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CVANT PROPOS

, Le pr ix Nobel de Chimie L984 a été décerné au Professeur MERRIFIELD'

pionnier de Ia chimie organique sur support  sol ide

cependant,  force nous est de constater que I ' idée de base de cette

technique étai t  s ignalée depuis déjà un certain temps'

L a B i b l e ( E x o d e . C h a p i t r e I I . v e 1 9 e . t 5 2 3 - 2 5 ) d o n n e e n e f f e t l a

première appl icat ion connue d'  échangeurs dr ions pour Iradoucissement

de l teau ( réac t ion  so l ide- l iqu ide)  :

, 'Mais quand i ls amivèrent à Mara i . ls ne purent boire l reau de Mara '

car  e l le  é ta i t  amère ,  c 'es t  pourquo i  on  I ra  appe lé  Mara .  Le  peup le  mur -

mura contre MoÏse en disant :  "Qural lons-nous boire ?rt  MoiSe Cria vers

yahvé et yahvé lui  montra un morceau de bois.  Moîse Ie jeta dans l 'eau,

e t  I 'eau  dev in t  douce.

Cres t  Ià  qu ' i l  l eur  f i xa  un  s ta tu t  e t  un  dro l t  I  c res t  Ià  qu t i l  les

m i t  à  1 r é p r e u v e t r .



DEFINITIONS, CONVENTION' ABREVIATTONS UTILISEES

Dans Ia sui te nous adoptons les déf ini t ions suivantes (d'après (3)) :

g1-gglUÊIg-I919!19133!i99 est une macromolécule svnthétique sur

Iaquelle sont greffés des groupes fonctionnels'

9lg-fÉgile--est un polymère fonctionnalisé réticulé' pouvant être

solvaté mais macroscopiquement insoluble'

Les résines échangeuses d'anio.ps,-  ut i l isées dans ce travai l ,  sont

représentées selon Ie cas Par :

,^.
1 p )  /  X'  ou R /  X- ou plus simplement par leur nom commercial .

Ainsi  l rAmberlyst A26 dans la forme chlorure sera notée A26/Cl.- .

Les abréviat ions suivantes sont ut i l isées pour les solvants et les

radicaux.

Ac .  d ,E t .  :  acé ta te  d 'é thy le
DMF : diméthYlformamide
DMSO : diméthYlsulfox$de
Et^O : diéthYléther

I

EtOH : éthanol
HMPT : hexaméthYlPhosPhotriamide
TEBA : triéthYlbutYlammonium
AcOH : acide acétique

Les méthodes spectroscopiques ou chromatographiques usuelles sont :

CPG : chromatographie en phase vapeur

CCM : chromatographie sur couche mince C
RMN : résonance magnétique nucléaire ; dans ce dernier cas 9

schématisera Ie déplacement chimique drun carbone'

Les références bibliographiques notées entre parenthèses dans le

texte suivent les conventions :

NOMS DES AUTEURS, titre du Journal, volume, PaBe'

Nous symbolisons un polymère fonctionnalisé par :

fr est la matrice polYmérique

^ 
\-/

f/ 
- F p le groupe fonctionner greffé
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Jusqu'au début des années soixante, Ies polymèbes naturels ou de synthèse

ont présenté surtout un intérêt technologique comme matér iaux. MERRIFIELD (1)

et LETSINGER et aI.  (2) ont ouvert  des perspect ives nouvel les d'ut i l isat ion de

ces produits tant dans le domaine de Ia synthèse organique que dans celui de

I 'ana lyse  phys icoch imi ïue  (3 ) .

Les avantages généralement reconnus dans les synthèses sur support solide

sont essent iel lement :

Ia simpl i f icat ion des procèdures expérimentales ;

-  l -a faci l i té de mise en oeuvre de synthèses séquencées (pr incipalement

en biochimie) '  
i .  .  !

-  l 'éventuel le modulat ion de la réact iv i té de I 'espèce greffée soi t  par

Ir inf fuence du support  (ef fet  de matr ice, eosofvant (5))  soi t  par des effets

I iés  à  I ' immobi l i sa t ion  (e f fe t  de  coopéra t ion) (6 )  ;

-  I rut i l isat ion de solvants usuels dans lesquels le réact i f  est insofu-

b r e  ( 7 )  i

-  I ' immobi l isat ion sur une matr ice sol ide de réact i fs dangereux, in*eta-

bles ou plus simplement malaisés à manipuler (8) i

la possibi l i té drobtenir  des condit ions de concentrat ions inhabituel les

(e f fe t  de  d i lu t ion)  (9 )  i

-  tà régénérat ion et Ie recyclage possibles, dans certains cas, du réact i f

polymérigue ce qui sravère très interessant lorsque les groupements greffés

sont précieux (greffons chiraux par exemple) et dans le cas de polymères

catalyseurs ( l -0,1-L )  i

Le présent travail a pouro_fti1eeti,fpremier lrexploration ' de quelques

nouvel les possibi l i tés drut i l isat ion de résines échangeuses dranions commer-

ciales, soi t  comme alternat ive à certaines transformations fonct ionnel les

classiques (hydrogénolyse d'halogénures organiques, oxydat ion dralcools)

soit en vue de préparer des structures sulfurées et séIéniées entrant dans

certains programmes de recherche de ce laboratoire'
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Nous avons aussi examiné trois problèmes connexes :

-  I 'ut i l isat ion de Ia spectrohétr ie LAMMA (Laser Microprobe Mass Analysis)

pour I 'étude des modif icat ions subies par les résines employées ;

-  Ia caractér isat ion des produits préparés (sul fures, sul fones'  suffo-
1 ?

xydes et séIéniures) par RMN'"C, ce qui nous a conduit  à préciser les

influences des groupements soufrés et séléniés dans les techniques de pré-

vision des déptacements chimiques ;

-  enf in,  I ' intérêt porté aux réact i fs oxydants industr iels bon marché

et peu pol luants que sont les sels d'hypochlor i tes et de chlor i tes nous a

amené à étudier leurs réact iv i tés aux dépends de sulfures organiques'  en

ut i l isant des techniques d'analyse de données récemment introduites en synthèl

organique (L2) .  . -  . :

Après un chapitre introduct i f  rappelant les caractér ist iques eEsent iel fe; ,

des réact ions sur support  sol ide ut i l isant des résines échangeuses dranions,

I tensemble des résultats sera donc présenté dans I 'ordre suivant :

-  hydrogénolyse d'halogénures d'alkyles et de benzyles par une résine

dans 1â forme borohydrure i

-  préparat ion de sul fones et de séIéniures via les anions séIéniures et

sulfinates suPPortés i

-  oxydat ion dralcools secondaires par un système tr iphasique: résine,

hypochlor i te de calcium, solvant ;

- caractérisation de résines par spectrométrie LAMMA i

-  oxydat ion de sul fures organiques par les sels dthypochlor i te et de

chlor i te.  Déterrninat ion des condit ions sélect ives d'oxydat ion sul fure-

sulfoxyde par les techniques dranalyse de données i

-  inf luences des subst i tuants :  sul fure, sul foxyde, sul fone et séléniure

sur les déplacements chimiques en nuu 
13c '

t
rJ

I
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CHAPITRE I

Dans ce chapitre introductif, i l nous pardÎt opportun de procéder à quel-

gues rappels sur les réactifs supportés en génératr et sur les résines uti-

l isées au cours de ce travai l -  en part icul ier.

1. PRINCTPAUX SCHEMAS REACTIONNELS

.^,
Une fonct ion F présente sur un polymère P sera représentée par :(  e )- f\-/

Selon Ie type de réact ion envisagée 1, euatre classes de schémas réac-

tionnels peuvent être rencontrées :

- lgg-r9ee!1l:-eeeeer!Ée
La molécule d'halogénure qui doit Ëubir une transformation fonctionneLle

est mise en présence de polymères porteurs de groupements réactifs. La

séquence réactionnelle caractéristique de ce type de procèdure est donnée

p o u r l ' a r k y l a t i o n d e p h é n o l s s e l o n ( a ) e t c o m p o r t q r e s é t a p e s s u i v a n t e s :

Aro- + RX -----à AroR + x

- fa pré'paration du suPPort

O 
-à 

O-cH2cr 
-+ 

O-.nrl*r, 
cl-

en généra1 les résines échangeuses dranions les plus employées sont dror igine

commerciale.

- Ia préparation du réactif supporté

O-cH2-il3, 
ct- + Aro

- laréaction proprement dite

O-cH2S3,Aro- 
+ RX --->O-.rr-f*., x-+ AroR

-  lerecyclage de la résine

O-.rrfr.,*-+ 
Aro--à 

O 
cH2*3,Aro-+ x -
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- lg:-eglYlÈrgg-sgrlggr:
La molécule à modif ier est f ixée au préalable sur le polymère par une

l iaison labi le .  La transformation fonct ionnel le est due à un réact i f  en

solut ion. Cette procédure nécessite une étape supplémentaire pour Ia l ibé-

rat ion du produit  f inal ,  mais eIIe est t rès intéressante dans Ie cas de

synthèses séquencées. L 'exemple ]e plus classique dans ce cas est }a prépa-

rat ion de polypept ides selon MERRIFIELD (1) :

O-.rrcr 
+ H.-AA-M -;;;;; 

O-ttr-o-AA-M

d"p'.t#""O 
-cH2-o-AAH ffi* O-."'-.-AA-AA-M

O 
-.nr=o*lA- ( AA )n-M

deprotect ion

couplage

decrochage n \-,

groupe protecteur de la fonction amine

aminoacideAA

- leg-eglnÈr9e-e3lelrggYr:
Dans ce cas f immobil-isation sur un polymère de fonctions ayant des

propriétés catalyt iques reconnues peut conduire à cies catalyseurs sol ides

recyclables ou ut i l isés en cont inu'

- ls:-eglrÊrg:-ePielll-qle:
Lrexistence dr interact ions entre fonct ions f ixées sur un polymère et

des espèces en solut ion peut provoquer la formation de complexes. Les

principales appl icat ions sont :  I 'act ivat ion anionique à I ' raide de moti fs

solvants dipolaires, Ia f ixat ion et Ia séparat ion de cat ions métal l iques

(hydrométallurgie et chromatographie) et le dédoublement de racémiques par

des supports chromatographiques chiraux'

Les résines échangeuses dranions, un des types de support fonctionna-

I isé, sont ut i l isées dans ce travai l  ' ' 
.â!

O-cnriln.,x 
-
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E l les  p résenten t  pour  1 'u t i l i sa teur
i

- une modification aisée du greffon

ionique ;

les avantages suivants :

fonctionnel, généralement par échange

- des or igines commerciales i

-  Ies propriété-s Physicochimiques du support  polystyrène'

schématiquement les résines sont employées comme réact i fs supportés ou

comme catalyseurs (3).  Les réact i fs supportés sont soi t  des agents nuc. léo-

phi les, soi t  des réact i fs droxydoréduct ion. Dans ce cas 1es avantages pr in-

cipaux t iés à cette procédure sont :  I tact ivat ion ioniql)ê2:r , '  la possibi l i té

dru t i l i se r  dans  des  sorvants  usuefs  des  réac t i f s  peu sorub les  e t  la  s impr i f i -

cat ion, des modes opératoires. Les résines catalyseurs sont employées dans

tous 1es domaines de ra synthèse organique : catalyse acidobasique dans

lthydrolyse, 1 'estér i f icat ion et les condensat ions ;  catalyse par fes acides

'de Lewis supportés dans les réact ions d'alkytat ion ettPlus récemmenttcata-

lyseur de transfert de phase dans des conditions triphasiques.

Quels que soient les domaines ou les méthodes d'ut i l isat ion des supports

réact i fs,  toutes les réact ions présentent des caractér ist iques, ou soulèvent

des problèmes communs concernant notamment leur cinétique' '

2. LES SUPPORTS POLYSTYRENIQUES

Le polystyrène rét iculé est le support  organique actuel lement le plus

ut i l isé en synthèse organique dans les réact ions sur support  sol ide (près

de 90% des  exempres  d 'app l i ca t ions  fon t  apper  à  lu i ) (3 ) .  P lus ieurs  ra isons

expl iquent ce choix :  drune part  un important développement technologique

qui permet un grand choix de supports commerciaux de morphologies variées;

drautre part  des propriétés physicochimiques très intéressantes4,, .  Dans ce der '

nier cas ci tons :  la fonct ionnal isat ion aisée du noyau benzénique par les

out i ls c lassiques de la synthèse organique; ]a compatibi l i té du support  avec

Ia plupart des solvants organiques usuels et la bonne résistance mécanique

du polymère.

un polystyrène réticulé présente différentes morphologies selon son mode

de préparat ion: gel  ou microponeux ;  macroporeux. Jusqu'en 1959, date des

brevets présentés par KRESSMANN et MILLAR (t3) pour Ia préparation des polys-

tyrènes rét iculés macroporeux'  les résines présentaient fes inconvénients

suivants (14) : une fragilité mécanique due à des hétérogéneîtés de structure

lors de Ia réticulation ; Ie piJgeage de matières organiques dans res zones
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fortement rét iculées. Pour éI iminer ces défauts on ut i l - ise maintenant des

résines macroporeuses. Ce sont des résines désenchevêtrées, obtenues en

incorporant dans 1e mélange de'départ une certaine quantité de solvant orga-

nique miscible avec les monomères et gonf lant le polymère f inal .  La polymé-

r isat ion a l1eu en solut ion, ce qui entratne un éIoignement des chaînes crois-

santes, supérieur à c.elui  d 'une résine normale.

Une résine macroporeuse présente donc les trois degrés suivants drorga-

n isa t ion  (L5)  :

- les chaînes se forrpr.nt poyr $gnner,dlabord des noyaux de diamètres

compris entre 80 et f -OO Â1,Iesquels const i tuent la structure de base ;

-  I es

4OO et 5OO

noyau:x
o
A ;

s'agglomèrent en microsphères de diamètres compris entre

- Ies microsphères storganisent en agglomérats de quelques mil l iers

drAngstroems qui forment Irarmature de la bi l ]e.

Ces résines présentent des qual i tés reconnues de résistance à l rat tr i -

tion par chocs osmotiques et sont donc particulièrement adaptées au travail

dans fes solvants organiques. La di f fusion des solutés dans la résine.est.

sat isfaisante, mais Iraccessibi l i té aux si tes est l imitée. La f igurel .- l ( iage e

résume, drune manière volontairement simpl i f iéerf  inf luence des structures

des  po lymères  sur  leurs  p ropr ié tés  de  suppor t  (3 .e ) .

Les propriétés physiques et chimiques connues des résines Amberlyst A-26

et Amberl i te IRA 9OO et IRA 93 (L6) sont réunies dans le tableau I .L (paee 7)

L'ut i l isat ion de réact i fs supportés présente néammoins quelques incon-

vénients. Le plus courant est une vi tesse de réact ion plus faible que Ie

réact i f  comespondant en phase homogène (26, 27) '

Dans ce cas les phénomènes de di f fusion et d 'accessibi l i té aux si tes

interviennent de façon l imitante. Crest pourquoi i I  est ut i le de préciser

les caractér ist iques essent iel tes des réact ions sur support  sol ide.
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'Résines TRA 9OO 4 2 6 IRA 93

forme ionique

commerciale

diamètre effec-

t i f  en mm

Capacl té d 'échange

'  d t i ons  en  m.  eq /g .

de rés ine sèche

,  l imitat ion en To

forme OH-

autres :

Surface spécifique
)

en m'/g. de résine

sèche

- cHrN ' ( cH3)3 ,  c l -cH2N( CH3 ) 2

sphérique sphérique

0 ,45-o , 55

4 , L - 4 , 4

60(,c

90 "c ( c l - )

sphérique

o ,4o-0,  50

' 4 , 2

l -oooc

o ,43 -O ,52

I
I
I

4 1 2

diamètre des
o

p o r e s  ( e n  A )
40a - 700

90%% des cycles

subst i tués

Tableau I .L Résines Amberl i te IRA93 et IRA900 et Amberl

et caractér ist iques.

t  A26 :  Structures



type gel

di f fus ion

a c c e s s i b i l i t é  +

- 8  -

type mæroporeux type macroporeux greflé

di f fus ion +

a c c e s s i b i l i t é  +

di f fus ion +

access ib i l  i t é

---'-

o
chatnes carbonées

s i tes  ac t i f s

F igure  I .1 - . étés des diffèrentes structures des

3. ASPECTS CINETIQUES DES REACTIONS SUR SUPPORT SOLIDE.

Les réact ions sur support  sol ide présentent les étapes cinét iques fonda-

menta les  su ivantes  (18  à  25)  :

- le transfert de substrat du solvant dans la résine i

-  Ia di f fusion du substrat,  dans la résine, vers les si tes act i fs ;

-  Ia réact iv i té intr insèque des si tes act i fs i

-  1a di f fusion des produits formés de la résine vers Ie solvant.

Ces quatre étapes fondamentales peuvent être invoquées pour expl iquer Ie

comportement cinét ique des réact ions. Les paramètres expérimentaux permettant

de reconnaître lequel de ces mécanismes contrôle la cinét ique de la réact ion

sont essent iel lement :

I ' e f fe t  du  mode e t  de  I ' i n tens i té  de  l rag i ta t ion  ;

I 'ef fet  de Ia tai l le des part icules de polymère ;

1 'ef fet  des solvants et de la température ;

I 'ef fet  de la structure du polymère ;
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Nous indiquons br ièvement comment ces paramètres inf luent sur les diverst:

étapes réact ionnel l -es

L_!e_ grlgltg!9-eg!-ggllrel9g-eer-lg-!re19lgr! -9:-l*:e-:9lv3!!:esp-P er !
so l i de

Dans un système àgité sol ide- l iquide, Ia mécanique des f lu ides nous

apprend que Ie f i lm l iquide au contact du sol ide est au repos'  C'est ce phé-

nomène que Iron retrouve en électrochimie pour la couche de NERNST

L 'épa isseur  de  la  couche dépend du  mode e t  de  l t in tens i té  d rag i ta t ion  du

méIange. Le transport  moléculaire à travers cette couche au repos, est

appeté transfert  de masse du solvant dans Ia résine. La f igure I '2 donne

une idée de ce phénomène (19) :  I 'agi tat ion est considérée eff icace lorsque

la concentrat ion de I 'espèce moléculair*e.étudiée est prat iquement Ia même

dans Ie f i lm et dans le l iquide'

aei tat ion ef f icace aei tat ion inef f icace

tration
ac t i f

l i qu ide f i lm par t i cu le
distance l iquide
par raPPort
au centre de
la part icule

In f luence de  1 ' tation sur la concentration 4lg4-rg!e:F i g u r e  I . 2 .

trat  dans un système sol ide- l iquide.
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cette étape est déterminante si  les si tes réact i fs sur Ie support  sont

très act i fs ;  Ia réact ion procède dans ces condit ions à Ia surface du poly-

mère, les réact i fs ne di f fusent alors plus vers les si tes internes.

D a n s c e c a s l e s p a r a m è t r e s q u i i n f l u e n t s u r l a c i n é t i q u e s o n t :

-  le  mode e t  l r in tens i té  de  l 'ag i ta t ion  ;

-  Ia tai l le des Part icutes sol ides ;

-  Ie nombre de si tes act i fs à la surface du sol ide'

s. !e_gilg!rgge-g:!-ee!!re19g-ser-1e-9:Ils:rg!-ge:-ree!1le-931e-1e-:vp-Per!

crest re cas rorsque la réact iv i té intr insèque du greffon âét ir  est faible.

Le plus souvent on se trouve dans des si tuat ions intermédiaires ou di f fusion

dans la résine et réact iv i té du si te act i f  concourent.  Les paramètres expé-

r imentaux dont les inf luences sont caractér ist iques d'un contrâIe par Ia

diffusion dans le suPPort sont :

- la structure du PolYmère ; -:

- la nature du solvant.

Ainsi un polymère fortement réticulé gonfle mal et par conséquent défa-

vorise Ia di f fusion des solutés (28) '  Le solvant peut inf luer simpfement

p a r s a c a p a c i t é à g o n f l e r l e p o l y m è r e , m a i s a u s s i p a r s a v l s c o s i t é . C e p e n -

dant i I  est expérimentalement déI icat de dist inguer entre effet  de solvant

sur la réact iv i té intr insèque et sur Ia di f fusion

l

c. !e-g*g!tegg-eg!-ggl!rg!Êe-ecr-le-r9eg!rvi!9-:l!:rnÈgvg-9ge-e1!ee-3e!,i
Eè facteur est certainement le plus étudié. La préparation',de support

dont la structure favorise I 'act iv i té des si tes greffés fai t  l robjet de l -a

plupart des travaux.

La préparation de polymères cosolvants favorisant les réactions de subs--

t i tut ion nucléophi le est exemplaire dans ce domaine (29).

Drautres phénomènes peuvent infruer sur res cinét iques des néact ions

sol ide- l iquide comme : .

-  la di f fusion hors de la matr ice des produits formés :  l ' 'accumulat ion

de ces produits dans la résine peut l imiter la di f fusion du substrat ;

-  la vi tesse dréchange ionique :  cette étape peut devenir  part icul ière-

ment importante dans les réactions de catalyse triphasique solide-Iiquide '
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Dans ce cas des phénomènes d'or igine électrostat ique peuvent également inter-

ven i r .

par airreurs i l  est actuei lement admis que Ie mécanisme de l-a cataryse

tr iphasique (sol ide- l iquide-t iquide) est t rès proche de celui  de la catalyse

par transfert  de phase l iquide-l iquide (23,2O). La réact ion a l ieu dans la

sphère organique Oe sôtvatat ion du si te catalyt ique. L 'échange ionique sr:

fai t  à I ' interface eau-solvant organique'

phase organique :

nhase aqueuse : " i ( -  +  t t  * t  X -

La di f férence des comPortements

substrats peut induire une certaine

résines échangeuses dr anions.

cinét ique ou thermodynamique de plusieurs

sélect iv i té dans les réact ions usant des

o . !gllgggl_lg:-r99tt9s-99!3!s99:99-9-e*gE-:9$:9!199-999-99eP9r!r

eglee!:Ie-yle:è:ylr-9g-le-!3llte-gee-eelrll3 !e-ee- ge-lssl--!3!er e - -i

11 est expérimentafement indéniable que les résines échangeuses d'anions

présentent une certaine sélect iv i té vis à vis de la tai l le ou de la nature des

s u b s t r a t s ( 3 1 - , 3 2 , 3 3 ) . C e p e n d a n t I ' e x p l i c a t i o n d e c e s s é l e c t i v i t é s r e s t e c o n -

troversée. Regen et aI 'expl iquent ce phénomène par l rabsorpt ion préférent iel- ' t

dans  Ia  rés ine  drun  des  subs t ra ts  (33) .  H i rao  e t  a I .  s igna len t  d rau t re  par t

l t importance des effets stér iques dans la di f fusion des solutés et sur

la réact iv i té intr insèque des si tes act i fs (34) '  Les deux phénomènes ci tés

c i - d e s s u s ( a s p e c t t h e r m o d y n a m i q u e - a s p e c t c i n é t i q u e ) s o n t a u s s i i n v o q u é s

par Sherington et aI  .  (24,25),

Les résultats de I 'a lkylat ion de phénols dans des condit ions de catalyst '

t r iphas ique (so l ide- l iqu ide- I iqu ide) ,  rassemblés  dans  Ie  tab leau I '2 (35)

(page tZ) montrent que si  la sélect iv i té en fonct ion de la tai l le Ces

molécu les  es 'E  rée l le ,  i I  es t  cependant  dé l i ca t  de  Ia  re l ie r  à  l rabsorp t ion

dans la résiné. Dans cet exemPle, structure du support  et  réact iv i té des

si tes ont un rôle essent iel .

nx+,0,x-+Ry



ArOH + RBr

RBr

L bromobutane

1 bromopentane

l- bromohexane

1 bromohePtane

1 bromooctane

- L 2 -

catalyseur

NaOHag. /To1uène

CatalYseur tr iPhasique

Catalyseurs

Catalyseur biPhasique

Ar0R + HBr

L  r 4 O  2 , O 7

L , 4 L  l - , 5 0

r , r 7  L , 4 4

L , L 2  L  , L 7

l  r O O  l , o o

vi tesses relat ives de

5 , 2 9  6 2

1  , 8 0  L 9  , 2

L , 7 5  5 , 1

L,?7 
.1 , .u

l -  ,00 L

la réact ion

L , 0 6

0 , 9 6

L  r o 2

l - ,04

l _ ,oo

lat ion en fonct ion du

64

40

6 r 9

2 1 5

l_

d t a

f@.
nCtoHggP (n-CoHn)r ,Br-

catalyseur

- cHrNCHsPo 
[rut.n.)r] ,

Catalyseurs

t-

R '

+
-  c H z P ( c 4 r g ) g ,  c l ,

+
-  c H 2 N ( c H 3 ) 3 ,  c ]

-  cHzo(cHzcH2o)cH3

- cH2o( cïzc:Hzo )rcn,

% de  cyc les
subst i tués

L 7

L7

92

L7

L7

2

3



Catalyseur

1_

2

3

4

5

- 1 3 -

l-bromobutane %

,  
4 , 5

3 ' 8

2 r O

8 , 6

7 1 2

l-bromooctane %

5 1 2

4 1 7

o r 7

o 1 7

1 r 1

Absorption du l- bromobutane et du 1 bromooctane dans

(% mola i re )

T a b l e a u  I . 2 .

tr iphasique de Phénols.

Etude de Ia sélect iv i té



CHAPITRE II .

