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Liste des abréviations

Ac: acétyle

ADMET : métathése des diénes acycliques
Bz : benzoyle

CAC : concentration d’ agrégation critique
CCM : chromatographie sur couche mince
CM : métathese croisée

CMC : concentration micellaire critique
DABCO : diazabicyclooctane

DMA : N,N-dimétylacétamide

DMAP : N,N-diméthyl-4-aminopyridine
DMF : N,N-diméthylformamide

DMI : 1,3-diméthyl-2-imidazolidinone
DMSO : N,N-diméthylsulfoxyde

DP : degré de polymérisation

DS : degré de substitution

IR : infrarouge

Me : méthyle

NMP : 1-méthyl-2-pyrrolidinone

RCM : métathese par fermeture de cycle
Rf : rapport fronta

RMN : résonance magnétique nucléaire
ROM : métathése par ouverture de cycle
ROMP : métathése par ouverture de cycle et polymérisation
SDS : dodécylsulfate de sodium

Tf : température de fusion

THF : térahydrofurane

Tk : température de Krafft

TMS : tétraméthylsilane

UV : ultraviolet

VM : variation relative de masse

Dans tout le texte, I'indice a référe a un a-glycoside et I'indice b référe a un [3-
glycoside.
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Epuisement des ressources de la Terre, pollutions de toutes sortes (emballages
ménagers, rejets industriels et agricoles) sont autant de problemes environnementaux
d’actualité. En effet, on prévoit un épuisement des réserves pétrolieres d’'ici un demi-siécle.
De plus, dans les pays de I'ODCE (organisation de coopération et de développement
économiques) les quantités totales de déchets municipaux sont passees de 347 a 484 millions
de tonnes entre 1980 et 1995. En 1995, les seules industries de ces pays ont produit 1,5
milliard de tonnes de déchets. Notons également que les Francais, ont produits 377 millions
de tonnes de déchets agricoles et forestiers cette méme année. Le présent travail vise a trouver
des voies originales de valorisation de deux saccharides présents en grandes quantités dans les

productions agricoles : lacellulose et e galactose.

Nous avons synthétisé de nouveaux films plastiques potentiellement biodégradables a
partir d'une matiére premiére renouvelable : la cellulose. Ceci peut apporter une solution aux
problémes d' épuisement des ressources pétrolieres et de pollution dus entre autres aux
emballages ménagers. Plus précisément, nous avons synthétisé des esters de cellulose en

utilisant I’ activation micro-ondes qui induit des temps de réactions largement diminués.

Nous avons également synthétisé des tensioactifs non ioniques a partir du galactose ce
gui est une voie de valorisation du lactose contenu dans le petit lait. Ce dernier est un sous
produit de la fabrication fromagere et trouve peu de voies de valorisation du fait des grandes
guantités produites. Nous avons ainsi élaboré de nouvelles molécules amphiphiles a partir du
galactose en utilisant la réaction de métathése des oléfines. Les propriétés des produits

synthétisés sont caractérisées par diverses méthodes.
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Premiere partie :
Modification chimique de

cellulose en vue de

I’obtention de films

plastiques potentiellement
biodégradables
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I. Cellulose naturelle et modifiée — Etat de la

question

I.1 Les polymeéres pariétaux

Les parois végétales sont composées de polymeéres ainsi que de molécules de faible
poids moléculaire, comme les sucres circulants. Nous nous sommes particulierement intéressé
aux polymeres végétaux. Il en existe deux types ; les polymeéres non glucidiques (lignines et

tanins) et les polymeéres glucidiques (cellulose, hémicelluloses, substances pectiques).
* Lespolymeres non glucidiques

- La lignine est un polymere tridimensionnel dont les unités sont trois alcools
phénylpropénoiques: I'alcool coumarique, I'alcool coniférylique et I alcool

sinapylique (figure 1).*

OCH3 CH30 OCHj

OH OH Sy

alcool coumarique alcool coniférylique alcool sinapylique

Figure 1 : Représentation destrois unités composant la lignine.

Leurs structures tridimensionnelles sont tres variées et sont largement fonction de

I’ espéce végétale. Nous en donnons un exemple sur la figure 2.
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OMe

OH
HO

OMe

OH [¢]
OH
OH
MeO (©]

OMe

OMe OH

OH

Figure 2 : Exemple de structure tridimensionnelle de lignine.

Les tanins sont des substances polyphénoliques qui S associent aux protéines ainsi

gu’ a certains polyols. Les tanins peuvent étres divisés en deux grandes familles, les



tanins hydrolysables, ou gallotanins (figure 3) et les tanins condensés, ou tanins

catéchiques (figure 4).*

HO
HO OH
OH HO
HO OH OH
o)
/C§O I(': o
3 0 \i:I OH
n
. o]
OH O” \O / O\C OH OH
HO l! on
cl) OH
(o]
7
HO C C=o
O//
HO
HO OH

Figure 3 : Exemple de gallotanin.

HO

OH

Figure 4 : Exemple de tanin catéchique.
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Les polymeres glucidiques

La cellulose est un homopolymére d’unités glucose liées entre elles par des liaisons
B 1->4 (figure 5).

OH

OH

Figure 5 : Structure dela cellulose.

Les substances pectiques sont des macromolécules glucidiques composees, pour
I’essentiel, d'acide galacturonique. Cependant, d'autres sucres sont également
présents tels que le B-D-galactose, le 3-D-glucose, a-L-arabinose, le B-D-xylose, le a-
D-fucose et le B-L-rhamnose (figure 6).*

OH
COOH

HO
OH

OH

acide a-D-galacturonique

OH OH OH
o O
° "% OH
HO OH HO OH

OH

B-D-galactose B-D-glucose a-L-arabinose

OH

o CHs
HO o he OH
HO OH o
HO -

OH
OH HO

B-D-xylose OH -L-rhamnose

a-D-fucose

Figure 6 : Principal es unités glucidiques constituant |es substances pectiques.



- Les hémicelluloses sont des polysaccharides complexes de faible poids moléculaire

solubles en milieu alcalin. Par extension, est appelé hémicellulose tout polysaccharide
présent dans la paroi végétale n’étant ni de la cellulose, ni une substance pectique.
Parmi les hémicelluloses, on trouve entre autre les xylanes, les mannanes et les

arabinoxylanes.!

Dans ce travail, nous nous sommes plus particulierement intéressés a la cellul ose.

1.2 La cellulose

1.2.1 Structure

Lacdlulose est la molécul e organique naturelle laplus abondante sur laterre. En effet,
ce polymere constitue la structure principale de nombreux végétaux avec une teneur variant
de 15% a 99% (tableau 1).

Tableau 1 : Teneur en cellulose de quel ques espéces végétales.

Teneur en calulose
Espece végétale
(en pour centage dela matiére séche)
Coton 95-99
Lin 70-75
Bambou, bouleau (bois), blé (paille) 40-50
Mals 17-20

La cellulose est une macromolécule a trés longue chaine stéréoréguliére formée de
maillons de glucose. Le nombre de ces maillons ou degré de polymérisation varie suivant
I’origine de la cellulose (tableau 2). Dans son état naturel, la cellulose est fibrillaire et
partiellement cristalline. Ce polymere est renouvelable et, de ce fait, présente un grand intérét

du point de vue industriel. En effet, un grand nombre de textiles (coton, chanvre, jute, lin...)
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sont composes de ces fibres et le papier est congtitué essentiellement de cellulose. Dans la

nature, lacellulose est souvent combinée alalignine.

Tableau 2 : Degré de polymérisation (DP) delacellulose provenant de différentes espéces végétales.

Espece végétale DP

Algue Valonia 26 500
Coton (fibre industrielle), bouleau (bois) | 10 000
Chanvre, Ramie, Lin 9 000

Epicéa (bois) 8000

La cellulose est un polysaccharide de la série des [3-D-glucanes (figure 7). Son motif
répétitif est le cellobiose. 11 est congtitué de deux B-D-glucopyranoses dans leur conformation
chaise “C; et liés par une liaison glycosidique B 1>4. L’ extrémité réductrice (R) du polymére
correspond a I'unité glucose dont le carbone anomérique n'est pas lié a une autre unité
glucidique. 1l existe donc un équilibre entre la forme hémiacétale et la forme aldéhyde
réductrice minoritaire. L’unité glucose située a I'autre bout de la chaine cellulosique est
appelée extrémité non-réductrice (NR) car le carbone anomérigque est engagé dans une liaison
glycosidique 3 1->4. De ce fait, il ne peut pas y avoir d’équilibre entre la forme hémiacétale
et laforme aldéhyde (figure 7).

extrémité cellobiose extrémité
non-réductrice réductrice
(NR) OH oH OH OH (R)
HO ° HO o 0 HO OH
HO O s HO fe)
OH OH °
OH OH
n

Figure 7 : Représentation de lachaine de cellulose.

L’analyse de la cellulose par chromatographie en phase gazeuse aprés hydrolyse et

dérivation montre que celle-ci est constituée a plus de 95% de glucose, mais on ne peut pas
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exclure que certains sucres tels que le galactose ou le xylose soient incorporés en petite
guantité dans le polymere. La diffraction des rayons X par les monocristaux de la cellulose a
permis d’établir que deux motifs 3-D-glucopyranosyles adjacents ne sont pas dans le méme
plan moyen. Ceci est dO aux liaisons hydrogene intramoléculaires entre I'oxygene
hétérocyclique et I'hydrogene du groupement hydroxyle fixé sur le carbone 3. Aingi, la
dimension de I'unité cellobiose est toujours de 10,3 A. En raison du grand nombre de
groupements hydroxyles sur la chaine, il existe de multiples possibilités de liaisons
hydrogenes intermoléculaires (figure 8). De plus, il existe d'autres liaisons hydrogenes
mettant en jeu des molécules d'eau qui sont ainsi intimement liées a la cellulose. Toutes ces

contraintes font de la cellulose une molécule fibrillaire et partiellement cristaline (figure 9).

HO 6 . HO
é\ 4 NE_0--—H o 2 2PH 1 o
(6] 0 2 1 0 O O%
H o 2__J5 O H OH
6

Q
)
i 3 \H____O , i
, d .'4
H ; i
5 5 o-H=""=0
O--—-H o)
o 0 o}
HO o 0 o
o} O---H OH
*H----0
\
H

Figure 8 : Liaisons hydrogéneinter et intramoléculaires au sein delafibre de cellulose.

Région cristalline Région amorphe

AQ(«—

—_——_—_——j\%\/\
:f\“

Microfibrilles de cellul

Figure 9 : Morphologie des microfibrilles constituant lesfibres de cellulose.

La cellulose existe dans plusieurs états polymorphiques. La détermination de ces états

a été faite & partir des caractéristiques de spectres de diffraction des rayons X.? Les deux
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formes les plus importantes de la cellulose sont la cellulose | et la cellulose I1. Les différents
états cristallins de la cellul ose varient par les paramétres de lamaille cristaline, I’ arrangement
des liaisons hydrogene intermoléculaires et la disposition paralléle ou antiparalléle des

chainesde cellulose :

e Lacdlulosel (ou cdlulose native) correspond alacellulose existant al’ état naturel qui est

constituée de cristaux a chaines paralléles (figure 10).

HO

HO
OH
%\O o -"'H\O OO O
. o S o\§
o . OH

(0]
'
]
]
] \ '
& H----O\ &
\ |
H
e} ’ /H""O
I/' O
R s
o Q-=---H" O\i
o, OH
H=----0
\
H

Figure 10 : Représentation deschaines de lacellulose I.

* Lacellulose I, qui est obtenue par mercerisation de la cellulose native (traitement a la
soude a 0,5 M) n’a pas de structure clairement définie. Pendant longtemps on a admis une
structure antiparalléle des chaines du polymére. Cependant, des travaux récents”>
proposent une orientation paralléle des chaines avec une modification des liaisons
hydrogene (figure 11). En effet, la cellulose Il dérive de la cellulose | par un simple

traitement basique durant lequel aucune réorientation moléculaire n' aurait lieu.?

o)
l/ \H (0] /I' \H
H \ H
! Moo y ,
<0’ o)
i\o O---H\O o (o]
HO 0 oo © o%
o) o OH
H [
H

Figure 11: Représentation deschaines de lacellulose 11.
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1.2.2 Extraction de la cellulose des parois végétales

L’ extraction de la cellulose de co-produits agricoles et forestiers a déja fait |’ objet
d’un grand nombre d études.* Cette extraction est préférentiellement appel ée « enrichissement
en cellulose » car on n’obtient pas de la cellulose parfaitement pure mais plutét une matiere
enrichie en cellulose. Les méthodes d enrichissement peuvent étre divisées en deux grandes

catégories suivant la nature de la cellulose obtenue (cellulose | ou cellulosel)

» L’extraction en milieu fortement basique qui conduit a une cellulose composée de chaines
antiparalleles.

e L’extraction en milieu acide ou neutre qui conserve la structure paralléle des chaines.

|.2.2.1 Méhodesd’ obtention dela celulose ||

Lorsqu’on a besoin de conserver les différents constituants de I’ échantillon intacts, on

peut utiliser les deux méthodes™® représentées sur lafigure 12.

Echantillon brut

Séchage: 60°C, 16 h

Echantillon sec Echantillon brut
Toluéne/éthanol 2/1 (v/v) Soxhlet 6 h Toluéne/éthanol 2/1 (v/v) Soxhlet 6 h
Y
Echantillon sanstanins Echantillon sanstanins
NaOH 1M, 25°C, 8 h

Lavage: eau, 50°C, 2 h

Y

Echantillon dépourvu de matiér es hydr osolubles Cellulose

.

Calulose

H202 2%, pH=11,5, 70°C, 12 h

Filtrat : hémicelluloses + lignines

Filtrat : hémicelluloses + lignines

Figure 12 : Les deux méhodes d’ extraction de la cellulose en milieu basique ;
a®: méthode d extraction utilisant plusieurs lavages dont un avec de |’ eau
oxygénée;
b>: méthode d’ extraction utilisant lasoude a1 M.
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Par contre, sl on ne veut pas récupérer les hémicelluloses et les lignines, il existe une
méthode’ beaucoup plus rapide qui consiste & immerger |I'échantillon dans une solution

agueuse de soude a deux moles par litre a 70°C pendant 5 heures.

|.2.2.2 M é&hodesd’ obtention dela cellulose |

Il existe deux méthodes d'obtention de la cellulose |. Dans les deux cas on opeére en
milieu acide. La méthode de Adams® (figure 13a) conduit & la destruction des lignines alors
que la méthode de Montiés® permet d’ obtenir la cellulose d’une part et les lignines d’ autre
part (figure 13b).

El .|

échantillon brut échantillon brut
dioxanne/HCI(2N) 9/1, 100°C, 1h

eau/acide acétique glacial/chlorite de sodium, 75°C, 3h L avage dioxanne/eaw 9/1

lavage a|'eau puisal'éthanol

cellulose
cellulose

lignines

Figure 13 : Les deux méhodes d’ extraction de la cellulose en milieu acide ;
a®: méhode de Adams;
b’ : méthode de Montiés.

1.2.3 Dissolution de la cellulose

|.2.3.1 Réactivité

La conformation spatiale de la cellulose contrble ses propriétés physiques et
chimiques. En effet, on sait que la région amorphe est beaucoup plus accessible a | attague
des réactifs que la région cristalline.’® C'est pour cette raison qu'il est préférable de traiter
préalablement la cellulose de maniere a rompre les liaisons hydrogene intra et
intermoléculaires si I’on souhaite la modifier chimiquement. Ce traitement doit permettre de
rompre les liaisons hydrogéne de la cellulose de maniére a ce que les hydroxyles soient libres
et donc plus réactifs.
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|.2.3.2 Activation

Le traitement le plus classique consiste en I'immersion de la cellulose pendant une

minute dans une solution acide suivie d'une filtration et du séchage du résidu a 40°C. Ce

traitement conduit & I’ «hydrocellulose de Girard »™* qui est partiellement hydrolysée,

I’ activation acide permettant de rompre les liaisons hydrogene ainsi qu’ une partie des liaisons

glycosidiques. La conséguence de cette activation est e gonflement des fibres et la diminution

du DP. Cependant, pour éviter cette hydrolyse partielle du polymere, plusieurs systémes de

solvants ont é&é mis au point dansla derniére période.

|.2.3.3 Solvantsdela cellulose

Une analyse des résultats de la littérature fait apparaitre un nombre assez restreint de

systemes solvatant la cellulose :

LiCI/DMA car il a I'avantage de ne pas dégrader la cellulose

Les solvants aqueux ; ce sont des solutions aqueuses tres concentrées d’ acides (sulfurique,
nitrique...)***, de bases (potasse, hydrazine...)*, de sels (iodure de sodium...)* ou de N-
méthylmorpholine-N-oxyde.***> Cependant, pour la plupart, ces solvants provoquent une
importante dégradation de la cellulose. De plus, la présence d’'eau limite I'éventail de

modifications chimiques applicables a de tels systemes.

Les systémes de solvant & base de DMSO tels que le DM SO/paraformaldéhyde’®*?, le
DMSO / paraformaldéhyde / thiamine.acide chlorhydrique'’, le DMSO / fluorure de
tetrabutylammonium  trihydrate'®, le DMSO/méthylamine’*®®, le DMSO/dioxyde

d azote.”? Par analogie, on rencontre auss le DMF/dioxyde d’ azote.™

Les systémes de solvants contenant un halogénure de lithium (le plus souvent, il s agit de
chlorure de lithium mais le bromure de lithium est aussi utilisé en présence de N,N-
diméthylacétamide [DMA]).* Le chlorure de lithium peut é&re associé a différents
solvants (DMSO?, 1-méthyl-2-pyrrolidinone [NMP]*?, 1,3-diméthyl-2-imidazolidinone
[DMI]).#

|.2.3.4 Dissolution dela cellulosedansLiCl/DM A

Le systeme de solvant le plus utilisé pour la dissolution de la cellulose est le

7223 e de ne pas limiter les
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réactions chimiques applicables au systeme. De plus, il permet d' obtenir des solutions de

cellulose trés concentrées.

Le mécanisme de la dissolution de la cellulose dans LiCI/DMA peut-étre divisée en
cing étapes.’® Le solvant commence par pénétrer dans les fibres, il dégrade les fibres ainsi que
la structure fibrillaire. On observe alors la formation de fragments, la séparation des fibrilles
et enfin la dissolution de la structure fibrillaire. La structure résultante®® est schématisée dans

lafigure 14.

CHs

ch/N\C// \,'Li@
— —_
ch/ O—H--Ll|

O

OHo ©

HiC_  IQ—H
C \L S
2 WEEL

HsC—N

CHs

Figure 14 : Cellulose dissoute dans LiClI/DMA.*

Si la cellulose n'est pas prétraitée, la rupture des liaisons hydrogéne nécessite un
important apport d énergie. Ainsi, de nombreuses méthodes de dissolution de la cellulose
comportent une ou plusieurs phases de chauffage & haute température de I’ ordre de 100°C*%
ou méme, plus souvent 150°C.2%%*?® Mais ce fort chauffage entraine des dégradations des
chaines cellulosiques. Pour éviter ce probléme, il est possible de prétraiter la cellulose par des
échanges de solvants (eau/méthanol puis méthanol/DMA). En effet, la cellulose est
intimement liée a des molécules d’ eau par des liaisons hydrogénes. |l est donc nécessaire
d utiliser le méthanol comme solvant intermédiaire entre I’eau et le DMA. L’ échange permet
de ne pas excéder des températures de 80°C lors de la phase de dissolution.?” Dans le cas de
solutions diluées de cellulose ayant préalablement subit des échanges de solvants, il est

possible de travailler & température ambiante. %%

Outre la conservation du DP, la dissolution de la cellulose a un avantage par rapport a

son activation en milieu acide. Elle permet par |a suite de modifier chagque brin de cellulose de
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maniere identique. En effet, les fonctions alcools sont plus accessibles par les réactifs (figure
15b). A I'inverse, lorsqu’on travaille en milieu hétérogéne ; la cellulose est dispersée dans un
solvant. Il faut d’abord dériver la couche extérieure des fibres qui pourra dors se dissoudre, la
couche suivante peut aors ére ataquée et ainsi de suite* (figure 15a). Cette derniére
méthode a deux inconvénients: le temps de réaction est plus long et I’ obtention d'un faible

degré de substitution (DS) quasiment impossible.

LI

j\@% o) %ﬁ

L « /

a
+

Figure 15 : Schémadelamodification de cellulose ; a: cellulose en suspension ; b :cellulose dissoute ;
- réactif libre;  réactifsfixés.

Une fois les fonctions hydroxyles de la cellulose libérées, il est possible de les dériver

par diverses méthodes.

1.2.4 Modifications chimiques de la cellulose

Les dérivés de la cellulose jouent un rdle capital dans bon nombre de domaines
industriels (textiles®® peintures® vernis™...) ainsi que dans la recherche, notamment en
chimie organique (phases stationnaires chirales pour chromatographie,? bases de Schiff'°...).

On peut diviser les modifications de la cellulose en deux grandes classes:
* Lesmodifications du squelette de la cellul ose.

» Lesgreffages de groupements sur les fonctions hydroxyles de la cellulose.
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|.2.4.1 Modifications du sguelette de la cellulose

1.2.4.1.1 Les désoxycelluloses

Les désoxycelluloses sont des molécules de cellulose dans lesquelles on a retiré ou
remplacé une ou plusieurs fonctions alcool (figure 16). **3 Ces produits ont des applications
biologiques (antiinflammatoires, anticoagulants, antibiotiques), chimiques (échangeur d’ion
chélatant) et physiques (systemes oxydo-réducteur).

a Ph b NH C F
o) o) o)
TNo S Mo 0 TNo 0
160 ~ HO ~ HO ~
OMe OH OH
L 4 n L 4 n L Jn
d OH e OH

Figure 16 : Exemples de désoxycelluloses a : 6-phényldésoxy-2,3-di-O-méthylcellul ose,
b : 6-aminodésoxycellulose, ¢ : 6-fluorodésoxycellulose, d : 2,3-celluloséng, e : 2,3-anhydrocel lulose.

1.2.4.1.2 Les callul oses oxydées

Les celluloses peuvent étre oxydées de différentes manieres. Par exemple, I’ oxydation
de I'alcool primaire par du dioxyde d’ azote conduit & des 6-carboxylcelluloses (figure 17)%
tandis que [I'oxydation periodique de la cellulose permet la formation de 2,3-
dialdéhydecellulose (figure 18).3** Ces produits peuvent ére utilisés comme filtres &

micropolluants.
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OH

O'Ho . °h / ~
OH n o o H n
Figure 17 : 6-carboxylcellulose Figure 18 : 2,3-dia déhydecel lulose.

|.2.4.2 Greffages sur la cellulose

[ 32,34

Heinze et cal ont procédé ala silylation de la cellulose dans le but de préparer des

sulfates de cellulose (figure 19).

~
OTHo 0
OH

n LiCI/DMA
pyridine

Cl—-=Si

Figure 19 : silylation de cellulose.

Elle peut aussi étre éthérifiée par un grand nombre d halogénures. Parmi ces

halogénures on peut distinguer trois grandes familles: les halogénures de n-alkyles>?*3*, |es

e512,26a32,34,35 12,14,32,35

chlorures aromatiqu (figure 20) et les dérivés de I’ acide chloroacétique.
De méme, il est possible de synthétiser des carbamates de cellulose qui peuvent étre

aromatiques'>2** [inéaires' ou cycliques.
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Figure 20 : éthérification de cellulose.

Nous avons choisi d’étudier |’estérification de la cellulose; elle peut étre divisée en
deux parties: I'estérification par des acides carboxyliques que nous étudierons dans le
paragraphe suivant et |'estérification par des acides inorganiques dont voici quelques
exemples: formation de nitrates”®*® | de nitrites’***, de sulfates®, de sulfonates™ et de

32,34

phosphates.

Enfin, la littérature fait une part importante aux esters carboxyliques de cellulose en

raison de leurs nombreuses applications que nous décrivons dans le paragraphe suivant.

1.2.5 Synthese et propriétés des esters carboxyliques de cellulose

Les méthodes d obtention d’ esters sont extrémement nombreuses. Un schéma général

est représenté sur lafigure 21.

OH

S~
OTHO O

R'=H ou COR selon le DS

X=OH, CI, OCOR 0u OR

Figure 21 : Schémagénéral dela synthése des esters de cellulose.
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|.2.5.1 Utilisation des anhydrides

L’ une des voies les plus importantes est I’ utilisation des anhydrides. Ceux-ci peuvent
étre employés seulst®!8202%d o avec un catalyseur tel que la triéthylamine®, le chlorure de
paratoluénesulfonyle?* ou plus couramment la pyridine.*** Les anhydrides peuvent aussi étre
couplés a des acides carboxyliques libres dans le but de former des esters mixtes. 234 Toutes
les réactions citées précédemment durent entre une heure et quelques jours et se font

généralement & haute température.

|.2.5.2 Utilisation des acides car boxyliques libres

Dans la plupart des cas, il et nécessaire d'utiliser un catalyseur pour faciliter
I’ estérification de la cellulose par des acides carboxyliques libres. Ce systeme de catalyseurs
est composé de pyridine et d’'un chlorure d'acide sulfonique tel que le chlorure de tosyle?’**
ou le chlorure de mésityle.®® Toutefois, dans certains cas particuliers, si on emploie des
polyacides possédant deux atomes de carbone entre deux fonctions acides, il n'est pas
nécessaire d’ utiliser de catalyseur. En effet, le diacide se cyclise facilement en anhydride et
c'est la forme anhydride qui réagit avec la cellulose®. Les temps de réaction sont du méme

ordre qu’ avec les anhydrides.

|.2.5.3 Utilisation des chlorures d’acyles

L’ estérification par les chlorures d’ acyle impligue la formation d’un acide fort, I’ acide
chlorhydrique, celui-ci peut entrainer la diminution du degré de polymérisation de la cellulose
par rupture des liaisons osidiques. C'est pour cette raison qu'il est nécessaire d'ajouter une
base au milieu réactionnel pour neutraliser cet acide au fur et a mesure de sa formation. La

base la plus souvent utilisée et la pyridine”#3*%°#2

(figure 22) mais il arrive que d autres
bases soit employées telles que la triéthylamine.®” Dans ces conditions, les temps de réaction
sont compris entre 2 e 24 heures. Pour diminuer ces temps de réactions, des travaux
précédents de notre laboratoire ont consisté a activer un mélange d' hydrocellulose de Girard
et de chlorure d'acide laurique supportés sur alumine par irradiation micro-ondes. A ce
mélange, il est nécessaire d'ajouter de la N,N-diméthyl-4-aminopyridine (DMAP) qui agit

comme base et catalyseur. Les temps de réaction sont ains compris entre 6 et 9 minutes. *®
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Figure 22 : Estérification de cellulose par le chlorure d' acide laurique.

|.2.5.4 Transestérification

Il est possible de faire subir une transestérification a la cellulose (figure 23). Pour cela,

on fait réagir des esters vinyliques pendant 70 heures'® sur le polymére dissous.

n » +HOR"
D W——

0—R" R'=H ou COR selon le DS

Figure 23 : Schémagénéral delatransestérification de la cellulose.

Les esters vinyliques sont utilisés dans les réactions de transestérification car I’alcool
formé au cours de cette réaction se tautomérise en acétaldéhyde, ce qui déplace I’ équilibre de
la réaction vers |'ester de cellulose (figure 24). Cette réaction a aussi éé menée en phase
hétérogéne, catalysée par voie enzymatique.®* Dans ce dernier cas, on remarque que la

réaction est sélective : seule la position 6 est modifiée.

OH OR'
/o
o} 4 o
(0] —_ —_— o) — CH=
HO o + R C\ L 20 ol n+ HO—CH=CH;
O—CH=CH, o
OH OR' V4
n HC—C
\

H
R'=RCO

Figure 24 : Transestérification de la cellulose par des esters vinyliques.
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1.2.6 Purification des esters de cellulose

Pour la purification des esters de cellulose, la littérature rend compte de trois

méthodes :

» Lelavage des esters solides : si la réaction a été effectuée en phase homogene, |’ ester est

préalablement précipité avec del’ eau. Le solide est lavé avec del’eau S'il S agit d’un ester

8b

acourte chaine®® ou avec un solvant organique (méthanol, isopropanol, éther diéthylique)

qu'il s'agisse d' un ester & chaine courte ou longue. **%

* La méthode par dissolution/précipitation: I'ester gras de cellulose est dissous dans un
minimum de chloroforme puis précipité avec du méthanol ou de I'éhanol. Cette

manipulation est répétée plusieurs fois.” >4

» L’extraction de Soxhlet : c’'est la méthode la plus utilisée. Le solvant d' extraction peut étre
de I'eau si I’agent acylant posséde une courte chaine.®* Cependant, quelle que soit la

I 10,39

longueur de cette chaine, on peut utiliser du méthano ou un mélange d'éthanol et

d acétone.”

L.2.7 Caractérisation des esters de cellulose

Une des caractéristiques significatives des esters de cellulose est leur degré de
substitution (DS). Celui-ci correspond au nombre moyen de chaines greffées sur une unité
anhydroglucose. Il est donc compris entre 0 e 3. |l existe plusieurs méthodes de
détermination du DS. La plus classique est la volumétrie.”'%%%% | 'ester de cellulose est
saponifié puis on procede a un dosage en retour de la solution résultante. La RMN du proton

et I'analyse élémentaire sont également utilisées pour la détermination du DS, ”1018:26d46

S gjoutant au DS, les esters peuvent étre caractérises par la distribution des chaines sur

e'®2% ou du

les unités glucose. Cette distribution peut ére déerminée par RMN du carbon
proton.® Pour une analyse trés rigoureuse, on procéde & une méthylation suivie d'une

hydrolyse e d'une Séparation par chromatographie®” Toutes ces éudes
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aboutissent aux mémes résultats: le groupement hydroxyle primaire (en position 6) est

estérifié préférentiellement, les hydroxyles en position 2 puis 3 sont ensuite substitués.

1.2.8 Propriétés des esters de cellulose

1.2.8.1 Solubilité

Lasolubilité des esters de cellulose varie avec lalongueur de la chaine et avec le degré
de substitution. Une étude a été menée sur des acétates de cellulose de différents DS (tableau
3). Cette é&ude montre que les acétates de cellulose sont solubles dans le DM SO a condition

que leur DS soit supérieur &1 et sont toujoursinsolubles dans le THF et le chloroforme.*®

Tableau 3 : Solubilité d’ acé&tates de cellulose ala concentration de 1 g/100 mL. S: soluble, G : gonflement,

| : insoluble.
DS | DMF | DM SO | Pyridine| THF | chloroforme
063| G G G I I
083 | G G G I I
1,04| G S I I I
272 | G S G G G

Les esters de I'acide laurique fortement substitués (DS > 1,5) sont solubles dans la

pyridine, le THF et le chioroforme.*®

|.2.8.2 Analyse thermique

Latempérature de transition vitreuse des triesters de cellulose varie de 100°C pour les
triacétates & 70°C pour les tristéarates.?® La température de fusion des esters de cellulose de
fort DS diminue de 300°C a 100°C pour des longueurs de chaine de deux a six carbones puis
remonte légérement jusqu'a 120°C pour le stéarate.®® La température de dégradation des
propionates de cellulose se situe a 230°C. Les esters gras (entre les laurates et les

eicosanoates), eux, se dégradent aux alentours de 210°C.** Ces résultats montrent que les
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esters gras de cellulose peuvent étre thermoformables car leurs températures de dégradations

sont supérieurs a leurs températures de fusion.

|.2.8.3 Biodégradabilité

Les éudes de Glasser et coll.¥*® sur la biodégradation enzymatique des esters de
cellulose montrent une forte biodégradabilité pour les faibles DS quelle que soit la longueur
de la chaine (aux environs de 80%). Elle diminue ensuite rapidement avec |’ augmentation du
DS et est nulle lorsque le DS atteint 2 pour les acétates®, 1,7 pour les propionates, 0,3 pour
les laurates et 0,2 pour les myristates.®” Cependant de meilleurs résultats peuvent étre obtenus
en utilisant directement un microorganisme. En effet, une perte de masse de 6% a été mise en

évidence pour un laurate de cellulose de DS 2.’

1.3 L'activation micro-ondes

Le rayonnement micro-ondes est une méthode d’activation des réactions chimiques
permettant notamment de faire des réactions sans solvant. De plus, la consommation
d énergie par cette méthode est inférieure a la consommation d’ énergie lors d' un chauffage
classigue. Ces raisons font du rayonnement micro-ondes un méhode prometteuse dans le

domaine de la chimie propre.

