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chimie durable

Résumé Cet article décrit quelques exemples des recherches effectuées à l’Unité de Catalyse et de Chimie du Solide (UCCS),
axe Catalyse et Chimie Moléculaire, dans le contexte de l’utilisation de la catalyse homogène et biphasique
ayant pour point commun la transformation de réactifs renouvelables issus du végétal. Le vaste champ d’actions
offert par la catalyse organométallique, et plus récemment la catalyse organique, a permis d’explorer plusieurs
pistes visant à la fonctionnalisation de polyols issus d’agroressources pour la synthèse de produits présentant des
propriétés amphiphiles, ainsi que la transformation de triglycérides issus des huiles végétales ou de leurs esters
méthyliques correspondants en produits à plus haute valeur ajoutée. Le laboratoire étant également impliqué
de longue date en catalyse de polymérisation, une partie des travaux décrits a trait à la synthèse catalytique
de (co)polymères et polymères fonctionnalisés issus de réactifs biosourcés tels que myrcène et lactide de micro-
structures contrôlées.

Mots-clés Chimie durable, catalyse homogène, organométallique, catalyse organique, ressources renouvelables,
polyols, butadiène, télomérisation, hydroalcoxylation, oléfines, hydroestérification, huiles végétales,
métathèse, hydroformylation, gaz de synthèse, hydroaminométhylation, (co)polymérisation, lactide,
terres rares, terpènes.

Abstract Functionalization and polymerization of plant based chemicals by homogeneous catalysis
This article describes some examples among researches developed at UCCS using homogeneous and biphasic
catalysis applied to the transformation of renewable, bio-sourced substrates. The large variety of processes
involving the use of organometallic, and more recently organic catalysis, has offered the opportunity to explore
several reactions relevant to the functionalization of agro-sourced polyols for the synthesis of amphiphilic
compounds, as well as that of triglycerides arising from vegetal oils, or their corresponding methyl esters into higher
added-value compounds. In another field, the long-term expertise of the laboratory in the field of polymerization
catalysis has allowed performing reactions involving the use of bio-sourced monomers such as myrcene and
lactide, aimed at the synthesis of (co)polymers and functionalized polymers of controlled microstructures thanks
to the design of the appropriate catalysts and initiators.

Keywords Sustainable chemistry, homogeneous catalysis, organometallic, organic catalysis, renewables, polyols,
butadiene, telomerization, hydroalcoxylation, olefins, hydroesterification, vegetable oils, metathesis,
hydroformylation, syngas, hydroaminomethylation, (co)polymerization, lactide, rare earths, terpenes.

La catalyse homogène, une alliée

Les douze principes de la chimie verte abondamment cités
dans ce numéro spécial mettent en exergue les notions de
réactions sans co-produits, d’économie d’atomes et d’énergie,
d’utilisation de solvants moins polluants, de ressources renou-
velables, et d’agents catalytiques « aussi sélectifs que pos-
sible ». C’est au travers de ces concepts que se sont position-
nées les équipes de catalyse homogène à l’Université de Lille
et de l’Artois, mettant à profit la présence de groupes fonc-
tionnels hydroxyle, oléfiniques ou diéniques présents dans
des composés issus du végétal, en vue de leur fonctionnalisa-
tion ou de leur polymérisation.

Fonctionnalisation de polyols biosourcés :
synthèse d’éthers et d’esters

Synthèse d’éthers à partir du butadiène
En 1988 fut créé un groupement de recherches CNRS-Béghin-
Say (GS Sucrochimie) par lequel sept laboratoires associés au
CNRS ont mis en commun leur expertise pour transformer le
saccharose en produits à plus haute valeur ajoutée, dont la
synthèse de détergents biodégradables. Cette action marque
le début de travaux au laboratoire de Lille relatifs à la chimie