ETUDE DES PROPRIETES REDUCTRICES D!UNE RESINE ECHANGEUSE

D'ANIONS DANS LA FORME BOROHYDRURE
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L 'u t i l i sa t ion  de  se ls  méta l l iques  ou  de  se ls  d rammoniums de borohydrure

pour I 'hydrogénolyse i le la fonct ion halogénure est bien moins ancienne que

I 'ut i l isat ion de ces mêmes réact i fs pour la classique réduct ion de la fonc-

t ion carbonyle. Pour cette dernière, les effets de réact iv i té l iés à Ia

transposit ion du mode I 'phase homogène'r  au mode "réact i f  supportérr ont été

précisés par plusieurs auteurs (36,37).  Nous présentons les résultats obte-

nus dans une démarche analogue pour I 'hydrogénolyse dlhalogénures.dralkyles

et de benzyle par les résines échangeuses dranions dans la forme borohydrure.

Lrune des méthodes classiques d'hydrogénolyse des halogénures organiques

(38) est 1 'ut i l isat ion dans les condit ions de transfert  de phase de sels de

borohydrure (39) :  l ranion borohydrure est ainsi  solubi l isé dans Ia phase

organique, ce qui augmente considérablement sa réactivité tout en évitant

l iut i l isat ion de solvants part icul iers et onéreux tels HMPT ou DMSO (4O,4I).

L , .  e m p l o i drune résine dans Ia forme borohydrure non seul-ement évite

I tut i l isat ion de la phase aqueusermais présente aussi l ravantage dtune prépa-

rat ion et du recyclage très aisés du support  réact i f '

L. PREPARATTON ET DOSAGE DE (9l /BH;

L'Amberlyst A26 dans Ia forme borohydrure est un produit  commercial .

Cependant,  comme nous le verrons par Ia sui te,  i l  est préférable de la pré-

parer au fur et  à mesure de son ut i l isat ion. Deux méthodes sont décr i tes
.^'

pour  Ia  p répara t ion  de( f  ZnU; .  Dans l rune,  l réchange ion ique se  fa i t

selon la technique du bain agité en présence drune solut ion aqueuse de sefs

de borohydrure  (gO)raans  l rau t re ,une te l le  so lu t ion  es t  percoLée sur  la  rés i r r

dans Ia forme ionique halogénure (37). It nous est rapidement apparu que

la deuxième méthode conduit à un méIange ionique incômplet avec une quantité

variable de sels de borohydrure absorbée dans Ia résine @2). Par contre

I 'agi tat ion de la résine en présence d'un excès de solut ion aqueuse de boro-

hydrure conduit, en 10 heures, à un échange ionique complet ainsi que le mon-

trent les dosages des capacités en ion borohydrure des résines préparées et

les spectres LAMMA des résines de départ  et  dÇ borohydrure (43).  Les détai ls

opératoires sont donnés en partie expérimentale.
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- Dosases des résines A26 et IRA 900
----=----

dans la forme BH:--:----- -------4

Deux méthodes ont été comparées pour déterminer les capacités en ions

borohydrure des résines préparées :  cel le décr i te paTGIBSON et aL (36) où

Ia résine f f )  Unnl réduit  un excès de benzaldehyde, Ia déterminat ion des
\-/

proport ions f inal-es de benzaldehyde et d 'alcool benzyl ique permettant Ie

calcul  de Ia capacité ionique ;  la méthode plus classique de BRQhlN (44)

d'hydrolyse de borohydrures. Les résultats obtenus sont rassemblés sur la

f igure  I I .L  e t  dans  Ie  tab leau I I .1  (page LV ) .  Les  dé ta i l s  opéra to i res

sont fournis dans la part ie expérimentale'

meq.  de  BHI- 4

consommé par g. de A26/BH] sèche

o

tem
| .v,

Evolut ion du nombre d' ions BHI ant  rédui t  le  benzaldéF i g u r e  I I . 1 .

en fonct ion du temps.  Méthode de GIBSON et  aI .
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x
+,/

l-O-"*' 1n 
",1 

c,rx c,sx cpx 
trcs,l g l l l _ t l _ -

l=Cl
1

{

li'i
x=BHj

4

r l3

:il

Figure  I1 .? .  SPect res

A26/cL-

LAMMA en ions + et - des résines

et tz6/Bïi.



SeION GIBSON SeION BROWN

Capaci té en meq.

de BHf par g.

de rés ine sèche

426

IRA 9OO

Tab leau  I I .  L . Capacités mesurées des résines @ /BHri

- 1 , 7 -

La comparaison des résultats obtenus avec les capacités ini t ia l-es en

ion chlorure (4,2 meq. pour IRA 9OO, de 4,L à 4,4 meq' pour A26) montre que

1téchange ionique est quasi complet.  Ceci est également conf irmé par les

spectres LAMMA d,une résine de départ  et  dtune résine modif iée (43)

f igure l l r .2.  (page 1-6).

La comparaison des spectres en ions négatifs des résines R /cL- et'

R /BH; montre que les signaux du chlore (n/z- = 35 et 37 )  t rès intenses

pour }e premier support  ne se retrouvent que très faibles pour Ie deuxième'

Lran ion  BHi  n tes t  pas  dé tec té  dans  ce  cas '  Les  spec t res  en  ions  pos i t i f s

sont très semblables et on peut remarquer les signaux caractér ist iques du

,  i l '= .r ,  et m/r+ :58 cH2= i l( f i t  )

L'expl0i tat ion plus détai l lée des résultats de spectrométr ie LAMI{A fai t

l rob je t  du  chaPi t re  V .

^
2. REACTIONS DIHYDROGENOLYSE PAR (R I /BH;

Dans un premier temps, nous avons examiné I 'ef fet  de solvant dans

I 'hydrogénolyse du chlorure de benayle ( tableau I I .2,  page 18 ) :  toluène e

éther éthyl ique s'avèrent être les plus adaptés, cyclohexane et éthanol

diminuent sensiblement ]es vi tesses de réact ions, les solvants chlorés,

ainsi  que cela avait  déià été observé (45, 46),  sont eux-mêmes soumis à hydrcr

génolyse et conduisent à des réact ions incomplètes'
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.  ( a )
5 0 r v a n E T e m p s  ( m i n ) % de chlorure de, .  .

benzyle rés iduel to ' j

To Iuène 48

158

50

o

Et20 50

169

48

2

Cyclohexane 45

r50

(24 heures)

54

50

2

Ethanol 45

160

94

55

Dichlorométhane 48

260

94

55

Tétrachlorure

de carbone

45

r.50

(2a heures)

90

65

35

(a) condit ions :  chrorure de benzyle o,5 more/dmt -  (o,ool more) -  Résine 0'5p

(O,OO2 eq. nHl) sont abandorurés à tenpérature ambiante'

(b) Pourcentage estimé par CPV en employant un étalon interne.

Tab leau  I I . 2  : Effet de solvant dans 1r se du chlorure de



Entrée Harogénur"" 
(  
"  

)
- r w -

Solvant/Température temps ( hr ) % halogénures
résiduels

I caHr.rt to luène/ref lux

toluène,/40oC

0 r 1

1r

o (  a )

, r ( a )

z cBHtrBt to luène/ref lux

toluène/40oC

O ' 1

1

o (a )

, u (a )

ctoHzr-r
ctoHztB"
ctoHztcr

to luène/ref lux
t l

t l

O ' 3

0 , 3

1

, ( a )

o (  a )

6e (  
t )

4 croHgrr

crotgrB"

croHarcr

l l

l l

6

1

6

o (b )

1 5 ( b )

o (b )

Chlorure de

benzyle

to luène/

Temp. ambiante

o (  a )

o Bromure de

benzyle

toluène/

temp. ambiante

1 , ( a )

7 cHrBr
to luène/ref lux 2 o (b )

I croHzrcr
c1oH2tB"

mélange

équimolécula i re

toluène/reflux 0 ,  1 5 roo(u)
20

9 croHzrcr
ctoHztr
mélange
équimolaire

t l o,2 roo(  t )

o

l_0

o
tl

*  c - cHrBr

éthanol à temP.
ambiante

produits Temps
( m i n )

, ( a )
to

hcH(oH )cH
L
40

2L15
4512

a

1
40

33,7
27

( 0 H )

1

" 4 0

M r 8  |
2 7 , 8

r t

(a) pourcentage estimé Par CPV
estimé par RMN du Proton ;
borohYdruîÊ' =2.

en employant. un étalon interne ;
(c) oans tous les cas Ie raPPort

(b) pourcentage
eO.BHl /moLe

eno lyse  d rha loTab leau I I .3

I 'anion borohydrure suPporté .
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Divers halogénures primaires ont ensuite été soumis à hydrogénolyse

dans le to]uène (tableau I I .3 page L9 ).  On observe que bromure et iodure

de décycle réagissent avec des vi tesses de réact ions comparables, t rès

supérieures à cel le du chlorure correspondant,  permettant I 'hydrogénolyse

sélect ive de I ' iodure ou du bromure dans les mélanges iodure et chlorure de

décycle et bromure-chl.orure de décycle (  lableau I I .3 page 19,entrées 8et9).

- . . .  . - .  I I  faut renarquer que I 'ef fet  d 'empoisonnement par l ranion iodure

remarqué dans les réact ions par transfert  de phase (39,40) et exigeant un

excés de borohydrure de sodium pour arr iver à une réact ion complète, est

évi té dans nos condit ions.

3. SELECTIVITES DE L'TIYPRO

HYDRURE.

La résine Amberlyst 426 présente une sélect iv i té certaine vis-à-vis

à !  iu  ta i l1e  du  so tu té  ( tab leau I I .4  e t  f igure  I I .13 ,p .22) .Une te l le  sé Iec t i -

v i té a été remarquée récemment dans l testér i f icat ion :  bromure d'alkyle '  -

ion acétate supporl5 (31-).  Ce phénomène est at tr ibué, draprès ces auteursl

à une absorpt ion préférent ief le d'un des halogénures de départ .  La di f-

férence d'absorpt ion rapportée ( de l rordre de 1-O % en moleÊt entre bromures

d'octyle et de décycle) ne just i f ie cependant pas les di f férences de

vitesses ini t ia les de réact ions observées entre ces deux composés (ta-

b l e a u  I I . 4 ,  P a g e  2 0  ) ,

roRd" CgHtZB" dans le t o l u è n e :  4 o o C : 5 , 8 . 1 - o ' - 4 m o l e  . /  d m 3 /  m i n .

à  re f rux  :5 ,2 .10  
-2more /  

am3/  min .

toluène à4OoC toluène à reflux

ncuHrrBr 1 ,  OO

o ;55

O,26

1 , O O

0,  326

o, r75
tctoH2i-B*

tct6H338"

Tableau I I .4 .Comparaison des v i tesses in i t ia les drhydrogénolys.e de

bromures d'alkyles.(nC*[rrBr est pr is comme référence)
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Ceci impl ique que la di f fusion des halogénures vers les si tes réact i fs

et/ou la réact iv i té intr insèque de ceux ci  doi .vent être invoquées pour

expl iquer Ie phénomène observé. La sensible var iat ion de sélect iv i té

observée en fonct ion OL la température ( tableau I I .4,  page 20 ) ,  alors

que I 'absorp t ion  re la t i ve  des  subs t ra ts 'dans  la  rés ine  var ie  peu (31) ,

conforte cette expl icat ion.

Sé lec t i v i t é  v i s *à -v i s  de  l a  na tu re  de  l r ha logénu re

La réact iv i té intr insèque des halogénures entraine comme prévu lrordre

de réac t iv i té  b rom"re)  iodure)  ch lo rure  (39)  ( f igure  I I .4 )  ,ùe  qu i  per -

met  I 'hydrogéno lyse  sé lec t ive  dr iodure  ôude bromure  dra lky les  en  présence

du ch lo rure  comespondant .  ( tab leau I I .3 ,  en t rées  8  e t  9 ,  page 19) . :

Ellg!-iy-eypper!-gs!:-Ilrgres9le]res-eereÉlr!rvg-9gbromure  e t  d r iodure

dra l ky les  :

Drune manière à première vue surprenante, l thydrogénolyse drun mélange

de bromure  e t  d t iodure  d 'oc ty le  mont re  que la  v i tesse  de  réac t ion  de  l r iodure

est sensiblement plus grande que cel le du bromure alors que cette même réac-

t ion, menée sur chacun des halogénures seulsrconduit  à des vi tesses proches

( f igures  I I .5  ,  page 24) .

Lror igine de ce phénomène est probablement à rechercher dans les cons-

tantes cinétiques gouvernant la double compétition : compétition entre réac-

t ion d'hydrogénolyse (I)  et  réact ion de transhalogénat ion ( I I )  dtune part ,

compéti t ion entre bromure et iodure d'alkyles dans chacune de ces réac-

t ions  drau t re  par t .

/ ^r, / s,'
(r) @zun;. l  

-----+ @rl +RH+%BzHa

\ " '  \  
r -

(rr) @ Zu"- Rr:-  \y^T\
RBr



-2
2

-

0)c,c)J'lo{Jq)
Ê

{aE(tooF
IoE

.
(o

b
0

(oN
$

ooo
d

o
I

(o
C

q 
rl

E
O

o\o0)o
..

E(o
l\f

â
c

q
o

0)
..trû
X

t 
rC

)
rÉ

É
\t..*

O
l 

-l
(l)t 

ç
-ll 

(l)
c

ilh
{J

l
É

l 
r(U

o
l

É
t a

.F
tl 

o
f{l

r(D
 I 

C
)

o
.l 

o
x

t 
N

o
llo

a
l

6
l *

.r{ 
| 

'\
{J

I 
Y

.rll 
:

E
! v

o
l

O
l 

r(û

(r)

HH(uti{h0
'rl

tt

ot0oç'o

,f

/
'tt

/

iiii1lilr

Q
)

rlbl
3

ld
l

tlA
ltl

ç
lI

P
I

-a)1I
q

l
rrl
>

l
o

l
rrD

 J
oIçdF

lhPooIlj(l)a0)HJEot{.o(l)@0)
r(U

trÈvoo0(\'

f{C
O

 
tr

rl 
trl

N
f.

:c 
rl

O
:E

F
IC

o
()O

x
x

-l 
'-l

(x 
(t-{

o
Q

)
ç

t{

f{F
ct(ocr)

:E(ori
()xaF

{

(Hq)tr

fIIIIIIIIIIII

oItIII
oso

I

IL
)C

)
o

o
o

o
$

s
t

E
J

og)

l-lX
O

Ë
o

l-f 
-



- 2 3 -

, , " ' = -  
i \-\ ----.a_-

\  
\ r^

_ ._  B
- -  - - a
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t t  
_ --r

n-croHrrcl

n-CrOHriI

n-croHrrBr

\ A
\
\

\

f,-A- =

t  (m in )

Figure i r l .4.  Hydrogénolyses comparées des chlorure'  bromure

et iodure de n-décYle'

9g4r!lgl9-9reÉ=!9!E!99 ' .[nU 
: o'5 M-0'01- more

dans le toluène à reflux.

R é s i n e  -  u n ;  !  o , o 2  e q .  t " ;  -  ( 5  g ) .
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Lrétude de l 'équi l ibre entre une résine A26/{ et  Le bromure de n hexyle

( f igure  I I .6  -  tab leau I I .5 ,  page.25)  mont re  que l -a  réac t ion  I I  es t  ne t -

tement dép1acée dans Ie sens 4j  Ceci est conforme aux valeurs des aff in i tés

re la t i ves  d 'an lons  ha logénures  pour  les  rés ines  échangeuses  dr ions  (47) ,

%  R ï ( b )

O , 7 7

0 , 6 5

o , 4 6

^ (  
a )

meq .  Ï

d"o nC^H. .  Br
o r l -

'rr'f

10 o ,279

o ,277

o ,254

î  " ' I

L"tuttttJ
( a ) K = O , 2 7  +  O , O 2

( b )

mentale

/ I '  + nCUHrrBr
.-...---r,._

r *"0.@/on )

t*.o.O zr- I ptunrruf

Les condit ions opératoires sont précisées dans Ia part ie exPéri-

Tab leau  I I . 5  E tude  de  1 'équ i l i b re

Ces résultats sont très proches de ceux fournis par CAINELLI et al , (142)

Dans les condit ions opératoires employées, la vi tesse de transhalogéna-

tion iodure en bromure étant du même ordre de grandeur que les vitesses drhy-

drogénolyse, et Ia réact ion ( I I )  s 'ef fectuant préférent iel lement dans Ie

sens L, la dispari t ion de l t iodure sera donc favori-sér:  au bénéf ice du bromure..

S i  I ' a r g u m e n t  d e  I a  n u c l é o p h i l i e  c o m p a r é e  d e s  a n i o n s  B i  e t  I - e n  m i l i e u  ' . r ' ' ' !

aprot ique apolaire peut être invoqué pour just i f ier cette di f férence du point

de vue cinét ique (48),  i l  convient de Ie manipuler avec précaut ion lorsqu' i1

est quest ion de déplacement dréqui l ibre puisque 1'échange interhalogène peut

être réal isé, dans des condit ions expérimentales très comparables, aussi

bien avec les anions chlorures quravec les anion's iodures. 11 suff i t  dropé-

rer avec un gros excés de résine échangeuse (49) '
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4. HYDROGENOLYSE DE -HALOCETONES

tes c( -hal-océtones de type bromure de phénacyle conduisent, dans nos condi-

t ionsrà  des  mélanges d 'a lky l  -a ry l  cé tone,  d r  { -  b romoafcoo l  e t  d 'a lcoo l

résultant de la réducl jon non séfect ive des fonct ions halogénures et (ou)

carbonyle, et  ce,quel que soit  le solvant (prot ique ou aprot ique) ( tableau I I '

en t rée  1O,  page 1-9) .  Nous avons  Pu lcependant r réa l i ser  1 'hydrogéno lyse  sé ]ec*

tive de la liaison carbone-halogénure en utiliSant comme agent de réduction

I 'anion phényl-séléniure obtenu par trai tement préalab1e de Ia résine boro-

hydrure par une solut ion de diphenyl diséléniure. Cette réact ion sera déve-

loppée dans le chaPitre I I I .

5.  CONCLUSIONS

par rapport  aux méthodes précédemment décri tes d'hydrogénolyse de la fonc

tion halogénure, Ie borohydrure supporté présente fes avantages suivants :

- la réactivité anionique du borohydrure est suffisante pour hydrogéno-

lyser l -a l ia ison carbone-halogène dans des solvants usuels,  donc sans avoir

à recourir  à des soLvants polaires aprot iques part icul iers tels que DMF'

DMSO ou HMPT i

-  une sé Iec t iv i té  v is -à ,v is  de  la  na ture  de  I 'ha logéne e t  de  Ia  ta i l le

des molécu1es ;

-  des procédures expérimentales simpti f iées aussi bien en ce qui concerne

la récupérat ion des produits de réact ion que la préparat ion et,  éventuel lement,r '

Ie recyclage du réact i f  suPPorté.

Ces propr ié tés  de  R /nn ;  s 'a jou tan t  à  ce l les  dé ià  décr i tes ,  te l le  Ia

sélect iv i té dans les réduct ions aldéhyde- cétone (36,37),  font de cette résine

modif iée un réact i f  de choix en synthèse organique. La commercial isat ion de

l, 'Amberlyst A26 dans la forme borohydrure est,  à cet égard, s igni f icat ive.
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6. PARTIE EXPERIMENTALE

Les rés ines  échangeuses  d tan ions  u t i l i sées  sont  I 'Amber lys t  A26 ou  I 'Amber

l i te IRA 9OO (un don de RHOM et HAAS, France).  Ces deux supports présentent

des propriétés sensiblement comparables. Les réact ions ont été suivies par

chromatographie en phase gazeuse (PERKIN-ELMER Sigma 38- détection par ioni-

sat ion de f lamme - colonne 3% carbowelx sur chromosorb Q. L/8'  en 2 m) en ut i l i -

sant un étalon interne, ou par RMN du proton. Les halogénures employés sont

des produits commerciaux et ntont pas été puri f iés. Les produits obtenus ont

été comparés avec les produits purs correspondants '

Préparat ion d'une résine borohydrure :

30  ml  de  rés ine  (0 , t2  eq .  ion  C1- )  son t  ag i tés  modérément  duran t  12  heur ' r ,

dans  1OO mI  d 'une so lu t i .on  aqueuse 3 ,2  iU-de borohydrure  de  sod ium (L4  g . ,

0,36 eq. ) .  Le réact i f  R /BH; est récupéré après f i l t rat ion et lavage t ' j \ rc-

c e s s i f  à  I ' e a u  d i s t i l l é e  ( j u s q u ' à  n e u t r a l i t é ) ,  à  I ' é t h a n o l  e t  à  1 ' é t h a n o l  a b -

so lu re t  séchée sous  press ion  rédu i te  ( l -  to r r  -  4OoC -  24  heures) .  Ce réac t i f

présente une capacité de 4 à 4,2 meq. d' ion BH,- par gramme de résine séche.

Dosase du réactif R / nA;

g:1gL9IB_!9I_g!_gL_!991 : 1 s. de résine borohvdrure séche est mis en

suspens ion  dans  20  ml  d rune so lu t ion  l -O M de benza ldéhyde (2  g .2 . IO '2  mole)

dans 1'éthanol absolu. Le mélange est v igoureusement agité à température

ambiante. La déterninat ion des quant i tés de benzafdéhyde de départ  et  d 'alcoof

benzy l ique fo rmé se  fa i t  par  C.P.V. .  La  réac t ion  n 'évo lue  p lus  après  90  mi -

nu tes  ( f igure  I I . l - ) .  Les  capac i tés  mesurées  des  rés ines  sont  compr ises  en t re

4 et 4,2 meq. dr ions BHf par gramme de résine séche'

.ggl9!_9I9!I_9!jL _!!!! : La mesure des capacités des résines borohvdrure

a été effectuéeselon les condit ions décri tes. Systématiquement les capacités

mesurées sont plus faibles que cel les déterminées précédemment :  de 3 à 3,5 meq.

de BHf par g. de résine séche.

f:_:9::!:919!li9-!ty$ 
: cette méthode ne permet pas le dosage quanti-

tat i f  des capacités d'échange drune résine échangeuse dranions. Cependant

eIIe met en évidence l 'échange quasi complet Cl 
-  -  BHO- .  Les détai ls opéra-

toires seront donnés dans le chapitre V.

! , : ! ] lg: :  :  abandonnéæ3 mois à I 'a ir ,  les résines

env i ron  66  % de leurs  capac i tés .  ( f ,3  meq.  d ' ion  BHf

borohydrure perdent

par gramme de résine
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séche).  Conservées sous pression réduite,  aucune baisse sensible de capacité

n 'a  é té  dé tec tée  aPrès  3  mois .

Hydrogénolyse. Condit ions'  opératoires général-es

A une suspension de 5 g. de résine (0,O2 eq. de BHi )  dans 3O ml de sol-

vant,  on ajoute en une port5-on O,O1 mole d'halogénure dissout dans 5 ml de

solvant.  La dispari t iàn Ae I 'halogénure est suivie par CPG ou RMN du proton.

Le produit  est isolé par f i l t rat ion, r inçage de Ia résine et évaporat ion du

solvant,  suivi  de dist i l lat ion sous pression réduite.

E t u d e  d e  1 ' é i l i b r e  d e  1 l u i l ib re I - + n C ^ H - - B r :  A 2 6 / B f  +  n C ^ H .

-  0 , L 6 3  g . ) ,  f a  r é s i n e  A 2 6 / I -  ( d e  o , o o z

sont chauffés à reflux sous agitation

cieà'concentrat ions en iodure et brornure

Le bromure

à  O , O 3 -  m e q .  I - )

magnét ique (5OO

sont suivis par

d ' h è x y l e  ( O , 0 O 1  m o l e

dans 2 ml de toluène

rpm) .  Les  va r i a t i ons

CPG.



CHAPITRE Ï I I  :

PREPARATION DE PHENYL SELENIURES ET DE PHENYL SULFONES

VIA LES ANIONS PHENYL SELENIURES ET PHENYL SULFINATES SUPPORTES
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]-. PREPARATION DIALKYL PHENYL SELENIURES

11 est bien connu que les composés séléniés ont une très mauvaise répu-

tat ion sur Ie plan de. leur toxici té présumée. Ce tabou él imine à pr ior i  toute

vél lei té drut i l isat ion de systèmes séléniés à act iv i té pharmocologique poten-

t ie l le .  Cec i  n 'empêche pas ,n lu t i t i sa t ion  c ro issante  de  produ i ts  sé lén iés  tanr

comme synthons que comme réact i fs en synthèse organique. Le très classique

d ioxyde de  sé lén ium a  é té  I run  des  premiers  exemples  drune te l l -e  u t i l i sa t ion  i

L 'une des raisons du rapide développement des réact i fs séIéniés a son or lgine

dans fa syn-éI iminat ion aisée des groupements phényl séIénoxyde ayant un

hydrogène en posit ion o(1.et ceci  dans des.condit ions très douces (51-) :

-------> R S ê ( O H )

a

Dans tous les cas les réactions suivent une même séquence : préparation

du séléniure, oxydat ion du séléniure en sélénoxyde, et enf in syn-él iminat ion,

La préparat ion du séléniure est I 'étape cIé de ce processus. Les appl icat ions

de ce t te  méthode sont  mu l t ip lesrc i tons  :  la .convers ion . ,d 'oLéf ines  en  a lcoofs

al ly l iques et en époxydes (52,53), , la préparat ion de lacfunes "(  
-méthyléniquesà

par t i r  d '  ( .phény lsé léno* Iac tones  (54) :  
'Des  

dér ivés  sé lén iés  sont  auss i  em-

ployés comme réact i fs d 'oxydo-réduct ion. Ainsi  Ie bis (p. méthozyphényl)  -

sélénoxyde est un oxydant doux et sélect i f  des thiols,des sul fures et de 1'hy-

droquinone (55) ou l ranion phényl séIéniure pour 1'hydrogénolyse d'  o( -halo-

c é t o n e s  ( 5 6 ) .

