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INTRODUCTION

I.- PRESENTATION IES ADDITIFS I

Les lubr i f iants  actuels  sont  essent ie l lement  const i tués d 'une hui le

base (hui le  minéra le,  hu i le  de synthèse,  e tc . . . )  dans laquel le  on in t rodui t

"composé acti f" qui sera nommé addit i f  tout au rong de ce texte.

Un bon addit i f  moderne sera donc un composé qui apportera à une hui le de

base donnée un  ensemble  de  carac tér is t iques  nécessa i res  à  Ia  lubr i f i ca t ion  des

machines ou de mécanismes tels gue les moteurs, Ies ponts, Ies boîtes de

v i tesse '  le l  engrenages,  e tc . . .  Des  add i t i f s  in te rv iennent  éga lement  dans  Ies

lubr i f ian ts  u t i l i sés  pour  le  t rava i l  des  métaux  e t  dans  les  g ra isses .

0n peut classer ces addit i fs en quatre grandes catégories :

*  les  ad l l i t i f s  an t ioxydants  qu i  p ro longent  Ia  durée  d 'u t i l i sa t ion  des

Iubr i f ian ts .

* Ies addit i fs ant iusure et extrême-pression qui sont nécessaires dans

Ies mécanismes où s'exercent de fortes pressions au niveau des contacts

méta l l iques .

*  Ies  add i t i f s  dé tergents -d ispersants  qu i  son t  u t i l i sés  pour  év i te r

I 'encrassement des moteurs thermigues.

* Ies addit i fs de viscosité qui modulent Ies var iat ions de viscosité avec

la température et permettent donc d'éIargir la plage d'uti l isation des

hui les lubr i f iantes.

I l  est  b ien entendu év ident  que I ' idéal  en mat ière d iaddi t i f  (e t  c ,est

notre objecti f  essentiel) consisterait à trouver un composé (ou un mélange

simple de composés) pouvant remplir les quatre fonctions précédentes. C,est

pourquoi nous présenterons, très brièvement, Ies principales structures

chimiques des quatre c lasses draddi t i fs  e t  les ra isons gui  mot ivent  Ieur

ut i l isat ion.

de

un



II.- PRII.CIPALES CLASSES D'ADDITIFS

l .  Addit i fs ant ioxydants

Les  hu i les  Iubr i f ian tes  ob tenues à  par t i r  du  pé t ro le  sont  cons t i tuées

pr inc ipa lement  d 'hydrocarbures  qu i ,  s ' i l s  son t  s tab les  à  tèmpéra ture  ambian te ,

se  dégradent  rap idement  par  oxydat ion  lo rs  des  é Iéva t ions  de  tempéra ture  (en

fa i t  Ia  durée  de  v ie  d 'un  lubr i f ian t  es t  souvent  fonc t ion  de  I 'a t taque des

hydrocarbures  par  I 'oxygène de  I 'a i r ) .  L 'oxydat ion  des  hydrocarbures  procède

par  un  mécan isme rad ica la i re  avec  c réa t ion  de  sys tèmes du  type  f te ,  R0 ' ,  R00 '

e t c . . .  ;  u n  a d d i t i f  a n t i o x y d a n t  s e r a  d o n c  e f f i c a c e  s ' i I  a g i t  c o m m e  i n h i b i t e u r

rad ica la i re  e t  corme décomposeur  d 'hydroperoxydes .

0n  en  conna i t  cc  nombreux  types  :

t ?Rl
| **f-sj-Métal

L g ..l^

INHIBITEURS

RADICALAIRES

DECOMFO:t:rËURS

D,  HYDRI ; : 'ËRoXYDES
R - S - R '

2. Additifs antiusure et extrêlp-pression

Ces add i t i f s  servent  à  pa t l ie r  la  dé fa i l lance éventue l le  de  I 'hu i le

lubr i f iante dans des condit ions de pressions élevées. I Is favorisent Ia

formation de f i lms protecteurs et sont généralernent obtenus à part i r  de

composés organ iques  à  base de  souf re ,  de  phosphore ,  d 'azo te ,  d 'oxygène,  de

zinc, de plomb ou de chlore (ces deux derniers atomes sont impropres pour

certaines ut i l isat ions à cause de Ieur pouvoir  corrosi fr  €î  part icul ier

Iorsque du cuivre est présent par exemple dans les ponts à vis,  Ies boîtes de

v i t e s s e . . .  ) .
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Nous donnons ci-dessous quelques uns de ces addit i fs :

(RO)2 R-Sn-R Ar -S -Ar

Ces deux notions se résument ainsi :

*  détergent  :  c 'est  la  facul té  qu 'ont  ces addi t i fs  de

pièces les plus chaudes du moteur au contact

(donc propreté des p is tons,  segments,  e tc . . . )

*  d ispersant  :  c 'est  Ia  facul té  qu 'ont  ces addi t i fs  de

fine suspension Ies impuretés solides

mainteni r  les

de  I ' h r : i I e

mainteni r  en

qui  soui l lent

I  '  hu i I e .

Par ai l leurs ces addit i fs doivent également combattre la corrosion acide;

iIs doivent donc fournir à I 'hui le une réserve alcal ine potentiel le.

Voyons quelques exemples :

M :Ca ,  Mg

x:s/s2)cH2

I
2

(RO)3 P-O

J
{\

il
S

[-"-Ë,]-"u,",

L U J"
Ces composés sont largement étuOiés au cours de ce travail  et nous

verrons que le système soufre+phosphore confère aux huiles de bonnes

propr ié tés ant iusure et  ext rême-press ion.  ,

3. Additifs détergents et dispersants

DETERGETITS
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N_X_N

H2- N H-(- C H2C H2N H 
È C H2C H2N H2

DISPERSANTS

consis te à fa i re  var ier  Ia

doit être minimum à basse

addit i fs confèrent donc aux

r
s:l-ocH2cH2oH

OH

4. ^dditifs de viscosité

Ces add i t i f s  son t  des  po lymères  dont  Ie  rô Ie

v iscos i té  de  I 'hu i le  de  base.  L 'épa iss issement

température et maximum à haute température :  ces

hu i les  un  ind ice  de  v iscos i té  t rès  é tevé .

De nombreux polymères sont ut i l isés :

Tn' r
cH,_î _î

^-J"

III.. COI{CLUSIONS SW CETTE PRESENTATIOT'I DES ADDITIrc

Au niveau industriel,  1a synthèse des addit i fs srapparente à Ia chimie

Iourde et Ies matières premières employées sont souvent des méIanges de

molécules. Par ai l leurs, les réactions chimiques uti l isées pour préparer ces

addit i fs sont rarement sélectives ce qui fait  qu' i l  est toujours diff ici le

d,établir des relations entre une structure chimique donnée et I 'eff icacité'



D ' a u t r e  p a r t  l e s  t e s t s

savo i r  s i  un  produ i t  donné

f ina lement  Ie  seu l  tes t  qu i

2
un banc  moteur  - .

j -

physico-chimiques simples qui permettraient de

es t  un  bon add i t i f  son t  ra rement  e f f i caces  e t

res te  va lab le  es t  I 'essa i  en  grandeur  na ture  sur

IV.- PRESENTATION DE hOTRE TRAVAIL

Ma1gré les remarques précédentes, nous nous sof lnes donc attachés à

r e c h e r c h e r  a v e c  I ' I n s t i t u t  F r a n ç a i s  d u  P é t r o l e  ( I . F . P . )  d e s  s t r u c t u r e s

ch imiques  pouvant  ren t re r  dans  la  compos i t ion  d 'add i t i f s .

I I  y  a  deux  mot iva t ions  essent ie l les  à  no t re  démarche :

* une motivat ion économique :  Ie marché des addit i fs est un marché en

p r o g r e s s i o n .  P o u r  s i t u e r  l e s  i d é e s ,  o n  p e u t  i n d i q u e r  l e s  c h i f f r e s  s u i v a n t s :

en  1982,  Ia  p roduc t ion  f rança ise  d 'add i t i f s  ex t rême-press ion  s 'es t  s i tuée à

8  982 tonnes  pour  les  engrenages au tomobi les  e t  à  I  777 tonnes  pour  les

e n g r e n a g e s  i n d u s t r i e l s .

*  une mot iva t ion  au  n iveau recherche :  i I  es t  ind ispensab le  de  découvr i r  de

nouve l les  s t ruc tu res  e f f i caces .  En e f fe t ,  Ies  p rogrès  techn iques  réa l i sés

par  Ies  cons t ruc teurs  au tomobi les  en t ra inent  des  fonc t ionnements  d i f fé ren ts

d e  c e s  m o t e u r s .  A i n s i  I  ' a m é l i o r a t i o n  d u  C X  d ' u n  v é h i c u l e  e n t r a Î n e  u n e

moindre  vent i la t ion  du  moteur  donc  une surchauf fe  poss ib le  e t ,  de  ce  fa i t '

i l  dev ien t  impor tan t  de  t rouver  un  add i t i f  pouvant  pa l l ie r  ce t  inconvén ien t .

C X :  Coef  f  i c ien t  de  t  ra in6e ,  sans  d imens ions  ,  carac ter isan t  l /  impor tance

d e  l a  r é s i s t a n c e  à  |  ' a v a n c e m e n t  d ' u n  m o b i l e  d a n s  |  ' a  t r  .

I. Sigles industriels util isés dans notre travall

Dans Ia  mesure  du  poss ib le ,  nous  avons  essayé d 'év i te r  I 'u t i l i sa t ion  des

sigles industr iels ainsi  que cel le des noms cormerciaux.

Nous avons de ce fai t  été amené à ut i l iser des let tres de I 'a lphabet pour

d is t inguer  cer ta ins  add i t i f s  qu ' i l s  so ien t  ou  non exp lo l tés  lndus t r ie l lement .

La lettre A sera utillsée pour un prodult cormercial cornportant à Ia fois

des composés sulfurés et des composés phosphorés.
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La lettre B sera uti l isée pour un nréIange de composés sulfurés
. . .  . , : '  r . L  r . ,  , , - ' ' :  . 1  ' 1 , : . , r .  

,  I  : .  r ,  ' .  
i  L i : r : r ! ;  :  .

essent iel lement et Ia let tre C pour un mélange de composés phosphorés.

ùou"  u . ' r ron . ' "u ins i "  dans  Ia  su i te  de  ce  te* te  que le  méIange A)  es t
. i .  1 : , . - :  . . r ' . . . ' , : :  , ,  

- , ' "

const i tué essent iel lement de composés sulfurés B, et des composés phosphorés
c  

" i r i r { :  t } '

Cr.  Toute fo is ,  un  méIange B donné peut -ê t re  un  add i t i f  cormerc ia l  même s ' i l
L '

nres t  pas  assoc ié  à  son homologue C e t  v ice  versa .

2. Plan de notre travail

! . 1 . i : . . ' : | . ] , ' . ] . . ' . . : ' . i . : i . : l . . . ' ' . " ; | . r i i ; ' ' l . : l - :

: . : , ) i  i :9è{Js ce mémoiqe,  ngus a l lons ggFg4pier lçm9n! , ,  ,é tud ier  des,  ,adC+t , i fs

ext rême-press ion et  ant iusure.  Notrg;déroalahe,a lé!é Ia  su ivante, :  : ; : i - r i r i  j i i . : ,

* dans un premier ,teîpsr ,nouê ;êyonsr-.ç.f]g.r,Çié,.,.è.., cg{Fa:i,trg. ,ayeg Ia ' plug : grande

l:,, pséç.t,Ejon,poss.ible lE:egmpo.gitiotr d!4,6néLange de comp.o,sés .sgl.fvrés,84. qaéRaré

.  : : paF . , I r I .E ,F i i r ;En . . ' e f f e ! r ;  , l a  co lupos i t i on  de .  ce . , .mé Ia4ge  é ta i t  , I qçg rç {nen t

; ,,lnegtt3ine,: eS j 1lI ,iÉtêit, jn4iqp,efrgfrbl9 ,{e;;;rb.ien la- c,eqlçr af in ,dÇ 4lieux

ir, : aÊpnéhe4def, . Ies,, substances; gçtf,,.ygs,, Cecil.,,f era l:lobJ,et de notrell,prernier

chap i t re  ;
?

:.* en: s;êcorld ,ùietr;,-:,,nous;lavons :atalysé dug,I. p1g-d--"_i!9. go,lmelciau]\ tconcul:g*Is' 
-

A, et  Al  (et ,de ce fai t  82,,C2t, ,8,  et  Ç: ir) , , .af in dp,;ygir  colmtent: ,d, l ldutres

. so.c ' iétés es-,$.ayaie,nt de résoudqe,Ier lrq prçbâèmes,r: :Ceqi. : , ferê' ! 'objeE.!dei,{Lotre

: second chapitre ;

.  Ël  en : . , t reis ième : : : I , ièu; i , - ' ,nous :âv9es,r u, t i " l i rsé: ' IeÊ:r- ,résultats mentlonnés ,dan$,,  Ies

...,',chapitr.es I.:.et;*II.iafifi:r.d.,tranÉlip-r.Êcj;noa ÊEtqprÊs additifs, Nous v-e.ry.ons: Que

cec,i:;doonera nai.,ssaf].çe, qux a$d!t'ifs B, et 85: .çq! enggmble constituer-?: notre

troisième chapi.Ère. : -  i

i . i i : .  ' ; .1 ' i , -  d , i  i . . : . - .

3. Problèrps posé3'-pai'Ië3-'ÈËôFfiétés i4irùsttiéUês. -

: : :  i l : ] .  i i : : . i . ,  , .  I , , :  :  . . + ' ,  ,  : . . . : l  , : . :  . . _ .  : i : t ; ' : a i : ' .  : . , :  
' , , , , .

Ces problèmes de "propriétés industr iel les" posés par la rédact ion de ce

,  : . r i  ,  " i . . : :  : :  '  1 . ' . , .

mémoire sont très lmportants et ne dolvent pas être passés sous si lencê. En

:  . : . . , :  . .  .  :
ef fet ,  ces problèmes trop longtemps ignorés par les universi taires'  se sont

.  : . '  . ;
posés tout au Iong de cette rédact ion.

: :  j  i . ' ,  i , ,  ,  i r :  . :  , ; : , . , i

, j : ,  - l  . i t l  j . J  - ,  + : . ; r , , , l i , i û : : .  : . : : ?  j  . 1  - , -  j l ' : i  , : .  r Ù i i ! . ' . i  : : ' ; j



Af.in que Ie lecteur, non avert i ,  puisse suivre sans dlff iculté la lecture

de ce texte nous voudrions préciser quelques points :

*  I raddi t i f  BI  dont  i l  ne sera pas quest ion dans ce mémoire est  h is tor iquement

le chef de f i le des mélanges que nous avons étuUiés. Pour situer Ies idées

il  faut savoir que ce mélange Bl, vendu par une société américaine 3, a

occupé à tut seul 60ti du marché mondial ;

*  I 'addi t i f  B+ que nous avons analysé est  préparé par  I ' I .F .P.  à  par t i r  des

mêmes matières premières que celles uti l isées pour la préparation de Br. I l

est  explo i té  comme te l  e t  c 'est  sur  lu i  que nous avons t ravai l lé  pour

améI iorer  not re technic i té  ;

*  I 'addi t i f  AZ,  explo i té  par  une soc iété amér ica l .ne,  est  un mélange comportant

les composants B, (composés sulfurés) et C, (composés phosphoazotés) ;

*  I 'addi t i f  A l  explo i té  par  la  même société amér ica ine,  est  un méIange

comportant les composant" Bj (composés sulfurés) et Cl (composés

phosphoazotés) .  0n verra en fa i t  Que A,  = A2 *  B,  (ou BU) t

* Ies addit i fs BS et Be sont les améIiorations, brevetées en part ie, issues

des recherches de I ' I .F .P.  e t  de nos propres t ravaux sur  les addi t i fs  Arr

43 ,  B I  e t  Bu .

Malgré ces expl icat ions,  p lus ieurs points  peuvent  rester  obscurs :  i Is

seront ,  le  cas échéant ,  expl ic i tés lors  de I 'exposé ora l .

4. Renarques

ce mémoire écrit  sert non seulement pour notre rapport de thèse mais

aussi coûrne note de base, sur nos travaux, pour I | I .F-.P.. Ceci expllque en

part ie sa présentation où les résultats expérimentaux sont Iargement

décrits en part ie théorlque. Pour comprendre ceci, 1l faut savoir qu'un

rapport lndustriel ne comporte que très rarement une part ie expérlmentale

di  s t incte.

chaque annexe présentée forme un tout lndépendant des trois chapitres de

ce travail  au niveau rédactionnel (bibl iographie, numérotation, part ie

b .
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expér imenta le) .  Ces annexes correspondent  en fa i t  non pas à des t ravaux

de moindre importance mais au contraire aux part ies publiées ou brevetées

de notre t ravai l .

c . - Ce texte original a été t iré à neuf exemplaires :

3  exempla i res dest inés à I ' I .F .P.  ( l l . l , t .  DAWANS, PARC, BoRN)

5 exemplaires pour les professeurs MARECHAL, CAGNIANT, COUTROT

PAQUER et  PLUVINAGE,

I exemplaire pour le candidat.
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C}IAPITRE I

DETERHIMTION DE LA COMPOSITION DE L'AIDITIF 84

C e t  a d d i t i f  8 4  e s t  p r é p a r é  à  l ' I . F . P .  s e l o n  I e  p r o c e s s u s  s u i v a n t  :

\  s2c l2  N^ e

. -  
+  Mé lange  M 

' ' o ' - I  
Mé lange  sou f ré  84

0n t ra i te  I ' i sobutène par  du  monoch lorure  de  souf re  S2CI2  :  cec i  condu i t

à  u n  m é I a n g e  d e  d é r i v é s  c h l o r é s  M .  C e I u i - c i  e s t  e n s u i t e  t r a i t é  p a r  r r u n r l

su l fu re  de  sod ium Nu2S*  (x  var ian t  de  I  à  5  éventue l lement  e t  en  moyenne nous

avons NarSr )  ce  qu i  condu i t  au  méIange souf ré  Bu.

R e m a r q u e  :  I ' i s o b u t è n e  e s t  u n  r é a c t i f  i n d u s t r i e l  p u r  ;  p a r  c o n t r e  S 2 C I 2  e t

NarS,  sont  des  méIanges du  type  SnCI2  e t  NarS"

( a v e c I S x _ < 5 e t I S n S 6 ) .

Nous examinerons  donc  success ivement  :

-  Ia  s t ruc tu re  du  méIange in i t ia l  M

-  les  p robab i l i tés  de  réac t ions  de  NarS,  sur  Ie  méIange M

-  Ies  é tudes  spec t roscop iques  du  méIange BU

-  les  d is t i l l a t ions  e t  chromatograph ies  de  Bu

- Ies synthèses de composés cycliques du .roi[:f , 'o'É' '-r.

-  Ia discussion sur les réact ions observées Iors du passage M â Bz,

-  conc lus ion  :  Ia  comPos i t ion  de  BU.

I.- STRIrcTURE IXJ I.fLAI.GE INITIAL I.I

L 'é tude de  Ia  compos i t ion  de  ce  mélange a  fa i t  I ' ob je t  de  no t re  D.E.A.  e t

d ,une no te  in te rne  
4  I .F .P .  (vo i r  annexe I )  ;  nous  donnons c i -dessous  Ia

composit ion trouvée.



Deux types

aux deux modes

dissymétrique :

h = l
n=2
n=3
r t  =4
n=5
n=6

10 -

de composés sont  essent ie l lement

de f i xa t ion  poss ib les  du  réac t i f

présents.  I Is

SnCI' sur une

correspondent

doub le  l ia ison

(.:ar')'"
l

Z
I

!
7,
L
4

5.
6

zo%
21%
13%
14s%

o= l

n=2

5+7 =9r5%
6+8 = 8r5 oto

I l  res ta i t  donc  l5 r5  % de composés non ident i f iés ,  ma is  ce  ch i f f re  peut

être ramené à LOrs %, car nous avions réal isé nos mesures par rapport  à 95 %

(en cons idérant  une er reur  au tomat ique de  5  %) .

Remarque :  Des tests de mutagénici té ont été effectués en col laborat ion avec

I ' Ins t i tu t  F rança is  de  Tox ico log ie  5 ,  

"u"  
les  composés I  à  3 .

Nous donnons dans  I 'annexe 2 ,  les  résu l ta ts  de  ces  é tudes .

II.- PROBABILITES DE REACTIONS DE NarS, $n LE lfL^tGE l,l

Avant d'examiner les études spectroscopiques du mélange Bn nous voudrions

discuter les principales probabil i tés de réactions des composés identif iés

dans M avec le réactif  NarS*. Ces hypothèses expliquent notre approche des

résultats spectroscopiques.

Avecunsys tème . ' [ l -C t réag i ssan t su rNa ,S " ronpeu tenv l sage r

( - . ' {

essent iel lement deux modes de réact ion :



une cyc l i sa t ion

cr-f]-cr

et  une réac t ion  en  chaîne .

11

NarS"
-

f-r NuÂct-l-_Fcr - - *^-f]-r,-[]*

Remarque : on peut également observer des réactions mixtes (cycl isation

plus réact ion en chaîne)  a ins i  que des réact ions , ,anormales, ,

provenant de chacun de ces deux modes.

Par exemple : - une cycl isation mettant en jeu plusieurs molécules

une réaction en chaîne mettant en jeu une part ie

seulement  de Ia  "br ique"  in i t ia le

une réaction en chaîne pluridimensionnelle



Spectre IR deBO.
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rrl.- ETUDES SPECTROSC0PI0rES DU ][L NcE 84

I. Etude en Infra-Rouge

Le spectre

suivantes :

3080 cm-I

Z:+0 cm-f

zroo cm-]J

1780 cm- l

1635 cm- I

1440 cm-I

I37o cm-fl

rr5o cm-]l
1095 cm- I

890 cm- l

R\
)c-cH2

Rr'

RrR '3  H

2. Etude en Rl+{lH

r .R.  ( f igure r )  de B+ a montré les bandes caractér is t iques

f  vC -H  de ]C  =  CHz

F vC-H de cH, et cH,

t . f  harmonique de la  bande à 900 
" r - I

f vC=C

F cisai l lement de CH, et 6 asymétrique CH de C-CH,

F  v C - H  d e c/cH3
-at,

F non a t t r ibuee

m .  X  e . d . p  d u  C H  o e  )  C

L 'é tude de  ce  spec t re  a  donc  permis

des  groupements  su ivants

cHz

conf irmer les présences dans BUde

et
CHr/

Nous avons relevé sur ce spectre assez

déplacements chimiques suivants :

complexe ( f igure  2) ,  Ies

(ce t te  s t ruc tu re  es t  t rès  p robab le  car  I ' I .R .  en

révète sa présence et lors de nos précédents

travaux U, 
nous avions trouvé pour les protons

éthyléniques des composés À1, l l  et n Ies

dép lacements  ch imiques  :  4 ,78 ,  4186 e t  4190 ppm

respect ivement pour les protons étnyléniques)

ô = 4,90 ppm : , 'H" éthyléniques du type )C:CH,

CHr=C-CPr-5n
I

cHl

n= I

n=2

n=3

-CHr-C=CH,

cHl

]l
,3
t3

d
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ô= 2,6 à 3,5 ppm :  les résul ta ts  précédent ,  4  nou.  Ia issent  supposer  que ce

sont des protons du type :

-  cHz - s -  ;  -  cHz - 
1= ;  

-  s -  cHz - 
1 

=.:

ô= 1,85 ppm : protons de CH, porté par un carbone insatur i  lCHt-- ' /1
v  \  - / - - t

(cette valeur est comparable aux valeurs trouvées pour

ces protons dans les composés II,  l | ,  "a Jl
cH^

ô= 1 ,4  ppm :  p ro tons  de  CH,  por té  par  un  carbone sa turé  t  
J )C( l

Etant donné Ia complexi té du mélange, la valeur des intégrat ions est t rès

aléatoire et ne nous a, par conséquent,  fourni  que peu de renseignements.

Toute fo is r  ê r l  moyenne ( Ia  compos i t ion  de  B+ var ian t  d 'une prépara t ion  à

I ' a u t r e )  o n  a u r a i t  :

1 CH2:C< PouR 4 CH2 NoN ETHYLENToUES

3. Etude en Rltll3C ,

Sur  ce spectre ( f igure J)  nous avons re levé les va leurs su ivantes:

ô = I40,1 ppm Ces déplacements chimiques peuvent être attr ibués aux

ô = 115,0 ppm carbones de Ia  s t ructure CHa = C1

1 r5 ,0  I 40 ,1

En effet, Iors de nos précédents travaux u, 
nous avions trouvé les

valeurs suivantes pour les composés I l ,  12 et lJ. :

-CHZ-Sn -CH, -1=tr,
cHl

n = I  l f  ô ct  = l l3, l  ppm ô C2 = 140,7 ppm

n = 2 Ji 6 Cl = II4,7 ppm ô C2 = 140,4 ppm

n = 3 l* ô CI = II5,5 ppm ô C, = 139,7 ppm

Er 1 CHr-Ç- ca pouR 4/25 cH3 Du rype 
""r-+-|  

- \  / - -  - . . r  
I

1 2atr=1
cHl
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TÂ3f,ElUI I

Spectr€s de na.sse de Bn à 7O cV :

449

448

447

4 x
4t5
4 1 4

t92
-54?

l b C

,.41
,16

t4
]?a
tz-r
95
to4
pt

45
v)5
z)4
z--,
72

z7l
) A l

240

259

m9
208

m-r
l'r5

t75

r52
r51
1 4 J

1 4 2

l æ

1 r 9
r09
a9
ea
af

5 5

traces
i

t

4

)
t?

I

to
??

44

4

1

n
22

6

21

tt
79

100

2

5
2
4
4

t 4
l ,

l 2

a2

8a

48
59
9a

I
æ
76
22

F
4 l

) too

) roo

4
l 8

5
26
to
t9
t 5
66
6T
,4

> f00

> roo
> r00
) roo
> r00

74

> roo
7t
T9
79

traces

I

I

:

I

t
2

t
t

l t t

t

2
?o

4
r9
6

t ,
t 4
1 l
45
t6

) too

> 100
) too
) too

) loo

T I

)- roo
9

80
80

> foo
> foo
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ô= 40 à 58 ppm : 0n observe au moins l0 signaux correspondant aux

structures -CHr-S- o"l"t)c(. Igu, 
pensons à ces deux

\ cH-oS

structures car  pour  un système ' lô  ( ,
cH3- c H2-s-

res méthodes de carcurs donnent  
4 '6 '7  '8  '

ôC t  =  51 ,63  PPm

ôc ,  =  50 ,46  PPm

I1 est  par  conséquent ,  t rès d i f f ic i le  de d i f férencier  ces deux types de

carbone sur  un spectre.

ô = 2614 ppm : carbone du CH' de type i i ;r.<

6 = 2019 ppm : carbone du CH, de type CH, = C-

cHl

L ' in tens i té  du s ignal  à  ô= 2614 ppn étant  assez impor tanternous pensons

que de nombreux composés comportent Ie système tnt: a(-
cHj'

4. Etude en spectrographie de masse

Des spectres de masse ont été réalisés à 70 ev et à des températures de

30oC,  250oC,  280oC e t  300oC ( tab leau  I ) .

I I  faut  noter  que des produi ts  lourds (m > 500)  qui  sont  cer ta inement

présents dans BU ne peuvent pas être detectés par cette méthode. De plus, nous

savons que des molécules possédant plusieurs soufres al ignés peuvent perdre un

ou plusieurs soufres 9 en spectrographie de masse. Compte tenu de ceci, le

spectre le  p lus s ign i f lcat i f  est  cer ta inement 'ce lu l  réa l tsé à 3OoC car  i I  met

en évidence les produits les plus Iégers (m < 300). Afln de pouvoir comparer

ces différents spectres entre eux, on a pris celui réal isé à 30oC comme base

(éta lonnage avec !  =  55 ( I00 %) et  $  
= 20S (37 %)) ,  ce qul  fa i t  que cer ta ins

slgnaux des autres spectres ont des intensités supérleures à IOO tr.

Le tableau II indlque les signaux métastables observés sur le spectre

enregistré à 3OoC. Leur ldentlf lcation a été réalisée grâce à un programtne

informatique mis au point au laboratoire 10. En fait pour ces pics métastables

on a un nombre de possibit i tés mathématlques très lmportant et seules les
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TASIBAU TT

H.ncipanr silIlrrrr nétâstab;-es (É) oUsefeés et fLliattons possibles ant€c

)
- 

M-fi'r t 
"

M nère

û[e Fil iat ion proposée Utres possibùlitécs

11t )45 1 4 2  + l T V 175 ____+r41

240 ---+165

l l 1 r 0 0 2OB ------+152 la4 -t14t

S '5O na 4t74

240 41 44
p4 -162

3t ,  c0 1 '7e  =- r  1?1 a7-  85
1 41 --r 109

nT --41j1

Z4O -1 141

q t  , - 1 5 5 - 1  
"1 4 2  1 4 5

t5? -l 8a

, o  e ^
t , t v ! 152 --J 87 1 4 2 ' 1 8 4

,+0,Tc 12T -------.'fz 240 - 99

zfz rtoS
t04 ----{ | 11

- r r ' r  l ) 111 -=1 61 r47 -----1'r7
152 ----1 75

175 --{ 81

t04 -f105

f ' |r  00 s9 ----_+ 55

JJ 'â
249 + 89
7r2 --r 95 -

æ + 1 9 9

8 ,90 1 4 1 A q t 4 2  4 6 5

zT j6D t09 + 55

5 r 2 5 12O -----t 55

119 -----f  55

t5 j to 145 -1 47

nT -+ 56



Ît' 1"'cn;:[-cHr ; -1-.t-

Remarque

207

295

327

415

447

CH.

on trouve de façon répétit ive Ia perte

294 - 87

382 - 87

414 -  87

(502)  -  87

(534 )  -  87

masse à 30oC de Ia manière

f i l iat ions les plus probables ont

0n peut donc interpréter

suivante :

été

Ie

19 -

ind iquées.

spectre de

m
e

m
e
m
e

208  p i c  mo lécu la i re  CrHraS j l ' '

L76  p i c  mo lécu la i re  CrHraSZ l * '

I 42  c ' es t  p robab lemen t  un  p i c  morécu la i re  cgHt+s  l * ' ,  cependan t

t rop fa ib le  in tens i té  du s ignal  ne nous ô pas permis de

vér i  f ie r  .

c 'es t  un  des  deux  f ragments  de  base du  spec t re  e t  sa  fo rmure  en

H.R (haute  réso lu t ion)  es t  c4H7s 
I  

+ .  
su i te  aux  résu l ta ts  de

I ' I .R ,  RMNIH e t  RMI I ISC c ,esr ' cer ta inement  CH,  =  

! ;  

a t f -J .

= 55 c res t  le  second f ragment  de  base du  spec t re  dont  la  fo rmule  en  HR

est  CUHI :  c 'est  cer ta inement  
f t ,  I .

cHF<Htl

."J:cH'-s- ; -

I a

I e

m
6 t

e

m
e

I ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  a u t r e s  p i c s  e s t  f o u r n i e  d a n s  I e  t a b l e a u  I I I .

Ces spectres de masse conf irment donc Ia présence dans Bu de nombreux

composés présentan t  les  enchaînement  su ivants  :

cH"
t-
ç-cH2-s- ;
I
CHt

du fragment de masse 87
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Interpretat ion des spectres de Eâ-gse à T=16o9

fnterTretatj.or

- =  a' a 1 6 ' 2

' E ' 1  - ' 3

' 3 - 1 5 ' t

saEfz

c+Easz

r jrl rs
i r?-;,

^ g e
" 4"a't

carrrsz

lfrss+

^ f e
" Ù - 1 6 * 5

j r f  z f+

" ra'rt"+

c r . r - f 5

creErosr

cre'æse

cteSrse

cte%rsz

l+æ.2= 
Forrl
" "5 |

152 -ll'

zctr c4t{8'

176 -  H '

?O8 - E et nrrtout 44 47

ï -
-ë! avec tr+n=J-s;- |

A-So -  B -So l -A

taz - a7

414 - sr

A ;  C  H 5 C -
C H e

1H'
B:  -CH7C-

cHg

?*.ou -1-c"-
CHs

(n/e) : siSnaux non observés
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Malheureusement ,  pour  ces  f i l i a t ions ,  les

t r o p  é I e v é e  e t  n r o n t  d o n c  p u  ê t r e  i d e n t i f i é s .

f i l iat ion 294+207 on aurai t  :

)
^x _ 2O7' _- 

2g4 
- I45 '74

pics métastables sont de masse

En e f fe t ,  en t re  au t re ,  pour  la

Iors  des résul ta ts  de laTou te fo i s ,

chromatographie

ce phénomène s 'expl iquera

de perméat ion sur  ge l .

rV.- DISTILLATTONS ET CHROHATOGRAPHIES DE 84

l. Distillations

Nous avons  e f fec tué  deux  d is t i l l a t ions

I  m m H g . ( B ) .

I I  faut préciser que très peu de

d is t i l l a t ions  condu isent  à  une décompos i t ion

de BU sous  15  mmHg. (A)  e t  sous

produ i t  d is t i l l e ,  ê t  que ces

importante du produit .

Nous avons su iv i  ces d is t i l la t ions par  nuHlH et  mis en év idence 7

fractions différentes. En fait ces composés sont repérés par les signaux

compris entre 215 et 3r5 ppm lesquels sont supposés être ceux des CH, contenus

dans ceux-ci. Enfin nous avons calculé Ies pourcentages, pâr rapport à Bu, de

ces 7 fractions en tenant compte des intégrations des spectres RMNIH et de la

masse des f ract ions recuei l l ies,  crest  à  d i re  de la  masse d iqt i l lée.

