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INTRODUCTION

I.- PRESENTATION DES ADDITIFS 1

Les lubrifiants actuels sont essentiellement constitués d'une huile de
base (huile minérale, huile de synthese, etc...) dans laquelle on introduit un
"composé actif" qui sera nommé additif tout au long de ce texte.

Un bon additif moderne sera donc un composé qui apportera a une huile de
base donnée un ensemble de caractéristiques nécessaires a la lubrification des
machines ou de mécanismes tels que les moteurs, les ponts, les boltes de
vitesse, le§ engrenages, etc... Des additifs interviennent également dans les
lubrifiants utilisés pour le travail des métaux et dans les graisses.

On peut classer ces additifs en quatre grandes catégories :

* les additifs antioxydants qui prolongent la durée d'utilisation des

lubrifiants.

* les additifs antiusure et extréme-pression qui sont nécessaires dans

les mécanismes ou s'exercent de fortes pressions au niveau des contacts
métalliques.

* les additifs détergents-dispersants qui sont utilisés pour éviter

l'encrassement des moteurs thermiques.

* les additifs de viscosité qui modulent les variations de viscosité avec

la température et permettent donc d'élargir la plage d'utilisation des
huiles lubrifiantes.

I1 est bien entendu évident que 1l'idéal en matiére d'additif (et c'est
notre objectif essentiel) consisterait a trouver un composé (ou un mélange
simple de composés) pouvant remplir les quatre fonctions précédentes. C'est
pourquoi .nous présenterons, tres briévement, les principales structures

chimiques des quatre classes d'additifs et les raisons qui motivent leur

utilisation.
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II.- PRINCIPALES CLASSES D'ADDITIFS

1. Additifs antioxydants

Les huiles lubrifiantes obtenues a partir du pétrole sont constituées
principalement d'hydrocarbures qui, s'ils sont stables a température ambiante,
se dégradent rapidement par oxydation lors des élévations de température (en
fait la durée de vie d'un lubrifiant est souvent fonction de 1l'attaque des
hydrocarbures par l'oxygéne de 1'air). L'oxydation des hydrocarbures procede
par un mécanisme radicalaire avec création de systemes du type R®, RO®, ROO®
etc... ; un additif antioxydant sera donc efficace s'il agit comme inhibiteur
radicalaire et comme décomposeur d'hydroperoxydes.

On en connait de nombreux types :

OH
INHIBITEURS
OH H
RADICALAIRES
R .
DECOMFO7E URS
RS R’ RO—P—S Metal D’HYDR~ “ZROXYDES
n

2. Additifs antiusure et extreme-pression

Ces additifs servent a pallier la défaillance éventuelle de 1l'huile
lubrifiante dans des conditions de pressions élevées. Ils favorisent la
formation de films protecteurs et sont généralement obtenus a partir de
composés organiques a base de soufre, de phosphore, d'azote, d'oxygene, de
zinc, de plomb ou de chlore (ces deux derniers atomes sont impropres pour
certaines utilisations a cause de leur pouvoir corrosif, en particulier
lorsque du cuivre est présent par exemple dans les ponts a vis, les boites de

vitesse...).



Nous donnons ci-dessous quelques uns de ces additifs :

P |
(RO), P==0 (RO), P\R’ R—S—R Ar—S — Ar

j?R
RC}——J""S Métal

b=

S n

Ces composés sont largement étudiés au cours de ce travail et nous
verrons que le systéme soufre+phosphore confére aux huiles de bonnes

propriétés antiusure et extréme-pression. .

3. Additifs détergents et dispersants

Ces deux notions se résument ainsi :

* détergent : c'est la faculté qu'ont ces additifs de maintenir les
pieces les plus chaudes du moteur au contact de l'huile
(donc propreté des pistons, segments, etc...)

* dispersant : c'est la faculté qu'ont ces additifs de maintenir en
| fine suspension les impuretés solides qui souillent

1'huile.
Par ailleurs ces additifs doivent également combattre la corrosion acide;
ils doivent donc fournir a 1'huile une réserve alcaline potentielle.

Voyons quelques exemples :

R R

SO,

DETERGENTS

X M:Ca , Mg

X:S,S, CH,




-4 -

0 o)
R A R \_ R
N—R’ N—X—N
) o 4

O

H
DISPERSANTS
CH;—~—NH-¢CH,CH, NH-)-CH?CH NH2
R
R
=J|’—OCH2CH:,OH
OH

4, Additifs de viscosité

Ces additifs sont des polyméres dont le role consiste a faire varier la
viscosité de l'huile de base. L'épaississement doit étre minimum a basse
température et maximum a haute température : ces additifs conférent donc aux
huiles un indice de viscosité trés élevé.

De nombreux polyméres sont utilisés :

<I:H3“ <|:H3
CH~—C ; —(CH,); CH7~CH —C

| H, (':

CH, |4 H o// )

III.- CONCLUSIONS SUR CETTE PRESENTATION DES ADDITIFS

Au niveau industriel, la synthése des additifs s'apparente a la chimie
lourde et les matiéres premieres employées sont souvent des mélanges de
molécules. Par ailleurs, les réactions chimiques utilisées pour préparer ces
additifs sont rarement sélectives ce qui fait qu'il est toujours difficile

d'établir des relations entre une structure chimique donnée et l'efficacité.



D'autre part les tests physico-chimiques simples qui permettraient de
savoir si un produit donné est un bon additif sont rarement efficaces et

finalement le seul test qui reste valable est l'essai en grandeur nature sur

2
un banc moteur “.

IV.- PRESENTATION DE NOTRE TRAVAIL

Malgré les remarques précédentes, nous nous sommes donc attachés a
rechercher avec 1'Institut Frangais du Peétrole (I.F.P.) des structures

chimiques pouvant rentrer dans la composition d'additifs.

Il y a deux motivations essentielles a notre démarche :

une motivation économique : le marché des additifs est un marche en

progression. Pour situer les idées, on peut indiquer les chiffres suivants :
en 1982, la production frangaise d'additifs extréme-pression s'est située a

8 982 tonnes pour les engrenages automobiles et a 1 777 tonnes pour les

engrenages industriels.

une motivation au niveau recherche : il est indispensable de decouvrir de

nouvelles structures efficaces. En effet, les progrés techniques réalisés
par les constructeurs automobiles entrainent des fonctionnements différents
de ces moteurs. Ainsi 1'amélioration du CX d'un véhicule entralne une
moindre ventilation du moteur donc une surchauffe possible et, de ce fait,
il devient important de trouver un additif pouvant pallier cet inconvénient.

-CX : Coefficient de trame’e,sans dimensions , caracterisant |"importance

.o, \ ’ ’ R P
de la resistance a I‘avancement d un mobile dans |%air e

1. Sigles industriels utilisés dans notre travail

Dans la mesure du possible, nous avons essayé d'éviter l'utilisation des
sigles industriels ainsi que celle des noms commerciaux.

Nous avons de ce fait été amené a utiliser des lettres de l'alphabet pour
distinguer certains additifs qu'ils soient ou non exploités industriellement.
La lettre A sera utilisée pour un produit commercial comportant a la fois

des composés sulfurés et des composés phosphorés.
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La lettre B sera utilisée pour un melange de composés sulfurés

b

essentlellement et la lettre c pour un melange de composes phosphores.

Nous verrons ainsi dans la su1te de ce texte que le melange A est

constltue essentlellement de composes sulfures’B2 et des composes phosphores

C

LS SV S

- Toutefois, un mélange B donné peut-étre un additif commercial meme s'il

n'est pas associé a son homologue C et vice versa.

2. Plan de notre travail

Do i AR SR IEY I 3]

-~ ; Dans ce mémoire, nous  allons essentiellement. . étudier des -additifs

extreme-pression et antiusure. Notre démarche a.été la suivante :  ..oimice

* dars un premier temps. nous -avons..cherché. a-connaitre avec:la plus:grande

7+ précision. possible la.composition dy.mélange de composés sulfurés B, preparé

r. 1'TI.E.Py:En.. effet,, la composition de. ce mélange était largement

-incertaine. et:.il.£@tait indispensable -de.-bien -la cerner afin .de mieux

- appréhender - les” substances: actives. Ceci-.fera l'objet de notrei:premier

chapitre ; S e pnn

3
en:second -lieu;=nous avons analysé deux . produits. commerciaux :concurrents:

2o Ayet Ay (et.de ce fait B,, Cy,:By et Cy) afin de voir comment;d'aytres

3
sociétés essayaient de résoudre leurs probiemes.:Ceci.fera 1l'objet de:notre

second chapitre: 3= ~ ' S L I . Ceeab

¥ en streisiéme sliéu;o nous .avoms: utilisé .. les--résultats mentionnés :dans. les

s-ghapitres I-et:<Il!afin:d'améliorer;nos propres additifs. Nous verrons que

ceciuﬂonnera,naissangepaux‘agd;tiﬁsvﬂs et;BG,QQet ensemble constituera; notre

troisieme chapitre.: -«

3. Problémes posés par 1és proprié esmdijstrlelles :

ct ey . STERNpPN

. Ces problemes de "proprietes 1ndustr1elles"dposes par la redactlon de ce

R I o

ESgTe i vy

mémoire sont tres importants et ne doivent pas etre passes sous silence. En

) effet lces problemes trop longtemps 1gnores par les uoiverSitaires; se sont

roreryl v . s . oot oy - N - a T

poses tout au long de cette redaction.

s WLy X EseiO T L o UMD 28




Afin que le lecteur, non averti, puisse suivre sans difficulté la lecture

de ce texte nous voudrions préciser quelques points :

*

1'additif Bl dont il ne sera pas question dans ce mémoire est historiquement
le chef de file des mélanges que nous avons étudiés. Pour situer les idées
il faut savoir que ce mélange Bl’ vendu par une société américaine 3, a
occupé a lui seul 60% du marché mondial ;

1'additif B, que nous avons analysé est préparé par 1'I.F.P. a partir des

mémes matiéres premiéres que celles utilisées pour la préparation de B,- I
est exploité comme tel et c'est sur lui que nous avons travaillé pour
améliorer notre_technicité:;

1'additif A,, exploité par une société américaine, est un mélange comportant

les composants B2 (composés sulfurés) et C, (composés phosphoazotés) ;

1'additif A, exploité par la méme société américaine, est un mélange

3
comportant les composants 83 (composés sulfurés) et C3 (composés
phosphoazotés). On verra en fait que A3 = A2 + Bl (ou Bu) 3
les additifs B5 et B, sont les améliorations, brevetées en partie, issues

des recherches de 1'I.F.P. et de nos propres travaux sur les additifs A2,

A3, Bl et Bq.

Malgré ces explications, plusieurs points peuvent rester obscurs : ils

seront, le cas échéant, explicités lors de 1'exposé oral.

d.

4. Remarques

- ce mémoire écrit sert non seulement pour notre rapport de these mais
aussi comme note de base, sur nos travaux, pour 1'I.F.P. Ceci explique en
partie sa présentation ou les résultats expérimentaux sont largement
décrits en partie théorique. Pour comprendre ceci, il faut savoir qu'un
rapport industriel ne comporte que trés rarement une partie expérimentale
distincte.

- chaque annexe présentée forme un tout indépendant des trois chapitres de

ce travail au niveau rédactionnel (bibliographie, numérotation, partie
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expérimentale). Ces annexes correspondent en fait non pas a des travaux

de moindre importance mais au contraire aux parties publiées ou brevetées

de notre travail.

c . - Ce texte original a été tiré a neuf exemplaires :
3 exemplaires destinés a 1'I.F.P. (M.M. DAWANS, PARC, BORN)
5 exemplaires pour les professeurs MARECHAL, CAGNIANT, COUTROT
| PAQUER et PLUVINAGE .

1 exemplaire pour le candidat.



CHAPITRE I
DETERMINATION DE LA COMPOSITION DE L'ADDITIF B4

Cet additif B, est préparé a 1'I.F.P. selon le processus suivant :

S,Cli N
>—- 272 Mélange M ___afi Mélange soufré B,

On traite 1l'isobutene par du monochlorure de soufre SzCl2 : ceci conduit
a un mélange de dérivés chlorés M. Celui-ci est ensuite traité par "un"
sulfure de sodium NaZSx (x variant de 1 a 5 éventuellement et en moyenne nous

avons NaZSZ) ce qui conduit au mélange soufré By

Remarque : 1'isobuténe est un réactif industriel pur ; par contre S,Cl, et
Na,S, sont des mélanges du type S _Cl, et Na,S
(avec 1 £ x £$5et 1l <$n 56).
Nous examinerons donc successivement :
- la structure du mélange initial M
- les probabilités de réactions de Na,$, sur le mélange M
- les études spectroscopiques du mélange B, |

- les distillations et chromatographies de B4

S ,
- les syntheses de composés cycliques du type::1:5ml , NOTES Sm’n
n

- la discussion sur les réactions observées lors du passage M— B,

- conclusion : la composition de Bu.

I.- STRUCTURE DU MELANGE INITIAL M

L'étude de la composition de ce mélange a fait l'objet de notre D.E.A. et

d'une note interne & I.F.P. (voir annexe 1) ; nous donnons ci-dessous la

composition trouvée.
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Deux types de composés sont essentiellement présents. Ils correspondent
aux deux modes de fixation possibles du réactif SnCl2 sur une double liaison

- dissymétrique :

CH,
X—CHS, Cl—CHs s,
Cl 2 H:I 2
n=1 1 20% n=1 1
nz2 2 21% n=2 §
n=3 3 13%
ned g: 125% 547 =95%
n=6 g 6+8 =8,5%

I1 restait donc 15,5 % de composés non identifiés, mais ce chiffre peut

étre ramené a 10,5 %, car nous avions réalisé nos mesures par rapport a 95 %

(en considérant une erreur automatique de 5 %).

Remarque : Des tests de mutagénicité ont été effectués en collaboration avec
1'Institut Frangais de Toxicologie 5, sur les composés 1 é\z.

Nous donnons dans 1'annexe 2, les résultats de ces études.

IT.- PROBABILITES DE REACTIONS DE NaZSx SUR LE MELANGE M

Avant d'examiner les études spectroscopiques du mélange 84 nous voudrions
discuter les principales probabilités de réactions des composés identifiés

dans M avec le réactif NaZSx' Ces hypothéses expliquent notre approche des

résultats spectroscopiques.

Avec un systeme Cl— |— C1 réagissant sur Na,S , on peut envisager

essentiellement deux modes de réaction :



une cyclisation

Cl—

et une réaction en chaine.

Cli

Remargue :

Par exemple

Na_.S

C,_zx_,j)
SX

on peut également observer des réactions mixtes (cyclisation

plus réaction en chafne) ainsi que des réactions "anormales"

provenant de chacun de ces deux modes.

une cyclisation
une réaction en
seulement de la

une réaction en

mettant en jeu plusieurs molécules
chaine mettant en jeu une partie
"brique" initiale

chaine pluridimensionnelle



Spectre IR de B4
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III.- ETUDES SPECTROSCOPIQUES DU MELANGE 84

1. Etude en Infra-Rouge

Le spectre I.R. (figure 1) de B, a montré les bandes caractéristiques

suivantes :

3080 cmt f VC-H de ZC = CH,
2940 cm™1
5900 cm'l F vC-H de CH3 et CH2
1780 cm™t t.f harmonique de la bande a 900 o
1635 om™} FVC = C
1640 cm~t F cisaillement de CH, et § asymétrique CH de C-CH,
-1
Tl o
cm CH3
1095 cm™? F non attribuee
890 cm-l m. ¥ e.d.p du CH de _C = CH

2

L'étude de ce spectre a donc permis de confirmer les présences dans Bq_

des groupements suivants

R CH;,

N \\1:///
C—CH, et

R cH,”

R, R’ + H

2. Etude en RMNlH

Nous avons relevé sur ce spectre assez complexe (figure 2), les
déplacements chimiques suivants :
§ = 4,90 ppm : "H" éthyléniques du type >C=CH2

(cette structure est trés probable car 1'I.R. en

CH2=C-CH2-Sn-CH2-C=CH2 révele sa présence et lors de nos précédents
CH3 CH3 travaux 4, nous avions trouvé pour les protons
n=1 11 éthyléniques des composés 11, 12 et 13 les
ALA rarv AAN Mmat
n=2 12 déplacements chimiques : 4,78, 4,86 et 4,90 ppm
laaad
n=3 ‘]..‘3~ respectivement pour les protons éthyléniques)
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8= 2,6 a 3,5 ppm : les résultats précédents 4 nous laissent supposer que ce
sont des protons du type :

- CH, - S - ; - CH,

-C=3-S-CH, -C=¢Z
I T2
’ . ’ CH ~ e
6= 1,85 ppm : protons de CH3 porté par un carbone insature ( 3/=\)
(cette valeur est comparable aux valeurs trouvées pour

ces protons dans les composés 11, 12, et 13)
A AN [V 4N

CH

8= 1,4 ppm : protons de CHy porté par un carbone saturé ( B:C i)

Etant donné la complexité du mélange, la valeur des intégrations est tres
aléatoire et ne nous a, par conséquent, fourni que peu de renseignements.
Toutefois, en moyenne (la composition de B4 variant d'une préparation a

1'autre) on aurait :

1 CH2=C< POUR 4 CH, NON ETHYLENIQUES
ET 1 CH3—-(I3"_—C< pourR 425CH; bpu 7TYPe CH;—C—
3. Etude en RMNBC :

Sur ce spectre (figure 3) nous avons relevé les valeurs suivantes :

§ = 140,1 ppm Ces déplacements chimiques peuvent étre attribués aux
8§ = 115,0 ppm carbones de la structure CH2 = CZ
115,0 140,1

;s 4 . .
En effet, lors de nos précédents travaux , nous avions trouvé les

valeurs suivantes pour les composés 11, 12 et 13 :
W AW AW

1 2
CH,=C -CH, -Sn-CH, -C=2CH

2 | 2 2 l 2

CH3 CH3
n=1 },}u § Cl = 113,1 ppm § C2 = 140,7 ppm
n=2 ,\llgv § Cl = 114,7 ppm § C2 = 140,4 ppm
n=23 .](3; § Cl = 115,5 ppm & C2 = 139,7 ppm



TABLEAU I

Spectres de masse de E4 A 70 eV :

n/e % a T=30°C Iac a T=250°C|% & T=280°C|% a T=300°C]|
449

448

447

426

415

414

392 1
382 !
360 !
759 2
336 1
320 3
328 3
327 1
305 1
304 3
303 !
295 <1 4 2
295 2 18 10
294 traces <1 < 1 !
73 L] < 1 5 4
2 3 5 26 19
T < 1 2 10 6
241 < 1 4 19 17
240 4 4 15 14
239 < 1 14 66 41
209 3 15 67 45
208 37 12 54 36
207 1 82 3y 100 > 100
176 10 < 1 < 1 < 1
175 22 88 > 100 > 100
152 a4 48 > 100 > 100
151 < 1 59 > 100 > 100
143 29 98 > 100 ) oo
142 1 1 ¢ < 1
120 20 26 74 m
119 22 76 Y 100 > 100
109 6 22 73 9
89 21 B 9 80
88 33 11 79 80
14 79 > 100 > 100 > 100
55 100 > 100 > 100 > 100




6= 40 a 58 ppm : On observe au moins 10 signaux correspondant aux

Na” .
structures -CHz-S—ou/et/,C\\. Nous pensons a ces deux

CH 2 .S
s 3~2 -
structures car pour un systeme C'
CH,” C H,-5—
3 2
les méthodes de calculs donnent 4:6,7,8,
5Cl = 51,63 ppm
GCZ = 50,46 ppm

Il est par conséquent, trés difficile de différencier ces deux types de

carbone sur un spectre.

CH3\ e

§ = 26,4 ppm : carbone du CHy, de type CHB/’C\\
§ = 20,9 ppm : carbone du CHy de type CH, = ?——

CH3
L'intensité du signal a &= 26,4 ppm étant assez importante ,nous pensons

que de nombreux composés comportent le systeme CHB::C::;
CH
3

4, Etude en spectrographie de masse

Des spectres de masse ont été réalisés a 70 ev et a des températures de
30°C, 250°C, 280°C et 300°C (tableau I).

I1 faut noter que des produits lourds (m > 500) qui sont certainement
présents dans B, ne peuvent pas etre detectés par cette méthode. De plus, nous
savons que des molécules possédant plusieurs soufres alignés peuvent perdre un
ou plusieurs soufres ? en spectrographie de masse. Compte tenu de ceci, le
spectre le plus significatif est certainement celui réalisé a 30°C car il met
en évidence les produits les plus légers (m < 300). Afin de pouvoir comparer
ces différents spectres entre eux, on a pris celui réalisé a 30°C comme base
(étalonnage avec % = 55 (100 %) et-% = 208 (37 %)), ce qui fait que certains
signaux des autres spectres ont des intensités supérieures a 100 %.

Le tableau II indique les signaux métastables observés sur le spectre
enregistré a 30°C. Leur identification a été réalisée grdce a un programme
informatique mis au point au laboratoire 10. En fait pour ces pics métastables

on a un nombre de possibilités mathématiques trés important et seules les
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TABLEAU IT

Principeux simaux métastables (m) observés et filiations possibles avec

2
. Fritte
mes —

¥ mére

m/e Filiation proposée Autres possibilitées

113,45 142 ——— 127 175 —1414
240 —— 165

111,00 208 ——4 152 184 —— 147

86,50 208 — 134
240 ——144
304 ——a162

83,00 176 — 121 87 — 85
143 — 109
20T — 131
240 — 141

51,00 55 —* 53
142 — 3 85
152 — 83

49,80 152 —— 87 142 — 84

40,70 127 —— 72 240 —— Q9
272 05
304 /M1

7,15 121 —— 67 143 — 73
152 — 75
176 — 81
304 —A106

34,00 89 —» 55

—_—

33,20 240 89
272 —» 95°
294 — 99

29,90 141 —* 65 142 —¥» 65

2T, 60 109 —>» 55

25,25 120 — 55

119 —— 55

15,30 143 — 47

20T — 56




filiations les plus probables ont été indiquées.

On peut donc interpréter le spectre de masse a 30°C de la maniere

suivante :

o3 0|3 o|3

. . . ) +.
208 pic moléculaire C8Hl653—]

. 4 . +.
176 pic moleculaire C8H1652-]

142 c'est probablement un pic moléculaire C8H14S'1+', cependant la

trop faible intensité du signal ne nous a pas permis de le

vérifier.

87 c'est un des deux fragments de base du spectre et sa formule en

H.R (haute résolution) est C4H7S ']+. Suite aux résultats de

1'I.R, RMN'H et RMN!3C c'est certainement CHy = € — CHé;]+
CH3
55 c'est le second fragment de base du spectre dont la formule en HR
N +
est C4H7 : ¢c'est certainement CFH
CH—C—CH5

l'interprétation des autres pics est fournie dans le tableau III.

Ces spectres de masse confirment donc la présence dans B4 de nombreux

composés présentant les enchalnement suivants :

CH

Remargue :

207
295

327

CH, CH, CH,
CH/~=C—CH5;—S— ;, —(IJ—CHz— -, —S—é—-CH?-—
H, éHa
CH, H,
—CHs— , —C——CHs—
h,
on trouve de fagon répétitive la perte du fragment de masse 87
294 - 87
382 - 87
414 - 87
(502) - 87

415

447

(534)

87



TABLZAU IIZ

Interpretation des spectres de masse a4 T=30°C

n/e An=lyse Analyse Interpretation
certaine posgsible
+
"o —_—
55 Caly CH, _(x‘H" CH;
+
87 K’4H'T) GHZ_ gﬂ—CH'?S
Ha
119 34H7Sz
120 041-‘.832
143 36,‘!15’3
151 34?..7,33 152 -H*
152 94.”.'83_5 208— C4H8
T CelpsS, 176 - E*
175 157, -8 +.
81572 /‘:zj\‘]
207 :8"{1533 208 = F et surtout 294 87
2c3 73:{1633 °
= avec m+n=3
Sy
24¢ 38“{?634
27z &16%5
294 127255, A—5,—B—S —A
295 (312.“,'2,534 382 - 87
327 C1Hrs5g 414 - 87
582 %16"30%
414 ®16305%
415 016H'5136 (502) - 87
a47 Cr6H5157 (534) - &7
A: CH=C— (m/e) : sisnaux non observés
. |
CH,
¢Hs Hj
B: —CHz—Cl)—— ou —CH5—

Hj



Malheureusement, pour ces filiations, les pics métastables sont de masse
trop élevée et n'ont donc pu étre identifiés. En effet, entre autre, pour la

filiation 294—e207 on aurait :

_ 207°

m* = Sog

= 145,74

Toutefois, ce phénomeéne s'expliquera lors des résultats de la

chromatographie de perméation sur gel.

IV.- DISTILLATIONS ET CHROMATOGRAPHIES DE B4

1. Distillations

Nous avons effectué deux distillations de Bh sous 15 mmHg.(A) et sous
1 mmHg.(B).

I1 faut préciser que trés peu de produit distille, et que ces
distillations conduisent 3 une décomposition importante du produit.

Nous avons suivi ces distillations par RMNlH et mis en évidence 7
fractions différentes. En fait ces composés sont repérés par les signaux
compris entre 2,5 et 3,5 ppm lesquels sont supposés étre ceux des CH2 contenus
dans ceux-ci. Enfin nous avons calculé les pourcentages, par rapport a B4, de
ces 7 fractions en tenant compte des intégrations des spectres RMN'H et de 1a
masse des fractions recueillies, c'est 3 dire de la masse distillée.

Le tableau IV résume les résgltats de ces deux distillations.

Au premier abord, ce tableau fait apparaltre certaines incohérences. Par
exemple, le pourcentage du signal 5 passe de 2,19 a 0,26 d'une distillation 2
1'autre. En fait ceci peut tres bien s'expliquer en considérant que ce produit
est tres léger et qu'il n'est pas ou tres peu piégé par le réfrigérant a eau

lorsque l'on travaille sous un vide de 1 mmHg.



TABLEAU IV

Distillations de B,.

