergents. Le polyéthylène glycol utilisé comme solvant réagit aussi, par 

contre la réaction ne peut pas se réaliser en absence de celui-ci ni en absence de base. Un TOF 

de 241 h-1 avec une sélectivité de 84% en monotélomères dérivés de glycérol sont obtenus en 

présence de 0.05 mol% de Pd (par rapport au glycérol) à 90 °C. Une augmentation de l’activité 

catalytique est obtenue jusqu’à un TOF de 558 h-1 en travaillant avec un faible pourcentage 

catalytique (0.0005 mol% de Pd), mais à 120 °C. Les monotélomères obtenus sont linéaires 

«queue-à-tête» (isomère majoritaire) et «tête-à-tête». On note qu’avec les phosphines l’activité 

était inférieure (TOF de 214 h-1), malgré l’utilisation d’un excès de ligand (L/Pd de 10). 

Schéma 10 : Télomérisation du glycérol et du PET avec l’isporène en présence du système Pd/carbènes. 

c) Télomérisation des mono et polysaccharides 
Les polysaccharides constituent un réservoir naturel de carbohydrates issus de bio-raffineries, 

et peuvent être utilisés pour produire de nouveaux composés de valeur. Ces polysaccharides 
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sont bio-renouvelables, bio-compatibles, bio-dégradables et surtout non toxiques. Autour de 

60% de la composition lignocellulosique du bois est formée par la cellulose et les 

hémicelluloses (par répétition des unités hexoses pour la cellulose et pentoses et hexoses pour 

les hémicelluloses). 

La nature variée des carbohydrates tels que l’amidon, la chitine, le chitosane, l’inuline, le 

sucrose et différentes familles d’hémicelluloses, la diversité des groupements fonctionnels, 

hydroxyles (primaires et secondaires) voire, amines dans les chitines et chitosane, et la 

spécificité de la stéréochimie au sein du polymère engendre une différence de réactivité qui 

permet d’obtenir des produits avec différents degrés de substitution (DS) et donc différentes 

propriétés physico-chimiques. Au contraire du cas simple des diols et du glycérol qui possèdent 

deux et trois hydroxyles respectivement, les polysaccharides contiennent des milliers des 

groupements nucléophiles (hydroxyle et/ou amine) distribués tout au long du polymère. Ainsi 

le greffage des chaines carbonées ne peut pas s’effectuer d’une façon régulière sur les 

groupements fonctionnels tout au long du polymère. Ainsi l’efficacité de la réaction est évaluée 

par un DS qui détermine le nombre moyen des fonctions hydroxyles et/ou amine substituées 

par unité monomère du polysaccharide. 

La modification des polysaccharides présente plusieurs défis à cause de leur sensibilité plus 

importante au milieu réactionnel (acide, basique) et leur plus faible stabilité thermique 

comparée aux alcools.48 

La télomérisation de plusieurs mono et polysaccharides a été étudiée pour former des alkyl 

éthers, augmentant l’hydrophobicité des produits qui varie selon le degré de substitution 

obtenu. Les produits possèdent aussi un caractère amphiphile qui peut être utilisé dans les 

applications émulsifiantes, tensioactives, détergentes, et dans les formulations 

pharmaceutiques.49 Ces polysaccharides modifiés sont considérés comme des surfactants éco-

compatible grâce à leurs propriétés interfaciales (tension du surface, constante micellaire 

critique CMC, adsorption), leurs propriétés de comportement de phases, leur évaluation 

écologique, toxicologie, et leur propriétés dermatologiques.  

La télomérisation semble une des solutions pour produire des alkyl éthers de saccharides par 

des procédés catalytiques dans le cadre de la chimie verte avec 100% d’économie d’atomes en 

utilisant des faibles quantités du catalyseur, des réactifs bio-sourcées et des solvants verts 

comme l’eau. Ceci contraste avec les autres méthodes de modifications chimiques utilisées 

comme les réactions d’éthérification, d’estérification, d’acétylation et de succinylation qui sont 

nuisibles pour l’environnement en raison de la toxicité des réactifs et solvants utilisés, et les 

déchets produits. 
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i. Télomérisation des monosaccharides protégés 
La protection des groupements fonctionnels est une des méthodes appliquées afin d’augmenter 

la sélectivité envers un produit désiré à partir de substrats multifonctionnels. Dans ce but, une 

télomérisation de sucres protégés a été réalisée pour diriger la réaction vers la production de 

monotélomères. L’alcool monomérique des pentoses protégés a été télomérisé initialement 

dans différents solvants organiques par Henin et al.50 à partir des saccharides acétylés D-

xylopyranose et L-arabinose (Schéma 11) en présence de différents ligands phosphines 

(Tableau 8) et en présence de IMes.Cl. La formation majoritaire du télomère linéaire a été 

obtenue, dans toutes les conditions expérimentales. 

Schéma 11 : Télomérisation de monosaccharides acétylés avec le butadiène. 

La télomérisation du D-xylopyranose50a dans le DMF a été effectuée avec des systèmes 

catalytiques Pd/phosphines. PCy3, P(n-Bu)3 et TOMPP donnent une réactivité presque 

négligeable (TOF de 1.25 h-1) tandis que P(p-tolyl)3 et PPh3 sont les plus réactives avec des 

TOF de 18 et 19 h-1, respectivement. La meilleure sélectivité envers le télomère linéaire est 

obtenue en utilisant P(o-tolyl)3 avec un rapport n/iso de 91/9 et un TOF de 6.5 h-1 (Entrée 3, 

tableau 8). 

La réaction avec PPh3 n’a pas lieu dans le benzène ni le toluène à cause de la faible solubilité 

du xylopyranose dans ces solvants. L’utilisation de CH2Cl2, THF, CH3CN a abouti à des 

activités catalytiques similaires à celles obtenues dans le DMF avec des TOF autour de 12 h-1 

et des rendements élevés au-delà de 88% (Entrées 5-8, tableau 8). Par contre, la sélectivité 

envers les produits linéaires varie sensiblement avec le solvant utilisé, la sélectivité obtenue 

dans le THF (88%) est supérieure à celle obtenue dans le DMF (76%) et l’acétonitrile (Entrées 

6- 8, tableau 8).  
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Tableau 8 : Influence des ligands et du solvant sur la télomérisation du xylopyranose avec le butadiène 50a. 

Entrée Ligand Solvant Rendement 
[%] TON 

TOF 
[h-1] 

Sél. n/iso 

 [%] 

1 PPh3 DMF 77 38.5 19 76/24 
2 P(p-tolyl)3 DMF 72 36 18 74/26 
3 P(o-tolyl)3 DMF 26 13 6.5 91/9 
4a P(o-tolyl)3 DMF 84 42 1.75 93/7 
5b PPh3 CH2Cl2 98 49 12.3 74/26 
6b PPh3 CH3CN 90 45 11.2 80/20 
7b PPh3 THF 97 48.5 12.1 88/12 
8b PPh3 DMF 87 43.5 11 76/24 

Pd(acac)2 2 mol%/xylopyranose, ligand, L/Pd = 2, xylopyranose  3,5 mmol, butadiène/xylopyranose = 15, solvant 4 mL, 70 
°C, 2 h, a substrat 1.75 mmol, butadiène/xylopyranose = 60, Pd(acac)2 4 mol%, solvant 2 mL, 24 h, b 4 h.  
 

De même, des D-arabinofuranose et des D-glycopyranose benzylés (Schéma 12) ont été 

télomérisés50b avec un système Pd(acac)2/PPh3 dans le THF.  Des lactones ont été formées par 

oxydation du saccharide, en plus des produits télomères, lors de la réaction avec le D-

arabinofuranose. L’effet du solvant est remarquable sur la réaction et l’utilisation de CH3CN 

favorise la formation des télomères tandis que l’utilisation de toluène aboutit à une formation 

majoritaire de lactone (rendement de 75%). De même, une faible concentration en sucre 

favorise la formation de lactone (rendement de 50%). Il faut signaler que les dérivés des sucres 

O-benzylés sont moins réactifs en télomérisation que les O-acétylés avec des TOF maximaux 

respectivement de 1.86 et 11 h-1. 

Schéma 12 : Télomérisation des monosaccharides protégés : O-benzyl-D-glycopyranose et O-benzyl-D-arabinofuranose. 

Une hydrogénolyse catalytique des télomères formés a été effectuée en utilisant Pd/C (10 wt% 

en Pd) à une charge de 0.05 équiv.Pd/ télomères dans le méthanol à température ambiante sous 

1 atm d’hydrogène. Cela aboutit à la fois à la dé-protection des groupements hydroxyles et à la 

saturation de la chaine octadiényle avec un rendement de 90%. 
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ii. Télomérisation des monosaccharides non protégés 
En absence de protection, la formation de plusieurs polytélomères (mono, ditélomères, …) et 

isomères de substitution des différents hydroxyles de la chaine du polysaccharide est attendue. 

Ce qui est important est de déterminer le DS du saccharide qui représente la quantité de groupe 

hydroxyles qui ont été substitués par des chaines octadiényles. Ceci peut donner une idée sur 

la conversion de la réaction et sur l’efficacité du système catalytique appliqué. 

La télomérisation des sucres non protégés a été réalisée soit dans un solvant organique (DMF, 

CH3CN) avec des ligands phosphines comme PPh3 soit en milieu aqueux (eau, eau/isopropanol) 

en utilisant des phosphines hydrosolubles (TPPTS, TPPMS). Des aldopentoses (L-arabinose et 

D-xylose) en plus des aldohexoses (D-glucose) ont été télomérisés suivant une étude décrite 

par Estrine et al.51 qui ont utilisé le système catalytique Pd(acac)2/phosphines dans le DMF 

(Schéma 13). On note que le groupement hydroxyle anomérique est le plus réactif en raison du 

caractère plus acide de son proton.  

 

Schéma 13 : Télomérisation de sucres non-protégés avec le butadiène. 

L’influence des différents paramètres a été étudié tels que la nature et la stœchiométrie de la 

base et des ligands phosphines, la nature du solvant et du précurseur métallique utilisé. 

L’utilisation d’une base améliore la conversion par l’activation des groupements hydroxyles 

du saccharide en passant d’un TOF de 35 h-1 en absence de base (amine tertiaire) jusqu’à 107 

et 111 h-1 en présence de N(i-Pr)2Et et NEt3 respectivement, dans le DMF. Le choix du ligand 

modifie fortement la performance catalytique. L’activité catalytique varie largement d’un TOF 

de 4 à 200 h-1 selon le ligand appliqué. Des faibles activités catalytiques sont obtenues avec les 

alkylphosphines P(n-Bu)3, P(t-Bu)3 (Entrée 9, tableau 9) et les phosphines encombrantes 

(Entrée 6, tableau 9) tandis que les meilleurs rendements sont obtenus avec les arylphosphines 

PPh3, P(o-tolyl)3, P(p-tolyl)3, P(p-MeOC6H4)3 (Entrées 1-6, tableau 9). Seule la dppp a présenté 

une bonne activité par rapport aux autres diphosphines (Entrées 10-12, tableau 9). 
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Tableau 9 : Télomérisation du D-xylose, L-arabinose et D-glucose avec le butadiène en présence des ligands phosphines51. 

Entrée Sucre Ligand Conv. 
[%] TON TOF 

[h-1] 
Sél.  [%] 

mono ; di ; tri 
1a D-xylose PPh3 97 147 294 69 ; 28 ; 3 
2 D-xylose P(p-tolyl)3 97 147 196 54 ; 39 ; 7 
3 D-xylose P(o-tolyl)3 86 130 173 69 ; 25 ; 6 
4 D-xylose P(p-MeOC6H4)3 98 148 198 56 ; 36 ; 8 
5 D-xylose P(p-ClC6H4)3 69 105 139 82 ; 13 ; 5 
6 D-xylose P(2,4,6-(MeO)3C6H4)3 6 9 12 84 ; 12 ; 4 
7 L-arabinose P(p-tolyl)3 99 150 200 54 ; 41 ; 5 
8 L-arabinose P(n-Bu)3 ou P(t-Bu)3 <2 3 4 100 ; 0 ; 0 
9 L-arabinose PPh2Me 93 141 188 78 ; 22 ; 0 
10 L-arabinose dppe 8 12 16 10 ; 0 ; 0 
11 L-arabinose dppp 71 108 143 97 ; 13 ; 0 
12 L-arabinose dppb 8 12 16 100 ; 0 ; 0 
13b D-Glucose PPh3 97 139 556 62 ; 35 ; 3 

Pd(acac)2 4.4  10-2 mmol (0.66 mol%/sucre), ligand, P/Pd = 2, butadiène/sucre = 6, EtN3/sucre = 1, sucre/DMF = 6.67 mmol/5 
mL, 75 °C, 45 min, a 30 min, b Pd(acac)2 0.7 mol%, PPh3, P/Pd = 2, sucre/DMF = 20 mmol/15 mL, 15 min. 
 

Plusieurs précurseurs métalliques avec PPh3 comme ligand, ont été utilisés pour la 

télomérisation du L-arabinose dans le DMF en présence de NEt3, Pd(acac)2, Pd(OAc)2 ou 

Pd2(dba)3.CHCl3. Ils ont donné de bons TOF (163, 189 et 160 h-1 respectivement), tandis que 

d’autres précurseurs chlorés comme PdCl2, PdCl2(PhCN)2 ou PdCl2(MeCN)2 conduisent à des 

TOF inférieurs à 20 h-1. Dans cette étude il apparaît que le solvant influe à la fois sur la 

réactivité et sur la sélectivité de la réaction. La meilleure activité catalytique (TOF de 172 h-1) 

est obtenue dans le DMSO alors que dans le t-BuOH ou CH3CN des activités largement 

inférieures sont obtenues (TOF respectifs de 75 et 32 h-1). De même la sélectivité la plus élevée 

envers les monotélomères est obtenue dans le DMSO (79%) tandis que le produit réactionnel 

est distribué entre 48 et 49% des mono et ditélomères dans CH3CN. Une formation importante 

de tritélomères (22%) avec 57% de ditélomères a été obtenue dans t-BuOH. L’augmentation 

de la charge en sucre, en présence ou non d’une base (NEt3), favorise l’avancement de la 

réaction et aboutit à une augmentation de la formation des di et tritélomères accompagnée 

d’une diminution de la dimérisation du butadiène52. Par contre en présence d’une faible 

concentration en sucre, l’augmentation de la quantité de butadiène soluble dans le DMF 

favorise la formation des dimères du butadiène tandis que l’augmentation de la quantité de la 

base favorise l’activité catalytique. Par ailleurs Damez et al.52 ont isolé les monotélomères de 

xylose obtenus par télomérisation avec le butadiène puis ils ont effectué la télomérisation des 

produits avec un TOF de 20 h-1. 

Bessmertnykh et al.53 ont démontré que l’activité catalytique et le degré de substitution sont 

identiques pour le L-arabinose, le D-glucose et le D-xylose, par contre le type de produits 
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obtenus est différent. Les produits de télomérisation avec le L-arabinose et le D-glucose sont 

des télomères pyranosides et furanosides tandis que la télomérisation du D-xylose aboutit à des 

produits pyranosides seulement (Schéma 13). 

Après la télomérisation, une réaction d’hydrogénation des télomères a été effectuée afin de 

produire leurs dérivés saturés soit directement à partir du mélange réactionnel en utilisant le 

catalyseur du palladium présent dans le milieu, soit après séparation et acétylation des 

télomères en utilisant des catalyseurs hétérogènes commerciaux à base de palladium, Pd/Al2O3 

(5%) (0.4 équiv. en masse par rapport au sucre) et Pd/C (10%) (0.1 équiv. en masse par rapport 

au sucre). Les rendements isolés en monotélomères saturés sont respectivement de 55% 

(palladium résiduel) et 97% (palladium supporté). 

 
Tableau 10 : Influence de différentes bases sur la télomérisation du L-arabinose avec le butadiène54. 

Entrée Base  
(équiv./sucre) 

Conversion 
[%] TON TOF 

[h-1] 
Sélectivité  [%] 

mono ; di ; tri ; tétra 
1 NaOH (0.75 10-1) 28 42 57 50 ; 50 ; 0 ; 0 
2 NEt3 (1) 96 145 194 35 ; 53 ; 12 ; 0 
3 EtN(iPr)2 (1) 63 95 127 79 ; 21 ; 0 ; 0 
4 N-Me-pyrrolidine (1) 63 95 127 79 ; 21 ; 0 ; 0 
5 Me2NC12H25 (1) 99 150 200 4 ; 57 ; 37 ; 2 

Pd(acac)2 4.4  10-2 mmol (0.66 mol%/sucre), TPPTS, TPPTS/Pd = 3, L-arabinose, butadiène/L-arabinose = 15, base, 
sucre/H2O = 6.66 mmol/0.5 mL, 80 °C, 45 min.  
 

La télomérisation de ces substrats a été aussi réalisée dans l’eau avec le système catalytique 

Pd/TPPTS en présence d’une amine comme base54 (Tableau 10). La réaction ne s’effectue pas 

en absence de base ou avec une faible quantité de soude ( 10-2 équiv. par sucre) tandis 

qu’elle s’effectue avec un TOF de 57 h-1 en utilisant 10-1 équiv. de soude par sucre 

(Entrée 1, tableau 10). Le choix de l’amine, comme base, influe sur l’activité, NEt3 et 

Me2NC12H25 sont les plus efficaces (Entrées 2 et 5, tableau 10) avec des TOF de 194 et 200 h-

1, respectivement, tandis que NaOH est la moins efficace (TOF de 57 h-1, Entrée 1, tableau 9). 

Pour la sélectivité des produits, l’utilisation de NaOH et de NEt3 dirige la réaction vers une 

formation des mono et ditélomères (Entrées 1 et 2, tableau 10) tandis qu’en présence de N-Me-

pyrrolidine et de Et(i-Pr)2N l’effet stérique induit une formation sélective des mono-

octadiènylpentaoside de 79%  (Entrées 3 et 4, tableau 10). L’application d’amines amphiphiles 

comme la diméthyldodécylamine (Me2NC12H25) donne un mélange des di et tritélomères avec 

57 et 37% de sélectivité, respectivement (Entrée 5, tableau 10). Cela est dû à l’augmentation 

de la solubilité du butadiène dans l’eau sous l’effet de la propriété amphiphile du sel 

d’ammonium issu de Me2NC12H25. 
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Dans le but d’améliorer la sélectivité des produits formés Estrine et al.54 ont envisagé l’ajout 

d’un co-solvant afin de travailler dans un milieu biphasique en présence de TPPTS après avoir 

observé que la solubilité des monotélomères formés est faible dans l’eau après greffage de la 

chaine carbonée, tandis que les ditélomères sont quasiment insolubles. La 

méthylisobutylcétone et le 2-méthoxyéthanol sont utilisés comme co-solvants en présence de 

Et(i-Pr)2N ou de diméthyldodécylamine. Seule la sélectivité des monotélomères en présence 

de Et(i-Pr)2N, en utilisant ces deux co-solvants, peut être améliorée avec une sélectivité de 97 

et 92% en présence de 2-méthoxyéthanol et méthylisobutylcétone, respectivement. En présence 

de diméthyldodécylamine l’utilisation du co-solvant n’apporte aucun avantage envers la 

sélectivité. Néanmoins le caractère amphiphile de l’amine favorise le transfert entre les phases 

aqueuse et organique, et l’activité catalytique en présence de diméthyldodécylamine est 

largement supérieure à celle en présence de Et(i-Pr)2N. 

Un catalyseur Pd(TPPTS)2 (préparé à partir de Pd(acac)2/TPPTS) immobilisé sur KF/Al2O3 a 

permis d’obtenir un TON global égal à 500 après quatre recyclages55. Une faible perte de 

l’activité catalytique et de la sélectivité est observée entre le premier et le denier cycle en 

passant d’un TOF de 12 h-1 avec 77% de monotélomères jusqu’à un TOF de 10 h-1 et 67% de 

monotélomères, respectivement.  

La télomérisation est appliquée avec succès directement sur un mélange de plusieurs 

monosaccharides présents dans le sirop de son de blé avec le butadiène56. Le sirop de son de 

blé est composé de 72% de matière sèche qui contient différents monosaccharides tels que L-

arabinose (33.5%), D-xylose (54.2%), D-glucose (8.9%), D-galactose, D-mannose et des 

polysaccharides (1.2%). Le produit réactionnel brut obtenu après réaction est formé d’un 

mélange de 67% de monooctadiènyl-glucosides, 31% de dioctadiènyl-glucosides, 1% de 

trioctadiènyl-glucosides et de 1% du sirop de son de blé non réagi. La séparation des télomères 

du produit brut permet l’obtention des monooctadiènyl-xylosides et des monooctadiènyl-

arabinosides. Le mélange brut des télomères présente les mêmes activités de surface que celle 

observées avec les télomères obtenus avec des monosaccharides purs. 

 

iii. Télomérisation du saccharose 
Le saccharose, un disaccharide formé par l’association de D-glucose et D-fructose, est le sucre 

alimentaire (Figure 17). Il a été télomérisé par Hill et al.57, en utilisant un système catalytique 

Pd(acac)2/PPh3 dans un mélange isopropanol/eau. Une conversion supérieure à 98% (TON 

>3333 h-1) est obtenue après 12 h à 68 °C, tout en additionnant successivement plus de 13 
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équiv. de butadiène et en maintenant la pression à 2.5 atm. Le DS du produit formé est entre 

4.7 et 5.3. Des mono, di et tritélomères sont obtenus avec une formation majoritaire des 

monotélomères linéaires de 90%. 
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Figure 17 : Le saccharose. 

Pennequin et al.15c, 58 ont réussi à améliorer la sélectivité envers les mono et les ditélomères 

(Tableau 11) en effectuant la réaction avec Pd(OAc)2/TPPTS dans une solution aqueuse de 

soude mélangée avec un co-solvant organique. L’ajout d’une base est indispensable pour 

l’avancement de la réaction. Ainsi, le TOF augmente de 34 à 464 h-1, et le DS varie de 1.8 à 

2.7 (Entrées 1 et 2, tableau 11). L’augmentation de la réactivité par utilisation de la soude dans 

l’eau a été traduite par l’obtention de 86% de di, tri et tétratélomères avec 27% de sélectivité 

envers les  tétratélomères qui ne se forment plus dans l’eau en absence de base. 

L’ajout d’un co-solvant organique comme la méthyléthylcétone (MEK) et la 

méthylisobutylcétone (MIBK), non miscible avec l’eau, en présence d’une solution aqueuse de 

soude (co-solvant/NaOHaq de 2.5), favorise la réaction et conduit à une conversion totale de 

sucrose avec un TOF de 526  h-1 et un DS respectivement de 2.8 et de 3 (Entrées 3 et 4, tableau 

11). Une formation importante des tritélomères est observée (autour de 60%) avec une faible 

sélectivité envers les monotélomères (<10%) due à l’augmentation de la solubilisation du 

butadiène dans le milieu réactionnel. Par contre l’utilisation d’isopropanol, avec un rapport i-

PrOH/NaOHaq de 2.5, dirige la réaction vers une formation majoritaire des monotélomères 

(66%) et des ditélomères (32%) avec un TOF de 384 h-1 (Entrée 5, tableau 11). Par contre, avec 

un rapport i-PrOH/NaOHaq de 5, une diminution de l’activité catalytique (TOF de 226 h-1) est 

observée, tandis que cette dernière augmente (TOF jusqu’à 474 h-1) avec un rapport i-

PrOH/NaOHaq de 1. 
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Tableau 11 : Influence de la présence d’additifs sur la télomérisation du saccharose avec le butadiène15c, 58. 

Entrée Solvant Co-solvant Conv. 
[%] DS TON TOF 

[h-1] 
Sélectivité [%] 

mono ; di ; tri ; tétra 
1 H2O - 65 1.8 171 34 36 ; 48 ; 16 ; 0 
2 NaOHaq - 88 2.7 232 464 14 ; 32 ; 27 ; 27 
3 NaOHaq MEK 100 3 263 526 5 ; 15 ; 58 ; 23 
4 NaOHaq MIBK 100 2.8 263 526 9 ; 14 ; 62 ; 1  
5 NaOHaq i-PrOH 73 1.4 192 384 66 ; 32 ; 2 ; 0 

Pd(OAc)2 0.09 mmol (0.38 mol% Pd/saccharose), TPPTS 0.27 mmol, TPPTS/Pd = 3, saccharose 23.4 mmol, 
butadiène/saccharose = 12, solution de (NaOH)aq (2 mL), co-solvant 5 mL, 80 °C, 30 min. 
 

d) Télomérisation du saccharose et de l’amidon à IRCELYON 
i. Télomérisation du saccharose à IRCELYON 

Dès 2001, notre groupe à IRCELYON, (Desvergnes-Breuil et al.)59 a étudié la télomérisation 

du saccharose avec le butadiène dans un mélange eau/i-PrOH en utilisant le même système 

catalytique (Pd(OAc)2/TPPTS), mais avec différents rapports butadiène/saccharose. Différents 

télomères avec des degrés de substitution différents ont été obtenus. Avec un rapport inférieur 

à 16, les DS obtenus sont inférieurs à 1. Le DS augmente avec la quantité du butadiène utilisée, 

de 1.8 en présence de 16 équivalents de butadiène, à 3 avec 38 équivalents de butadiène. Il a 

aussi été étudié l’effet du rapport TPPTS/Pd, un rapport de 3 aboutit au DS le plus élevé (3.1), 

au-delà le DS diminue jusqu’à 1.4 avec un rapport de 5, probablement dû à une limitation du 

transfert de masse dans le milieu. Par la suite, l’étude de différents précurseurs métalliques 

associés à la TPPTS a montré que les précurseurs de palladium sont efficaces, Pd(OAc)2, PdCl2, 

Pd(NO3)2 contrairement à ceux à base de nickel et de cobalt.  

 

ii. Télomérisation de l’amidon à IRCELYON 
L’amidon est un polysaccharide de grande valeur alimentaire. Il est aussi utilisé 

industriellement dans la fabrication du papier. Pour cette application papetière, l’amidon doit 

être modifié par greffage de chaines hydrophiles, mais aussi il peut être intéressant de greffer 

des chaines hydrophobes pour d’autres applications potentielles.   

