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Résumé La réaction d’hydroalcoxylation du butadiène permet d’éthérifier des alcools biosourcés selon un protocole
catalytique et économe en atomes et utilisant le nickel comme source métallique. Les produits obtenus
ont comme originalité de contenir une chaîne à quatre carbones possédant une insaturation.
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Abstract Hydroalkoxylation of butadiene: a catalytic and atom-economical synthetic pathway for the
etherification of alcohols
The hydroalkoxylation reaction of butadiene allows the synthesis of ethers derived from bio-based alcohols.
This highly atom-economical reaction based on the use of nickel salts as catalysts advantageously leads
to derived C4 alkenyl ethers that bear one unsaturation.
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es éthers-oxydes dérivés de polyols trouvent de nom-
breuses applications en tant que solvants, tensioactifs

(alkyl polyglucosides) ou encore additifs dans les carburants.
Dans un contexte de chimie verte, l’utilisation de procédés
de synthèse économes en énergie et en atomes pour la for-
mation d’éthers représente un défi synthétique important.

Industriellement, les éthers sont synthétisés par réaction
entre un alcool et un époxyde (oxyde d’éthylène ou de pro-
pylène). Une voie alternative de synthèse est la réaction
d’addition d’un alcool sur un composé insaturé tel qu’un
alcène pour laquelle différents catalyseurs de type acides de
Brønsted ou organométalliques ont été utilisés [1]. Lorsque
l’alcène est un diène, en particulier le butadiène, la réaction
avec un alcool en présence d’une quantité catalytique d’un
métal de transition conduit à deux types de composés diffé-
rents correspondant à l’addition soit d’une unité diénique
(hydroalcoxylation), soit de deux unités diéniques (téloméri-
sation) (figure 1).

La réaction de télomérisation a été largement décrite
depuis sa découverte en 1967 [2]. Elle est essentiellement
catalysée par des complexes du palladium qui permettent
d’obtenir sélectivement des éthers d’octadiényle. C’est en
étudiant cette réaction au laboratoire sur le glycérol [3] que

nous nous sommes intéressés à la formation parallèle
d’éthers de butényle, correspondant donc à l’addition d’un
alcool sur une seule molécule de butadiène (réaction
d’hydroalcoxylation du butadiène) [4].

Notre groupe s’est récemment orienté vers la mise au
point de nouveaux systèmes catalytiques à base de nickel
permettant la synthèse sélective d’éthers de butényle par
hydroalcoxylation du butadiène avec des alcools simples
(figure 2) [5]. L’efficacité en termes à la fois d’activité et de
sélectivité de ces nouveaux catalyseurs a été notamment
permise grâce à l’utilisation de ligands bidentates de type
diphosphine L1 (dppb : 1,4-bis-(diphénylphosphino)butane)
ou L2 (dppmb : 1,2-bis-(diphénylphosphinométhyl)benzène)
associés au précurseur Ni(cod)2 (bis(cyclooctadiène)nickel).
La présence de ligands diphosphorés présentant un sque-
lette hydrocarboné à quatre atomes de carbone est un
des paramètres clés qui permet la formation exclusive de
produits d’éthoxylation du butadiène dans des conditions
douces (80 °C) et avec une charge catalytique de 0,08 %.
Les éthers sont obtenus sous forme d’un mélange d’iso-
mères branchés et linéaires Z/E (proportion 80 % de bran-
chés pour 20 % de linéaires).

L

Figure 1 - Voies de synthèse catalytiques d’éthers à partir du butadiène et d’un alcool.
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Cette méthodologie de synthèse a été étendue à la trans-
formation d’alcools benzyliques en éthers qui ont pu être iso-
lés et caractérisés (figure 2). Les rendements élevés obtenus
à partir d’alcools benzyliques fonctionnalisés montrent une
très grande tolérance du système catalytique employé vis-à-
vis de nombreuses fonctions réactives (halogènes, amines,
esters, éthers...) [6].

L’efficacité de cette réaction associée à un contexte fort
de valorisation de la biomasse nous a conduits à appliquer
cette transformation chimique à des alcools biosourcés.
Bien qu’aujourd’hui le butadiène soit un réactif essentielle-
ment issu de la pétrochimie, des voies de synthèse de bio-
butadiène à partir de butanediols ou de bioéthanol existent

et font l’objet de constants développements [7]. L’utilisation
conjointe de butadiène et d’alcools biosourcés ouvre ainsi
des perspectives intéressantes dans le domaine de la syn-
thèse d’éthers 100 % issus de ressources végétales.