1.3.1 Principe

Les micro-ondes sont des ondes électromagnétiques dont la longueur est comprise
entre 1cm et 1m (entre les infrarouges et les ondes radio). D’apres la Iégislation
internationale, la seule fréguence utilisable dans quelque domaine que ce soit (domestique,
médical, scientifique) est v = 2450 MHz qui correspond a une longueur d’onde (A) de
12,2 cm.*

1.3.2 Propriétés

Les micro-ondes peuvent pénétrer dans la matiére a de grandes profondeurs (del’ ordre
de A). Cependant, elles nont pas le méme comportement suivant la nature du matériau

rencontré. Elles sont réfléchies par les métaux, et a I'inverse, se propagent dans |'air et la
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majorité des gaz ainsi que certains matériaux tels que le verre, le téflon, le pyrex® ou le
guartz. Par contre, au contact de substances polaires, elles sont absorbées et provoquent un
échauffement. En effet, les molécules polaires s orientent dans le champ magnétique créé par
le courant aternatif a tres haute fréquence (figure 25). Ce phénomene provogue un frottement
intermoléculaire et entraine I’ échauffement. Aing, le DMF (moment dipolaire 10,8 D) soumis
a des micro-ondes atteint une température élevée, alors que I'hexane (U = 0) soumis a la

méme activation ne dépasse pas 25°C.*

0 5 o 0 0 5 0 0
D> O 0 0 @@
& o o 0 ol |0 0 0

chauffage classique courant continu de haute fréquence

Figure 25 : Comportement des dipbles dans un champ éectrique.

De plus, le frottement intermoléculaire entraine un chauffage a coaur des matériaux qui
est plus rapide et plus homogene qu'un chauffage classique, ce dernier induisant un

phénomeéne de surchauffe superficielle (figure 26).%°

T T
A A

T

chauffage classique micro-ondes

Figure 26 : Gradient de température au sein de matériaux ayant subit un chauffage classique ou micro-ondes.
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1.3.3 Les fours micro-ondes

Il existe deux sortes de fours micro-ondes: les fours micro-ondes multimodes (ou

domestiques) ou les réacteurs micro-ondes monomodes (ou delaboratoire). *

Les fours multimodes sont composés d’'un magnétron qui génere les micro-ondes. Ces
dernieres se réfléchissent sur les parois du four et forment ainsi un champ hétérogene
(Figure 27). Ici, la puissance des micro-ondes est invariable (= 700 W), c'est leur temps

d’émission qui varie suivant la puissance voulue (fonctionnement séquentiel).

Magnétron
N )
,’(\ N \
’ R \
/ \\ \
’ LY
’ N\, \
’ \
4 \(. \
\
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A \ N
\\\ AN
\
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\ o g \
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~
\ L ~ e
\ -7 -~

Figure 27 : Four micro-ondes multimode (ou domestique).*

Les réacteurs monomodes sont constitués d’'un magnétron qui émet les micro-ondes.

Celles-ci sont focalisées dans un guide d’ ondes et dirigées sur I’échantillon. Pour que le

chauffage soit homogeéne, |’ échantillon ne doit pas dépasser une certaine hauteur (figure

28). Dans ce cas, la puissance des micro-ondes peut é&tremodifiée de 0 et 300 W.

Froid

Magnétron Tiede
h
Chaud

Guided'onde Echantillon
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Figure 28 : Réacteur micro-ondes monomode (ou de |aboratoire).*

1.3.4 Les effets micro-ondes

Les micro-ondes stabilisent les états de transition polaires grace aux interactions
dipble-dipble, et ainsi, favorisent les réactions correspondant a ces états de transition. Une
réaction nécessitant une faible énergie d’activation (faible différence de polarité entre |’ état
initial et I'état de transition) ne révéle qu’un effet micro-ondes minime alors qu’ une réaction
nécessitant une forte énergie d’activation (forte différence de polarité entre I'éat initial et
I état de transition) bénéficie d' un effet micro-ondes important (figure 29). De méme, lorsque
deux réactions sont en compétition, la sélectivité sera en faveur de celle dont I'éat de

transition sera le plus polaire.*

AG AG
A A
Réaction ne pouvant Réaction pouvant étre favorisée
étrefavorisée par par lesmicro-ondes par stabilisation
les micro-ondes del'état detransition polaire
AGZ petit AG” grand

» Avancement

Figure 29 : Réactions bénéficiant ou non d'un effet micro-ondes.

Si les réactions sont menées en présence de solvant, sa polarité joue un réle important.
En effet, lorsqu’un solvant trop polaire est utilisé, il absorbe les micro-ondes et celles-ci ne

peuvent plus activer lesréactifs ce qui diminue I’ effet micro-ondes.

38



L’ utilisation des micro-ondes permet de nombreuses réactions avec® ou sans solvants

by

en particulier en sucrochimie (figure 30).> Récemment, |'application & la chimie

52,54

combinatoire™ et aux bioconversions (figure 31) aéémise au point.

OH
KOH/AI203
AcO HO O
Aco micro- ondes HO OH
OH

Figure 30 : Exemple de réaction sans solvant au micro-ondes, désacétylation du glucose>

OH OCOR
o) Novozym 435 o
"o + RCOpH — 3 HOT + Hy0
OH ‘ OH
OCHjs OCHg

Figure 31 : Exemple de réaction enzymatique aux micro-ondes, estérification sdective du glucose.>*?

I. 4 Finalité du travail

L’ analyse des travaux précédents montre relativement peu de résultats sur la chimie
douce et les micro-ondes. Nous proposons, dans une premiéere partie, de trouver de nouvelles
conditions, plus accessibles que celles existantes pour la fixation d acide gras sur la cellulose
par estérification. Nous avons déja montré au laboratoire, dans de précédents travaux que les

produits formés sont des plastiques biodégradables.”
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II. Résultats et discussion

Comme nous I'avons mentionné a la fin du chapitre précédent, dans cette premiére
partie de notre travail, nous nous sommes attachés a trouver des méthodes douces
d' estérification de la cellulose par des acides gras. La finalité d'une telle stratégie est
I’ élaboration de matériaux si possibles biodégradables.

I1.1 Synthese d’esters de cellulose

Nous avons synthétisé des esters gras de cellulose de DS variés par des méthodes de
Chimie propre. En effet, les éudes précédentes menées au laboratoire utilisaient de la
pyridine et du toluéne que nous avons éliminé. Les études ont &é menées sur de la cellulose
microcristalline. L’ estérification se fait par le chlorure d’ acide laurique en présence de DMAP
comme catalyseur (figure 32). Ce dernier est un dérivé de la pyridine qui est moins nocif. De
plus, le DMAP est un catalyseur beaucoup plus efficace que la pyridine en raison de I’ effet
mésomeére donneur de I’amine en position 4 (figure 33). D’ aprés la littérature,* nous pouvons
proposer le mécanisme réactionnel décrit sur la figure 34 : activation du chlorure d acide par
le DMAP (formation d'un complexe) suivie d’ une attaque des fonctions hydroxyles de la

cellulose par ce complexe et régénération du DMAP.

OH
~ 0]
oTho o)
OH N DMAP
_
* micro-ondes n

H 4C—(CH ) ;g—C—Cl R=H ou COC11H23 sdon le DS

Figure 32 : Réaction d' estérification de |a cellulose en présence de DMAP par activation micro-ondes.
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Figure 33 : Déocalisation des charges sur le DMAP.
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Figure 34 : Proposition d’un mécanisme pour |’ acylation de la cellulose par un chlorure d acide en présence de
DMAP.
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L’ activation par les micro-ondes permet de diminuer fortement les temps de réaction

par rapport & une activaion par chauffage classique.™

I1.1.1 Estérification en phase hétérogene

Nous avons tout d’ abord voulu nous affranchir des solvants nocifs tels que la pyridine

et letoluéne.” Pour cela, nous avons opéré en milieu sec et en présence d'alumine. *®

Du fait de la structure cristalline de la cellulose, nous avons di procéder a son
activation préalable, immersion pendant une minute dans une solution agueuse d’acide
sulfurique a 3% suivie d'une filtration sous vide et séchage a 40°C pendant environ une
semaine. Cette activation permet, comme nous I’avons déja mentionné, la rupture des
nombreuses liaisons hydrogéene qui rigidifient la structure de la cellulose ce qui entraine un
gonflement des microfibrilles. Cependant, I’ acide sulfurique va également rompre une partie
des liaisons osidiques, et ainsi, diminuer le DP de la cellulose et ceci, méme longtemps apres

la fin de I'activation a proprement parler. Ainsi, lors de la réaction, le chauffage va

endommager les chaines du polymere.

La cellulose microcristalline activée, le DMAP et I'alumine sont broyés ensemble de
maniére acréer un mélange intime puis on gjoute le chlorure d’ acide laurique. Le mélange est
mis dans un cuve a ultrasons pendant une minute puis est activé une minute au four micro-
ondes domestique (P = 600 W) en utilisant le plateau tournant. Les deux étapes sont relancées
jusgu’a ce que I’ échantillon présente une couleur foncée (I’ expérience nous a montré que s
I’ échantillon n’a pas changé de couleur, la réaction n’est pas assez avancée). Les temps de
réaction sont tres variables (2 a 40 min) du fait de I’ hétérogénéité du champ a I'intérieur du
four. Une fois la réaction terminée, le produit est purifié par la méthode de dissolution

précipitation.

Pour éudier la reproductibilité de la réaction d estérification de la cellulose en phase
hétérogéne dans un four micro-onde domestique, nous avons réalisé chaque expérience dix
fois. Les résultats sont regroupés dans le tableau 4, ils montrent que la réaction
d’ estérification de la cellulose activée dans un four micro-onde domestique sans solvant, n’ est

pas reproductible.
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Tableau 4 : Etude de lareproductibilité de I’ estérification de la cellulose en phase hétérogene
en four micro-ondes domestique.

Essai® | Variation relativedemasse® (%) | DS | Rendement molaire® (%)
1 -100 0 0
2 17 0,6 64
3 15 0,2 93
4 -21 0,9 39
5 47 0,8 74
6 -30 0,8 40
7 -46 1,7 18
8 6 0,7 58
9 -19 0,5 50

10 -100 0 0

a: conditionsréactionnelles : 3 mmol de cellulose, 0,5 g d’aumine, 9 ég de chlorure d’ acide et 0,6 éq de
DMAP; b: (masse d’ ester formé - masse de cellulose) / masse de cellulose x 100 ;
¢ : DS = degré de substitution, déterminé par la méthode volumétrique ;

d: quotient delamasse d' ester obtenu sur lamasse de produit théorique, calculée en fonction du DS.
Dans la littérature, les rendements d estérification réalisée en phase hétérogéene et en
présence de solvant sont de I'ordre de 55%, les DS étant de 2,0.” Dans notre cas, nous
observons (tableau 4) que I'élimination du solvant et I'utilisation des ultrasons pour la
préparation de I'échantillon avant et en cours d activation par les micro-ondes permet des
rendements de 93% (entrée 3) avec un DS de 0,2. Cette méthode présente I'avantage de
conduire a des plastiques de faible DS qui, bien qu’ é&ant moins performants du point de vue
mécanique, présentent une biodégradabilité intéressante. Reste a mettre au point cette
méthode car, comme le montre le tableau 4, les résultats sont hétérogénes pour des

manipulations réalisées dans les mémes conditions.
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Huit expériences ont &é menées dans les méme conditions réactionnelles que
précédemment (tableau 4,a), avec des quantité de DMAP comprises entre 0 et 0,5 €q par unité
glucose. Elles ont montré que pour gue la cellulose soit estérifiée, il est nécessaire d’ utiliser
au moins 0,6 éq de DMAP. Nous avons essayé de remplacer le DMAP par une autre base ; le
carbonate de potassium ou la tributylamine. La conversion n’a pas eu lieu ce qui nous a
montré que le DMAP joue a la fois le réle de base et de catalyseur. Nous avons donc essayé
d’associer ces bases a une faible quantité de DMAP. Ainsi, I'estérification de 0,5 g de
cellulose par 10 éq de chlorure d’ acide laurique en présence de 0,5 g d’ dumine, de 0,06 éq de
DMAP et de 3,3 éq de tributylamine a conduit a un ester de DS 2,8 avec un rendement

molaire de 25% et une augmentation de masse de 3%.

Les films obtenus aprés casting des esters de cellulose synthétisés sans solvant sont
colorés et ont I'aspect de films plastiques (figure 35). Cependant, ces films sont tres cassants
du fait de la rupture des liaisons glycosidiques en milieu acide sulfurique durant I’ activation.

Lacoloration est également due ala dégradation de lacdlulose.

Figure 35 : Film préparé a partir de cellul ose activée estérifiée en phase hétérogéne.



I1.1.2 Estérification en phase homogéne

Pour nous affranchir des problémes rencontrés lors de I’ estérification de lacellulose en
phase hétérogéne (mangue de reproductibilité, films cassants et colorés) nous avons choisi de

réaliser laréaction en phase homogéne, dans le systéme de solvant LiCI/DMA.

Pour dissoudre la cellulose, nous avons d'abord utilisé la méthode de Regiani et

coll.*°

qui consiste en un mélange de cellulose, de chlorure de lithium et de DMA suivi d'un
chauffage a reflux pendant 4 h et de 3 jours d agitation a température ambiante. Avec cette
procédure, la cellulose est brilée et n'est pas dissoute. Nous avons ensuite adapté cette
méthode a I’ activation par les micro-ondes. La cellulose et le LiCl sont placés au dessiccateur
pendant une nuit puis on gjoute le DMA et on active entre 6 et 19 h au four a micro-ondes de
laboratoire (température = 120°C). Par cette méhode, la cellulose est bien dissoute.
Cependant, par la suite, nous avons préféré utiliser la méthode de Sjéholm et coll.?: aprés le
lavage de la cellulose dans de I’eau bidistillée, on filtre et on procede a deux échanges de
solvant ; I'un avec du méthanol et |'autre avec du DMA. On ajoute ensuite la cellulose a une

solution 2 8% de LiCI/DMA. Ladissolution est faite en une nuit a50°C.

Les estérifications ont &é menées sur 6 mmol de cellulose dissoute dans 50 mL du
systeme de solvant décrit précédemment en présence de 1,2 ég de DMAP et d’une quantité de
chlorure d’acide laurique comprise entre 2,8 et 14 éqg, la consigne du réacteur micro-ondes
étant la suivante : montée a 60°C en 2 min puis palier a 60°C pendant 8 min. Les résultats
obtenus par cette méthode (rendements, variations de masse et degré de substitution) sont

présentés sur les figures 36 a 38.
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100 +
L/
80 - 'S
= 60 %, * e
S ) v
14 i
40 . .
20 1
2
D406 940 ¢ ¢ 6 ¢
0 5 10 15
guantité de chlorure d'acide (équivalents/cellulose)
e J

Figure 36 : Variation du rendement (R) en fonction de la quantité initiale de chlorure d' acide (asservissement en

température).
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Figure 37 : Variation relative de lamasse (VM) en fonction de la quantitéinitiale de chlorure d’ acide
(asservissement en température).
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DS=f(quantité de chlorure d'acide)
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Figure 38 : Variation du degré de substitution (DS) en fonction de laquantité initiale de chlorure d’ acide
(asservissement en température, les DS sont déterminés par RMN).

L’analyse des graphes montre que la réaction n'est pas reproductible. Nous avons

alors poursuivi les manipulations en utilisant I’ asservissement en puissance.

Pour optimiser la consigne en puissance de micro-ondes, nous avons fait varier la
puissance de 120 a 300 W et le temps de réaction de 1 & 2 min tout autre paramétre restant
constant (1 g de cellulose, 13 éq de chlorure d acide laurique et 1,2 éq de DMAP). Les
résultats montrent la plus forte augmentation de masse pour une minute d’irradiation avec une
puissance de 300 W (tableau 5). Pour le méme temps d'irradiation avec des puissances
comprises entre 120 et 240 W, la réaction et moins avancée. Par contre, lorsque le temps
d’irradiation excede une minute, le produit se dégrade. En effet, la température d’ ébullition du
milieu réactionnel est atteinte et celui-ci commence a brunir. De plus, on remarque que les
films obtenus apres casting sont beaucoup plus cassants que lorsque le milieu réactionnel ne

se colore pas.
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laurique et de 0,5 ég de DMAP par rapport au chlorure d acide. On remarque sur les figures
39 et 41 gue le rendement et la variation de masse augmentent tres vite entre 2 e 5 éq de
chlorure d’acide laurique par unité glucose puis se stabilisent aux alentours de 80% pour le

rendement et de 180% pour le variation de masse. La figure 41, elle, nous montre que le DS

Tableau 5 : Optimisation de la consigne en puissance du réacteur micro-ondes.

Entrée | Temps |Puissance (W) | VM (%) | Rendement molaire (%) | DS
1 1 min 120 -2 30 2
2 1 min 180 124 54 2.8
3 1 min 240 129 64 2,2
4 1min 300 149 62 2,7
5 1 min 10 300 125 56 2,7
6 1 min 20 300 130 60 25
7 1 min 30 300 132 59 2,6
8 2 min 300 92 51 2,7

Pour cette éude, nous avons irradié pendant une minute a 300 W, 1 g de cellulose
dissoute dans 50 mL de LiCI/DMA a 8% (m/v) en présence de 2 a 14 éq de chlorure d acide

a: DSdeterminé par RMN

augmente plus lentement, jusqu’ aenviron 2,5 pour 10 éq dechlorure d’acide.
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Figure 39: Variation du rendement en fonction de la quantité initiale de chlorure d’'acidelors d' une
estérification en phase homogéne 1 min a300 W.
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Figure 40 : Variation de la masse en fonction de la quantité initiale de chlorure d’ acide lors d' une estérification
en phase homogéne 1 min 2300 W.
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4 DS=f(quantité de chlorure d'acide) R
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Figure 41 : Variation du degré de substitution en fonction dela quantité initiae de chlorure d' acide lors d' une
estérification en phase homogéne 1 min a300 W (les DS sont déterminés par RMN).

Tous les esters étudiés précédemment ont éé purifiés par la méthode de
dissolution/précipitation qui comprend les étapes suivantes :
* précipitation dans un mélange eau/méthanol
» filtration
» dissolution dans un minimum de chloroforme
e précipitation au méthanol
» filtration
» dissolution dans un minimum de chloroforme
e précipitation au méthanol
» filtration.

Nous avons voulu les comparer a des esters obtenus dans les mémes conditions
réactionnelles (1 g de cellulose, 2 a 10 éq de chlorure d’acide et 0,5 ég de DMAP par rapport
au chlorure d'acide) et purifiés par une deuxieme méthode, I'extraction de Soxhlet qui
comprend les étapes suivantes :

* précipitation dans un mélange eau/méthanol
» filtration

» extraction de Soxhlet par le méthanol pendant 8 h.

Les figures 42, 43 et 44 comparent les résultats obtenus par les 2 méthodes de
purification. Il n'y a pas de différence significative entre les deux séries d esters de cellulose

obtenus que ce soit du point de vue du rendement, de la variation de masse ou du DS. Les
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esters de faibles DS ne restent donc pas en solution dans le mélange méthanol/chloroforme.

La méthode de purification par dissolution/précipitation est donc une méthode intéressante,

plus facile a mettre en ceuvre et plus rapide que I'extraction de Soxhlet.

4 R=f(quantité de chlorure d'acide)

100
n "
| PR
= Purification par
dissolution/précipitation

80

60

& ] B Extraction de Soxhlet
@ 40 4 )
| —_—
/ =
20 1
/ n
0 —n : ‘
0 5 10 15

Y quantité de chlorure d'acide (équivalents/cellulose) y

Figure 42 : Comparai son des rendements obtenus par les deux méthodes de purification.
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Figure 43 : Comparai son desvariations de masse obtenues par les deux méthodes de purification.
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Figure 44 : Comparai son des degrés de substitution obtenus par les deux méthodes de purification (les DS sont
déterminés par RMN).

Tableau 6 : Effet de laquantité de DMAP sur |’ estérification de la cellulose.

Entrée S&axtg‘(aé‘g Q”arét.g;gg fg(;;’r“re R(%) | VM (%) | DS
1 0,05 51 50 1,8
2 0,1 5 41 20 1,7
3 0,3 67 109 1,9
4 0,5 82 148 1,8
5 0,05 63 119 2,2
6 0,3 8,1 70 141 2,2
7 0,5 88 194 2,1
8 0,05 50 69 2,1
9 0,1 10,2 62 123 2,3
10 0,3 73 157 2,2
11 0,5 82 180 2,2
26 0,05 74 160 2,2
27 0,1 14 69 164 2,5
28 0,3 80 177 2,2
29 0,5 72 173 2,6

a: DS déerminé par RMN.

La quantité de cellulose étant constante (1 g, 6,2 mmol), nous avons fait varier la

guantité de DMAP de 0,05 a 0,5 éq par rapport au chlorure d’ acide pour différentes quantités
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de chlorure d'acide laurique : 5, 8,1, 10,2 et 14 ég. Le tableau 6 regroupe les résultats obtenus.
On remarque que la quantité de DMAP n’influe que trés peu sur le DS. Par contre, pour les
plus faibles quantités de chlorure d’ acide laurique, le DMAP influe sur le rendement molaire

et sur la variation de masse.

Les films obtenus apres casting sont incolores et résistants (figure 45).

Figure 45 : film obtenu a partir de cellul ose dissoute estérifiée en phase homogéne.

I1.2 Caractérisation des esters de cellulose

Les esters de celluloses peuvent ére caractérisés par spectroscopie infrarouge et par
RMN. Sur le spectre infrarouge d'un ester gras de cellulose dont le DS est inférieur a 3, on
observe une bande OH & 3345 cm™ moins intense que celle de la cellulose microcristalline
ceci montre gu'une partie des hydroxyles de la cellulose a é&é modifiée. On observe
également |'apparition d’une bande C=0 a 1741 cm® et I’augmentation de la bande
correspondant aux CH, &2893 cm™ caractéristiques des esters gras (figure 46).
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Figure 46 : Comparai son des spectres infrarouge d’ un ester de cellulose (DS = 1,9) et de la cellulose
microcristalline.

Les spectres RMN montrent deux types de protons: les protons glucidiques qui
résonnent entre 2,7 et 5,5 ppm, les protons de la chaine dkyle qui résonnent entre 1,20 et 2,32
ppm et les protons du méthyle a 0,89 ppm.

I1.3 Propriétés des esters de cellulose

I1.3.1 Propriétés mécaniques

Nous avons analyseé les propriétés mécaniques de plastiques de différents DS (1,7, 1,9
et 2,4). Pour cela, nous avons formé des films par dissolution des esters dans du chloroforme
et évaporation a I’air libre dans une cuve de verre carrée de 20 cm de cété. Les films ainsi
obtenus ont une épaisseur comprise entre 150 pm et 200 um. Chaque plastique est découpé en
éprouvettes mesurant 2x8 cm qui sont ensuite étirées avec une vitesse de 500 mm.min™. La

force relevée en fonction de I étirement est représentée sur la figure 47.
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ALe = allongement élastique
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allongement

Figure 47 : Variation de laforce en fonction del’ étirement d' un ester de cellulose de DS 1,9.

A partir de ces données, nous avons calculé I'édongation € alarupture et alatransition
entre les domaines élastique et plastique et lacontrainte o a ces deux mémes points :

£=A—L|->(100, avec : L=longueur entre les mors en mm (de |’ ordre de 3 mm),

azg, avec : F en DaN, S=surface de la section en mm? (épaisseur X largeur), o en

MPa.

A partir de I'’élongation dans le domaine élastique et de la force élastique, on peut

calculer le module de Young E qui est en rapport avec |’ élasticité du matériau :

E:% .11 S exprime en MPa.

e

Chacun des résultats suivants est la moyenne de dix expériences. Sur les figures 48 et

49 sont représentés les variations de E, o; & €, en fonction du DS.
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Figure 48 : Variation du module de Y oung et de la contrainte a la rupture en fonction du DS.
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Figure 49 : Variation de I’ éongation alarupture en fonction du DS.

Le module de Young diminue de 19 MPa a 9 MPa quand le DS augmente, ce qui
signifie que le plastique est plus déformable si la cellulose est fortement greffée. De méme,

I’ élongation a la rupture (en rapport avec la ductilité) augmente de 90% a 360% avec le DS.
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Par contre, on remarque que la contrainte a la rupture ne varie pas réguliérement en fonction

du degré de substitution. Le plastique est plus résistant (o, = 18 MPa) pour un DS de 1,9.

Si on compare ces produits avec un emballage commercial, on remarque que les
modules de Young et les élongations a la rupture sont beaucoup plus grands (E = 300 MPa et
€ = 1100%). Les esters de cellulose sont donc plus déformables et moins ductiles. Les

contraintes a la rupture sont du méme ordre de grandeur pour I’emballage commercial et les
esters de cellulose.

I1.3.2 Propriétés thermiques

Nous avons analyseé les propriétés thermiques de trois esters de cellulose avec des DS
de 1,7, 1,9 et 2,4. L’analyse thermogravimétrique (figure 50) a révélé que la température a
laquelle le produit commence a se dégrader diminue quand le DS augmente. En effet, celle-ci
est de 190°C pour un plastique de DS 2,4 alors gu'elle ne dépasse pas 150°C pour des
plastiques de DS 1,7 &t 1,9. On remarque également que la température a partir de laquelle le
plastique se dégrade totalement est la méme pour lestrois esters de cellul ose (290°C).

Analyse thermogravimétriqgue

d (perte de masse) (%)

0 100 200 300 400

température (°C)

Figure 50 : andyse thermogravimétrique des esters de cellulose.

L’analyse thermique différentielle nous a permis de déterminer les températures de
transition vitreuse de ces esters de cellulose qui sont de I’ ordre de 200°C. Cette température
augmente lorsque le DS diminue (figure 51).
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Figure 51 : andyse thermique différentielle des esters de cellul ose.

I1.3.3 Biodégradabilité des esters de cellulose

Nous avons tout d'abord procédé a une éude de I'action d’un micro-organisme
précédemment isolé’ (Chromobacterium violaceum) sur cing échantillons avec des DS
compris entre 0,7 et 3. L’incubation s est faite en présence de 10 mL de tampon phosphate
pendant six mois, a température ambiante et sous I’ action d’un agitateur planétaire (150 tours
par minute). Le résidu solide est ensuite lavé, séché et pese. On observe alors une
biodégradation modeste (de I’ordre de 5%) dans le cas des esters de DS supérieur a 1. Par
contre, on observe une perte de masse de 15% pour I'ester de DS 0,7. Nous n’avons observé
aucune perte de masse pour les mémes échantillons placé dans I'eau distillée pendant six

mois.

Lestaux de biodégradation ainsi mis en évidence sont plus grands que ceux décrits par
Glasser et coll.> En effet, ceux-ci ont mis en évidence une perte de masse de 5% pour un
ester de DS 0,3 vis-a-vis de systémes d’ enzymes cellulolytiques. Ce faible taux est sirement
da a I’ utilisation d’ enzyme purifiées. Dans notre cas, nous avons utilisé des microorganismes
possedant de nombreuses enzymes qui peuvent travailler en synergie pour dégrader les films

plastiques.

Pour pouvoir obtenir de meilleurs résultats de biodégradation, notamment sur les

esters de fort DS, nous avons procédé a un « screening » bactérien. Celui-ci consiste en la
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recherche, dans le milieu naturel, de bactéries capables de dégrader ces matériaux. Nous
avons mis 20 échantillons de plastiques de DS 2,3 dans 20 milieux différents, susceptibles de
contenir des bactéries cellulolytiques (morceaux d’ écorces, feuilles mortes, terre, compost...)
avec de I'eau, pendant un an, a température extérieure, en agitant régulierement. Parmi ces
vingt échantillons, trois ont montré une modification de leurs propriétés mécaniques (gain de
souplesse). Nous avons alors procédé a un isolement des microorganismes de ces trois
milieux. Les trois plastiques sont ensuite remis en présence des bactéries dans de I'eau
distillée. Les milieux sont agités régulierement. Au bout de huit mois, on observe gu’il y a des
bactéries vivantes dans les trois milieux. De plus, les propriétés mécaniques des matériaux ont

été modifiées (tableau 7).

Tableau 7 : Propriétés mécaniques des films aprés huit mois d’incubation en présence de microorgani smes.

Echantillon 1 2 3
e gélatineux
Propriétés du * souple * souple
. » tréesmou
matériau
o cassant * non cassant
o cassant

Les résidus des plastiques sont ensuite lavés, sechés et pesés. Aucune perte de masse
n'a été observée. Le résultat peut ére interprété par le fait que certaines bactéries ont pu

adhérer aux films et ainsi, compenser le perte de masse due a la biodégradation.

Nous avons isolé deux bactéries a partir des trois milieux. L’ éude de la synergie entre
ces bactéries et le Chromobactérium violaceum précédemment isolé est en cours au

|aboratoire.
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ITI. Conclusion

Nous avons synthétisé des esters de cellulose microcristalline avec une large gamme
de degrés de substitution. Pour cela, nous avons mis au point une méthode d’ estérification
rapide et reproductible en utilisant le systéme de solvant chlorure de lithium/N,N-
diméthylacétamide et I activation micro-ondes a puissance contrélée. Nous avons ainsi réduit
le temps de réaction, celui-ci passant de plusieurs heures a une minute. Nous avons également
caractérisé spectrométriquement les films plastiques obtenus apres casting et analysé leurs
propriétés mécaniques et thermiques. De plus, nous avons étudié la biodégradabilité des esters
de cellulose. Sur ce plan, nous avons obtenu des résultats encourageants, notamment pour les
esters de faible degré de substitution. Le plastique ayant les meilleurs propriétés mécaniques,
module d'Young de 16 MPa, élongation de 320% et contrainte a la rupture de 18 MPa a é&é
obtenu de la maniére suivante: préparation d'une solution & 20 gL de cellulose
microcristalline dans le systéme LiCI/DMA 8% (m/v), gout de 5 éq de chlorure d’'acide
laurique par unité glucose et de 0,3 ég de DMAP par fonction chlorure d acide, activation par
les micro-ondes pendant 1 min a une puissance de 300 W, purification du plastique ainsi

obtenu par la méthode de di ssol uti on/préci pitati on.

Pour poursuivre ce travail, nous projetons d’ appliquer cette méthode a la modification
de cellulose de coproduits agricoles (sciure, écorces, pailles...) tout en cherchant a optimiser
la définition de ce systéme complexe. Parallélement, nous allons poursuivre nos études sur la
biodégradation des esters de cellulose : étude de la synergie entre les bactéries suivie d’une

étude de la biodégradation en fonction du DS.
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Deuxieéme partie :
Synthése et caractérisation

de molécules amphiphiles
dérivées du galactose
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I. I.e galactose - Etat de la question

La valorisation du galactose est un point important dans le domaine environnemental.
Nous nous proposons d’ étudier de nouvelles stratégies pour cette valorisation, notamment, la
synthése de nouvelles molécules tensioactives a haute valeur ajoutée applicables dans

I"industrie des détergents, des cosmétiques et pharmaceutique.

I.1 Valorisation du galactose

En 1994, la production mondiale de fromage était de 15 millions de tonnes.>
Parallelement, il a été formé 85 millions de tonnes d'un sous-produit : le petit lait ou
lactosérum. Ces quantités importantes ne permettent plus aux industriels d'éiminer
directement ce sous-produit soit par déversement dans les cours d'eau (a I'origine d une
pollution grave due a la fermentation des matieres organiques) soit par consommation animale
(notamment dans des porcheries). C'est pourquoi il est nécessaire de trouver de nouvelles
voies de valorisation du lactosérum. Celui-ci est congtitué de lactose, disaccharide formé
d’une unité galactose et d'une unité glucose, de protéines, de graisses, d’ acide lactique et de

minéraux tels que le calcium.

Nous alons plus particulieérement nous intéresser au lactose, présent a environ 5%

dans le petit lait.

La purification du lactose se fait par extraction des éventuelles matieres grasses,
protéines et sels minéraux du lactosérum, évaporation, cristallisation, séparation et séchage
des cristaux. Ce lactose, suivant sa pureté, peut étre utilisé tel quel dans I'industrie alimentaire
S sa pureté est supérieure a 99% ou dans I'industrie pharmaceutique si sa pureté est
supérieure a 99,8%. Le lactose peut également étre hydrolysé en galactose et glucose a I’ aide
de lactases (figure 52). Cela permet d’ obtenir un produit avec un pouvoir sucrant quatre fois

plus grand que celui du lactose.
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Figure 52 : Hydrolyse enzymatique du lactose.

Par ailleurs, les tensioactifs issus des sucres représentent une part de plus en plus
importante dans le domaine des industries cosmétique ou alimentaire du fait de leur origine
naturelle. De plus, ces molécules issues de produits naturels tels que les glycosides sont
biodégradables.>®

Nous nous proposons de modifier le galactose dans le but d’obtenir de nouveaux
tensioactifs présentant des structures diverses susceptibles de présenter de nouvelles

propriétés intéressantes.

1.2 Les tensioactifs

L’ industrie des tensioactifs non polluants est un probleme d’ actualité en raison de leur

importance en tant que détergents, cosmétiques et émulsifiants alimentaires.