du végétal, et en l’espèce, s’agissant de synthétiser des déter-
gents impliquant des parties hydrophiles et lipophiles, c’est
tout naturellement que nous nous sommes orientés vers une
réaction bien connue de la catalyse homogène : la réaction de
télomérisation par catalyse au palladium. Cette association
[sucre-butadiène] était d’autant plus à considérer que le buta-
diène était utilisé couramment dans notre laboratoire pour en
effectuer la dimérisation sélective en 4-vinyl-cyclohexène sur
catalyseurs de type [fer dinitrosyle] synthétisés in situ par voie
électrochimique, avec des turnovers de 20 000 h-1 [1]. Ce réac-
tif d’intérêt industriel est accessible à partir du (bio)éthanol
via le procédé Lebedev [2], revisité actuellement dans le
cadre d’un consortium mettant en œuvre plusieurs acteurs
de l’hexagone [3], ainsi que par un procédé de biotechnolo-
gie récemment mis au point [4].
Compte tenu de la solubilité du saccharose dans l’eau, il est
apparu qu’une catalyse en milieu aqueux était des plus favo-
rables, ce qui a été rendu possible grâce à l’utilisation d’un
ligand hydrosoluble, la TPPTS (triphénylphosphine trisulfo-
née), mise au point en 1976 par E. Kuntz et appliquée en parti-
culier au stade industriel en hydroformylation du propène par
catalyse au rhodium [5]. L’application de ce ligand hydroso-
luble associé au palladium a permis l’accès dans des condi-
tions douces à des éthers d’octadiényle de saccharose de
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divers degrés de substitution selon la quantité de butadiène
introduite et/ou le temps réactionnel (figure 1) [6].
Notons que toute une série de polyols fut l’objet de réactions
similaires dans des conditions identiques, montrant par là
même une généralisation de ce procédé en phase aqueuse
à rendement atomique de 100 %.
Par suite, à la faveur de l’avènement des pôles de compétiti-
vité et parallèlement à des appels à projets ANR ciblés sur la
chimie du végétal, une série de polyols biosourcés (glycérol,
sorbitol, isosorbide…) a fait l’objet d’études similaires visant
à l’obtention sélective de monoéthers en vue de leurs applica-
tions en tant que tensioactifs [7].
La présence de sous-produits monoéthers de type butényle
nous a conduits à orienter nos travaux vers la synthèse sélec-
tive de ces produits OC4, et par là même à changer la nature
du catalyseur, des complexes à base de nickel étant connus
pour favoriser cette réaction d’hydroalcoxylation en parallèle
à la télomérisation en OC8. Les résultats obtenus récemment
dans ce domaine grâce à la présence de ligands bidentates de
type 1,4-bis(diphénylphosphino) butane [8] sont particulière-
ment intéressants, en ce qu’ils permettent avec de faibles
teneurs en catalyseur (0,1 %) des sélectivités supérieures à
95 % en éthers de butényle à partir d’alcools primaires tels
que l’éthanol et autres alcools biosourcés (figure 2).

Les deux réactions décrites ci-dessus utilisant le butadiène
font actuellement l’objet de travaux au laboratoire UCCS asso-
ciant catalyses hétérogène et homogène pour élaborer un
procédé en continu mettant en œuvre en amont des cataly-
seurs hétérogènes inédits pour la synthèse de biobutadiène
ex-éthanol [2], suivie en aval de réactions impliquant des
polyols biosourcés [9].

Synthèse de plastifiants à partir de diols biosourcés, 
d’oléfines et du gaz de synthèse
La synthèse d’esters gras à partir de polyols biosourcés consti-
tue également un défi à relever pour la synthèse de plasti-
fiants ; c’est ce à quoi le laboratoire s’est aussi intéressé dans
le cadre d’un projet ANR avec la société Roquette, visant tout
particulièrement la synthèse d’esters d’isosorbide. Cette syn-
thèse s’est appuyée sur l’expertise du laboratoire en chimie
du monoxyde de carbone, en mettant en œuvre la réaction
d’hydroestérification des oléfines (figure 3) [10].
Cette réaction à 100 % d’économie d’atomes pourrait avanta-
geusement se substituer à la synthèse actuelle de ce plastifiant
entièrement d’origine végétale dès lors que les alcènes corres-
pondants, synthétisés via le procédé Alfen à partir d’éthylène
pétrosourcé, seraient issus de bioéthylène ex-éthanol.

Fonctionnalisation d’huiles végétales

Dans le même ordre d’idée, l’équipe basée à l’Université
d’Artois s’est également intéressée à la transformation de
produits oléagineux issus du végétal en exploitant la présence
de doubles liaisons dans les chaines grasses des triglycérides.
À cet effet, l’expertise acquise de longue date en utilisation
du gaz de synthèse associée à l’utilisation de cyclodextrines
a été mise à profit pour la transformation de triglycérides
éthyléniques en aldéhydes, alcools ou amines par catalyse au
rhodium, action effectuée dans le cadre de l’instituts pour la
transition énergétique (ITE, ex-IEED) PIVERT [11]. De manière
remarquable, le recyclage du catalyseur a pu être assuré
en travaillant en milieu biphasique (figure 4).
Cette synthèse récente constitue une voie d’accès totalement
biosourcée à des produits à plus haute valeur ajoutée, du
domaine par exemple des huiles de performance biodégra-
dables, en substitution d’huiles dont l’origine à partir de res-
sources fossiles est soumise à règlementation de plus en plus
draconienne de la part du législateur.
Dans le même esprit, c’est dans le contexte du consortium
européen EuroBioRef que le potentiel de la transforma-
tion catalytique de l’oléate de méthyle par réactions de
métathèse croisée sur complexes de ruthénium a été étudié
(figure 5).