Le premier problème à résoudre dans une synthèse qui nécessite I t inter-

vent ion d'un synthon séIénié est évidemment Ia préparat ion du séléniure ad

hoc (qui est généralement un phényl organyl sél-éniure).  Dans ce cas, le diphe,

ny] diséIéniure est le produit  de départ  Ie plus couramment ut i l isé car 1l-

R,
\  t t

\_/ _r_
,,:\

, / \

z R q

Rt

Rg
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est aisément préparé (57).  La réduct ion du diséIéniure et Ia préparat ion

ultér ieure du séléniure sont effectués selon de nombreuses procédures. La

méthode décri te par BERGMAN et aI.  (58) :  réduct ion par un sel  de borohydrure

drammonium quaterna i re  e t  condensat ion  in  s i tu  avec  le  se1 d 'ammonium,  es t

Ia  p lus  s imp le  e t  la  p lus  in té ressante  ac tue l lement  :

f

2 R 4 N / n ï i  + ' p h s e _ s e p h  +  2 P h s e R  + 2 R 3 N . B H ,  *  H 2

Cette réact ion présente néamnroins plusieurs inconvénients :

-  nécessité drun ref lux prolongé dans le toluène ( l -  à 4 heures selon le

groupement alkyle) ;

-  nécessité de précaut ions spéciales pour 1a séparat ion des complexes

tr ialkyle boranes. ;

-  manque de général i té de la procédure et formation de bis(phényl séIér:o)

méthane comme sous-produit  en proport ion inportante ( jusque SO %) i

De plus Ia préparat ion des sels drammoniums quaternaires est coûteuse et

Iongue.

D 'où  l r idée  d texp lo rer  fa  techn ique des  réac t i f s  suppor tés  pour  Ia  p répa-

rat ion d'alkyl  phényl séIéniures selon :

RX
P/BH; -+ (PhSe'), P/Phse- + % nruu * % Hz -+ p/x- + phseR

4:-!rÉeer3!1e!- ge-:!qPer!--t-l31'*--

Le diphényl diséléniure est I 'une des matières premières importantes

de la chimie des composés organiques séléniê (52) et sa réduct ion par 1e

borohydrure de sodium est en général  la première étape des synthèses ul té-

r ieures .  Cres t  pourquo i  nous  avons  é tud ié  1 'ac t ion  de  P /BH;  aux  dépends
4

6s ( phse *r.

Dans l 'é thano l  la  réac t ion  de  réduc t ion  es t  v igoureuse e t  condu i t  à  une rap ide

déco lora t ion  du  mi l ieu .  L 'évo lu t ion  de  la  1é lc t ion  es t  a isément  s -u iv ie - .par

spec t roscop ie  u .v .  en  mesurant  Ia  décro issance de  1 'absorp t ion  du  d iphe-

ny l  d isé lén iu re , ( f igure  I I I .L ,F .31) .  Les  réac t ions  u l té r ieures  du  suppor t

modif ié (59) montrent que 1'échange borohydrure-phenylséléniure srest bierr

effectué selon :
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P /BH;  +  f ,PhSe-se tPh - - - ->  P  / 'PnSe-  +  %BrHu  *  %Hz

Cette réact ion doit  être menée dans des condit ions de température str ic:

tes. En effet ,  à des. températures supérieures à 10"c des mélanges conplexcs'

contenant du bis(phényl-séIénolméthane en proport ions var iables, sont obtenus

cec i  a  dé jà  é té  no té  par  BERGMAN et  a l .  (58)  e t  semble  dû  à  l r ins tab i l i té

thermique des sels drammoniums de phényI séIéniure. Drautre part  Dou et al '

(6O) ont montré la sensibi l i té des résines échangeuses dranions aux réact i fs

nucléophi les (notamment aux anions thiolates) avec'  comme conséquence' une

baisse de Ia capacité d'é.change du support .  Un autre auteur (61) enf in,

a signalé l tut i l isat ion dranions phénylséléniures pour la déquaternisat ion

de sels drammoniums.

9:-lr9ecre!lel-ge-e!91u1- grælrl-:ÉlÉlrv:s:

La réact ion de la résine phényl séléniure avec di f férents halogénures orga--

n iques  : iodure  dra lky le ,  b romure  d 'a l l y le ,  4 'b romoesters ,  ch lOrure  d tacé ty le

ou chlorure de benzyle conduit aux phényl organyl séténiures correspondants'

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau I I I .1-,  page 34'

NaBH,
P tx -----+

RX
P /PhSe- -+ P

phSe )  ̂
/aa1

I
I 

NaBHo
I

lx 
- + 

'PhseR

p /PhSe

La réact ion dans lréther ou 1réthanol à température ambiante procède

rapidement avec les halogénures act ivés et les iodures d'alkyles, plus len-

tement avec les bromures et surtout les chlorures d'alkyles.

Les produits formés sont aisément récupérés par f i l t rat ion et évapora-

t ion du solvant.  Leurs puretés testées par GPC on'b toujours été supérieures

à 93 %. Les seuls sous.produits détectés sont des traces de diphényl disélé-

niure ou de produits dthydrogénolyse des halogénures de départ .

Dans nos condit ions, Ia même résine a été réu'bi l isée trois fois succes-

sivement sans baisse sensible de son act iv i té '

Le chlorotriméthyl silane ne conduit pas au produit attendu de substitu. -

tion, Ie diphényl diséléniure est seul quantativement récupéré en fin de

réact ion.
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Tableau I I I .L .  Phényl  organyf  séIéniures préparés v ia I 'an ion

phényl séIéniure suPPorté.

RX P h S e R
solvant,

temps (h )
à temp. amb.

Rdt Pureté
est imé e

par CPG

tctoHztr

tctoH2tB"

CHZ = CH-CH'Br

PhcHz-c1

CHTBTCOOEt

cH3r

cH3cocl

PhSeCTOH*

PhSeCTOH*

PhSeCHr-CH =

PhSeCHrPh

PhSeCHrCOOEt

PhSeCH,

PhSeC0CH,

cHz

EtoH , L

EtoH , 4

EtoH , 1

Etot-t , l-

Et2o , 1

Et2o , L

Et20 , 1

76

80

80

80

80

l_oo

90

9 5

9 5

94

94

97

93

94
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S i  ce t te  méthode s ,avère  donc  in te ressante  avec  les  ha logénures  dra lky le r

ou  de  benzy les ,  les  cé tones  o( -  ha togénées idans  nos  cond i t ionsr ,n ron t  pas  con-

duit  aux produits de subst i tutrgn attendus

c:-lugtgsglelrs g-9--{:!el gsÉlglgs-eeL!-/-P-E l!-

11 est bien connu que les {-  halocétones subissent des réaffangements

Io rsqu 'e I les  sont  a t taquées par  des  nuc léoph i les  (62) .  Se lon  fes  cond i t ions

opéra to i res ,  I ,ac t ion  des  an ions  nuc léoph i les  phény l th io la te  e t  phény l  sé Ié-

niure sur des d- halocétones conduit  soi t  à I 'hydrogénolyse de la l ia ison

carbone-halogène,soit  aux produits de subst i tut ion attendus (63).

Dans nos conditions, P UpnSe- hydrogénolyse quantitativenr€nt les halo-

cétones étudiées (chloroacétone, o(- bromo et d ' iodo acé'bophénone et 2 chloro-

cyc lohexanone) .

p  / ehsJ  +  RC"o  , ^ r *1P /x  +nc1 ' - oc l t r + l (Ph iSe ) ,

Nous nravons jamais remarqué de produi ts  de subst i tu t lon.

2 . PREPARATION D'ALKYL PHENYL SULFONES VIA LES ANIONS PHENYL THIOLATE

SUPPORTES.

Une résine Amberlyst A26 dans Ia forme benzène

quelques jours à I 'a ir ,  conduit  après réact ion avec

non pas au sulfure, at tendurmais à. la sul fone'

thiolate, abandonnée

Ie  bromoacéta te  d 'é thY le ,

Phsc HzCoOEt
ph SNa _ 1o )02 J?

efc t - - - -È /Phs; )BrcH@\

Ph so2cH2cooEt

Ce comportement suggère I 'oxydat ion préalable de I 'anion benzène thi-ol-a

te  suppor té  en  benzène su l f ina te .  Or ,  s i  les  th io ls  s 'oxydent  en  d isu l fu re  e i !

p résence d ,oxygène (64) ,  la  p répara t ion  de  composés su l fu rés  de  degrés  d 'oxy-

da t ion  supér ieur  nécess i te  I 'emplo i  d 'oxydants  pu issants  (HrOr ,  03 ,  pera-

c i d e s  ( 6 5 ) )  o u  d e s  m é t h o d e s  é f e c t r o c h i m i q u e s  ( 6 6 ) .  A i n s i  1 ' a c t i o n  d e  I ' a c i d e

métachloroperbenzoique (MCPBA) sur un thiol  dans le dichlorométhane à -3OoC
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est Ia réact ion classique de préparat ion des acides sul f in iques cogesponclant

(67).  Les sul fones préparées par alkylat ion de sefs métal l iques (68) ou

drammonium (69) de sul f j -nates, sont ut i l isées notamment comme intermédiaires

en synthèse organique (70,7L) '

D 'où  I ' i dée  drexaminer  de  façon p lus  a t ten t ive  ce t te  poss ib i l i té  d 'accés

à la fonct ion sul fone.par act ion de Iroxygène de f 'a ir  sur un réact i f  supporté

Préparation d'aryl organyl sulfones

La ÈêBl i i ië.  benzène thiolate P /prrs- est aisément préparée par 1réchange

i o n i q u e a v e c l e s e l d e s o d i u m d e b e n z è n e t h i o l a t e :

e /ct-  + Phst ' la --> P /  PhS- + NaCl

L'alkyration immédiate par .rn rr"roglrrr"" o"runique conduit au surfure

co*espondant.  Abandonnée à rrair ,  ce réact i f  supporté conduit ,  après alky-

lation, à des mélanges sulfure-sulfone de pourcentages croissants en sulfone

selon Ie temPs.

Les spectres infra rouge d'une résine Amberlyst A26 dans l-a forme ben-

zène sulf inate (72) et drune résine benzène thiolate exposée à 1'air  sont

ident iques et présentent notamment les bandes caractér is-

t iques du groupement arène sulf inate (67) :  des bandes intenses centrées à

960 et 1O2O cm-l .  MAI{ESCALCHI et al . (72) signalent par ai l leurs qurune

résine dans la forme benzène sulf inate conduit ,  après réact ion avec des halo-

génures organiquesS, aux sulfones correspondantes'

ceci  suggère I 'oxydat ion de lranion benzène thiolate en benzène suff inatr

sur la résine.

o,
p  / P h S -  P  / P h S o ;

tL

La capac i té  de  Ia  rés ine  2  (2 ,1  meq.  d ran ion  PhSO;  par  g .  de  rés ine

s è c h e ) e t c e l ] e d e l a r é s i n e d e c l é p a r t L ( 2 , 3 m e q . d ' a n i o n P h s p a r g . t ] e

résine sèche) montrent la transformation quasi quant i tat ive des anions sup-

portés. une étude cinét ique de I 'oxydat ion de Iranion p '  to luène thlolate

J montre que la réaction est du premier ordre par rapport au thiolate

suppor té  ( f igure  TJJ .Z  ,  P .37J

v  =  K (  p M e P h S - / e .  d e  r é s i n e )  ;  K = ( 0 , 3 I  o , 1  ) .  r o  
- 3  

, n i r . - l. R
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L 2

du rapport R =
p MePhSO^- z

Figure I I I .2. Evolut ion
p MePhS' ].n]-f]-ar

fonction du

En phase homogène, l roxydat ion de thiolates est également du premier ordre

par  rappor t  aux  th io l -a tes  (en  présence d 'un  excés  de  base,  Fn  =  C 
te )  (74) .

" D
Cependant Ia réact ion conduit  aux disul fures selon (73) :  -

R S -  * 0 2 - RS * 02- / r l

( I I )2RS. __à RSSR

I ' é t a p e  l i m i t a n t e  e s t  ] a  r é a c t i o n  ( I ) .

Deux raisons peuvent être évoquées pour expliquer ce comportement original

de lranion thiolate suPPorté :

- p a r r a p p o r t a u x s o l v a n t s p r o t i q u e s , l e s s o l v a n t s p o l a i r e s a p r o -

t iques dans lesquels thiolate et base forment des paires d' ions (75),augmen-

tent Ia vi tesse de réact ion d'oxydat ion des thiolates en mi l ieu basique drun

facteur 1OO.
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-Ir isolement des ions sur le support  favorise 1r oxydat ion des

radicaux thiy les par les ions peroxydes au détr iment de leur dimérisat ion.

Les réact ions Oà' S -  ou O - alkylat ions caractér ist iques des sels de sul-

f inates ont été testées sur la résine h 
Dans tous les casrseul la

sulfoner ou l rester sul fonique ê été détecté (  tableau I IT '2,  PaBe 39 )

L'emploi  du diméthyle sul fate comme agent alkylant favorise L'O-alkylat ion

ainsi  que ceci  a été montré pour les sul f inates de sodium (68).  Les résul--

tats obtenus dans 1réther conf irment les travaux précédents (68 % d'ester 
"

32  % de  su l f one ) o
ll

Ph S CH^' A 5
U

o
ẑ

R  / P h S _  €

L

RX
R fhSO^ ------t

I

z
/ *

/ x -  + . ou
ô

a "
P h  S -- o R

'L
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Tableau I IT.2. Préparat ion de suffones ou drester sul fonique

à part i r  de A26lPhSOr-.

a) Rendement global en produit  isolé pour la

suite de réact ions; parrapport  au thiolate f ixé.

b)Les produits obtenus sont toujours des sul fones,

à  l 'except ion  de  I 'a lky la t ion  par  (CH3)  
ZSoq 

.  -  |

: l

RX Condit ions oPératoireb
aI

( % )

)
Rdt Froduits oUtenrrJ 

b )

cH3r

ceHtzr

PhcocH2r

BTCHTCOOEt

( cH3 ) 2so4

Et2O' i 2OoC ; 1-2 h.

C 6 H 6 ; r e f l u x ; 3 h -

E t 2 O  ; 2 O o C  i  2 h .

E t 2 O  ; Z O o C  i  2 } : . .

E t2O ;  2OoC ;  1 -2  h .

r_oo

83

83

86

95

Phso2cH3

Phso2c8H17

Phso2cH2coPh

Phso2cH2cooEt

Phs02cH3

(  ester  z  68 %

I surrone : 32 %
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3.  CONCLUSIONS.

La préparat ion dtalkyl  phényl séIéniures via l - 'anion phenyl séléniure

supporté s,avère donc intJressante essentiel-lement en raison :

-  de sa grande simpl ic i té de mise en oeuvre ;

-  des condit ions'opératoires très douces i

- des bons rendements obtenus en séléniures purs i

-  des possibi l i tés de recyclage aisé, '

La préparat ion en une seule é d t a l - I  sul fones, à part i r  des thi

et  des halogénures correspondants,  résul te drune

a ry l  t h i o l a tes  suppo r tés  : pa r  1 ' oxygène  de  l r a i r

so l ide-gaz.

Ces deux exemples dtut i l isat ion drun réact i f  supporté peuvent aussi  l ' rédr;

les chimistes non seulement en raison de possibi l i 'cés techniques mais aussi por

Ieurs atouts économiques et écologiques.

oxyda t i on  o r i g i na le rdes  an lo

dans une réact ion b iPhasique



- 4 L -

4. PARTIE EXPERÏMENTALE

La résine Amberlyst A26 (un don de RHOM et HAAS, France) est préparée

dans la forme borohydrure selon la procédure décri te dans Ie chapitre I I .

Les produits préparés ont été analysés par :  Cpc (PERKIN ELMER Sigma 38 ,

détect ion par ionisat ion de f lamme , colonne 3 % carbowax sur chromosorb Q
\

( I /8 "  x  2m) / ;  C .C. t t t .  (A lu ro l le  K iese lge l  60  F  254Me. rck  ;so lvant  :  é ther  c le
t  1  1 3

pétrole 40-650C/et caractér isés par RMN 
-H 

et 
^"C. 

Le dipt-ényl diséténiure

est préparé selon ( 57).  Les autres réact i fs sont des produits commerciaux

e t  n ' o n t  p a s  é t é  p u r i f i é s .

Préparation de E' /PfrSe-

La rés ine  A26/BH;  (2 ,5  g .  -  O,OL 
lu l :  

t t i )  es t  a jou tée  à  une so lu t ion

ag i tée  de  d ipheny l  d isé Ién iu re  (0 ,2  t {  -  50  mI  -  0 ,O1 mole)  dans  1 'é thano l

à  soC.  Après  t  heure ,  la  rés ine  a ins i  t ra i tée  es t  i so lée  par  f i l t ra t ion ,

lavée par 1téthanol et  séchée sous pression réduite,  La capacité mesurée

de R /PhSe es t  de  1 ,9  meq.  d tan ion  phény1-sé Ién iu re  par  g .  de  rés ine  sêche.

Procédure generale pour la préparation des b{ganyl Phen}r} séléniures

La rés ine  p . / , 'py tse-  (3 ,2  g . ,  6  meq.PhSe )  es t  mise  en  suspens ion  dans  Ie

solvant approprié (20 mI).  L 'halogénure organique (6 m. mole) dans 5 ml

du même solvant est ajouté à température ambiante sous agitat ion. La réac-

t ion  es t  su iv ie  par  C.C.M ou CPG.  Le  produ i t  f ina l  es t  i so lé  par  f i l t ra t ion  ,

r inçage de Ia résine (3 x 30 ml de solvant) et  évaporat ion du solvant sous

pression réduite.  Le séIéniure est pur i f ié par dist i l lat ion, recr istal l i -

sa t ion  ou  chromatograph ie  co lonne (s i l i cage l ,  é ther  de  pé t ro le  40-650C) .

Préparat ion de Ia résine R /Phs- :

l -OO mI  d rune so lu t ion  1  M de th io la te  de  sod ium (0 ,1  eq .  de  PhSNa)  sont

percolés sur 50 mI de résine Amberlyst A26 dans Ia forme chlorure (0,1 eq.

dran ion  C1- ) .  La  rés ine  es t  a lo rs  success ivenent  lavée par  2OO ml  d 'eau

d is t i l l ée ,  d 'é thano l ,  d 'é thano l  abso lu ,  d ré ther  anhydrerpu is  séchée sous  v ide

(0 ,1  to r r )  duran t  12  heures .  La  capac i té  de  la  rés ine  es t  2 ,3  meq.  d 'an ion

PhS- par gramme de résine séche. Conservée sous vide, ou sous atmosphère

inerte, Ia résine est t rouvée inchangée au bout dtune semaine.
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d e P

La--r:ésine dans Ia forme thiolate abandonnée à l- t air:est complétement

transformée en R' /  PhS[ en 4 jours. Soumise à un f ]-ux d'air  de l -O 1'

par  minu te :  sur  co lonne (A  20  mm)r1 'oxydat ion  es t  complè te  en24 heures '

p"o"édr"" génér" ie de la préparat ion d'alkyl  u"yf 
"ul fon""

1O g .  de  rés ine  p  /P lso ;  (0 ,02L 
"o ,e r ,so f  

)  son t  mis  en  suspens ion

dans 50  mI  d 'é ther .  L 'ha logénure  d 'a lky le  (0 ,021 mole)  dans  10  mI  d ré ther

est ajouté en une seufe port ion. La sul fone est isofée après f i f t rat ion'

lavage de Ia résine à I ,éther et évaporat ion du sol-vant sous pression réduri tc



CHAPITRE IV :

OXYDATION D,.ALCOOLS SECONDAIRES PAR LE SYSTEME TRIPHASIQUE :

RESINE MODIFIEE,HYPOCHLORITE DE CALCIUM'SOLVANT
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Les propriétés oxydantes des sels d'hypochlor i tes,réact i f  industr iel

bon marché,sont connues depuis longtemps(76-78).Leur emploi  en synthêse or-

ganique comme alternat ive aux oxydants plus classiques (sels de chromerPêr-

ac ides , . . .  )  es t  i l l us t ré  par  les  exemples  su ivants  ( tab leau IV . l - ,p .44)  . i

condit ions de transfert  f ls:  phase ou en phase homogéne(tableau IV'1,P'44tentrees

re t2 )  i .

-oxgdat iog Séles!. i r ré dt. t .ools secondaires en-présencg g'alcoolq

primaifes: entrée 3 I

-dégradation d'r(' fryOroxyacides-en aldéhydes: entrée 41

-préparat ion d'esters-à-Pprt i r  d 'aIdéhydes: entrée 5 I

-oxgdation dramines-primaires-eq cétones.'entrée 6 i

-cxgdatlon de-dialkyl-sulfures en-sglfones :. entrée 7 '

Il faut remarquer que pour toutes les réactions décrites , Ies cétones

formées ne subissent pas (ou peu) 1'o( -halogénation

Uti l isé en catalyse tr iphasique '  avec une résine échangeuse dranions

(dans Ia forme chlorure) catalyseur '  I r  hypochlor i te de sodium n'a donné

que des résultats décevants(85).

R/CL

PhcH2oH PhCHO
NaCIOaq.

toluéne 5OoC/50h. SLo/o

I

R/Cr-

cyclodécano1 cyclodécanone

NaCIOaq.

to luéne  SOoC/7Oh .  34  %
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(Be  )

o-qH o | _rnnn_nsoo
|  -ct tocto

-NaC10aq.

-NaCl0aq.

-cH3c0oH

Ft  l t
uo-curèH-${ .nroo,  r r6rc  H;ô H. f , -er  op.  (8S)

O F I - O

80

c H  c o o H
brr @)""çu,

)f\,Â,2 
cno )a^r"o{"nol

-NaC10aq.

-CHUOH-Ac.  Ac

-NaClOaq.

-Et2o
ÈtL

{l-", , / - .  (98)

(}o

-NaCI0aq.
-rnra-nso,
- A c .  d r E t
-cnrou-nao*

79

B u  * S - B u r au -s9iBu 1os)
- s a ( 0 C 1 ) ,

- A c .  d ' E t
83

l 'ab leau IV . l - .U t i l i sa t ions  des  se ls  d 'hypoch lor i tes  en  syn thèse organ ique.
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Lrex t rac t ion  du  produ i t  d 'oxydat ion  es t  tou jours  compl iquée (sur tou t  lonsqu l i l

sragit  drune cétone hydrophite) ainsi  que la récupérat ion éventuel le du catalyseur.

Ceci nous a amené à mettre au point ; en partant Ià encore drune résine échan-

geuse d,an: ions commerciale ,un système oxydant plus performant et évi tant le travai

en mi l ieu aqueux tout en ut i l isant I 'hypochlor i te de calcium.

L .oxyDATroN Dl,ALcooLS PAR LE sYsrEME TRTPHASTQUE :RESTNE MoDTFTEE

ca(0c1)^ / sol,vANT. RESULTAT.

Les résuftats obtenus sont rassemblés dans le tableau IV.2,p.46. Les e" ' ;saj- I

dtoxydat ion menés sans résine conduisent à des résultats médiocres (entrée 1).

Avec des résines dans La forme chlorure les résultats sont moyens (entrée 2),

comparables à ceux remarqués par REGEN et ài .  (AS).Par contre l rusage dr.une l 'ésj

ne modif iée ( terme que nous préciserons par Ia sui te )donne de bons rendeme'nl ' ;s '

Des quant i tés croissantes de résines modif iées favorisent nettement la réaci ; ion

d'oxydat ion démontrant ainsi  Ie r ;ôl-e catalyt ique joué par cel les-ci

Les alcools secondaires sont aisément oxydés (entrées 5-12,exceptée 9).

L 'alcool benzyl ique est complétement oxydé ,mais I toxydat ion en acide benzoÏque

de I taldéhyde formé diminue sensiblement Ie rendement pour ce dernier (entrée 9).

Les alcools pr imaires réagissent plus lentement comme le montre Iressai dtoxy-

dation simultanée du cycloheptanol et du n-heptanol (entrée LO) ,ce comporte-

ment a déjà été remarqué et caractér ise la réact iv i té des sels d'  hypochlor i te

( 7 9 , 8 0 ) .

Contrairement aux réactions en phase homogène ou en transfert de phase ,

cette réact ion s,  avére sensible aux effets stér iques (voir  le comportement

comparé des dimethyl-2,6 cyclohexanol et  menthol drune part  ,cyclohexanol et

cycloheptanol drautre part  (entrées 5,6 et1]- ,1-2)

Lt i rradiat ion ul trasonique du mil ieu conduit  à de trés bons résultats

(entrée l-3);nous reviendrons sur ce point important dans Ie paragraphe 2'

Le catalyseur est facilement récupéré par filtration ou écrémage ,nous

Iravons réut i l isé trois fois sans déceler Ia moindre diminut ion d'act iv i té

(en t rée  l -4 ) .
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Tableau :JV.Z ,-Oxydat ion dralcools par Ie système: P/ OCL- ,Ca(OCl,)r . . ,solvant '

a)n-heptanol récuPéré: 98l%

!,;

l lntrée alcool  de déPart
'catalyseurs/

so lvant / temps(h .  )

produit formé
&t
Ren

L

z

4

6

7

I

9

1 0

1l-

L 2

L 3

L4

cycloheptanol

.y"ror,l*"r,or
cyclopentanol

2 propanol

a lcoo l  benzy l ique

cycloheptanol
,  \ q , ,

n nepEanor

d ime thY l  2 ,6

cyclohexanol

menthol

cyc loheptanol

- /ccL|/24

A26/CL- /CCr4/3,3

TRA9OO/OCL- /CCL4/3

rRAsoo/ocr- /cHzcr2/3
Az6/ocL- /ccL4/3

TRA9OO/OCL- /CCI4/3

t l

A26/OCL- /CCL4/?

rRAeoo/ocr- /ccL4/3

t l

IRA9oO/OCL- /CCr . /3' 4

rRAeoo/ocL- /ccL4/24

A26/OCL- /CCL . /L,6
4

imadiat ion U.  S .

