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INTRODUCTION

Le t ravai l  que nous exposons dans ce Mémoire est  s t ructuré

autour  de deux object i fs  pr inc ipaux :

Une étude fondamentale des polysul fures R -  S* -  R ' .

Une étude des appl icat ions industr ie l - Ies de ces composés

dans Ie domaine de Ia lubr i f icat ion.

I I  nous est  apparu en ef fet  essent ie l  de t ra i ter  s imul tanément

1es deux aspects recherches fondamentales et  recherches appl iquées dans

fe but  de mieux cerner  le  phénomène de lubr i f icat ion.

Af in de b ien comprendre ce qui  su i t ,  i l  faut  savoi r  que les

polysul fures sont  t rès souvent  ut i l - isés comme addi t i fs  pour  hui le  s

l ub r i f i an tes  e t  que  l eu rs  modes  d 'ac t i on  n ' ava ien t  j ama is  é té  sys téma t i sés .

Ceci  expl ique notre démarche.

L 'essor  industr ie l  important  des moteurs à combust ion
/ ' r  )

obse rvé  depu i s  1883 ' - ' es t  I i é  aux  p rog rès  i ncessan ts  réa f i sés  dans  l es

domaines :

de la  mécanique,  de la  métal lurg ie et  du t ravai l  des

matér iaux modernes ( f ibre de carbone par  exemple)

de Ia lubr i f icat ion et  de ]a carburat ion

Contra i rement  à ce que I 'on pourai t  imaginer  les progrès

sont  cont inus et  ont  été par : t icu l ièrement  sensib les au cours des c i .nq

de rn iè res  
" r r . é " " (2 ) .

Dans le domaine de l -a lubr i f icat ion,  ce lu i  qui  nous in téresse,

les progrès ont  été considérables grâce essent ieLlement  à I 'apport  dans

I ' hu i l e  d 'ADDIT IFS  ( vo i r  Annexe l -  pou r  un  desc r i p t i f  des  add i t i f s ) .

In i t ia lement ces progrès ont été dictés par des raisons économiques.

Ainsi ,  pâr exemple, depuis 1980 et dans ]e domaine de lrautomobi le '  i I

n 'est pas rare de relever des températures d'hui le de carter de I 'ordre

de 15OoC. Cette augmentat ion de la température d'ut i l isat ion des hui les
/ " \

est l iée en grande part ie à des problèmes de CX\"/  (et  donc de consommation) ;

en effet  1 'amél iorat ion du prof i l  des véhicules, en part icul ier celui  des

part ies basses (vis ibles) du moteur par un carenage mieux adapté'diminue

fortement les échanges thermiques qui pouvaient s 'ef fectuer à ces

emplacements.
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Les hui les sont  donc de nos jours de p lus en p lus (et  de mieux

en mieux)  addi t ivées aussi  b ien dans le  domaine des véhicutes automobi les

que dans le domaines des engins industr ie ls .

Le thème de recherche dévefoppé dans ce t ravai l  a  débuté

au  LCSO en  1982  ce  qu i  s ' es t  conc ré t i sé  pa r  I a  t hèse  de  J .L .  M IELOSZYNSKI (4 ) .

I1  a pu êt re mené à b ien grâce à une col laborat ion constante avec I 'équipe

, , l ub r i f i an t s  e t  add i t i f s "  de  I ' I FP  d i r i gée  pa r  F .DAWANS e t  G .PARC(5 ) .  O t r , "

le  cadre de l -a col l -aborat ion IFP-LCSO nous avons également  bénéf ic ié de

t - ' a i de  de  I I .wTRoMARTONO e t  de  G .CHARBONNTT* (6 )  q r r i  on t  r éa r i sé  ra

p lupa r t  des  essa i s  su r  mach ines .

Le p lan de notre t ravai l  est  exposé dans la  table des

mat ières et  nous voudr ions ic i  commenter  br ièvement  ce sommaire.

-  Dans  l e  chap i t r e  I r nous  é tud ie rons  l es  vo ies  d ' accès  aux

(poly)sul - fures ;  nous d is t inguerons en fa i t  deux grandes catégor ies de

réact ions t  

oa" t res qui  conduisent  à des produi ts  purs ;  dans ce cas

les composés en quest ion por teront  un s imple numéro.

ÉCel les qui  conduisent  à des mélanges p lus ou moins

complexes qui  peuvent  êt re éventuel lement  ut i l isables

industr ie l lement  ;  dans ces cas les "composés" en quest ion

po r te ron t l a  l e t t r e  M  su i v i e  d ' un  i nd i ce  numér ique  (Ex .  Mr ) .

-  Dans Ie chapi t re I I ,  nous étudierons les propr iétés 
_

spectroscopiques des (poly)sul fures.  Nous avons souvent  négl i -gé la  RMN 
rH

dans notre étude.  Ceci  est  dû au fa i t  que cet te méthode permet d i f f ic i lement

de d is t inguer par  exemple un monosul fure d 'un d isul fure (en RMru 
tH 

l 'écar t

entre un -CH^-S et  un -CH^-S^ peut  par fo is  êt re important  A -  O,4 ppm mais
z  z  z '

pa r fo i s  t r ès  f a i b l e  A -  O ,1  ppm) ,  ce  qu i  l im i t e  t ' app l i ca t i on  de  ce t te
t <

technique.  Nous avons donc ut i l isé essent ie l lement  Ia RMN 
--C 

et  Ia

spectroscopie de masse (S. fU.  )  qui  permettent  une d is t inct ion entre

polysul fures d 'une même far ' i l le .  Dans ce chapi t re nous i l lust rons tota lement

nos deux object i fs  pr ior i ta i res :  une étude fondamentale et  une étude en

recherche appl iquée.

-  Dans le chapi t re I I I ,  nous étudierons quelques propr iétés

mécaniques des composés ou méIanges que nous avons préparés. Nous pourrons

ains i  proposer une méthode s imple et  peu coûteuse permettant  une pré-sélect ion

des  add i t i f s .



CHAPITRE
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PREPARATIONS DE (POLY)SULFURES

AVANT-PROPOS

I  -  PREPARATIONS DE (POLY)SULFURES NON PHENOLIQUES

1-. (PoIy)sul fures obtenus purs

.  R C l  +  R ' S H  +  R S R I

. RSH _> RS2R

.  RCI  +  Na^Sx +  RSxR
z

. R - C - C H c  + R ' S H + R - C = C (
l l  r l
O  S R '

.  cas part icul ier synthèse de 
&" .. ,"  ' " 2 - ' 2

2.  (Poly)sul fures obtenus en méIange

. t{- cl + sv Na,

I I  -  PREPARATION DE (POLY)SULFURES PHENOLIQUES

1. Note pré l iminai re sur  la  protect ion de la  fonct ion phéno1

A r - 0 H  - +  A r - O B

2.(Poly)sul fures préparés à par t i r  de phénols protégés

.  Protect ion avec B = CHg

.  Pro tec t ion  avec  B =  S ia

.  Pro tec t ion  avec  B =  S i>x
3.  (Poly)sul fures préparés à par t i r  de phénols non i , rotégés

.  (eoty)sul fures obtenus purs

.  Etudes de Ia réact ion -CH2CI + CH, 0-R

.  ( fo ty)sul fures obtenus en mélange

I I I  -  REACTIONS DE (POLY)SULFURES CONDUISANT A DE NOUVEAUX

SULFURES
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PREPARATIONS DE (POLY)SULFURES

AVANT-PROPOS

Dans ce chapi t re nous étudions les préparat ions de (poly)

p lan de ce chapi t re est  ind iqué sur  la  page c i -contre.

Nous souhai tons dans cet  avant-propos expl ic i ter  cer ta ins

appel la t ions.

Nous avons d is t ingué sul fures non phénol iques dæ sul fures

en ra ison des propr iétés mécaniques potent ie l les de ces

En ef fet ,  un sul fure non phénol ique (  ex:

possède  une  po ten t i a l i t é  d ' add i t i f  an t i - usu re  (A .U . )  e t  d ' add i t i f  ex t rême

p r e s s i o n  ( E . P .  ) .

un suffure phénorique (ex, ,, -.O-.nrr".r1.O-rl

possède  pa r  con t re  une  po ten t i a l i t é  d radd i t i f  an t i - usu re  (A .U . ) ,  d ' add i t i f

e x t r ê m e  p r e s s i o n  ( n . p . )  m a i s  a u s s i  d ' a d d i t i f  a n t i - o x y d a n t  ( A . 0 . ) .

Nous parlerons souvent de sulfures symétriques et

dissymétr iques. Pour nous un sulfure symétr ique c'est par exemple

dibenzyle sul fure :

cH2scH2

;  un sul fure dissymétr ique serai t  par contre

Ie  sul fure de benzyle et  de t .buty le :

Nous distinguerons dans ce chapitre les composés obtenus purs,

des composés caractér isés dans un mélange.  Ceci  prov ient  drune des

spéci f ic i tés du LCSO qui  explo i te  aussi  b ien des résul tats  de recherches

fondamentales que des résul tats  de recherches appl iquées.

'.-@,

de sulfures

Ie



Ainsi  par  exemple,  i l  ar r ive souvent  au stade i -ndustr ie l

(au même niveau de préparat ions conduisant  à 1-oog de produi t  )  que 1 'on

obt ienne un produi t  pr inc ipal  et  p lus ieurs produi ts  secondaires.  Dans Ie

cadre d 'une recherche fondamental -e on recherche dans ce cas à iso ler  le

composé pr inc ipal  par  d iverses techniques.  Dans le cadre d 'une appl icat ion

industr ie l le  on recherche par  contre à explo i ter  ce méIange te l  qu ' i l  est

obtenu,  ceci  expl ique notre démarche.

Tous les sul fures étudiés dans ce t ravai l  ont  été synthét isés

au LCSO (à l - 'except ion des produi ts  commerciaux et  de cer ta ins sul - fures

éthy léniques préparés dans l -es taborato i res de I 'Univers i té  de CAEN).

Pour ces préparat ions nous avons ut i l isé :

Des modes opérato i res connus que nous nravons pas

modi f iés,  dans ce cas une référence indique les auteurs du procédé de

synthèse.

Des modes opérato i res connus que nous avons modi f iés af in

dramér iorer  l -e  rendement,  dans ce cas nous indiquons ra référence des

auteurs du procédé de synthèse et  Ia  référerr" . ( t ) .

Des modesopératoiresnouveaux mis au point au LCSO,

ou en cor laborat ion avec rrrFP, dans ce cas nous avons indiqué ra
( 8 )

rer erence

I  -  PREPARATIONS DES (POLY)SULFURES NON PHENOLIQUES

1. Polysul fures obtenus purs

Plusieurs (poly)sul fures de ce type sont commerciaux ;  i I

s ' a g i t  d e  :

*RSxR R=n.Bu;  x  =  1 ,  e t  2  (composés 1-  e t  2 )

R = s . B u i  X  =  z  ( c o m p o s é  g )

R=t .Bu;  x  =  L  e t  2  (composés 11  e t  l_2)
*ArSxAr  Ar  =  @ix  =  2  (composé 16)

Ar = 0-CH2i x = 2 (composê 20)
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Pour 1es autres (poly)sul fures symétr iques nous avons

employé des méthodes décr i tes en cherchant  à les amél iorer .

Nous avons ut i l isé les pr inc ipales voies de synthèse suivantes

(pour une revue complète voi r  par t ie  expér imenta le)  :

-  I 'act ion d 'un mercaptan sur  un dér ivé halogéné pour 1a

préparat ion de monosuf fure ;  Ia  méthode préconisée par  E.REIDS(9)ôa"r ,a

amél iorée dans cer ta ins cas par  une cata lyse de.  t ransfer t  de phase (C. f .p.  )

qui  d iminue les temps de réact ions.  I

\  \  c ' T ' P
cH2cl  cH2sH 

" ' - " ' '  (  
>cH2)2s 

:  7

Cette méthode permet en par t icu l ier  de préparer  les sul fures

non symétr iques.Nous avons a ins i  synthét ise(8)  f "  su l fure de benzyle et

de t .buty le,  composé important  pour  nos études en nMu 
13C 

:

cH2cl * f sH

-  I ' o x y d a t i o n  d ' u n

préférence par  s imple agi tat ion

préparat ion des d isul fures :

C .  T .  P .

mercap tan  so i t  pa r  I , i od . (9 )  so i t  de

dans du d iméthyl  su l foxyde(10)  po. l "  tu

|  = composé 28
t -

N0^ = comPosé 29
z -

-  I 'act ion des sul fures de sodium Na2Sx sur un dérivé halogéné

pour la préparation de tous les types de polysulfures ; la méthode que

nous avons mise au point ut i l ise une C.T.P. et donne des rendements
{ R )

quant i ta t i f s ' - '  .

cH2cl + Nars, c'T'P'> (cH, = c - cïz)z sz composé 24

cHg

SH

A _

A -

I
cHg

ex .  z  ZCH,  =
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-  I ' ac t i on  des  ch l -o ru res  de  sou f re  SC l^  (ou  S^C l ^ )  su r  un
( 1 1 )  z  z  I

mercaptan'  '  pour la préparat ion des tr i  (ou tétra) suffures.

e x .  z 2 n . B u - S H + S C I ,  +  ( n . B u à S S  :  3

2  t .Bu-SH +  S.CIZ  - - - - - ->  ( t . su  
È"o  :  14

-  I ' ac t i on  d ' un  mercap tan  su r  une  cé tone ,  réac t i on  su i v i e
(  1 .2 )

d run  chau f fage ' - - ' ,  pou r  I a  p répa ra t i on  des  su l f u res  a -é thy lén iques .

SCH^

ex. +î-cHg--++î-" . r ,  -  J- t=cH2 :33
o 

scHa 
-cH3sH scH3

11 faut  noterque nous nravons pas préparé ces composés au

LCSO mais que nous avons ut i l isé les produi ts  préparés au Laborato i re
t . t j )

de Chimie Thioorganique de CAEN' ' -

Cas par t icu l ier  :  Synthèse du d i thényl  d isu l fure(8)

Comme sa formule l r ind ique ce composé est  r iche en soufre

(  , -  33%) et  nous I 'avons préparé af in  de comparer  ses propr iétés mécaniques

à cel les des d isul fures de benzyle ou de phényIe.

En premier l ieu, nous avons préparé Ie bromométhyL-Z

th iophène selon Ia technique qui  sera exposée p lus lo in concernant  la

préparat ion des sul fures phénol iques :

r-l --f

I t  \  N'B's '  l l  ' '
\ râ"- \s ÀcHrr"

t t3

Le di thényl disul fure est ensuite obtenu en trai tant le

dér ivé  bromé précédent  par  NarS,  en  C.T .P.  :

3r_
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Nous pensons que l ron peut  préparer  de la  même façon d 'autres

sul fures thényl iques.

t tot""  
(  8 )

-  Les propr iétés mécaniques de ce sul fure,  non reprodui tes

dans ce mémoire sont  ident iques à cel les du d iphényl  d isu l fure

(vo i r  chap i t r e  r r r ) ,  on  peu t  donc  cons idé re r  qu 'e r res  son t  bonnes  sans

p lus .  De  ce  fa i t  I ' exp lo i t a t i on  de  ce  composé  a  ê tê  abandonnée  ca r  I a

préparat ion du d iphényt  d isu l fure représente un invest issement  f inancier

moindre.

- Le chlorométhyl-2 thiophène ne peut pas être employé

pour cet te synthèse car  son ut i l - isat ion condui t  à  des mélanges.

2. Composés obtenus en mél-ange

Les modes opérato i res ut i l isés dans ce cas résul tent  de

l -a col - Iaborat ion IFP/LCSO( 
4 'L4)  

.

Deux modes opérato i res pr inc ipaux ont  été ut i l - isés :

-  dans le  premier  on ef fectue la  réact ion de sul furat ion

sans int rodui re d 'agent  de b locage de l -a polymér isat ion ;  on obt ient

a ins i  pr inc ipalement  :

t n ' t ' ^  
\ -  s v N a ,

/i 
- :.rl=x ->

cHg cr 
/,

Y"YI  I  + %s*%\-%
\ ' )

composés 45 à 50

mélange avec

x=1  à  3  (42 ,43  ou  44 )  * ( "n r=  Ç  -  u r ) ,  s *
\ - 

lr^ 
-t-

5

23, 24 et 25



-  Dans fe second

( n . B u - C ] )  d a n s  ] e  m i l i e u  a f i n

on  é l im ine  a ins i  l es  po l ymères

polysul fures non symétr iques :

- 9 -

on in t rodui t  un dér ivé halogéné monofonct ionnel

d 'év i ter  une polymér isat ion t rop importante ;

t roo condensés et  on obt ient  en o lus des

svNa, )f-sv X

;;J-, (, ) {*.l},-

t t t . t  

\

"n.t l ' -  

t t ï t .

J V I / ,

42,43  ou  44

X r Y r Z = 1 à 5

2 5.,,|r* :

50j+5 a

. (.,,
I
CH^

.xi"
2 3 , 2 4  e t

- Sz - CHZ -CH.-CH2-CH3

cHz

5 L , 5 2

+ C H =,  - . .2

a'l- F?

c-cHz
I
cHg 27

{Jr K

a' l -n

Ce travail a été exposé dans la thèse de J.L.MIELOSZI'NSKI(4)

i l  nous a permis à par t i r  des mélanges d 'obteni r  par  couplage CPV/SM les

spectres de masse des composés légers présents dans le  mélange.  Ce sont

en  pa r t i cu l i e r  l es  po l ysu l f u res  cyc l i ques (SC,  e t  SCr )e t  l es  (po l y ) su l - f u res

de type 27 ..

+27

50composés 45 à composés 51 à 53
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I I  -  PREPARATIONS DES (POLY)SULFURES PHENOLIQUES

1. Note oré l iminai re sur  la  protect ion de Ia fonct ion

phénol

Par Ie terme t tphénol ique" nous entendons des composés qui

possèdent  une fonct ion phénol  vér i table Ar-OH mais également  les produi ts

qui  résul tent  d 'un b locage de cet te fonct ion par  un agent  de b locage B

var iable :

oH.. . . . . - ._

Nous examinerons successivement 3 agents B :

B - -  cHg

- s i ( c H 3 ) 3

^. ,/cHz_  _ > 1  \ C H ^

\ 5
t .  B u

En effet si les réactions de sulfuration de quelques

phénols peuvent être effectuées directement sans protect ion de Ia

fonct ion OH, i l  n 'en va pas de même pour la major i té des composés pour

lesquels nous avons dû employer une protection de cette fonction.

Cette protect ion déPend:

de lrencombrement de Ia fonct ion, un phénol encombré

résistant mieux à Ia réact ion de sul furat ion qu'un phénol peu encombré

de Ia réact ion de sul furat ion ut i l isée.
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2.  Sul fures préparés à par t i r  de phénol-s  protégés

2 .1 - .  P ro tec t i on  avec  B  =  CH^

Les mat ières premières de nos synthèses sont  souvent  des

créso1s et  des xy lénols.  En ef fet ,  ces composés const i tuent  1es pr inc ipaux

composants des mélanges industr ie fs  dont  nous d isposions , / -coupes

industr ie l fes notées BR et  BS -  provenance :  Société HGD -  vo i r  Annexe 4

pour la  composi t ion de ces méfanges_7.

Pour i l - lust rer  nos synthèses nous avons chois i  le  s ig le

suivant  :

n est l -e nombre de subst i tuants
/ n u  \t ""3 'n 

méthyres sur le noyau aromatlque

( n  =  1  o u  2 )

-1  
Àno 6 i -ana

La protect ion est  réal isée selon 1a méthode décr i te  par
/  1 R \

Mac KILLOP'-" ' .  Le phénol  est  t ra i té  par  1e d iméthylsul fate en présence

drun cata lyseur  de t ransfer t  de phase.

OH

.N
\2
n=1 ou 2 composés 54 à 62

t "  1 Â ' l
2ème é tape :  ha logénat ion  du  groupement  CH- \ '  '+v '

- J

Nous avons mis au point  un processus général ,  appl icable

à tous les phénols protégés par  B=CH3.

( c H 3 ) Z  S O a( cH3 )n ( c H 3 ) n

N . r i D
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La  réac t i on  es t  r éa l i sée  pa r  ac t i on  du  N-b romosucc in im ide

(NBS)  su r  Les  phéno l s  p ro tégés .  Tou t  au  l ong  de  1a  syn thèse ,  I a  so lu t i on

de  CCIo  es t  i r r ad iée  en  p résence  d 'azo i sobu ty ron i t r i l e  (A IBN)  emp loyé

comme in i t ia teur  de radicaux.