Figure 1 - Synthèse de télomères utilisant le butadiène et le saccharose en solution aqueuse sans solvant organique. Le catalyseur au palladium est rendu hydrosoluble grâce à la

présence du ligand TPPTS. La présence de base augmente la vitesse de la réaction de manière significative.

Figure 3 - Hydroestérification de polyols : synthèse de plastifiants biosourcés à partir d’amidon, de monoxyde de carbone issu du gaz de synthèse et de α-oléfines. L’acide paratoluène sulfonique

(APTS) est le co-catalyseur classiquement requis dans ce type de réaction pour engendrer la formation d’une espèce active de type hydrure permettant d’amorcer le cycle catalytique.

ure 2 - Synthèse originale d’éthers de butényle par réaction d’hydroalcoxylation butadiène-

ool. La présence de ligands diphosphorés comportant un squelette à quatre atomes de carbone

 primordiale pour obtenir à la fois activité et sélectivité.
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Cette étude a été réalisée en phase homogène et sur cataly-
seurs greffés en surface [12], établissant un lien entre catalyses
hétérogène et homogène, qui est une des caractéristiques
originales de l’UCCS depuis plusieurs décennies.

L’utilisation de métaux abondants : 
un autre aspect de la chimie durable

S’il a été cité en préambule l’utilisation de complexes de fer
pour la dimérisation sélective du butadiène en 4-vinyl-cyclo-
hexène, précurseur du styrène [1], l’utilisation de catalyseurs
à base de métaux abondants constitue de plus en plus une
thématique phare de nombreux laboratoires. C’est à ce titre
que notre équipe s’est également intéressée à la mise en
œuvre de catalyseurs à base de fer et de manganèse pour
effectuer des réactions d’oxydation d’alcools en acides (après
étude des systèmes apparentés au ruthénium) [13] (figure 6).

L’utilisation de métaux « non nobles » et atoxiques est par
ailleurs un des atouts de la chimie développée ci-après en
catalyse de polymérisation.

Synthèse catalytique de polymères biosourcés

Un engouement particulier s’est en effet fait jour dans le
domaine de la polymérisation de réactifs biosourcés, et les
équipes de l’UCCS impliquées en catalyse de polymérisation
ont abordé cette thématique soit par la mise en œuvre de
catalyseurs à base de lanthanides, soit encore par celle de
catalyseurs organiques. Trois exemples significatifs de ces
travaux sont présentés ci-après.

Polymérisation contrôlée du myrcène
par complexes de lanthanides

Le β-myrcène est un terpène diénique présent dans de nom-
breuses huiles essentielles. Il est également obtenu plus
directement par pyrolyse du β-pinène (composant majeur de
la térébenthine) et on sait depuis peu le produire par biotech-
nologies, constituant ainsi un monomère carboné biosourcé
disponible, qui peut être valorisé comme alternative aux
diènes conjugués pétrosourcés. Nous avons ainsi pu réaliser
la polymérisation stéréospécifique du β-myrcène par catalyse
de coordination (figure 7) [14], et aussi sa copolymérisation
statistique avec le styrène, ouvrant de ce fait la voie à toute
une gamme d’élastomères biosourcés de nouvelle génération
[15].

Polymérisation du L-lactide

Un enjeu dans le domaine de la polymérisation du L-lactide
pour la synthèse de polymères biodégradables est aussi de pro-
poser des alternatives aux catalyseurs à base d’étain et impli-
quant notamment des métaux atoxiques. Nous avons mis au
point au laboratoire différents systèmes catalytiques à base de
bismuth et de terres rares, qui sont actifs en conditions expéri-
mentales douces et permettent un bon contrôle de la polymé-
risation, notamment en présence d’agents de transfert, qui
induisent une économie en atomes de catalyseur [16a]. Des
copolymères statistiques à fort taux de ε-caprolactone insérée
(> 50 %) dans le polylactide, préfigurant des élastomères
biodégradables biocompatibles, ont aussi été synthétisés
(figure 8) [16b].
Au moyen d’un procédé d’extrusion réactive intégrant une
polymérisation par ouverture de cycle catalysée par des terres
rares, nous avons également montré qu’il était possible de
préparer de manière sélective du polylactide macrocyclique
via un procédé continu en une seule étape. Les polymères
cycliques, qui présentent des propriétés physico-chimiques
différentes de leurs analogues linéaires, sont des molécules
d’intérêt étant donné leurs applications potentielles (hôtes
supramoléculaires, vecteurs de principes actifs…) (figure 9)
[16c].