 

Schéma 14 : Télomérisation de l'amidon avec le butadiène. 
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Notre groupe à IRCELYON (Donzé et al.)60 a réalisé la télomérisation de l’amidon en présence 

du système catalytique Pd(OAc)2/TPPTS dans un mélange NaOHaq/isopropanol (NaOHaq/i-

PrOH de 5) (Schéma 14). Une étude sur l’influence des différents paramètres réactionnels 

(temps, température, charge catalytique, solvant…) a été effectuée. Le DS et la gélification du 

produit augmente avec la température en passant d’un produit solide à 40 °C ayant un DS de 

0.08 à un gel ayant un DS de 0.43 à 90 °C. La quantité de butadiène ajoutée dans le milieu n’a 

pas d’influence significative sur le DS au contraire de la quantité d’amidon pour laquelle une 

augmentation de la quantité entraine une diminution du DS. La variation de la concentration 

catalytique influe peu sur le DS à 50 °C (DS de 0.08 avec 1.2 %Pd et de 0.15 avec 4 %Pd), 

tandis qu’il est largement affecté à 90 °C et diminue de 0.6 jusqu’à moins de 0.3 entre 4 et 1.2 

%Pd. Ceci est dû à l’instabilité thermique du catalyseur, le complexe Pd(TPPTS)n se 

décompose progressivement et du palladium métallique (noir) est formé. De faibles DS de 0.12 

sont atteints en absence de base dans le milieu. La présence de NaOH, et sa concentration, 

influe fortement sur le DS, et l’augmentation de sa concentration entre 0.01N et 0.1N entraine 

une hausse importante du DS de 0.07 à 0.43. Tous les précurseurs de palladium testés sont 

efficaces. Le meilleur DS est obtenu avec Pd(dba)2 (0.22) tandis que les précurseurs comme 

PdCl2 et Pd(NO3)2 présentent une plus faible activité avec des DS de 0.09 et 0.11, 

respectivement. 

Une modification des propriétés du polymère peut être obtenue même à très faible degré de 

substitution (DS <0.1). Ainsi une faible quantité de butadiène peut être suffisante pour 

l’obtention des nouveaux matériaux. Cependant, un problème de manipulation de l’amidon est 

rencontré en raison de sa solubilité : il est insoluble dans l’eau à température ambiante. D’autre 

part, une destruction de l’aspect granulaire de l’amidon, avec formation d’un gel, a lieu à une 

température élevée, ce qui peut conduire à une perte des propriétés désirées61. 

 
Tableau 12 : Influence du cosolvant sur la télomérisation de l’amidon avec le butadiène 15b, 62. 

Entrée Co-
solvant Surfactant t  

[h] 
V  

[mL] 
Conv.a 

[%] DS TON TOF 
[h-1] 

1 i-PrOH - 4 20 80 0.06 200 50 
2 i-PrOH - 4 5 40 0.03 100 25 
3 i-PrOH - 24 5 67 0.05 168 7 
4 DMI - 24 5 61 0.05 153 6 
5 - - 24 0 30 0.02 75 3 
6b - DPEG 24 0 87 0.065 218 9 

[(π-allyl)PdCl]2, Pd = 0.4 mol%/ butadiène, TPPTS, TPPTS/Pd = 2, amidon sec 3.2 g, butadiène/AGU = 0.15, Na2SO4 2g, 
NaOH = 12,5 wt%/amidon, H2O 100 mL, 50 °C, a butadiène, b DPEG = 5 10-3 mol.L-1 {DPEG = CH3CH2(CH2CH2)x-
(OCH2CH2)yOH }. 
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La  présence de sulfate de sodium dans la réaction a permis de préserver l’aspect granulaire de 

l’amidon à 50 °C en présence d’un co-solvant (i-PrOH, diméthylisosorbide DMI) et avec un 

système catalytique [(π-allyl)PdCl]2/TPPTS15b. L’utilisation d’i-PrOH, dans la télomérisation 

du butadiène est essentielle pour la solubilisation du butadiène. Mais son utilisation présente 

deux désavantages : la toxicité et la possibilité de réagir avec le butadiène pour former les 

octadiènyléthers. Le DMI est utilisé afin de remplacer l’isopropanol. C’est un solvant non 

protique bio-sourcé, ayant une faible pression de vapeur, soluble dans l’eau, écologique, non 

toxique. La diminution du volume d’i-PrOH de 20 à 5 mL aboutit à une diminution de l’activité 

catalytique d’un TOF de 50 à 25 h-1 avec une diminution du DS du 0.06 à 0.03 respectivement 

(Entrées 1 et 2, tableau 12). Une augmentation du temps de la réaction de 4 h à 24 h en présence 

de 5 mL d’i-PrOH augmente le DS jusqu’à 0.05 avec un TOF de 7 h-1(Entrée 3, tableau 12). 

Le changement de solvant par le DMI n’entraine pas de modifications importantes du DS ou 

de l’activité catalytique (Entrée 4, tableau 12). La réaction sans co-solvant est moins efficace 

(Entrée 5, tableau 12). L’ajout d’un surfactant DPEG en absence de co-solvant (Entrée 6, 

tableau 12) a induit une augmentation importante de la réactivité avec un DS de 0.065 et un 

TOF de 9 h-1. 

 
Tableau 13: Influence des surfactants sur la télomérisation de l’amidon avec le butadiène15a, 62. 

Entrée Surfactant Nature HLB Conv.a 

[%] DS TON TOF 
[h-1] 

1 - -  - 30 0.02 75 13 

2 DPEG 
(23/16) 

CH3CH2(CH2CH2)x-
(OCH2CH2)yOH 

Neutre 
 

10 60 0.05 150 25 

3 BRIJ 98 C18H35(OCH2CH2)nOH    
(n ≈ 20 ) 15 100 0.075 250 42 

4 SPAN 20 

 

8 13 0.01 33 5 

5 
 

IGEPAL  
CO-890 

 

 

 
 

16 100 0.075 250 42 

6 Pluronic 
 P-123 

H-(OCH2CH2)20-
(OCH2CHCH3)70(OCH2CH2)70-

OH 
7-9 47 0.04 118 20 

7 CTAB C16H33NMe3Br Cationique 21.64 93 0.07 233 39 
Pd (π-allyl) (TPPTS)2, Pd 0.4 mol%/butadiène, TPPTS/Pd = 2, amidon sec 64 g, butadiène3.2 g, butadiène/AGU = 0.15, 
Na2SO4 8 g, NaOH 1.38 wt%/amidon, H2O 100 mL, 50 °C, 6 h, surfactant 5  10-3 mol.L-1, a butadiène. 
 

L’utilisation de surfactants neutres (DPEG, BRIJ 98, IGEPAL CO-890) ou cationiques 

(CTAB), permet de s’affranchir du co-solvant et d’améliorer la sélectivité des produits formés 
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en présence de faibles quantités de butadiène15a, 62 (Tableau 13). Une conversion totale a été 

obtenue en présence de surfactants neutres IGEPAL CO-890 et BRIJ 98 avec un DS de 0.075 

et un TOF de 42 h-1 (Entrées 3 et 5, tableau 13). En présence de CTAB, un DS de 0.07 avec un 

TOF de 39 h-1 (Entrée 7, tableau 13) été observé tandis qu’en absence de surfactant un TOF de 

13 h-1 avec un DS de 0.02 sont atteints (Entrée 1, tableau 13). Un surfactant ayant un HLB 

supérieur à 8 (balance hydrophilique lipophilique) est soluble dans l’eau et est capable de 

solubiliser un composé hydrophobe dans l’eau à une concentration supérieure à sa 

concentration micellaire critique. Ici on observe une corrélation entre l’augmentation de la 

conversion du butadiène et l’augmentation du HLB du surfactant (BRIJ 98, IGEPAL CO-890 

et CTAB) résultant d’une amélioration de la solubilité du butadiène dans l’eau.  

Plusieurs systèmes catalytiques à bases de différents ligands (phosphines et carbènes NHC, 

Figure 18) ont été testés en présence d’un surfactant neutre (IGEPAL CO-890) et d’un 

surfactant cationique (CTAB). Il est montré que la nature du tensioactif apporte peu de 

différence sur l’activité du complexe étant donné que les activités catalytiques obtenues sont 

similaires en présence d’IGEPAL, CO-890 ou de CTAB (Entrées 1 et 5, tableau 14). Les 

meilleurs résultats sont atteints avec [(π-allyl)Pd(TPPTS)2]Cl devant TXTPS et TPPMS 

(Entrées 1-3, tableau 14) avec le tensioactif neutre. Par contre en présence de CTAB, la 

conversion est plus importante (59%) avec [(π-allyl)Pd(TPPMS)2]Cl (Entrée 6, tableau 14) 

qu’avec les catalyseurs à base de TPPTS et TXTPS (Entrées 5 et 7, tableau 14). Une faible 

activité en présence de PPh3, avec 18% de conversion, (Entrée 8, tableau 14) est obtenue. Les 

carbènes hydrosolubles (WS-NHC) sont inactifs (Entrée 9, tableau 14) à cause de leur faible 

stabilité dans l’eau. 

 

Figure 18 : Ligands hydrosolubles. 
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Tableau 14 : Influence des systèmes catalytiques en présence des différents surfactants sur la télomerisation de l’amidon avec 
le butadiène15a. 

Entrée Système catalytique Surfactant Conv.a 

[%] DS TON TOF 
[h-1] 

1 [Pd(π-allyl)(TPPMS)2]Cl IGEPAL-CO 890 38 0.03 380 63 
2 [Pd(π-allyl)(TPPMS)2]Cl IGEPAL-CO 890 20 0.015 200 33 
3 0.5 [Pd(π-allyl) Cl]2/TXTPS IGEPAL-CO 890 27 0.02 270 45 
4b Pd(OAc)2/3 TPPTS CTAB 42 0.055 420 53 
5b [Pd(π-allyl)(TPPTS)2]Cl CTAB 38 0.05 370 62 
6b [Pd(π-allyl)(TPPMS)2]Cl CTAB 59 0.08 590 74 
7b 0.5 [Pd(π-allyl) Cl]2/TXTPS CTAB 38 0.05 380 63 
8b Pd(OAc)2/3 PPh3 CTAB 18 0.02 180 7 
9b Pd(OAc)2/WS-NHC CTAB - - - - 

[Pd] = 0.1 mol%, ligand, amidon sec 64 g, butadiène 3.2 g, butadiène/AGU = 0.15 (DSmax de 0.075), Na2SO4 = 8 g, NaOH 
1.38 wt%, H2O 100 mL, 50 °C, 6 h, surfactant 5 10-2 mol.L-1, a butadiène, b butadiène/AGU = 0.27 (DSmax de 0.13). 
 
Les interactions entre le tensioactif et le ligand influent sur la réaction comme déjà montré par 

Monflier et al.63. Pour les tensioactifs non ioniques, la partie hydrophile du tensioactif modifie 

la géométrie et la taille de la couche intermédiaire de la micelle ce qui influe sur la réaction, 

tandis que pour les tensioactifs cationiques les performances sont influencées par les 

interactions électrostatiques entre le système catalytique chargé et la surface des micelles. 

Pour IGEPAL CO-890 non ionique (micelle neutre, Figure 19), le ligand le plus hydrophile 

(TPPTS) est le plus réactif. Les ligands hydrophobes pénètrent plus profondément dans la 

micelle (micelle non ionique, Figure 19) en traversant la couche intermédiaire de la micelle 

située entre le cœur hydrophobe et l’interface micelle-eau (zone large qui devient de plus en 

plus hydrophobe en se rapprochant du cœur de la micelle). Ainsi, la TPPMS et TXTPS forment 

des complexes hydrophobes qui seront plus facilement en contact avec le butadiène à la 

différence du complexe formé avec la TPPTS. Comme la réaction est plus efficace avec la 

TPPTS (Entrée 1, tableau 14), on peut déduire que la réaction se produit à l’extérieur de la 

micelle par diffusion du butadiène du cœur de la micelle en solution pour réagir avec le substrat 

(amidon) en présence du système catalytique en solution. La réaction peut être alors limitée par 

ce transport. 

En présence du tensioactif cationique CTAB (micelle cationique, Figure 19), la surface de la 

micelle chargée positivement attire le substrat (amidon) chargé négativement. Un 

rapprochement plus important peut se produire par des échanges cationiques entre le contre-

ion Na+ des fonctions hydroxyles du substrat et l’ion ammonium C16H33N+(CH3)3 des micelles. 

En plus le CTAB peut aussi interagir avec les ligands phosphines par un échange 

Na+/C16H33N+(CH3)3 ce qui améliore la pénétration dans les micelles des complexes formés en 

solution à partir de sels d’ammonium et des ligands TPPTS, TXTPS ou TPPMS. Ainsi de bons 
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rendements sont obtenus avec l’augmentation de l’hydrophobicité du ligand (TPPMS >TXTPS 

>TPPTS). Le complexe formé à partir de TPPMS pénètre plus profondément dans la micelle 

par rapport aux ligands TPPTS et TXTPS situés plutôt à l’interface micelle-eau. Le système 

catalytique, par sa position favorable, situé entre le cœur de la micelle et l’interface micelle-

eau interagit à la fois avec le butadiène (à proximité du cœur de la micelle) et l’amidon (à 

proximité de l’interface micelle-eau). Dans ce cas, la diffusion du butadiène ne limite pas la 

réaction et la réactivité augmente.  

 

Figure 19: Interactions électrostatiques en fonction de la nature des micelles (neutres ou cationiques) et des phosphines 
utilisées pour la télomérisation de l’amidon avec le butadiène en présence d’un tensioactif15a, 64. 

La présence des tensioactifs (non ioniques et cationiques) dans un système catalytique 

Pd(OAc)2/PPh3 formé in situ donne des résultats similaires à ceux obtenus en présence de 

ligands hydrosolubles en terme de DS (0.02) tandis que leur activité catalytique est très faible 

(TOF de 7, Entrée 8, tableau 14) à cause de l’isolation du système catalytique localisé au cœur 

de la micelle alors que le substrat se trouve en solution. L’utilisation de carbènes hydrosolubles 

(WS-NHC, Figure 18) ne permet pas la réaction. 

Des essais de recyclage du catalyseur basé sur le complexe [(π-allyl)Pd(TPPMS)2]Cl en milieu 

basique ont eu lieu après filtration de la suspension d’amidon obtenue. Le filtrat collecté a été 

réutilisé pour un nouveau cycle catalytique mais celui-ci est avéré infructueux à cause de la 

perte de  palladium adsorbé sur l’amidon. Seuls les recyclages efficaces du tensioactif et de 

Na2SO4 ont pu être réalisés. 

 

VI. Conclusion 
A ce jour, les optimisations effectuées pour la télomérisation avec des 1,3-diènes (butadiène et 

isoprène) ont permis de dépasser la seule utilisation de nucléophiles simples comme les alcools, 

les amines, etc… vers des substrats multifonctionnels bio-sourcés tels les polyols ou les 
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(poly)saccharides. Une large gamme de systèmes catalytiques à base de palladium a été utilisée 

sous différentes conditions expérimentales (solvants, base, température…). 

La télomérisation des produits multifonctionnels issus de la biomasse, comme les 

monosaccharides, les polysaccharides ou les polyols, est réalisée dans le cadre d’une stratégie 

de développement durable. Par exemple substituer les solvants organiques purs (THF, DMF, 

MeOH) par des solvants aqueux en utilisant des catalyseurs hydrosolubles permet de minimiser 

la quantité de solvants organiques toxiques d’une part et d’autre part permet de régénérer le 

catalyseur, tout en assurant une meilleure solubilisation des réactifs. 

La télomérisation en milieux aqueux est catalysée par des catalyseurs à base de palladium 

préparés in situ à partir des précurseurs Pd(OAc)2, Pd(acac)2 et des ligands hydrosolubles 

(TPPTS, TPPMS). Ces systèmes ont permis d’améliorer la réactivité de la télomérisation des 

substrats encombrés (amidon). L’utilisation des carbènes N-hétérocycliques hautement actifs 

dans la télomérisation avec les nucléophiles simples (alcool, amine) n’a pas été effective avec 

des polysaccharides, même avec des carbènes WS-NHC.  

A notre connaissance, parmi les polysaccharides, seul l’amidon a été utilisé pour la réaction de 

télomérisation. Le greffage de chaines octadiényles sur les saccharides offre un caractère 

hydrophobe aux polymères ce qui permet la formation de microémulsions. Les propriétés 

physicochimiques de ces bio-polymères sont modifiées même à de faibles degrés de 

substitution. Ces propriétés, en plus de l’éco-compatibilité, la bio-dégrabilité, la non toxicité, 

la compatibilité dermatologique, l’effet antibactérien et les propriétés chélatantes, permet leur 

utilisation dans différents domaines comme la pharmacie, l’industrie cosmétique, les détergents 

et produits de nettoyage, l’agriculture, le traitement des eaux, et extraction des métaux49. 

Cependant il serait plus judicieux d’utiliser des ressources non alimentaires, telles qu’issues de 

la biomasse lignocellulosique, ou des déchets non-consommés de l’industrie agroalimentaire. 

C’est dans ce cadre que se situe le travail réalisé dans cette thèse. Nous avons étudié pour la 

première fois la télomérisation d’une hémicellulose (gomme de guar), et du chitosane, deux 

matériaux bio-sourcés fortement disponibles. A travers cette première étude, nous nous 

sommes particulièrement attachés à la caractérisation chimique des produits obtenus, et à 

l’influence des différents paramètres de réaction sur l’avancement de ces transformations.  
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I. Introduction 
La télomérisation des amines est bien décrite dans la littérature. On observe la télomérisation 

des amines primaires et secondaires, aliphatiques et cycliques avec le butadiène1 ou avec 

l’isoprène telle que la télomérisation des diméthyl et diéthylamine décrite par Takabe et al.2. 

La télomérisation de l’ammoniaque3 et des amines secondaires en présence de ligands 

monophosphines ou  phosphites a été décrite par Keim et al.4 

Malgré le développement de la télomérisation des amines avec l’isoprène, seulement quelques 

études ont déjà été décrites pour la télomérisation des amines fonctionnalisées comme le sont 

les aminoalcools. La plupart de ces études concernent la télomérisation avec le butadiène. 

Généralement, des aminoalcools secondaires du type  RNH-(CH2)2-OH sont utilisés à cause de 

la faible réactivité des fonctions amines primaires dans cette réaction. 

En 1977, Watts et al.5 ont décrit que la télomérisation de l’aminoalcool avec le butadiène 

s’effectue sur la fonction amine en utilisant le système catalytique Pd(acac)2/PPh3. Cette 

régiosélectivité a été validée plus tard  par les travaux de Groult et al.6 qui ont utilisé le même 

système catalytique (0.1 mol% de Pd), sans solvant à 80 °C, avec différentes N-alkyl-

éthanolamine et un rapport butadiène/ N-alkyl-éthanolamine supérieur ou égal à 2, en 

produisant sélectivement les N-télomères linéaires (sélectivité 93%). Ensuite Keim et al.4b 

ont développé la télomérisation de la diéthanolamine et des différents amines secondaires telles 

que la morpholine, la  pipéridine, HNMe2, HNEt2, HNPr2, HN-i-Pr2, HNBu2 et HN-i-Bu2 avec 

l’isoprène catalysée par Pd(acac)2/P(OBu)3 dans l’acétonitrile à 100 °C avec 0.5 mol% de Pd 

et 2 équivalents d’isoprène par amine, une sélectivité entre  85 et 95% envers les 

monotélomères N-substitués est aussi observée avec une formation majoritaire des isomères 

«queue-à-queue». Les faibles pourcentages catalytiques utilisés pour la télomérisation du 

butadiène par rapport à l’isoprène avec les systèmes Pd/phosphine reflètent la faible réactivité 

de l’isoprène par rapport au butadiène. Mais quelle que soit la nature du diène utilisé, les 

contraintes stériques permettent une formation majoritaire des N-télomères linéaires. 

Récemment en 2009, Jackstell et al.7 ont décrit, dans un travail innovant, l’utilisation des 

systèmes catalytiques Pd(acac)2/carbènes NHC pour la télomérisation de la N-

méthyléthanolamine avec le butadiène. Des N-télomères ont aussi été obtenus avec une 

sélectivité au-delà de 95% à des températures supérieures ou égales à 80 °C avec des faibles 

concentrations catalytiques en palladium de 0.005 mol% seulement. 
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Par contre la télomérisation entre l’isoprène et un aminoalcool primaire, n’a jamais été décrite. 

Nous présentons dans ce chapitre la réaction de télomérisation entre l’isoprène et 

l’éthanolamine (Schéma 15), où nous avons utilisé des catalyseurs à base de palladium, formés 

in situ, dérivés de Pd(acac)2 et de ligands phosphines (mono et diphosphines). A notre 

connaissance, il semblerait que la télomérisation de ce nucléophile n’a été jamais effectuée 

avec l’isoprène, car des réactions parallèles ou successives sur la fonction amine peuvent nuire 

à la sélectivité. 

Néanmoins l’étude de cette réaction rend notre travail original et correspond à un préambule à 

l’étude de la télomérisation du chitosane (les deux groupes fonctionnels du chitosane étant 

positionnés semblablement à ceux de l’éthanolamine). De plus, elle permet la production d’une 

nouvelle famille de terpènes fonctionnalisés. 

Schéma 15 : Télomérisation de l’éthanolamine avec l'isoprène. 

La télomérisation de l’isoprène avec l’éthanolamine a été effectuée dans un réacteur fermé, en 

reprenant des conditions expérimentales inspirées de la littérature pour la télomérisation 

d’amines8 et du méthanol9, ou de la télomérisation d’aminoalcools avec le butadiène6-7. Le 

précurseur Pd(acac)2 (18 mg, 0.066 mol% de Pd par rapport à l’éthanolamine et 0.033 mol% 

par rapport à l’isoprène) et un ligand phosphine (ligand/palladium de 2) ont été utilisés comme 

précurseurs de l’espèce catalytique active. 

 

La procédure expérimentale typique est décrite en partie expérimentale (chapitre 5). 

 

Compte tenu de la difficulté particulière de caractériser les produits formés lors de cette 

transformation, nous présentons tout d’abord les différents produits réactionnels obtenus lors 

de cette réaction avant d’étudier la variation du rendement total de la réaction et de la sélectivité 

envers les différents produits formés en fonction des paramètres expérimentaux appliqués. 
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II. Identification et caractérisation des produits 
Le mélange réactionnel ne conduit pas à la formation d’un seul produit mais à un mélange 

complexe qui contient quatre grandes familles de produits, chaque famille étant formée de 

plusieurs isomères. Nous avons analysé les mélanges réactionnels par GC et RMN.  

 

a) Chromatographie en phase gazeuse (GC) 
La complexité de la réaction est révélée par analyse GC (Figure 20). Le mélange réactionnel 

contient, en dehors des trois sous-familles des produits de la télomérisation de l’éthanolamine 

avec l’isoprène, l’éthanolamine résiduelle, des traces des produits de la télomérisation de 

l’isoprène avec le méthanol qui est le solvant utilisé, des dimères d’isoprène et le produit issu 

de l’hydroamination de l’isoprène. 

 

 

Figure 20 : Chromatogramme typique d’un mélange réactionnel obtenu. 

Les différents pics de chaque famille correspondent aux différents isomères qui peuvent être 

formés (Figure 20). L’addition de l’éthanolamine via la fonction amine sur la «tête» ou sur la 

«queue» de l’isoprène durant la réaction d’hydroamination conduit aux isomères de la famille 

(1). La dimérisation de l’isoprène pour former la chaine octadiényle est l’étape clé de la 

formation de plusieurs isomères de télomères des familles (2), (3) et (4). L’enchaînement des 

molécules d’isoprène durant la dimérisation peut s’effectuer selon quatre possibilités (Figure 

21) : «tête-à-tête», «tête-à-queue», «queue-à-tête» ou «queue-à-queue». Dans tous les cas il n’y 

a pas formation de télomères branchés à cause de la présence du groupement méthyl qui gêne 

l’addition de l’amine à l’intérieur de la chaine. La substitution nucléophile de l’amine sur une 

double liaison C=C, se fait d’une façon anti-Markovnikov sur le carbone le moins substitué. 
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Figure 21 : Présentation générale des isomères de structure du monotélomère. 

En réalisant l’analyse GC-MS, résumée et interprétée dans la Figure 22, on a pu déterminer la 

nature de chaque famille d’isomères. La famille (1) ne correspond pas à des produits de 

télomérisation mais des produits issus d’une simple réaction d’hydroamination entre l’isoprène 

et l’éthanolamine. La famille (2) représente les monotélomères attendus de la télomérisation 

directe de l’isoprène avec l’éthanolamine. La famille (3) correspond aux sesquiterpènes et la 

famille (4) correspond aux ditélomères. 

L’étude des spectres de masse a confirmé que seule la fonction amine réagit comme 

nucléophile avec l’isoprène, le groupement hydroxyle reste intact (beaucoup moins réactif). 

Une perte d’un fragment (CH2OH) de masse 31 est observée dans tous les spectres de masse 

confirmant cette interprétation. Cette formation des N-télomères était attendue, en absence de 

base dans le milieu la fonction hydroxyle de l’éthanolamine n’est pas activée et ne réagit pas. 

 

Figure 22 : Fragmentation principale obtenue en spectrométrie de masse (GC-MS). 

L’étude de la fragmentation en spectrométrie de masse des produits réactionnels (Figure 22) a 

permis d’identifier le schéma de leur formation. L’observation clé sur laquelle nous nous 

sommes basés pour identifier les différentes familles était la perte d’un fragment radical 
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[CH2OH•] de masse 31. Pour les produits (1) formés par une réaction d’hydroamination entre 

l’éthanolamine et une molécule d’isoprène, m/z de 98 correspond à la masse d’ion-fragment 

(M-31 = 129-31). Ces produits peuvent ensuite être sujets à une réaction de télomérisation avec 

deux molécules d’isoprène pour former les produits sesquiterpène (3), le fragment typique est 

de masse m/z de 234 qui correspond au fragment-ion de masse M-31.  

Pour les monotélomères (2) la masse 166 correspond au fragment-ion de masse M-31. Ces 

monotélomères peuvent entrer dans une deuxième réaction de télomérisation avec deux 

molécules d’isoprène pour former les produits (4) dont la présence a été avérée grâce à 

l’observation de masse m/z de 302 correspondant au fragment de masse M-31. 

 

b) Résonance magnétique nucléaire (RMN) 
Une distillation fractionnée sous vide primaire du mélange réactionnel a permis la séparation 

des produits (2) et (4) des autres produits réactionnels : le produit (2) est récupéré à 155 °C 

sous 1.5 mbar tandis que le produit (4), plus lourd, n’est pas distillé et collecté comme résidu 

après distillation des produits plus légers ((1), (2), (3) et l’éthanolamine résiduelle). Les deux 

produits (1) et (2) présentent l’aspect d’un liquide visqueux. La couleur du produit (2) est jaune 

clair tandis que celle du produit (4) est jaune foncé (presque brune). Des analyses par RMN 
1H, 13C et HSQC ont été effectuées pour caractériser chaque famille de produits. 