Nous nous sommes donc tout d’abord intéressés à des
alcools primaires biosourcés, les alcools furfurylique et
tétrahydrofurfurylique issus de la transformation du xylose
provenant de l’hémicellulose, et le solkétal obtenu par
condensation de l’acétone sur le glycérol issu de l’oléochimie.
La réaction a été menée dans des conditions similaires à
celles utilisées avec l’alcool benzylique et a permis d’isoler
les éthers correspondants avec de bons rendements
(figure 3). Cette étude sur la transformation d’alcools pri-
maires montre que l’alcool furfurylique présente une réactivité

Figure 2 - Hydroalcoxylation d’alcools primaires.
Conditions : butadiène : 5,7 mmol, Ni(cod)2/L1 ou L2/butadiène/ROH (0,8 %:1,2 %:1:3) ; toluène : 1 mL, T = 80 °C, t = 17 h. aRendement isolé (%) ; b(branché :
linéaire).

Figure 3 - Hydroalcoxylation du butadiène par des alcools primaires biosourcés.
Conditions : butadiène, 17,2 mmol, Ni(cod)2/L2/butadiène/ROH (0,8 %:1,2 %:1:3) ; toluène : 3 mL, T = 80 °C, t = 17 h. aRendement isolé (%) ; b(branché :
linéaire). cT = 70 °C.
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beaucoup plus importante que l’alcool tétrahydrofurfurylique
vis-à-vis de la réaction d’hydroalcoxylation du butadiène.

L’éthane-1,2-diol a initialement servi de modèle pour
étudier la réaction d’hydroalcoxylation de diols. Des étapes
d’optimisation des conditions opératoires et en particulier
l’utilisation du THF comme solvant de la réaction ont permis
d’accéder à des réactivités intéressantes. Ce solvant permet
en effet de solubiliser l’éthane-1,2-diol, le catalyseur et le
butadiène, et ainsi d’atteindre des rendements élevés en
éthers correspondants. Pour ce diol, les meilleures sélectivi-
tés ont été obtenues en présence d’un système catalytique
associant le précurseur Ni(cod)2 et 1,5 équivalents du ligand
L2 (voir figure 5). De plus, la formation d’éthers de butényle
à partir de l’éthane-1,2-diol présente un grand intérêt
industriel : les produits obtenus sont des analogues du
butoxyéthanol (appelé couramment EGBE : éthylène glycol
monobutyl éther), qui est utilisé en tant que solvant dans les
peintures et les revêtements, ainsi que comme composant
des encres et de produits de nettoyage. Aujourd’hui, la syn-
thèse de l’EGBE est effectuée via l’ouverture de l’époxyé-
thane, lui-même issu de la réaction d’époxydation de
l’éthylène, par le n-butanol, ce dernier étant préparé en deux
étapes (hydroformylation sélective et hydrogénation) à partir
du propène. Ainsi, la réaction d’hydroalcoxylation de
l’éthane-1,2-diol par le butadiène pourrait constituer une
alternative plus respectueuse de l’environnement (figure 4).

Ces conditions appliquées à la transformation du
propane-1,3-diol et du butane-1,4-diol et de divers diols
conduisent à des résultats satisfaisants (figure 5). On note
toutefois que les alcools secondaires (le propane-1,2-diol et
l’isosorbide formé par double déshydratation du sorbitol)

conduisent à des réactivités moindres que les alcools
primaires.

Après l’étude de la réaction d’hydroalcoxylation des
diols, nous nous sommes tournés vers la synthèse des
éthers de glycérol, sous-produit issu de la transestérification
des huiles végétales lors de la production des esters méthy-
liques utilisés comme biocarburants sous la dénomination
de biodiesel ou diester [8]. Produit en quantité de plus en
plus importante, le glycérol est en effet devenu un « building-
block » dont la valorisation est un enjeu majeur. Le glycérol
est déjà utilisé dans de nombreuses synthèses de molécu-
les d’usage courant. En particulier, les éthers de glycérol
présentent des propriétés physico-chimiques permettant
de répondre à une large gamme d’utilisations, notamment
comme solvants pour leurs propriétés tensioactives ou
comme antidétonants dans les diesels. De plus, il a été mon-
tré lors d’une étude que leur impact toxicologique est infé-
rieur à celui d’autres éthers utilisés couramment dans
l’industrie (dérivés de l’éthylène glycol, éthers de méthyle/
éthyle de tertiobutyle) [9]. Le glycérol possédant trois
fonctions hydroxy, plusieurs produits d’hydroalcoxylation
(monoéthers G1, diéthers G2 et triéthers G3) peuvent être
obtenus (figure 6).