( cH^ )
J N

h v  ,  A I B N

OCH^

l "

fô - (cH2Br)n
V 

2

Composés 63 à 71

Notes :

a)  Nous préférons cet te méthode

à la chlorométhylat ion d i recte des . r , i "o l " r (17)

mé langes  d r i somères .

de bromat ion radicala i re

quicondui t  toujours à des

o )

c i t é e  :  l r a c t i o n

Nous avons connu

d u NBS sur  le

ff'ï'q,""'xl"
un seul échec avec

composé c i -dessous

I a

cHrBr

3ème étape : sulfuration du dérivé bromé

Ces réact ions peuvent  permett re de préparer  selon les besoins,

des d isul fures symétr iques ou des monosul fures d issymétr iques.

méthode de bromation
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-  Les bromométhyl  anisoles réagissent  avec le  t .buty l

mercaptan en mi l ieu basique pour donner l -es sul fures d issymétr iques,

avec notre exemple nous avons :

1r", 
ocH3

,,{.' J-rn .A
çJ^-(cHrnr)+ tg)l*,cH2s | )n

-  Nous avons préparé les d isu l fures symétr iques à par t i r

des 3 isomères du bromométhy1 anisole

Ce t te  réac t i on  n ' es t  pas  auss i  s imp le  qu r i l  y  pa ra î t  e t

nous avons essuyé de nombreux échecs.  Nous ne donnerons pas ic i  les

déta i ls  des expér imentat ions qui  nront  pas condui t  aux produi ts  souhai tés.

La seule voie qui  nous a permis dtaccéder aux d isul fures avec des rendements

quan t i t a t i f s  es t  une  C .T .P .  avec  l a  t r i ( d i oxa -3 ,6  hep ty l )  am ine  / -TD \_7

comme agent de transfert ; on a alors :

0cH3

Na^S^
CH^Br

2
ô T D

( rDA"  )
I

ô.n,,),

composé ortho = 91

néta = V

para = 83

4ème étape : déméthylation : OCH, + 0H - échecs

Plusieurs méthodes de déblocage permettant  d 'ef fectuer  Ia

réact ion OCH. + OH sont  décr i tes dans la  l i t térature pour les composés
J

non sul furés.  Nous avons essayé d 'appl iquer  ces méthodes à nos composés

ma is  nous  n ravons  j ama is  réuss i .
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En ef ie t  on observe :

-  so i t  aucune act iv i té  sur  l -e  composé en OCH"(c 'est  le  cas
/ 1 Ê )

de  I ' ac ide  b romhyd r ique \ to i  ou  du  t r i b romure  d 'a lum in ium(19 )  )

-  so i t  une act iv i té  t rop for te qui  décompose J,es sul fures

( c ' e s t  l e  c a s  d u  c h l o r u r e  d e  p y r i d i n i u m ( 2 0 ) )

Conclus ion

La synthèse précédente :

,/ ô'H2sR ï'(>*""

cH3* cHrBr

\ ltnr 
oH

\  

ô"" ) ' - "*ô 'n") '

n 'es t  pas  un  échec  to ta l .  En  e f f e t  l es  composés  f i na lemen t  ob tenus rs ' i l s

ne possèdent  pas de propr iétés ant ioxydantes (absence de Ia fonct ion OH),

on t  pa r  con t re  des  p rop r i è tés  ex t rême  p ress ion  (E .P )  e t

an t i - usu re  (A .U . )  non  nég l i geab les .C 'es t  pou rquo i  nous  l es  avons  é tud iés

complètement .

2.2. Sulfures préparés à part i r  des phénols protégés par

B = S i ( a r S ) S

0cH3

Sul te

la même synthèse en

tr iméthylsi ly1 B =

aux réactions précédentes nous avons effectué

util isant comme agent bloquant Ie groupement

S i (CH^ )^  qu i  es t  f ac i l emen t  é l im iné  en  m i l i eu  bas ique
J J



La synthèse étant  ident ique à la  précédente,  nous noterons

simplement  c i -dessous l -es points essent ie ls  :

la  protect ion de l -a fonct ion phénol  est  assurée par

act ion du chlorot r iméthyls i lane sur  l -es pf ,ér ,ot" (21)

-  l -a  bromat ion est  réal - isée comme précédemment avec comme

ini t ia teur  de radicaux 1 'AIBN ou le peroxyde de benzoyle.

Les composés obtenus ( { ,  88 et  €)  sont  en fa i t  t rès

i -nstables et  i ls  se décomposênt  fac i l -ement  avec l ibérat ion de brome. Nous

Ies avons cependant  soumis à Ia réact ion de sul furat ion.

Dans ce cas l - ragent  de b locage est  immédiatement  é l iminé

et  comme on se t rouve en mi1 ieu basique on observe une polymér isat ion

des phénol-s  et  non pas la  sul furat ion espérée.

OH

,\

Y
cHrBr

Remarque :

Nous avons pu isoler Ie composé ! pu, Ia méthode de transfert

de phase en grande d i lu t ion à par t i r  d 'une solut ion aqueuse de NarS

et  du composé bromométhylé 89(solvant :ch l -orure de méthytène):

os i ( cH3 )3

cHrBr

89

*"rt 
,

C .  T .  P .

( grande
di lut ion )

OH

ô

r iH

os i (cH^)^
|  " "

ô

Y
cHrBr

B -
+
Na^S

z x

OH

.A
t( ) |
Y

cHz

97

-I
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2 .3 .  Su l f u res  p répa rés  à  pa r t i r  de  phéno l s  b loquées  pa r

Les deux groupes protecteurs précédemment ut i l isés s 'étant

avé rés  so i t  t r op  e f f i cace ,  so i t  t r op  peu  e f f i cace ,  nous  avons  essayé

la même voie de synthèse en ut i l isant  comme agent  de b locage Ie

groupeme:r t  B = Si  a  (zz1 .
\

La synthèse est  résuméeci-dessous :

^ ^.-Y

oH os ià

I crsij -1- 
-

Ql-"3 'a),'5
osi

92 e t  93

4

92 e t  93
*urt* 

,
( x = 1 . . . 3 )

x
osi  -

ô

OH

,,, p,ÏÏFll:Ï . ô.,,),,"
9 4 à 9 9

Dans ce cas Ia réact ion de sul furat ion peut  êt re ef fectuée

(comme avec  B  -  cHo)  ma is  de  p lus  l e  passage  oB  +oH es t  f ac i remen t
/ ^ ^ \  J  

-

- \ 1 5 )
réa1isé '  '  

,  oD obt ient  a ins i  les sul fures phénol iques in i t ia lement  souhai tés.

11 faut  noter  que nous nravons pas jugé ut i le  de reprendre

toutes les expér iences avec B -  CH, comme agent  de b locage.

Nous pensons que

ut i l i sé  s i  I ' on  veut  su l fu rer

I 'agent  n  =  S i jes t  ce lu i  qu i  do i t  ê t re
\

un phénol de type crésol ou xylénol.



2.4 .  En conc lus ion

Pour obtenir  les polysulfures phénol iques à part i r  de

ccmposés nécessitant une proctect ion de la fonct ion phénol (crésols,

xylénols) nous préconisons Ie processus réactionnel résumé dans Ie

schéma I :

Schéma I

Composés ayant uniquement

p r o p r i é t é s  E . P .  e t  A . U .

(  cH3 )n

CHrBr )r,

Composés ayant des propriétés E.P.

e t  A . U .  m a i s  a u s s i  A . O .  ( m ê m e  f a i b l e s * )

| 
,r.r, ( r're ) rt. nu

I
J,,à

ô(cH3)n

l^
osi-

ô 'cH'Br)"
'/

?H,/ RSH
-t- NaOH

I \-/f(cH2sR)n
\,/

(Réaction non encore
réa11sée )

x' S2

J 
nns

0cH^

ô

(n=t ) (n=1 )
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xRemarque :  L ' ac t i v i t é  an t i - oxydan te  es t  non  seu lemen t  l - i ée  à  l - a

p résence  de  l a  f onc t i on  phéno l ,  ma is  éga lemen t  à  I ' encombremen t  de

ce t te  f onc t i on .

A ins i  l e  composé  :

OH

) ,

t \
a;:aH,* J,
l (  ) l  

.  a  t r n e a c r i v i r é A 0

V/ supérieure à

OH

-1.t..q
tnrS

3.  Sul fures préparés à par t i r  de phénoLs non protégés

Dans cer ta ins cas i I  n 'est  pas ut i le  de protéger l -a

fonct ion phénol  pour  réal iser  l -es réact ions de sul furat ion.  Ce sont  ces

cas que nous a l - Ions étudier  c i -dessous.

3.1. Sulfures obtenus purs

Dans ce cas nous avons toujours ut i l isé comme produi t

de départ  le  d i . t .buty l -2,6 phénol ,  composé préparé industr ie l lement

et  qui  est  à la  base de nombreux produi ts  ant i -oxydants ut i l isés

au jou rd 'hu i  ( vo i r  Annexe?  ) .

Dans un premier temps nous avons préparé Ie composé l-0O
(  2 a )

déjà breveté dans la  l i t térature

t.rt 
,

cH2cl

100
J,'
1

CHé̂.
l_o1



- 1 9 -

Remarques

Les préparat ions des composés 1OO et  1O1 sont  largemenr
' rprotégées' r  dans la  l i t térature par  de nombreux brevets que nous n 'avons

pas  tous  c i t és  dans  ce  mémo i re .  En  fa i t  i I  es t  t o ta l -emen t  imposs ib le

de reproduire les modes opérato i res ment ionnés compte tenu des indicat ions

don t  nous  d i spos ions .

Nous avons donc mis au point  notre propre technique

pour préparer  ces p"oa,r i ts(8)  (vo i r  par t ie  expér imenta le pour  le  mode

opérato i re )  .

1 'obtent ion du composé l -00 est  largement  t r ibuta i re de l_a

pureté du réact i f  u t i l isé :  CICHTOCHT. Le réact i f  commercia l  actuel -  est

t o ta lemen t  i nu t i l j . sab re  e t  i l  do i t  ê t re  pu r i f i é  avan t  u t i l i sa t i on .

Dans un deuxième temps nous avons tenté d 'étendre cet te

méthode à Ia préparation de polysulfures symétriques ou de sulfures

d i ssymé t r i ques .

La préparat ion de polysul fures selon cet te méthode n 'est

pas un procédé f iab le au n iveau industr ie l .  En ef fet  cet te réact ion

e f fec tuée  en  p résence  d ta l cco l  ( dans  I ' exemp le  c i - dessous  I ' a l coo l

isopropyl ique)  condui t  à  un méIange const i tué par  :

-  Ie  monosul fure l -01 (et  des t races de d isul fures)

-  1 'éther  1O3 obtenu par  subst i tu t ion du chlore par  Ie radical -

isopropyl  de I 'a lcool  ut i l isé (on verra p lus lo in que

cet te réact ion peut  êt re t rès in téressante)

- un dimère 102 du phénol de départ

- des polymères

*trt* 
,

Fon
cHz lz s

10r_

Note :  le composé 102 est un antioxydant connu.
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Par contre

à par t i r  du dér ivé halogéné

Ce t te  syn thèse  qu i  n rava i t

mercaptans d i f férents dont

t rès complexe comportant  de

R M N  
- " C  

d e  C ^ H - ^ S H ) .
Y I Y

-2 r -

Ia  préparat ion de monosul fures d issymétr iques

10O est  une réact ion qui  donne de borsrésul tats .

j ama is  é té  pub l i êe  a  é té  réa l i sée  avec  3

l - 'un Ie nonyl -mercaptan est  une coupe industr ie l le

nombreux  mercap tans  ( vo i r  F ig .1  ,  pou r  1e  spec t re

B -
-

cH2sR

R = t . B u t y l e  : 1 O 4

R = n o n y l e  : 1 O 5

R = b e n z y l e  : 1 0 6

100

ROH
3.2.  Etude de fa réact ion -CH2CI - r+ -  CH20R

tentat ive de

Ce t te  réac t i on

sul-furation :

a été observée précédemment lors drune

CH2CI

100

En  fa i t ,  i I  es t

trq
103

t rès  fac i le  d rob ten i r

CH"OH 
>

(en t re  au t res )

I ' é the r  comme compose

unique :

CHzCT

r-o0 L07

cH2ocH3
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3.3. Sulfures obtenus en mél-ange

Deux types de réactions peuvent conduire à des mélanges de

polysulfures phénol iques :

I 'ut i l isat ion drune réact ion propre (donnant normalement

un seul sulfure) avec comme produit de départ non pas un phénol unique mais

une coupe phénolique

I 'ut i l isat ion drun seul phéno1 de départ  lors drune

réact ion non séIect ive.
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a. Synthèses des(polJ)sulfures à partir des coupes

industr iel les de phéno1s

Nous avons ut i l isé les coupes de dist i l lat ion préparées à

MARIENAU et notées BR et BS (voir  Annexe 4 ) .  Ces mélanges sont const i tués

essent iel lement de crésols et de xylénols,  composés que nous avons déjà

t ra i tés  à  1 'é ta t  pur .

b. Mélanges de sulfures obtenus à partir d'un phénol pur

Nous avons ut i l isé les modes opératoires indiqués ci-dessous

qui sont proches de ceux précéciemment décrits. Dans le processus réactionnel

on tente d'introduire un nombre d'atomes de soufre précis en ajoutant du

soufre éIémentaire au mercaptate préparé selon Ia technique de A. KULIEV(25).

Nous avons effectué sur la coupe BR Ia série de réactions

précédemment indiquées avec comme groupement protecteur B=CH. :

ô"s),, 
+ 

ôcH3)n 
-> 

ô,.n,nr),, 
--+ 

6cH2sR)n

La RMN 
13c 

d,-, mélange obtenu permet de caractériser les

principaux monosulfures ident i f iés précédemment à 1rétat pur.

Nous nravons pas tenté Irautre synthèse possible par act ion

de NarSr.

ocH^ ocH3

ô-cH,nr)r.+ 6*,,),

En effet cette réaction conduirait à une multitude de

(poly)sutfures di f f ic i les à ident i f ier.  Nous pensons cependant,  Que cette

réaction est possible et nous laissons le soin à nos partenaires

industr ' ie ls de la tester s ' i ls Ie souhaitent.
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Ie  premier  mode opérato i re est  appl iqué au phénol  non

encombré qui  est  protégé avant  su l furat ion,  dans ce cas I 'agent  de

blocage est  B=-Si(Me),  et  contra i rement  aux cas évoqués dans le  paragraphe

2 .2 .  ,  i I  pe rme t  d ' e f f ec tue r  l a  syn thèse  :

R S H + N a O H + V . S --- Rq

J  1 r

noté nsl'

nr^*
l r a

+
Na ci-dessous

R = t .Bu MéIange M,

R = CgH19 Mélange M,

Ie second mode opérato i re est  ut i l isé avec un phénol

encombré,  et  dans ce cas i I  est  inut i le  de protéger la  fonct ion phéno1 ;  on a :

RS - Na++ttt-@cHrBr --*HO 
OcH2sxR

R =  t .Bu t

R = cgHr-g

R = C H , Q ;

_ _ - - + !

'p +'.p","nlg-pH2s*R
: MéIanee M'

: Mélange M'

Mélanee Mra

Mélange MrO



En fa i t  nous

n'obt ient  pas un seul  comPosé

façon suivante :

cH2x

R r = H  o u  t . B u

- 2 5 -

ve r rons ,  en  pa r t i e  expé r imen ta le  que  I ron

mais un mélange const i tué généralement  de

- +
RS Na
-i--* Ho r { s R

z x

avec x var iable de l -  à

même s i  au départ  on a

+ RSxR (avec x var iable de

R t

I a

v i s é x = 2

r_à4)

R l

avec x var iabl -e

n - 1 o u 2

* soufre

Remarques :

-  dans les mélanges Mr, M2, Ml_l_, ML2, M13 
"t  

Mt4 i I  est

vraisemblable que 1'on a du soufre I ié de façon très fragi le avec drautres

atomes de soufre impl iqués eux dans les l ia isons ordinaires. On peut

penser à des liaisons de type thiosulfoxyde ou à des ponts soufres.

. S

R l R r

\ r=

soufre labi le

R l

S

l

t -

etavec dans ce cas R Rr quelconques.

R t
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En ef fet  b ien que nous ayons ut i l isé toutes les méthodes connues

pour é l iminer  le  soufre d issous dans un méIange,  on ret rouve toujours du

sou f re  en  S .M.  ;  cec i  peu t  s ' exp l i que r  pa r  l es  hypo thèses  ém ises

c i -dessus .

-  I l  semb le  que  I ' évo lu t i on  de  l a  réac t i on  :

RSxNa +

R '  R I

soi t  l iée à la  quant i té  d 'eau présente dans le  mi l ieu.  Nous pensons

qu 'un  m in j -mum d reau  favo r i se ra  I ' ob ten t i on  des  composés  I  souha i t és .

Cec i  es t  ac tue l l emen t  à  1 ré tude  à  I ' I FP .

] I I  -  REACTIONS DE POLYSULFURES CONDUISANT A DIAUTRES SULFURES

Dans ce domaine p lus ieurs réact ions sont  possib l -es.

1 .  Ac t i on  d ' une  base  fo r te

L'act ion de la soude concentrée sur un mélange de polysulfures

est bien connue. On peut ainsi  éi iminer les composés avec x important ;

d 'une façon générale on a :

RSxR' %> RSyR'

x = 1 à 6  y = L r 2  e t r a r e m e n t 3

2. Problèmes posés par les formes thiosulfoxydes

Ces problèmes seront évoqués à la fin du chapitre II au

paragraphe rrformes thiosulfoxydes".
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PARTIE EXPERIMENTALE

I -  (POLY)SULFURES NON PHENOLIQUES PURS

1. Monosul fure de d i isobuty le 7

0n prépare un mélange à par t i r  de 7r3g d ' isobuty l  mercaptan '

3,7g de soude et  20 mL dreau.  La température est  maintenue à 40o,  on

ajoute ensui te O,59d'hydrogénosul fate de tét rabuty lammonium. Une sol -ut ion

organique est  ensui te préparée à par t i r  de 7,7 g de chlorure d ' isobuty le

et  20 ml  de benzène,  puis  addi t ionnée gout te à gout te à la  solut ion basique.

A Ia f in  de I 'addi t ion,  Ie  mélange réact ionnel  est  por té à ref lux pendant

deux heures,  puis  ref ro id i .  Les phases étant  séparées,  la  solut j -on benzénique

est  lavée à I 'eau p lus ieurs fo is ,  séchée sur  NarSO4r Puis évaporée sous

pression rédui te.  On recuei l le  un I iqu ide jaune de masse 6 g -  Rdt  :  60 %.

2.  i l lonosul fure de benzyle et  de t .buty le 32

Dans un volume de 20 ml  d 'eau on d issout  OrO5 mole de soude,

on y a joute ensui te O,O5 mole de t .buty l  mercaptan.  La solut ion est  chauf fée

à 4OoC pendant 30 mn. On additionne ensuite O,3g de catalyseur de transfert

de phase (hydrogénosulfate de tétrabutylammonium), puis 6,25g de chloro-

méthylbenzène dans 20 mI de toluène puis on chauffe à 9OoC pendant 4 h.

Après quoi on traite la phase organique comme précédemment. Dans ce cas

le rendement de la réaction est quantitatif.

Notes

* La réaction peut être réalisée en milieu homogène eau-méthanol,

elle conduit à un rendement légèrement plus faible.

nun 
1H ô = 3,8o PPm (CH2S)

l - . 3 5  p p m  ( C H ^ )
J

7,30 ppm (Fbromatique)

o Les rendements sont donnés sur les produits bruts
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3 .  D isu l fu res  28  e t  29

0n d issout  O,1 mole de mercaptan dans 50 mI de d iméthyl -

sul foxyde.  Ie méIange est  por té à 8Oo sous un courant  d 'azote pendant

10  h ,  i l  se  f o rme  un  p réc ip i t é  qu 'on  f i l t r e  pu i s  on  rec r i s ta l - l i se .

Produi t

Analyse

28

1 V

ambiante, puis

séparée, lavée

de disul fure.

Iavage

éthanol

eau

C

c a l c .  7 2 , 7 3

e x p .  7 2 , 3 5

ca l c .  46 ,75

e x p .  4 6 , 9 0

rec r i s ta l l i sa t i on

éthanol

xylène

H

7 , 8 8

7 r5O

2 , 6 0

2 , 7 5

F O C

88-90

]-78

S N

1 9 , 3 9

1 9 ,  2 0

2 0 , 7 8  9 ,  0 9

2 0 , 6 5  8 , 7 4

28

29

Rdt

LOO%

60%

4.  Synthèse de d i isobuty l  d isu l fure I

Une solut ion de 1-1-Og d' iode et 3O0g dracide acét ique est

introduite dans 77g d' isobutyl  mercaptan dissous dans 1OO mI de benzène,

en maintenant la température au voisinage de 75oC et sous agitation. Le

méIange est ensuite porté à ébullition pendant 2 heures.

A Ia fin de Ia réaction le mélange est refroidi à température

trai té avec 0,51de NaHSOO à LO %. La phase organique est

à I 'eau puis séchée sur sul fate de sodium.