 

i. Les produits monotélomériques 
Pour les produits de la famille (2), nous avons pu distinguer six isomères différents : quatre 

isomères de structure d’isoprènes et deux isomères géométriques cis – trans (Figure 23). 

 

Figure 23 : Structures proposées des six isomères. 
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L’isomère majoritaire dans le mélange est l’isomère 2A «queue-à-tête» en configuration trans. 

Dans le spectre RMN 1H (Figure 24), le pic de référence d’intégrale choisie arbitrairement 

d’une valeur égale à 1 est le pic du proton à 5.47 ppm qui correspond au proton CH2=CH de la 

terminaison de la chaine octadiényle greffée. Ce signal est commun pour trois des six isomères 

identifiés (2A, 2B et 2C) mais il sert à identifier clairement les autres structures des isomères 

en comparant cette intensité avec celle des autres signaux. L’isomère principal 2A est 

caractérisé à partir des signaux centrés à 5.47 ppm pour CH=CH, 4.74 ppm pour le CH2 

terminal CH2=CH,  2.95 ppm pour les CCH2N, et 0.81 ppm pour le méthyle CH3-CH.  

 

Figure 24 : Spectre RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) des isomères (2). 

La corrélation effectuée par l’analyse HSQC (Figure 25) a permis d’attribuer chaque proton au 

carbone auquel il correspond pour l’ensemble des isomères identifiés. Les tâches de corrélation 

en rouge correspondent à des CH ou CH3 tandis que les tâches en bleu correspondent à des 

CH2 (confirmation par analyse DEPT). Les différents déplacements chimiques observés, en 

RMN 13C, à 14.3, 15.9, 16, 17.5, et 17.6 ppm correspondent aux méthyles des six isomères qui 

sont initialement issus de la dimérisation des molécules d’isoprène pour former la chaine 

octadiényle.  
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Figure 25 : Spectre RMN HSQC 1H-13C (CDCl3, 400 MHz) des isomères (2). 

Après analyse des spectres RMN 1H, 13C et HSQC, nous présentons les déplacements 

chimiques des protons et des carbones des isomères principaux des monotélomères de la 

famille (2) dans le Tableau 15. 

 

 

Figure 26 : Spectre RMN 13C découplé (CDCl3, 400 MHz) des isomères (2). 
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Tableau 15:Déplacement chimique en RMN 1H et 13C  des isomères du produit (2). 

Isom. 
[%]  1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11/11’ 12/12’ 13/14 

2A 
32.5 

1H 4.7   5.4 1.9 1.1 1.7-
1.8 5.1 - 2.9 2.4 3.4 0.8 1.4 3.2 

13C 112 144 37.0 36.2 25.2 126 132 57.0 50.2 60.1 19.8 14.3 - 

2B 
10 

1H 4.6 5.4 1.8 1.2 1.7-
1.8 5.0 - 3.0 2.5 3.4 0.7 1.4 3.2 

13C 113 143 37.5 32.9 25.4 122 132 46.5 50.6 60.5 19.8 17.5 - 

2C 
15 

1H 4.7 5.4 1.9 1.0/ 
1.2 

1.7-
1.8 - 5.1 3.0 2.4 3.4 0.8 1.4 3.2 

13C 112 144 37.3 32.9 27.6 137 128 46.5 50.3 60.1 20.0 16.0 - 

2D 
20 

1H 4.5 - 1.8 1.3 1.7-
1.8 5.1 - 2.9 2.4 3.4 1.5 1.4 3.2 

13C 109 145 37.0 27.2 27.0 126 132 57.0 50.2 60.1 21.7 16.0 - 

2E 
7 

1H 4.4 - 1.8 1.3 1.7-
1.8 5.0 - 3.0 2.5 3.4 1.5 1.4 3.2 

13C 109 145 37.4 30.9 26.9 121 - 48.0 50.6 60.4 22.0 17.6 - 

2F 
15.5 

1H 4.4 - 1.8 1.1 1.7-
1.8 - 5.1 3.0 2.4 3.4 1.5 1.4 3.2 

13C 109 145 37.0 36.6 25.1 137 126 48.9 50.3 60.1 21.7 15.9 - 

 

Par RMN, la distribution est déterminée par le rapport des intégrales des signaux des protons 

des groupements méthyles. Par GC, elle est déterminée par le rapport des aires des signaux 

(après normalisation) des isomères (Figure 27). Les pourcentages obtenus par ces deux 

méthodes sont très similaires pour tous les isomères (Tableau 16).  
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Figure 27 : Chromatogramme du produit (2). 

Tableau 16: Composition du produit (2) calculée par RMN et GC. 
Isomères 2A 2B 2C 2D 2E 2F 

% par RMN 33 11 15 20 4 16 
% par GC 33 10 15 20 7 16 

 

Donc, il est clair que la réaction de formation des monotélomères de la famille des produits (2) 

n’est pas sélective. Les divers types d’isomères linéaires d’isoprène existent dans le mélange 

réactionnel, avec différentes quantités, tels que les isomères : 2A «queue-à-tête», 2D «queue-

à-queue», 2F «tête-à-queue», et 2C «tête-à-tête». Cela est en accord avec ce qui est décrit dans 

la littérature pour la synthèse des terpènes par télomérisation de la diéthylamine avec l’isoprène 

catalysée par des systèmes Pd/phosphines, où les isomères «queue-à-tête» et «queue-à-

queue»9-10 sont majoritaires. En notant que la sélectivité des isomères «tête-à-queue» est de  

16%, cette structure correspond à celle des terpènes naturelles ce qui peut être important pour 

la synthèse de molécules similaires à des produits naturels.  

 

L’analyse élémentaire du mélange des produits de la famille (2) de formule moléculaire 

C12H23N montre que ce mélange est constitué de : C à 66% ; H à 10.7% et N à 6.3%. L’analyse 

théorique donne : 73% de C, 11.7% de H et 7% de N. Cela montre que le mélange des produits 

(2) contient des impuretés (eau et solvant résiduels) et des traces des produits (1) et (3) (voir 

Figure 27, traces à 10 min et entre 32 et 36 min). 
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ii. Les produits ditélomériques 
L’analyse par RMN 1H du produit (4) montre que celui-ci est formé essentiellement d’un seul 

isomère (Figure 28), alors qu’en GC, nous observons plusieurs pics : 2 grands pics chevauchés 

et d’autres mineurs (Figure 20), on pourra conclure que probablement, il y a un seul isomère 

majoritaire qui sous effet de la température élevée en GC s’isomérise, ou bien il y a deux 

isomères très semblables et d’autres très minoritaires. On peut imaginer que l’isomère 

majoritaire est issu de la télomérisation des isomères majoritaires principaux des 

monotélomères (2) : 2A et 2D. La nouvelle chaine carbonée possède la configuration «tête-à-

queue» comme dans le cas des terpènes naturels, et serait thermodynamiquement favorisée. 

Bien que le spectre soit bien résolu (son motif représente quasiment un spectre d'un seul 

composé) la présence d’autres isomères structuraux dans le mélange n’est pas exclue. Les 

autres produits formés à partir des isomères minoritaires du produit (2), peuvent être distingués 

à partir des signaux des spectres 1H ou 13C, mais nous n’avons pas pu attribuer des signaux à 

d’autres structures. 

Comme précédemment, pour le produit (4) la référence d’intégrale choisie arbitrairement d’une 

valeur égale à 1 est celle du pic à 5.62 ppm du (CH2=CH) terminal de la chaine. Ce composé 

est caractérisé par les signaux autour de 5.62 ppm pour le CH2=CH, et autour de 4.63 ppm et 

4.86 ppm, respectivement pour les CH2=C et CH2=CH, les protons C-CH2-N sont à 2.47-

3.11ppm et 2.1-3.05 ppm ; les protons des méthyles sont à 1.55 (s), 1.57 (s) et 1.6-1.67 (s) ppm 

pour les méthyles proches des doubles liaisons =C-CH3 alors qu’ils résonnent à 0.92 (d) ppm 

pour le CH-CH3.  

L’intégration des signaux attribués au produit (4) à 5.62 ppm, 4.86 ppm et 2.41 ppm par rapport 

à l’intégrale de tout le spectre donne une pureté relative de 90%. On note que ce degré de pureté 

est cohérent avec l’analyse élémentaire du produit. 
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Figure 28 : Spectre RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) du produit (4). 

 

Les Figures 29 et 30 montrent les spectres 1H, 13C et de HSQC couplé aux DEPT 90 et 135 des 

ditélomères (4). 

 

 

Figure 29 : Spectre RMN 13C découplé (CDCl3, 400 MHz) du produit (4). 
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Figure 30 : Spectre RMN HSQC 1H-13C (CDCl3, 400 MHz) du produit (4). 

 
Tableau 17: Corrélation RMN 1H -13C du produit (4). 

Noyau 1 2 3 4 5a/5b 6 7 8/8’ 9 10/10’ 11 12 

1H 4.8/4.9 5.6 2.0 1.2 1.4/ 
1.8 -1.9 5.1/5.3 - 2.4/ 

3.1 - 2.4/ 
3.0 - 5.1/ 

5.3 

13C 112 144 37.4 36.5 25.6 128 132 50.6/ 
54 - 50.6/ 

54 132 128 

Noyau 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22/22’ 23 24 

1H 1.8/1.9 1.3/ 
1.4 

1.8/ 
1.9 - 4.6 0.9 1.5 1.6/ 

1.6 1.5 2.7/ 
2.8 3.4 2.7 

13C 27.6 27.5 37.5 145 109 22.4 15 20.2 14.9 62.8 58.3 - 

 

L’analyse élémentaire du produit (4) de formule moléculaire C22H39N montre que l’échantillon 

contient : 77.5% de C, 11.4% de H et 4.8% de N. Ce résultat est relativement compatible avec 

l’analyse théorique : C 79.2 %; H 11.8% ; N 4.2%). Cela indique que les produits (4) isolés 

sont quasiment purs. Ce résultat est en accord avec les résultats de l’analyse RMN.  
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III. Rendements, sélectivités, TON et TOF 
Le rendement total de la réaction et les sélectivités des produits formés ont été obtenus par GC, 

en se référant à un étalon interne, le 1-décanol. Le rendement total de la réaction correspond à 

la somme des rendements de chaque famille de produits. Les rendements sont des rendements 

molaires relatifs à l’éthanolamine. La sélectivité de chaque produit est égale au rapport du 

rendement de chaque produit sur le rendement total. Le TON est égal au rapport de la somme 

des quantités molaires des produits sur la quantité molaire de palladium. Le TOF est le TON 

par unité du temps (heure). 

 

IV. Influence des paramètres de réaction 
Les effets des différents paramètres sur l’activité et la sélectivité de la réaction, tels que le 

temps de la réaction, le solvant, la nature des ligands, le rapport Pd/ligand, le rapport 

isoprène/éthanolamine, ont été étudiés. 

 

a) Effet du rapport ligand/palladium 
Tableau 18: Effet du rapport PPh3/Pd sur la variation du rendement total, sélectivité, TON et TOF. 

Entrée PPh3/Pd Rdta [%]  
1 

Sélectivité 
[%] 

2 

 
3 

 
4 TON TOF 

[h-1] 

 

1 0 - - - - - - -  

2 1 57.5 4.8 68 7.2 20 871 44  

3 2 72 6.8 62.3 9.2 21.9 1091 55  

4 4 68 20.5 52.4 15.3 11.8 1030 52  
Pd(acac)2 18 mg, 0.06 mmol (0.066 mol% /éthanolamine, 0.033 mol%/isoprène), PPh3, éthanolamine 90 mmol, isoprène 180 
mmol, isoprène/éthanolamine = 2, méthanol 40 mL, argon 20 bars, 90 °C, 20 h, a rendement total. 
 

Pour un rapport PPh3/Pd de 1 un rendement total de 57.5% est obtenu (TOF de 44 h-1, TON de 

871), les produits (2) se forment majoritairement avec 68% de sélectivité, alors que les produits 

(4), (3) et (1) sont obtenus, respectivement, avec des sélectivités de 20%, 7.2% et 4.8% (Entrée 

2, tableau 18). En doublant la quantité de phosphine à 2 équivalents par palladium, l’activité 

catalytique augmente, un TOF de 55 h-1 (TON de 1091) est obtenu, le rendement total étant de 

72% (Entrée 3, tableau 18) et la distribution des produits presque inchangée. Ce rapport L/Pd 

de 2 permet l’augmentation de la stabilité et la formation de Pd(PPh)2, l’espèce supposée active 

dans le milieu réactionnel, ce qui est moins probable avec un rapport inférieur à 2.  

Avec un excès de phosphine (rapport PPh3/Pd de 4), on a observé une légère diminution de 

rendement total (68%), accompagnée d’un large changement de sélectivités envers tous les 

produits (Entrée 4, tableau 18). Une augmentation de la formation des produits (1) (20.5%) et 
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(3) (15.3%) est observée, accompagnée d’une diminution de sélectivités envers les produits (2) 

et (4) (52.4 et 11.8% respectivement). Dans ce cas d’autres complexes de palladium sont 

probablement présents comme Pd(PPh)3 et Pd(PPh)4 qui génèrent sans doute des activités et 

sélectivités différentes. Pd(PPh3)3 (16 électrons) a un seul site de coordination accessible pour 

une seule double liaison d’une molécule d’isoprène, ce qui favorise l’hydroamination. Par 

contre Pd(PPh)4 est inactif en absence d’élimination d’une ou de deux phosphines (Figure 31). 

On note aussi que cet effet limite la dimérisation de l’isoprène et favorise la réaction 

d’hydroamination par rapport à la réaction du télomérisation en augmentant la formation des 

produits (1) dans le mélange final.  

Par contre Pd(PPh3)2 possède deux sites vacants, ce qui permet la coordination au centre 

métallique de deux doubles liaisons d’une seule molécule d’isoprène ou de deux molécules 

d’isoprènes distinctes, cela permet la réaction d’hydroamination, pour former les produits (1), 

mais favorise plus la réaction de télomérisation pour former les produits (2), (3) et (4).  

 

Figure 31 : Possibles complexes de palladium présents dans le milieu. 

On peut conclure qu’effectivement, l’excès de ligand par rapport au métal conduit à une 

augmentation de la stabilité de l’espèce catalytique et induit une durée de vie supérieure au 

catalyseur, et cela engendre une augmentation de réactivité, ce qui va permettre aux produits 

(1) et (2) d’entrer dans une réaction ultérieure de télomérisation pour donner les produits (3) et 

(4). Mais un excès de ligand au-delà d’un rapport L/Pd de 2 devient inutile, voire non souhaité, 

pour des raisons d’efficacité de système et aussi d’économie de phosphines. 
 

b) Effet du rapport isoprène/éthanolamine 
La quantité d’isoprène employée affecte largement l’activité catalytique, le rendement total et 

la sélectivité des produits formés. L’activité catalytique de la réaction augmente avec la 

quantité d’isoprène introduit dans le milieu en passant d’un TOF de 33 (TON de 664) à 62 h-1 

(TON de 1231) (une augmentation de rendement total de 44 à 84%) en passant de 1 à 5 

équivalents d’isoprène par éthanolamine (Entrées 1-3, tableau 19). 
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Avec un rapport isoprène/éthanolamine de 1 (Entrée 1, tableau 19), le rendement total obtenu 

est de 44%. Les produits obtenus sont 78% de (2), 13% des ditélomères (4) alors que la 

proportion des produits d’hydroamination (1) et leurs télomères (3) ne dépasse pas 9%. Avec 

ce rapport la quantité d’isoprène dissoute dans le milieu réactionnel, en particulier à 90 °C, est 

sous-stœchiométrique par rapport à l’éthanolamine. Ainsi un déficit en isoprène dans le milieu 

réactionnel limite la dimérisation et favorise l’hydroamination.  

 
Tableau 19 : Effet du rapport isoprène/éthanolamine sur le rendement total, la sélectivité, les TON et TOF. 

Entrée Isop/Ethaa Pd 
[mol%/isoprène] 

Rdtb  

[%] 
 

1 
 

2 
Sélectivité [%] 
        3 

 
4 TON TOF 

[h-1] 

1 1 0.066 44 3.6 77.7 5.6 13.0 664 33 
2c 2 0.033 72 6.8 62.3 9.2 21.9 1091 55 
3d 5 0.013 84 0.4 47.3 1.5 50.9 1231 62 

Pd(acac)2 18 mg, 0.06 mmol (0.066 mol%/éthanolamine), PPh3 31.5 mg (0.12 mmol), PPh3/Pd = 2, éthanolamine 90 mmol, 
isoprène 180 mmol, méthanol 40 mL, argon 20 bars, 90 °C, 20 h, a rapport isoprène/éthanolamine, b rendement total des 
produits, c isoprène 90 mmol, d isoprène 450 mmol. 
 

Un rapport isoprène/éthanolamine égal à 2 (Entrée 2, tableau 19) permet l’augmentation du 

rendement total jusqu’à 72% avec un TOF de 55 h-1 (TON de 1091). La sélectivité envers les 

produits (2) diminue jusqu’à 62.3% tandis que celle des produits (3) et (4) a augmentée à 9.2 

et 21.9%, respectivement. La sélectivité envers les produits (1) a augmenté de 3.6 à 6.8%. 

Un excès d’isoprène est indispensable pour atteindre des rendements et des activités 

catalytiques élevés (Entrée 3, tableau 19). L’augmentation dans la quantité d’isoprène de 2 à 5 

équivalents par éthanolamine entraine d’une part une augmentation du rendement total de 72% 

à 84% (TOF de 62 h-1, TON de 1231) d’autre part une augmentation de sélectivités envers des 

produits ditélomères (4) accompagnée par une diminution de celle des monotélomères (2). 

Ainsi, le mélange réactionnel est essentiellement constitué des monotélomères (2) et des 

ditélomères (4) avec des sélectivités respectivement de 47% et 51%, et d’une proportion 

négligeable des produits (1) et de 1.4% de produits (3). 

En fait, une augmentation du rapport isoprène/éthanolamine dans le milieu réactionnel favorise 

la coordination de deux molécules d’isoprène au centre métallique et donc la télomérisation 

par rapport à l’hydroamination.  

 

c) Effet du type de phosphine 
Pour étudier les effets électroniques et stériques des différents ligands phosphines sur l’activité 

et la sélectivité de la réaction, des monophosphines telles que P(2-MeOPh)3, P(4-MeOPh)3, 
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TPPMS, TPPTS, P(o-tolyl)3 ainsi que des diphosphines telles que dppm, dppe, dppp, dppb ont 

été utilisées.  

L’activité ainsi que la sélectivité de l’espèce catalytique sont affectées par les propriétés 

électroniques et stériques des ligands phosphines (Figure 32). En plus de ces paramètres, l’effet 

de chélation s’ajoute dans le cas des ligands diphosphines (Figure 33). La phosphine de 

référence utilisée dans notre travail est la triphénylphosphine PPh3, avec un rapport ligand/Pd 

égal à 2.  

On rappelle qu’avec un rapport isoprène/éthanolamine égal à 2, un TOF de 55 h-1 (TON de 

1091) et un rendement total de 72% sont atteints avec une formation majoritaire des produits 

(2) de 62.3% suivie de 21.9% des produits (4), 9.2% des produits (3) et 6.8% des produits (1). 

 

i) Les monophosphines 

 

Figure 32 : Ligands monophosphines utilisés dans cette étude. 

L’utilisation des ligands phosphines monodentés électrodonneurs comme P(2-MeOPh)3, P(4-

MeOPh)3, montre une influence positive importante sur la réaction de télomérisation. 

L’utilisation des deux ligands P(2-MeOPh)3 et P(4-MeOPh)3 qui possèdent des phényles 

substitués par un groupement méthoxy en ortho et para, respectivement, améliore l’activité 

catalytique de la réaction avec 76% de rendement et un TOF de 58 h-1 (TON de 1160) pour 

P(2-MeOPh)3 (Entrée 2, tableau 20) et un rendement de 73% et un TOF de 53 h-1 (TON de 

1049) pour P(4-MeOPh) (Entrée 3, tableau 20). Cette augmentation d’activité par comparaison 

à celle obtenue avec PPh3 est due à l’effet électronique donneur des groupements méthoxy qui 

enrichissent électroniquement le centre métallique ce qui augmente l’activité catalytique par 
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effet donneur mésomère. Cet effet donneur mésomère est plus important dans le cas des ligands 

ortho-substitués que dans le cas des ligands para-substitués.  

 
Tableau 20 : Effet de la nature des monophosphines sur le rendement total, la sélectivité, les TON et TOF. 

Entrée Ligand Rdta 

[%] 
 

     1 
 

2 
Sélectivité [%] 

            3 
 

  4 TON TOF 
[h-1] 

1 PPh3 66 5.2 71 6.9 16.9 1018 51 
2 P(2-MeOPh)3 76 2.7 66.5 8.0 22.8 1160 58 
3 P(4-MeOPh)3 73 2.1 71.7 5.8 20.4 1049 53 
4 TPPMS 69.5 2.9 61.7 15.7 19.7 1036 52 
5 TPPTS 81 2.3 67.6 10.5 19.6 1159 58 
6 P(o-tolyl)3 - - - - - - - 
7 PCy3 - - - - - - - 

Pd(acac)2 18 mg, 0.06 mmol (0.066 mol%/éthanolamine, 0.033 mol%/isoprène), ligand, L/Pd = 2, éthanolamine 90 mmol, 
isoprène 180 mmol, isoprène/éthanolamine = 2, méthanol 40 mL, argon 20 bars, 90 °C, 20 h, a  rendement total. 
 

Avec la TPPMS qui possède un seul phényle méta-substitué par un groupement sulfonate de 

sodium (Entrée 4, tableau 20), le rendement total obtenu, de 69.5% (TOF de 52 h-1, TON de 

1036), est comparable que celui observé avec PPh3. Une augmentation  de l’activité est 

observée (TOF de 58 h-1, TON de 1159) avec la TPPTS (Entrée 5, tableau 20). Bien que le 

groupe sulfonate soit électroattracteur, la substitution des groupes phényles par ce groupement 

en position méta, n’affecte pas, ou très peu, la richesse électronique de la phosphine, et 

l’activité catalytique est augmentée. Cela peut être dû à un autre effet, l’effet stérique, ou 

autrement dit, l’augmentation de l’angle cône de Tolman, responsable de stabilisation de 

l’espèce catalytique.  

En termes de sélectivité, la proportion des produits (1) diminue de 5.2% avec PPh3, à 2% 

accompagnée avec une augmentation de la quantité des produits de télomérisation (2), (3) et 

(4). Cela est surement dû à un effet stérique, car on observe des sélectivités voisines avec P(2-

MeOPh)3 et TPPMS d’une part et avec P(4-MeOPh)3 et TPPTS d’autre part. 

Par contre avec P(o-tolyl)3 nous n’avons pas observé de réaction, malgré la richesse 

électronique semblable à celle de PPh3, l’effet stérique stabilise le complexe et prohibe son 

activité. De même, la réaction n’a pas lieu avec PCy3, malgré sa richesse électronique 

supérieure aux autres phosphines testées dans cette étude. Cela peut être lié aussi au paramètre 

stérique (Entrées 6-7, tableau 20). L’angle de cône, pour le ligand P(o-tolyl)3 est de 194°, pour 

PCy3 de 170° alors que celui de PPh3 est de 145°. 

Un compromis entre les propriétés stériques et électroniques des ligands doit toujours être 

trouvé afin d’atteindre les meilleures performances catalytiques. En rappelant que, comme  déjà 

démontré par Housoul et al., lors de la télomérisation du phénol avec le butadiène catalysée par 
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Pd(dba)2/P(2-MeOPh)3, la coordination des phosphines en cis ou en trans avec le palladium, en 

plus de leur rôle dans la stabilisation du centre métallique par donation d’électrons, affecte la 

sélectivité des produits obtenus.11 

 

ii. Les diphosphines chélatantes 
 

 

Figure 33 : Ligands diphosphines chélatants utilisés dans cette étude. 

Les phosphines chélatantes sont extensivement utilisées pour contrôler la structure et la 

réactivité du catalyseur. Elles se coordonnent préférentiellement en mode cis, alors que deux 

monophosphines préfèrent adopter une géométrie trans ce qui peut influencer l’activité et la 

sélectivité du catalyseur. Les diphosphines que nous avons utilisées dans notre étude sont 

dppm, la dppe, dppp et dppb qui différent par la longueur de la chaine carbonée comprise entre 

1 et 4 carbones entre les deux atomes de phosphore (Figure 33). 

L’activité catalytique augmente avec la longueur de la chaine linéaire des carbones séparant 

les deux atomes de phosphore de 1 à 3 (Entrées 1-4, tableau 21). La conversion est passée de 

31% (TOF de 23 h-1, TON de 464) avec la dppm pour atteindre respectivement un TOF de 42 

h-1 et 44 h-1 avec les dppe et dppp. Une activité légèrement moins bonne est observée avec la 

dppb (TOF de 40 h-1). Avec la dppm, les phosphines sont séparées seulement par un seul atome 

de carbone ce qui rend la coordination de deux phosphores avec un seul centre métallique très 

difficile et empêche la formation d’une espèce mononucléaire. Alors qu’avec la dppp la chaine 

carbonée séparant les deux sites de coordination favorise la chélation du ligand au centre 

métallique unique et rend sa conformation stable. Une augmentation de la longueur de la chaine 

carbonée entre les atomes coordinants au-delà de 3 semble non nécessaire. Avec la dppe, la 

chaine carbonée est suffisante pour la formation du système mononucléaire à configuration cis. 

Pour la dppp, la flexibilité de la chaine carbonée permet convenablement la formation d’un 

système mononucléaire par chélation de deux atomes de phosphores du même ligand avec un 

seul centre métallique de palladium. Cela permet la formation de systèmes catalytiques à une 

activité proche de celle obtenue avec la monophosphine PPh3. Par contre au-delà de 3 atomes 
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de carbones comme avec la dppb, la longueur de chaine forme probablement un complexe 

binucléaire moins actif, par effet d’encombrement, que l’espèce mononucléaire. 

 
Tableau 21 : Effet de la nature des diphosphines sur le rendement total, la sélectivité, les TON et TOF. 