Le tabreau rV résume les résultats de ces deux dist i lrat ions.

Au premier abord, ce tableau fait apparaître certaines incohérences. par

exemple,  le  pourcentage du s ignal  5  passe de 2r l9  à 0126 drune d is t i l la t ion à

I 'autre. En fait ceci peut très bien s'expliquer en considérant que ce produit

est  t rès léger  et  qu ' i l  n 'est  pas ou t rès peu p iégé par  le  ré f r igérant  à  eau

lorsque I 'on travail le sous un vide de I nrnHg.
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Remarque :  les pourcentages indiqués ne peuvent pas être considérés comme des

pourcentages réels dans 84r puisque certains produits peuvent être

Ie  résu l ta t  de  Ia  décompos i t ion  d 'au t res  produ i ts  p lus  lourds  e t

f ina lement  ces  d is t i l l a t ions  nous  on t  permis  sur tou t  de  met t re  en

év idence cer ta ins  p rodu i ts  légers  non déce lab les  lo rs  de  l 'é tude

chromatographique de perméation sur gel.

2.  Chromatographie de pernÉation sur gel l l (cpe)

2 .  l .  Pr inc ipe  de  la  méthode

Cet te  méthode es t  basée sur  la  ré ten t ion  sé Iec t ive  des  mo]écu les  se lon

Ieur  ta i l le ,  du  fa i t  de  leur  pénét ra t ion  dans  des  pores ,  rempl is  de  so lvant ,

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

Les  grosses  molécu les  sont  exc lues  de  la  to ta l i té  ou  d 'une par t ie  des

pores .  E I Ies  vont  donc  migrer  p lus  rap idement  que les  pe t i tes  molécu les  qu i

peuvent al ler dans un nombre de pores beaucoup plus important et  qui  seront

donc  p lus  re tenues.

2 . 2 .  A p p l i c a t i o n  a u  c a s  d e  B U

Cet te  méthode s 'es t  
"ueré"  

t rès  e f f i cace  pour  84  car  les  p rodu i ts

contenus  dans  ce lu i -c i  son t  de  même type e t  d i f fè ren t  sur tou t  par  leur  ta i l le .

Un chromatogramme ana ly t ique ( f igure  4)  a  mis  en  év idence onze f rac t ions .

Nous avons  a lo rs  réa l i sé  une chromatograph ie  p répara t ive  e t  réuss i  à  i so le r

s e p t  f r a c t i o n s  :  l r  ( 0 , 5 1 [ ) ;  l 0  ( t , 5 % ) ;  9  ( 5 , 5 % ) ;  8  ( <  0 , 5 % ) ;  7  ( 7 , 2 % l ;  6

(7r5%' )  e t  ( f  à  5 )  (58 ,3 |Ë) i  (nous  avons  ind iqué en t re  parenthèses  les

pourcentages approximati fs )  .

Nous al lons maintenant examiner chacune de ces sept fract lons et essayer

d 'en  dé terminer  les  s t ruc tu res  à  I 'a ide  de  d iverses  méthodes ana ly t iques

( essent iel lement spectroscoplques ) .
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CPV d.e 1a f ract ion 10.
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2 , 2 . I .  F r a c t i o n  I l

Cet te  f rac t ion  en  fa i t  "n 'en  es t  pas  une"  e t  i l l us t re  par fa i tement  Ies

prob lèmes ana ly t iques  posés  au  n iveau indus t r ie l .  En  e f fe t ,  nous  n 'avons  iso lé

ce t te  f rac t ion  I I  que Io rs  de  no t re  p remier  essa i  de  C.P.G.  Le  produ i t  ana lysé

cor respond à  une prépara t ion  de  p lus ieurs  k i logrammes e t  les  p rodu i ts  légers

contenus  dans  I I  p rov iendra ien t  p robab lement  :

-  de  so lvants

-  de  mauva is  lavages de  réc ip ien ts

-  d ' e n t r a Î n e m e n t  d e  p r o d u i t s  d e  p a r o i s . . .

Lors  de  nos  essa is  u l té r ieurs ,  ce t te  f rac t ion  l l  n 'a  p lus  é té  i so lée  e t

nous  la  cons idérerons  donc  conrme un ar te fac t  .

2 . ? . 2 .  F r a c t i o n  I 0

L 'ana lyse  é Iémenta i re  de  ce t te  f rac t ion  a  donné :

4 6 , 5  %  C  ;  7 , 6  %  H  i  4 7 , 4  %  S  t o t a l  =  1 0 1 , 5

La tonométr ie a fourni  une masse moyenne ô = 208

E n  f a i t ,  I ' i n j e c t i o n  d e  c e t t e  f r a c t i o n  e n  C P V  ( f i g u r e  5 )  a  m o n t r é  q u ' i l  y

ava i t  au  moins  quat re  p rodu i ts  dont  deux  ne t tement  ma jor i ta i res .  Nous avons

relevé les temps de rétent ion et donné le pourcentage de chacun de ces 4

p r o d u i t s .  C e  d e r n i e r  n ' e s t  c e p e n d a n t  q u ' i n d i c a t i f  p u i s q u ' i l  f a u t  s e  r a p p e l e r

que la  CPV ent ra îne  de  nombreuses  décompos i t ions  pour  les  p rodu i ts  souf rés

(sur tou t  lo rsque ceux-c i  con t iennent  p rus ieurs  souf res  ar ignés) .

f , , =  3 1 9 8  2 r I %

t  -  6 1 4 1  6 9 1 4 %

t  -  7 r L 5  2 4 r I %

t  =  LZt69  4 , I  %

La spectrographie de masse a donné les fragmentat ions pr incipales suivantes

n le  -  208 ;  L52 ;  I20  ;  88  ;  87  ;  56  ;  55 .

Nous retrouvons ces fragmentat ions sur ra s.M. de Bu (tableau r) .
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*  Spec t re  In f ra -Rouge ( f igure  6)

I l  fau t  no ter  que ce  spec t re  es t  t rès  p roche de  ceux  que nous  avons

obtenus  pour  les  composés de  syn thèse 3À,  3 ,â ,  3 l  " t  
27  (vo i r  p lus  lo in  ) .  0n

n o t e  p r i n c i p a l e m e n t  s u r  c e  s p e c t r e ,  I ' a b s e n c e  d e  s y s t è m e  d u  t y p e ] C  =  C - - e t  I a

-cH-
présence de bandes caractér is t iques du groupement)a<; '  à  r lso cm-1 et

i4oo cm-r 

Lr 13

I*  Spec t re  RMN^H ( f igure  7)

Sur  ce  spec t re  on  re lève  Ies  va leurs  su ivantes  :

z o n e  d e s  m é t h y l e s  :  ô  =  1 , 3 6  p p m  ( s i g n a l  f a i b l e )

6  =  I , 3 8  P P m  ( s i g n a l  f o r t )

ô  =  I , 4 0  P P m  ( s i g n a l  t r è s  f o r t )

ô  =  I , 4 I  P P m  ( s i g n a l  f a i b l e )

z o n e  d e s  m é t n y l è n e s  :  ô  =  2 , 8 6  p p m  ( s i g n a l  f a i b l e )

ô  =  2 , 9 3  P P m  ( s i g n a l  t r è s  f o r t )

ô  =  3 , I 5  P P m  ( s i g n a l  f o r t )

0 r  nous  av ions  t rouvé,  pour  les  composés 2 I ,  2&,  2^ i  
"a  

27  les  va leurs

su ivantes  :

2 71 A2 221

L r42

2 , 9 4

{ : }  { }  { }  { }

ô H  ( C H j )  e n  p p m  I , ) 6  I , 3 9  l , 4 I

ô H  ( C H 2 )  e n  p p m  2 , 9 o  3 , I 0  
' 2 , 9 4

Suite à ces résultats, nous pouvions donc supposer la présence de ces

quatre composés dans Ia fraction 10.

* Spectre Rl, lNr3c (f igure 8)

Ce spectre a confirmé Ies supposit ions émises lors de l 'étude du spectre

oe RNHTH.
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0n observe en effet  deux zones de carbones qui correspondent à nos

hypothèses :

25  ppm<  ô  <  35  ppm

40  ppm< ô  <  60  ppm

carbone du type CH,

carbone du type -CH2-5-et )C{-

L ' ident i f icat ion préc ise des bandes 13 C O.  Ia  f ract ion I0  n 'a  pas été

possible car nous ne disposions pas des spectres de nNHI3C des produits de syn-

thèse * ,  k r  i l  " t  i l  
à  l ' é ta t  pur  (ces  produ i ts  de  syn thèse sont  ob tenus  en

m é I a n g e ,  v o i r  p l u s  I o i n ) .

Cependant ,  Ies  zones  de  sor t ies  cor respondent  b ien  à  ce  que I 'on  peut

attendre pour Ies systèmes :

$
En conc lus ion  de  ces  d i f fé ren ts  résu l ta ts ,  on  peut  fa i re  les  corunenta i res

su ivants  :

-  La tonométr ie qui donne m = 208, peut-être considérée cornme bonne puisque

cette masse correspond à cel le des composés k ut * ,  la perte de masse

théorique du composé ZI étant compensée par le gain de masse du compos é n.

-  Le spectre de masse de cette fract ion I0 est tout à fai t  comparable à celui

de BU et on observe Ies fragmentat ions pr incipales suivantes :

m-208
e- t>] .., t:}1.

= 152 c.H8s3l* '

= 1.2O C,  H,  Sr l * '

=  87 CdHzSl+

= 55 C. Hrl*
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0n peut donc proposer la composition suivante pour cette fraction l0 :

â  t  2  % t  ?kz  24  % i  2^L ,  7o  % ;  27  z  4  X , .

Cette composition introduite dans les analyses élémentaires de chacun

des composants donnerai t  :

C % = 2 x 54,55 + 94 x 46115 + 4 x 40 = 46107

H % = 2 x  9 , 0 9 + 9 4 x  7 1 6 9 + 4 x  6 1 6 7 =  7 1 6 7

S  %  =  2  x  3 6 1 3 6  +  9 4  x  4 6 1 1 5  +  4  x  5 3 r )  =  4 6 1 3

Ces résultats sont à comparer avec les chi f f res obtenus lors de

I 'ana lyse  expér imenta le  :  4615 % C i  7  16  % H e t  47  14  % S ;  ce  qu i  donne une

t rès  bonne cor ré la t ion .

Compte tenu de l 'abondance de cette fract ion l0 dans 84, ceci  donne

pour les composés l, k, ff "t fl (valeurs rapportées à I'ensemble de BU)

3 l  
(0 ,5  %l  ;  *  (5 ,2%) ;3L ( I5  %)  ;  2J  (0 ,8  %)

Remarques :

-  on a réal isé une C.P.V.  préparat ive de la  f ract ion 10.  0n a pu a ins i  iso ler

les composés 22 
"t * et les identif ier en comparant les spectres de nUntH '?

avec ceux des composés de synthèse.

-  I l  sera i t  poss ib le  d 'env isager  Ia  présence du composé 30 dans BU. En ef fe t

son spectre de Rt' lHlH correspondrait exactement à une addit ion des spectres

des composés Æ,. t  H.  En fa i t  cet te  d is t inct ion (30 et lou K- IH n 'a  que

peu d' importance au point de vue industriel.  l , ,zt-r
-/t I' l  l -  30

l L / *
\cZ

e 2 |

2 .2 .3 .  F rac t i on  9

* L'analyse élémentaire de cette fraction 9 donne :

48 ,53  Î i  C  ;  7 ,36  %H ;  42  S  S  t o ta l -  98  %

ce qui est proche d'un système théorique CTZHZZS+ : C Î i  = 48198

H % =  7148

S % = 43154
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* La tonométrie indique une masse moyenne 6 = l l0

* La spectrographie de masse donne :

*  un p ic  molécula i re  à m/e = 294 CI2HZZS4I+.

* des fragments à r/e = 207, L74, L4Z

C'est à ta vue de ce spectre de masse gue nous avons choisi d'adopter

la formul" CtzHezS4 (m = 294) pour cette neuvième fraction. La différence de

masse entre Ia  S.M.  et  Ia  tonométr ie  s 'expl ique t rès b ien par  le  fa i t  que

cette fraction contient après la CpG des impuretés (fractions I0, g et 7);

cec i  a  été vér i f ié  par  une in ject ion en CPV de l 'échant i l lon obtenu après

CPG.

*  Spec t re  I .R .  :  ( f i gu re  9 )

Ce spectre met en évidence Ies systèmes suivants :

CH2 = C< vC_H= 3090 cm-I i  vC=C= 1650 cm-l

cH^

t t  t 3

I* Spectre RMN'H : (f igure l0)

Les principaux signaux observés sur ce spectre sont Ies suivants :

ô = 4189 ppml 
_ deux signaux différents de protons

I  i n t=15
ô = 4,80 ppmJ étnyténiques du type CHa = Cl

ô  =  3 ,25  ppm

ô =  3 ,28  ppm

ô = 3,09 ppm

ô = 3,03 ppm

ô = 2,64 ppm

int = 30 cinq signaux de protons du type-CH1

ô = lr75 ppn int = 2g signal de protons du type CHI-I = C:
- lô = 1,34 ppm int = lg signal de protons du type arr-!-

0n observe donc plusleurs signaux différents pour les mêmes types de

protons' ce qul signif ie que la molécule est dissymétrlque et par conséquent

que des protons de même type se trouvent dans des envlronnements chimiques

différents et/ou qu' i l  y a prusieurs produits dans cette molécule.



Les intégrations permettent de calculer Ie nombre de protons de chaque

espèce présents dans cette molécule.

Le calcul donne en moyenne :

- 4 protons étnyténiques donc deux motifs CH, = C--

-  6  protons méthy léniques donc t ro is  mot i fs  -CH2-S-

- 6 protons du type CHr-ô = C: , donc deux motifs CHr-C = C:

cH-
- 6 protons du type t)rt-,  pour ce cas i l  ne reste que Ia possibit i té

cH-
d 'avo i r  

- "3 - '  
,  ' /

cHl/ \

Suite à ces résultats nous proposons Ia formule suivante :

ÇH. 9H,
l f

CH-C-C Hr sr- I 
-C H5 S;- CH2-C:C H2

l l
ÔH,  cHg

O U

cH"
t -

A-s, Ç-CH2-S;A AvEc A:
- l

'  CH.
gr

.r+-cHr
ô" ,

Remarque : i I  faut bien noter que si cette formule peut expliquer la plupart

des signaux du spectre de RMNTH, ir reste des signaux non

expl iqués.

En effet, pour Ia structure proposée, si certains protons sont

chimiquement équivalents, i ls ne Ie sont pas forcément

magnétiquement. Ainsi pour une structure :
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0n peut envisager :

ô - 4,80 et 4,89 ppm : les Z)=CIX erlou les 2)=C{ 
"t 

un aurre produit

ô  =  3 ,25  ppm (2  p i cs )  l es  2  =  C  -  CHZ -  S le t /ou  l es  2  -  C  -  CHZ -  S ,e t

un autre produit

ô  =  3 ,09  ppm (2  p i cs )  I e
I

-  S ;e t /ou  Ie  -  C  -  CH^  -  S re t  un. l z . z .

autre produit

e t l o u

I I  faut noter

-f-.,,
-cH. _cH.ô= I , 75ppm(2p i cs ) I es2=C!  ) e t / ou  

l es  Z -  {  
)  e t  unau t re

\ \

.r:"o0"'
ô  = 1,34 ppm (2 p ics)  re  syst" r " ) iu j  e t lou ce système et  un autre

""3
produit

Même si l 'on choisit  dans chaque cas la première hypothèse, i I  reste des

signaux non expliqués. Ceci pourrait provenir en part icul ier de structures du

type :

1r'
A-s.-Î cHz-s-A

CH.

à ce sujet que si  I 'on observe une di f férence importante

-  S-e t  un-CH,  -  SZ,  ce t te  d i f fé rence s tes tompe 
4 '9  

lo " rq r "

" l 'on compare un-CH, -  52 et  un-CHa -  Sr(vo i r  annexe l ) .

Cependant, compte tenu du traitement 12 qr. subit Bu avant son isolement

nous pensons que des composés comportant trois soufres al ignés devraient être

minor i ta i res.

sur le 6 entre -CH,

2 .2 .4 .  F rac t i on  I

Le pic représentant cette

Ce produit  est une masse

pu être analysé correctement

( v o i r  n o t e ) .

fraction est en fait un épaulement (f igure 4).

pâteuse qui  cr is ta l l ise Ientement  ;  mais  i I  n 'a

du fait de Ia trop faible quantité récupérée
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Remarque : i I  est assez surprenant que

Ie spectre de CPG. En effet

= 294) et 7 (fr = 405) alors

prévoi r .

Note :  Compte tenu du

ce composé 34 sorte à cet endroit sur

i I  est  compr is  ent re les f ract ions 9 ( i

que sa masse (4e0)  ne Ie  Ia issai t  pas

pourcentage de  ce t te  f rac t ion  I

% )  ,  i I  é t a i t  i n u t i l e  (  a u  n i v e a u

pIus .  Les  CPG prépara t ives  é tan t

donc renoncé à pousser plus avant

(p robab lement  de

indus t r ie l  )  de  vou lo i r  en  savo i r

Iongues e t  fas t id ieuses ,  nous  avons

nos inves t iga t ions .

2 .2 .5 .  F rac t i on  7

L'analyse élémentaire donne les pourcentages :

4 7 , 3 7  Î i  C  ;  7 , ) 6 % H  ;  4 3 , 9  $  S

et Ia tonométrie indique une masse moyenne fr

Ces valeurs sont comprises entre cel les

suivantes :

= 405
-\

des Oeif--iu:s+e" hr""to- - --

t rès  fa ib le

[ ' o r d r e  d e  0 r I

donne 50126

donne 46138

$ H

S H

%c

t ic

m = 382 ce qui

m - 4I4 ce qui

7  ,85

7 r25

Nous avons alors injecté BU en méIange avec Ie composé J$ (f igure l l)

e n  C P G . 0 n  c o n s t a t e  q u e

coïncident parfai tement et

cons t i tuant  de  Ia  f rac t ion

cteHloss
'cr6H3Os6

pic de la

conséquent

fract ion I  et

nous proposons

celui du composé J$

Ia structure 34 comme

4r ,8  % s

46118  % S
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Spectre RIST1H d-"  r"

F'TGURE 1]

fraction 7
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0n observe en ef fe t  un s ignaf  à  $ 
= 382 en S.M. ,  cependant  i I  ne faut  pas

y at tacher  t rop dr impor tance,  car  on sa i t  que Ia  S.M.  dev ient  v i te  inef f icace

pour des composés soufrés de masse importante.

*  Spec t re  I .R .  :  ( f i gu re  t2 )

Ce spectre est pratiquement identique à celui de Ia fraction 9 et i l  met

en évidence les systèmes
I*  Spectre RMN-H :  ( f igure 13)

De même que pour  I ' In f ra- rouge,  ce spectre est  comparable au spectre de

nuUlH de la  f ract ion 9.

0n observe les pr inc ipaux s ignaux su ivants :

vers 4179 ppm int = 7 au moins trois signaux de protons éthyléniques

d 'un système du type CH, = C: .

entre 2157 ppn et 3136 ppm int = 23 nombreux signaux de protons du type -

-cHe-s-

in t  =  16,  protons du type CH c<

et 9 réside donc

essentiel lement dans les valeurs des intégrations.

Ains i  en considérant  qu 'on a au to tat  30 protons on peut  env isager  leur

répart i t ion de la manière suivante :

- quatre protons étnyléniques pour deux systèmes CH, = C(

- huit protons métnyléniques pour quatre'systèmes - CHZ- S -

- six protons métnyl iques pour deux systèmes CH, - 
I  

= ç <

cH-
- douze protons métnytiques pour deux systèmes '- C j

c*)t \

Suite à ces résultats nous proposons six structures pour les deux

formules C'eHIOSS 
"t 

CtgH3OSa envlsageables :

nt = 3o,protons du type 
gl- l tV

, / \
entre les spectres des fract ions 7

ô = I ,7 ppr 
- l

ô = r,57 ppll

6  =  l r 2 7  p p n  i

La di f férence

I
IÈ

3 v -

1". 1"'o-',-[il'-'-l;""rsr-A
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Spe.ctre IR de J-a fraction 6
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Spectre Pù{N

FIGLTRE 15

de la  f ract ion
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ÎH, ÇH.
t l

A-S2-CHr-1-S6-1- H2'-S,-A AVEc ffi=l Ertou fft=2

ôn. én.

r. r'o,-r,- 
[ il 

",-sm-c H r j ;r*

Bien entendu, comme précédemment,  or i t  pourrai t  avoir  tous les composés

résultant des mult iples combinaisons possibles. Néanmoins on peut

ra isonnab lement  écar te r  les  poss i .b i l i tés  avec  quat re  souf res  a l ignés l2  e t

considérer les produits ayant trois soufres al ignés comme minori taires.

Toutes ces possibi l i tés peuvent être réduites à une formule :

A-Sn-B-S* -B-Sn , -A  &

avec  n  +  nr  +  m =  5  ou  6  CH-  CHI
l '  I

e tn ,Â ' , n<4  B : -CHZ-ç -  ou  - ç -CHZ-' t l
et  de  façon major i ta i re  n ,  î ' ,  f l  <  3  CHI  CH:

2 .? .6 .  F rac t i on  6  :

*  L 'ana lyse  é lémenta i re  donne :

4 6 , 2 % C ; 7 , 3 8 % H ; 4 6 , 0 % S

* La tonométr ie indique une masse moyenne m = 480

* En poursuivant Ie processus de récurrence amorcé lors de I 'étude des

fract ions 9 et 7 on peut envisager les formules suivantes :

C Z O H I ' S Z  m  =  5 0 2  c e  q u i  d o n n e 4 7 , 8  S  C ; 7 1 5 7  % H - ; 4 4 1 6  %  S

czoHlesg m = 534 ce qui  donne 44194 Î i  C ;  7r I2%H i  47,94 % S

* Spectre I .R.  :  ( f igure 14)

Ce spectre est comparable à ceux des fractions 9 et 7 avec la mise en
cH-

évidence des systèmes CH, = C(et CH;>C (

Toutefois on constate une nette diminutlon des bandes représentant Ie

système CH, = C(
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I
Spect re  RMN^H :  ( f igure  15)

Ce spectre est également très semblable aux spectres des fract ions 9

e t  7 .  0n  no te  les  s ignaux  su ivants  :

vers 4,78 ppm int = I  protons étnyléniques du système CH, :  C<

de 2r5  à  3 r4  ppm in t  =  36  ce t te  zone dev ien t  assez  confuse e t

corresponO à des protons du type - CHZ - S-

6  =  I r 7 5  p p m  i n t  =  1 7

6  -  I r 2 8  p p m  i n t  =  6 0

0n aura i t  donc  :

-  quatre protons éthyléniques donc deux systèmes CH,

-s-

protons du type CH. - Ç = Cl
cH: I

protons du type '--C(

- dix protons métnyléniques donc cinq systèmes - CH,

- six protons métrryl iques donc deux systèmes CH, - è : C<

cH-
-  d ix -hu i t  p ro tons  mét f ry l iques  donc  t ro is  sys tèmes CHr)C(

0n peut  donc  proposer  comme pour  les  cas  précédents ,  Ies  s t ruc tu res  poss ib les

su ivantes  :

1"' 1"' 1"'
o--ur-1-CH;Sfr-ç-cHr-sr-1-CH;sr-A m +m'= 3 erlou 4

cHg ôt, cHs

0n peut aussi envisager toutes Ies combinaisons possibles, mais étant

donné Ie nombre croissant d'atomes dans Ia molécule, Ies possibi l i tés

deviennent innombrables.

II  est préférable alors d'établir Ia structure générale suivante :

A -Sn -B -S r -B -  Sm,  -B -Sn ,  -A  
: 1

avecn+n t+m+mt=7ou8

î ,  h ' ,  m ,  m t  (  4  e t  de  façon  maJor i t a l re  n r  n t ,  m ,  mr  <  3

A et B désignant les groupements précédenment cités.

Remarque : cette fraction 6 réinJectée en CPG après Ia prenrlère séparation

montre la présence des fractions Iégères ce qul explique I 'erreur

sur la tonométrie.



+1

2 .2 .7 .  F rac t i on  ( I  à  5 )  :

C'est la fraction Ia plus importante en masse dans 84. La tonométrie

ind iquant  une masse moyenne f r  =  835,  i I  est  b ien év ident  que I 'analyse

éIémentaire n'a plus grande signif ication. 0n peut cependant noter le

pourcentage de soufre présent dans cette fraction : 4gr7 %.

* Spectre I.R. (f igure 16) et spectre RMNIH ([!gu* f7)_ ,

Ces deux spectres sont comparables à ceux des fractions 6, 7, g

précédenment étudiées.

Pour le spectre I.R. on note une nouvelle diminution des bandes

caractérisant Ie système CH2 = C=

Ceci est confirmé par le spectre de nNHIH dans lequel les signaux des

protons des systèmes CH2 = Clet  CH, -  
ç  

= C(  dev iennent  t rès fa ib les.

La zone située entre 2r5 et 3r5 ppm se présente sous forme d'un massif et

ceci impl ique donc Irexistence de nombreux systèmes - CH, -  S-di f férents les

uns des autres. 0n comprend alors que Ia mesure des intégrat ions devient

a Iéa to i re .

En procédant de la même façon que pour les fract ions 6, 7 et 9 on peut

alors proposer des structures du type :

0n aurait alors deux séries de produits :

CH  S-x"2x-2-x_,  
f$

cx Hzx-, sr 
-  c 37

2  -  ^ ^

Les pourcentages de soufre de quelques uns de ces produLts sont présentés

dans le tableau V.

0r nous savons que les produits Ies plus lourds de B+ présentent une

masse maximum située entre 2050 et 22W, ce qui correspond à peu près à la

A-S#B-SmtSn:-A 
f f  m etant var iabte pour chacun

d e s  m o t i f  s  y
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Spectre ,Rir"lN 1i1- d" 1"

FIGURI !6

I'fG-rlRf 17

f rac t i on  (1à5 )

Spectre IR d.e l-a fraction(tà5)
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TABTEATI'IJ"

Poureentages d.e soufre de gtrelEres pnod.uits vzraisenblablenent
contemrs,dans, Ia ffaction (I-j).

f'! FF a"t'-'2:-Z"r-J
2

r l Ï r  a
"f"?r-2"x-2

2

Foruu].e et
masse

% ae soufre Fo,rtule et
masse

y'" ae soufre

cz+H+6s'g

w$2zg

ct#ros s
n=9829

crf r +zsls
E.zo628

aTeHt5osfl

æZIa2g

46

4819

51rz

5', \r5

c zqtr+ê ta
ffi54*

cTeHTosr o
æ1O14g

erf t +zst+
æ2094

crsw''oste
m=21'14U

48t9

5015

5119

52ro
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masse des composés contenant 16 atomes de carbone. De plus, étant donné Ia l

masse moyenne (S35) donnée par Ia tonométrie et le pourcentage de soufre (+8r7

%) fourn i  par  I 'analyse é lémenta i re,  i I  est  ra isonnable de suggérer  que cet te

fraction (f-5) est composée de produits du type J9. "t lL avec un nombre

d 'atomes de carbone var iant  ent re 24 et  76.

V.. SYNTHESES DE DERIVES CYCLIQIJES

l. Cornposés cycliques du type ,rrnt t l:f

Compte tenu des résul ta ts  précédents nous avons pense qu ' i I  é ta i t

nécessai re de synthét iser  d ivers composés cyc l iques par  act ion d 'un réact i f

SrNa, sur les composés chlorés àà * 
Le processus espéré était le suivant :

{}

for,n=l  t
n=2 2  purs
o=3  3

Ces réactions ont été essayées dans des condit ions opératoires proches de

cel les ut i l isables dans l r indust r ie .

La réaction de cycl isation peut permettre d'obtenir une mult i tude de

produits ( i f  suff i t  de faire varier m et n). Nous nous Sormes l imités aux

produits pour lesquels orÂ - I  à 3 en utl l isant trois modes opératoirès

différents :

Ie premier est celui ut i l isé industriel lement par I ' IFP pour le passage

M *  84 (métnooe A) .

- Ie second mis au point au laboratoire consiste à uti l iser les mêmes

réactifs avec Ia technique des grandes di lut ions (méthode B).
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- le troisième également mis au point au laboratoire consiste

la technique du transfert de phase (métnoOe C) : nous verrons

méthode condui t  à  des résul ta ts  surprenants.

Dans tous res cas res réactions conduisent à des méranges i

el les sont suff isantes pour permettre I ' identif ication des composés

suivants :

à  u t i l i se r

que cet te

cependant

cyc l iques

262524

S

++ 
1'n

\s/ . . ,n

("j:' . (

ttrn

t'J- ,r-'J-
\r/ \r/

4æ

)"

Pour ces réact ions, I rexploi tat lon lndustr lel le conslste à favorlser au

maximum les composés comportant un fort pourcentage de soufre et un

pourcentage prat iquement nul de doubles l ia isons (dans notre cas les composés

S- -)  et  à défavoriser au maximum Ia formation de composés étnyféniques quin t r n -

t:} r:} r:} r:}
23

tr,n

g

Nous n 'avons  pas  e f fec tué  tou tes  les  réac t ions  poss ib les  avec  les  t ro is

modes opéra to i res  p réc isés  c i -dessus ,  nous  conten tan t  de  ce l les  Ies  p lus

représenta t ives .  Dans Ie  tab leau Va nous  avons  por té  les  pourcentages

O'é thy lén iques  (composés non souha i tés)  ob tenus .

Globalement nous avons observé les réact ions suivantes :

S, Na,
-+

tol--

/

n  
+  AUTRES



,1 ̂
T V

TÀBtr,EAII \j''&

*
Pormcerrtag'es rer.atifs dr éthyléniques dans res préparations

des composés S* - .
u t l l

ConposÉ
s*-rt

ùtéthode A
rTr-, n o rt
! + v  v

Méthode A
rFbOnOfr

v

Méthod.e A"
T -15o9 Méthode B Métirode G

?1 q" Ool

pas Ce

réaetion

-l-3-{
l l z?_\s-- ^ &

'f ort zr-vf, r1% 54

)7 à  q Â c l 5y,

tf* fta

24 à 1ort

26 15 ù 2V/6

ZT n4 v"

* 
C"" pourcentages relati fs sont calc' i lés selon Ia nêne tecl:nique quie

celle exposée d.ans 1e chapitre JJT pa5e 125
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rés is tent  mal  à  I 'oxydat ion et  qu i

Iubr i f iants .

sont donc de mauvais addit i fs pour

0n peut constater :

-  que Ie mode opératoire A réal isé à 4OoC (condit ions industr iel les

actuel les) conduit  à un pourcentage non négl igeable de composés

éthyléniques, sauf lorsque Ie composé Oe Oépart est L Contrairement à

ce  que I 'on  pouva i t  penser ,  une d iminu t ion  de  tempéra ture  favor ise  la

réac t ion  d 'é l im ina t ion  de  HCI ,  tand is  qu 'une augmenta t ion  de

températu.re défavorise cel le-ci ,  et  par conséquent,  la formation de

composés étnyIéniques.

- que le mode opératoire B semble favoriser Ia réact ion souhaitée (donc

Ia  d ispar i t ion  O 'é tny lén iques) .  Ce procéAé a  tou te fo is  Ie  désavantage

indus t r ie l  impor tan t  :  I ' u t i l i sa t ion  de  so lvants  en  grosses  quant i tés .

-  que dans  tous  les  cas ,  I 'u t i l i sa t ion  du  composé f i conme 
produ i t  de

départ  conduit  à un pourcentage minimum de composés éthyléniques et

donc  à  un  résu l ta t  favorab le .

Les spectres Oe RI4NIH de méIanges obtenus sont présentés dans Ie tableau

vb .

Cas par t i cu l ie r  du  mode opéra to i re  C:

Avec ce mode opératoire, nous avions pour but la préparat ion des composés

t r ,n  par  ac t ion  de  SrNuZ sur  les  dér ivés  ch lo rés  À " t  À  un  u t l l i san t  Ia

technique du transfert  de phase

0r,  dans Ies condit ions ut i l isées, un dérivé chloré conportant n soufres

conduit ,  à coté des composés trrn mlnori taires dans ce c-a-s, au sul fure

étnylénique contenant n soufres et à celui  contenant n + I  soufres.

Remarque : Parmi Ies composés trrn que nous avons préparés , seuls deux

produits sont décr i ts dans la l i t térature (de 1946 à nos Jours).  I I

s'agit des composés 2l . t  3t

De plus i l  faut noter que Ies renseignements fournis par les

travaux mentionnés sont vraiment minimum et inuti l lsables l4a'I4b .
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T-4.FtEAu V,

RI'I}I  1Ir d."" composés *rr* étudiésren nél-ange avec. les conposés

éthyléniques l-1. à 1'7 et les prod.u-its ninoritaires non identifiés.