IRA900 /OCL- /CCL . /3
4

I  essa l

^èmez essal
^ème5 essa l

cycloheptanone

l l

t l

t l

il

cyclohexanone

cyclopentanone

acétone

benzaldehyde

cycloheptanone

d ime thY l  2 ,6

cyclohexanone

menthone

l l

cycloheptanone

[ , r

. )  t '

9 2

9 5

8 5

9 2

9C;

8 /

c)

!r

! i ,

ti

B5

85

8 5
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Nous avons enfin comparé ce système d'oxydation du cycloheptanol- avec

te  sys tème b iphas ique so l ide- l iqu ide  Ca(OCI) ,  - tnne,Hso l /so lvant ( tab leau IV .3) :

si  ce dernier conduit  aussi  à d'excel lents rendements, i l  faut néammoins soul igner

que Ia séparation finale du catalyse,-,r et son recyclage sravérent laborieux.

Rendement en cYcloheptanone (%)

Solvant

n-hexane

A c .  d r E t

ccL4

cHzcl-2

Et20

Conditions A

IRAgOO-modifiée

33

R K

85

92

85

Conditions B

TEBA-HSO.
4

70

82

90

85

70

Tab leau IV .3 . dation du cycloheptanol Ca(oc l  )  ̂ .RôIcs  dcg  coLvanto

et des catalyseurs.

Conditions opéra to i res :O .OOl -  mo le  de  cyc lohep tano l , 4OOmg.  de  0a (0C I )2

et 1-OO mg. dI, IRA 9OO/OCI- {a.tO-4.q. ammonium;condit ions A) ou

1-35 mg. de TEBA-HSOI (a.10-4 mole :condit ions B) sont agi tée à tem-

pérature ambiante. Les réactions sont suivies par CPG avec étalon-

nage interne (chlorobenzéne).Les résultats fournis ont été déter-

minés aprés trois heures
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2. ETUDE DE QUELQUES FACTEURS REACTIONNELS

Nous nravons pas entrepris,une étude systématique de tous les paramètres

réact ionnels.  Mais un certain nombre drobservat ions expérimentales nous ont

amené à préciser fes effets de quelques facteurs importants tels gue :

a) t rai tement des résines ;

b) concentrat ion en eau dans l-e mi l ieu (à t 'état de traces) ;

c )  mode drag i ta t ion  ;

d ) nature du sol-vant .

a) t rai tement de ]a résine

Des expériences prél iminaires, ut i l ibânt des résines soi t  dans Ia forme

chlorure, soi t  dans les formes hydroxyde ou acétate, ont conduit  à des résul- tat

peu sa t is fa isan ts .  Par  cont re r la  perco la t ion  drun  excés  de  so lu t ion  dreau c le

javel sur une résine dans la forme acétate ou plus simplement dans sa forme

chlorure d'or ieine'  fourni t  des catalyseurs d'act iv i tés sat isfaisantes et

compa4ables.

Pour déterminer l -a modif icat ion des résines Ia plus adaptéelnous avons

testé prusieurs méthodes :"échange cr- -  ocl-  par percorat ion ou en bain ;

échange CI- -  HO-2. Les résuLtats obtenus pour une réact ion standard sont

donnés dans le tableau IV.4, page 5L.

Les trai tements subis par les résines ,ainsi  que Ia signi f icat ion des

des symboles ut i l isés sontdonnê ci-dessous'

A26/CI- : résine commerciale dans Ia forme chlorure

IRA 93/NaClO - A26/NaClO :  résines trai tées pendant 12 heures par l rhypochlo-

r i te de sodium.

IRA 93/H^O^ - A26/H^O^: résines trai tées pendant l -2 heures par I teau oxygénée.
z z  L 1

IRA gOO/OCl- -  A26/OCL- :  résines préparées selon Ia sui te d'échanges:

CI - -5  oH- '  >ACo-  e t  t ra i tées  à  l reau de  jave l  (perco la t ion)  ou  par  per -

colat ion directe dreau de javel sur les résines IRA $OO/CI- ou A26/ CL-.

Les deux mqdes de préparat ion conduisent à des résines dract iv i tés

équivalentes.
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On peut remarquer que les résines les plus act ives sont Les R /OCl-.

Des temps dréchange ionique trop longs, dans Lreau de javel ou l -reau oxygénée1

conduisent à des résines de plus faible act iv i té Les résul- tats de Lrana-

lyse centésimale des résines modif iées sont di f -

f ic i les à interprèter.  Les spectres IR et LAMMA de ces résines fournissent,

de même, Peu de renseignements. Cependant,  les baisses des pourcentages en

azote et cn hydrogène peuvent sr interpréter drune part  par I 'échange ionique

Cl--  -  Ocl-(ou HOi )  et  arautre part  par une dégradat ion du support ,  possible

dans  les  cond i t ions  u t i l i sées  (60) .

I l -  semble donc que l 'échange ionique Cl- -  OCl- préalable soi t  la condi-

t ion nécessaire pour obtenir  des résines act ives. L 'emploi  de résines dans

la forme chlorure aura alors au moins deux conséquences néfastes pour Ia

réac t ion  d 'oxydat ion  :

a)  Une  v i t esse  i n i t i a te  de  réac t i on  f a ib le ,  pu i sque  dans  ces  cond i t i ons

Ia  c i né t i que  g loba le  de  l r oxyda t i on  es t  l im i t ée  pa r  I a  v i t esse  de  I ' échanqe

ion ique  (é tape  I ,  vo i r  f i gu re  1y .1 - ;  page  50 )

R  /CL

R /OCL-

1 -,  ^ ô r  -  R  / O C I  + C IT  r v v l  
- -

z

( r )

l  T T  )
OH

.ha ___-_> R /CL . lL+Hro

b)  La  l im i ta t ion  sens ib le  du  nombre  dr ions  hypoch lor i tes  suppor tés .

L 'a f f in i té  re la t i vu  fC l  -  t  1 -0 ,5  ( f igure  IV .2)  favor ise  ne t tement  Ie  sens

2 de  I 'équat ion  ( I )  OCl  ( fo rme R /Cf - )  au  dé t r iment  de  La  fo rme ac t ive  n /OCf -
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[..'-l
0 , l _ 2 0

F igu re  IV . l - .  Evo lu t i on  de ô f l 1

l i b re  :  R /C l -

9gl9i!rgl9-9p-9r3!9i199' 2oo

C 1 - )  e t  2 0  m l  d r u n e  s o l u t i o n  0 , 1 0 7  N

à 18  oC.  Les  dosages success i fs  de

A26/ocL- Lcr/

1  ( m i n .  )

en fonct ion du te d a n s  1 ' é q u i -

g

+  OC l -

mg de rés ine A26/ÇL- humide (4.1O-r  meq'

drhypochlor i te  de sodium sont  abandonnés

OCI -  son t  e f f ec tués  se lon  (77 )

K =
A26/cL Locl  J

-  v i t esse  i n i t i a l e  d ' échange

_/
9 , 4 . l - O  

-

( l - 8 o C )  :  2 , 6 7  m o l e
^-L  r

x dm" x min-t
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RES]NES TEMPS (h .  ) % CETONE 
b

2 , 5 l_o

IRA 93 3 ' 3 1 8

A26/Cr 52

IRA 93/NaCIO 52

TRA 93/H2O2 57t l

A26lNaC10 77

A26/HzO2 59

IRA gOO/OCl 85

A26/OCr

Tab leau IV .4  Résu l ta ts  de  1 'oxydat ion  du  cyc loheptano l  par  Ca(OCl ) ,

en fonct ion de la nature du catalyseur.

,  a) g9!gl !19!g_9pÉIg!9l lgg :  le cycloheptanol 71Ang (o,oot mole. dans 2 ml

de  CCIO,  1OO mg de rés ine  e t  4OO mg de Ca(OCl ) ,  (O,o02 mole) rsont  ag i tés  à

500 rpm à température ambiante.

b) le pourcentage de cycloheptanone est déterminé par CPG et étalonnage

interne.

90
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b) Inf luence de traces dr  eau . '

Les premières expériences droxydat ion furent menées sans précaut ions

part icul ières concernant la présence dreau dans les solvants ou dans les

réact i fs.  'Cependant,  Ia présence de t :reces dreau dans le mi l ieu expl:-c11ut:

sans dou'be les rendements faibles, mais non négl igeable,s,  en cétones notés

plus haui;  pour Ia r 'éact ion sans rësine catalyseur.  Drautre part  le trans-

fe r t  du  Ca(OCl )^  dans . la  rés ine  e t  l ' échange ion ique C l  pour  OCI  ne

peuvent p"oceaei 
"un" 

r'rn minimum de phase aqueuse. Par contre un excés

dreau dans Ie mi l ieu, semble conduire à des réact ions incomplètes ainsi

que I 'on t  remarqué REGEN et  a l .  (eS) .  L r in f luence c r i t ique  de  Ia  concen-

tration en eau dans le milieu a donc été testée dans une réaction stan-

dard. Les résultats obtenus sont rassemblés sur la f igure fV..2 (page 54)

et dans fe tableau IV.5, page 53.

Dans les  cond i t ions  u t i l i séesr le  r . * i * r *  d 'ac t i v i té  du  sys tème se  s i tue

entre 10 mg et 25 mg d'eau pour 1OO mg de résine dans 2 ml de solvant.

L reau (0 ,55  à  l - ,375 mmole)  se  t rouve essent ie l lement  dans  Ia  rés ine  e t

correspond à une hydrat ion de 0,7 à 2 molécules par greffon ammonium'

La composit ion en masse de Ia phase l iquide dans Ia résine est al .or i :

de 5 à g % en eau. Dans ces condit ions CClo et eau sont non miscibles (Bô)

et le mi l ieu l iquide dans la résine est fort  probablement biphasique.

Draut re  par t  un  excés  d 'eau inh ibe  dramat iquement  Ia  réac t ion  ( tab leau IV .5) ,

ce qui a été aussi constaté par REGEN et aI (85) dans lroxydat lon tnlpha-

sique par NaCIO aqueux
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ESSAI

4

5

6

7

I

I

mg d 'eau
/znt de

ttt:*

8 , 8

8 r 9

1 5 ,  3

18

2 L , 4

2 4  1 7

2 8 , 8

2 9 , L

283

( a )

ccL4

% de cYclohePtanol

,  
,ésiduel

après 70'  après 140'

l_

2

3

8 6 , 2

9 6 , 3

7 3 , 4

7 6 , 6

5 7  r B

60

6 5 , 1

65

6 4 , 5

8 8 , 4

8 7 , 3

2 2 , 5

8 4 , 3

32,2

4 L  1 4

28,4

L 7

26,6

L 9  1 4

3 7 , 4

4l

8 l -  ,6

l_o

l- l_

Tableau IV.5.  Evolut ion du % de cyc loheptanol  rés iduel  en fonc-

.) 9gl9f!1919_9Pgf!91l99 : à 1oo mg de résine A26/ocL

sèche,  LL4 mg de cyc loheptano l  b id is t i l l é  (O,OOImofe)  e t  4OO mg de Ca/OCf  )2

sec  (L2  h .  à  SOoC sous  press ion  rédu i te )  dans  2  ml  de  CC14 (CC14 R.P.  red is -

t i l lé sur P'OU et conservé sur tamis motéculaird (Ea) 'ést ajouté,e la quant i té

louhaitée dreau dist i l lée. Le mélange est agi té magnétiquement (500 rpm)
-a 

iurnpetuture ambiante.

b) Les pourcentagesen alcoof et en cétone sont

déterminés par CPG et étalonnage interne (chlorobenzène).

t ion  de  la  quant i té  d reau dans  fe  mi l ieu  réac t ionnef
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% cycloheptanol résidueJ-

"^x

(ees  mg)

o
( 2 8 3  m g )

^\

tç,

C \-..
- - .C

\i C
- - - - 1  g

o

Figure  IV .2 . Evolut ion du

30 mg

HZO/Z ml CCJ-O

de cvcloheptanol '  en fonct ion

x

o

de  l a  quan t i t é  d teau  dans  fe  m i l i eu '

après 70l

après 14Of
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par ailleurs OHTANI et aL (l-41-) ont remarqué le même phénomène dans fa

réact ion6rieslsichlorures aux dépends du n. decyl  méthane sulfonate, dans Ie

toluène sans phase aqueuse extér ieure, catalysée par des résines polystyrène

phosphonium.

Ce résultat  suggère Ie rôIe l imitant joué par 1'échange et Ie transport

ionique pour la réact ion dans le cas d'un défaut d 'eau. Par contre un excés

drqau (pr incipalernent si tué dans la résine),  en excluant Ie solvant organique

de ' l -a  mat r icergêne 1 'oxydat ion  (23 ,30) .

c) Illlvglgg-9s-lg9g-9-eer!e!rg1
pour que le transfert  de masse dans la résine ne soit  pas I 'étape l imi-

tante de la cinét ique, Ies réact ions sur support  sol ide nécessitent un mode

d'agitat ion eff icace. Ainsi  des vi tesses"de rotat ion supérieures à 5OO rpm

sont souvent nécessaires. Par ai l leurs l - 'évolut ion physique des résines

est évidemmentl iéèau mode d'agi tat ion choisi  et  une baisse de fa granulo-

métr ie du support ,  peut entralner de graves di f f icul tés dans Ia récupé-

rat ion et 1e recyclage de celui-ci  (14) ,  mais peut inf luer aussi  sur ses

propr ié tés  (19 ,  20) .

L' inf luence du mode d'agi tat ion sur Ie système oxydant tr iphasique

nécessite donc un examen.

Nous avons comparé Les inf fuences des trois modes suivants d'agi tat ion

- imadiat ion ul- trasonique i

-  agi tat ion magnétique (500 rpm) ;

-  moteur et hél ice r  QUe nous appelerons dans fa sui te :  agi tat ion

mécanique 
' ( 5OO rPrn) i

sur  les  v i tesses  de  réac t ion  d 'une par t re t  sur l révo lu t ion  phys ique ' -  *

-des résines (en nesurant ' la granulométr ie) d 'autre part ' .

Nous avons vér i f ié au préalable que les vi tesses des réact ions agitées

mécaniquement ou magnétiquement sont semblables (pour des agitations de

5OO rpm, dans des condit ions données).  De mêmerles rendements obtenus

sont comparables.
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- Inf luence des uftrasons sur Ie système oxydant

I l  a été montré en de nombreuses occasions (143 - L46) que I ' i f fadiat ion

ultrasonique amél iore considérablement certaines réact ions polyphasiques.

Pour notre systèmerce mode d'agi tat ion entrafne une sensible augmentat ion de

la vi tesse ini t ia le Qe réact ion vis 'à 'v is de cel les du système agité méca-

niquement ou magnétiquement (dans ces derniers v rotation)7 SOO rpm) et

réduit  Ie temps d' in i t iat ion toujours observé dans les autres cas'  Les

f igures IV.3 a et b (page 58 ) représentent les évolut ions caractér ist iques

du système différemment agité .

Les résultats rassemblés dans le tableau IV.6 (page 57 ) montrent quei

a) sans agitat ion (entrée 1)1 la réact ion en présence de résine est

lente et incomplète comparée au résultât  sans résine mais avec irradiat ion

( e n t r é e  2 )  i

b) sous iryadiat ion ul trasonique et sans résine (entrée 2),Ltoxydat ion

procède avec des résultats moyensr prouvant que la réact ion hors résine n'est

alors plus négl igeable ;

c) I ' imadiat ion ul trasonique permet une baisse notable du rapport

oxydant/a1cool pour des temps de réact ion et des rendements comparables

( e n t r é e s  3  e t  5  -  7 ) .

La sonicat ion, avant addit ion dtalcool du mélange résine modif iée i

Ç2(oc l ) ,  ;  so lvan. t ,  mod i f ie  sens ib lement  I 'évo lu t ion  u l té r ieure  de  Ia

réac t ion  (  f igure  IV .3  b ,  page 58)  se lon  son mode d 'ag i ta t ion  :

-  sous agitat ion magnétique Ia vi 'Uesse ini t ia le de réact ion est augir iÊr1'-

tée  e t  le  temps d ' in i t ia t ion  rédu i t  ;

-  par  son iéa i ion ,  seu le  Ia  v i tesse  in i t ia le  es t  fa ib lement  amél io rée '

ceci  montre que Ie transfert  de ca(ocl) ,  dans la résine est un facteur

déterminant dans 1'évolut ion de la réact ion. 11 faut aussi  constater que Ia

son ica t ion  :  en t ra tne  une u t i l i sa t ion  p lus  "e f f i cacer rde  I roxydant  e t  con-

duit à de bons rendements avec un rapport oxydant/alcool réduit'

Nous avons aussi testé I ' inf luence de la sonicat ion sur Ia réact ion

d' interhalogénat ion équi l ibrée (voir  chapitre I I I )  :

A 2 6 / r  +  n c 6 H 1 1 B r :  t 2 6 / B r - n  c6H11I



Dans ce  cas  ( f igure  Iv !  ,

Ies ,v i tesses  de  réac t ions  sont
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page 59  )  n i  Ia  pos i t ion  de  L 'équ i l ib re ,  n i

sens ibLement  mod i f iées .

ENTREE coNDrrroNs oPERATornes 
( u )

A26/OCL-
en mg.

" MoDE
D I  AGTTATION

méca ou
magnét.

magnét.

U .  S .

U .  S .

U .  S .

% e n

cycloheptanone
( b )

1 6 ,  5

60

47

75

95

80

l_oo

c a  (  o C I  ) ,
en mg.

400

400

r.50

140

temps
( h )

100

1_00

r_00

4 , 2 5

2A

4 , 2 5

6

4

L , 6 7

L , 6 7

3 r 5

25

q F5

6

Tableau IV.6.  Oxydat ion du cyc loheptanol  se lon le  mode d 'agi tat ion.

cyc loheptano l  O,5  M dans  CCL4. (O,  0O1 mofe  dans

2 mI de solvant) et  éventueLLement résine sont

agités à température ambiante.

rendements déduits des résultats obtenus par CPG

et éta in te rne .

Le travai l -  avec des supports sof ides et leur recyclage, impl iquent I  a

maîtr ise de leur granulomètr ie Ce paramètre est part icul ièrement sensible

aux effets mécaniques du mode d'agi tat ion. Nous avons donc comparé 1'évofu-

t ion physique drune résine A26/CL- en fonct ion du mode d'agi tat ion en

mesurantrà l raide de tamis cal ib4és, sa répart i t ion granulométr ique.

L'histogramme obtenu (f igur" I l l :5, t  page 6O ) i l lustre Les conclusions

suivantes :

dégradat ion l imitée de la résine par sonicat ion ;

dégradation moyenne par agitation mécanique i

dégradation forte en cas d'agitation rnagnétique.'

a )

o )
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Rdt .  en  n  C6H11 I

Q egitat ion magnétique

temps ( h )

Figure rv.4. Evolut ion de r 'équi l ibre A26/r-  + RBr $ A26/Br- + Rr

en fonc t ion  du  mode d 'ag i ta t ion  (R =  nCUHrr -  ) .

Les conditions opératoires sont données en partie expérimentale

du chapitre I I .

x

I

*
I



o ,25  O ,4  0 ,5

sans agitation

- 6 0 -

o , 2 5  O , 4  0 , 5

sonicat ion

q 2 5  O  , 4  0 , 5

agitat ion mécanique

0 , 2 5  O  , 4  O ,  5

agi tat ion magné -

t i que

Figure IVF .  Répart i t ion du pourcentage en masse de bi l les de résine- 'A26/Cl

selon leur gran.riom .

9g4i!fglg-9gg=!9i199 t L s. de résine sècne Amberlvst A26/cI

l-O mI de CC1O et agité durant 12 heures :

-  agi tat ion magriét ique :  barreau aimanté de 4 cm a 0,6 cm ( 500 rpnr

- agi tat ion mécanique :  pale de 3 cm x 1 xm (5OO rpm) i

-  son ica t ion ;  Sonoc lean :  35  KHz i  L2O/24O W.

Après f i l t rat ion et sèchage sous pression réduite ( l -  torr)  à aOoC

pendant 24 h. ,  le pourcentage en masse selon la granulométr ie est déter

miné par passages successifs sur des tamis cal ibrés :  0,5-0,4 et 0,25 mm,

9 3 , 3



- o r -

d ) Influence du solvant

Voulant déI ibéremment nous l imiter à des solvants très courants, peu

onéreux, nous avons testé simplément l t inf luence de 3 solvants moyennement

polaires et 2 non polaires, dans une réact ion standard. Les résultats obte-

nus sont rassemblés sur lè tab1eauIV.3 ,  Page 47 ,  et  dans Ie tableau IV'7'

page 61 .

sorvRnt( ") RENDEMENT EN CETONE(b)

ccL4

Et2o

cHzcL2

cH3cooEt

n-hexane

Tab leau IV .7 Rendements en cétone en fonct ion du solvant.

a) 9gl9f!fglg-9ee=!91l99 : La suspension de o,ool mole

8 5

85

92

85

33

cycloheptanol (

l? / OCI- dans

à température

LL4 ng .  ) ,  4oo mg.  de  Ca(oCI ) ,  (o ,Oo2 mole)  e t  1 -oo

2ml de solvant est agi tée magnétiquement( (sOorpm)

mg.  de

ambiante pendant 3h.

b) rendement déterminé par CPG et étalonnage interne'

La réaction menée dans différents solvants conduit à des rendements

comparables, mis à part  le n.hexane solvant nettement défavorabfe. Ces cons-

tatat ions expérimentales expl iquent les résultats antér ieurs des oxydat ions

par  les  se ls  d 'hypoch lor i tes  (79 ,80) .  Les  au teurs  opérant  avec  des  so lvants

très var iés.

J . SELECTIVITES DU SYSTEME OXYDANT.

La réact iv i té trèsr 'di f férenciée caractér isant les alcools pr imaires et

seconda i res ,  i l l us t rée  par  les  résu l ta ts  des  tab leaux  IV .1  e t  IV .2 '  Pages 44 ,4 :

et des f igures IV.6 et T,pages 63,64conf irme les observat ions antér ieures

f a i t e s  p o u r  l e s  s e l s  d ' h y p o c h l o r i t e s  ( 7 9 , 8 0 ) . , E l 1 e  s ' e x p l i q u e  p a r  l e  m é c a -

n isme réac t ionne l  mis  en  jeu  (87 ,88) ,  la  cons tan te  de  v i tesse  de  1ré tape

l imitante ( I)  étant plus élevée pour un alcool secondaire que pour un alcool

p r ima i re  (89) :
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OH

R
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c

OH
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- 6 2 -

+ ocl +oH ( r )

--.-_-> ^ - at , u^'l
u - v l l l v l ( I I  )

t

ta  sé lec t iv i té  v is .à .v is  de  Ia  ta i l le  des  molécufes  a  é té  no tée  dé ià  à

plusieurs reprises en cas de réact ions avec des résines échangeuses dranir :r-rs

(Z4,2S,gLr3Z)  :  e I Ie  es t  encore  i l l us t rée  ic i  par  les  compor tements  compar"és

des  a lcoots  hepty l iques  e t  decy l iques  ( f igures  IV .6 ,  7  e t  8 ,  pages  6b ,  64) .
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\

\
+\

\

* cycloheptanol

I t--'\ '/

- t - -

\

Q alcool 2-heptyl ique
- -a-=y- 

-ç ez% i  2,  5 h,  )

Figure IV.8 Evolut ion de la réact ion compéti t ive d'oxydat ion du

cycloheptanol et  de I 'a l-cool 2-heptyl ique.
\

-  les condit ions opératoires sont cel les décri tes page 63
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4. CONCLUSIONS.

Le nouveau système oxydant. tr iphasique hypochlor i te de calcium, résine

modif iée, solvant présenté ic i  peut stavérer une al ternat ive interessante

en plusieurs circonstances puisque très performant,  drune grande simpl ic i té

de mise en oeuvre, présentant une bonne sélect iv i té vis*à-vis de la classe

de l talcool drune part ,  autor isant Ia réut i l isat ion du catalyseur sans

réact ivat ion et tolérant des solvants non anhydres d'au-Ere part .

Lr i . rrAdiat ion ul trasonique semble être un mode d'agi tat ion part icul ie ' )-

rement approprié à ce type de système polyphasique puisque sravérant la plr-rs

e f f i cace  en  mat iè re  d raugmenta t ion  de  la  v i tesse  de  réac t ion  tou t  en ' l im i . ;an t

Ia dégradat ion physique du support  sol ide.



- 6 6 -

5. PARTIE EXPERIMENTALE.

Les mélanges réact ionnels ànt été analysés par CPG (PERKIN ELMER, modèle

Sigma 38, détect ion par ionisat ion de f lamme) en ut iLisant une colonne 3 %

carbowax surchromosorb  Q (1 /8 'en . .x  2m) .  Les  fac teurs  de  réponse on t  é té

déterminés pour chaquè'produit  en ut i l isant selon les cas le chlorobenzène

ou le décane comme étalons internes.