En raison de la forte polarité du glycérol, le catalyseur
formé in situ par l’association de Ni(cod)2 et du ligand L2 s’est
avéré être totalement insoluble dans ce polyol. Le choix d’un
solvant permettant de compatibiliser deux réactifs apolaire
(butadiène) et polaire (glycérol) associés au catalyseur a été
déterminant. L’utilisation du dioxane s’est révélée être une
solution intéressante, car malgré la présence initiale d’un
système biphasique, le milieu réactionnel devient rapidement
homogène après quelques heures de réaction. Ceci peut
s’expliquer par une miscibilité accrue du glycérol dans
la phase organique (dioxane) contenant le catalyseur et
le butadiène, induite par la formation initiale d’une petite
quantité d’éthers de butényle qui jouent alors le rôle de sur-
factants en cours de réaction. Un test catalytique dans les
conditions classiques (Ni(cod)2/dppmb L2/butadiène/glycé-
rol (1%:1,5%:2:1), dioxane (3 mL), T = 80 °C, t = 22 h) a
conduit à une conversion de 66 % du glycérol avec des
sélectivités en G1/G2/G3 de 38/55/5. L’optimisation de ce
système catalytique a alors été entreprise afin d’améliorer
la conversion du glycérol et les sélectivités en mono et

igure 4 - Synthèse alternative de l’EGBE à partir de l’éthane-1,2-diol
iosourcé.

Figure 5 - Hydroalcoxylation de diols.
Conditions : butadiène, 17,2 mmol, Ni(cod)2/L2/butadiène/ROH (1 %:1,5 %:2:1), solvant : 3 mL, T = 80 °C, t = 17 h.
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diéthers. À cet effet, l’influence de la quantité de butadiène
et son mode d’introduction ont été examinés. Des tests
catalytiques ont été réalisés soit par addition continue de
butadiène à pression atmosphérique afin de former préféren-
tiellement les monoéthers, soit par ajouts successifs de buta-
diène en excès afin de favoriser la formation des diéthers
(figure 6). La première méthode permet d’atteindre un rende-
ment de 65 % en monoéthers G1, alors que la seconde
conduit préférentiellement aux diéthers G2 avec un rende-
ment de 64 %. La formation des triéthers G3 est toujours
négligeable (< 3 %).

Bien que ces conditions soient efficaces, la toxicité
reconnue du dioxane nous incite néanmoins à rechercher
d’autres alternatives. L’une des approches en cours relevant
de manière encore plus marquée des principes de la chimie
verte serait de réaliser ces réactions de transformation des
polyols en solution aqueuse. Ceci nécessiterait alors non
seulement la synthèse et l’utilisation de ligands bidentates
adaptés hydrosolubles, mais également une connaissance
plus approfondie du mécanisme de cette réaction et de la
stabilité des complexes de nickel en milieu aqueux.

L’hydroalcoxylation du butadiène par des alcools consti-
tue ainsi une méthodologie de synthèse à haute économie
d’atomes qui permet d’accéder à des éthers à chaîne courte
originaux à partir d’alcools simples, de diols agrosourcés et
du glycérol. Ces composés ont notamment la particularité de
posséder une insaturation qui ouvre d’autres possibilités de
fonctionnalisation. Pour accéder à de hautes réactivités et
sélectivités, le choix du ligand associé au précurseur métal-
lique ainsi que celui des conditions opératoires sont cruciaux.
Il est important de souligner que l’intérêt de cette approche
de synthèse va de pair avec les efforts importants consacrés
au développement des voies d’accès du biobutadiène à partir
de bioéthanol. Au même titre que la synthèse des éthers en
milieu aqueux évoquée plus haut, cette transformation « étha-
nol vers butadiène » est également en cours d’étude au
laboratoire dans le cadre du projet ANR H2CAT. Ces deux
réactions combinant catalyses hétérogène et homogène ont
ainsi pour objectif d’offrir à terme une voie alternative d’accès
à des éthers de polyols 100 % agrosourcés.
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Figure 6 - Hydroalcoxylation du glycérol.
129l’actualité chimique - juin-juillet-août 2016 - n° 408-409