Composés
Déplacements rrlif mi.gu.es,(ppn) ( étfryf éniques : - -)
(S:Snaux d.es eomposés 

%.o attend.usr_ )

21 I t ? - ;  1 t J6  i  t r 44 j  I ; 6J  ;  Z2T5  i  ?_ r9O

æ'(K) T,J9 î  JzBS-ï  2f i1 i  Jt t  ,  j2 j_1_ i  !283_

77 '( l l) I t79 ;1 t45  i  JzB2- î  T t t I  i  J tZJ  i  1 . t?a  i  J * j -
a'-82

24 ï rZJ ;  I r t z  î  b41  i t r65 ;2161  i  ? rB9 ;2 ;94
7rO7ïJ t25 jT tT f

æ ,(31 1t39  ;  1 t4J  ,1 t64  t  T r34-  i J t l t  7  J . IS  , jG9
7144 , !r32-

26.\ù, '( l:) I t 79  i  1 r4B  i l o5B , 1  ,84  î3 t I  i-;sr: 
îr.,2t

7 r l 8  i  5125  j
^ a

Jt59' ;  5t46' ;3f io ;

Z7 7 rJ  î  l r J9  î  I t 42  3  1164 ;  2188  i  ?L94  i  J çZZ
Jt55

arb : nous ne porrtrons pas choiÉir entre ces denrx signaux compte
tenu du méIa.nge.
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2. Préparat ion de I 'octanxéthyl-  l r l r5r5rgrgr lSr lJ octathiacyclohexadécane

3 .4 .7 .8 . t r . 12 .15 .16  :

Ce composé peut-être obtenu de

méthodes préconisées par LANDIS et al.

rendements indiqués par Ies auteurs

rendements réels observés.

(""=iJ")"

diverses manières en ut i l isant

14. II  faut cependant noter que

sont très Iargement supérieurs

Ies

Ies

aux

NaSH
+34
EIOH ^^^^

Nous avons effectué les spectres oe RMttIH 
"t  

l lC 
de ce composé et observé

les  dép lacements  ch imiques  su ivants  :

^ l
o  -1 -1  (CSZ)  =  I , 50  ppm (CH l )  ;  1 ,30  ppm (CHr )

^  l ?  |
ô  - -C  (CS,  +  CDCt j )  =  25 ,3  ppm (CH3)  ;  5 I , 4  pp r  ( - f - )  ; 56 ,9  ppm (CH2)

Remarque :  Ies aut res synthèses que nous avons ef fectuées et  qu i  sont

ut i les à ta  déterminat ion de Ia  composi t ion du méIange 84

son t  p résen tées  dans  I ' annexe  I .

VI.. DISCUSSION St'R LES REÂCTIONS OESERVEES LORS DU PASSACE,H+Bn:

Nous al lons examiner chaque type de composé présent dans BU et proposer

un mode de formation plausible à part ir du mélange M. Avant de débuter cette

d iscuss ion,  préc isons que nous avons vér i f ié  que Ie  passage M-B+ n 'est

vraisemblablement pas du type radicalalre.
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l. Cqnposés étnvténiques ll à 13 :
^âA-U

Ces composés prov iennent  d 'une é I im ina t ion  de  deux  molécu les  d 'ac ide

ch lo rhydr ique à  par t i r  des  composés ch lo ré .  À ,  Âou à

(::ar')'
^L4,1  presents  dans  M

-  ?HCI
-t>

/ \

( " " = î - " " ' ) ' "

\  cH. /z
1 1  a  1 3
s ,\^r\

Au su je t  de  ce t te  réac t ion  i I  fau t  b ien  no ter  que I 'on  ob t ien t  un iquement

I 'a lcène le  mo ins  encombré  a lo rs  que les  réac t ions  d 'é I im ina t ion  réa l i sées  en

mi l ieu  bas ique fo r t  (KOH)  sur  Ie  p rodu i t  À  p . i s  pur  condu isent  de  façon

m a j o r i t a i r e  à  I ' a l c è n e  I e  p l u s  s u b s t i t u é  ( v o i r  a n n e x e  t ) I 4 " .

f:ry*)' 
KoH> 

t"=i;"")'+ (':}:"ù'
J r t l to%;  w(eoT")

Cet te  d i f fé rence prov ien t  v ra isemblab lement  du  mi l ieu  réac t ionne l  u t i l i sé

Iors du passage industr iel  M + 84. En effet  dans ce cas nous ne sommes pas en

présence d'une base forte et peu encombrante corme KOH mais de réact i fs du

tvoe S Na^  e t  RS 
- .

m z n

2. Conrposés cycliques :

2 .1 .  P rodu i t s  no tes s
m r î

Ces composés sont obtenus par condensat ion de NarSn, sur Ies dérivés

d ich lo rés  Àà Àavec  
é I im ina t ion  de  deux  molécu les  de  NaCl .
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/ "^.  
\

(:hl'),"8b û 
+zNac,

Avec en  par t i cu l ie r  :

t:l t:} t:t {}
uæHg

Le fait que l 'on obtienne principarement les composés K "t H n, est pas

étonnant  pu isque I 'on sa i t  que dans Ie  méIange de dépar t  M les composés I " t  â

sont majoritaires et que Ie système SrNa, est constitué principalement de

SrNa, et  SrNar.

Par ai l leurs nous avons vu que le composé I  ne donne prat iquement aucun

étnylénique par réact ion avec SrNa, (voir  paragraphe précédent).  I I  est donc

bien rogique que re composé cycr ique 24 soit  re prus abondant.

ftr')' srNaa ,k+ ( surtout )
c o n t e n u  d a n s  |  |
s.N"z \s/

H
Ces considérations expliquent donc bien la composition proposée pour Ia

fraction I0.

2.2 .  Composé 34  :

La formation de ce composé (très minorl taire dans BU) est certainement due

au fai t  que des ions SH- apparaissent dans le mi l ieu réact lonnel.  En effet  on
l l t

sait '-  que les produitsÂo, 12 traités par NaSH conduisent au composé tt+.



A (::a, ")"

e t"=|;"")',
selon Ie processus

cH"
t -
I

çx'-f-CH;s-s-R

À ,

c y c l i s a t  i o n

3. Composés éthyléniques à longues chaînes :

0n peut expl iquer la formation de ces composés par un mécanisme proche de

ce lu i  décr i t  par  LANDIS e t  a l .  
14 .

52-

NaSH
.+

)

' ]

)

CHt€
34

. , { : . , - , - ]

lr
I
J
1"I

CH,4-CH;S I

l'z

f'{="-'']er'lôu

l.
L""'j=ï"'i

et lou

-Y
I
CH .

-l

I
[ . '

0n aurai t  donc :

/"  ^ \

(*}-*+sn+
\ -" '  è,  / ,
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Remarque : Ies composés éthyléniques formés lors de la synthèse de Bu peuvent

réagir selon Ie même processus : on obtient Ies mêmes résultats

qu 'avec Ies composés ch lorés.

De Ia même manière les composés -7 et I donneraient :

( , - . ,

JT
Nous avons alors six intermédiaires réactionnels Wt

peuvent réagir soit entre eux soit avec les composés chlorés.

II pourrait donc se produire les réactions suivantes :

à."

X ,  Y  t Z  t W t  r X ,  e u i

a )

t-

L (.jl').
ÇH. ÇH, ÇH.

c H #-c H 1-sn- 
til " -- s ;r-c H z-t;",

. r,j::c Hns;[] 
"-' 

c H,j5,.,

i l l
A-Sn-B+n-'A

Cet intermédiaire peut alors - soi t  perdre une molécule HCI et donner :
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- soit se couPler avec Y et donner :

b)

tl

., =[ "' *r;s;L1. r,- spc H7- 
Ll' * 

r-L r,

ill
A-S;B-S;;-8"--€lrA

Y +Wr - {

(.+:')
. r,-! "' c H 2{;. r'-F. r-F. H5-€pc t{}

I -""'
., J " c H ; s;.,,-H'4: nr-s;z*'il" "

A-Sn-+!-s"rB-+FnA
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,-,j}",-,,]
\

"), 'r 't-F
Ît' 1"' Ît' Ît'c H'?--c H2- s;f 

" "ltoi,o " 
H2- snr 

"-lr, "'

I
I  -  H Cl

I

Y+w -_-+ r'
HFs-ç5

ÇH. 1t. ft. 9H.
c n,{-. t-- t^t; c H1-sp[; r - snzc H5-è -c n,

l l l
A-S;B-S'--B-SF-A

0n constate que nos hypothèses u) ,  b) ,  e t  c)  conduisent  b ien aux composés

ident i f iés dans les f ract ions 9 et  7 .

En poursuivant Ie même processus on retrouverait les composés des

fractions 6 et ( l-5) en notant toutefois que dans cette dernière, des phénomènes

de couplage à t 'aide du réactif  SrNa, pourraient intervenir.
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CoryosJ-tion du néJ.æge Bn

*Ce 
n&a"rge m1s ear valen:r est eeArri q'e ncrusr avons utfrisé pour

les aJrafyses en 9PG.

Corposés
I porr rm*
néIagË E,'
sé1eetionfié

E:lssc
paurcentagrs

norraliséa

parti.cipatton
à Ia na-gse

, \
lcn2=J-qr, I s- È1 tI

|  - t  *

\  mt  
l z  

r t=Z 12

--f--i-- zI
l l  ; s'--s-

-l+-l-
l l  2 2
:_<__ s

-FÎ+-r=-) 3t

*-*
çu

Artres conposés qlcliqrre
t / n a n  î À m + r - 9 r  i c ' f

i<
Y I, j 4

, \fs s-V *

I 
' \-T c---J\

t l c

IX
I

I 
A-S;E-srrr.t-

I
I À-Sn BSn B-S.rA
I
I
I e-s; a-s.-ts-Jnr- B-snT
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1..'
"  \ ,1  13  |  \ r l  13

(.'J1',-'{;.'--, '*l}"
lll

A- S ; B - S n,-B-S m- B -Sn:r B -S;A

Ces d ivers mécanismes envisagés expl iquera ient  donc b ien la  présence des

di f férents  composés dans les f ract ions de CpG.

VI.- COIICLUSION : structure de B+

Les produits obtenus au cours des synthèses de BO présentent des masses

moyennes t rès  f luc tuantes  e t  cec i  dépend des  cond i t ions  t r ibo log iques  dans

Iesque l les  Ies  expér imenta t ions  on t  é té  réa l i sées .  0n  cons ta te  a ins i  que les

produits légers ( fract ions I0 à 6) peuvent être favorisés par rapport  aux

produ i ts  lourds  ( f rac t ion  ( I  -  5 ) )  ou  v ice-versa  (vo i r  chap i t re  f f f ) .

I I  est donc ut i le de précisér que nous'  al lons proposer la composit ion

d'un méIange Br* présentant une mas.se moyenne proche de 5OO. CeI le-ci  est

indiquée dans Ie tableau VI.

Dans ce tableau vr nous avons donc porté deux types de vareurs :

*  Ies pourcentages réels est imés en fonct ion des mesures effectuées (RMN,

chromatographies, etc. . .  )  sur un mélange 84 choisi  parmi d'autres

préparat ions industr iel les (ce mélange sélect ionné est celui  qui  a été

ut l l isé pour les études en CPG).
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x les pourcentages normal isés (masse moyenne f ixée arbi trairement à 500)

obtenus  à  par t i r  des  d ivers  méIanges BU ana lysés .

Les  conc lus ions  gue suggère  ce  tab leau sont  mu l t ip les .  0n  cons ta te  en

ef fe t  qu 'à  par t i r  de  réac t ions  "s imp les"  on  ob t ien t  une mul t i tude  de  produ i ts

se  d iv isan t  en  t ro is  ca tégor ies  :

-  des produits légers comportant des doubles l ia isons obtenus par

réac t ion  d '  é I im ina t ion

- des produits cycl iques, normalement

2 5 % d e B U

-  des  produ i ts  lourds ,  ob tenus  par  une réac t ion  en  chaîne ,  s 'apparentan t

à  des  po lymères  e t  qu i  représenten t  p lus  de  Ia  mo i t ié  de  I 'add i t i f  BU.

L 'é tude de  ce t  add i t i f  re f lè te  donc  b ien  la  complex i té  des  réac t ions

indus t r ie l les  qu i  son t  t rès  d i f f i c i les  à  maî t r i ser .  Nous ver rons  dans  Ie

chap i t re  I I I  comment  I 'on  peut  p réc isemment  mieux  maî t r i ser  ces  réac t ions .

attendusr eui représentent moins de
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CHAPITRE II

ETUDE DES ADDITIFS A2 ET A3

I. - INTROIX'CTION

Les études précédentes nous ont permis de mieux cerner la composit ion

d r u n  a d d i t i f  8 4 .

Avant d'envisager une amél iorat ion des propriétés lubr i f iantes de 84,

nous  avons  vou lu  savo i r  ce  qu ' i I  se  fa isa i t  r tà  l ré tage au-dessus"  
f5 ,  c 'es t -à -

d i re  dans  les  soc ié tés  concur ren tes .

C 'es t  pourquo i  nous  avons  ana lysé  deux  add i t i f s  commerc iaux  A,  e t  A ,  a f in

de connaître avec précision leur composit ion.

Pour Ie premier addit i f  testé A'  nous examinerons successivement :

I  )  Les  spéc i f i ca t ions  du  fabr ican t

2) La chromatographie sur colonne de A,

3) Les études des fract ions chromatographiques de A, (avec en part icul ier

Ia  techn ique CPV/SM)

4) Les études en CPV capi l la ire de A,

5) La conclusion :  composit ion de A,

Pour le second addit i f  A, nous verrons 3

I)  Les spécif icat ions du fabr icant

2)  Les études en I .R.  e t  RMNIH

3) Les études chromatographiques

4) La conclusion :  composlt ion de A,



TYPE:

APPLICATION:

INSPECTION
CIIÀRACTERISTICS :
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SPECIFTCATTOI{S DE lraDDrrTF 42.

A mul t lpurpose extreme pressure addl t lve for  autosrot lve
gea r  o l . I s .

Recomrrended at :

7 .07  by  we lgh t

i n  su i t ab le  base  s tocks  t o  f o rmu la te  gea r  l ub r i can ts
meeËLng the MIL-L-2 lOsC Specl f icat ion and the API "GL-5"
C lass i f i ca t i on .  Key  fea tu res  o f  t h i s  add i t i ve  a re :

O OuÈscanding c leanl iness

O Excel lenÈ corros lon protect ion

O Improved  so lub i l i t y  i n  d i f f i cu l t  base  s tocks

I  Good  l ow  tempera tu re  b lend ing  cha racÈer i s t i cs

Phys ica l  Charac ter isË ics  :
S p e c i f i c  G r a v i t y  e  1 5 . 6 " C  ( 6 0 " F )
P o u n d s  p e r  U .  S .  G a l l c n  @  I 5 . 6 " C
Pounds per  IMP Gal lon  @ 15.6 'C
Viscos i ty  G 100"C,  cSt
v iscos i ty  G 40"c ,  cs t

Chemical Character ist ics :
tJeight Percent of :

. Boron
Phosphorus
Sulfur
Nitrogen

0 . 9 7 5
8 .  l 2
9 . 7 5
4 - 4
2 2

l{inimum
o . I 7
l  . 25
21 .0
0 .7

Maximum-  
o27
r  .55
2 6  . 0
t . 0
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II.- ETI.|DE DE L'ADDITIFAz

I .  Spécif icat ions :

Lesspéc i f i ca t ions  sont  por tées  sur  Ia  page c i -con t re .  L 'examen de

ce l les -c i  n 'es t  pas  sans  impor tance.  0n  cons ta te  en  par t i cu l ie r  :

-  Ia  p résence s imu l tanée de  souf re  e t  de  phosphore ,  ce  qu i  nous  fa i t

penser  à  un  add i t i f  moderne c lass ique assoc ian t  p robab lement  un  ou

p lus ieurs  composés su l fu rés  à  une base phosphorée du  type  C (ce

composé phosphoré  b ien  connu à  I ' IFP es t  décr i t  dans  Ia  su i te  c le  ce

tex te  )  .

-  la  p résence en  fa ib le  pourcentage d 'azo te  e t  de  bore  :  nous  ver rons

p lus  lo in  ce  que ce la  imp l ique.

2. Chromatographie sur colonne de A, :

P lus ieurs  chromatograph ies  on t  é té  réa I isées  en  fa isan t  var ie r  so i t  les

s u p p o r t s  ( a l u m i n e ,  s i l i c e )  s o i t  l e s  é I u a n t s .

m é t h a n o I .

L 'ana lyse  é lémenta i re  des  d i f fé ren tes  f rac t ions  es t  donnée dans  Ie

tab leau Vï I .

Dans un premier temps nous avons réaIisé

colonne de s i l ice avec Ies é luants su ivants

chromatograph ie  sur  une

hexane,  benzène,  é ther ,

des f ract ions recuei l l ies

évapora t ion  insu f f i san te

tous les pourcentages à

0n peut remarquer que Ia somme des

supér ieure à r0o % ( Io7 r7 %) cec i

so lvants;  nous avons donc Par  la

pourcentages

est dû à uneest

des

t00

suite réajusté

% .

En observant le tableau VII ,  plusieurs remargues s' imposent :

*  Ia fract ion I  n 'est const i tuée prat iquement que de carbone

d'hydrogène, ce qui s igni f ie que nous sonmes en présence d'un

e t

ou
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plus ieurs hydrocarbures.

* Ie pourcentage en soufre des 2ème et 3ème fractions réunies est

important.

* Ies 4ème et 5ème fractions contiennent un produit phosphoazoté.

Nous avons donc pensé que les f ract ions r ,  zr  3  d 'une par t ,  4 ,  5 ,  drautre par t

devaient être très différentes. Nous avons alors chromatographié A, sur une

colonne de si l ice et récupéré une fraction A avec un solvant Iégèrement

pola i re  (cHcr3)  (  -  88 %) regroupant  en fa i t  res f ract ions r ,  z ,  e t  3

précédentes et  une f ract ion B avec un so lvant  po la i re  (Et0H) (  -  Lz %)

regroupant  les f ract ions 4 et  5  précédentes.  Une préc ip i ta t ion à I 'hexane de

cet te  par t ie  B a permis d ' iso ler  un so l ide représentant  Z % de AZ (nous

I 'appel lerons f ract ion 4)  e t  de récupérer  un produi t  t rès v isqueux

représentant  l0  % de A,  ( f ract ion 5) .

3. Etude des fractions I 4e t5 :

L 'é tude de  ces  f rac t ions  a  é té  réa l i sée  par  d i f fé ren tes  techn iques

analyt iques en part icul ier spectroscopiques.

3 . 1 .  F r a c t i o n  I  :

L'analyse éIémenta i re de cet te  f ract ion (g5r2 % C et  l4 ,g % H) nous

la issai t  supposer  que nous ét ions en présence d 'un ou de p lus ieurs

hydrocarbures.  De p lus,  Ie  spectre I .R.  ( f igure fS)  ne montra i t  pas

d' insaturations ce qui signif iait  que res hydrocarbures présents (en ériminant

les cyclanes) devaient être du type CnHrn*, (alcane). Cecl a été confirmé par

la nuHltt er re nuHr3c.

Nous avons alors étuUté cette fraction en CPV capil laire. Nous avons

obtenu de nombreux pics corrrespondant donc à de nombreux produits et iI était

bien entendu impensable de les identifier un par un. Nous avons donc comparé

Ies temps de rétention de ces pics avec ceux obtenus avec I 'hexane pur et Ie

dodécane lndustriel.  Dans ce but nous avons réallsé les lnJectlons suivantes :
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-  f ract ion I

- f r a c t i o n l + h e x a n e

- fract ion I  + hexane + dodécane

0n peut alors constater que tous les pics de la fract ion I  sont très bien

encadrés  par  ceux  des  deux  a lcanes  de  ré fé rence ( f igure  19) .  Cec i  s ign i f ie

donc que Ia fract ion cont ient pr incipalement des hydrocarbures saturés CnH2n*z

a v e c  6  S  n  S L z .

Nous verrons gue ceci sera

fractions qui mettra en évidence

cnHze'

Remarques :

confirmé lors de l 'étude des 2ème et 3ème

la présence de 3 alcanes r CI'HZZ, C'IH24 
"t

*  Ies pourcentages de carbone et  d 'hydrogène de Ia  lère f ract ion (85r2

l4r8)  sont  b ien compat ib les avec ceux théor iques d 'a lcanes ayant  de 6 à

atomes de carbone. En effet on a :

CeHt+  :  83 ,7  % C ,  16 ,3  % H

CnHZe  :  84 ,7  % C ,  I 5 ,3  %  H

on pouvai t  penser  que I 'on in t roduisa i t  des a lcanes lors  de Ia

chromatographier  pu isque I 'on ut i l isa i t  I 'hexane comme solvant ,  mais  cet te

hypothèse doit être exclue car on retrouve les mêmes résultats lorsque I 'on

ut i l ise CHCI3.

ce résul ta t  montre qu 'un produi t  vendu au pr ix  d 'un addi t i f  cont ient  des

pourcentages non négligeables d'une coupe pétrol ière dralcanes dont Ie prix

est toujours moins éIevé.

3.2.  Fract ion 2 :

e t

L2

Cette

I 'hydrogène

présence de

fraction

(L2 r3  S )

phosphore,

contient essentiel lement du

e t  du  sou f re  (12 r8  %) .  I l

d 'azote et  de bore en fa ib les

carbone (7019 %l ,

faut noter cependant

quantltés.

de

la



-66

FT}URE 19

Ê -'j
G Ê

CPV de J.a fraction 1 d.e \

du Mélan.3e :
( ' fraction deA" t hexane)

I
__-J

J
+ ciod écane )
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Pour  l ' é tude de  ce t te  f rac t ion  nous  avons  adopté  Ia  techn ique du  coup lage

CPV -  spec t rograph ie  de  masse (CPV/SM)  qu i  s 'es t  avérée t rès  u t i le .  0n  observe

en e f fe t  s ix  p ics  p r inc ipaux  ( f igure  20) .  Les  t ro is  p remiers  fourn issent  les

spec t res  de  masse de  3  hydrocarbures  
i .9 ,  

C 'OHZZ,  
RCf tH24 

e t  
t9_CtZHZe 

(p ics

molécu la i res  à  L4Z,  156 e t  170 respec t ivement )  ( f igures  2 I  e t  22) .  Ces  t ro is

composés donnent les mêmes fragmentat ions, indiquées ci-dessous :

m

=

113

99

crn.rl*

= 8 5

= 7 1

4 ' '

= 4 3

E-  lsa
e-

= 8 9

= 5 1

c7H6]*

coHnr'l*

c,Ft n'l*

co xJ*

c.HJ*

0n peut  remarquer  que les  p ics  à  f ,  
=  SZ . t  |  

=  43  sont  t rès  in tenses .

Cec i  s ign i f ie  que Ies  a lcanes  iso lés  compor ten t  dans  Ieurs  enchaînements

carbonés des  groupes C,  e t  CU probab lement  rami f iés .  Les  spec t res  de  masse des

composés , | . ]  "a 
44 sont ceux de deux produits de même masse (pic moléculaire à

!  =  2 I 0 )  d o n t  l a  f o r m u l e  b r u t e  e s t  C r H r r S ,  ( f i g u r e  2 3 ) .

Les  f ragmenta t ions  observées  pour  ces  deux  composés sont  :

CdHeS3H-l  (  ér iminat ion de C"Ha)

crttrsi*

c.H{

Ces observations permettent d'attr ibuer Ia formule * Sf* au pic t l .  L"

pic tX très minoritaire (f igure 20) représente un isomère du type R - 53 - R'

avec R et R' = C4H9 et R (ou R') lÉ t-Butyle. Le spectre de masse du composé Sl

comporte un pic moléculaire à 242 auquel on peut attr ibuer Ia formule brute

CgHtgS+ (f igure 24). Pour ce composé on observe Ie même type de fragmentation

que piécédenment.
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FT?IIRE 20

fraction 2' d.e Ar.

43

45

44

l0a

rF
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FTGIXRE 2I

Couplage CPV/Sl,t d.e J-a fraction 2 d,e A.,
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FI?UIIE 2'2

CFV/S]'I d.e ]-a fraction 2 d.e A.",Couplage
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Coupla3e CPV/SM d.e la fraction 2 de Ar.
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FT}URE 24

Couplage CPV/SM d.e l-a fraction Z d.e A,r.
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FTSLTRE 25

Spectre IR d.e Ia fraction 2 de
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Spectre FJl,iTf ' 'C de Ia fraction
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0n observe en par t icu l ier  un p ic  in tense à [  =  57 (C4H9+).  Nous avons

donc at t r ibué à ce composé la  formule fSOt .

Les spectres I .R.  ( f igure 25) ,  oe nNnI3C ( f igure 26)  et  ae Rpt t ' t lH ( f igure

27)  conf i rment  les at t r ibut ions précédentes.

Remarque :  lorsque I 'on compare Ies spectres Oe Rt"tHl3C des fract ions 2 et

3, i t  faut se souvenir  que la fract ion 2 comporte non seulement des composés

sulfurés mais également des hydrocarbures.

0n  peut  éva luer  les  pourcentages  des  d i f fé ren ts  cons t i tuants  de  ce t te

f r a c t i o n  z  1 6 .

0n obt ient les pourcentages suivants :

70  % d 'a lcanes

25 % de composé en  S.  (23 ,5  % Oe f  S , f  e t  I ,5  % de son isomère)'  )  t ,

5 % de composé en SU

Remarque :  on peut émettre un regret concernant Ia non-ident i f icat ion dans

c e t t e  f r a c t i o n  2  d u  c o m p o s é  b o r é ;  i l  s r a g i t  p r o b a b l e m e n t  d ' u n

add i t i f  an t i - rou i l le  en  fa ib le  p ropor t ion .

L 'azo te  e t  Ie  phosphore  dé tec tés  dans  ce t te  f rac t ion  lo rs  de

I 'ana lyse  é Iémenta i re  p rov iennent  p robab lement ,  quant  à  eux ,  des

produits contenus dans les 4ème et 5ème fract ions.

3 .3 .  F rac t i on  3  :

Cet te f ract ion cont ient  du carbone (48 %),  de I 'hydrogène (8,58 S)  et  un

fort pourcentage de soufre (40,4 S).

Corme pour l 'étude de la fraction 2, nous avons adopté la technique du

couplage CPV - spectrographie de masse.

Nous voyons sur re spectre de c.P.v.  ( f igure 28),  3 pics (noté",SI,  tâ

et fif) dont les spectres de masses donnent 3 pics moléculaires à I = fZe, $ 
=

2I0 et  !  =  242 ( f igures 29,  30,  3 f ) .

Les deux pics $.1 "t ffi sont identtques à ceux trouvés dans la fraction 2,

( i ls donnent les mêmes fragmentations en S.M. ) et comespondent donc
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I'TGURE 28

CPV de 1a fraction ] de Ar.

^ 7+ )

^ 1
1 l

,\r

45
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^rr^
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FTGURE 29

Couplage CpV/SLi de l_a fraction 3 de A,,
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FTçURE æ

Couplage CPV/SM ite tra fraction J d'e A.,
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FTGLIRE t1

Couplage CPV/W d.e J-a fraction 5 d.e A,,
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TABÏ-,qAU ]ruIÏ

Caractér ist iques spectroscopiques de Ia f ract ion @.

Spectroscopie Déplacernent ctrinique ou

fréquence d.e v'ibration
Âttributions

protons portés par des carbones

saturés.
protons éthyléniqr-les.

1' Jppra

5r 4ppn

t=

6=

Rrim lJc

6 = ,t22rTppn

6 = 1 23ppro

E = 168, fppxx

Toppn( E ( +oppn carbones,d-u t fpe:-JH. '  ,Y-Ir_ ,
-  

:  t , , .
carbones' éthyléni2ues cru mêne

tJrpe ?

carbone du type -fr-

6 synétrique du C-iï de O-frr
?

et /ou bg_U dans J-es amines

primaires,

cisai l- lement de C1{" ,ei 6 asyné-

trique C-tr de C -6ur.

vibration de val.ence ae )C=C:l
vibration c1e valence d.e O:O

dfun amid.e.

ù n-o de Gf{- et cH"
J _

r\
V *- , ,  d.ans les arniCes ou les

IT-11

a.nines.

ù  =  rJ9 îem-1

1465cf1

{  =  1590'cn-1

n = r6T5cd-T

"Ù : ?95Oen-1

t = j17ocm-1

l = 333ocn-1

I =73400"t-1

{ : i4so"r-'1
1) = 55?ocm-'1'
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respectivement à +s3+ (m = 219; et *s+f (n = 242). Le pic 4t correspond

Iui à un composé de masse 178 et de formule brute CgHtgSe.

Remarque : le signul SR ntest pas sort i  lors du couplage, mais i I  correspond

certainement à un isornère du composé 4I.

Les fragmentations observées sont : E=122 C,Ë'|S,; ' /  ! .=57 CrHr*

L' intensité Ou signal à Ë 
= 57 indique gue ce composé comporte des

groupements en C+ (t).

dn peut donc attr ibuer à ce composé Ia formule f Srf

Remarque : la structure de ce composé a été vérif iée par comparaison en CpV

des temps de rétsrt ion de ,$I "t 
du produit de synthèse f srf

Les spectres r .R. ,  nuHlH et  Rt ' lNr3c ( f igures 32,  33,  341,  conf i rment  ces

résu I ta t s .

0n peut  évaluer  a lors  , les pourcentages des d i f férents  const i tuants (pour

ceci  on t ient  compte des a i res des p ics a ins i  que de I 'analyse éIémenta i re de

La  f rac t i on  3 ) .

-l-tr*

-f tr*

-t- r.-J-

41

43

45

35 o/o

4 s ' / o

20 
o/o

3 . 4 .  F r a c t i o n  4  :

Comme nous I 'avons indiqué précéderment, cette fraction est un solide

blanc (F = 73oC) obtenu par précipitat ion à I 'hexane de la fraction éluée avec

I'alcool étnytique lors de la chromatographie de Ar.

Nous avons regroupé dans Ie tableau VIII les valeurs relevées sur les

spectres IR, RMNIH et Ruul3c (f igures 35, 36, 37).
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FIGTIRE ]2

Spectre IR d.e la fraction I de Ar,
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Spectre RMN 'F d.e la fraction J d.e A^
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S;leetre IR d.e Ia fraction 4 du fo,
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D'après ces résul ta ts  nous pouvons en dédui re que nous sommes en présence

d'un ou p lus ieurs amides du type :

A-cH-cr-r-B-NH R R = H  o u  g r o u p e m e n t  h y d r o c a r b o n e

A,  B  I  g roupements  hydrocarbonés

Cet  amide (ou  ces  amides)  peut  ê t re  p r ima i re  ou  seconda i re ,  la

poss ib i l i té  d 'un  amide te r t ia i re  é tan t  à  exc lu re  pu isque nous  avons  des  bandes

de v ib ra t ion  de  va lence N-H au dessus  de  3000 
" rn - I .

Compte tenu de nos connaissances 
" ,  cet amide pourrai t  correspondre à

I 'un  des  deux  composés su ivants  (ou  au  méIange des  deux) .

CHr(CHr);CH:CH-(CH,)? 
fr-NH, dÉ,
ô

ÇHe
Iet CHI-( CH, );CH:CH-( cHr)? fr-NH-ç-CrH,, *

ô  
ê " .

En e f fe t  en  RMN 13C,

Ies  sys tèmes du  type  R(  CH)7  -  CONHZ se  carac tér isen t  O" /?

ô  C  (C0)  =  176  ppm

et  les systèmes du type R -  (CHZ)7 -  CH = CH -  (CH2)7
1 9

-  R '  p a r :

ô C (CH) = 130 ppm

la synthèse 20 du composé yi a 'eté réalisée selon f" r.nér" suivant :

c H3 (c H2F trs Ft-( c H2)7 co o H -l r) NH3

lù a
c H3( c H];c ltc H-(c H 2)-c o N H2

48

46
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1 ' 7
Spectre Rl\tri '  )C de 1a fraction 4 de Ao
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Ceci nous a permis de constater que les caractérist iques spectrales de ce

composé de synthèse étaient très proches de celles du composé isolé de A, (de

légères différences étant imputables aux impuretés subsistant dans Ies

produi ts  issus de Ar) .

Remar.que:  D 'aut res composés peuvent  êt re présents dans cet te  f ract ion 4 te ls

que :

- Ie composé 91 renfermant une fonction amide secondaire.

- un composé contenant 4 carbones étnyténiques du type l inoléique.

- un composé provenant de combinaisons, toujours possibles, entre

Ies composés précédents.

"Toutefois, Ie composé 46 doit être Iargement majoritaire. Enfin cette

fraction 4 représente environ 2 % de AZ et i I  ne faut bien entendu pas en

exagérer  I ' impor tance.

3 .5 .  F rac t i on  5  :

Ce t te  f rac t i on  es t  cons t i t uée  de  ca rbone  (59 r2  %) ,  d 'hyd rogène  ( I l 12  %) ,

de  sou f re  (8 ,9 : [ ) ,  de  phosphore  (6  Î i )  e t  d ' azo te  (3 ,5  %)  (pa r  d i f f é rence  i J

reste a lors  LL.Z % que I 'on peut  a t t r ibuer  à I 'oxygène) .

Remarque : ces chiffres ne sont certainement pas tout à fait exacts puisqu' i ls

correspondent aux fractions 4 et 5 réunies. Cependant i ls peuvent

nous donner une valeur assez proche de Ia réali té, étant donné que

Ia fraction 5 est nettement maJorit 'âire.

Cette fraction, représentant t0 tË de Arr a été étuOiée par voie chimique,

I 'étude en CPV étant impossible étant donné Ia masse importante de la molécule

constituant cette 5ème fraction.