Les déterminat ions spectroscopiques ont été effectuées sur PERKIN ELMER

Rl-2A (RMN) ou BECKMAN ACCULAB (IR).

Les alcools de départ  ont été puri f iés par dist i t l -at ion )ou recr istal i r -

sa t ion  e t  leur  pure té  cont ro lée  par  CPG.  Les  so fvants  (RP) ,  l reau de  jave l

commerciale (PROLABO) et l rhypochlor i te"d;ecafcium ont été employés sans

puri f icat ion préalabIe.

Les produits formés ont été comparés avec 1es produits purs comespon-

dants. I Is ont été caractér isés par spectroscopies RMN et IR et par CPG.

Préparat ion des résines catalyseurs.

Trente mi l l i l i t res drune résine commerciale dans fa forme chlorure

( IRA 9OO ou A26)  sont  success ivement  lavés  par  l reau d is t i l l ée  (2OO ml ) ,

la  soude 2  M (3OO ml - ) ,  l reau d is t i l l ée  jusqutà  neut ra l i té ,  f reau de  jave l ,

I reau d is t i l l ée  jusqurà  neut ra l i té ,  l ra lcoo l  abso lu  e t  f ina l -ement  séchée

sous pression réduite à température ambiante durant L2 h.

Oxydat ion des alcool" -  P"oÉ9t"" gé.é"t le.-

Lralcool (O,Ol,  mole) est ajouté lentement dans une suspension agitée

(5OO rpm)  de  4  g ,  de  ca(oc l ) ,  (0 ,o2  mole)  e t  1  g .  de  R /oc l -  dans  25  ml

du solvant choisi .  La température ambiante est maintenue pendant 3 h.

(Le catalyseur est alors séparé).  Après f i l t rat ion, Ie produit  f inal  est

récupéré par drst i l lat ion sous pression réduite ou recrrstal l rsatron'



CHAPITRE V :

SPECTROMETRIE LAMMA (LASER MICROPROBE MASS ANALYSIS )

DE RESINES ECHANGEUSES DIANIONS .



- 6 7 -

Si les réactions sur supports polymériquæ ont connu ces dernières années

un grand développement, par contre les techniques adaptées pour I'analyse des

réact i fs supportés sont relat ivement peu nombreuses (3 d.) .  L 'analyse centé-

simale l iée à la spectroscopie d'absorpt ion infrarouge (9O), permet en généra1

dravoir  des informations sur la nature et Ie degré de subst i tut ion drun poly*

mère greffé.  Récemment Ia résonance magnétique nucléaire des sol ides a été

u t i l i sée  pour  I 'ana lyse  s t ruc tu ra le  e t  1 'é tude de  I 'env i ronnement  des  groupe-

ments  fonc t ionne ls  g re f fés  (91) .

Etant donné l-a non volat i l i té des matér iaux polymériques, la spectror iré-

tr ie de masse par impact électronique en phase gazeLlse donne des indicat iorrs

structurales très l imitées. Cependant Ie développement actuel des méthode';

dr ionisat ion douces des sol ides non volat i ls permet maintenant,  avec plus ou

moins de succès, l ranalyse spectrométr ique des polymères synthét iques ou

naturels.

Plusieurs techniques sont ut i l isées :  désorpt ion de champ combinée avec

une pyrolyse (PV - FDMS) (92)reui est une technique sensible mais dél- icate i

spectrométr ie de masse des ions secondaires (SIMS) (93),  Oui perme-b lranalyse

des premières couches atomiques d'une surface ;  désorpt ion induite par des

fragments de f ission (FFID) (94) '  qui  est la seule technique capable de met-

tre en évidence des ions de très haute masse ;  désorpt ion induite par jets

molécu la i res  (FAB)  (SS,SO; ,  ac tue l lement  en  p le in  déve loppement  ;  en f in

désorpt ion laser à Iraide drune microsonde à impact laser (LAMMA) appl iquée

à I tanalyse des composés orgdl iques ou organo-métal l iques non volat i ls

( 9 7 , 9 8 ) .

Cette dernière technique présente Iravantage d'être ut i l isée comme micro-

sonde (dtune manière simi laire à la spectrométr ie des ions secondaires SIMS

(93)) avec une résolut ion spa&iale de I 'ordre de 2 f i -  n,  De plus, les spectres

TAMMA des polymères se sont révélés plus simples à interpréter et plus riches

en informations struclupsles que les spectres SIMS coryespondants (99).

Ayant la chance de bénéf ic ier localement d'un tel  équipement,  i l  nous a

donc semblé intéressant d'étudier ce que cette technique pouvait  apporter à

lranalyse de polymères fonct ionnels ou de réact i fs supportés, tant du point

de vue de I ' ident i f icat ion des greffons fonct ionnelsrque du point de vue de

l- 'étude de leur r  répart i t ion spat ialer dans Ie support .
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GENERALTTES SUR LA SPECTROMETRIE LAMMA.

Le pr incipe de la spectrométr ie LAMMA est le suivant :  un faisceau faser

monochromatique dt intensité var iable créérpar focal isat ion sur un échant i l lon

so l iderun  mic rop lasma e t  émiss ion  dr ions .  Les  ions  é jec tés  (pos i t i f s  e t

négatifs) sont analysés par un spectrographe de masse à temps de vol (t =fi-rut

Les échant i l l -ons sont bbservés à I 'a ide drun microscope qui sert  aussi  de guidr

pour la focal isat ion du faisceau laser.  L ' intensi té de ce dernier peut var ier '

par  1 'ad jonc t ion  de  f i l t res .  La  sens ib i l i té  de  dé tec t ion ,  var iab le  se lon  Ie

potent iel  d ' ionj .sat ion de lrélément,  est comprise entre 10 ppb et 1-00 ppm, La

résolut ion spabiale de fa microsonde laser est de f  'ordre d'u/1,m.

Lrapparei l  se compose :

-  drune source exci tatr ice :  un laper de puissance Nd-YAG avec son al i -

menta t i on  e t  l - ' ensemb le  des  f i l t r es  nécessa i res  à  f a  modu la t i on  de  l r i n tens i t ,

Un laser  auxiL ia i re de repérage (He-Ne) de fa ib le in tensi té ;

- alg1-llglg:g9pg_9pllgg9 à fort grossissement ;

-  drune chambre de mesure avec porte échant i l l -on,  maintenue sous v ider

grande capaci té ;par une pompe turbo moléculaire de

- drun spectrographe de masse à temps de vol ;

-  d r u n e PgI!19_9199!I91lgy9 qui comprendI a  d é t e c t i o n ,  I ' a m p l i f i c a t i o n ,

spectres et  Ie  contrôIe ;Ie trai tement du s igna l ,  I renreg is t rement  des

- 9-gls-psr!re-r!Ierg!1se9.

2. APPLICATIONS A LA CARACTERISATION DES GROUPEMENTS FONCTIONNELS ET

AU SUIVI D'ECHANGE IONIQUE POUR LES RESINqS--ESHANGEUSES D'ANIONil

La spectr.ométr ie LAMti lA a été appl iquée à 1 'étude de résines comnerciales

Amberlyst A26 et Amberl i te IRA 9OO d'une part ,  et  à ces mêmes supports modi-

f iés  par  échange ion ique ( tab leau V.1- ,  page 69) .

l _ .
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SUPPORT

426

IRA 9OO

A26

426

IRA 9OO

IRA 9OO

ANTON

c'1

c1-

a
I

DIJ

" t t 4

1_

2

4

49

5()

4

4

@o

e0r'
Tableau V.1 Polymères soumis à Ia spectrométr ie LAMMA

REFERENCES

Rhom et Haas

il

Les spectres en ions posit i fs et  négat i fs des produit  i -  à 6 
'sont 

reJLor-

tés  sur  1a  f igure  V.1 . ,  page TO,  a ins i  que les  spec t res  de  ré fé rence du  po ly , ;

t y rène (99)  e t  de  I ' i odure  de  benzy l  t r imethy t  ammonium (no té  7 ) .

- 3!3uee-9gg-:s:g!rse-19s3!1l:
pour les résines l -  à 6 (exceptée 4),  I tanion du groupement fonct ionnel-

es t  c la i rement  mis  en  év idence.  Le  degré  de  I 'échange de  l r ion  ch lo rure  par

les autres anions peut être évalué qual i tat ivement.  I l  est quasi complet

pour I ' ion iodure (résine 3) et incomplet pour les anionsphénolate et naphtolaLi:

(résines 5 et 6).  Dans ces deux derniers cas en effet ,  les plcs m/z- = 35 et

37 de lr ion chlorure ont des intensités refat ivement éIevées

Lranion borohydrure nrest pas détecté pour la résine 4, cependant 1'échange

quasi complet Cl-  pour BHO- peu'b ê'Ure pronost iqué car 1es pics des ions chlo-

rures résiduels sont de très faibles intensités. Ceci a été d'ai l leurs mon-

tré par drautres techniques dtanalyse (voir  chapitre I I  ) .

Tous les spectres LAMMA négatifs des résines 1 à 6 sont également carac-

tér isés par des pics intenses à n/f  = 26. Ces pics sont attr ibués à l 'anion

CN- dont la formation semble être une des caractéristiques du groupement

benzyl t r iméthyl  ammonium. En effet ,  ce pic est absent du spectre négat i f

du potystyrènb. mais est remarqué dans les spectres du polyacrylamide et du

polycaprolactame (9g) et du composé 7. Les intensités relat ives des pics

des  aggréeats  Cr rH-  (n /z -  =  37 ,49 ,6L ,73 ,85  e t  97)  dépendent  du  degré  dJ- i i jon i -

sat ion de Ia matr ice carbonée et,  par conséquentr de f  intensi té de lr impact

laser .
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- eglr:g-9g:-segg!lg:-sg:l!rls:
En ions posi t i fs ,  deux p ics sont  systémat iquement  remarqués dans les spec-

t res des rés ines l -  à  6 et  du p"oAtr i t  Z t  le  p ic  m/z+ -  44 ,d ' '  in tensi té fa ib le

? i c  n / z + =  5 g  i n t e n s e  ( c ' e s t  e n  g é n é r a l  1 e  p i c  d e  b a s e ) .  C e s
+

pics sont attr ibués respect ivement aux ions CH, = N = CH, et

cH^
cH.= N+/ ^,'r qui sont

ê  v L r 3

ammonium.  Les  ions  * / r *  =  77  (c6H5+) ,  91  (cTH7 ' )

lement toujours présents e'U se retrouvent dans le

rène. La séquence des aggrégats (C-H-)+ avec une
n m

vient de réarangements moléculaires accompagnants

Leurs intensités relat ives sont directement l iées

sants

typiques du groupement fonctionnel benzyl triméthyl

et  1 l -5 (c^t t -+)  sont  éga-
v /

spec t re  pos i t i f  du  Po IYs tY -

pé r i od i c i t é  en  C-12  P ro -

f  ion isat ion de Ia matr lce '

au f lux des Photons ionj  -

Etude d'une coupe de bi l le de résine éqlqlgqUqe-dranions'

pour des essais de déterminat ion de ra répart i t ion spat iale des grouir t)- '

ments fonct ionnels dans les bi l - les de résines échangeuse dranions'  nous avons

étudié des coupes seml-f ines (épaisseu, Lfr  m) de bi l les de résine 3 (dia-

mètre moyen or5 mm) incluse:S dans une matr ice rrspurrrr  (L00).

Etant donné 1'épaisseur relat ivement importante de ces coupes, 1e dia-

mètre des impacts laser est compris entre 2 et 3[m. L'analyse LAMMA a

permis drobtenir  les résuftats suivants i rour 1a résine 3 ( f igure V.2,

page 72) i

a) dans Ia coupe f igurée, l ' ,échange des ions cf-  pour I-  est complet

dans tous les cas (absence des pics CI- pour chaque impact) i

b)  I ' in tens i té  du Pic  m/z-  =

cH^
pLc m/z+ = 58 (cH2 = N+/ " ) ;

cHg

L27 ( l - )  est  proport ionnel le  à cel le  du

c) la répartition des groupements iodure de benzyl triméthyl ammonium

nrest pas homogène dans la bi l re de résine. Pour 1'exemple fourni( f ieure v 'z

\
page ,"), les greffons ne sont pas détectés dans une moitié environ de ra

c o u p e  ( L 0 L ) .

ce cas de coméler,  avec une forte

et intensi tés des pics caractér is-
II semble cependant difficile dans

probabilité, concentration en greffons

t iques (n/z- = L27 et m/z+ = 58) '
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.  3 /  CONCLUSTONS.

La microsonde à impact faser LAMMA présente plusieurs avantages pour

Irétude des réact i fs supportés :

- la caractérisation très rapide des groupements fonctionnels greffés

tant en ions posit i fs quren ions négat i fs i

-  I .es modif icat ions chimiques du support  ( ic i  l 'échange ionique)

peuvent être suivies(qual i tat ivement) ;

-  la répart i t ion spat iale des groupements fonct ionnels dans la résine

peut  ê t re  éva luée.  Ce qu i  peut  permet t re  der rsu iv re"  la  d i f fus ion  dres-

pèces act ives dans les supports et la moaif icat ion des greffons de ceux-ci  ;

-  une grande simpl ic i té dans Ia mise en oeuvre de lranalyse et de l -ar

préparat ion de l 'échant i l lon.

I1 est juste de ci ter aussj-  les inconvénients de la méthode :

-  un coût d 'analyse éIevé ;

-  des résultats analyt iques simplement qual i tat i fs (semi-quant i-

tat i fs dans les mei l leurs cas) i

-  des condi t ions dranalyse d i f f ic i lement  reproduct ib les.  .
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4.  PARTIE EXPERIMENTALE.

Les résines l -  à 6 sont préparées selon les procédures expérimentales

décr i tes  dans  la  b ib l iograph ie  (vo i r  tab leau V.1 ,  page 69  1 .

Avant analyse, Igs résines sont successivement lavées trois fois avec

de l reau dés ion isée ( l -O0 ml  pour  LO ml  de  rés ine) ,  de  l ra lcooL é thy l ique

(1-00  mI ) ,  de  I 'a IcooI  abso lu  ( f -OO)  n l )  e t  de  l - ré ther  anhydre  (50  mf ) .

La résine est f inaLement 
"àf,C" 

sous vide (O,1 torc) à température am:

biante durant 24 heures.

.  Préparat ion des échant i l lons

Un grain de résine (f inement broyé 
' ) 'est '  

p lacée sur une gr i l le

de microscope électronique (4OO MESH) sous une Lame de quartz et placé

dans le porte échantillon du LAMMA 500.

.  Préparat ion d'une coupe semi-- f ine de résine 3

La bi l le de résine (de diamètre environ O,5 mm) est enrobée dans

du spurr selon l -a manière usuel le.  La coupe semi-f ine de L'échant i l lon

(épaisseu, LF m) est obtenue parul tramicrotome LKB V.

.  Apparei l lage

Les spectres en ions posit i fs et  négat i fs ont été obtenus par un

spectromètre LAMMA 5OO utilisant un laser Nd-Yag (À = 265 nm) comme

source dr ionisat ion-vaporisat ion. La densité du rayonnement laser est
R  1 6  2

variablerde 10- à l -O-- I i l /cm-. Le rayonnement laser ( tS ns) est foca-

I isé sur I 'échant i l lon par un microscope à opt ique immergée dans le

glycérol .  Lr impact laser a un diamètre de L à 3/4m dans une coupe

semi-f ine.



CHAPITRE VI

OXYDATION SELECTIVE DE SUTFURES EN SULFOXYDES PAR LIHYPOCHLORITE

DE CATCIUM ET LE CHLORITE DE SODIUM OPTIMISATION DES CONDITIONS

OPERATOIRES PAR LES METHODES DES PLANS DIEXPER]ENCE ET DE LA SURFACE DE REPONSII
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Les méthode modernes d'analyses physicochimiques (notamment spec-

t roscop iques)  nécess i ten t  désormais  1 'u t i l i sa t ion  d 'ou t i l s  mathémat iques

sophist iqués :  analyse stat ist ique ;  analyse factor iel le et reconnaissance

de fo rmes par  exemple .  C 'es t  auss i  Ie  cas  des  techn iques  drop t im isa t ion

des condit ions opératoires de systèmes'chimiques.

Conscient de cette évolut ion, notre laboratoire a entrepris de déve-

lopper un secteur ' rchimiométr ie et informatiquerr chargé d'éIaborer et de

mettre en oeuvre les out i ls mathématiques et inforrnat iques nécessaires.

A t i t re dtexemples de tels travaux déjà effectués par notre groupe on peut

ci ter :  I ' ident i f icat ion par chromatographie en phase gazeuse sur colonne

capi l la ir .ede polyaromatiques issus dthydrol iquef iats de charbon ( l -02) ;

1 'app l i ca t ion  de  l tana lyse  fac to r ie l le  dans  Ia  p rév is ion"des  dép lace-

ments chimiques en RnlNl3c (r-03 )  .

Nous présentons dans ce chapitre 1'appl icat ion des méthodes des plans

d'expériences et de La surface de réponse à l roxydat ion sélect ive sul fure-

su l foxyde par  NaClO,  e t  Ca(OCI) ,  (eg ,  LO4) .  Ce t rava i l  poursu i t  1 'é tude

des propriétés oxydantes des sefs d'hypochlor i tes et de chlor i tes (cha-

p i t re  IV ,  l -05) .

L'oxydat ion de sul fures en sul foxydes et en sul fones est une réact ion

classique pour laquel le de nombreux agents d'oxydat ion sont proposés. Par-

mi les plus récents ci tons :  I 'acide métachloroperbenzoîque (MCPBA) ( l -06) ;

Lreau oxygénée (LO7) ;  Ie bromite de sodium (1-OB) ;  le perborate de sodium

(f.Og) et même une méthode électrochimique via un support  sol ide (1-1O).

Lrhypochlor i te de caLcium et l -e chlor i te de sodium, oxydants indus-

tr iels bon marché et peu pol luants, ont peu été ut i l isés pour I 'oxydat ion

des  su l fu res  (1 -OB) ,  b ien  qu ' i l s  so ien t  p lus  employés  dans  drau t res  domaines

(vo i r  chap i t re  IV) .
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1. RAPPELS SUR

REPONSE.

Les études en raboratoire, ra mise au point de formulat ions, ra recher-

che de produits performants, le réglage des machines ou lropt imisat ion d'une

technique analytique-.sont des opérations souvent longues et toujours coû-

teuses à I ' issue desquel les i l  subsiste parfois des incert i tudes'  ces pré-

l iminaires que nous appelons rrexpérimentat ionrr sont indispensables à toute

exploi tat ion industr iel le,  peuvent être considérablement al légés'  tout en

accroissant reur f iabi l i té grâce à de nouvel les techniques stat ist iques

comme :  les  p lans  drexpér iences  e t  I 'ana lyse  de  données '

- le:-ele1:-9:ereerreleee
L'étude d 'une réact ion chimique peut  êt re schémat isée comme le mont |e

I a  f i g u r e  V I . 1 .

xq I t

f igure Xl, . . ,  XS sont les paramètres maîtr isables du système

sont res observat ions. Le probrème qui se pose à l rexpérimen-

savoir quels paramètres ont une infLuence sur les réponses'

Y.*
l_

' 2
Y ^

F i g u r e  V I . 1 . résentat ion schématique d'un stème t im iser .

Sur cette

E t  Y f ,  Y2 ,  Y3

tateur est de

La séquence hiérarchisée d'opérat ions à effectuer par I texpérimenta-

teur pour ar iver à I 'opt imisat ion du système sera :
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A. !e recensement,  le classement et te choix des facteursl  (paramètres) '

L,expérimentateur devra faire ra riste exhaustive des paramètres du

s y s t è m e é t u d i é . L l é t a p e s u i v a n t e c o n s i s t e à c l a s s e r l e s f a c t e u r s s e l o n

dif férents cr i tères et enf in i l  lu i  faudra choisir  les facteurs sur les-

quels i I  souhaite agir  en Prior i té

C e s c h o i x s o n t e f f e c t u é s e n f o n c t i o n d e ' n o m b r e u x c r i t è r e s : c o n n a l S -

Sances théoriques, données bibl iographiques, expérience personnelfe '  nom_

bre  dressa is  max inun,  d 'essa is  s imu l tanées '  coû t  e tc " " '

B. Choix des niveaux (ou valeurs) des paramètres'

Le  cho ix  des  va leurs  a f fec tées  à  chaque paramèt re  es t  essent ie r '  c 'es i

l à u n d e s p o i n t s l e s p l u s d é I i c a t s d a n s u n p r o g r a m m e d t o p t i m i s a t i o n . E n

effet,  suivant r 'étendue du domain" 
"*Ëeir i rental  

exproré, r 'opt imum sera

atteint  PIus ou moins raPidement '

C .  D iscuss ion

Ce travai l  PréParatoire '

au chercheur, de mesurer avec

à mettre en oeuvre.

nécessaire avant 1'expérimentat ion permet

une bonne préc is ion  1 'ampleur  des  expér iences

L  r l  /

i j

D. Recherche d'un modèIe

Lors du démarrage d,un programme d'opt imisat ion i f  est souvent ut i le de

rechercher une refat ion entre les phénomènes observés ou rrréponsesrr Y. et  les

facteurs ou var iables expl icat ives x. .  selon la nature du phénomène étudié'

Ies réponses Y. seront ou non des fonct ions l inéaires des var iables expl ica-

t ives. Les modèles les plus simples et les plus faci les à manipuler sont

des modèIes polynomiaux du premier (eq.I)  ou du second degré (eq' I I )  '

Yi=xo. {p ix i
/ T \

. { F rr*r'
i

Yr = xo .  âÉr* , . € Ê ri*r*i

Les termes habituels rappelés ci-desous seront ut i l isés :

f a c t e u r : v a r i a b l e i n d é p e n d a n t e d a n s u n s y s t è m e e x p é r i m e n t a l ;

niveau v a f e u r d e s f a c t e u r s à I n r r r t é r i e u r d u d o m a i n e e x p é r i m e n t a l ;

ol,::t 'rVé dépendant des variationg des

t .  

ï "u" tent ) . .

fonction du sYstème

facteurs (exemPle :
réponse :



. 7 8 -

un pran d,expériences étudiant 3 facteurs à 2 niveaux (noté z3) est

donné en exemple. Pour trois facteurs, le domaine expérimental est défini

par un cube, permettant Ie calcul du modèfe linéaire saturé avec intêraction

(8  expér iences) .  Le  modè le  l i r féa i re  (eq . I I I )  es t  ca fcu lé_d 'après  1es
a

2" = I  expériences déf inies sur Ia f igure VI.2.

?

Figure VL.2. Déf ini t ion des huit  expériences d'un plan 2"

Y :  est la réponse étudiée ( le rendement par exemple)

Y. :  est le réstr t tat  de La ièmeexpérience
r -

x. : sont les facteurs ; Ie niveau maximum est défini par +, Ie niveau
1

minimum Par -.

Y = AO+ AlXt * AZXZ * ArX, + A'ZX'XZ * At3XtX3 * AZ3X'Xg

NO Xr Xz Xr XrXz XrXsXzX l X rXzX r

I

2

3

4

5

6

7

B

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

: *

+
:

+

+

+

'+

'+

.+

+

+

+

+

*

+

+

+

* Atzgxtxzxg ( I I I )
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Les  coef f i c ien ts  A .  son t  a isement  ca lcu lés  à  I 'a ide  drune ca lcu la t r i ce

de pocherou mieuxrdrun  mic ro  o rd ina teur .  A ins i  le  coef f i c ien t  A .  es t  donné

par  1 réquat ion  IV .

-  Y l  -  Y Z  -  
" g  

- Y 4 *  Y S  *  Y 6  +  Y ,  +  Y U

Ar- = (  I V )

Les avantages présentés par cette méthode sont :

-  l rorganisat ion spat iale des expériences à effectuer,  dans le domaine

expérimental i

-  le calcul  s imple des inf luences de chacun des facteurs i

-  La mise en évidence des intèract ions entre facteurs (synergie ou

inhibi t ionlce qui est impossible avec lb"méthode tradi t ionnel le de var iat ion

facteur par facteur ;

-  Ia l imitat ion signi f icat ive du nombre des expériences à effectuer pour

la descr ipt ion complète du système.

par contre les plans d'expériences conduisent à des modèIes saturés

On appel le modèfe saturé, Ie modèle résultant de Ia résolut ion drun nombre

dtéquat ions égal au nombre de facteurs. Dans ce cas I 'a justement modèIe-

expérience est parfai t  (1- l -4) et  ne permet donc aucune possibi l i té de

prévision. Drautres méthodes sont afors employées complémeq'tairement pour

opt imiser 1a réact ion dans le domaine étudié. Crest Ie caa pour la méthode

de fa surface de réponse.

La méthode de Ia surface de réPonse

Des expériences supplémentaires, judicieusement répart ies dans le domaine

expérimental ,  donnent des degrés de l ibertéau système. Le calcul  par régres-

sion t inéaire mult iple des coeff ic ients de l 'équat ion modèle V permet alors

Ia déterminat ion des opt ima de réact ion.

I

Y = AO * AlXl- + A"Xr* A3X3 + errXf + e,rrX?r+ eraX!

* Atgxtxg * Atzxtxg * Azgxzxg (v)

Lréquat ion Vlrde degré deux par rapport  aux facteurs pr inciPauxrt ient

compte de Ia non l inéari té du modèle. L ' intëract ion tr ip le a été négl igée.