Figure 4 - Hydroformylation, hydrohydroxyméthylation et hydroaminométhylation d’huile végétale (oléine issue du tournesol ou du colza) par catalyse au rhodium par réaction avec le gaz

de synthèse catalysée au rhodium en milieu biphasique : une voie nouvelle d’accès direct à des huiles biosourcées biodégradables.

ure 5 - Réaction de métathèse entre l’oléate de méthyle (obtenu par trans-estérification avec

méthanol de l’oléine, triglycéride majoritaire de l’huile de tournesol) et les acrylates par

talyse sur carbènes de ruthénium : une voie d’accès à des diesters α,ω-bifonctionnalisés,

onomères précurseurs de polyesters et polyamides. Le diester résultant de la métathèse

isée est obtenu avec un rendement isolé de 84 % [12a].

ure 6 - Oxydation d’alcools terpéniques en acides sur complexes de fer et de manganèse.

s ligands ancillaires jouent ici un rôle prépondérant pour assurer la réactivité de ces catalyseurs

ase de métaux abondants.

Figure 7 - Polymérisation du β-myrcène sur des complexes borohydrures de terres rares. 

stéréochimie (cis vs. trans) de l’enchainement des monomères est ajustable par variation de 

nature du co-catalyseur. Une fonctionnalisation/post-polymérisation a aussi été réalisée grâce a

caractère vivant du processus de polymérisation (le polymère en croissance est constamment l

au métal, permettant d’exploiter la réactivité de la liaison métal-carbone en bout de chaine).
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Polymérisation par catalyse organique du L-lactide
et fonctionnalisation contrôlée en bout de chaine

Associer à la fois polyols et lactides pour la synthèse de macro-
molécules fonctionnalisées par des carbohydrates a aussi été
une action menée au laboratoire, utilisant les potentialités
offertes par la catalyse organique dans ce contexte. Un exem-
ple type relevant de cette catalyse sans métal est proposé
figure 10, par lequel il est montré que l’utilisation de diméthyl-
aminopyridine en tant que catalyseur permet l’obtention de
polylactide fonctionnalisé en bout de chaine. D’autres sub-
strats comportant plusieurs fonctions alcools tels le glucose
ou les cyclodextrines natives ont fait l’objet du même scénario
catalytique, aboutissant à des polymères en étoile avec un
cœur carbohydrate [18]. De même, la fonctionnalisation termi-
nale par des carbohydrates de polylactone a pu être assurée
selon le même concept en présence de catalyseurs acides de
Brønsted [19].
Cette approche a permis récemment de concevoir la synthèse
en une étape de polylactides fonctionnalisés en bout de
chaine par un groupement adénine, amorceur de la polyméri-
sation, ouvrant ainsi la voie à des polyesters biocompatibles
comportant une fonction caractéristique relevant d’applica-
tions dans le domaine du biomédical (figure 11) [20].

Reste à optimiser le couple métal-ligand

La catalyse est en soi partie intégrante des principes de base
de la chimie durable, en ce qu’elle permet de rendre compte
de réactions sélectives et à économie d’atomes dans des
conditions douces. Un des atouts majeurs que présente la
catalyse homogène est la grande variété de réactions envisa-
geables comme cela apparait au travers des exemples non
exhaustifs cités dans cet article, avec en particulier la possibi-
lité de réaliser des réactions de fonctionnalisation en condi-
tions non destructrices. Bien que se présentent parfois des
problèmes de solubilité, le recours à des options de catalyse
en milieu aqueux ou biphasique permet de pallier cet inconvé-
nient, qui peut aussi parfois être un atout dans ce dernier cas
pour la récupération et le recyclage du catalyseur. Il nous faut
également souligner le rôle primordial des ligands dans le cas
de la catalyse organométallique : métal et ligand(s) ancil-
laire(s) constitue(nt) une association unique dont l’objet est
tout à la fois de favoriser une réaction sur le plan cinétique et
sous les aspects de la sélectivité (chimio-, régio- et stéréo-,
voire énantio- si cette option est recherchée). La conséquence
en est que la recherche de nouveaux catalyseurs pour une
réaction donnée à base de métaux non nobles (fer, manga-
nèse, cobalt…) ne peut se faire qu’en ayant à l’esprit que le
partenaire métal ayant été modifié, la nature du ou des
ligand(s) se doit également de l’être pour obtenir le but visé.
C’est ce à quoi s’attachent actuellement pour partie les
équipes du laboratoire, le défi à relever étant aussi du ressort
de la chimie durable pour la transformation à moindre coût de
matières premières issues de ressources renouvelables.
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