En fait notre problème a été énormément simpliflé en comparant les

spectres I.R. et nUHIH de cette fraction (f lgures 38 et 39') et ceux d'un

addit i f  thtophosphoazoté industrielC(f lgure 40 et 4I) répondant à Ia formule
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suivante :

Cet  add i t i f

-  un  add i t i f

extrême-pression est en

phosphosulfuré dérivé

(,-t ti,,it-ù u-s-c H2-lï'-=1,=Ë.,,, 
)

4e (c)

(""'-!ll"'-ilrlr"'T:. "'
- un addit i f  phosphoazoté, ou plus précisement un phosphorodiamidate

(,*4;^,')[*,
Les qua l i tés  indus t r ie l les  de  ce t  add i t i f  rés ident  sur tou t  dans  Ie  cho ix

de I 'a lcoo l  u t i l i sé  pour  Ia  syn thèse de  I 'add i t i f  phosphosu l fu ré  d 'une par t

( i c i  le  métny t -+-pentano l -2 )  e t  dans  Ie  cho ix  de  I 'amine cons t i tuant  I 'add i t i f

phosphoazoté  d tau t re  par t .

Not re  bu t  a  donc  é té  de  met t re  en  év idence I 'a lcoo l  e t  I 'amine

const i tuant  I 'add i t i f  i so lé  dans  Ia  f rac t ion  5 .

3.5. I .  Caractér isat ion de I 'a lcool : réduction et analyse en CPV

de la fraction 5

avec l rhydrure de I i th ium etNous avons réduit  ?L 
Ia 5ème fract ion

draluminium LiAIHU selon la réact ion :

Rt>p.-gp' 
+ LiArH. .....* RroH*{U

fait  un assemblage de deux addit i fs

de I tac ide d i th iophosphor ique :

+ R2OH

(R, et R, pouvaient à priori  ne pas être semblables).



( a d d i t i f  p h o s p h o a z o t é  c o m m e r c i a l )
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Le produit de réduction, contenant alors au moins une fonction alcool a

été analy"é 2I 
en CpV.

Dans un premier temps, nous

alcools  :  (vo i r  f igure 42)

1 - isopropanol

2 - isobutanol

s -  mé thy l  -  4  -  pen tano l  -  z

4-  méthy l -3 -  butanol  -  I

avons réa l i sé  un  "é ta lon ' r  à  I 'a ide  de  s ix

5 -  cyclopentanol

6 -  heptanol

Dans un sçcond tempsr nous avons inJecté le produit  de réduct ion seul,

pu is  en  mélange avec  ce t  é ta lon  (vo i r  f igure  43) .

Cec i  a  mont ré ,  sans  ambigu i té r  Que I 'a IcooI  u t i l i sé  pour  Ia  syn thèse de

I 'add i t i f  A ,  es t  Ie  méthy l  -  4  -  pentano l  -  2 .

Remarques :

I) Le produit de réduction obtenu peut contenir drautres alcools que celui

iso lé,  en par t icu l ier  :

- Ies alcools Iourds (nombre de carbones supérieur à 9) qui ne pouvaient

pas êt re détectés dans nos condi t ions d,ut i r isat ion de la  cpv.

- des alcools très légers (nombre de capbones inférieur à l) dont les

cH"

.";>H-4H2-CH-CH3 :g-t
OH

signaux se seraient mélangés à ceux des solvants.

cependant, nous pensons que ces hypothèses sont à reJeter et

alcool ROH (Rr = R2) a été uti t isé pour Ia synthèse de I 'addit i f

q u t u n  s e u l

étuoié.

R=:>"-.r-[:,



CPV de
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l-r dtalon contenlant ]-es six a]-cools

1 -isopropanol

2-isobutanol

1rnéthyt -4 pentanol-Z

4-méthy1-J butanol-1

l-cyelopentanol-
6-heptanoJ-

suivant :
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Cette conclusion est étayée par ia réaction que nous avons réalisée

sur  I 'addi t i f  connu C Nous avons en ef fe t  rédui t  cet  addi t i f  dans les

mêmes condit ions que celles uti l isés pour la fraction 5 et nous avons

obtenu des résultats absolument comparables (f igure 44).

2)  I f  n 'é ta i t  pas poss ib le  d 'analyser  par  d iverses spectroscopies Ie  produi t

de réduct ion dans Ia  f ract ion 5,  car  out re I 'a lcool  ident i f ié ,  ce produi t

de réduction contient de nombreux produits lourds.

3 .5 .2 .  Ca rac té r i sa t i on  de  I ' am ine  :

2 2
Nous avons traité Ia fraction 5 avec HC+N --, cê qui a eu pour effet de

l i bé re r  I ' am ine  5 I .

* î ( - -Ë* ' )  + H++

Nous avons procédé de Ia même manière avec C .

Les amines obtenues à part i r  de C et de Ia fract ion 5 sont ident iques et

avons de plus caractér isé le composé l l  du Ia façon suivante :

comparant  son spectre IR à ce lu i  du Pr imène,  composé industr ie l  
"onnu 

23

observe a ins i  des spectres t rès semblables ( f igures 45 et  46) .

H Pr imène

5 1
1t'

NH2-1-Ca H,e

CHe

nous

- e n

on

r9

en comparantr pôr chromatographie sur

obtenu par traitement avec HCI/2N de

(éIuant CH30H + l!Ë CH3C00H) ; on a

ident iques .

Ces divers résultats nous conf irment que le groupe CgHfg

plaque de si l ice, Ie Rf du produit

Ia fraction 5 et celui du Primène

obtenu ainsi des Rf parfaitement

I
-C-  Nl -F est  b ien

I
présent dans la fraction 5.



9C Fr}IJB.E 45

spectre rR d.u produit obtenu lors du traitement de la fracton 5 de t,
par HCf 2N.

I'T?IIRE 46

Spectre IR du produit obtenu J-ors du traitement de C



Remarques :

I )  A  ce  s tade

par t ies de

97-

nous av ions donc ident i f ié  dans Ia

la formule ci-dessous qui correspond à

f ract ion 5 deux des t ro is

I ' add i t i f  C

(c)

sont  par fa i tement  ident iques.

Zl Nous avons enregistré les spectres de masse de C et de la fraction 5 en

opérant  à  30oC et  300oC. Dans ces deux cas,  nous n 'avons pas obtenu les

pics molécula i res (masses t rop éIevées)  mais  nous avons pu vér i f ier  que les

f ragmentat ions sont  tout  à  ta i t  comparables.

4. Etudes en CPV capillaire de A,

Une méthode d 'é tude en CPV sur  une co lonne capi l la i re  a été mise au point

au Iaborato i re ,  a f in  de d isposer  d 'une méthode qual i ta t ive f iab le pour

I 'analyse des par t ies légères des addi t i fs  pour  lubr i f iants  qui  é ta ient  en

notre possession.  EI Ie  sera développée p lus en Uéta i t  lors  de I 'é tude de

I ' add i t i f  A r .

Nous avons successivement lnJecté sur un appareil  muni d'un colonne

capi l la i re ,  I 'addi t i f  Arr  Ie  composé t+I  Oe synthèse,  pu is  Ie  méIange des deux

( f igure 47) .  Ceci  nous a permis de caractér iser  Ie  composé l fdans Aa.

Les valeurs relevéei sur le chromatogramme sont données par Ie tableau

IX. Ce tableau nous permet alors de trouver les pourcentages des composés

soufrés les uns par rapport aux autres.

CrHc Sr C{He 3o,s olo

C.Hc 53 ClHe 58,5 olo

G .He  S .C .He  11  %

c a r ,

o n 5

4 1

43

45
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I'I }IIRE 47

Etude en CPV capillaj-re de Ar,.

Composé 41--- ^/ryL

Mél-ange: 41 (5o%)



5. Conclusion : Cornposition de

Les chiffres que nous al lons proposer t ienrtent compte de l 'analyse

élémentaire, des pourcentages des différents composés trouvés précédemment,

des résultats obtenus par Ia CPV capil laire et des spécif ications de A, gui

donnent  z  2I  < S Î i  <26

L r25<  P  % <  r , 55

0 ,7  <  N  % <  I , 0

Nous avons donc pour Ies trois premières fractions :

Az

alcanes

c+Hgszc+Hg

c4H9s3c4H9

c+Hgs+c+Hg

f rac t ion  I

4 r5  oÂ

4 r5o/o

58 ,4  =  14 ,6

58 ,4  -  2 r9

Fract ion 3

25,25  %

x 25 r25

x 25 r25

x 25,25

8 r8  %

I I , 4  %

5%

Tota I

+ 2 + 3

4 5 1 4  %

8 , 8  %

2 6 %

7 , 9  %

Fraction 2

58 ,4  %

70%x58 ,4=40 ,9%

25

5

Îi

%

%x

%x

3 r 5  %

4 5 %

2 0 %

Pour les fractions 4 et 5 nous avons environ :

2  % d 'amide 46

l0 % de I 'addi t i f  th iophosphoazoté 49

En conclusion, nous avons les pourcentages portés dans le tableau IXa avec les

valeurs minimum et maximum envisageables qui t iennent compte essentiel lement :

- des spécif ications de A,

- du fait que les pourcentages d'alcanes sont certalnement surévalués.

En observant cette composit ion de AZ on constate Ia présence d'une

quantité assez importante de composés soufrés (avec un composé soufré à 3

soufres maJoritaire). Ces produits soufrés doivent lntervenir en temps

qu'addit l f  extrême-pression. La présence du composé phosphoré doit amplif ier

I 'activité des composés soufrés et aussi intervenir en temps qu'addit i f

antiusure et antioxydant.
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ÎABIENI TX

CIrf sur colonne capillaire Us Â2.

Sonpo sé

teEps de

ré ten t ion

% erperinental

obsersté
( t o t a l : 9 t , 4 )

/" remené

à |atrt
( to tat :  t  oo)

4 l <  f a 25,9 ? 8 r j

4 2 2 r O 7 - r ?

4 ' r r . R 5 2 r 1 T 7  r 2

1 1 1 7 r 4 7 l ) l 1 5

1 q 2 2 , 9 4 1 o r  0

TÀ_ELEAU r-'te

Conposlt ion de A,

Consti tuamts I proposés I ertreæs
orobables

Al-canes

Conposés soufrés en S, *{,  *3,
'Jouposés soufrés en S? 4J + 44

Conposés soufrés en SO 45

46

4 9

45

9

6

a

z
1 0

t5-4'

7- t5

n-ta

5 - 9

?

8-20



Quant à la quant i té assez

I ' a d d i t i f  A ) ,  e I I e  n e  p e u t

économiques ,  Ies  a lcanes  n tayant

ant iusure ou extrême-pression.

-  101

importante d 'a lcane (près de

s 'expl iquer  gue par  des

jamais f tvété,  jusqu 'à ce jour ,

Ia moit ié de

considérations

de propriétés
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SPECTFTCATTONS Dg ], r aDDmrF AJ.

Tvpe

Tnenr ING LEVELS, 7,wt

GL- 5
GL-q
USS 22U

SoeueLe rN PAO

SouugLe lN H.T,  Srocrs

Sut-FuR, T"wt

Puosp HoRus

N I tRooeN, T,wt

CxuoR I  t tE,  7"wt

VrscosrrY 0 100'C,  cSr

Specrr lc  GnRVITY a 15.6 'C

P A O :  h u i l e  d e  s y n t h è s e  c o n s t i t u é e

H  T  S T O C K S  :  h u  i l e  h y d r o r a f  f  i n é e

d e  P o l y - d  -  o l é f  i n e s

6,25
3,10
r .75

Yrs

Yes

38.  0

1,1 {

0,8

T,7

l r  '7

1, 03
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III.. ETI.|DE DE L'AIDITIF AT

l. Spécifications de I'additif Â,

Ces spécif icat ions sont portées sur la page ci-contre.

Remargue :

Le  serv ice  d 'ana lyse  de  I ' I .F .P .  a  t rouvé 28  % de souf re  ce  qu i  con t red i t

en part ie ces spécif icat ions.

D 'après  ces  spéc i f i ca t ions  nous  voyons  que nous  sommes en présence d 'un

composé contenant  du  souf re ,  du  phosphore  e t  de  I 'azo te ,  t ro is  é Iéments

fréquemment ut i l isés dans Ies addit i fs extrême-pression. Cependant,  on

cons ta te  auss i  Ia  p résence de  ch lo re ,  ce  qu i  es t  é tonnant  pu isque les  composés

contenant cet élément présentent une act iv i té corrosive importante (bien

qu ' i l s  so ien t  d 'exce l len ts  add i t i f s  ex t rême-press ion)  ce  qu i  les  rend

impropres à Ia lubr i f icat ion des mécanismes comportant des al l iages de cuivre

(bo î tes  de  v i tesses  par  exemple)

2. Etude en IR et RttHlH

2 .1 .  Spec t re  IR  ( f i gu re  48 )

Ce spectre met en évidence les bandes caractérist iques suivantes :

v = 3060 cm-l vibration de l iaison C - H d'un systèmè CH, = C1

v = 2950 cm-I

v = 2900 cm-r 
vibration de l iaison c - H de cHt et cHt

v = 1740 cm-I vibration de Ia l ialson )C = O

v = 1640 cm-I vibration de l ialson ]C = Cl

v = lrr40 cm-l cisaillement de CH, et ô asymétrique CH de C - CH,

v = 1370 cm-I

v = 1350 cm_r 
vibrarion de riaison cH de- a <8il
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FI iurur- 48

Spectre IR de

c m
|  Â , ) ,  I

TT}URE 49

Spectre RMN 'If  d e 4...
)

l-
I
t-
i
t--

I

l
--+-



L ranalyse

structures :

de ces bandes

105 -

montre donc que Al contient trois types de

ppm

ppm

protons du type CHZ = C:

protons du type - CHe - S-

protons métnyl iques du type CH, - 
I  

= Ci

protons métnyl iques du type: CH,
-c-

I

cH-c<' ; -E- R, RzrH

2.2.  Spectre RMNIH :  ( f igure 49)

0n note sur ce spectre, Ies différents déplacements chimiques suivants :

ve rs  ô  =  4185

2 r5<ô .3 r5

ô  =  l r 82  ppm

ô  =  I r 39  ppm

ô  =  1136  ppm

6 = l rT l  ppn

ô  =  0 r9 I  ppm

23. Etude comparative des spectres IR et RltlIH de A?, A.'et Bn :

Suite à ces premiers résultats, nous avons comparé les spectres IR et de

RMNIH des  add i t i f s  A r r  A ,  e t  BO e t  cons ta té  qu ren ' radd i t i onnan t r r l es  spec t res

de A, et B4r on retrouvait toutes les bandes (IR) ou pics (RMNlt) 0", spectres

de Ar. Ceci nous a fait penser que cet addit i f  A, était en fait un méIange des

deux addit i fs précéderrnent étuatés. Afin de vérif ier cette hypothèse, nous

avons réalisé des mélanges art i f iciels de AZ et BU en falsant varier les
|  ,2  r , r  2  1

préparat ions ( j  I  i ,  i  I  i  I  i  |  ; ) ,  puis nous avons fai t  les spectres IR

( f i gu res  50  (a ,b , c ) )  e t  RNHIH ( f i gu re  5 I  (a ,b , c ) )  de  ces  mé langes .

Lrobservation de ces spectres confirme blen notre hypothèse. De plus, en

comparant les hauteurs des plcs et bandes des spectres des mélanges avec ceux

de Arr  on s 'aperçoi t  que le  mélangef idéal"  sera i t  obtenu en employant  les

proportions suivantes :

A2<  65

B+ t  50

50<

)5<
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Spectre RL0I l}f d,r. méIange

(oz ( ts%\ *  Ba (Gi%) ) .

tI ITJ-.R] 51 b
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Yt*.arr71.rar.+rt

Spectr.e -ù,ni

( À" ( 5o':1

1 . ,
f l  oU melange

*  84 ( ;o%) ) .

ppm s l 0

ï T  i l T P - r  6 1 n
)  t v

Spectre Rl,î[

(A ,  ( 65%)  +

I H do nélange

Ba 3Sr") ) .
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Etudes chromatographiques de A.

3. I .  Chromatographie sur  co lonne

Suite aux constatations précédentes nous nous sommes proposés d' isoler

Ies fractions lourdes (contenant les produits phosphoazotés) de Aa en

procédant de la même manière que pour Ar.

Nous avons aLors chromatographié A:  sur  une co lonne de s i l ice.  0n a

obtenu deux fractions :

A : éIuée avec CHCI, - 85 %

B : éIuée avec Et0H 15 %

Les études spectrales et chimiques de cette fraction B ont mis en

évidence Ia présence des deux composés su ivants,  que I 'on avai t  dé ià

iden t i f i és  l o rs  de  I ' é tude  de  A^  :

Remarque préIiminaire :

Nous étudierons dans le prochain chapitre I 'addit i f  soufré 85. Cet

addi t i f ,  s ' i l  d i f fère de BU au n iveau des f ract ions lourdes,  est  proche de BU

au n iveau des f ract ions légères ( i I  y  a  toutefo is  quelques d i f férences) .  C 'est

pourquoi ,dans un souci  d 'économie d 'analyses,nous avons ut i l isé ind i f férerment

BU ou B, pour les analyses comparatives ci-dessous.

Les analyses spectrales précédentes nous indiquaient que I 'addit i f  Al

pouvait être considéré comme "un mélange" de BU et de Ar. Afin de vérif ier

3.

cHr( cH, );CH:cH-(atr), 
B-NHr.

46

(,-tt'-",,it,+ r,-.,,i1'-"{-,j;.,,,,) * (c,

3.2.  Chromatographie sur  co lonne capi l la i re
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complètement cette hypothèse, nous avons tenté d' identif ier, par CpV sur

colonne capil laire :

- les composés présents à Ia fois dans A, et A,

- les composés présents à la fois dans A, et BU

Pour ce faire, nous avons uti l isé Ie processus suivant :

- nous avons choisi un étalon interne : Ie composé f Srf 41. Nous avons alors

in jecté les mélanges (A,  *  g l ) ,  (Az *  l l )  e t  (Bu *  g l ) .

0n vér i f ie  a ins i  ( f igures 52,5Jr54)  que Ie  composé 4 l  est  b ien présent  dans

AZ et  A,  e t  qu ' i l  est  absent  dans BU et  Br .  Cet te première expér ience nous

permettait essentiel lement de bien calibrer nos spectres.

nous avons réat isé ar t i f ic ie l lement  un méIange (B+ + Ar)

méIange à I 'addi t i f  A l  ;  on constate (  f igure 55)

chromatogrammes sont  t rès proches l run de I 'aut re.

nous avons in jecté Arr  puis A'  puis (Aa + n,  *  *  sr t  )  ( f igure 56).  Ceci

nous a  permis  d ' iden t i f ie r  g râce  aux  temps de  ré ten t ion  les  composés

su ivants  dans  I 'add i t i f s  A ,  (composés éga lement  p résents  dans  Ar ) .

+'+
c.Hrsrco H,

+r,+
coH, s. c, H,

+'.+
nous avons injecté de Ia même manière A, puis B' puis (A, + e, * t S"l- )

(f igure 57). Ceci nous a permis d' identif ier les composés suivants dans

t'addit i f  A, (composés également présents dans B, ou BO):

e t

que

compare ce

ces deux

t -_ 1/61

7  5 ,34

JlO/'t3

Jt2/93

J2fe

44

12

43

44

15

r:I r:t {} r}
æ

t= 19,52 (1,3%)

27

l- 28,29

21

t=16F4

21
,xa

t - 13,29 Q5W (6p/") (1,67.)
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FTiUR.E 52

Etud.e en CPV capillaire d e Ar.

Composé 41-- ,\^^-

néIa-n,xe: {(ZO%)
Ir-(Bo/")

) '
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FIGÏIRE 5]

Etud.e en CPVcapll laire d.e Ar.

Gonposé 41

Â' -2

Mélange: H.(æ/,)
e,r(oo:I)



Eturle en CPt/ capil laire de Bn.
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Fr luRS 54

Composé 41

Méranse: g(ZO%)
84 ( Bo%)
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FI.}URf, 5i

lltude comparative en CPV capilJ-alre cle A, et d.u néIan3e A., + BO.

Mélange: A2Go%)
B4GO,rt)
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FTGURE 56

Etud.e comparative en CPV capilJ-alre de 4,, et A.r.

A.^1

Mélanse: Lz(1/1)
tr(t /s)
41 (1  /3 )
ryv!
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FTçIJRE 57

Etud.e conparative en CPR capiLlaire de A, et 85.

Métange I  A=(1  / t ))
nr(t /t)
u(t / t )
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-  à  c e  s t a d e ,  i l  r e s t a i t  d e u x  s i g n a u x  d e  A ,  Q u i  n ' é t a i e n t  p a s  c a r a c t é r i s é s  :

c e l u i  à  t  =  5 , 7 2  ( 5 , 7 8  % )  e t  c e l u i  à  t . =  I 5 r 7 5  ( -  I  % ) .

Cet  ensemble  de  résu l ta ts  nous  permet  donc  de  conc lu re  que J . 'add i t i f  A ,

cont ien t  Ia  ma jor i té  des  produ i ts  légers  de  A)  a ins i  que la  ma jor i té  des

produ i ts  légers  de  BU.

Et  cec i  nous  permet  éga lement  d 'avo i r  une idée des  propor t ions  re la t i ves

de ces  produ i ts  légers ,  dans  Ar r  les  uns  par  rappor t  aux  au t res .

3 .3 .  Chromatograph ie  de  perméat ion  sur  ge l

Nous avons  réa l i sé  une chromatograph ie  de  perméat ion  sur  ge l  de  A '  dans

Ies  mêmes cond i t ions  que lo rs  de  I 'é tude de  BU.0n a  ob tenu un  chromatogramme

t o u t  à  f a i t  c o m p a r a b l e  à  c e l u i  d e  B U .

Etan t  donné Ies  résu l ta ts  que nous  posséd ions  aé3à,  nous  avons  jugé

inu t i le  de  réa l i ser  une chromatograph ie  de  perméat ion  sur  ge l  p répara t ive  de

I  ' a d d i t i f  A r .

4. Conclusion :  composit ion de l 'addit i f  A,

Su i te  aux  d iverses  é tudes  précédentes ,  on  cons ta te  que I 'add i t i f  A?

cont ien t  Ia  ma jor i té  des  composés présents  dans  A,  e t  BU.

I I  es t  cependant  peu v ra isemblab le  de  penser  que ce t  add i t i f  A3  es t

préparé  en  prenant  un  b idon de  Aa,  un  b idon de  BO e t  en  mélangeant  les  deux .

Nous pensons p lu tô t  que I 'add i t i f  A ,  es t  ob tenu en  r ié Iangeant  dans  des

proport ions étudiées :

-  Ia  coupe des  composés su l fu rés  de  A, , , t l  *  j !  .  g  .  
*  

.  
H .

- la coupe des composés phosphoazotés de AZ t ,tg, * 
X?,

-  l ' e n s e m b l e  d e  I ' a d d i t i f  B U



-  1 1 7  -

Voyons que lques  ch i f f res  :

-  pour A, nous avions (pourcentages des composés sulfurés les uns par

rappor t  aux  au t res)

30 ,5  % de composé en  S,

58 ,6  % de composé en  S,

I0,9 |Ë de 
"orposé 

en SU

Pour A, nous trouvons :

3016 % de composé en S,

6415 % de composé en S,

4r9 % de composé en SU

0n constate que ces valeurs sont tout à fai t  comparables.

Nous avons  vu  que A,  es t  p roche d 'un  sys tème BU (40  %)  +  A,  (60  %) .  0 r  Ia

part ie phosphoazotée de A, correspond à un pourcentage plus important que ce

qu i  sera i t  amené par  une cont r ibu t ion  à  60  % de Ar .

Su i te  à  ces  résu l ta ts  e t  en  é I im inant  de  nos  ca lcu ls  les  pourcentages

d 'hydrocarbures  (ceux-c i  ne  servent  à  r ien  en  temps qu 'add i t i f  e t  i l s  peuvent

ê t re  a jou tés  ou  re t ranchés  au  gré  du  fabr ican t ) ,  on  peut  p roposer  les

composit ions suivantes :

En ce qui concerne Ies composés cycl iques de ces 40 %, on constate que le

de

d e

60%

$Yo

A, dont - 13,77 o/o de CoH, S2CtHe I
I

23,03 o/o de CoH, S3C1He I aso/t
I

22  d /o  de  CoHcS4C4He  
I

' l5o/o de cotposés phosphoazotés {6.et l l

84  (  vo i r  compos i t i on  dans  te  chap i t re .  I  )

pourcentage du composé frS relativement aux composés fr|, &.t f,[ est supérieur

à ce lu i  qu 'on  ava i t  t rouvé lo rs  de  l 'é tude de  BU:  cependant  i l  ne  fau t  pas

oubl ier que ces pourcentages var ient énormément d'une préparat ion à I 'autre de

84.
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Remarque :

Le ch lore contenu dans I 'addi t i f  A l  prov ient  vra isemblablement  d 'une

réaction incomplète de S*Na2 sur Ies composés chlorés du méIange M qui donnent

naissance à Bu.
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CTHPIÏRE III

AI.€LTOMTION TE M}5 PROCEI'ES

I.- Il{In0[[rcTIG[{

Lttntérët présenté au nl,veau tndustrlel par I'addttlf B* nous a poussé à

entreprendre de nouvelles recherches afln dressayer dtobtenlr un composé

présentant de' mellleures qualttés.

N,ous avl.ons au départ de nombreuses posslbllttés pour améllorer les

qrnlltés de cet additif. Nous en citons ci-dessous quelques unes s

on pouvait en premler lleu arnéliorer Ia guallté du prodult de départ,

orest-à-dire celle du mélange M (Ie système "améllorér est noté M')

- on pouvalt éUmlner au maxlmum les. doubles llalsons du méIange Bu 3

oelles-cl sont en effet à I'origlne de dégradatlons de I'addltlf

- on pouvatt aroéI!.orer Ia composltlon de BU en Jouant sur Ia réactivtté

et Ia technlclté

- on pouvalt essayer drlntrodulre le maxlmum de soufre dans lraddltlf

(sans nulre à Ia solubll lté dans I 'hulle).

Ces dlverses amélloratlons sont déJà étudlées ou sont en cours d'étude.

II.- PNERARATIO{ DII}I }IO'I/€AU IæLAIGE }II

tbus ayons décrtt précédenment la composltlon .du nélange l,l obtenu par

êctlon sur lrlsobutène de SaClr.

0n peut noter en partlculler, à propos d€ celul-cl, Ia présence des

composés à un soufre À et à 2 soufres.$
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Spectre runf 1'5C clu néJ.ange Mr '

FIGIJRE 59

t '
Spectre RIIN 

lH d'u méLange Mr '

lpoc:r!! !l:,:l 
t 

i at ré:'$4G I
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0r  nous av ions constaté (vo i r  annexe l )  Iors  de I 'act ion de S"Na,  sur  les

composés de synthèse À et L que les produits obtenus ne contenaient

prat iquement  pas d 'é thy lén iques s i  on par ta i t  de I  e t  qu ' i ls  en contenaient

une pioport ion non négligeable lorsque Ie produit de départ était 2.

Af in  d 'é I iminer  les composés éthy lén iques ( tou jours nuis ib les)  i I

semblait donc nécessaire de diminuer I ' importance relative du composé 2 dans

Ie mélange M.

Pour  ce fa i re ,  nous avons ut i l isé à Ia  ptace de SrCl '  le  réact i f  SCI2

que nous avons fait réagir avec I ' isobutène dans les mêmes condit ions que

celles indiquées en annexe l.

i  Nous avons ainsi obtenu un nouveau méIange de départ que nous noterons M'

et  dont  les caractér is t iques sont  données c i -dessous.

Spectres oe nmHl3c (figure 58) et de Rlt{lH (figure 59)

' Ces spectres sont à comparer à ceux présentés dans I 'annexe I. Sur le

l 1
spec t re  RMNr)C de M'  ( f igure  58) ,  on  cons ta te  Ia  p résence d 'un  produ i t

p r inc ipa l  (composé I  iden t i f ié  par  compara ison avec  les  p rodu i ts  de  syn thèse)

dont les déplacements chimiques sont :

(.:ar')"
à comparer  aux ô du produi t  de synthèse où I 'on avai t :

ô(CH3) = 30,8 ppm

ô(CH2)  =49 t7ppm

ô(C - CI) = 69,6 ppn

on peut également repérer Ies déplacements chimiques du composé 2 :

ô (CH3)  -  30 ,7  ppm

ô(CHZ) = 49s6 ppm

ô(C -  C l )  =  69 ,3  ppm

ô(CH3) = 3017 PPm

ô(CHz) = 56tB ppm

ô(C -  C I )  =  68 ,2  ppm (*r;'"), k
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à comparer aux ô du produit de synthèse :

o(cH l )  =  30 ,8  ppm

o(cHz)  =  68,7  ppm

ô(c  -  c r )  =  56,3  ppm

De la même façon (comparaisons avec les spectres des produits de

synthèse) nous avons repéré sur Ie spectre de nUHIH du méIange Mr Ies

déplacements ch imiques des composésÀ"r  2  ( f igure 59) .

À 
ô(cHz)  =  3 ,05  ppm I  ô (CHZ)  =  3 ,00  ppm

ô(CH3)  =  1 ,64  ppm

Â 
ô (cH2 )  =  3 ,24  PPm

o(cHr )  =  1 ,69  ppm

à comparer aux valeurs

des produits de synthèse

Sur Ies deux spectres présentés on constate également Ia présence

d'aut res composés,  ce qui  est  normal .  Ces composés correspondent  aux produi ts

à plusieurs soufres & ft ^L "a ,fr "t  
également aux produits portant Ie groupe

-CHZCI te ls  que Â . t  ,k  0n constate cependant  qu ' i ls  sont  beaucoup p lus

minor i ta i res que dans le  méIange M (annexe I ) .  Les mesures,  e f fectuées à

par t i r  des in tégrat ions de ces spectres,  permet tent  d 'évaluer  les pourcentages

des composés ^I, "t  ^3 dans Ie mélange M'. 0n a :

dans  M '  dans  H

I .  -  45% I  z t$
lr,a,l ^rr,

à comparer à

2  - rOJ [  2  22%
f\^^J +rJ

Le bu t  recherché é ta i t  donc  a t te in t  g râce  à  t 'u t i l i sa t ion  de  SCI ' .

Remarque

Les pourcentages indiqués précédemment ne sont qufapproximati fs et

dépendent pour une large part  de Ia pureté du SCl,  industr lel  ut i l isé.

ô (CH3) = 1,62 ppn

2  ô (CHZ)  =  3126  ppm

ô(CH l )  =  1 ,66  ppm
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0n a constaté, en effetr  Que Ie SCl,  industr iel  cont ient des proport ions

non nég l igeab les  de  SZCI '  e t  que ces  pourcentages  var ien t  d 'un  Io t  à  I 'au t re .

A  t i t re  ind ica t i f  nous  avons  vér i f ié  la  pure té  de  p lus ieurs  lo ts  de  SCI ,

industr iel  et  constaté que Ie rapport  R = + % peut var ier de 5 à zo %.
- - t 2

Nous n'avons pas encore exploité industriel lement Ia découverte

précédente. son uti l isation probable dépend de deux facteurs :

- le prix du marché de SCIa par rapport à S2CI2

-  Ia  poss ib i l i té  à par t i r  du mélange Mt d 'obteni r  par  t ra i tement  avec

S"Nu2 un addi t i f  B '4  contenant  une quant i té  de soufre suf f isante (on

éIimine en effet un soufre au départ en uti l isant SCIZ au I ieu de

S2CI2) .  Cet te poss ib i l i té  exposée c i -dessous est  tou jours en cours

d 'étude pour  un brevet  éventuel .

III.- PREI,IIERS ESSAIS DE L'ACTION DE Na^S $rR l.l' :

Dans un premier temps, nous avons fait réaqir S Na^ sur M' dans les mêmes- x l

condit ions que celles spécif iées dans Ie chapitre I pour Ia réaction M +

S"N"2.  Puis  nous avons joué sur  deux var iab les (non l imi ta t i f ) ,  à  savoi r :

-  le  temps d ' in t roduct ion du méIange M'

- le rapport NarS/S, soit Ia fraction X du système NarS*.

Les caractérist iques des divers produits obtenus ainsi que ceIIes de

I'addit i f  BU sont regroupées dans Ie tableau X.

Dans ce tableau, f lgurent uniquement les réactions qutr conduisent à des

produits solubles dans I 'hui le de base. En effet, cel les testées qui

conduisaient à des produits insolubles sont totalement inintéressantes au

niveau de I 'explo i ta t ion industr ie l le .

L'analyse de ce tableau permet les commentalres suivants :

Le "pourcentage d'étnyléniques" diminue sensiblement lorsque les

réactions sont effectuées avec M' comme produit de départ.
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rrle pourcentage O,étnyténlquesrr est calculé de façon arbltralre, mals efflcace

au nlveau des comparalsons, en examlnant Ie rapport en RI'INIH :

lntéoratlon de Ia zone des orotons éthylénlques

0n arrlve à lntrodulre beaucoup plus de soufre dans I'e prodult flnal en

augmentant Ie temps dtlntroductlon du mélange Mr. Ces dlvers résultats auront

blen entendu des perspectlves lntéressantes pour un développement futur des

addtt l fs BO ou Bt actuels'

Remarques :

- Nous avons effectué des synthèses avec

90oC 3 on obtlent dans ce cas des

spontanément des atomes de soufre'

Des chromatographtes de perméatlon sur gel ont été réallsées sur les dlvers

essals réallsés (prodults flnaux solubles ou lnsolubles dans Ithulle). Comoê

on pouvalt sty attendre, on constate que les fractlons Iourdes dtollgomères

sont de plus en plus lmportantes lorsque L'lnsolubllfté augmente'

il.- DE l-lt RETCTMTE (annexe 3)

La réactlon de base utl}lsée dans notre étude oonslste donc à falre

réaglr SrNaa (ou autres) sur un mélange M (ou M').