Entrée Ligand Pd Rdt.a 

[%] 
 

   1 
 

2 
Sélectivité [%] 

3 
 
 4 TON TOF 

[h-1] 
1 dppm 0.067 31 0.7 70.4 - 28.7 464 23 
2 dppe 0.065 54 2.7 59.8 18.0 19.5 833 42 
3 dppp 0.069 60 1.0 55.5 4.9 38.6 871 44 
4 dppb 0.072 58 3.0 66.1 11.4 19.5 808 40 

Pd(acac)2 18 mg, 0.06 mmol ([Pd] mol%/éthanolamine), éthanolamine 90 mmol, isoprène 180 mmol, 
isoprène/éthanolamine = 2, L/Pd = 1 (2 équivalent phosphine par palladium), méthanol 40 mL, argon 20 bars, 90 
ᵒC, 20 h, a rendement total. 
 

En termes de sélectivité, avec la dppm (Entrée 1, tableau 21) une télomérisation directe entre 

l’éthanolamine et l’isoprène a eu lieu, le mélange réactionnel s’est trouvé constitué uniquement 

de 70% en monotélomères (2) et 29% en ditélomères (4). Aucune réaction d’hydroamination 

n’a eu lieu, nous remarquons l’absence de formation de produits (3) ainsi que de produits 

d’hydroamination (1). Avec la dppe (Entrée 2, tableau 21), seulement 2.7% de produits (1) sont 

obtenus tandis que les télomères (3) issus de ces intermédiaires, représentent 18% des produits 

formés. Cela indique que la réaction d’hydroamination est favorisée par les systèmes 

mononucléaires (avec la dppe et autres ligands bidentés évalués, hors dppm) tandis qu’elle ne 

peut pas se réaliser en présence d’un système binucléaire tel que supposé avec la dppm. En 

passant à la dppp (Entrée 3, tableau 21), une augmentation de sélectivité importante envers les 

produits (4) et (2) (38.6% et 55.5%) a eu lieu tandis que les produits (3) et (1) sont obtenus 

respectivement avec des sélectivités de 4.9% et de 1%. Cette préférence pour la télomérisation 

par rapport à l’hydroamination est due probablement à la formation des systèmes catalytiques 

avec une géométrie cis, ce qui favorise la coordination en cis de deux molécules d’isoprène 

avec le palladium. Avec la dppb (Entrée 4, tableau 21), la sélectivité envers les produits 

d’hydroamination est semblable à celle obtenue avec la dppe (3%) ainsi que la sélectivité 

envers les produits (3) (11.4%). 

 

d) Effet du solvant réactionnel 
L’eau est un solvant essentiel pour le concept de chimie verte. L’étude précédente nous a 

montré la possibilité d’utiliser la TPPTS comme ligand. Cette phosphine étant hydrosoluble, il 

est donc possible d’étudier l’eau comme solvant de réaction. L’isoprène n’étant pas miscible 
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avec l’eau, nous avons cependant travaillé avec un mélange d’H2O et d’i-PrOH. Nous avons 

obtenu des rendements inférieurs à ceux réalisés dans le métahnol (Figure 34).  

 
Pd(acac)2 18 mg, 0.06 mmol (0.066 mol%/éthanolamine, 0.033 mol%/isoprène), PPh3 31.5 mg (0.12 mmol), PPh3/Pd = 2, 
éthanolamine 90 mmol, isoprène 180 mmol, isoprène/éthanolamine = 2, solvant 40 mL (i-PrOH/H2O = 20/20), argon 20 bars, 
90 °C, 20 h.  

Figure 34 : Effet du solvant avec différents ligands phosphines. 

Probablement, l’origine de la diminution de rendement est due à la désactivation du palladium 

et aussi de la phosphine en présence d’isopropanol. Un transfert d’hydrure de l’isopropanol au 

centre métallique forme des hydrures de Pd qui, par libération de dihydrogène (H2), provoque 

la réduction de Pd(II) en Pd(0), accompagnée de la désactivation de la phosphine par formation, 

fortement probable, d’un sel de phosphonium. 

Dans un mélange H2O/i-PrOH, malgré la solubilité des TPPTS et TPPMS les rendements 

obtenus sont nettement inférieurs. La TPPTS qui a conduit à de bonnes activités dans un solvant 

mixte eau/i-PrOH et dans l’eau comme décrit dans la littérature12, s’est montrée inactive dans 

la présente étude. Il semble que ces phosphines soient instables dans l’isopropanol en présence 

de palladium et dans les conditions de la réaction (présence de base et de diènes).  
 

V. Schéma réactionnel 
D’après les résultats décrits plus haut, nous pouvons proposer deux voies réactionnelles qui, 

probablement, peuvent avoir lieu (Schéma 16). La première voie permet l’obtention des 

monotélomères (2) qui réagissent ensuite avec l’isoprène pour former les ditélomères (4), 

tandis que la deuxième voie conduit à la formation des sesquiterpènes (3) en passant par les 

produits d’hydroamination (1). La sélectivité des produits formés dépend des paramètres 

réactionnels qui ont été présentés en détails précédemment. 
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Schéma 16 : Schéma réactionnel pour la télomérisation de l'éthanolamine avec l'isoprène. 

 

VI. Conclusion 
Nous avons étudié dans cette partie la télomérisation de l’éthanolamine avec l’isoprène, 

réaction jamais rapportée dans la littérature. Cette réaction, catalysée par un système simple à 

base de Pd(OAc) 2 et PPh3 dans le méthanol, a abouti à la formation de nouveaux produits 

terpéniques fonctionnalisés. 

Ces produits sont répartis en trois familles (en plus des produits (1) d’hydroamination) : (2), 

(3) et (4). Chaque famille de télomères est composée de plusieurs isomères structuraux selon 

la dimérisation de l’isoprène. Une caractérisation par RMN a montré que les monotélomères 

(2) sont formés de six isomères principaux dont l’isomère majoritaire est l’isomère 2A «queue-

à-tête»  en configuration trans, tandis que la famille des produits (4) contient majoritairement 

un seul isomère.  

Le rendement total de la réaction, la sélectivité des produits et les performances catalytiques 

varient avec les  paramètres expérimentaux, les plus influents étant le rapport ligand/palladium, 

et le rapport isoprène/éthanolamine. Dans tous les cas, les monotélomères (2) sont les produits 

majoritaires et leur formation est clairement favorisée avec un rapport ligand/palladium et 

isoprène/éthanolamine de 2. Nous avons noté qu’un excès d’isoprène (rapport 

isoprène/éthanolamine de 5) permet d’atteindre un rendement total supérieur à 80%, mais au 

détriment de la sélectivité en produits (2). Cela est dû à la formation préférée des produits de 

plus haut poids moléculaire par télomérisations successives.   

Nous avons remarqué que l’utilisation des ligands phosphines monodentées électrodonneurs 

comme P(2-MeOPh)3, P(4-MeOPh)3 montre un effet positif dû à l’enrichissement du palladium 
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par les électrons et à sa stabilisation. Par contre l’utilisation des phosphines encombrées telles 

que P(o-tolyl)3, PCy3 n’a pas été favorable. 

Comme indiqué plus haut, cette étude a servi de préliminaire pour celle concernant la 

télomérisation du chitosane, qui est décrite dans le chapitre suivant. 
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Chapitre 3 

 

Fonctionnalisation du chitosane par 

télomérisation avec le butadiène et 

l’isoprène 
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I. Introduction 
Le chitosane est formé par désacétylation de la chitine. Ces deux bio-polymères sont des 

polyosides de type aminoglucopyrane constitués des monomères N-acétylglucosamine (ayant 

des fonctions acétamide) et des monomères glucosamine (ayant des fonctions amine 

primaire). La chitine est le deuxième polymère naturel le plus abondant après la cellulose. 

Elle est synthétisée par de nombreuses espèces végétales et animales pour assurer certaines 

fonctions telles que le renforcement de la structure et la régulation de la pression osmotique. 

Elle existe sous la forme de micros fibrilles cristallines dans la structure des exosquelettes des 

arthropodes (crevettes), des céphalopodes (calamars), dans les cuticules des insectes, et dans 

les parois cellulaires des champignons, algues et bactéries1. L’extraction de chitine à partir 

des déchets de la consommation des produits marins constitue la principale source de ce bio-

polymère (Schéma 17).  

 

Schéma 17 : Extraction de la chitine et production du chitosane. 

La désacétylation de la chitine donne le chitosane par transformation des fonctions acétamide 

en fonctions amine primaire. La désacétylation est effectuée soit par voie chimique (à haute 

température en milieu alcalin), soit par voie enzymatique (en présence de chitine-désacétylase). 

En modifiant la durée et la température du traitement, du chitosane à différents degrés de 

désacétylation est obtenu à partir d’une même chitine. L’appellation chitosane est utilisée dès 

lors que le degré de désacétylation (DAA) atteint ou dépasse 50%. 

Le chitosane, à l’état solide est un polymère semi-cristallin sous la forme d’une poudre blanche. 

Il est soluble dans l’eau en milieu acide du fait de la protonation de la fonction amine primaire. 
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Notons que ceci donne le seul polymère cationique pseudo-naturel (polyélectrolyte). La 

précipitation du chitosane, ou de ses dérivés réactionnels, après solubilisation par l’ajout d’une 

base permet l’obtention de produits avec différents aspects tels que des éponges, des fibres ou 

des poudres1. 

Le chitosane constitue une source renouvelable, bio-compatible, bio-dégradable (par les 

lysosomes et les chitosanases), non toxique et sans valeur alimentaire. Il présente des propriétés 

immunologiques, hémostatiques, hypocholestérolémiantes, antibactériennes, antifongiques, 

antitumorales, antithrombogéniques, antiacides et des effets cicatrisants. Par modification 

chimique, il permet l’obtention de produits utilisés essentiellement dans les domaines de la 

santé,  de l’agriculture (hydrogels, fongicides..), de l’environnement (traitement des eaux), et 

alimentaire (préservation des aliments…)1-2. 

Les dérivés du chitosane pour ces différentes applications sont produits par des réactions de 

copolymérisation, de réticulation ou par des modifications chimiques au niveau des 

groupements NH2 ou des groupements hydroxyles en position C3 et C6 des unités 

glucosidiques.  

Les dérivés de chitosane sont classés en trois grandes familles :   

- complexes  

- matériaux et composites  

- dérivés chimiques  

 

a) Complexes de chitosane 
Les complexes de chitosane peuvent être des complexes électrostatiques ou des complexes 

formés avec les métaux. La fonction NH2 établit des interactions spécifiques avec les métaux 

ce qui permet, par exemple, leur extraction des eaux usées. L’affinité du chitosane envers 

différents cations est 3: Cu2+ >>Hg2+ >Zn2+ >Cd2+ >Ni2+ >Co2+≈Ca2+ et Eur3+ >Nd3+ >Cr3+ >Pr3+.  

Le chitosane étant un polyélectrolyte en milieu acide, il peut former des complexes 

électrostatiques avec des surfactants ou des polymères de charge opposée. Ce genre des liaison 

est important dans le domaine de la chimie alimentaire en augmentant la stabilité et la rigidité 

des membranes lipidiques4 et pour l’encapsulation des enzymes. Des complexes 

polyélectrostatiques peuvent aussi être formés entre le chitosane et des polymères naturels ou 

synthétiques comme l’acide polyacrylique5, l’alginate6, l’hyaluronane7, l’héparine8, l’ADN9 

pour une utilisation dans le domaine de la biologie (matériaux antithrombogéniques, 

encapsulation et vectorisation des médicaments, régénération tissulaire et osseuse).  
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b) Composites de chitosane 
Des matériaux composites à base de chitosane peuvent être préparés par des réactions de 

réticulation et de copolymérisation. Ceux-ci peuvent posséder une bio-dégrabilité, une activité 

antibactérienne et un caractère hydrophile par  la présence des groupements polaires (NH2, OH) 

pour des utilisations dans les domaines biologiques et pharmaceutiques. 

Le chitosane est réticulé soit par des agents de réticulation classiques comme 

l’épichlorydrine10, le 1,6-di(aminocarboxysulfonate)11, soit par des anions multivalents tels que 

le tripolyphosphate de sodium12 et le phosphate de glycérol13. Plusieurs composites de 

chitosane ont été préparés par réactions de copolymérisation avec le collagène14, le 

polyéthylène glycol15, les polyacide lactique16, polyacide  glutamique17 et polyhydroxyéthyl 

méthacrylate18. Des bio-composites à base de chitosane et de sulfure de cadmium ont été 

préparés19. Ils présentent une grande solubilité et stabilité en milieu aqueux avec des propriétés 

photo-luminescentes20, 21. 

Des hydrogels issus de la copolymérisation du chitosane avec l’acide lactique et glycolique ont 

été préparés. Ils présentent une forte hydrophilie et sont sensibles à la variation de pH. Ils sont 

utilisés dans des applications médicales22,23. Des composites de chitosane avec des 

carbohydrates ont été obtenus soit par réticulation après oxydation et ouverture de cycle du 

carbohydrate24 (cellobiose, lactose..), soit par copolymérisation sans ouverture de cycle25,26 

(éthylcellulose, butyrate de cellulose). Ils sont utilisés dans l’encapsulation des médicaments 

pour une administration orale en raison de leur stabilité en milieu acide. Enfin, des matériaux 

hybrides obtenus à partir de chitosane et de composés inorganiques  (silice, phosphate de 

calcium, hydroxyapatite…) sont utilisés dans la réparation osseuse27.  

 

c) Dérivés chimiques de chitosane 
Différents dérivés chimiques ont été préparés à partir de chitosane, soit par des réactions 

d’estérification et d’éthérification des fonctions hydroxyles, soit par des réactions d’amination 

réductrice sur la fonction amine primaire. Ces réactions ont permis la formation de dérivés O- 

et N-carboxyméthyle de chitosane28, O- et N-sulfate de chitosane29, N-méthylène 

phosphonique de chitosane30, triméthyl ammonium chitosane31 et  O- et N-alkyles de 

chitosane32. 

Les produits N-alkyles de chitosane à chaines aliphatiques, à propriétés amphiphiles, sont 

généralement préparés par une amination réductrice en milieu acide, soit à partir d’aldéhydes  

(voie 1, Schéma 18), soit à partir de chlorures d’acyles ou d’anhydrides  d’acides (voie 2, 
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Schéma 18). Des chaines alkyles aliphatiques contenant de 3 à 14 atomes de carbones ont pu 

être greffées33. Une chaine alkyle de 6 carbones au minimum est nécessaire pour que le produit 

montre des caractéristiques hydrophobes34 et pour qu’il soit capable de solubiliser des 

composés hydrophobes en milieu aqueux33a.  

  

Schéma 18 : Synthèse de N-alkylchitosanes par amination réductrice. 

L’activité de surface des dérivés N-alkyles de chitosane est comparable à celle des surfactants 

de faible poids moléculaire ce qui les classe comme surfactants35. Ils permettent la formation 

des films interfaciaux à stabilité beaucoup plus importante que celle de surfactants simples 

ayant le même nombre et la même longueur de chaines alkyles. Malgré un comportement 

différent4, ces composés présentent une compatibilité avec les surfactants neutres et 

cationiques, qui permet l’adsorption des surfactants sur les chaines alkyles du chitosane 

modifié, et d’augmenter la solubilité des alkyles de chitosane dans l’eau35. Ces composés 

augmentent d’une façon remarquable la viscosité d’une solution aqueuse en formant un gel36, 
37. La formation de ce gel dépend du pH du milieu, il est le résultat d’un équilibre entre la 

répulsion électrostatique des chaines du chitosane chargé positivement (en milieu acide) et les 

attractions hydrophobes de chaines alkyles greffées.33a  

L’utilisation des N-alkyles de chitosane est très importante dans le domaine pharmaceutique 

pour leur capacité à encapsuler des composés hydrophiles et hydrophobes dans leur matrice 

qui conjuguée à  leur solubilité en milieu acide permet la libération contrôlée du principe actif 

dans les sites cibles en fonction du pH.  

Ces composés N-alkyles de chitosane sont obtenus par des procédés classiques de chimie 

organique assez loin des concepts de chimie verte. C’est donc dans ce domaine précis que se 

situe notre travail sur la transformation de chitosane par introduction d’une chaine 

hydrocarbonée. Nous envisageons la synthèse des nouveaux dérivés N-alkyles de chitosane par 

la réaction de télomérisation, en nous appuyant sur les résultats décrits dans le chapitre 

précédent (Schéma 19). 
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Schéma 19 : Télomérisation du chitosane avec le butadiène. 

 

II. Caractérisation des produits de réaction 
a) Résonance magnétique nucléaire et détermination du degré de 
substitution 
Pour une meilleure résolution des spectres obtenus, nous avons effectué une dépolymérisation 

du chitosane in situ dans le solvant de RMN en présence de D2O/DCl.  

La Figure 35 montre le spectre obtenu pour le chitosane de départ. Les signaux des protons des 

cycles glucosidiques acétylés et désacétylées se situent entre 3.7 et 4.5 ppm. Les protons (Ac) 

du groupement méthyl de l’acétate sortent à 2.4 ppm, le proton (2) du carbone adjacent à 

l’amine primaire se situe à 3.55 ppm, et le pic du proton anomérique (1) de l’unité N-

glucosamine est à 5.25 ppm.  
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Figure 35 : Spectre RMN 1H (D2O/DCl) du chitosane.  

 

Figure 36 : Spectre RMN 1H (D2O/DCl) de N-alkyl de chitosane. 
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Un exemple de spectre d’un produit obtenu après réaction de télomérisation est présenté sur la 

Figure 36. Les signaux qui correspondent à la chaine octadiényle greffée sont bien identifiés. 

Les protons CH des doubles liaisons (b), (g) et (c) se situent entre 5.7 et 6.4 ppm, le CH2 

terminal de la chaine carbonée est à 5.2 ppm, et les autres CH2 de la chaine (d), (e) et (f) sont 

à 2.5, 1.8 et 2.5 ppm respectivement. Le proton (2) du cycle glucosidique adjacent à l’amine 

substituée est à 3.6 ppm tandis que le proton anomérique (1) est à 5.1 ppm et les protons des 

cycles glucosidiques se situent entre 3.9 et 4.4 ppm.  

L’analyse HSQC/DEPT (Figure 37), montre que les protons à 4.4 et 3.8 ppm sont liés au même 

carbone. Ces signaux qui sortent dans la zone des protons du cycle glucosidique sont absents 

dans le spectre initial. Ces deux protons appartiennent au CH2 adjacent à l’amine substitué 

ayant deux protons (a) et (a’) qui diffèrent de par leur environnement chimique.  

 

Figure 37 : Spectre RMN HSQC (D2O/DCl) de N-alkyl de chitosane. 

Notons que nous avons pu déterminer par RMN le degré de désacétylation (DDA) du chitosane 

utilisé et que celui-ci est de 84%. C’est un paramètre important qui sera utilisé pour déterminer 

les degrés de substitution possibles. Le degré de substitution (DS) dans le cas du chitosane, 
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correspond au nombre moyen de protons substitués de l’amine primaire par des chaines 

octadiényles. Il existe un DS maximal théorique et un DS maximal expérimental. 

Le DS maximal théorique (DSmaxT) correspond à la substitution totale de l’amine primaire des 

monomères N-glucosamines par les chaines octadiènyles. L’amine est primaire alors le DSmaxT 

est de 2. 

Le DS maximal expérimental  (DSmaxE)  correspond au DS maximal que l’on peut obtenir dans 

les conditions de la réaction (en considérant que tout le butadiène utilisé a été consommé par 

télomérisation). En effet, il est possible d’introduire une quantité de butadiène ne permettant 

pas d’obtenir le DSmaxT, auquel cas il est plus pertinent de se référer au DSmaxE pour déterminer 

l’efficacité de la réaction. Le DS maximal expérimental est égal au rapport de la quantité de 

moles du butadiène initiale (ni) et la quantité de moles des protons de l’amine primaire à 

substituer (nHi) :  

DSmaxE = ½ ni  nHi = ½ ni nchitNH2 

avec nchitNH2 le nombre de moles de monomère N-glucosamine. 

Le DS expérimental (DSexp) est le degré de substitution réel obtenu. Sa méthode de calcul est 

inspirée de celle du degré de déacétylation (DDA). Il est calculé par RMN du proton par le 

rapport des intégrales du CH2 (He) de la chaine octadiényle greffée (à 1.8 ppm, Figure 2) et du 

proton (H2) du CH adjacent à l’amine secondaire du l’unité N-glucosamine substituée (à 3.6 

ppm, Figure 2) : 

DSexp = ½ I(He)  [½ I(He) + I(H2)] 

La détermination du DSexp permet de calculer la conversion de butadiène (en considérant que 

celui-ci ne réagit que par télomérisation), du TON et TOF de la réaction.  

Dans tout ce qui suit, le DSexp sera dénommé DS. 

 

b) Calcul de la conversion du butadiène, TON et TOF 
La quantité de butadiène n0 est la quantité suffisante pour obtenir le DSmaxT. Il est nécessaire 

d’avoir deux équivalents de butadiène par proton pour assurer la télomérisation de l’amine 

primaire. 

La méthode de calcul de la quantité de butadiène n0 est présentée ci-dessous. En  se basant le 

degré de désacetylation (DDA de 84%) et la masse du chitosane utilisée, on calcule la quantité 

en mole de monomères N-glucosamine pour déterminer ensuite la quantité en mole des protons 

à télomériser et en déduire la quantité de butadiène n0.  
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En notant que le degré de désacetylation (DDA) du chitosane utilisé est égal à 84%, et que 

chaque monomére de chitosane est formé d’une unité glucosamine (chitNH2) et d’une unité N-

acétylglucosamine (chitAc), on peut calculer la masse molaire moyenne d’une unité 

monomérique du chitosane :  

M = MchitNH2 + MchitAc = 0.84  161 + 0.16 203 = 167.7 g.mol-1 

avec MchitNH2 la masse molaire moyenne d’une unité glucosamine et MchitAc la masse molaire 

moyenne d’une unité N-acétylglucosamine. 

En connaissant la masse (m) de chitosane utilisée, on calcule la quantité de moles (n) de 

chitosane : 

 

et le nombre de moles d’unités glucosamines : 

nchitNH2 = 0.84  n 

pour calculer la quantité de moles des protons à substituer : 

nHi = 2  nchitNH2 

et la quantité du butadiène n0 nécessaire à la télomérisation totale de l’amine primaire du 

monomère glucosamine : 

n0 = 2  nHi 

La conversion du butadiène est égale au rapport de la quantité du butadiène ayant réagi (nbutreagi) 

et la quantité du butadiène introduite (ni) : 

conv. = 100 nbutreagi  ni 

avec :  

nbutreagi = 2  nHs 

et nHs le nombre de moles de protons substitués de l’amine du monomère glucosamine : 

nHs = DS  2  nchitNH2 

Le TON de la réaction est calculé à partir du rapport de la quantité de butadiène ayant réagi et 

de la charge en palladium introduite. Le TOF est le rapport entre le TON et le temps t (en h) de 

la réaction.  

Nous supposons que pour le butadiène la sélectivité de la réaction est totale et que tout le 

butadiène réagi a été incorporé dans le processus de télomérisation du chitosane. En effet, nos 

conditions expérimentales ne permettent pas l’hydrotélomérisation du butadiène. Ceci est 

confirmé par l’analyse par RMN des produits de la réaction où seul le produit de télomérisation 

du butadiène avec le chitosane est observé. Aucun autre composé correspondant à la formation 
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des hydroxy-octadiényléthers ou des octatriènes (produit de dimérisation du butadiène) n’est 

observé. 

 

III. Influence des paramètres de réaction 
a) Télomérisation du chitosane avec le butadiène dans un solvant 
eau/isopropanol 
La télomérisation du chitosane avec le butadiène a été effectuée en réacteur fermé avec une 

agitation de 1250 rpm dans un milieu neutre. L’effet de  plusieurs paramètres sur la réaction a 

été étudié. 

Les résultats obtenus sont présentés en termes de DS, conversion du butadiène, TON et TOF. 

Nous avons débuté notre étude avec des conditions expérimentales utilisant 1 g de chitosane, 

4.47 équivalents de butadiène par proton de l’amine primaire (4 mL), et un système 

Pd(acac)2/TPPTS avec un rapport ligand/palladium de 3 et une concentration catalytique de 

0.25 mol% de palladium par rapport au chitosane (0.03 mol%/butadiène), dans un milieu 

biphasique eau/isopropanol (en se basant sur les travaux de télomérisation de l’amidon avec le 

butadiène38) avec un surfactant CTAB (0.2 mol%/butadiène). La réaction a été effectuée durant 

20 h à 60 °C. 

Dans ces conditions le DSmaxE est de 2. 

 

i. Effet de la nature du milieu réactionnel 
La solubilité du chitosane dépend du milieu réactionnel. En milieu neutre ou basique le 

chitosane est insoluble et reste sous la forme d’une poudre, tandis qu’il se solubilise en milieu 

acide par protonation de l’amine primaire pour donner une solution visqueuse. Cette solubilité 

ou insolubilité du polymère influence grandement la réactivité du chitosane envers la 

télomérisation et l’aspect des produits obtenus. L’effet de la nature du milieu réactionnel sur la 

télomérisation du chitosane avec le butadiène a été étudié en présence d’un surfactant, le 

CTAB,  dans un solvant mixte eau/isopropanol (40/20) à différents pH. Le système catalytique 

utilisé est formé du précurseur Pd(acac)2 avec deux ligands phosphines hydrosolubles, la 

TPPTS ou la TPPMS. 

Le système Pd(acac)2/TPPMS montre une activité supérieure à celle du  système 

Pd(acac)2/TPPTS dans tous les milieux réactionnels étudiés, traduite par une augmentation du 

DS avec le système Pd(acac)2/TPPMS indépendamment de la nature du milieu. Ceci peut être 

lié à une plus grande efficacité du transfert de matière (i.e. butadiène) lors de l’utilisation de la 
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TPPMS, le système catalytique se trouvant à l’interface entre les phases organique (butadiène 

liquide) et aqueuse. A contrario, avec le système catalytique basé sur l’utilisation de la TPPTS, 

celui-ci devient soluble en milieu aqueux à cause de la polarité élevée du ligand, ce qui diminue 

les chances de contact entre le centre métallique de palladium et le butadiène réduisant 

l’efficacité globale. 

 
Tableau 22 : Variation du DS en fonction du milieu réactionnel. 

Entrée Ligand Nature du 
milieu (pH) Solvant DS Conv. 