Après évaporation du solvant au rotavapor on récupère 54g

Rdt.  = 7I %. (produit  brut)

5. Tri _et tétrasulfures à partir des mercaptans

On prépare un mélange de mercaptan et de benzène (sauf dans

Ie cas de I ' isobutyl  mercaptan où le solvant ut i l isé est l rhexane) dans

lequel on introduit Ie chlorure de soufre (pendant /2 hreure), on porte

ensuite à reflux pendant 3 heures.
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La solut ion est  ensui te ref ro id ie et  Ia  phase organique est

t ra i tée avec une solut ion de soude à 5 % avec agi tat ion à 600.

La phase organique est  ensui te lavée à l - reau puis séchée

sur Na^SO,.  Le solvant  est  évaporé au rotavapor.
é 4

Pour chaque polysulfure les conditions opératoires sont

portées sur Ie tableau I .

Tableau I : Condi t ions opérato i res pour la  synthèse des

tr i  e t  té t rasul fures.

( n . B u  ) ,  t , 40-45 83

Produit
obtenu

Solvant

oenzene

.TO 
O

(  add i t ion  )

Rdt% 
i

( i . su  ) ,  t g

( i .Bu  ) z  So hexane

benzène 40-45

hexane 40-45

40-45

benzène 45-50

Denzene 75-80

75-80

benzène 75-80

' 2  " 4

\ q' 2  " 4

(phényl ) ,  t ,  
I

(phény l \ZSo 
i

(benzy l )zso i

benzène

( b e n z y l ) ,  S , benzène

6. Dithényl disul fure 31

On prépare d'abord Ie bromo.méthyl-2thiophène par action

du N-bromosuccinimide sur une solution de méthylthiophène dans CC1O en

présence dTAIBN (voir  le mode opératoire détai l lé page 33 ).  Cette réact ion

conduit au produit bromé avec un rendement quantitatif.

|  ( n . B u

|  14  |  ( t . eu
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Pour préparer  Ie d isu l fure on d issout  69 deNaaSr9HrO dans

1OO ml d 'eau,  ot r  V a joute O,8g de soufre en f leur  puis  on chauf fe à 6OoC

jusqu tàd i sso lu t i on  comp lè te  du  sou f re  so f i de ,  on  re f ro id i t  ensu i t e  à

température ambiante avant  d 'a jouter  le  bromométhyl  th iophène (8 '8g)

dans 1O0 ml  de chlorure de méthylène.  On addi t ionne ensui te Ie cata lyseur

de t ransfer t  de phase ( fg a 'hydrogénosul fate tét ra-buty l  ammonium) et  3

past i l les de soude.  Le mélange est  ensui te por té à ref lux pendant  2 heures

sous agi tat ion puis la issé au repos à température ambiante une nui t .  La

phase organique est  a lors séparée,  Iavée à I 'eau,  séchée sur  NarSoo'

puis  évaporéesous v ide.  0n obt ient  une hui le  rouge foncé .  On chromatographie

sur  col -onne d 'a lumine (  é lut ion par  I 'é ther  de pétro le-benzène c2-1 )

m  =  4 , 6 8  R d t  =  7 1 % .

7.  Synthèse des sul fures a l ly l iques 23 à 26

Les sulfures allyliques ont été préparés par Ia méthode de

transfert  de phase.

Dans un tr icol  de 5O0 mI muni drun réfr igérant,  d 'un

thermomètre et drun système d'agitat ion on dissout 249 de NarS, 9 HrO dans

1OO m1 d'eau, oD y ajoute 5 past i l les de soude en chauffant à 6OoC, puis

la quantité nécessaire de soufre en fleur de façon à obtenir le système

* . r t * (pour  x=L :  Og ;  pourx r=2 t  3 ,2g . . . . ) .  On cont inue à  chauf fe r  à  6OoC

jusqu'à ce que tout Ie soufJ'e se solubi l ise.

Le mi l ieu réact ionnel est ensuite refroidi  à 24oC, puis

on y ajoute L9,6g de chlorure de méthal ly ledans 10Oml de CHrCIr,  puis 1g

de catalyseur de transfert de phase (hydrogénosulfate de tétrabutylammonium).

La solution est ensuite agitée à reflux pendant une heure puis laissée au

repos à température ambiante une heure.

On sépare Ia phase organique, on lave à l - 'eau et on sèche

sur NarSO 4. Le solvant est ensuite évaporé sous faible pression.

Composé

(  s1 )
(s2 )

is r l

Rdt %

80

78

40

E b  ( o c )

EbZO r 70

EbZO r 95-105

Ebt :  73-79
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POLYSULFURES OBTENUS EN I4ELANGE

1 .  Su l f u res  ch lo rés  42  -  43  e t  44

Dans un t r ico l  de 100 ml-  muni  d 'un réf r igérant  et  d 'un

thermomètre on met  59 de sul fure éthy lénique (23,  24 et  25)  avec 50 ml

d 'a l coo l  abso lu .  La  so lu t i on  es t  m ise  dans  un  ba in  de  g lace  à  -5oC,  pu i s

on y fa i t  passer  un courant  d 'HCl  gazeux.  La sol -ut ion est  ensui te hydrolysée

puis on extra i t  au CHrCLr.  La phase organique est  lavée à I 'eau et  séchée

sur NarSOO. Après évaporat ion du solvant  organique,on obt ient  fes sul fures

chlorés :  42,  43 et  y  / -Rendements respect i fs  91,  98 et  LOO% ;  Ebo

(1  mm Hg  oC)  :  7O-7goC ;  9O-98oC e t  115 -132"C  7 .

2. Polysulfures en mélanges :  composés 45 à 53 (SC, et SCr)(4)

Dans un tricol de 2O0 ml on prépare une solution à partir

d e  5 0  m I  d r e a u ,  O , O 4  m l  d e  N a r S ,  1  m l  d ' i s o p r o p a n o l  e t  1 a  q u a n t i t é

nécessa i re  de  souf re  en  f leur  pour  fo rmer  le  sys tème NarS*(x=1:Og;x  =  2 :  I r28g

e t c . . . . . ) .  C e  m é l a n g e  e s t  p o r t é  à  4 O o C ,  p u i s  I e  c o m p o s é  c h l o r é  e s t  a j o u t é

goutte à goutte. Après 6 heures à cette température et sous agitat ion

rigoureuse, la phase aqueuse est extraite au chl-orure de méthylène deux

fois.  Cette phase organique est ensuite lavée à 1teau, séchée sur NaTSOO

puis évaporée au rotavapor. Le produit obtenu se décompose lors des

tentat ives de dist i l lat ion, iJ-  est chromatographié sur alumine en éIuant

avec I 'éther de pétrole. Les const i tuants de ce mélange sont ident i f iés

à  l ra ide  d 'un  coup lage CPV/SM.

III - POLYSULFURES PHENOLIQUES

1. Protect ion des phénols

1.1. Phéno1s protégés par B=CH3 : 54 à 62

A partir de 2og de crésol, 50 ml de chlorure de méthylène

et 609 de diméthyl sulfate, on prépare un mélange auquel on ajoute sous

un bain de glace 50 ml de soude 2N et 1-,5g d'adogène. L'ensemble est

maintenu à température ambiante sous agitation pendant 10 heures. \
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Les deux phases sont  ensui te séparées et  Ie  chlorure de

méthylène est  évaporé sous pression rédui te.  Le rés idu est  repr is  avec

1OO m l  d ' é the r , I avéavec  100m1 d 'ammon iaque  2N ,  10O mI  de  soude  2N  e t  une

solut ion de NaCl  saturée.  La phase organique est  séchée sur  CaClr ,

f i l t rée puis évaporée sous v ide.  Les rendements sont  de I 'ordre de 90 à

95 %. Ces produits peuvent être purif iés par chromatographie sur al-umine

(élut ion par  un mélange benzène -  éther  de pétro le) .

RMN 
'H ô =  3 ,85-3 ,75  ppm (OCHa)  ;  2 ,2o  ppn (Ar -CHr)

Pour le  t ra i tement  des xy1énols,  Ie  mode expér imenta l

est  prat iquement  ident ique,  toutefo is  Ia solut ion éthérée est  lavée avec un
( 2 6 , )

méIange de CLAISEN\ 
- -  '  au l ieu de l -a soude 2N ;  les rendements dans ce

cas sont  vo is ins de 80 %.

L.2 .  Phêno ls  p ro tégés  par  !  =  -  S i (CH3)St f f  ,  85  e t  86

Dans 15 ml  de pyr id ine on d issout  5,69 de crésol ,  on

re f ro id i t  à  OoC,  pu i s  on  a jou te  6 ,59  d 'hexaméthy ld i s i l asane  e t  7 ,29  de

tr iméthychloros i lane.  Le méIange réact ionnel  est  ensui te maintenu sous

agitation à température ambiante. Au bout de 6 heures on reprend par

1OO ml dreau et  50 ml  de chlorure de méthylène.  La phase organique est

ensu i t e  sépa rée ,  l avée  à  l a  soude  no rma le  (SO mt ) ,  à  I ' eau ,  pu i s  séchée

sur NarSOO.

L'évacuat ion du solvant  organique sous v ide donne un

liquide jaune pâle, qui après chromatographie sur alumine (élution par le

benzène) condui t  aux rendements suivants pour  les dér ivés du crésol .

ortho : 84

Rtvttt 
1H

z 78% méta : 85 : 8O% para :86 : 86%

ô -  o ,23  ppm (S icH3)  ô  ;  2 ,2o  ppm (ArCHr)

1 .3  Créso ls  b loqués  par  -S i (Me)Zt .Bu.  :  9O e t  91

A une solut ion de 69 de o.crésol ,  1Og de

chloros i lane et  45 ml  de d iméthyl formamide,  on a joute à

quan t i t és  9 ,49  d '  im idazo l  e . (ZZ )

diméthyl  t .butyl

f roid,  par pet i tes



On chauf fe Ie mé1ange réact ionnel  pendant  24 heures à 45oC

e t  à  re f l ux  pendan t  4  heu res .  La  so lu t i on  es t  ensu i t e  d i - I uée  avec  15O mI

de  b i ca rbona te  de  sod ium à  5% pu i s  ex t ra i t e  4  f o i s  à  I ' hexane .  Les  so lu t i ons

d 'ex t rac t i on  son t  l avées  à  l - ' eau ,  séchées  e t  évapo rées  sous  v ide .

0n  ob t i en t  un  l i qu i c i e  de  masse  11g  pou r  I e  dé r i vé  o r tho .

R d t  =  8 9  % ,  o r t h o  ( 9 0 )  ,  9 8  %  p a r a  ( g r )

n u r u  
l H  ô  =  o , 3 o  p p m  ( S r C H . )  i  1 , o 5  p p m  ( t . B u t y l )

Z.  Synthèse des composés bromométhylés

Dans  un  vo lume  de  1OO m l -  de  CCIO d i s t i l l é  on  me t  0 ,075  mo le

de  mé thy l  a r y l epu i s  on  a jou te  0 ,49  d 'azo i sobud r ron i t r i l e  (A IBN) .  La

solut ion est  ensui - te soumise à une i r radiat ion au moyen d 'une ampoule

de 2OO wat ts  (cet te i r radiat ion est  suf f isante por . r  provoquer le  ref lux) .

On  a jou te  ensu i t e  0 ,082  mo le  de  NBS (excès  de  1O %,  0 ,162  mo l -e  pou r  l es

d imé thy l -a ry les )pa r  pe t i t es  quan t i t és  de  O ,5g .  A  l a  f i n  de  1 ' add i t i on

I ' i r r ad ia t i on  es t  ma in tenue  pendan t  3O mn  (on  s ' assu re  que  1a  réac t i on  es t

comp lè te  pa r  ana l yse  RMN 
rH) .  

La  so lu t i on  es t  ensu i t e  ré f ro id ie  à  OoC pu i s

f i l t r ée .  Le  f i l t r a t  es t  l avé  à  I ' eau ,  pu i s  séché  su r  Na^SO,  pu i s  évapo ré
z  4 -

au rotavapor.

Les rendements sont  prat iquement  quant i ta t i fs  et  les

produi ts  obtenus sont  souvent  des l iqu ides non d is t i l lab les.

Pour les dér ivés des xy lénols,  les rendements sont  de I 'ordre

de 60 % (produi ts  l iqu ides sauf  le  d ibromométhyl -2,5 anisole qui  est

s o l i d e  a v e c  F  =  6 5 o C ) .

1
R M N  

' H  ô  =  4 , 2 5  -  4 , 4  p p m  ( c H r B r )

3. Synthèse des sulfures

3.1. l{onosulfures jis,syrnétriques 72. à gO

A une solut ion de O,45g de t .buty l  mercaptan,  O,2g de

soude et  10 mI dreau chauf féeà 4OoC, on a joute 1-g de bromométhyl  anisole

dans 10 ml  dr isopropanol .  Le mélange est  por té à ref lux pendant  4 h puis

traité comme le produit 1- : Rendement : 70 %.

Rtr l t t  1H 
ô = 3,60 - 3,7o ppm (cH2S)
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3 .2 .  D i su l f u res  symé t r i ques  :  81 ,  82  e t  83  (B=CHq)

49  de  NarS ,  9HrO son t  d i ssous  dans  50  m l  d ' eau ,  l a  so lu t i on

est  ensui te chauf fée progressivement .  Pendant  ce temps on y a joute 0,53g

de soufre en f feur  puis  pn cont inue à chauf fer  jusqu'à solubi l isat ion

tota le du soufre ( format ion du système NarSr) .  La solut ion est  a lors

ref ro id ie à 25oC puis on y a joute 69 de bromométhyl  anisoledans 40 mI de

ch lo ru re  de  mé thy lène  a ins i  que  Ie  ca ta l yseu r  TDAI -  (O ,Sg ; .0n  po r te  ensu i t e

à ref l -ux pendant  deux heures sous agi tat ion v igoureuse puis on la isse au

repos quelques heures.

La phase organique est  séparée par  décantat ion,  lavée à I 'eau,

séchée sur  NarSO4 puis concentrée sous v ide.

On

82  (L00%,  I i qu ide

RMN

ob t i en t  l es  composés  81 -  (Rd t  =  92  %,  Fo  5O-55oC)  ;

v i squeux )  e t  83  (1OO%,  Fo  =  80 -82oC) .

-H  
ô  =  3 ,65  ppm (  mé ta )  (  cHrs  )  , .  3 ,80  ppm (  ocH3  )

3.3. Synlhèse du composé 97 par l -a méthode des grandes

di lut ions

Dans 3OO mI dreau on d issout  O,02 mole de NarS,  on chauf fe

à  40oC,  sous .ag i t a t i on  à  25oC.  On  p répa re  ensu i t e  une  so lu t i on  de  O ,O38  mo le

du composé 89 dans 25O ml de chlorure de méthylène,  a ins i  que O,4 g

d 'hydrogénosul fate de tét rabuty lammonium. L 'addi t ion de cet te sofut ion dure

une heure.  Le mélange réact ionnel  est  ensui te por té à ébul l i t ion (40oC)

pendant  5 heures.  La phase organique est  séparée,  lavée à I 'eau,  séchée

sur NarSO4r puis évaporée au rotavapor.  0n obt ient  un produi t  v isqueux,

Rdt  = 60%.

nuru 1H o - 3,55 ppm

(dans  I ' acé tone  OO)

( C H ^ S ) ; s , z o  p p m  ( o H )  :  d i s p a r i t i o n  d e  c e
a

pic après addit ion de DrO

3.4 .  (po fy )su l fu res  symét r iques  avec  B=Si (Me) r t .Bu  :

Ces composés sont préparés par catalyse par transfert de phase

avec le système NarS*i  Ie mode opératoire est décr i t  c i-dessus.

Le catalyseur étant le TDA1 pour les sulfures para et

Ithydrogénæulfate de tétaabutylammonium pour les sulfures ortho.

Ces produits sont des liquides visqueux qui peuvent être

chromatograph iés  sur  ge l  de  s i l i ce  (é lu t ion  par  1 'E .d .p . ) .

Rut r t  
l t t  ô  =  3 ,@-  3 ,7oppm (cH2-S)
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4.  Déblocage des polysul fures (08 + 0H)

On prépare un mél-ange de 45 ml  d 'ac ide acét ique,  15 m1

de  THF e t  l - 5  m I  d ' eau  auque l  on  a jou te  49  de  (po l y ) su l f u re  s i l y l é .  Le

mélange est  chauf fé à 40oC sous agi tat ion pendant  24 h.  Après

refro id issement  de la  solut ion,  oD y a. ioute 100 ml  dreau et  10O mI de

CHZCL.,  les phases sont  ensui te séparées et  la  phase organique est  t ra i tée

âvec l -OO ml de soude 2N. te (poly)sul fure phénolate passe a ins i  dans

La phase aqueuse qui est lavée au CHrCLr. On acidif ie par une solution

d 'ac ide  HCI  (100  m l  eau  +  50  m l  d 'HC l  concen t ré )  j usqu 'à  ce  que  l a

solut ion devienne t roubler  oD y a joute à f ro id 100 ml  de cHrcr ,  puis  on

sépare la  phase organlque qui  est  lavée à I 'eau,  puis  séchée sur  NarSOO.

On concentre sous v ide Ia solut ion organique et  on recuei l le  un sol ide

bl-anc pâl-e.

Produi t  obtenu Rdt  FoC

94 75 (v isqueux)

95 70 98

96 sO

97  65  ( v i squeux )

98  70  166 (décomp.  )

99  72  j - 62 (décomp.  )

Remarque

Pour les polysul fures $,  95 et  96 (or tho)  Ia phase

organique est  t ra i tée par  une solut ion de CLAISEN\zo 
t  (1OOmI)  au l ieu de

NaOH 2N.

IV - POLYSULFURES A PARTIR DE PHENOLS NON PROTEGES

1-.  Synthèse du chlorométhyl -4 d i . t .buty l -2,6 phénol  :  l -OO

Dans une fiole de pression de 1 l itre on mélange 12Og de

di . t .buty l -2,6 phénolr51- ,59 de chlorométhyl  méthyl  éther  et  450 ml

d 'ac ide acét ique g lac ia l .  Après fermeture,  la  f io le est  la issée à une

température voisine de 5OoC pendant 48 heures.
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TABLEAU II

DEPLAEEHENTS CHII- I IOUES EN R.H.N. HI DES CI}4POSES

C0i " |P0SES N!  Méthy l  es  R CHz

cH?-É

du  t .Bu t .

I  , 45

I  , 50

I  , 45

1  , 50

R

t .BUTYLE

c9Hl  I

CH2-Ar

LO4

LA
101

196

I  , 35

0 ,g - l  , 7

3 ,65
7  ,30

3 t 7 5

3 ,  é 0

3 ,  d 0

3 , 6 0

DU TYPE Ar-CHZ-S-R (x=l )  *

0H  Ar  Pu re  tÉe
Es t  imée

5 ,  l 0  7 ,  l 0  ?97 ,

5 ,10  7 ,10  90 ' / .

5 ,20  7 ,  10  g3 : l

5 ,  t 0  7 ,  l 0  9a ï ,

*  Ces  conposés  avec  x= l  son t  ob tenus  auec  une  pu re té  de  l , o rdne  de  g0T . ;  de  ce  fa i t
l eu r s  spec t res  de  R f f . l  c l 3  on t  É té  en reg iE t rÉE  ( vo i r  chap i t ne  I I )
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Le contenu du réc ip ient  est  ensui te versé dans un f lacon

contenant  5O0 ml  d 'eau,  puis  repr is  au chlorure de méthylène.  La phase

organique est  lavée p lus ieurs fo is  à I 'eau,  puis  séchée sur  NarSOO.

Après évaporat ion du solvant  au rotavapor on obt ient  un produi t

huileux avec un rendement de 88%.

nun lH :

ô  =  l - , 4 5  p p m  ( C H 3 )  ;  4 , 5 5  ( C H 2 )  ;  5 , 1 - O  ( 0 H )  ; 7 , L O  ( H  a r o m . )

2. Synthèse du monosulfure symétrique : tot-

Dans un mélange de 20 mI d'eau et 10 mI d' isopropanol on

dissout 3r5g de NarS, 9H20, on porte à une température de 45oC pendant

th3o. On prépare ensuite une solution à partir de 39 du composé l-OO et 45ml

d' isopropanol puis on ajoute goutte à goutte la solut ion de sul fure de

sodium à une température de 260 environ. Le mélange réactionnel est porté

à ébullition pendant une heure puis laissé au repos à température ambiante

quelques heures. Le contenu du bal lon est repr is ensuite par le tétrachlorure

de carbone, la phase organique est lavée à I 'eau puis séchée sur CaCLr.

1'évaporat ion du solvant sous vide conduit  à 29, d 'un produit  sol ide.