De

autres)

ce

t
a

falt on donne nalssance à des réactlons polymertques du typo (entre

fC-s*-Ors-o*
ct{l-ct + rua sxrua-rl

L*t]-sr-[---s*-{*

une température dtlntroductlon de

prodults lnstablps qul Perdent

O+r:
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0n obtient donc des polymères dont Ia masse moléculaire peut devenir

étevée (vo i r  chapi t re  I  )  ce qui  d iminue de ce fa i t  la  so lubi l i té  de I 'addi t i f

dans l 'hu i le  de base.

Afin de pall ler à cet lnconvénient, nous avons pensé modtf ier le schéma

réactionnel en introduisant simultanément dans Ie réacteur :

-uncomposéb ich to ré ,b i fonc t ionne ldu typecr f l c r

-  Ie réact i f  Na - S* -  Na.

- un composé chloré monofonctlonnel du type lVl- Cf dont Ie rôIe

consistait à bloquer la réaction en chalne de potymérisation entre le

composè bichloré et le composé bisodé. Pour réaliser ceci, nous avons

utit isé principalement Ie chlorure de butyle CH3 (CHZ)3Cf ( l : l -CI).

En réalisant ces essais nous avons réussi à obtenir de nouveaux addit i fs

nqrunés BS qui contiennent autant ou plus de soufre que B+ mais qui sont

beaucoup plus solubles que BU dans I 'hul le car i ls ont une viscosité moindre'

Ces addit l fs BS ont déJà été présentés, en part le, dans le chapitre

par :

- une fraction légère (détectable en CPV) plus importante (Ies

différences à ce stade proviennent vraisemblablement des réactions de

CH3(CH2)3CI sur Ie mélange S"Na, ce qui peut condulre à des systèmes

Bu-S -Bu.
x

- une fraction lourde moins importante et surtout des polymères de masse

moins éIevée grâce au blocage de Ia polymérisatlon par Ie chlorure de

butyle.

Note : Ies acidltifs Be

qul contlennent Jusqu'à 60 S de soufre sont réservés aux travaux

des métaux.



v.-

127 ' , -

ETI'DE PAR COIPLAGE CPV/SI{ DE LA FRACTION LEGERE tX' I'ELA}IGE8 5 t

I. Avertissenrent et présentation

Nous avons présenté précédenrnent les études en CPV capil laire des

méIanges BU, 85,  AZ,  A3,  e tc .  Sui te  à ce l les-c i ,  nous avons chois i  une coupe

industriel le B, que nous avons étuOiée avec Ie couplage CPV/SM.

Ce méIange (f igure 60) nous permettait en fait dridentif ier un maximum de

composés légers en une seule opération 24. En effet, les composés présents

dans B, sont également présents dans BU et Ar.

Nous n 'avons pas mul t ip l ié  ce genre d 'é tude,  car  cec i  rev ient  t rès cher

et nous avons prétéré exploiter au maximum les résultats de cette seule

opérat ion.

La CPV a été réalisé sur une colonne capil laire de 25 mètres garnie de

sil icone 5. Le système, couplé à un spectrographe de masse et à un

min i -ord inateur ,  permet  drenregis t rer  les spectres de masse de chaque s ignal

avec toutes Ies fragmentations et les intensités.

2. Spectres de masse

Le chromatograrme présenté sur la f igure 60 (enregistrement avec un

calculateur) a été divisé en trois part ies présentées sur les f igures 6L, 62

et  63 (enregis t rement  avec ord inateur ,  ce qui  expl ique I 'a l lure par t icu l ière

de chaque s ignal  ) .

Chaque signal traité en S.M porte un numéro (de I I  l i l  et Ies spectres

de masse sont présentés dans les tableaux XI, XII et XIII :

tableau XI : composés avec $ s re+ 
I 

ces composés sont

tableau XII : composés avec 2OO s I S z+O I fOentfrféseJ

tableau XIII : composés pour Iesquels Ie pic moléculaire est rarement

ne sontidentiffé ($ : 240) : Ies composés correspondant

pas identlf iés.
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FI1URE 60

ftud.e coupla3e CPV/SI{ de B., chronatolr.âmme CPV cornpl-et.

P A R T I E  ]

"\â 
Yr

I ,**

I
I

tP,

P A R T I E  f f P A R T I  E
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Fr'luirf 51

Chronato JraJrrme de  BO:pa r t i e  I
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FI }IIR]] 6 2

lhrornato3Tamne CPV de B" :par t ie  f I
)
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I'rfuitE 6l

Chronato t ram: le  IPV de BU:par . t ie  I I I
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Spectres de masse des fraet ions pour lesquel les n/e<184-

m/e 1 5 4 5 n' 7E I D I 9 1 ^ l 1

r84 7o

1',T8 20

tT6 8 55 25 50
174 5' 1

t52 100 5 10

144 6D 2

1 ' L ) q 2 i -5

141

lT t 100 1B

1127', 20 2

r7z 25

12A I 5o 10 15 n
1 1 '9 5
118 A ' T+ )

11 '7 ' , / o

1t10
l n q 1 R

î io3 i5

101 T2

qq 15 zo
96' 10

95 40
89 1A 1a
8a T5 50 5 to æ t5 15

87 B5 JB 98 T I5 T3 2 l5 22 r8
85 65 22 25
85 +5 42 15

74 48 7555

73 1B

7T 55 15

64 çn I 40

60 25

TT 100 100

55 100 100 95 fr TO 100 100 100 lo0 10C)
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TÂBIEAU TTT

Spectres d.e masse des fractions pour lesquelles 20O(ro/e <240.

m/e 12 15 1',4 15 16 18 T98 æ z1 22

240 3o r5 10

216 10

210 43

208 30 8 12 25 t 3
zo6 25

1'84 5 5

178 5

TT5 t5
1'74 I',5

1 q 4 5

ï52 ?ô a , I R 2A 6A 100 50 22

150 10

t43 12 B

1 4 1 10

1i3 8 10

t '29

177

122 1'5

r20 n 7' 20 15 ) 10 n 40 22

117 J5

109 I

105 10 25

95

89 25 10 15 2A l 5 T2 10 12

88 45 22 25 to 20 8 T i5 25 55

87 75 98 55 50 100 15 65 55 55 55

86 T5

B5 50 1r}

TT 55 æ

64 5 20 25 to 25 n 98 50 t5 52

,5 IO0 100 100' 100 80 100 100 75 100 100



SpcerËres de nasse des fractions dont
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Ie pic nolésr:-Iaire est lncertain-
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Dans ces tableaux nous avons porté les fragmentations les plus

s igni f icat ives ( in tens i té  > l0  %) sauf  pour  Ies produi ts  qu i  donnent  t rès peu

de f ragments (vo i r  par  exemple la  f ract ion 78) .

Enfin, i I  faut noter que pour les fractions présentées dans Ie tableau

XIII,  nous n'avons généralement pas observé de pic moléculaire. Nous sommes

certain toutefois que 
Ë > 2IO, car la colonne uti l isée respecte relativement

Ies masses moléculaires.

Dans Ie tableau XV nous donnons un aperçu des pourcentages relati fs

observés lors de Ia technique CPV/SM. II faut de nouveau se souvenir que ces

valeurs sont très approximatives et que les produits identif iés ne

correspondent  qu 'à une fa ib le  par t ie  ( f ract ion Iégère)  du méIang"  85.

Remarque :

Au sujet des pourcentages iI  faut se souvenir que Ia fraction Iégère de

BS est  p lus abondante que ce l le  de B+ (c 'é ta i t  I 'un des buts  de nos

amél iorat ions)  et  qu ' i l  ne faut  donc pas comparer  les ch i f f res t rouvés pour  Bu

(chapi t re  I )  à  ceux t rouvés pour  Br .

0n peut cependant indiquer que la fraction analysée en CPV/SM de B, doit

représenter  env i ron de 30 à 50 % du méIange in i t ia l  (se lon les fabr icat ions) .

3. Interprétation des spectres et disc-ussion

Pour I ' interprétation des spectres noùs avons des cert i tudes et des

hypothèses. En effet nous n'avons pas encore eu Ie temps de synthétiser tous

Ies composés présents dans Ia fraction légère de B, (ce travail  est en cours)

afin de comparer les spectres de masse des produits de synthèses à ceux

obtenus Iors du couplage CPV/SM. Nous présentons dans Ie tableau XV les

dlverses structures que nous avons caractérlsées ou postulées.
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:  tous Ies composés qui  possèdent  le  groupe CH, (CH2)3-  éta ient  absents

dans Ie  méIange 84.  I Is  prov iennent  de l rad jonct ion du ch lorure de

butyle dans Ie méIange. Par ai l leurs tous les produits ou typ"){ l)

nront  jamais été caractér isés dans Ie  méIange BU.

3.I. Spectres de masse (couplage CPV/SM) des composés du type :

/ \

A: i ,78 (  
" "= î -cn ls"  

e t  B:  2 ,7A,14 CaHTS{aH,

\  ôn. / ,
Les spectres de masse des produi ts  A ont  dé jà été décr i ts  dans I 'annexe

I .  Dans les d iverses f ract ions étudiées,  nous avons isoté deux composés de ce

type :

f ract ion I  n  = I  composé I I

fraction 78 n = 2 composé 12

Ces produi ts  se caractér isent  par  :

-  un p ic  molécula i re  in tense pour  n = I  (m/e = I42)  et  t rQs peu in tense à

nu l  pou r  n )2  ( vo i r  remarque) .

-  des f ragments pour  Ie  chef  de f i le  (n  = I )  à  :

t  -  127  ( ' r t z  -  cH3  )
e -

= g7 C nr-C-CHrSl *

ônr 
-'

=  55 Cnr- -cn,  l *
cHr

- I 'absence totale de fragments pour Ies homologues supérieurs (n Z 2)

avec uniquement Ie fragment $ 
= 55.

Remarque :

Le spectre de la fraction 78 a été observé grâce à un facteur

mult ipl icati f  égal à l0 par rapport au spectre de Ia fraction I.

Note :

Les homologues supérieurs que I 'on pouvait attendre (par exemple n = 3,

I  =  Z0e)  ne sont  pas ident i f iés.

La présence de ces produits dans BS s'explique faci lement par

l 'éI imination de deux molécules d'acide chlorhydrique à part ir des composés I
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et  2 présents dans M.

Un composé du type B a été identif ié dans Ia fraction 7A.

C'est  un composé t rès peu abondant  (o16 %) qui  correspond à I 'analyse

C4H7SZC4H7. Sa fragmentation est très différente de celle observée pour Ia

fractlon 78. En effet, le pic mo}éculaire est parfaitement visible ainsi que

les divers fragments.

Nous pensons qu ' i l  s 'ag i t  du composé suivant  :

CHsr
)c=cH-so-cH7c-cH2

cH{ 
'  -  

Àr,

Cette formule expliquerait en part icul ier Ie signal
r llla -  =

e
133,

+

fragment

Cres t  cerare dans les composés étudiés, Qui correspondrait à CUt'trStCnt.

slgnal qui nous fait préférer Ia formule proposée à Ia suivante :

::2c=cH-sz-.'={:]

Un autre composé du type B est  également  présent  dans Ia  f ract ion 2.

Cette fractlon, Ia molns abondante ( (OrI 16) correspond à un épaulement dans

Ie plc de Ia fractlon 3 et de ce falt est très dlff lcl le à tdentif ier '  Nous

avons deux siructures possibles:

elou ""t>a=
cHr/ 

:cH-s-tt' 
Iilt'

et lt lmposslbittté Oe cholslr entre ces deux posslbll i tés. Sèule une ralson de

reproductivtté (volr 7A et 14) peut nous falre cholslr le .système dissymétrl-

que.

De même un composé de ce type B correspond certalnement à Ia fractlon 14.

En effet Ie spectre de 14 est très proche de celul de 2 et nous proposons pour

cette fractlon Ie systèmer CUHrSrCqHT, en excluant la formule

(Cnr=C -CH2)ZS,

cHl
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TABIJ-\U KNT

Caractér is t iques des spectres de masse d.es f ract ions 4 t  11 t  198 .

m / ô ol frac t ion 1, 5 f ract ion 11 d ^  f r . a n r . ' i  n n 1 ? R

i t o

184

152

12C

88

tJ

c / f

59

.5

100

tral

q q

20

55

^ c :

^ -

35

10

j5

15

20

5

40

15

100

10

5

6C

t r
t - )

) )

75

10

o 3

25

100
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car cette fraction t4 ne correspond pas au composé de synthèse tâ. La

présence, de nouveau, du siOnaf f,  
= I33 (obtenu vraisemblablement selon Ie

processus 206+ L74+133) nous incite à proposer Ia formule suivante :

cH3-c  
=  cH _ s .

c\,/L 
= Ln - 13 - cHZ - 

8r, 
= ttt

3.2. Spectre de masse des composés du type : ::XDn=3  FRACTION 4

n=4  l t  11

n=S  t t  1gB

Nous avons identif ié trois produits de ce type dans les fractions 4, I1

et l9B; Ies homologues supérieurs n'ont pu être identif iés.

Ces produits se caractérisent par : (voir récapitulations et tableau XIV) :

-  des per tes successives de soufre (s)  à  par t i r  des p ics molécula i res

(surtout lorsque I.e nombre de soufres devient important) :

2L6 -> I84 + I52 -> I2O

(ces passages peuvent  s 'e f fectuer  par  Ia  per te de p lus ieurs soufres

simultanément, ex : 2L6 * L52) LsZ _ 32 = L?O

0n arrive toujours ainsi u t Ë 
= I20 184 - 2 x 32 = I20

216 - i x32=120

- Ia présence toujours importante du signal Ë 
= 6a (ZS)

- la présence importante du signal $ 
= 88 qui ne peut pas uniquement

veni r  d 'un système m + I  de !  =  87

cH- s- l *11  / l  I
C ' es tp robab lemen t :  n  |  |

cH / ' -És I'3 '"2I

- Ia présence du signal L = 7) (88 - CH;)

- la présence des signaux I = 87 et | 
= 55 corme pour tous les produits

étuotés.

La présence de ces produits dans les addit i fs, n'avalt jamais été

signalée précédenment. Pour confirmer nos attributions nous avons les

arguments sulvants :
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pour Ia fraction 4 par exemple, une masse de L5Z est parfaitement

normale puisque cette fraction a un temps de rétention intermédiaire

entre 3 (masse = I44)  et  5  (masse = 176\ .  Ce s ignal  152 est  donc b ien

un p ic  molécula i re  et  ne correspond pas à une f ragmentat ion.

pour  ce t te  même f rac t ion  4  nous  avons ,  heureusement ,  un  p ic  mo lécu la i re

I52  t rès  in tense ( f00  %)  e t  on  a  les  va leurs  expér imenta les  su ivantes  :

Nous avons  ident i f ié  deux  produ i ts  de  ce

I Is  se  carac tér isen t  :

-  par une masse qui correspond à un système

Ces chi f f res conf i rment  une

structure du tYPe C+HgSl

( rapper , r3c%=r , l  e t  34s%=+, I8 )

FRACTION 1O

t t  1 g

vo i r  commen ta i r es

type dans les f ract ions I0  et

saturé CeHteS+

part i r  des pics moléculaires

m
e
m
e
m
e

I52

r53

t 54

r00 %

5,8  %

12,94 %

Les mêmes mesures  sur  l I  e t  I9B sont  t rop  a léa to i res  car  les  s ignaux  I84

et  216 sont  t rop  fa ib les .  0n  a  tou jours  cependant  Ie  s igna l  m +  2  p lus  in tense

que Ie  s igna l  m +  l .  La  présence de  ces  composés dans  Ie  méIange B l  peut

s'expl iquer de Ia façon suivante :  c l - f -nr- ' f 'n-"*r- t -" '

-  on  aura i t  une coupure  du  sys tème po lysu l fu ré  avec  ob ten t ion  d 'un

s y s t è m e  S - M  ( M  =  H , N a )" n

-  on  aura i t  ensu i te  une cyc l i sa t ion  in te rne  avec  é I im ina t ion  de  MCl .

Cet te  réac t ion  in t ramolécu la i re  sera i t  favor isée  dans  B,  par  rappor t  à

84,  le  ch lo rure  de  bu ty le  jouant  dans  ce  cas  Ie  rô Ie  de  d i luant .

3 .3 .  Spec t res  de  masse des  composés du  type  CUHTS^CUH,  :

Ces composés sont probablement du

C Hr( CHz ).-s;-( C H2 );C H3

type :

l r =  2

n=  3

n=  4

r8.

-  par  des  per tes  success ives  de  souf re  (s )  à
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-  par  Ia  présence du s ignal  !  =  122 qui  est  absent  dans les aut res types

de produi t  :  cec i  correspond à I 'analyse C4H'0S2 
I  

' '

-  par  la  présence s imul tanée des s ignaux I  =  55 et  !  =  57 (C4H9*)

Suite à ces résultats nous pensons avoir les systèmes proposés qui

prov iendra ient  d 'une réact ion du ch lorure de buty le  avec le  mi l ieu

réact ionnel .

Ces types de composés sont absents du mélange BU (nous I 'avons vérif ié

par CPV pour Ie composé de la fraction I0 - voir Ies études en CPV), ce qui

est  normal .

C'est suite à ces constatations que nous proposons préférentiel lement la

structure :

CH-{C Hr). Sn- (CH2)3-CH3

Nous ne pouvons toutefois pas totalement écarter une formule du type (par

exemple)  :

.ÊHt
CHn(CH2 )3-S;-CHrcH(

-cHt

qui est cependant très peu probable.

J.4. Spectres de masse des composés cycl iques du type :

Kp]
Des prodults de ce type ont été caractérlsés dans les fractlons 8, L2, 15

et 20 (vér i f icat ion en CPV avec le métange BU et les prodults de synthèse).

Ces fract ions correspondent en fai t  aux quatre produits isolés dans la

f ract ion l0 du nÉIange 84, à savoir  ,  ?J"r2,3r2A,K .
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Ces produ i ts  se  carac tér isen t  en  spec t rograph ie  de  masse par  :

-  I ' i den t i f i ca t ion  fac i le  du  p ic  rno lécu la i re  e t  des  f ragments  (s ignaux

v i s i b l e s  e t l o u  i n t e n s e s ) .

-  la  p résence de  s ignaux  !  =  I52 ,  
Ë  

=  I20  e t  [  =  64

(sauf  pour  les  p remiers  te rmes) .

-  Ia  p résence des  s ignaux  87 ,  88  e t  89  (m/e  =  87  é tan t  Ie  p lus  in tense) .

Compte  tenu de  nos  résu l ta ts  nous  pensons que Ia  f rac t ion  2 I  cor respond

également à un composé cyct ique du type invoqué. Si la structure cycl ique nous

appara î t  cer ta ine ,  la  fo rmule  préc ise  esE p lus  d i f f i c i le  à  t rouver .  En e f fe t

2 I  a  pour  masse !  =  240 I  on  peut  donc  avo i r  :

tlou{} 
ouéven,ue,,em

Actue l lement  e t  dans  I 'é ta t  de  nos  conna issances  i I  nous  es t  t res

d i f f i c i l e  d e  c h o i s i r .

Remarques :

-  Ie  composé cor r respondant  à  ta  f rac t ion  l l  pour ra i t  ê t re  auss i  du  type

cyc l ique (nous  n 'avons  à  ce  su je t  aucune preuve) .  S i  te l  é ta i t  J .e  cas ,  i l

_k _t
faudra i t  env isager  une s t ruc tu re  du  type  :  

\ r f

En  e f fe t ,  ce t te  f rac t ion  13  donne des  s ignaux  peu in tenses ,  ce  qu i  n 'es t  pas

I e  c a s  d e s  f r a c t i o n s  8 ,  1 2 ,  1 5 ,  2 0  o u  2 I .

A ce stade, nous ne pouvons pas choisir  car un système sulfuré de ce type

n 'a  jamais  é té  man ipu lé  au  labora to i re .

-  le composé comespondant à ta fract ion 9 peut éventuel lèrrent être du type

cyc l ique on  aura i t  a lo rs  t  -C f  (cec i  es t  une s imp le  hypothèse) .
t -

3.5. Spectres de masse des composés du type CUHTS^CUH, :

Ces composés sont nombreux dans nos méIanges mais ne correspondent pas

forcément à une même série.
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Ces identif ications ont dans ce cas été réalisées plus par différence

avec les autres fractions que par des analyses directes. En effet, on peut

envisager de nombreuses structures différentes aussi bien

au niveau du groupe CUH, : CH2:ç.- CHrt ! tr:C = CH -' ôt, ' cHra

qu'au n iveau du groupe CUH,:  CH3(CH2)3
cH^{ \- , cnr.cH 

- cHz -

Nous proposons Les attr ibutions suivantes (voir les réserves) :

3 '  
ÇH .
I

C H2*-C H;-S-( C H2 )3-C H3

5.  vo i r  le  s ignal  à  
Ë 

= t t  ( I00 % et  I ' in tens i té  t rès fa ib le  de tous les

signaux).

ÇH '
I

CH2*-CH;S;(CH2)5-CH3

6.  Nous pensons que le  s igna l  !  =  I33  ( f00%)  (C4H7S2CH2)  s 'exp l ique b ienr

avec  une fo rmule  de  ce  type  (vo i r  auss i  les  in tens i tés  des  s ignaux) .

CrHTS;CHyCsHz , 
("'\,

\.rf 

-cH--s;*r2-c.,.)

est possible

16. aucune preuve, mais vraisemblabre compte tenu des pôurcentages

observés et du signal I  = 87

""J"'cHas;-(cH2)E-cH3

22. voir les signaux et [  = I33 C4H'+;CHI43H7



3 .6 . -  Au t res  f rac t i ons

D'une façon généra le les

ident i f iées.  Nous présentons

hypothèses.

14+ -

fractions présentées dans le tableau XV sont

c i -dessous nos conclus ions qui  restent

so i t

maI

des

) .6.L.  Composés de masse probable 230

0n t rouve des masser  Ë 
= nO pour  les f ract ions I9A,  23,  24,  27 et  28.

Ces fractions se caractérisent par les fragmentations :

|  =  209 ,  ( zo7 ) ,  (L77 ) ,  r7s ,  143 ,  r t 9 ,  87  e t  55 .e '

0n peut  proposer  une st ructure de base (qui  n 'est  qu 'une poss ib i l i té)  avec les

coupures suivantes :

.,,j'. .,+,t[ï.,1,1.,,j5,,
55 ', "".1n 

,J. I
175

m
e

En fa isant  var ier  les deux morceaux CUH, a ins i  que Ia  par t ie  centra le ,  on

peut avoir de nombreuses possibi l i tés résumées par :

1t'*t-1-CH1s-n'
CH.

1t'
A-s -cHrf -s-c

CH"

":: f:- A (

çN

mais A= At  = CoH,
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3.6.2.  Composés de masse probable L = 262

0n trouve cette masse pour les fractions )2, 33, 34 et 35. Ces composés

ont des fragmentations proches des précédentes avec des structures du type :

ÇH'
o-sr-t CHr-s-e'

CH"

1"'o-r-1-cHr-srn'
CHs

3.6 .3  Frac t ions  25  e t  26

cH"
l -A-sr€H-f - s-R'

CHa

1"'A-s-cH"-t;t*

Pour ces fractions nous pensons qu'el les ont une masse I = 240 avec comme

formule probable C+HZS+C+Hg .

3 . 6 . 4 . -  F r a c t i o n s  2 9 .  3 0  e t  3 l

Pour ces f ract ions,  nous pensons qu 'e l les ont  une masse L = 2+2

avec corme formule probable C4H9S4C4H9.

3 .6 .5 .  F rac t i on  17

Cette fraction dont Ie temps de rétention est compris entre L6 (m/e =

208) et 18 (m/e = 210) a une masse probable proche de ces valeurs.

Cette fraction présente uniquement les signaux $ 
= 89 et 55 ce qui est

peu pour  l r ldent i f ler .

Le signal à Ë 
= 89 semble imposer le système CH, (CH2)3 - S -

0n pourrait donc avoir : CoHr-S3 ClHz

ou qHe+3-C1He
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3 . 7 .  P o i n t  d e  v u e  i n d u s t r i e l

Au n iveau industr ie l  les d is t inct ions précédentes sont  de peu

d' impor tance.  En ef fe t ,  pour  un système à n soufres ce qui  impor te c 'est  de

dis t inguer  :

Dt : Ies fractions dont les composants comportent deux doubles l iaisons

(composés à proscrire) C.HrSnCoH, ou C.l-fsnqHB SdCoH,

DZ : Ies fract ions dont les composants comportent une double l ia ison (composés

à  é v i t e r )

F t :  Ies  f rac t ions  dont  les  composants  (non cyc l iques)  ne  compor ten t  aucune

doub le  l ia ison  :  CrHç Sn C lHe .

FZ:  Ies  f rac t ions  dont  les  composants  (cyc l iques)  ne  compor ten t  aucune doub le

l i a i s o n :

e x e m p r e  : 4'le x;)
Si  les  ca tégor ies  D,  sont  peu in té ressantes  pour  une u t i l i sa t ion  comme

add i t i f s r  Pôr  cont re  les  ca tégor ies  I  f "  son t  fo r tement .  Dans la  par t ie  légère

du méIange B,  ana lysée,  on  t rouve env i ron  (avec  comme hypothèses  9  e t  13

composés cyc l iques  e t  I7  composé sa turé)  :

Dt

Dz

Ft

I 2 r 8  %  f r a c t i o n s  L r  2 1  7 ,  L 4 ,  ( t 9 n ,  2 3 r  2 4 r  2 7 r  2 8 r  3 2 r  3 3 r  3 4 ,  l 5 ) .

L 3 r 9  %  f r a c t i o n s  3 ,  5 1  6 ,  L 6 r  2 2 ,  ( 2 5 r  2 6 ) .

8 1 7  %  f r a c t i o n s  1 0 ,  1 8 ,  ( 1 7 ) .

FZ z  6O12  % f rac t i ons  4 ,  8 ,  9 ,  I l  ,  12 ,  I ) ,  15 ,  I 9Br  20 r  2 I

non ident i f iées  z  4 r4  % f rac t ions  29 ,  30 ,  3 I .

Ces  f rac t ions  sont  ce l les  qu i  nous  posent  Ie  p lus  de  prob lèmes.  La

fract ion 29 pourrai t  avoir  une masse de 238 et être du type C4H7S4C4H7.

Les fract ions 30 et 3I  ont donc une masse probable comprise entre 230 et

2 6 2 .
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4. Conclusion de I'étude CPV/Sl.l

Cette étude par Ie couplage CPV/SM nous a permis de bien apréhender Ia

composit ion de Ia fraction légère (m < 280) du méIang" 85.

Par rapport au mélange BU, on note en part lcul ier :

- le rôIe important joué par Ie chlorure de n-butyle

- Ia présence des composés cycl iques du type :

XD
-  Ia présence des composés I inéaires du type :

CoHrS-CoHr-S {a'-l.z

non ident i f iés dans Ia  f ract ion I0  de Bu lors  de l té tude en CPG.

w.- cot{clusroN

Les réactions que nous venons de présenter, montrent quti l  est possible

de préparer des addit i fs du type B, proche de 84, mais nettement plus

performants. :

Nous avons à cet effet obtenus des mélanges qui, comparativement à eU :

- contiennent moins de doubles l laisons.

- contlennent un pourcentage de soufre (et de soufre actlf) plus

important

- ont une mellleure solubtttté dans les hulles

Nous poursuivons actuellement nos recherches dans ce domalne en étudiant

en part lcul ler l 'ut l l lsatlon de mélanges SxCt2 plus r lches en SICIZ.
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-{V

Analyse de Ia fraction 1égère de Bq.

n/e

ç
o

.-l

P
C)
d
H

70

Fozuule

brute

*
Forrrl-Ie purcposée Remarques

142 1 I c#r+s

(*, --iL-,L, voir Ie composé

de synthèse 1f
/WÀ

142 2 n t\ r ,  I , ,)drr+s
3>t 

-st{- s'-ffi2- c - clrz(h)
ffiJ ùIr.,

et /ou
/,.m

)-st1- 6vç1'

(n11 '  - /v -u t t
v r r ?

s (h)

144 t 4,  j i r t E r  c !
"B '^15"

rqr
" r t t t

crFë -ffi2-s-(ffi2) 
tffit

152 4 17, t l " +"8"t Ëi
I 

-l'^
I  t +

'TA
t I or6 fr ',r ct'a ' -T  + '2 fir-

)\ .n-r lrr-q -rtrr- F-(TI
-,  t"  

-vr i  u2' vtLz 
\ 

-  
""2

vr r ?, f^rçI
)  vLL t

vo i r 'm/æ111

TT4 73 l r B c#r +sz (*:-Yz*,L.
\  

- ' - '  -  - - -2  

|  , " '

voj-r' l .e composé

tle synthèse lZ
^ A

t7'6 o t j ceHtS.sz
o z:Y 

Lffi z- sz- ( c'n, )rcn r.
voir n/e--57

176 6 1 r2 rfrCz ffiJ-,.-/'rrr-a 
-.qr rr ,,-

^o /u-"t' "2 "t'2"1'T'
uttS

voir m/e=117

^ Tlî e, r"tx n 1r"+'72""Ùt7

176 R 5 r1 caEtGsz

1'-16' o O t 2 leFtGsz
(n),f), ou c+Hdzc+Hg
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m/e
,r

o
î{
+t
C)
d
t{

f!

"A
Fornule
bnrte

'1

Fo::mule proposée Remarques

r78 t0 J 1 9 ceHr ese eHJ(cH) ls2(cH2J JIH:J
voir m/e=fl

et  m/e=122

184 t1 J r1 c+Hss+

208 12 2 4  1 7 ceHr esl caract éristiques

des cvcles

20s , 7
t ) ^ ' 7v r  r ceHr5sl

si cyclique ,1$ f tl
sj- non C+H, tl C+H9 "21

208 t 1 i q
) t  )

^ -Fl' q

"8 "16 "J

205 14 or2 A I J  q'B - '14 '1
CH =--3 - ôË,-a -/aH - ^-rtg
cH+- ' " -vLr  r3vLLz  

\ - "2
/ fi11

C ̂ HT S?-C,H? " "5
' + r ) . + l

208 1 6 q ô
) t v

n  t f  -

" R - -  1  A  " ?)

r|Ir

Y"3
nBu-S--Oil-C=Cq -i z "2

208
ou

210
1 - l
t t 1 1 5

^  ï 1  d

J$"r S",
^  Y t  ô

"s '18"1

n  T J - q - ^  l r

ou 
"4"9 "i "3"7

c4H9-sl-c4H9 (h)

210 18 a ?
J '  )

1 . l r r  a
"8 ' - 18 "J

n ô  I J - Q - n f l  I f. ^ "4 - 'g  "3  " "4 r rg voir m/e=5'l

m/ e=122

216 198 ^ ' 7
v t  I

n u a
"4"8"5

230 19A o12 ctz[zzsz coHTs-c4H8-s-c4q (h)

240 20 2 rg /^T TJ G
"8" , |5 "4

240 21 1 1 5 ceHt 6s+ ou (n)



m/e
x
o

.Fl

.u
C)
dl

t
tlr

/.
Fo:mul-e

bnr.te
Fornule proposée 

r
Remarques

240 22 1 '5 a t T f  q

t v  r

A IJ -q -TTIJ-ô I{"+. .7 "+ " . ,2 "3r '7

) 7 î 21 or7 1 Ë r a
" 12"22"2 c +HT s{4H8- s-c4H? ( h)

27n' 24 1 q
t t ) o u q

"  12"22 ' '2 c +i7- s-c4H8-s4 +H7 
(h)

240 2 6 v t : . I J  q

"B ' - 15 " ,1 ô ; { -q -^  r r  (h )"4"- l  "4 "4"9

240 25 ^ ' lv r  I
4  - l  d

- p ' - ' 1 ç , "  A
t v  T

^  H - t - ^  I J  1 r . \' 4 ' "7  "4  "4"9  \ r r "

) 7 0 27 1 t  l '
1  - l  --  1? - ' 22 "2 : 4ri7-s-c4H8-s{4H7 

(h)

27ô 2B 2 rO A  T Y  d

" 1 )"22u 2
f l  i i - q - 4  T r - q { r r { ,  ( h )"  ^ ' - ' 7. + r + u + l

27Ê.. 2 A . ) ,  ) J Ê . L . 1 ^ t J  
A

t v  . +
c/ i i"-s/- c ̂ H, ( h)

I I T T I

262 J1 ( l o
v ,  '

^ r a
" ' l  ) " ) ) " 7 /

3+H?-s-coHçs-coH, (h)

262 33 v ,  ) c tzrrzzsl c4H7-s-c+HB- s-c4H7 (n)

262 34 n 7
v ,  )

r t l r q
"  1  ) " ) ) " 7

t

c+Hf-stc+H6-s{4HT (n)

262 55 1 c tz[zzs3 c +HT slcoHgs{4H' (h)

I

150  -

T  A  ; i r , ; l A i T  ( \ f  I  c r r  i  i o  )
\  r 4 4  v v  /

les  for rnu- l -es su iv ies de le  le t t re  (h)  correspondent  à d.es hypothèses.
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AISEXE I

INTROTX'CTÏON

Chaque annexe présentée dans ce travail  forme un tout (numérotation,

b ib l iographie,  par t ie  expér imenta le) .

Dans cette première annexe nous étudierons Ia composit ion du mélange M obtenu

selon la réaction :

yM

Nous avons conservé Ie plus souvent possible, pour Ia présentat ion de cette

annexe,  le  tex te  in i t ia l  qu i  a  fa i t  I ' ob je t  d 'une no te  in te rne  IFP e t  qu i

nous servait  de rapport  de DEA 
l .