[%] 
TON TOF 

[h-1] 
1 TPPMS Acide (4.5) AcOHaq/i-PrOH 0.17 7.7 240 12 
2 TPPMS Neutre (6.5) H2O/i-PrOH 0.39 17 566 28 
3 TPPMS Basique (11) NaOHaq/i-PrOH 0.44 20 610 30 
4 TPPTS Acide (4.5) AcOHaq/i-PrOH 0.12 5 163 8 
5 TPPTS Neutre (6.5) H2O/i-PrOH 0.27 12 390 19 
6 TPPTS Basique (11) NaOHaq/i-PrOH 0.25 11 338 17 

Chitosane 1 g, butadiène 8 mL (4.47 équiv./proton d’amine primaire), Pd(acac)2 4.5 mg (0.25 %mol/chitosane, 0.03 
%mol/butadiène), ligand/Pd = 3, CTAB 33.3 mg (0.2 %mol/butadiène), solvant 60 mL (Vaq/Vi-PrOH = 40/20), 60 °C, 20 h. 
 
Indépendamment du ligand utilisé, en milieu basique (NaOHaq/i-PrOH) ou milieu neutre 

(H2O/i-PrOH), les DS obtenus sont presque similaires que l’on utilise la TPPMS (Entrées 2 et 

3) ou la TPPTS (Entrées 5 et 6, tableau 22). Cette similarité indique que seules les amines 

primaires sont substituées et que les hydroxyles ne participent pas dans la réaction malgré leur 

possible activation en milieu basique. Il est raisonnable de conclure que quel que soit le milieu, 

basique ou neutre, l’amine primaire, plus réactive, est substituée préférentiellement tout comme 

nous l’avons observé lors de l’étude sur l’éthanolamine. 

En milieu acide (0.1 mol.L-1 AcOHaq/i-PrOH), une diminution du DS a été observée par rapport 

au milieu neutre et basique probablement en raison de la perte de la nucléophilie de l’amine 

suite à sa protonation (Entrées 1 et 4, tableau 22). Ces observations confirment que seules les 

amines, et en particuliers les amines non protonées, sont engagées dans la réaction. 

Si la solubilité (ou non) du chitosane selon l’acidité ou la basicité du milieu ne semble pas être 

un facteur déterminant pour moduler le DS, la variation de la nature acido-basique du milieu 

influe sur l’aspect des produits obtenus. En milieu acide, la protonation de l’amine permet la 

solubilisation du polymère dans le milieu en formant un gel visqueux à cause de la répulsion 

électrostatique entre les groupements amines chargés positivement au sein du polymère et de 

la coupure des liaisons hydrogène qui stabilisent les deux chaines anti-parallèles du chitosane1. 

A la fin de la réaction et après un séchage sous vide du produit, le gel se contracte après 

évaporation du solvant en formant un film plastique blanc de densité légère. Par contre, en 

milieux neutre et basique, l’insolubilité du chitosane maintien le polymère dans son état initial 
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sans affecter sa structure. Le produit obtenu après traitement de la réaction se présente alors 

sous la forme d’une poudre jaune d’aspect similaire au chitosane de départ. 

Pour la suite de notre étude, malgré la réactivité observée lors de l’utilisation de la TPPMS, 

nous avons travaillé avec le ligand TPPTS,  pour des raisons économiques mais aussi en raison 

de la plus grande marge d’optimisation offerte.  

 

ii. Effet du temps de réaction  
L’efficacité de la réaction a été étudiée en variant le temps de réaction entre 3 et 20 h (Tableau 

23). Le DS et le TON augmentent avec le temps de la réaction, pour atteindre un DS de l’ordre 

de 0.27 et un TON de 390 après 20 h (Entrée 5).  

 
Tableau 23 : Influence du temps de la réaction sur la variation du DS, conversion, TON et TOF. 

Entrée Temps [h] DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 
1 3 0.03 1.3 45 15 
2 6 0.12 5.4 160 27 
3 9 0.16 7.2 238 26 
4 15 0.22 9.8 312 21 
5 20 0.27 12.3 390 19 

Chitosane 1 g, butadiène 8 mL (4.47 équiv./proton d’amine primaire), Pd(acac)2 4.5 mg (0.25 %mol/chitosane, 0.03 
%mol/butadiène), TPPTS 23.3 mg (3 équiv./Pd), CTAB 33.3 mg (0.2 %mol/butadiène), solvant 60 mL (VH2O/Vi-PrOH = 40/20), 
60 °C. 
 
Entre 3 et 6 h, le DS augmente de façon remarquable ce qui est peut être dû à la substitution 

des amines primaires périphériques à l’extérieur des chaines anti-parallèles du chitosane. Après 

6 h, la progression du DS est plus lente, ce qui témoigne d’une part d’une plus forte contrainte 

stérique autour des sites réactifs et d’autre part de la difficulté à atteindre les amines primaires 

réactives qui se situent à l’intérieur des chaines anti-parallèles du polymère en raison des 

premières substitutions. 
 

iii. Effet de la température de la réaction 
Tableau 24 : Influence de la température sur la variation du DS, conversion, TON et TOF. 

Entrée T [°C] DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 
1 25 - - - - 
2 40 0.15 6.7 218 11 
3 60 0.27 12.3 390 19 
4 90 0.24 10.7 326 16 

Chitosane 1 g, butadiène 8 mL (4.47 équiv./proton d’amine primaire), Pd(acac)2 4.5 mg (0.25 %mol/chitosane, 0.03 
%mol/butadiène), TPPTS 23.3 mg (3 équiv./Pd), solvant 60 mL (VH2O/Vi-PrOH = 40/20), CTAB 33.3 mg (0.2 %mol/butadiène), 
20 h. 
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L’efficacité de la télomérisation peut varier avec la température en fonction des températures 

d’activation ou désactivation des systèmes catalytiques utilisés. L’effet de la température a été 

étudié entre 25 et 90 °C (Tableau 24). A température ambiante, aucune réaction n’a lieu. 

L’efficacité de la réaction augmente avec la température jusqu’à 60 °C (Entrées 1-3). Au-delà 

de 60 °C, une faible diminution de l’activité catalytique est observée (Entrée 4).  

A 25 °C, l’espèce catalytique Pd(TPPTS)2, supposée active en télomérisation, ne se forme pas 

à partir des précurseurs Pd(acac)2/TPPTS. L’augmentation de la température permet 

l’activation du système catalytique, probablement par formation du complexe Pd(TPPTS)2 

pour atteindre une acticité catalytique maximale à 60 °C. Au-delà, une désactivation est 

observée par formation de palladium noir. 

Il semble que la température de réaction initialement fixée à 60 °C soit optimale pour la 

transformation visée. 

 

iv. Effet de la quantité de butadiène  
La quantité de butadiène influe d’une façon remarquable sur l’avancement de la réaction 

lorsqu’elle varie entre 1 et 4 mL, ce qui correspond à des rapports molaires butadiène/proton 

de l’amine primaire compris entre 1.12 et 4.47.  

 
Tableau 25: Influence de la quantité de butadiène sur la variation du DS, conversion, TON et TOF. 

Entrée Butadiène Pd 
[mol%/but.] 

DSmaxE DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 

1 1.12 0.13 0.54 0.10 18.1 137 7 
2 2.24 0.06 1.12 0.12 10.5 167 8 
3 3.35 0.04 1.66 0.19 11 252 13 
4 4.47 0.03 2 0.27 12.6 390 19 

Chitosane 1 g, butadiène (équiv./proton d’amine primaire), Pd(acac)2 4.5 mg (0.25%mol/chitosane), TPPTS 23.3 mg (3 
équiv./Pd), solvant 60 mL (VH2O/Vi-PrOH = 40/20), CTAB 33.3 mg, 60 °C, 20 h. 
 

Le DS et l’activité catalytique de la réaction augmentent avec la quantité de butadiène 

introduite (Tableau 25). Cela est principalement dû à l’augmentation de la quantité du 

butadiène solubilisée dans le milieu réactionnel, ce qui améliore la cinétique de la réaction.  

 

v. Effet du rapport eau/isopropanol 
Le butadiène est soluble dans les solvants organiques mais faiblement soluble dans l’eau. Pour 

cette raison nous avons initialement effectué la réaction dans un solvant mixte eau/isopropanol 

(40/20) avant de varier la composition du solvant. L’effet du solvant réactionnel a été étudié 

dans une gamme allant de l’eau pure jusqu’à un mélange H2O/i-PrOH équi-volumique 
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(Tableau 26). L’activité catalytique et la substitution du chitosane diminuent avec 

l’augmentation de la quantité d’isopropanol dans le milieu.  

L’augmentation de la quantité d’isopropanol (Entrées 2-4) induit le passage d’un système 

monophasique de solvant (H2O/i-PrOH de 50/10) à un système biphasique organique/aqueux 

(dès H2O/i-PrOH de 30/30). Ce passage partage la distribution du butadiène et du système 

catalytique à base de palladium dans les deux phases, ces deux composantes de la 

télomérisation étant inégalement réparties. Alors que le butadiène est majoritaire présent dans 

la phase organique, le complexe Pd/TPPTS est lui majoritairement dans la phase aqueuse. Ceci 

limite fortement la coordination du butadiène au centre métallique se traduisant par une nette 

diminution de réactivité.  

 
Tableau 26 : Influence du rapport eau/isopropanol sur la variation du DS, conversion, TON et TOF. 

Entrée VH2O/Vi-PrOH DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 
1 60/0 0.61 28.6 889 44 
2 50/10 0.44 19.7 611 31 
3 40/20 0.27 12.1 367 19 
4 30/30 0.14 6.3 199 10 

Chitosane 1 g, butadiène 8 mL (4.47 équiv./proton d’amine primaire), Pd(acac)2 4.5 mg (0.25 %mol/chitosane, 0.03 
%mol/butadiène), TPPTS 23.3 mg (3 équiv./Pd), CTAB 33.3 mg (0.2 %mol/butadiène), solvant 60 mL (VH2O/Vi-PrOH), 60 °C, 
20 h. 
 

En travaillant dans l’eau pure, la réaction s’effectue à l’interface eau-butadiène. Le butadiène 

est entrainé par le surfactant CTAB pour être solubilisé dans l’eau et participer au cycle 

catalytique. Il est connu que les surfactants qui possèdent un HLB >8  sont solubles dans l’eau 

et sont capables de solubiliser un composé hydrophobe sous la forme d’une émulsion39. Le 

CTAB possède un HLB de 21.4 et une température critique de formation micellaire comprise 

entre 20 et 25 °C, compatible avec le cas présent, ce qui permet de solubiliser le butadiène dans 

l’eau. L’optimum d’activité est atteint dans l’eau pure avec un DS de 0.61 et un TOF de 44 h-1 

(Entrée 1, tableau 26) ce qui est étonnant. Cela peut être dû à l’absence de désactivation du 

catalyseur Pd(TPPTS)2 dans un solvant sans isopropanol (solvant réducteur).  

Le DS obtenu dans l’eau (DS de 0.61), avec 0.03 mol% de Pd (par rapport au butadiène) 

seulement, est le plus grand DS jamais atteint dans la télomérisation du butadiène avec les 

polysaccharides. Le DS le plus élevé déjà atteint par télomérisation de l’amidon était 0.075 

seulement dans l’eau en présence d’un surfactant40, catalysé par [(π-allyl)Pd(TPPTS)2]Cl (0.4 

mol% de Pd/butadiène) avec 0.14 équiv. butadiène/AGU, tandis que le DS ne dépasse pas 0.31 

dans un mélange38 eau/i-PrOH (50/10) avec un système catalytique Pd(OAc)2/3TPPTS (0.4 

mol% de Pd/butadiène) avec 2.4 équiv. butadiène/AGU. Ainsi, le TON obtenu pour la 
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télomérisation du chitosane (TON de 889, Entrée 1) est supérieur à celui obtenu par 

télomérisation de l’amidon avec le butadiène dans l’eau et en présence de CTAB, catalysé par 

[(π-allyl)Pd(TPPTS)2]Cl et [(π-allyl)Pd(TPPMS)2]Cl  (TON égal à  370 et 590, respectivement) 

avec 0.1 mol% de Pd/ butadiène et 0.27 équiv. butadiène/AGU 40. 

La  réactivité élevée du chitosane pour la télomérisation du butadiène dans l’eau (DS de 0.61) 

nous a poussé à développer la réaction dans ce milieu afin d’adhérer le plus possible au concept 

de chimie verte pour la transformation étudiée. 

 

b) Télomérisation du chitosane avec le butadiène dans l’eau 
i. Effet du rapport ligand/palladium 
Le degré de substitution du chitosane ainsi que l’activité catalytique varient avec la quantité de 

ligand (TPPTS) (Tableau 27). Notons que la réaction ne peut se réaliser en absence de ligand 

(Entrée 1). La variation du rapport TPPTS/Pd entre 1 et 5 permet l’obtention de chitosane 

modifié avec différents degrés de substitution.   

Le complexe Pd(TPPTS)2, actif en télomérisation, doit être formé par coordination de deux 

phosphines avec le centre métallique. L’utilisation de deux ligands par palladium est alors 

indispensable pour obtenir des bonnes performances catalytiques par une meilleure 

stabilisation du système catalytique. De nos études, il ressort qu’un rapport TPPTS/Pd compris 

entre 2 et 3 donne les mêmes résultats. Un rapport TPPTS/Pd inférieur à 2 ou supérieur à 3 

affecte les performances catalytiques. Les raisons sont différentes, en dessous d’un rapport égal 

à 2, les espèces palladées ne sont pas suffisamment stabilisées et une désactivation est alors 

observée. Au-delà de 3, la coordination de plusieurs phosphines au palladium limite la réaction 

par encombrement stérique. 

 
Tableau 27 : Influence du rapport TPPTS/Pd sur la variation du DS, conversion, TON et TOF. 

Entrée TPPTS/Pd DS Conv.. [%] TON TOF 
[h-1] 

1 0 - - - - 
2 1 0.34 15.2 472 24 
3 2 0.58 25.9 805 40 
4 3 0.61 28.6 889 44 
5 5 0.45 20 622 31 

Chitosane 1 g, butadiène 8 mL (4.47 équiv./proton d’amine primaire), Pd(acac)2 4.5 mg (0.25 %mol/ chitosane, 0.03 
mol%/butadiène), TPPTS, CTAB 33.3 mg (0.2 %mol/butadiène), H2O 60 mL, 60 °C, 20 h. 
 

Le rapport TPPTS/Pd de 2 sera utilisé pour la suite de notre étude. Ce rapport parait suffisant 

pour atteindre le meilleur DS dans nos conditions. 
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ii. Effet du temps de réaction  
L’évolution de la télomérisation du chitosane dans l’eau est étudiée en variant le temps de 

réaction entre 3 h et 20 h (Tableau 28). Le DS et l’activité catalytique varient en sens opposé 

au cours du temps. Ainsi, de façon logique, une diminution de l’activité catalytique est observée 

avec un allongement du temps réactionnel alors que sur la même période, une augmentation du 

degré de substitution du chitosane est obtenue. Cette augmentation du DS est logiquement 

accompagnée par une augmentation du TON calculé sur la base du butadiène converti.  

 
Tableau 28 : Influence du temps de la réaction sur la variation du DS, conversion, TON et TOF. 

Entrée Temps [h] DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 
1 3 0.22 9.8 305 102 
2 6 0.31 13.9 450 75 
3 9 0.48 21.5 666 74 
4 15 0.55 24.6 799 53 
5 20 0.61 28.6 889 44 
6a 20 0.27 12 383 19 

Chitosane 1 g, butadiène 8 mL (4.47 équiv/proton d’amine primaire), Pd(acac)2 4.5 mg (0.25 %mol/chitosane, 0.03 
%mol/butadiène), TPPTS 23.3 mg (3 équiv/Pd), CTAB 33.3 mg (0.2 %mol/butadiène), H2O 60 mL, 60 °C, a Sans CTAB. 
 

La réalisation de la réaction sans CTAB durant 20 h (Entrée 6) montre que la télomérisation 

du chitosane peut s’effectuer dans l’eau en absence de surfactant. Le DS obtenu de 0.27 est 

comparable à celui obtenu en présence de CTAB pour une durée de réaction de 6 h (DS de 

0.31) mais nettement inférieur à celui obtenu en présence de CTAB sur une durée de 20 h (DS 

de 0.61). De même, calculé sur la même période, l’activité catalytique (TOF de 19 h-1) est 

beaucoup plus faible que celle obtenue en présence de surfactant (TOF de 44 h-1). Cela rend 

l’utilisation de CTAB indispensable pour atteindre les plus hautes substitutions.  

Pour la suite de notre étude, le temps de réaction a été réduit à 6 h dans le but d’obtenir une 

activité catalytique élevée. 

 

iii. Effet de la concentration catalytique  
La concentration catalytique dans le milieu a été variée de 0.25 à 1 mol% de palladium par 

rapport au chitosane (0.03 à 0.13 mol% par rapport au butadiène). D’après les résultats montrés 

dans le Tableau 29, une augmentation du DS est observée avec l’augmentation de la 

concentration en palladium tandis que l’activité catalytique diminue de moitié. 

Avec 0.25 mol% de palladium un DS de 0.32 est obtenu avec un TOF de 75 h-1 (Entrée 1). 

L’augmentation de la concentration en palladium favorise la substitution du chitosane d’une 

façon remarquable en arrivant à un DS de 0.51 en présence de 0.5 mol% de Pd (Entrée 2). Cela 
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est dû à l’augmentation du nombre des sites catalytiques accessibles au butadiène. Au-delà de 

0.5 mol%, l’augmentation du DS est plus faible pour atteindre 0.58 avec 1 mol% de palladium 

(Entrée 4).  

 
Tableau 29 : Influence de la concentration catalytique sur la variation du DS, conversion, TON et TOF. 

Entrée Pd [mol%/chit.] Pd [mol%/but.] DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 
1 0.25 0.03 0.32 13.9 450 75 
2 0.5 0.06 0.51 22.8 366 61 
3 0.75 0.10 0.54 24.2 246 41 
4 1 0.13 0.58 26 201 34 

Chitosane 1 g, butadiène 8 mL (4.47 équiv/proton d’amine primaire), Pd(acac)2, TPPTS (3 équiv./Pd), CTAB 33.3 mg (0.2 
mol%/butadiène), H2O 60 mL, 60 °C, 6 h. 
 

Malgré l’augmentation du DS avec l’augmentation de la concentration catalytique, l’activité 

catalytique diminue. Cela est dû à la désactivation partielle des espèces actives de palladium 

par formation des complexes Pd(TPPPS)4 inactifs avec l’augmentation de la charge catalytique 

dans le milieu, ce qui est confirmé par l’observation de palladium noir avec une charge 

catalytique au-delà de 0.5 mol%. 

Logiquement, la meilleure activité catalytique est obtenue avec la plus faible charge en 

palladium, ce qui nous a orientés vers l’utilisation pour la suite de notre étude d’un pourcentage 

catalytique de 0.25 mol% de Pd par rapport au chitosane. 

 

iv. Effet de la quantité de butadiène 
Le tableau 30 montre l’influence de la quantité de butadiène sur la réaction dans l’eau. L’effet 

de la quantité du butadiène introduite dans le réacteur est étudié en passant de 1.12 à 4.47 

équivalents de butadiène par proton de l’amine primaire. L’activité catalytique et le DS 

augmentent avec la quantité du butadiène entre 1.12 et 3.35 équivalents (Entrées 1-3, tableau 

30). Au-delà de 3.35 équivalents, une diminution de la réactivité est observée (Entrée 4). 

 
Tableau 30 : Influence de la quantité de butadiène sur la variation du DS, conversion, TON et TOF. 

Entrée Butadiène Pd [mol%/but] CTAB 
[mol%/but.] DSmaxE DS Conv. [%] TON TOF 

[h-1] 
1 1.12 0.12 0.8 0.54 0.21 41.6 338 56 
2 2.23 0.6 0.4 1.12 0.37 33.4 518 86 
3 3.35 0.04 0.27 1.66 0.5 29.5 688 115 
4 4.47 0.03 0.2 2 0.32 13.9 450 75 

Chitosane 1 g, butadiène (équiv/ proton d’amine primaire), Pd(acac)2 4.5 mg (0.25 %mol/ chitosane), TPPTS 23.3 mg (3 
équiv./Pd), CTAB 33.3 mg, H2O 60 mL, 60 °C, 6 h. 
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L’augmentation d’activité catalytique entre 1.12 et 3.35 équivalents de butadiène est due à la 

plus grande disponibilité du butadiène solubilisé dans l’eau sous l’effet du surfactant CTAB 

avec l’accroissement de la quantité du butadiène introduite dans le réacteur (Entrées 1-3). En 

même temps, l’augmentation de la quantité de butadiène dans le réacteur favorise la formation 

d’une phase organique du butadiène liquide pour conduire à un système biphasique 

eau/butadiène liquide. Le volume de cette phase butadiène liquide croit avec l’augmentation 

de la quantité du butadiène ajoutée en passant de 0.34 à 3.39 mL entre 1.12 et 4.47 équivalents 

de butadiène, respectivement (Tableau 31). Le volume du butadiène liquide (Vliq) est déterminé 

par : 

Vliqu = nliq  d  M 

avec M la masse molaire du butadiène, et d la densité du butadiène liquide. 

Le nombre de mole de butadiène liquide (nliq) est : 

nliq = n0 – ng 

avec n0 le nombre de mole de butadiène introduit et ng = PV  RT 

avec P la pression de vapeur du batadiène gazeux et V le volume occupé par le butadiène 

gazeux.  

 
Tableau 31 : Calcul du volume du butadiène liquide formé dans le réacteur. 

Entrée Butadiène V0[mL] Pbut [bars] Vg [mL] Vliq [mL] 

1 1.12 1 3.9 0.66 0.34 
2 2.23 2 3.9 0.62 1.38 
3 3.35 3 3.9 0.66 2.34 
4 4.47 4 3.9 0.61 3.39 

 

Notons que nous avons travaillé à quantité constante de  surfactant dans le milieu. Ainsi sa 

concentration molaire par rapport au butadiène diminue du 0.27 à 0.2 mol% avec 

l’augmentation de la charge en butadiène (Tableau 30). Cette diminution peut avoir perturbé le 

transfert de butadiène entre la phase organique (butadiène liquide) et la phase aqueuse, se 

traduisant par une diminution de DS avec 4.47 équivalents (Entrée 4, tableau 30). 

 

v. Effet de la nature du précurseur métallique 
Afin de trouver le système catalytique le plus actif pour la télomérisation du butadiène avec le 

chitosane, plusieurs précurseurs métalliques de palladium ont été utilisés : Pd(acac)2, Pd(OAc)2 

et [Pd(allyl)Cl]2. La réactivité varie avec les précurseurs métalliques selon : Pd(acac)2< 

Pd(OAc)2< [Pd(allyl)Cl]2  (Tableau 32). 
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La différence de réactivité obtenue avec Pd(OAc)2 et  Pd(acac)2 est due aux propriétés de 

chélation des ligands liés au centre métallique : l’élimination de l’ion acétate pour former 

l’espèce Pd(0), active en télomérisation, est plus facile que la libération de l’ion 

acétylacétanoate. 

 
Tableau 32 : Influence du  précurseur métallique de palladium sur la variation du DS, conversion, TON et TOF. 

Entrée [Pd] DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 
1 Pd(acac)2 0.23 9.8 305 102 
2 Pd(OAc)2 0.3 13.9 420 140 
3 [Pd(allyl)Cl]2 0.38 17 548 183 
4a [Pd(allyl)Cl]2 0.47 20.9 674 48 

Chitosane 1 g, butadiène 8 mL (4.47 équiv./ proton d’amine primaire), [Pd] (0.25 mol%/ chitosane, 0.03 mol%/butadiène), 
TPPTS 3 équiv/Pd, CTAB 33.3 mg (0.2 mol%/butadiène), H2O 60 mL, 60 °C, 3 h, a 14 h. 
 

Le précurseur [Pd(allyl)Cl]2 conduit à des espèces plus actives que les deux autres précurseurs. 

Ce résultat diffère des résultats précédemment obtenus pour la télomérisation du butadiène 

avec l’amidon déjà effectuée dans notre groupe40 (Pd(OAc)2 et [Pd(allyl)Cl]2 présentant des 

activités similaires). En présence d’un léger excès de phosphine42 (TPPTS/Pd de 3), 

[Pd(allyl)Cl]2 forme quantitativement le complexe cationique [Pd(π-allyl)(TPPTS)2]Cl qui est 

plus soluble dans l’eau que les systèmes Pd/monophosphine classiques. D’autre part, la 

formation de l’espèce active Pd(0) à partir du complexe cationique évite l’oxydation d’un 

équivalent de phosphine ce qui permet de mieux conserver la stabilité du système. Ainsi la 

solubilité accrue et la meilleure stabilité du pré-catalyseur allylique formé dans le milieu, sont 

à l’origine de l’augmentation de la réactivité de [Pd(allyl)Cl]2 observée par rapport à Pd(OAc)2. 
Une augmentation du temps de réaction de 3 à 14 h, en présence de [Pd(allyl)Cl]2, permet 

d’améliorer le DS jusqu’à 0.47 avec un TON de 674 (Entrée 4). 

 

c) Télomérisation du chitosane avec l’isoprène  
La réactivité élevée du chitosane dans la télomérisation du butadiène rend ce substrat 

susceptible de réagir avec les diènes moins réactifs comme l’isoprène. A notre connaissance, 

la télomérisation de l’isoprène avec les saccharides n’a jamais été rapportée.  

Les conditions expérimentales sont inspirées des travaux sur la télomérisation de l’isoprène 

avec l’éthanolamine et sur la télomérisation du butadiène avec le chitosane. La réaction a été 

effectuée dans un réacteur fermé de 250 mL avec une agitation mécanique à 1250 rpm.  

La réaction est effectuée avec 2 g de chitosane et 7.33 équivalents d’isoprène par proton 

d’amine primaire, en présence de Pd(acac)2/3 TPPTS (0.22 mol% Pd par rapport au chitosane, 
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0.02 mol% par rapport à l’isoprène). Cette  réaction a été réalisée durant 20 h à 60 °C sous une 

pression de 15 bars d’argon. Le DSmaxE est donc de 2. 

 
Tableau 33 : Télomérisation du chitosane avec l'isoprène dans différentes conditions.  