Rendement 72 %, F = L4OoC

RMN 
ls 

:

vo i r  Tableau I I

3. Synthèse des monosulfures dissymétriques 11}!,1O5 et 106

A une solut ion de 0,020 mole de mercaptan, 20 mI d'eau

et 2O ml d' isopropanol,  on ajoute O,8g de soude en past i l le.  Le méIange

est chauffé à 3OoC pendant une demi heure après quoi on ajoute une

solut ion de 0,O2 mole du composé l-OO dans 40 mI dr isopropanol.
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La solut ion est  por têprogressivement  à ref lux.  Après

4 heures on ref ro id i t  e t  on extra i t  au chl -orure de méthylène.  La phase

organique est  ]avêà 1, ' ,eaupuis sèchâsur CaClr ;  le  produi t  v isqueux est

a lors récupéré après évaporat iondu solvant  au io tarrapor .

Les produits ont été obtenusavec RSH comme mercaptan ;

R = t .Bu SH (Rdt  = 78 %),  R = nonyl  mercaptan (méIange voi r  RMN 
13C 

:  page 20)

Rd t  =  70  %)  e t  R  =  C6H5SH (nd t  =  65  %) .

Les résul tats  des spectres RMN H1 de ces produi ts  (1O4,  1O5

et  106)  sont  rassemblés dans l -e tableau I I .

4 .  Sul fures phénol iques en mélanges

Dans un tr icol  de 250 mI on met en solut ion O,O5 mole de

mercaptan RSH (trois mercaptans étant ut i l isés) dans 50 mI dreau on y

ajoute 29 de soude. Le méIange est chauffé à 4OoC puis on addit ionne

O,169 de soufre. Le chauffage est poursuivi  jusqu'à dissolut ion de tout

Ie soufre. 0n ajoute goutte à goutte O,05 mole du composé 89 ou 1O2 dans

30 ml d'éthanol et  on porte progressivement à ébul l i t ion. Après 3 à 4

heures de reflux, on extrait au chlorure de méthylène. La phase organique

est ensuite lavée à l reau plusieurs fois,  séchée sur NaTSOO et le solvant

est évaporé sous pression réduite.

Dans les tableaux I I Ià VII Inous donnons les caractér ist iques

spectrales des mélanges M1, M2, tr l ,  ta2 
"t  

M13 obtenus (RMN et SN!).

Celles-ci nous ont permis de déduire les pourcentages des constituants de

chacun de ces mélanges.

Le mélang. M1+ est obtenu par Ia méthode de catalyse partransfert

de phase : NarS + S en solution aqueuse ; le composé L00 dissou# dans le

chlorure de méthylène est ajouté goutte à goutte à Ia solution aqueuse

en présence drhydrogénosulfate de tétrâbutyLammonium comme agent de

transfert  de phase (O,5g pour 1Og du composé 100).  Ce mode opératoire

est ident ique à celui  ut i l isé pour Ia synthèse des sul fures al ly l iques.
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ETUDES DES }4ELS,I6E5 HX

C e s  m É l a n g e s  o n t  é t É  o b t e n u s  l o r s  d e  r É a c t i o n E  à  c a r a c t è n e  i n d u s t r i e l .  N o u s  d o n n o n s

c i - d e s s o u s  l e u r g  p r i n c i p a l e s  c a n a c t é c i s t i q u e s  a n a l ) r t i q u e s .
L e s  c u n p o E i t i o n s  d e  c e s  m é l a n g e s  s o n t  d i { { i c i l e s  à  d é t e n m i n e n l  l e s  v a l e u r s  p o r t é e s

d a n s  c e  t e x t e  l e  s o n t  à  t i t r e  i n d i c a t i f .

o P o u r  l e s  m é l a n g e s  l ' l l  e t  M 2  A r  =

o P o u r  l e s  m é l a n g e s  H t l  r  l ' l l 2  e t  t ' l l 3  A c  =
\-Ho{o>
{

HEL#.|ËE t4l

Ccnposé  espÉrÉ  :  A r -ÊHZ-Sx - t .Bu

I .R .  :  ce t t e  spec tnoscop ie  con { i rme  l a  r éac t i on  :  - 0 -S i i - - - - - t

S . H .  (  t  .  C .  a v e c  N H 3  ) v o i n  t a b l e a u  l t l
Cet te  t echn ique  mon t re  l a  p résence  d ' un  né lange  conpo r tan t  :

Ar-CHZ-Sx- t  ,  Bu
Ar -CH2-Sx -CH2-âr
t .Bu  . -Sx - t .Bu

Fhs{ Hl

o  =  I  r 2 - l  r 5  (CH3)  ;  3 r4 -4  r2  (CH2)  ;
m')o(')

Anal  yse

x  souha i tÉ :  3

A r - C H Z - B n  ( u o i r  a n a l Y e e
n ' e s t  p a s  d É t e c t é

4 , 9 - 5 r 0  ( 0 H ) i  é r B  e l  7 1 2  ( A n ,  s r s t È m e  p r o c h e  d ' u n

tlH

Z  t hÉo r i que  à  t i t ne
ind i ca t i f  pou r ' x=3

c  50 ,8
H  6 1 2
s  3é ,9
Br

C e c  i  c o n {  i  p n e  u n e  r é a c t  i  o n  i  n c q n p l  è t e  d u

7. expÉr  i nen ta l

45  , 9
5 rB

38 r6
2 r l

dÉn i vé bnsnÉ

Coopos i t i on  (  à  t i t r e  i nd i ca t i f  )

Cung te  t enu  dee  résu l t a t s  p rÉcéden ts  ( en  pa r t i cu l i e r  de  l a  cou rbe  d ' i n tÉgna t i on  en
m{ .1  H t )  nous  p roposons  l a  cunpos i t i on  su i van te  !

Ar-CH2-Sx- t .Bu .  !  4U,
Ar-CHZ-Sx-CH24r z 107.
t .Bu . -Sx - t .Bu .  !  4A
DÉn iué brorné z l/,



- 4 0 -

T|ELÉT.IGE H2

Ë u n p o s É  e s p É n é :  A r - C H 2 - S x - C 9 H l 9  x  E o u h a i t é  t  2

t . R .  :  c e t t e  s p e c t n o s c o p i e  c o n { i n m e  l a  r É a c t i o n  :  - 0 - s i { - - - - - t

S . H .  ( I . C .  a u e c  N H 3  )  v o i r  t a b l e a u  V

C e t t e t e c h n i q u e m o n t r e l a p r é s e n c e d , u n m é l a n g e c o n p o r t a n t !

Ar -CHZ-B I  ( vo i r  ana lYse )
n ' es t  pas  dé tec té

Rf{-l Ht

6  = 0  r  9 - 2 r 3  ( C 9 H l 9 ) ;  3 r B - 4 r 2  ( c H ? ) ;  4 t 9 - 5 t 0

Ana l  yEe
Z  t h É o r i q u e  à  t i t r e
i n d i c a t i {  P o u r  x = 2

c  é3 '4
H  8 r 7
s  2 l  ' 5
Br

Cec  i  con {  i  Fme une  réac t  i  on

Conpos i t i on  (  à  t i t r e  i nd i ca t i f

cunp te  t enu  des  nésu l t a t s  pnÉcÉden ts  ( en  pa r t i cu l i e r  de  l a  counbe  d ' i n tÉg ra t i on  en

R l t l  H l )  nous  p roposone  la  compos i t i on  su i van te  !

Ar-CH2-Sx-C?Ht9 : ?7X,
Ar-CH2-5x-CH2-An z 37.
CgHl?-Sx-C9Hl9 l 6t/,
Dér i uÉ brqné z 37.

OH

Ar-ËH?-Sx-C9Ht I
Ar -CH2-Sx -CH2-Ar
CgHl  9-Sx-C9Ht I

( 0 H ) ;  6 é - 7  ' 3  ( A r )

7 4  e x p é n  i m e n t a l

6 l r1
I rB

22 ré
2r3

incunp le te  du  dÉr i vé  b rsné

)
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TABLEAU III

OUELOUES IhLEURS DE N/Z P(}UR CBIPRE,IDRE LES SPECTRES DE I.$SSE PRESB.TTES CI.C$IIRE

x=l
x=2
x=3
x=4

r.t- I

t95
2?7
259
EI

t9é
228
260
292

t97
229
261
2?3

3 l l
343

l'l+ I I

264
296
328
3é0

An-CH2-Sx- t .Bu.

I'l H+I

Ar-CHZ-Sx-CHZ{r

l,l l.,lr I

246 247
278 279

l'l+ I I

214 x=l
246 x=2
278 x=3
310 x=4

l,t- I

245
277
309
34t

x=l
x=2
x=3
x=4

H-I

t45
t77
209
241

3t0
342

H

t46
178
2t0
242

1.,|+ I

t47
179
2il
243

t t r I I

164
t?6
228
?,60

t .Bu .-Sx-t.8u .

FiF,. 2

S.l ' '1 .  :  I${ lSATI(} , l  CHIt t tOUE auec NH3

C o u F e n t  i o n a q u e  t o t a l  e n n e g i s t r é  d u n a n t  d e
de  l ' a i l a l  y se  du  mé l  ange  l . l l

I iat

l e  n o n t é e  e n  t e n p é r a t u r e  ( 4 0 . C , â i n )  l o r E
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TABLEAU IV

TNTENSITES ET m./z  EN S.H.  (  ion isat  ion ch im ique:  NH3) DES Cf i . lPOSES Ar. -CHZ-Sx- t  .Bu

m/z  Po in t  A  Po in t  B  A t t r i bu t i ons  *

399 7/,
3é7 20L
335 552 rû'/.
310 57, 292+ l8 $ e t, /ou &
292 17, 3r,
27? t5/i/, Tt 278+t &
278 707, l0'4, 2é0+18 $ et./ou &
261 33Y, 37, 260+l $
2é0 a. t'/.
259 Tt
247 2O'/, llÏ, 24â+t &
246 1002 1002, 228+18 $ et./ou &
245 tî/,
22? 55)( 552 228+t $
?29  A  210+18  Ê  .e t . / ou  $
227 gt, tz
214 î/.  5y. 196+18 $
?tt i l  t l ' t ,  2t 0+ I f
2r0 y, ta7.
r97 3X, 4g/, t?6+l *,
19é U lî / .  178+ l8 Ê e t. /ou $
195 fl, 2Ar,
185 231/, t?'t
179 lV 2gr, 178+l Ê
178 tïr, 20r,
t77 t7. T/,

*  Poun  l eE  no t i ons  po in t  A  e t  po in t  B  vo i r  l es  cou rbes  pnésen tÉes  (n tg .2  e r  3 )

*  Seu lE  l es  s i gnaux  l es  p l us  p robab les  (  M+18  e t  t l + l  )  son t  i nd iquÉs ;
s i  un  sys tème n /z  peu t  con respondre  à  t l +18  ou  t l + l  d ,un  p rodu i t  e t
ega lemen t  à  t ' l  d ' un  au t re  p rodu i t ,  cec i  es t  p réc iEé  auec  l e  t e rne
. . . e t l ou
LeE s ignaux  t4  e t  t l - l  son t  men t ionnés  sun  l a  page  c i - con tne

13 :  s i g l e  u t i l i sé  pou r  l es  s i gnaux  pnovenan t  de  A r -CHZ-Sx - t .Bu  .
& :  s i g l e  u t i l i Eé  poun  l es  s i gnaux  F rouenen t  de  An -CH2-Sx -CHZ-An
f  r  s i g l e  u t i l i sé  pou r  l es  s i gnaux  pnouenan t  de  t .Bu  . -Sx - t .Bu  .
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TABLEAU V

0UELOUES I,SLEURS 0E nr/z P0UR C0.|PRB.|DRE LES SPECTRES DE tf,SSE PRESg.ffES Cl-Cfr'frRE

Ar-CHZ-Sx-C9Hl I Ar-CHZ-Sx-CHZ-An

Hr l8

2é4
2?6
328
3é0

t'l+ I I

304
33é
368
400

tt-I

?43
277
309
34t

r't- I

285
3 t7
349
38t

x=l
x=2
x=3
x=4

x=1
x--2
x=3
x=4

26â ?67
298 ?9?
330 331
362 3é3

Èt- I

265
?97
3?9
3ét

x=l
x=?
x=3
x=4

l'l+ I H+ l8

284
3 t d
348
38û

l.,l

7.46
278
310
342

It

286
3t8
350
382

l.l+ I

247
279
3 l t
343

l't+ I

287
319
351
383

[9H19-Sx-C9Hl9

Ar="o@
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TABLEAU VI

S.H.  (  ion i  sat  i  on ch im i  que :  NH3) DES C$" |POSES Ar-CH2-Sx-C9Hl9

A t tn i bu t i ons  *

405
400
351
348
331
319
3 lg
317
3 té
?9?
296
284
279
?67
247
246
223
2t3
t9 t
t 7?
159

r5z
ta.
ta
37,
?'/,
3:t

L7'/,
?0'/,

I  00u
9U

3:1,
t3'/.
227.
4T/.

57.
57.

l5z
t sil
30't
9BT,
827.

382+ I  I
350+ I
339+ I  I
3 3 0 + l
3 1 8 + l

299+ I  g
298+ I
278+ I  I
2éé+ I  g

?78+l
2â6+ l
?46+ |

Ê
€
$
$
f

$
13
&
$
&
$
&

c9Hl  9-S4-C9Hl  I
c9Hl 9-S3-C9Hl I
Ar-ËH2-53-C9Hl  I

i b i d
c9Hl  9-52-C?Ht I

Ar-CHZ-52-CPHI I
i b i d

Ar-CH2-S2-CH2-Ar
Ar-CH2-S-C9Hl I
Ar-CH2-S2-CH2-ân
Ar-Ctl2-S-C9Hl9
Ar-CH2-S-CH2-Ar

(  CPHI 9S3)  +

(  C9Hl  9S2)  +

(  c9Hl  95)  +

de
de
de

$ r
& :
Ê :

l e s
l e s
l e s

ut
u t
u t

s i g l e
s i g l e
s i g l e

I  i  sé poun
I  i  sÉ pour
I  i  sé poun

s ignaux  p rovenan t
s ignaux  p rovenan t
s ignaux  p rovenan t

Ar-CH2-Sx-C9Hl 9 .
Ar-CHZ-Sx-CH2-Ar
C9Ht 9-Sx-C9H19
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TABLEAU VIT

AUELOUES UALEURS DE r/z P0UR C$'IPRB'i0RE LtS SPECTRES DE FtASSE PRESBITES CI-CS{IRE

Ar-CH2-Sx-CH2-f Ar -CH2-Sx-CH2-Ar

x=l
x=2
x=3
x=4

tl- l

34t
373
405
437

l'lr I

343
375
407
439

l,lr I I

360
392
424
456

t't- I

437
46?
50t
s33

438
470
502
534

2t4
246
279
3 t0

t'l+ I

439
47r
503
535

2t5
247
279
3il

l,l+ I

425
439
45t

t'l

342
374
40d
438

x=l
x=2
x=3
x=4

x=l
x=2
x=3
x=4

x=l
x=2
x=3

r.t- I

213
245
277
309

r.t-l

423
437
449

Ar-(CHZ)x-An

l,l

424
438
450

^.="+
.t = CdHS-

F i  9 . 3

S,l '1.  r  l$, l lSATl( l ' l  CHl l . , l lOUE avec NH3

C o u n e n t  i o n i q u e  t o t e l  e n î e g i s t n â  d u r a n t  d e  l a  m o n t é e  p n  t e m p é r ô t u r e  ( 4 0 ' C / m i n )  l o r s
de  I  ' ana l  y se  du  mé  |  ange  l l l  3 .
L a  c o u r b e  o b t e n u e  p o u r  l e  c q l p o E ê  1 O G  ( x = l )  e s t  d o n n é e  à  t i t r e  i n d i c a t i {

\-CH2-Sx-CHZ-I

l,l l,lrl

I'l+ I É

45é
488
520
552

t t+ I I

2?2
264
?96
328

t4+lB

442
45é
468
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TABLEAU VII[

INIB{SITES EI nlz B,l S.l"l. ( ioniEation chimique: NH3) OES Ctt'tP0SES AI-EH2-Sx-CH2-/

rn/z x=l x=X Attnibutions *
Po in t  A  Po in t  B  Ps in t  A  Po in t  B

45é l/. 4Sl lEl Ar-CHZ-CHZ4n et,/ou 43Ê+18 Ê et $
Ar-CHZ-54-CHZ-/

442 U, 30X gl, Ar-CHZ-An 424+18 Ê
437 tA
424 l0'l &t, Ar-CH2-S3-CH2-/ 40é+lg i
423 ttt
392 502 Ar-CH?-S2-CH2-/ 374+t8 $
3é0 ?7/. g/. An-CH2-S-CH2-r 342+lg $
342 gt
34t ta.
328 tI [-ËH2-S4-CH2-g 310{18 &
309 Tt
7ré V A v, I-CH?-S3-CH2-' 278+lB &
264 l'r 6g/. l00z [-cH2-s2-cH2-/ 246+18 &
251 lA A 7l (Ar-CHZ-S)+
246 gA t0:/,
23é V, t&t A
219 t00Z l00Z lA l00Z (An-CHZ)+

* Poun les not ions point  A et  po int  B uoi r  les counbes prÉsentÉes

$ : sigle uti l isé pour les signaux pnouenant de Ar-CH2-Sx-CH2y'
ù : sigle uti l  isé pour les signaux pnovenant de \-CH2-Sx-CH2-/
Ê :  s ig le  ut i l isÉ poun les s ignaux pnouenant  de Ar- (CH2)x-Ar
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MELtr.IGE HT I

CcnposÉ  espé rÉ :  A r -CH2-Sx - t .Bu x  s o u h a  i  t É :  3

A n a l y s e  (  p o u r  i n { o n r n a t i o n  v o i n  l e  t a b l e a u  I X  )
1 4  t h é o r i q u e  à  t i t r e  Z  e x p é r i m e n t a l
i  n d  i  c a t  i  f  p o u r  x = 3

c  é 1  , 3  é 1  , ?
H  B , é  8 , 4
s  2 5 , 9  2 4  , 5
c l

Ê e c i  c o n { i r m e  u n e  r é a c t i o n  c o m p l e t e  d u  d é n i v é  c h l o n É

Rt$t Hl

5 =  |  t s - l  , 6  i C H 3 ) ;  3 ' 7 - 4 ' 2  ( C H z ) ;  5 , 0 - 5 ' 2  ( 0 H )  i  7  r l  { A r )

C o m p o s i t i o n  i  à  t i t r e  i n d i c a t i {  )

Ë o m p t e  t e n u  d e E  r é s u l t a t s  p n é c é d e n t s  ( e n  p a n t i c u l i e r  d e  l a  c o u r b e  d ' i n t É g r a t i o n  e n
F $ t {  H l )  n o u s  p r o p o s o n s  l a  c o m p o s i t i o n  s u i u a n t e  !
An-ËHZ-Sx- t .Bu .  t  687,
t . B u  . - S x - t . B u  .  :  3 0 2
A u t n e s  :  l 0 Z

HEr-S.t6E ttl2

Ë o n p o s é  e s p é r é :  A n - C H 2 - S x - Ë 9 H 1 9  x  s o u h a i t É  z  2

A n a l y s e  (  p o u r  i n f o n m a t i o n  u o i r  l e  t a b l e a u  r x  )
7  t h É o n i q u e  à  t i t r e  Z  e x P é r i m e n t a l
i n d i c a t i f  p o u r  x = 2

c  7 0 , 2  7 1  , 5
H lc ,z  10 ,3
s  1 5 1 6  l 4 , l
c l

Cec i  con { i pme  une  rÉac t i on  cunp le te  du  dÉ r i vÉ  ch lo ré

Rl+{ Hl

5=0 ,9 - l , 7  (CH3  e t  C9H19 ) ;  3 ,6 -4 ' 0  (CHz ) ;  4 ,9 -5 ,1  ( 0H) ;  é f - 7  r 2  (A r )

R t f . l  C l3  ( uo i r  l e  chap i t ne  I I )

Compos i t i on  (  à  t i t ne  i nd i ca t i {  )

Co rnp te  t enu  des  résu l t a t s  p récÉden ts  ( en  pan t i cu l i en  de  l a  counbe  d ' i n t égna t i on  en
Rt 'S {  H l )  nous  p roposons  l a  compos i t i on  su iuan te  :
Ar-CH2-Sx-C9Hl? z â07.
C9Hl9-Sx-CPH19 :  302
Au tneE :  l 0Z
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I'IELtr.{GE HT3

Cunposé  espérÉ :  A r -CH2-Sx -ËH2-R  x  souha i té  ;  Z

Ana l yse  (  poun  i n fo rma t i on  uo i r  l e  t ab leau  IX  )
l 4  t héo r i que  à  t i t r e  T  expÉn imen ta l
i  nd  i  ca t  i  {  pou r  x=2

c  70 ,é  7? rg
H  9 ,0  E rZ
s  l 7 , l  14 ,5
c l

Cec  i  con {  i  pme  une  rÉac t  i  on  comp l  e te  du  dé r  i  vé  ch l  o rÉ

mfl Hr

5=  l r 5  (CH3) ;  3 ,é -4  f t  1ÊHZJ ;  5 ,0 -5 ,2  (OF l )  i  710 -7 ,2  (CdHS) ;  2 ,3  (A r )

FFS{  C l3  ( vo i r  l e  chap i t r e  I I )

S .H .  { I .C .  auec  NH3  )  uo in  t ab leau  V I I I
Ce t t e  t echn ique  mon tne  l a  p résence  d ' un  rné lange  conpon tan t  :

Ar-CH2-Sx-CH2-S
Ar-(  CHZ) x-Ar
l--CH2-Sx-CH2-4.