Nous développerons successivement Ies points suivants:

I .- NATURE ET ROLE DEs2cr2

I I . .  CARACTERISTIQUES (5PECTRALES) DE M

III.- SYNTHESES DIRECTES DES CONSTITUANTS DE M ET REACTIONS CHIMIOUES

CARACTERISTI0UES - PR0PRIETES SPECTRALES DES CoMP0SES PREPARES

IV.- C0NCLUSION : STRUCTURE DE M

V.- PARTIE EXPERIMENTALE
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I.- ].I,ATffiE ET ROLE DE srctr2

La première  é tape des  réac t ions  qu i  condu isent  à  Au cons is te  à  p réparer  M par

ac t ion  de  SrC l ,  sur  I ' i sobutène.  Les  réac t ions  pr inc ipa les  env isageab les  sont

résumées dans  le  schéma I  ( Ies  réac t ions  seconda i res  sont  écar tées) .

SCHEMA I

\  s2cr2
\ - \

- - - î  
-cHz-s2-.rr-1(

cI c l

X major i taire (A)

Y minotaire (B)

ttr-.

cH3'

cHl

cHl

rr,
.r.rr_[r, _ s2 _ 1"c

I
CH:

- cH2cl

clcH2

cH3/

cHrctl
cH, -  cH'  

'  
lz  t rès peu probableÉ \.til

REMARQUE

L'ob ten t ion  théor ique poss ib le  de  composés mix tes

(exemple r)ç, -  cH, - s2 + cHzcr) n'est iamais observée dans ra prat ique'ôr c. é l
Io rs  des  syn thèses  que nous  avons  réa l i sées .  Nous pensons qu ' i l  en  va  de  même

I o r s  d e  I a  r é a c t i o n  i n d u s t r i e l l e .

Nous ver rons  dans  Ia  su i te  de  ce  tex te  que les  réac t ions  s imp les  env isagées

dans Ie schéma I ne sont pas les seules observées et que Ia complexi té du

mélange M prov ien t  essent ie l lement  du  fa i t  que le  réac t i f  indus t r ie l  S 'CI ,  se

compor te  en  fa i t  comme SnClz .  I I  es t  b ien  en tendu poss ib le  d 'u t i l i se r  un

réac t i f  S-CI "  avec  n  connu de  façon préc ise  mais  cec i  sor t  de  no t re  cadren t

indus t r ie l .  Pour  une é tude des  réac t i f s  S^CI ,  vo i r  la  ré fé rence 3 .

cH-cH2-52
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II.- CARACTERISTIqJES DE M

I I . I . -  ETUDE EN RMNIH

Nous avons enregistré des spectres Oe nUHIH de M (solution 30 |Ë dans CCIU) en

agrandissant les déplacements chimiques et les intégrations.

Un spectre en bâtons est  représenté sur  Ia  f igure I  ( f 'or ig ina l  est

au -dessus ) .

Nous avons :

34 mm

Si on considère que I 'on a en moyenne 6 protons dans Ia zone des CH, Pour 2

dans Ia zone des CH, on en déduit  que :

- dans Ia zone des CHr, un proton intègre pour q+Ë = L6r67 nvrt

- dans Ia zone des CH, un proton intègr" pou" 
{ 

= 17 run

0n a donc une bonne corréIation.

Par ai l leurs, si on cdnpare les intégrations dans la zone des CH3r les signaux

à ô = lr38 ppm et $ = Ir44 ppm correspondent à 15 S des CHy tandis que Ie

slgnal à ô= 1165 ppm correspond lui à e5 tr, ceci en considérant que les deux

premiers signaux correspondent à 6 protons, de même que le troisième.

tal :  I00 mm

Izone des cH, ô = l '3e ooml 
inrégrat ion :  15 nm Iô =1,44 I  

1."
ô = I,65 intégration : 85 nunJ

zone des CH, ô = 3,01 ppm ta) Zt  f l

ô  =3 ,20  (b ) I l% l

ô =3,24 {c)Zzf  
l

ô = 3,38 (d) 14 t  
I  

intésrat ion :

ô =3,48 fe) f l f  
l

ô  =3,58 ( f )10%l

ô =  J ,68  (g )  9  %-J
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REMAROUE

Nous avons réal isé diverses dist i l lat ions de M en ut i l isant plusieurs v ides

par t ie ls  (76  mm Hg ;  20  mm Hg ;  I  mm Hg. . . ,  vo i r  par t ie  expér imenta le ) .  Toutes

ces  coupes on t  é té  é tua iées  par  nNHIu .

Ceci montre sans ambiguité :

-  que Ie  p rodu i t  cor respondant  au  s igna l  (a )  d is t i l l e  en  premier  e t  qu ' i l

peu t  ê t re  i so lé  e t  carac tér isé  :  c res t  le  composé I  (vo i r  page161)

-.  que Ie signal (b) correspond à un produit  léger dist i l lant faci lement

-  que les  s ignaux  ( f )  e t  (g )  cor respondent  éga lement  (en  par t ie )  à  des

produ i ts  Iégers  d is t i l l an t  fac i lement  e t  qu ' i l s  son t  assoc iés  (en  par t ie )

aux  s ignaux  à  ô  =  I r38  ppm e t  6  =  l r44  ppm.

I I .2.-  ETUDE EN qINII  ( f isure 2)

Les spectres de RNtt l3c de M ( réar isés à t5 ,0g MHz et  à  50r3 MHz) montrent

t ro is  zones de s ignaux qui  correspondent  à t ro is  types de carbones

subst i tués :

- entre 25 et 35 ppm : carbones substitués uniquement par C et H

- entre 50 et 60 ppm : carbones porteurs de soufre 4 - $ et probablement

Ies carbones porteurs de chlore du type {HrCl ( voir

remarque) .

- entre 68 et 72 ppn : carbones porteurs de chlo"u (-Cfl

Afin de mieux préciser Ia structure de M, nous avons examiné les constantes de

couplage Ja_, et nous les avons réduites par Ia technique de-I 'off-résonnance.

Ceci a montré :

- que les signaux observés entre 25 et 35 ppm correspondent à des CH,

(apparit ion de quadruplets)

- gue Ia maJorité des carbones observés à 50 - 60 ppm sont liés à deux

hydrogènes (apparit ion de tr iplets)



156 -

iTGI]RE 2

Strrectre RL,IN 1'Jc' d" LI.

I
2000

I
1000

I
800

I
600

Hr (2001 pm

l l 00 l

ls0)

(401

(301

3000

| 500

750

600

450

2000

r000

500

400

3(xt

rcoo

500

250

200

r 5 0
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que Ia majorité des carbones porteurs de chlore ne sont l iés à aucun

hydrogène (zone 68 - 72 ppm).

REMAROUE

La présence des carbones du typetHrCl dans la zone 50 - 60

hypothèse qui nous semble réaliste. Ce phénomène expliquerait

zone 68 - 72 ppn on observe que des singulets (carbones du type
I

Pour les sVstèmesJ - CI, on peut donc conclure :

ppm

que

)c

est une

pour Ia

_ cr).

R.
l l

R^-c414. 1
Èj

najoritaire niaoritaires ou absents

)2,63 ppn

27,6)  ppn

17 ,63  ppm

ifeRtl-cr. et *.' j*t R1'%,5 I H
f ; H

CALCULS THEORIOUES DE DEPLACEMENTS CHIMIOUES :

Si  I 'on  cons idère  les  d i f fé ren tes  pos i t ions  du  ch lo re  e t  s i  l ' on  ne  t ien t  pas

compte du nombre de soufres al ignés on peut avoir  les formules suivantes :

î%cr.-1{82-s,

,2,
wcr-4H2-1-s'

trl%t

"Ë;'*-*

- pour (x) ô (théorique du CH3) =

- pour (y) ô (théorique du CHr) =

- pour (z) ô (théorique du CHr) =

Ces calculs montrent :

-  que (x)  exPl ique b ien Ie  s ignal

- que (y) exPlique bien Ie signal

- que Ia présence de (z) est très

observé vers 33 ppm

observé vers 27 ppm

peu probable.
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II.3.- ETUDE EN SPECTROGRAPHIE DE MSSE

Les spectres de masse de M ont été réalisés à 70 et 15 eV afin de comparer les

pourcentages re la t i fs  des d ivers s ignaux et  dravoi r  a ins i  une idée des p ics

molécula i res présents ( tab leau I ) .

Dans le  tab leau I ,  nous n 'avons pas por té tous les f ragments observés (en

par t icu l ier  ceux dont  I ' in tens i té  est  fa ib le) .  0n peut  a lors  fa i re  le

c lassement  su ivant  :

S ignaux in téressants Signaux t rès fa ib les Signaux non observés

n/e  =  176

n/e  =  I74

n l e  =  r 4 2

nle = 254

m/s  =  2 I0

nle = 206

m/e  =  I78

nle = 270

n/e = 238

Malgré  les  apparences ,  Ie  spec t re  de  masse présenté  dans  Ie  tab leau I  con f i rme

la présence de molécules du type :

h:"-s'4%-ft
En ef fe t ,  avec Ies condi t ions ut i l isées (chauf fage et  for te  in tens i té

é lect ronique) ,  ces molécules peuvent  perdre des molécuIes d 'HCI et  des atomes

de soufre ( les masses sont  ca lcu lées uu""  l5CI)  ,

n= I  n l e=2L4  2 I4 - zHC l  =L42

2L4 -  HCI  = I78

n=2  n le=246  246 -ZHCI  = I74

246 -  HCI  =210

246 -2HCI -S=142

246 -  HCI -S= I78

n = J

I l = 4

n=5

1 l = 6

n le  =  278

m/e = 310

n/e = 342

nle = 374

meme prrncrpe
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Interprétat ion des fragments observés :

Les  in te rpré ta t ions  su ivantes  t iennent  compte  des  mesures  réa I isées  en

haute- réso lu t ion  sur  les  p r inc ipaux  f ragments .

0n  peut  donc  fa i re  les  hypothèses  su ivantes  concernant  M :

n /e=L74 C 'H14S2 + '

n/e=L42 c'Hl4s +'

n/ e--L27 
Ttrrt 

* 
c rest L42-L5 ( perte de CHr)

' l -
n/e=87 c4H7s + probablemenr %c=Î--{%s l+

m/e=56 aotr* probablement obtenu suite à un réamangement

de Mc LAFFERTY du type :
+ .

o/..,1i'E* 
-)

H I I

cH. .  
\ . /

ï Ë .

nfe=56

Par  a i l leurs ,  i I  fau t  no ter  la  g rande s imi l i tude  en t re  le  spec t re  de  M e t

ce lu i  du  composé 
l i  

(vo i r  p lus  lo in ) .  Cec i  s 'exp l ique fac i lement  comme nous Ie

ver rons  par  la  su i te .
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TABLEAU I

Spec t res  de  masse  de  M

rapport à n/e=I42 pr-{.: comme

c o m p a r a t i v e s .

m / e

254

t76

174

r50

148

L42

L 2 7

r L ô

T L 7

1 1 5

109

l08

99

9 5

9 3

9 1

88

87

86

85

77

7 L

70

69

68

67

64

59

56

55

54

53

45
4 T
39

Les pourcentages

100 % dans ]es deux

relat i fs  sont  mesurés par

cas  a f i n  d ' avo i r  des  mesu res

1

3 ' 5

9

48

100

36

L 7

L Z

Z U

36

18

3 3

36

1 8

I O

59

85

51

1 5

45

35

l s
I

19

L4

30

) r.oo

>100

24

73

76
) 1OO
> 100

2

10

6

35

100

L 7

1 5

2

49

I

I

10

3

20

10

24

2

Note  :  t es  f l èches

indi .quent  les s ignaux

communs au spectre de

masse du composé I  i  .

{ \ o u  l z l

34

I

%(?oev )
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III.- SYNTHESES DIRECTES ET REACTIONS CHII,IIOI'ES CARACTERISTIQTES

PROPRIETES SPECTRALES DES COI.POSES PREPARES

Nous avons  cho is i  les  t ro is  poss ib i l i tés  théor iques  de  f i xa t ion  de  SnCl ,  sur

I ' i sobutène comme po in t  de  dépar t  de  nos  recherches ,  à  savo i r :

(''",#:.
certainement major i taire

certainement minori taire

h= l
n=2
n=3
î=4
n=5

fn  =6

n=1

n=2
n=3
î=4
n= 5

fn= o

!z
L
{
5.gl

11

&
13
14
15
161

(;:r'*l

très peu probable (suppose un

réamangement non favorisé) .

I I I . I .- SYNTHESES DE DERIVES CHLORES ET DE COMPOSES ETHYLENIOUES

I I I . l . I . -  Su l fu res  de  d i ( ch lo ro -2  mé thy l -2 -p ropy le )  :

Dans un premier temps, nous avons synthétisé les produits L à fr par

I ' intermédiaire des composés étnyléniques ff à l l ,  .n procédant de Ia manière

suivante (vo i r  par t ie  expér imenta le)  :  on t ra i te  Ie  ch lorure de méthal ly le  en

solution méthylénique par SnNa, en solution aqueuse. Cette réaction se fait en

présence d 'un cata lyseur  de t ransfer t  de phase (Hydrogénosul fa te de

tétrabutylanmonium) 4.

Ces composés étnyténiques sont alors traités par HCI gaz :

/ \

/ cr-cn^ I

I J>**%f'"
I lz

%c-1{%c1
c\

'=8"'b*-Ê:æÏlsJr% %0

Esç t*n

Rd t = 8Oo/o Rdt = 95 ofo
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En ce qui concerne les composés isolés, seuls les produits fi i  f, l I "t 
12 sont

décr i ts dans Ia l i t térature t - ' ,  les autres n 'ayant jamais été préparés à

not re  conna issance.

Af in  de  réa l i ser  les  syn thèses  précédentes ,  nous  avons  dû  maî t r i ser  la

préparat ion du système SnNa, (n connu de façon précise).  Si  SNa, et SrNa, se

fon t  fac i lement r  SrNar r  SUNarr  SrNa,  sont  tou jours  impurs  e t  con t iennent  leurs

homologues in fé r ieurs  (sauf  SNar ) .

Pour  i so le r  les  p rodu i ts ,  nous  avons  procédé de  Ia  man ière  su ivante  :

ECt-
H^C-lr-{E^CIé 1 1

gH-
)

SNa, -r Jj" V,l" j"rrur

+ szN%-llên:r -)"?.ptu

s.I{a, -) !ê uEo (|f * lâ
I
I distt[ation
+ HCl
É p* ânrr

EC1
+  SJa -+15+14+11  +12  5+4+1+2- 

2 I 'Mt * 
| 

,\^, ^^, - 
^â, ^^, â^, ^,

I Distillaùion
I

I
I

Y

d.écouposition aveo perbe d.e soufre(s)

Cette méthode nous permet  toutefo is  de d isposer  des caractér is t iques des

composés Àl  à  H " t  Àà L fn  ef fe t ,  Iors  de la  synthèse du^ l ,  on obt ient  les

pourcentages re la t i fs  su ivants :

5  G2%)  ;  a  ( 20  %)  ;À (14  %)  ;  2  ( a Î i )

Ces chiffres montrent que I 'on dist ingue faci lement Ies composés ^l"t ^k à

condit ion de disposer des caractérist iques d" â,"t n]..  ce qui était notre cas.

Jusqu'à présent, nous n'avons pas essayé de synthétiser Ies composés 6 ut l1

compte tenu de Ia diff iculté de préparation de SaNar. En effet, i I  faut bien

réal iser  qu 'à par t i r  de n -  4 ,  Ies produi ts  ne sont  p lus d is t i l lab les et  qu 'à

par t i r  de n = 3,  i ls  perdent  spontanément  leur  (s)  soufre (s) ,  à  température

ambiante, en fonction du temps.
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Remarque

I l  faut  noter  Ia  t rès bonne séIect iv i té  de Ia  réact ion étudiée.  En ef fe t ,  Iors

du traitement par HCI du composé |! par exempJ.e, on n'obtient jamais Ie

composé f Oui correspondrait à une addit ion inversée de HCt.

I I I . I . 2 . -  Su l fu res  de  d i ( ch lo ro -2  d imé t  :

de MUHLSTADT et  u I .  5  est  u t i l isée pour  préparer  Ie  composé Z.  En

réaction conduit à un méIange À 
+ 7 très r iche en composé |

De p lus,  i I  semble que I 'act ion de la  chaleur  (d is t i l la t ion,  cPV)

oassaoe 7---+L comme Ie constatent les auteurs cités 5 :
s m

La méthode

fa i t ,  ce t te

t  ) ro x l .

favor ise  le

n =  1

n = 2

Le méIange À 
.  

J.  
permet de caractér iser Ie composé recherché 7. La même

réact ion effectuée avec S'CIZ ne permet pas de caractér iser de façon précise

le composé g, (pourcentage trop faible) ;  cette réact ion conduit  pr incipalement

aux  produ i ts  2  ( t rès  major i ta i re )  e t  7  ( t rès  minor i ta i re ) .

I I I . I . 3 . -  R e m a r q u e

La réac t ion  d 'é I im ina t ion  de  HCf  à  par t i r  des  composés I  à  4  par  I 'ac t ion  d 'un

réac t i f  bas ique r  € r  I 'occurence KOH,  permet  d 'ob ten i r  les  composés

étnyléniques de départ  I l  à 14, mais aussi  Ie sul fure éthyléniqu" Jl  
(nous

avons jugé inut i le de caractér iser les compoqés 19 et 20 et nous n'avons pas

encore  préparé ,  pour  l ' i ns tan t ,  le  compoté  
R

Z:r=* + -{s( îa;41 + (""Ë:"

$ relati fs

r0%

ï:r4,sp=;.}1 +l;:r="i,

7

I

1

2

n= I

n=2

n=3

r l = 4

,il
( re) |

,;l

t

2

3

4

S re lat i fs

90%
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TABIEAU ÏT

l f ,à5

Composés cH2-s 1 A  - 1

l l 2 , 9 6 4 , 7 9

t 2 I , B O
I  ^  ^ ^  |

L J ' Z {

4 , 9 6

1 3 1 , 8 l 3 , 4 1

La,or ]
4 , 9 0

i  t t

t 4
I  , 8 2 [: 4s:l ( 4 , 9 2 )

i 5 (  1  e " \ [:, so] ( 4 , 9 3  )

-  en t re  c roche ts  :  va leu rs  ob tenues  su r  des  mé langes
-  en t re  pa ren thèses  :  va leu rs  ob tenues  pa r  I e  ca l cu l .

1 2

!glelccg:_el_III_:_:_l lzl_

1 1 L 2 1 3 Moyenne

1 6 2  , 8

I 4 4 , 8

126,7

T

U N - -  Y
z

T
" f u

5

1 6 0 ,  7  1 6 0 , 7  L 6 7

1 4 2 , 8  L 4 2 , 9  1 8  , 7

L25 L25 130

Composés q
ù

(.
a

ù

(.

t

ca
q

1 1 1 1 3 ,  1 LAO,7 2 0 , 4

T2 LLA t7 1 4 0 , 4 7 6 , 2 2 0 , 6

1 3 115,51 ? q  7 4 6 , 2 2 0 , 7

I 4 t ru, ["'E[^u,1Vo,r7

|  16 r1 39  r5 612 20 r7
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t o ?  -

Remarque : ir  faut noter, dans ra publication de MUHLSTADT, une

importante sur les déplacements chimiques relati fs au composé

I I I . I . 4 . -  Su l fu res  m ix tes

erreur

L 7

àr3

Les sulfures mixtes sont ceux qui peuvent

type A-B ou B-A (vo i r  schéma t )  de S^CI ,  sur

1" 1"cr-cH;T-r-cH2-c-cl

cH. cH,

être obtenus par une réaction du

I  '  i  sobutène.

9

I l  semble t rès d i f f ic i le  de synthét iser  des composés de ce type,  Ies produi ts

symétr iques (par  exemple I  e t  7)  é tant  tou jours obtenus pr ior i ta i rement .

Ceci  nous inc i te  à penser  qu ' i l  n ,y  a pas (ou t rès peu)  de composés de ce type

dans M.  Toutefo is ,  leur  présence éventuel le  do i t  ê t re conservée à 1 'espr i t .

Enf in ,  i I  faut  noter  que sur  un spectre de RMN d 'un mélange,  un composé-g

(avec n = l )  ne sera i t  pas d iscernable du système à.1.

I I I . l . 5 . -  Su l fu res  de  d i ( ch lo ro -3  mé thy l -2  p ropy le )  :

0n pouvait envisager dans M Ia présence de composés du type !| .  O" la RMNIH ne

montre aucune mul t ip l ic i té  et  la  nNruI3C (spectre expér imenta l  e t  ca lcu ls

théor iques)  re je t te  cet te  hypothèse.  Nous avons donc Jugé inut i le  de préparer

ce composé.

(''-.'-il)'"
I I I . f .6.- Caractérist iques spectroscopiques des produits de

10

synthèse

III.l.6.t.- Conposés étnyrénlques ll à U.

les valeurs portées dans re tableau II (nuHrn 
"t 

l3c) î" Jroo"e"

sont de deux types :

-  cel les obtenues avec des composés r igoureusement purs

- celles obtenues avec des composés en méIange avec leurs homologues.

I I
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TABLEAU TTÏ

Spectres de masse des composés éthy léniques ( Cn^=c-ç11.-1t
é  |  a ' n

I  4 . .
N H

m/e  =  55
206
174
L42
1 4 1
1 1 9
109
108

99
9 5

9 t
90
88
Ô l

86
8 5
77
7 l

6 9
68
67
59
56
5 5
54

ÂÊ.

4 L
39

- l *
CHr=C-CH2 |

cHg

,7s  =  56

MAC LAFFERTY

v/-z-=-97
+

cH^=c-cH^s Iz l
a u

n /  e=86

n / e  |  %  n = r

r 9
1 1
r9
A A

I O

9
V J

a2
53

42
3
6

l 8
36
?ô

100
I

o l

3 5
96
84
q A

: '

L '

9

40
I O

9
L 4

4
50
5 l

24
7

I 7
24

9
I 7
l 9
L 7
l 4
100
1 7
4Q

J f ,

84

z
o
z
1 1

L4

1
I

4

io
roo
I
10

:z

;
1 3
l0
100
8
28
L 4
38
22
44

.o*ul *'

Ug-=-99--
l +

C,H-S I
4 C  I
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Pour les composés II à l* on ne constate pas de différence entre ces deux

types de mesures, mais on verra qu' i l  nren va pas de même pour les composés

Àà * Par ai l leurs, Ies déplacements chimiques du CH, et du CH, étaient

diff ici les à définir sur des méIanges : nous avons donc indiqué entre

parenthèses les valeurs calculées pour un composé jX. ou 15 supposé pur.

* Les spectres-de masse des composés t l  à 13 ont été réalisés à 70 eV (nous

n'avons pas étuaié les spectres de masse des composés * "a 
15 car ces

produi ts  ne peuvent  pas êt re obtenus purs)  ( tab leau I I I ) .

La comparaison des spectres de masse des composés 1l 
et I3" est

part icul ièrement intéressante. En effet, si pour Ie composé , l l  on dist ingue

fac i lement  Ie  p ic  molécula i re  à m/e = I42 (82 %),  i l  n 'en va pas de même

pour Ie composé R 
où Ie signal à m/e = L74 est complètement absent

(première masse observable à n le = L42 (53 %)) .  Nous pensons que ce

phénomène peut s'expliquer de deux manières :

I.- on peut avoir un réarrangement sigmatropique (213)7 du composé 12 avec

un intermédiaire thiosulfoxyde (b) ; ce réarrangement pouvant se

produi re Iors  de I ' in t roduct ion de I 'échant i l lon à cause de Ia

températu"" 6 pu. exemple.

)ft--A = A-[--J\
L'intermédiaire thiosulfoxyde pouvant faci lement perdre un soufre, ceci

expl iquera i t  I 'absence du s ignal  à  m/e = 174.

2.- on peut avoir d'autres réarrangements du composé 12 Iors du spectre de

masser pôr exemple du type de celui lndlqué ci-dessous :

)G-A + \-"-A
m / o = 1 7 1 m/a= r t2
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TABIEAU rV

Spectres de RMN 
IH 

et  
l3C 

des composés chlorés 1 à 5

Composés cHz

1 L , 6 2 3 ,  O O

2 I  , 6 6 3  ' ? 6

f r , rù
3 l A a 3 , 4 0

I  z,saJ

A (  l , 7 l  ) fz,asJ

5 \  |  , 7 2 ) f  z ,saJ

1 ?

9gyelec::_g1_l! !_ 
-"c (Hz) :

v  r r r _

Z

L 4 2 , 8

L Z 5T- n!.1

3 Movenne

L43,7 143,2

L ? O  L 2 2 , 5

-tres déplacements chi-niques ne sont pas p-roportionn:Is au nombre
d t atomè ( s ) de soufre ('s J consécutifs: leA8va en cliroinuant -

-1,es ya1eurs entre crochets corres'pond.ent à ctes spectres réaIisés
sur des mélan3es.

Composés c t
q

(-.
z

S

cg

t

I 3 0 , g Â o A 49 ,7

2 3 0 , 8

J 3 1 6 8 , 6
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Ces phénomènes expliqueraient la complète

des composés II 
"t  [ l  

ce qui n'est pas Ie

Avec Ie composé H., Ies mêmes principes

peuven t  ê t re  u t i l i sés .

simil i tude des spectres de masse

cas pour les autres analyses.

que ceux développés précédemment

Nous essayons actuellement de résoudre ce problème et surtout de trouver

éventuellement les condit ions opératoires qui favoriseraient Ia transformation

de systèmes sul furés l inéai res ( . . .S-S-S. . . )  en systèmes sul furés instables

(Ou type thiosulfoxyde par exemple). En effet, pour des applications

industriel les dans des huiles lubrif iantes, i l  est très lmportant que les

systèmes sul furés ut i l isés a ient  une bonne stabi l i té .

II I . I .6.2.- Composés chloré" Là:.
* Les spectres de nuHIH et I3C des composés I à 5 sont présentés dans Ie

tableau IV.

Pour ces produits, on constate en RMNIH, une légère différence lorsque I 'on

passe dtun prodult r igoureusement pur à un produit en méIange. Dans ce cast

. Ies valeurs portées entre crochets sont part lcul ièrement intéressantes

puisqu 'eI les sont  d i rectement  comparables à ce l les du méIange M.

* Les spectres de masse des composés I à 3 sont présentés dans les tableaux V

e t  V I .

Pour les mêmes raisons que précédemment, seuls les composés 
à 

à 
À 

ont été

étuOiés.  Dans Ie  tab leau V,  nous avons por té les spectres de masse de ces

composés enregistrés dans des condit ions douces (température, introduction,

énerg ie)  a f in  d 'essayer  de vo i r  les p ics molécula l res de ces produi ts .

Ces spectres permettent de constater :

,  que la présence des atomes de chlore est décelable dans ces condit ions,

que les pics moléculaires sont très peu lntenses; l ls correspondent en

falt à un agrandissement relati f  des zones concernées).

p/ .=9r  e t93 Bc=r-**l + ( atomes t'cr 
"t "cl

\(1, I



m fe = 1J7 et 139

=55

=97

17C -

'4) *

t+1t *

leJo-*'] 
.

^ / "

t / "

Ces spec t res  ne  sont  pas  en  fa i t  comparab les  au  spec t re  de  M qu i  a  é té

enreg is t ré  dans  des  cond i t ions  beaucoup p lus  b ru ta les .  Pour  avo i r  une

compara ison,  nous  avons  enreg is t ré  le  spec t re  du  composé I  dans  les  mêmes

c o n d i t i o n s  q u e  c e l l e s  i m p o s é e s  à  M  ( t a b l e a u  V I ) .  C e  d e r n i e r  s p e c t r e ,  d i f f é r e n t

de  ce lu i  p résenté  dans  Ie  tab leau V,  es t  tou t  à  fa i t  comparab le  à  ce lu i  de  M ;

dans  ce  cas  on  a  en  fa i t  comme premier  f rac t ionnement  (qu i  cond i t ionne la

s u i t e )  l ' é I i m i n a t i o n  d e  d e u x  m o l é c u l e s  H C I  à  p a r t i r  d u  p i c  m o l é c u l a i r e .

exemple  : avec 35cr -  2HcI 
)  mf e = L42 (roo %)

Les au t res  f ragments  observés  sont  de  ce  fa i t  tou t  à  ta i t  iden t iques  à  ceux

o b t e n u s  p o u r  I ' é t h y l é n i q u e  c o r r e s p o n d a n t  J * . . " t  
d o n c  à  M .

I I I . I .6 .J . -  Aut res  composés de  syn thèse

s  au t res  produ i ts  syn thé t isés  sont  mo ins  impor tan ts  pour  Ia  dé terminat ion  de

s t ruc ture  de  M.  Auss i ,  nous  donnons s imp lement  c i -dessous  que lques  va leurs

nous avons mesurées (  ô  en ppm) :

nvulH :

n le  =  2 I4
non observé

Le

I a

qu

MUHLSTADT

r ,37  (CH3)  ;

a l .  5  d o n n e n t  :

3,59  (CHz)

I , 1 2  ( C H l )

A -

A -

(î:'='ù"

U =

et

7,\^À

17
^rvr

RNHIH :

MUHLSTADT

ô  =  3 ,49  (CHz )

5,6 r  (CH)t ,79  (CHr )  ;  ô=

ar .5donnen t :ô

1%\
4-+tvl

Â -

e t
s
n

2

c1-682

e

=  I , 0 9  ( C H j )  d

S  =  4 , 9 6  ( C H )  m

Ces ch i f f res  sont  to ta lement  faux  e t  cor respondent

à une erreur importante de ces auteurs.

l c ,  ô=  lB ,B  (cH3)  ;  ô=  24 ,7  (c t . : . )  i cH3_ .^

ô = rr7, l  t  ) -c i ]  )  ;  ô = r32,g (cH{

RMNI

= )
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TABTDAII V

n l e %  n = l %  n = 2 % n=3

282
ZIJU

278

248
246
z L 6

2 1 6
é L q

2LT
L79
178
1 5 8
1 5 6
t52
I42
1 3 9
r37
1 2 0
r 1 9
1 0 1

93
: J I

89
88
87
7 T
69
o /

6 3
59
57
56
55
43
4 t

o r 5
2 1 5
3 , 5

0 ,  0 5
0 , 3 5
0 , 5

1
7

L 2

É q ,

1 2

47
^

o r l

0 , 2 5
ô A q

2
1 3
36

2 T
I

2 6
1 6
L 7
L 7
z w

1 8
1 3

38
2 5
100

43

l 1

L Z

27

7
24
19
24
9 t

1 8

1 1
6

1 9
100

I
33

7
5
z

?5
100

q

55

m/e=91  e t  93

A Uw l r ?  -  I

^,). - cH, I
v " 3 | -

< l
" \ ô  n u  c a u  I

w  -  w l r ^ J v r l ^  |

r . g / l  
1  é l

" " 3 ' C r

Pour n=l

L l -

n/e=L37 et  139

M - ' -  c l  -  L 7 9

Pour n=2

M ' ' - c r = 2 l l

!gvr-l=9-
M+. _CI=243

sigrrF1 absent

r/g=99--
+

a t {

v/-s=97--
+

r .  l J  q '
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TABIEAU VT

Spectre de masse du dér ivé chLoré ! (Cond:- t ions ident iques à
ce]- les ut i l isées pour M à savoir  T=150oC).

n / e

L42
L 2 7
109
108

99
9 5

9 3
9 1
88
87
86
B 5
77
7 T
70
O Y

68
67
59
56
5 5
54
53

4 T
39

% re la t i f

100
3 5
18

6
44

L 7

49
79
4 L

TJ

5 /

5
L 7

z

T 7
ZV

zv

92
9

54
63
OU

56

*Aucun  s igna l  n ' es t  obse rvé  au  de là  de  m/e=L42 .
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Ce composé 17 permet  d 'a i l leurs de vér i f ier  Ies règ les publ iées l0  
"on"""n"nt

Ie déplacement chimique des carbones étnyléniques d'un système: )C=C(

0na :

ôo  =  133 ,4  -  8 ,3  -  B , I 9  =  116 ,9 l  ppm O  To  
=  117 ,3  ppm

68  =  to t ,7  +  I0 , I l  +  16 ,42  =  1J4 ,23  ppm O ; *o  
=  I J2 ,9  ppm

I I I .2 . -  REACTIONS DE REDUCTIONS

La réduc t ion  du  composé :1  
par  L iA IH*  condu i t  avec  un  bon rendement  au

mercaDtan souha i té

\ -n /R^(i-ï\
P ot,

LiAlH, îs
)4 II"C-ç{B2S

/ v v v J | -

ct\
t5

La réduc t ion  de  t ' , t  é ta i t  in té ressante  à  ten ter  car  ce t te  réac t ion  permet

d ' a v o i r  u n e  i d é e  d e  I ' e n c h a î n e m e n t  c a r b o n é  e t  d u  n o m b r e  d e  s o u f r e ( s )  d e s

composés d 'un  mélange.  Par  ac t ion  de  L iA lH4 sur  M,  nous  avons  vér i f ié  que

cer ta ins  composés du  méIange in i t ia l  é ta ien t  inchangés au  cours  de  ce t te

réact ion. Les composés inchangés au cours de cette réact ion sont ceux qui

ccr respondent  aux  s ignaux  (a ) ,  (b )  e t  ( f )  en  RMNIX (vo i r  f lgure  I ) .  Cec i  nous

a inci té à penser que les produits qui correspondent à ces slgnaux comportent

uniquement un soufre dans leur enchaînement (^/ \St-  avec n = l ) .