4
N2 Simal |5(ppm) |PiStillation A(%)}Distillation B(% 1es
o . . i
en RME 'H (cﬂ.z) masse distillée |masse distillée ttributiona pos
m=4 ,85g m=5, 35¢
1 2,58 0,82 0,43 duit 1lézer—distille
n tdte en mdme temps
frue 5
2 2,69 0,41 0,7t
3 2,75 1,37 2,65
4 2,87 3,25 7,32 duit léger-distille
pres 1 et 5
5 2,95 2,19 0,26 oduit 1é3er-disztille
vec 1
CH,—J—CH s
2 2
( L AL
73
6 3»10 2,11 4,81 /t:j\
2
7 3,24 3,40 3,68 Cﬂzzf—cﬁz S2
GH,’ 2




Remarque : les pourcentages indiqués ne peuvent pas &tre considérés comme des
pourcentages réels dans Bu, puisque certains produits peuvent etre
le résultat de la décomposition d'autres produits plus lourds et
finalement ces distillations nous ont permis surtout de mettre en
évidence certains produits légers non décelables lors de 1'étude

chromatographique de perméation sur gel.

2. Chromatographie de perméation sur gel ll(CPG)

2.1. Principe de la méthode

Cette méthode est basée sur la rétention sélective des molécules selon
leur taille, du fait de leur pénétration dans des pores, remplis de solvant,
d'une phase stationnaire appropriée. |

Les grosses molécules sont exclues de la totalité ou d'une partie des
pores. Elles vont donc migrer plus rapidement que les petites molécules qui
peuvent aller dans un nombre de pores beaucoup plus important et qui seront

donc plus retenues.

2.2. Application au cas de B4

Cette méthode s'est averée tres efficace pour B4 car les produits
contenus dans celui-ci sont de méme type et différent surtout par leur taille.

Un chromatogramme analytique (figure 4) a mis en éviden;e onze fractions.
Nous avons alors réalisé une chromatographie préparative et réussi 3 isoler
sept fractions : 11 (0,5%); 10 (21,5%); 9 (5,5%); 8 (< 0,5%); 7 (7,2%); 6
(7,5%) et (1 a 5) (58,3%); (nous avons indiqué entre parenthéses les
pourcentages approximatifs).

Nous allons maintenant examiner chacune de ces sept fractions et essayer

d'en déterminer les structures a l'aide de diverses méthodes analytiques

(essentiellement spectroscopiques).
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FIGURE 4

CP7 analytigue de B4.

L Lt
1
i
i
1
N
\\
L
Way
o
l
.
}5
T
;;T;%ﬂ
L
—

FIGUR® 5

0PV de la fraction 10.

641 | it 715

3,98

12,69




2.2.1. Fraction 11

Cette fraction en fait "n'en est pas une" et illustre parfaitement les
problémes analytiques posés au niveau industriel. En effet, nous n'avons isolé

cette fraction 11 que lors de notre premier essai de C.P.G. Le produit analysé

correspond 3 une préparation de plusieurs kilogrammes et les produits légers
contenus dans 11 proviendraient probablement :

- de solvants

- de mauvais lavages de récipients

- d'entrainement de produits de parois...

Lors de nos essais ultérieurs, cette fraction 11 n'a plus été isolée et

nous la considérerons donc comme un artefact .

2.2.2. Fraction 10

* L'analyse élémentaire de cette fraction a donné :
46,5 % C ; 7,6 ¥ H ; 47,4 % S total = 101,5
* La tonométrie a fourni une masse moyenne m = 208
* En fait, l'injection de cette fraction en CPV (figure 5) a montré qu'il y
avait au moins quatre produits dont deux nettement majoritaires. Nous avons
relevé les temps de rétention et donné le pourcéntage de chacun de ces &
produits. Ce dernier n'est cependant qu'indicatif puisqu'il faut se rappeler
que la CPV entraine de nombreuses décompositions pour les produits soufrés
(surtout lorsque ceux-ci contiennent plusieurs soufres alignés).
t= 3,98 2,1 %
t = 6,41 69,4 %
t= 7,15 24,1 %

t

12,69 4,1 %
* La spectrographie de masse a donné les fragmentations principales suivantes
m/e = 208 ; 152 ; 120 ; 88 ; 87 ; 56 ; 55.

Nous retrouvons ces fragmentations sur la S.M. de B4 (tableau I).



-

qm.

.11 fm
B _ {8
B i ' ~
1.
a s

! m =

! T ‘lfm

! S |

b o

E s

| .
e )
| | £

FIGURE T

Spectre RLN 1H de la fraction 10

ppm

T T L T T 1

!]Ill1xlllrlrlvllll]

LI LS SRS




* Spectre Infra-Rouge (figure 6)

I1 faut noter que ce spectre est tres proche de ceux que nous avons
obtenus pour les composés de synthese 21, 22, 24 et 27 (voir plus loin ). On
MAAT AR AV A

note principalement sur ce spectre, l'absence de systéme du type _C = CTet la

CH

z 7 . . ~ -~
presence de bandes caracteristiques du groupement/C\CH3

3

3 1350 cm™1 et
1400 om L.

* Spectre RMNlH (figure 7)

Sur ce spectre on reléve les valeurs suivantes :

zone des méthyles : 8§ =1,36 ppm (signal faible)

8§ = 1,38 ppm (signal fort)
§ = 1,40 ppm (signal tres fort)
§ = 1,41 ppm (signal faible)

zone des méthylenes : § = 2,86 ppm (signal faible)

(o2}
I

2,93 ppm (signal trés fort)
§ = 3,15 ppm (signal fort)

Or nous avions trouvé, pour les composés 5&, 22, 24 et 27 les valeurs
AP

AV ANN
suivantes :
S //}::S::}\\ //{::Si:}\\ //{::55
S S, S S
3 % %, Z
GH (CH3) en ppm 1,36 1,39 1,41 1,42
8, (CH,) en ppm 2,90 3,10 2,9 2,94

Suite a ces résultats, nous pouvions donc supposer la présence de ces
quatre composés dans la fraction 10.

* Spectre RMN13C (figure 8)

Ce spectre a confirmé les suppositions émises lors de 1'étude du spectre

de RMNIH.
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On observe en effet deux zones de carbones qui correspondent a nos
hypotheses :

25 ppm < § < 35 ppm carbone du type CH3

40 ppm < § < 60 ppm carbone du type -CHZ-S-et :ZCf§_

13 ¢ de la fraction 10 n'a pas été

possible car nous ne disposions pas des spectres de RMN13C des produits de syn-

L'identification précise des bandes

these 21, 22, 24 et 27 a l'état pur (ces produits de synthése sont obtenus en
MW ANMA MW AN
mélange, voir plus loin).
Cependant, les zones de sorties correspondent bien a ce que l'on peut

attendre pour les systemes :

En conclusion de ces différents résultats, on peut faire les commentaires

suivants :

- La tonométrie qui donne m = 208, peut-étre considérée comme bonne puisque
cette masse correspond a celle des composés g% et 5&’ la perte de masse
théorique du composé 21 étant compensée par le gain de masse du composé 27.

- Le spectre de masse de cette fraction 10 est tout a fait comparable a celui

de B, et on observe les fragmentations principales suivantes :

4
+- +-
: S- s,
= 208 ET
52 S .

o3
]

+
_152  CHS,]
-1 gHs,)*
- 87 cHs|
= 55 CH,|*



On peut donc proposer la composition suivante pour cette fraction 10 :
2l 2% ;3 22 : 24 % ;24 : 70% ; 27 : 4 %.
AAAL AN AN AW

Cette composition introduite dans les analyses élémentaires de chacun

des composants donnerait :

C% =2 x 54,55 + 9% x 46,15 + & x 40 = 46,07
H% =2x 9,09 + 9 x 7,69 + & x 6,67 = 7,67
S%=2x 36,36 + 9 x 46,15 + & x 53,3 = 46,3

Ces résultats sont a comparer avec les chiffres obtenus lors de
1'analyse expérimentale : 46,5 % C ; 7,6 ¥ H et 47,4 %S ; ce qui donne une
tres bonne corrélation.

Compte tenu de 1'abondance de cette fraction 10 dans B4, ceci donne
pour les composés 21, 22, 24 et 27 (valeurs rapportées a 1l'ensemble de B,)

MR AT aang AANS 4
21 (0,5 %) ; 22 (5,2 %) ; 24 (15 %) ; 27 (0,8 %)
ARA AMA AN [YYN

Remarques :

- on a réalisé une C.P.V. préparative de la fraction 10. On a pu ainsi isoler
les composés 5& et gﬁ et les identifier en comparant les spectres de RMNlH
avec ceux des composés de synthése.

- I1 serait possible d'envisager la présence du composé 2g'dans Bu. En effet
son spectre de RMNlH correspondrait exactement a une addition des spectres
des composés 3& et %i. En fait cette distinction (Zg et/ou 3£+£ﬁ) n'a que
peu d'importance au point de vue industriel. S

30

AAAA

S3

2.2.3. Fraction 9

* L'analyse élémentaire de cette fraction 9 donne :

48,53 ¥ C ; 7,36 % H ; 42 % S total= 98 %

ce qui est proche d'un systeme théorique Cy,oH555, ¢ C% =48,98

H% = 7,48

S % = 43,54



FITURE 9

Spectre IR de la fraction 9.
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* La tonométrie indique une masse moyenne m = 310
* La spectrographie de masse donne :

* un pic moléculaire i m/e = 294 Clz“zzsa_r'

* des fragments a m/e = 207, 174, 142
C'est 'a la vue de ce spectre de masse que nous avons choisi d'adopter
la formule C12H2254 (m = 294) pour cette neuviéme fraction. La différence de
masse entre la S.M. et la tonométrie s'explique treés bien par le fait que
cette fraction contient apreés la CPG des impuretés (fractions 10, 8 et 7);

ceci a été vérifié par une injection en CPV de 1'échantillon obtenu apres

CPG.

* Spectre I.R. : (figure 9)

Ce spectre met en évidence les systémes suivants :

— ) -1 -1
CH2 = C_ Vel 3090 cm "~ Vescs 1650 cm
CH

3N _ -1 _ -1
o >c\ Ve = 1390 em™ et v, = 1370 cm

3
* Spectre RMN'H : (figure 10)

Les principaux signaux observés sur ce spectre sont les suivants :

§ = 4,89 ppm deux signaux différents de protons
int = 15
§ = 4,80 ppm éthyléniques du type CH2 =C_
§ = 3,25 ppm-
§ = 3,28 ppm
§ = 3,09 ppm | int = 30 cing signaux de protons du type-CHE
§ = 3,03 ppm
§ = 2,64 ppm |
§ =1,75 ppm  int = 28 signal de protons du type CHB-é =CZ
§ =1,34 ppm int = 28 signal de protons du type CHB-é-

On observe donc plusieurs signaux différents pour les mémes types de
protons, ce qui signifie que la molécule est dissymétrique et par conséquent
que des protons de méme type se trouvent dans des environnements chimiques

différents et/ou qu'il y a plusieurs produits dans cette molécule.



Les intégrations permettent de calculer le nombre de protons de chaque

espece présents dans cette molécule.

Le calcul donne en moyenne :

4 protons éthyléniques donc deux motifs CH, = CJ

6 protons méthyléniques donc trois motifs -CH,-S—

I
6 protons du type CHj-C = CZ, donc deux motifs CHB—? = CZ

CH
- 6 protons du type 3;C:: pour ce cas il ne reste que la possibilité
CH
d'avoir 3~ C -
CHy”

Suite a ces résultats nous proposons la formule suivante :

,(I':H:, ' CH,

CH;ZC——CH;—S;—C——CH;—S;—CH;—?==CH2
H, CH,

ou

CH,
A—S2—-+-.—CH2,—S2—A avec. A: CHz=C—CHj;—

CH, H,

1

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

des signaux du spectre de RMNlH, il reste des signaux non

expliqués.
En effet, pour 1la structure proposée, si certains protons sont

chimiquement  équivalents, ils ne le sont pas forcément

magnétiquement. Ainsi pour une structure :

I

N N
/ WP Ve o SHE o Wt NG

; —
CH; N\H

I



On peut envisager :
§ = 4,80 et 4,89 ppm : les 2:C=C:: et/ou les zjr=c:: et un autre produit
§ = 3,25 ppm (2 pics) les 2 = C - CH2 - Sz—et/ou les 2 = C - CH, - S;et

un autre produit
|

§ = 3,09 ppm (2 pics) le - é - CH, - S5 etfoule - C - CH, - Ss-et un
autre produit
,CHB —’CHB
§ = 1,75 ppm (2 pics) les 2 = C\ et/ou les 2 = C\\ et un autre
produit
oAy
§ = 1,34 ppm (2 pics) le systéme:QCH et/ou ce systéeme et wun autre
3
produit

Méme si 1'on choisit dans chaque cas la premiére hypothése, il reste des

signaux non expliqués. Ceci pourrait provenir en particulier de structures du

type : ‘
CH, CH,
A—S—C—CHz—S5—A et/ou A—S:,—!)—CH,—-S—A
CH, CH,

I1 faut noter a ce sujet que si 1l'on observe une différence importante
sur le 6§ entre—CH2 - S5-et un-CH2 - SZ’ cette différence s'estompe “59 lorsque
’1'on compare un-CH2 - Sé-et un-CH2 - Sj—(voir annexe 1).

Cependant, compte tenu du traitement 12 que subit B4 avant son isolement
nous pensons que des composés comportant trois soufres alignés devraient etre

minoritaires.
2.2.4. Fraction 8

Le pic représentant cette fraction est en fait un épaulement (figure 4).
Ce produit est une masse piteuse qui cristallise lentement ; mais il n'a
pu &tre analysé correctement du fait de la trop faible quantité récupérée

(voir note).
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Nous avons alors injecté B4 en mélange avec le composé 34 (figure 11)
en CPG. On constate que le pic de la fraction 8 et celui du composé 34,

coincident parfaitement et par conséquent nous proposons la structure 34 comme

constituant de la fraction 8.

g
28

Remarque : il est assez surprenant que ce composé 2&'sorte a cet endroit sur
le spectre de CPG. En effet il est compris entre les fractions 9 (m
= 294) et 7 (m = 405) alors que sa masse (480) ne le laissait pas
prévoir.

Note : Compte tenu du tres faible pourcentage de cette fraction 8
(probablement de l'ordre de 0,1 %), il était inutile (au niveau
industriel) de vouloir en savoir plus. Les CPG préparatives étant
longues et fastidieuses, nous avons donc renoncé a pousser plus avant

nos investigations.
2.2.5. Fraction 7

L'analyse élémentaire donne les pourcentages :
47,37 % C ; 7,36 ¥ H ; 43,9% S
et la tonométrie indique une masse moyenne m = 405

Ces valeurs sont comprises entre celles des deux Tormules hruras-———7

suivantes :

C16H3055 m = 382 ce qui donne 50,26 ¥ C ; 7,85 % H ; 41,8 % S

‘C, H,.S, m

16M30%6 414 ce qui donne 46,38 % C ; 7,25 % H ; 46,38 % 5
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On observe en effet un signal a 2 = 382 en S.M., cependant il ne faut pas

y attacher trop d'importance, car on sait que la S.M. devient vite inefficace

pour des composés soufrés de masse importante.

* Spectre I.R. : (figure 12)

Ce spectre est pratiquement identique a celui de la fraction 9 et il met
CH
;o . Na N
en evidence les systemes_C = CH2 et CHB/'C\\

* Spectre RMN'H : (figure 13)

De méme que pour 1'Infra-rouge, ce spectre est comparable au spectre de

RMNlH de la fraction 9.

On observe les principaux signaux suivants :
vers 4,79 ppm int = 7 au moins trois signaux de protons éthyléniques
d'un systeme du type CH

=CcZ

2
entre 2,57 ppm et 3,36 ppm int = 23 nombreux signaux de protons du type -

-—CH2 - S -
§ = 1,7 ppm I .
int = 16, protons du type CH3——C‘:C\
§ = 1,57 ppm
CH
§ = 1,27 ppm int = 30,protons du type 3

Pal

La différence entre les spectres des fractions 7 et 9 réside donc
essentiellement dans les valeurs des intégrations.
Ainsi en considérant qu'on a au total 30 protons on peut envisager leur

répartition de la maniére suivante :

= CZ

quatre protons éthyléniques pour deux systemes CH,

huit protons méthyléniques pour quatre ‘systémes - CH,- S -

- six protons méthyliques pour deux systemes CHy - ? =CZ
- douze protons méthyliques pour deux systemes C_:T
CH,”

3
Suite a ces résultats nous proposons six structures pour les deux

formules C16 3055 et C16 3056 envisageables :
A—S;— —CH2 S—I —CH;—S;—A
H, H,
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FIGURE 14
Spectre IR de la fraction 6
\
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H;  CH,
A—S;~CHy—C—S7—-C—CHz—S;—A AVEC m=1| ET/OU m=2
H, H, |
CH, H,
A—S5;=C—CH,—S7~CH;—~C—S—A
Hs H,

Bien entendu, comme précédemment, or pourrait avoir tous les composés
résultant des multiples combinaisons possibles. Néanmoins on peut
. . chs1sad . .12
raisonnablement ecarter les possibilités avec quatre soufres alignes et
considérer les produits ayant trois soufres alignés comme minoritaires.
Toutes ces possibilités peuvent étre réduites a une formule :

A-S -B-S -B-S,-A 3
n m n

avec n + n' +m=>5o0ué CH CH

| | 2 | °
etn, n', m <4 B:-CHZ-C-ou—C—CHZ—

I |

et de facon majoritaire n, n', m <3 CH3 CH3

2.2.6. Fraction 6 :

L'analyse élémentaire donne :
46,2 % C ; 7,38 % H ; 46,0% S
La tonométrie indique une masse moyenne m = 480
* En poursuivant le processus de récurrence amorcé lors de 1'étude des

fractions 9 et 7 on peut envisager les formules suivantes :

CooHzgSy m

CZOHBBSB m = 534 ce qui donne 44,94 % C ; 7,12 % H ; 47,94 % S

1

502 ce qui donne 47,8 % C ; 7,57 B H-; 44,6 % S

* Spectre I.R. : (figure 14)

Ce spectre est comparable a ceux des fractions 9 et 7 avec la mise en

H
’ . - - -~ 3\ ~
evidence des systemes CH2 = C\\et CH3/C\

Toutefois on constate une nette diminution des bandes représentant le

systéme CH, = cC
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* Spectre RMNIH (figure 15)

Ce spectre est également trés semblable aux spectres des fractions 2
et 7. On note les signaux suivants :

C/

vers 4,78 ppm int = 8 protons éthyléniques du systeme CH, = =

de 2,5 a 3,4 ppm int = 36 cette zone devient assez confuse et
correspond a des protons du type - CH2 - 5—

$= 1,75 ppm int

17 protons du type CH3 -C=CZ
|
CHy

rd

§= 1,28 ppm int = 60 protons du type cZ

On aurait donc :

quatre protons éthyléniques donc deux systemes CH, = cZ

dix protons méthyléniques donc cinq systémes - CH, - S—

six protons méthyliques donc deux systemes CHy - ¢ = cZ

CH
dix-huit protons méthyliques donc trois systemes CHB,r

On peut donc proposer comme pour les cas précédents, les structures possibles

suivantes :
H, CH, (|3H3
A—S;— —CH.‘,—Sm—(!t——CH-‘,—Sﬁ,—?—-CHrS;—A ‘m+m= 3 ET/OU 4
~ CH, H, CH,

On peut aussi envisager toutes les combinaisons possibles, mais étant
donné le nombre croissant d'atomes dans la molécule, les possibilités
deviennent innombrables.

I1 est préférable alors d'établir la structure générale suivante :
A-Sn-B-Sm-B-Sm,—B-Sn,-A 3\2'
avecn+n' +m+m' =7 o0u8
n, n', my m' <4 et de fagon majoritaire n, n', m, m' < 3
A et B désignant les groupements précédemment cités.
Remarque : cette fraction 6 réinjectée en CPG apres la premiére séparation

montre la présence des fractions légéres ce qui explique 1'erreur

sur la tonométrie.



2.2.7. Fraction (1 a 5) :

C'est la fraction la plus importante en masse dans B4. La tonométrie
indiquant une masse moyenne m = 835, il est bien évident que l'analyse
élémentaire n'a plus grande signification. On peut cependant noter le
pourcentage de soufre présent dans cette fraction : 48,7 %.

* Spectre I.R. (figure 16) et spectre RMNlH (figure 17) :

Ces deux spectres sont comparables a ceux des fractions 6, 7, 9
précédemment étudiées.
Pour le spectre I.R. on note une nouvelle diminution des bandes
caractérisant le systéme CH, = cZ
Ceci est confirmé par le spectre de RMNlH dans lequel les signaux des
protons des systémes CH2 = Clet CH3 - (l: = CZ deviennent tres faibles.
La zone située entre 2,5 et 3,5 ppm se présente sous forme d'un massif et
ceci implique donc 1l'existence de nombreux systemes - CH2 - S-différents les
uns des autres. On comprend alors que la mesure des intégrations devient

aléatoire.

En procédant de la méme fagon que pour les fractions 6, 7 et 9 on peut

alors proposer des structures du type :

A—SrﬁB—Smﬁ;—SrA 33 m etant variable pour chacun
. des motifs vy

On aurait alors deux séries de produits :

Ctzx-zsﬁ_3 36
2 AN
erkx-zsg_z 37
2 AMA

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

dans le tableau V.

Or nous savons que les produits les plus lourds de Ba présentent une

masse maximum située entre 2050 et 2200, ce qui correspond i peu prés 3 la
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FIGURE 16

Spectre IR de la fraction(1a5)
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Pourcentages de soufre de gquelgues produits vraisemblablement

TABLEAU V

contenus dans la fractiom (1-5).

Cftox—252—3 Clox-2922
> >

Formule et % de soufre Pormule et |% de soufre
masse masse

Coptly 659 46,3 C24H46510 48,9

w=622g m=654¢

C368705 5 48,9 CseH S, o 50,5

m=982g w=1014g

. S 51,2 Coofl 15534 51,9

m=2062g m=2094

CrsH 150535 5143 Cr6Hy50536 2250

m=2182g n=2214g
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masse des composés contenant 16 atomes de carbone. De plus, étant donné la
masse moyenne (835) donnée par la tonométrie et le pourcentage de soufre (48,7
%) fqurni par 1'analyse élémentaire, il est raisonnable de suggérer que cette
fraction (1-5) est composée de produits du type 36 et zliavec un nombre

d'atomes de carbone variant entre 24 et 76.

V.- SYNTHESES DE DERIVES CYCLIQUES

S
1. Composés cycliques du type S ' :1: d]<:
m,n Sn

Compte tenu des résultats précédents nous avons pensé qu'il était
nécessaire de synthétiser divers composés cycliques par action d'un réactif

SyNa, sur les composés chlorés 1 a 3& Le processus espéré était le suivant :
AP

CH,
S..N
>C—CH2 s _°m%
cHy | n \
3 m=1a3
Cl 5 Sn
Sm,n
n=1 AL ANAANY
n=2 3“ purs
n=3 3
A

Ces réactions ont été essayées dans des conditions opératoires proches de
celles utilisables dans 1l'industrie.

La réaction de cyclisation peut permettre d'obtenir une multitude de
produits (il suffit de faire varier m et n). Nous nous Sommes limités aux
produits pour lesquels m,n = 1 & 3 en utilisant trois modes opératoires
différents :

- le premier est celui utilisé industriellement par 1'IFP pour le passage

M > B, (méthode A).
- le second mis au point au laboratoire consiste a utiliser les meémes

réactifs avec la technique des grandes dilutions (méthode B).



- le troisieme également mis au point au laboratoire consiste & utiliser
la technique du transfert de phase (méthode C) : nous verrons que cette
méthode conduit a des résultats surprenants.

Dans tous les cas les réactions conduisent a des mélanges ; cependant

elles sont suffisantes pour permettre 1'identification des composés cycliques

suivants :
S 52 Sa S 52 Sa
21 2 2 24 2 2%
| [ . ~ [}
n S2 n

S1l (]
S SS'n
iiz

Nous n'avons pas effectué toutes les réactions possibles avec les trois
modes opératoires précisés ci-dessus, nous contentant de celles les plus
représentatives. Dans le tableau Va nous avons porté les pourcentages
d'éthyléniques (composés non souhaités) obtenus.

Globalement nous avons observé les réactions suivantes :

S, Na SN
Cl—C—CH5;—}- n — + | CH=—C—CH =S, + AUTRES
CH,4 S¢ éHa

2

S

m/n

Pour ces réactions, 1'exploitation industrielle consiste a favoriser au
maximum les composés comportant un fort pourcentage de soufre et un
pourcentage pratiquement nul de doubles liaisons (dans notre cas les composés

Su.n) €t a défavoriser au maximum la formation de composés éthyléniques qui
’
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TABLZAU Vd

Pourcentages relatifs d'éthyléniques dans les préparations

des composés Sm,n .
Composé }Méthode A Méthode A Méthode A ~ _
Spon T=400°C Teg00C T——1500 Méthode B |Méthode C
| pas de
21 /o % c .
: el o7 E—— — gl réaction
/l:j\ 22| 26 & 32% 10% 3057 11% 5%
2
/t:.j\ 25| 50 & 545 527
3 - R
/‘:zj\ 24 0%
. AAA ——
24 . .
/@\g’é 15 a 2070
3
3 e - — —

* . .
Ces pourcentages relatifs sont calculés

celle exposée dans le chapitre IIT page 125

selon la méme technigue que




résistent mal a l'oxydation et qui sont donc de mauvais additifs pour

lubrifiants.

On peut constater :

- que le mode opératoire A réalisé a 40°C (conditions industrielles
actuelles) conduit a un pourcentage non négligeable de composés
éthyléniques, sauf lorsque le composé de départ est 1. Contrairement a
ce que l'on pouvait penser, une diminution de température favorise la
réaction d'élimination de HCl, tandis qu'une augmentation de
température défavorise celle-ci, et par conséquent, la formation de
composés éthyléniques.

- que le mode opératoire B semble favoriser la réaction souhaitée (donc
la disparition d'éthyléniques). Ce procédé a toutefois le désavantage
industriel important : l'utilisation de solvants en grosses quantites.

- que dans tous les cas, l'utilisation du composé &Acomme produit de

départ conduit a un pourcentage minimum de éomposés éthyléniques et
donc a un résultat favorable.
Les spectres de RMNIH de mélanges obtenus sont présentés dans le tableau
Vb.

Cas particulier du mode opératoire C:

Avec ce mode opératoire, nous avions pour but la préparation des composes

S par action de S Na, sur les dérivés chlorés 1 et 3 en utilisant la
m,n m 2 A P

technique du transfert de phase.

Or, dans les conditions utilisées, un dérivé chloré comportané n soufres
conduit, a coté des composés sm,n minoritaires dans ce cas, au sulfure
éthylénique contenant n soufres et a celui contenant n + 1 soufres.