Entrée [Pd] Ligand T [°C] CTAB VH2O/Vi-PrOH DS 
1 Pd(acac)2 TPPTS 60 oui 84/0 0 
2 Pd(acac)2 TPPTS 60 non 84/0 0 
3 Pd(acac)2 TPPTS 60 oui 64/20 0 
4 [Pd(allyl)Cl]2 TPPTS 60 oui 84/0 0 
5 Pd(acac)2 TPPTS 90 oui 84/0 0 
6 Pd(acac)2 TPPTS 90 non 84/0 0 
7 Pd(acac)2 TPPTS 90 oui 64/20 0 
8a Pd(acac)2 TPPTS 90 oui 84/0 0 
9b Pd(acac)2 PPh3 60 non - 0 

Chitosane 2 g, isoprène 10.12 g (7.33 équiv./proton d’amine primaire), Pd(acac)2 8 mg (nPd = 0.026 mmol, [Pd] = 0.22 
mol%/chitosane, 0.02 mol%/isoprène), TPPTS 44.5 mg (3 équiv./Pd), CTAB 66.6 mg (0.12 mol%/isoprène), solvant 60 mL 
(VH2O/Vi-PrOH), argon 15 bars, 20 h, a CTAB 33.3 mg (0.06 mol%/isoprène), b solvant  MeOH (84 mL). 
 

Quelles que soient les conditions expérimentales, aucune réaction n’est observée même en 

présence de [Pd(allyl)Cl]2. Il semble donc que le groupement méthyle dans la structure de 

l’isoprène gêne la formation de la chaine octadiényle dans le cas de substrats encombrés tels 

que les polysaccharides.  

 

IV. Quelques caractérisations des matériaux formés 
Nous présentons ici les premières caractérisations physico-chimiques de certains produits 

obtenus par télomérisation du chitosane avec le butadiène. 

 

a) Analyse élémentaire 
Une analyse élémentaire C, H, N a été effectuée sur les matériaux finaux. 

Les pourcentages théoriques des éléments C, H et N du chitosane du départ et des chitosanes 

modifiés sont calculés par rapport aux formules moléculaires moyennes des N-alkylchitosanes 

en tenant compte du DS, du degré de déacetylation du chitosane (84%) et de l’hydratation des 

polysaccharides (eau absorbée). Notons que la capacité d’hydratation du chitosane diminue 

avec l’augmentation du DS. Ce calcul est présenté en détails ci-dessous. 

Chaque monomére de N-alkylchitosane obtenu est formé des unités acétylés (z), des unités 

déacetylées télomérisées (y) et des unités déacetylées non télomérisées (x) (Figure 38).  
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Figure 38 : Structure d'un monomére de N-alkylchitosane. 

D’après les masses molaires des unités acétylés (C8H13O5N), déactylées non télomérisés 

(C6H11O4N), déactylées télomérisés (C14H23O4N), leur distribution (z, x et y, respectivement) 

et le DS du polymère, on détermine la formule moléculaire moyenne du polysaccharide (Figure 

38). Par exemple : si le DS est de 0.03, y = 0.025, x = 0.815 et z = 0.14, le nombre de carbone 

dans la formule moléculaire est :  

nC = 0.025 14 + 0.815 6 + 0.14 8 = 6.36 

Nous avons considéré que les polysaccharides ayant des DS inférieurs à 0.24 absorbent une 

mole d’H2O et qu’à partir d’un DS de 0.34 l’absorption de l’eau est nulle. Ceci est pris en 

compte dans la détermination de la formule moléculaire moyenne du polysaccharide visé.  Par 

exemple si DS = 0.03, y = 0.025, x = 0.815 et z = 0.14, et le polymère absorbe une mole d’H2O, 

alors le nombre d’hydrogène dans la formule moléculaire est :  

nH = 0.025 23 + 0.815  11 + 0.14 13 + 2 = 13.36 

Le tableau 34 montre les formules moléculaires des différents N-alkylchitosanes obtenus et 

calculés selon les principes exposés ci-dessus. 

 
Tableau 34 : Détermination de la formule moléculaire moyenne du N-alkylchitosane selon les différents DS. 

DS y x z C H O N Absorption Formule moléculaire 
0 0.000 0.840 0.14 6.16 11.06 4.06 0.98 H2O C6,16H13,06O5,06N0.98 

0.03 0.025 0.815 0.14 6.36 11.36 4.06 0.98 H2O C6,36H13,36O5,06N0.98 
0.1 0.084 0.756 0.14 6.83 12.07 4.06 0.98 H2O C6.83H14,07O5,06N0.98 

0.21 0.176 0.664 0.14 7.57 13.18 4.06 0.98 H2O C7,57H15,18O5,06N0.98 
0.24 0.202 0.638 0.14 7.77 13.48 4.06 0.98 H2O C7,77H15,48O5,06N0.98 
0.34 0.286 0.554 0.14 8.44 14.49 4.06 0.98 - C8,44H14,49O4,06N0.98 
0.44 0.370 0.470 0.14 9.12 15.50 4.06 0.98 - C9,12H15.5O4,06N0.98 
0.61 0.512 0.328 0.14 10.26 17.21 4.06 0.98 - C10,26H17,21O4.06N0.98 
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Après la détermination des formules moléculaires des différents composés N-alkyl de 

chitosanes obtenus, les pourcentages théoriques des éléments C, H et N sont calculés et 

comparés avec les pourcentages expérimentaux obtenus par analyse élémentaire (Tableau 35). 

 
Tableau 35 : Pourcentages théoriques et expérimentaux des éléments C, H et N des différents N-alkylchitosanes. 

DS Elément % Théorique  % Expérimental DS Elément % Théorique  % Expérimental 

0 
C 40.7 40.5 

0.24 
C 45.3 45.2 

H 7.19 6.83 H 7.61 7.07 
N 7.55 7.25 N 6.75 6.41 

0.03 
C 41.4 40.9 

0.34 
C 52.1 50.7 

H 7.25 7.15 H 7.45 7.62 
N 7.44 6.96 N 7.05 6.09 

 0.1 
C 42.9 42.2 

0.44 
C 53.7 54.1 

H 7.38 6.95 H 7.61 7.91 
N 7.19 6.72 N 6.74 5.64 

0.21 
C 45.3 44.2 

0.61 
C 56.2 55.3 

H 7.56 7.15 H 7.86 8.07 
N 6.84 6.64 N 6.26 5.33 

 

Les évolutions des pourcentages théoriques et expérimentaux de carbone (%Cthé et %Cexp) et 

de l’azote (%Nthé et %Nexp) pour les chitosanes modifiés à différents degrés de substitution 

(DS de 0, 0.03, 0.1, 0.21, 0.24, 0.34, 0.44 et 0.61) sont présentées par les fonctions Ln(%Cthé) 

et Ln(%Cexp) et Ln(%Nthé) et Ln(%Nexp) (Figures 39 et40).  

 

Figure 39 : Variation de Ln(%C) théorique et expérimental du chitosane. 
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Figure 40 : Variation de Ln(%N) théorique et expérimental du chitosane. 

D’une façon générale Ln(%C) augmente avec l’augmentation du DS, tandis qu’une faible 

diminution de Ln(%N) est observée avec la substitution du chitosane. Ces résultats sont 

attendus car le greffage de la chaine octadiényle hydrocarbonée augmente le pourcentage du 

carbone et d’hydrogène dans le produit ce qui entraine une diminution du pourcentage de 

l’azote. Les courbes de l’évolution de Ln(%C) et de Ln(%N) théoriques et expérimentales 

possèdent la même allure avec des valeurs similaires pour Ln(%Cthé) et Ln(%Cexp) et pour 

Ln(%Nthé) et Ln(%Nexp) ce qui valide les valeurs des DS expérimentales obtenues par RMN. 

 

b) Analyse thermogravimétrique 
Une analyse thermogravimétrique (Figure 41) sous N2, a  été effectuée sur le chitosane du 

départ et les matériaux obtenus après réaction dans différents milieux (acide, neutre et basique). 

Cela constitue une première approche concernant leur tenue thermique. Il est à signaler que les 

matériaux obtenus en milieu acide présentent un aspect de film plastique, alors que ceux formés 

en milieu neutre ou basique sont obtenus sous forme de poudre. Néanmoins ils se comportent 

de manière similaire avec l’évolution de la température, et possèdent la même stabilité 

thermique.  

La Figure 41 montre cinq zones distinctes de perte de masse. Dans la zone 1 (T  100 °C), la 

perte de masse correspond à l’évaporation de l’eau absorbé sur le matériau, elle est similaire 

pour les produduits et le chitosane du départ (autour de 5%). Au-delà de 100 °C, les produits 

sont stables thermiquement jusqu’à 200 °C (zone 2) ce qui est inférieur à la stabilité du 

chitosane de départ (jusqu’à 250 °C). Dans la zone 3, la perte de masse (entre 5 et 11%) 
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observée pour les produits correspond à la perte des chaines octadiényles greffées. Cette perte 

est vérifiée par un calcul théorique du pourcentage massique des chaines octadiényle greffées 

sur le polymère, ce pourcentage est de 5.1, 10.8 et 10.1 pour les produits obtenus en milieu 

acide, neutre et basique, respectivement (voir ci-dessous). Ensuite, dans la zone 4, une perte de 

masse rapide et remarquable est observée pour les produits et le chitosane de départ par 

décomposition du polysaccharide.  

 

 

Figure 41 : Analyse thermogravimétrique des chitosane et N-alkylchitosanes. 

 

Le calcul du pourcentage massique théorique des chaines octadiényles des composés N-alkyl 

de chitosane est effectué comme décrit ci-dessous. 

Selon le DS et la distribution y, x et z (Figure 38 et Tableau 36), on calcule le nombre de mole 

de chaque unité : 

nchitosane = nz + (ny + nx) = 0.95 + 5.01 = 5.96 mmol 

nproduit = nz + y  ny + x  nx = 0.95 + 5.01  (x + y) 

nchitosane = nproduit  

Ainsi et après la détermination de la masse molaire moyenne (Mmoy) de l’unité monomère des 

produits : 

Mmoy = x  Mx + y My + z  Mz  

avec Mx = 161, My = 269 et Mz = 203 g.mol-1. 

On calcule la masse du produit obtenu (mproduit) : 
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mproduit = nproduit  Mmoy 

Ensuite on calcule le nombre de mole (noctad) et la masse des chaines octadiényles (moctad) (le 

nombre de mole des chaines octadiényles est égal à celui des unités désactylées télomérisées 

noctad = ny) : 

mocatd = ny  Mocatd  

avec Moctad = 109 g.mol-1, puis leur pourcentage massique dans le polymère (%moctad) : 

%moctad = 100 mocatd  mproduit  

Les Tableaux 36 et 37 présentent les nombres de mole des unités, et les masses des chaines 

octadiényles avec les pourcentages massiques, respectivement.  

 
Tableau 36 : Nombres de moles des unités déacétylées non télomérisées (x), télomérisées (y) et des unités acétylées (z). 

Milieu DS x nx [mmol] y ny [mmol] z nz [mmol] Mmoy 
Acide 0.12 0.7392 3.703 0.1008 0.505 0.16 1.92 178.61 

Basique 0.25 0.63 3.156 0.21 1.052 0.16 1.92 190.40 
Neutre 0.27 0.6132 3.072 0.2268 1.136 0.16 1.92 192.21 

 
Tableau 37 : Masses des chaines octadiényles et pourcentages massiques. 

Milieu DS mproduit [g] moctad [g] wt%moctad 
Acide 0.12 1.06 0.055046 5.17 

Basique 0.25 1.13 0.114679 10.11 
Neutre 0.27 1.15 0.123853 10.81 

 

 V. Conclusion 
La télomérisation du chitosane avec le butadiène a été effectuée avec succès en utilisant un 

système catalytique Pd(acac)2/phosphines hydrosolubles (TPPTS, TPPMS) dans l’eau ou dans 

un solvant mixte H2O/i-PrOH. Il a été ainsi possible d’obtenir de façon contrôlée des dérivés 

N-alkyl de chitosane avec une large gamme de degrés de substitution variant entre 0.03 et 0.6 

en fonction des conditions expérimentales appliquées. 

Une étude plus approfondie des propriétés physico-chimiques de ces produits est à présent 

envisagée afin de déterminer l’importance du degré de substitution pour des applications, 

comme par exemple, les émulsifiants, les surfactants, la dépollution par captage de métaux. 
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Chapitre 4 

 

Fonctionnalisation de la gomme de guar 

par télomérisation avec le butadiène 
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I. Introduction 
La biomasse lignocellulosique est constituée de trois composés principaux : la cellulose (35-

45%), les hémicelluloses (25-35%) et la lignine (20-30%). Ces trois polymères constituent la 

paroi cellulaire secondaire de la cellule végétale, ils sont associés entre eux par des liaisons 

hydrogène et covalentes1.  

Les hémicelluloses, la deuxième source la plus abondante de polysaccharides après la cellulose, 

sont éliminées lors des procédés papetiers. Elles sont donc peu valorisées chimiquement par 

rapport à d’autres polysaccharides (cellulose, amidon…). Cependant elles possèdent de 

nombreuses caractéristiques qui peuvent en faire de bons candidats pour de nouveaux produits 

bio-sourcés.  

Figure 42 : Exemples d’hémicelluloses : galactomannane et xylane. 

Les hémicelluloses présentent une grande diversité structurale selon la nature de l’espèce 

végétale dont elles sont issues (Tableau 38). Elles sont formées par l’association de différents 

types des monosaccharides1-2 tels que le xylose, glucose, galactose, arabinose et mannose, et 

divers acides organiques. Selon la composition de la chaine du polysaccharide, les 

hémicelluloses sont divisées en quatre familles principales3 : xylanes, mannanes 

(galactomannanes et glucomannanes), ß-glucanes et xyloglucanes. Ces différents types 

d’hémicellulose sont obtenus après séparation de la cellulose et de la lignine par différentes 

méthodes : extraction en milieu alcalin4 (en présence ou non d’ultrasons5), méthode 

Organosolv.6, explosion à la vapeur7, extraction double-vis8, l’extraction en milieu alcalin est 

la méthode la plus utilisée car elle permet la préservation de la structure polymérique des 

hémicelluloses. 

De nombreuses modifications chimiques, en plus des traitements physiques, sont appliquées 

aux hémicelluloses pour obtenir des nouveaux produits possédant différentes propriétés en 
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modérant le caractère hydrophobe ou hydrophile, la solubilité9 dans l’eau et la viscosité10. Les 

modifications chimiques des hémicelluloses concernent des réactions d’estérification11 

(carboxyméthylation12, carboxyéthylation13, succinylation14, lauroylation15,16), éthérification17, 

sulfonation9,18, phosphatation19, fluorination20, oxydation21, cationisation22, hydrolyse23, 

copolymérisation24 et réticulation25. Le traitement physique des hémicelluloses est effectué par 

émulsification26 des arabinoxylanes pour obtenir des films possédant un caractère hydrophobe. 

Ces hémicelluloses modifiées sont utilisées dans différentes applications industrielles : agents 

de texture27, additifs alimentaires28, émulsifiants et surfactants29, hydrogels4b, 30, films et 

revêtements11b, explosifs27, fabrication des papiers27, cosmétiques3, industrie 

pharmaceutique30-31, production d’éthanol32,33, de monosaccharides23a,34 (xylose, glucose, 

galactose…) et de xylitol35 ( Tableau 38). 

 
Tableau 38 : Les modifications et les applications des différents types d'hémicelluloses. 

Hémicellulose Espèce végétale Modification Application 

Xylane Mais, riz, blé, sons 

Estérification, 
sulfonation, 

copolymérisation, 
réticulation, cationisation 

Cosmétique, hydrogels, 
films et revêtements, 

médicaments, production 
du furfural, industrie 

papetière 

Mannanes 
(galacto et 

glucomannanes) 

Gomme de caroube, Gomme 
arabique, Gomme de guar, 

Gommede tara, Epicéa, Konjac, 
Noix de coco 

Estérification, 
ethérification, 
sulfonation, 

copolymérisation, 
cationisation  

Additif alimentaire, 
agent de texture, 

emulsifiants, 
tensioactifs, stabilisants,  

cosmétique, 
médicaments, 

encapsulation, industrie 
papetière 

Xyloglucane Blé, grain de nasturtium, grain de 
tamarin  Encapsulation 

hydrogel 

ß-glucane Riz, céréales Sulfonation Médicament  

 

Dans notre étude, tout comme pour le chitosane, nous avons effectué la modification des 

hémicelluloses par un procédé catalytique de télomérisation, en faisant réagir une gomme de 

guar (galactomannanes) avec le butadiène dans le but de produire des dérivés alkyléthers 

d’hémicellulose. Ce travail se rapproche de celui effectué précédemment dans l’équipe à 

IRCELYON sur la télomérisation des disaccharides (saccharose36) et polysaccharides naturels 

(amidon37). L’intérêt est d’obtenir des nouveaux produits à partir d’une ressource non 

alimentaire. Le choix de la gomme de guar a été effectué en raison de sa plus large disponibilité 

sur le marché par rapport aux hémicelluloses issues du bois.  
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La gomme de guar est un polysaccharide naturel obtenu sous la forme d’une poudre par 

extraction à partir des endospermes des grains d’une légumineuse : Cyamopsis tetragonolobus 

ou guar. Cette espèce végétale est cultivée en Inde, au Pakistan, au Soudan et aux Etats-Unis38. 

L’Inde fournit 80% de la production mondiale27 avec 3388.4 kilotonnes en 2013-2014 à partir 

desquels sont obtenues 650 kilotonnes de gomme39. Ce bio-polymère est un galactomannane 

formé de deux monosaccharides pyranosides, D-mannose et D-galactose (Figure 43). Les unités 

D-mannose constituent la chaine linéaire du polymère liées par des liaisons glycosidiques 

(1→4) avec des unités D-galactose connectées aux unités D-mannose par des liaisons (1→6). 

Le rapport mannose/galactose varie de 1.6 à 1.840 et il est approximativement donné à 2 dans 

certaines études41. La masse molaire moyenne de la gomme de guar varie entre 106 et 2 6 

g.mol-1 ce qui en fait des polysaccharides naturels de haut poids moléculaire42. La masse 

molaire moyenne de l’équivalent monomère glucosidique de la gomme de guar  est de 162 

g.mol-1. Elle est déterminée à partir du rapport des sommes des masses molaires des unités 

glucosidiques et le nombre d’unités glucosidiques.  

 

Figure 43 : Equivalent monomére glucosidique de la gomme de guar. 

La gomme de guar est un polymère neutre, stable dans un large intervalle de pH entre 4 et 10.39 

Elle est insoluble dans les solvants organiques à l’exception du formamide. Le meilleur solvant 

de ce bio-polymère est l’eau mais malgré son caractère hydrophile il ne présente pas de 

caractère hygroscopique. La viscosité de la solution résultante après solubilisation de la gomme 

de guar dans l’eau augmente avec sa quantité dans le milieu et diminue avec l’augmentation 

du taux du cisaillement du polysaccharide.43 Contrairement aux autres polysaccharides, 

l’augmentation de la température provoque une diminution de la viscosité44. Une très faible 

quantité (1%) de ce galactomannane peut engendrer une viscosité très élevée d’environ 10000 

cP45. Les unités ramifiées de galactose créent des liaisons hydrogène avec les molécules d’eau 
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ce qui étale le polymère dans le solvant et augmente ainsi la viscosité du milieu. La viscosité 

maximale est atteinte dans l’eau froide ou dans des solutions ayant un pH entre 6 et 9. Le grand 

nombre de fonctions hydroxyles au sein de la gomme de guar permet la formation de liaisons 

hydrogène avec les surfaces, organiques ou minérales, hydratées en agissant comme dispersant 

des systèmes organiques ou comme un coagulant des systèmes inorganiques39. 

La gomme de guar est soumise à des modifications chimiques qui permettent son utilisation 

dans différentes applications industrielles, fracturation hydraulique27, fluide de forage27, 

explosifs27, industrie alimentaire28a, 28c, 46, textile27, agriculture47, industrie papetière27, 

médicaments31e, 48, cosmétiques, fibres alimentaires49, extraction des métaux lourds50, 

décoloration51. Ces modifications chimiques sont des réactions d’éthérification, estérification, 

sulfatation,  copolymérisation52 et réticulation qui permet la modification des propriétés du 

polysaccharide  (solubilité, viscosité, hydrophilie hydrophobie…). L’éthérification, 

l’estérification et la sulfonation (Tableau 39) qui permettent le greffage des chaines alkyles 

fonctionnalisées ou non (carboxyles, sulfates, amines..) sur les fonctions hydroxyles du 

polymère augmentent la solubilité, le temps de la solubilisation et la clarté du polymère comme 

dans le cas des dérivés hydroxypropyles ou carboxymétyles utilisés dans la fracturation 

hydraulique27 et dans les médicaments53. 

 
Tableau 39 : Dérivés de la gomme de guar préparés par réactions d’éthérification, d’estérification et de sulfatation. 

Modification Dérivé de la gomme de guar 

Ethérification Gomme de guar méthylée17b, hydroxyméthyl gomme de guar54, hydroxypropyl gomme de 
guar55, chlorure d’hydroxylpropyl triméthylammonium gomme de guar43 

Estérification Carboxyméthyl gomme de guar56, acryloyloxy gomme de guar57, esters de la gomme de 
guar58, o-carboxymethyl-o-2-hydroxy-3-(trimetylammonia) gomme de guar43 

Sulfatation Gomme de guar sulfatée59 

 

La copolymérisation de la gomme de guar a été effectuée avec différents bio-polymères 

naturels tels que le chitosane, la méthylcellulose, l’alginate de sodium60 pour des applications 

dans le domaine pharmaceutique, ou avec des polymères synthétiques tels que le polystyrène 

(utilisation dans la fracturation hydraulique), le polyacrylamide61,31d (médicaments).  

La réticulation est la liaison des chaines de la gomme de guar hydrophile entre elles via un 

agent de réticulation qui contient deux sites réactifs qui permettent la formation de liaisons 

intermoléculaires avec les hydroxyles du polymère, formant un réseau tridimensionnel et ainsi 

donner un nouveau matériau qui peut être utilisé dans l’agriculture62, l’extraction des métaux 

lourds63, la formation des tissus64, les médicaments53,60. Plusieurs agents de réticulation sont 
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utilisés tels que l’acrylamide, l’acide acrylique, le méthylène-bis-acrylamide, l’éthylène-

glycol-di(méthyl)acrylate, le divinyl-benzène. 

La plupart des modifications chimiques citées ici sont réalisées par des réactions de chimie 

organique classique, dont peu font appel aux principes de la chimie verte. Par exemple la 

préparation des alkyles de gomme de guar a été effectuée par des réactions de méthylation17b 

dans le DMSO en utilisant l’iodure de méthyle. 

Il n’a pas été rapporté, à notre connaissance, d’alkylation de gomme de guar effectuée par un 

procédé catalytique. C’est pour cela que nous nous sommes intéressés à sa fonctionnalisation 

par la réaction de télomérisation avec le butadiène (Schéma 20). Dans ce travail, comme dans 

le cas du chitosane, nous avons effectué la transformation de la gomme de guar en présence 

d’un système catalytique à base de palladium et de phosphines hydrosolubles (TPPTS) en 

milieu aqueux. Cette réaction ouvre la porte à une large gamme de modification pour 

l’obtention de nouveaux matériaux.  

 

 

Schéma 20 : Télomérisation de la gomme de guar avec le butadiène. 

Dans la suite de ce chapitre, nous allons premièrement décrire les techniques qui nous ont 

permis de mesurer l’avancement de la réaction, i.e. la formation des télomères de gomme de 

guar. Ensuite seront décrits les résultats obtenus en fonction des différentes conditions 

réactionnelles appliquées. 

 

II. Caractérisation des produits de réaction 
a) Résonnance magnétique nucléaire et détermination du degré de 
substitution 
Comme dans le cas du chitosane, la méthode la plus adaptée pour la caractérisation des réactifs 

et produits est la RMN 1H. Cette méthode permet la détermination du degré de substitution par 

analyse des protons de la chaine alkyle greffée et des protons des unités du polysaccharide. 
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Ici aussi pour obtenir des solutions analysables en RMN liquide, les produits ont été dissous 

dans un mélange D2O/DMSO-d6 en présence de DCl (65 mg de solide, 0.4 mL de DMSO-d6, 

0.4 mL de D2O et 0.05 mL de DCl). 

La Figure 44 montre le spectre obtenu pour la gomme de guar commerciale. Les signaux des 

protons des cycles mannose et galactose se situent entre 3.7 et 4.5 ppm. Les pics des protons 

anomériques des deux chaines α et β sont à 4.9 et 4.4 ppm respectivement pour le mannose et 

à 5.1 et 4.3 ppm  respectivement pour le galactose. Le rapport des unités mannose par rapport 

aux unités galactoses est égal à 1.5, avec une distribution des unités mannoses (Mα/Mβ de 

65/35) et une distribution des unités galactoses (Gβ/Gα de 29/71) entre les chaines α et β du 

polysaccharide22. 

 

 

Figure 44 : Spectre RMN 1H (DMSO/D2O/DCl) de la gomme de guar.  

Un exemple de spectre de guar modifiée par télomérisation est présenté sur la Figure 45. Les 

signaux correspondants à la chaine octadiényle greffée sont les protons CH des doubles liaisons 

(b), (g) et (c) entre 7.6 et 8 ppm37, les protons du CH2 terminal de la chaine carbonée à 7.5 ppm, 

les protons (a) du CH2 adjacent à l’oxygène substitué à 4.7 ppm, les autres protons CH2 de la 

chaine (d), (e) et (f) entre 0.8 et 1.25 ppm. Les protons des sucres donnent des signaux entre 

2.9 et 4.2 ppm, les protons anomériques du mannose sont à M1α, M1β à 4.6 et 4.8 ppm 

respectivement, les protons anomériques du galactose G1β, G1α sortent  à 4.25 et 4.9 ppm 

respectivement.  
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Figure 45 : Spectre RMN 1H (DMSO/D2O/DCl) de la gomme de guar modifiée. 

Le DS détermine le nombre moyen des fonctions hydroxyles du polymère substituées par des 

chaines octadiényles. Ici aussi il existe un DS maximal théorique et un DS maximal (voir 

chapitre précédent) expérimental. 

Étant donné que la gomme de guar contient un nombre moyen de trois hydroxyles/équivalent 

monomére glucosidique, la valeur du DSmaxT est de 3. Comme dans le cas du chitosane nous 

nous réfererons ici au DS maximal expérimental (DSmaxE). 

Dans le cas présent, le DS est calculé par RMN du proton par le rapport des intégrales du CH2 

terminal (protons (h) à 7.6 ppm, Figure 45) de la chaine octadiényle greffée et du proton 

anomérique du l’unité mannose du monomère de la gomme de guar (M1β à 4.6 ppm, Figure 

45) : 

DS = ½ I(He)  [½ I(He) + I(HM1β)] 

La détermination du DS permet celle de la conversion en butadiène (en considérant que celui-

ci ne réagit que par télomérisation), et du TON de la réaction. 