1.2.1 Définitions

[.2.1.1 Tension de surface et tensioactifs

Dans un liquide, les molécules se déplacent librement tout en maintenant entre elles
des forces de cohésion (liaisons hydrogene, forces de Van der Walls ou interactions diple-
dipdle selon la polarité du liquide), ces forces intermoléculaires maintiennent des distances
bien définies entre les molécules. Une molécule A a I'intérieur d'un liquide se trouve
sollicitée par toutes les molécules environnantes, alors gu’une molécule B a la surface du
méme liquide n’est sollicitée que vers I intérieur ; cette molécule est donc soumise a une force
perpendiculaire a la surface et qui I'attire vers I’intérieur du liquide (figure 53). De ce fait,
I’augmentation de la surface, c'est-a-dire du nombre de molécules en surface, est
accompagnée d' une dépense de travail car il faut amener des molécules de I'intérieur du
liquide vers I extérieur alors qu’elles ont tendance a faire le chemin inverse. Chague surface
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présente donc une énergie libre correspondant a la somme des forces sollicitant les molécules
de la surface vers I'intérieur. Dans un liquide pur, il est possible de remplacer |’ énergie libre
par unité de surface par un équivalent mathématique agissant parallélement a la surface. Cet
équivalent mathématique est appelé tension superficielle.”” La tension superficielle, c'est &
dire la force par unité de longueur, tangentielle & la surface mesurée en mN.m' est
équivalente en dimension & une énergie par unité de surface mesurée en mJ.m?. Pour cette

raison, il a souvent é&é assumé que I'énergie libre de I'exces de surface est identique a la

tension de surface. y= ai) avec F = énergie de Helmoltz, A = surface du liquide.
T.V,ni

N ) N\ 7\ N\ N\~
=B —{—()—q Surface

|
)O O‘_@‘ O <>Liquide
oNoNoRoNeNd

Figure 53 : Représentation desforces agissant sur des molécules ;
A :alintérieur d'unliquide; B : dlasurface d un liquide.

La mesure de la tension de surface peut ére effectuée par différentes méthodes parmi
lesquelles nous avons choisi la méthode de la plaque de Wilhelmy : une plague de verre ou de
platine dépoli suspendue a une balance électromagnétique est plongée dans le liquide puis
remontée jusgu’ a ce que le bord inférieur affleure la surface. A ce moment, la force exercée

pour équilibrer la balance est : F=pycos0 (figure 54).
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Lame

v
Figure 54 : Force F appliquée sur une lame ala surface d' un liquide de tension y.

p = périmétre de la lame (cm), y = tension superficielle (mN.m™), 6 = angle entre la

lame et la surface du liquide en haut du ménisgue.

Cette méthode ne peut s appliquer enréalité que si 8 est nul (mouillage parfait) car on

ne peut pas le déterminer. Dans ce cas, on alarelation : y=£p , VIt y=

masse indiquée par la balance (mg).

Si on gjoute une substance soluble dans un liquide, on observe une variation positive

ou négative de latension superficielle.
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Si la substance dissoute diminue la tension superficielle du solvant , elle est appelée
substance tensioactive ou tensioactif. Elle aura tendance a s accumuler sur la surface de la

solution.”’

|.2.1.2 Etude destensioactifs solubles dans|’ eau

1.2.1.2.1 Isotherme d’ adsor ption de Gibbs

L’ énergie libre F d’ une surface peut s exprimer de la maniére suivante :
dF°= -S°dT - pdV° + ydA + Yipidn®, 1)
ou I’exposant o dénote les quantités de surface,

avec S = entropie, T = température, p = pression, V = volume, y = tension de surface,

A = surface, 1 = potentiel chimique, n = nombre de moles.

Si on integre a température, volume, potentiel chimique et tension superficielle

constants, on obtient :
FG = VA + ziuini“ . (2)

Dans ces conditions, comme F° est une différentielle totale, I’ équation (2) peut s écrire

sous la forme différentielle :
dF°= ydA + Ady + Ziuidni“ + i nf’dui . (©))

Ainsi, les deux premiers termes de I'équation (1) disparaissent, e en soustrayant les

termesrestant a (3), on obtient :
Ady+ Tindp®=0. (4)

Si on exprime cette équation en fonction des nombres de moles par unité de surface

[i =% (concentration d’ excés superficiel enmol.m?), ona:

-dy = Zi[Midu. 5)
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L’ équation (5) est la forme générale de I'isotherme d adsorption de Gibbs reliant
I’ abaissement de la tension a I’exces de surface et au potentiel chimique des composés en
solution. Dans le cas le plus simple ou le systeme comporte deux congtituants et ou le

composeé 2 est adsorbé en surface :
-dy = Mduy + IModuo. (6)

Si on considére que I'exces superficiel de I'eau (composé 1) est nul (IF'y = 0)

(convention de Gibbs), ona:
-dy = rzdl.lz. (7)

A I’équilibre, les potentiels chimiques du soluté dans la phase superficielle et dans la

phase agueuse sont égaLx :
2 = P2 + RTInap. (8)

& éant I'activité du soluté dans la solution. Le potentiel chimique standard p,° se

référe a lasolution idéale, d activité unité.

En utilisant la forme différentielle de (8),

duz = RTdIna 9)
On obtient :

__ 1 dy . )
= RT dina, | (10) Equation de Gibbs

Relation générale permettant de relier |’exces superficiel a la variation de tension en

fonction de I’ activité du soluté.

Si une molécule adsorbée en surface occupe une aire A, une mole de substance

occupera une surface N,A (N, = Nombre d’ Avogadro).

T |
Dou: Iz NoA (11)
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L’aire occupée par une molécule adsorbée a la surface d’un liquide pourra donc étre

déduite de la valeur de la concentration d’ excés de surface I».

A= Nirz ' (12)

L’ équation de Gibbs (10) peut alors s exprimer souslesformes dternatives suivantes :

-1 __1 _4dy
r=N.A RTdna,’ (102)
1__Na 0y
A RTdlna,’ (106)
1_a2dy
A KT da; ’ (109
k éant la constante de Boltzmann : kzNﬁ. (13)

1.2.1.2.2 Enthalpie libre d’ adsorption

L’ éat sandard de la solution est la solution idéale de concentration unité. L’état de
référence hypothétique pour la surface étudiée est définie ainsi : la surface est recouverte

d’une couche monomoléculaire de compose 2 a sa densité maximum, soit ' = [, mais la

pression Tt est égale a zero (TT= Yeay - Ysolution)- Dans ces conditions, I’ équation (12) S écrit :

dm_ - 1 (14)

Ao = aire par molécule a saturation.

AGY =RTIna ,~[ " Adr (15)
ads 2 I(Aﬂ)* '

En intégrant, on obtient :

AG’=RTIna-(A)* Te+(A) T (16)

Si (A) = () est constante, en prenant comme état de référence un état fictif tel que la

loi de variation précédente est vérifiée et dans lequel :
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A=constante (film incompressible) = A, 1=0,
larelation (16) étant alors valable dans |’ état de référence avec :

A* =Ag, m=0,0na:

AGY, =RTInaz—Aor], (17)

[.2.1.2.3 Micellisation

Les micelles sont les plus petits assemblages de tensioactifs existant dans un liquide.
Elles mesurent entre 0,001 et 1 1 et peuvent ére de forme sphériques ou ovoides. Dans I’ eau,
les micelles sont dites « directes » lorsgue |’ assemblage de tensioacifs se constitue avec les
tétes polaires du tensioactif orientées vers |’ extérieur et au contact de I’eau et ses chaines
hydrocarbonées rassemblées au coeur de la micelle hydrophobe. A I'inverse, dans un corps
gras, des assemblages de micelles dites « inverses » se congtituent, téte polaire hydrophile
dirigées cette fois vers le coaur hydrophile de la micelle et les chaines hydrocarbonées du

tensioactif baignant dans le corpsgras.

1.2.1.2.3.1 Equilibre de dissolution-micellisation

Lorsgu'on analyse la solubilité d'un tensioactif, on remarque qu'au dessus d une
certaine température, caractéristique du tensioactif considéré, la solubilité s accroit fortement.
Ce phénomeéne a été observé pour la premiére fois par Krafft et coll.”® Cette augmentation est

due alaformation de petits agrégats de trente acent monomeres appelés micelles.

Température
A CMC
@
S
@
©)
Typ---- S

©)

» Concentration

Figure 55 : Diagramme de phase d'un tensioactif soluble dans|’eau ; (1) : solution aqueuse du monomeére ;
(2) : solution micellaire ; (3) : phase solide + solution de monomére ; (4) : phase solide + solution micellaire ;
CMC : concentration micellaire critique ; Tk : température de Krafft.
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La température a laqguelle ces micelles commencent a se former est appelée
température de Krafft ou point de Krafft (Tk). Le phénomene de micellisation est visible sur

le diagramme de phase d’ un tensioactif dans |’ eau (figure 55).

1.2.1.2.3.2 Formes de micelles

Les tensioactifs sont des molécules amphiphiles, c’'est a dire qu’elles possedent une
partie polaire et une partie apolaire. |ls peuvent avoir de nombreuses structures, la plus
courante éant congtituée dune téte polaire hydrophile reliée a une chaine apolaire
hydrophobe. Dans ce cas, il sagit d'un tensioactif monocaténaire. Les différents types de

tensioactifs sont recensés dans le tableau 8.

Tableau 8 : Différentstypes de tens oactifs.

Structure du tensioactif Type detensioactif

‘ ....... monocaténaire
@ Bicaténaire
m Tricaténaire
‘ ‘ Géminé

et Bolaformes

‘ =tétepolaire

wnre = Cchaiine apolaire
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Suivant la taille relative de la partie polaire par rapport a la partie apolaire, on peut
déduire la géométrie des micelles formées. Le tableau 9 recense les micelles que I'on peut

obtenir avec des tensioactifs mono- et bicaténaires.*®

Tableau 9 : Contréle moléculaire de I’ architecture des systémes moléculaires organisés.

Chaine Téte Micele

S

Petite —e

7N

micelleinverse

Double

\\ bicouche pland
\@@Q\ e

Grande &'\V;‘ |
:ZN rsnpltszlrli?que

icelle
cylindrique

S

Les tensioactifs bolaformes permettent la formation de membranes monocouches

Simple

ultrafines.® De plus, selon leur structure, ils peuvent jouer le role, soit de stabilisateur de
membrane, soit de destructeur de membrane®’. Les tensioactifs géminés, quand & eux servent
a la formation de vésicules qui peuvent étre utilisés pour I'encapsulation de molécules

biologiquement actives.®
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1.2.1.2.3.3 Enthalpie libre de micellisation

La micellisation se fait selon I’ équilibre suivant :

Kmic
A e—> % An

A =tensioactif libre
A, = micelle contenant n teng oactifs

1n
Kmic = constante d’ équilibre de lamicellisation ( Kmiczzf‘“ ),

aan = activité des micelles contenant n tend oactifs

an = activité des tend oactifs libres (18)

dou

AGH.=RTIn Kmic:—RTIn(aA]nJ”)+RTIna:—%InaAn +RTIna.  (19)

L’ éat standard de la solution est la solution idéale de concentration unité. En réalité,
lorsgue n est grand, le premier terme devient négligeable et on a une bonne approximation

avec larelation suivante :

AGY.=RTInag. (20)
ou
AGY,.=RTINCMC, (21)

(si on est en solution diluée, on peut négliger le coefficient d' activité).
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|.2.1.3 Etude destensioactifsinsolubles dans |’ eau

Il est également possible d’étudier |’ adsorption a la surface de I’eau de monocouches
moléculaires de tensioactifs insolubles. Pour cela, on utilise un réservoir rectangulaire rempli

d’eau pure & muni de deux barrieresflottantes, I’une fixe et I autre mobile (figure 56).

Balance
électromagnétique

Figure 56 : Schémadu dispositif misen oauvre pour la détermination des isothermes de compression.

Le produit éudié est tout d'abord dissous dans un solvant organique de densité
inférieure a celle de I eau puis quelques microlitres de cette solution sont déposés a la surface
de I'eau. On mesure la tension superficielle y de I'eau en fonction de la surface S. Cette
tension est en relation avec la pression 1t du film exercée sur la barriere mobile: 1=y - v, ou

Yo €t latension superficielle de I’ eau pure.

La courbe obtenue en portant la pression exercée sur AB en fonction de la surface est

schématisée sur la figure 57.
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m=1(9

Figure 57 : Variation de la pression en fonction de la surface.

Pour de grandes valeurs de S, test faible. A partir d’une valeur limite S, la pression
croit rapidement puis, pour une valeur 1T, la couche est rompue: on parle alors de
«collapse » (ou écroulement). On peut admettre que les couches sont constituées de
molécules amphiphiles dont le groupe polaire plonge dans I'eau et dont la chaine
hydrocarbonée s oriente vers I’extérieur. Les couches monomoléculaires se présentent sous
différentes phases ayant une analogie frappante avec les phases volumiques normalement
observées, on peut dire gu’ une couche monomoléculaire est gazeuse (G), liquide (L) ou solide

(S). Les courbes isothermes de compress on de ces phases sont représentées sur lafigure 58.

.
>

>S

Figure 58 : Isotherme de compression des monocouches gazeuse (G), liquide (L) et solide (S).
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Les films gazeux obéissent a une loi analogue a celle des gaz parfaits. Pour les grandes

surfaces, la pression tend vers zéro mais ne |’ atteint jamais.

Les films liquides sont congtitués de molécules désordonnées a la surface de I’ eau.
Lors de la compression, les molécules se rapprochent. La surface S’ (figure 57) est la surface
a laguelle les molécules commencent a se toucher. Apres ce point, la pression augmente trés
vite. Cette partie de la courbe correspond a la compression des molécules jusqu’a ce que la

monocouche soit al’ état condensé.

Les films solides sont en fait des amas cristallins monocouches. Dans ce cas, la

pression n’ augmente que lorsque les amas se touchent >’

1.2.2 Les tensioactifs glucidiques

Les tensioactifs glycosidiques (chaine lipophile fixée sur une ou plusieurs unités
glucidiques) représentent un développement important dans la derniére période en raison de
leur caractére non ionique qui impligue des applications dans des domaines aussi différents

gue la cogmétique ou la pharmacie.

|.2.2.1 L estensioactifs monocaténaires

Les tensioactifs monocaténaires dérivés de sucres les plus courants sont les
alkylglycosides. Ceux-ci sont le plus souvent dérivés du glucose sous les formes a et 3

pyranose.®® On peut cependant les synthétiser & partir du B D-galactopyranose,®® du o D-

63a,63b,64

mannopyranose, du maltose sous les formes a et 3 ou de la 2-glucosamine B.% La

longueur des chaines linéaires est comprise entre 8 et 18 carbones.

Il existe cependant beaucoup d’ autres modes de liai sons d’ une chaine hydrophobe a un

sucre. Si on veut lier par le carbone anomérique, on peut utiliser un groupement amide®®’ ou

un groupement amine.®*%®

Les chaines peuvent aussi étre liées a d autres positions du sucre; le plus souvent, il

63
ea

sagit de la position 6. Elle peut ére le siége d'un pont éther,®”% carbamate®®® ou plus

463b,63c,72
é C

fréguemment ester.”®’* Parfois, I'hydroxyle en position 3 peut ére akyl ou

transformé en thioéther.”
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|.2.2.2 L estensoactifs bolaformes

[.2.2.2.1 Les bolaformes & ssmple chaine

Les bolaformes a simple chaine peuvent é&re symétriques ou non. Parmi les
bolaformes symétriques, la série représentée sur la figure 59 a été tres éudiée par Shimizu et
coll.”™ Rico Lattes et coll. > ont également synthétisé une série de molécules dérivées du

glucose et du lactose avec des chaines de longueur variant entre 6 et 12 carbones.

R2 OH R2

NH

o \n/(CHz)n\n/NH o
OH OH

(0] (0]

n=6a20
glucose: R 1=0OH,R 2=H,
galactose: R 1=H,R 2=0H.

Figure 59 : Série de bolaformes synthétisés et étudiés par Shimizu et coll.

Parmi les bolaformes disymétriques trouvés dans la littérature, on peut citer les

molécules synthétisées par Gouéth et coll.”” et par Prata et coll.” représentées sur la figure 60.
HO OH
B &/NH NH NH
HO ~ 7
o \[SI/ (CH21

Figure 60 : Exemples d amphiphil es bol af ormes asymétriques ;
A : synthétisé par Gouéth et call. ; B : synthétisé par Prata et coll.
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1.2.2.2.2 Les bolaformes & double-chaine

Parmi les rares bolaformes a double-chaine rencontrés dans la littérature, il N'y a pas
de bolaformes symétriques. Les deux molécules que nous présentons dans la figure 61 sont
des analogues; en effet, seules les chaines sont différentes, les tétes polaires restant

identiques.®®"®

Figure 61 : Exemples d’ amphiphiles bol af ormes a double-chaine.

|.2.2.3 Lestensioactifs géminés

Quelques exemples de tensioactifs géminés glycosidiques sont représentés sur la
figure 62. Parmi les molécules contenant des sucres cycliques, les molécules de la série A ont
été synthétisées par Castro et coll.?° et celles de la série B par Bertho et coll.** Parmi les
géminés contenant des sucres linéaires la série C a été synthétisée par Fielden et coll.®! et la

série D a été synthétisée par Wathier et coll.
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X (0]

o
Y YHO o
o] o Yo
0 B
HO
A o HO
Ho OBu HO
OBu
| I
X =(CHy)2 ou (CHy)3 (CH2)7—CH3 H4C—(CHy)7

BDgalO OpDgal

NH NH NH NH
~p”
Y R Y
BDgalO o) o OBDgal

R R=(CH2)sa10 R
n=12, 14, 16 ou 18 R' = (CH2)8 ou 10—CH3

Figure 62 : Tens oactifs géminés glucidiques.

1.3 Finalité du travail

Nous proposons d’ élaborer a partir du galactose de nouvelles molécules tensioactives
de structures monocaténaires, bolaformes et géminées. Ces dernieres sont obtenues par
dimérisation en utilisant la métathese des oléfines. Les propriétés tensioactives de toutes ces

molécules ont en outre été é&udiées.
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II. Stratéoie de svnthése

I1.1 Schéma de synthese

Les tensioactifs synthétises sont représentés sur la figure 63, pour chacun des

COMpPOSES, hous avons préparé I’ anomeére a et I’anomere .

° o)
" OH HO O—(CH2)10~CH3s
OH
3a O—(CH2)1o=CHgs 3b
0 o
HO HO 0—(CH2)e—CH=CH;
OH
O—(CHy)g—CH=CH, OH
8a 8b
OH _oH OH
HO
o)
Ho 0—=(CHx—0 %/ J
—(CH2)2—0 OH 7b OH
O o) o)
I CHz—CH—(CHZ)g\ 0l Il ﬁ
C\ NH—C C CHZ_CH— Cst—NH—C

NH
OH
CHgg—CH_CHg HO OH \CHzg—CH_CH
—(CHp)x—0HO

—=(CH2)20—0O OH

=0
o
o

/Cst |
H \ / ~o

OH " (0] OH
o \(CHz)s-CH HO CH28—CH HO
HO
HO O —(CH>) 20—0
OH

(CH2)20—0 OH

\
/
=N
I\o
/

Figure 63 : Tensoactifs dérivés du galactose ;
Danslanumérotation, I'indice aréfére al’anomerea et I'indice b référeal’ anomere 3.
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OAc__oAc OH _oH
couplage déprotection
R — O R — 0o
AcO OAc AcO
O—(CH2)10=CH3 HO O —(CH32)10~CH3
OAc OH

OAc
1 lcouplage 2 3
OAc _oAc Ac__oAc
métathése AcO
O —_—
cO AcO
O—(CH)g—CH=CH, -(CHz)g—CH—CH—(CHz)e‘O ©
OAc 5
4 .
l déprotection hydrogénation
Ac OAc
OH OH OAc ACO
O
o CHy)yo—0 0
O—(CHy)o—CH=CH, 0= (CH2)og
8 OH 6 OAc
benzoylation sélective déprotection OH
HO
HO o
O—(CHy)20—0
0—(CHyg—CH=CH, 7 OH
OBz
9
métathése
O z

O
BzO
O—(CHg)g—CH =CH=(CHp29=0O

hydrogenatlon

0-(CH2)20—0
X

modification des hydroxyles en C-4 O=C=N—(CHp)g—CH=CH, *—— C—(CHp)g=—CH=CH,
0 o 13 cl 12

/ \NH CH,=CH —(CH3)g—NH C
OB
Z\(CHZ)E—CH—CH
BzO
O—(CH3z)20—0
OBz
14 ldéprotectlon

(@]
(@]
II Il

/ \NH CHp=CH —(CHs—NH—C._

(CH2)g=—CH=CH,
O—(CHZ)ZD—O
OH

métathése

(0]

I
o
o
/

(o]

0=0

/ ~N CH (CHz)s—NH—C
(CHZ) —CH
HO
0-(CH2)20—0

Figure 64 : Stratégie de synthése.
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Nous avons tout d’abord procédé a une galactosylation d'alcools gras saturés ou w
insaturés pour obtenir des tensioactifs monocaténaires 3a,b et 8a,b. A partir du glycoside
insaturé, nous avons synthétisé les amphiphiles bolaformes et géminés qui ont des propriétés
tensioactives particuliéres, notamment celle de s'agréger en vésicules. Les bolaformes 7a et
7b ont éé synthétisés par métatheése croisée. Les tensioactifs géminés 15a,b sont dérivés des
molécules 7a,b par greffage d’isocyanates sur les positions 4’ des galactoses. Les amphiphiles
bolaformes a double chaine 16a,b sont formés par métathese par fermeture de cycle a partir
des géminés.

Lastratégie de synthese est représentée sur lafigure 64.

La synthese de tensioactifs bolaformes et géminés dérivés du galactose repose sur

deux étapesclefs: laréaction de O-glycosylation et laréaction de métathese des alcenes.

I1.2 La réaction de glycosylation

Si les premiéres O-glycosylations ont éé réalisées a la fin du X1X° siecle, celles-ci
n’ont connu un développement important qu’au cours des derniéres décennies, ceci en raison
de leur impact en chimiothérapie et en biochimie. Nous nous proposons de décrire trés

brievement les réactions de O-glycosylation les plus connues de la littérature.

[1.2.1 Glycosylation a partir d’'un glycosyle hydroxylé

La premiére réaction de O-glycosylation de ce type a été réalisée a la fin du XI1X°
siécle par Fischer.®® Elle consiste en la protonation de I’ hydroxyle anomérique du glucide
suivie d'une attague nucléophile de I’ acool a glycosyler (figure 65). Cette méthodologie n’ est
utilisée que pour des substituants tres simples, pouvant se fixer par solvolyse (méthyle,
benzyle, allyle).?*®°

Ero\ H*/ROH E"r._o

’{ o > QAOR

Figure 65 : Méthode de Fischer.®
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[1.2.2 Glycosylation a partir d’un glycosyle activé

La méthode d’ utilisation d'un sucre halogéné a été pour la premiere fois introduite en
1901 par Koenigs et Knorr® (Figure 66). Elle repose sur |’ activation du glycosyle halogéné
par des acides de Lewis ou des sels de métaux lourds (argent ou mercure), puis I’ attaque
nucléophile de I'alcool. Les multiples améliorations qu’a connu la méthode, tant sur le plan
guantitatif que sur le plan stéréosdlectif, ont permis d’ atteindre actuellement des rendements
de 90% pour un seul anomére (o ou B).2” 1l est & noter que cette méthode est appliquée aux
seuls glycosyles dont le dérivé halogéné est stable. La méthode de glycosylation via le

trichloroacétimidate a été décrite pour la premiére fois en 1980 par Schmidit et coll.®®

comme
étant une nouvelle alternative au procédé de Koenigs-Knorr. Elle repose sur la formation d’un
intermédiaire réactionnel, obtenu par réaction du trichloroacétonitrile sur un sucre hydroxylé,
en présence d’ hydrure de sodium ou de carbonate de potassium. Le trichoroacétimidate ainsi

obtenu offre une plus grande stabilité thermique et chimique.

i&,‘—o ix.,,—O i",L—o
activateur \ ROH

Q—»OH — e X ' Q-»o R
,,{ catalyseur

Figure 66 : Méthode de Koenigs-Knorr.

I1.2.3 Glycosylation a partir d’un glycosyle acétylé

La glycosylation d’'un sucre 1-O-acétylé (figure 67), considérée comme une variante
de la méthode de Koenigs-Knorr, est la méthode qui offre le plus de facilité pour sa
préparation. La premiére glycosylation de ce type & été réalisée par Helferish et Hellibrecht®
en 1933 par couplage d'un sucre 1-O-acétylé avec le phénol en présence de chlorure de zinc.
Depuis, d'autres acides de Lewis ont pris le relais. Avec cette méthode, I’ utilisation de sucres
B-1-O-acétylés ayant un groupement participant en position 2 méne exclusivement a

' anomére B.%°
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""s._o\ ROH "'TO

OAc >» OR
’x{ acidede Lewis

Figure 67 : Glycosylation a partir d’' un glycosyle acétylé.

I1.3 La réaction de métathese

11.3.1 Généralités

Les réactions permettant la création de nouvelles liaisons Carbone-Carbone font partie
d’'une des familles de réactions les plus importantes en synthése organique. Elles sont
relativement peu nombreuses et sont généralement peu polyvalentes. Parmi les réactions
connues, nous avons choisi la métathése des oléfines. Cette méthode est assez polyvalente
puisqu’elle fait réagir ensemble deux alcenes: aprés réaction, deux nouveaux alcénes sont
formés dans lesquels les groupements substituant les alcenes initiaux se retrouvent échangés
comme on peut le voir de maniere simplifiée dans la figure 68. Les catalyseurs utilisés pour

effectuer cette réaction dérivent des métaux de transition.

R R'
R R' \ _‘:'
j‘ + |[ catalyseur +
R R' . / 'H,I "

Figure 68 : Schémasimplifié de la réaction de métathese.

Sous le terme métathese sont regroupés plusieurs types de réactions (figure 69).



X
nj W\
/
RCM ADMET

H,C==CH, H,C=CH,

O~ ;(7%
L

I
SE CM
X

+ ——> N+ HC=CH,

Figure 69 : Les différentstypes de métathése ; RCM = Ring Closing Metathesis ; ADMET = Acyclique Diene

METathesis ; ROMP = Ring Opening Metathesis Polymerization ; ROM = Ring Opening Metathesis ;

CM = Cross Metathesis.

Lesdifférents types de métathese sont représentés sur la figure 69 :

La fermeture de cycle par méathese « RCM » (Ring Closing Metathesis), qui permet
d’ obtenir des cycles detailles variées a partir d’ un diene acyclique.
La polymérisation par ouverture de cycle par méathese « ROMP » (Ring Opening
Metathesis Polymerisation), il s'agit de former des polymeéres insaturés a partir de
monomeres cycliques insaturés.
La polymérisation de dienes acycliques par méathese « ADMET » (Acyclic Diene
METathesis), afin d’ obtenir des polymeres insaturés.
L’ouverture de cycle par métathése « ROM » (Ring Opening Metathesis), un cycle
insaturé est ouvert par réaction avec une ol éfine smple.
La métathése croisée « CM » (Cross Metathesis) qui pemet |’échange des groupements
alkylidenes portés par des alcénes identiques ou distincts donnant naissance a deux

nouvelles molécules.

85



Laréaction de métathése a été découverte sous saforme initiale en 1955 par Anderson
et coll. ** qui ont observé la polymérisation du norbornéne en présence de dérivés du titane
(I formés in-situ. Plus tard, Natta et coll. ont rapporté la polymérisation par ouverture de
cycles insaturés avec un catalyseur homogeéne. Calderon et coll. d’une part e Mol et coll.
d’autre part ont éudié ces réactions et ont conclu a un échange d' akylidénes durant la
réaction de métathése.”? C'est en 1971, que Hérisson et Chauvin® ont proposé le premier
mécanisme impliqguant la formation d'un méallocarbene e dun intermédiaire

meétallocyclobutane par |’ alternance de cycloadditions [2+2] et de cydoréversons (figure 70).

R, __ R R’ /R' R’ R
< ey
—_ [M]—
[M]—\R | \, | M] R
+ R\=I‘J"R
R' R
- \¢=l""r

Figure 70 : Mécanisme de laréaction de métathése des ol éfines proposé par Chauvin.

Jusgu'au milieu des années 80, cette réaction n'a connu gque peu d’ applications en
synthése organique du fait de I'utilisation de catalyseurs mal définis, homogénes ou
hétérogenes, ne tolérant pratiquement aucune oléfine fonctionnelle. Ces catalyseurs,
constitués de mélanges de sels métalliques et d’ agents alkylants nécessitaient la présence de
co-catalyseurs. Les réactions éaient trés difficiles a initier et a contrbler car de nombreuses
espéeces se formaient dans les mélanges catalytiques. Cependant, cette réaction tenaient une

place importante dans les applications industrielles, **

[1.3.2 Lenouvel essor delaréaction de métathése

A lafin des années 80, la recherche de nouveaux catalyseurs de métathése sous forme
de métallocarbenes stables a été entreprise. Aing, des catalyseurs mieux définis permettant de

faire les réactions dans des conditions plus douces ont é&é découverts.
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Les premiers catalyseurs largement utilisés sont des dérivés de molybdéne™ et de
tungsténe de formule générale (NAr)(OR’).MCHR® (figure 71).

A B C

iPr iPr
o
ArO, | uCl F3C|: i\‘
Wi
c1” |\C| Fsc—T—o"""Mo o
AroO \ s
H3C o} CHj3
HaC
\/
C
7\
Ar = 2,6-CgHzPh, FsC CF3

Figure 71 : Quelques catal yseurs & base de tungsténe et de molybdéne.

Les progreés les plus importants ont été réalisés grace a la synthése des catalyseurs au
ruthénium développés par Grubbs et coll.®” et ceux au molybdéne étudiés par Schrock et
coll.®® Nous allons nous intéresser plus particuliérement aux catalyseurs au ruthénium
développés par Grubbs puisgu’ils montrent une activité métathétique méme en présence de

groupements carbonyles et hydroxyles.

Le premier catalyseur au ruthénium synthétisé est le triphénylphosphine-3,3-
diphénylprop-2-enyl-1-ylidenedichlororuthénium D obtenu par ouverture du cycle du 3,3-
diphénylcyclopropéne par un précurseur phosphine ruthénium®® e son dérivé E, le
tricyclohexylphosphine-3,3-diphénylprop-2-ényl-1-ylidénedichlororuthénium, obtenu par
remplacement des groupes triphénylphosphines par des tricyclohexylphosphines® (figure 72).
Ces deux catalyseurs présentent une activité trés importante aussi bien en ROMP qu’en
RCM.lOO'lOl

PPh; H Ph PCys H Ph
Ph  CHoCl,/CgH *Sc=c” +2PCy S —c”
2Cl2/CeHe ) (| 7 ~ 5 Clne P ~
RUCI,(PPh3)s+ — > CI,Ru=c\ Ph —)CI/Ru=C\ Ph
Ph 53°C H ~2PPh H
-PPh3 PPhg PCys
D E

Figure 72 : Synthése des catalyseursD et E.
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Cependant ces deux catalyseurs présentent une déficience au niveau de I’ initiation des
réactions. Afin d’ améliorer leurs performances, Grubbs et coll. *°? ont remplacé le groupement
diphénylvinyle carbéne par un groupement benzylidéne (figure 73). lls ont ainsi obtenu entre
autres, le bis-tricyclohexylphosphinedichloro-ruthénium benzylidéne F qui s est révélé étre un
catalyseur de choix, tres stable, tres réactif et tres tolérant envers les fonctions
hétéroatomiques, ouvrant ainsi la voie a un trés vaste éventail de réaction de métathese. Il a

d’ailleurs été rapidement commercialisé.

N PPh3 PCy3
2 CH,Cls, -78°C ch| So22pcys e M
RuCly(PPhg)s + )j\ > WRU =C\ WRU =C\
o 9y \ ci™ | Ph ci™ | Ph
PPhg, N PPhs 2PPh3 PCys
F

Figure 73 : Synthése du catalyseur F.

Il serait fastidieux d’énumérer toutes les syntheses réalisées avec ce catalyseur en
raison du volume important de travaux publiés dans la derniére période. Nous pouvons
toutefois en donner quelques exemples. Ce catalyseur permet de réaliser tous les types de

réactions de métathese®>1%

sur des substrats présentant des fonctions esters, acétal, alcools
protégés, certains amides, amines protégées ou tertiaires, éthers, glucides protégés ou méme,

des fonctions hydroxyles libres et des acides aminés dont la fonction acide n’est pas protégée.