Pour les pr incipes mathématiques de tel-s calculs,  on peut se référer à

(  115,1- r -6  )  .
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2. OXYDAÎION DE SULTURES PAR LIHYPOCHLORITE DE CALCIUM.

- 9!99rv3!1glr-srÉltlrletrgs
Le parabromoth j .oanisole es+* ctroisi  comme composé modèle dans ct: t te é'Eucle,

essent iel lement parce que les r . ipor ises <iéduites des spectres RMN-H sont sim.-

ples à interpréter dans ce cas ( .Li ' / ) .  Le détal l  des calculs sera donné en

par t ie  expér imenta le .

Des expériences prél iminaires menées tant pour caractér iser les produits

obtenus que pour déf inir '  le domaine expérimental  nous ont conduit  à examiner

les réponses suivantes :

Yt : pourcentage en sulfure de départ ;

'  Yô :  pourcentage de sulfoxyde. i  ,z

Y^ : pourcentage de sulfone I
J

.  Y, :  pourcentage de sous produits déf ini  par :  L00 - Y, -  Y.-  Yo ;- 4  '  r  I  é

Les sous produits formés par cette réact ion ont été ident i f iéE par '

couplage chromatographie en phase gazeuse - spectrométr ie de masse. Ce

sont des p:oduits d'{-chlorat ion des sul foxydes et ou des sul fones for ' -

més. CHAKRABAR'ITy et a] .  ont déjà signalé co phénomène ( l -19) '

Ca (OC l  )  
"RBTPhSCHa pBrPhSOCH, + PBrPhSO..tH3 + pBrPhSOCH2Cl + pBrPhSO.,(rl l^r

A c .  d r E t

Yt Yz Yg Ya

Le solvani;  r . rhi . l isé est I 'acéta'be dréthyle, bon solvant pour les réac-

t ions  d 'oxydat ion  par  les  hypoch lor i tesde ca lc ium e t  de  sod ium ( l -O5 '  80) .

Des essais dans ]e té 'br,achlorure de carbone ont toi t jours corrduit  i r  c les;

résultats plus mauvais.  La c,oncen'Lrat ion ini t ia le en sul fure de O,4 m' lJ.e/dmJ

et  Ia  v iLesse drag i ta t ion  magnét ique (500 rpm)  sont  invar j .an ts .  Le  dé ta- i -L

des condit icrns opératoiresest dorrné dans 1a part ie expérimentale.
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Les facteurs suivants sont étudiés :

Xt : temPérature

XZ : rapport molaire ôxydant/sulfure

Xg : temPs

Les niveaux codé.s (-1 à +l-)  ont été déf inis pour chaque facteur et sont

rassemblés dans Ie tableau VI. l - '

Facteurs Unités -L

Niveaux

o +L

température Xt

rapport  molaire

oxydant/sulfure

temps X,

oc

mole

r,.*

minute

200c 480C 760C

xz

L0 50 90

Tabfeau VI .1 , . Unités et niveaux des facteurs étudiés

Résu l ta ts .

pour étudier I ' inf luence des facteurs (Xf à Xr)rnous avons ut i l isé ]e

p lan  d 'expér ienc .  23  (3  fac teurs  à  2  n iveaux)  aér in i  dans  le  tab leau v1z '

Huit  expériences sont ainsi  ef fectuées'

Lteffet  des facteurs sur une réponse Y. ( i  = I  à 4) est fourni  par

1'équat ion I I I  et  fes coeff ic ients A. sont déduits des résultats obtenus

( é q u a t i o n  I I ) .
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I

2

3

4

5

6

7

I

0

7

2

7

0

3

9

l6

0

6

0

0

0

0

t4

40

+

+

+

+

87

60

74,

6 l  ,5

67,5

12 ,5

27

22,5

31 ,5

32,

43,5

57

44

53 '

20

0

Tab leau VI .2  Résu l ta ts  du  p lan  d 'expér iences  
â '  o '  c '

a .
e

Ce plan 2- ne fait intervenir que les niveaux +l- et -l- notés

respect ivement + et -  pour chacun des trois facteurs. Les

produits des trois facteurs sont repr 'ésentés de la même façon.

Lrordre de réal isat ion des expériences a été t i ré au sort .

Le numéro affecté ne correspond pas à cet ordre.

b .

c . Chaque expérience est t r ip lée. La

moyenne des trois résultats.

Les coeff ic ients A. calculés sont

valeur fournie est l-a

donnés dans le tableau Vï.3.

X rXzX:
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des différents facteurs sont donnés dans IeLes coeff ic ients

tab leau VI .3 .

Facteurs

pr l  nct  paux

d ' in te rac t ions

a g

^
. l

Ar

Az

Ar

Arz

Ars

l,:'
Atzg

-r7,754

-144

-  9 ,254

-11 ,254

0 ,75

1
a

-  2 r5

. lp,44

4 ,9 '

2 ,7^

a
1 1 3

a-3,?
a-3,7

a
- 2  1 3

I  , 54

3a

2,754

?,54

-0,25

0 ,25

0 ,754

, -  .â/  , r
a

) q

2

T

constante

3  3 ,84 5 ,54 r  - ô
l r 2

Tableau VI.3 Valeurs des coeff ic ients de 1'équat ion I .

a.  Coeff ic ient stat ist iquement signi f icat i f  ( l - l -7)
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L' inf l -uence des facteurs sur Ia réponse Y1 (Pourcentage de sulfure dc

départ)  est cel le attendue. Le pourcentage de sulfure de départ  est d 'aur-

tant plus faible :  que la température de réact ion est élevée ;  que le tenrps

de réact ion est long ;  Dans ce cas I ' intêract ion X, X, est forte.

0n peut constaten que, dans le domaine étudié, fes rendements en sul fone

sont faibles (  (  fO %rréponse 8).  D'autre part  les pourcentages en

su l fone (Y^)  e t  en  sous \produ i ts  (Y , )  évo luent  para l lè Iement  ( tab leau VI .3 )' 3 ' - 4

(LL8), ,  j - l  semble donc di f f ic i le,dans ces condit ions.drenvisager Ia prépa-

rat ion de sul fones avec des rendements acceptables. Par contre, dans les

mei l leur i ls:condit ions ( tableau VI.2 entrêe 7),  Ie rendement en sul foxyde

a-i ; teint  57 %. L' inf luence de Ca(OCl),  Ae di f férents amivages a été testée:
'  i  '  aucun e f fe t  n ta  é té  mis  en .éy idence.

D'autre partr  s i  te plan dtexpériences complet déf ini  (modèIe saturé)

permet la mise en évidence des inf luences des di f férents facteurs, i l

nrautor ise par Ia prévision par 'e>Ùrapolat ion.

Crest pourquoi nous avons ut i l isé la technique de Ia surface de

réponse pour déterminer les condit ions opt imales de préparat ion des

sulfoxydes.

Onze expériences supplérnentaires ont été réaLiséed dans Ie domaine ,

( tab leau VI .4 ) .  Les  coef f i c ien ts  des  fac teurs ,  ca lcu lés  d 'après  1 'équa-

t ion V, ont été déterminés pour le rendement en sul foxydes (Yr) à part i r

des dix neuf expériences en ut i l isant une méthode de régression l inéaire

mult iple ( l -15).  Les valeurs des coeff ic ients sont rassembl-ées dans Ie

tableau VI.4. page 86
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êB1ygs-9gs-r9:s1!e!:-:-ge:-99-le-erÉqere!rgr -99-:gllgrr9s
Les résultats fournis à la fois par le plan d'expériences et Ia technique

de la surface de réponse montrent l ref fet  pr imordial  de la température sur le

rendement en sulfoxyde. Le rapport oxydantÂulfure a un effet global négatif

(ef fet  pr incipal et  interact ions) ;  cet ef fet  s 'annule pour X, = O (rap-

port  oxyda-rù/sul fure i  2).  Le temps a un effet  faibLe mais posit i f .  Le

tracé des courbes d' isoréponse (selon lréquat ion V) montre que Ie maximum

de Ia  réponse Y,  es t  t rès  p roche des  cond i t ion"X l  =  I ,  X2  =  O,  X3 =  1  e t

atteint  70 % pour le parabromothioanisole. ( f igure VI.3 ,  page 87).

Lrétude de l toxydat ion de p lus ieurs

conditions, a rnontré que les rendements

sul fures dr  a lky lg;  - - " - .ary le,  dans ces

obtenus sont  proches de 7O % en sul -

foxydes ( tableau VI .8,  page 98 ) .

On note dans tous les casIapr 'ésence de sulfures, suLfones et sou*produits

en quant i tés var iables. Ces résultats très proches de nos prévisions démon-

trent la val idi té des méthodes adoptées. Par contre 1e sul- fure de dibutyle

est quantitativement oxydé. Ce résultatrconforme aux travaux déjà anciens

de I l lOOD et al .  ( l -20),  montre que I 'emploi  de l rhypochlor i te de calcium peut

être envisagé dans I 'oxydat ion sélect ive sul fure-sulfoxyde pour les sul fu-

res de dialkyle, contrairement aux résultats médiocres voir  négat i fs donné

par DOU et al-  (82).  Une étude plus généra1e de cette réact ion est en

cours .

Le manque de sélect iv i té de l rhypochlor i te de calcium dans I 'ox., fdat ion

de sulfures dralkyle* 'aryle nous a conduit  à essayer Ie chlor i te de sodium.

Cet oxydant industr iel  a été récemment ut i l isé dans cette réact ion par

KAGEYAMA et aI.  (108) avec des résultats médiocres. Ces auteurs, étudiant

pr incipalement les propriétés du bromite de sodium, nront pas exploré sys-

tématiquement cel les du chlor i te de sodium, pourtant économiquement plus

attrayant.

,.I

a
e .



9

10

11

t2

l3

14

15

16

t7

1.8

19

Tableau vr  .4 . r
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c0tF-
FICI ENT

Aô

Ai

Az

Aâ

4i.',
AL,

Ais

Aiz

Ais

Aâs

Tab leau v r  .4 .2o

50,5

50,5

45

49,5

52

49,5

62

20,5

33,5

72

70

0

1

0

0

0 '5

0,25

- 0 r5

0,25

0

I

1 ,5

48 ,  1

13 ,09

,6 ' ,22

2  ,53

- 6,025

-12,22

5 ,16

?,03
-  2 ,A6

-  4 ,2

44 ,94

6  ,74

1  ,06

r ,52

B ,94

2,r4

0 ,71

0,73

2,76

0

0

0

I

I

I

I

-1

-1

I

I

0

0

1

0

0

I

I

0

0r2

0

0

ECART
TYPE

' 1 , 95

2 r4

2 r4

4 1 9

4 r1

3 r5

2 r4

214

2 r5

F
PART I EL

Tab leau VI .4  - l - .

2 .

Résultats des expériences cornplémentaires

Valeurs des coeff ic ients Ar.

a. Coeff ic ient stat ist iquement signi f icat i f

le test du F (LL7)

b. Ecart  moyen sur Ia réponse z 4rLB ;  Coeff i -

c ient de corélat ion :  0 '95
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Figure VI.3 Courbes dr isoréponses pour

l 'équat ion  V.  (pour  RSOR'  )

5 0 %
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6 0 %
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3. OXYDATION DE SUIFUEES PAR W

ggserYe!:e1e-erÉlrglelre:

Le thioanlsole est choisi  comme composé modèle "

. En suspension dans Ie tétrachlorure de carbone '

ou  l racé ta te  d té thy le , .1e  ch l0 r i te  de  sod ium seu l  n 'oxyde pas  les  su l fu res

(même sous  i r rad ia t ion  par  les  u l t rasons) .  L 'add i t ion  d 'ac ide  acé t ique '  à  '

température ambiante, conduit  à une réact ion pouvant devenir  v iolente dans

le tétrachlorure de carbone. selon les condit ions, sul foxyde et sul fones

sont  ob tenus  en  quant i tés  var iab les ,  ma is  sans  Les  sous tprodu i ts  de l 'a (ch fo-

rat ion remarqués précédemment.  Dans des condit ions simifaires, le chlor i te

de sodium n'oxyde pas les sul foxydes en sulfones'  Une étude cinét ique mon-

t re  que Ia  réac t ion  es t  rap ide  dans  CCIO"( (5  minu tes)  après  un  temps dr in -

du 'c t ion  var iab le r tou jours  in fé r ieur  à  60  minu tes , ,p lus  len te 'ma is  p rogress ive

dans I '  acétate d'  éthyle. (  f igure VI .4 ,  page 89 ) .

Nous avons donc f ixé le temps de réact ion à 70 minutes'  ceci  peut

minorer les résultats obtenus dans I 'acétate d'éthyle, cependant nous ver--

rons dans Ia sui te que le chemin réact ionnel est di f férent dans les deux

so lvants .  La  concent ra t ion  (0 ,5  mole /a*3)  e t  la  v i tesse  d 'ag i ta t ion

(5OO rpm,  vo i r  f igure  VI .5 )  son t  f i xés
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É- â xPhsocH3

- O errsorcna

-- (O

-- t
L--'x-""'-' ---O- 

- q-x

Figure VI .4 Evolut ion de fa réact ion droxydat ion du th ioanisole

' Par NaCIO^ dans CClo

9gl9f ! :gn-9p9:3!9l lgg' :  Le chlor i te de sodiun ( t ,4 s. ,  o,ols mole)

l e  t h i o a n i s o l e  ( 1 , 2 4  8 . ,  O , O 1 -  m o l e )  e t  I ' a c i d e  a c é t i q u e  ( L  e ' ) , t

dans 20 mI de cclo,sont agi tés magnétiquement (500 rpm) à tem-

pérature ambiante. La réaction rapide entraine un échauffement

du mil ieu jusque 4OoC. Les por, trcentages des di f férents produits

sont déterminés Par RMnln. '.
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% de produits

x---

oPhscH3
>c pnSOCH3

Ornsorcn,
';r
I

- -o

rpm

Figure VI.5 Rendement de Ia réact ion d'oxydat ion en fonct ion de

la  v i tesse  d 'ag i ta t ion ;

93lgi!ig11_ggi3!g:::: '  Le chlorite de sodium (t,a g. ' 0,0l-6 mole)

Ie  th ioan iso le  (L ,24  9 . ,  0 ,01-  mo le)  e t  l -  g .  d 'ac ide  acé t ique dans

20 mI de CCI, sont agités magnétiquement à la vitesse de rotation
4

souhaitée pendant 30 minutes à reflux.

La détermination des pourcentages des différents produits sont
1

déterminés par RMN-H.
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Les facteurs suivants sont étudiés z

Xt

xz

,x
5̂

xq

concentrat ion en acide acét ique i

température ;

rapport molaire oxydant/sulfure

solvant

Les n iveaux codés des facteurs a ins i  que les valeurs qui  leur  sont

af fectées sont  résumés dans Ie tableau VI .  5,  page 92.

I
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!

Facteurs

Concentrat ion en
acide acét ique

Température

Rapport oxydant
suTîffi

Sol vant

Uni tés

mol e/dm3

mol e
mTTe

Ni veaux
+ I

0,4

200c

1 ,2

- 1

00c

0 ,77

t tAc

Tabl-eau VI.5. Déf ini t ion des niveaux codés des facteurs

,

Les résultats obtenus ayant toujours

les réponses suivantes sont étudiées :

Yt : Pourcentage de sulfure

YZ : pourcentage de sulfoxYde

Yg : Pourcentage de sulfone

montré I tabsence de sous.produits

Résul ' tats.

L r in f luence des  fac teurs  X .  ( i  =  1  à  4 )  a  ê té  dé terminéà par t i r  des

trois plans d'expériences 2'  suivants :

-  pran l-  dans Ie tétrachrorure de carbone (xo = 1) dans lequel xr '

X2, X3 varient ;

-  p l a n  2  d a n s  l r a c é t a t e  d ' é t h y l e  ( X 4  =  l - )  d a n s  l e q u e l  X t ' X z , X 9

varient ;

-  plan 3 déduit  des 2 plans précédents dans lequel X1, X3, XO varient '



- 9 3 -

Les résultats des expériences déf inis pour les plans 1 et 2 sont

reportés sur le tableau VI '6 '

Plan  1 .

I r=-1
Yz

Pl an

Xr .=
Yr

2.ô  ,b .

+l
Yz

L2

15

10

I1

70

44

30

30

Xr

54,2

13  ,6

35  ,6

4r5

.51

41 ,3

0

34 ,8

73 ,7

53 ,8

B6

41,8

68 ,3

46,7

ô5', o

11

12,6

10 ,6

88

85

90

89

30

56

70

.70

9,

7r2

31 ,7

1 I ,9

34  ,4

+

+

+

+

+

+,

+

+

+

1

+

+

Tab leau VI .6

a. chaque expérience a êtê tr ip lée. La valeur folrrnie

est la moyenne des trois résu1tats.

b. Le pourcentage en sulfone (Y3) est toujours nul

dans  l racé ta te  d 'é thY le .

' 1



tes résultats du calcul  des

plans L et 2 sont rassemblés
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coeff ic ients A, (équat ions I I I

sur le tableau vT.7 '

et  IV) Pour

Ies

Coef-
f i  c i  ent

Ao

Ar

A z

As

Arz

Ars

Azr

A tzs

Plan 1
Yz  Yg

58,ga 16,14

-3  ,2Ê 5 ,2ô

4 , ! ga  0 ,475

14 ,56a 5 ,gza

-3,61". .1',375
-3,22a 5,824

-1 ,79 t  -0 ,6

-0 ,11  0 ,1

Plan 2
Yr  Yz

-'zo ,5u

254

-1 ,954

-4,674

72,254

15 ,754

7,f

2,7f

6- .

3 ,754

-3*

-3 ,5u

27 ,754

15  ,7  5a

-7, f

-2,75 a

--6"

-3,7f

3"

3,5"

2,254

-2,574

2,4 i r '

0 ,025

Tab leau VI .7 Résultats du calcul  des coe f f i c i en t s  A '  Pou r  l es  P lans

coeff ic ient stat ist iquement signi f icat i f  (  1L7)

Le plan 3,étudié pour déterminer 1' inf luence du solvant sur la réact ion,a..

mis en évidence lref fet  posi t i f  du tét iachlorure de carbone sur Ie rendement

e n s u l f o x y d e v i s . à . v i s d e l ' a c é t a t e d ' é t h y l e . E n e f f e t , d a n s l e s c o n d i t i o n s

ut i l isées, ainsi  que nous 1|avions déjà remarqué, la réact ion est plus rapide

dans Ie tétrachlorure de carbone' mais manque de sélectivité'

Drautre part  la l imitat ion du temps de réact ion à 70 minutes entraîne

u n r e n d e m e n t p l u s f a i b l e e n s u l f o x y d e d a n s l l a c é t a t e d t é t h y l e .
-'tillr-

' t

L e t 2 .
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Dans le tétrachlorure de cgrbone l-e mécanisme de Ia réaction est proba-

blement radicalaire. L 'ef fet  de la concentrat ion en oxydant est négat i f , 'sur

]e rendement en sul foxyde, posi t i f  sur le rendement en sul fone'  L 'ef fet  pr in-

cipal ,  dans ce casrest.  l r inf luence posit ive du rapport  oxydant/sul fure en

faveur du sul foxyde. La formation de sulfone srexpl ique sans doute par I 'ac-

t iondrunprodu i t  de  décompos i t ion  du  ch lo r i te .  (L20,LZL) .  Ma lgré  un  rendement

en suffoxyde de 86 % dans les condit ions *,  = - t ,  XZ = +1, X, = +1'  nous

ntavons  pas  jugé u t i le  d 'op t im iser  les  cond i t ions  expér imenta les  dans  ce  cas ,

du fai t  de manque de séIect iv i té et du caractère dangereux de la réact ion'

Dans I 'acétate d'éthyle, la chimio-sélect iv i té de I 'oxydat ion sul fure-

sulfoxyde est excel lente. Lreffet  posi t i f  de la concentrat ion en acide

acét ique est prépondérant sur Ie rendement en sul foxyde' Les inf luences du

rapport oxydant/sulfure et de Ia température sont négatives. un ex8s ae

chlor i te de sodium inhibe dramatiquement la réact ion et conduit  à des ren-

dements maxima de 45 % en sulfoxyde (quelque soit  le temps de réact ion).

cette constatation explique les résul-tats décevants obtenus par KAGEYAMA et

a I  (L08)  e t  mont re  I 'u t i l i té  des  p lans  d 'expér iences  dans  1 'é tude des

réact ions comPlexes.

L'étude très récenté de la décomposit ion des sels de chlor i tes en

mi l ieu  ac ide  par  SCHMI IZ 'e t  a I  ( l -2O,L2L)  mont re  que l 'agent  (ou  les  a len ts )

oxydant(s) sont des produits de décomposit ion du chlor i te.  La réact ion

de décompos i t ion ,  éventue l lement  rad ica la i re ,  es t  complexe ( f igure  VI .6 ,È ;96)

Lreffet  de solvant observé avec CC1O et I 'acétate d'éthyle doit  être ex-

pl iqué dans ce cadre.
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Figure vr.6.  schéma de l-a.  décomposit ion deb'chl-or i tes métal l iques

en mi l ieu  ac ide  (se lon  121- ) .

t  

, . . . .  .  .

Des expériences menées dans fe but de caractér iser les produits minéraux

obtenus en f in de réact ion montrent (L22) :

-  que C lO^ n 'es t  jamais  p rodu i t  en  cours  de  réac t ion ;- z

- que les seuls ions minéraux mis en évidence en f in de réact ions

sont :  C1-.  ClO: et des ions CIOI résiduel-s.
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4 . COMPARAISON DES DEUX SYSTEMES OXYDANTS . CONCLUS]ONS.

Dans  Les  cond i t i ons  op t ima les  dé f l n i espou r  I ' hypoch lo r i t e  de  ca l c i um e t

pour le  chtor i te  de sodium nous avons oxydé p lus ieurs sul fures organiques '

Les résul tats  sont  rassemblés dans Le tableau vI .8.  page 98.

I ls  montrent  que I 'hypochlor i te  de cal -c ium, dans les condi t ions étudiées,

ne peut  êt re employé pour la  préparat ion de suf fone dra lky le ary le

Ce réact i f  par  contre semble par t icu l ièrement  adapté dans Ia synthèse de

su l f one  de  d ia l ky les .  La  p répa ra t i on  de  su l f oxyde  d 'a l ky le -a ry le  n ' a  condu i t ,

après opt imisat ion des condi t ions,  Qu'à des rendements proches de 70 % ains i

que nous I 'av ions Prévu.

Le chlor i te  de sodium, de son côté,  oxyde sélect ivement  les sul fures

d'a lky le-ary le en sul foxyde dans I 'acétate d 'éthy le.  La méthode des p lans

d texpé r i ences  a  pe rm is ,  dans  ce  cas ,  l a  m ise  en  év idence  d 'un  e f f e t  de  so l -

vant  remarquable entre tét rachlorure de c€rrbone et  acétate d 'éthy le,  et  de

matt r iser  1e comportement  complexe du système.

L ' in f luence des solvants sur  le  mécanisme de Ia réact ion,  dans le  cas

du chlor i te  de sodium, doi i  à  no 'ure sens,  êt re reconsidérée en tenant  compte

des c lass i f icat ions des solvants récemmen; proposées par  CHASTRETTE et

a l .  (  l -23 )  et  CARLSON et  a l  .  (L24)  .

5. PARTTE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN1H ont été enregistrés sur PERKIN ELMER R12 ou BRUKER

trJpgO dans CClo ou CDCI3 avec le TMS comme étalon interne ; les spectres

nunl3c sur BRUKER wPSo dans CDCI3T et les spectres IR sur PERKIN ELMER 457

dans CCIO.

Produits de déPart :

Les sul fures de départ ,  l rhypochlor i te  de calc ium (PROLABO) et  Ie  chlor i te

de sodium (PROLABO),  sont  des produi ts  commerciaux.  I Is  sont  employés sans

pur i f icat ion préalable.
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Tableau vr.8 Résultats comparés, de l roxydat ion de sul fures par

C a ( O C l ) ^  e t  N a C l O ^

a.  Condi t ions opérato i res :  à  ref lux dans I 'acétate

d 'éthy le,  r .apport  oxydant /sul fure = 2,

temps :  9Oi

b.  Condi t ions opérato i res :  à  Oo dans I 'acétate

d 'éthy le,  rapport  oxydant /sul fure = Or77,

temps :  3 hr.

c.  Rendements en produits isolés.

agent
\-- Oxydant

sul fure

2

Ca (0c1,)  z '
? î 1

Yr -  Yz '  Yg - .Y r
Nac[02 

b

c Yz

'Ph S Me 8,5  67  8 ,5 0 95

PhSEt I5 70 6 0 95

parabromothi oani sol e 6 ,4  70 ,3  8 ,5 0 95

BzSBz 50 25 5 ,5 38 62

(n But)  zS 01000 27 73
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Les réponses des d i f férentes expér iences menées sur  les composés modèles ont
été dédui tes des spectres nunlH des produi ts  bruts de réact ion.  Le car-
cul -  des proport ions reLat ives en sul fure,  su l foxyde et  su l fone est  ef fectué
en comparant  l -es valeurs de f  in tégrat ion du massi f  aromat ique pr ise comme
norme. La f igure VI .7 fourn l t  un exemple de calcul .

28F

produi t

I

474F32

Spectre RMN du produi t  brut  du 1 'oxydat ion du p.bromothianisole par  Ca(OCl)^ .