Remarque : Parmi les composés Sm , Que nous avons préparés , seuls deux
?

produits sont décrits dans la littérature (de 1946 a nos jours). Il

s'agit des composés 21 et 2&4.
MAL AN

De plus il faut noter que les renseignements fournis par les

, . . . . l4a,l4b
travaux mentionnés sont vraiment minimum et inutilisables ’ .
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TABLEAU Vy,

1 ’ V4 - z
RMN 'T des composés S, p €tudiés,en mélange avec les composés
b4

éthyléniques 11 & Lz et les produits minoritaires non identifiés.
v

Déplacements chimiques(ppm) (§thyléniques:- —)

Composés (Signaux des composds Sy . attenduss___ )
2
21 1525 1,36 5 1,445 1,63 ; 2,75 5 2,90

22 »(12) [1232 5 1,82 5 2,81 5 3,1 5 3,31 5 4,86
25 ,(13) | 1,39 5 1,45 ; T283 5 3511 5 3523 5 3,28 5 3,43
4489
24 1923 5 1,32 5 1,41 51,66 5 2,61 3 2,89 ; 2,94
3507 3 3,23 3 3337
25 (12) 11,39 5 1,43 51,64 5 1,84 33,11 3 3,18 33,29
M AN - —
3944 5 4,89
,%é r(l}v) 1539 5 1,48 ;1,58 ; 1,84 33,1 5 3,18 5 3,25 3
3,397 3146%33,50 5 4,87°34,94"
27 143 5 1,39 5 1,42 5 1,64 ; 2,88 3 2,94 ; 3,22

ayb : nous ne pouvons pas choisir entre ces deux signaux compte
tenu du mélange,



2. Préparation de 1'octaméthyl- 1,1,5,5,9,9,13,13 octathiacyclohexadécane

3,4,7,8,11,12,15,16 :

Ce composé peut-étre obtenu de diverses manieéres en utilisant les

14

méthodes préconisées par LANDIS et al. . I1 faut cependant noter que les

rendements indiqués par les auteurs sont treés largement supérieurs aux

rendements reels observés.

NaSH T
CH—C—CH; s, —> 34
l EtOH
H, 9 — I

1

Nous avons effectué les spectres de RMN'H et 13C de ce composé et observé

les déplacements chimiques suivants :
s h (€S,) = 1,50 ppm (CHy) ; 3,30 ppm (CH,)

f
s e (cs, + CDC13) = 25,3 ppm (CHy) 5 51,4 ppm (~C=) 5 56,9 ppm (CH,)

Remarque : les autres synthéses que nous avons effectuées et qui sont
utiles a la détermination de la composition du mélange B,

sont présentées dans 1l'annexe 1.

VI.- DISCUSSION SUR LES REACTIONS OBSERVEES LORS DU PASSAGEJI--’.B4 :

Nous allons examiner chaque type de composé présent dans B4 et proposer
un mode de formation plausible a partir du mélange M. Avant de débuter cette
discussion, précisons que nous avons vérifié que le passage M—eB, n'est

vraisemblablement pas du type radicalaire.
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1. Composés éthyléniques 11 a 13 :

Ces composés proviennent d'une élimination de deux molécules d'acide

chlorhydrique a partir des composés chlorés 1, 2 ou 3.
N VR AN

CH, _ 2HCI
n
CH; :
J,/,?.\:,?“ presents dans M VLQ 1M

Au sujet de cette réaction il faut bien noter que l'on obtient uniquement
1'alcéne le moins encombré alors que les réactions d'élimination réalisées en
milieu basique fort (KOH) sur le produit 1 pris pur conduisent de facon

majoritaire a l'alcene le plus substitué (voir annexe 1)14c.

>C|Z—CH2 S —_— CH/=—C—CHs~1S + Sc—cH

CH3 CH3

Cl 2 CH, 2 5
S 11.(10%) 17 (90%)

Cette différence provient vraisemblablement du milieu réactionnel utilise
lors du passage industriel M *'84. En effet dans ce cas nous ne sommes pas en

présence d'une base forte et peu encombrante comme KOH mais de réactifs du

typeVSmNa2 et RSn .

2. Composés cycliques :

2.1. Produits notes sm,n

Ces composés sont obtenus par condensation de Na,S = sur les dérivés

dichloreés &hé 3 avec élimination de deux molécules de NaCl.
[aas¥



CH, Na,S
—CHs+S =2 + 2 NaCl

Avec en particulier :

£ 3 £

2 24 27

lana 4 ~Y

Le fait que 1l'on obtienne principalement les composés 3% et éﬁ n'est pas
étonnant puisque 1'on sait que dans le mélange de départ M les composés let2
sont majoritaires et que le systeme SmNa2 est constitué principalement de
2 et SZNaZ'

Par ailleurs nous avons vu que le composé &Ane donne pratiquement aucun

SlNa

éthylénique par réaction avec S Na, (voir paragraphe précédent). Il est donc

bien logique que le composé cyclique,ag soit le plus abondant.

CH S
3_ —CH S E2N—a?> 2 ( surtout )
CH I 2 contenu dans
3 ' S N
Ci o m' 8,y
24

Ces considérations expliquent donc bien la composition proposée pour la

fraction 10.

2.2. Compose aﬁ :

La formation de ce composé (trés minoritaire dans B,) est certainement due
au fait que des ions SH apparaissent dans le milieu réactionnel. En effet on

sait 14 que les produits 2 ou 12 traités par NaSH conduisent au composé 34&.
AL AAAL AL



CHa_
N 2
CH:,/T
Cl 2
NaSH
—
S__—
12 CH;—=C—CH; TS,
CH, 2
selon le processus décrit par LANDIS et al. 14/
CH, CH,

“SH Nat

g

I

CHy—C—CH;~S—S—R ——+ | CHy—C—CHz—S—S | et/ou (RS™)

\

cyclisation \ addition

34 ¢ - Tetramere -

AN . . . ¥ .
intermoleculaire

3. Composés éthyléniques a longues chaines :

CHz=C—CH;5—S

CH,

On peut expliquer la formation de ces composés par un mécanisme proche de

celui décrit par LANDIS et al. '*.

On aurait donc :

CH,

CH,

C—CH;+s — | CHy—C—CHz=S,

CH;
Cl 0

CH2=i

Hj

—CH5S,

ET/0u CH:,—-£—CH1,—-S




Remarque : les composés éthyléniques formés lors de la synthese de B, peuvent
réagir selon le méme processus : on obtient les mémes résultats
qu'avec les composés chlorés.

De la méme maniere les composés 7 et 8 donneraient :

CH
! ’\L CH, CH,
Cl—CH5; Sn —y | Cl—CH»>— —Sn + Cl—-CH.ﬁ,—{:—-ﬁ
H., H
Ha/ 2 ’ “Ha
X
A .
Nous avons alors six intermédiaires reéactionnels W, X, Y, Z W, X qui

peuvent réagir soit entre eux soit avec les composés chlorés.

‘11 pourrait donc se produire les réactions suivantes :

a)

-

I CH, CH,

CH;_‘:&——CH;——Sn- + CI—(J}—CH2 iy
H

_ _ l ’

iHa H, CH,
CH = ——CH:,——Sn— —CHQ—"‘STCHT—' —ClI
Hy Hy

Cet intermédiaire peut alors - soit perdre une molécule HCl et donner :

Hy EHs Hy
CH;=—C—CHz—S;— —CH7—S57CH; —CH,
Hs

A—S—B—S5A
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- soit se coupler avec Y et donner :

i CH; CH,
' o
CH=— —-CH—s— —CHy—S—CHy—C—S-CHy— H,

Hy
A—S—B—S—B SeA
b)
Y +W, —— | CH —CHz—S;—CH7—C—S,

H, CH, CH, IH:,
£H3 éHa
l - HClI
H, CH,
CH —CHz—S-—CHj vsn—,— —J:_CHz



c) [ CH,

Y + W ———» | CH7=C—CH;—~§—C—CH;—S |,

-
Hy
v
CH, H, CH,4
CH/~—C—CHs—S;—C—CH;—S-C—CHz—
-HCI
v

IHS Hy H,
CHyF—C—CH;—S—C—CH7—S7C—CH5;—

Hy H,

A‘—‘Sn—B—SnT'B—SnTA

CH,

Hy

J

CI—-C C H2 Snll

2
CH,
SnTCHz'——C——Cl
H;
CH,

l
S77CHz—C=—CH,

On constate que nos hypothéses a), b), et c¢) conduisent bien aux composés

identifiés dans les fractions 9 et 7.

En poursuivant le méme processus on retrouverait les composés des

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

de couplage a l'aide du réactif SyNa,, pourraient intervenir.
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TABLEAU VI

Composition du mélange E4

o p %épour un pourcentages ga{ticipation
omposés mélange B masse ; a masse
yélectionfé normalisés
>=3—CH, |S, ®=f 11 0,5 142 1,5 2,13

3 , n=2 12 0,5 174 1,5 2,61
/\:;j\ 21 1 176 2 3,52
’t:j‘ 22 5,5 208 10 20,8

2
\; 24 15,5 208 20 41,6
@ 27 1 240 2 4,8
Autlfes* composes ?y'cllques 0,5 240 0,9 2,16
{non identifids)
'
¢ S(_ 34 0,1 480 01 0,48
>£——s s—i<
i |
A-S—3F-5 5 & 5y 294 6 17,64
A-S—B5 —B-S A T 382 7 26,74
= (414)
A-S—B-3 ~B-3 + B-3_+ Al 7 502 T 35,14
- n (534)
A—SE(B S )57 S,v A 56 875 42 350,7
TOTAL M=508,32

*Ce mélange mis en valeur est celul que mous avons utilisé pour

les analyses en TFG.
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Par exemple :

H3 H3 H3
cm:i—cm—sn —CH;—S—CH;—C—Cl|
H,

H;
Na.‘,Sm
H, CH4 CH,
CH —CH;— p —-CHT—SF,—CHQ-—— Sm
H, )
Ar—'Sn B——-Sn, B 55;-8-455743——5-—ﬁA

Ces divers mécanismes envisagés expliqueraient donc bien la présence des

différents composés dans les fractions de CPGC.

VI.- CONCLUSION : structure de B,

Les produits obtenus au cours des synthéses de B4 présentent des masses
moyennes tres fluctuantes et ceci dépend des conditions tribologiques dans
lesquelles les expérimentations ont été réalisées. On constate ainsi que les
produits légers (fractions 10 a 6) peuvent étre favorisés par rapport aux
produits lourds (fraction (1 - 5)) ou vice-versa (voir chapitre III).

I1 est donc utile de préciser que nous: -allons proposer la composition
d'un mélange Bq présentant une masse moyenne proche de 500. Celle-ci est
indiquée dans le tableau VI.

Dans ce tableau VI nous avons donc porté deux types de valeurs :

* les pourcentages réels estimés en fonction des mesures effectuées (RMN,
chromatographies, etc...) sur un mélange B, choisi parmi d'autres

préparations industrielles (ce mélange sélectionné est celui qui a été

utilisé pour les études en CPG).
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* les pourcentages normalisés (masse moyenne fixée arbitrairement a 500)
obtenus a partir des divers mélanges B, analysés.

Les conclusions que suggére ce tableau sont multiples. On constate en
effet qu'a partir de réactions "simples" on obtient une multitude de produits
se divisant en trois catégories :

- des produits légers comportant des doubles liaisons obtenus par

réaction d'élimination

- des produits cycliques, normalement attendus, qui représentent moins de

25 % de B4
- des produits lourds, obtenus par une réaction en chalne, s'apparentant
a des polymeéres et qui représentent plus de la moitié de 1'additif B, -

L'étude de cet additif refléete donc bien la complexité des réactions

industrielles qui sont trés difficiles a maltriser. Nous verrons dans le

chapitre III comment 1'on peut précisemment mieux maltriser ces réactions.



CHAPITRE II

ETUDE DES ADDITIFS AZ ET A3

I.- INTRODUCTION

Les études précédentes nous ont permis de mieux cerner la composition
d'un additif Bq.

Avant d'envisager une amélioration des propriétés lubrifiantes de B,

15, c'est-a-

nous avons voulu savoir ce qu'il se faisait "a 1'étage au-dessus"
dire dans les sociétés concurrentes.
C'est pourquoi nous avons analysé deux additifs commerciaux A2 et A3 afin

de connaltre avec précision leur composition.
Pour le premier additif testé A2, nous examinerons successivement :

1) Les spécifications du fabricant

2) La chromatographie sur colonne de A2

3) Les études des fractions chromatographiques de A2 (avec en particulier
la technique CPV/SM)

4) Les études en CPV capillaire de A,

5) La conclusion : composition de A2
Pour le second additif A3 nous verrons :

1) Les spécifications du fabricant

1y

2) Les études en I.R. et RMN
3) Les études chromatographiques

4) La conclusion : composition de A3
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SPECIFICATIONS DE L'ADDITIF AZ'

TYPE: A multipurpose extreme pressure additive for automotive
gear oils,
APPLICATION: Recommended at:

7.0Z by weight
in suitable base stocks to formulate gear lubricants
meeting the MIL-L-2105C Specification and the API "GL-5"
Classification. Key features of this additive are:
@ Outstanding cleanliness
@ Excellent corrosion protection

® Improved solubility in difficult base stocks

@® Good low temperature blending characteristics

INSPECTION

CHARACTERISTICS: Physical Characteristics:
Specific Gravity @ 15.6°C (60°F) 0.975
Pounds per U. S. Gallen @ 15.6°C 8.12
Pounds per IMP Gallon @ 15.6°C 9.75
Viscosity @ 100°C, cSt 4.4
Viscosity @ 40°C, cSt ‘ 22

Chemical Characteristics:
Weight Percent of: :
Minimum Maximum

Boron ' 0.17 0.27
Phosphorus 1.25 1.55
Sulfur 21.0 26.0

Nitrogen 0.7 1.0



II.- ETUDE DE L'ADDITIF A

2

1. Spécifications :

Les spécifications sont portées sur la page ci-contre. L'examen de
celles-ci n'est pas sans importance. On constate en particulier :

- la présence simultanée de soufre et de phosphore, ce qui nous fait
penser a un additif moderne classique associant probablement un ou
plusieurs composés sulfurés a une base phosphorée du type C (ce
composé phosphoré bien connu a 1'IFP est décrit dans la suite de ce
texte).

- la présence en faible pourcentage d'azote et de bore : nous verrons

plus loin ce que cela implique.

2. Chromatographie sur colonne de A2 :

Plusieurs chromatographies ont été réalisées en faisant varier soit les
supports (alumine, silice) soit les éluants.

Dans un premier temps nous avons réalisé une chromatographie sur une
colonne de silice avec les éluants suivants : hexane, benzene, éther,
méthanol.

L'analyse élémentaire des différentes fractions est donnée dans le
tableau VII.

On peut remarquer que la somme des pourcentages des fractions recueillies
est supérieure a 100 % (107,7 %) ceci est di a une évaporation insuffisante
des solvants; nous avons donc par la suite réajusté tous les pourcentages a
100 %.

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

* 1a fraction 1 n'est constituée pratiquement que de carbone et

d'hydrogene, ce qui signifie que nous sommes en présence d'un ou



Proportions

1 B8] J ions
uants dans ‘-2, ¢ 3 F N B Proportions
i corritédes

% en masse |7 en masse en masse | % en massel”% en masse en masse en masse

hexane 4,8 85, 27 14,80 0,057 0,001 0,1 0,001 4,45
hexane 62,91 70,91 12,3 12,8 0,8 0,46 0,35 58,38
benzéne 2Ty 2 48 8,58 40,4 0,25 0 0,001 25524
ether 2,84 | 56,74 9,78 15,0 5234 192 0,012 2,63
méthanol| 10,0 59,2 11,2 8,9 6,00 3»5 6,007 93

+Cy op smOT40vI] bUTO Sop aITejUSWITH OEATEUV
ITA AVETEVL




plusieurs hydrocarbures.
¥ le pourcentage en soufre des 2éme et 3éme fractions réunies est
important.
* les 4eme et Séme fractions contiennent un produit phosphoazoté.
Nous avons donc pensé que les fractions 1, 2, 3 d'une part, 4, 5, d'autre part
devaient étre trés différentes. Nous avons alors chromatographié A, sur une
colonne de silice et récupéré une fraction A avec un solvant légérement
polaire (CHClB) ( ~88 %) regroupant en fait les fractions 1, 2, et 3
précédentes et une fraction B avec un solvant polaire (EtOH) (~ 12 %)
regroupant les fractions 4 et 5 précédentes. Une précipitation 3 1'hexane de
cette partie B a permis d'isoler un solide représentant 2 % de A2 (nous
1'appellerons fraction &) et de récupérer un produit trés visqueux

représentant 10 % de A2 (fraction 5).

3. Etude des fractions 1, 2, 3, 4 et 5 :

L'étude de ces fractions a été réalisée par différentes techniques

analytiques en particulier spectroscopiques.
3.1. Fraction 1 :

L'analyse élémentaire de cette fraction (85,2 % C et 14,8 % H) nous
laissait supposer que nous étions en présence d'un ou de plusieurs
hydrocarbures. De plus, le spectre I.R. (figure 18) ne montrait pas
d'insaturations ce qui signifiait que les hydrbcarbures présents (en éliminant
les cyclanes) devaient étre du type CnH2n+2 (alcane). Ceci a été confirmé par

1 lBC.

la RMN"H et le RMN

Nous avons alors étudié cette fraction en CPV capillaire..Nous avons
obtenu de nombreux pics corrrespondant donc & de nombreux produits et il était
bien entendu impensable de les identifier un par un. Nous avons donc comparé
les temps de rétention de ces pics avec ceux obtenus avec 1'hexane pur et le

dodécane industriel. Dans ce but nous avons réalisé les injections suivantes :
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FIFURE 18

T de A,

|-

0001

Spectre IR de la fraction




- fraction 1

- fraction 1 + hexane

- fraction 1 + hexane + dodécane

On peut alors constater que tous les pics de la fraction 1 sont trés bienr
encadrés par ceux des deux alcanes de référence (figure 19). Ceci signifie
donc que la fraction contient principalement des hydrocarbures saturés CnH2n+2
avec 6 £ n £12.

Nous verrons que ceci sera confirmé lors de 1'étude des 2eme et 3éme
fractions qui mettra en évidence la présence de 3 alcanes : ClOHZZ’ Cy Hop et

C1oMas-

Remarques :

* les pourcentages de carbone et d'hydrogene de la lére fraction (85,2 et
14,8) sont bien compatibles avec ceux théoriques d'alcanes ayant de 6 a 12

atomes de carbone. En effet on a :

C6Hl4 : 83,7% C, 16,3 % H
C12H26 : 84,7 % C, 15,3 % H
* on pouvait penser que l'on introduisait des alcanes lors de 1la

chromatographie, puisque 1l'on utilisait 1'hexane comme solvant, mais cette
hypothése doit étre exclue car on retrouve les mémes résultats lorsque 1'on

utilise CHC13.

* ce résultat montre qu'un produit vendu au prix d'un additif contient des
pourcentages non négligeables d'une coupe pétroliére d'alcanes dont le prix

est toujours moins élevé.
3.2. Fraction 2 :
Cette fraction contient essentiellement du carbone (70,9 %), de

1'hydrogene (12,3 %) et du soufre (12,8 %). Il faut noter cependant la

présence de phosphore, d'azote et de bore en faibles quantités.
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FIFURE 19

CPV de la fraction T de A2

CPV du Mélanze :
(fraction 1 de A, + hexane)

Dodecane
7

CPV du mélanze:
(fraction 1 + hexane + dodécane )

Hexane




Pour 1'étude de cette fraction nous avons adopté la technique du couplage

CPV - spectrographie de masse (CPV/SM) qui s'est avérée trés utile. On observe

en effet six pics principaux (figure 20). Les trois premiers fournissent les
spect d i

pectres -de masse de 3 hydrocarbures 2& Ciotane 22\C11HZA et ﬁg\Clezé (pics

moléculaires a 142, 156 et 170 respectivement) (figures 21 et 22). Ces trois

composés donnent les mémes fragmentations, indiquées ci-dessous :

m_ 113 Cus]+
5 -
+
=7 CSHﬁ]
+
= 57 C,H
+
= 43 C3HJ
On peut remarquer que les pics a % = 57 et % = 43 sont tres intenses.

Ceci signifie que les alcanes isolés comportent dans leurs enchalnements

carbonés des groupes C, et C4 probablement ramifiés. Les spectres de masse des

3

composés 43 et 44 sont ceux de deux produits de méme masse (pic moléculaire a
Ann Arn :

o3

= 210) dont la formule brute est C8H1853 (figure 23).

Les fragmentations observées pour ces deux composés sont :

+.
f}_;;:_ 154 C4H9S3H~| ( élimination de C.Hg)
- 89 C4H9S]+
= 54 cHY

Ces observations permettent d'attribuer la formule +-S3+- au pic %2; Le
pic 44 tres minoritaire (figure 20) représente un isomére du type R - Sy - R
avec R et R' = C4H9 et R (ou R') £ t-Butyle. Le spectre de masse du composé ﬁé
comporte un pic moléculaire 3 242 auquel on peut attribuer la formule brute
C.H, oS, (figure 24). Pour ce composé on observe le méme type de fragmentation

81874

que préceédemment.
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Couplage CPV/SH de la fraction 2 de A
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FIFURE 22

Couplage CEV/SH de la fraction 2 de A,
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Couplaze CPV/SM de la fraction 2 de Ase
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FIGURE 24

Couplage CPV/SM de la fraction 2 de Aye
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FIGURE 2%

Spectre IR de la fraction 2 de A2
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On observe en particulier un pic intense a g— = 57 (C4H9+). Nous avons
donc attribué a ce composé la formule +'S4+'-

13

Les spectres I.R. (figure 25), de RMN™C (figure 26) et de RMNlH (figure

27) confirment les attributions précédentes.

13C des fractions 2 et

Remarque : lorsque l'on compare les spectres de RMN
3, il faut se souvenir que la fraction 2 comporte non seulement des composés
sulfurés mais également des hydrocarbures.

On peut évaluer les pourcentages des différents constituants de cette

fraction 2 16.

On obtient les pourcentages suivants :

70 % d'alcanes

25 % de composé en Sy (23,5 % de +-53+- et 1,5 % de son isomére)

5 % de composé en S4
Remarque : on peut émettre un regret concernant la non-identification dans

cette fraction 2 du composé boré ; il s'agit probablement d'un
additif anti-rouille en faible proportion.
L'azote et le phosphore détectés dans cette fraction lors de
1'analyse élémentaire proviennent probablement, quant a eux, des

produits contenus dans les 4éme et 5éme fractions.
3.3, Fraction 3 :

Cette fraction contient du carbone (48 %), de 1'hydrogéne (8,58 %) et un
fort pourcentage de soufre (40,4 %).

Comme pour 1'étude Qe la fraction 2, nous avons adopté la technique du
couplage CPV - spectrographie de masse.

Nous voyons sur le spectre de C.P.V. (figure 28), 3 pics (notés 41, 43

m
' e

et 45) dont les spectres de masses donnent 3 pics moléculaires é-g = 178
210 et g = 242 (figures 29, 30, 31).
Les deux pics 23 et 32 sont identiques a ceux trouvés dans la fraction 2,

(ils donnent les mémes fragmentations en S.M.) et correspondent donc
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FIGURE 28

CPV de la fraction 5 de A
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Couplage CPV/SM de la fraction 3 de A
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FIGURE 31

Couplage CPV/SM de la fraction 3 de A
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TABLWAU VITI

Caractéristiques spectroscopiques de la fraction @.

Spectroscopie

Déplacement chimique ou

fréquence de vibration

Attributions

1

RN 'H %= 1, 3ppn protons portés par des carbones
saturés.
$ = 5,4ppn protons éthyléniques.
R ! 33 10ppm<8 < 40ppm carbones du type:—C'H,j, ,:01{2 ’
XH ,ou -C—.
§ - 122, 7ppn carbones éthyléniques du m@me
8= 12%ppm type.
d= 168,5ppm carbone du type —ﬁ'—
Q2
I.R V= t395¢m™" 8 symétrique du C—7% de C—0H
et/ou SC—N dans les amines
primaires.
V= 1465cm™" cisaillement de CH, et  asymé-
trique C—H de C—EH.),.
Y = 1590cn~" vibration de valence de _3=72
d = 1675¢en”T vibration de valence de C=0
d'un amide.
Y = 2950cm™" V o de CHy et CH,
VY = 5170cn™! ) '
Y = 3330cm~"
2 =-'5-3400om_? ’ﬁN‘—H dans les amides ou les
3 = 3430cm™ .
3= 55200~ ) amines.




respectivement a +S;1 (m = 210) et +S,1+ (m = 282). Le pic 41 correspond
lui a un composé de masse 178 et de formule brute C8H1852'
Remarque : le signal'&i n‘est pas sorti lors du codplage, mais il correspond
certainement a un isomére du composé 41.
Les fragmentations observées sont : r_er_1=122 C4H,p52+} r_2= 57 C4H9+

L'intensité du signal é'-g = 57 indique que ce composé comporte des

groupements en C, .

On peut donc attribuer a ce composé la formule +-SZ+' .
Remarque : la structure de ce composé a été vérifiée par comparaison en CPV
des temps de rétention de k1l et du produit de synthése +'Sj+

Les spectres I.R., RMNlH et RMN13C (figures 32, 33, 34), confirment ces

résultats.

On peut évaluer alors des pourcentages des différents constituants (pour:

ceci on tient compte des aires des pics ainsi que de 1'analyse élémentaire de

la fraction 3).

4 —|—— S2+ 35%
——F—S%-—+—- 45 %
+s+ w

§&

22

3.4. Fraction 4 :

Comme nous 1l'avons indiqué précédemment, cette fraction est un solide

blanc (F = 73°C) obtenu par précipitation 3 1'hexane de la fraction éluée avec

1'alcool éthylique lors de la chromatographie de AZ'
Nous avons regroupé dans le tableau VIII les valeurs relevées sur les

1

spectres IR, RMN'H et RMN13C (figures 35, 36, 37).
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D'apres ces résultats nous pouvons en déduire que nous sommes en présence

d'un ou plusieurs amides du type :

A——CH:CH—-B—@—NH—R R=H ou groupement hydrocarbone

B : groupements hydrocarbones

A

/

Cet amide (ou ces amides) peut étre primaire ou secondaire, la

possibilité d'un amide tertiaire étant a exclure puisque nous avons des bandes

de vibration de valence N-H au dessus de 3000 cm-l.