Toujours dans le but d'améliorer les résultats de la métathése, de nombreux autres
catalyseurs au ruthénium ont été synthétisés, notamment le 1,3-dimésithyl-imidazolidin-2-
ylidene(tricyclohexylphosphine)dichloro-ruthenium benzylidene G developpé par Grubbs et

récemment commercialisé'®*1% (figure 74).
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Figure 74 : Exemple de catalyseurs de méathése récents.

I1.3.3 M écanisme delaréaction de métathése

1.2 ont proposé I'intervention d’un

Comme nous I'avons mentionné, Chauvin et col
métallocarbene suivi d’'un métallocyclobutane en tant gu’'intermédiaires de la conversion
métathétique pour le systeme WClg / Et,AICI (figure 70). Les observations effectuées ont

permis de démontrer laréversibilité de laréaction de métathese.

En 1997, Grubbs et coll.*® ont réalisé une étude trés compléte pour mettre en évidence
les différentes étapes de la réaction de métathése ainsi que I'influence des ligands sur
I’ activité des dérivés du catalyseur D (figure 75).
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S Ru== Ph X =F,Cl,Br, |
] _\=< R = Ph, iPr, Cy
PR3
Figure 75 : Dérivés du catalyseur D.

Dans un premier temps, |’ étude de la variation des ligands phosphines PR3 a conduit a
la conclusion que les phosphines les plus encombrées et les plus électro-donneuses
conduisaient aux catalyseurs les plus actifs. Ainsi, le classement de la réactivité en fonction

du substituant R de la phosphine est e suivant : P@3 << PiPr,p < PCy,@p < PiPr; < PCys.
L’ éude des halogenes X a montré que le chlore est le plus approprié.

Le mécanisme de la métathese est représenté sur la figure 76. Le carbéne
Ru=CH-CH=Cq, sert d'initiateur et |’ espece réactive qui permet la propagation de la réaction
est |le carbene Ru=CH,. On distingue deux cycles dans ce mécanisme : un cycle appelé cycle
non-productif au cours duquel la métathése est initiée et/ou le catalyseur régénéré, le
deuxieme, productif, permettant d obtenir le produit souhaité et passant par I'intermédiaire
d’un ruthénium méthylidéne 1. Le complexe 1 est en fait |’ espece réactive, ¢’ est de sa stabilité
et de sa réactivité que dépendra la réaction de métathese. Plus généralement, I’'étape

d’initiation dépendra de la capacité du catalyseur afixer |’ ol éine de départ.
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Figure 76 : Mécanisme de laréaction de métathése des olé&fines terminal es proposé par Grubbs et col
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Une étude mécanistique plus poussée, également réalisée par Grubbs et tBla |’ aide

du catalyseur H, a permis de mettre en évidence que I’ étape de dissociation de la phosphine

est I’ étape cruciale de la réaction de métathése. Ainsi, il a éé suggéré que la grande activité

du catalyseur H et de ses analogues pouvait étre due a I’augmentation de la capacité de ses

ligands a promouvoir cette éape critique. Deux possibilités sont envisagées : soit I’ oléfine est

fixée avant la perte du groupe PCys, soit la phosphine se dissocie pour générer un

intermédiaire a 14 électrons avant I'arrivée de I'oléfine. Une étude cinétique a montré que

I’ étape d’' initiation de laréaction de métathese est indépendante de la concentration en ol éfine,

91



ce qui laisse penser que I'étape déterminante est la dissociation de la phosphine.
L’intermédiaire a 14 éectrons, de formule générale LCI,Ru=CHq (L étant le ligand dérivant
de I'imidazole), ainsi obtenu peut évoluer de deux maniéres: d’'un coté, il peut étre piégé par
la phosphine libérée et régéner I" dkylidene de départ avec la constante devitesse k .1, ou alors,
il peut se lier au substrat oléfinique pour permettre la réaction de métathese avec la constante
de vitesse k, (figure 77). Le rapport ki/k, dans le cas des catalyseurs F et H vaut
respectivement 15300 et 1,25 ce qui signifie qu’ une petite quantité de I’ espece intermédiaire a
14 électrons obtenue apres initiation est capable d’'induire de nombreux cycles productifs de

métathése dans le cas du catalyseur H.

Intermédiaire
kq a 14 éectrons K, Lol
= R
LI SR pCys T L1 r| +oléfine L'(j:/
+PC - oléfine —_
¢! ||30y3 . Cl /_
K-1 k-, R
Cycle productif
de la métathese
L = K \ (catalyseur H)
ou PCy3 (catalyseur F)

Figure 77 : Possibilité d’ évolution de I'intermédiaire a 14 édectronsinduit par la perte d’ une phosphine.

Nous noterons que lorsque le ruthénium est substitué par deux ligands dérivant de
I'imidazole , il ne présente qu’'une faible activité. Ce phénomene est probablement di a la

difficulté de dissocier un de ces ligands du centre métallique.
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[1.3.4 Lamétathése croisée appliquée a la chimie des sucres

Comme nous I'avons vu précédemment, la métathese croisée permet |'échange des

groupements alkylidenes portés par des alcenes identiques ou distincts et donne naissance a

deux no

uvelles molécules.

11.3.4.1 Cas général

Nous allons tout d abord présenter quelques exemples de métathese croisée mettant en

jeu deux alcenes terminaux distincts dont un dériveé de sucre (figure 78).

Sucre

RNV

catalyseur

—>

Sucre

/W/R + H,C=CH,

Figure 78 : Schémagénéral dela métathéese croisée mettant en jeu desglucides.

De nombreux exemples de cette réaction sont décrits dansla littérature (tableau 10).
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Tableau 10 : Exemples de métathéses croisees sur des dérivés de sucres (toutes les réactionsont lieu dansle

dichlorométhane).

J R Cat?| R | E/Z | R&érence
AcO
(o) O
o) El Sukkari
H25C 17 \/\ )l\ F 60% 1/0 108
CHY, “OMe et coll.
BnO OAc
AcO OAc ((}2)3\
N—Fmoc
° F 52% | 1/1 Hue
AcO 0
\ad © coll 1%
H—N
O\/\
(@]
OMe
—
OTBS
O Barrett et
TB?SS&/O C | 77% | 2 o
oTES \\\ coll.
XX
Me
Chz
H—N/ ..
Dominique
F 82% | 2/1 11
et coll.
\
Huwe et
F 79% | 87/13 12
coll.

(CH22—coo0Bn

OMe
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a: catalyseur utilisé; b : rendement (%).




La réaction peut aussi bien avoir lieu entre les deux différents alcénes terminaux
gu'entre deux alcenes identiques (figure 79). Dans la plupart des cas, ces réactions

concurrentes limitent les rendements autour de 60%.

MWW R —
+ CH,=CH, +

_/ * /_R Catalyi) sucre R
* R—/W

Figure 79 : Les différents produits de la métathese croisee.

11.3.4.2 Cas particulier : I’homodimérisation

L’ homodimérisation par métathese croisée est une réaction mettant en jeu deux
alcénes identiques, d' ou |’ absence de toute réaction secondaire. Nous avons axé notre éude

sur les alcenes dérivés de glucides (figure 80).

catalyseur

’ SUCr § —_
ZSUCI‘G—/ SUCI‘E—// T CH==CH,

Figure 80 : Schémagénéral del’homodimérisation de dérivés de sucres par métathése croisée.

Les réactions les plus étudiées dans la littérature sont les dimérisations de
C-glycosides'®™™® ou O-glycosides (tableau 11) protégés. On peut aussi  citer

é8103i ,113a,114

I"homodimérisation de glucides non protég , de sucres linéaires'™, de

didéoxyglycosides'™, de thioglycosides'™ et o aminosucres.**®
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Tableau 11 : Exemples d’ homodimérisation de O-glycosides.

74 Catalyseur Conditions| R(%) | E/Z | Références
e
o) 1~
o Dominique
| 85 |5/1 o
0 et coll.
" CH.Cla,
n=1ou3
F
o OAC 40°C
O Roy et
AcO 92 |51 cof] 1120
OAc |
'
AcO OAcC
0]
ACO o ~X 95 |4/1
OAc
AcO OA
Co - CHzC, a5 | e Dominique
AcO O A 113c
™ Z 40°C. 6h et coll.
BnO OBn
0]
BNnO o) ~X 76 |3/1
OBn
OACo PCl, Descotes
e N X A 64 116b
(CHZ)Q 80°C 12h et CO”
OAc !
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II1. Résultats et discussion

I11.1 Synthéses

I11.1.1 Glycosylation du galactose pentaacétate

Parmi les nombreuses méthodes de glycosylation décrites dans la littérature®™®, nous
avons choisi d’ utiliser celle de Loupy et coll.**® (figure 81). Cette réaction de glycosylation se
fait sur des glucides peracétylés en présence d’alcool est d'un activateur, le chlorure de Zinc.
Cette méthode a |’ avantage d’ étre tres rapide du fait de I’ utilisation des micro-ondes comme
mode d’ activation.

R, OAc R, OAcC
ZnCl o (1é0)
O + HC—(CH)9—OH ——» O
Ry 3 9 - R
AcO Micro-ondes AcO
OAc 3min O—(CHz¢g—CH3
OAc OAc

R1=0Ac, Ro=H, R=74% , a/f = 64/9
R1=H, Ro=0Ac, R=73% , a/f =54/17

Figure 81 : Schémadelaréaction de glycosylation.

Nous avons appliqué cette voie de glycosylation a la galactosylation de I’ w-undécénol

et del’undécanol (figure 82).

OAc _OAC OAc _OAc
ZnClo e)
0 + ROH —~ »
AcO OAc micro-ondes AcO OR
0AC OAc
1 2ab R =(CH2)10-CH3

4ab R = (CH 9)g-CH=CH»

Figure 82 : galactosylation de I’'undécanol et de I'w-undécénal.
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Nous avons tout d abord broyé le mélange de —galactose pentaacétate (0,6 g) et de
ZnCl, (entre 1,1 et 1,9 ég). Nous y avons ajouté 2,7 éq de w-undécénol. Nous avons alors
activé pendant 3 et 10 minutes par les micro-ondes avec un asservissement en température ;
cette derniere étant programmée pour ateindre 110°C. En utilisant 1,1 éq de ZnCl, avec une
activation de 3 min, le rendement est trés faible (18%). L’ augmentation de la quantité de
chlorure de zinc pour un méme temps d’ activation permet une amélioration significative du

rendement puisqu’ on passe de 52% (pour 1,7 €q) a81% pour 1,9 ég de ZnCl , (tableau 12).

Tableau 12 : Influence du temps de réaction et de la quantité de chlorure de zinc sur la galactosylation du

w-undécénal.
ZnCl; (€q) Tempsd’irradiation (min) Rendement (%)
11 3 18
1,7 10 52
19 10 81

Nous avons alors transposé ce protocole a un asservissement en puissance (1 minute a

300 W) avec succes puisque, avec 0,6 g de B—galactose pentaacétate, 2,6 éq d'alcool et 1,9 éq

de ZnCl5, nous avons obtenu un rendement de 80%.

Nous avons ensuite augmenté les quantités de réactifs a 2,2 g de P—gaactose

pentaacétate avec 2,5 égq d'alcool et 2,1 éq de chlorure de zinc. Pour mettre au point la

réaction, nous avons fait varier la consigne de puissance du réacteur a micro-ondes (tableau

13).

Tableau 13 : Influence du temps et de la puissance d’irradiation sur la galactosylation du w-undécénol.

Tempsd’irradiation (min)

Puissance (W)

Rendement (%)

1,5 60 11
2 60 92
2 90 a4
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Nous avons ainsi obtenu un tres bon rendement de réaction, de 92% pour 2 minutes
d'irradiation a60 W.

La glycosylation a aussi été réalisée avec un alcool saturé, I'undécanol. Celui-ci étant
Iégérement moins polaire que son homologue w-insaturé, I'irradiation micro-ondes a di ére
plus puissante. Nous avons obtenu 89% de galactoside en irradiant 2,2 g de [3—galactose
pentaacétate, 2,5 éq d'alcool et 2,1 éq de chlorure de zinc pendant 2 minutes avec une

puissance de 90 W.

Pour chacune des réactions, la séparation des deux galactosides peracétylés peut étre
faite sur une colonne de silice avec I'éluant éther de pérole/acétate d'éthyle 80/20.
Cependant, la séparation des produits de la réaction et de I'alcool en exces étant fastidieuse

(figure 83), nous avons choisi de protéger les hydroxyles par acétylation afin de faciliter la

purification (figure 84).
- ---acétate de w-undécenol
B Y N e e ---a-galactoside peracétylé
w-undécenol ----4----- -O o : o
+ B-galactoside peracétylé ¢ B-galactosde perac?tyle
+ a-galactoside peracétylé L N e @ -~ B-galactose pentaacétate
Brut Brut acétylé dedépart

Figure 83 : CCM des bruts réactionnels de galactosylation avant et apres acétylation.
Eluant : éther de pétrole/acétate d' éthyle 70/30.

DMAP
R-OH + AccO —» R-OAc
micro-ondes

R =(CH2)10CH3 0u (CH2)9-CH=CH2

Figure 84 : Acétylation desalcoolsgras.
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Apres traitement du milieu réactionnel, le brut est dissout dans de |'anhydride
acétique, on goute du DMAP et on irradie 15 minutes aux micro-ondes a une puissance
comprise entre 6 et 15 W. Apres élimination de |’ anhydride restant, les produits sont séparés

sur colonne de silice avec I’ duant éther de pétrole/acétate d’ éthyle dans les proportions 80/20.

Tableau 14 : Spectre RMN 'H des a et B glycosides insaturés.

OAcal OAc
4 5 o
ACO 1 o 2 4 6 8 10
3 2 Noac \/\/\/\/\/\
1 3 5 7 9 1
4a 4b
O (ppm) | Figure | J(H2 O (ppm) | Figure| J(H2
1 511 m 4,45 d 7,92
(O]
g 2 535 m 5,20 dd ]7,92/10,32
Q
3 3 5,09 m 5,01 m
o
R 4 5,45 de 3,16 5,38 de 3,32
o
8]
% 5 4,22 te 6,42 3,88 m
©)
6’ 4,10 m 4,15 m
la 3,68 dt 6,60/9,76 3,88 m
1b 3,41 dt 6,56/9,76 3,47 dt 6,88/9,52
2 1,58 m 1,59 m
8 3a8| 129 m 128 | m
<
9 1,58 m 1,59 m
10 581 m 581 m
11 4,95 m 4,97 m
Acétyles 19422 S 19a22 s
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Les structures des anomeres a et 3 ont éé déterminées par RMN du proton (tableau
14). Le proton anomérigque du compose de conformation a se présente sous la forme d’'un
multiplet a 5,11 ppm alors que celui de I’'anomere 3 se présente sous la forme d’un doublet a
4,45 ppm dont la constante de couplage caractéristique est de 7,92 Hz. De plus, on remarque

un déblindage des protons situés en position 1 de la chaine.

Le rapport des quantités entre les anoméres a et B des galactosides est relativement

peu reproductible, dans les mémes conditions réactionnelles, il variede 0,1 a 8.

Les gpectres des undécylglycosides sont semblables a ceux des w-
undécénylglycosides dans leur partie glucidique et différents en ce qui concerne I’ extrémité

de la partie aglycone (tableau 15).

Tableau 15 : Différences entre les spectres RMN *H des glycosides saturés et i nsaturés,

4a 2a
o (ppm) figure o (ppm) figure J(H2)
3a8 1,29 m 1,27 m
9 1,58 m 1,27 m
10 581 m 1,27 m
11 4,95 m 0,88 t 6,56

Les spectres IR présentent une bande & 2900 cm™ correspondant & la chaine ainsi
qu’ une bande 1750 cm™ correspondant aux carbonyles. Pour les produit 4a et 4b, il y a aussi
une bande caractéristique des CH de la double liaison vers 3020 cm™ et des C=C vers
1640 cm™.

I11.1.2 Désacétylation des galactosides

Chacun des quatre galactosides précédemment synthétisés a été désacétylé par action
du méthanolate de sodium dans le méthanol (figure 85). Le glycoside peracétylé est dissous
dans un mélange de dichlorométhane/méthanol (C = 30 g.L ™) et on y ajoute 2 éq de méthylate
de sodium (solution a 0,5 M dans le méthanol). Le temps de réaction est d'une heure. On
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gjoute de la résine échangeuse de cations afin de neutraliser le méthylate de sodium.
L’ensemble est filtré et le solvant évaporé. Les rendements de réaction sont compris entre
65% et 95%.

o] MeONa o
AcO OR > HO
oA CH,Clo/CHZ0H o OR
2ab : a ou B undecyl galactoside peracetylé 3a,b : a ou B undécyl galactoside
4ab : a ou B undécényl galactoside peracétylé 8a,b : a ou B undécényl galactoside

Figure 85 : Désacétylation des tétraacétylgal actosides.

La RMN du proton montre une disparition des singulets correspondant aux

groupements acétyles ainsi qu’ un blindage de toute la partie glucidique (tableaux 16 et 17).

Tableau 16 : Blindage de la partie glucidique des a-galactosi des aprés désacétylation.

4a 8a
d (ppm) figure J(H2) S (ppm) figure J(H2)
T 511 m 4,79 d 3,60
2 5,35 m 3,72 m
3 5,09 m 3,88 m
4 5,45 de 3,16 3,72 m
5 4,22 te 6,42 3,80 m
6 4,10 m 3,72 m
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Tableau 17 : Blindage de la partie glucidique des B-gal actos des aprées désacétylation.

4b 8b
0 (ppm) figure J(H2) o (ppm) figure J(H2)

r 4,45 d 7,92 4,20 d 7,60
2 5,20 ad 7,92/10,32 3,48 m
3 5,01 m 3,48 m
4 5,38 de 3,32 3,48 m
S 3,88 m 3,82 ad 0,80/3,20
6 4,15 m 3,73 m

Sur les spectres IR, on remarque la disparition des bandes correspondant aux
carbonyles et I'apparition d’une large bande vers 3350 cm™ caractéristique des hydroxyles.
L es spectres de masse confirment eux aussi les structures : les spectres de masse des produits
3a et 3b présentent un pic moléculaire (M+H)™ & 335. Ceux des produits 8a et 8b présentent

le pic moléculaire a 333.

I11.1.3 Homodimérisation des glycosides peracétylés insaturés par

métathese

Comme nous I'avons vu précédemment, la métathese croisée permet |'échange des
groupements alkylidénes portés par deux alcénes et donne naissance a deux nouvelles

molécules. Si les deux alcénes de départ sont identiques, on parle d’ homodimérisation.

Nous avons procédé a I'homodimérisation des anomeres a et 3 du w-undécényl-D-

galactopyranoside tétraacétate (figure 86).

103




AcO OAc PCys AcO OAc OAc

o Ny o AcO
AcO +CI“”‘ Tuj P ) AcO AcO o
O—(CH2)o—CH=CH, Ph O—(CH2)g~CH=CH —(CH2)g—O
OAc PCys OAc

4ab + AcO

H,C=—CH,

Figure 86 : Homodimérisation des w-undécénylgal actosides tétraacétate 4a et 4b par métathése.

La réaction est réversible; cependant il se dégage de I'éhyléne, ce qui déplace

I’ équilibre vers la formation du dimere.

La réaction a lieu dans du dichlorométhane dégazé par barbotage d'argon car le
catalyseur de Grubbs est tres sensible a I’oxygene de I'air. Dans un premier temps, le
galactoside est dissous dans une grande partie du solvant et le catalyseur dans un minimum de
dichlorométhane. Ce dernier est alors transféré rapidement dans le milieu réactionnel a I’ aide
d’une canne de transfert. Cependant, il se dénature rapidement au sein du milieu réactionnel,
il et donc nécessaire d’en rajouter au cours de la réaction, ce qui entraine une forte
consommation de catalyseur de Grubbs (18 a 32%). Pour résoudre ce probléme, nous avons
alors transféré ce catalyseur goutte a goutte (4 heures environ). Dans ce cas, le monomeére est
dissous dans un minimum de dichlorométhane et le catalyseur est dissous dans au moins 10
mL de solvant. L’addition du catalyseur a toujours lieu par canne de transfert mais tous les
parameétres (pression dans les deux récipients, hauteur relative des deux récipients) sont réglés
de maniere a ce que le goutte a goutte soit le plus lent possible. Cette méthode nous a permis

de consommer des quantités de catalyseur de |’ ordre de 10%.

Toutes les réactions ont eu lieu a température ambiante. Le composé de conformation
B semble légerement plus réactif que le composé de conformation a (83% contre 74% au
maximum) (tableau 18). Cependant, pour chacun des deux anomeéres, laréaction a éé réaisée
une foisareflux. Dans le cas du compose 3, le fait de chauffer n’a pas amélioré le rendement,
alors que le chauffage nous a permis d’ obtenir un rendement de 83% pour le compose a. La

purification a é&té effectuée par chromatographie sur colonne de silice.
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Tableau 18 : Résultats des réactions d’ homodi mérisation par métathese
(lestemps de réaction sont compris entre un et quatre jours).

Composéde ) Addition goutte a
Température Catalyseur (%) | Rendement (%)
départ goutte de catalyseur
Non 22 62
7 63
8 53
ambiante
da Oui 8 65
9 74
19 23
40°C Oui 12 83
32 83
Non
18 57
ambiante 7 40
4b
Oui 10 38
10 83
40°C Oui 12 62

Sur les spectres RMN du proton, on remargue la disparition des deux figures a 5,81 et
4,95 ppm attribuées respectivement au CH et au CH, de la double liaison terminale des
monomeres. Parallelement, il y a apparition d'un multiplet vers 5,36 ppm attribués aux deux
CH de ladouble liaison intramoléculaire. Cependant, ce multiplet n’ est pas interprétable car il
est masqué par certains protons de la partie glucidique. Nous avons donc procédé a une

désacétylation d une partie du produit. Dans le cas des composés désacétylés, les protons 10
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(du CH=CH) résonnent sous forme de triplets a 5,34 ppm (J = 4,40 Hz) pour I'isomére cis et
5.38 ppm (J = 3,60 Hz) pour I'isomére trans. De plus, on remarque que la figure
correspondant au CH, en a de la liaison éthylénique (0 = 1,58 ppm) est déblindée et
dédoublée. Pour attribuer ces différents signaux, nous avons réalisé le spectre du carbone 13

ainsi que le spectre de correlation *H/**C de ces produits.

Dans le cas d'un alcene cis, le carbone en a de la double liaison est blindé par un

environnement électronique plus dense que dans le cas d’un alcéne trans.**®

Ainsi, avec le
spectre RMN de corrélation proton-carbone 13, il nous a été possible d’identifier les signaux
correspondant aux carbones et aux protons en a de la double liaison (position 9) pour les
isoméres cis et trans (tableau 19). De la, il nous a éé facile de déterminer le triplet
correspondant au proton de la double liaison (position 10) de I'isomere cis et celui
correspondant a I'isomére trans; pour cela, nous avons comparé |’intégration relative des

deux parties de chague double figure sur le spectre proton.

Tableau 19 : Attribution des figures correspondant aux carbones et protons en position 9 et 10 pour le 1,20-bis-
eico-10-ényl-3-D-galactopyranoside (5b).

gal actosemwmeO i : o ° " 0 ! ° ° !
\l/\a/\s/\7/\9/\ma""\8/\6/\4/\2/\omga|aaose
Protons Carbone 13
S (ppm) figure J(H2) 0 (ppm)
9cis 2,03 m 28,4
9trans 1,97 m 33,9
10cis 534 t 4,40 131,2
10 trans 5,38 t 3,60 131,8

Nous avons ainsi pu déterminer le rapport E/Z. Avec |’anomere 3 comme produit de

départ, il est de I'ordre de 3 alors qu’avec I’'anomére a comme produit de départ, il est de

I’ordre de 6. La sélectivité est donc plus importante dans le cas de |I'anomere a. Les spectres
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IR présentent les bandes de déformation des doubles liaisons cis et trans & 755 cm™ et

962 cm'* respectivement.

I11.1.4 Hydrogénation des dimeres peracétylés

La réduction catalytique de la double liaison des dimeres acétylés a été effectuée dans
des conditions douces, température ambiante et pression amosphérique de dihydrogéne. Nous
avons tout d abord essayé d’ utiliser du palladium sur charbon comme catalyseur dans le THF.
Ce systéme n’a donné aucune conversion et a dégradé le réactif. Nous avons alors dissous le
dimére dans une grande quantité d’éthanol absolu (C = 10% mol.L™) et réalisé la réduction &
I"aide de rhodium sur alumine (figure 87). Dans ces conditions, nous avons obtenu le produit

désiré avec des rendements quasi quantitatifs.

Ao _OAc ao e A0 _OAc 0Ac
c AcO
o Ao Rh/Al 203 ° ;
AcO o + H —3 A A0 o]
o w0 —(CHa)g=CH==CH —(CH2)~0 &hanol O—(CHZ)—0
OAc
5a,b A 6ab AcO

Figure 87 : Réduction catalytique de la double liaison de 5a,b.

Du point de vue de I'analyse RMN, on remarque la disparition des multiplets a
5,36 ppm et 2,00 ppm qui correspondent respectivement aux protons éthyléniques et aux
protons en a de la double liaison. Sur les spectres IR, on remarque la disparition des bandes a

3020 cm™, 755 cm™ et 962 cm™ caractéristiques des doubles liaisons internes.

I11.1.5 Désacétylation des dimeres

La désacétylation des diméres se fait de la méme maniére que celle des galactosides,
dans le méthanol en présence de méthanolate de sodium (8l11.1.2) (figure 88). Les rendements

de réaction sont quasi quantitatifs et les produits ne nécessitent pas de purification.

OAc

AcO OH _OH
ACO MeONa
HO
0 —(CH2)—!
CHZCIZICH:.;OH O—(CHp)p—

Figure 88 : Désacétylation des diméres.
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Du point de vue de la RMN, on remarque un blindage des protons de la partie
glucidigue et la disparition des singulets correspondant au CH3 des groupements acétyles. Sur
les spectres IR on observe une disparition des carbonyles et une apparition d’ hydroxyles vers
3350 cm™. Les spectres de masse montrent également que nous avons obtenu les bonnes

structures, le pic moléculaire (M+H)™ se situe & 639.

I11.1.6 Benzoylation sélective des galactosides insaturés

Pour synthétiser les tensioactifs géminés, il est nécessaire de greffer deux autres
chaines de facon sélective sur les digalactosides 7a et 7b. Pour cela, nous avons utilisé la
réactivité moindre de I’ hydroxyle en position 4’ par rapport aux hydroxyles en position 2’, 3’
et 6. En effet, Williams et coll.'®® ont montré que la benzoylation du méthyl a-D-
galactopyranoside dans la pyridine a —30°C et en présence de 4,2 équivalents de chlorure de
benzoyle méne au méthyl 2',3',6’-tri-O-benzoyl-a-D-galactopyranoside avec un rendement
de 65%. Plutét que de benzoyler sélectivement le dimére, nous avons préféré faire la
protection avant métathése de maniere a obtenir les meilleurs rendements globaux possibles
(figure 89).

HO _OH HO OBz

pyridine o
O —>
HO + BzCl B70
O—(CH2)g—CH=CH, O—(CH2)g—CH=CH,

OH OBz
8a,b 9a,b

Figure 89 : Schéma de la benzoylation séective du w-undécényl-a-D-gal actopyranoside.

Pour I’anomére a, le meilleur rendement (66%) est obtenu en préparant une solution
de galactoside 8a,b dansla pyridine anhydre ; cette solution est placée a—30°C, puis on goute
le chlorure de benzoyle par un goutte a goutte régulier. Le milieu réactionnel est ouvert
immédiatement aprés la fin du goutte a goutte pour que le reste du chlorure de benzoyle
S hydrolyse au contact de I'air (la solution est maintenue a —30°C). La réaction est ensuite
traitée et le produit purifié par chromatographie sur colonne de silice. Pour I'anomére B3, la
réaction est réalisée dans les mémes conditions que précédemment. Le meilleur rendement

(35%) est obtenu pour une température de —-31°C.
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Nous avons mis en évidence la moins bonne sélectivité de la réaction de benzoylation
dans le cas des [3-D-galactopyranosides. En effet, avec I'anomére o, nous avons réussi a
obtenir le produit désiré avec 66% de rendement au lieu de 35% dans le cas de |'anomere 3

malgré une optimisation des conditions réactionelles.

Les structures des produits synthétisés ont é&é déerminées par RMN du proton
(tableau 20). Les intégrations relatives des protons des groupements benzoyles entre 7,2 et
8,1 ppm permettent de confirmer la tribenzoylation des galactosides. De plus, les spectres IR
présentent simultanément une bande correspondant aux hydroxyles vers 3480 cm™ et deux
bandes vers 3060 et 1720 cm™ correspondants respectivement au cycle aromatique et au
carbonyles des groupements benzoyles. Ceci prouve que les produits sont partiellement
benzoylés. Le spectre de masse du produit 9b présente un pic moléculaire (M+H)" & 645 ce

qui confirme que le galactoside est tribenzoylé.

Tableau 20 : Spectre RMN dela partie glucidique des gal actos des tribenzoyl és.

HO 6 OBz
4 5 o
BzO 1
3 2 oprOR
9a %
d (ppm) Figure J(H2) o (ppm) Figure J(H2)
T 53 d 3,64 4,71 d 7,92
2 5,66 dd 3,68/10,60 5,75 dd 7,96/10,20
3 5,76 dd 2,72/10,64 5,35 dd 3,24/10,32
4 4,39 m 4,35 dde 3,24/5,20
5 4,39 m 4,07 te 6,48
6a’ 4,67 dd 5,84/11,36 4,69 dd 6,64/11,44
6b’ 4,54 dd 6,72/11,32 4,61 dd 6,36/11,36
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Ces spectres ne nous permettant pas de déterminer la position de I’ hydroxyle libre,

nous avons comparé ces spectres avec ceux de galactosides perbenzoylés (tableau 21). Pour

chacun des anomeres, le proton en postion 4 présente la plus grande différence de

déplacement. Nous en avons déduit que les composés que nous avons synthétisés sont bien les

Composés attendus.

Tableau 21 : Comparaison des spectres RMN du proton destribenzoylés et perbenzoylés.

Composés a Composes 3
Composé Composé Composé Composé
perbenzoylé | tribenzoylé | Ad (ppm) | perbenzoylé | tribenzoylé | Ad (ppm)

3 (ppm) 3 (ppm) 3 (ppm) 3 (ppm)
iy 5,33 5,30 0,03 4,81 4,71 0,10
2 5,68 5,66 0,02 5,79 5,75 0,04
3 6,00 5,76 0,24 5,61 5,35 0,26
4 6,04 4,39 1,65 5,99 4,35 1,64
5 4,62 4,39 0,23 4,32 4,07 0,25
6a 4,62 4,67 -0,05 4,96 4,69 0,27
6b’ 4,41 4,54 -0,13 4,42 4,61 -0,19

I11.1.7 Homodimérisation par métathese des glycosides

tribenzoylés

La réaction dhomodimérisation se déroule dans les mémes conditions que

précédemment. C'est a dire, dans du dichlorométhane dégazé, en présence de 9% de

catalyseur de Grubbs de premiére génération, a température ambiante, pendant 1 jour (figure

90).
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OH _OBz PCys
Cl\l o BzO
o) — ——>
B20 +c|““‘ Ru=—=, BzO BzO o
O—(CH2)g—CH=CH, | Ph O—(CH2)g~CH=CH—(CH2)g—O
OBz OBz

9a,b 10a,b
Figure 90 : Homodimérisation par métathese de 9a,b.

L es rendements obtenus sont de I’ ordre de 80%. La structure des produits obtenus est

confirmée par RMN et IR.

II1.1.8 Hydrogénation des diméres bexabenzoylés

La réduction catalytique de la double liaison est réalisée de la méme maniéere que pour
les dimeres peracétylés (figure 91). Les produits dont la chaine est saturée sont obtenus avec
des rendements quasi quantitatifs. Les structures sont confirmées par spectroscopie RMN ou
I’on remarque la disparition des protons de la double liaison a 5,36 ppm et en a de la double
liaison a 1,58 ppm. Les spectres infrarouges présentent les bandes caractéristiques des esters a

1718 cm™ et des hydroxyles 23542 cm™.

OH _OBz 620 OH OH _OBz OH
BzO
0}
0}
Bzo&‘ _ Bz0~/ RWAI203 82077
o 0 —(CH2)g=CH=CH—(CH)g—0 + Hhb — 3 ~ 0—(CH2)—O
620 éthanol :
10a,b 11a,b BzO

Figure 91 : Réduction catalytique de la double liai son.

I11.1.9 Synthese de lisocyanate de décényle

Pour synthétiser |’isocyanate de w-décényle, nous avons utilisé la méthode de Wathier
et coll.?? Le chlorure d'acide w-undécylénique est transformé en azoture d'acyle par

condensation avec I’ azoture de sodium, a froid, dans un mélange acétone/eau (figure 92).