 

b) Calcul de la conversion du butadiène, TON et TOF 
La quantité de butadiène (n0) est la quantité minimale à introduire pour télomériser les trois 

fonctions hydroxyles présentes par monomére de la gomme de guar. Cette quantité est 

déterminée en se basant sur nombre moyen des fonctions hydroxyles des unités glucosidiques 

qui forment le monomère de la gomme de guar, à savoir 3 OH/monomère. 



 

115 
 

En connaissant la quantité  de matière de la gomme de guar, on obtient le nombre de mole (nOH) 

des trois hydroxyles à télomériser par monomère de sucre, afin de déterminer la quantité de 

butadiène (n0) : 

n0
 = 2 nOH 

La conversion du butadiène est égale au rapport de la quantité du butadiène ayant réagi (nbutreagi) 

et la quantité du butadiène introduite (ni) : 

conv. = 100 nbutreagi  ni 

avec :  

nbutreagi = 2  nOHs 

et nOHs le nombre de moles de protons substitués de l’amine du monomère glucosamine : 

nOHs = DS  nOHi = DS  3 nguar 

Le TON de la réaction est calculé à partir du rapport de la quantité de butadiène ayant réagi et 

de la charge en palladium introduite. Le TOF est le rapport entre le TON et le temps t (en h) de 

la réaction.  

Comme dans le cas du chitosane nous considérons que tout le butadiène a réagi par 

télomérisation. En effet, nous estimons que l’hydrotélomérisation est négligeable dans nos 

conditions. Par ailleurs nous n’avons pas observé de produits de dimérisation ou trimérisation 

du butadiène.  

 

III. Influence des paramètres de réaction 
La télomérisation du butadiène avec la gomme de guar a été effectuée en réacteur fermé avec 

une agitation mécanique de 1800 rpm. L’influence de  plusieurs paramètres réactionnels a été 

étudiée : la quantité de gomme de guar, la quantité de butadiène, la quantité de base, la nature 

du solvant, la quantité et composition du catalyseur, le temps et la température de réaction. 

Nous avons pris comme point de départ pour cette étude les conditions expérimentales 

suivantes. Une masse de 2 g de gomme de guar avec 0.77 équivalent de butadiène (2.5 mL) par 

groupe hydroxyle. Pd(OAc)2 a été utilisé comme précurseur de palladium et la TPPTS comme 

ligand avec un rapport ligand/palladium de 3 à une concentration catalytique de 0.5 mol% de 

palladium par rapport à la gomme de guar. Un solvant mixte H2O/i-PrOH, en présence d’une 

quantité de base de 0.25 wt% par rapport à la gomme de guar, complètent le milieu réactionnel. 

La réaction a été effectuée durant 20 h à 40 °C.  

Dans ces conditions, le DSmaxE est de 0.39. 
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Nous notons d’ores et déjà qu’en fin de réaction, le produit est obtenu se présente sous la forme 

d’un gel. La formation du gel est certainement due au gonflement du polysaccharide par 

pénétration des molécules d’eau (solvant) entre les chaines du polymère après la substitution 

des hydroxyles périphériques par les chaines octadiényles hydrophobes en formant des 

micelles. Le gel est ensuite lavé à l’acétone afin d’éliminer l’eau pour former après séchage 

(100 °C) un solide blanc. 

 

a) Influence du solvant 
La gomme de guar est insoluble dans les solvants organiques et est partiellement soluble dans 

l’eau (formant une solution visqueuse) au contraire du butadiène qui est soluble dans les 

solvants organiques et qui possède une faible solubilité dans l’eau. Pour cette raison, nous 

avons initialement effectué la réaction dans un solvant H2O/i-PrOH à différentes proportions. 

Les résultats sont présentés dans le Tableau 40. 

Contrairement à ce que l’on aurait pu attendre, le DS le plus élevé est obtenu dans l’eau seule 

(Entrée 1). Avec un DS de 0.3, la valeur du DSmaxE est quasiment atteinte. Ceci semble difficile 

à rationaliser. Notons cependant que l’efficacité diminue fortement avec l’ajout d’isopropanol. 

 
Tableau 40 : Influence du rapport eau/ isopropanol sur la variation du DS, conversion et TON. 

Entrée H2O/i-PrOH DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 
1 60/0 0.30 76 366 18 
2 50/10 0.14 35 169 9 
3 40/20 0.09 22 106 5 

Gomme de guar 2 g, butadiène 2.5 mL (0.78 équiv./OH), NaOH 25 mg (1.25 %g/guar, 1.69 mol%/OH), Pd(acac)2 13.5 mg 
(0.21 mol%/butadiène, 0.5 mol%/guar ), TPPTS 104.5 mg (3 équiv./Pd), solvant 60 mL, 40 °C, 20 h. 
 

Ceci peut être dû à la désactivation du palladium par l’isopropanol en raison de son pouvoir 

réducteur, comme nous l’avons observé lors de la télomérisation de l’éthanolamine. En effet 

nous avons observé la précipitation de palladium noir avec l’augmentation de la quantité 

d’isopropanol.  

 

b) Influence de la concentration en catalyseur 
Plusieurs charges catalytiques de palladium dans le milieu réactionnel ont été utilisées, 

comprises entre 0.125 et 1 mol% par rapport à la quantité de guar (entre 0.05 et 0.43 mol% par 

rapport au butadiène). Les résultats sont regroupés dans le Tableau 41. 
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Tableau 41 : Influence de la concentration catalytique sur la variation du DS, conversion et TON. 
Entrée Pd [mol%/guar] Pd [mol%/but.] DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 

1 0.125 0.05 0.12 30 616 31 
2 0.25 0.1 0.17 43 436 22 
3 0.5 0.21 0.30 76 366 18 
4 0.75 0.31 0.29 74 240 12 
5 1 0.43 0.2 51 119 6 

Gomme de guar 2 g, butadiène 2.5 mL (0.78 équiv./OH), NaOH 25 mg (1.25 wt%/guar, 1.69 mol%/OH), Pd(OAc)2, TPPTS 
(3 équiv./Pd), eau 60 mL, 40 °C, 20 h. 
 

Avec 0.125 mol% de palladium un DS de 0.12 est obtenu avec une faible conversion de 

butadiène. L’augmentation de la concentration du palladium dans le milieu favorise la 

télomérisation mais pas dans des proportions linéaires et même en augmentant 

significativement la quantité de palladium, il n’a pas été possible d’atteindre le DSmaxE. A 

contrario, une quantité de 1 mol% aboutit à une diminution du DS. La forte concentration du 

palladium provoque vraisemblablement sa désactivation partielle par formation de palladium 

noir limitant alors l’efficacité de la réaction. 

Pour la suite de notre étude nous avons donc travaillé avec 0.5 mol% de palladium. 

 

c) Influence du rapport ligand/palladium 
Le rapport ligand/palladium influence la réaction. Le Tableau 42 montre que le degré de 

substitution et l’activité catalytique varient avec la quantité de ligand (TPPTS) par métal. 

Notons d’abord que la réaction ne se réalise pas en absence de ligand (Entrée 1). Ensuite la 

variation du rapport TPPTS/Pd permet l’obtention de la gomme de guar modifiée à différents 

degrés de substitution.   

La réaction n’est réellement effective que lorsque deux ligands phosphines sont présents, 

comme c’est classiquement le cas des réactions pallado-catalysées. Cela est dû à une meilleure 

stabilité du système catalytique. 

 
Tableau 42 : Influence du rapport ligand/palladium sur la variation du DS, conversion et TON. 

Entrée TPPTS/Pd DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 
1 0 - - - - 
2 1 0.015 4 19 1 
3 2 0.27 69 332 17 
4 3 0.30 77 369 19 
5 5 0.07 18 86 4 

Gomme de guar 2 g,  butadiène 2.5 mL (0.78 équiv./OH), NaOH 25 mg (1.25 wt%/guar, 1.69 mol%/OH), Pd(OAc)2 13.5 mg 
(0.21 mol%/butadiène, 0.5 mol%/guar ), TPPTS, eau 60 mL, 40 °C, 20 h. 
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Un large excès de ligand avec un rapport TPPTS/Pd de 5 entraine une forte diminution de 

l’activité catalytique avec un DS de 0.07. Ici c’est l’encombrement stérique qui prime et limite 

la coordination du butadiène au palladium, se reflétant par une diminution du DS et de la 

conversion du butadiène. 

Un rapport de deux phosphines par palladium (TPPTS/Pd de 2) semble suffisant pour atteindre 

le meilleur DS dans nos conditions et sera donc utilisé pour la suite de notre étude. 

 

d) Influence du temps de réaction 
L’évolution de la substitution de la gomme de guar a été étudiée en variant le temps de réaction 

entre 3 et 20 h. Les résultats précédents ont montré qu’après 20 h de réaction, un DS de l’ordre 

de 0.3 est obtenu. Nous observons ici que ce temps peut être significativement réduit à 3 heures 

sans altérer fortement le DS obtenu. Néanmoins, un temps réactionnel de 6 h est nécessaire 

pour atteindre le maximum de substitution. 

 
Tableau 43 : Influence du temps de la réaction sur la variation du DS, conversion et TON. 

Entrée Temps [h] DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 
1 3 0.16 41 197 66 
2 4.5 0.23 59 238 53 
3 6 0.30 77 369 62 
4 9 0.30 77 369 41 
5 15 0.30 77 369 25 
6 20 0.30 77 369 19 

Gomme de guar 2 g, butadiène 2.5 mL (0.78 équiv./OH), NaOH 25 mg (1.25 wt%/guar, 1.69 mol%/OH), Pd(OAc)2 13.5 mg 
(0.21 mol%/butadiène, 0.5 mol%/guar ), TPPTS 104.5 mg (3 équiv./Pd), eau 60 mL, 40 °C. 
 

La stabilité du DS au-delà de 6 h peut avoir plusieurs origines. Il est possible qu’après 6 h de 

réaction, une désactivation du système catalytique soit responsable du pallier observé. Cette 

hypothèse est privilégiée par l’observation d’un précipité de palladium noir dans le produit dès 

6 h de chauffage.  

Pour la suite de notre étude, le temps de la réaction utilisé sera de 6 h.  

 

e) Influence du précurseur de palladium 
Afin de trouver le système catalytique le plus actif pour la télomérisation du butadiène avec la 

gomme de guar, plusieurs précurseurs métalliques de palladium ont été utilisés : Pd(OAc)2, 

[Pd(allyl)Cl]2 et Pd(acac)2 en utilisant dans tous les cas la TPPTS comme ligand. 
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Tableau 44 : Influence du précurseur métallique sur la variation du DS, conversion et TON. 

Entrée [Pd] Pd 
[mol%/but.] 

Pd 
[mol%/guar] DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 

1 Pd(OAc)2 0.21 0.5 0.25 64 308 51 
2 Pd(acac)2 0.21 0.5 0.024 6 30 5 
3 [Pd(allyl)Cl]2 0.21 0.5 0.09 23 110 18 
4a Pd(OAc)2 0.21 0.5 0.1 25 123 21 
5a Pd(OAc)2 0.43 1 0.27 69 162 27 
6a Pd(OAc)2 0.86 2 0.13 33 39 7 

Gomme de guar 2 g, butadiène 2.5 mL (0.78 équiv./OH), NaOH 25 mg (1.25 wt%/guar, 1.69 mol%/OH), [Pd] (0.21 
mol%/butadiène, 0.5 mol%/guar), TPPTS 69.9 mg (2 équiv./Pd), eau 60 mL, 40 °C, 6 h, a réaction sans NaOH. 
 

Le catalyseur préparé à partir de Pd(OAc)2 s’est révélé être le plus actif (Tableau 44) alors que 

les autres systèmes ont donné des résultats décevants. Cette différence d’activité peut être due 

aux propriétés de chélation des ligands au centre métallique, avec une élimination du l’ion 

acétate plus facile, ce qui favorise la formation de Pd(0). 

Ce qui est étonnant, c’est que Pd(OAc)2 soit plus actif que [Pd(allyl)Cl]2, tandis que ces deux 

catalyseurs ont présenté une activité similaire pour la télomérisation de l’amidon avec le 

butadiène65. Ainsi nous pouvons proposer que l’ion acétate joue le rôle de base, malgré la 

présence de NaOH. Pour valider cette hypothèse, nous avons effectué la réaction en absence 

de NaOH avec différentes quantités de Pd(OAc)2. Effectivement la réaction a bien lieu en 

absence de NaOH ce qui semble corréler notre hypothèse. De plus une variation du DS est 

observée en fonction de la concentration en Pd(OAc)2 utilisée. Toutefois, cette augmentation 

du DS avec l’augmentation de la charge en Pd(OAc)2 reste limitée. Au-delà d’une certaine 

charge, d’autres phénomènes entrent en jeu, en particulier de désactivation des espèces actives 

de palladium, limitant ainsi l’avancement de la réaction.  

 

f) Influence de la température  
La télomérisation de l’amidon37 avait été effectuée à une température de 40 °C, en phase solide, 

pour éviter la gélification du polysaccharide (T >40 °C). Dans le cas présent la gomme de guar 

est télomérisée sous la forme de gel, après sa solubilisation dans le milieu réactionnel, ce qui 

peut affecter la réaction en limitant le transfert de matière dans le milieu.  

Nous avons fait varier la température de la réaction entre 30 °C et 90 °C (Tableau 45). 

Il s’avère que la température initiale choisie pour débuter cette étude (40 °C) et celle optimale 

pour la transformation visée. Au-delà, nous observons une augmentation de formation de 

palladium noir. Ceci induit par ailleurs un changement de couleur des produits obtenus. Alors 
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que la couleur du matériau final est usuellement blanche, celle-ci devient jaune avec des traces 

noires à partir de 90 °C. 

En deçà de 40 °C, le DS chute, en raison d’une vitesse de réaction inférieure. 

 
Tableau 45 : Influence de la température sur la variation du DS, conversion et TON. 

Entrée T [°C] DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 
1 30 0.15 38 184 31 
2 40 0.25 64 308 51 
3 60 0.19 49 234 39 
4 90 0.1 25 123 21 

Gomme de guar  2 g, butadiène 2.5 mL (0.78 équiv./OH), NaOH 25 mg (1.25 wt%/guar, 1.69 mol%/OH), Pd(OAc)2 13.5 mg 
(0.21 mol%/butadiène, 0.5 mol%/guar), TPPTS 69.9 mg  (2 équiv./ Pd), eau 60 mL, 6 h. 
 

 

g) Influence de la quantité de butadiène  
La quantité de butadiène introduite dans le milieu a été variée de 1.5 à 10.5 mL, correspondant 

à des rapports molaires butadiène/hydroxyle compris entre 0.47 et 2.64. La concentration du 

système catalytique a été gardée constante.  

Le Tableau 46 ne montre pas d’augmentation de DS avec l’augmentation de la quantité de 

butadiène. Cela parait cohérent à la vue des résultats précédents qui ont montré que même en 

sous-stœchiométrie (i.e. 0.78 équiv. de butadiène/OH), le butadiène n’a jamais pu être 

totalement converti envers la formation de chaines octadiényles. Dans aucun des cas, le DSmaxE 

n’a été atteint.  

 
Tableau 46 : Influence de la quantité du butadiène sur la variation du DS, conversion et TON. 

Entrée Butadiène Pd 
[mol%/but.] DSmaxE DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 

1 0.5 0.35 0.23 0.16 68 196 33 
2 0.8 0.21 0.39 0.25 64 306 51 
3 1.5 0.1 0.78 0.21 27 271 45 
4 2.0 0.08 1.01 0.18 17 224 37 
5 2.5 0.07 1.24 0.16 12 184 31 
6 3.3 0.05 1.63 0.14 9 172 29 

Gomme de guar 2 g, butadiène équiv./OH, NaOH 25 mg (1.25 wt%/guar, 1.69 mol%/OH), Pd(OAc)2 13.5 mg  (0.5 
mol%/guar), TPPTS 69.9 mg (2 équiv./Pd), eau 60 mL, 40 °C, 6 h. 
 

A contrario, une augmentation au-delà de 1.5 équiv. de butadiène/OH entraine une diminution 

du DS. Cette diminution semble être le résultat de la formation d’une phase organique 

importante de butadiène liquide condensée au sein du réacteur qui peut perturber les transferts 

de matière. Afin de valider cette hypothèse, le volume du butadiène liquide (phase organique) 
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a été calculé de la même manière que pour le cas du chitosane. Les résultats sont présentés dans 

le Tableau 47.  

Au-delà de  -6° C, le butadiène est gazeux. Cela produit une pression de vapeur égale à 3.1 bars 

à l’intérieur du réacteur quel que soit le volume initial (V0) introduit. Ceci implique la formation 

d’une fraction liquide de butadiène par condensation dont le volume augmente avec 

l’augmentation de la quantité du butadiène introduite. La formation de cette phase organique 

liquide aboutit à la formation d’un système biphasique eau-butadiène limitant le transfert de 

matière entre les deux phases, et donc la disponibilité du butadiène dans le milieu aqueux où 

se trouve le système catalytique et le substrat à transformer, affectant la réaction de 

télomérisation.  

 
Tableau 47 : Volume du butadiène liquide présent dans le réacteur. 

Entrée Butadiène [équiv./OH] V0 [mL] Pbut [atm] Vg [mL] Vliq [mL] 

1 0.47 1.5 3.1 0.53 0.97 
2 0.78 2.5 3.1 0.53 1.97 
3 1.55 5 3.1 0.53 4.47 
4 2.02 6.5 3.1 0.53 5.97 
5 2.49 8 3.1 0.53 7.47 
6 3.26 10.5 3.1 0.53 9.97 

 

L’utilisation d’un surfactant (CTAB) a été envisagée afin de favoriser le transfert de butadiène 

vers la phase aqueuse. Ceci s’est montré fructueux : avec 2.6 équiv. de butadiène une forte 

augmentation de DS a été observée jusqu’à 0.31 (Entrée 2, tableau 48). Par contre avec 0.78 

équiv. de butadiène, la présence de CTAB aboutit à une moindre efficacité du système 

catalytique (DS de 0.1, TOF de 20 h-1, Entrée 4) probablement en diminuant la disponibilité 

soit du butadiène, soit du centre métallique actif par  encapsulation».  

 
Tableau 48 : Influence de l’utilisation de CTAB sur la variation du DS, conversion et TON. 

Entrée Butadiène [équiv./OH] Pd 
[mol%/but.] 

DSmaxE DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 

1 0.8 0.21 0.39 0.25 64 306 51 
2a 0.8 0.21 0.39 0.1 25 122 20 
3 2.5 0.07 1.24 0.16 12 184 31 
4a 2.6 0.06 1.32 0.31 23 392 65 

Gomme de guar 2 g, NaOH 25 mg (1.25 wt%/guar, 1.69 mol%/OH), Pd(OAc)2 13.5 mg  (0.5 mol%/guar), TPPTS 69.9 mg (2 
équiv./Pd), eau 60 mL, 40 °C, 6 h, a CTAB 33.3 mg. 
 

La présence de l’agent de transfert de phase CTAB peut donc avoir dans certains cas un effet 

favorable, mais ne permet pas de se rapprocher du DSmaxE. En effet quelles que soient les 
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conditions, une grande quantité de butadiène ne réagit pas limitant le DS obtenu. Par 

conséquent, à ce stade de nos expérimentations, il a été choisi de travailler avec une quantité 

limitée de butadiène et en absence de surfactant. 

 

h) Influence de la quantité de la gomme de guar  
La charge en gomme de guar a été variée de 8.33 g.L-1 à 41.67 g.L-1. Quelle que soit la charge, 

le DS est globalement maintenu, bien que diminuant légèrement au-delà de 33.3 g.L-1 (Tableau 

49). 

En effet l’augmentation de la quantité de la gomme de guar entraine une augmentation du 

nombre des groupements hydroxyles successibles de participer à la réaction du télomérisation. 

Il semble donc que l’augmentation de la quantité de la gomme de guar ne limite pas l’activité 

apparente du système catalytique. La stagnation du DS observée provient simplement de la 

limitation de la quantité de butadiène qui est restée constante lors de cette étude. 

 
Tableau 49 : Influence de la quantité de la gomme de guar sur la variation du DS, conversion et TON. 

Entrée Guar 

[g] 
Guar 

[g.L-1] 
Pd [mol%/guar] DSmaxE DS Conv. [%] TON TOF [h-

1] 
1 0.5 8.33 1.95 1.55 0.29 18.7 89 15 
2 1 16.67 0.97 0.77 0.27 34.9 166 28 
3 1.5 25 0.65 0.52 0.26 50.4 240 40 
4 2 33.3 0.5 0.39 0.25 64.6 308 51 
5 2.5 41.67 0.39 0.31 0.2 64.6 308 51 

Gomme de guar, butadiène 2.5 mL, NaOH 25 mg (1.25 wt%/guar, 1.69 mol%/OH), Pd(OAc)2 13.5 mg (0.21mol%/butadiène), 
TPPTS 69.9 mg (2 équiv./Pd), eau 60 mL, 40 °C, 6 h. 
 

En notant que la viscosité du milieu augmente fortement avec la quantité de la gomme de guar 

utilisée,  une quantité de 2 g de la gomme de guar semble un bon compromis entre une 

concentration de réactif élevée et  un degré de substitution s’approchant du DSmaxE. 

 

i) Influence de la quantité de base  
La télomérisation du butadiène avec la gomme de guar, tout comme avec les autres 

nucléophiles hydroxylés, ne peut se réaliser sans l’activation des groupements hydroxyles du 

polysaccharide afin d’effectuer l’attaque nucléophile sur l’allyle de la chaine carbonée formée 

dans le cycle catalytique. Dans ce but l’utilisation d’une base est indispensable. L’effet de la 

quantité de base est présenté dans le Tableau 50. 
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Tableau 50 : Influence de la quantité de la base sur la variation du DS, conversion et TON. 

Entrée NaOH 
[wt%/guar] NaOH [mol%/OH] DS Conv. [%] TON TOF [h-1] 

1 0 0 0.1 25.8 123 21 
2 1 1.26 0.15 38.7 184 31 
3 1.25 1.69 0.25 64.6 308 51 
4 1.5 1.88 0.24 62.0 295 49 
5 1.75 2.2 0,24 62.0 295 49 
6 2 2.51 0.22 56.8 270 45 
7a 1.25 1.69 0.27 69.7 332 55 

Gomme de guar 2 g, butadiène 2.5 mL (0.78 équiv./OH), Pd(OAc)2 13.5 mg (0.21 mol%/butadiène, 0.5 mol%/guar), TPPTS 
69.9 mg (2 équiv./Pd), eau 60 mL, 40 °C, 6 h, a NaOAc 51.7 mg. 
 

Nous notons qu’au-delà de 1.25 wt% de soude, il n’y a pas d’influence remarquable sur la 

réaction. Par contre nous avons observé que le produit récolté en fin de réaction présente un 

aspect plus «gonflé» lorsque la réaction a été effectuée avec les plus fortes concentrations en 

soude. Ceci est probablement dû à une rupture partielle sous l’action de la base des liaisons 

hydrogène entre les chaines du polysaccharide modifiant ainsi l’aspect du matériau final. 

En utilisant l’acétate de sodium (NaOAc) comme base à la place de la soude, un résultat 

similaire a été obtenu. Ceci confirme le rôle de base que peuvent jouer les ions acétates dans la 

réaction. 

 

IV. Quelques caractérisations des matériaux formés 
Nous présentons ici des premières caractérisations physico-chimiques de certains produits 

obtenus par télomérisation avec le butadiène que nous avons pu effectuer durant ce travail. 

 

 a) Analyse élémentaire 
Les analyses élémentaires des produits obtenus sont en cours. Ainsi, les résultats donnés pour 

le DS dont le calcul est basé sur la RMN sont en attente de confirmation par les analyses 

élémentaires. 
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b) Analyse thermogravimétrique 

 

Figure 46 : Analyse thermogravimétrique de la gomme de guar et d’une gomme de guar modifiée (DS de 0.3). 

Pour une première approche concernant la stabilité des matériaux obtenus, nous avons procédé 

à une analyse thermogravimétrique sous atmosphère inerte (N2) pour déterminer leur tenue 

thermique. La Figure 46 montre quatre zones distinctes de perte de masse. Dans la zone 1 

(T 100 °C), la perte de masse correspondant à de la désorption d’eau présente sur le matériau. 

Elle est de 10% pour la gomme de guar non modifiée et de 3% pour la gomme de guar 

télomérisée. Ceci montre l’aspect plus hydrophobe du matériau final, qui a moins tendance à 

absorber de l’eau. Le matériau se révèle relativement stable thermiquement jusqu’à une 

température de 230 °C (zone 2). Ensuite une perte de masse rapide est observée due à la 

décomposition du matériau (zone 3). Enfin la dégradation des unités glucosidiques se déroule 

au-delà de 320 °C (zone 4). 

 

V. Conclusion 
L’extension de la télomérisation à de nouveaux polysaccharides a été réalisée avec succès par 

la télomérisation d’une hémicellulose, la gomme de guar, avec le butadiène. Cette réaction a 

permis la préparation de nouveaux éthers d’hémicellulose par greffage d’une chaine 

octadiényle. Cette réaction de  télomérisation a été effectuée en milieu aqueux en présence d’un 

système catalytique à base de Pd(OAc)2 et de la phosphine hydrosoluble TPPTS. 

La variation des différents paramètres réactionnels a montré que des degrés de substitution 

compris entre 0.01 et 0.31 peuvent être obtenus. Cependant, contrairement au cas du chitosane 
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il semble plus difficile de contrôler finement l’avancement de la réaction. Il en ressort 

globalement qu’un DS de l’ordre de 0.25 à 0.3 est obtenu. Il n’a pas été possible d’augmenter 

le taux de substitution pour aboutir à des DS plus élevés en raison de limitations de transfert de 

matière et de la désactivation du système catalytique. 

Concernant les caractéristiques des matériaux formés, la détermination d’autres propriétés 

physico-chimiques sera réalisée ultérieurement. Celles-ci incluent la mesure de la balance 

hydrophobie/hydrophilie, la possibilité de mise en forme (films…) Une première étude par 

ATG montre un caractère plus hydrophobe que pour l’hémicellulose de départ, la perte en eau 

étant nettement inférieure ce qui peut être intéressant pour, par exemple envisager des 

applications comme surfactants, émulsifiants ou autres. 
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Chapitre 5 

 

Partie expérimentale 
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I. Généralités 
a) Réactifs 
L’éthanolamine (qualité ACS  ≥ 99%), le chitosane (poids moléculaire moyen), la gomme de 

guar et l’isoprène ont été fournis par Sigma-Aldrich. Le butadiène  (99%) est fourni par Alfagaz 

dans un cylindre N26 (99%). L’isopropanol (99.9%) et le méthanol (99.9%) proviennent de 

Carlo-Ebra. 