9g$f!fg5_gpg=!9l lg: :  2 g. de parabronothioanisore, 2,4 g. de
ca(ocr) ,  dans 10 mr d 'ac ide acét ique et  4o mr dracétate d 'é thyre sont
agités (5OO rpm) à reflux durant I heure.

d'  o(  -ch lorat ion

I

ô oo*

produ i t s ' oxyda t i on

P.  bbgmothioanisole
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- r_o0 -

ppm)

ppm)

ppm)

ppm)

Intégrat ion

l-01- ( dont

L 1

6

28

2 8  r s

des protons

R S R t  :  3 6 )

3 5 , 6

2 L , 7

3 7 , 6

( e n  m m )

protons aromatiques totaux

produ i ts  C 'd .  ch lo ra t ion  (4 ,5

R S O 2 R '  ( 3 ' 1

RSOR '

I

RSR

aromatiquæ totaux

dont pBrPhSCH3

RSO2R I

RSR I

Intégration par

proton

25,25

9

5 r 5

9 , 5 0

( 2 , 7

( 2 , 5

I

I
I

l d '  d -  ch lo ra t ion

F igu re  V I .T  

"

d roxyda t i on .
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Les propriétés spectrographiques 1nul1H, 
t ta 

et ïR) et physiques des

composés du tableau VI.9 ont été compa"â." 
" .r" .  

ceLles des produits purs

préparés indépendamment.  Les condit ions expérimentaLes des deux réact ions

étudiées sont décr i tes pour deux exemples.

9lr!e!rgl-rr-1lU!ee!lerr!g-9:-gelgr!L--l*e313!tet-9s-rsllglr9g_
de d i  n-buty le.

0n agite (50O rpm) à ref lux pendant 90 minutes une suspension de 2,4 E.

d 'hypoch lor i te  de  ca lc iu rn  (O,02 mole)  e t  L ,46  E.  de  su l - fu re  de  d i  n -bu ty le

(0 ,01  mole)  dans  25  ml  d 'acé ta te  d 'é thy le .  Le  su l foxyde de  d i  n -bu ty le

(t ,00 g. :  90 %) est isolé après f i l t rat ion, évaporat ion du sol-vant et dis-

t i l l a t ion  sous  press ion  ré f lu i te .  P .Eb.  L26,7 |C/1OOO Pa.  nUl l lH  :  5  O,Z6-

o , 9 5  ( m ,  6 H )  ;  . 5  r , 1 6 - 1 , 9 1  ( m ,  8 H )  i  6  2 , 6 0  (  t ,  4 H ) .  n u l l  1 3 c  
,  5  r g , o  ( - c H " )

6 2'J-,4 et 24,O (-CHz-CHz-) ;  s St '5 (  -CH2SOCH2-).rR (CCLO) :  1-O4O cm-1

(J so) .

Oxydat ion par  le  chlor i te  de sodium. Préparat ion du sul foxyde de

méthyle phenyle.

Le  ch lo r i t e  de  sod ium (O ,7  g .  ;  O ,O77  mo le )  es t  a j ou té  à  une  so lu t i on

r e f r o i d i  à  O o C  d e  t h i o a n i s o l e  ( L , 2 4  g . ; 0 , O 1  m o l e )  e t  d ' a c i d e  a c é t i q u e

( f  g . )  , s  20  m l  d ' acé ta te  d ' é thy le .  La  suspens ion rma in tenue  à  OoCres t

v igoureu.ement  agi tée (500 rprn)  pendant  3 heures.  Le sul foxyde de méthyle-

phény le  (1 ,6  g .  ;  98  %)  es t  i so lé  ap rès  f i l t r a t i on ,  évapo ra t i on  du  so l van t

e t  d i s t i ' - l a t i on  sous  p ress ion  rédu i t e .  P .Eb .  L35  oC /2OOO Pa .  R t t t t lH  : 6  2 ,62

( s ,  gH)  :  5  7 ,3 -2 ,8  (m ,5H) .  nun  13c  r  5  ae ,6  ( socH" )  ; 6  Lz3 ,L -LzB ,g -
"  - t  .

1 3 0 ; 6 o  ( C - H  a r o m . )  ;  6  t + s , s  ( c - S O  a r o m . ) .  I R  ( C C L , )  :  1 o 4 O  c m - r ( \ )  S o )

ll993g!19!: : Le chlorite de s-odiurm rainsi que les produits minéraux

récupérés après réact ionrne doivent en aucun cas être mis en contact

avec des matières combust ibl-es. L 'emploi  de f i l t re en verre fr i t té

es t  ind ispensab le .

,'.""ù
l,i::12 f
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ctillPITRE VrI. PREVISTON DES DEPU\CETIENÎS CHTUIQUES DE COilpOSBS SOTFRES EÎ

SEI.ENTES EN RItr{ 13C.

Depuis le développement de 1a nun 13c, 
une des préoccupat ions constantes

des spectroscopistes est l -a corrélat ion entre déplacement chimique d,un car-
bone (noté 6 )  et  son environnement moléculaire, en vue d'obtenir  des métho-
des  prév is ionne l les  de  ca l -cu l  des  5  ( l_25 à  l_3g) .

Pour un enchafnement quelconque (carboné ou non)

' f  
in f luence d 'un  subs t i tuant  X  es t  :

- forte à très forte sur l-e carbone porteur du groupement X (noté C- )
et sur les carbones a( et p ; 

'

-  moyenne à faible sur les carbones { et  d ;

-  généralement nul le au delà de 5 |

De même on constate que f  inf luence sur le déplacement chimique de C"
sera :

- forte à très forte pour les carbones o( , l j et 13' i

-  moyenne à faible pour C trr6r5, i

-  nul le pour des carbones au delà de 5.

Dans tous les cas une attent ion part icul ière devra être prêtée aux
subst i tuants cycl iques, aromatiques ou fortement conjugués.

Les effets étant généralement addit i fs (133, L4o)r leur connaissance
individuel le peut conduire à 1a prévision du spectre du composé étudié, que
1'on comparer,a ensuite avec le spectre expérimental  pour 1'étude ou Ia vér i-
f icat ion des structures. La déterminat ion précise des effets en fonct ion
de la nature des atomes (ou groupements) et de leurs rangs imprique l 'étude
de structures nombreuses et diversesrcouvrant Irensemble des fonct ions hétéro
atomiques rencontrées dans les composés organiques. Les données jusqu' ic i

g'tr,  rr '  t  o( g y 5c- c- c-x-q-c-c-c-c
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t rès lacunaires dans l_e domaine des

niures nous ont  inc i té  à ut i l iser  un
ce t ravai l  ou dans notre faborato i re

subst i tuants soufrés et  sé léniés.

sul foxydes et  sé l -é_

produi ts  préparés dans

tableau des ef fets  des

sulfures, sul fones,

certain nombre de

pour compl-éter Ie

METHODESDE PREVTSIONDES DEPI.ACEMENTS CHIMI us nuru 13c 
DES cARBoNES

ALTPHATIQUES.

Les deux méthodes actueLlement  res p lus ut i l isées pour la  prév is ion des
dépracements chimiques des carbones a l lphat iques sont  ce l les décr i tes dans
les ouvrages généraux récents de SIMON et  aI .  (12g)  et  de WEHRLI ( IZ7) .
Dans la sui te '  pour  des ra isons de s impl i f icat ion,  nous désignerons ces deux
méthodes  pa r  :  S IMON (S )  e t  t dEHRLr  (W) .

Les  deux  mé thodes  son t  basées  su r  1 ' add i t i on  d ' i nc rémen ts  s imp les ,  f onc -
t ion de Ia nature et  de la  posi t ion des subst i tuants pour  re carbone étudié.
Des terrnes comect i fs ,  d tencombrement  s tér ique ou de conformat ion,  amél iorent
la  préc is ion mais cornpl iquent  les cal_culs.

I€!!g9s_!IU9I

Dans le composé 
! ,  1 .  déplacement  chimiques de C. ,

i3 
- 

Tr..
r6

- ,rz - cne

i%-i'

se ra  ca l cu ]é  pa r  l _a  re l_a t i on  (1 )  :

+ C n  +  X o . ' + 3 C p + 3 C y + t s  *  s r , ,  (en  PPm)

-x -cHz
o(

C H _ C H

î
a

T

. , \ 5 -D
' !1

où

( 1 )



- 1 0 4 -

-  D est une constante égale à -2,3 PPm

- Cd,Fr4  5  sont  Les  inc réments  des  carbones sp3 en  pos i t ion  {  ,  F ,

f ou 5 du carbone étudié

-  X4 es t  I ' i nc rément  d 'un  a tome ou drun  groupe en  pos i t ion  &

- 
"r , ,  

et  plus généralement S'r ,r  
"" t  

un terme de correct ion stér ique :

n est le nombre d'hydrogènes portés par Cr,  m le nombre de groupes subst i-

tuants du carbone en a( le plus subst i tué (H n'est pas considéré comme un

subst i tuant )  .

Le  tab leau  V I I . 1  (page  tO5)  résume les  d i f f é ren tes  va leu rs  des  i nc ré -

ments connus.  .
i

i.:

I
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I  SuUsti tuant I  Incréments C= et X. selon leur I
|  |  I  . ,  1
|  |  pos rT lon

I l--a---T-- F--l----r---i--ii---l| _______________I_______r________r__

l - H

l c
I r:z (*)
t '
I  -c= c-  ( " )

| -c=c- (" )
I prt

l r
lc r
l B r

l r
I  o  ( " )

I o-co-

I o-No-

|  -n(  ( " )

|  - t ' t  (")

| -NHs

| -Noz

| -NC

I  s  ( " )

I s-co
I  so ( " )

I  so2c1

I scN

I cHo

lco
I cooH

I coo-

I COO-

1 coll'.

I  cocr
I cs-w(
l l  -c. N ton syn.

l l  -  c='NOH ant i

l c N

lo lo
I  e , r  I  g ,a

I  z r ,a  |  2 ,8

l l
6 ' 9

5 r 6

7 1 8

l-o

l_ l_

l - O , 9

Lo ,  l _

6 r 5

6 r 1

1 l_  , 3

5 ' 4

7 1 5

3 r 1

7 1 6

L L  1 4

6 r 5

9

3 1 4

o ' 7

- 0 ' 6

J

z

3 r 5

2

2 1 6

2 1 3

7 1 7

o r 6

4 1 3

4

o
- 2 1 5

- 2  1 5

- 2 r r

- 3  1 4

- 2 1 6

- 6 r 8

- 5 ,  1

- 3 r 8

- 1  , 5
- 6  1 2

-6

- 6 r 5

- 5 ,  1

- 7  1 2

- 4  1 6

- 4  1 6

-3

- 3 r 6

- 3 r 1

- 3 r 5

- J

-3

- 2 1 7

-3

2 r 8

- 2 1 5

- 2 r 8

- 3  1 2

- 3 r 6

- 2 1 5

- 1  ' 8

- 1  ' 5
- 0 ,  3

0

ô ?
v t v

0 , 3

o r 4

- 0 r 6

ô ?

0

- 0 ,  5

- o  1 7
- 0 r 9

0

0

- 0 ,  5

0

- t  1 4

0

-1

0

-o,4

0

0

0

0

0

0

0

0

0

- o  1 4

0

0 ' 6

0

o
0

I  ro ,s  I
I  q ,q I
I  zz, l ,  I
I  zo, t  I
ls r  I
I  ra ,s  I
|  -z ,z  I
lag I
I  so,s I
I  sa,s I
I  za,  s I
I  ao,z I
lza I
|  6 l _ , 6  |

I  ar ,s  I
|  10 ,6  I

I tz  I
I  s t , t  I
I  sa,s I
lzs I
|  2 9 , 9  |

I  zz,s  I
I  zo, t  I
I  z+,s I
I  zz,o I
lzz I
I  as, r  I
I  es, t  I
I  t t ,z I

I  ro , t  I
I  g , r  I
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C étudié Nombre de substituants autres I
que H sur Ie substituant I
Ie plus subst i tué I

I
i r  I  z  I  e  I  a  I
f ------+-------+--------+--------- I
lo lo lo lo l
I

I  o  I  o  |  -z ,s  |  -z ,s  I
pr ima i re

secondaire

te r t i a i r e

quaternai re

I  o  |  -s ,z  |  -g ,s  |  - rs  I

|  - r ,s  |  -8 ,4  |  - rs  |  -zs  I

Incréments S- -  de correct ion stér ique: Ies subst i tuants notés(")  dans le
I l  r  l l l

or rec t i on .

Tableau VII .1.  Incréments donnés dans "SIMOry" 1f?q)

- Méthode WEHRLI

6 C- du composé I  est  déterminé à par t i r  de I 'a lcane non subst i tué
i - 4

correspondant  I I  ( in f luence de la  chaîne carbonée) et  en a joutant  I ' in f luence

globale du substituant - X - CHZ - CHZ - CH3

cH3 cH2

cH^ - cH^
5 ê

g

5 =  A - + o (  * z {  =  A ^ r ( ^  ^ * 2 0 2 + r o 1

I  
5 ' r

chaîne carbonée

où

- A est  une constantern indiquant  le  nombre d 'atomes d 'hydrogènes
n

po r tés  pa r  C .  (dans  I I )  i
I

cH - cH^
{,  1'

1
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- *n 
, ,  

est  Lr incrément  du carbone a(  .
nombre d 'atomes drhydrogènes por tés par

n  es t  dé f i n i  c i - dessus ,  f t  es t

l-e carbone en o( ;

v-  a6 est  l r incrément  des carbones enp .  n  est  dé jà déf in i  ;

-  S c4 est  I ' incrément  g l_obal_ du subst i tuant  en O( .

Dans cet te méthode,  I ' in f luence des groupements méthyles est  pr ise en
compte dans les coef f ic ients d et rpar  conséquentrn,apparaî t  pas dans res
cal -cul -s '  Le tabreau vrr .2 to"Ju 1oa) donne les var .eurs des incréments
de hTEHRLI.
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I  I  1 |  17,83 |  1 II t o I zs,ae | 1 |I  rs ,sa  I  z  I  g ,zs  I  _z ,og I  o ,zs  II  t  1  I  1 ,6 ,70 I  t  II t o I 2L,43 | t I123,46 i .2 ;6 ,60 1_z,oz l  o l
I  t  1 |  71,14 I  1 II t o I 14,70 | 1 II  zz ,zz  I  z  I  z ,za  I  o ,eo I  o  II  t  1  I  3 ,s6  I  1  |I  I  o  I  z ,gs  I  r' r v e  

|  |r l
I

Incréments de chaîne carbonée

fncréments des substituants X

subst i tuant I  in""ément selon la posit ion

l l r r

1--_____1 r ( i !',l l l r
.Hs i--l----i--*:----i----!---i--i:e---i I

I  g  I  o  I  ro  I  a  l_z IcooH lz t  I  ro  I  s  I  z  I_z Icoo-  lzs I  zo I  s  I  s  I_z IcooR lzo I  tz  I  s  I  z  l_z Icocr  lse I  za I  _  |  z  |  _  |coR lso I  zq I  r  I  r  l_z IcHo lsr  I  -  |  o  I  -  I -z  IPh lzs I  tz  I  g  I  z  l_z IoH laa I  q  I  ro  I  a  l_s IoR I  sa I  sr  I  a  I  s  l_a IocoR lsr  I  qs I  o  I  s  l_s INH, lzg I  zq I  r r  l ro  l_s INH. lza  I  za  I  e  I  o  l_s  IN H R l c z r ^ - lsz  I  sr  I  a  I  o  I_q INR,  laz  I  -  I  6  I  -  l _3  |N O ^ r ^ ^ , -" ,2 los lsz la lq l_ l
C N t ^ t -uNla l r l s l s l_g l

S H  I  e r  |  , ,ù H  I  r r  |  .I  r r  I  f 1  |  t z  I  j t  |  _ ar 4 L l - - l _ 4 1



7 |  -  l - s
s l6 l -4

1 i_  l ro  l -q
i - l  l ro l - s
1 i_  l t z  l - r

l zo  |  -

l68 los
ls r lzz
lzo lzs
l -o  I  a

109  -

I
I

I
I
I

I S R

l r
lc r
I P -

l r

lab leau VI I .2 .  Incréments selon WEHRLI (L27)

méthodes de prévis ion est  donnée pour l rexemple

du

La comparaison des deux

sul fure de d i isobuty le.

c"a

tY
cH - cHz - s - cH2

L
ctg

'  su l fure de d i isobuty le

t
àf r l=D+C4*5<*3Cp+c6 .

-  - 2 , 3  +  9 , L  +  1 0 , 6  +  3 x 9 , 4

/,
è  ( w ) = A t + o ( 3 , 1  * s R o (

=  6 , 8 0  +  1 - 7 , 8 3  +  2 0  =  4 4 r G

Ces valeurs sont à comparer avec

cHg

cH - cH3

c"g

alcane correspondant

+ 2 C g

+  ( - 2 , 5 )  +  2  x  O , 3  =  4 3 , 7  p p m  ( 1 )

( 2 )

valeur expérimentafe 5 r  = 4L,8ppm.
" t

c"g

CH

A U
J

ppm

Ia

2. CALCUL DES INCREMENTS POUR LES GROUPEMENTS SOUFRES ET SELENIES.

fMéthode SWP)

Les valeurs des incréments de SIMON ou de WEHRLI sont  est imées stat is-

t i quemen t  à  pa r t i r  d ' ensemb les  de  dép lacemen ts  ch im iques  (appe lés  bases ) ,

par  régression l inéai re mul t ip le (notée RLM dans la sui te) .  MalheureusemenE

les bases retenues par  les auteurs ne sont  pas précisées;  donc la  détermina-

t ion dr incréments complénenta i res,  pour  ces méthodes prévis ionnel les,  entraî -

nera toujours le  problème de Ia compat ib i l i té  entre bases chois ies pour les
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ca l cu l s .  Pou r  pe rme t t re  I r adap ta t i on  des  techn iques  déc r l t es ,  à  l ' évo lu t i on

des structures en synthèse organique nous proposons une procédure comportant

les étapes suivantes :  va l idat ion de la  base étudiée ;  ca lcul  de nouveaux

incréments.  Nous appelerons dans la  sui te cet te méthode ' rméthode SWP, ' :

Méthode SWP. Val idat ion de Ia base de calcuL

Les cr i tères de val id i té  que nous nous sommes f ixés sont  :

-  les incréments calculés par  RLM selon la  méthode de SfMON sur  cet te

base doivent  êt re ident iques (aux erreurs près)  à ceux déjà connus i

-  l es  i nc rémen ts  ca l cu lés  se ron t  au  m in imum ceux  de  Ce1  ,  C fà  ,  C  t r  ,C5

Phd ,  Pho,  ceci  pour  teni r  compte de f  in fLuence des chaînes a l iphat iques- P

et  des cyc les aromat iques qui  sont  les références de Ia méthode SIMON ;

-  la  déviat ion moyenne /  S^. .^  -  6^^,^  /  ae t 'ensembLe des déplacementsexp calc .
chimiques de Ia base doi t  ê t re in fér ieure à 1-  ppm.

Le choix de comparer  les incréments recalcuLés sur  une nouvel le  base

avec ceux déjà connus de SIMON est  arb i t ra i re mais s 'expl ique :

-  d 'une par t  par  le  p lus grand nombre dr incréments décr i ts  dans le  cas,

permettant  une comparaison des valeurs connues et  recalculées p lus complète

e t  p lus  a i sée  ;

-  drautre par t  par  1 'équivalence mathémat ique des méthodes SIMON et

WEHRLI,  euê nous démontrerons p lus lo in dans ce paragraphe.

Les résul tats  obtenus (déta i l lés en annexe VI I .A)  pour  notre base de

41- déplacements chimiques et  16 subst i tuants sont  en accord avec nos cr i tères :

-  erreur  s tandard drest imat ion sur  les coef f ic ients :  1_,55 ;

-  déviat ion moyenne de la d i f férence :  incréments connus -  incréments

reca l cu l -és  :  1 ,39  ;

-  dév ia t i on  noyenne  de  l ' ensemb le  des  ôu*o  -  â " " f  :  0 ,894  ppm ;

Les incréments Ph-O- oq et -COOEI otr de SIMON, entraînent des différences

sensib les 6 ^- - - -  E -_. - - . -  (  )  appm) dans notre base.  Ceci  nous a condui texp prevu
à repréciser  les valeurs de ces incréments par  notre méthode.

SWP pouT :  SCHNEIDER, WEBER,

ch i sé  e t  seu l  l a

PAQUER ;  I r o rd re  des

consonnance du s ig le

noms  n res t  pas  h Ié ra r -

a guidé notre choix.
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-  Méthode SU/P.  Calcul  des incréments.

Le calcul  des incréments SWP de groupes soufrés et  sé léniés (a ins i  que

Ph0o4  e t  C00E t61 )  es t  e f f ec tué  pa r  RLM (1L5 ,  116 )  en  imposan t ,  se lon  l e  cas ,

les val-eurs connues des incréments de SIMON et U/EHRLI . Le détail des

calculs  est  rassemblé dans les annexes VI I  B et  C.  Les incréments calculés

se ron t  no tés  SWP(S)  ou  SWP(W) .  Le  tab leau  V I I . 3  (page  11â  résume l -es  va leu rs

obtenues.

' 9 glser*elgee-É!!ege:_pesg!3s!e:_ge_!ry9I_e!_!E_!M
Les deux techniques de prévis ion employées sont  des méthodes pararné-

t r iques,  dans Iesquel les l -e 6 prévu est  fourn i  par  I raddi t ion d ' incréments

s imp les ,  r ep résen tan t  d rune  pa r t  1 ' e f f e t  de  l a  cha îne  ca rbonée  e t , d ' au t re

par t r l  re f fet  des subst i tuants.

En fa i t ,  i l  est  assez fac iLe de démontrer  1 'équivalence des deux méthodes.

Le cas s imple des a lcanes l inéai res est  exempla i re à cet  égard et  permet la

déterminat ion des re lat ions s imples entre incréments de SIMON et  incréments

de  WEHRLI .  A ins i ,  dans  Le  cas  de  I ' é thane  e t  du  p ropane ,  on  a  :

(  5 r=D+c4

{

I s,n=A3

cH3 - cH3

(  
5s=D+co t+cp

crs - cH2 - cH3 1
î  

t  ôr= As*43,2

f 
5, = D + 2 c64

crg - cH2 - cH3 1t 
t 6,=o,



Subst i tuantc posit ion

_ L L 2 -

sI^rP(s)a

incrément  déviat ion
standard

h

S W P ( W )  "

incrément  déviat ion
standard

PhO-

Ph0-

PhSe

Phs02

( r ) -So2-

(  R )  -SO2-

( R ) -so2-

(R) -so-

(R) -so-

(R) -so-

-cooEt

5 3 , 0

20,4

1 - 2 , 3

46,4

3 6 , 4

2 1 3

-  3 1 6

L 7 , 1 ,

52,7

1 9 , 6

L1-  17

4 5 , 9

4 2 1 4

2 1 3

-  3 r 5

4 2 1 3

2 1 6

-  3 r 0

l - 8 , 9

o(

o(,

4

t3
Y

d

B
t

o ( .

2 1 3

2 1 3

2 1 3

2 1 3

2 r L

2 r r

2 1 4

r 1 2

2 1 2

l s Z

2 1 2

2 1 2

2 r L

2 1 4

2 1 6

2 r L

2 1 4

2 1 5

r 1 2

Tabreau vrr.3.  Tncréments SWp des groupes soufrés et séréniés.

a) déterminés sur 24 6 pour g subst i tuants i

coef f ic ient  de comélat ion :  O ,g97S

erreur  s tandard drest imat ion des incréments :  1_,955 ;

dér ivat ion moyenne des 5 z L,ZZ ppm.

b)  déterminés sur  38 6 pour 11 subst i tuants

coe f f i c i en t  de  co r ré Ia t i on  :  O ,gg75

erreur  s tandard drest imat ion des incréments :  l_ ,gO

déviat ion moyenne des 5 :  1 ,08 ppm.

incréments SWP(S) sont calculés pour :

incréments SWP (W) sont ca1culés pour :

c )  l e s

les

- s0
x

RSO -
x
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Ltétude des a lcanes supéi" ieurs,  condui t  aux quelques reLat ions données

dans le tableau VI I .4.  Dans ce dernierrnous avons aussi  fourn i  les valeurs

numériques correspondantes .

incréments de :

SIMON WEHRLI S - W

C 4  =  9 ,1  =  A3  -  D  =  9 , i  O

Az- D
= T  =  8 1 8 2  O r 2 8

a p  =  9 , 4  = d r , ,  =  9 1 5 6  0 , 1 6

=4,
2  )  =  9 1 7 5  0 , 3 5
L t c

"V  
=  -2 ,5  =  d ,  =  - 2 ,69  O , l - 9

=  I  -  =  -2 ,99  o ,4g3

aS  =  0 ,3  = .5  
Z  

=  O ,Z5  O ,O5

=  5  3  
=  o ,4g  o ,19

Tableau vrr.4.  Relat ions entre incréments de SrMON et incréments

de WEHRLI.  Appl icat ions numér iques.

Des d i f férences sensib les entre val -eurs dr incréments de SIMON et  I r /EHRLI

son t  cons ta tées  ( j usquà  o ,49  ppm) .  cec i  s ' exp r i que  pa r  l e  cho i x  e t  r e

nombre des produi ts  étudiés dans les bases correspondantes.  I l  semble en

ef fet  log ique dtest imer l rerueur s tandard d 'est imat ion des incréments à

1 ppm ( incer t i tude supér ieure aux écar ts  remarqués)  car  pour  notre base
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cet te valeur  est  de 1-r55 ppm pour un coef f ic ient  de corréIat ion de O,9975

et  une déviat ion moyenne de 0,894 ppm sur  les 5

Les  5  ca l cu lés  pou r  un  a l cane  l i néa i re ,  se lon  l ' une  ou  l t au t re  des

techniques,  peuvent  dans Ie cas Ie p lus défavorable avoi r  2 ppm d 'écar t .