/ acétone/eal /4
CH2=CH—(CH2)8—C/ +NaN, —u) CH2=CH—(CH2)8—C/ +NaCl
" 10-15°C M

12

Figure 92 : Condensation de I’ azoture de sodium sur le chlorure d’ acide w-undécylénique.
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Aprestraitement al’ éther de pétrole froid, I’ azoture d’ acyle est porté a reflux subissant

ainsi une transposition de Curtius (figure 93) puis distillé.

" o Xy R
Y—y=n=f —> C ﬁ B=n ;> MN=c=3
O// e - O// O - _Nz ) e

Figure 93 : Mécanisme de la transposition de Curtius.

On obtient alors le produit 13 avec un rendement de 45%. Les spectres RMN *H et **C
de ce produit confirment sa structure. Le spectre IR présente la bande caractéristique des
isocyanates & 2265 cm™. Cependant, le spectre du carbone 13 révéle la présence d'un produit
analogue contenant un carbone quaternaire différent (& = 158,2 ppm au lieu de 122,0 ppm
pour I'isocyanate). Ce produit est une urée résultant de I’ hydrolyse de I'isocyanate suivie

121
S

d’'une condensation sur lui-mém (figure 94). Cette dructure a été confirmée par

spectrométrie de masse.

/\— (/@@

R—N=C=0 + H—0—H ——) R—EO—_C\

T 2
M

Figure 94 : Formation d’une urée a partir d’ un isocyanate.
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IIT.1.10 Synthese des dicarbamates

L’ étape suivante consiste en la synthése de carbamates par greffage de I'isocyanate sur

les hydroxyles libres des digal actosides hexabenzoylés. *

La réaction est facilitée par la présence de bases fortes. En effet, celles-ci arrachent le
proton de I" hydroxyle et permettent ainsi une stabilisation de I’intermédiaire de réaction par
éloignement des charges. Cependant, la présence de groupements benzoyles sur la molécule
limite le nombre de bases qui peuvent étre utilisées. C'est pourquoi nous avons choisi
d’utiliser du DABCO (diazabicyclooctane) car il ne peut pas couper les liaisons esters. La

réaction se fait apH 9 (figure 95).

[¢] CH=CH; CH=CH> O

”_ | <|:H NH
OH OBz NH—(CH2)g (CH)g—

DABCO ° 0Bz
BO Bz0 + 0=—C—N—(CH)s—CH=CH, ———— % J0
O—(CH2)2—0 toluéne Bz O
o— (CHz)zo"'o
14a,b

1lla,b

Figure 95 : Synthése des dicarbamates 14a,b.

Apres traitement, le produit est purifié par chromatographie. Les rendements de
réaction obtenus sont de 79% et de 70% pour les composés a et [3 respectivement. Les
spectres RMN du proton mettent en évidence des impuretés que nous n'avons pas pu separer
des produits désirés. Sur ces spectres, on remarque également la modification des parties
glucidiques (tableau 22) et I’ apparition d’une double liaison terminale. Sur les spectres RMN
13C, on remarque I'apparition d’'un carbone quaternaire vers 155 ppm correspondant au

carbonyle de la fonction carbamate.
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Tableau 22 : Analyse RMN de la partie glucidique de 14a et 14b.

14a 14b
lH 13C lH 13C
d : 3 (ppm) : 5
Figure| J(H2) O (ppm) | Figure | J(H2)
(ppm) (ppm)
i 5,28 d 3,52 96,4 4,72 d 7,92 101,5
2 5,56 dd |3,64/10,68| 69,3 5,69 dd 8,04/10,36 | 69,9
3 5,86 dd |3,32/10,72| 68,4 5,45 dd 3,32/10,40 | 72,0
4 5,67 m 69,1 5,63 d 2,96 68,0
5 4,53 m 67,0 4,20 m 71,3
6a’ 4,56 m 4,32 m
62,9 62,1
6b’ 4,37 m 4,62 m
carbonyle 155,2 155,1
1’ 2,02 t 7,28 33,8 2,02 m 33,8
2" 1,34 m 1,36 m
26230 25a30
3'ar’ 1,22 m 1,23 m
8" 3,07 m 41,2 3,02 m 41,2
9 5,78 m 139,2 5,81 m 139,2
10" 4,96 m 114,2 4,96 m 114,2
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Sur les spectres IR on remarque I’ apparition des doubles liaisons & 3030 cm™.

I11.1.11 Débenzoylation des dicarbamates

La débenzoylation des dicarbamates nous a posé quelques problemes; en effet, la
fonction carbamate est fragile en milieu basique et il a fallu déterminer des conditions
permettant de rompre les fonctions esters mais assez douces pour ne pas affecter les
carbamates. La solution méthanolique d’ammoniac a 7 N est un réactif trop doux et ne permet
pas la débenzoylation méme partielle si on utilise 270 équivalents d’ammoniac par dimere.
Par contre, I utilisation de quantités plus importantes (500 éq) de cette base a permis une
débenzoylation partielle des dimeres. L’utilisation des micro-ondes apres adsorption sur
alumine et mise en présence de 38 équivalents de soude n'a pas permis de favoriser la

débenzoylation par rapport ala coupure de carbamate ; les conditions étant trop fortes.

Les meilleurs conditions que nous avons utilisées sont I’ addition de 20 équivalents par
dimére de méthylate de sodium a 0,5 M dans le méthanol suivi d’un ajout du minimum de
dichlorométhane permettant de dissoudre le produit de départ (figure 96). Laréaction alieu a
température ambiante et doit étre suivie par CCM car on observe un début de coupure des
carbamates avant la fin de la débenzoylation. Ceci explique les faibles rendements que nous

avons obtenus pour cette éape soit 36% pour 15a et 44% pour 15b.

o CH-CHZ CH—CHz 0
o CH-CHZ CH-CHz o
NH (CHZ)E (CHz)B_NH
0Bz NH (CHZ)E (CHZ)S—NH
MeONa OH o)
z0 —_ > HO
O —(CHo)o—" CH 2Clo/CH 30H
O—=(CH2™"
14a,b HO
15a,b

Figure 96 : Débenzoylation de 14a,b.

Les spectres RMN montrent un blindage des protons et des carbones de la partie

glucidique (tableau 23).
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Tableau 23 : RMN *H et °C de la partie glucidique des deux géminés.

g" 10" 9" 10"
0 CH=CH, CH=CH, 0
J—NH—((lin)g (CH2)g—NH
0/6' OH 1'asg 1"a8" o
4 5 I :
HO \r HO )
3 2 O—(CHp)—O0
5
HO
15a 15b
lH 13C lH 13C
o (ppm) Figure | J(H2) | d(ppm) | & (ppm) | Figure |J(Hz)| & (ppm)
1 4.89 d 2,56 98,5 4,21 d 7,12 103,3
2 3,80 m 3,53 m 715 ¢
3 |3800u394| m 683, | 353 m 734
69,0 &t
4 [3940u380| m 703 | 384 de | 240 | 684
5 3,94 m 3,65 m 72,7
6a’ 4,33 dd 5,40/11,24
63,5 4,28 m 63,0
6b’ 4,16 m

En ce qui concerne l'infrarouge, on remarque la disparition de la bande des
aromatiques & 3060 cm™. De plus il y a un élargissement de la bande 3430 cm™ (NH du
carbamate) due a la présence de fonctions OH. Les spectres de masse [(M+H)" 1002]

confirment également la structure des produits.
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I11.1.12 Fermeture de cycle par métathese

La formation de macrocycles par métathése est réalisée a partir de dienes terminaux
par fermeture de cycle. Ainsi, la RCM est en compétition avec la polymérisation des diénes
acycliques'®™ (figure 97).

+
LM=CHR
Kt /

X | + LM=CH,

Figure 97 : Compétition entre la formation de macrocycles et lapolymeérisation (K ; = constante de fermeture du
macrocycle ; K, = constante de polymérisation).

Laproportion produit cyclique/polymeére est déterminée par |e rapport K «/Kp.

La schéma réactionnel est représenté sur la figure 98.

o CH=CH; CH=CH,; 0] e,

(0]

I 'R (e} J—
)]—NH—((I:Hz)s (CH2g—NH CI/Iu \ /CH_CC
NH—(CH2g (CHp)g=NH

(e} OH (o] PCy;

Ph
HO fo) OH (@]
o) HO
HO
HO 0 > S HO
O—(CH2—0 HO o
OH 0—(CHpz—0
o)
HO

HO H
15a,b 16a,b

Figure 98 : Fermeture de cycle par métathése de 15a,b.
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[11.1.12.1 Utilisation des propriétés amphiphiles du diéne

Nous avons placé le tensioactif (2,6.10° mol) & I'interface entre I'eau (5 mL) et le

toluene (0,4 mL). Pour espacer les molécules, et ainsi favoriser la formation de macrocycles,

nous avons ajouté 35 équivalents de SDS (dodécylsulfate de sodium). Le catalyseur utilisé est

le

(1,3-dimésytyl-imidazolin-2-ylidéne)(tricyclohexyl phosphine)dichloro-ruthénium

benzylidene, il est soluble dans la phase organique. L’ émulsion résultant du mélange de ces

produits est schématisée sur la figure 99. Les produits géminés ne sont pas solubles dans I’ eau

et ne peuvent donc se situer qu’a I’ interface.

J

' S

o— .\ /. /. o« Eau

.:\'\ﬂMf/’//. / »

[Ru] + Toluéne

.\
S i
(S “
o =0
o« S
< 3

N
N
¢ A\ § -
./ ./ W &\.\.\. 0.: [Ru] + Toluéne o
e
<
“/

/.

Figure 99 : Schémade |’ émulson créée pour effectuer la métathése par fermeture de cycle.

Laréaction a lieu a température ambiante pendant cing jours, elle est suivie par CCM.

Il se forme une multitude de produits dont certains ne sont pas élués et sont donc susceptibles

d ére des polyméres de haut poids moléculaire. |1 semblerait que, contrairement a nos

prévisions, les tensioactifs n’aient pas éé localisés a I’ interface eau/toluene mais bien dans le

toluéne.
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[11.1.12.2 Utilisation d’une solution trés diluée de tensioactif géminé

Pour e composé B, laréaction a lieu dans un milieu trés dilué (C = 0,25 mmol.L™). Le
solvant utilisé est le mélange dichlorométhane/méthanol 8/1. Le méthanol est gouté car le
produit n'est pas soluble dans le dichlorométhane pur. Le catalyseur utilisé est le (1,3-
dimésytyl-imidazolin-2-ylidene)(tricyclohexylphosphine)dichloro-ruthénium benzylidéne (1,3
équivalents). Il est gjouté en trois fois par des gouttes a gouttes lents. La réaction est réalisée
Sous argon a température ambiante pendant trois jours. On observe par CCM la formation de
deux produits qui sont ensuite séparés sur colonnes de silice. Par RMN, on observe la
disparition des doubles liaisons terminales a 5,81 et 4,95 ppm et I’apparition d une double

liaison interne a 5,35 ppm pour les deux produits.

I11.2 Détermination de la conformation spatiale des
tensioactifs

Cette étude a été réalisée par modélisation moléculaire avec le logiciel Hyperchem® 4.
On utilise le champ de force MM™. Ce champ de force permet de traiter les liaisons et les
angles. De plus, il calcule les interactions électrogtatiques en utilisant les liaisons dipolaires au
lieu d'utiliser les charges ponctuelles, comme la plupart des autres champs de force. Les

conformations sont déterminées pour desmol écules dans le vide.

On remarque que les galactosides sont repliés sur eux-mémes (figure 100). De plus, la
présence de la double liaison N’ entraine pas de modification spatiale des molécules si ce n’est

au bout de la chaine.
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Undécyl-a-D-galactopyranoside 3a
E = 15,6 kca.mol *
logP=25

AT

¥

Undécyl-3-D-galactopyranoside 3b
E =15,1 kca.mol *
logP=25

Undéc-10-ényl-a-D-galactopyranoside 8a
E = 14,4 kca.mol *
logP=2,3

Undéc-10-ényl-B-D-galactopyranoside 8b
E =13,7 kca.mol *
logP=2,3

Figure 100 : Résultats des calculs de modélisation moléculaire pour les galactosides

(E :énergie; logP=log

hydrophobicité

hydrophilicité

)-

L’ énergie calculée pour chacun de ces glycosides est de I’ordre de 15 kcal.mol™. On

remargue que les -galactosides ont une énergie plus basse gque les a-galactosides. De plus,

I" hydrogénation de la double liaison entraine un gain d’énergie de plus de 1 kcal.mol™. De

plus, I" hydrophilie des molécules est augmentée par la présence d’ une double liaison.
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Les diméres, qui ont une chaine linéaire saturée comprenant vingt carbones,

S enroulent sur eux-mémes (figure 101).

1,20-bis-eico-10-ényl-a-D-galactopyranoside | 1,20-bis-eico-10-ényl-B-D-galactopyranoside

7a 7b
E = 29,4 kca.mol * E = 29,5 kca.mal *
logP=3,7 logP =37

Figure 101 : Résultats des cal culs de modélisation moléculaire pour les bolaformes
hydrophobicité )
hydrophilicité ~

(E :énergie; logP=log

Dans ce cas, nous remarquons que la différence de conformation des sucres n’ entraine
pas de changements dans |’ énergie des molécules. En effet, dans les deux cas, €elle est de
I'ordre de 29,5 kcal.mol™. Malgré la diminution relative du nombre de carbones dans la
chaine par galactose entre le bolaforme et le monomere, on observe une légere augmentation
de I'hydrophobicité. Ceci sera confirmé lors de I’ éude de la solubilité : les bolaformes sont

insolubles dans |’ eau.

Les composés géminés se replient également sur eux-mémes. Cependant, les
composés a et 3 n’ont pas le méme comportement. Le compose a s enroule en hélice sur lui-
méme alors que le compose 3 forme une boucle a I'intérieur de laquelle passent les deux bras
(figure 102).
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1,20-eicosyl-4’ (9-décénylcarbamoyl)-a-D-

galactopyranoside 15a
E = 15,0 kca.mol *
logP=11,3

1,20-eicosyl-4’ (9-décénylcarbamoyl)-3-D-

galactopyranoside 15b
E = 15,0 kca.mol *
logP=11,3

Figure 102 : Résultats des calculs de modélisation moléculaire pour les géminés

(E :énergie; logP=log

hydrophobicité

hydrophilicité

).

Comme nous |I'attendions, |"hydrophobicité de ces composés est beaucoup plus

importante que celle des bolaformes précédemment étudiés. Par contre, malgré

I”augmentation de lataille des molécules, on remarque une forte diminution de I’ énergie aprées

greffage des deux bras. Celle-ci est due alaformation de liaisons hydrogéne intramol écul aires

avec les carbonyles des carbamates. Pour le composé a, on observe la liaison d’un hydrogéne

porté par un azote avec un oxygene du carbonyle de I’autre bras; pour le composé 3, un

oxygéne du carbonyle est lié a I'hydroxyle en position 6 sur le méme galactose et a

I"hydroxyle en position 2° sur 'autre sucre (figure 103). Ces deux liaisons hydrogene

expliquent la grande différence d'énergie entre les géminés et les bolaformes. Ceci est

confirmé sur les spectres IR des produits 15a et 15b qui présentent une délocalisation d' une

partie de la bande des carbonyles vers les grandes longueurs d’ ondes.
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Figure 103 : Représentation des liaisons hydrogéne intramoléculaires dans les tensioactifs géminés ;
15a (A) ; 15b (B).

I11.3 Propriétés de surface des tensioactifs

II1.3.1 Solubilité

Nous avons mesuré la solubilité dans I’eau de chacun des produits tensioactifs que
nous avons synthétisés. Tous les diméres (bolaformes et géminés) sont insolubles dans I’ eau

méme a trésfaible concentration et dans |’ eau bouillante.

Les tensioactifs monocaténaires, quant a eux, sont partiellement hydrosolubles. Sur la
figure 104, on remarque que les produits saturés sont beaucoup moins solubles que les
produits wrinsaturés. Cette observation confirme les résultats obtenus par modélisation
moléculaire, en effet, les composés saturés sont plus hydrophobes que les composés insaturés.
Parallelement, on observe une solubilité supérieure des anomeres (3. Ces résultats sont en

accord avec les données de la littérature. *?
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Figure 104 : Solubilités des galactosides dans |’ eau.




II1.3.2 Les tensioactifs partiellement solubles dans eau

La courbe de variation de la tension de surface en fonction du logarithme décimal de la

concentration d’un tensioactif a |’ allure représentée sur la figure 105.

Yy (MN.m-1)
A

(1)

(2)

log CMC

(3)

» logC

Figure 105 : Courbe de tension de surface en fonction de log C d'un tensioactif dans |’ eaul.

Les parties (1) et (2) de la courbe correspondent a un équilibre monomére/monocouche
de surface. La partie (1) correspondant au remplissage de la monocouche en surface et la partie
(2), linéaire, correspondant a la saturation progressive de la solution. La partie (3) correspond a
un équilibre entre les monomeres, la monocouche de surface et les micelles. La concentration a
laquelle les micelles commencent a se former est appelée concentration micellaire critique
(CMC) et se situe au point d'intersection des droites (2) et (3). La premiére partie est rarement
visible sur les courbes expérimentales car il faudrait, pour cela, faire des mesures pour des

concentrations tres faibles. La deuxieme partie est celle dans laquelle on applique I’ isotherme de

Gibbs (10) : F=—R—1_|_%. Pour les faibles concentrations, on peut assimiler |'activité a la

concentration, celle ci peut s écrire sous la forme ci-dessous:

__107° dy

=2 3RT dlogC (22)
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avec: [ : concentration de surface en mol.m?, R = 831 Jmol*K?® T = 318 K,

y : tension de surface en mN.m, C : concentration en mol.L™.

D’apreslarelation (11) : = NlA , on obtient laformule de |’ aire par molécule :

102
" Nal [

(23)

avec: A : aire minimum par molécule en A2, N, = 6,02.10% mol™, I : concentration de

surface en mol.m™.

C'est aussi sur cette seconde partie de la courbe gque I’on peut calculer I’enthalpie libre

d’adsorption d aprés |’ équation (17) : AG°as=RTIna—Aort.
(26) AG°s=2,3RTlogC—6,02A7mx10 ~°,

avec: AG°ys: enthalpie libre d'adsorption en kdmol?, R = 8,31.10° kJ.mol™*.K™,

T = 318K, C: concentration en mol.L ™, 1= yo- y : pression en mN.m™.

C'edt, par contre, al’intersection des parties (2) et (3) que se calcule I’enthalpie libre de
micellisation (21) : AG°mic=RTINCMC,

AGS.=2,3RTlogCMC

avec: AG°nic: enthalpie libre de micellisation en kd.mol™?, R = 8,31.10° kJd.mol™*.K™,

T =318 K, CMC : concentration micellaire critique en mol.L ™.

Chacun des galactosides synthétisés a fait I'objet d’'une étude. Les mesures ont éé
effectuées a 45°C. Cette température est la plus haute qu'on puisse utiliser; au dela,
I’ évaporation est trop importante et entraine une erreur dans les mesures. Pour les composés w-
undécényl a-D-galactopyranoside, undécyl a-D-galactopyranoside et undécyl [-D-
galactopyranoside, la température de Krafft, a partir de laguelle peuvent se former les micelles,
est supérieure a 45°C. Nous n'avons donc pas observé la formation de micelles. On observe
toutefois un équilibre entre les molécules en surface, les monomeéres et le solide. On appellera
donc la concentration limite entre les parties (2) et (3) de la courbe (figure 105) CAC

(concentration d’ agrégation critique).
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Lesrésultats des mesures faites sur le galactoside insaturé a sont compilés dans I’ annexe

1 et la courbe résultante est tracée sur lafigure 106.

60,0 § Ho OH

HO OH

(o]
650 R %a ~ NSNS

50,0

45,0 q

40,0 q

tension de surface (MN.m '1)

35,0 1

30,0 4

25,0 T T T T |
-4,00 -3,50 -3,00 -2,50 -2,00 -1,50|

logC

Figure 106 : Courbe de CAC du w-undécényl a-D-galactopyranoside 8a.

Sur la courbe, on peut lire directement la pente de la partie linéaire, (dl(g)%)’ et les

coordonnées du point d’intersection des droites (log CAC et yemc) :

. dy __ =l
dIogC_ 23,1ImMN.m -,

« logCAC=-2,42,

* Veac=26,8mN.m™.
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De méme, les résultats des mesures de tension de solutions du galactoside insaturé [3 sont

dans|’annexe 1 et la figure 107.

551 OH
HO
* 0o O\/\/\/\/\/\
¢ HO
oH 8b
50 +
F1\45 B
£
Pz
1S
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)
Q
©
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S
S 40
b 40
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©
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i)
)
c
)
)
35
30 + *
e
25 T T T |
-4 -35 -3 -25 -2
log C

Figure 107 : Courbe de CMC du w-undécényl-3-D-galactopyranoside 8b.

. dy _ =
dIogC_ 22,8mMN.m -,

« logCMC=-2,77,

e Voeme=29,0mN.m™,
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Pour le a-galactoside saturé, les résultats sont compilés dans |’ annexe 1 et la figure 108.

55,0

50,0 -

45,0 -

40,0 -

tension de surface (mN.m'l)

35,0

30,0 -

25,0

OH

-4,50

-3,50 -3,00 -2,50
log C

Figure 108 : Courbe de CMC du undécyl-a-D-gal actopyranoside 3a.

dy _ -1
dIogC_ 22,2mN.m -,

log CAC =-3,34,

Veac = 27,4 mN.m™,

129



Le B-galactoside saturé a également été éudié. Les résultats sont compilés dans I’ annexe
1 et sur lafigure 109.

45,0 -

40,0 -

35,0

tension de surface (mN.m ‘1)

30,0 -

25,0 | | |
-4,00 -3,50 -3,00 -2,50

log C

Figure 109 : Courbe de CAC du undécyl-p3-D-galactopyranoside 3b.

. dy _ =
dIogC_ 22,6mN.m -,

« log CAC=-3,06,

e Veac=27,2mN.m™.
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Sur la figure 110, on peut observer les courbes que nous avons obtenues pour chacun

des galactosides.

60 +

55 -

50 -

8a =8b
45 |

3a —-—--3b

40 -

35 -

tension de surface (mN.m™)

30 -

25 4

20 T T T 1
-5 -4 -3 2 -1
log C

Figure 110 : Récapitulatif des courbes de tension de surface pour le galactosides.

Nous pouvons tout d’abord observer gue I’exces de surface I' et I'aire par molécule A
sont sensiblement les mémes pour chacun des galactosides. Notamment, la conformation du
sucre n'a pas dinfluence sur ces grandeurs (tableau 24). La tension minimum pouvant étre
atteinte (Yomc OU Yeac) est inférieure 2 30 mN.m™?, ce qui est en accord avec la littérature. >
En effet, Matsumura et coll. ont mesuré la tension de surface a la CMC du décyl-3-D-

galactopyranoside ; celle-ci est de 28 mN.m™ 425°C.
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Tableau 24 : Grandeurs cal culées a partir des courbes de CMC et de CAC.

CAC ou CMC (mmol.L™) | Excésdesurfacel (mol.m?) | Aire par molécule (A2)
8a 3,80 3,80.10°
8b 1,70 3,75.10°
3a 0,46 3,65.10° 46
3b 0,87 3,72.10° 45

Les concentrations d’ agrégation critique des galactosides saturés sont beaucoup plus
faibles que celles des produits insaturés. De plus, il N’y apas de rapport entre la conformation du
carbone anomérigue du produit et la concentration micellaire critique ; pour les produits saturés,
c'est I'anomére B qui a la plus grande CAC (0,93 mmol.L™ contre 0,52 mmol.L™ pour
I’anomére a) alors que pour le composé insaturé, c'est I'anomere a qui a la CAC la plus
importante (3,80 mmol.L™ contre 1,66 mmol.L™ pour le composé B). Ce phénoméne a déja été

reporté pour des glucosides étudiés & 50°C®* (tableau 25).

Tableau 25 : CMC de quel ques glucosides a 50°C.

Glucoside CMC (mmol.L™)
Octyl-a-D-glucopyranoside 17,0
Octyl-B-D-glucopyranoside 11,2
Décyl-a-D-glucopyranoside 1,60
Décyl-[3-D-glucopyranoside 1,61

Les enthalpies libres d’ adsorption (tableau 26) sont toutes du méme ordre de grandeur

(20 kJ.mol™) mais sont grandes par rapport a celles des decylglucosides (10 kJ.mol™).5*
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Tableau 26 : Récapitulatif desenthal pies libres d’ adsorption, de micellisation et d’ agrégation des tensioactifs
solubles étudiés.

AG®sg 0U AG®mic (KI.MOI™) | AG® s (kJ.mol ™)
8a -14,7 -21,8
8b -16,8 -24,5
3a -20,3 -27,9
3b -18,6 -26,0

Nous pouvons également déterminer la température de Krafft du composé 8b (figure

111), celle-ci correspond a I’ordonnée du point d’'abscisse CMC, sur la courbe de solubilité.
Cette température de Krafft est de 1°C.

solubilité du undecenyl B-D-galactopyranoside

100 ~ 8b

80 -
o
E)’ 60
5
©
& 40 -
Q.
S
[}
= 20 [

0 * ‘ ‘ ‘ ‘

0 5 10 15 20 25
concentration (mmol.lI-1)

Figure 111 : Température de Krafft du produit 8b.
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II1.3.3 Les tensioactifs insolubles dans Peau

Chacun des quatre tensioactifs bolaformes et géminés a été analysé par compression de
monocouche moléculaire. Une cuve en polypropyléne (de longueur 13,7 cm), surmontée de
deux barrieres en téflon dont une mobile est totalement remplie d’eau. On dépose quelques
gouttes d’une solution trés diluée du produit analysé et on comprime la surface en rapprochant
les deux barriéres de 0,5 en 0,5 cm (de 12 cm a 2,5 cm). La tension de surface est mesurée a

I’ aide d’ une balance électromagnétique. Les mesures sont faites a une température de 292 K.

Les deux tensioactifs bolaformes sont en solution dans du méthanol. Les solutions ont
pour concentration 7,8.10* mol.L™ pour le bolaforme o et 8,3.10™ mol.L™ pour le bolaforme B.
La mesure est faite sur de I'eau salée (1 M) de maniére a éviter tout risque de solubilisation des

tensioactifs.

Les deux tensioactifs géminés sont en solution dans un mélange méthanol/acétate
d' éthyle. Les solutions ont pour concentration 3,8.10* mol.L? pour le géminé a et
3,3.10* mol.L™ pour le géminé B. Les résultats obtenus sont compilés dans I’ annexe 2 et sur les

figures ci-dessous (figures 112 a 115).

30,0
25,0
20,0

T=f(A)

15,0 4

T(mN.m™)

10,0

5,0 q

—— , : a

T
400 500 600 700

A (A2/molecule)

0,0

Figure 112 : Isotherme de compression d’ une monocouche moléculaire de 1,20-bis-eicosyl- a-D-gal actopyranoside.
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Figure 113 : Isotherme de compression d’ une monocouche moléculaire de 1,20-bis-eicosyl- 3-D-ga actopyranoside.

35,0

30,0 -

5,0 -

0,0 ‘ \ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400

A (A2Imolécule)

Figure 114 : Isotherme de compression d’ une monocouche moléculaire de 1,20-bis-eicosyl-(4' (9-
décényl carbamoyl))-a-D-galactopyranoside.
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Figure 115 : Isotherme de compression d’ une monocouche moléculaire de 1,20-bis-eicosyl-(4' (9-
décényl carbamoyl))-[3-D-galactopyranoside.

De ces courbes, nous avons déduit la pression au moment du «collapse » (ou
écroulement, la monocouche se rompt et les molécules se chevauchent), I'aire limite par
molécule A et le « lift off » ou aire a laquelle il commence a y avoir des interactions entre les

molécules (tableau 27).

» L’aire limite est mesurée par extrapolation apresson nulle de lapartie linéaire de la courbe.
« Le«lift off » correspond au début de |’ augmentation de la pression’®,

» Le«collapse » correspond alafin delapartie linéaire de |’ isotherme.

Tableau 27 : Données tirées des i sothermes de compression des tensi oactifs insol ubles.

Composé| Airelimite Ag (A?) | « Lift off » (A2 | Pression au « collapse » (MN.m™)
7a 156 312 23
7b 138 322 21
15a 178 280 31
15b 104 130 26

Figure 116 : Conformation présumée des tens oactifs dans les films monocouches comprimés.
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Sur la figure 116, on peut voir la différence entre les isothermes de compression de
toutes les molécules insolubles éudiées. On remarque que les pentes des isothermes de
compression du géminé 3 est plus abrupte que les pentes de celles des bolaformes et du géminé
a. On peut en déduire que ces derniers se comportent comme des liquides de surface alorsque le
géminé 3 se comporte comme un solide de surface. De plus, les «lift off » des composés
bolaformes (de I’ ordre de 320 A2) montrent qu’il y a des interactions entre les molécules avant
gu’ elles se touchent. Ce phénomene montre un comportement de gaz de surface dans le domaine

de grandes aires par molécules.

—eo— bolaforme alpha
—o— bolaforme beta
—4—géminé alpha

—a—géminé beta

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
A (A2imolécule)

Figure 116 : Isothermes de compression des tensioactifs insolubles éudiés.

A partir de I'aire limite (tableau 27), nous avons déduit la conformation présumée des
tensioactifs insolubles dans les monocouches comprimeées. Pour les deux composés a, la chaine
hydrocarbonée est désordonnée et les tétes polaires sont éloignées (figure 117). Dans le cas du
géminé a, I'addition de deux chaines supplémentaires entraine I'étirement de la chaine
principale, et ainsi, augmente I’ aire limite.®* Le bolaforme B est plus petit & la surface de I'eau
gue le méme composé dans la conformation a. De cette maniéere, les galactoses sont moins
éloignés (Ao = 138 A2 au lieu de 156 A2 pour le bolaforme a). Dans ce cas, I’ addition de deux
chaines alkyles entraine |’ effet inverse, c'est a dire une diminution de I'aire limite ainsi qu’un

comportement de solide de surface que nous avons déja mentionné.
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IV. Conclusion

Nous avons synthétisé des tensioactifs dérivés du galactose. Pour cela, nous avons utilisé
I’ activation par rayonnement micro-ondes, qui nous a permis de diminuer les temps de réaction
de certaines étapes, notamment la glycosylation. Nous avons utilisé la réaction de métathése
pour effectuer I’homodimérisation de galactosides w-insaturés. Les diméres sont obtenus avec
de bons rendements (de I’ ordre de 80%). La structure de chaque molécule a été confirmée par
RMN du proton, spectrométrie de masse et spectroscopie IR. Les conformations spatiales de
chacune des molécules amphiphiles synthétisées ont é&é déterminées par modélisation
moléculaire. Nous avons également analysé les propriétés de surface de ces molécules. Les
concentrations d agrégation critiques et les aires par molécule a la surface de I'eau des
molécules partiellement solubles (galactosides) ont éé mesurées. Pour les tensioactifs insolubles
(bolaformes et géminés), nous avons mesuré |’aire par molécule a la surface de I'eau et nous

avons déterminé les conformations des molécules a I’ intérieur des monocouches comprimeées.

Par la suite, nous proposons d optimiser les conditions de certaines réactions telles que la
benzoylation sélective, la débenzoylation et la formation des macrocycles par métathese. Nous
souhaitons aussi appliquer la stratégie utilisée a la synthese de molécules amphiphiles dérivées
de disaccharides. Les tensioactifs ainsi synthétisé seront plus solubles que les dérivés du
galactose que nous avons étudiés ici, et, seront ainsi plus faciles a utiliser notamment comme

vésicules.
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Conclusion générale
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Nous avons synthétisé des produits dérivés de lacellulose et du gal actose.

Des plastiques ont été fabriqués par estérification de la cellulose en phase homogene.
Cette estérification a pu étre réalisée en une minute grace a I’ utilisation des micro-ondes. Les
esters d'une large gamme de degré de substitution ont é&é obtenus. Leurs caractéristiques
physiques (mécaniques et thermiques) ont &é éudiées pour les esters de cellulose. Les
meilleures propriétés ont éé obtenues pour un ester de cellulose de DS 1,9. Nous avons
également commenceé I’ éude de la biodégradation des esters de cellulose. Les résultats obtenus,
bien qu'issus d’'une éude préliminaire sont tres encourageants. L’étude sera poursuivie, et a
terme, les esters de cellulose pourront ére synthétisés a I’ échelle industrielle et remplacer les

plastiques polluants issus des hydrocarbures.