Conpos i t i on  (  à  t i t ne  i nd i ca t i {  )

Ccnp te  t enu  des  nésu l t a t s  p rÉcÉden ts  { en  pan t i cu l i en  de  l a  cou rbe  d ' i n tÉgna t i on  en
R lû . |  H l )  nous  pnoposons  l a  co rpos i t i on  Eu iuan te  :
Ar-CHZ-Sx-CHZ-B t 657,
Ar-( CHZ) x-An t 3:/,,
\-CHZ-Sx-CHZ-R : 302



- 4 9 -

TABLEAU IX

A\hLYSES ELB{B{IAIRES POUR LES CI}4POSES DU TYPE : AI-CHZ-Sx-R

R THE(]RIE HPERII4B.ITAL X
Sl SZ Sg souhai tÉ

c  74 ,0  é7 ,1  é l , 3  d l , ?
I .BUTYLE H  10 ,4  9 ,4  9 ,6  9 ,4  3 ,0

s  t0 ,4  lB ,g  25 ,9  2415

E 7éJ  70J  65 ,?  7 t ,5
C9H19  H  1  , t  l 0 ,Z  9 ,S  l 0  rg  2 ,0

s  Ê ,5  15 ,6  21 ,7  14 ,  t

c 77 ,2 70,6 é5,0 7210 65,I ?,0
ËHz-Y H B,B 8,0 7r4 gr |  7 ,1 et  *

s  9 ,4  lT  r l  ?3 ,é  t4 ,5  22 rg  3 ,0

Ë 7616  7 l  17  é7  14  7 l  12
CH24r  * *  H  I ,B  g  rZ  B ,d  B rB  2 ,0

s  6 ,9  12 ,  g  t  g ,0  t? rg

* DanE ce cas nous auons préparÉ 2 cmposés; la colonne de gauche cornespond I
x=2 (souha i tÉ)  e t  la  co lonne de  dro i te  à  x=3 (souha i tÉ)

* *  Ce produ i t  n 'a  en  {a i t  ia rna is  É té  ob tenu;  cec i  mont re  les  l i rn i tes  des  ana lyseE
qui sont bonnes dans ce cas pour x=2
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EomposÉ espéré :  An-CH2-Sx-CH2-An x  Eouha i  té  z  ?

A n a l y s e  (  p o u r  i n { o r m a t i o n  v o i r  l e  t a b l e a u  I X  )
Z  t h É o r  i  q u e  à  t  i  t r e  Z  e x p é n  i m e n  t a l
i  n d  i  c a t  i  f  p o u n  x = 2

c ,  7 l  , 7  7 0  1 2
H  ? r 2  B , B
s  1 2 , Ë  l 2 t 9
c l

C e c i  c o n { i r r o e  u n e  r É a c t i o n  c u n p l è t e  d u  d É r - i u É  c h l o r É

R$,lt,l Ht

5 =  I  r 4 - l  , 5  ( C H 3 ) ;  3 , 7 - 4 , 2  ( C H z )  i  5 , 1 - 5 , 2  ( t l H )  i  7 r 0 - 7 r Z  ( A r )

S . H .  ( I . E .  e t  I . C .  r É a l  i s é e s  p a r  J . C .  L A U E R  à  H a r i é n a u )
C e t t e  t e c h n i q u e  m o n t n e  l a  p r é s e n c e  d , u n  m É l a n g e  c u n p o n t a n t  :

Ar - (  CHZ)  x -An
S o u f r e  É l é m e n t a i n e
Ae-CHZ-Sx-CH2-An t rès  mi  nor  i  ta i  re

Rf+.r ct 3
Cet te  t echn ique  mon t re  l a  p rÉsence  d ' un  mÉ lange  cunpo r tan t  :

An-(  CH2) x-An

Cunpos i t i on  (  à  t i t r e  i nd i ca t i {  )

Cunp te  t enu  des  rÉsu l t a t s  p récÉden ts  ( en  pan t i cu l i e r  de  l a  cou rbe  d ' i n tÉg ra t i on  en
F f f {  H l )  nous  pnoposons  l a  cunpos i t i on  su iuan te  :
An-( CHZ) x-Ar z ?l/, ,
An-CH2-Sx-CH2-Ar z Sfl,
Ces  pou rcen tages  ne  t i ennen t  pas  conp te  de  l a  p résence  de  sou { re  É lÉmen ta i r e .
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Les spectres de RMN 

-"C 
que nous présentons ont  été enregist rés

en solut ion dans CDC13,  la  ra ie centra le de ce produi t  é tant  f ixée à

77,O ppm (sans aucune except ion)  par  rapport  au TMS ut i l isé comme

référence interne.

Pour les at t r ibut ions des d i f férents carbones nous avons

essen t j - e l l emen t  f a i t  appe l  à  l a  t echn ique  d ,écho  d "  
"p in (27 ) . r ,  

t " r r , " f o rmée

de  Fou r i e r  (ESTF) (28 )  qu i  a  é té  app l i quée  de  façon  sys téma t i que  à  t ous  l es

p rodu i t s .
1 ?  - l

Dans Ie cas d'un système 
*"C - -H 

Ia séquence ESTF résumée ci-

dessous ;

t  t g

- 5 1  -

A - RMN 13c oss (por,y)suLFURES

I  -  DETAILS EXPERIMENTAUX

H t

f  i e . 1

permet de dist inguer en une seule expérience (avec t  = 
+) 

les C et les

CHZd 'une par t  (phase pos i t i ve  ident ique à  ce l fe  des  s ig i laux  de  CDCI- ) ,

les  CH e t  CHa d 'au t re  par t  (phase négat ive  par  oppos i t ion) .  Cet te

méthode permet aussi  de dist inguer Ies carbones aromatiques (J = 160 Hz1(2O

et les carbones al iphat iques ( J = 725 Hz) ;  nous avons souvent ut i r isé

2  va l -eurs  de  
"  

=  
I  

( respec t ivement  0 ,008 e t  O,O04) .

dé tec t i on

découpleur
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Selon le temps V ut i l isé plusieurs renseignements (dépendant

de I 'environnement du carbone considéré) peuvent être obtenus.

1 t _ 3 1 -
Jv - 4 J  

2 J  4 J  J

o
@
@
f i g .  2

. @@@@
CH

N H

z

N H

@
@
@

@
@
@

@
@
@

Pour ce qui  nous concerner  nous avons enregisté l -es

spectres avec Y =+ ,  ce qui  nous a permis de d i f férencier  uniquement

l es  C  qua te rna i res  p rovenan t  du  sys tème  -C (CH3) ,  ou  -S -C(CH3) ,  des

CH, eui  sont  présents dans Ie même composé.  Nous avons représenté un

exemple de cet te technique sur  la  f igure 3.

s i ,  pour  tous les spectres enregist rés nous avons ut i l isé

l -a technique ESTF avecY: i  e t  par fo is  cet te même technique avec

Y =*,  nous avons également  enregist ré p lus ieurs spectres en résonance
z J  / " ô  \

d é c a l é e  ( R D ) t - " ' a f i n  d e  c o n f i r m e r  l e s  d i s t i n c t i o n s  e n t r e  C  e t  C H ,

pour les carbones a l iphat iques des composés étudiés '

Cet te méthode déjà ancienne et  souvent  abandonnée (depuis

I ' appa r i t i on  des  techn iques  de  pu l ses  mu l t i p l es )  res ta i t  en  e f f e t

ef f icace pour nos at t r ibut ions (voi r  exemple de la  f igure 4) .

L e p r i n c i p e d e c e d é c o u p l a g e l i m i t é e s t p r é c i s é s u r I a

f igure 5.
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3 2'@'", CH,
I- s  - c -cH3

C H t

F i g .  3

spectres aur.t 13c (ESTF)
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F i e .  4

Résonance déca lée  (o f f - resonance)  des  carbones a l iphat iques

,/À' ^ |
d u m o n o s u l f u r e  3 2  ( (  ) F C H r - S

\Y I
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1

r  r é .  v

est  I 'endroi - t  où i l  faut  appl iquer  un champs de découplage important
af in  que tous les protons soient  i r radiés et  que les carbones apparaissent
sous forme de s ingulets

et  28 ce sont  les endroi ts  où I 'on a appl iqué des imadiat ions af in  de
perturber  tout  s implement  Ie couplagu Jr :_n ;  dans ce cas le  couplage
reste v is ib le mais i I  est  for tement  d imin i ié ,  le  champ du découpleur
étant  r rmal  centrér l

Cet te technique de résonance décalée permet a ins i  de d is t inguer

fac i lement  un C quaternai re (qui  reste sous forme de s ingulet )  d 'un CH,

(qu i  appa ra i t  sous  fo rme  d 'un  t r i p l e t  dé fo rmé) .

I I  -  RTIN 
13C (POLY)SULFURES :  RSxR ou ArSxAr

Les résul tats  des spectres RMN des polysul fures sont

présentés dans les tableaux X,  XI  et  XI I .

Ci -dessous nous donnons l -es pr inc ipales caractér is t iques que

I ' on  peu t  t i r e r  de  ces  soec t res .

1 -  Di f férence de déplacement  chimique entre les monosul fures

et  les polysul fures.

L 'ef f icac i té drun addi t i f  Éépend essent ie l lement  du pourcentage

de soufre (voi r  p lus lo in) ,  i l  est  a ins i  important  de connaî t re la

composi t ion drun addi t i f  en d ivers sul fures,  en ef fet  les réact ions

industr ie l les conduisent  toujours à des mélanges ;  exemple :
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TABLEAU X

Mfi CI3 DES (POLY)SULFURES ACYCLIOUES

cû,tP0sEs (S )x  N l

n.Bu . (S)x n.Bu .  x= l  I
x=2 

-2

x=B E
x=4 4

i .Bu  . (S )x  i .Bu  .  x= l  7
x=2 -g-
x=3 l-
x=4 l0

sec.Bu . (S)x sec.Bu x=l -  5
x=2 ;-

t .Bu . (S)x t .8u .  x= l  l l
x=2 ta
x=3 13
x=4 14

t'fe thal I yl ( 5) x l,le thal I yl x=l 23
x=2 24
x=3 25
x=4 26

ct

t  3 . 6
!3 .3
13 .4
r3 .4

2 t . 5
2t.4
2 t . 5
2t.4

i l . t
l l . 2

3?,9
30.4
29.9
30.0

i l3 .1
I14 .7
t  t 5 .5
I  t 5 .9

gt .8
30.8
31 .0

ct c2
porteur ontho

135.5 t29.4
t37.t 129.4
136.5 t30.0
l3é.2 130.3

138.d 129.3
t37,1 t29,3
136.4 tn.3
136.t t29.3

22.t 32.r 32.1
21.2 30.9 38.3
2t.4 30.é 38.3
2t.4 30.7 38.8

?8 ,4  4 r .B
27.9 48.2
27,7 48.2
27,6 48.3

29 .8  40 .0  21 .0
28.7 {7.8 r9.g

45.3
45.8
48.6
48.9

t40 .7
140.4
t 39.7
t39.6

37.6 20.4
46.2 20.6
46.2 20,7
46.2 20.7

69.6 49.7
68.7 56.3
68.6 56.3

C l -2  i .Bu  (S )x  C l -2  i .Bu

ctilP0sES

0i phénrl
su | {ure

Di benzyl
su I fure

c4c3

TAH.EAU XI

Ëtl Cl3 DES PILYSIX,FIfiES ACYCLI0I|ES ( canactfnr rnuoatique )
Carbones
Arurrt iques

x=l 42
x=2 43
x=3 44

x=l
x=2
x=3
x=4

( poly ) x=l
x=2
x=3
x=4

(S)x  Nr

Carbones
Al  ipha t iques

c4
pare

t?7.0
t27.1
r27.8
t27.3

C porteur
t27.t 35.7
127,2 {3.2
t27.2 {3.6
t27.2 43.6

l5
t6
t7
tg

t 9
20
2l
22

c3
nÉta

130.7
I 27.3
128.5
tn.2

128,6
t28.6
128.d
t28.6

(  po l r  )
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TABLEAU XII

ffi,| Cl3 DES (P0LY) SULFURES ISSUS DES PHR{0LS (bloquÉs)

Cû'IP0SES (S)x N' Cl CZ C3 C4 CS Cé Carbones
a l i p h a t i q u e s

o.méthoxy  d ibenzy l  x=2 Bt  l5é .7  125.3  130.3  t19 .6  128.3  l l0 . l  37 ,7  55 .0
(po l r )  su l {une

m.néthoxy dibenzyl x=2 82 139,2 114.4 138.4 121,2 l?9.0 l l2.é 42,9 54.8
(po ly )  su l {u re

p .mÉthox l  d ibenzy l  x= l - '  83a  158.0  113.4  129,2  129.5  129.2  t t3 .4  34 ,7  54 .8
(pol r)  sul  {ure x=? E- 158.6 113.5 130.0 129,0 130.0 113.5 42,4 54.9

I 
x=2 31 139.4 126.8 t26.6 12s.3 3?.4 

IL
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TÊELAUxrrr

DIFFERB.ICES DE DEPLACB.IE{TS CHI}4IOUES S{TRE LN POLYSULFURE
ET IN HII{OSULFURE POUR LES CARBO.IES PI}RTEURS DU S()UFRE

ô c Âo <sz-su

i .Bu

32 ,1
38,3
38,3
38,8

4 l , g
48,2
48rz
48,3

49  17
56,3
56,3

35,7
43rz
43,6
43,é

37,6
46rz
46rz
46rz

C l . 2  i .Bu  .

Eenzyl e

1'lÉthal I vl e

+
CH-Sx

sec .Bu ,

C-Sx

t .& l  . 45,3
45,8
48,é
,18,9

lB ,2
22rl 3,9
22rs

x=l
x=2
x=3

u o i r  R e f , ( 4 7 )

t
CH2-Sx

n .Bu  .
612

d , 4

616

7r3

B r d

7rB

x=l l-
x=2 2
x=3 3
x=4 4

x=l 7
x=2 I
x=3 I
x=4 l0

x=t 42
x=2 43
x=3 44

x=l  19
x=2 20
x=3 ?l
x=4 22

x=l 2?
x=2 24
x=3 ?5
x=4 26

x=l 5
x=2 ê

40 ,0
47 rB

t
rC-Sx

x=l  l l
x=2 12
x=3 13
x=4 14

x=t 15
x=2 16
x=3 T7
x=4 18

o r5

135,5
1 37,1
1 36,5
13d,2

Phényl e
l r d
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TABLEAU XIV

DIFFERR{CES DE DEPLACBTS{TS CHII'IIOUES B'{TRE IN DISULFURE Ef IN
}4IT'I(]SULFURE P[}UR OIVERS TYPES DE CARBO{E

aa AP AY ao l ' ; : i , .
6ypù
C-C-C-C-Sx- é.2 -1.2 -0,9 -0.3 eucun

C-C-C-Sx- é.4 -0.6 -0.1 aucun
I

c  6 .6  -0 .9  0

C-C-C-Sx- 7 .8 -0.9 0. I  aucun
C -o.z

t .Butr l  -Sx-  0.5 -2.5 Âtsg-su=g.g

l , lethal I  yl-sx- 8.6 -0.3 I .é eucun
0 .2

TABLEAU XV

CIT.ICLUSIN DES TAELEAID( X à XIV : \,hLEIJRS PRIFIISEES FIilJR LES ÂO<SZ.STI

Aa Ap AY Ao

a l  ipha t ique-Sx-  7 .0  -0 .7  -0 .4  0  t

t .Bu ty l -Sx-  0 .5  -2 .5  f f

=C-CH2-Sx- 8.6 -0.3 0.9

Benzyl -Sx- 7.i 0 0 0

Phényl-Sx- 1.6 0 -3.4 0

* Cas particul ien : l\l le-Sx-Me:Â(S2-Sl)=3.9
rr Voit  I  e chap i  tne th iosul f  oxyùs
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R-Cl + NarSx --È R S R + R S R + R S R +'  " "2 "  . ' "3 '

Aucune  mé thode  s imp le  n ' ex i s tan t  pou r  d i s t i ngue r  l es

di f férents const i tuants d 'un méIange de ce type,  nous avons chois i

de  me t t re  au  po in t  une  techn ique  u t i l i san t  I a  RMN 
t t a  (e t  l a  SM) .

Ains i  pour  les composés étudiés on d is t ingue :

-  Lr i_nf luence de un ou p lus ieurs soufres sur  le  carbone

p o r t e u r :

0n a pr inc ipalement  une d i f férence de déplacement  chimique

importante entre le  monosul fure et  le  d isu l fure pour les carbones

po r teu rs  de  sou f re  Aôc (s r - s r ) .  ce t  éca r t  es t  beaucoup  p lus  f a i b le

en t re  l e  t r i  ( ou  l e  t é t ra )  su l f u re  e t  l _e  d i su l f u re  ( vo i r  t ab leau  X I I I ) .

Deux except ions sont  à s ignaler  :  Ie  d iphényld isu l fure dont

1 'éca r t  Aô  res te  f a i b l e  e t  l - e  d i  t - bu t y l po l ysu l f u re  où  r ' éca r t  es t

important  entre le  t r i  e t  l -e  d isu l fure,  ceci  sera expl iqué dans le  chapi t re

th iosul foxyde.

-  Lr in f luence de un ou p lus ieurs soufres sur  les at t r ibut ions

des carbones non por teurs du soufre (carbones en B,  7 ,  ou ô ) .

Ces écar ts  s ignalés dans l -e tableauXlV sont  in téressants à

noter ,  cependant  i1s ne permettent  pas de d is t inguer sur  un mélange

un monosul fure d 'un d isul - fure.  Dans ce tableau nous avons indiqué

uniquement  res écar ts  A ô po.r"  les carbones non aromat iques.

-  Lr in f luence de un ou p lus ieurs soufres sur  les carbones

aromatiques :

Nous avons aussi  déterminé,  dans le  cadre généra1 de

t ' é tude  menée  pa r  N ! .  SCHNETDER(31 ) (ANNEXE3) ,  l , i n f l uence  de  deux

subst i tuants :

-S-0 et  -5. -A ( i ' in f luence de -5. -Q et  -S  ̂ -A êtant  t rès proche).2 3 4

Les écar ts  des déplacements chimiques Aô (calculés par

rapport  à 128,5 ppm) des subst i tuants c i tés (sur  les carbones aromat iques)

sont donnés dans Ia page 61.
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A61par rapport  à 1,28,5) des carbones aromatiques

R

sa
s^a
SCH^

Rappel

aô c-
1

7 r O

v t v

q q
r t e

T

n6cz

o r 9

n ov t r

0

a ôc,

J t z

_-

o r 1

t6co

- r ,4

- 3  1 7

groupe I

groupe I

Les deux subst i tuants appart iennent  comme prévu au groupe r (31)

(groupe de SCH')  toutefo is  nous avons noté une anomal ie concernant  Ia

valeur  A ô ca qui  est  t rop é levée pour un subst i tuant  du groupe I .

En ef fet  l -a  valeur  Â ô pour Ia posi t ion méta est  généralement  proche de

zéro,  les deux seules except ions connues pour envi ron 1OO subst i tuants

é tud iés  é tan t  pou r  r  (  ^ô  C^  =  2 ,6 )  e t  - ru i  t  ̂ ôc .  =  5 ,7 ) .' 3 : z 3

Nous avons,  b ien sûr ,  vér i f ié  cet te at t r ibut ion qui  est

comoborée par  une valeur  publ iée(32)et  nous n 'avons t rouvé aucune

expl icat ion à fourn i r  à propos de ce comportement  par t icu l ier  qui

d i spa ra i t  d ' a i l l eu rs  pou r  I e  subs t i t uan t  -S^0 .

Le résumé de ces résultats est présenté dans Ie tableau XY.