Pour des a lcanes ramif iés,  ces écar ts  peuvent  at te indre 1-O ppm.

Les incréments des subst i tuants sont  aussi  comparables ( tableau VI I ,5)

Cependant  f  in f luence drun subst i tuant  estest imée d i f féremment dans les
deux méthodes.

Pour WEHRLI,  les incréments spéci f iques sont  ca lcuLés pour 1e subst i -

tuant  complet  (atome eq fonct ion et  chaînes carbonées) ,  a lors que SIMON

ne  donne  que  l r i nc rémen t  de  I ' hé té roa tome  (ou  de  l a  f onc t i on ) .  Dans  ce

derni -er  cas I 'e f fet  des chaînes carbonées à t ravers le  subst i tuant  est

considéré ident ique à celu i  observé à t ravers un carbone sp3.  Cet te

hypothèse sirnplif icatrice peut entralher de très sérieuses erreurs sur

l t i n f l uence  d run  subs t i t uan t  donné .  A ins i  I r i nc rémen t  S ldP(S)  de  -COOEt  o1

est  :  L7,2,  a lors que celu i  ca lculé par  SIMON selon -COO-,(  *  t  
É 

C 
,  

est

d e  :  2 9 , 5 .

subs t i tuant (  " )  pos i t ion W - S

N0^
I

T

cooR

0
n t /

t R

R
N -

R

2 r L

1 r 8

1 ' 6

o r 1

6 1  , 6

7 0 , I

l-r
L 7 , 2 "

28,4

4 2 , L

T a b l e a u  V I I . 5 .

a)  Pour les incréments de SfMON nous

f i xés  R  =  E t

b )  i n c r é m e n t  S W P ( S ) .

L 1 4

20

30

42

d

4

4

Comparaison de quelques incréments de substituants

Se].on SIMON et TI/EHRLI.

nous sommes
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Au vu de ces résuLtats,  peut-on répondre à la quest ion :

' r  Quel le méthode de calcu1 choisir  ? '

D'un point  de vue mathémat ique, Ies deux méthodes sont  équivalentes.

Les d i f férences obl igato i res sur  fes c5 calculés sont  dues aux incer t i tudes

sur les valeurs des incréments provenant :

-  d 'une par t ,  du calcul  s tat is t ique des incréments ;

-  d ' au t re  pa r t rde  l a  man iè re  de  ca l cu le r  I ' i n f l uence  d 'un  subs t i t uan t .

Dans ce deln ier  ca-s Ia méthode WEHRLI semble Ia p lus appropr iée pour

réduire les erreurs de prévis ion,  car  i l  semble p lus r igoureux de considérer

I ' in f l -uence g lobale drun subst i tuant .  Ceci ,  b ien entendu,  entratne une

augmentat ion du nombre d ' incréments à déterminer  mais doi t  amél iorer  1a

p réc i s i on  de  l a  t echn ique .
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3.  CONCLUSIONS.

- e-Ilg!:-9::-:v!:!r!gl!:-l!-:-I"( (x = o, s, so2, se)

Dans la méthode SIMON nous pouvons constater  ( tableau VI I .6)  que l - ' in-

fLuence du phényle se t ransmet à t ravers -S -  et  -  SO2-,  a lors que pour Ie

groupe phénoxyde I ' in f luence g lobale PhO o1 est  net tement  in fér ieure à la

somme des ef fets  ind iv iduels.

subst i tuant

Pho-

PhS-

Phs02

incréments de
SIMON

P h g + - X o .

incréments de
SWP (S)  pour

Ph - x-o(

5 2 , 8 5

20

4 6  r z

o(

(

- 4

o ?

9 ' 3

9 , 3

49

LO,7

36

5 8 , 3

20

4 5 , 8

Tableau VI I .6.  Incréments de SIMON et  SÎJP(S) des subst i tuants PH-X-

Ceci  démontre encore une fo is  les l imi tes de la  méthode SIMON et  les

précautions à prendre pour le calcul des influences de groupenents aroma-

t iques et ,  p lus généralement ,  des fonct ions à l ia isons déIocal isées.

Aux  vusde  ces  résu l t a t s ,  i l  semb le  ra i sonnab le  d res t imer  I t i nc rémen t

de  I ' a tome  Se  en  pos i t i on  o (  pa r  :

- t"-q -  Phsel ,np = L2 - 9,3 ' !4 2,7

L'électronégat iv i té drun subst i tuant ayant un effet  pr imordial  sur

les 5 en RMN 
tta (133),  la valeur déterminée pour -Se-o( se retrouve lors-

qu'on examine l 'évolut ion des incréments en fonct ion de 1rélectronégat iv i té

pour les halogènes et les chalcogènes (f igure VfI .1)r famil les comparables

dans ce domaine.
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)ooF
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FHHC
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l

h
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Le fort effet o( est semblable pour ces deux substituants et ne peut

s ' exp l i que r  pa r  l a  seu le  i n f l uence  de  I ' oxygène  en  13  .  Cec i  i t f us t re  l es

propr iétés for t  d i f férentes de Ia l ia ison S-0 dans les sul foxydes et  les

sul fones (64) .  'La 
s i rn i l i tude des comportements se ret rouve également  dans

les  e f f e t s  p  e t  f  (Tab leaux  V I I . I  e t  V I I . 3 ) .  Cec i  en t ra îne  de  g raves
1 2

di f f icu l - tés dans 1 'étude de mélanges sul fone-sul foxyde par  RMN 
' "C.

L texemp le  de  I ' i den t i f i ca t i on  du  (ou  des  p rodu i t s )  d ' oxyda t i on  du

sul fure de d i  nbuty le par  Ca(OCI)2 (chapi t re VI)  i l lust re ce phénomène.

ca (oCr  )  ̂
(n  Bu  ) ^Sz

l_

produits purs

2 3È ê

produi t  f ina l
de réact ion

52

2 4 , 6

2 2 r L

1 3 r 3

c t

z

I
5

e.- 4

5 L  , 5

24

2 L , 4

1_3

55,7

2 7 , 7

2 t , 8

73,4

5 5 , 8

2 7 , 4

2 L  1 4

L3,4

(n Bu '+2So ( o*u ) (n Bu )rSo,

2 3

le  tabLeau VI I .7 l  rassemblent  les données

brut  et  des produi ts  purs correspondants.

5 ca lcu lés

2 3- æ

5 L  1 4

23,2

2L

L 2 r B

La f igure VI I  .2 ,  page l - l -9  et

spectrographiques du produi t  f ina l

Tableau VI i - .7  Déplacements chin

produit  f inal  ;  valeurs des 6 calculées.

L ' i den t i f i ca t i on  du  p rodu i t  f i na l  ( qu i  es t  3 )  d i f f i c i l e  ( vo i re  hasa r -

deuse) par  nun 
13c,  

est  ic i  p lus s imple par  RMN 
lH.  

En ef fet  les déplace-

ments chimiques des protons du carbones en d var ient  se lon l 'é Iect ronégat i -

v i t é  du  sou f re  (139 )  :  S  (  SO <  SOz .
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Conclus ion

La méthode décr i te  :

-  va l idat ion préalable de la  base ;

-  ca lculs  par  RLM de nouveaux incréments spéci f iques ;

perrnet  de compléter  Ia  l is te des incréments ut i l isables pour les techniques

de prévis ion en nMt l  
13c.  

I l  semble préférable,  dans tous les cas,  de cal -

cu le r  l - r e f f e t  g l oba l  d run  subs t i t uan t  p lu tô t  que  1 'e f f e t  i so l -é  d ' une  fonc t i on

(ou d 'un atome).  Dans ce casr les nouveaux incréments sont  ut i l isables pour

les deux méthodes de prévis ion étudiées.
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CHAPITRE VII : ANNEXE

Dans cet te annexe sont  rassemblés :

-A Les déplacements chimiques RMN 
13C 

d"r  produi ts  ut i l isés pour val ider

la méthode SWP

-B Les déplacements chimiques des produi ts  ut i l isés dans le  cal -cul  des

inc rémen ts  SWP(S) .

-C Les dJplacements chimiques des produi ts  ut i l isés dans le  calcul  des

incréments SWP(W)

Les calculs  des incréments St t lP ont  étét  ef fectués par  regression

l inéai re mul t ip le sur  un COMMODORE 64.Les programmes décr i ts  dans la  b ib l io-

graphie ( l - l -5 , l - l -6  )  ont  été adaptés

Pour des raisons de cohérence nous avons choisi en priorité., pour

notre base ,  Ies valeurs des déplacements chimiques de nos propres produi ts

(solvant :CDCI^ ; référence interne :  TMS).  en complément  avec ceux des t ra-- 5 ' /

vaux 1es plus récents .
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A. Calcul  des incréments en ut iL isant  le  formal isme de Simon.

Les incréments de l -6 subst i tuants ont  été calculés sur  un jeu de 4 l -

déplacements chimioues.

paramètre

pos i t ion

incrément

ca l cuLé

déviat ion I  incrément

standard I  selon Simon

-o-
-s- a(

-so- 4
-SOe- o(

Ph-o- (

PH-S- o(

Ph-SO2- o(

Ph-Se- 4

Ph- I

Ph- 9

Ph- r
c o (

cp
C '

c5
-cooEt d

5 4 , 3

l_1  ,8

33,4

34,6

5 1  , 3

l _ 8 , 8

44,75

1 0 , 6

2 0 , 9

7 1 9

- 3 ' 1

9 1 2

8 ' 1

- 2 r 8

1 , 0 9

L 7 , 8

z

1 ' 6

L t  I

L s  r

I r J

1 r 3

1 r 3

1 r 3

O ' 9

r 1 4

1 ' 3

1 r 1

1 r 1

n ov t v

l_

0 r 9

49

l _ o , 6

3 1  , l _

5 8 r 3

1 0  0

2 2 , L

9 r 3

- 2 1 6

9 r 1

9 r 4

_ 2 q- t -

o,3

2 8 ,  5

coef f ic ient  de corré lat ion :  O,998

erreur  s tandard drest imat ion sur  les inc rémen ts :  l -  , 55

n o produit

t-;;ilr Til--
|  6  

" * p .  |  À  ( f , e x p . - 6 c a t c . )

1

2

4

5

6

7

; ens"cilrn (a)

I prrs"àr^'coost ( 
")

1 ,ns"Ë f')

; er,scrfren (t)

I pnslH]coont (")

I er'crrÉc,frrn (a)

I  z ,z
|  3 2 , 2

I  zz,s
l l _ 5 , 9

|  3 8 , 9

I  3 6 , 6

| 35,7

- 2 1 2

1 ' 9

O ' 3

L r 7

o 1 4

1 r 3

- o r 9
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I

9

1 0

1 1

1 2

1 3

7 4

1 5

l_6

1 7

L 8

1 9

20

2L

22

23

24

2 5

26

2 7

2A

29

30

31

32

? ?

34

3 5

36

37

38

I cn.s cH"
. \
I  CH'SrBut.

I cH3cH2scH2cH3

| ctr"scHfcH2cHrcH3. r .  I
I  CH3CH2CHTS prop.

| crrrscr{( cH2 ) 6cH3
I cHr*trcHrcH'rs nut.

I cH"socH"
. r  

v  e

lùcH3socH ZcHZcHg
I  CH.SO But .

1 eisoc'r{ (")

I pr,so^cifpr, (a)
é .  z

I ensor8nrcoor. (")

I cH^so^cH^
, r  ô  ë .  5
| 
.CHaSOrRroR.

I  CH.SO'  But .

I cH3s02cH 
2cH2cH3

I cHrsorCH zclzcl2cl3
I errocH{ (a)

; enoc'nlen (")

I eno8n]coor. (")

I cH.ocn.

lrcHlocr]cH,

1 9 , 3  |

15 ,5  I
25 ,5  |
34, r  I
34,3 |
34 ,5  |
32,L I
4O , r  I
3 8 , 6  |

3 8 , 6  I

44 ,3  |

62 ,8  |

62,3 |

4 2 , 6  |

4 0 , 3  |

4 O , 4  |

5 8 , 5  |

54 ,4  |

54 1
6 9 , 8  |

65 ,7  I

6 0 , 9  |

5 8 , 9  |
- 2 , 3  |

8 , 4  |

1 5 , 4  |

L5,4 |

2 2 , g  I

l-5,7 |

21 ,4  |

3 r ,7  |

29,6 I

5 8 , 5  |

54,4 |

0 r 6

- 1  ' 5

o 1 4

0 , 8 5

- o , 0 5

0 , 1 5

o r 5

- 0 r 3

-o ,  05

- 0 ,  0 5

o 1 7

-1 '7

0 , 9 8

o r 5

0 r 5

-o,4

- r ,7

3 , 8

- 1  , 3
- 2 1 6

-o ,  o35

0 ,35

o
o 1 4

- o  1 7

- 0 ' 3

- 0 ' 8

- o  1 2

1 r 6

o 1 2

0 r 9

0 r g

-O,47

I cHa

I cH"cH"
. l
| 
"cHacHzcHs

I  
cHatfHz)ucH.

I  CH3CH2(CH2)sCH3

I errcnrcnrê
lprrcH!-' r J

I PhcH2cH zcHz(CHr) ocu,
t

39 | PhCHTCHcCH2(CH) 
4CH

.  
t ! '

40 |  CH^SOCH^CH2CH3
J  

J '
4L I CH3S0CH2CH2CH2CH3
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-dev ia t i on  moyenne  d  exp .  - Jca1c .  :  0 ,894  ppm .

-  (a)  déplacement  chimique déterminé dans ce t ravai l .

-  Ies autres valeurs sont  données dans (139 ) .

B .  Ca1cu l  des  i nc rémen ts  S l , t lP (S ) .

Les incréments de 8 subst i tuants ( tableau VI I .4 page 113 )  sont

déterminés à par t i r  de 24 produl ts  .Les depracements chimiques expér i -

men taux  e t  l a  d i f f é renc "  5e*p .  -  6ca l c .  son t  donnés  c i  dessous .

I n o  I  p r o d u i t s  |  é e x p . l Â f 6 e x p . - 6 c a l c . )  |

-  ,  - - -  - r l  ( a )
1 |  PhSeCH, ' - '

2 | PhSeir,ir]rn (')

3 | ei,sedH]cogr. (")
t ' ( a )

7 r 2

3 2 , 2

2 7 , 5

1 5 ,  9

3 8 , 9

3 6 , 6

54

6 9 , 8

6 5 , 3

44 ,3

62 ,9

62 ,3

4 2 , 6

4 0 , 3

40,4

5 8 , 5

54,4

- 2 1 3

1 6 , 3

2 4 , 4

6 r 6

1 5 ,  5

2 I  , 7

13 ,2

- 2  r 8

2 , 4

O ' 3

- 2 1 2

o ,  9 6

1 ' 3

3 r 3

- o  1 7
- 2 1 6

0 , 1 6

- I  , L 4

o , 9 7

7 1 4

1 r 3

L 1 4

- L  ' 2

- 2  r g

0

o 1 4

o 1 4

- 0 r 3

- 0 , 5

- 0 r 3

0 r 3

4 |  ehscÉ.  'o '

r  |  - ,  ^ ! '1 . " - .  (a)s I ensdH]er,
6 | ensJn]coont
7 | tno6fi- (a)

8 ; er,odn]en (")

( a )

c"e

) zcHs

e I prrodH]coor. (a)

1o I er.,sorÉf" (")

11 | errso^CH^err
,  t  t 'tz I er,sorinrcoont (")

d1t]tn (')

r-3 | cH^so^cH^
. l r  

J  z  J

L4 |  CH"SO2prop.
. \

l -5  |  CH^SO^But.
r  é {

r_6 | cH3so2cH2cH2-a  -
L7 I CH3S02CH2(CH

18 
l t to  t

r_e I cH3so2cH ZclZcHZ
zo I cnrsorcn rïnrcnrcu,
2t I cnrcHrso zcHzcHtÊ
22 | cHrEHrcH2so2cH2cH2cH3

23 | cHrsorcH rcnrturcn, I
24 | rcnrcHrcHrsorRroR. I
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-dév ia t ion  moyenne 5  . *p .  -  Jca lc .  :  L ,22  ppm.

- (a) déplacement chimique déterminé dans ce travai l  .

-  les autres valeurs sont données dans (139)

C. Cal-cul-  des incréments SWP(W)

Les incréments de 11 subst i tuants

sont déterminés à part i r  de 38 produits

expérimentaux et la di f férence ,  5 
"*p.

dessous .

(  t ab leau  V I I . 5  page  114  )

.  Les éplacements chimiques

-  6catc.  ,  sont  fourn is  c i -

I  no I  produit l 6exp .  |  Â  (6exp . -5ca1c . ) l

1_

z

4

5

6

7

I

9

1 0

1 1

L 2

1 3

L4

L 5

1_6

L 7

l_8

L 9

20

2L

22

23

24

2 5

26

I enscfi.-("),. '2

:  
- " - ; ' 3

I PhSCH^

|  -z ,s

I  z ,z
I  sz,z
|  2 7 , 5

I  ts ,s
I  sa,s
I  so,o
lsa
|  6 9 , 8

I  os ,a

I  aa,z

I  oz ,a

I  oz ,s

I  az ,a

I  ao,s

|  4 o , 4

I  sa ,s

I sa,a

I ta,a

I  za ,+

113

I  z t ,z
I  o ,o
I  ts ,s
I  ao,o
I  sa,o

0

- 1  ' 1

o r g

o r 3

- r ,2

- o r 3

1 ' 5

4 1 9

- 2 1 3

- 2 1 7

1 r 8

- 2 1 7

o r 9

- 3 ' 5

1 r 3

L 1 4

- o  1 2

O r97

O ' 9

-O ,75

o ,0 l_

-o,  o l_5

-o r3

0 r 1

L 1 2

- 0 , 2 5

ir]rn ( a )
t . 1  ̂ ^ ^ - .  (  a )

( a )

CH,

Ph;"ct (")

ens"dH]er, (')

PhSeCH^COOEt
( a )

I errscn^coont

1 er.,ocHi (")

I pr,odn]pr, ( 
")

';'3

; ;;;t;;;;ï. (',
; er,sorlHf (")

t  p tso-c 'n-pt  (I errso^cî^Ph to'

I ,"roif"icoont (")

l .  cH3so2cH3

lrcHasor( clz) zcH3
l\ctt^so^not. .. )  z û

I cH3so2cH ZGHZcHS
I cHrsorCH ricur)rcH.
, t
I cH3so2cH zf zcHz
I CH3SO2CH 

ICH2CHICH

I cn^so^cn ^cl^cHf'. -"3--2-"2--'2-t'3

I cH3so2cH2cH2cH2cH3

I cH^cn^so ^cH^cH.'î' .  - - -3 j '2 - -2 - - '2 - - -3

I CH3CH2CHrSOrprop.

I cn^socH^' r s g

I cH3cH2cH2socH3
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n o I  produit -l- ::::- li- I -5-::: :- - -1ï:l I
27

28

29

30

31_

32

33

34

35

36

I cnrcnrcHrcrrsoura

; cH^cn^Cn^socH^
. t  I  l l l  J

I cH3cH2cH2cFt2s0cH3
- J -

I  cH^cH^socH^cH^' 5 l t Z J| ctr^cH^soc-n^cH^
r  . ,  ë  5

I  CH.CH^CH-SOprop.I cH^cH^CH^
,  " l t  

I
I  c H _ c H _ c H _I ctt-Ct-t^cH^soprop.

I  aa,o I
I  sa,s I
I  s+,a I
I  aq,s I
I  s+,+ |
I  to ,s  I
lo ,a l
I  ro , r  I
I  z+, t  I
I  ts ,s  I

l zz
I  ts ,a

-O ,25

3 r 1

-L

- 1  , 9

- O , 9 8

o r 6

- o r 3

o 1 4

-O ,75

-o ,  03

- o ,  0 6

o,  og

37

38

, .  
i "3-"2-"2-- . ' - '

I cH^cH^so Et
r z t /

I cH3socH Z9HzcHS
I cHrcHrcrfrcHrsocu,
, I

| 
-cH3cH2cH2s0cH3

I cH.cfrcH2cH2socH3

lrcHrcHrcHrso prop.

- déviation moyenn" 
",.," 

5

- (a )  aepfacement  ch imique

- l-es autres val-eurs sont

e x p . -  6 c a l c .  :  1 , o 8 p p m .

déterminé dans ce travai l

données dans  (139)



CONCLUSION
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Les recherches exposées v isa ient  in i t ia lement  Ia seule explorat ion

de nouvel les possib i l i tés d 'ut i l isat ion des rés ines échangeuses d 'anions

en synthèse organique, plus particulièrement pour Ia préparation de produits

soufrés et  sé léniés.  Comme i l  amive f réquemment en mat ière de recherche,

I 'é tude d 'un problème fa i t  apparaî t re en cours de route des aspects imprévus,

résul tant  so i t  des propres observat ions et  résuf tats ,  so i t  de 1révolut ion

concomitante des connaissances et  des techniques.

C'est  a ins i  que nous avons été amené à étendre I 'u t i l isat ion de

mi l ieux oxydants polyphasiques aux sels  de chlor i te  et  f 'hypochlor i te  en

ut i l isant  la  méthode des p lans d 'expér iences,  basée sur  I 'analyse stat is t ique,

ou encore à I rétendre à quelques fonct ions sul furées et  sé léniées une

méthode de prévision des déplacements chimiques en nuru 
13c.

Dans la première par t ie  de ce t ravai l ,  nous montrons que I remplo i

de rés ines échangeuses dranions en tant  que réact i fs  ou cata lyseurs,  présente

pour Ie chimiste de synthèse de sér ieux 'avantages v is-à-v is  des méthodes p lus

c lass iques en phase homogène.  Quelques inconvénients,  I iés soi t  à  Ia

technique proprement dite, soit à la nature du support uti l isé, ont aussi été

s ignalés.  On constate a ins i  que les procédures expér imenta les,  Ia  préparat ion

et  Ie  recyclage du support  sont  s imples,  eue les condi t ions opérato i res sont

douces et que les solvants usuels peuvent être employés. Par contre,

dégradat ions chimique et  physique peuvent  d iminuer la  durée dremplo i  des

supports ,  et  l imi ter  leurs possib i t i tés d 'emplo is  dans Ies réact ions à

1 'échel Ie industr ie l le .  Les rés ines à gref fons ammoniums ut i l isées,

sensibles à la température et aux agents nucléophiles, présentent donc de graves

inconvénients dans ce sens et qui leur font préférér les résines

phosphoniums ou mieux,  Ies rés ines couronnes.  Cependant  i I  semble

ra isonnable de considérer  les études réal isées sur  les rés ines ammoniums,

économiquement plus attrayantes, transposables aux autres types de supports.

Certa ines propr iétés caractér is t iques des systèmes étudiés mér i tent

d 'êt re soul ignées.  Ce sont  :

-  1a possib i l i té  d ' iso ler  sur  support  1es réact i fs  peu agréables

à manipuler (voir dangeureux) que sont les phényl séléniures et les aryl

th io lates.  Ces derniers présentent  dra i l leurs une réact iv i té  inhabi tuel le

v is-à-v is  de I 'oxygène de I 'a i r .  Dans ce sens Ia préparat ion de sul fones à

partir des thiols correspondants peut se faire en une seule étape via le

th io late supporte et  ne nécessi te pas I 'usage usuel  droxydants :
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-  la  sé lect iv i té  des supports  ut i l isés en fonct ion de l -a ta i l le  des

moLécules ou de leur ,  encombrement  s tér ique,  par t icu l ièrement  remarquée pour

1 'hydrogénolyse d 'halogénures par  n/F in]  et  pour  I 'oxydat ion d 'a lcools

p a r  R / o C 1 - / C a ( O c l ) 2  ;

-  les effets spécif iques du support  l - iés aux propriétés d'échange

ionique. Dans ce cas la réact iv i té de ntSHi dans I 'hydrogénolyse compéti t ive

bromure-iodure d'alkyle est remarquable.

En conclus ion,  s i  la  méthode des réact ions sur  support  so l ide est

1 'urÉdes avancées les p lus remarquables de ces quinze années en synthèse

organique,  ic i  on note encore à l 'é tat  actuel  un cer ta in manque drétudes

théor iques re l iant  s t ructures du support - réact iv i té .  Par  a i l leurs,  des

méthodes analyt iques s imples,  rapides et  économiques,  permettant  de

caractér iser  les modi f icat ions chimiques subies par  les rés ines doivent

paral lè Iement  êt re mises au point .

Dans Ia deuxième partie de ce travail-, nous avons appliqué des

méthodes stat is t iques pour étudier  Ie  p lus ef f icacement  Ia réact iv i lé  des

sels d 'hypochlor i te  et  de chlor i te  aux dépends de sul fures.  Ceci  a condui t

à Ia déf in i t ion de condi t ions chimiosélect ives pour 1 'oxydat ion sul fure-

sul fone.  L 'appl icat ion de ces techniques mathémat iques nous a également

permis de général iser  une technique de prévis ion des déplacements chimiques
1 ?

en RMN 
-"C 

en partant des résultats obtenus pour nos produits soufrés et

sé Ién iés .

Dans ces exemples, nous pensons avoir  démontré; eue désormais Ie

micro-ordinateur est un out i l -  de rout ine pour le chimiste (de synthèse),

non seulement pour 1'étude de systèmes réact ionnels mais aussi plus

généralement comme aide à la stratégie en synthèse.
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