. 17 . . s
Compte tenu de nos connaissances , cet amide pourrait correspondre a

1'un des deux composés suivants (ou au mélange des deux).

CHa—(cri;,);—(:H:CH—(cr12)7—ﬁ—w2 46

et CHs—(CHz)7—CH=CH—(CH2)7—@—NH—‘- —Cngg A7,
: H,

En effet en RMN '°C,
18

les systemes du type R(CH2)7 - CONH2 se caractérisent par
§C (CO) =176 ppm

19

et les systéemes du type R - (CH2)7 - CH = CH - (CH2)7 - R' par:

§C (CH) =130 ppm

la synthese 20 4y composé 46 a été réalisée selon le schéma suivant :

CH;,(CH,),—CH:CH—(CHQ,COOH )NH4
2 A

48
MW
CHy(CH,)--CH=CH—(CH,);~CONH,

46
W
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Ceci nous a permis de constater que les caractéristiques spectrales de ce
composé de syntheése étaient trés proches de celles du composé isolé de A (de
légeres différences étant imputables aux impuretés subsistant dans les
produits issus de A2).

Remarque : D'autres composés peuvent étre présents dans cette fraction 4 tels
que :
- le composé,&z renfermant une fonction amide secondaire.
- un composé contenant 4 carbones éthyléniques du type linoléique.
- un composé provenant de combinaisons, toujours possibles, entre

les composés précédents.
-Toutefois, le composé 46 doit eétre largement majoritaire. Enfin cette
fraction 4 représente environ 2 % de A2 et il ne faut bien entendu pas en

exagérer 1'importance.
3.5. Fraction 5 :

Cette fraction est constituée de carbone (59,2 %), d'hydrogene (11,2 %),

de soufre (8,9 %), de phosphore (6 %) et d'azote (3,5 %) (par différence il‘

reste alors 11,2 % que 1l'on peut attribuer a 1'oxygéne).

Remarque : ces chiffres ne sont certainement pas tout a fait exacts puisqu'ils
correspondent aux fractions 4 et 5 réunies. Cependant ils peuvent
nous donner une valeur assez proche de la réalité, étant donné que
la fraction 5 est nettement majorifaire.

Cette fraction, représentant 10 % de A, a été étudiée par voie chimique,
1'étude en CPV étant impossible étant donné la masse importante de la molécule

constituant cette Seme fraction.

En fait notre probleme a été énormément simplifié en comparant les

1

spectres I.R. et RMN'H de cette fraction (figures 38 et 39) et ceux d'un

additif thiophosphoazoté industrielC(figure 40 et 41) répondant a la formule
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suivante :

Il
S
2 2

43 ()

IH_., H, I‘Ha CH,
CH5— H—CHQ—iH—O p—S—CH;5— H—O—-ﬁ NH—C—C_H,

Cet additif extréme-pression est en fait un assemblage de deux additifs :

- un additif phosphosulfuré dérivé de 1'acide dithiophosphorique :

CH,

CHz— H—CHrC':H—O (:—SCH,—IH—OH
CH, Ha

- un additif phosphoazoté, ou plus précisement un phosphorodiamidate

"
C,Hrs—C—NH—}-P—OH

e, )b

2

Les qualités industrielles de cet additif résident surtout dans le choix
de l'alcool utilisé pour la synthése de l'additif phosphosulfuré d'une part
(ici le méthyl-4-pentanol-2) et dans le choix de 1'amine constituant 1'additif
phosphoazoté d'autre part.

Notre but a donc été de mettre en évidence 1'alcool et 1'amine

constituant 1'additif isolé dans la fraction 5,

3.5.1. Caractérisation de 1l'alcool : réduction et analyse en CPV

de la fraction 5
Nous avons réduit 21 la 5éme fraction avec 1'hydrure de lithium et

d'aluminium LiAlHa selon la réaction :

R,\\\ , .
P—SR + LiAlH, — R,OH +R,QH

(Rl et R, pouvaient a priori ne pas étre semblables).
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Le produit de réduction, contenant alors au moins une fonction alcool a
été analysé 2l en CPV.
Dans un premier temps, nous avons réalisé un "étalon" 3 l'aide de six
alcools : (voir figure 42) "
1 - isopropanol
2 - isobutanol
3 - méthyl - 4 - pentanol - 2
4 - méthyl-3 - butanol - 1
5 - cyclopentanol
6 - heptanol
Dans un sgcohd temps, nous avons injecté le produit de réduction seul,
puis en mélange avec cet étalon (voir figure 43).
Ceci a montré, sans ambiguité, que 1'alcool utilisé pour la synthése de

1'additif A, est le méthyl - 4 - pentanol - 2.

CH,
>(:H—CH2—<I:H—CH3 50

CH
3 OH

Remarques :

1) Le produit de réduction obtenu peut contenir d'autres alcools que celui
isolé, en particulier :
- les alcools lourds (nombre de carbones supérieur a 9) qui ne pouvaient
pas étre détectés dans nos conditions d'utilisation de la CPV.
- des alcools trés légers (nombre de carbones inférieur & 3) dont les
signaux se seraient mélangés a ceux des solvants.
Cependant, nous pensons que ces hypothéses sont a rejeter et qu'un seul

alcool ROH (Rl = Rz) a eté utilisé pour la synthése de 1'additif étudié.

"CH,
“SCH—CHs—CH—

cHy” e

R =
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FITURE 42

CPV de 1l'étalon contennant les six alcools suivant
1—-isopropanol
2-isobutanol
F-méthyl -4 pentanol-2
4-méthyl-3 butanol-1
5-cyclopentanol
6=heptanol
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2)

Cette conclusion est étayée par la réaction que nous avons réalisée
sur l'additif connu C . Nous avons en effet réduit cet additif dans les
mémes conditions que celles utilisés pour la fraction 5 et nous avons
obtenu des résultats absolument comparables (figure 4&4).

I1 n'était pas possible d'analyser par diverses spectroscopies le produit
de réduction dans la fraction 5, car outre l'alcool identifié, ce produit

de réduction contient de nombreux produits lourds.

3.5.2. Caractérisation de l'amine :

Nous avons traité la fraction 5 avec HC12N 22, ce qui a eu pour effet de

libérer 1'amine S1.
LY,V.V}

CH, CH,
wwwﬁ— NH—C—C,H,, | + H*—»NH;—%—C,H,, 51
o Hy - A CH,

Nous avons procédé de la méme maniere avec C .

Les amines obtenues a partir de C et de la fraction 5 sont identiques et

nous avons de plus caractérisé le composé 21 de la fagon suivante :

. . . s L. . 23
en comparant son spectre IR a celui du Primene, compose industriel connu ~7;

on observe ainsi des spectres tres semblables (figures 45 et 46).

CH,
NH5""C—"C9 ng Primene

H,

en comparant, par chromatographie sur plaque de silice, le Rf du produit
obtenu par traitement avec HCl,ZN de la fraction 5 et celui du Priméne

(éluant CH3OH + 1% CHBCOOH) ; on a obtenu ainsi des Rf parfaitement

identiques.

|
Ces divers résultats nous confirment que le groupe C9Hl9-C-NH— est bien
1

présent dans la fraction 5.
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Remargues :
1) A ce stade nous avions donc identifié dans la fraction 5 deux des trois

parties de la formule ci-dessous qui correspond a l'additif C .

iHJ IHJ CH, CH,
CH;—CH—CH;—CH—O0 r—s—CHy—(llH—O—ﬁ NH—C—C.H _ | ©
o)

Hy

S — 2 —— 1 2

> identifiés dans la fraction 5

Nous avons donc jugé inutile de pousser plus loin nos investigations car,

comme nous l'avons vu précedemment, les spectres de C et de la fraction 5

sont parfaitement identiques.

2) Nous avons enregistré les spectres de masse de C et de la fraction 5 en
opérant a 30°C et 300°C. Dans ces deux cas, nous n'avons pas obtenu les
pics moléculaires (masses trop élevées) mais nous avons pu vérifier que les

fragmentations sont tout a fait comparables.

4. Etudes en CPV capillaire de A

2

Une méthode d'étude en CPV sur une colonne capillaire a été mise au point
au laboratoire, afin de disposer d'une méthode qualitative fiable pour
1'analyse des parties légeres des additifs pour lubrifiants qui étaient en

notre possession. Elle sera développée plus en détail lors de l'étude de

1'additif A3.

Nous avons successivement injecté sur un appareil muni d'un colonne
capillaire, 1'additif A,, le composé 41 de synthese, puis le mélange des deux

(figure 47). Ceci nous a permis de caractériser le composé ﬂjvdans A2.

Les valeurs relevées sur le chromatogramme sont données par le tableau
IX. Ce tableau nous permet alors de trouver les pourcentages des composés

 soufrés les uns par rapport aux autres.

C.Hy S; CiHy 30,5 %
C4 H9 53 C‘ H9 58,5 "/o
C.Hy S.C,Hy, 11 %

& 3 &
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5. Conclusion : Composition de A2

Les chiffres que nous allons proposer tiennent compte de 1'analyse
élémentaire, des pourcentages des différents composés trouvés précédemment,
des résultats obtenus par la CPV capillaire et des spécifications de A2 qui
donnent : 21 < §% <26

1,25< P % < 1,55
0,7 < N% < 1,0

Nous avons donc pour les trois premieres fractions :

fraction 1 Fraction 2 Fraction 3 Total
4,5 % 58,4 % 25,25 % 1+2+3
alcanes 4,5% 70 % x 58,4 = 40,9 % - 45,4 %
C4H952C4H9 - - 3,5 % x 25,25 = 8,8% 8,8 %
C4H953C4H9 ‘ - 25 % x 58,4 = 14,6 % | 45 % x 25,25 = 11,4 % 26 %
C4H9SQC4H9 - 5% x 58,4 = 2,9% | 20 % x 25,25 = 5 % 7,9 %

Pour les fractions 4 et 5 nous avons environ :
2 % d'amide 46
AN

10 % de 1'additif thiophosphoazoté‘ﬁ%

En conclusion, nous avons les pourcentages portés dans le tableau IXa avec les
valeurs minimum et maximum envisageables qui tiennent compte essentiellement :
- des spécifications de A2
- du fait que les pourcentages d'alcanes sont certainement surévalués.
En observant cette composition de A2 on constate la présence d'une
quantité assez importante de composés soufrés (avec un composé soufré a 3
_soufres majoritaire). Ces produits soufrés doivent intervenir en temps
qu'additif extréme-pression. La présence du composé phosphoré doit amplifier

l'activité des composés soufrés et aussi intervenir en temps qu'additif

antiusure et antioxydant.
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TABLEAU IX

CPV sur colonne capillaire de A,.

temps de % experimental| /4 ramené
Composé rétention observé a 100%
(total:91,4) | (total:100)

41 5,173 25,9 28,3

oA

42 5,88 2,0 2,2

s o Y

4% 1¢,8 52,73 57,2

N

11 13,47 1,2 1,3

N\

15 22,94 10,0 11,0

N

TABLEAU IIa
Composition de A2
Constituants % proposés| % extremes
probables
Alcanes 45 35-45
Composés soufrés en S, 41 + 42 9 T7-15
= NN rowy
Composés soufrés en S, 47 + 44 26 20-30
3"“ o -
Composés soufrés en S, 45 8 5- 9
N

%, 2
49 10 8=20
Asw




Quant a la quantité assez importante d'alcane (pres de la moitié de
1'additif Az), elle ne peut s'expliquer que par des considérations
économiques, les alcanes n'ayant jamais révélé, jusqu'a ce jour, de propriétés

antiusure ou extréme-pression.



SPECIFICATIONS DE L'ADDITIF A3.

TYPE

TREATING LEVELS, 7ZWT

GL-5 6.25

GL-4 3,10

USS 224 1.75
SOLUBLE IN PAO YES
SOLuéLE IN H.T. STOCKS YES
SULFUR, Z&WT 38.0
PHOSPHORUS 1.4
NITROGEN, ZWT 0.8
CHLORENE, AWT 1.7
ViscosiTy @ 100°C, cSt1 4.7
SPECIFIC GRAVITY @ 15.6°C - L1.03

PAO : huile de synthése constituée de poly-= - oléfines .

HT STOCKS : huile hydroraffinée .



III.- ETUDE DE L'ADDITIF A3

1. Spécifications de 1'additif A3

i

Ces spécifications sont portées sur la page ci-contre.

Remarque :

Le service d'analyse de 1'I.F.P. a trouvé 28 % de soufre ce qui contredit
en partie ces spécifications.

D'apres ces spécifications nous voyons que nous sommes en présence d'un
composé contenant du soufre, du phosphore et de l'azote, trois éléments
fréquemment utilisés dans les additifs extréme-pression. Cependant, on
constate aussi la présence de chlore, ce qui est étonnant puisque les composés
contenant cet élément présentent une activité corrosive importante (bien
qu'ils soient d'excellents additifs extréme-pression) ce qui les rend
impropres a la lubrification des mécanismes comportant des alliages de cuivre

(boltes de vitesses par exemple).

2. Etude en IR et RMN%E

2.1. Spectre IR (figure 48)

Ce spectre met en évidence les bandes capactéristiques suivantes :

v = 3060 cm vibration de liaison C - H d'un systeme CH, = cZ
v = 2950 em !

-1 vibration de liaison C - H de CH3 et CH2
vV = 2900 cm
v=1740 em}  vibration de la liaison >C = 0
v = 1640 cm™t vibration de liaison _C = ¢
v = 1440 cm'l cisaillement de CH, et § asymétrique CH de C - CH3
v = 1370 em! < oh

vibration de liaison CH de C<{,3
-1 ~»  ~CH

v = 1350 cm 3
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L'analyse de ces bandes montre donc que A3 contient trois types de

structures :

CH
/ ’ —_— )I LY o S
CH;>C\\ e ﬁ R, Ry#H

2.2. Spectre RMN'H : (figure 49)

On note sur ce spectre, les différents déplacements chimiques suivants :

vers 6 = &,85 ppm protons du type CH, = cZ

2,5 < 6 < 3,5 ppm protons du type - CH, - S—
§ = 1,82 ppm protons méthyliques du type CH3 - ? = CZ
$ = 1,39 ppm
¢ = 1,36 ppm

protons méthyliques du type:CH3
§ = 1,27 ppm -C-

!
é§ = 0,91 ppm
1

23. Etude comparative des spectres IR et RMN H de AZ’ A3 et B4 :

Suite a ces premiers résultats, nous avons comparé les spectres IR et de

1

RMN"H des additifs AZ’ A3 et B4 et constaté qu'en "additionnant" les spectres

de A2 et Bq, on retrouvait toutes les bandes (IR) ou pics (RMNlH) des spectres

de A3. Ceci nous a fait penser que cet additif A3 était en fait un mélange des

deux additifs précédemment étudiés. Afin de vérifier cette hypothése, nous

avons réalisé des mélanges artificiels de A, et B, en faisant varier les

préparations (%—/ %-; %-/ %-;.%

(figures 50 (a,b,c)) et RMNTH (figure 51 (a,b,c)) de ces mélanges.

/ %), puis nous avons fait les spectres IR

L'observation de ces spectres confirme bien notre hypothése. De plus, en

. comparant les hauteurs des pics et bandes des spectres des mélanges avec ceux

de A3,

proportions suivantes :

50 < A2 < 65

35 < B4 < 50

on s'apergoit que le mélange "idéal" serait obtenu en employant les
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Spectre RMN ' du mélange

(8, (35%) + B, (65%) ).

FIFURT 51 b

Specire RV 1H du mélange

(4, (50%) + 3, (50%) ).

[t

SITURS 51c¢

1

Spectre RMN 'H du mélange

(n, (65%) + B, (35%) ).
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3. Etudes chromatographiques de A3

3.1. Chromatographie sur colonne

Suite aux constatations précédentes nous nous sommes proposés d'isoler
les fractions lourdes (contenant les produits phosphoazotés) de A3 en
procédant de la méme maniére que pour Az.

Nous avons alors chromatographié A3 sur une colonne de silice. On a

obtenu deux fractions :
A : éluée avec CHCl3 ~ 85 %

B : éluée avec EtOH ~ 15 %
Les études spectrales et chimiques de cette fraction B ont mis en
évidence la présence des deux composés suivants, que l'on avait déja

jidentifiés lors de 1'étude de A2 :

CHJ—(CHQ);-CHZCH—(CH;,)T-ﬁ—NH?. 46

iHa IHJ CH, CH,
CH5—CH—CH;—CH—O0 P—S—CHZ,—JtH—O NH—C—C_H 49 (C)
I | M A
o) H,

3.2. Chromatographie sur colonne capillaire

Remarque préliminaire :

Nous étudierons dans le prochain chapitre 1'additif soufré BS' Cet

additif, s'il différe de B, au niveau des fractions lourdes, est proche de B4

4
au niveau des fractions légéres (il y a toutefois quelques différences). C'est
pourquoi,dans un souci d'économie d'analyses,nous avons utilisé indifféremment
B4 ou B5 pour les analyses comparatives ci-dessous.

Les analyses spectrales précédentes nous indiquaient que 1l'additif A3

pouvait étre considéré comme "un mélange" de B, et de A,. Afin de vérifier



complétement cette hypothése, nous avons tenté d'identifier, par CPV sur

colonne capillaire :

- les composés présents a la fois dans Ay et A,

- les composés présents a la fois dans A; et B,

Pour ce faire, nous avons utilisé le processus suivant :

- nous avons choisi un étalon interne : le composé'+ Sz+‘ %%' Nous avons alors
injecté les mélanges (A3 + 41), (A2 + ﬁi) et (B4 + ﬁk).

On vérifie ainsi (figures 52,53,54) que le composé/&k est bien présent dans
A2 et A3 et qu'il est absent dans B4 et BS' Cette premiere expérience nous
permettait essentiellement de bien calibrer nos spectres.

- nous avons reéalisé artificiellement un mélange (B, + A,) et comparé ce
mélange a l'additif A3 ; on constate (figure 55) que ces deux
chromatogrammes sont tres proches l1'un de l'autre.

- nous avons injecté A2, puis A3, puis (A2 + A3 + T Sj+ ) (figure 56). Ceci

nous a permis d'identifier grace aux temps de rétention les composés

suivants dans 1'additifs A3 (composés également présents dans AZ)'

t= 461 41 +Sz_’—

= 534 42 CH,S,C,H,
=10,13 3&3’ 53

1293 44 C,H,S,C H,
=22,59 45 TS

- nous avons injecté de la méme maniére A3 pujis BS’ puis (A3 + B5 + T+ s2t)
(figure 57). Ceci nous a permis d'identifier les composés suivants dans

1'additif Ay (composés également présents dans By ou B,):

oF b o A

24 22
L a4

t=1329 (25%) t-1664 (68%) t=1852 (13%)  t=2829 (16%)
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. FIFURE 52

'

Btude en CPV capillaire de A

3.
41
A
Composé 41
T A
41 ' A3
gy : -
I '
o mélanze: il (20%)

A(80%)

Y



FIGURE 53

Etude en CPV capillaire de A,.

Composé 471

eI

H

Ay

PN A— |

' o
Bl . Mﬁ jﬂl%

1 7 o
Wl Mélange.ﬂ(zo%)
Mi Ag(ao?‘,’)
Ii |
I
LH‘ Lr““‘ 1 T . 1



- 112 -

PIGURE 54

Stude en CPV capillaire de B4.

Composé 41
_—TTT MA

Mélange: 41 (20%)
PESEE——— ¥
B4(80‘/’3)

.




FISURE 55

Ztude comparative en CPV capillaire de A, et du mélanze A, + B,.

3 2 4

Mélange:A9(50%)
B, (50%)

¥
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FIGURE 56

Etude comparative en CPV capillaire de A2 et A,

3

3

A
-
T S TN r—— -

P p—ST I p———

L

Mélange:A2(1/3)
A3(1/3)
41(1/3)




FIFURE 57

Etude comparative en CP¥ capillaire de A3 et B

5.

Mélange:A3(1/3)
N - 35(1/3)

I 41(1/3)
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- a ce stade, il restait deux signaux de A3 qui n'étaient pas caractérisés :
celui a t = 5,72 (5,78 %) et celui a t-= 15,75 (~ 1 %).

Cet ensemble de résultats nous permet donc de conclure que 1'additif A3
contient la majorité des produits légers de A, ainsi que la majorité des
prdduits légers de B,

Et ceci nous permet également d'avoir une idée des proportions relatives

de ces produits légers, dans A3, les uns par rapport aux autres.

3.3. Chromatographie de perméation sur gel

Nous avons réalisé une chromatographie de perméation sur gel de Ay, dans
les mémes conditions que lors de l'étude de 84. On a obtenu un chromatogramme
tout a fait comparable a celui de B, -

Etant donné les résultats que nous possédions déja, nous avons jugé
inutile de réaliser une chromatographie de ﬁerméation sur gel préparative de
1'additif A3.

4. Conclusion : composition de l'additif A3

Suite aux diverses études précédentes, on constate que 1l'additif A3
contient la majorité des composés présents dans A, et B,.
I1 est cependant peu vraisemblable de penser que cet additif A3 est

préparé en prenant un bidon de AZ’ un bidon de Bq et en mélangeant les deux,

Nous pensons plutot que l'additif A3 est obtenu en mélangeant dans des

proportions étudiées :

- la coupe des composés sulfurés de A, = 41 + 42 + 43 + 44 + 45
NMA AAA AAA

AMA AA

- la coupe des composés phosphoazotes de A2 : ﬁs + ﬁa

- l'ensemble de 1'additif B4



Voyons quelques chiffres :
- pour A2 nous avions (pourcentages des composés sulfurés les uns par
rapport aux autres)
30,5 % de composé en S,
58,6 % de composé en S

3
10,9 % dé composé en S,
Pour A3 nous trouvons :
30,6 % de composé en S
64,5 % de composé en 53

4,9 % de composé en S

On constate que ces valeurs sont tout a fait comparables.

Nous avons vu que A, est proche d'un systéme B, (40 %) + A, (60 %). Or la

3

partie phosphoazotée de A, correspond a un pourcentage plus important que ce

3
qui serait amené par une contribution a 60 % de Az.

Suite a ces résultats et en éliminant de nos calculs les pourcentages
d'hydrocarbures (ceux-ci ne servent a rien en temps qu'additif et ils peuvent

étre ajoutés ou retranchés au gré du fabricant), on peut proposer les

compositions suivantes :

0 0
60 % de A, dont_ 1377 % de C,HyS,C,H,

0
2303 % de C;H,S,C,H, 45 %

¢
22 % de C,H,S,C H,

-

o ’ 4
- 15 /o de composes phosphoazotes dﬁett&

403@ de 34 (voir composition dans le chapitre. I )

En ce qui concerne les composés cycliques de ces 40 %, on constate que le
pourcentage du compose 24 relativement aux composes %&, %a et %a est superieur
a celui qu'on avait trouvé lors de l'étude de B, : cependant il ne faut pas
oublier que ces pourcentages varient énormément d'une préparation a 1'autre de

84.
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Remarque :

Le chlore contenu dans 1'additif A3 provient vraisemblablement d'une
réaction incompléte de S Na, sur les composés chlorés du mélange M qui donnent

naissance a Ba.



CHAPITRE III

AMELIORATION DE NOS PROCEDES

I.- INTRODUCTION

L'intérét présenté au niveau industriel par l'additif B, nous a poussé a
entreprendre de nouvelles recherches afin d'essayer d'obtenir un composé
présentant de-meilleures qualités.

Nous avions au départ de nombreuses possibilités pour améliorer les

qualités de cet additif. Nous en citons ci-dessous quelques unes :

on pouvait en premier lieu améliorer la qualité du produit de départ,
o'est-3-dire celle du mélange M (le systéme "amélioré" est noté M')

on pouvait éliminer au maximum les doubles liaisons du mélange B, :

celles-ci sont en effet 3 1l'origine de dégradatibns de l'additif

on pouvait améliorer la composition de B, en” jouant sur la réactiviteé

et la technicité.

on pouvait essayer d'introduire le maximum de soufre dans 1l'additif
(sans nuire 3 la solubilité dans 1l'huile).

Ces diverses améliorations sont déja étudiées ou sont en cours d'étude.

II.- PREPARATION D'UN NOUVEAU MELANGE M' -

Nous avons décrit précédemment la composition du mélange M obtenu par
action sur 1'isobuténe de S,Cl,.
On peut noter en particulier, a propos de celui-ci, la présence des

composés & un soufre 1 et a 2 soufres.2.

v
n=1 ,.l\
CH . n=2 2
. —CH2 Sn
CH;

ol 2
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Vi au aélange ¥

Spectre RMN 1.H du mélange M'.

Spectre RMN
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Or nous avions constaté (voir annexe 1) lors de l'action de SxNa2 sur les
composés de synthese AJ'.U et ,g,\ que les produits obtenus ne contenaient
pratiquement pas d'éthyléniques si on partait de AAet qu'ils en contenaient
une proportion non négligeable lorsque le produit de départ_était/&\.

Afin d'éliminer les composés éthyléniques (toujours nuisibles) il
semblait donc nécessaire de diminuer 1'importance relative du composé NZW dans
le mélange M.

Pour ce faire, nous avons utilisé a la place de SZCIZ, le réactif SCl,
que nous avons fait réagir avec 1'isobuténe dans les memes conditions que
celles indiquées en annexe 1.

Nous avons ainsi obtenu un nouveau mélange de départ que nous noterons M'
et dont les caractéristiques sont données ci-dessous.

Spectres de RMNBC (figure 58) et de RMNTH (figure 59)

Ces spectres sont a comparer a ceux présentés dans l'annexe 1. Sur le
spectre RMNBC de M' (figure 58), on constate la présence d'un produit
principal (composé L identifié par comparaison avec les produits de synthése)

dont les déplacements chimiques sont :

G(CH3) = 30,7 ppm CH:,\

- —CH S 1
S(CH,) = 49,6 ppm CHs/T 7 y
8(C - C1) = 69,3 ppm Cl o

a comparer aux § du produit de synthese ou l'on avait :

G(CH3) = 30,8 ppm
6(CH2) = 49,7 ppm
8(C - Cl) = 69,6 ppm

on peut également repérer les déplacements chimiques du composé 2,:

8(CHy) = 30,7 ppm |

CH,
G(CHZ) = 56,8 ppm . —CH; 52 2,
§(C - Cl) = 68,2 ppm H;

Ci 2



a comparer aux § du produit de synthése :
G(CH3) = 30,8 ppm
5(CH2) = 68,7 ppm
6(C - C1) = 56,3 ppm

De la méme fagon (comparaisons avec les spectres des produits de

1

synthese) nous avons repéré sur le spectre de RMN'H du mélange M' les

déplacements chimiques des composésldketlgk(figure 59).