I I I  -  PHENOLS AVEC FONCTION OH BLOQUEE

{u cours de nos synthèses,  af in  d 'év i ter  l -es réact ions

secondaires,  nous avons souvent  b loqué la fonct ion OH par d ivers

groupements (voi r  préparat ions) .  or  s i  les spectres RMN 
13C 

d""  phénols,

crésols et  xy lénols sont  généralement  décr i ts  dans les l ivres de. l r l  .  BREMSER
1 " " \  l \ c z \

e t  a l ' " - ' e t  W.STMON e ta f . - - ' , i l  n ren  es t  pas  de  même pou r  l es  composés

à fonct ion b loquée (par  exemple ceux qui  possèdent  une fonct ion OCH")

qui  sont  généralement  non décr i ts .
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I$lEâg__K'l_â

SupERINarrnu( FT mLcULES DEs cARB$IEs ARfl.hTIOUEs DEs c$lPI}sES

1"*'s,6

5cHe

Carbones 6 exp. dÉtermi né
sur les mÉlanges
BS et BR

ct  t59,3
c2 l i l  ,3
c3 138,7
c4 122.0
c5
c6

6 exp.  dÉtenminé
sun le  p rodu i t
Fun

139 12
l l l , 2
138,d
l2l rg

5 exp.  détenminÉ
sur les mÉlanges
BS et BR

157,4
113 ,4
145,5
I19 ,9
t28,3
1  10 ,5

5 ca l  cu l  é Sca l cu té

158,6
I13 ,2
145 , t
I  l 9 ,B
129,3
n l , 0

158r7
1 i l , 3
138,7
l 2 t , 6

TABLEAU XVIB

DIFFERE.I0E D'INFLUEI0E suR LE N{IYAU ARtf,TI0uE I)Es GR0upEs 0H et ffiH3
flJEC 6= 128.5 P0tfr LE 8E'tZEtE

Cl pontcur
C2 ortho
t3 mÉta
C4 prna

otvt2g.5

26r9
-12r7

l 1 4
-7  t3

6ocng - 6oH

3 r 3
-2r0
-0 rS
-0 rB

0cH3/t2B.5 F

30,2
'1417

0 ,9
-8r I

cl
c2
c3
0{
c5
c6

TASLEfIJ KII C

c0ffimls0,ts oEs 6 B(PERIHB{ÎAU(
ET DES 5 EXPERII,ID{TAUX (PUBLIES)

""$"".
l5È3 t55,3 4, t
u t , 3  113 ,3  -2 ,0
138,7 t3gr2 -0,5

i* 122,0 12217 -0,7

(LCS0) DES PHS{0LS &ffiES Et 0Ct{3
DES PHB.ToLS (F$gilO.t (llt LImE)

R
l r

ê - \ ' )

" \ . / \o cf,

157,4 155,7 t  r7
113 ,4  l l 5 , l  - t r l
145,5 146,0 -0,5
119,9 lmr6 t -0r7
128,3 l2g,B - l ,5
110 ,5  n3 ,0  -2 ,5

t no)'enne des ualeuns publ iÉes pen BRB,ISER et al. et sllltt'l et al.(Re{.93-34)
*r BRE'|SER et al. donnent 2 valeurs possibres pour re c4 du dimÉthyl-g,s

phénolz 127r9 et l23rl ;  euec nos nesures i l  est naintenant faci le
* choisir et noue pîopoeons l?Zrl urleur noyenne entne l23rl (8REISER)
et 122,4 (SIl{t{)
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Nous n 'a l lons pas nous at tarden sur  ces spectres qui  sont  s imples,

notre contr ibut ion dans ce domaine consiste uniquement  à vér i f ier  s i

à  pa r t i r  du  spec t re  d run  phéno l  ( f onc t i on  0H)  on  pouva i t  p révo i r  ce lu i

de son homologue b loqué ( fonct ion OCH3).  Pour ceci  nous avons procédé

à une étude complète des spectres de deux composés uniquement .

ô-
H3c C":

Le choix de ces deux composés nous a été d ic té par  nos

préoccupat ions de recherche appl iquée.  En ef fet  ces 2 produi ts  sont

l es  cons t i t uan ts  p r l nc ipaux  des  f rac t i ons  de  d i s t i l l a t i on  " r1aD" (35 )

notées r rxy léno1s BR" et  "xy lénols BS, dans notre texte ( les composi t ions

des f ract ions industr ie l l -es sont  données dans i 'annexe 4 ) .

Par  a i l leurs,  vues les posi t ions des subst i tuants sur  Ie cyc le

aromat ique,  ces deux composés ne sont  pas in f ruencés par  I 'e f fe t  or tho

( v o i r  p l u s  l o i n ) .

Nous avons donc opéré de

1 -  Nous avons enregist ré

l-a manière suivante :

xy lénols BR et  BS et  à par t i r  de ces

déplacements chimiques comespondant

( f o n c t i o n  O H ) .

1 ?
1es spectres RMN 

' "C 
des f ract ions

spectres nous avons déterminé l -es

aux deux composés non b loqués

-  Nous avons vér i f ié sur l_e composé 62 préparé à l ,état pur

par synthèse que les ô obtenus à part i r  des mél-anges industr iels étaient

sa t is fa isan ts .

Tout ceci  est résumé par le tabreau xvr A où nous avons porté

également les déplacements chimiques calculés comespondant aux deux

composés c i tés .

2 -  Suite à ce qui précède nous avons examiné fes inf luences

sur un noyau aromatique des subst i tuants OH et OCH^(341
J

Ces résultats sont résumés dans Ie tableau XVI B.

3 -  Enf in nous avons comparér les déplacements chimiques des

composés en ocH^ étudiés et ceux publ iés pour les phénols ( fonct ion oH).- 3

Nous constatons que nous retrouvons les di f férences prévues au tableauXVf B.

Ceci estrésumé dans Ie tabl-eauXVI C.

czts
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En  conc lus ion  :  l - e  t r ava i l  p récéden t  mon t re  que  s i  f ' on

d i spose  des  dép lacemen ts  ch im iques  ô  d ' un  phéno l  ( géné ra lemen t  pub l i és )

on peut  fac i l -ement  ret rouver  les ô du composé correspondant  en ocH,

en comparant  s implement  les in f l -uences des subst i tuants OH et  OCH" sur

1e noyau aromat ique.  De p lus on a montré que les ô expér imentaux

obtenus à par t i r  d 'un méfange industr ie l  sont  prat iquement  ident i -ques

à  ceux  d 'un  composé  syn thé t i quemen t  pu r .

F inalement  nous proposons de reteni r  l_es écar ts  p pour

dé te rm ine r  l es  dép lacemen ts  ch im iques  d 'un  phéno l  b loqué  pa r  OCHa

conna issan t  ceux  du  phéno1  ( f onc t i on  OH) ,  nous  pouvons  a ins i  éc r i r e  :

ocH"

6 c porteur =

OH
r
à C  p o r t e u r  +  3 , 3

OH

à C o r t n o - 2 , O

OH
(
C I C  m é t a  -  0 , 5

OH

à C  p a r a  -  0 , 8

ocH^

5 c ortho

OCH^

5 c"rat"

0cH^

5 ,"o.""

IV -  SPECTRE DU BENZYL t-BUTYL SULFURE : 32

cH2s +

est  t rès important  pour  notre étude car  i I

' in f luence du subst i tuant  -CH^S+ sur  l -es
z l

des carbones aromat iques.  Dans Ia par t ie

beaucoup de réactions que nous avons effectuées

Ce produi t

permet de déterminer  I

déplacements chimiques

réservée à la  synthèse

conduisent souvent à des produits subst i tués par -CH2-S 
+



Par exemple :

Nous donnons ic i

carbones du monosul fure:  32
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Ies  dép lacemen ts  ch im ioues  des  d i f f é ren ts

A./cH2s+ 
cr

l(  )  I '
o\2,  ôPPm 138'0

*en

*en

( e n

Af in de conf i rmer nos at t r ibut ions pour ce produi t

important  et  pour  év i ter  toute ereur  nous avons réal isé d ivers

sDectres :

résonance déca]ée (en fa isant  var ier

ESTF en ut i l isant  p lus ieurs valeurs
.l

part icu l ier  E =-  avec J = I25 Hz
2..)

Ces spectres nous ont  permis sans ambigui té d 'af f i rmer

que 42,O coruespond à un carbone quaternai re (en R.D.  Ie s ignal

correspondant  est  un s ingulet )  et  que le s ignal  32r8 correspond

a u  C H ,  ( t r i p l e t  e n  R D ) .

Comme dans les cas précédents ces spectres nous ont

permis d 'at t r ibuer  l - ' incrément  Z du subst i tuant  CH2S+, on t rouve

l -es vaLeurs suivantes (par  rapport  à 128,5 du benzène).

c.
I

L 2 7 , 4

J

L ? 8 , 2

co

1 2 6 , 1 "

cn^ ctt^
z 5

3 2 , 8  3 0 ,  3

OCH3

IcHrBr 
àfcH2s+-v

C a l i pha t i ques

cql.,at.

4 2 , O

J au maximum)

d e E

e t  1 6 5  H z )

Zcnrs+
Zporteur

o t r

Zortho

-1 '  1

Znéta Zpara
- o r 3  - 2 r 4

Ce substituant appartient au groupe f (voir Annexe 3 )
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TABLEAU X'JII A : DEPLACRIB'IIS CHII4I0UES EXPERII4B'IIAUX DES Cû4P0SES

c$,rP0sEs

BrqnmÉthyl -2 63

BrmqnÉthvl -3 64

D i bn onmé thyl -2 ,5
68

c$.rP0sEs

R-2 72

R-3 73

R-2,4 76

R-2,5 77

cl E2

157,2 tai 17

159,5  i l  4 ,3

t 5 7 , 0  1 2 6 , 0

130,7 120 !2  tzg,7 I  l0 ,5

!39 ,û  l 2 l , l  t 29 ,d  114 ,0

130 ,7  120 ,8  139 ,3  i l 1 ,2

CHBr

Ë a l  i pha t i ques

55.3 38.1

55r  I  33.2

54.9 32,8
27 rB

C  a l  i p h a t i q u e s

55 , 3 42,4 26 ,9 30 ,6

54,6  42 ,1  32 t?  30 ,3

55,5 42,4 32,5 30,6
421 ?é .8  30 ,7

3417 41 ,8  32 ,6  30 ,0
4l,7 2610 30,0

e t  ceux  en

céc5

TABLEAU ruII B : DEPI.ACB,IE.{TS CHIT4I OUES EXPERII,IB'TTAUX DES CfiP(}SES

c5c3Ë2ct Ë4

120 ,3

120 ,9

130  ,1

120 ,1

t56 ,9  l 2é ,9  t30 ,2

159 ,0  113 ,8  139 ,5

t55,8 l2ér9 130,g

156,2 129,4 12417

127 17 110,5

t28 ,8  l l l , 9

128 ,1  110 ,5

137 ,6  1  10  ,5

N0TER la  d is t inc t ion  en t re  les  mÉthy lènes  en  pos i t ion  méta  ou  pana (  32 ,d  )
pos i t ion  on tho  (  26 ,5  )

CARBÛ.IES

cl

c2

c3

c4

c5

c6

* Poun ce

TABLEAU XVII C : R[]LE DE L'EFFEI 0RTl{0 P0UR LES C[}|P0SES é3 et 64

Bnononéthrl -2 $ BnmmÉthyl -3 64

Expé.  Calcu l  r  A ExpÉ.  Calcu l  A

137 Î  158,8 - t ,6  159,5 tsg, l  0 ,4

125 ,7  l 23 , l l  ? r7  i l 4 r3  l l 3 ,g  0 ,4

130,7 12915 t  r2  139,0 138,6 0,4

120 ,2  t20 ,8  -0 ,6  l 2 l , l  120 ,5  0 ,6

taEJ 129,1 -0,4 t2?r6 129,8 -0,2

i l 0 ,5  114 ,2  -3 r7  l l 4 t0  113 ,5  0 ,5

premien ca lcu l  l 'e f fe t  or tho n 'eEt  pes encot  e  pr ig  en cunpte
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V -  RMN 
' .C 

DES POLYSULFURES ISSUS DES PHENOLS

1 -  Composés du type

cH, Br

ocH
l3

@
Les spectres sont  présentés dans l -e tableau XVfI  Ar les

at t r ibut ions des d ivers carbones sont  fa i tes sans ambigui té à l - 'a ide

des  techn iques  c i t ées .

Dans fe tableauX\[ I  C nous avons por tébsô expér imentaux,

fes ô cal -culés re lat i fs  aux carbones aromat iques a ins i  que la

di f férenc"  Aô= ôe*p-  ô calc .  pour  Ie bromométhyl -2 anisole et  le

bromométhyl -3 anisole.  On note toujours une d i f férence entre l -e
Â o

Ô exp  e t  l - e  Ôca l c ,  ce t t e  d i f f é rence  é tan t  f a i b l e  pou r  l e  composé64

mais b ien p lus importante pour Ie composé 63 Ceci  nous amènæa à

p a r l e r  d e  I ' e f f e t  o r t h o  ( E . 0 .  )  .

2 - Composés du type

ôt.','+) "
Dans Ie tabIeauXVIIB nous avons présenté les déplacements

chimiques reLat i fs  à ces composés,  i I  faut  cependant  noter  les ô t rès

di f férents d 'un méthylène en posi t ion or tho et  de son homol-ogue en

posi t ion méta ou para,  on a a ins i  :

lt", ,

ff2rf
72 

I
ô  =  2 6 , 9

' 
XcH2s+

\"r*f +.rr^/ I
I ,l 

77 I
èâ2 ,9  ô  =bz ,G  $=2G,0

73

Ce phénomène sera expl iqué dans Ia d iscussion :  (vo i r  page 79 ) .
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TABLEAU XVII D : DEPI.ACB'IBIIS CHIÎ'|I0UES qPERIt'lB'{rAH Er CALCULES P0UR LES C$'|POSES 72 et
R(}LE DE L'EFFFT ORTHO

72 73
CARB0.IES Expé.- Ëalcul * [  ExpÉ- Calcul A

ct  156,9 157,6 -0,7 159,0 158,4 0,d

E2 t26r9 t23,3 3,6 i l3.8 l l2t7 I, l

c3  130 ,2  t28 ,3  I  , 9  139 ,5  13819  0 ,é

c4  t 20 ,3  l ?0 ,1  0 ,2  12019  119 ,3  t , 6

c5 t27 17 t27,0 0,7 129,8 t29,  I  -0 ,3

c6  1 t0 ,5  113 ,5  -3 ,0  l l l , 9  l l l , 4  0 ,5

*  Pour  ce premier  ca lcu l  l 'e f fe t  or tho n 'est  pÈs encone pnis  en cmpte
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Pou r  l es  composés  72  e t  73  l es  spec t res  son t  p résen tés

dans Ie tabfeau XVII  D,  nous avons por té dans le  même tableau les 6

calculés pour les carbones aromat iques (  en in t roduisant  les valeurs de

d ^ . - ^ l -

/ c n r S {  p r é c é d e m m e n t  c a l c u l é e s )  a i n s i  q u e  1 ' é c a r t A  ô =  ô  
" * p -  

ô  c a l c .

Cec i  permet  éga lement  de  dé terminer  I 'e f fe t  o r tho .

3  -  Rô le  de  f ' e f f e t  o r t ho

Les d i f férentes méthodes exis tantes paramétr iques ou

analogiques permettant  de déterminer  les déplacements chimiques en

RMN 
' "C 

de carbones (hétéro)  aromat iques sont  actuel lement  étudiées par

M.  SCHNEIDER dans  no t re  l abo ra to i . " (31 )  ;  ce  t r ava i f  f e ra  I ' ob je t

d 'une thèse du chercheur c i té ,  thèse où sera développée Ia méthode

D q

Parmi les méthodes paramètr iques actuel lement  ut i l isées,  W.
1 " Â  )

SMITH e t  a I ' " " '  p roposen t  une  équa t i on  dans  l aque l l e  i l s  i n t rodu i sen t

I ' e f f e t  o r t ho  Q  :

ô = a F + b R + c Q + d

P
avec Q = --

IR -
E E H

I

R

po la r i sab i l i t é  de  Ia  l i a i son  C-X

prem ie r  po ten t i e l  d ' i on i sa t i on  de  I ' é l émen t  X

Iongueur de Ia l ia ison C-X

I l  ne s 'agi t  pas pour nous de d iscuter  cet te méthode

(voi r  réf .32)  mais d ' in t rodui re un ef fet  or tho expér iment . t (37)  oorr"

I es  composés  a roma t i ques  d i subs t i t ués  en  1 ,2  qu i  f on t  I ' ob je t  de

notre étude.

En comparant  les ô expér imentaux et  les ô calculés des

composés 63,64,72et  73 (voi r  tableaux XVII  C et  D)nous constatons une

bonne corré lat ion pour ! !  e t  73 composés d isubst i tués en 1,3 :

[ f :a  
a l=  z ,s  et  4 ,7 pour  G carboneg d 'où une erreur  moyenne rerat ive

pour  un seul  carbone de 2,5   ^  e t  4r7 n.  ^- - l  e t  une corré lat ion

beaucoup moins bonne oo.rF*"="Ï;1""u" og""i"ii i"::*1" L,2 : 63 et
?z [ - l  EAô l= t -o ,z  et  1o,1 pour  res G carbones d 'où une 

"" " " , f  
moyenne

- t l

L
relàt ive de Lo,2 -  . ,  ,  ^^- l

U-  
=  I '  i  PPmJ
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Si nous examinons au fond ces ô

nous constaterons que les écar ts  prov iennent

carbones :

-  C^  e t  C^  en  p rem ie r  l - i eu
l o

-  C  e t  C  e n  s e ç 9 4 d  f i g q" 1  " "  " 3  " "  " " '

expé r imen taux  e t  ca l cu1és ,

essen t i e l l emen t  des

*
ocH3

cH2_ x

De 1à nous avons

I 'e f fet  or tho pour un système

introdui t  notre propre déf in i t ion de

monosubst i tué au départ  :
r.H

J

auquel  on a joute un deuxième subst i tuant  du groupe I  (se l -on la

dé f i n i t i on  de  l a  mé thode  PS(31 ) -  uo i "  annexe3  ) .

Dé f i n i t i on  :

Pour un système ( R  d u  g r o u p e  I ) ,  I ' e f f e t

ortho est :

posi t i f  pour  Ie carbone Cr,  néEat i f  pour  le  carbone CU (valeur  absolue

ident ique )

négat i f  pour  le  carbone Cr,  posi t i f  pour  Ie carbone Ca (valeur

absolue ident ique)

I  l \ t  I-  en  moyenne  
lE .0  

(cz ,c6 )  
|  )  lE .o .  

( . r ,  . . )  
I

Cet te  dé f i n i t i on  a  é té  é tab l i e  d ' ap rès  l es  cons ta ta t i ons

fa i tes sur  les résul tats  expér imentaux et  caIculés,  en ef fet  nous avons

les valeurs suivantes :
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- t  h- t v

2 1 7

L , ?

- 3  1 7

- o  1 7

3 ' 6

1 q

- <  t lv r v

Fte

carbones AôcHrrr AôcHrs -+' l
v 1

I

I
z

Moyennes  ( cz ,  au ) ro ,  =  3 ,2  ( c r , c ;  
*oy  

=  3 ,3

( C 1 ,  C s ) r o y  =  I , 4  ( C r _ , C g ) r o y  =  1 , 3

A part i r  de ces calcul-s nous avons adopté les valeurs

suivantes Pour l te f fet  or tho :

C r = + 3 , 2  C 6 = - 3 , 2  C 4 = O

C l = - 1 r 3  C 3 = + 1 , 3  C 5 = O

Ainsi  nous pouvons prévoi r  les déplacements chimiques pour 1es

composés d isubst i tués en tenant  compte de l ref fet  or tho,  Fâr  exemple

méta ortho
ôca =  1 '28 ,5  *  zocHa *  zcHrB,  +  1 ,3  =  13o,8ppm

o r  ô a ,  =  1 3 o , 7 p p m
exp

para méta
ôco = L28'5 * zàcua * zc'rB, = !2o'2 ppm

or ôto 
"*o 

= 'J'2o,2ppm

I1  nous faut  donc teni r  compte de I 'e f fet  or tho et  modi f ier

en conséquence les ô calculés portés dans les tableaux XVII C et D .



TABLEAU XVIII

c$,rP0sEs

BcqnqnÉthyl -2

é 3 *

Dibrmméthr l  -2 ,5

68

72*

R-2,4

76

R-2,5

77

: VERIFIËATI$.| DU

E x p é .

Ëa l  c .
s rns  E.0 .

C a l c .
auec  E.0 ,

ExpÉ.

Ca l  c .
sans  E.0 .

C a l c .
avec  E.0 .

ExpÉ.

Cr l  c .
sans 8.0.

C a l c .
aucc  E.0 .

ExpÉ.

Cel c.
sans E.0.

Ca l  c .
auec  E.0 .

ExpÉ,

Ca l  c .
sans E.0.

Ca lc .
auec  E.0 .
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ROLE DE L'EFFFT ORTHO

cr E2 c3

t37 r? 12317 130,7

158,8  123,0  129,5

c4

120,2

120,B

c5 cé

l2Br7 I  l0,5

1 2 9 ,  I  I  1 4 , 2

120 ,8  129 ,1  l l l , 0

l a l , 8  139 ,3  l l t , 2

120 ,9  138 ,8  114 ,3

la l , 9  138 ,8  l l l , l

t20,3 t27 ,7  I  l0 ,5

120, t  127 r0 113,5

la l , l  127 r0 110,3

t30,1 t28,1 i l | l  r5

t29$ 125,9 l l3,2

12916 12519 110,0

120 , t  137 ,6  u0 ,5

l l9 ,1t  136,5 112,4

1t9,0 136,5 109,2

)  l r  ca l cu l

R-2

t57,5 17617.