La synthése des tensioactifs a haute valeur gjoutée a partir du galactose a également été
concluante. Nous avons réussi a synthétiser de nouvelles molécules énantiomériquement pures
avec des structures et des propriétés diverses ; I'utilisation de la réaction de métathese nous a
permis d obtenir des structures dimériques : bolaformes et géminés. Les structures synthétisées
ont été caracérisées par résonance magnétique nucléaire et par spectrométrie de masse. Nous
avons également déterminé les propriétés tensioactives de ces molécules amphiphiles. Nous
voulons, par la suite, appliquer cette méthodologie au lactose, ce qui permettra de le valoriser
sous forme de tensioactif. L’utilisation d’'un disaccharide permettra également d’obtenir des

structures plus hydrophiles.
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Partie expérimentale
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I. Réactifs et solvants

I.1 Réactifs

A I’exception du chlorure de lithium anhydre, conservé au dessiccateur, et du méthylate
de sodium, du DABCO, et des catalyseurs de métathese, conservés a 4°C, tous les réactifs
utilisés sont conservés atempérature ambiante : soude 98+% (Carlo Erba Reagenti) ; chlorure de
lithium anhydre 99% (Prolabo) ; acide sulfurique 95% (Prolabo) ; acide chlorhydique 0,1M
Normadose™ (Prolabo) ; azidure de sodium 99% (Prolabo) ; Célite® 545 (Prolabo) ; Résine H*
IRN-77 Amberlite® (Prolabo) ; cellulose microcristalline pure = 20 p (Aldrich) ; undécanol
99% (Aldrich) ; chlorure de benzoyle 99% (Aldrich) ; bicarbonate de sodium 99% (Aldrich) ;
solution de méthanolate de sodium 0,5 M dans le méhanol (Acros); 14-diaza
bicyclo[2.2.2]octane (DABCO) 97% (Acros) ; N,N-diméthyl-4-aminopyridine (DMAP) 99%
(Acros) ; chlorure d’'acide laurique 98% (Acros) ; undécénol 99+% (Acros) ; [-D-galactose-
pentaacétate 99+% (Acros) ; chlorure de zinc 98% (Acros) ; rhodium sur alumine 5% (Acros) ;
anhydride acétique 99+% (Janssen Chimica) ; sulfate de magnésium 1% H,O maximum (SDS) ;
bis(tricyclohéxylphosphine)benzylidenedichlororuthénium(lV) (catalyseur de Grubbs) (Strem
Chemicals) ; tricyclohéxylphosphing] 1,3-bis(2,4,6-triméthylphényl)-4,5-dihydroimidazol-2-
ylidene] benzylidénedichlororuthénium(lV) (Strem Chemicals) ; Argon (L’Air Liquide) ;
dihydrogéne (L’ Air Liquide) ; chlorure d’'acide 10-undécylénique 97+% (Fluka) et alumine
GFSC 1,6 mm broyée (aimablement fournie par Dr. Joél Barrault du CNRS Poitiers).

1.2 Solvants

Sauf indication contraire, tous les solvants sont utilisés sans purification
complémentaire : chloroforme 99,9%, dichlorométhane 99,8%, éher de pétrole 40-65°C, acétate
d éthyle 99% (SDS), méthanol 99,99%, acétone (Fisher), N,N-diméthylacétamide (DMA) 99%
(Aldrich), éthanol absolu (Prolabo).
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Les solvants anhydres sont conservés en présence de chlorure de calcium: toluéne
anhydre 99,8% (Aldrich), pyridine anhydre 99,8+% (Fluka).

Les solvants deutérés sont conservés a 4°C :CDCl3 99,8% 0,03%TMS (Eurisotop) ;
CD30D 99,8% 0,03% TMS (Eurisotop) ; Pyridine ds 99,5% (Eurisotop).

II. Activation micro-ondes

I1.1 Four micro-ondes domestique

Il s'agit d’un four micro-ondes de puissance 750 W (Goldstar).

I1.2 Réacteur micro-ondes de laboratoire

Le réacteur utiliseé est un Synthewave® 402 (Prolabo) d'une puissance maximum de
300 W. L’ appareil est piloté par ordinateur et I’ asservissement peut ére fait en température ou

en puissance. Latempérature est lue avec une sonde infra rouge placée sous I’ échantillon.

I11. Chromatographie

Les chromatographies sur couche mince analytiques sont réalisées sur des plagues
d aluminium Merck recouverte d’'un gel de silice 60F2s4 pour la phase directe ou RP-18F2s4 pour
laphase inverse. La révélation se fait par UV ou par pulvérisation d’ une solution a 1% d’ orcinol

sulfurique dans du méthanol suivie du brilage de la plague.

Les chromatographies sur couche mince préparatives sont réalisées sur des plaques de
verre sur lesquelles est étalé un gel de silice Merck 60F,s4. Larévélation se fait par UV ou sous

atmosphere de diiode.
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Les colonnes chromatographiques phase directe sont réalisées avec un gel de silice
Merck MCL-CHROM de granulométrie : 15 a40 pm.

Les colonnes chromatographiques phase inverse moyenne pression sont réalisées sur un

appareil Jobin Yvon Miniprep LC avec une phase Merck Li Chrosorb® RP-18 10 um.

IV. Mesures physiques

Lestempératures de fusion des produits solides sont mesurées sur un banc LeicaVM HB
system Kofler.

La spectroscopie RMN est réalisée dans le Service Commun de I’ Université de Limoges
par le Docteur Yves Champavier sur un appareil Brucker DPX-400 fonctionnant a une
fréguence de 400,13 MHz pour le proton et 100,62 MHz pour le carbone 13. La référence
utilise est le TMS. Les déplacements & sont mesurés et ppm et les constantes de couplage J sont
mesurées en Hz.

La spectrométrie IR est réalisée sur un FT-IR Spectrometer SPECTRUM 1000. Les
nombres d’ onde sont exprimés en cm™.

Les mesures de polarité sont réalisées sur un appareil JASCO DIP-370 Digital

polarimeter & 20°C dans une cuve longue de 10 cm.

V. Caractérisation des esters de cellulose

V.1 Mise en forme des films plastiques (Casting)

L’ ester de cellulose est dissout dans 30 mL de chloroforme puis le solvant est évaporé a

I"air libre.
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V.2 Calcul du degré de substitution par dosage en retour

Une prise de 100 mg d’ ester de cellulose est mise en présence de 5 mL d’une solution
éthanolique de soude a 0,25 M pendant une nuit a 40°C. La solution résultante est dosée par une
solution d'acide chlorhydrique a 0,1 M. Le premier volume équivalent (soude restante) est
déterminé avec de la phénolphtaléine. Le second volume équivalent (laurate de sodium formé)

est déterminé avec du rouge de méthyle.
neg =(V2—VA)x[HCI]

Mug
&—(M ag_M HzO)

Nag

DS=

avec

* = quantité d’'acide gras

e VA= premier volume équivalent

* V2= deuxieme volume équivalent

. [HCI] = concentration de lasolution d'acide chlorhydrique = 0,1 M
¢ Mu = masse molaire d’ une unité anhydroglucose = 162,14 g.mol ™
«  Mag = masse molaire de I’ acide laurique = 200,32 g.mol *

¢ Mh:0= masse molaire de |’eau = 18,02 g.mol *

* m=massedelaprised ester.

V.3 Calcul du degré de substitution par RMN du proton

Le spectre est réalisé sur |’ ester dissout dans du chloroforme deutéré. Le spectre se divise
en trois parties : les protons des glucoses entre 2,75 et 5,50 ppm, les protons des CH3 terminaux

des chaines a 0,89 ppm et les autres protons des chaines entre 1,20 et 2,32 ppm.

—_ 10xlcHs
DS Xl g+lcHs

avec
* lcns = intégration des protons des CH 3 terminaux

* |lg=intégration des protons des glucoses.
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V.4 Essais mécaniques en traction

Les tests de tension uniaxiale ont é&é réalisés a I'lUT génie civile d Egletons sur une
dizaine d’ échantillons identiques. L’ appareillage utilisé est une machine comprenant deux mors,
Iun fixe, I"autre mobile dont le mouvement vertical a une vitesse de traction constante de
500 mm.min™.

Les échantillons ont une largeur homogene (1). La mesure de I’ épaisseur a été effectuée a

I’ aide d’un Palmer en neuf points. La largeur entre les mors est notée h.

V.5 Analyse thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétriques ont &é menées au laboratoire SPCTS (Sciences et
Procédés Céramiques et Traitements de Surface). L’ expérience a été effectuée a I'aide d’'une
microbalance Sétaram B85 d’ une précision de +10 pg. La masse initiale de I’ échantillon est de
I'ordre de 10 mg. La vitesse de chauffe a été de 5°C.min™ jusqu’ & ce qu'une température de
300°C soit atteinte.

V.6 Analyse thermique différentielle

Les analyses thermiques différentielles ont é&é menées au laboratoire SPCTS (Sciences
et Procédés Céramiques et Traitements de Surface). L’ expérience a été effectuée a I’aide d'un
DTA 1600 Labsys. La vitesse de chauffe a été de 5°C.min™ jusqu’'a ce qu’une température de
300°C soit atteinte.

V.7 Screening bactérien

Des prises d' esters de I’ ordre de 500 mg sont mises en présence de 20 milieux naturels
différents puis on y gjoute 40 mL de milieu synthétique minimum sans glucose ((NH4)2SO;,
KoHPO,, KH2PO,, citrate trisodique, MnCl, et vitamine B;). On laisse a température extérieure
en agitant chaque semaine. Aprés 1 an, on conserve 3 échantillons dans lesguels le plastique est
devenu plus souple. On isole les bactéries de ces trois échantillons et on remet les plastiques en

présence des microorganismes isolés pendant plusieurs mois en agitant régulierement.
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V.8 Biodégradabilité

Pour chague valeur de DS, une prise d'ester est mise dans un flacon contenant 10 mL de
tampon phosphate. Le milieu est inoculé avec une souche bactérienne Gram négative isolée par
Gourson et Coll.*: Chromobacterium violaceum. Les flacons sont incubés a température
ambiante dans un agitateur planétaire (150 tours par minute) pendant 6 mois. Aprés
centrifugation et dessiccation, le résidu solide est pese et la perte de masse est convertie en taux
de biodégradation.

VI. Caractérisation des tensioactifs

Avant que nous ne déterminions leurs propriétés de surface, les galactosides et les
bolaformes ont &é purifiés sur une colonne de chromatographie en phase inversée greffée C18
(RP18) a moyenne pression avec des éluants composes de méthanol et d eau. Les géminés ont
été purifiés sur colonne de chromatographie en phase normale avec des éluants composés de

chloroforme et d' éthanal.

V1.1 Etude de la solubilité dans Peau

On ajoute petit a petit de I’eau a une quantité connue de tensioactif et on détermine la
température de dissolution de la molécule a différentes concentration. Le thermostat utilisé est
un Grant Y6.

V1.2 Mesure de tension de surface

Les mesures de tension de surface ont été faites avec un tensiometre Dognon Abribat
Prolabo ; pour celaon utilise une lame de platine dont la longueur est 1,955 cm et I’ épaisseur est
0,01 cm.
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V1.3 Modélisation moléculaire

Les calculs de modélisation moléculaire ont é&é réalisés avec le logiciel Hyperchem® 4.
Le champ de force utilisé est MM*. Chaque calcul dure 1500 itérations. Plusieurs calculs sont

faits pour chague molécule.

V1.4 Spectrométrie de masse

Les spectres de masse ont éé effectués au Laboratoire de Chimie des Substances
Naturelles (ESA 8041 CNRS) du Muséum National d’'Histoire Naturelle sur un appareil Q TOF
SCIEX de Perkin Elmer.
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VII. Syntheses

VII.1 Activation de la cellulose

Une masse de cellulose (environ 10 g) est immergée dans une solution agqueuse d'acide
sulfurique a 3% pendant une minute puis filtrée sous vide jusqu’ a ce que le gateau pése environ
3 fois sa masse de départ. L’ échantillon est ensuite mis a sécher dans un bain-marie a 30°C
jusgu’ a ce que son poids ne varie plus (environ une semaine).

VII.2 Estérification de la cellulose en phase hétérogéne

OR
//O RO OR (0] /O\
6] 07 RO
OR
OR
- -n
AvecR =H ou R =CH3(CH2)10CO selon le DS

La cellulose préalablement activée (0,52 g; 3.2 mmol) est broyée avec de I'alumine
(0,51 g; 48 mmol ; 1,5 éq) & du DMAP (0 a2,3g; 0a19 mmol; 0 &6 €qg). Le chlorure
d’acide laurigque (7,1 mL ; 29 mmol ; 9 ég) est gouté e le mélange est irradié dans un four
micro-ondes domestique (600 W) pendant 2 a 30 séquences de 1 min entrecoupées par des
passages dans une cuve a ultrasons. Le produit de réaction est dissout dans du chloroforme
(50 mL) et filtré sous vide. |l est ensuite précipité avec du méthanol (250 mL) et filtré sur
papier. Le solide résultant subit alors une série de dissolution (dans le chloroforme) /
précipitation (avec du méthanol) jusgu’ a ce quel’ odeur d’ acide laurique at disparul.

RMN *H (CDCls) : chaines: 0,89 (t) CH3, 1,20 42,32 (m) CHa, 2,75 &5,50 (m) squelette
cellulosique. IR : 3345 cm™ (OH), 2893 cm™ (CH>), 1741 cm™ (C=0).
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VII.3 Dissolution de la cellulose dans le systéeme LiCl / DMA

On dissout 80 g de chlorure de lithium dans 1 L de DMA a50°C (1 h). La cellulose (20
0) est immergée dans de I’ eau bidistillée et laissée a 4°C pendant 1 h. elle est ensuite filtrée et
lavée 3 fois avec du méthanol a 99,99% pendant 30 min puis 3 fois au DMA pendant 30 min.
Apres cet échange de solvant, la cellulose est ajoutée au mélange LiCl / DMA. Ladissolution se
fait achaud (50°C) pendant 12 h.

VII1.4 Estérification de la cellulose en phase homogene

OR

OR (0]
o RO o}
// 3 \
(o) 0/ RO
OR

OR

- -n
AvecR =H ou R = CH3(CH2)10CO selon le DS

On dissout le DMAP (0,7 25,3 g, 0,6 a43 mmol ; 0,1 a7 éq) dans 50 mL de solution de
cellulose (1 g, 6,2 mmol). On goute 2,8 a20 mL (12 a87 mmal ; 2 & 14 éq) de chlorure d’ acide
laurique et on active entre 1 min 2 120 W et 2 min a 300 W avec le réacteur monomode S402.
Le produit de réaction est précipité avec de I’eau (100 mL) et du méthanol (250 mL) puis filtré
sous vide. Le solide résultant subit alors soit une série de dissolution (dans le chloroforme) /
précipitation (avec du méthanol) jusqu’a ce que I'odeur d'acide laurique ait disparu soit une
extraction de Soxhlet au méthanol.

RMN *H (CDCls) : chaines: 0,89 (t) CH3, 1,20 42,32 (m) CHa, 2,75 &5,50 (m) squelette
cellulosique. IR : 3345 cm™ (OH), 2893 cm™ (CH>), 1741 cm™ (C=0).
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VIL.5 2°,3°,4,6>-tetraacétyl-undecyl-D-galactopyranoside (2a,b)

OAc
AcO

AcO O\/\/\/\/\/\

OAc

Le galactose pentaacétate (2,2 g, 5,8 mmol) et le chlorure de zinc (1,7 g, 12 mmol ;
2,1 ég) sont broyés ensemble et on y gjoute le undécanol (3 mL, 14 mmol ; 2,5 éqg). On active
par les micro-ondes pendant 2 min a 90 W. Le brut réactionnel est alors dilué dans de I’ acétate
d éthyle puis filtré sous vide et évaporé. On gjoute du DMAP (0,06 g, 1,7 mmol ; 0,3 €q) et de
I”anhydride acétique (3 mL, 203 mmal ; 35 éq) et on active 1 min a15 W puis14 mina6 W par
les micro-ondes. On fait une extraction chloroforme (2x30 mL) / eau (50 mL) puis chloroforme
(60 mL) / solution saturée de bicarbonate de sodium (50 mL) et enfin chloroforme (60 mL) /eau
(50 mL). On séche la phase organique sur sulfate de magnésium, on filtre et on évapore. La
séparation des deux anomeres se fait sur colonne de silice moyenne pression, éluant : éher de
pétrole / acétate d' éhyle 80 / 20. On obtient 2,6 g (Rdt = 89%) d’une huile jaune.

Composé a (2a) :

« Rdt =60 %.

» Rf=0,33 (éther de pétrole/acétate d éthyle 70/30).

o [0]o®® =86,0° (CHCIs, c = 3,44).

¢ IR :2920 cm™ (CHs) ; 2849 cm™ (CH,) ; 1748 cm™ (C=0).

« RMN 'H: 545 (dd, 1H, J= 1,00 ; 3,24 Hz) H-4’, 5,36 (m, 1H) H-2", 5,12 (m, 1H) H-1’,
5,10 (m, 1H) H-3', 4,22 (te, 1H, J= 6,84 Hz) H-5', 4,11 (m, 2H) H-6', 3,68 (dt, 1H, J= 6,56
: 9,80 Hz) H-1a, 3,42 (dt, 1H, J= 6,60 ; 9,80 Hz), H-1b, 1,9 42,2 (s, 12H) acétyles, 1,59 (m,
2H) H-2, 1,27 (m, 16H) H-3 aH-10, 0,88 (t, 3H, J= 6,56 Hz) H-11.

Compos2 3 (2b) :

« Rdt = 29%.

* Rf=0,24 (éther de pétrole/acétate d éthyle 70/30).

o [a]o*® =2,6° (CHCl3, ¢ = 0,80).

¢ IR :2920 cm™ (CHs) ; 2849 cm™ (CH,) ; 1753 cm™* (C=0).

« RMN 'H:539(dd, 1H, J= 0,76 ; 3,32 Hz) H-4', 5,20 (dd, 1H, J= 7,96 ; 10,44 Hz) H-2',
5,02 (dd, 1H, J= 3,40 ; 10,44 Hz) H-3', 4,45 (d, 1H, J= 7,92 Hz) H-1’, 4,15 (m, 2H) H-6’,
3,88 (m, 2H) H-5 et H-1b, 3,47 (dt, 1H, J = 6,84; 9,56 Hz) H-1a, 1,9 & 2,2 (s, 12H)
acétyles, 1,59 (m, 2H) H-2, 1,26 (m, 16H) H-3 aH-10, 0,88 (t, 3H, J= 6,64 Hz) H-11.
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VIIL.6 2°,3’,4,6’-tetraacétatyl-1-(undec-10-enyl)-D-
galactopyranoside (4a,b)

OAc
AcO

AcO O\/\/\/\/\/\

OAc

Le galactose pentaacétate (2,2 g, 5,8 mmol) et le chlorure de zinc (1,6 g, 12 mmol ;
2,1 éq) sont broyés ensemble et on y gjoute le undécenol (2,9 mL, 14 mmol ; 2,5 ég). On active
par les micro-ondes pendant 2 min a 60 W. Le brut réactionnel est alors dilué dans de I’ acétate
d éthyle puis filtré sous vide et évaporé. On gjoute du DMAP (0,06 g, 1,7 mmol ; 0,3 €q) et de
I”anhydride acétique (3 mL, 203 mmol ; 35 éq) et on active 15 min a6 W par les micro-ondes.
On fait une extraction chloroforme (2x30 mL) / eau (50 mL) puis chloroforme (60 mL) /
solution saturée de bicarbonate de sodium (50 mL) et enfin chloroforme (60 mL) / eau (50 mL).
On seche la phase organique sur sulfate de magnésium, on filtre et on évapore. La séparation des
deux anomeres se fait sur colonne de silice moyenne pression, éluant : éher de pétrole / acétate
d’éthyle 80/ 20. On obtient 2,6 g (Rdt = 92%) d’une huile jaune.

Composé a (4a) :

« Rdt = 46%.

* Rf=0,31 (éther de pétrole/acétate d éthyle 70/30).

o [0]o®® =64,3° (CHCI5, c = 1,12).

¢ IR :3018 cm™ (CH=CH,) ; 2920 cm™ (CHs) ; 2849 cm™ (CH,) ; 1748 cm™ (C=0).

« RMN 'H:581 (m, 1H) H-10, 545 (de, 1 H, J = 3,16 Hz) H-4', 5,35 (m, 1 H) H-2', 5,11
(m, 1H) H-1', 5,09 (m, 1 H) H-3", 4,95 (m, 2 H) H-11, 4,22 (te, 1 H, J= 6,44 Hz) H-5', 4,10
(m, 2 H) H-6', 3,68 (dt, 1 H, J=6,60; 9,76 Hz) H-1a, 3,41 (dt, 1 H, J= 6,60 ; 9,76 HZ) H-
1b, 1,9 42,2 (s, 12 H) acétyles, 1,58 (m, 4 H) H-2 et H-9, 1,29 (m, 12 H) H-3 &H-8.

Compos2 3 (4b) :

« Rdt = 46%.

» Rf=0,23 (éther de pétrole/acétate d éthyle 70/30).

e [a],® =-3,9° (CHCl3, c = 1,03).

« IR :3018 cm™ (CH=CH,) ; 2920 cm™ (CHs) ; 2849 cm* (CH,) ; 1753 cm’* (C=0).

« RMN 'H:581(m, 1H)H-10, 538 (de, 1 H, J= 3,32 Hz) H-4’, 5,20 (dd, 1 H, J= 7,92 ;
10,32 Hz) H-2', 5,01 (m, 1 H) H-3', 4,97 (m, 2 H) H-11, 4,45 (d, 1 H, J = 7,92 Hz) H-1’,
4,15 (m, 2 H) H-6', 3,88 (m, 2 H) H-5' et H-1a, 3,47 (dt, 1H, J=6,88 ; 9,52 Hz) H-1a, 1,9 &
2,2 (s, 12 H) acétyles, 1,59 (m, 4 H) H-2 et H-9, 1,28 (m, 12 H) H-3 &H-8.
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VII.7 Undecyl-0-D-galactopyranoside (3a)

OH _OH

HO
OH

I e P N

Le 2,3 ,4,6 -tetraacétatyl-undecyl-a-D-galactopyranoside (1,72 g, 3,4 mmol) et

dissout dans 50 mL de dichlorométhane/méthanol 50/50. On gjoute 13,5 mL (6,8 mmol ; 2 éq)

d’une solution de méthanolate de sodium dans le méthanol de concentration 0,5 M. On laisse

réagir 58 min. On neutralise par gjout de résine H*. On filtre et on évapore. On obtient 1,0 g
(Rdt = 90%) d'un solide blanc.

Rf = 0,55 (chloroforme/éthanol 50/50).

[a],® = 114,0° (MeOH, c = 0,88).

Tf=55°C

IR : 3440 cm™ (OH) ; 2911cm™ (CHa) et 2849 cm™* (CHy).

RMN *H:5,80(d, 1 H, J=32Hz) H-1', 3,88 (m, 1 H) H-3', 3,80 (m, 1 H) H-5", 3,71 (m,
5H) H-2', H-4', H-6" et H-1a 3,43 (dt, 1 H, J= 6,48 ; 9,64 Hz) H-1b, 1,63 (m, 2 H) H-2,
1,29 (m, 16 H) H-3aH-10, 0,90 (t, 3 H, J= 6,60 HZ) H-11.

Masse: 335 (M+H)"; 163 (cycle)® coupure de la liaison anomérique; 145, 127, 109, 91
perte de molécules d’ eau a partir de (cycle) .

Microanalyse: attendu: C (61,05%), H (10,25%), O (28,70%) ; + 1/2 H,O: C (59,45%),
H (10,27%), O (30,28%) ; déterminée : C (59,12%), H (10,16%), O (30,72%).
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VII.8 Undecyl-B-D-galactopyranoside (3b)

Le 2,3 ,4,6 -tetraac&atyl-undecyl-pB-D-galactopyranoside (0,45 g, 0,90 mmol) est

dissous dans 14 mL de dichlorométhane/méthanol 50/50. On gjoute 3,6 mL (1,8 mmol ; 2 éq)

d’une solution de méthanolate de sodium dans le méthanol de concentration 0,5 M. On laisse

réagir 4 h. On neutralise par ajout de résine H*. On filtre et on évapore. On obtient 0,2 g
(Rdt = 65%) d'un solide blanc.

Rf = 0,57 (chloroforme/éthanol 50/50).

[a],® =-10,0° (MeOH, ¢ = 1,02).

Tf=72°C

IR : 3354 cm™ (OH) ; 2920 cm™ (CHs3) ; 2849cm™(CHy).

RMN *H: 4,20 (d, 1 H, J=7,32 Hz) H-1", 3,89 (ct, 1 H, J= 6,88 ; 9,48 Hz) H-1a, 3,82 (d,
1H, J=3,04 Hz) H-5, 3,73 (m, 2 H) H-6', 3,53 (dt, 1 H, J= 6,72 ; 9,36 Hz) H-1b, 3,47 (m,
3 H) H-2” aH-4", 1,62 (quint, 2 H, J= 6,96 Hz) H-2, 1,29 (m, 16 H) H-3 a H-10, 0,90 (t,
3H, J=6,60 Hz) H-11.

Masse: 335 (M+H)"; 163 (cycle)® coupure de la liaison anomérique; 145, 127, 109, 91
perte de molécules d’ eau a partir de (cycle)”.

Microanalyse : attendu : C (61,05%), H (10,25%), O (28,70%) ; C (44,81%), H (7,74%), O

(46,45%), On observe des traces d' azotes inférieurs a 1%, le produit n’est pas tout afait pur.
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VIIL.9 Undec-10-enyl-0-D-galactopyranoside (8a)

Ho OH

HO OH

I e P VN

Le  undec-10-enyl-(2',3',4,6 -tetra-O-acétyl)-a-D-galactopyranoside (0,29 g,

0,59 mmol) est dissous dans 4 mL de dichlorométhane/méthanol 50/50. On y gjoute 4,8 mL

(2,4 mmol ; 4 éq) de méthanolate de sodium en solution a 0,5 M dans du méthanol et laisse

réagir pendant 17 min. On neutralise par ajout de résine H”, on filtre et on évapore. On obtient
0,14 g (Rdt = 74%) d’ une péate blanche.

Rf = 0,60 (chloroforme/éthanol 50/50).

[a],® = 101,0° (MeOH, c = 1,10).

IR : 3336 cm™(OH) ; 3062 cm™(CH=CH,) ; 2858 cm*(CH.)).

RMN *H : 5,80 (m, 1 H) H-10, 4,95 (m, 2 H) H-11, 4,79 (d, 1 H, J= 3,6 HZ) H-1’, 3,88 (m,
1 H) H-3', 3,80 (m, 1 H) H-5', 3,72 (m,5 H) H-2', H-4', H-6' & H-1a 3,43 (dt, 1L H, J=
6,40 ; 9,60 Hz) H-1b, 2,04 (g, 2 H, J= 7,20 Hz) H-9, 1,62 (m, 2 H) H-2, 1,31 (m, 12 H) H-3
aH-8.

Masse: 333 (M+H)"; 315, 297, 279, 261 perte de molécules d’ eau a partir de (M+H)"; 163
(cycle)” coupure de la liaison anomérique; 145, 127, 109, 91 perte de molécules d' eau a
partir de (cycle)”.

Microanalyse: attendu : C (61,42%), H (9,70%), O (28,88%) ; + 1/2 H,O: C (59,80%),
H (9,74%), O (30,46%) ; déterminée: C (59,87%), H (9,92%), O (30,21%).
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VII.10 Undec-10-enyl-B-D-galactopyranoside (8b)

OH
HO
I P VY e N
HO
OH

Le undec-10-enyl-(2',3',4',6' -tetra-O-acétyl)-[3-D-galactopyranoside (0,63 g, 1,3 mmol)

est dissout dans 8 mL de dichlorométhane/méthanol 50/50. On y ajoute 10 mL (5,2 mmol ;

4 €g9.) de méthanolate de sodium en solution a 0,5 M dans du méthanol et laisse réagir pendant

17 min. On neutralise par gjout de résine H*, on filtre e on évapore. On obtient 0,3 g
(Rdt = 79%) d’une péte blanche.

Rf = 0,55 (chloroforme/éthanol 50/50).

[a],® =-16,6° (MeOH, ¢ = 0,75).

IR : 3566 cm™ (OH) ; 3062 cm™* (CH=CH,) ; 2850 cm’™* (CHy).

RMN *H: 5,80 (m, 1 H) H-10, 4,94 (m, 2 H) H-11, 4,20 (d, 1 H, 7,60 Hz) H-1', 3,83 (dt,
1H,J=7,20;920Hz) H-1a 3,82 (dd, 1 H, J=0,80; 3,20 Hz) H-5', 3,73 (m,2 H) H-6',
3,53 (dt, 1 H, J=6,40 ; 9,60 Hz) H-1b, 3,48 (m, 3 H) H-2' aH-4', 2,04 (quint, 2 H, J= 7,20
Hz) H-9, 1,62 (quint, 2 H, J= 6,80 Hz) H-2, 1,31 (m, 12 H) H-3aH-8.

Masse: 333 (M+H)"; 315, 297, 279, 261 perte de molécules d’ eau a partir de (M+H)"; 163
(cycle)” coupure de la liaison anomérique; 145, 127, 109, 91 perte de molécules d' eau a
partir de (cycle)”.

Microanalyse: attendu : C (61,42%), H (9,70%), O (28,88%) ; + 1/2 H,O: C (59,80%),
H (9,74%), O (30,46%) ; déterminée : C (59,59%), H (9,75%), O (30,66%).
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VII.11 1,20-bis-eicos-10-enyl-(2°,3’,4’,6’-tetra-O-acétyl)-a-D-
galactopyranoside (5a)

OAc

AcO OAc

AcO
o AcO

AcO 0
0Ac

Le 2,3,4,6-tetraacé&atyl-1-(undec-10-enyl)-a-D-galactopyranoside (0,20 g,
0,39 mmol) est dissout dans 2 mL de dichloroméhane dégazé puis mis sous argon. Le
dichlorobis(tricyclohexylphosphine)benzylidene ruthenium (0,04 g, 0,05 mmol; 12%) est
dissous dans 10 mL du méme solvant puis est injecté dans la solution par un goutte a goutte lent
(5 h). Au bout de 5 h de réaction, on chauffe le mélange a reflux. Aprés 21 h on arréte la
réaction et on évapore le dichlorométhane. Le produit est purifié sur une colonne de silice avec
I’ éluant éher de pétrole/acétate d’ éthyle 80/20 puis 50/50. On obtient 0,3 g (Rdt = 83%) d'une
huile jaune.

* Rf=0,44 (éther de pétrole/acétate d éthyle 50/50).

« RMN'H:545(dd,2H, J=1,08 ; 3,36 Hz) H-4’, 5,36 (M, 4 H) H-2" &t H-10, 5,12 (m, 2 H)
H-1', 5,10 (m, 2 H) H-3', 4,22 (te, 2H, J= 6,20 Hz) H-5', 4,10 (m, 4 H) H-6’, 3,68 (dt, 2 H,
J=6,52 ;9,80 Hz) H-1a, 3,42 (dt,2H, J= 6,56 ; 9,80 Hz) H-1b, 1,9 22,2 (s, 24 H) acétyles,
1,58 (m, 8 H) H-2 et H-9, 1,28 (m, 24 H) H-3 aH-8.
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VIIL.12 1,20-bis-eicos-10-enyl-(2’,3’ 4’ ,6’-tetra-O-acétyl)-[3-D-
galactopyranoside (5b)

OAc

AcO OAc
(¢] AcO
(¢] o _AcO,
o
AcO OAc

OAc

Le 2,346 -tetraacétatyl-1-(undec-10-enyl)-B-D-galactopyranoside (1,38  g;
2,76 mmol) est dissous dans 10 mL de dichlorométhane dégazé puis mis sous argon, a reflux du
dichlorométhane. Le dichlorobis(tricyclohexylphosphine)benzylidene ruthenium (0,09 g;
0,11 mmol ; 4%) est dissout dans 15 mL du méme solvant puis est injecté dans la solution par
un goutte a goutte lent (2 h 30). Au bout de 23 h de réaction, on rajoute du catalyseur (0.13 g ;
0,2 mmol ; 6%) par un goutte a goutte lent. Aprés 71 h on arréte la réaction et on évapore le
dichlorométhane. Le produit est purifié sur une colonne de silice avec I'éluant éther de
pétrole/acétate d’ éthyle 80/20 puis 50/50. On obtient 2,2 g (Rdt = 83%) d'une huile jaune.

» Rf=0,38 (éther de pétrole/acétate d éthyle 50/50).

« IR: 3018 cm' (CH=CH); 2920 cm™® (CHs); 2849 cm™ (CH,); 1748 cm® (C=0O) ;
deformation : 962 cm™ (CH=CH trans) ; 755 cm™ (CH=CH cis).