1 8(CH,) = 3,05 ppm 1 &(CH,) = 3,00 ppm
G(CHB) = 1,64 ppm G(CHB) = 1,62 ppm
a comparer aux valeurs
des produits de synthese
ja G(CHZ) = 3,24 ppm Agv G(CHz) = 3,26 ppm
G(CHB) = 1,69 ppm 6(CH3) = 1,66 ppm

Sur les deux spectres présentés on constate également la présence
d'autres composés, ce qui est normal. Ces composés correspondent aux produits

a plusieurs soufres 3, 4, 5'et 6 et également aux produits portant le groupe

5
%

-CH2C1 tels que JL et S& On constate cependant qu'ils sont beaucoup plus
minoritaires que dans le mélange M (annexe 1). Les mesures, effectuées a
partir des intégrations de ces spectres, permettent d'évaluer les pourcentages

XS

des composés 1 et gNdans le mélange M'. On a :
dans M' dans M
1 ~ 45% 1 21%

a comparer a

2 ~ 10% 2 22%
AN aned

Le but recherché était donc atteint grace a l'utilisation de SC1,.
Remarque
Les pourcentages indiqués précédemment ne sont qu'approximatifs et

~ dépendent pour une large part de la pureté du SCl, industriel utilisé.



On a constaté, en effet, que le SCl2 industriel contient des proportions
non négligeables de SZCl2 et que ces pourcentages varient d'un lot a 1'autre.

A titre indicatif nous avons vérifié la pureté de plusieurs lots de SCl

S,C1 _
industriel et constaté que le rapport R = —%EI— % peut varier de 5 a 20 %.
2

Nous n'avons pas encore exploité industriellement la découverte

2

précédente. Son utilisation probable dépend de deux facteurs :
- le prix du marché de SC1, par rapport a §,CL,
- la possiﬁilité a partir du mélange M' d'obtenir par traitement avec
SxNa2 un additif B'4 contenant une quantité de soufre suffisante (on
élimine en effet un soufre au départ en utilisant SCl2 au lieu de

SZCIZ). Cette possibilité exposée ci-dessous est toujours en cours

d'étude pour un brevet éventuel.

IIT.- PREMIERS ESSAIS DE L'ACTION DE NaZSx SUR M' :

Dans un premier temps, nous avons fait réagir SxNa2 sur M' dans les mémes
conditions que celles spécifiées dans le chapitre I pour la réaction M -+

SxNaZ‘ Puis nous avons joué sur deux variables (non limitatif), a savoir :

- le temps d'introduction du mélange M'

- le rapport NaZS/S, soit la fraction X du systeme NaZSx.

Les caractéristiques des divers produits obtenus ainsi que celles de
1'additif B, sont regroupées dans le tableau X.

Dans ce tableau, figurent uniquement les réactions qui conduisent 3 des
produits solubles dans 1l'huile de base. En effet, celles testées qui
conduisaient a des produits insolubles sont totalement inintéressantes au
niveau de 1l'exploitation industrielle.

L'analyse de ce tableau permet les commentaires suivants :

Le "pourcentage d'éthyléniques" diminue sensiblement lorsque les

réactions sont effectuées avec M' comme produit de départ.



M* (ou M)

Produits obtenus lors de la réaction: Na,,.Tm-——b B

Mélange [Produit Temps Température Rendement % Solubilité | Viscosité | % soufre % de soufre actif »x»
de [obtenu INa,3. introduction | introduction | (%) ¥ éthyléniques d?ns. a rooec (en masse) | 4 différentes tempdratures
départ (heure) (o) % 1'huile (cst) 130°C  140°C  150°C  180°C
M By %Sy 4o 2 45 70 19,6 oui 4,95 48,7 4,0 | 6,6 | 7.8 |12,8
. . x .
M 341 Nazst,s 2 45 68 10,73 oui 8, 38 41,7 £ / / /
M Byp  [¥355;,75 2 45 T 7,8 oui 7,74 41,5 / / / /
. o g
M B4_5 N3252 5 45 €6 8,75 oul 7594 44,8 1,75 3294 5»373 54

* pendemeni= masse du produit obtenu/masse du mélanze de départ
bl Pourcentages relatifs obtenus en calculant le rapport
R=intérration zdne des CHZ/intégration z8ne des ClH, S sur les spectres

de RUN 'H.

%W 3lculé 4 partir de la formule: % soufre actif= A- PR

1 - B

=100

od A=Titre en soufre total initial
B=Titre en soufre total aprés rdaction sur le cuivre

218Vl

X v



"Le pourcentage d'éthyléniques" est calculé de fagon arbitraire, mais efficace

au niveau des comparaisons, en examinant le rapport en RMNlH :

intég:ation de la zone des protons éthyléniques
integration de la zone des protons du type - CH2

On arrive 3 introduire beaucoup plus de soufre dans le produit final en
augmentant le temps d'lntroduction du mélange M'. Ces divers résultats auront

bien entendu des perspectives intéressantes pour un développement futur des
additifs B4 ou BS actuels.

Remarques :

- Nous avons effectué des synthéses avec une température d'introduction de

90°C : on obtient dans ce cas des produits instables qui perdent

~ spontanément des atomes de soufre.
- Des chromatographies de perméation sur gel ont été réalisées sur les divers

essals réalisés (produits finaux solubles ou insolubles dans l'huile). Comme

. on pouvait 5'9 attendre, on constate que les fractions lourdes d'oligomeres

sont de plus en plus importantes lorsque 1'insolubilité augmente.

IV.- MODIFICATIONS AU NIVEAU DE LA REACTIVITE (annexe 3)

La réaction de base utilisée dans notre étude consiste donc a faire

réagir S,Na, (ou autres) sur un mélange M (ou M').

De ce fait on donne naissance & des réactions polymériques du type (entre

autres) :

05050

:”{:::}""Sif'{:::}_*si—_4:::]“~”

- Cl |  + Na SNa—
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On obtient donc des polyméres dont la masse moléculaire peut devenir
élevée (voir chapitre I ) ce qui diminue de ce fait la solubilité de 1'additif
_dans 1'huile de base.

Afin de pallier & cet inconvénient, nous avons pensé modifier le schéma
réactionnel en introduisant simultanément dans le réacteur :

- un composé bichloré, bifonctionnel du type Cl-{::::::}-Cl

- le réactif Na - § - Na.
- un composé chloré monofonctionnel du type E:EEE;j—-Cl dont le role

consistait 3 bloguer la réaction en chaine de polymérisation entre le
composé bichloré et le composé bisodé. Pour réaliser ceci, nous avons

utilisé principalement le chlorure de butyle CHy (CH2)3C1 ([:EE;}—-CI).

En réalisant ces essais nous avons réussi a obtenir de nouveaux additifs
nommés BS qui contiennent autant ou plus de soufre que Bu mais qui sont

beaucoup plus solubles que B4 dans l'huile car ils ont une viscosité moindre.

Ces additifs B, ont déja été présentés, en partie, dans le chapitre

5
précédent (études en CPV capillaire). Ils sont proches de B, et se distinguent
par :

- une fraction légere (détectable en CPV) plus importante (les
différences a ce stade proviennent vraisemblablement des réactions de
CH3(CH2)3C1 sur le mélange SxNaé ce qui peut conduire a des systémes
Bu-S_-Bu. )

X
- une fraction lourde moins importante et surtout des polyméres de masse

moins élevée grace au blocage de la polymérisation par le chlorure de

butyle.

Note : les additifs B6

qui contiennent jusqu'a 60 % de soufre sont réservés aux travaux

des métaux.



V.- ETUDE PAR COUPLAGE CPV/SM DE LA FRACTION LEGERE DU MELANGE B5 :

1. Avertissement et présentation

Nous avons présenté précédemment les études en CPV capillaire des
mélanges Bu, BS’ A2, A3, etc. Suite a celles-ci, nous avons choisi une coupe
industrielle B5 que nous avons étudiée avec le couplage CPV/SM.

Ce mélange (figure 60) nous permettait en fait d'identifier un maximum de
composés légers en une seule opération 24 En effet, les composés présents
dans B5 sont également présents dans B4 et A3.

Nous n'avons pas multiplié ce genre d'étude, car ceci revient trés cher
et nous avons préféré exploiter au maximum les résultats de cette seule
opération.

La CPV a été réalisé sur une colonne capillaire de 25 métres garnie de
silicone 5. Le systeme, couplé a un spectrographe de masse et a un
mini-ordinateur, permet d'enregistrer les spectres de masse de chaque signal

avec toutes les fragmentations et les intensités.

2. Spectres de masse

Le chromatogramme présenté sur la figure 60 (enregistrement avec un
calculateur) a été divisé en trois parties présentées sur les figures 61, 62
et 63 (enregistrement avec ordinateur, ce qui explique l'allure particuliere
de chaque signal).

Chaque signal traité en S.M porte un numéro (de 1 a 35) et les spectres

de masse sont présentés dans les tableaux XI, XII et XIII :

tableau XI : composés avec-% < 184 ces composés sont

tableau XII  : composés avec 200 s g S 240 identifiés ~

tableau XIII : composés pour lesquels le pic moléculaire est rarement
identifié (E 2 240) : les composés correspondant ne sont

pas identifiés.



FITURE 60

Ztude par couplaze CPV/SH de BS: chromato zramme CPV complet.
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FITURE 61

Chronatozramme ZPV de Bg:partie I




FISURS 62

Chromatozramme CPV de Bszpartie IT
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Chromato rramme 2PV de B
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MASLZAU XI

Spectres de masse des fractions pour lesquelles m/e<184.

m/e

TA

B

10

11

184

30

178

176

35

25

50

174

55

152

100

10

144

142

52

3+9

141

133

T00

18

127

122

120

10

35

119

118

43

117

76

110

109

18

107%

35

101

g9

5

20

96

10

95

40

89

18

18

88

5

50

10

15

15

8T

85

98

15

15

22

18

86

65

22

25

85

45

42

15

14

48

7555

18

Al

35

5

64

50

40

60

25

100

100

55

100

100

95

70

100

100

100

100

100




TABLEAU XTI

Spectres de masse des fractions pour lesquelles ZX)s;an < 240.

m/e 12 13 14 15 16 18 1 19B | 20 2t 22
240 30 75 10
216 10

210 45

208 30 8 12 25 3 3
206 25

184 5 3
178 5

175 15
174 15

154 5
152 30 8 18 28 60 | 100 60 22
150 30 "
1473 12 8
141 10

133 8 10
129
127

122 15
120 20 7 20 15 3 170 20 40 22
117 35
709 8

106 10 25

9%

89 25 10 15 28 15 T2 10 12
88 45 | 22 25 301 20 8 35 35 25 35
8T 75 | 98 55 50 | 100 15 65 55 55 55
386 5

85 60 10

T 35 20

64 5 20 25 10 25 20 98 50 15 32
55 | 100 }100 100 | 100 | 80 | 100 | 100 75 | 100 | 100
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TABLEAU XIIT

Spectres de masse des fractions dont le pic moléculaire est incertain.

m/e | 17| 1oa| 23 | 28 | 25 | 26 | 27 | 28 | 29| 0| 3|32 | 33 | 34 | 35

242 1

240 7,5 0,5

216 1,9 2,5

210 129

209 1,51 1 1 151 3 15

208 8

20T 2,5 1 15 10

184 10

T > | 20 5| w0l 10] 15

176

e 18 5 15 5

152 65 | 60 5 25 10l 18] 10

157 10 5

143 35 60| 75| 10 15| 8 35 | 40

129 40 | 10

122 5 | 20 | 22

120 2 20 | 35 15 104 10

119 5 8 10] 8 0 | 10| 15

109 9| 15{ 18

95 30

89 | 85 8 8 10 10| 10 g | 25 | 25 | 15| 20| 15 ]2

88 15 | 10 40 | 40 o] 12 L 1ol 35 ] 25 | 20| 25| 221! 20

87 85 | 99 | 100 | 65 | 65 | 100|100 | 100 | 100 | 85 {100 | 100 | 48 {100

86 20 | 10

85 15 9

64 | 10 51 14 8| 60 | 55 18] 18 8 | a0 | 40 22 | 25| 25|25

- 5] 20| 18] 20 | 20 0] 8 20 | 15 | 15

51| 20 | 20 s{ 20| 10 | 10 ts| 12 | 28 | 80 | 85 | 20 | 3 | 100 | 50

56 | 30| 20| 18| 20| 40 | 45 el 15 | 10 | 60 |50 | 35 | 40 .| 55 )40

55 | 100 | 100 | 100 | 80 |100 |100 65| 45 | 28 | 98 |100 | 90 ] 951 90} 70
30 | 10 | 10 50| 30 | 50




Dans ces tableaux nous avons porté les fragmentations les plus
significatives (intensité > 10 %) sauf pour les produits qui donnent trés peu
de fragments (voir par exemple la fraction 7B).

Enfin, il faut noter que pour les fractions présentées dans le tableau
XIII, nous n'avons généralement pas observé de pic moléculaire. Nous sommes
certain toutefois que % 2 210, car la colonne utilisée respecte relativement
les masses moléculaires.

Dans le tableau XV nous donnons un apergu des pourcentages relatifs
observés lors de la technique CPV/SM. Il faut de nouveau se souvenir que ces
valeurs sont treés approximatives et que les produits identifiés ne
correspondent qu'a une faible partie (fraction légére) du mélange Bs-

Remarque :

Au sujet des pourcentages il faut se souvenir que la fraction légére de
B5 est plus abondante que celle de B4 (c'était 1'un des buts de nos
améliorations) et qu'il ne faut donc pas comparer les chiffres trouvésipour B4
(chapitre I) a ceux trouvés pour BS'

On peut cependant indiquer que la fraction analysée en CPV/SM de B5 doit

représenter environ de 30 3 50 % du mélange initial (selon les fabrications).

3. Interprétation des spectres et discussion

Pour 1'interprétation des spectres nous avons des certitudes et des
hypotheses. En effet nous n'avons pas encore eu le temps de synthétiser tous
les composés présents dans la fraction légere de Bg (ce travail est en cours)
afin de comparer les spectres de masse des produits de syntheses a ceux
obtenus lors du couplage CPV/SM. Nous présentons dans le tableau XV les

diverses structures que nous avons caractérisées ou postulées.
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Note : tous les composés qui possédent le groupe CH3 (CH2)3- étaient absents

dans le mélange Bq. Ils proviennent de l'adjonction du chlorure de
S
butyle dans le mélange. Par ailleurs tous les produits du typei>x<cz >
2

n'ont jamais été caractérisés dans le mélange B,

3.1. Spectres de masse (couplage CPV/SM) des composés du type :

A:1,7B CH/=—C—CH;}-S et B: 2,7A,14 C4H7S5—CH;

CH, 2
Les spectres de masse des produits A ont déja été décrits dans l'annexe

1. Dans les diverses fractions étudiées, nous avons isolé deux composés de ce

type :
fraction 1 n=1 composé 11
AMA
fraction 7B n = 2 composé 12

AMA,

Ces produits se caractérisent par :

142) et trés peu intense a

- un pic moléculaire intense pour n = 1 (m/e
nul pour n_>2 (voir remarque).

- des fragments pour le chef de file (n = 1) a :

m_ 127 (142 = CH3)
é -
- 87 CHfZC—CHﬁ]+
H3
+
55 CH2:C——CH2]
H3

- 1'absence totale de fragments pour lés homologues supérieurs (n 2 2)
avec uniquement le fragment'g = 55.

Remarque :

Le spectre de la fraction 7B a été observé grace a un facteur
multiplicatif égal a 10 par rapport au spectre de la fraction 1.

Note :

Les homologues supérieurs que l'on pouvait attendre (par exemple n = 3,
’ % = 206) ne sont pas identifiés.
La présence de ces produits dans B5 s'explique facilement par

1'élimination de deux molécules d'acide chlorhydrique a partir des composés &N



et 2 présents dans M.
N

Un composé du type B a été identifié dans la fraction 7A.

C'est un composé trés peu abondant (0,6 %) qui correspond a l'analyse

C,H5S,C,H,. Sa fragmentation est trés différente de celle observée pour la

fraction 7B. En effet, le pic moléculaire est parfaitement visible ainsi que

les divers fragments.

Nous pensons qu'il s'agit du composé suivant :

CH,_
C==CH—Ss~CHzy~C=CH,
cHy l
CH,

Cette formule expliquerait en particulier le signal a %- = 133, fragment
d ’, 4 . +
rare dans les composés étudies, qui correspondrait a C4H7SZCH2. C'est ce

signal qui nous fait préférer la formule proposée a la suivante :

CH CH
™c-cH-s.-cH=0 3

2 ~
cHy”” CHy
Un autre composé du type B est également présent dans la fraction 2.
Cette fraction, la moins abondante .( <O0,1 %) correspond a un épaulement dans

.

le pic de la fraction 3 et de ce fait est tres difficile a identifier. Nous

avons deux structures possibles:

CHg . CH3\
—G=CH-S et/ou C=CH—S—CH;~C=—CH
: e 2 2
CH3 cH,” ¢ Hy

2
et 1'impossibilité de choisir entre ces deux possibilités. Seule une raison de
reproductivité (voir 7A et 14) peut nous faire choisir le systeme dissymétri-
que.
De méme un composé de ce type B correspond certainement a la fraction l4.
En effet le spectre de 14 est trés proche de celui de 2 et nous proposons pour

cette fraction le systéme, C4H783C4H7, en excluant la formule

(CH2 = ? —_ CHZ)ZSB

CH3



v
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TABLZAU XTIV

Caractéristiques des spectres de masse des fractions 4 , 11 , 198

m/e % fraction 4 5 fraction 11 % fraction 19B
216 —_— 10
184 — 35 5
152 100 10 60
120 2 35 15
38 50 15 35
87 95 20 75
73 20 5 10
54 55 40 a3
52 45 15 25
55 95 100 : 100




car cette fraction 14 ne correspond pas au composé de synthése }36 La
présence, de nouveau, du signal'—:- = 133 (obtenu vraisemblablement selon le

processus 206— 174—133) nous incite a proposer la formule suivante :

CHB\

C=CH-S, -CH, -C =CH
CH3// 3 2 2

CH3

3.2. Spectre de masse des composés du type : CH3><jn‘j
CH, H

n=3 FRACTION 4 2
n=4 /" 11

n=>5 " 19 B
Nous avons identifié trois produits de ce type dans les fractions &4, 11
et 19B; les homologues supérieurs n'ont pu étre identifiés.
Ces produits se caractérisent par : (voir récapitulations et tableau XIV) :
- des pertes successives de soufre (s) a partir des pics moléculaires
(surtout lorsque le nombre de soufres devient important) :
216 » 184 » 152 » 120

(ces passages peuvent s'effectuer par la perte de plusieurs soufres

simultanément, ex : 216 » 152) 152 - 32 = 120
On arrive toujours ainsi a : % =120 184 - 2 x 32 = 120
216 - 3 x 32 = 120
- la présence toujours importante du signal % = 64 (2S)
- la présence importante du signal-% = 88 qui ne peut pas uniquement

venir d'un systeme m + 1 de 2-: 87

CHy s1°
N 7
C'est probablement ¢ C
cH,” eH
3 2
- la présence du signal % =73 (88 - CH;)
- la présence des signaux g = 87 et-% = 55 comme pour tous les produits

étudiés.
La présence de ces produits dans les additifs, n'avait jamais été

signalée précédemment. Pour confirmer nos attributions nous avons les

arguments suivants :



- pour la fraction 4 par exemple, une masse de 152 est parfaitement
normale puisque cette fraction a un temps de rétention intermédiaire
entre 3 (masse = 144) et 5 (masse = 176). Ce signal 152 est donc bien

un pic moléculaire et ne correspond pas a une fragmentation.

- pour cette méme fraction 4 nous avons, heureusement, un pic moléculaire

152 tres intense (100 %) et on a les valeurs expérimentales suivantes :

E = 152 100 % Ces chiffres confirment une

m

e " 153 5,8 % structure du type C4H853
Dooase 12,9 % (rappel:13c%=1,1 et >*s%=4,18)

Les mémes mesures sur 11 et 19B sont trop aléatoires car les signaux 184
et 216 sont trop faibles. On a toujours cependant le signal m + 2 plus intense
que le signal m + 1. La présence de ces composés dans le mélange By peut
s'expliquer de la fagon suivante : Cl"#‘CH{”Sﬁé’%;—CH{’%'—-C'

- on aurait une coupure du systeme polysulfuré avec obtention d'un

systeme S M (M = H,Na)

- on aurait ensuite une cyclisation interne avec élimination de MCIl.

Cette réaction intramoléculaire serait favorisée dans B5 par rapport a

Bh’ le chlorure de butyle jouant dans ce cas le role de diluant.

3.3. Spectres de masse des composés du type C4H95nC4H9 :

Ces composés sont probablement du type

n= FRACTION 10
CHT(CH2)3—‘SE—( CH2 )5"‘CH3 17

N

n=3 18

n= 4 voir commentaires

Nous avons identifié deux produits de ce type dans les fractions 10 et
18. Ils se caractérisent :
- par une masse qui correspond a un systeme saturé CgHigSy

- par des pertes successives de soufre (s) a partir des pics moléculaires



- par la présence du signal % = 122 qui est absent dans les autres types
sy, . S o1 +.
de produit : ceci correspond a l'analyse C4H1052'1

- par la présence simultanée des signaux % = 55 et % = 57 (C4H9+)

Suite 3 ces résultats nous pensons avoir les systemes proposés qui
proviendraient d'une réaction du chlorure de butyle avec le milieu
réactionnel.

Ces types de composés sont absents du mélange B, (nous 1'avons vérifié
par CPV pour le composé de la fraction 10 - voir les études en CPV), ce qui
est normal.

C'est suite a ces constatations que nous proposons préférentiellement la

structure :

CH3—~(CH,),—S —(CH,).—CH;

Nous ne pouvons toutefois pas totalement écarter une formule du type (par

exemple)

H3
CHy—(CH, );—SH—CHg—CH\/\C
CH,

qui est cependant tres peu probable.

3.4. Spectres de masse des composés cycliques du type :

T - 1

Des produits de ce type ont été caractérisés dans les fractions 8, 12, 15

et 20 (vérification en CPV avec le mélange B, et les produits de synthése).
Ces fractions correspondent en fait aux quatre produits isolés dans la

fraction 10 du mélange B,, a savoir : 21 22 24,27 .
4 M/V,N\N'/\NV.’IWV
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Ces produits se caractérisent en spectrographie de masse par :
- 1'identification facile du pic moléculaire et des fragments (signaux
visibles et/ou intenses).
- la présence de signaux-g = 152, % = 120 et g = 64
(sauf pour les premiers termes).
- la présence des signaux 87, 88 et 89 (m/e = 87 étant le plus intense).
Compte tenu de nos résultats nous pensons que la fraction 21 correspond
également 3 un composé cyclique du type invoqué. Si la structure cyclique nous
apparalt certaine, la formule précise est plus difficile a trouver. En effet

21 a pour masse % = 240 ; on peut donc avoir :

52\1\ S ou eventuellement S
/] ou
2 S;

S S;

Actuellement et dans l'état de nos connaissances il nous est tres

difficile de choisir.

Remargues :

- le composé corrrespondant a la fraction 13 pourrait etre aussi du type

cyclique (nous n'avons a ce sujet aucune preuve). Si tel était le cas, il

S
faudrait envisager une structure du type : /t:;:L,

2
En effet, cette fraction 13 donne des signaux peu intenses, ce qui n'est pas

le cas des fractions 8, 12, 15, 20 ou 2l.
A ce stade, nous ne pouvons pas choisir car un systéme sulfuré de ce type
n'a jamais été manipulé au laboratoire.

- le composé correspondant a la fraction 9 peut éventuellement étre du type

cyclique on aurait alors : \{:g:}“ (ceci est une simple hypothese).

3.5. Spectres de masse des composes du type C4H7SnC4H9 :

Ces composés sont nombreux dans nos mélanges mais ne correspondent pas

forcément a une meme série.



Ces identifications 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 C,H. : CH2=2 —— CHy~; B;C = CH -
H3 CH3
CHB\
qu'au niveau du groupe C4H9: CH3(CH2)3 -5 CH /CH - CH2 -
3

Nous proposons les attributions suivantes (voir les réserves) :

CH,

5. voir le signal a %‘ - 57 (100 % et l'intensité tres faible de tous les
signaux).

CH,
CH;,:A—-CHTST(CHQTCH:,

6. Nous pensons que le signal g = 133 (100%) (C4H7SZCH2) s'explique bien:

avec une formule de ce type (voir aussi les intensités des signaux).

- i CHS\
CH;

est possible

16. aucune preuve, mais vraisemblable compte tenu des pourcentages

observés et du signal %‘- = 87

CH,
CH7=C—CH3—S:—(CH,)3-CH,

22. voir les signaux et % = 133 -C4H7——-s:‘-_-c|-|2__c.3|-|7
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3.6.- Autres fractions

D'une fagon générale les fractions présentées dans le tableau XV sont mal
identifiées. Nous présentons ci-dessous nos conclusions qui restent des

hypotheses.

3.6.1. Composés de masse probable : g = 230

On trouve des masses % = 230 pour les fractions 19A, 23, 24, 27 et 28.

Ces fractions se caractérisent par les fragmentations :

g= 209, (207), (177), 175, 143, 119, 87 et 55.
On peut proposer une structure de base (qui n'est qu'une possibilité) avec les

coupures suivantes :

Hy iHs Hy
CH,=— —CH;!-S CHs+S—CH7—C=CH,

55 H3
87

129

143
175

En faisant varier les deux morceaux C4H7 ainsi que la partie centrale, on

peut avoir de nombreuses possibilités résumées par :

Hj CH,
C4Hy—S—C—CHs—S——C,H, soit | A-S—?—CH;S—-A'
| Hy - CH,
. CHj
ou A—S —CHy—C—S—A’
Ha

avec | A = A ,
mais A=A =CH,

ou | A _,+_A’



3.6.2. Composés de masse probable g-: 262

On trouve cette masse pour les fractions 32, 33, 34 et 35. Ces composés

ont des fragmentations proches des précédentes avec des structures du type :

Ha CH,
A—S;—C—CHz—S-A' A—SZ—CH,—c':-s-A’

H; Ha

Hs Hs
A—S—CIJ—CHZ,——Sz—A’ A—S—C Hi—i—sz—A’

CHj Ha

3.6.3 Fractions 25 et 26

; . m
Pour ces fractions nous pensons qu'elles ont une masse = = 240 avec comme

formule probable C4H754C4H9,

3.6.4.- Fractions 29, 30 et 31

Pour ces fractions, nous pensons qu'elles ont une masse % = 242
avec comme formule probable C4H954C4H9.