157,0 126,0

159,2 12217

157,9 12519

156!9 12619

157,6 123,3

156,3 l2é,5

155,8 12619

155,2 123,0

153,9 12612

156,2 ln14

157,3 120,9

156,0 124,1

130 ,8

130 ,7

129 19

l3 l , 2

130 ,2

128,3

lz9 16

128,5

124t7

128,0

129,3

130,8

127 r2

t Pour æs deux pnoduits ( qui senuent à dÉtrnrrinen l 'E.O.
avec E.0. rst éuideflnent ne i l leun que sans E.0.
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Lorsque nous examinons les valeurs por tées dans les tableaux

p r é c é d e n t s  n o u s  n o t o n s  q u e  1 ' E . O .  p o s i t i f  s u r  I e  c a r b o n e  C Z n ' e s t  p a s

rn r r i -  À  ra i+  6ga1  en  va leu r  abso rue  à  I tE .O .  su r  1e  ca rbone  c^ .  Nous
o

avons cependant  adopté la  même vafeur  absolue pour les deux carbones sui te

à une réf lex ion s imple ,  
^

-  Dans unesociété organisée (notre cas :  6  carbones sp '  répar t is

su r  l es  sommets  d run  hexagone )  l es  ga ins  e t  l - es  pe r tes  do i ven t  s réqu i l i b re r ,

cec i  imp l i que  que  s i  un  ca rbone  s ' en r i ch i t  ( - 3 ,7 ) : . i L  f au t  b ien  qu 'un  au t re
/ e a  )

s ' a p p a u v r i s s e  (  + 2 , 7 ) " " '  ;  1 ' é c a r t  e n t r e  - 3 , 7  e t  +  2 , 7  é t a n t  p l u s  o u

moins b ien répar t i  sur  les autres membres (  Ies autres carbones )  de

I ' e n s e m b l e .

Ce t  éca r t  en t re  dans  l es  l im i t es  de  nos  e r reu rs ,  c ' es t  pou rquo i

nous  avons  adap té  l - 'E .0 .  géné ra I  p résen té  c i - dessus .

4 -  Vér i f icat ion du rô l -e de I 'e f fet  or tho

Nous avons vér i f ié  sur  quelques produi ts  t r isubst i tués le  rô le

e t  I ' impo r tance  de  I ' 8 .0 .  ( qu i  a  é té  dé te rm iné  à  pa r t i r  de  l ' é tude  des

spec t res  de  deux  composés  d i subs t i t ués ) .  Les  résu l t a t s  son t  b ien  me i l f eu rs

en tenant  compte de cet  ef fet  or tho (voi r  tabl -eau XVII I ) .

5  -  Prévis ions des déolacements chimioues

I I  est  possib le de prévoi r  les déplacements chimiques

correspondant à de nombreux composés en tenant compte :

-  des incréments Z connus(34)des subst i tuants OH, oCH3r CHrBr

- des incréments Z oue nous avons déterminés oour le subst i tuant

-cH2s+ (ou -s Q ou -sr 0 )
-  de I 'e f fet  or tho que nous avons déf in i

Dans les tableaux XIX A et  Br  nous avons donné un exemple

de  I , app r i ca t i on  de  ce t  e f f e t  o r t ho ( tn ) .  a . ,  exemp le  es t  év idemmen t  t r ès

t imi té car  on peut ,  à  par t i r  des données c i -dessus,  prévoi r  les ô

re lat i fs  à de nombreux autres composés polysubst i tués.
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TABLEAU XIX A : DEPI.ACR,IB.TTS CHI},IIOUES CALCULES (PREVISII}IS ) P(}UR LES C$IPIISES:

ctllP0sEs cl cz c3 c4 cs cd c al iphat iques

Brmméthy l -4  158,4  l t4 ,?  129,5  l29 ,d  lZg ,S l t4 ,?  SS, l
é5
0 ibcmsnéth t l -? r?  137r9  t263 t40 ,0  120,9  tZ9 ,S l l0 ,Z  SS, l
éé
Dibnmméthvl-?r4 l57rZ tàéré 130,9 t30,0 tZ?J i l1,4 SS,l
67
DibrsndûÉthvl-?,é 158,9 l?3,4 l?f-J l ï l rZ l1grZ t?3,4 SS,t
69
DibnmmÉthr l -3 ,4  159,8  t t4 ,3  tg8 ,7  tZgJ  tZ | î  l t3 r9  S I , l
70
DibnqnmÉthr l -3 ,S  159,5  l l3 ,d  t39 ,0  120,é  t99 ,0  l lg ,é  S5, l
7l
EF{et 0ntho poun le DibrmqnÉthyl-2,3 et le Dibnmrqnéthr l-2,4 I  pas d,e{{et ortho.
poun le  D ibnmmÉthv l -? r6  (  la  symét r ie  annu le  les  e { fe ts  se lon  no t re  pn inc ipe  )

TABLEfIJ XIX B : DEPTACE{S{TS CHII.IIOUES CALCULES ( PREVISIO'IS ) DES CO{PIISES

c{trP0sEs cl c2 c3 c4 cs c6

R-4 74 t56,3 I  t3 ,5 t28,3 t29 t9  129,3 I  t3 ,5

R-2,3 75 156,0 t25,4 l3g, t  119,0 t26r7 107,9

R-2,6 78 t56,5 t23,0 125,9 i l9 ,8 t25,9 123,0

R-3,4 79 156,0 112,4 137,9 tzg,g 128,0 l l l , l

R-3,5 8r l  t58,1 110,3 138,6 i lB,Z tgB,6 l l0 , l

Effat ortho pour le cmrposÉ R-2r3 ; pas d'e{fet mtho poun le curposé R-2r6
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6 -  Appl icat ion des méthodes de calcut  aux phénols b loqués

Nous avons déterminé précédemment les incréments Zi  du

subs t i tuant  :  -CH^-SI
z l

A partir des composés 
ôy.nrr*.nr<'ô , nous

\r' -v

avons pu déterminer  les incréments du système :

Z

t

Pour le

s "  -  cH ,  - 'A r

système i

ôt l

1 3 8 , 6

(avec  A r  va r i ab le

par  rapport  à la

compte tenu

f Ièche )

de l -a d is tance

(composé  19 )

nous avons les déplacements chimiques expér imentaux suivants :

ô . ,

r 2 9 , 3

ô . ,

r 2 8 , 6

ô . ,

r 2 7 , 1

Ce qui  impl ique les incréments suivants pour un substituant

-cHrscHr-Ar

zt

l -O ,  1

zo

o r 8

zm

p : 1

Z
P

- L  r 4
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Nous constatons donc que 1e

appart ient  également  au groupe I

Pour l-e composé 20 :

les attr ibut ions sont les suivantes :

subst i tuant -CH, S" CHr-Ar

cEzszclJ2

cq

r27 ,2

t 1

L37, t

C ^
z

L29,3 L 2 9 , 6

Soit  les incréments suivants pour le système -CHrSrCHrAr

groupe I

A par t i r  d 'un nomËre de\soufres/égal  à 2,  se pose évidemment Ie

problème des formes thiosulfoxydes car Ia fonction disulfure - S - S -

engendre des incréments différents de ceux de la fonction - S -
tl
ù

La vaLeur que nous avons donnée ne correspond n i  à l tune n i  à I 'autre des

deux  fo rmes  ma is  c res t  une  va reu r  d i t e ' rmoyenne"  r i ée  à  r ' équ i r i b re

- S - S - -s-
l l

b

zr,

1 0 ,  1

8 ' 6

Z

O ' 8

o r g

z
m

o r 1

o r 1

zp

- L 1 4

- 1  ' 3

Z . Z ^ Z Z
r - u m p

8 , 6  0 , 8  0 , 1  - 1 ,  3

En résumé pour un système : - CH"-S*-!H'Ar

X=l-

x=2
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TABLEAU XK

SEXPERIHSITALIX FT I:ALCULES DEs POLYSULFURES ISSUS

E e s  u a l e u r s  s o n t  d o n n é e s  i c i  à  t i t r e  c o n p a n a t i f ;  e l l e s  i u s t i { i e n t  l ' i n t r o d u c t i o n
dans les celculE de l 'EFFEÎ 0RTH0 .
Les  ua leurs  u t i l  i sées  poun l 'E .0 .  son t  ce l les  pnÉcéderment  dé ter r r inées .

TABLEAU rc(l : Ël.l Cl3 DES C0{P0SES DU ÏYPE Ar-X

auec Ar=

t:tl4PARAISff'ls DES

c$,tPtlsEs

p.mÉthoxy  d ibenzy l
su l  fu re  83a

p.méthoxr  d i  benzy l
d i  su l  fu re  83

m.méthoxy  d ibenry l
di  sul  {ure Bz

o.méthoxy  d ibenzy l
d i s u l { u n e  B l

c0.tP0sEs

t00

!_qÈ
107

l0 l

1r4

IE*

llla

,106a

cl

r58 .0
1 5 7 . 3

1 5 8 .  d
1 5 7 . 4

r  59 .2
158.  B

t  5é .7
158 .2

r  59 .5

6E Armat iques

c2 c3

136 ,1  l 28 , l

t35,6 t25.2

13515 t24t7

l3É,9 12d,3

135,5 125,1

135,4 t25,é

Ê2 C3 C4

I  13.4 179,2 t79,5
l l 3 .9  130 .2  t30 .5

i l 3 .3  130 .0  129 .0
I  13 .9  130 .2  r?9 .0

1 t4 .4  r38 .4  t z t . 2
r  r  4 .6 I  38.0 tzr  .2

125 .3  r30 .3  i l 9 .6
125 .6  13 t .5  120 .5

t22,4 130 .2 120.5

c4

t 25,5

l 3 l , 9

128,4

129,8

LzgtZ

128,0

42,0

DE PHtlCILS (bloquÉs)

c5 cé

129,? i l3,4
t30 .?  I  r3 .9

130 .0  1 t3 .5
130 .2  I  t 3 .9

129 .0  l l 2 . é
r29.5 i l2 .5

128 .3  i l 0 .1
128 .1  110 .7

128.r  i l3 .9

Al  iphat iques

c(s+) Ë(+)

5  e x p é .
f  c a l  c .

5  e x p É .
5  c a l  c .

5  e x p É .
5 c a l c .

5  e x p é .
5  c a l  c .

avec  E.0 .
5  c a l  c .
Eans  E.0 .  *

c l

t53,8

l 5 l , 7

153,  I

t53,5

152r2

t5 t , 5

34 , I

34,2

33,9

33,7

33,7

34,0

35,7

34,0

IT

CH?

47,3

4 l  , l

/ /
cH3 ( s+) cH3(+) ocHs

30 ,1

30,2

2919 57 r7

29 r7

3{l, l  29,8

3{l, l

30 , l

7eJ

34,0 4 l ,6

33,8 42î

- ct' c2' c3' 84', j

t37 , t  t?gJ  t28 ,3  l?7r2

t Les veleurs sont déterminées à pant in de mélanges à {ort  pourcentage du cmrposé indiqué
Les carbones fu CPHIS ne sont pas indiqués car trop nonbneux ( plus de 30 signaux
C9HI9SH pnouient en e{{et d 'une coupe industniel le)

r* Le signal du CHZ est masquÉ par les signaux du C9Hl9 ;  on peut le si tuer t  35 ppm.

152,4 135,6 125,1 l2Bré

152,8 135,8 125,9 128,4
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0n note que 1es valeurs

sont  ident iques sauf  pour  l -e carbone

p r é v o i r  e u e  p o u r  x = 3 ,  4  e t c . . . .  l - e s

proches de ceux où x=2.

CH^S CH^Ar
z x  z

ocH^

des incréments pour  1 et  2 soufres

po r teu r  (C "  ) .  0n  peu t  éga lemen t

Z i  se ron t  i âen t i oues  ou  t rès

Vér i f i ca t i ons

Nous  avons  vé r i f i é  I a  f i ab i l i t é  des  i nc rémen ts  p récéden ts

pour 1es composés aromat iques d isubst i tués par  les groupements :

Z{  auec l -es incréments déterminés l -ors de ce t ravai l

Zç ur .c  l -es incréments déterminés par  W. SIMON et  a l (34)

(ce qui  confor te notre démonstrat ion)

Pour cer ta ins de ces composés nous d isposons des 6 exp.  -

Ces déplacements chimiques a ins i  que ceux calculés sont  por tés dans

Ie tableau XX .  Nous constatons que les 5 cal -c .  sont  t rès proches

des  5  exp .  e t  que  l - ' i n t roduc t i on  de  l ' e f f e t  o r t ho  (dé te rm iné

précédemment)  amàiore net tement  les valeurs calculées,  ce qui  conf i rme

de  nouveau  I ' u t i l i t é  de  l - ' e f f e t  o r t ho .

vr - RMN 13c 
oss poLysuLFURES DE TypE :

Comme nous I 'avons indiqué dans Ia par t ie

chimiques" et  comme pour les procédés industr ie ls ,  ces

souvent  obtenus sous forme de mélanges.

Pour re composé ArcHrSxcHr{ô on note que 1e ôobs.rué'  zV
(42 ,9)  pour  Ie  CH,  imp l ique la  p résence de  deux  souf res  (au  moins)  e t

que Ia structure à un soufre est à écarter,  car el le aurai t  donné un
c /
O de 35ppm

"synthèses

produi ts  sont
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V I  -  D ISCUSSION DES RESULTATS

1 -  Remarque pré l iminai re

Au cours de ce t ravai l_  nous nous sommes longuement

i -ntéressés aux CH, en q du soufre dans -CH,-S-R ou -CH2-S2-R.

Les at t r ibut ions de ces carbones nous ont  permis de conclure sur  fa

présence dans l -es méranges industr ie ls  de composés à L,z ou 3 soufres

d 'où  f  i n té rê t  de  ces  va leu rs  de  ô

Par a i l - leurs nous avons remarqué une d i f férence de 6

entre un CH. en posi t ion or tho par  rapport  à OCH- et  un CH^ en
1 - 3 2

pos i t i on  mé ta  ou  pa ra ,  ce t t e  d i f f é rence  n res t  pas  dûe  p robab remen t

à  l - ' encombremen t  s té r i que ,  ma is  s imp lemen t  au  nombre  de  l i a i sons

séparant  l -es deux subst i tuants.  I t  faut  rappeler  en ef fet  que Ie

subst i tuant  OR donne un ef fet

zéro dans le  cas des systèmes

v
de

ôvpq
1 1 ^ ^

v - v - v

0  - 6  , 2 ; 1 , O , I i  4 9

Pour nos produi.ts nous retrouvons un écart tout à fait analogue

72

ocH"
lo "

oï,,,+
73 5r ,n

d i f f é rence  =  6 ,O

0cH3

trt*

I
2 6 , 9

de  -6 ,2  e t  un  e f f e t  ô  p roche  de

v J  v v

- oR
ef fet  de OR sur  fes

carbones

8l_

d i f f é rence  :  4 ,7
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Cec i  exp l i que  b ien  l a  d i f f é rence  de

p r o d u i t s .

Pour 1es bromométhyl  anisoles :

5:

comportement  observée pour nos

9ttr

I
I

I
t

BrH,

32,2

2?

+
33

i
t

2 7 , g

63

Pour les composés 64 et

p r é c é d e m m e n t . L e  c a s  d e

qu r i l  ex i s te  un  ro tamère

c H .  - o  n u3-"F<cH'Br

V
s - t rans

64

68 on ret rouve

63 est  à par t  ,
p r i v i l é g i é .

68

l -e même phénomène

pour ce composé

que celu i  exposé

i I  es t  poss ib le

Ë.', 
u, 

",r/

\7
S . C  1 S

.o CH2Br

gauche

Ce rotamère pr iv i lég ié,  que nous ne pouvons d is t inguer,

f avo r i se  I ' appa r i t i on  d ' une  cha rge  pos i t i ve  p lus  impor tan te  su r  I e

carbone du CH, et  a ins i  son ex is tence expl ique le ô anormalement

é l e v é .

2 -  RMN et  formes th iosul foxydes

Un système polysulfure peut éventuel_lement exister

diverses formes (voir  chapitre thiosulfoxydes) :

t l-s-
It
S

S -
il

S
tl

tl-s--  S  -  S  -  S - -s-
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S Pour un d isul fure R -  S -  S -  R,  la  forme th iosul foxyde
tl

R -  S -  R doi t  in t rodui re une p lus for te var iat ion des ô des carbones

Ies  p lus  vo i s i ns  des  sou f res .

Nous nous sommes donc or ientés à par t i r  de ceci  vers un

classement  des polysul fures présentés dans les tabl -eaux X et  XI  en

deux catégor ies.

Catégor ie A :  Pour un d isul fure de ce type on aurai t  un cer ta in pourcentage

même fa ib le de la  forme th iosul foxvde

n - O - 5 - t-. -------= r-. - Aôc (s^  -  s "  )p o r E .  z  t

est  important

Les ô 
"n 

13c 
sera ient  in f fuencées par  cet te forme et  Ie

passage d 'un composé en S,  au composé en S,  provoquerai t  une d i f férence

Aôc (S2 -  51)  importante pour l -es carbones por teurs de soufre.

Catégorie B : Pour un disul-fure de ce type on aurait un pourcentage

négl igeable de la  forme th iosul foxyde

R - S - S - R unique ou presque Aôc  (s^ -s .  )  f a ib re
porr  z  L

un composé en S,  provoquerai tLe passage d 'un  composé en  S,  à

une d i f fé rence Aôc (s^ -s .  )  fa ib le .
I I

Nous  avons  examiné  de  nouveau  l es  résu l t a t s  du  tab leau  X I I I ( p .58 )

et  nous avons constaté que les composés t .Bu Srt .Bu et  Q S,  0 aOpart iennent

à la  catégor ie B et  que les autres se rangeaient  dans Ia catégor ie A.

Cet te constatat ion pour le  d i - t .buty ld isu l fure est  par t icu l ièrement

S - R
tl
ù

net te,  en ef fet  la  forme th iosul foxyde

, '

S{est  for tement  défavor isée
l l l
5

en égard à I 'encombrement  s tér ique au prof i t  de la  forme l inéai re

fs-s+
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Note :

Par comparaison, nous rappeJ-ons que la thiocéton. +C +
l l l l

S
(  A ^ \

e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  d i f f i c i l e  d ' a c c è s ' - - ' ,  c e  q u i  n ' e s t  p a s  I e  c a s

de l-a cétone*; - l

o

Ce phénomène expl iquerai t  1a fa ib le d i f férence de 5 entre

fe  monosu l - f u re  11  (  6  =  45 ,3  ppm)  e t  l e  d i su f f u re  ! ?  (6  -  45 ,8  ppm) .

E t  pa r  con t re ,  pou r  l es  composés  en  S ,  (ou  en  SO)  qu i  son t  mo ins

encombrés au n iveau du S=S, on peut  de nouveau envisager I 'ex is tence

même t rès par t ie l le  des formes th iosul foxydes :

Pour un tr isul fure + s -  s+ ,  pâr exempre

Pour un tétrasulfure
I

s  -  s  -  s- l - ,  pâr  exemple
I tr I

b

C'est  en ef fet  dans ce seul  cas que I 'on observe un Â 5 r . ron

nég l i geab l -e  en t re  l e  composé  en  S ,  :  L2  (E=45 ,8  ppm)  e t  l e  composé

en  S r :13  (  ô  =  48 ,6  ppm)ou  en  So : l - 4 (  ô  =  48 ,9  ppm)  so i t  une  d i f f é rence

Aoc ts  - s^ )  =  3  ppm.
x z "

Pour le  d iphényl  d isu l fure A SZ 0 une expl icat ion analogue est

env i sageab le ,  ma is  dans  ce  cas  un  phénomène  pa r t i cu l i e r  v i en t  s ' a j ou te r

à savoi r  Ia  géométr ie  t rès par t icu l ière de ce composé qui  opte dans

1'espace pour une forme pseudo-sandwich(az)  .u qui  peut  entraîner  une

modi f icat ion des résul - tats

Le pourcentage. des formes thiosulfoxydcs doit donc varier dans

le même sens que Ia d i f férerc.  A ô observée entre les carbones de deux

sul - fures ;  avec , , ,n  Aôgranr l  ,  on doi t  donc s 'at tendre à une p lus for te

abondance de la forme S=S.
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0n aurai t  donc un pourcentage maximum de cette forme pour

le  composé 24  :

CH.=C-911, -S-S-CH2-?=rr, ( * CHr=C-Cy1.-S-CH'-C=CH,

ct,  cng cHg s cH3

a v e c  A ô  c  ( s . - s ,  )  =  g , 6  p p m'  
2  l ' ,

Comme nous a l lons le  voi r  dans 1e paragraphe S. l4 ,ceci  ersr ;

log ique du fa i t  de ra répar t i t ion érectronique t rès par t icur i -ère

pour ce produi t  qui  se prête fac i lement  à une s igmatropie 2_3

y\ /.'\Y 
-i,- 

Y
S

Remarque :  I l_  ne nous a pas été possib le de donner une

est imat ion quand au pourcentage d 'une forme th iosul foxyde pour un
1 ?  1

composé  en  s r ,  ca r  l a  RMN 
- " c  (ou 'H )  ne  mon t re  qu tun r r sys tème  moyen" .

r l -  est  vra isemblable que ce pourcentage est  in fér ieur  à 5 % (y compr is

pour le  d iméthal ly t  d isu l fure)  et ,  comme nous l - ravÔns montré,

augmen te  pou r  1es  composés  en  S ,  ou  en  S ,  ( vo i r  S .M .  ) .