Les précurseurs métalliques de palladium: Pd(acac)2 (99%), Pd(OAc)2 (99%) et [Pd(allyl)Cl]2 

(98%) et les ligands mono-phosphines: TPPTS (<5% d’oxyde), TPPMS (90%), P(2-MeOPh)3 

(98%), P(4-MeOPh)3 (98%) et P(o-tolyl)3 (99%) proviennent de Strem, PPh3 (99%), PCy3 ont 

été fournis par Sigma-Aldrich. Les ligands diphosphines, dppm (97%), dppe (99%), dppp 

(98%) et dppb (98%) proviennent de Strem. 

Les produits de télomérisation du chitosane et de la gomme de guar ont été séchés sous vide 

durant une nuit à température ambiante puis dans un four à une température de 100 °C durant 

2 h. 

 

b) Techniques de caractérisation et d’analyse 
i. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) 
Les produits ont été caractérisés par spectroscopie RMN (1H et 13C) à IRCELYON sur un 

spectromètre Avance DSX400 de Bruker. Pour les produits issus de la télomérisation de 

l’éthanolamine, les analyses ont été effectuées à 25 °C, en rotation, avec 128 scans en RMN 
1H et un temps de relaxation D1 de 1 s, tandis que D1 de 2 s pour la RMN du carbone avec 2500 

scans pour les DEPT (90 et 135), 5000 scans pour le spectre de carbone découplé (13C CPD) et 

2500 scans pour les HSQC. 

Pour les produits de télomérisation du chitosane, une dépolymérisation en milieu acide a été 

réalisée par chauffage à 230 °C dans un mélange D2O/DCl (0.8 mL/0.05 mL) durant 10 min. 

Les  analyses ont été effectuées à une température de 80 °C, en rotation, avec 128 scans et un 

temps de relaxation D1 de 4 s en RMN 1H et D1 de 2 s en RMN 13C avec 15000 scans pour le 

carbone découplé (13C CPD) et 64 scans pour les HSQC. 

Pour les produits de télomérisation de la gomme de guar, une dépolymérisation en milieu acide 

a été effectuée dans un mélange DMSO/D2O/DCl (0.4 mL/0.4 mL/0.05 mL) en chauffant à 190 

°C (10 min). Les analyses ont été effectuées à la température ambiante (25 °C, sans rotation, 
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avec 128 scans et un temps de relaxation D1 de 1 s pour la RMN 1H et D1 de 2 s en RMN 13C, 

avec 14000 scans pour le carbone découplé (13C CPD) et 60 scans pour les HSQC. 

 

ii. Chromatographie en phase gazeuse 
Les produits obtenus lors de la télomérisation de l’isoprène avec l’éthanolamine ont été 

analysés sur un chromatographe Shimadzu GC2010-FID et GC2010-MS (colonne HP-5, 

température du détecteur et de l’injecteur de 250 °C).  

 

iii. Analyse élémentaire 
L’analyse élémentaire de certains produits a été réalisée à l’Institut des Sciences Analytiques 

(ISA) à Lyon, et est discutée dans les chapitres concernés. 

 

iv. Analyse thermogravimétrique 
La stabilité thermique des produits obtenus à partir de gomme de guar et du chitosane a été 

étudiée par ATG. Ces analyses ont été réalisées à IRCELYON sur un appareil SETARAM 

Evolution 12 sous un flux d’azote, avec une montée en température de 2 °C.min-1 de 20 à 600 

°C. 

 

II. Protocoles expérimentaux 
a) Télomérisation de l’éthanolamine avec l’isoprène  
Dans un réacteur autoclave de 110 mL sont introduits successivement 18 mg de Pd(acac)2, 31.5 

mg de PPh3, 40 mL de méthanol, 5.5 g d’éthanolamine et 12.261 g d’isoprène. Le réacteur 

contenant le mélange réactionnel est refroidi dans un bain d’eau glacé jusqu’à 10 ºC. Trois 

purges d’argon sont réalisées puis le réacteur est pressurisé sous 15 bar d’argon. Ensuite, le 

réacteur est chauffé à 90 ºC sous agitation mécanique (1250 rpm). Après 20h, le réacteur est 

refroidi dans un bain d’eau glacée, dépressurisé et le mélange réactionnel est transféré dans un 

ballon. Le solvant est évaporé sous vide, pour obtenir une masse totale de 35 g d’un mélange 

de produits composés de mono et ditélomères. Une distillation fractionnée sous vide primaire 

(1.5 mbar) permet la distillation des produits les plus légers entre 120 °C à 155 °C tandis que 

le produit le plus lourd est collecté dans le ballon. Les produits sont obtenus sous l’aspect d’un 

liquide visqueux de couleur jaune. 
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b) Télomérisation du chitosane avec le butadiène  
Dans un réacteur autoclave de 110 mL, sont introduits successivement 4.5 mg de Pd(acac)2, 

23.3 mg de PPh3, 60 mL de solvant (H2O ou H2O/i-PrOH de 40/20 ou NaOHaq/i-PrOH de 

40/20), 33.3 mg de CTAB et 1 g de chitosane. Après avoir effectué trois purges successives 

avec l’argon, le réacteur est refroidi dans un bain d’azote liquide à -60 °C afin d’introduire 8 

mL de butadiène préalablement liquéfié (à l’aide d’un bain d’azote liquide/acétone, Figure 47). 

Ensuite, le réacteur est chauffé à 60 ºC sous agitation mécanique (1250 rpm). Après 20 h, le 

réacteur est refroidi dans un bain d’eau glacée, dépressurisé et l’excès de butadiène gazeux 

éliminé. Ensuite le mélange réactionnel est filtré sur Buchner et le solide obtenu est rincé avec 

3 fois avec 20 mL d’acétone. Le produit récupéré sous la forme d’une poudre jaune est séché 

sous vide à température ambiante durant une nuit puis à 100 °C durant 2 h. Le produit final est 

obtenu sous la forme d’une poudre de couleur jaune clair. 

 

  

Figure 47 : Montage réactionnel. 

Lors de la réaction en milieu acide dans un solvant AcOHaq/i-PrOH (40/20), un gel visqueux 

est obtenu à la fin de la réaction. Une neutralisation du milieu a été effectuée par une solution 

de NaOHaq avant séparation du solide par centrifugation du mélange réactionnel. Après 3 

lavages par l’eau distillée, le produit solide est collecté puis séché.  

 

 c) Télomérisation de la gomme de guar avec le butadiène  
Dans un réacteur autoclave de 110 mL, sont introduits successivement 13.5 mg de Pd(OAc)2, 

104.5 mg de TPPTS, 60 mL de solvant (H2O ou H2O/i-PrOH) et 2 g de gomme de guar. Le 

protocole est identique à celui décrit pour la télomérisation du chitosane, sauf que la réaction 

est effectuée à 40 °C. Le mélange réactionnel est obtenu sous la forme d’un gâteau humide 

Vanne d’argon 

Pd(acac)2/TPPTS 

Chitosane, CTAB,

Vanne de 
dégazage 

Bain N2 liquide 

Condensation du butadiène 



 

137 
 

correspondant à un gel gonflé (I, Figure 48). Ce gâteau est transféré à un bécher contenant 25 

mL d’acétone et agité manuellement (à l’aide d’une spatule) permettant la précipitation d’un 

solide (II, Figure 48). Après 3 rinçages successifs avec 20 mL d’acétone, le produit est récupéré 

sous la forme d’un solide blanc (III, Figure 48) qui est séché sous vide durant une nuit à 

température ambiante puis à 100 °C durant 2 h. Le produit final est un solide de couleur jaune. 

 

Figure 48 : Traitement des télomères de la gomme de guar : I gâteau humide, II  précipitation dans l'acétone, III produit 

obtenu. 

III. Caractérisation des produits 
a) Télomérisation de l’éthanolamine avec  l’isoprène  

 Monotélomère 2 A «queue-à-tête » (isomère majoritaire)  

C12H23N, liquide visqueux de couleur jaune clair, masse molaire de 197 g.mol-1. 

Isolé par distillation sous vide (1.5 mbar) à 155 °C. Rendement moyen isolé (obtenu d’un 

mélange de 4 manipulations différentes) de 42%, masse isolée de 6.25 g. 

GC-MS : 197 [M], 166 (20-40), 81 (100), 55 (20-40), 41 (30).   
1H NMR (CDCl3, 400MHz):  (ppm): 0.81 (H11/11’, d, 3JHH=6.7Hz, 3H, CH3-CH); 1.15 (H4, 

ddd;3JHH=7.5Hz, 2H, CH2-CH); 1.45 (H12/12’, brs, 3H, CH3-C=CH); 1.77-1.88 (H5, brm, 2H, 

CH2-CH=); 1.94 (H3, pseudo-dp, 3JHH=13.2Hz, 3JHH=6.7Hz, 1H, CH-CH3); 2.46 (H9, t, 
3JHH=5.2Hz, CH2-NH); 2.95 (H8, s, 2H, C-CH2-N); 3.27 (H13/14, brs, 2H, NH and OH); 3.46 

(H10, t, 3JHH=5.2Hz, 2H, CH2-OH); 4.73 (H1, pseudo-dd, 2JHH=1.8Hz, 3JHH=10.0Hz, 1H, 

CHaHb=CH); 4.76 (H1, pseudo-dd, 2JHH=1.9Hz, 3JHH=17.0Hz, 1H, CHaHb=CH); 5.12 (H6, brt, 
3JHH=7.6Hz, 1H, CH3C=CH-CH2); 5.48 (H2, m, 1H, CH=CH2).    
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): ppm): 14.3 (C12/12’, CH3-C=CH);  19.8 (C11/11’, CH3-CH); 

25.2 (C5, CH2-CH=); 36.2 (C4, CH2-CH); 37.0 (C3, CH-CH3); 50.2 (C9, CH2-NH); 57.0 (C8, C-

CH2-N); 60.1 (C10, CH2-OH); 112.3 (C1, CH2=CH); 126.4 (C6, CH3C=CH-CH2); 132.4 (C7, 

CH3C=CH-CH2); 144.0 (C2, CH2=CH).  

Analyse élémentaire expérimental: %C= 66, %H= 10.7  et %N= 6.3 (théorique : %C= 73, %H= 

11,7 et %N= 7). 



 

138 
 

 

Figure 49 : Monotélomère 2A «queue-à-tête». 

 Ditélomères 4  

C22H39N, liquide visqueux de couleur jaune foncée (presque brune), masse molaire de 333 

g.mol-1.  

Collecté dans le ballon après l’évaporation des produits plus légers. 

Rendement moyen isolé (obtenu d’un mélange de 4 manipulations différentes) de 96.8%, 

masse isolée de 7.35 g. 

GC-MS : 333 [M], (1), 302 (30-70), 166 (10-30), 81 (100), 95 (40), 55 (20-40), 41 (20-30). 
1H NMR (CDCl3, 400MHz): ppm): 0.92 (H18, d, 3JHH=6.7 Hz, 3H, CH3-CH), 1.27 (H4, dtd, 
3JHH=9.0, 7.0, 3JHH=1.6 Hz, 2H, CH2-CH), 1.45-1.37 (H14, m, 2H, CH2), 1.47 (H5a, ddd, 
3JHH=7.9, 3JHH=6.8, 2JHH=1.7 Hz, 1H, CHaHb-CH=), 1.55 (H19, brs, 3H, CH3-C=CH), 1.57 (H21, 

brs, 3H, CH3-C=CH)), 1.67-1.60 (H20, brs, 3H, CH3-C=CH2), 1.98-1.88 (H5b/15/13, m, 6H, 

CHaHb-CH=; CH2-C=; CH2-C=), 2.05 (H3, p, 3JHH=7.1 Hz, 1H, CH-CH3), 2.40 (H10a, m, 1H, 

N-CHaHb-C), 2.47  (H8a, m, 1H, N-CHaHb-C), 2.79 (H22a/24, pseudo-d, 3JHH=3.6 Hz, 2H, CHaHb 

–N, OH), 2.86 (H22b, q, 3JHH=3.4 Hz, 1H, CHaHb –N), 2.96 (H10b, m, 1H, N-CHaHb-C), 3.11-

3.05 (H8b, m, 1H, N-CHaHb-C), 3.48 (H23, dt, 3JHH=7.0, 3JHH=3.5 Hz, 2H, CH2-OH), 4.61 (H17, 

d, 2JHH=14.7, 2H, CH2=C), 4.93-4.82 (H1, m, 2H, CH2=CH), 5.30 – 5.19 (H6/12 , m, 2H, 

CH3C=CH-CH2), 5.62 (H2, ddd, 3JHH=17.6, 3JHH=10.3, 3JHH=7.6 Hz, 1H, CH=CH2).   
13C NMR (CDCl3, 100 MHz): ppm) : 14.9 and 15.0 (C19/21, CH3-C=CH), 20.2 (C20, CH3-

CH), 22.4 (C18, CH3-CH), 25.6 (C5, CH2-CH=), 27.5 (C14, CH2), 27.6 (C13, CH2-CH=), 36.5 (C4, 

CH2-CH), 37.4 (C3, CH-CH3), 37.5 (C15, CH2-C), 50.6-54.0 (C8/10, CH2-N-C), 58.3 (C23, CH2-

OH), 62.8 (C22, CH2-CH2-N), 109.8 (C17, CH2=CH), 112.6 (C1, CH2=CH), 128.7 (C6, 

CH3C=CH-CH2), 128.9 (C12, CH3C=CH-CH2), 132.6 (C11, CH3C=CH-CH2), 132.9 (C7, 

CH3C=CH-CH2), 144.5 (C2, CH2=CH), 145.8 (C16, CH2=CCH3).  

Analyse élémentaire expérimentale: %C= 77,46, %H= 11,4  et %N= 4.84 (théorique : %C= 

79.22, %H= 11.79 et %N= 4.2).  
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Figure 50 : Ditélomères 4. 

 

b) Télomérisation du chitosane avec le butadiène  
 Chitosane initial 

DDA = 84%, poudre jaune claire, masse molaire moyenne de l’unité monomérique de 167.7 

g.mol-1.  

1H NMR (D2O/DCl, 400MHz): ppm): 2.4 (S, 3H, CH3-C), 3.54 (t, H2, 1H, CH-NH), 3.8-4.4 

(m, 12H, proton du cycle), 5.24 (d, H1, 1H, CH-CH-O). 
13C NMR (D2O/DCl, 100 MHz): ppm) : 22.73 (CH3-C),56.39 (C2), 56.45 (C2’) 60.38 (C6), 

60.85 (C6), 70.45 (C3), 70.51 (C3’), 75.21 (C5), 75.62 (C5’), 77.46 (C4, C4’), 97.93 (C1), 101.63 

(C1’), 174.98 (CO).  

Analyse élémentaire expérimentale : %C=40.49, %H=6.83 et %N=7.25 (théorique : 

%C=40.48, %H=7.18 et %N=7.56).  

 

Figure 51 : Chitosane. 

 Chitosane modifié par télomérisation 

DDA = 84%, solide jaune foncée, masse molaire moyenne de l’unité monomérique varie selon 

le DS. Rendement isolé (DS de 0.61) de  94.4%, masse obtenue de 1.256  g 

RMN 1H (D2O/DCl, 400MHz): ppm): 1.87 (m, He ,2H, CH2-CH2-CH2), 2.41 (m, Hf, CH2-

CH2-CH), 2.48 (3H, CH3-C), 2.51 (m, Hd, 2H,  CH-CH2-CH2), 3.48 (S, 1H, CH-NH-CH2), 3.6 

(t, H2, 1H, CH-NH), 3.88 (m, Ha’, 1H, CH-CHaHa’-NH), 4.1- 4.35 (m, 12H, protons du cycle), 

4.36 (m, Ha, 1H, CH-CHaHa’-NH), 5.31 (m, H1 1H, CH-CH-O), 5.31 ; 5.43 (m, Hh, 2H, 
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CH’H’’=CH), 5.96 (m, Hb,  1H, CH2-CH=CH), 6.27 (m, Hg, 1H, CH-CH =CH2), 6.43 (m, Hc,  

1H, CH2-CH=CH).  

RMN 13C (D2O/DCl, 100 MHz): ppm) : 21.63 (CH3-C), 27.76 (Ce ,CH2-CH2-CH2), 31.87 

(Cf, CH2-CH2-CH), 33.14 (Cd, CH-CH2-CH2), 56.67 (C1, CH-CO), 60.96 ; 61.92 ; 69.9 

(carbones du cycle), 70.72 (Ca, NH-CH2-CH), 74.19 ; 76.94 (carbones du cycle), 96.76 (C1, 

CH-CH-O), 97.56 (Ch, CH2=CH), 120.86 (Cb, CH2-CH=CH), 142.75 (Cg, CH2-CH=CH2), 

144.82 (Cc, CH2-CH=CH).  

Les analyses élémentaires expérimentales et théoriques sont données dans le tableau 35. 

 

Figure 52 : N-alkylchitosane. 

 

c) Télomérisation de la gomme de guar avec le butadiène 
 Gomme de guar initiale 

Poudre blanche, masse molaire moyenne du monomère de la gomme de guar de162 g.mol-1.  

1H NMR (D2O/DMSO/DCl, 400MHz): ppm): 3.1-3.7 (m, 17H, proton du cycle), 4.29 (d, 

HG1ß, 1H, O-CH-O), 4.62 (d, HM1ß, 1H, CH-O), 4.9 (d, HM1α, 1H, O-CH-O), 4.98 (d, HG1α, 1H, 

O-CH-O).  

13C NMR (D2O/DMSO/DCl, 100 MHz): ppm): 60.26 (M6α), 60.72 (M6ß), 60.96 (G6ß), 66.42 

(M4ß), 66.58 (M4α), 68.14 (G2α), 68.42 (G4α), 68.54 (G4ß), 68.91 (M2α), 69.93 (M2ß), 70.33 (G2ß), 

71.00 (M5α), 71.61 (G3ß), 72.06 (M3ß), 72.48 (G5ß), 72.72(M5ß),72.98 (G1α), 92.02 (M1ß), 93.37 

(M1α), 98.41(G1ß),99.82 (G1ß). 
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Figure 53 : Gomme de guar. 

 Gomme de guar modifiée par télomérisation 

Solide jaune, masse molaire moyenne du monomère du O- octadiényle gomme de guar varie 

selon le DS. Rendement isolé (DS de 0.25) de77.3%, masse obtenue de 1.805 g. 

RMN 1H (D2O/DMSO/DCl, 400MHz): ppm): 0.98 (m, He ,2H, CH2-CH2-CH2), 1.3 (m, Hf, 

CH2-CH2-CH), 1.87 (m, Hd, 2H,  CH-CH2-CH2), 3-3.9 (m, 17 H, protons du cycle), 4.29 (d, 

HG1ß, 1H, O-CH-O), 4.48 (d, HM1ß, 1H, O-CH-O ), 4.62 (m, HM1α, 1H, O-CH-O),4.85 (Ha, 2H, 

O-CH2-CH), 4.9 (m, HG1α 1H, O-CH-O), 7.57 (m, Hh, 2H, CH2=CH), 7.59 (m, Hc, 1H, CH2-

CH=CH), 7.8 (m, Hb,  1H, CH2-CH=CH), 7.87 (m, Hg, 1H, CH2-CH =CH2),  

RMN 13C (D2O/DMSO/DCl, 100 MHz): ppm) : 27.04 (Ce ,CH2-CH2-CH2), 32.59 (Cf, CH2-

CH2-CH), 32.98 (Cd, CH-CH2-CH2), 66.6; 66.75; 69.2; 70.28; 70.94; 71.89; 72.76, 74.82 

(carbones des cycles glucosidiques), 93.53 (CM1α), 93.81 (CG1α), 96.52(CG1ß), 100.4 (CM1ß), 

111.16 (Ca, O-CH2-CH), 128.13 (Cb, CH2-CH=CH), 130.17 (Cg,CH2-CH=CH2),  130.29 (Ch, 

CH2=CH), 133.85 (Cc, CH2-CH=CH). 

 
Figure 54 : O-octadiényle gomme de guar 
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Conclusion générale 
Cette thèse présente la première télomérisation du butadiène avec des polysaccharides naturels 

non alimentaires comme le chitosane et la gomme de guar (une hémicellulose). Elle décrit aussi 

la synthèse de nouveaux terpénoïdes par télomérisation de l’isoprène avec l’éthanolamine, ce 

qui constitue, à notre connaissance, la première réaction de télomérisation d’un aminoalcool 

primaire avec l’isoprène.  

Les activités et sélectivités des réactions ont été déterminées par des analyses de 

chromatographie gazeuse (GC) pour les terpénoïdes dérivés de l’éthanolamine, et par des 

analyses RMN (1D et 2D) pour les terpénoïdes et les polysaccharides modifiés. Ainsi, nous 

avons pu accéder aux conversions et aux degrés de substitution (DS) des polysaccharides 

modifiés. Des analyses élémentaires {C, H, N} ont été réalisées pour homologuer les structures 

et la pureté des produits obtenus. La stabilité thermique des télomères des carbohydrates 

(chitosane et gomme de guar) a été étudiée par analyse thermogravimétrique. 

L’influence des paramètres réactionnels, tels que le solvant, le précurseur de palladium, la 

charge en catalyseur, le rapport ligand /palladium, la nature des ligands phosphines, la 

température et le temps de la réaction, la quantité de diène, la quantité de la base et l’utilisation 

ou non d’un surfactant ont été étudiés. Ainsi, les conditions réactionnelles ont pu être 

optimisées afin d’obtenir des rendements en produits visés optimaux(terpénoïdes), ou avec une 

grande gamme de degrés de substitution (DS) pour les dérivés des polysaccharides.  

La télomérisation de l’isoprène avec l’éthanolamine conduit à l’obtention de nouveaux 

terpénoïdes bifonctionnalisés intéressants en présence d’un système catalytique 

Pd(acac)2/phosphines, à 90 °C, sous 20 bar d’argon. La  réaction a lieu  exclusivement au 

niveau de la fonction amine primaire et aboutit à la formation de quatre familles de produits 

bien identifiés : les produits d’hydroamination (1), les monotélomères (2), les sesquiterpènes 

(3) et les ditélomères (4). Le rendement total et la sélectivité des produits varient avec le rapport 

isoprène/éthanolamine ainsi qu’en fonction du rapport ligand/palladium. Un compromis entre 

les propriétés stériques, électroniques et chélatantes des ligands (mono et diphosphines) doit 

toujours être pris en compte pour obtenir  des meilleures performances catalytiques en fonction 

de l’objectif visé. Lors de l’étude, différents solvants ont été utilisés. Bien que le méthanol 

conduise aux meilleurs résultats, l’utilisation de l’isopropanol semble plus intéressante afin de 

limiter la toxicité du milieu réactionnel mais aussi développer cette réaction en milieu aqueux 

H2O/i-PrOH par l’utilisation de phosphines hydrosolubles (TPPMS, TPPTS). Dans tous les 

cas, les monotélomères (2) sont les produits majoritaires formés.  
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La fonctionnalisation du chitosane et de la gomme de guar a permis la production des nouveaux 

bio-polymères modifiés par formation de nouvelles fonctions éthers et alkylamines par greffage 

d’une chaine octadiényle sur les fonctions alcools et amines primaires de ces deux 

polysaccharides naturels sans enjeux alimentaires, respectivement. Cette réaction est catalysée 

par des complexes palladium/phosphine formés in situ à partir de Pd(acac)2, Pd(OAc)2 ou 

[Pd(allyl)Cl]2 avec des phosphines hydrosolubles (TPPTS, TPPMS), et réalisée en présence ou 

en absence de base et/ou d’un surfactant (CTAB) dans un solvant aqueux (eau, eau/i-PrOH). 

L’eau, « solvant vert », s’est révélé être le meilleur solvant à utiliser pour la télomérisation du 

butadiène avec le chitosane et la gomme de guar. Cela permet de renforcer la protection de 

l’environnement en minimisant l’utilisation des solvants organiques (i-PrOH). 

Avec le chitosane, comme dans le cas de l’éthanolamine, c’est l’amine primaire qui réagit  alors 

que les fonctions hydroxyles restent intactes. Avec la gomme de guar, les techniques d’analyses 

utilisées n’ont pas permis de déterminer la régiosélectivité de la réaction entre les hydroxyles 

des unités mannose ou galactose. Aussi, nous n’avons pas donné dans les caractérisations la 

distribution des chaines octadiényles entre ces deux monomères constitutifs du bio-polymère. 

Cependant, compte tenu de la structure de ce bio-polymère, il est raisonnable de proposer que 

la réaction a lieu au niveau de l’hydroxyle primaire de l’unité mannose ramifié pour des raisons 

stériques.  

La télomérisation du chitosane a conduit à des degrés de substitution compris entre 0.03 et 0.6 

tandis que ceux obtenus pour la télomérisation de la gomme de guar sont compris entre 0.01 et 

0.31. Ainsi les DS peuvent être contrôlés en fonction des conditions expérimentales appliquées. 

La large gamme des DS obtenus dans la télomérisation du chitosane démontrent l’efficacité de 

la méthodologie. Avec un degré de substitution de 0.61, le plus élevé atteint pour la 

télomérisation du butadiène avec un polysaccharide, et un TON de 889, le chitosane se révèle 

être très réactif dans cette réaction de télomérisation, une réactivité plus élevée que celle 

observée pour la  gomme du guar ou de l’amidon (DS de 0.3 et 0.31, respectivement). Malgré 

cette réactivité, la télomérisation de l’isoprène avec le chitosane en milieux aqueux (eau, 

eau/isopropanol) ou organique (méthanol) n’a pas abouti à ce jour. 

Lors des travaux avec le chitosane, nous avons observé que la solubilité du polysaccharide dans 

le milieu réactionnel influait l’aspect des produits finaux obtenus soit sous forme de poudre ou 

de film polymère ce qui peut se révéler intéressant pour la fabrication des nouveaux bio-

matériaux. 

Aussi, nous avons commencé à étudier les propriétés des matériaux obtenus (N-alkylchitosane 

et des O-octadiényle gomme de guar), en initiant cette étude par la stabilité thermique à l’aide 
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de l’analyse thermogravimétrique. Cette étude a montré que les polysaccharides modifiés 

présentent une stabilité thermique jusqu’à 200 °C dans la plupart des cas. Des études relatives 

à d’autres propriétés physico-chimiques telles que l’angle de contact, la viscosité, caractère 

hydrophile-hydrophobe, seront réalisées. Elles sont nécessaires afin de déterminer les 

domaines d’applications potentielles de ces produits. 

 

 