« RMN *H:5,39 (m, 2 H) H-10, 5,34 (m, 2 H) H-4’, 5,20 (dd, 2H, J= 7,96 : 10,44 Hz) H-2',
5,01 (dd, 2 H, 3,40 ; 10,48 Hz) H-3', 4,45 (d, 2 H, J = 7,96 HZ) H-1", 4,16 (m, 4 H) H-6’,
3,89 (m, 2 H) H-5", 3,88 (m, 2 H) H-1a, 3,47 (dt, 2 H, J= 6,88 ; 9,52 Hz) H-1b, 1,9 42,2 (s,
24 H) acétyles, 1,56 (m, 8 H) H-2 et H-9, 1,26 (m, 24 H) H-3 et H-8.

163



VI1.13 1,20-bis-eicosyl-(2°,3’,4,6’-tetra-O-acétyl)-a-D-
galactopyranoside (6a)

OAc
AcO
O OAc

AcO
AcO OAC AcO
O
O
O

OAc

On dissout le 1,20-bis-eicos-10-enyl-(2',3’,4,6' -tetra-O-acétyl)-a-D-galactopyranoside
(0,53 g, 0,54 mmol) dans 50 mL d’ éthanol absolu et on y ajoute du rhodium sur alumine et on
met sous atmosphére de dihydrogene pendant 5 h. On filtre sous vide et on évapore. On obtient
0,53 g (Rdt = 100%) d' une huile jaune.

* Rf=0,44 (éther de pétrole/acétate d éthyle 50/50).

e [a]o®® =69,1° (CHCIs, ¢ = 0,30).

¢ IR :2920cm™ (CHs) ; 2849 cm™ (CH,) ; 1748 cm™ (C=0).

« RMN 'H:545(de 2H, J=236Hz) H-4',5,36 (M, 2H) H-2', 5,12 (m, 2 H) H-1', 5,10 (m,
2H) H-3,4,22(t, 2H, J= 6,44 Hz) H-5', 4,10 (m, 4 H) H-6', 3,67 (ct, 2H, J= 6,56 ; 9,64
Hz), H-1a, 3,42 (dt, 2 H, J= 6,64 ; 9,64 Hz) H-1b, 1,9 42,2 (s, 24 H) acétyles, 1,55 (m, 4 H)
H-2, 1,26 (m, 32 H) H-3 aH-10.
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VIL.14

1,20-bis-eicosyl-(2°,3’,4’,6>-tetra-O-acétyl)-3-D-

galactopyranoside (6b)

OAc

AcO
0 (¢]
AcO OAc

OAc

AcO
0. ACO
o
OAc

On dissout le 1,20-bis-eicos-10-enyl-(2',3',4',6' -tetra-O-acétyl)-3-D-galactopyranoside

(0,06 g, 0,07 mmol) dans 10 mL d’éthanol absolu et on y ajoute du rhodium sur alumine et on
met sous atmosphére de dihydrogene pendant 5 h. On filtre sous vide et on évapore. On obtient

0,06 g (Rdt = 95%) d'une huile jaune.

» Rf=0,38 (éther de pétrole/acétate d éthyle 50/50).

¢ [0]o®® =-10,6° (CHCls, c = 0,74).

¢ IR :2923cm™ (CHs) ; 2846 cm™ (CH,) ; 1752 cm™ (C=0).

« RMN'H:538(d, 2 H,J=296 Hz) H-4, 520 (dd, 2 H, J = 8,04 ; 10,32 Hz) H-2', 5,01
(dd, 2H, J=3,32 ; 10,44 Hz) H-3', 4,45 (d, 2 H, J= 7,96 Hz) H-1', 4,15 (m, 4 H) H-6", 3,89
(m, 4 H) H-5' et H-1a, 3,47 (dt, 2 H, J= 6,84 ; 9,36 Hz) H-1b, 1,9 22,2 (s, 24 H) acétyles,
1,56 (m, 4 H) H-2, 1,25 (m, 32 H) H-3 et H-10.
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VII.15 1,20-bis-eicosyl-0-D-galactopyranoside (7a)

OH

HO
(0] Ho OH

HO
OH

Le 1,20-bis-eicosyl-(2',3 4,6 -tetra-O-acétyl)-a-D-galactopyranoside (0,04 g;
0,04 mmol) est dissous dans 2 mL de dichlorométhane/méthanol 50/50. On y gjoute 0,1 mL
(0,04 mmol ; 1,1 éq) de méthanolate de sodium en solution a 0,5 M dans du méthanol et laisse
réagir pendant 26 min. On neutralise par ajout de résine H”, on filtre et on évapore. On obtient
0,03 g (Rdt = 98%) d'un solide blanc.

» Rf=0,54 (chloroforme/éthanol 50/50).

o [0]o® =111,6° (MeOH, c=0,32).

e T¢=106°C

« IR :3376 cm™ (OH) ; 2920 cm™ (CHs) ; 2849 cm™ (CH.).

« RMN'H:4,80(d, 2 H,J=320Hz) H-1', 3,88 (m, 2 H) H-3', 3,80 (m, 2 H) H-5, 3,72 (m,
10 H) H-2', H-4', H-6' et H-1a, 3,43 (dt, 2 H, J= 6,48 ; 9,64 Hz) H-1b, 1,63 (m, 4 H) H-2,
1,29 (m, 32 H) H-3 aH-10.

+ Masse: 639 (M+H)"; 477 (cycle-chaine+2H)™ rupture d’ une liaison anomérique et création
d’une fonction alcool ; 315 (chaine+3H)™ rupture de la 2° liaison anomérique et création
d’une nouvelle fonction alcool (chaine-20H+H)"; 297, 279 perte de molécules d'eau a
partir de (chaine+3H)™; 265, 251, 237, 223, 209, 195, 181, 167, 153, 139, 125, 111, 97, 83,
69 perte de CH, a partir de (chaine-20H+H)".

* Microanalyse: attendu: C (60,16%), H (9,78%), O (30,06%) ; + 1 H,O: C (58,51%),
H (9,82%), O (31,67%) ; déterminée: C (58,15%), H (9,62%), O (32,23%).
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VII.16 1,20-bis-eicosyl- B-D-galactopyranoside (7b)

OH

HO
O o HO OH

o HQ
HO OH \%\

Le 1,20-bis-eicosyl-(2',3',4,6 -tetra-O-acétyl)-B-D-galactopyranoside (0,32 g;
0,32 mmol) est dissous dans 12 mL de dichlorométhane/méthanol 50/50. On y ajoute 2,5 mL

OH

(1,28 mmol ; 4 éq) de méhanolate de sodium en solution & 0,5 M dans du méthanol et laisse
réagir pendant 50 min. On neutralise par ajout de résine H”, on filtre et on évapore. On obtient
0,19 g (Rdt = 95%) d'un solide blanc.

» Rf=0,45 (chloroforme/éthanol 50/50).

o [0]o*® =-10,4° (pyridine, c = 0,85).

e T¢=110-117°C

¢ IR :3336cm™ (OH) ; 2911 cm™ (CHs) ; 2841 cm™ (CH.).

« RMN'H:4,18(d, 2 H,J=728Hz) H-1', 3,87 (dt, 2 H, J= 6,96 ; 9,60 Hz) H-1a, 3,81 (de,
2H,J=2,56 Hz) H-5', 3,70 (m, 4 H) H-6", 3,55 (m, 2 H) H-1b, 3,48 (m, 6 H) H-2" a H-4’,
1,60 (quint, 4 H, J= 6,96 Hz) H-2, 1,26 (m, 32 H) H-3 a H-10.

+ Masse: 639 (M+H)"; 477 (cycle-chaine+2H)™ rupture d’ une liaison anomérique et création
d’une fonction alcool ; 315 (chaine+3H)™ rupture de la 2° liaison anomérique et création
d’une nouvelle fonction alcool (chaine-20H+H)™; 297, 279 perte de molécules d’ eau a partir
de (chaine+3H)"; 265, 251, 237, 223, 209, 195, 181, 167, 153, 139, 125, 111, 97, 83, 69
perte de CH, a partir de (chaine-20H+H)™.

* Microanalyse: attendu: C (60,16%), H (9,78%), O (30,06%) ; + 3/2 H,O: C (57,72%),
H (9,84%), O (32,44%) ; déterminée : C (57,89%), H (9,47%), O (32,64%).
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VII1.17 2°,3,6’-tri-O-benzoyl-10-undecényl-a-D-

galactopyranoside (9a)

OH
OBz

o

BzO
OBz

I P N N

Le 10-undecényl-a-D-galactopyranoside (0,16 g ; 0,48 mmol) est dissout dans 3,1 mL de

pyridine anhydre et mis sous argon a —30°C. On gjoute le chlorure de benzoyle (0,235 mL ;

2,0 mmol ; 4,2 éq) par un goutte a goutte lent (20 min) et on ouvre aussitét le milieu réactionnel

en laissant a —30°C. On évapore un maximum de pyridine en n’excédant pas 40°C. On dissout

dans 30 mL de chloroforme et on lave avec de I'acide chlorhydrique a 0,1 M (15 mL), une

solution de bicarbonate de sodium a 5% (15 mL) et de I'eau (15 mL). On seche sur sulfate de

magnésium, on filtre et on évapore. On purifie sur colonne de silice avec I’ éluant chloroforme
pur. On obtient 0,20 g (Rdt = 66%) d’ une péte jaune.

Rf = 0,65 (chloroforme/éthanol 95/5).

[a]o® = 93,7° (CHCl3, ¢ = 1,41).

IR : 3487 cm™ (OH) ; 3062 cm™ (aromatiques) ; 3018 cm™ (CH=CH,) ; 2920 cm™ (CHa) ;
2849 cm™ (CH,) ; 1717 cm™ (C=0).

RMN *H : 7,2a8,1 (m, 15 H) benzoyles, 5,80 (m, 1 H) H-10, 5,76 (dd, 1 H, J=2,72 : 10,64
Hz) H-3', 5,66 (dd, 1 H, J=3,68 ; 10,60 Hz) H-2’, 5,30 (d, 1 H, J = 3,64 Hz) H-1’, 4,96 (m,
2H) H-11, 4,67 (dd, 1 H, J= 5,84 ; 11,36 Hz) H-6'a, 4,54 (dd, 1 H, J= 6,72 ; 11,32 Hz)
H-6'b, 4,39 (m, 2 H) H-4' et H-5', 3,75 (dt, 1 H, J= 6,40 ; 9,80 Hz) H-1a, 3,45 (dt, 1 H, J =
6,60 ; 9,80 Hz) H-1b, 2,01 (g, 2 H, J= 7,52 Hz) H-9, 1,57 (m, 2 H) H-2, 1,18 (m, 12 H) H-3
aH-8.
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VII.18 2°,3°,6’-tri-O-benzoyl-10-undecényl-3-D-
galactopyranoside (9b)

OH
OBz
(0]
(0]
BZO&/ \/\/\/\/\/\
OBz

L e 10-undecényl-[3-D-galactopyranoside (1,27 g ; 3,8 mmol) est dissous dans 24,5 mL de
pyridine anhydre et mis sous argon a —31°C. On gjoute le chlorure de benzoyle (1,86 mL ;
16 mmol ; 4,2 ég) par un goutte a goutte lent (20 min) et on ouvre aussitot le milieu réactionnel
en laissant a —31°C. On évapore un maximum de pyridine en n’excédant pas 40°C. On dissout
dans 100 mL de chloroforme et on lave avec de I’ acide chlorhydrique a 0,1 M (60 mL), une
solution de bicarbonate de sodium a 5% (60 mL) et de I’eau (60 mL). On seche sur sulfate de
magnésium, on filtre et on évapore. On purifie sur colonne de silice avec I'éuant
chloroforme/éther de pétrole 90/10. On obtient 0,86 g (Rdt = 35%) d' une péte jaune.

o Rf=0,47 (chloroforme/éthanol 98/2).

o [a]o®® =33,4° (CH,Cl,, c = 0,99).

« IR: 3487 cm™ (OH) ; 3062 cm™* (aromatiques) ; 3018 cmi* (CH=CH,) ; 2920 cm* (CH3) ;
2849 cm™ (CH,) ; 1717 cm™ (C=0).

« RMN'H:7,3a8,1(m, 15 H) benzoyles, 5,80 (m, 1 H) H-10, 5,75 (dd, 1 H, J= 7,96 : 10,20
Hz) H-2',5,35(dd, 1 H, J= 3,24 ; 10,32 H2), 4,96 (m, 2 H) H-11, 4,71 (d, 1 H, J= 7,92 H2)
H-1', 4,69 (dd, 1 H, J= 6,64 ; 11,44 Hz) H-6'a, 4,61 (dd, 1 H, J= 6,36 ; 11,36 Hz) H-6'b,
4,35 (dde, 1 H, J= 3,24 ; 5,20 Hz) H-4', 4,07 (te, 1 H, J= 6,48 HZ) H-5', 3,91 (dt, 1 H, J =
6,20 ; 9,68 Hz) H-1a, 3,52 (dt, 1 H, J= 6,64 ; 9,64 Hz) H-1b, 2,01 (q, 2 H, J= 6,88 Hz) H-9,
1,51 (m, 2H) H-2, 1,17 (m, 12 H) H-3 aH-8.

+ Masse: 645 (M+H)"; 475 (cycle)” rupture d’ une liaison anomérique ; 353, 335, 231, 213,
109 perte demolécules d’ eau et d acide benzaique ; 105 (PhCO)".
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VII.19 1,20-bis-eicos-10-enyl-(2°,3’,6’-tri-O-benzoyl)-a-D-
galactopyranoside (10a)

OH OBz

BzO BzO

I 9 S e i N e g ¥ oz

Le 2',3,6 -tribenzoyl-1-(undec-10-enyl)-a-D-galactopyranoside (0,25 g, 0,39 mmol) est
dissous dans 1,8 mL de dichlorométhane dégazé puis mis sous argon. Le
dichlorobis(tricyclohexylphosphine)benzylidene ruthenium (0,03 g; 0,04 mmol; 9%) est
dissous dans 10 mL du méme solvant puis est injecté dans la solution par un goutte a goutte lent
(5 h 30). Apres 21 h 30 on arréte la réaction et on évapore le dichlorométhane. Le produit est
purifié sur une colonne de silice avec |'éluant chloroforme pur puis chloroforme/éthanol 98/2.
On obtient 0,39 g (Rdt = 80%) d’ une péte jaune.

» Rf=0,21 (chloroforme/éthanol 98/2).

¢ IR: 3487 cm™ (OH) ; 3062 cm™ (aromatiques) ; 3018 cm™ (CH=CH) ; 2920 cm™ (CHs) ;
2849 cm™ (CH,) ; 1721 cm™ (C=0) ; déformation : 971 cm™ (CH=CH trans) ; 711 cm*
(CH=CH cis).

« RMN 'H:7,3a8,1(m, 30 H) benzoyles, 5,75 (dd, 2 H, J= 3,04 ; 10,64 Hz) H-3', 5,67 (dd,
2H,J=3,64; 10,64 Hz) H-2’, 5,37 (m, 2 H) H-10, 5,30 (d, 2 H, J=3,64 Hz) H-1', 4,67 (dd,
2H,J=584; 11,40 Hz) H-6'a, 4,54 (dd, 2 H, J= 6,72 ; 11,32 Hz) H-6'b, 4,39 (m, 4 H)
H-4' et H-5', 3,75 (dt, 2 H, J= 6,44 ; 9,80 Hz) H-1a, 3,44 (dt, 2 H, J= 6,48 ; 9,72 Hz) H-1b,
1,93 (m, 4 H) H-9, 1,55 (m, 4 H) H-2, 1,18 (m, 24 H) H-3 aH-8.
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VII.20 1,20-bis-eicos-10-enyl-(2’,3’,6’-tri-O-benzoyl)-3-D-
galactopyranoside (10b)

O OH

o
BzO OBz o

Le 23,6 -tribenzoyl-1-(undec-10-enyl)-3-D-galactopyranoside (0,25 g ; 0,39 mmol) est

OBz

dissous dans 1,8 mL de dichlorométhane dégazé puis mis sous argon. Le
dichlorobis(tricyclohexylphosphine)benzylidene ruthenium (0,03 g; 0,04 mmol; 9%) est
dissous dans 10 mL du méme solvant puis est injecté dans la solution par un goutte a goutte lent
(5 h 30). Apres 21 h 30 on arréte la réaction et on évapore le dichlorométhane. Le produit est
purifié sur une colonne de silice avec |'éluant chloroforme pur puis chloroforme/éthanol 98/2.
On obtient 0,38 g (Rdt = 77%) d’' une péte jaune.

» Rf=0,33 (chloroforme/éthanol 98/2).

« IR: 3487 cm™ (OH) ; 3062 cm™ (aromatiques) ; 3031 cm™ (CH=CH) ; 2920 cm™ (CHs) ;
2849 cm™ (CH,) ; 1722 cm™ (C=0) ; déformation : 988 cm™ (CH=CH trans) ; 706 cm*
(CH=CH cis).

« RMN'H:73a8,1(m, 30 H) benzoyles, 5,75 (dd, 2 H, J= 8,00 ; 10,28 Hz) H-2', 5,36 (m,
2 H) H-10, 5,35 (dd, 2 H, J= 3,16 ; 10,44 HZ) H-3', 4,72 (d, 2 H, J = 7,84 HZ) H-1', 4,69
(dd, 2 H, J= 6,60 ; 11,44 Hz) H-6'a, 4,61 (dd, 2 H, J = 6,36 ; 11,36 Hz) H-6'b, 4,35 (s¢,
2 H) H-4', 4,07 (te, 2 H, J= 6,40 HZ) H-5', 3,91 (dt, 2 H, J= 6,20 ; 9,68 Hz) H-1a, 3,52 (dt,
2 H,J=6,68; 9,60 Hz) H-1b, 1,93 (m, 4 H) H-9, 1,51 (m, 4 H) H-2, 1,23 (m, 24 H) H-3 &
H-8.
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VII.21 1,20-bis-eicosyl-(2°,3’,6’-tri-O-benzoyl)-0-D-
galactopyranoside (11a)

OH OBz
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On dissout le 1,20-bis-eicos-10-enyl-(2',3,6 -tri-O-benzoyl)-a-D-galactopyranoside
(0,15 g; 0,12 mmol) dans 16 mL d’éthanol absolu et on y ajoute du rhodium sur alumine et on
met sous atmosphére de dihydrogene pendant 5 h. On filtre sous vide et on évapore. On obtient
0,13 g (Rdt = 86%) d’ une péate jaune.

» Rf=0,21 (chloroforme/éthanol 98/2).

o [0]o® =122,7° (CHCIs, c = 0,42).

e IR: 3442 cm® (OH) ; 3070 cm™ (aromatiques) ; 2920 cm™ (CHa) ; 2849 cm™ (CH.) ;
1717 cm™* (C=0).

« RMN 'H:7,3a8,1(m, 30 H) benzoyles, 5,76 (dd, 2 H, J= 3,04 ; 10,64 Hz) H-3', 5,67 (dd,
2 H,J=364; 10,60 Hz) H-2", 530 (d, 2 H, J = 3,64 Hz) H-1', 467 (dd, 2 H, J=5,80;
11,64 Hz) H-6'a, 4,54 (dd, 2 H, J= 6,76 ; 11,32 Hz) H-6'b, 4,39 (m, 4 H) H-4' et H-5', 3,76
(dt, 2H, J=6,44 ; 9,80 Hz) H-1a, 3,45 (dt, 2H, J= 6,56 ; 9,76 Hz) H-1b, 1,56 (m, 4 H) H-2,
1,23 (m, 32 H) H-3 aH-10.
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VII.22 1,20-bis-eicosyl-(2’,3’,6’-tri-O-benzyl)-3-D-

galactopyranoside (11b)

O OH

o
OBz

OBz

On dissout le 1,20-bis-eicos-10-enyl-(2',3,6'-tri-O-benzoyl)-B3-D-galactopyranoside

(0,16 g, 0,13 mmol) dans 20 mL d’ éthanol absolu et on y ajoute du rhodium sur alumine et on

met

sous atmosphere de dihydrogéne pendant 8 h. On filtre sous vide et on évapore. On obtient

0,14 g (Rdt = 88%) d'une huile jaune.

Rf = 0,33 (chloroforme/éthanol 98/2).

[a],® =-121,1° (CHCl3, ¢ = 1,43).

IR : 3452 cm™ (OH) ; 3068 cm™ (aromatiques) ; 2923 cm™ (CHs) ; 2836 cm™ (CHy) ;
1718 cm™* (C=0).

RMN *H : 7,348,1 (m, 30 H) benzoyles, 5,75 (dd, 2 H, J= 7,92 ; 10,28 Hz) H-2", 5,35 (dd,
2H,J=320; 10,32 Hz) H-3", 471 (d, 2 H, J= 7,88 HZ) H-1’, 469 (dd, 2 H, J= 6,60 ;
11,52 Hz) H-6'a, 4,61 (dd, 2 H, J= 3,36 ; 11,32 Hz) H-6'b, 4,35 (dd, 2 H, J = 3,24 ; 5,29
Hz) H-4', 4,07 (t, 2 H, J= 6,44 HZ) H-5', 3,91 (dt, 2 H, J= 6,20 ; 9,68 Hz) H-1a, 3,52 (dit,
2H, J=6,68;9,60Hz) H-1b, 1,51 (m, 4 H) H-2, 1,20 (m, 32 H) H-3 aH-10.
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VII.23 9-décénylisocyanate (13)

NP Ve S

On dissout du chlorure d’acide 10-undécylénique (2,5 mL, 18 mmol) dans 100 mL
d’acétone. On dissout de I’ azidure de sodium (3,1 g ; 49 mmol ; 2,7 éq) dans un minimum d’ eau
(10 mL) a une température inférieure a 10°C et on gjoute le chlorure d acide goutte a goutte. On
laisse réagir 2 h entre 10 et 15°C. On ajoute 300 mL d’ éther de pétrole froid et on agite jusqu’ a
ce que tout le sel formé soit dissous. On récupere et on seche la phase organique. On distille
sous vide. On obtient 1,47 g (Rdt = 45%) d’un liquide incolore de densité 0,82.

¢ IR :3080 cm™ (CH=CH,) ; 2920 cm™ (CHs) ; 2849 cm* (CH,) ; 2265 cm™ (N=C=0).

¢« RMN 'H:581(m, 1H)H-9, 497 (m, 2 H) H-10, 3,29 (t, 2 H, J = 6,72 HZ) H-1, 2,04 (q,
2 H, J= 7,44 Hz) H-8, 1,61 (quint, 2 H, J = 6,96 Hz) H-2, 1,37 (m, 2 H) H-7, 1,3 (m, 8 H)
H-3 aH-6. RMN C: 139,3 C-9, 122,0 N=C=0, 114,4 C-10, 43,6 C-8, 33,8 C-1, 26 430
C-2aC-7.

s Masse: 182 (M+H)"; 199 (M+NH,4)", 337 (uréet+H)".
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VII.24 1,20-bis-eicosyl-(2°,3’,6’-tri-O-benzoyl,4’(9-
décénylcarbamoyl))-a-D-galactopyranoside (14a)

o
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Le 1,20-bis-eicosyl-(2',3',6'-tri-O-benzoyl)-a-D-galactopyranoside (0,04 g ; 0,03 mmol)

est dissout dans 2 mL de toluene anhydre. On ajoute le 10-décénylisocyanate (0,035 mL ;
0,14 mmol ; 4,8 €qg) & du DABCO (0,01 g ; 0,08 mmol ; 2,7 éq Dissout dans 0,05 mL de toluéne
anhydre). On chauffe a reflux du toluéne pendant 4 h. On évapore, on dissout dans 20 mL de
chloroforme et on lave avec de I'acide chlorhydrique a 0,1 M (3 fois 10 mL) puis avec une
solution de bicarbonate de sodium saturée (3 fois 10 mL). On séche sur sulfate de magnésium,
on filtre et on évapore. On purifie sur plagues de silice préparatives, éluant: le
chloroforme/éthanol 99/1. On obtient 0,04 g (Rdt = 79%) de péte blanche.

» Rf=0,56 (chloroforme/éthanol 98/2).

o [a]o®® =128,8° (CH.Cl,, c = 0,51).

« IR: 3452 cm™ (NH) ; 3062 cm™* (aromatiques) ; 3031 cmi* (CH=CH,) ; 2920 cm* (CH3) ;
2849 cm™ (CH,) ; 1726 cm™ (C=0).

« RMN'H:7,32a8,2(m, 30 H) benzoyles, 5,86 (dd, 2 H, J= 3,32 : 10,72 Hz) H-3', 5,78 (m,
2 H) H-9", 567 (m, 2 H) H-4', 5,56 (dd, 2 H, J= 3,64 ; 10,68 Hz) H-2', 5,28 (d, 2 H, J =
3,52 Hz) H-1', 4,96 (m, 4 H) H-10"", 4,56 (m, 2 H) H-6'a, 4,53 (m, 2 H) H-5', 4,37 (m, 2 H)
H-6'b, 3,73 (m, 2 H) H-1a, 3,43 (m, 2 H) H-1b, 3,07 (m, 4 H) H-8"’, 2,02 (t, 4 H, J= 7,28
Hz) H-1", 1,56 (m, 4 H) H-2, 1,34 (m, 4 H) H-2"", 1,22 (m, 52 H) H-3 aH-10 et H-3" &
H-7"". RMN 3C: 165 & 166 esters, 155,2 carbamate, 139,2 C-9'’, 128 & 134 aromatiques,
114,2 C-10"", 96,4 C-1’, 69,3 C-2', 69,1 C-4', 68,7 C-1, 68,4 C-3, 67,0 C-5, 62,9 C-6',
41,2C-8",338C-1",26a30C-2aC-10et C-2" AC-7".
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VII.25 1,20-bis-eicosyl-(2’,3’,6’-tri-O-benzyl,4’(9-
décénylcarbamoyl))-B-D-galactopyranoside (14b)

o

>_NH\/\/\/\/\/ °
o OBz \/\/\/\/\/NH—<
O (0]
O
BzO \/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\o BzO BzO
z OBz o
OBz

Le 1,20-bis-eicosyl-(2',3',6'-tri-O-benzoyl)-[3-D-galactopyranoside (0,14 g ; 0,21 mmol)
est dissous dans 7 mL de toluene anhydre. On ajoute le 10-décénylisocyanate (0,12 mL ;
0,56 mmol ; 5,1 ég) & du DABCO (0,006 g; 0,05 mmol ;0,5 éq dissous dans 0,03 mL de
toluene anhydre). On chauffe a reflux du toluéne pendant 23 h. On évapore, on dissout dans
30 mL de chloroforme et on lave avec de |’ acide chlorhydrique a0,1 M (3 fois 15 mL) puis avec
une solution de bicarbonate de sodium saturée (3 fois 15 mL). On séche sur sulfate de
magnésium, on filtre et on évapore. On purifie sur plagues de silice préparatives, éluant :
dichlorométhane pur, on procéde a deux migrations successives. On obtient 0,13 g (Rdt = 70%)

d’ une péte blanche.

» Rf=0,35 (chloroforme/éthanol 99/1).

o [0]o® =42,7° (CHCI5, c = 1,22).

« IR: 3434 cm™ (NH) ; 3071 cm™ (aromatiques) ; 3037 cmi* (CH=CH,) ; 2920 cm™* (CH3) ;
2849 cm™ (CH,) ; 1726 cm™ (C=0) ; 1638 cm™ (C=0 + liaisonH).

« RMN 'H:7,3a8,2(m, 30 H) benzoyles, 5,81 (m, 2 H) H-9", 5,69 (dd, 2 H, J= 8,04 ; 10,36
Hz) H-2', 5,63 (d, 2 H, J= 2,96 HZ) H-4', 5,45 (dd, 2 H, J= 3,32 ; 10,40 Hz) H-3', 4,96 (m,
4H) H-10"", 4,72 (d, 2 H, J= 7,92 HZ) H-1', 4,62 (m, 2 H) H-6'a, 4,32 (m, 2 H) H-6'b, 4,20
(m, 2 H) H-5, 3,91 (m, 2 H) H-1a, 3,51 (m, 2 H) H-1b, 3,02 (m, 4 H) H-8", 2,02 (M, 4 H)
H-1'", 1,60 (m, 4 H) H-2, 1,36 (m, 4 H) H-2"", 1,23 (m, 52 H) H-3 &4 H-10 et H-3" aH-7".
RMN *3C: 165 & 167 esters, 155,1 carbamates, 139,2 C-9'’, 128 & 131 aromatiques, 114,2
C-10", 1015 C-1, 72,0 C-3, 71,3 C-5, 70,5 C-1, 69,9 C-2, 68,0 C-4’, 62,1 C-6', 41,2
C-8’,338C-1",25a30C-2aC-10et C-2" AC-7".
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VII.26 1,20-bis-eicosyl-(4(9-décénylcarbamoyl))-0-D-
galactopyranoside (15a)

(o]
PP :
o” OoH \/\/\/\/\/NH_{
O (e}
HO
HO SH HO o
o ! OH
Le 1,20-bis-eicosyl-(2',3',6'-tri-O-benzoyl,4’ (9-décénylcarbamoyl))-a-D-

galactopyranoside (0,16 g ; 0,20 mmol) est dissout dans 10 mL (5 mmol ; 50 éq) d une solution
a0,5 M de méthanolate de sodium dans du méthanol. On ajoute 2 mL de dichlorométhane pour
favoriser ladissolution. On laisse réagir 16 h 30 puis on arréte la réaction par ajout de résine H™,
on filtre et on évapore. On purifie sur colonne de silice, éluant : le chloroforme/éthanol 90/10
puis 85/15. On obtient 0,03 g (Rdt = 31%) d'un solide blanc.

* Rf=0,39 (chloroforme/éthanol 80/20).

« T;=80°C

o [a]o®® =43,4° (CHCls/MeOH 8/2, c = 0,31).

e IR: 3434 cm™ (NH et OH) ; 3031 cm™ (CH=CH,) ; 2920 cm* (CHs) ; 2849 cm™ (CH,) ;
1726 cm™ (C=0) ; 1638 cm™ (C=0 + liaisonH).

« RMN'H:581(m, 2H)H-9", 495(m, 4H)H-10", 4,89 (d, 2 H, J= 2,56 Hz) H-1’, 4,33
(dd, 2H,J=5,40 ; 11,24 Hz) H-6'a, 4,16 (m, 2 H) H-6'b, 3,80 et 3,94 (m, 8 H) H-2" aH-4’,
3,67 (dt, 2H,J=16,96 ; 9,28 Hz) H-1a, 3,45 (dt, 2 H, J=6,52 ; 9,56 Hz) H-1b, 3,14 (t, 4 H, J
=7,00 Hz) H-1"", 2,03 (q, 4 H, J= 6,84 Hz) H-8", 1,60 (m, 4 H) H-2, 1,48 (m, 4 H) H-2"",
1,27 (m, 52 H) H-3 2 H-10 et H-3" & H-7’. RMN °C: 156,6 carbamates, 139,1 C-9",
114,1 C-10"",98,5C-1', 68,369,0 et 70,3C-2" aC-5, 68,4 C-1, 63,5 C-6', 40,9 C-1"", 33,7
C-8',22a431C-2aC-10et C-2" aC-7".

« Masse: 1002 (M+H)"; 988, 974, 960, 946, 932, 918, 904, 890 perte de molécules d'eau ;
803 rupture de la liaison C-O 4’ ; 658 (chaine-cycle-chaine+2H)™ rupture d'une liaison
anomérique et formation d’une fonction alcool, 315 (chaine+3H)" rupture de la 2° liaison
anomérique et formation d'une fonction alcool ; 344 (chaine+cycle)” rupture de la liaison
anomeérique.
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VII.27 Synthése du 1,20-bis-eicosyl(4’(9-décénylcarbamoyl))-f3-
D-galactopyranoside (15b)

NH O
0" OH NN \/\/\/\/\/NH—<
° N P e e P e e e P N Ho |

OH

Le 1,20-bis-eicosyl-(2',3',6'-tri-O-benzoyl, 4’ (9-décénylcarbamoyl))-3-D-

galactopyranoside (0,11 g ; 0,07 mmol) est dissous dans 2 mL (0,1 mmol ; 14 éq) d’une solution
a0,5 M de méthanolate de sodium dans du méthanol. On ajoute 1 mL de dichlorométhane pour
favoriser ladissolution. On laisse réagir 16 h puis on arréte la réaction par ajout de résine H*, on
filtre et on évapore. On purifie sur colonne de silice, éluant : le chloroforme/éthanol 90/10 puis
80/20. On obtient 0,03 g (Rdt = 44%) d’ un solide blanc.

» Rf=0,37 (chloroforme/éthanol 80/20).

e Ti=90°C

o [0]x®® =23,8° (CHCls/MeOH 5/5, ¢ = 0,29).

e IR: 3434 cm™ (NH et OH) ; 3080 cm™ (CH=CH,) ; 2920 cm* (CHs) ; 2849 cm™ (CH,) ;
1726 cm™ (C=0) ; 1642 cm™ (C=0 + liaisonH).