3.6.5. Fraction 17

Cette fraction dont le temps de rétention est compris entre 16 (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'identifier.

Le signal a % = 89 semble imposer le systéme CH,y (CHy)3 - S -
On pourrait donc avoir : CH—S;—CH,

ou CMH—~S;—CH,
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3.7. Point de vue industriel

Au  niveau industriel les distinctions précédentes sont de peu
d'importance. En effet, pour un systéme a n soufres ce qui importe c'est de
distinguer :

Dl ¢ les fractions dont les composants comportent deux doubles liaisons
(composés a proscrire) CH,S,CH, ou C4H75nC4H3 Sn,CAH}

D, : les fractions dont les composants comportent une double liaison (composés

a éviter)

Fl : les fractions dont les composants (non cycliques) ne comportent aucune
double liaison: C,H,S CH, .

F2 : les fractions dont les composants (cycliques) ne comportent aucune double
liaison :

,//tj S‘:j\\ :::><::2n'j:>
exemple @ et
p S H,

Si les catégories D, sont peu intéressantes pour une utilisation comme
additifs, par contre les catégories F le sont fortement. Dans la partie légere
du mélange B5 analysée, on trouve environ (avec comme hypothéses 9 et 13

composés cycliques et 17 composé saturé)

D, : 12,8 % fractions 1, 2, 7, 14, (19A, 23, 24, 27, 28, 32, 33, 34, 35).

D, : 13,9 % fractions 3, 5, 6, 16, 22, (25, 26).

F 8,7 % fractions 10, 18, (17).

F, : 60,2 % fractions 4, 8, 9, 11, 12, 13, 15, 19, 20, 21

non identifiées : 4,4 % fractions 29, 30, 3l.

Ces fractions sont celles qui nous posent le plus de problemes. La
fraction 29 pourrait avoir une masse de 238 et étre du type C4H7S4C4H7.

Les fractions 30 et 31 ont donc une masse probable comprise entre 230 et

- 262.



4, Conclusion de 1'étude CPV/SM

Cette étude par le couplage CPV/SM nous a permis de bien apréhender la
compésition de la fraction légére (m < 280) du mélange B.

Par rapport au mélange Bq, on note en particulier :

- le role important joué par le chlorure de n-butyle

- la présence des composés cycliques du type :

<)

- la présence des composés linéaires du type :

C4H r_S—CAH-B—-S —C4H7

non identifiés dans la fraction 10 de B4 lors de l'étude en CPG.

VI.- CONCLUSION

Les réactions que nous venons de présenter, montrent qu'il est possible
de préparer des additifs du type B, proche de Bq, ma}s nettement plus
performants.

Nous avons a cet effet obtenus des mélanges qui, comparativement a B, :

- contiennent moins de doubles liaisons.

- contiennent un pourcentage de soufre (et de soufre actif) plus

important

- ont une meilleure solubilité dans les huiles

Nous poursuivons actuellement nos recherches dans ce domaine en étudiant

Cl,.

en particulier l'utilisation de mélanges SxC12 plus riches en Sl 2
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TABLEAU XV

Analyse de la fraction légere de B5.

o
@] 1 »
m/e a % Fo © Pormule proposée Remarques
= brute
&
142} 1 1 CBHMS CH_'3 voir le composé
CHZ:'&—CHZ S de synthése u
2
142 2 O, MG F.,S
’ g" 14 CH‘5>c:CH— S'—CHZ—-CI! = CHZ(h)
CH3 CH”B
et/ou
o
>>Sc=cr4+-s (n)
C’H'.5 2
ta4 | 3 4,7 CoHy S cgf%
CH,—C — CH5S— (CH,) 5CHs
52| 4 | 17,8|C,HSy S_?
Xl
174 | TA 0,62 E..S CH voir m/e=13%
B B 3 >c—=CH—Ss— CHs—C==CH
-~ 2 2 2
CH
3' l}
174 |73 Ts8|CgH, ,5, 5 voir le composé
. GH2'= —CH2 32 de synthése La
2
176 | 5 0,3|CgH 5, 3 voir m/e=5T
CHy=C —CH5—S5;—{(CH,)CHy
176 | 6 1,2 |CH .
8h1632 3>C=GH—S'2—"CH’ZC3H'7. voir m/e=t33
CHs
C S CHC S
176 | 8 5y 1 CSHTG,SZ | o |
176 9 0,2 CSH"TGS.'Z' . o ()
Q ou CpiaSCsHy




m/e

Formule

»

-
2 L

o
% % brute Formule proposée Remarques
@
&
178110 | 3,9 | CgH, g8, | CH5(CH,);S,(CH,) ,CH, voir m/e=57
et m/e=122
l18a {11 | 3,1 C,HgS, S>s
S
2081 12 24,7 08H1683 ’t::i}\ caractéristiques
des cycles
si cyclique (h)
2081 13 0,7 08H16SB
si non v4H7 S3 C4H9 2
> ~ T
2081 15 },5 u8ﬂ1683 /{:::}\
2
N ~(—=(H-3=CH=C=CH
206 | 14 0,2 |gH,, S, CHEZ—"—""735 {0
CH
A e Qe
u4H7 83 V4H7 3
s
208 | 16 5,0 08H1633 nBu—Sg—CHi—V:CH2
208 CH, S 0, H—~S—C_H
2?8 17 1,5 gg 1673 ou 479 73 737
V8H1833 C4H9—S.),—C4H9 (n)
210 | 18 3,3 C8H1883 nC4H§—Sg—nC4H9 voir m/e=57
m/e=122
216 | 19B| 0,7 |c,Hgs, ><S:j
S
2 —q- —_C—
230 | 194 0,2 CI2H2282 C4H7 S C4H8 S C4H7. (n)
240 | 20 2,9 c8H16S4 /{::i}\
240 | 21 1,5 C8H16S4
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TABLZAU (V (suite)

m/e 5 % Formule Formule proposde Remarques
S brute
&
240] 22 135 | CgHygS, | CyHiS;CH5—CoH,
230( 23 07 | C45H,,8;| C4H75-C,Hg-5-C,H, (h)
230124 155 | CyoH558,1 CyH—S-C,Hs=S-C,H,  (h)
240(25 | 0,9 | CgH, S, | C,HzS;=C,Hy (D)
2401 26 0,7 | Zgi1gS, | CH75;C,Hg (h)
230( 27 2,0 | Sy,H558,| C,He8-C Hg=5—C,H,  (h)
230| 28 2,0 | CyoH,58,| C,H=S-C, Hg5—C, 4,  (h)
2381} 29 3,3 | %gfgBy | C4H7S7C H,  (h)
262| 31 0,09 CyoilppSs| C4H785-C, Hg=5-C,H, (h)
262| 33 0,5 012}12283 CH7=85C,Hg-5-C,H, (h)
262| 34 0,3 '012}12233 C,HS5C,Hg-5—C,H, (D)
262] 35 1 CyoHpoS5| CyH7S5-C,Hg=5—C,H, (h)
Les

formules suivies de la lettre (h) correspondent & des hypothéses.




ANNEXE 1

INTRODUCTION

Chaque annexe présentée dans ce travail forme un tout (numérotation,
bibliographie, partie expérimentale).
Dans cette premiére annexe nous étudierons la composition du mélange M obtenu

selon la réaction :

Nous avons conservé le plus souvent possible, pour la présentation de cette
annexe, le texte initial qui a fait l'objet d'une note interne IFP et qui
nous servait de rapport de DEA l.

Nous développerons successivement les points suivants:

I.- NATURE ET ROLE DE 52C12

II.- CARACTERISTIQUES (SPECTRALES) DE M

III.- SYNTHESES DIRECTES DES CONSTITUANTS DE M ET REACTIONS CHIMIQUES

CARACTERISTIQUES - PROPRIETES SPECTRALES DES COMPOSES PREPARES

IV.- CONCLUSION : STRUCTURE DE M

V.- PARTIE EXPERIMENTALE




[
—
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I.- NATURE ET ROLE DE 52c122

La premiere étape des réactions qui conduisent 3 B, consiste a préparer M par
action de S,Cl, sur 1'isobutene. Les réactions principales envisageables sont

résumées dans le schéma 1 (les réactions secondaires sont écartées).

SCHEMA 1
s,cl, 3 s
N —_ C -CH, -5, - CH2 -C X majoritaire (A)
- CH” | 2 2 I cH
3 Cl C1 3
LI _
ClCHz-C - S2 - ? - CHZCl Y minotaire (B)
&HB CH3
C1CH, CH,C1
~ o 2 .
CH - CH2 - 52 - CH2 - CH\\ / tres peu probable
CHy,r CHy
REMARQUE

L'obtention théorique possible de composés mixtes

(exemple ::gl - CH2 - 52 - % - CHZCl) n'est jamais observée dans la pratique
lors des syntheses que nous avons réalisées. Nous pensons qu'il en va de méme
lors de la réaction industrielle.

Nous verrons dans la suite de ce fexte que les réactions simples envisagées
dans le schéma 1 ne sont pas les seules observées et que la complexité du
mélange M provient essentiellement du fait que le réactif industriel 5,C1, se
comporte en fait comme SnClZ' Il est bien entendu possible d'utiliser un

réactif SnCl2 avec n connu de fagon précise mais ceci sort de notre cadre

industriel. Pour une étude des reactifs SnCl2 voir la référence 3.



II.- CARACTERISTIQUES DE M

II.1.- ETUDE EN RMNlH

Nous avons enregistré des spectres de RMNl

H de M (solution 30 % dans CC14) en
agrandissant les déplacements chimiques et les intégrations.
Un spectre en batons est représenté sur la figure 1 (l'original est

au-dessus).

Nous avons :

zone des CHy § =1,38 ppﬁ] )
intégration : 15 mm
S = 1,44 total : 100 mm
§ =1,65 intégration : 85 mm
zone des CH, § = 3,01 ppm (a) 21 %]
§ = 3,20 (b) 11 %
§ = 3,24 (c) 22 %
§ = 3,38 (d) 14 % | intégration : 34 mm
§ = 3,48 (e) 13 %
§ = 3,58 (f) 10 %
§ = 3,68 (@) 9 %]

Si on considére que l'on a en moyenne 6 protons dans la zone des CH3 pour 2

dans la zone des CH,, on en déduit que :

- dans la zone des CH3, un proton intégre pour 2 2 15 = 16,67 mm

- dans la zone des CHZ’ un proton integre pour 2% = 17 mm
On a donc une bonne corrélation.
Par ailleurs, si on compare les intégrations dans la zone des CH3, les signaux
3 6= 1,38 ppm et 8 = 1,44 ppm correspondent a 15 % des CH3, tandis que le
signal a 6= 1,65 ppm correspond lui a 85 %, ceci en considérant que les deux

premiers signaux correspondent a 6 protons, de méme que le troisieme.
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FIGURE 1

Spectres RN 4 qu mélange M

|

|

- am—— =

échelle:0,5




REMARQUE
Nous avons réalisé diverses distillations de M en utilisant plusieurs vides
partiels (76 mm Hg ; 20 mm Hg ; 1 mm Hg..., voir partie expérimentale). Toutes
ces coupes ont été étudiées par RMNIH.
Ceci montre sans ambiguité :
- que le produit correspondant au signal (a) distille en premier et qu'il
peut etre isolé et caractérisé : c'est le composé~k‘(voir page 161)
- que le signal (b) correspond a un produit léger distillant facilement
- que les signaux (f) et (g) correspondent également (en partie) a des
produits légers distillant facilement et qu'ils sont associés (en partie)

aux signaux a 6§ = 1,38 ppm et § = 1,44 ppm.

I1.2.- ETUDE EN RMN'3C (figure 2)

¢ ge (réalisés a 15,08 MHz et a 50,3 MHz) montrent

Les spectres de RMN
trois zones de signaux qui correspondent a trois types de carbones
substitués :
- entre 25 et 35 ppm : carbones substitués uniquement par C et H
- entre 50 et 60 ppm : carbones porteurs de soufre (-¢ - S) et probablement
les carbones porteurs de chlore du type—CHZCl (voir
remarque) .
- entre 68 et 72 ppm : carbones porteurs de chlore G%-Cl)
Afin de mieux préciser la structure de M, nous avons examiné les constantes de

couplage J et nous les avons réduites par la technique de-1'off-résonnance.

C-H
Ceci a montré :
- que les signaux observés entre 25 et 35 ppm correspondent a des CH3
(apparition de quadruplets)

- que la majorité des carbones observés a 50 - 60 ppm sont liés a deux

hydrogenes (apparition de triplets)



Spectre RMN 1-30" de M.

FIGURE 2
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- que la majorité des carbones porteurs de chlore ne sont liés a aucun

hydrogene (zone 68 - 72 ppm).

REMARQUE

La présence des carbones du type—CHZCl dans la zone 50 - 60 ppm est une
hypothése qui nous semble réaliste. Ce phénomene expliquerait que pour la
zone 68 - 72 ppm on observe que des singulets (carbones du type} C - Cl).

. l
Pour les systemes-([‘ - Cl1, on peut donc conclure :

R H R
1 !2 _
Rz-? 1 Rri-Cl et R1 : 1 R1 ,R2,R.5 £FH
R, H
3
majoritaire minoritairesou absents

CALCULS THEORIQUES DE DEPLACEMENTS CHIMIQUES :

Si 1'on considere les différentes positions du chlore et si 1'on ne tient pas

compte du nombre de soufres alignés on peut avoir les formules suivantes :

C

c1.<:j30ﬁz.sn 01-01{2.&}1 Cli)”“z"sn
o, o,

“ @) @ A 27 ()

- pour (x) & (théorique du CH3) = 32,63 ppm
- pour (y) & (théorique du CH3) = 27,63 ppm
- pour (z) & (théorique du CH3) = 17,63 ppm

Ces calculs montrent :
- que (x) explique bien le signal observé vers 33 ppm
- que (y) explique bien le signal observé vers 27 ppm

- que la présence de (z) est trés peu probable.
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I1.3.- ETUDE EN SPECTROGRAPHIE DE MASSE

Les spectres de masse de M ont été réalisés a 70 et 15 eV afin de comparer les
pourcentages relatifs des divers signaux et d'avoir ainsi une idée des pics
moléculaires présents (tableau I).

Dans le tableau I, nous n'avons pas porté tous les fragments observés (en
particulier ceux dont 1'intensité est faible). On peut alors faire le

classement suivant :

Signaux intéressants Signaux tres faibles Signaux non observés
m/e = 176 m/e = 254 m/e = 270
m/ie = 174 m/e = 210 m/e = 238
m/e = 142 m/e = 206
m/e = 178

Malgré les apparences, le spectre de masse présenté dans le tableau I confirme
la présence de molécules du type :
i 3
$—_CH2'SnfCH§__?\\
CH3 1 Cl
En effet, avec les conditions utilisées (chauffage et forte intensité

électronique), ces molécules peuvent perdre des molécules d'HCl et des atomes

de soufre (les masses sont calculées avec 35Cl) :

n=1 m/e = 214 214 - 2HC1 = 142
214 - HC1 = 178

n=2 m/e = 246 246 - 2HC1 = 174
246 - HC1 = 210
246 - 2HC1-S = 142
246 - HC1-S = 178

n=3 m/e = 278

n==a m/e = 310 R o
meme principe

n=>5 m/e = 342

n==~6 m/e = 374



Interprétation des fragments observés :

Les interprétations suivantes tiennent compte des mesures réalisées en
haute-résolution sur les principaux fragments.

On peut donc faire les hypotheses suivantes concernant M :

m/e=174 CgHy 45, +

m/e=142 Cghy 45 +-

m/e=127 c,,ulls+ c'est 142-15 (perte de CH,)

m/e=87 c 4H7S+ probablement Hzc:f-—gazs]*

m/e=55 c 4H7+ probablement Hzc:c—;cﬁzl’*

m/e=56 CAH8+' probablement obtenu suite & un réarrangement

de Mc LAFFERTY du type :

CH H\ /H W W*"
u \c___CH2 SN AN
2 N &

2

n—a;

n /e =56

Par ailleurs, il faut noter la grande similitude entre le spectre de M et
celui du composé 12 (voir plus loin). Ceci s'explique facilement comme nous le
MA

verrons par la suite.



Spectres de masse de M

TABLEAU I

Les pourcentages relatifs sont mesurés par

rapport a m/e=142 pris comme 100 % dans les deux cas afin d'avoir des mesures

comparatives.

L1l

I O A A A Y A A A S A A A o A

m/e %(T0eV) % 15eV
254 1 -
176 3,5 2
174 9 10
150 7 6
148 48 35
142 100 100
127 36 17
118 17 15
117 12 2
115 20 -
109 36 49
108 18

99 37

95 33 10
93 36 3
91 18 -
88 16 20
87 59 10
86 85 24
85 51 2
77 15 -
71 45 -
70 35 -
69 15 =
68 8 -
67 19 -
64 14 -

59 30 -

56 5100 34

55 3100 8

54 24 -

53 73 -
a5 76 =
41 > 100 -
39 > 100 -

Note : les fléches
indiquent les signaux
communs au spectre de

masse du composé 11
Aoy

(ou 152



IIT.- SYNTHESES DIRECTES ET REACTIONS CHIMIQUES CARACTERISTIQUES -

PROPRIETES SPECTRALES DES COMPOSES PREPARES

Nous avons choisi les trois possibilités théoriques de fixation de S,Cl, sur

1'isobutene comme point de départ de nos recherches, a savoir :

H,C
q3 \"—CH2 Sn certainement majoritaire

X

&
Cl_CHZ_f Sn certainement miﬁoritaire

CHy |o

Cl—CH2 trés peu probable (suppose un

CH3 n réarrangement non favorisé).

[AV]

TII.1.- SYNTHESES DE DERIVES CHLORES ET DE COMPOSES ETHYLENIQUES

III.1.1.- Sulfures de di(chloro-2 méthyl-2-propyle) :

Dans un premier temps, nous avons synthétisé les produits 1 a 3, par
l'intermédiaire des composés éthyléniques A1l a 15, en procédant de la manieére
suivante (voir partie expérimentale) : on traite le chlorure de méthallyle en
solution méthylénique par S Na, en solution aqueuse. Cette réaction se fait en
présence d'un catalyseur de transfert de phase (Hydrogénosulfate de
tétrabutylammonium) “,

Ces composés éthyléniques sont alors traités par HCl gaz :

S th Héo HC1 Héc
C=C—CH,01 —2 B,C=C—CH;1-S > S
oAt = e
' 40°C . 2 5% 2
-+
H30,” *¥Bu,
n=1 1] n=1 1
n=2 12 n=2 2
n=3 13 Rdt=80% n=3 3 Rat=95%
n=4 14 "5 5
n=5 13 [h=6 6]
[r=6 18]
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En ce qui concerne les composés isolés, seuls les produits 1, 2, 11 et 12 sont
AN A ran ANNA

décrits dans la littérature , les autres n'ayant jamais été preéparés a

notre connaissance.

Afin de réaliser les synthéses précédentes, nous avons di maitriser la
préparation du systéme SnNa2 (n connu de fagon précise). Si SNa, et S,Na, se
font facilement, S3Na2, SqNaz, SSNa2 sont toujours impurs et contiennent leurs

homologues inférieurs (sauf SNaZ).

Pour isoler les produits, nous avons procédé de la maniere suivante :

: HCL
H20::?-—CHéCl + SNa, — 11 pur -;;;——?‘évpmr

s

+  Sfay—— 2 pur ——) Zpur

+ S3Naz——+]fimp1u° (12+13).

distillation
HC1
Bpr — 3pur
HC1
+ SSNaZ "“’12 + LM + 12 + L% —_—) §U+4£-+£L+-£b

Distillation

décomposition avec perte de soufre(s)

Cette méthode nous permet toutefois de disposer des caractéristiques des
composés 11 a 15 et 1 a 5. En effet, lors de la synthése de 5, on obtient les
MA AR A AR AN

pourcentages relatifs suivants :

5 (62 %) ; 4 (20 %) ; 3 (14 %) ; 2 (4 %)

APA AMA NN N
Ces chiffres montrent que l'on distingue facilement les composés ghet ﬁx a
condition de disposer des caractéristiques de,énet,ég ce qui était notre cas.
Jusqu'a présent, nous n'avons pas essayé de synthétiser les composés'éAet 16
compte tenu de la difficulté de préparation de 56Na2. En effet, il faut bien
réaliser qu'a partir de n = 4, les produits ne sont plus distillables et qu'a
partir de n = 3, ils perdent spontanément leur (s) soufre (s), a température

ambiante, en fonction du temps.



Remarque

I1 faut noter la trés bonne sélectivité de la réaction étudiée. En effet, lors
du traitement par HC1 du composé Al~lv par exemple, on n'obtient jamais le
composélzwqui correspondrait a une addition inversée de HCl.

II1.1.2.- Sulfures de di(chloro-2 diméthyl-1, 1 éthyle) :

La méthode de MUHLSTADT et al. > est utilisée pour préparer le composé J. En
fait, cette réaction conduit & un mélange 1 + 7 trés riche en composé 1

MA AA N
( >>90 %). De plus, il semble que 1'action de la chaleur (distillation, CPV)

, )
favorise le passage 7—+1 comme le constatent les auteurs cites :
. N\ M

.zf}c:mz - S E s - Cl%-éﬁsn

na
n=2 2
AAA

3o 3~

Le mélange 1 + 7 permet de caractériser le composé recherché 7. La méme
AN A AN
réaction effectuée avec S,Cl, ne permet pas de caractériser de fagon précise
le composé @ﬂ (pourcentage trop faible) ; cette réaction conduit principalement
aux produits 2 (tres majoritaire) et Zﬂ(trés minoritaire).
III.1.3.- Remarque
La réaction d'élimination de HCl a partir des composés '&Aéfb\par 1'action d'un
réactif basique, en 1'occurence KOH, permet d'obtenir les composés
éthyléniques de départ 11 a 14, mais aussi le sulfure éthylénique 17 (nous
AN AN : - AN
avons jugé inutile de caractériser les composés 19 et 20 et nous n'avons pas
L AMA

ANVA

encore préparé, pour 1l'instant, le composé }3‘\)

-

>C—\,E2 l — | L= —Ch—5,  + H3C>:CH ®n

é HC

Ey 2 3 2

=1 1 11 % relatifs 17-7 % relatifs
(a2 > Y AL At

=2 2 12 10 % (18) 90 %
AAA L | PAA

=3 3 13 (19)
AN AA Nea,

= 4 4 14 (20)
AW AL ML
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TABLEAU IT

13

Spectres de RMN lH et C

des composés éthyléniques L& al1s

Composés | CH CH

i -s | cH,=C
11 1,78 | 2,96 | 4,78
A
12 1,80| 3,23 | 4,86
(3.23]
13 1,81 | 3,41 | 4,90
o
14 (1,82 [3,49] | (a,92)
15 |(1,83) (3,56 | (4,93)

- entre crochets

- entre parenthéses

valeurs obtenues par le calcul.

160,7

142,8

125

12

160,7

142,8

125

valeurs obtenues sur des mélanges

Composés q C2 C3 C4
t s t q
£$ 113,1 |140,7 |37,6 | 20,4
12 114,7 1140,4 |46,2 | 20,6
13 115,5 (139,7 146,2 | 20,7
14 [1153 [139,2‘ [46,% [20,7]
£§’ 116,11 39,5 | 6,2 { 20,7
lg Moyenne
167 162,8
148,7 144,8
130 126,7




Remarque : il faut noter, dans la publication de MUHLSTADT, une erreur

importante sur les déplacements chimiques relatifs au composé 17
AMN

ITI.1.4.- Sulfures mixtes

Les sulfures mixtes sont ceux qui peuvent étre obtenus par une réaction du

type A-B ou B-A (voir schéma 1) de SnCl2 sur 1'isobutene.

CH, CH,
Cl-—(3H;—%:-—-SE——(IHi——ﬂ%——-Cl 9

I1 semble tres difficile de synthétiser des composés de ce type, les produits
symétriques (par exempleA£ etﬁl) étant toujours obtenus prioritairement.

Ceci nous incite a penser qu'il n'y a pas (ou trés peu) de composés de ce type
dans M. Toutefois, leur présence éventuelle doit étre conservée a 1l'esprit.
Enfin, il faut noter que sur un spectre de RMN d'un mélange, un composé*&&
(avec n = 1) ne serait pas discernable du systéme &A+ 7.

AN

III.1.5.- Sulfures de di(chloro-3 méthyl-2 propyle) :

On pouvait envisager dans M la présence de composés du type 10. Or la RMNlH ne

13 (spectre expérimental et calculs

montre aucune multiplicité et la RMN
théoriques) rejette cette hypothése. Nous avons donc jugé inutile de préparer

ce composé.

Cl—CH;—CH—}S 10

n L d

H32

III.1.6.- Caractéristiques spectroscopiques des produits de

synthese
III.1.6.1.- Composés éthyléniques 11 a 15
oA W

1 13

H et

* les valeurs portées dans le tableau II (RMN C) des composés 11 al3

L2 AN

sont de deux types :
- celles obtenues avec des composés rigoureusement purs

- celles obtenues avec des composés en mélange avec leurs homologues.



lals
— 1@.‘;\} —

TABLEAU TIT

Spectres de masse des composés éthyléniques

(CH2=(|3—CH2—)S

m/e

% n=1 % n=2 % n=3
206 2
174 6
142 82 53 2
141 - - 11
119 - - 10
109 19 12 14
108 11 9 -
99 19 10 1
95 44 40 4
93 16 16 -
91 4 9 -
90 - 14 -
88 9 4 10 -
87 93 50 100
86 82 37 8
85 53 24 10
77 3 7 -
71 42 17 5
70 3 24 -
69 6 9 2
68 3 17 -
67 18 19 4
59 36 17 13
56 30 14 10
55 100 100 100
54 9 17 8
53 67 40 28
47 35 - 14
45 96 35 38
41 84 81 22
39 86 84 44

1n
CH3



Pour les composés 11 a 15, on ne constate pas de différence entre ces deux
AN laaa
types de mesures, mais on verra qu'il n'en va pas de méme pour les composés
1 a 5. Par ailleurs, les déplacements chimiques du CH, et du CH, étaient
AN A 3 2
difficiles a définir sur des mélanges : nous avons donc indiqué entre
parenthéses les valeurs calculées pour un composé iﬁ ou 15 supposé pur.
AAA
Les spectres de masse des composés 11 a 13 ont été realisés a 70 eV (nous

A

n'avons pas étudié les spectres de masse des composés £ﬁ et ii car ces
produits ne peuvent pas etre obtenus purs) (tableau III).