Les réact ions de réduct ion, réal isées sur des coupes de dist i l lat ion de M

conf irment Ies résultats précédents.
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IV.- CONCLUSION . STRUCTURE DE M

La structure de M que nous proposons est aéduite des résultats précédents.

Nous avons ainsi classé les composés en plusieurs catégories :

* catégorie A

*  ca tégor ie  B

* catégorie C

*  ca tégor ie  D

composés dont Ia présence est certaine dans M

composés dont Ia présence est t rès probable dans M

composés dont Ia présence est hypothét ique dans M

composés dont la présence est prat iquement impossible dans M

IV.I.- DIVERS COMPOSES ET CATEGORIES

L n=1(g)

S,  1= Z ( r )

N.?.- PREUVES EXPERIMENTALES

*Composés Ià3 :
- u  A

Pour ces composés, i I  n'y a aucun problème :

- la CPV de M confirme leur présence ainsi que les mesures spectrales

-  le  composé I  a  été iso lé par  d is t i l la t ion a ins i  qu 'au cours de Ia  réact ion

de réduction ( i I  est récupéré inchangé après réduction)

-  ces produi ts  correspondent  aux s ignaux (a) ,  (c)  e t  (d)  observés en RMNIH

pour M. 0n a :

*  s ignal  (a)  :  composé I

*  s ignal  (c)  :  composé 2

x signal (d) : composé 3

(F\\"*u:"t\
| %t-c-*uls
\ r,rr'[,. 

'] 
,"

^t  r= l  (e)

.e n=Z (e)

â  n=1 (A )

T n=+(3)

f ,  n=5(c)
g n=6 (c)
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* Composé 4 :

Nous avons Ia même cert i tude : c'est lui qui est responsable du signal (e)

observé en RMNIH. Cependant, i I  ne nous a pas été possible d'effectuer des

CPV comparatives avec le composé ! car i l  se décompose ; ceci explique notre

classement différent.

* Composés 5 et 6 :
,\l^_ r\r^

Ces composés sont aussi probablement présents dans M, mais en très faible

quant i té .  I Is  sont  responsables pour  une fa ib le  par t  des s ignaux ( f )  e t  (g)

observés en RNttlH mais i ls ne sont pas les seuls. 0n peut avancer cette

hypothèse car au cours de la réaction de réduction de M, Ia majeure part ie

du signal (f) reste inchangée (ceci est dû au composé 7) et au cours des

diverses d is t i l la t ions,  on ret rouve ( f )  e t  (g)  dans des f ract ions t rès

di f férentes,  ce qui  expl ique b ien qu ' i l  y  a i t  au moins deux produi ts

responsables de chaque signal.

Remarque : Ia présence (ou non) dans M des composés j^ 
"t 

6 dépend pour une

Iarge par t  de la  " f ra lcheur"  de I 'échant i l lon étuOié.  Un

échanti l lon fraichement préparé doit contenir ces produits qui se

décomposent en fonction du temps avec perte de soufre.

* Comoosé 7 :
+--rÈ|f

I I  est  présent  dans M et  responsable du s ignal  ( f )  en nUHIH.

Sa présence a été vérif iée au cours de Ia réduction de M où i l  est récupéré

inchangé. Sa présence est également justi f iée par les mesures en CPV.

* Composé I :
- . - q

Nous nravons pasr pour lr instant, les valeurs des ô en R[' lN qui pourraient

confirmer sa présence. II  faut noter quti l  n'est pas mls en évidence par

CPV, mais corune cette technique donne un fort pourcentage de décomposition

et que ce produit représente un faible pourcentage de M, sa présence reste

probable. I I  serait responsable en part ie du stgnal (g).



115

TABIEAU VTT

Conposition clu ndlange M.

*Compte tenu des 5% at t r ibués à des composés

* *  Avec  7+8  ( ,  . 15  %
& &  -

non ident i f iés.

SCH, en nun lH

des c'omposés de

synthèse

6CH, en RMN 
lH

des s ignaux de

M

% re la t i f  du

signal  de

M

% corr igé* a t t r i bu t i ons r r

'I 3  , 0 0 ( a )  3 , 0 1 2L% zea 1
I

( b )  3 , 2 0
)

t t % to,5%

?  3 ,24 ( c )  3 , 2 4 22% 2t% z

( d ) 3 , 3 8 L4% L3%
I

3

L  3 , 4 9 ( e ) 3 , 4 8 L3% L 2 , 5 % 4

5  3 , 5 4

' 7  3 , 4 9
( f ) 3 ,  5 8 10% 9 , 5 % 7  e E 5

6

I
(e ) 3  , 6 8 9% 8 , 5 % 8 e t 6

s igna l  caché
ou non
observé

5%
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IV.3. -  COMPOSITION DE M

Pour déterminer cette composit ion, nous avons tenu compte des données

su ivan tes :  -  I es  i n tens i tés  des  ra ies  des  CHa ( (a )  à  (g ) )  en  nNNIH

- les pourcentages des CH, centrés à I ,38 et  I ,44 ppm ( I5  %) par

rapport aux CH, centrés à 1165 ppm (85 |t) en nUHIH

- Ia  poss ib i l i té  que des s ignaux,  donc des composés,  a ient  pu

échapper à nos investigations : nous avons chiffré cette

hypothèse à S X au maximum, produits lourds compris.

Ceci donne les résultats exposés dans Ie tableau VII.
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V.- PARTIE EXPERIIINTALE

V . I . -  T E C H N I Q U E S  U T I L I S E E S

Chromatograph ie  en  phase gazeuse (CPV)  :

Les analyses et séparat ions en CPV ont été effectuées à RUEIL-MALMAISON à

I ' a i d e  d ' u n  a p p a r e i l  é q u i p é  d ' u n e  c o l o n n e  c a p i l l a i r e  d e  2 5  m  x  0 1 2  m m .  L a

tempéra ture  du  four  passe de  I50oC à  l70oC à  ra ison de  20  par  mm.  Le  gaz

v e c t e u r  e s t  I ' h é I i u m .

Rt,tttrH 
"t 

I3c

Les spec t res  on t  é té  enreg is t rés  à  nUEIL-MALMAISON,  à  CAEN e t  à  METZ,  sur  les

appare i l s  su ivants  :  Var ian  A 600 e t  E .M.360,  Brucker  lVP 60.  Les  produ i ts  sont

e n  s o l u t i o n  à  l 0  %  e n v i r o n  d a n s  C C I U  e t  C D C I ,  ( l 3 C ) ,  s a u f  p r é c i s i o n  c o n t r a i r e .

L e s  d é p l a c e m e n t s  c h i m i q u e s  s o n t  e x p r i m é s  e n  p p m  ( s :  s i n g u l e t ;  d :  d o u b l e t ;

t  :  t r i p l e t  ;  q  :  q u a d r u p l e t  ;  m :  m a s s i f  o u  m u l t i p l e t ) .

Le  TMS es t  u t i l i sé  conrne ré fé rence in te rne .

I . R .  :

Les  spec t res  on t  é té  enreg is t rés  à  CAEN e t  à  METZ,  sur  des  spec t rophotomèt res

PERKIN-ELMER 257 e t  42 I .

Masse :

Ces spectres ont été effectués à CnEH et à RUEIL-MALMAIS0N, sur les apparei ls

VARIAN CH5 et 3E0L D 300.

Analyses :

Les  ana lyses  on t  é té  réa l i sées  pa r  I e  se rv i ce  d 'ana lyse  de  I ' IFP ;  e l l es

correspondent aux valeurs théoriques attendues.

v.2.- coMPosEs À* À tt

Ces composés ont été préparés par Ia méthode de transfert  de phase.

Dans un  t r i co l  de  250m1 mun i  d 'un  thermomèt re  e t  d 'un  ré f r igéran t ,  on  d issout
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I l4  de  mole  de  NarSr  ?HZO,  dans  I00  mI  d 'eau en  por tan t  ce t te  so lu t ion  à  40nC.

0n a jou te  a lo rs  3  pas t i l l es  de  soude,  pu is  du  souf re  en  f leur  de  man ière  à

o b t e n i r  l e  s y s t è m e  N a r S n  d é s i r é  ( 0  g  p o u r  n  =  I ,  8  g  ( I / 4  m o l e )  p o u r  n  =  2 ,

e t c . ) .  0 n  I a i s s e  r e v e n i r  à  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ,  p u i s  o n  a J o u t e  4 9  m l  d e

ch lo rure  de  métha l l y le  O l2  mole)  dans  100 mI  de  ch lo rure  de  méthy lène.  Le

cata lyseur  de  t rans fer t  de  phase NBuU+ HSO4-  es t  a lo rs  a jou té  (5  % en

moles /ch lo rure  de  métna l l y le ) .  Cet te  so lu t ion  es t  ag i tée  à  ta  tempéra ture

d 'ébu l l i t ion  du  ch-Lorure  de  métny lène (40oC)  pendant  une heure  pu is  on  Ia

Ia isse  reven i r  à  tempéra ture  ambian te  pendant  une heure .

La  phase organ ique es t  décantée ,  lavée à  I 'eau ,  pu is  séchée sur  NarS0u.  Le

so lvant  es t  a lo rs  évaporé  au  ro tavapor .

0 n  r e c u e i l l e  u n e  m a s s e  j a u n e  q u e  I ' o n  d i s t i l l e .

compose rendement % Eb(  oc )

I I

I 2

l 3

8 l

7 8

4 I *

EbrO :7 I -  72

Eb rO :96 -L06

Eb t  : 73 -  79

*  Ce rendement  est  obtenu en considérant  qu ' i I  y  a  50 % de composé en S,

dans Ie  méIange obtenu (contenant  les produi ts  en S,  e t  sur tout  S, ) .

Remarque : Les composés où n = 4 et 5 sont préparés de Ia même manière en

ut i l isant  le  to luène à ta  p lace du ch lorure de métny lène af in

d 'a t te indre une p lus haute température.  En ef fe t ,  pour  former Ies

systèmes SuNa, et SrNa' i I  faut opérer à une température

supér ieure à 40oC s inon Ie  soufre ne se d issout  pas.

Spectre I .R.

Les spectres I .R.  des composés étny lén iques È*,  lA 
ua I ;sont  analysés dans le

tableau VIII.  Les spectres sont intéressants à noter car on retrouve ces

produits et donc les mêmes bandes dans le méIange BU. (volr chapitre I)
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TABTT-q.U VTII

Caractéristiques IR d.es couposés éthyléniques jj rl2 el 11.

(solution darls cct')

BATIDE'S t l t a 11

lr-rtc--cE)
lo io  F ]C€O F 5070 F

!*,,rql 29?o F 2960 F

).-c.r.l
2 9 1 0  F

2880 eI'

2910 F

æ10 eF

2970 E

29OO eF

Ea:uonique I r?80 n 1?80 n t?go n

{ " = 1 Â1ô Er 1542 1 1640 F

Ci.sil-Iment
CL 

"t 
6 asy-

néTrique C-E
ùÉc%

1440 r 1445 î 1445 F

I synétrique

CJ duC4E-
) 1150 F 1170 F l l70 F

X edp C-E

du ÈtH,
i

noÔ rlrEr 890 1F 890 IF'

F= Fort ; TF = Très Fort i tn = moyenne t
€F = épar:J-enent Fort i edp : €rr clehors du pl-an

xHarnonique du signal indiqué par 1e même repère



v. l ._  coMposEsÀgF_

Dans un  t r i co l  de  250 mt  mun i

( f I  à  1 5 )  e n  s o l u t i o n  d a n s  u n
M^/

-  5 o C  à  I ' a i d e  d ' u n  b a i n  d e

d ' H C l  ( g é n é r é  à  p a r t i r  d e  s e l ,

0n  hydro lyse ,  pu is  Ie  composé

so-Lvant  es t  a lo rs  évaporé  au

d i s t i l l é .

compose
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d 'un  ré f r igéran t ,  on  met  le  composé é tny lén ique

min imum d 'a lcoo l  abso lu .  Ce méIange es t  por té  à

g lace .  0n  fa i t  a lo rs  passer  un  courant  gazeux

d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  e t  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e ) .

est extrai t  avec CH'CI2, séché sur NarS0u et Ie

rotavapor.  Le I iquide jaune obtenu est ensuite

rendement % E b ( I  m m H g )  ( o C )

70 -  79

90 -  98

I I 5  -  I ] 2

v .4 . -  coMPosE 7

Ce composé a  é té  p réparé  en  u t i l i san t  Ia  méthode décr i te  par  MUHLSTADT e t .
q

a I . '  .  N o u s  n ' a v o n s  p a s  c h e r c h é  à  i s o l e r  c e  p r o d u i t  m a i s  s e u l e m e n t  à  t e

carac tér iser  dans  Ie  méIange ob tenu (méIange contenant  I0  % de J , " t  90  % de. l

s u r  u n  s y s t è m e  f r a i c h e m e n t  p r é p a r é ;  I a  c h a l e u r  e n  p a r t i c u l i e r  c o n d u i t  a u

passage 
I  

*  
l .

:

v.5.-  cOMPosE t7

Ce composé a été préparé en ut i l isant Ia méthode décri te par MUHLSTADT et

"a t .  
Nous n 'avons  pas  cherché à  iso le r  ce  produ i t  ma is  seu lement  à  te

caractér iser dans Ie mélange obtenu (mélange contenant 90 S de 17 et I0 |Ë de

rr) .

9 I

98

r00

i

3
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V.6. -  PREPARATION DU C0MPOSE f f i  
(vo i r  chapi t re  I )

Ce composé a été préparé en ut i l isant  la  méthode décr i te  par  LANDIS 
" t  

u f

V.7. -  REACTIONS DE REDUCTION

Composé ls^  :  cet te  réduct ion a été réa l isée en ut i l isant  Ia  métnoae décr i te- - - . i - 9 . '

p a r  L A N D I S  e t  a I .  
6  

.

M :  nous  avons  cons idéré  que M ava i t  une masse moyenne m =  277 g  (vo i r

r e m a r q u e ) .  D a n s  u n  t r i c o l  m u n i  d ' u n  r é f r i g é r a n t  e t  d ' u n  t h e r m o m è t r e ,  o n

met  0 rB mole  de  L iA IHU en so lu t ion  dans  I00  mI  THF anhydre .  0n  ag i te  e t  on

p lace  Ie  sys tème sous  azote .  0n  fa i t  tomber  gout te  à  gout te  0 ,4  mole  de  M.

0n chauf fe  e t  on  la isse  à  tempéra ture  d 'ébur r i t ion  du  THF pendant  une

h e u r e .  0 n  h y d r o l y s e  a v e c  u n e  s o l u t i o n  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  à  I 5  % .  0 n

r é c u p è r e  I a  p h a s e  o r g a n i q u e  q u i  e s t  s é c h é e  s u r  N a r S O 4 . 0 n  é v a p o r e  a l o r s  I e

s o l v a n t  a u  b a i n - m a r i e .

Remarques :

x  Cet te  même réduc t ion  a  é té  réa I isée  en  remplaçant  le  THF par  de  l 'é ther

é tny l ique anhydre .

*  Le  ch i f f re  de  277 g  es t  t rès  é Ievé  ;  i I  a  é té  cho is i  vo lon ta i rement  de  façon

à avo i r  dans  Ie  mi l ieu  une quant i té  su f f i san te  de  L iA IHU.

V.8 . -  D ISTILLATIONS DE M

Les d is t i l l a t ions  de  M ont  é té  réa l i sées  sous  t ro is  p ress ions  d i f fé ren tes  :

-  p ress ion  a tmosphér ique

- 20 mmHg

- I mmHg

I I  fau t  no ter  immédia tement  que,  que l le  que so i t  Ia  p ress ion ,  M se  décompose,

in te r rompant  Ia  d is t i l l a t ion .
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D is t i l l a t ion  à  p ress ion  a tmosphér ique :

Cet te  d is t i l l a t ion  n 'a  pas  pu  ê t re  menée à  son te rme,  car  M se  décompose t rès

rap idement .

D is t i l l a t ion  à  P  =  20  mmHg :

Cet te  d is t i l l a t ion  a  é té  réa l i sée  au  ba in  de  sab le  sous  une press ion  de

20 marHg créée pôr une trompe à eau.

0n  sépare  a ins i  (g ross iè rement )  t ro is  f rac t ions  :

*  90oC <  T  <  I00oC :  on  ob t ien t  en  major i té  un  composé cor respondant  au

p r o d u i t  I  ( s i g n a l  ( a ) ) .

*  I00oC <  T  <  l l5oC :  on  ob t ien t  quat re  composés cor respondant  aux  s ignaux

( a ) ,  ( b ) ,  ( c )  e t  ( f ) ,  l e  c o m p o s é  c o r r e s p o n d a n t  a u  s i g n a l

( a )  é t a n t  m a j o r i t a i r e .

*  I I 5 o C  <  T  <  I 2 0 o C :  o n  o b t i e n t  I e s  c o m p o s é s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  s i g n a u x  ( a )  à

( g )  e x c e p t é  c e l u i  c o r r e s p o n d a n t  a u  s i g n a l  ( e )  '  L e

composé major i ta i re  es t  ce lu i  qu i  cor respond au  s igna l

( c )  ( p r o d u i t  2 ) .

*  A u - d e l à  d e  l 2 0 o C ,  I e  p r o d u i t  d e v i e n t  b r u n - n o i r  e t  i I  s e  d é c o m p o s e .

D i s t i l l a t i o n à P = l m m H g !  : .

C e t t e  d i s t i l l a t i o n  r é a l i s é e  à  P  =  I  m m H g ,  a u  m o y e n  d ' u n e  p o m p e  à  p a l e t t e ,  o ' ô

p a s  a p p o r t é  d ' a m é l i o r a t i o n  p ô r  r a p p o r t  à  c e l l e  r é a l i s é e  à  P  =  2 0  m m H g .
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ANtfxE 2

Dans ce t te  annexe 2 ,  nous  présentons  les  tes ts  de  mutagén ic i té  réa l i sés ' :

-  sur  Ie  méIange M

-  s u r  l e s  p r o d u i t s  I ,  2  e t  3  u t i l i s é s  p u r s  ( p u r e t é  >  9 9  % )

Nous présenterons successivement :

I . -  Le  pro toco le  s tandard  pour  une é tude de  mutagénèse -  Tes t  d 'Ames

2. -  Le  pro toco l -e  s tandard  pour  une é tude de  mutagénèse -  Tes t  du  mic ronuc léus

J . -  Les  résu l ta ts  observés  avec  le  méIange M

4 . -  L e s  r é s u l t a t s  o b s e r v é s  a v e c  l e s  c o m p o s é s  1 , 2  e t  3  p u r s  e t  l e  m é l a n g e  M

( résumé )

5 .  -  C o n c l u s i o n
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r.- PROTOCOLE STANDARD : ETUDE DE IIUTAGENESE - TEST D'Al,fS

P R I N C I P E

L e  c e s t  c o n s i s t e  à  e x a m i n e r  1 ' e f f e E  d r u n e  s u b s t a n c e  s u r  l e  n o m b r e  d e  m u È a n E s

conEenus dans  une popu la t ion  de  baccér ies .  Les  souches bacrér iennes  u t i l i sées

s o n t  p a r t i c u l i è r e o e n E  s e n s i b l e s  a u x  a g e n t s  m u È a g è n e s .  0 n  u t i l i s e  e s s e n È i e l -

lement  les  souches e t  les  cond iE ions  expér inenta les  mises  au  po inE par

B.N. AMES, J.  Me CANN et E. YAMA,1AKI .  Dans certains cas, on rrci l ise éga-

l e m e n E  d ' a u t r e s  i o u c h e s  b a c t é r i e n n e s  ;  l e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  e t  l e u r  o r i g i n r

s o n È  a l o r s  i n d i q u é e s .

Une sér ie  de  né langes conEenanÈ des  quant iEés  c ro issenEes de  la  subs t .ance

à  E = ; E e r  e t  u n  n o m b r e  c o n s E a n E  d e  b a c t é r i e s  d t u n e  d e s  s o u c h e s ,  s o n t  é t a l é s

s u r  d e s  b o î c e s  d e  P é c r i .  A p r è s  i n c u b a t i o n ,  o n  c o m p E e  l e s  m u E a n E s  a P p a r u s .  E n

g é n é r a 1 ,  p o u r  l e s  p r o d u i t s  B u c a g è n e s ,  i 1  p e u t  e x i s E e r  q u a c r e  r é g i o n s  p r i n c i -

pa les  dans  la  courbe qu i  donne le  nombre  de  mutant .s  en  fonc t ion  de  la  quan-

c i c é  d e  s u b s c a n c e  ( f i g u r e  l ) .  O n  u t i l i s e  l e  p l u s  s o u v e n È  l a  r é g i o n  d a n s  l a -

que l le  le  nombre  de  t ruÈancs  var ie  l inéa i remenc avec  la  quanE. iÈé de  produ i t

pour  décer r iner  de  façon quarÈ i tac ive  le  nombre  de  muÈants  par  un i té  de  masse

(ou de  vo l r -u re)  ou  par  nanouo le  de  subs tance e t  par  bo î te .  I l  esE a ins i  pos-

s ib le  de  comparer  les  pouvo i rs  nu tagènes de  d iverses  subs tances .

Fréquenurent  une subs tance n 'esE pas  muÈagène par  e l le 'oêne mais  par  un  ou

p lus ieurs  de  ses  dér ivés  roé tôo l iques .  Pour  t ,en i r  cooPte  de  ce  f  a i t ,  on  Peut

souuet t . re  la  subsEance à  tesEer  à  I 'acE ion  de  sys tèmes enz lnnat iques  ex t ra i ts

du  fo ie .  0n  e f fec t , r re  a lo rs  le  tesE sur  un  mélange contenant  la  subsÈance e t

ses  dér ivés  oé tabo l iques .
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M O D E  O P E R A T O I R E

I / SOUCHES BACTERTENNES

Ce sont des trutanÈs de Salnonel la Typhutturtun LT2 .  Leurs propriécés géné-

t , iques  pont  résumées dans  le  cab leau c i -après  :

Nm
de la souche

MuEat ion
h i s t i d i n e

Préserre drplasnide
pKMl0 |

AuEres trarqueurs
géné t iques

TA r  535

TA r  537

TA |  538

TA 98

TA IOO

!i sc46

h isC3076

h isD3052

h isD3052

hisG46

non

non

non

ou i

o u i

r f a ,  ôuv rB
I  I  t l

La ouEaËion uvrB enÈra îne  une dé f ic ience du  sys tène de  réparac ion  par  exc is is r ,

La  nu taÈ ion  r fa  confère  une penréab i l i té  p lus  g rande à  cer ta ines  subsÈances.

Le  p lasu ide  pK l t l0 l  esc  un  facceur  de  rés isEance à  l raup ic i l l i ne .  I l  augmente

1a sens ib i l i té  des  souches qu i  I 'hébergenÈ à  cer ta ins  agents  nuÈagènes
( o é c h y l n é c h a n e  s u l f o n a Ë e ,  f u r y l f u r a m i d e . . .  ) .
0n  observe  la  révers ion  de  ces  EutanÈs h is  vers  la  capac i té  de  fo rmer  des

c o l o n i e s  e n  a b s e n c e  d ' h i s t i d i n e .  L a  s o u c h e  T A  1 5 3 5  e E  l a  s o u c h e  T A  I O O  r é p o n -

d e n t  p r é f é r e n t i e l l e m e n È  a u x  a g e n t s  q u i  p r o v o q u e n È  d e s  s u b s c i t u t i o n s  d e  p a i r e s

de bases .  Les  au t res  souches sonË par t i cu l iè rement  sens ib les  aux  agenEs qu i

p r o v o q u e n t  d e s  a d d i t i o n s  ( 1 4  1 5 3 7 )  o u  s u p p r e s s i o n  ( T A  1 5 3 8  e c  T A  9 8 )  d e  p a i r e

d e  b a s e s .

2/ I.TILIEUX ET coNDITIoNs DE CULÎTRE

Les souches sont  cu l t i vées  à  37"  dans  un  n i l ieu  conÈenant  par  l i t re  d reau :

5 g d'extraiÈ de lernrre, l0 g de tryptone eÈ 5 g de'ehlorure de sodir .rn
( rn i l ieu  Lur ia ) .  E l les  sont  réco tÈées le  ua t in  au  p la teau (=  2  x  t09  bac tér ies

/o l )  e t  u t i l i sées  dans  ta  journée.

Le ni l ieu oininr-m est le oi l ieuV.B. de VOGEL et BOIINER.

Mi l ieu  V.B.  concent rê

g / l i t re  l tg  SOA,  E2O tO,O

CH3 COOH 100,0

KZH PO4 anhydre 500,0

Na NHO H3P04,  4  HzO 175,0
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M i l i e u  V .  B .  f i n a l

par  l i t re  E  concenËrê 20  o l

S o l u t i o n  d e  g l u c o s e  à  2 5  7 "  l 0  n l

A g a r  D i f c o l 5  g .

L e s  é E . a l e m e n E s  s o n È  f a i t s  a u  m o y e n  d ' u n e  s u r c o u c h e .  C e l l e - c i  c o n t i e n t  e n

c o n c e n t r a t i o n  p o u r  u n  v o l , , - e  t o g a l  d e  2 , 5  o I  : 0 1 6  Z  d ' A g a r  D i f c o ,  0 , 5  Z  d e

c h l o r u r e  d e  s o d i u n ,  0 , 0 5  o M  d e  B i o C i n e  e È  d e  L .  H i s c i d i n e .  L a  q u a n C i t é

d ' h i s t i d i n e  e s t  c a l c u l é e  p o u r  p e m e t t r e  2  à  3  d i v i s i o n s  d e s  b a c t é r i e s  s u r

I e s  b o î t e s  :  c e r t a i n s  a g e n È s  m u t a g è n e s  n ' a g i s s e n È ,  q u e  s u r  d e s  c e l l u l e s  e n

c r o i s s a n c e .

3/ PREPARATION DU SYSTEME D'ACTIVATION

a /  Su rnagean t  59

O n  i n j e c t e  à  d e s  r a t s  S p r a g u e - D a w l e y  n â l e s  u n e  d o s e  d e  5 0 0  n g / k g  d ' A r o c l o r  l .

d i s s o u s  d a n s  I ' h u i l e . J e  o a î s ,  p a r  v o i e  i n t r a p é r i t o n é a l e .  L e  c i n q u i è r u e  j o u r

a p r è s  I ' i n j e c t i o n ,  o n  s a c r i f i e  l e s  r a E s .  L e s  f o i e s  s o n t  p r é l e v é s  e t  h o n o g é -

n é i s é s  à  4 o  C  d a n s  d u  c h l o r u r e  d e  p o È a s s i u m ,  0 . 1 5  M .  0 n  r é c u p è r e  l e  s u r

n a g e a n t  d ' u n e  c e n t r i f u g a t i o n  d e  2 0 '  à  9  0 0 0  g .  C ' e s t  l e  5 9 .  C e l u i - c i  e s E

c o n s e r v é  p a r  f r a c È i o n s  d e  2  m l  d a n s  I ' a z o t e  l i q u i d e  p e n d a n E  p l u s i e u r s  m o i s ,

s a n s  p e r t e  n o t . a b l e  d ' a c t i v i È é .

b /  M é I a n g e  m é c a b o l i s a n c  o u  s y s c è m e  d ' a c E i v a t i o n

L e  s y s t è m e  d ' a c E i v a E i o n  c o n È i e n È .  e n  c o n c e n È r a t i o n s  f i n a l e s  :

- u g C f Z  8 u } {

- K C l  3 3 e M

- Glucose 6 phosphate 5 mÈl

- NADP 4 nl{

-  tampon phospha ce de K 100 n}{

P H  '  7 r 4

La  quan t i t é  de  59  es t  géné ra leu renÈ  de  0 ,1  o1  pa r  o l  de  sys tène  d 'ac t i va t i on .

Crest  la  quant i té  qui ,  en général ,  donne un noubre tnaximr.m de mutants Pour

1 'A f l a tox ine  B l  (O ,O l  Ug /bo î te )  t es tée  avec  l a  souche  TA  98  dans  l es  cond i -

t i ons  s tanda rd .

Le  oé lange  mérabo l i sanc  esE  p répaé  pou r  chaque  expé r i ence .  I l  es t  sÈab le

pendanÈ  p lus ieu rs  heu res  à  0 "  C .



l 8g  -

4/ PROTOCOLE E)EERIMEN'TAL

a /  T e s t  e n  g o u t Ë e  o u  c e s t  q u a l i t a t i f
o

0 n  é t a l e  e n  s u r c o u c h e  0 , 1  n l  d ' r - n e  c u l È u r e  a u  p l a È e a u  ( =  2  x  l 0 '  b a c t é r i e s / n l )

eE.  évenÈ.ue l lenenÈ 0 ,5  n I  du  mélange né tabo l isan t  ( tes t  en  goucÈe avec  ac t iva-

c i o n ) .  A p r è s  s o l i d i f i c a t i o n ,  o n  d é p o s e  d e s  g o u t t e s  d e  5  U l  d u  p r o d u i t . à  e : < a -

n iner  Pur  e t .  d i lué  dans  un  so lvant  appropr ié .  Les  bo îces  sont  incubées a lo rs

deux  jours  à  37" .

b /  T e s t  q u a n t i t a t i f

Des  quanÈi tés  c ro issanEes de  produ i ts  à  ÈesEer  sonÈ répar t ies  dans  une sér ie

de cubes  en  ver re .  Le  vo lume esc  conp léEé à  100 UI  au  Eoyen de  so lvant .  0n

a jou te  à  chaque Eube un  mélange préparé  exEét rporanément  e t  con tenanE:
-  2 , 5  u l  d e  s u r c o u c h e ,
-  0 , 1  o l  d ' u n e  c u l È u r e  a u  p l a c e a u  d e  l a  s o u c h e  b a c t é r i e n n e ,
-  0 , 5  n l  d e  n é l a n g e  m é t a b o l i s a n Ë  d a n s  I e  c a s  d ' u n  l e s È  a v e c  a c t i v a È i o n .

A p r è s  a g i t a c i o n ,  o n  é E a l e  a u s s i t ô t  l e  c o u E  s u r  b o î t e  c o n È e n a n Ë  d u  n i l i e u  \ I B .

L e s  b o î t e s  s o n Ë  i n c u b é e s .  à  3 7 o  p o u r  4 8  h e u r e s

:

5/ TEMOINS

L o r s  d e  c h a q u e  e x p é r i e n c e ,  p l u s i e u r s  t é u o i n s  s o n t  r é a l i s é s .

a /  T o x i c i E é  d e  l a  s u b s c a n c e  v i s - à - v i s  d e  l a  c r o i s s a n c e  d e s  b a c c é r i e s

0 n  e x a m i n e  s i  l e  p r o d u i c  t e s t é  i n h i b e  l a  c r o i s s a n c e  r é s i d u e l l e  ( l i n i t é e  p a r

I a  q u a n c i c é  d e  L .  H i s t i d i n e  c o n t , e n u e  d a n s  l a  s u r c o u c h e )  d ' u n e  d e s  s o u c h e s :

en  généra l ,  la  souche TA I  00 .  On ne  pour ra  ruesurer  le  pouvo i r  mutagène dans

Ie  EesÈ sËandard  que s ' i l  s 'exerce  pour  des  quanËi tés  de  produ i t  p lus  fa ib les

q u e  c e l u i  d o n n a n t  l i e u  à  c e t  e f f e È  t o x i q u e  c e l l u l a i r e .

b /  Mutagénèse par  des  produ i rs  téuo ins

0n e f fec tue  des  cont rô Ies  de  la  sens ib i l i té  des  souches aux  Eutagènes e t  de

I 'e f f i cac i té  du  sys tème d 'ac t i va t ion  au  moyen de  produ iÈs  ouEagènes connus.

c /  Cont rô le  des  caracEères  génét iques  des  souches

Les pr inc ipaux  caracÈères  généc iques  sont  vér i f iés  1or3  de  chaque expér ience.

d /  S t ê r i l i t é

0n  conÈrô le  la  s rér i l i cé  du  mélange né tabo l isan t  e t  du  produ ic  à  Èes ter .

e /  So lvant

D i f fé ren ts .  t ypes

du ics  à  examiner .

l r a c é t o n e . . .  D e s

sys ténaciquenenÈ

de so lvanÈs sont  u t i l i sés  su ivaut  les  p ropr ié tês  des  pro-

Ce sont,  le plus souvenË 1'eau, le dinéthylsul foxide. (Dl{ l iO),

contrôles des pouvoirs toxique cel lulaire et mutagène sont

e f fec tués  sur  le  so lvant .
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P  R E S E N T A T I O N  D E  S  R E  S U L T A T S

I / SI UN POUVOIR MUTAGENE A ETE DETECTE

0n donne pour sa tresure le nonbre de muÈanEs M(u) pour une quanEité u de

produ ic  tes té  pour  une souche donnée,  dans  des  cond i l ions  données (sans  ou

avec  acc ivaEion)  eÈ par  bo î te  (u  es t  éva lué  en  Basse,  en  vo lume ou en  nano-

no le ) .  Le  nombre  M(u)  peuÈ ê t , re  comparé  à  ce lu i  l t ' (u )  obcenu avec  un  agenE

mutagène connu u t i l i sé  dans  les  mêmes cond iE i 'ons .  Ce rapporÈ M (u)  donne une
l . t ' ( u )

i d é e  d u  p o u v o i r  m u c a g è n e  r e l a t i f  d u  p r o d u i t  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s .  O n  p e u E

éga lement  u t i l i se r  la  va leur  M( l )  cor rme Eesure  du  pouvo i r  nuEagène ;  on  adme

a l o r s  q u ' i l  e x i s t e  - a u  m o i n s  f o r m e l l e m e n E -  u n e  r e l a t i o n  d e  p r o p o r t i o n n a l i c é

e n t r e  M ( u )  e È  u .