« RMN'H:581(m, 2H)H-9", 495(m, 4H)H-10", 4,28 (m, 4H) H-6', 421 (d, 2 H, J =
7,12 Hz) H-1', 3,88 (dt, 2 H, J= 6,96 ; 9,40 Hz) H-1a, 3,84 (de, 2 H, J= 2,40 Hz) H-4", 3,65
(m, 2 H) H-5, 353 (m, 6 H) H-2’, H-3' et H-1b, 3,13 (t, 4 H, J= 7,08 Hz) H-8", 2,04 (q,
4H,J=6,84Hz) H-1", 1,62 (quint, 4 H, J= 6,88 Hz) H-2, 1,49 (quint, 4 H, J = 6,04 Hz)
H-2", 1,26 (m, 52 H) H-3aH-10 et H-3" AH-7"". RMN **C: 156,9 carbamate, 139,3 C-9'’,
114,2 C-10"", 103,3 C-1', 715 et 734 C-2 et C-3, 72,7 C-5, 70,3 C-1, 68,4 C-4', 63,0
C-6,41,1C-8",339C-1",28a430C-2aC-10et C-2"" aC-7"".

« Masse: 1002 (M+H)"; 988, 974, 960, 946, 932, 918, 904, 890 perte de molécules d'eau ;
803 rupture de la liaison C-O 4’ ; 658 (chaine-cycle-chaine+2H)™ rupture d' une liaison
anomérique et formation d’une fonction alcool, 315 (chaine+3H)" rupture de la 2° liaison
anomérique et formation d'une fonction alcool ; 344 (chaine+cycle)” rupture de la liaison
anomeérique.
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VII.28 Métathese sur le 1,20-bis-eicosyl(4’(9-
décénylcarbamoyl))-0-D-galactopyranoside

Le 1,20-bis-eicosyl(4 (9-décénylcarbamoyl))-a-D-galactopyranoside (26 mg;
0,026 mmol) et le dodécylsulfate de sodium (265 mg; 0,92 mmol ; 35 éq) sont dissous dans
5 mL d eau dégazée et 400 pl de toluene anhydre. On gjoute e catalyseur de Grubbs de seconde
génération (43 mg ; 0,051 mmol ; 2 éq). Laréaction a lieu sous argon pendant 114 h. On ajoute
100 mL d'éthanol et 20 mL de toluene pour casser I’émulsion et on évapore. On obtient 323 mg
de brut réactionnel.

Il Sest formé un grand nombre de produits qui n'ont pu ére séparés, |'analyse par
spectrométrie de masse a été faite sur le mélange brut réactionnel.
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VII.29 Métatheése sur le 1,20-bis-eicosyl(4’(9-
décénylcarbamoyl))-B-D-galactopyranoside

Le 1,20-bis-eicosyl(4 (9-décénylcarbamoyl))-B-D-galactopyranoside (26 mg;
0,026 mmol) est dissous dans 90 mL d’un mélange dégazé de dichlorométhane/méthanol dans
les proportions 8/1. On dissout 16 mg (0,021 mmol ; 0,8 éq) de catalyseur de Grubbs de seconde
génération dans 20 mL de dichlorométhane dégazé et on |’ ajoute par un goutte a goutte lent. Au
bout de 22 h, on rgoute 8 mg (0,008 mmol ; 0,3 éq) de catalyseur dissout dans 10 mL de
solvant. Au bout de 51 h, on rgjoute 4 mg (0,005 mmol ; 0,2 éq) de catalyseur. On arréte la
réaction au bout de 69 h et on laisse a I'air libre pendant 2 h avant d évaporer. On sépare les
deux produits majoritaires sur colonne de silice avec avec un gradient de [ éluant

chloroforme/éthanol .

* Produit A

* Rdt =33%, m=8mg.

» Rf=0,30 (chloroforme/éthanol 80/20).

»  Spectrométrie de masse en cours

* Produit B

* Rdt =28%, m=7mg.

* Rf=0,17 (chloroforme/éthanol 80/20).

»  Spectrométrie de masse en cours

 Lesdeux produits isolés présentent le méme spectre RMN *H : 5,32 (m, 2H) H-9", 4,28 (m,
4H) H-6',4,21 (d, 2H, J= 7,12 Hz) H-1’, 3,88 (dt, 2 H, J= 6,96 ; 9,40 Hz) H-1a, 3,34 (de,
2H, J=2,40 Hz) H-4, 3,65 (M, 2 H) H-5', 3,53 (M, 6 H) H-2', H-3' & H-1b, 3,13 (t, 4 H, J
= 7,08 Hz) H-8, 2,04 (q, 4 H, J = 6,84 HZ) H-1"", 1,62 (quint, 4 H, J = 6,88 Hz) H-2, 1,49
(quint, 4 H, J= 6,04 HZ) H-2"", 1,26 (m, 52 H) H-3aH-10 et H-3" aH-7"".
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Nouveau chapitre de la theése
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I. Place et enjeux de la these

Etude de nouvelles stratégies de vd orisation de mono et polysaccharides.

La cellulose et un polymere renouvelable issu des végétaux et présent dans les
coproduits agricoles et forestiers. Son estérification par des acides gras permet |’ obtention de
films plastiques. Nous avons optimisé la synthese de tels matériaux avec des méthodes de
chimie propre puis nous en avons étudié les propriétés mécaniques et thermiques ainsi que la
biodégradabilité. Parallelement nous avons éudié la valorisation du galactose en élaborant des
tensioactifs non ioniques en vue de leur utilisation en temps que détergents ou émulsifiants. Ces
produits pourront également étre utilisés dans le domaine thérapeutique pour I’ encapsulage et la
vectorisation de molécules actives. Nous avons ainsi éudié la synthese de nombreux tensioactifs
dérivés du galactose. L’ enjeu scientifique de ce projet permet, d'une part, sur le plan académique
d'apporter une contribution intéressante dans le domaine de la Chimie des sucres, et d'autre part,
sur le plan technologique, d'élaborer de nouvelles voies de valorisation de substrats qui sont
largement en surproduction. De plus, nous avons axé nos recherches sur I'utilisation de
méthodes de chimie douces permettant d’ une part une économie d’énergie lors des synthéses et
d’autre part la préservation de I’ environnement. Nous atendons de ce projet la mise en évidence

de nouvelles conditions expérimentales pour la valorisation de glucides et des déchets agricoles.

Le Laboratoire de Chimie des Substances Naturelles (LCSN) sintéresse depuis de
nombreuses années a la valorisation des glucides et de la partie polysaccharidique de la
biomasse. Le programme de cette thése apporte en particulier de nouvelles voies de valorisation
et de nouvelles méhodes d’ élaboration de molécules a haute valeur ajoutée. Dans le domaine
public, peu de laboratoires travaillent sur ce type de stratégie au niveau national ou européen.
L’ optimisation économique constitue une voie extrémement prometteuse, nouvelle et innovante.
Créé en 1991, le LCSN est un laboratoire jeune en plein développement, dont les activités sont
en phase avec les problémes régionaux tout en sobligeant a une recherche de haut niveau et il
maintient une proportion raisonnable de recherches fondamentales et finalisées. Cependant, il
doit faire face a des problemes de sécurité dus a un manque de locaux. De plus, le récent
développement du LCSN au sein de I'Université de Limoges a entrainé une trop importante
balkanisation. En effet il est implanté sur trois sites: la Faculté des Sciences et Techniques,

I'lUT et la Faculté de Pharmacie. Parallelement, ce développement a permis a cette structure
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d’ entreprendre des recherches pluridisciplinaires innovantes, notamment dans les domaines de la
Chimie, de la Biochimie et de la Microbiologie. De mon point de vue, I'atout le plus important
du LCSN est son équipe. En effet, I'ambiance qui a été créée par |’ensemble du personnel du
laboratoire et des doctorants m’'a permis de travailler efficacement et dans un contexte agréable.
Le laboratoire de Chimie des Substances Naturelles collabore avec de nombreuses industries;

cependant mon projet de these n’a occasionné gque des collaborations ponctuelles.

Jai choisi de faire ma thése dans le LCSN suite a deux stages effectués au sein de
I’équipe: I'un dans le cadre de la maitrise de Chimie (Analyse et Contréle de la Qualité de
I”Environnement, option substances naturelles) en 1997, I'autre &ant un stage volontaire d' un
mois durant I'éé 1998. Ces deux expériences ont défini mon intérét pour la Chimie des
polysaccharides, ¢'est pourquoi mes encadrants m’'ont confié |’ optimisation de la synthése de
plastiques par estérification de la cellulose. Enfin, pour me permettre d’ élargir le champ de mes
connaissances dans le domaine de la Chimie des glucides, nous avons décidé que le projet de
thése concernerait ausd la synthese de tens oactifs dérivés de monosaccharides. Unefoisle sujet
défini, mon réle dans I’ organisation et dans la recherche de documents sur lesquels s appuyer a

été beaucoup plus actif.

I1. Gestion du projet et moyens mis en ceuvre

L’ évaluation des besoins, des facteurs de succes et de risques liés a mon sujet de these a
été faite avant mon arrivée au laboratoire par |'équipe encadrante. Celle-ci a fait une étude
bibliographique poussée avant de me proposer le sujet. Les financements qui m’ont permis de
mener a bien ce projet sont, tout d’abord, une bourse qui m'a été attribué par le Consell
Régional du Limousin puis un demi-poste dATER (Attaché Temporaire d'Etude e de
Recherche) alI'lUT HSE (Hygiéne Sécurité Environnement) de Tulle. Le matériel a été financé
par le laboratoire d’accueil sur des fonds privés et publics. Bien que nous n’ayons pas eu de
partenaires financiers associés directement a ce projet, nous avons eu de nombreux partenaires
scientifiques : le Docteur Eric Champion (laboratoire SPCTS) nous a permis de réaliser des tests
thermogravimétriques, les Docteurs Christophe Petit et Jacques Rozier (IUT Genie Civile
d’ Egletons) nous ont aidé a réaliser des tests mécaniques, et le Docteur Olivier Tantot (IRCOM)
nous a pré&é son matériel et expliqué le fonctionnement des micro-ondes. N’'ayant pas
I’intention, & court terme, de déposer de brevet, nous avons pu publier sur le sujet de cette these
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dans des revues internationales. Cependant, les travaux sur la valorisation des coproduits
agricoles poursuivis par d autres doctorants du laboratoire devraient déboucher sur le dépot de
brevets. Du point de vue éthique, nous nous sommes attachés a utiliser le plus possible des

méthodes douces non nuisibles a |'environnement.

Le sujet de mathése est divisé en deux grandes parties. Ces deux parties ont été étudiées
de front. La planification du projet a été plutét intuitive. En effet, bien que les objectifs et les
étapes de la recherche aient été bien définis et que, chague semaine, I'emploi du temps de la
semaine suivante ait été préparé comprenant une demi-journée consacrée a la recherche

bibliographique, il n'y avait pas de planification along terme. 1l y avait trois types de réunions :

» Lesréunions de laboratoire ; chaque semaine, deux ou trois thésards exposent I’ avancement
des travaux devant I’ensemble du laboratoire, ce qui permet une discussion de tous sur

chague projet (passage de chacun en moyenne tousles deux maois).

» Lesréunions formelles ; demandées par |’ étudiant, elles réunissent toute I’ équipe du projet et
servent a résoudre un probléme précis (modification de |'axe de recherche, suivi de

rédaction). Leur périodicité dépend de la conjoncture.

» Lesréunions informelles; elles ont lieu avec I’ encadrant, tous les jours au début de la thése

puis se sont espacées au fur et a mesure de I’ affirmation de mon autonomie.

Les outils de suivi ont &€, outre ces réunions, des tableaux compilant les étapes de
I”avancement des travaux. Lorsgue des problemes mineurs étaient rencontréstels que la mise au
point problématique d’ une réaction, la plupart du temps il m’ appartenait de les résoudre. Je peux
citer la mise au point d' un systeme d’injection goutte a goutte permettant le bon déroulement
d’une réaction. Cependant, pour des problémes plus importants la solution était apportée lors de
réunions formelles. L’ affirmation de mon assurance m’a permis de gérer de plus en plus par
moi-méme les relations avec les partenaires scientifiques du projet. La publication de mon

travail lui a apporté une dimens on internationale.

Quatre personnes sont directement associées a ce projet. |l s'agit du Docteur Robert
Granet (encadrant), des Professeurs Pierre Krausz et Bernard Verneuil (directeurs de thése) et de
moi-méme. Un grand nombre de permanents du laboratoire y sont plus ou moins directement

associés (quatre maitres de conférence, un professeur, une technicienne et un secrétaire) ainsi
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gue les partenaires scientifiques cités précédemment et les neufs stagiaires qui m’ont été confiés
tout au long de ma these. A ceux-ci peuvent ére gjoutés les deux personnes qui m’'ont aidée a
mettre au point I’enseignement que j'ai dispensé dans le cadre de mon demi-poste ' ATER.
Enfin, mentionnons le personnel administratif de la Faculté des Sciences et Techniques et de
I"lUT du Limousin ainsi que les enseignants et les responsables de |’ Ecole Doctorale Sciences,
Technologie, Santé (ED 258).

Tableau 28 : Détail des dépenses associées au projet de these.

Encadrants 58 000 €

Bourse et salaire 33000 €

Permanents du laboratoire 14 000 €

Ressources [Partenaires scientifiques 2000 €
humaines Personnel de I'UT de Tulle 4000 €
Administration 600 €

Ecole doctorale 600 €

Sous total 112 200 €

Matériel Consommable 13 000 €
Gros matériel 4000 €

Infrastructures Loyer 2000
Fluides et énergie 1 000 €

Sous-traitance 2000 €
Documentation 500 €
Déplacements 300 €
Total 135 000 €

Le colt de ma thése est d environ 135 000 €.

I11. Compétences développées dans le cadre du projet

Les compétences et connai ssances acquises dans les domaines scientifiques et techniques
étant développées dans I’ ensemble du manuscrit, nous allons décrire les autres compétences que
| al développées durant mon doctorat. La gestion de ce projet m'a permis d’ acquérir le godt du
travail d' équipe et la persévérance. Elle m a auss permis de déve opper mes capacités d’ analyse
ainsi que ma rigueur et ma curiosité tant dans le domaine scientifique que dans d'autres
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domaines tels que les langues (formation en anglais dans le cadre de I'école doctorale,
discussion avec des doctorants érangers en stage au laboratoire). Il est a noter également que
dans le cadre de mon projet de these, je me suis intéressée a des disciplines telles que la
mécanique et la microbiologie qui ont apporté une mesure pluridisciplinaire a mon doctorat.
Celui-ci m’'a également permis de développer mon sens de la communication et d’ éablir ainsi
des contacts avec différents chercheurs francais et érangers afin d élargir mon point de vue. De
plus, on m'a donné la possibilité d’ acquérir de I’ expérience dans le domaine de I’ encadrement
lors de stages au laboratoire d étudiants en maitrise. Parallélement la formation au sein de
I’ école doctorale m’a permis de mieux connaitre le monde de I’ entreprise. La derniere année de

mon doctorat M’ a permis de développer d’ autres compétences :

* Organisation et démarches administratives gréce a la préparation du SyCOCAL, congres de

4 jours regroupant 80 personnes.

e Dans le cadre de mon poste d ATER a I''UT Hygiéne, Sécurité, Environnement de Tulle,
initiatives pédagogiques avec mise en place de nouveaux travaux pratiques et de nouveaux

cours axés sur la sécurité adaptés a cetype d'enseignement.

IV. Evaluation des retombées de la thése

Ce doctorat aura permis, d une part, un développement significatif des recherches du
LCSN dans un domaine clef de la Chimie de I'environnement et d autre part, sur le plan
personnel, I’ acquisition et le développement d’ un ensemble de compétences et de connaissances
gui me seront nécessaires pour entrer dans le monde du travail. De plus, cette expérience

professionnelle m’a permis d’ étre confrontée au monde économique.

Cette formation rentre tout a fait dans le cadre de mon projet professionnel : étre
enseignante-chercheur dans le milieu Universitaire. Dans ce cadre, je prévois de faire un stage
post-doctoral a I’ éranger, qui me permettrade m'ouvrir a de nouveaux sujets de recherche ainsi

gu’ ad autres méthodes de travail.
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Annexe 1: Tableaux de résultats. Tension de surface

des solutions de tensioactifs.

w-undécényl a-D-galactopyranoside

C(mol.L) |Masselue(mg) logC [Tension (MN.m™)
1,01E-02 107 -2,00 26,7
1,01E-02 107 -2,00 26,7
1,01E-02 106 -2,00 26,5
8,79E-03 106 -2,06 26,5
8,79E-03 106 -2,06 26,5
8,79E-03 107 -2,06 26,7
7,76E-03 107 -2,11 26,7
7,76E-03 109 -2,11 27,2
7,76E-03 107 -2,11 26,8
6,97E-03 107 -2,16 26,8
6,97E-03 108 -2,16 27,0
6,97E-03 109 -2,16 27,3
6,31E-03 108 -2,20 27,0
6,31E-03 108 -2,20 27,0
6,31E-03 108 -2,20 27,0
4,93E-03 108 -2,31 27,0
4,93E-03 108 -2,31 27,1
4,93E-03 108 -2,31 27,0
4,59E-03 108 -2,34 27,0
4,59E-03 108 -2,34 27,1
4,59E-03 109 -2,34 27,2
4,30E-03 108 -2,37 27,1
4,30E-03 108 -2,37 27,0
4,30E-03 108 -2,37 27,0
4,04E-03 110 -2,39 27,5
4,04E-03 108 -2,39 27,0
4,04E-03 109 -2,39 27,3
3,81E-03 107 -2,42 26,7
3,81E-03 108 -2,42 27,0
3,81E-03 109 -2,42 27,2
3,60E-03 109 -2,44 27,3
3,60E-03 111 -2,44 27,7
3,60E-03 111 -2,44 27,7
3,32E-03 111 -2,48 27,7
3,32E-03 112 -2,48 28,0
3,32E-03 112 -2,48 28,0
3,08E-03 114 -2,51 28,5
3,08E-03 115 -2,51 28,7
3,08E-03 114 -2,51 28,5
2,86E-03 116 -2,54 29,0
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2,86E-03 116 -2,54 29,0
2,86E-03 117 -2,54 29,2
2,68E-03 118 -2,57 29,5
2,68E-03 119 -2,57 29,7
2,68E-03 119 -2,57 29,6
2,52E-03 122 -2,60 30,3
2,52E-03 121 -2,60 30,2
2,52E-03 121 -2,60 30,1
2,10E-03 126 -2,68 31,5
2,10E-03 127 -2,68 31,7
2,10E-03 125 -2,68 31,3
1,80E-03 134 -2,75 33,6
1,80E-03 133 -2,75 33,2
1,80E-03 135 -2,75 33,7
1,57E-03 138 -2,80 34,4
1,57E-03 139 -2,80 34,6
1,57E-03 138 -2,80 34,4
1,40E-03 143 -2,85 35,7
1,40E-03 143 -2,85 35,6
1,40E-03 143 -2,85 35,6
1,26E-03 150 -2,90 37,4
1,26E-03 149 -2,90 37,1
1,26E-03 147 -2,90 36,6
1,05E-03 157 -2,98 39,2
1,05E-03 157 -2,98 39,3
1,05E-03 157 -2,98 39,3
8,99E-04 164 -3,05 40,8
8,99E-04 163 -3,05 40,6
8,99E-04 162 -3,05 40,4
2,33E-04 221 -3,63 55,2
2,33E-04 221 -3,63 55,0
2,33E-04 219 -3,63 54,7




wW-undécénvyl

-D-galactopvranoside
C(mol.L") |Masselue(mg)| logC |Tension (MN.m™)
1,67E-04 210 -3,78 52,4
1,67E-04 212 -3,78 52,9
1,67E-04 211 -3,78 52,5
3,23E-04 181 -3,49 45,2
3,23E-04 181 -3,49 45,2
3,23E-04 182 -3,49 454
4,70E-04 168 -3,33 41,9
4,70E-04 165 -3,33 41,2
4,70E-04 166 -3,33 41,4
6,08E-04 154 -3,22 38,4
6,08E-04 155 -3,22 38,6
6,08E-04 153 -3,22 38,2
7,38E-04 150 -3,13 37,3
7,38E-04 148 -3,13 36,8
7,38E-04 148 -3,13 36,9
1,09E-03 136 -2,96 33,8
1,09E-03 134 -2,96 334
1,09E-03 134 -2,96 33,3
1,39E-03 124 -2,86 31,0
1,39E-03 125 -2,86 31,1
1,39E-03 125 -2,86 31,1
1,64E-03 122 -2,78 30,3
1,64E-03 119 -2,78 29,7
1,64E-03 120 -2,78 29,8
2,30E-03 115 -2,64 28,6
2,30E-03 115 -2,64 28,6
2,30E-03 115 -2,64 28,7
2,74E-03 115 -2,56 28,7
2,74E-03 115 -2,56 28,7
2,74E-03 115 -2,56 28,7
2,94E-03 116 -2,53 29,0
2,94E-03 117 -2,53 29,1
2,94E-03 117 -2,53 29,1
3,41E-03 117 -2,47 29,2
3,41E-03 117 -2,47 29,2
3,39E-03 117 -2,47 29,1
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Undécyl a-D-galactopyranoside

192

C(mol.L™") |[Masselue(mg)] logC |Tenson (mN.m™)
1,04E-03 110 -2,98 27,5
1,04E-03 109 -2,98 27,1
1,04E-03 110 -2,98 27,3
9,45E-04 110 -3,02 27,5
9,45E-04 111 -3,02 27,6
9,45E-04 111 -3,02 27,7
8,66E-04 109 -3,06 27,2
8,66E-04 109 -3,06 27,2
8,66E-04 110 -3,06 27,3
7,99E-04 109 -3,10 27,2
7,99E-04 109 -3,10 27,2
7,99E-04 110 -3,10 27,5
7,42E-04 110 -3,13 27,3
7,42E-04 110 -3,13 27,5
7,42E-04 109 -3,13 27,2
6,93E-04 110 -3,16 27,5
6,93E-04 110 -3,16 27,5
6,93E-04 110 -3,16 27,5
6,49E-04 109 -3,19 27,2
6,49E-04 109 -3,19 27,2
6,49E-04 110 -3,19 27,5
6,11E-04 112 -3,21 27,8
6,11E-04 110 -3,21 27,5
6,11E-04 111 -3,21 27,7
5,77E-04 109 -3,24 27,2
5,77E-04 109 -3,24 27,2
5,77E-04 109 -3,24 27,2
5,47E-04 111 -3,26 27,6
5,47E-04 111 -3,26 27,6
5,47E-04 111 -3,26 27,6
5,20E-04 111 -3,28 27,7
5,20E-04 111 -3,28 27,7
5,20E-04 111 -3,28 27,7
4,45E-04 115 -3,35 28,7
4,45E-04 115 -3,35 28,6
4,45E-04 115 -3,35 28,7
3,90E-04 118 -3,41 29,3
3,90E-04 118 -3,41 29,3
3,90E-04 117 -3,41 29,2
3,46E-04 122 -3,46 30,5
3,46E-04 121 -3,46 30,1
3,46E-04 121 -3,46 30,2
3,15E-04 128 -3,50 31,8
3,15E-04 126 -3,50 31,4




3,15E-04 124 -3,50 31,0
2,89E-04 126 -3,54 31,3
2,89E-04 125 -3,54 31,2
2,89E-04 125 -3,54 31,2
2,66E-04 128 -3,57 31,9
2,66E-04 126 -3,57 31,3
2,66E-04 126 -3,57 31,3
2,47E-04 131 -3,61 32,7
2,47E-04 130 -3,61 32,4
2,47E-04 129 -3,61 32,2
2,00E-04 143 -3,70 35,6
2,00E-04 141 -3,70 35,2
2,00E-04 141 -3,70 35,2
1,68E-04 149 -3,78 37,2
1,68E-04 149 -3,78 37,2
1,68E-04 149 -3,78 37,2
1,44E-04 155 -3,84 38,7
1,44E-04 154 -3,84 38,4
1,44E-04 155 -3,84 38,7
1,27E-04 159 -3,90 39,7
1,27E-04 158 -3,90 39,4
1,27E-04 159 -3,90 39,7
1,13E-04 162 -3,95 40,4
1,13E-04 161 -3,95 40,2
1,13E-04 163 -3,95 40,7
8,60E-05 182 -4,07 45,3
8,60E-05 179 -4,07 44,7
8,60E-05 179 -4,07 44,7
6,95E-05 187 -4,16 46,6
6,95E-05 185 -4,16 46,2
6,95E-05 186 -4,16 46,3
5,83E-05 192 -4,23 47,9
5,83E-05 192 -4,23 47,9
5,83E-05 190 -4,23 47,4
5,02E-05 196 -4,30 48,8
5,02E-05 194 -4,30 48,4
5,02E-05 196 -4,30 48,9
4,41E-05 200 -4,36 49,9
4,41E-05 200 -4,36 49,9
4,41E-05 200 -4,36 49,9
3,93E-05 202 -4,41 50,4
3,93E-05 201 -4,41 50,2
3,93E-05 202 -4,41 50,3
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Undécvl

194

-D-galactopvranoside

C(mol.L™Y) |Masselue(mg)] logC |Tension (mN.m?)
2,76E-03 109 -2,56 27,1
2,76E-03 109 -2,56 27,2
2,76E-03 108 -2,56 27,0
2,51E-03 110 -2,60 27,5
2,51E-03 109 -2,60 27,2
2,51E-03 109 -2,60 27,1
2,30E-03 109 -2,64 27,2
2,30E-03 108 -2,64 27,0
2,30E-03 108 -2,64 27,0
2,12E-03 109 -2,67 27,2
2,12E-03 109 -2,67 27,2
2,12E-03 108 -2,67 26,8
1,69E-03 108 -2, 77 27,0
1,69E-03 109 -2, 77 27,1
1,69E-03 108 -2, 77 27,0
1,40E-03 108 -2,85 27,0
1,40E-03 107 -2,85 26,7
1,40E-03 108 -2,85 27,0
1,20E-03 108 -2,92 27,0
1,20E-03 108 -2,92 27,0
1,20E-03 108 -2,92 27,0
1,05E-03 108 -2,98 27,0
1,05E-03 107 -2,98 26,7
1,05E-03 107 -2,98 26,7
9,31E-04 109 -3,03 27,2
9,31E-04 109 -3,03 27,2
9,31E-04 109 -3,03 27,2
6,92E-04 120 -3,16 30,0
6,92E-04 118 -3,16 29,5
6,92E-04 118 -3,16 29,5
5,51E-04 129 -3,26 32,2
5,51E-04 127 -3,26 31,7
5,51E-04 126 -3,26 31,4
4,57E-04 133 -3,34 33,2
4,57E-04 132 -3,34 32,9
4,57E-04 131 -3,34 32,7
3,91E-04 139 -3,41 34,7
3,91E-04 139 -3,41 34,7
3,91E-04 138 -3,41 34,3
3,42E-04 147 -3,47 36,6
3,42E-04 143 -3,47 35,7
3,42E-04 144 -3,47 35,8
3,03E-04 152 -3,52 37,9
3,03E-04 150 -3,52 37,4




3,03E-04 149 -3,52 37,2
1,79E-04 173 -3,75 43,2
1,79E-04 173 -3,75 43,2
1,79E-04 172 -3,75 42,9
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Annexe 2 : Résultats des mesure de pressions lors de la
compression des monocouches moléculaires

1,20-bis-eicosyl-0-D-galactopyranoside

| (cm) |[m (mg) | Am (ug) V (u)| n (x 10" | S(cm?)| A/molec (A?) | T MN.m™)
12 293 2 5 0,235 164,4 700 0,5
12 291 4 7,6 0,357 164,4 460 1,0
12 289 6 11,2 0,526 164,4 312 15
12 288 7 13,2 0,620 164,4 265 1,7
12 285 10 15 0,705 164,4 233 2,5
12 280 15 18,4 0,865 164,4 190 3,7
12 273 22 22,2 1,043 164,4 158 55
12 268 27 25 1,175 164,4 140 6,7
11,5 261 34 25 1,175 157,6 134 8,5
11 258 37 25 1,175 150,7 128 9,2
10,5 249 46 25 1,175 143,9 122 11,5
10 243 52 25 1,175 137,0 117 13,0
9,5 236 59 25 1,175 130,2 111 14,7
9 227 68 25 1,175 123,3 105 17,0
8,5 221 74 25 1,175 116,5 99 18,5
8 211 84 25 1,175 109,6 93 21,0
7,5 202 93 25 1,175 102,8 87 23,2
7 200 95 25 1,175 95,9 82 23,7
6,5 199 96 25 1,175 89,1 76 24,0
6 196 99 25 1,175 82,2 70 24,7
55 193 102 25 1,175 75,4 64 25,5
5 192 103 25 1,175 68,5 58 25,7
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1,20-bis-eicosyl- Q-D-galactopyranoside

| (cm)|M (mg)| Ap (mg) | V (uD)|n (x 10'®)| S (cm?)| A/molec (A?)| t(mN.m™)
12 291 3 5 0,249 164,4 660 0,7
12 290 4 8,7 0,433 164,4 379 1,0
12 285 9 11,7 0,583 164,4 282 2,2
12 283 11 15 0,747 164,4 220 2,7
12 278 16 18,4 0,916 164,4 179 4,0
12 270 24 22,2 1,106 164,4 149 6,0
12 268 26 25 1,245 164,4 132 6,5
115| 261 33 25 1,245 157,6 127 8,2
11 257 37 25 1,245 150,7 121 9,2
105| 251 43 25 1,245 143,9 116 10,7
10 245 49 25 1,245 137,0 110 12,2
9,5 239 55 25 1,245 130,2 105 13,7
9 234 60 25 1,245 123,3 99 15,0
8,5 226 68 25 1,245 116,5 oq 17,0
8 218 76 25 1,245 109,6 88 19,0
7,5 209 85 25 1,245 102,8 83 21,2
7 205 89 25 1,245 95,9 77 22,2
6,5 200 a4 25 1,245 89,1 72 23,5
6 194 100 25 1,245 82,2 66 25,0
55 192 102 25 1,245 75,4 61 25,5
5 189 105 25 1,245 68,5 55 26,2
45 186 108 25 1,245 61,7 50 27,0
4 181 113 25 1,245 54,8 44 28,2
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| (cm)| m (mg)| Ap (mg)| V (uh)n (x 10| S (cm?)| A/molec (A2) | T(mN.m™)
12 288 2 20 0,456 164,4 361 0,5
12 288 2 23,2 | 0,529 164,4 311 0,5
12 287 3 26,2 | 0,597 164,4 275 0,7
12 283 7 30 0,684 164,4 240 1,7
12 276 14 33 0,752 164,4 219 35
12 271 19 355 | 0,809 164,4 203 4,7
12 266 24 376 | 0,857 164,4 192 6,0
12 263 27 40 0,912 164,4 180 6,7
11,5| 257 33 40 0,912 157,6 173 8,2
11 251 39 40 0,912 150,7 165 9,7
10,5| 243 47 40 0,912 143,9 158 11,7
10 236 54 40 0,912 137,0 150 13,5
9,5 225 65 40 0,912 130,2 143 16,2
9 216 74 40 0,912 123,3 135 18,5
8,5 202 88 40 0,912 116,5 128 22,0
8 189 101 40 0,912 109,6 120 25,2
7,5 175 115 40 0,912 102,8 113 28,7
7 165 125 40 0,912 95,9 105 31,2
6,5 158 132 40 0,912 89,1 98 32,9
6 155 135 40 0,912 82,2 90 33,7
55 156 134 40 0,912 75,4 83 334
5 215 75 40 0,912 68,5 75 18,7




| (cm)|m (mg)| Ap (mg) | V (u))|n (x 10%°)| S (cm?)| A/molec (A2) | t(mMN.m™)
12 291 1 10 0,198 164,4 830 0,2
12 291 1 20 0,396 164,4 415 0,2
12 292 0 30 0,594 164,4 277 0,0
12 292 0 40 0,792 164,4 208 0,0
12 291 1 50 0,990 164,4 166 0,2
12 291 1 60 1,188 164,4 138 0,2
11,5 | 290 2 60 1,188 157,6 133 0,5
11 290 2 60 1,188 150,7 127 0,5
10,5 | 288 4 60 1,188 143,9 121 1,0
10 285 7 60 1,188 137,0 115 1,7
9,5 282 10 60 1,188 130,2 110 2,5
9 276 16 60 1,188 123,3 104 4,0
8,5 269 23 60 1,188 116,5 98 5,7
8 263 29 60 1,188 109,6 92 7,2
7,5 254 38 60 1,188 102,8 86 9,5
7 243 49 60 1,188 95,9 81 12,2
6,5 230 62 60 1,188 89,1 75 15,5
6 220 72 60 1,188 82,2 69 18,0
55 198 q 60 1,188 75,4 63 23,5
5 189 103 60 1,188 68,5 58 25,7
45 185 107 60 1,188 61,7 52 26,7
4 182 110 60 1,188 54,8 46 27,5
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