La comparaisqn des spectres de masse des composés ii et %& est
particuliérement intéressante. En effet, si pour le composé i&ion distingue

facilement le pic moléculaire a m/e = 142 (82 %), il n'en va pas de méme

pour le composé £E ou le signal a m/e = 174 est completement absent
(premiére masse observable a m/e = 142 (53 %)). Nous pensons que ce

phénomene peut s'expliquer de deux manieres :
1.- on peut avoir un réarrangement sigmatropique (2,3)7 du composé 12 avec
AN
un intermédiaire thiosulfoxyde (b) ; ce réarrangement pouvant se

produire lors de 1l'introduction de 1'échantillon a cause de 1la

température 6 par exemple.

T = ko

L'intermédiaire thiosulfoxyde pouvant facilement perdre un soufre, ceci

expliquerait 1'absence du signal a m/e = 174.

2.- on peut avoir d'autres réarrangements du composé 12 lors du spectre de
o,

masse, par exemple du type de celui indiqué ci-dessous :

VA - el

mme =174 m/e=142
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TABLEAU

1 13
Spectres de RMN "H et ~"C des composés chlorés 1 a 5
AN AN

Composés CH3 CH2
R 1,62 3,00
2 1,66 3,26
[3.247
3 1,69 3,40
[ 3,387
A (1,71) (3,497
5 (1,72) | [3,547

J CHZ_ S
J
CH3

142,8

125

[

ComposeJ C1 C2 C3
q s t
1 30,8 69,6 49,7
2 30,8 68,7 56,3
51 31 68,6 55,3
Moyenne
143,2
122,5

-Les déplacements chimiques ne sont pas proportionncls au nombre

d'atome(s) de soufre(s) consécutifs:leApva en diminuant.

—ILes valeurs entre crochets correspondent & des spectres réalisés

sur des mélanzes.




Ces phénoménes expliqueraient la compléte similitude des spectres de masse
des composés i&~et igf ce qui n'est pas le cas pbur les autres analyses.
Avec le composé £a, les mémes principes que ceux développés précédemment
peuvent Stre utilises .
Nous essayons actuellement de résoudre ce probléme et surtout de trouver
éventuellement les conditions opératoires qui favoriseraient la transformation
de systemes sulfurés linéaires (...$5-S-S...) en systémes sulfurés instables
(du type thiosulfoxyde par exemple). En effet, pour des applications
industrielles dans des huiles lubrifiantes, il est trés important que les
systémes sulfurés utilisés aient une bonne stabilité.
III.1.6.2.- Composés chlorés 1° a 5
A A
1 13

* les spectres de RMN'H et ~~C des composés 1 & 5 sont présentés dans le
. A N

tableau IV.

Pour ces produits, on constate en RMNlH, une légére différence lorsque l'oh
passe d'un produit rigoureusement pur a un produit en mélange. Dans ce cas,
les valeurs portées entre crochets sont particuliérement intéressantes
puisqu'elles sont directement comparables a celles du mélange M.

* Les spectres de masse des composés 1 a 3 sont présentés dans les tableaux V
[ LYY N

et VI.
Pour les mémes raisons que précédemment, seuls les composés JL a j& ont été
étudiés. Dans le tableau V, nous avons porté les spectres de masse de ces
composés enregistrés dans des conditions douces (température, introduction,
énergie) afin d'essayer de voir les pics molé;dlaires de ces produits.
Ces spectres permettent de constater : .
- que la présence des atomes de chlore est décelable dans ces conditions,

. - que les pics moléculaires sont tres peu intenses; ils correspondent en

fait a un agrandissement relatif des zones concernées) .

‘ c + 3s
m/e =091 et 93 c;f—(mz (atomes “CI et
| HC o

37C|



I
~
1

i3
~
o

it

C . +
137 et 139 % ;;i"Cdi"SCHz
Lot

-+

n /e =55 C4H7

+
n /e = 87 045.73

Ces spectres ne sont pas en fait comparables au spectre de M qui a éte
enregistré dans des conditions beaucoup plus brutales. Pour avoir une
comparaison, nous avons enregistré le spectre du composé Jk dans les mémes
conditions que celles imposées a M (tableau VI). Ce dernier spectre, différent
de celui présenté dans le tableau V, est tout a fait comparable & celui de M ;
dans ce cas on a en fait comme premier fractionnement (qui conditionne la

suite) 1'élimination de deux molécules HCl a partir du pic meléculaire.

exemple : m/e = 214 avec 35Cl___;;jﬁﬂg—_) m/e = 142 (100 %)

non observé
Les autres fragments observés sont de ce fait tout & fait identiques a ceux
obtenus pour 1'éthylénique correspondant‘&i.et donc a M.
III1.1.6.3.- Autres composés de synthese
Les autres produits synthétisés sont moins importants pour la détermination de
la structure de M. Aussi, nous donnons simplement ci-dessous quelques valeurs

que nous avons mesurées ( O en ppm)

(i RMN'H : 8= 1,37 (CHy) ;6= 3,59 (CH,)
C1-CH,~C —1S 5
ij n MUHLSTADT et al. ~ donnent : & = 1,32 (CH;)
2

§ = 3,49 (CH,)

7
NMA
e RUNH @ 6= 1,79 (CHy) ;&= 5,61 (CH)
> So—c 5
A=CETS, MUHLSTADT et al. > donnent : & = 1,09 (CHy) d

§ =4,9 (CH) m
17 Ces chiffres sont totalement faux et correspondent
N a une erreur importante de ces auteurs.
RNI3c ;6 -18,8 (CHy) 5 6= 24,7 (CHy)
3 3 CH3\

SR 3



TABLEAU V

CH
3 ~
Spectres de masse des dérivés chlorés (conditions douces) ({-—CH2 Sn
T-40'C
CH 4 Cl
3

m/e % n=1 % n=2 % n=3

282 0,5 :

280 2,5 m/e=91 et 93
278 3,5

250 0,05

248 0,35 CH3\ T
246 , 0,5 _c - c;_]
218 1 R 2
216 7 5,5 c1

214 12 13

211 0,1 : p

179 7 4 m/e=137 et 139
178 a4

158 0,25

. . ' CH

156 0,65 3< |
152 7 o /? CHZSCH2|
142 2 : - 3°Cl

139 13

137 36 Pour n=1

120 7 12 .

119 27 M - Cl =179
101 21

93 8 3 7 Pour n=2

91 26 11 24 1 m———————

89 16 19 MT -cl=211
88 17 24 -

87 17 15 91 bour ne3

71 2 1 mom—=e—==

69 18 18 st _c1=243

67 13 » signal absent

63 - 7 m/e=55__

59 15 5 11 CH +

57 38 2 6 47

56 25 25 19 n/e=87

55 100 100 100 i

43 31 5 8 C,HS

41 a3 55 33
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TABLEAU VI

Spectre de masse du dérivé chloré L(Conditions- identiques a
celles utilisées pour M & savoir T=150°C).

*®
m/e % relatif
142 100
127 35
109 18
108 6
99 44
95 16
93 17
91 8
88 13
87 49
86 79
85 a1
77 8
71 37
70 5
69 17
68 2
67 17
59 29
56 20
55 92
54 9
53 54
45 63
41 60
39 56

*Aucun signal n'est observé au dela de m/e=142,



Ce composé 17 permet d'ailleurs de vérifier les regles publiées 10 oncernant
AAN

le déplacement chimique des carbones éthyléniques d'un systeme: :::C::c::l

On-a :
§ = 133,4 - 8,3 8,19 = 116,91 § €*P - 117,3 ppm
a st = ’ - ’ = ’ ppm Q - 12 PP
85 = 107,7 + 10,11 + 16,42 = 134,23 ppm 8 EXP = 132,9 ppm

R R,
&\T::::cf//

R] | SR
B ol

III.2.- REACTIONS DE REDUCTIONS

La réduction du composé 34 par LiAiH4 conduit avec un bon rendement au
MNAN
mercaptan souhaité
LiALK, T
— SH
A — HyC «’I‘-——CH2

bH3

35
AAA

La réduction de M était intéressante a tenter car cette réaction permet
d'avoir une idée de 1'enchalnement carboné et du nombre de soufre(s) des
composés d'un mélange. Par action de LiAlH, sur M, nous avons vérifie que
certains composés du mélange initial étaient inchangés au cours de cette
réaction. Lles composés inchangés au cours de cette réaction sont ceux qui

ccrrespondent aux signaux (a), (b) et (f) en RMNL

H (voir figure 1). Ceci nous
a incité a penser que les produits qui correspondent a ces signaux comportent
uniquement un soufre dans leur enchalnement (mmsﬁ~w avec n = 1).

Les réactions de réduction, réalisées sur des coupes de distillation de M

confirment les résultats précédents.
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IV.- CONCLUSION - STRUCTURE DE M

La structure de M que nous proposons est déduite des résultats précédents.
Nous avons ainsi classé les composés en plusieurs catégories :

* catégorie A : composés dont la présence est certaine dans M

* catégorie B : composés dont la présence est trés probable dans M

* catégorie C : composés dont la présence est hypothétique dans M

* catégorie D : composés dont la présence est pratiquement impossible dans M

IV.1.- DIVERS COMPOSES ET CATEGORIES

o 1
5o, CI%ﬁsn
550 o 2 512

Y =1 (a) 7, =n=1(8)
2, n=2(4) 8 n =2 (B)
3, n=3 (4) '

4 n=4(8)

5, n=5(C)

6 n=6(C)

IV.2.- PREUVES EXPERIMENTALES

* Composés 1 a 3 :
AN AAA
Pour ces composés, il n'y a aucun probléme :
- la CPV de M confirme leur présence ainsi que les mesures spectrales
- le composé 1 a été isolé par distillation ainsi qu'au cours de la réaction
TN

de réduction (il est récupéré inchangé aprés réduction)

1

- ces produits correspondent aux signaux (a), (c) et (d) observés en RMN'H

pour M. On a :

* signal (a) : composé 1

* signal (c) : composé
A

2
* signal (d) : composé 3
an



* Composé b

Nous avons la meme certitude : c'est lui qui est responsable du signal (e)

observé en RMNMH. Cependant, il ne nous a pas été possible d'effectuer des

CPV comparatives avec le composél&Acar il se décompose ; ceci explique notre

classement différent.

* Composés Jeté:

Ces composés sont aussi probablement présents dans M, mais en trés faible
quantité. Ils sont responsables pour une faible part des signaux (f) et (g)
observés en RMNlH mais ils ne sont pas les seuls. On peut avancer cette
hypothése car au cours de la réaction de réduction de M, la majeure partie
du signal (f) reste inchangée (ceci est di au composé Z) et au cours des
diverses distillations, on retrouve (f) et (g) dans des fractions tres
différentes, ce qui explique bien qu'il y ait au moins deux produits
responsables de chaque signal.

Remarque : la présence (ou non) dans M des composés 5. et jidépend pour une
large part de 1la '"fralcheur" de 1'échantillon étudié. Un
échantillon fraichement préparé doit contenir ces produits qui se
décomposent en fonction du temps avec perte de soufre.

* Composé 7 :

I1 est présent dans M et responsable du signal (f) en RMNl

H.
Sa présence a été vérifiée au cours de la réduction de M ol il est récupéré
inchangé. Sa présence est également justifiée par les mesures en CPV.
* Composé 8, ¢
Nous n'avons pas, pour l'instant, les valeurs des § en RMN qui pourraient
confirmer sa présence. Il faut noter qu'il n'est pas mis en évidence par
CPV, mais comme cette technique donne un fort pourcentage de décomposition
vet que ce produit représente un faible pourcentage de M, sa présence reste

probable. Il serait responsable en partie du signal (g).
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TABLEAU VII

Composition du mélange M.

SCH2 en RMN 1H SCH2 en RMN 1H % relatif du
des composés de des signaux de signal de % corrigé* attributions**
synthése M M
1l 3,00 (a) 3,01 21% 20% 1
{
|
= |
i (b) 3,20 11% 10,5% !
J H
|
2 3,24 (c) 3,24 22% 21% 2
i
3 3,38 (d) 3,38 14% 13% 3 :
4 3,49 (e) 3,48 13% 12,5% 4 ;
5 3,54
(f) 3,58 10% 9,5% 7 et 5
7 3,49
8
(g) 3,68 9% 8,5% 8etb
8
signal caché
ou non 5%
observé

*Compte tenu des 5% attribués & des composés non identifiés.

** Avec 7+8 £ 15 %
AL AN



Iv.3.- COMPOSITION DE M

Pour déterminer cette composition, nous avons tenu compte des données
suivantes : - les intensités des raies des CH, ((a) a (g)) en RMNLH
- les pourcentages des CH3 centrés a 1,38 et 1,44 ppm (15 %) par

1

rapport aux CH, centrés a 1,65 ppm (85 %) en RMN'H

3

- la possibilité que des signaux, donc des composés, aient pu
échapper a nos investigations : nous avons chiffré cette
hypothése a 5 % au maximum, produits lourds compris.

Ceci donne les résultats exposés dans le tableau VII.



V.- PARTIE EXPERIMENTALE

V.l.- TECHNIQUES UTILISEES

Chromatographie en phase gazeuse (CPV) :

Les analyses et séparations en CPV ont été effectuées a RUEIL-MALMAISON a
1'aide d'un appareil équipé d'une colonne capillaire de 25 m x 0,2 mm. La
température du four passe de 150°C a 170°C a raison de 2° par mm. Le gaz
vecteur est l'hélium.

1 13

RMN"H et "°C

Les spectres ont été enregistrés a RUEIL-MALMAISON, a CAEN et a METZ, sur les
appareils suivants : Varian A 60D et E.M.360, Brucker WP 60. Les produits sont

13 f e .
C), sauf précision contraire.

en solution a 30 % environ dans CCl, et CDCly (
Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm (s : singulet ; d : doublet ;
t : triplet ; q : quadruplet ; m : massif ou multiplet).

Le TMS est utilisé comme référence interne.

I.R.

Les spectres ont été enregistrés a CAEN et a METZ, sur des spectrophotometres
PERKIN-ELMER 257 et 421.

Masse :

Ces spectres ont été effectués a CAEN et a RUEIL-MALMAISON, sur les appareils
VARIAN CH5 et JEOL D 300.

Analyses :

Les analyses ont été réalisées par le service d'analyse de 1'IFP ; elles

correspondent aux valeurs théoriques attendues.

V.2.- COMPOSES 11 a 15
—— MA T Mz

Ces composés ont été préparés par la méthode de transfert de phase.

Dans un tricol de 250 m!I muni d'un thermométre et d'un réfrigérant, on dissout



1/4 de mole de NaZS, 9H20, dans 100 ml d'eau en portant cette solution a 40°C.
On ajoute alors 3 pastilles de soude, puis du soufre en fleur de maniére a
obtenir le systeme Na,S_ désiré (0 g pour n = 1, 8 g (1/4 mole) pour n = 2,
etc.). On laisse revenir a température ambiante, puis on ajoute 49 ml de
chlorure de méthallyle (1/2 mole) dans 100 ml de chlorure de méthylene. Le
catalyseur de transfert de phase NBu4+ HSO4- est alors ajouté (5 % en
moles/chlorure de méthallyle). Cette solution est agitée a la température
d'ébullition du chlorure de méthylene (40°C) pendant une heure puis on la
laisse revenir a température ambiante pendant une heure.

La phase organique est décantée, lavée a 1l'eau, puis séchée sur Na,S0,. Le
solvant est alors évaporé au rotavapor.

On recueille une masse jaune que 1l'on distille.

composé rendement % Eb(°C)
i& 81 EbZO + 71 - 72
£& 78 Eb20 : 96 - 106
13 L1* Ebl s+ 73 - 79
A

* Ce rendement est obtenu en considérant qu'il y a 50 % de composé en S5

dans le mélange obtenu (contenant les produits en Sl et surtout 52).
Remarque : Les composés ol n = 4 et 5 sont préparés de la méme maniere en
utilisant le toluéne a la place du chlorure de méthylene afin
d'atteindre une plus haute température. En effet, pour former les
systemes S,Na, et SgNa,, il faut opérer a une température

supérieure a 40°C sinon le soufre ne se dissout pas.

Spectre I.R.

Les spectres I.R. des composés éthyléniques 11, 12 et 13 sont analysés dans le
Lo AN Y Y VY §

tableau VIII. Les spectres sont intéressants a noter car on retrouve ces

produits et donc les mémes bandes dans le mélange BA' (voir chapitre I)
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TABLEAU VIII

Caractéristiques IR des composés éthyléniques 11,12 et 13.

(Solution dans CC14)

BATDES 11 12 13
AAy AN AA,
vc_a('“ﬂ{z) 3050 F 3080 F 3070 F
vc-a(°%) 2950 F 2970 F 2960 F
\> () 2910 F 2930 F 2930 F
~ -(CE
oo 2880 eF 2910 oF 2900 eF
Hamoniquey 1780 m 1780 m 1790 m
‘\> I=C 1630 F 1642 F 1640 F
Cisaillement
et 8§ asy- - -
:!E%ﬁque OB 14'40 z 14‘45 Iy 1445 F
dueCH,
8 symétrique
C-E GueCH, 1360 F 1370 F 1370 F
¥ edp C-H
du c=CH2 890 TF 890 TF 890 TF
»

F= Fort ; TF = Treés Port ; m = moyenne ;

b

el = épaulement Fort ;y edp = en dehors du plan
*Harmonique du signal indiqué par le m@me repére



V.3.- COMPOSES 1 3 6
Dans un tricol de 250 ml! muni d'un réfrigérant, on met le composé éthylénique
(ii a ii) en solution dans un minimum d'alcool absolu. Ce mélange est porteé a
- 5°C a l'aide d'un bain de glace. On fait alors passer un courant gazeux
d'HCl (généré a partir de sel, d'acide chlorhydrique et d'acide sulfurique).

On hydrolyse, puis le composé est extrait avec CH Clz, séché sur N32504 et le

2
solvant est alors évaporé au rotavapor. Le liquide jaune obtenu est ensuite
distillé.
composé rendement % Eb(1 mmHg) (°C)

1 91 70 - 79

2 98 90 - 98

N

3 100 115 - 132

V.4.- COMPOSE 7
T A

Ce composé a été préparé en utilisant la méthode décrite par MUHLSTADT et
al.” . Nous n'avons pas cherché a isoler ce produit mais seulement a le
caracteriser dans le mélange obtenu (mélange contenant 10 % de 7 et 90 % de 1
sur un systeme fraichement préparé ; la chaleur en particulier conduit au

-»).

passage 7
A A

V.5.- COMPOSE 17
— =

Ce composé a été préparé en utilisant la méthode décrite par MUHLSTADT et
al.”. Nous n'avons pas cherché a isoler ce produit mais seulement a le

caractériser dans le mélange obtenu (mélange contenant 90 % de iz\et 10 % de

11).
[N
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V.6.- PREPARATION DU COMPOSE 34 (voir chapitre I)

(o zes e . . 6
Ce composé a été préparé en utilisant la méthode décrite par LANDIS et al.

V.7.- REACTIONS DE REDUCTION

Composé 34 : cette réduction a été réalisée en utilisant la méthode décrite
par LANDIS EE.EL;G .

M : nous avons considéré que M avait une masse moyenne m = 277 g (voir
remarque). Dans un tricol muni d'un réfrigérant et d'un thermometre, on
met 0,8 mole de LiAlH4 en solution dans 100 ml THF anhydre. On agite et on
place le systeme sous azote. On fait tomber goutte a goutte 0,4 mole de M.
On chauffe et on laisse a température d'ébullition du THF pendant une
heure. On hydrolyse avec une solution d'acide sulfurique a 15 %. On
récupéere la phase organique qui est séchée sur Na,S$0,. On évapore alors le
solvant au bain-marie.

Remarques :

* Cette méme réduction a été réalisée en remplagant le THF par de l'éther

éthylique anhydre.

* Le chiffre de 277 g est tres élevé ; il a été choisi volontairement de fagon

a avoir dans le milieu une quantité suffisante de LiAlH4.

V.8.- DISTILLATIONS DE M

Les distillations de M ont été réalisées sous trois pressions différentes :
- pression atmosphérique
- 20 mmHg
- 1 mmHg
Il faut noter immédiatement que, quelle que soit la pression, M se décompose,

interrompant la distillation.



Distillation a pression atmosphérique :

Cette distillation n'a pas pu étre menée a son terme, car M se décompose tres

rapidement.

Distillation a P = 20 mmHg :

Cette distillation a été réalisée au bain de sable sous une pression de

20 mmHg créée par une trompe a eau.

On sépare ainsi (grossierement) trois fractions :

* 90°C < T < 100°C

¥ 100°C < T < 115°C

* 115°C < T < 120°C

: on obtient en majorité un composé correspondant au

produit 1 (signal (a)).

: on obtient quatre composés correspondant aux signaux

(a), (b), (c) et (f), le composé correspondant au signal

(a) étant majoritaire.

: on obtient les composés correspondant aux signaux (a) a

(g) excepté celui correspondant au signal (e). Le
composé majoritaire est celui qui correspond au signal

(c) (produit 2).

* Au-dela de 120°C, le produit devient brun-noir et il se décompose.

Distillation a P = 1 mmHg

Cette distillation réalisée a3 P = 1 mmHg, au moyen d'une pompe a palette, n'a

pas apporté d'amélioration par rapport a celle réalisée a P = 20 mmHg.



10.
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ANNEXE 2

. U A SN
Dans cette annexe 2, nous présentons les tests de mutagenicite realises :

- sur le mélange M

- sur les produits 1, 2 et 3 utilisés purs (pureté > 99 %)
Lo S S .}

Nous présenterons successivement :

(-
.
1

Le protocole standard pour une étude de mutagénese - Test d'Ames
2.- Le protocole standard pour une étude de mutagénése - Test du micronucléus
3.- Les résultats observés avec le mélange M

4.- Les résultats observés avec les composés 1, 2 et 3 purs et le mélange M
M AW A

(résumé)

5.- Conclusion
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1.- PROTOCOLE STANDARD : ETUDE DE MUTAGENESE - TEST D'AMES

PRINCIPE

Le test consiste 3 examimer l'effet d'une substance sur le nombre de mutants
contenus dans une population de bact@ries. Les souches bactériennes utilisée:
sont particuliérement sensibles aux agents mutagénes. On utilise essentiel-
lement les souches et les conditions expérimentales mises au point par

B.N. AMES, J. Mc CANN et E. YAMASAK? . Dans certains cas, on utilise éga-
lement d'autres souches bactériennes ; leurs caractéristiques et leur origine

sont alors indiquées.

Une série de mélanges contenant des quantités croissantes de la substance

3 tester et un nombre constant de bactéries d'une des souches, sont &talés
sur des boites de Pétri. Aprés incubation, on compte les mutants apparus. En
général, pour les produits mutagénes, il peut exister quatre régions princi-
pales dans la courbe qui donne le nombre de mutants en fonction de la quan-
tité de substance (figure 1). On utilise le plus souvent la région dans la-
quelle le nombre de mutants varie linéairement avec la quantité de produit
pour déterminer de fagon quantitative le nombre de mutants par unité de masse
(ou de volume) ou par nanomole de substance et par boite. Il est ainsi pos—

sible de comparer les pouvoirs mutagénes de diverses substances.

Fréquemment une substance n'est pas mutagéne par elle-méme mais par un ou

plusieurs de ses dérivés métaboliques. Pour tenir compte de ce fait, on peut
soumettre la substance a tester 4 1'action de systémes enzymatiques extraits
du foie. On effectue alors le test sur un mélange contenant la substance et

ses dérivés métaboliques.



MODE OPERATOIRE

I/ SOUCHES BACTERIENNES

2

Ce sont des mutants de Salmonella Typhumuriwm LT2

tiques sont résumées dans le tableau ci-aprés :

Leurs propriétés géné-

Nom Mutation Présence duplasmide | Autres marqueurs
de la souche histidine pKMI101 génétiques
TA 1535 hisG46 non rfa, AuvrB
TA 1537 hisC3076 non " "
TA 1538 hisD3052 non " "
TA 98 hisD3052 oui " "
TA 100 hisG46 oui " "

La mutation uvrB entraine une déficience du systéme de réparation par excision
La mutation rfa confére une perméabilité plus grande i certaines substances.
Le plasmide pKMIO! est un facteur de résistance i l'ampicilline. Il augmente
la sensibilité des souches qui l'hébergent i certains agents mutagénes
(méthylméthane sulfonate, furylfuramide...).

On observe la réversion de ces mutants his vers la capacité de former des
colonies en absence d'histidine. La souche TA 1535 et la souche TA 100 répon-
dent préférentiellement aux agents qui provoquent des substitutions de paires
de bases. Les autres souches sont particuliérement sensibles aux agents qui

provoquent des additions (TA 1537) ou suppression (TA 1538 et TA 98) de paire
de bases.

2/ MILIEUX ET CONDITIONS DE CULTURE

Les souches sont cultivées 3 37° dans un milieu contenant par litre d'eau :

5 g d'extrait de levure, 10 g de tryptone et 5 g de -chlorure de sodium
(milieu Luria). Elles sont récoltées le matin au plateau (= 2 x 109 bactéries
/ml) et utilisées dans la journée.

Le milieu minimum est le milieu V.B. de VOGEL et BONNER.

Milieu V.B. concentré

Mg SO,, TH,0 10,0

g/litre
. CH, COOH 100,0
KZH POA anhydre 500,q
Na NH, H_PO,, 4 H,0 175,0

4 38 2



Milieu V.B. final

par litre E concentré 20 ml
Solution de glucose a 25 7% 10 ml
Agar Difco 15 g.

Les étalements sont faits au moyen d'une surcouche. Celle-ci contient en
concentration pour un volume total de 2,5 ml : 0,6 Z d'Agar Difco, 0,5 % de
chlorure de sodium, 0,05 mM de Biotine et de L. Histidine. La quaﬁtité
d'histidine est calculde pour permettre 2 i 3 divisions des bactéries sur

les boites : certains agents mutagénes n'agissent que sur des cellules en

crolssance.