2/ SI AUCUN POUVOIR MUTAGENE N'A ETE DETECTE

On ca lcu le  une va leur  max imr .m poss ib fe  M (u)  pour  ce  pouvo i r  de  la  façon

su ivanÈe :  on  cons idère  en  généra l  qn 'on  peut  dé tec ter  un  pouvo i r  mutagène

cor respondanÈ à  une augoenta t . ion  de  50  Z  en  noobre  de  reverses  sponÈanés m(o

S i  I  e s È  l a  q u a n r i c é  n a x i m u m  d e  p r o d u i t .  p a r  b o î t e  q u i  n e  d o n n e  p a s  d ' i n h i b i -

t i o n  a p p a r e n t e  d e  l a  c r o i s s a n c e  b a c E é r i e n n e ,  o n  p r e n d :

l l  ( u )  =  l ' t  ( u )  <  0 , 5  u  ( o ) .

S i  les  mesures  t ron t ren t  qu 'on  peut .  dé t .ecEer  un  pour ro i r  mutagène p lus  fa ib le

q u e  c e l u i  q u i  c o r r c s p o n d  à  0 , 5  n  ( o ) ,  l a  l i n i t e  s u p é r i e u r e  e s E  c a l c u l é e  d e

f a ç o n  p l u s  s e r r é e .  P a r  e x e m p l e ,  s i  n  ( o )  =  6 0  e È  q u e  1 ' e n s e m b l e  d ' u n e  s é r i e

de d ix  mesures  esË.  compr is  en t re  50  e t  70 ,  on  prend n  ( î )  <  10 .
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I N T E R P R E T A T I O N  D E S  R E S U L T A T S

l f  uc i l i sa t ion  des  souches de  B.N.  MES eE cons-

t e s t s  l e s  m i e u x  v a l i d é s .

sur

des

Les données de  Ia  l i t té ra tu re  pe t re t tenc  de  !ûonÈrer  que les  p rodu i ts  pour

lesque ls  on  n 'a  pas  dé tec té  de  pouvo i r  ouÈagène onÈ une probab i l iÈé  d 'êÈre

cancérogènes au  moins  de  l 'o rd re  de  40  fo is  p lus  fa ib le  que ceux  qu i  révè len t

un pouvoir  t rutagène.

Enf in ,  pour  au  moins  cer t ,a ins  p rodu i ts  (d ibenzanthracène,  benzo(a)pyrène '

a f l a t o x i n e  8 , . . . ) ,  l e  p o u v o i r  c a n c é r o g è n e  t  
" u r é  

s u r  t t a n i m a l  e s c  d ' a u t a n E

p lus  f  o rC que !e  pouvo i r  mugagène oesuré  sur  les  souches de  B.  N.  A I "ES 1 'es t
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F i g u r e  I

Nombre de
E u t a n E s

p a r  b o î t e

m  ( u )

n  ( 0 )
I

Quan t i  Èé  de
p rodu i  t s

Sehéna rynésentoû diffénents aspects possibles de La ?épqnse à un prcduit

rmttagène (test quantitat i f  ).

A

B

c
D

n  ( o )

"seu i l  apparent "  (en  généra l  non dé tec tab le )

zone en  l inéar i té

p l a È e a u

décro issance due à  I 'e f fec  lé ta l  du  nu tagène

noobre  de  muÈanEs sponÈanés.

0n  u t i l i se  la  rég ion  B de  la  courbe pour  décero iner  le  nmbre  de

nutan ts  M pour  une quant i té  donnée de  produ i t  tes té  eÈ par  bo î te .

M ( u ) = n ( u ) - E ( o ) .
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3,4
2.- PROTOCOLE STAIDARD : ETtDf D€ l,lJTAGflCSE - TEST ru HICROIICLEUS

P R  I N C I P E

Le  cesÈ  du  o i c ronuc leus  es t  un  Ces t  i n  v j . vo  su r  t r âEn i fè res  Pe rEe tÈanc  de

d é c e c c e r  d e s  t r u E a È i o n s  c h r o m o s o n i q u e s  i n d u i c e s  p a r  d e s  s u b s t a n c e s

n u t a g è n e s  ( c I a s C o g è n e s  o u  p o i s o n  d u  f u s e a u ) .

C e  È e S C  e s C  b a s é  s u r  I t a u g m e n C a C i o n  d e s  E i c r o - n o y a u x  d a n s  I e s

é r y  c h r o c y c e s  p o  l y c h r o m a t  i q u e s  d e s  a n i m a u x  r r a i t é s .  L e s  a n i m a u x  s o n c

c r a i c é s  p a r  u n e  v o i e  a p p r o p r i é e  ( g é n é r a l e m e n L  i n c r a - p é r i c o n é a l e )  a v e c  I e

p r o d u i t  à  c e s c e r .  À p r è s  s a c r i i i c e ,  d e s  f r o c c i s  d e  n o ë I I e  s o n t  e I f e c r u é s ,

c o l o r é s  e c  u n  d é n o n b r e n e n c  d e s  é r y t h r o c y t e s  p o l y c h r o n a c i q u e s  P o r c e u r s  d e

o i c r o n o v a u x  e s c  e f  f e c c u é
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METHODE

I .  PREPARATION DES SOLIJT IONS OU SUSPENSIONS DU PRODUIT  A  ETUDIER

T o u È e s  l e s  f o i s  q u e  c e l a  e s t .  p o s s i b l e ,  o n  u t i l i s e  u n e  s o l u c i o n  o u  u n e

s u s p e n s i o n  d a n s  I ' e a u  d i s t l l l é e .  t l  e s È  a u s s i  p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r

d ' a u t r e s  v é h i c u l e s  ( g o u u n e  a r a b i q u e  ,  h u i l e  v é g é t a l e ,

c a r b o x y m é c h y l c e l l u l o s e ,  e t c . . . )  e n  f o n c t i o n  d e s  c r i E è r e s  d e  s o l u b i l i c é

d u  p r o d u i È  à  t e s c e r .

L e s  s o l u t i o n s  o u  s u s p e n s i o n s  s o n t  p r é p a r é e s  e x t e m p o r a n é m e n c .

2 .  L O T S  D I A N I M A U X

L e  c e s t  e s t .  e f f e c t u é  s u r  s o u r i s  ( a d u l t e s  j e u n e s ) .  C h a q u e  e s s a i

c o m p o r E e  :

-  u n  l o E  c é n o i n  a u q u e l  e s t  a d n i n i s c r é  l e  v é h i c u l e  u C i l i s é  p o u r  p r é p a r e r

I e s  s o l u t l o n s  o u  s u s p e n s i o n s  d u  p r o d u i c  à  é t u d i e r  ;
-  u n  l o t  c o n c r ô 1 e  p o s i c i f ,  a u q u e l  e s E  a d m i n i s t r é e ,  c o n m e  r é f é r e n c e ,  u n e

s u b s t a n c e  c l a s t o g è n e  c o n n u e  ;
-  d e u x  l o t s  d ' a n i m a u x  È r a i È é s  p a r  l e  p r o d u i t  à  é t u d i e r .

C h a q u e  l o t  e s t  c o n p o s é  d e  5  m â l e s  e E  5  f e m e l l e s .

3 .  VOIE  D IA .D I , I IN ISTRATION

L a  v o i e  d ' a d m i n i s t r a È i o n  g é n é r a l e m e n E  u t i l i s é e  e s Ë  l a  v o i e

i n t r a p é r 1 È o n é a l e .  D ' a u t r e s  v o i e s  p e u v e n t  s e  j u s t i f i e r  e n  f o n c È i o n  d u

o o d e  d r u t i l i s a t i o n  d u  p r o d u i c  à  é t u d i e r ,

4.  DOSES ADMINISTREES

La  dose  l a  p lus  é levée  admin i sc rée  es t ,  auss i  p roche  que  poss ib le  de  l a

dose  nax lma le  co lé rée  pa r  l es  an inaux ,  dans  l es  mêmes  cond i c i ons

d ' a d m i n i s t r a t  i o n .
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de  scabu la t i on  ( t , enpé ra tu re ,  huu r i d i t é ,  cyc les

con t rô lées .  Nou r r i t u re  eÈ  bo i sson  son t  données  
' aux

ANIMALERIE

Les cond iE ions

nyctéroé raux) sonÈ

animaux ad l ib i tum.

6 .  PROCEDURE

D e u x  f r o t c i s  s é c h é s  à  I ' a i r

l e c t u r e  e s t  f a i c e  p a r  C e u x

é r y c h r o c y t e s  p o l y c h r o m a r o p h i l e s

expr imé es t  la  moyenne des  deux

chaque  an ina r  es t  t r a i t é  deux  fo i s  à  24  heu res  d ' i n te rva l l e  pu i s

sac r i f i é  6  heu res  ap rès  l a  seconde  adn in i sc rac ion .  La  noë l l e  es t

exÈra iEe  des  deux  fénu rs  à  I ' a i de  de  sé rum foe t .a l  de  veau .  Ap rès

c e n c r i f u g a t i o n  d e  I a  s u s p e n s i o n  c e l l u l a i r e ,  l e  c u l o c  d e  c e n E r i f u g a È i o n

c ; t  é c a l é  s u r  l a u e s .

sont  co lo  rés ( l ' lay-Grr . inwald-Giemsa) .  La

opé raEeurs  obse rvanc  chacun  t  000

su r  I t une  des  deux  l ames .  Le  résu l t a t

l e c E u r e s .

7 .  RESULTATS

Le  conp t .e  rendu  expé r i nenÈa l  compor te  l es  résu l t a t s  obc .enus  pou r  chaque

an ina l ,  a i ns i  que  l a  va leu r  moyenne  pou r  chaque  l o t ,  accompagnés  d tune

d i s c u s s i o n  e È  d r u n e  l n c e r p r é c a t i o n  d e  c e s  v a l e u r s ,  u n e  r é p o n s e  p o s l c i v e

éÈan t  dé te rn lnée  pa r  une  augnenEa t i on  s ign i f i caÈ ive  ( t es t  de  S tudenE)  du

nombre  des  ce l l u l es  po r teuses  de  m ic ronoyaux ,  ap rès  ads r i n i s t ra t i on  de  l a

s u b s t a n c e  t e s t é e .
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]. - RESULTATS OBSERVES AVEC LE MELAI.IGE M

Nous présentons ,  c i -dessous ,  les  résu l ta ts  ob tenus  avec  le  mé lange M'

C 'es t  su i te  aux  conc lus ions  présentées  que nous  avons  déc idé  d 'é tud ie r  les

pr inc ipaux  composants  du  méIange M,  à  savo i r  Ies  composés ^ \ ,  ^?  e t  l '

Recnencxe oe f. lurncÉHrcrrÉ pAR

LE rEsr ou |l1ICROI{UCLEUS

SUR LE

. C H E Z  L A  S O U R I S

PRODUIT I  
, IDDUCT 

ISOEUTÈNE

COIi.itNTA I RES ET CONCLUS I ONS

LG recherche c 'une éven'"uel Ie ôct1on f l IJ tagèqe du produt t
'ôc lc luct  lsobutène /S2 C12'  ô été ef fsctuÉe p6r Iô technlque

du mlcronucl ,éus (corps de Howel l  Joly)  cnez la sour ls par

vo le  i n t r ôpé r i . t onéa l . e .

Lô ctose de 200 mg./Kg XZ qu1 €st  Ia dose Iâ p lus for te

étudiée a provoqué une ôugm€ntat lon s l tn l f lcat lve du ndnbrg

de mlcronuclét  des érythrocytes polychrqnrt lques c le Ic

tmëI le de sour ls (p (0,01).  Ce nqnbre est  r rut t1pl1é pâr 6

€nvlron.

A la p lus f6 lb le dose étudtée de 100 nSlKS X2, I 'augmenta)- l .on

du nof l rbre cte mlcronucléÎ  n 'est  p.s s lgnl f lcâi lve.

L€ produt t  'àctduct  lsobutène /s2 cr2 '@1!É.

nrutôÊène qul  p€ut  être n ise en évld€nce par Ie test  du nlcro-

nuc léus .
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5.- cONcLUSION

I1  es t  d i f f i c i le  pour  nous ,  compte  tenu de  nos  compétences ,  de  t i re r  une

conclusion concernant les résultats précédenrment exposés.

0n peut cependant noter :

*  que le  méIange M a  une ac t iv i té  mutagène cer ta ine  :  cec i  impose donc  des

précaut ions  impor tan tes  au  n iveau u t i l i sa t ion  indus t r ie l le .

*  que ce t te  ac t iv i té  mutagène es t  due pour  une Ia rge  par t  au  composé

m o n o s u l f u r é  I  ( a c t i v i t é  s u p é r i e u r e  à  t ' y p é r i t e ) .  C e c i  i m p o s e  d e s  p r é c a u t i o n s

t rès  impor tan tes  au  n iveau de  nos  t ravaux  au  labora to i re .

*  que 1 'ac t i v i té  mutagène d iminue,  lo rsque le  nombre  de  souf res  a l ignés

augmente  ;  cec i  nous  impose des  précaut ions  impor tan tes  concernant  nos

r e c h e r c h e s  s u r  u n  m é I a n g e  M '  ( v o i r  c h a p i t r e  I I I ) .

*  que I 'on  peut  c lasser  les  d ivers  composés é tuOiés  dans  l ro rdre  su ivant  pour

Ieur  mutagén ic i té  :

; >1-cHz-s3-cHz 1<
c l  cr

mélange M

3 )P- cH2 -  s2
CI

act iv i té  mutagène

cro issante

CI

_cHz 
K

ypér i te  
f t ,  

-CHz -  S-cH2 - f t t

cr ct

1

cl

- cHz -s-cHz-K
CI
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4.- RESULTATS OBSERVES AVEC LES COIPOSES l, 2 ET I ET LE }ILAIGE M (résunÉ des
q.

r ésu l t a t s ) '

irDSTn^Cï FOiriV: I CAO;:E DU nÉSUtttÊ
(Orr iy  t l r ls  or iç i r ra l  forr r r  is  nccopiable -  Seu/  cet  or ig lnal  est  accepté)

l i r r t a Ë e r r  l e  o f  f  e t ' t  o ;  f  l v e  i r t < l r r s C r i a  I  c o m p o u n d S  d e r i v e d  :
f  r< ' r u  ; ' pe r  i  E  ;

F ( ) ; i t ( ' l i ( ) l ; . ^ : ,  F ^ v ^ R ' l ' , l l : ,  p A Q U t i R , o t ' * ,  t { E I L L ,  N T  :

Ê  l r r s t i t r r È  I ' r a l r ç , r i s  d e ' l ' o x i c o l o g i e  i

f i i  i ( r g  6 q 2  t 0  l ,  ' A l i u R e s l , [ ,  F r a : i c e
* *  l l r r i v e r s l r é  < l e  l l e r z ,  5 7 0 0 0  y , D T Z ,  F r a n c e

i  l ' . ' c  i r r i ! r r s t  r  i ; t  I  c , ) i r i ) o r r n C s  r v c r e  c v a l u a È e d  f  o r  t h e i r
a i ' i  I  i t  t  L o  i r r r i r r t ' p  r : i r l c i l c  j o n s  i n  S a I r n o n e I l a  T y p h i n u r l u a
j ' r c r ' ( ' r , i  i r r ; l  ! o  t l ; , :  Â i ' ; ; - , s  t  p r o c e ( l u r c ,  a n d  i n  m i c e  b o n e
l r : r f  t . r \ r  c e i  l c  n c ( . ô r . i  i r i l ' ,  l o  C l r e  r u i c f o n u c l e u s  È e s C

l r r ' ) (  o r l r l r o .

l l i r '  ; t  i r r '  , , ç  ;  i r  I s  e  t r r r i  y  w a s  t o  c o n p a r e  È h e  r e s u l E , s
o l . t ; r l i r e . l  w I t l ,  b o t l r  t c s t . s  a n d  a I s o  t o  s t u d y  l h e  r e l a t l o n
' o e l  i ' r . r ' n  s t  i u r ' t r l r e  a r r r l  t : r u i a i i e n i c i l y  t n  È h e  f  l v e
c ( ' r , ! ; ' , ' ! r n d  s  .
-  l i . - , ' e i  1 . \ ' p  r n c r r  I  t s  w e r e  o b t a  I n c d  i n  A n i e s  I  t e s t  w i È h  t h e

f  i v .  r ' r ) : r i l r ) u r i ( l s  w i t l r  : r r i < l  w i È l r o u t  a c E i v a E i o n .
-  l l , e  f  i v e  c , ' ; ; 1 l 1 1 r 1 1 1 , l s  1 ,  l v r :  p c l s t C l v e  r e s u l È s  w i C h  t h e

l l i I r ( ' r r r r c i e r i s  i  t t s t ,  ! ' \ r r f  l l ( , r [ i ù r e ,  1 t ,  w a s  o b s e r v e d  E h a c
t ; r , r i : r i : o n  i < ' i t  y  w ; i s  t l e l e t t r l e t r t  o n  È h e  n u m b e r  o f  S  a E o m s
f  i  r c , l  n n  È l r e  t p s t e ( l  n o l é t r r l  e .  T h e  n u C a g e n l c  a c È l v l t y
, :  f  r , r r e  o  f  t  i r p r r r  was  ve ry  impor tanÈ  (28  7 ,  m lc ronuc le i /
7  5  n ; . k ; - l )

T i r e r , e  r e s r i l  t r i  r t r ( i u i r e  f u r E h e r  j . a v e s Ë i g a E i o n s  t o
exp ia in  t he  i r ec l ran i s ; r  o f  nucagenes l s  e f f ec t  ! n  i n  v l vo
È e 6 ! 6  o f  c h i s  s u l f u r y l  c o n p o u n d s .
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PÂRTIE EXPERI}GNTALE

I.- TECm{Iq.ES rrTrLrsEEs (84' u, A3)

* $NOHATOGiM,PtIIE EN PTIASE GAZEUSE

Les analyses ont été effectuées à Ruetl-l'lalmalson et  à Metz à l 'a lde d 'un

apparell équlpé :

- drune colonne capll laire (Sg 30) de 25 m x 0t rm en uti l lsant les

conditlons suLvantes :

détecteur z )25oC

inJecteur z, 325oC

colonne : - 50oC à o0oc (4o par mlnute)

- paller de 3 minutes

- 80oc à 3000 (4opar minute)

gaz vecteur : hellum

- drune colonne non caPillalre K

condltlons suivantes :

détecteur : 220oC

lnJecteur : 200oC

co lonne :60oCàt50oC

* MASSE

20 M (polyéthyléneglycol) en utilisant Ies

Ces spectres ont été effectués à Ruelt-Malmalson sur Irapparell

* C0.TPLAGES CPV/SM r '

Les couplages ont été effectués sur une colonne caplllalre. SII

en progrannatlon de température de 70 par mlnute.

JEOL D 3OO.

I de 50 mètres

* Rlo{rH et mfir3c

Les spectres ont été réalisés à Ruetl-llalmalson et à Metz sur les apparells

sulvants I - Varlan A 60 D et E]'l 360

-'Brucker WP 60

- Brucker WP 80 SY
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Les prodults sont en solutlon à 30 s envlron dans.ccL4(rH) et CDCLT(I3C) 
""uf

préclslon contralre

Les déplacenrents chlmlques sont exprimés en ppm et Ie TllS est utillsé corune

référence lnterne.

* A}ITLYSES

Les analyses ont été réatisées par Ie servlce dtanalyse de IIIFP'

*  I .R .

= Les spectres ont été effectués à Rueit-Malmalson et à Metz sur des

spectrophotomètres Perkln Elmer 257 et 42L'

rI.- PARTTE EXPERIT€NIALE RELATIyE A 84

II.I.- SYNTHESES DES CE{POSES ETHYLENIQIES (IT à 15) ET CHLORES (I à 5I

Ces différentes synthèses ont été décrltes dans lrannexe I.

rr.2.- SYNTHESES DES COMPoSES CYCLIQTES Sm,n

- Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et d'une ampoule à

bromer oî dlssout 0ro4 ml Nar$r9Hr0 plus Iml lsopropanol' 0n aJoute du

soufre en freur pour former le système NarS, (0 g pour m = Ii rr28g pour m =

2...). Ce rnélange est porté à Ia température de 40oC, puls le composé chloré

(0,004 mI ) est aJouté goutte à goutte'

0n lalsse alors pendant slx heures à cette tanpérature en remuant

énergiquenent, La phase aquèuse est alorC'extralte deux fols avec CHtCIt'

Cette phase méthyléntque est ensul'te lavée avec de lreau, séchée sur NatSoU

rr- Le orodult I rt Pas dlsti l lablepu lsévaporéeauro tavapor .Leprodu l t Jauneob tenun |e t

car iI se décomPose.

- S- ^ lsolés : on a lsolé certalns trrn {tn partlcull".,3l ) en effectuant
l l l r î

un entraînement à Ia vapeur dreau sur Ie prodult précédent' Le produit

récupéré est ensulte chromatographlé sur une colonne dtaLrmlne en lréIuant

avec de l 'éther de Pétrole'
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SYNTTIESE DE 34

a été préparé en uti l isant ta méthode décrlte par Landis et

II.4.- DISTILLATION DEFa

Les distillations de BO

- 15 rrn Hg

-  I qnHg

deux cas, on

ont été réalisées sous deux presslons dlfférentes :

(A )

(B)

Dans les

de BO.

recuellle la partle dlsttllable avant Ia décomposltlon

II.5.. CFRO}IATOGRAPHIE DE PERT.fATION Sffi GEL

APPAREILTAGE UTILISE

- Une pompe L.D.C type Constamétrlc II I  à débft régtable de 0r0l à l , ls ml par

minute sous 480 bars maximrm.

- t"ln lnJecteur universel à boucle VALC0.0n dispose d'une boucle d'inJection

de Ir42 ml.

- Iles colonnes G.P.C SH0DEX type H 2002 (Olnt x Longueur = 20 x 500

plateaux théorlques) ayant des llmltes d'excluslon de'5000 s ces

sont protégées par une précolonne type H 2000 P.

- Un détecteur ultravlolet L.D.C Spectromonitor III à longueur dronde

(I90 à 400 nm).

- Un détecteur réfractomètre dlfférentler r0TA/J0BrN-Yv0'1.

- Un enreglstreur potenttométrlque SEFRAI'|.

- La phase noblle est le chloroforo€ stablllsé à lramylèn'e.

Lrétalonnage a été réaltsé aveè dtfférents potystyrènes (ff = 17500 et

- 12000

colonnes

varlable

ft = 80O).
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III, - PARTTE Ë(PERTIfNTALE REI-ATr\tr A \

. I I I . I . .SEP^RATIoNSPARC}R0MAT0GRAPHIE$nc0L0N}€

Ces séparatlons ont été râtlsées sur des colonnes de sl11ce (210-400 ltesch AS

TM/I,fERCK) ou q'alumlne QO-;30lrlesch-ASTH/MERCK), Ie dlamètre de Ia colonne et

la hauteur de support varlant suivant Ia masse de prodult à chromatographier'

Le support est en mélange avec de I'éther de pétrole et cesr séparatlons ont

été sutvies par chroraatographle sur plaque'

III.2.- REDUCTION DE LA FRACTIONsETDECl

décrlte Par le raPPort
Cette réduction a été

IFP No 30759 I'AnaIYse

réallsée en utlllsant Ia méthode

de Dithiophosphates cormerclaux"'

I I I . 3 . . TRAITEI'IENT DE LA FRACTION5 ET DE Cl PAR HCI 2N

0n mélange 2r7g de prodult avec 30ml Hct, 2N (23g HCr à 30 % dans 100m1 H20)'

dans un tricol munl drun réfrlgérant, d'un thermômètre et d'un agltateur

rnagnétlque.

0n laisse tourner à ébullltion pendant deux heures' 0n lalsse refroidlr puis

on extralt avec Etro en milieu HCI. Ensulte on reCuellle Ia phase aqueuse et

on l'alcalinlse (à ce moment }rodeur carâotérlstlque du Primène se falt

sent l r ) .

0n extrait ensulte cette phase aqueuse avec Etr0 puls on lave Plusieurs fois

avec Hrg. 0n récupère Ia phase organlque que I'on sèche sur ÙdatSg4' 0n flltre'

Ie solvant est éttmtné au rotavaPor sous pression réduite'puis



IV.- PâNTIE EXFERIIGTT.AIE RELATITIE A A3

rv.l.- claol,lAToGRAPHrE sUR CoLSIE

t€me manlpulation que celle décrite dans Ia partie expérlmentale de At'

rv.2.- CrnofiAT

l,€me manipulation que celle décrite dans la partle expérlmentale de BU'
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cot{ctttsI0}l

lbus avons étuOl.é tout au long de ce tÉmolre plusleurs 
'addlttfs 

pour

lubrlflants.

Les recherches effectuées sur Ie mode de préparatlon de I'un des addltlfs

Br, nqrs ont permls de mettre en évldence Ia complextté des réactions

Industrlelles et par conséquent Ia complexlté des prodults obtenus au cours de

ces réactions peu séIectives. La composltlon de B+ a été en grande partie

élucidée et a montré lrexistence de prodults sulfurés aglssant en temps

qu'addltlfs extrême-presslon et antiusure'

L,étude des deux autres addtttfs A, et Atr comterclallsés par une firme

anÉrlcalne, a permls de mettre en évldence les types de molécules actuellement

uti l lsées aux U.S.A. pour la fabrlcatlon d'addltlfs.

g.rlte à ces résultats nous avons pu flnalement mettre au

nqrveaux adddittfs dont les préparatlons sont en partle protégées

brevets ce qul est, du polnt.de vue éconornlque, très lmportant'

ldous voudrlons nnlntenant évoquer rapldement les perspectlves

.Tout au long de ce travall, nous avons donc étuoté des

essentlel.Iement extrême-presslon et antlusure du type :

polnt

par

d I  avenir .

addit i fs

de

des

(R€n-R )n

)4
Les progrès tecfrnlques 

zr et la concumence lndustrlelte nécessltent sans

Cesse de nouvelleS recherches vers de nquveaux prodults.

préoccupés par ces problèmes, nous a'ons comtencé à étudler 
26 des

proûrlts qul pourralent présenter à Ia fols des proprlétés extrâne-pression,

antlusure, antloxydante et détergente-dlspersante, ctest-à-dlre des prodults

multl-usages.

R:€;-R /

Notre hypothèse de traval'I est la sulvante 3

ou une 6€Upe phénoltqr,re blen cholsle, colme base,

&s pnoprtétés antloxYdantes'

sl. nous prenons un Phénol,

cecl conférera à I'addltlf
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On pourra alors lntrodul.re sur Ie cycle aromatlque des'groupements, du

type R, SR, ffiaS qut apporteront à I'addttlf des proprtétés extrême-pression

et antlusure de part Ia présence de soufre (ta présence de groupements

hydgoearbonés voluml.neux assurera en outre la solublllté dans lrhulle)'

Flnalespnt en Lncorporant un métal, du type calclum par exemple, on

obtlendra la proprlété dtspersante-détergente de I'addltlf.

0n s'orlente donc vers des molécules présentant I'allure générale

sulvante :

N,ous avons depuls peu effèctué les premlères étapes de synthèses de

telles molécules et nous avons obtenu en partlculler.Ies 2 composés mentionnés

cl-dessous :

L,tntérêt de telles orolécules est évldent pulsgutelles comportent Ia

plrrpart des grotlpements nécessalres à Itefflcaclté dtun addltlf.

0n peut ruenttqryFr aussl lrtntérêt sclentlflque de ces prodults qul

'réstde 
dans }robtentlon de molécules' très complexes très mal connues et

falsant.app€I à Ia chlm.te du soufre'

Eans ce but, nos recherches se poursulvent actuellernent dans notre

. 
Iaboratolre et elles feront ltobJet drune thèse dans les prochalnes ann{es.

r) L) r)
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2.- Les essais sur banc moteur, stlls sont efflcacesr revlennent très cher'

seron les caractértstlques recherchées, 1r faut compter pour un test une

, dépense de 50 0OO à I50 000 Frôncs'

' 
3.- Les addltifs AZ et A, sont préparés par la rËme soclété que celle qui

exPlo i te  I 'addl t l f  Bt .

4.- D. PAQTER et 3-L MIELOSZYNSKI Rapport IFP

Un résumé de ce rapport f igure dans lrannexe l '

5.- A. rOntcnou, !|. FAVARD, D. PAQUERT N. îïEILLI Mutagnlc effect of five
i h

industrial compounds derived from Yperlt : I3!n annual meeting of the
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9.- J.M CASTEX, 3.F. ROUSSEL' G. PARC' JlL. MIELOSZYNSKIT G' KIRSCH' D'

PAQUER. Sulfur Letters, 2(3)'  1984' 77'80' '

I0.- N,ous tenons à remercler l'1 . SCHNEIbER pour sa partlclpatlon active à ce

travall .

ll.- ]lorrs utlttsons lcs slgleg sulvants :

CPV : chromatograRtrl.e en' phase vapeur'

CPrG : chronatographle de perméatlon sur gel'
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donnent tu..Siar ou ^^,-52-r^,

I3.- Ce composé peut en effet être présent

appel aux mêmes composés nécessalres à

14.- l '1. BR{ID' G.T. KoKoTAILo,

Am. Chem. Soc. I0O' 6160

l4a.- B.G. GAVRtrLOV' V.E. TISC}EI$(O' 3. Gen. Chen. fZ., 967 0947,

Neftepererab Neftekhin l,l4b.- Yu.I; GORDASII, N.R. LITfl,CIENKO' A.L. YATSENKO'

2A7 09791 .

t4c.- H. H1IH-STADT, P. SCHNEIDER, D. MARTII{EZ,3. Prakt. Chem' JI5, 929 (L9731

I5.- Le terrne ttétage au-dessus" a

savolr que les amérlcalns

addlt l fs.

12.- 84 cst en

traite Ie

falt préparé en plusianrs étapes et en fln de manipulation, on

proû1it à la soude. 0r on salt que les syst&res à plusieurs

soufres allgnésr'u,S6^* (n)3) se décornposent en présence de soude et

dans B4r sa PréParatlon falsant

la préparatlon de Bn.

S.L. LAIYT0N et ADM. 0K0RUDUDU' J'P.S. LANDIS,

( re78 )

été employé à desseln : 1l faut en effet

contrôlent envlron 90 S du marché des

16.- 0n peut comparer les composés soufrés à 2, 3 et 4 soufres les uns par

rapport aux autres en CPV car on peut consldérer qu'ils ont même

.coefflclent de réponse. Par contre on ne peut comparer un de ces

composés avec un alcane car lls ntappartlennent pas à une nême,famille"

de composés dtoù forcément des dlfférences dans les coefflclents de

réponse. r.
pour abputlr aux pourcentages trouvés, on tlent compte des alres des

plcs des cooposés soufrés (pour trouver les pourcentages les uns par

rapport aux autres) alnsL que de ltanalyse éIémentalre de la fraction

consldérée. On calcule les Pourcentages de carbonei d'hydrogène et de

soufre sl on avalt 50 S dralcane (en consldérant qle fron a un alcane en

CZ) , donc 8r3 f de composé soufré en Sn et 4Ir7 S de composé soufré en

Sr. On procède alors par ltératlons successlves en prenant 55 S, 60

5...drôICAnes. 01 calCule pour toutes 
""" "*'blnalsons, 

les pourcentages

théorlques de carbone, drhydrogène et de soufre, puls on compare ces
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résultats à Iranalyse éttÉmentaire observée.0n cholsit alors Ia

co@lnalson qul correspond le mleux à Ia réatlté et qul dans notre cas

. est 70 % d'alcanes 25 S de composé soufré en S, et 5 S de cornposé soufré

en s4.

17.- consulter les notes du servlce de G. PARC (IFP) dans ce domalne'

18.- E. PRETSCH, T. CLERCT J.

determlnatlon of organlc

19.- Valeurs calculées selon
' 

scFo.lErDER (université de

20.- Cette synthèse avalt été

de M G. PARC.

STEIBL et l. SIM0N. Spectral Data for structure

compounds (1983) Sprlnger-Verlag'

Ia méthode P.S. décrlte dans la thèse de M '

Metz, I9e4)

réaltsée précéderrment à I.IFP dans le service

2I.-  Conzul ter  le raPPort  de I ' IFP

côrmerclauxtt .

No )0759 "Analyse de dithiophosphates

22.- Cette réactlon nous a été suggérée par P. CSUTRST que nous remerclons'

23.- Ce prodult lndustrlel est norrrné Primène et possède une odeur

caractérlst lque.

24.- Le couplage CPV/SM, réal1'sé à II IFP, nous a permls d'enreglstrer les

spectres de masse de )7 composés et nous avons pu ldentifl'er alnsl ces

coqlposés, Ce travall a été réaltsé de façon très efflcace par M BOULET

(IFp) que nous tenons à remercler chaleureusement. II faut en effet

savolr que certalns composés identlflép, représentent molns de otl S du

méIange 85. L'lnterprétatlon des spectres a été râ1tsée par notre

Iaboratolre. ,"

25.- gfi peut clter com* exemple tout ce qutentraÎne ltamélloratlon du CX des

vé l r l cu lesau t -omob l l es .Ce t teaméI lo ra t l on (nécessa l repourdes ra l sons

d,économle dténergle) entraÎne une molndre ventllation des moteurs et

donc des surchauffes lnportantes des hulles' II faut donc prévoir de

nouveêtJx addltlfs pour répondre aux nouvelles exl'gences des

constructeurs.

26._ cette étude falt lobJet drun contrat avec le M.R.T. (Mrntstère de la

Recherche et de Ia Technologle) à colpter du 24 septertre 1984'