3/ PREPARATION DU SYSTEME D'ACTIVATION

a/ Surnageant S9

On injecte i des rats Sprague-Dawley miles une dose de 500 mg/kg d'Aroclor L
dissous dans 1'huile de mais, par voie intrapéritondale. Le cinquiéme jour
aprés l'injection, on sacrifie les rats. Les foies sont prélevés et homogé-
néisés i 4° C dans du chlorure de potassium, 0.15 M. On récupére le sur-
nageant d'une centrifugation de 20' 3 9 000 g. C'est le S9. Celui-ci est
conservé par fractions de 2 ml dans 1'azote liquide pendant plusieurs mois,

sans perte notable d'activité.

b/ Mélange métabolisant ou systéme d'activation

Le systéme d'activation contient en concentrations finales

- Mg Cl, 8 mM

-KCl 33 mM

- Glucose 6 phosphate 5 mM

- NADP 4 mM

= tampon phosphate de K 100 mM
pH = 7,4

La quantitd de S9 est généralement de 0,1 ml par ml de systéme d'activation.
C'est la quantité qui, en général, donne un nombre maximum de mutants pour
1'Aflatoxine B, (0,01 ng/boite) testée avec la souche TA 98 dans les condi-

tions standard.

Le mélange métabolisant est préparé pour chaque expérience. Il est stable

pendant plusieurs heures a 0° C.



4/ PROTOCOLE EXPERIMENTAL

a/ Test en goutte ou test qualitatif

On étale en surcouche 0,! ml d'une culture au plateau (= 2 x 109 bactéries/ml)
et éventuellement 0,5 ml du mélange métabolisant (test en goutte avec activa-
tion). Aprads solidification, on dépose des gouttes de 5 ul du produit i exa-
miner pur et dilué dans un solvant approprié. Les boites sont incubdes alors

deux jours 3 37°

b/ Test quantitatif

Des quantités croissantes de produits 3 tester sont réparties dans une série
de tubes en verre. Le volume est complété i 100 ul au moyen de solvant. On
ajoute 3 chaque tube un mélange préparé extémporanément et contenant :

= 2,5 ml de surcouche,

- 0,1 ml d'une culture au plateau de la souche bactériemne,

- 0,5 ml de mélange métabolisant dans le cas d'un test avec activation.
Aprés agitation, on étale aussit3t le tout sur bolte contenant du milieu VB.

Les boites sont incubées 3 37° pour 48 heures.

5/ TEMOINS

Lors de chaque expérience, plusieurs témoins sont réalisés.

a/ Toxicité de la substance vis-3-vis de la croissance des bactéries

On examine si le produit testé inhibe la croissance résiduelle (limitée par
la quantité de L. Histidine contenue dans la surcouche) d'une des souches :
en général, la souche TA 100. On ne pourra mesurer le pouvoir mutagéne dans
le test standard que s'ils'exerce pour des quantités de produit plus faibles

que celui donnant lieu 3 cet effet toxique cellulaire.

b/ Mutagénése par des produits témoins

On effectue des contrGles de la sensibilité@ des souches aux mutagénes et de

l'efficacité du systéme d'activation au moyen de produits mutagénes connus.

¢/ Contrdle des caractéres génétiques des souches

Les principaux caractéres génétiques sont vérifiés lors de chaque expérience.

d/ Stérilité

On contrdle la stérilité du mélange métabolisant et du produit 3 tester.

e/ Solvant
Différents types de solvants sont utilis@s suivant les propriétés des pro-
duits 3 examiner. Ce sont le plus souvent l'eau, le diméthylsulfoxide (DMSO),
1'acétone... Des contrBles des pouvoirs toxique cellulaire et mutagéne sont

systématiquement effectués sur le solvant.
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PRESENTATION DES RESULTATS

1/ ST UN POUVOIR MUTAGENE A ETE DETECTE

On donne pour sa mesure le nombre de mutants M(u) pour une quantité u de
produit testé@ pour une souche donnée, dans des conditions données (sans ou
avec activation) et par boite (u est &valué en masse, en volume ou en nano-
mole). Le nombre M(u) peut @tre comparé 3 celui M'(u) obtenu avec un agent

mut agéne connu utilisé dans les mémes conditions. Ce rapport M (u) donne une
M' (u)
idée du pouvoir mutagéne relatif du produit dans ces conditions. On peut

également utiliser la valeur M(l) comme mesure du pouvoir mutagéne ; on adme
alors qu'il existe -au moins formellement- une relation de proportionnalité

entre M(u) et u.

2/ SI AUCUN POUVOIR MUTAGENE N'A ETE DETECTE

On calcule une valeur maximum possible M (v) pour ce pouvoir de la fagon
suivante : on considére en général qu'on peut détecter un pouvoir mutagéne
correspondant 3 une augmentation de 50 % en nombre de reverses spontanés m(o
Si u est la quantité maximum de produit par boite qui ne donne pas d'inhibi-
tion apparente de la croissance bactérienne, on prend :

M (u) =M (u) <0,5m (o).
Si les mesures montrent qu'on peut détecter un pouvoir mutagéne plus faible
que celui qui correspond 3 0,5 m (0), la limite sup@rieure est calculée de
fagon plus serrée. Par exemple, si m (0) = 60 et que l'ensemble d'une série

de dix mesures est compris entre 50 et 70, on prend m (u) < 10.



INTERPRETATION DES RESULTATS

Le test d'Ames est basé sur l'utilisation des souches de B.N. AMES et cons-—

titue actuellement 1'un des tests les mieux validés.

Les données de la littérature permettent de montrer que les produits pour
lesquels on n'a pas détecté de pouvoir mutagéne ont une probabilité d'étre
cancérogeénes au moins de l'ordre de 40 fois plus faible que ceux qui révélent

un pouvoir mutagéne.

Enfin, pour au moins certains produits (dibenzanthracéne, benzo(a)pyréne,

. . B - ‘ .
aflatoxine Bl"')’ le pouvoir cancérogéne mesure sur 1'animal est d'autant
plus fort que le pouvoir mutagene mesuré sur les souches de B.N. AMES 1'est
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Figure |

A

Nombre de
mutants
par bolite
m (u)
m (0)
“ Quantité de
produits

Schéma représentant différents aspects possibles de la réponse d un produtt
mutagéne (test quantitatif). '

A "seuil apparent" (en général non détectable)
B zone en linéarité

c : plateau

D décroissance due i l'effet létal du mutagéne
m (0) : nombre de mutants spontanés.

On utilise la région B de la courbe pour déterminer le nombre de

mutants M pour une quantité donnée de produit testé et par boite.

M (u) =m (u) - o (0).



3,4
2.- PROTOCOLE STANDARD : ETUDE DE MUTAGENESE - TEST DU MICRONUCLEUS

PRINCIPE

Le test du micronucleus est un test in vivo sur mammiféres permettant de
détecter des mutations chromosomiques induites par des substances

mutagénes (clastogénes ou poison du fuseau).

Ce test est basé sur l'augmentation des micro-noyaux dans les
érythrocytes polychromatiques des animaux traités. Les animaux sont
traités par une voie appropriée (généralement intra-péritonéale) avec le
produit 3 tester. Aprés sacrifice, des frottis de moélle sont effectués,

colorés et un dénombrement des érythrocytes polychromatiques porteurs de

micronovaux est effectué
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METHODE

1. PREPARATION DES SOLUTIONS OU SUSPENSIONS DU PRODUIT A ETUDIER

Toutes les fois que cela est possible, on utilise une solution ou une
suspension dans 1l'eau distillée. Il est aussi possible d'utiliser
d'autres véhicules (gomme arabique, huile végétale,
carboxyméthylcellulose, etc...) en fonction des critdres de solubilité
du produit a tester,

Les solutions ou suspensions sont préparées extemporanément.

2. LOTS D'ANIMAUX

Le test est effectué sur souris (adultes jeunes). Chaque essai

comporte

- un lot témoin auquel est administré le véhicule utilisé pour préparer
les solutions ou suspensions du produit 3 étudier ;

- un lot contrdle positif, auquel est administrée, comme référence, une
substance clastogéne connue ;

- deux lots d'animaux traités par le produit 3 &tudier.

Chaque lot est composé de 5 males et 5 femelles.

3. VOIE D'ADMINISTRATION

La wvoie d'administration généralement utilisée est la voie
intrapéritonéale. D'autres voies peuvent se justifier en fonction du

mode d'utilisation du produit a étudier.

4. DOSES ADMINISTREES

La dose la plus élevée administrée est aussi proche que possible de la
dose maximale tolérée par les animaux, dans les memes conditions

d'administration.



5. ANTMALERIE

Les conditions de stabulation (température, humidité, cycles
nyctéméraux) sont contrjlées. Nourriture et boisson sont données ‘aux

animaux ad libitum.

6. PROCEDURE

Chaque animal est traité deux fois 4 24 heures d'intervalle puis
sacrifié 6 heures aprés la seconde administration. La moélle est
extraite des deux fémurs 3 l'aide de sérum foetal de veau. Aprés
centrifugation de la suspension cellulaire, le culot de centrifugation

c3t étalé sur lames.

Deux frottis séchés a 1l'air sont colorés (May-Griinwald-Giemsa). La
lecture est faite par deux opérateurs observant chacun 1 000
érythrocytes polychromatophiles sur l'une des deux lames. Le résultat

exprimé est la moyenne des deux lectures.

7. RESULTATS

Le compte rendu expérimental comporte les résultats obtenus pour chaque
animal, ainsi que la valeur moyenne pour chaque lot, accompagnés d'une
discussion et d'une interprétation de ces valeurs, une réponse positive
étant déterminée par une augmentation significative (test de Student) du
nombre des cellules porteuses de micronoyaux, aprés administration de la

substance testée.



3.- RESULTATS OBSERVES AVEC LE MELANGE M

Nous présentons, ci-dessous, les résultats obtenus avec le melange M.
C'est suite aux conclusions présentées que nous avons decide d'etudier les

principaux composants du mélange M, a savoir les composes 1, 2 et 3.
AN AN

P

RECHERCHE DE MUTAGENICITE PAR

LE TesT pu MICRONUCLEUS

.CHEZ LA SOURIS

-

SUR LE PRODUIT : "ADDUCT 1SOBUTENE * L M}

COMFENTAIRES ET CONCLUSIONS

La racherche c'une éventuelle action mutagéne du procuit

"adduct isobuténe /52 Clz' 3 été effectuée par la technigue

du micronucléus (corps de Howell Joly) chez la souris par
voie intrapéritonéale.

La dose de 200 mg/Kg X2 qui est la dose la plus forte

étudiée a provoqué une augmentation significative du nombre

de micronucléf des érythrocytes polychromatigues de la

mo&lle de souris (p {0.,01). Ce nombre est multiplié par §
environ.

A la plus faible dose étudiée de 100 ME/Kg X2 , 1'augmentation
du nombre de micronuclél n'est pas significative.

Le produit "adduct iscbuténe /Sz Clz' présente une activité

mutagéne qui peut &tre mise en évidence par le test du micro-
nucléus,




5.- CONCLUSION

I1 est difficile pour nous, compte tenu de nos compétences, de tirer une

conclusion concernant les résultats précédemment exposeés.

On peut cependant noter :

*

que le mélange M a une activité mutagene certaine : ceci impose donc des
précautions importantes au niveau utilisation industrielle.

gque cette activité mutagéne est due pour une large part au composé
monosulfurénkl(activité supérieure a 1'ypérite). Ceci impose des précautions
trés importantes au niveau de nos travaux au laboratoire.

que 1'activité mutagene diminue, lorsque le nombre de soufres alignés
augmente ; ceci nous impose des précautions importantes concernant nos
recherches sur un mélange M' (voir chapitre III).

que l'on peut classer les divers composés étudiés dans l'ordre suivant pour

leur mutagénicité :

3 >?-CH2—S - CH. -

c
VN 3 2 P~
Cl C

mélange M

activité mutagene

croissante
CH, -c|<
Cl Cl

2 >P—CH2-SZ

AN

ypérite CH, - CH
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4.- RESULTATS OBSERVES AVEC LES COMPOSES 1, 2 ET 3 ET LE MELANGE M (résumé des
5

résultats)

ACSTRACT FORM | CADMNE DY RESUIE
(Oniy this atiginal form is accaptable - Seul cet original est accepté)

Mutagenie eoffect aoif flve industrial compounds derived
from yperit

FORICEON,AY, FAVART,MY, PAQUER,D*, WEILL, N¥

* Institut Frangais de Toxicologie
AT 109 09210 L.'ARBRESLE, Fraunce
** lniversité de Metz, 57000 METZ, France

Vive industrinl ecompounds were cvaluated for their
altility to induce wmutatjions in Salmonella Typhimurium
aAccarding to the Ames' procedure, and in mice bone
warraw ceils aceording to the micronucleus test
prrocedure. .

e alm of tifs study was to compare the results
obtafaed with both tests and also to study the relation
tetvern structure and mutagenicity in the five
comprounds,

- Uepnaiive results were obtalned In Ames' test with the
five coupounds with and without activation.
= {he {ive cuompounds give positive results with the

Micronucieus test. Furthermore, it was observed that

tmtagenicity was dependent on the number of S atoms

{ixed on the tested moléfule. The mutagenic activity

of one of them was very important (28 7 micronuclei/

25 ma.ep” )

O

These results require further investigations to
expiain the mechanism of mutagenesis effect in in vivo
tests of this sulfuryl compounds.
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PARTIE EXPERIMENTALE

I.- TECHNIQUES UTILISEES (B, Az, A3)

* CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

. Les analyses ont été effectuées a Rueil-Malmaison et a Metz éll'aide d'un
appareil équipé :
- d'une colonne capillaire (SE 30) de 25 m x 0,2 mm en utilisant lés
conditions suivantes :
détecteur : 325°C
injecteur : 325°C
colonne : - 50°C a 80°C (4° par minute)
- palier de 3 minutes
- 80°C a 300° (4°par minute)
gaz vécteur : helium v
- d'une colonne non capillaire K 20 M (polyéthylénegiycol) en utilisant les
conditions suiVantes :
détecteur : 220°C
injecteur : 200°C
colonne : 60°C a 150°C
* MASSE
Ces spectres ont été effectués a Rueil-Malmaison sur l'appareil JEOL D 300.

* COUPLAGES CPV/SM ’ t

Les couplages ont été effectués sur une colonne capillaire Sil 8 de 50 métres

en programmation de température de 7° par minute.

1 13

* RMNH et RMN""C

Les spectres ont été‘réalisés 3 Rueil-Malmaison et & Metz sur les appareils
suivants : - Varian A 60 D et EM 360
~ -’Brucker WP 60
- Brucker WP 80 SY
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Les produits sont en solution a 30 % environ dans CCLu(lH) et CDCL3(13C) sauf

précision contraire.

Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm et le TMS est utilisé comme
référence interne.

* ANALYSES

Les analyses ont été réalisées par le service d'analyse de 1'IFP.

Les ‘spectres ont été effectués 3 Rueil-Malmaison et a Metz sur des

spectrophotométres Perkin Elmer 257 et 421.

(1

II.- PARTIE EXPERIMENTALE RELATIVE A B

II.1.- SYNTHESES DES COMPOSES ETHYLENIQUES (11 3 15) ET CHLORES (1 _a 5)

Ces différentes synthéses ont été décrites dans 1'annexe l.

II.2.- SYNTHESES DES COMPOSES CYCLIQUES Sm n
we

- Dans un tricol muni’d'un réfrigérant, d'un thermometre et d'une ampoule a
brome, on dissout 0,04 ml Na23,9H20 plus 1lml isopropanol. On ajoute du
soufre en fleur pour former le systeme NaZSm (0O g pour m = i; 1,28g pour m =
2...). Ce mélange est porté & la température de 40°C, puis le composé chloré
(0,004 ml ) est ajouté goutte a goutte. |
On laisse alors pendant six heures a cette température en remuant
énergiquemeﬁt.vLa phase aqueuse est alord:extraite deux fois avec CHZCIZ.
Cette phase méthylénique est ensuite lavée avec de l'ead, séchée sur Na,SO,

B

ﬁuis évaporée au rotavapor. Le produit jaune obtenu n'est pas distillable

car il se décompose.

- S isolés : on a isolé certains S (en particulier 21 ) en effectuant
m,n m,n : A
un entrainement & la vapeur d'eau sur le produit précédent. Le produit

récupéré est ensuite chromatographié sur une colonne d'alumine en 1'éluant

avec de 1'éther de pétrole.



I1.3.- SYNTHESE DE 34

Ce composé a été préparé en utilisant la méthode décrite par Landis et a1 1%

II.4.- DISTILLATION DE 84

Les distillations de B, ont été réalisées sous deux pressions différentes :
- 15 mm Hg (A)
- 1 mm Hg (B)
Dans les deux cas, on recueille la partie distillable évant la décomposition

: de BA‘

I1.5.- CHROMATOGRAPHIE DE PERMEATION SUR GEL

APPAREILLAGE UTILISE

- Une pompe L.D.C type Constaméffic III a débit réglable deIO,Ol a 9,99 ml par
minute“sous 480 bars maximum.

- Un injecteur universel a boucle VALCO. On dispose d'une boucle d'injection
de 1,42 ml.

- Des colonnes G.P.C SHODEX type H 2002 (@Int x Longueur = 20 x 500 - 12000
plateaux théoriques) ayant des limites d'exclusion de‘SOOO ¢ ces colonnes
sont protégées par une précolonne type H 2090 P.

- Un détecteur ultraviolet L.D.C Spectromonito; III 3 longueur d'onde variable
(190 3 400 nm). |

- Un détecteur réfractométre différentiel IOTA/JOBIN-YVON.

- Un enregistreur potentiométrique SEFRAM.

- La phase mobile.est le chloroforme stabilisé a 1'amyléne.

L'étalonnage a été réalisé avec différents polystyrénes (R = 17500 et M = 800).
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III.- PARTIE EXPERIMENTALE RELATIVE A AZ

III.1.- SEPARATIONS PAR CHROMATOGRAPHIE SUR COLONNE

Ces séparations ont été réalisées sur des colonnes de silicé (230-400 Mesch AS
TM/MERCK) ou d'alumine (70-230 Mesch-ASTM/MERCK), le diametre de la colonne et
la hauteur de support variant suivant la masse de produit a chromatographier.

Le support est en mélange avec de 1'éther de pétrole et ces séparations ont

été suivies par chromatographie sur plaque.

III.2.- REDUCTION DE LA FRACTION 5 ET DE Cq

Cette réduction a été réalisée en utilisant la méthode décrite par le rapport

IFP N° 30759 "Analyse de Dithiophosphates commerciaux".

III.3.- TRAITEMENT DE LA FRACTION 5 ET DE C4 PAR HC1 2N

‘On mélange 2,7g de produit avec 30ml HCL, 2N (23g HC1 a 30 % dans 1001an20),
dans un tricol muni d'un réfrigéraﬁt, d'dn thermométre et d'un agitateur
magnétique.

On laisse tourner a ébullition pendant deux heures. On laisse refroidir puis
on extrait avec EtZO en milieu HCl. Ensuite on recueille la phase aqueuse et
on ltalcalinise (a2 ce moment 1'odeur caractéristique du Primeéne se fait
sentir). | N

On extrait enéuite'cette phase aqueuse avec EtZO puis onzlgve plusieurs fois

avec HZO' On récupére la phase organique que 1l'on séche sur Na,SO,. On filtre,

puis le solvant est éliminé au rotavapor sous pression réduite.



"IV.- PARTIE EXPERIMENTALE RELATIVE A A3

IV.1l.- CHROMATOGRAPHIE SUR COLONNE

Méme manipulation que celle décrite dans la partie expérimentale de A,.

IV.2.- CHROMATOGRAPHIE DE PERMEATION SUR GEL

Méme manipulation que celle décrite dans la partie expérimentale de B, .



CONCLUSION

Nous avons étudié tout au long de ce mémoire plusieurs additifs pour

lubrifiants.

Les recherches effectuées sur le mode de préparation de l'un des additifs

4
industrielles et par co,nséquent la complexité des produits obtenus au cours de

B, nous ont permis de mettre en évidence la complexité des réactions

ces réactions peu sélectives. La compo;ition de B, a été en grande partie
élucidée et a montré l'existence de produits sulfurés agissant en temps
qu'additifs extreme-pression et ahtiusure.

L'étude des deux autres additifs A2 et A3, commercialisés par une firme
américaine, a permis de mettre en évidence les types de molécules actuellement
utilisées aux U.S.A. pour la fabricationAd'additifs.

Suite 3 ces résultats nous avons pu finalement metire au point de
nouveaux addditifs dont les préparations sont en. partie protégées par des
brevets ce qui est, du point.de vue économique, tres important.

Nous voudrions maintenant évoquer rapidement les perspectives d'avenir.
 Tout au long de ce travail, nous avons donc étudié des additifs
essentiellement extréme-pression et antiusure du type :

R—SR ; (R—'SE—R )ﬁ

Les progres techniques etla concurrence industrielle necessitent sans
‘cesse de nouvelles recherches vers de nouveaux produits. ’
Préoccupés par ces probldmes, nous avons commencé 3 étudier 26 es
produits qui pourraient présenter & la fols des propriétés extréme-pression,
- antiusure, antioxydante et détergente-dispersénte; c'est-a-dire des produits
multi-usages.

Notre hypothése de travail est la suivante : si nous prenons un phénol,

ou une coupe phénolique bien choisie, comme base, ceci conférera a l‘additif

des propriétés antioxydantes.



- 208~

On pourra alors‘introduire sur le cycle aromatique des-groupements, du
type R, SR, CHESR qui apporteront & 1'additif des propriétés extréme-pression
et antiusure de part la présence de soufre (la présence de groupements
hydrocarbonés volumineux assurera en outre la solubilité dans l'huile).

Finale@bnt en incorporant un métal, du type calcium par exemple, on
obtiendra la propriété dispersante-détergente de 1'additif.

On s'oriente donc vers des molécules présentant 1'allure générale

o
SX
R R |
sk - 'SR

Nous avons depuis peu effectué les premiéres étapes de synthéses de

suivante :

telles molécules et nous avons obtenu en particulier les 2 composés mentionnés

ci-dessous :

OH ? | f—l

L'intérét de telles molécules est évident puisqu'elles comportent la
plupart des groupements nécessaires a 1'efficacité d'un additif.

On peut mentionner aussi 1'intérét scientifique de ces produits qui

‘péside dans 1'obtention de molécules’ trés complexes trés mal connues et

‘faisant. appel a la chimie du soufre.

Dans ce but, nos recherches se poursuivent actuellement dans notre

laboratoire et elles feront l'objet d'une thése dans les prochaines années.
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soufres alignéswvsﬁam(n>3) se décomposent en présence de soude et
donnent mSim ou mS o '
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14.- M. BRAID, G.T. KOKOTAILO, P.S. LANDIS, S.L. LAWTON et ADM. OKORUDUDU, 3.

Am. Chem. Soc. 100, 6160 (1978)

l4a.- B.G. GAVRILOV, V.E. TISCHENKO, J. Gen. Chem. 17, 967 (1947)

14b. -

16.-

.S

Yu.I; GORDASH, N.R. LITQUCHENKO, A.L. YATSENKO, Neftepererab Neftekhin 5,
207 (1979) . '

M. MUHLSTADT, P. SCHNEIDER, D. MARTINEZ, J. Prakt. Chem. 315, 929 (1973)

Le terme "étage au-dessus" a été employé a dessein : il faut en effet
savoir que les américains contrélent environ 90 % du marché des
additifs. -

On peut comparer les composés soufrés i 2, 3 et & soufres les uns par
rapport aux autres en CPV car on peut considérer qu'ils ont méme

coefficient de réponse. Par contre on ne peut comparer un de ces

composés avec un alcane car ils n'appartiennent pas a une méme "famille"
de composés d'ou forcément des différences dans les coefficients de
réponse. .
Pour abputir aux pourcentages trouvés, on tient compte des aires des
pics des composés soufrés (pour trouver les pourcentages les uns par
rapport aux autres) ainsi que de 1l'analyse elementaire de la fraction
considérée. On calcule les pourcentages -de carbone, d'hydrogéne et de
soufre si on avait 50 % d'alcane (en considerant que 1'on a un alcane en
C ) , donc 8,3 % de composé soufré en 34 et 41,7 % de composé soufré en
3° - On procede alors par itérations successives en prenant 55 %, 60
%...d'alcanes. On calcule pour toutes ces combinaisons, les pourcentages

théoriques de cai‘bone, d'hydrogene et de sodfre, puis on compare ces
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22.-

230'

24.-

résultats 3 l'analyse élémentaire observée. On choisit alors la
combinaison qui correspond le mieux 3 la réalité et qui dans notre cas
est 70 % d'alcanes 25 % de composé soufré en 83 et 5 % de composé soufreé
en 54.

Consulter les notes du service de G. PARC (IFP) dans ce domaine.

E. PRETSCH, T. CLERC, J. STEIBL et W. SIMON. Spectral Data for structure
determination of organic compounds (1983) Springer-Verlag.

Valeurs calculées selon la méthode P.S. décrite dans la thése de M,
SCHNEIDER (Université de Metz, 1984).

Cette synthése avait été réalisée précédemment a 1'IFP ‘dans le service
de M G. PARC.

Consulter le rapport de 1'IFP N° 30759 "Analyse de dithiophosphates

commerciaux"
Cette réaction nous a été suggérée par P.COUTROT que nous remercions.

Ce produit industriel est nommé Priméne et possede une odeur

caractéristique.

Le couplage CPV/SM, réalisé a 1'IFP, nous a permis d'enregistrer les
spectres -de masse de 37 composés et nous avons pu identifier ainsi ces
composes. Ce travall a été réalisé de fagon trés efficace par M BOULET
(IFP) que nous tenons 3 remercier chaleureusement. Il faut en effet

~ savoir que certains COmMpOSES identif;le,,s_ représentent moins de 0,1 % du

25-'

mélange Bg. L'interprétation des spectres a été réalisée par notre
laboratoire. "

On peut citer comme exemple tout ce qu'entraine 1'amélioration du CX des
véhicules automobiles. Cette amélioration (nécessaire pour des raisons
d'economie d'energie) entraine une moindre ventilation des moteurs et
donc des surchauffes importantes des huiles. Il faut donc prévoir de
nouveaux additifs pour répondre. aux nouvelles exigences des

constructeurs.

Cette étude fait l'objet d'un contrat avec le M.R.T. (Ministére de la
Recherche et de la Technologie) & compter du 24 septembre 1984,