Nous avons envisagé un moment dtef fectuer  des mesures en

RMN à t rès basse température af in  éventuel lement  de v is ionner ces

deux formes.  compte tenu de nos moyens techniques nous avons dû

renoncer devant  le  coût  f inancier  important  de cet te opérat ion.

3 - Corrélat ions entre les caractér ist iques spectral_es

en RMN des polysulfures et les propriétés mécaniques.

Ces corrélat ions seront exposées dans le chapitre des

propriétés mécaniques.
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B _ ETUDE DES (POLY)SULFURES EN SPECTROMETRIE DE MASSE

I -  INTRODUCTION

Lorsque  nous  avons  débu té  ce  t rava i l  no t re  ob jec t i f  n ' é ta i t

pas seulement  de présenter  une étude fondamentale des spectres de masse

des  (po l y )  su l f u res  (modes  de  f ragmen ta t i on ,  r éa r rangemen tse tc . . . )  ma is

également  de t rouver  une corré lat ion entre Ie comportement  de ces

composés face au bombardement  é lect ronique et  ce lu i  qu ' i ls  ont  face

aux  tes t s  mécan iques  ( vo i r  chap i t r e  I I I ) .

Pour at te indre cet  object i f  nous avons cherché à fa i re var ier

1e  p lus  poss ib le  l es  s t ruc tu res  des  (po l y ) su l f u res  a f i n  d ravo i r  une

gamme assez étendue de spectres.  La démarche inverse qui  aura i t  consis té

à tester  d i recte iment  les (poly)sul fures sur  les,  machines étant  impossib le

compte  tenu  du  coû t  é levé  des  essa i s  mécan iques (41 ) .

Nous présenterons cet te étude en examinant  successivement  :

I I  -  DETAILS EXPERIMENTAUX

II I  -  SPECTRES DE MASSE DES POLYSULFURES ( tAbICAUX XXII  à XXVII )

IV -  DISCUSSION DES RESULTATS

1 -  Pic  molécula i re des polysul fures

2 - Fragmentations des polysul-fures

Coupu reA  C+S

coupu reB  S+S  ous *s
t i

é I im ina t i on  de  SH

3 - Réarangements des polysulfures :

PSa

PSb
,

PSc

PSd
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4  -  Cas  pa r t i cu l i e r  des

5  -  Cas  spéc i f i que  des

6  -  Cas  spéc i f i que  des

CONCLUS]ON AVEC LES RAPPELS

oEs sTci IaUX INDIOATEURS DE

monosul fures

sul fures cyc l iques

ol igomères sul fures

DES PRINCIPALES COUPURES

SOUFRE.

V -

I I  -  DETA]LS EXPERIMENTAUX

Les spectres présentés au cours de ce mémoire ont  été enregist rés

en ionisat ion éIectronique (  fn ;  ;  70 eV et  ce sont  les valeurs refevées

dans ces condi t ions que nous publ ions.

Des études p lus poussées ont  généralement  été réservées aux

mé langes  i ndus t r i e l s  comp lexes .  Tou te fo i s  e t  a f i n  d r  e taye r  ce r ta ines

hypothèses,nous avons été amenés,  même sur  des (poly)suf fures à ef fectuer

d i ve rses  mesu res  p lus  p réc i ses ,  à  savo i r  :

-  des spectres à bas vol tage ( r -o à 15 ev)  et  des spectres en

lon i sa t i on  ch im ique  ( r . c .  ;  gaz  i on i san t  géné ra remen t  u t i l i sé  ' 'NH ; " )

af in  de déterminer  avec précis ion l -a s t ructure du p ic  molécula i re.  Ces

enregist rements ont  été réal isés entre autres pour les composés avec un

groupement méthal lyre a ins i  que pour l -es su] fures v iny l iques.  Nous

avons por té sur  la  f i -gure 1 un exemple réar isé en r .c .  pour  tous les

spectres réal isés en I .C.  nous avons observé un comportement  c lass ique des
|  ^ a  A ? \

polysul fures\* t ' * t '  avec l - 'observat ion d 'un pseudo-pj -c  molécula i re à

m+18  e t / ou  à  m+1 .

-  des recherches de s ignaux métastables réal isées sur  chaque

chef  de f i le  drune sér ie de produi ts  af in  de mieux appréhender les

schémas de fragmentation

-  des  reche rches  en  hau te  réso lu t i on  (H .R .  )  r éa l i sées  a f i n  de

déterminer  1 'analyse éIémentai re préc ise de cer ta ins s ignaux (voi r  entre

autres m/z=64 pour le  composé 17 a:ns i  que m/z=74 pour le  composé 34 ) .
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TABLEAU XXII: 5.1'1. P0LYSULFURES ACYCLI0UES R : SATURE

D i  n . B u  .  i p o l y )  s u l { u r e s  D i  s e c .  B u  .
D i s u l { u r e

3 f . c .  2  I  é

s3 il sT'r sl u s2 7.

210 42
209
178 é 38 24
t54 5
l4d Zs
122 l5 3s 32
l l 7  s
103  t2
P ln
90 t2 24
89 70 t?
é4 lB t l
él BB
37 t00 100 35 100
56 25 l0 t00
ss 4s l0 25

Di  t .Bu .  (po ly)  su l {unes

14  13  t 2

nlz S4 X, S3 Z Sz't

242  0 .1 *  *  ua leuns  non  s ign i f i ca t i ues
210 l* l l  obtenues avec un {acteun
t86 0.5*  mul t ig l  icat i f  pnognanné
178 0.8*  l0  par  l 'ondinateun
154 2 Z0
r225 t t 0
90 l0
894
641541
57 t00 100 100
41 70 58 35

TABLEAU )0(lll : S.t'|. P0LYSiLFIJRES AËYCLI0IES R : INSATURE

DimÉthal l r l  (po l r )  su l {ures Dia l ly l
d isu l fune (Rel .  a7)

25 24 23

nlz S3 Z SZ X, Sl Z n/z SZ'I

l0 14 30
t00 l0{t t00 54 25
2? gt 84 4t t00

2
6
25382

t4  t?  l 9  t 46  I
44044 i l 48
9  4  ? '  l l 3  4

t00 50 93 99 5
837E2B t t s

t0 24 53 73 l5
5 t7426760

d4 I

206
t74
t42
t09
95
88
87
8é
85
7l
64
56
55
4t
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TABLEAU X(lV : S.1'1, POLYSULFURES ACYCLI0UES R : ARSIATIûUE

ûi  phÉnr l  (po l  v )  su l  {u res

l 8  t 7  l é

r00
t5
l5
l0

t5

st il

t 9

srz

t 6

s2 '1

100

s4 7. s3z s?'/ .

22

s4L

Di benzyl (pol r) sul fures

21 20

s3z s2 r.

t 00
I

?B
38

t5
87
36
53
53
I

53

90
95

30
4é
80
50

t00
d5
60

70
70

2
22
68
2
2

t2
55
25
98
40
2E
45

100
25

ttt/z

282
250
2 t8
186
r85
154
t { t
I  r 0
r09
77
6?
65
64
5t

t0
2

2
I
2
4
5
6

100
4

I t
I
2

t5
ô0
t0

3
t0

I
t 7

20

szr

4
4

20

l0
t0

t0

m
t00
t0
t8

35

2
25
t0
5

100
I

20

ô0
65

t00

65
100

80
35
40
90
60
80

t00
50
50
50
50

30
45
25
80

45
70

25
t0
il
65
23
45

t00
65
65
40
42

310
278
247
246
232
2t4
213
200
182
r8t
153
124
123
t?2
t2 l
9l
77
65
64
5t
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E!!EA!_)frlU: S.t'l. F0LYSULFURES ACYCLIOUES R : ARo'hTl0UE
(  E u i t e  )

p .n  i  tno  d i  phÉnr l  o .mÉthoxy  d i  phÉnr i
d i  su l  fune d i  su l  fune

p . t .Bu .d i phÉn r l
di sul fune

o.mÉthoxy dibenzyl
d isu l fu re

p.nÉthoxr dibenzyl
d i su l f u re

6 4 4
d isu l fune
th iophÉn ique

30

't

t00
4
5
4
5
4
6

t2
7l
22
2l
l 4
39

278
232
230
? t4
200
160
154
l4t
r40
139
138
t37
r25

2?

z

9B
t0
t5
t2
l 5
90
55
40

t00
75
35
B3
80

tr/z

308
2?3
278
t83
t7l
155
t49
138
r25
t24
li l
r 09
108

28

/.

60
37
63
23
27
88

t00
27
I

38
43
I

38

330
316
3t5
t66
ld5
t5t
r50
r35
t33
r2l
9l
64
37

3t

r.

0
I
2
2
2
3

100
2

25

258
226
194
129
128
t27
97
64
45

83

,I

2
4
3

t2
t8

100
5

t2
t0
4

306
274
t53
r52
t5l
l2 t
9t
78
77
â4

8t

T

5
l8
3

100
85
t8

30d
241
t53
t2 l
9l
d5
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TABLEAU )0$ : S.1'1. P0LYSULFURES ACYCLI0UES tlll:IE5

l',lonosul fures c - éthyl én i ques

ntlz 37 36 35 3{ 33

l,lonosul f ures a-Éthrl Én i ques

nlz 4t 40 39 38

tsd B0 75
r42 85
128 75
lt4 58 85 20
tt3 L7 27 35 25
r00  14
8d 15 25 30
8t 100 t00 100 t00
8tl 47 50 85 57
79 25 30 55 40

n.Butyl l ' lÉthal I  yl Sul f  ure 27 ( f  .c. )

n/z '1,

l{4 60
r0 l  12
89 l8
8875 r
87 38
73 t0
57 t0
56 20
s5 t00

100
t00

20
80
25 85
20

t0
30
35 25
60 é5
7  t 0

t0

20 40
55 55
l0 40
30 t8
40 58
90 30
60 55
40 48

t00

20

l5
35
50
35

l5

95
25

l7
25
45

62

45
2
6

30

5

20
55
65

25

t00
45

20
35
95
7

7l

t00

50
60

45
50
95

75

75
t5

?s
23
88

62

t72
r58
144
r30
t29
i l6
n5
r0t
97
?6
95
88
87
84
83
g2
BI
79
71
74
73
69
67
59
57
55
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TABLEAU F$l : S.14. P0LYSULFURES CYCLI0UES

Polysul funeE cyc l  iques saturéE (  S a l  ignÉs )  f .c .

53 12 5t

n r l z  S5Z  Sq ' l  S3Z

2té l0
184 5 28
té0 t2
152 60 r0 r00
t2825
120 15 30 2
96538
88 35 13 50
87 65 t6 98
7395 t8
64 98 40 50
55 t00 100 93

Polysul {ures cyc l  iques saturÉs (  S non a l  ignés )  f .c .

48 49 47 46

trr/z 34 f, S4 L 53 Z S3 Z

2{0 15 30
208 25 30
152 60 100 28 3{t
120 40 20 15 20
t 0 d 25 t0
89 r092825
88 23 3:t 30 45
87 55 55 50 73
795999
641550105
55 100 75 100 t00

TâBLEAU H$JII : S.l'1. D'{]LIBII'IERES P0LYSULRfiES ( f .c. )

A-S-C(]{e)2-CH2-S+ A-S2-C(l,l€)2-CH2-5+ A-S2-CH2-C(i{e2)-S*

nlz '/. '1, X,

?62 - l t
2301 -
207 tF t0
175555
t43 71 35 40
t29- 5 .,
i l9  t0  15
to t l 055
87 100 t00 t00
64 22 25
55 90 90 95

Auec A: C!12 = C(l,le)-Cll -
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I I I  -  SPECTRES DE MASSE DES POLYSULFURES

Les spectres de masse expér imentaux des polysul fures sont

présentés dans les tabl -eaux XXII  à XXVII ,  i ls  sont  c lassés d ,  la

facon suivante :

TableauXXI ' I :polysul fures acycl iques(44) :  RS--R ;  R saturé- x
Tabl-eauXXl I I :polysul fures acycl iques :  R insaturé non

aromatique

-  Tableau XXIV:  polysul fures acycl iques :  ArSxAr, . .  Ar  aromat ique,

- TabIeauXXV : poJ-ysulfures acycliques

-Tableau XXVI :  polysul fures cyc l iques :

y  compr is  ArCH^
z

R S x R '  ,  R I R '

-  Tableau XXVII :oI igomères polysul furés acycl iques

]V -  DISCUSSION DES RESULTATS

La discussj -on sur  les spectres de masse a été menée en tenant

compte des corré lat ions avec les propr iétés mécaniques (voi r  chapi t re

I I I  e t  r emarques  c i -dessous ) .

Un premier examen des spectres nous amène à distinguer deux

grandes séries de composés :

-  Ceux qui  possèdent .au moins deux soufres et  qui  peuvent

donner l ieu à une coupure - S ; S - /-ou s i S 7

- Les monosulfures qui ne peuvent évidemment donner l ieu

ce type de coupure. 
. l
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Ceci  nous condui t  à  d iscuter  successivemenr :
( 4s )

-  du p ic  molécula i re des mono et  polysul fures '

-  de Ia f ragmentat ion des po1ysur fu" . " (ou)

-  des réaruangements spéci f iques des polysul fures

-  des f ragmentat ions et  réarangements des monosul fures

Remarque

Au cours des essais mécaniques nous avons constaté une

di f férence de comportement  entre les deux systèmes

Dans un premier  temps nous av ions examiné les spectres de

masse des composés analogues non aromat iques :  Ies composés du type IV.

GCH2SR

\_ ,_, \-cH2-s-R

r I

r r I

Puis nous avons réexaminé les spectres de masse des composés de
( 4 6 )

type I I I t * - 'au vue des résul tats  obtenus à par t i r  des composés de type

I ,  I I  e t  IV  don t  nous  d i spos ions .

IV



- 9 3 -

1.  Pic  molécula i re des polysul fures.

L ' i n tens i t é  du  p i c  mo lécu la i re  d ' un  po l ysu l f u re

de sa st ructure,  nous pouvons noter  en par t icu l ier  :

-  ArSxAr :  pour  ces composés Ie p ic  molécula i re

in tense  ( s i gna l  IOO %) .  A  pa r t i r  de  x=3 ,  I ' i n tens i t é  du  p i c

diminue de façon spectacula i re :

es t  f onc t i on

est  souvent

mo lécu la i - re

AsOl z(Loo %) ;  AszA 
- '1. ' ,  

t  rco %) i a%01*',  (no %) ; as,Ql.,e*t

-  ArCH^SxCH^Ar :  pour  ces composés nous nravons observé
z l

aucune  règ le ,  en  fa i t  c ' es t  I e  f r agmen t  m /z  =  91  qu i  dé te rm ine  l ' évo lu t i on

( v o i r  p l u s  l o i n ) .

- RSxR : nous avons
I  A n  \

(rco %) Four C'HUS 
zCZHS'* '  

'  
_7 ,

composé Z _7 ou faibles /_  ̂ / ,  =

observé des signaux intenses /-n/z = I22

moyens l-^/ ,  = I78 (38 %) pour 1e

778 ( IO %)  pour  Ie  composé !?  7 .

-  Sul fures a l ly l iques :  ce cas est  caractér is t ique,  en ef fet

s i  pour  x=1 Ie p ic  molécula i re est  in tense lÂ/ ,  = L42(aZ f . ) ' i ;  pouL

x=2  ou  x=3  i ]  es t  p ra t i quemen t  i nv i s i b l e  en  I .E .  Nous  exp lo i t e rons

cet te caractér is t ique lors de l -a d iscussion sutr  l -es réamangements.

-  Ol igomères polysul furés :  pour  ces composés le p ic

mo lécu la i re  n ' es t  pas  obse rvé  en  I .E .

- Autres sulfures :

Pour les autres sul fures nous ntavons pas pu répérerde cr i tère

caractér is t ique,  on note cependant  que pour tous les monosul fures l -e

pic  molécula i re in tense (ou moyennement in tense)  est  toujours v is ib le

su r  l es  spec t res .

2. Fragmentations des polysulfures.

Nous avons retenu deux modes de fragmentation principaux

pour les polysulfures (pour simpl i f ier nous avons concrét isé ces

coupures sur un disul fure).
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coupure A

R-sz-

: coupure a +t
t r  +

B l - - 1 ' R  +
I

f ( +

a

z

I
,  ou  S+S:

+  R S '  B

A- ' 1

A
a

-  n n r r n r r n a  R  .  ^ ^ r r n l r h ô  q  !  q
v v g v g l " " 1 "

' 1  + '  +
R - S - - R l  +  R S '

1 l

Que lque  so i t  X ,
f

toujours CrHr'  (coupure A)

Nous avons noté p. l -15 ( tableau XXIX C)que pour un d isul_fure

coupu re  A ,  es t  r a rgemen t  p r i o r i t a i r e  (ob ten t i on  de  R+  e t  de  RS i )  ca r  l a
a

coupure  A^  condu isant  à  ns l  n 'es t  jamais  observée pour  les  d isu l fu res- 2 2

symét r i ques  é tud iés .

Ceci  est  important  pour  notre étude car  les monosul fures

mixtes que nous avons étudiés ne se comportent  pas de la  même manière

(vo i r  p l us  l o i n ) .  Ma lheu reusemen t  nous  n ravons  j ama is  réuss i  à

préparer  des polysul - fures mixtes 0, r " " (ou 
)  

oou" pouvoi- r  comparer .

Le cas des t r i  e t  té t ra sul fures est  p lus compl iqué à

cause des réarrangements t rès importants pour  ces produi ts ,  et  les

compara i sons  pou r  ces  cas  son t  p lus  d i f f i c i l es .

Si  nous examinons les polysul fures par  fami l les nous

noterons les fa i ts  résumés c i -dessous :

-  Polysulfures benzyl iques :  ArCHrSxCHrAr

Ces produi ts

Ies molécuIes du type :

ont  un comportement  analogue à celu i  de toutes

C H N
2

plus intense du spectre est

Dans ce cas

intense pour x= 2

( 6 5  % ) .

Ie  s ignal  le

Ie signal correspondant à

(4%) na:-s  p lus é levé pour

une coupure B est très

x=3 ( 90 %) ou pourpeu

X=4
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Polvsul fures aromat ioues Ar-Sx-Ar-

La f ragmentat ion pr inc ipale est  de type B,  pour  x=2 on a :

a szo l. '
!

0 s '

m / z  -  1 o 9  ( 8 7  % )

Cette f ragmentat ion a été observée de même pour les composés

analogues à 3 ou 4 soufres où e l - le  est  encore p lus in tense du

fa i t  du réarrangement PSd ;  toutefo is  on ne peut  pas savoi r  s i  cet te

f r a g m e n t a t i o n p r o c è d e d i r e c t e m e n t e t u n i q u e m e n t d u p i c m o 1 é c u ] a i r e

as40 os*
n/z = rog

X=4

X=3

9 8 %

LOO %

pour

pour

Ce phénomène est  va lable aussi  pour  les composés subst i tués

sur  Ie noyau aromat ique I  a ins i  par  exemple :

m / z  =  1 6 5  ( 2 7  % )

Pour ce composé la coupure A est  prat iquement  inexis tante.

-  Polysul fures a l iphat iques :  R-Sx-R

Pour ces polysulfures, Ies réarrangements propres à chaque

système prennent le pas sur les fragmentat ions I  on note, cependant

que si  la coupure A est observée pour tous les produits i l  nren est

pas  de  même pour  Ia  coupure  B (vo i r ' tab leau XXIX C) .

m/z = 57, L00 % pour Bu S, Bu

m/z = 29, 50 % pour ntsrni(47)
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-  Po fvsu l f u res  a l - l y l i ques  (CH^  =  C  -  CH^ )^Sx

H

Pour ces produi ts  nous avons observé les deux types de

fragmentat ion A et  B,  les passages précisés c i -dessous ayant  été

vé r i f i és  g râce  à  l a  p résence  de  s ignaux  mé tas tab les .

(CH"=C-CHo !Sx  l * '  r o ,  cH" -C -cHrs l  *m /z=87
z  ,  z z  I  z  I  z l

nH a i j  I

l +
f f i o ,  C H ' = 9 - C H r l  n / z = 5 5

-  |  - l
CH^  |

J

(cH, = cH - cHlksz 
l.

n /z -  113  ( sDQ7)

Note  su r  l ' é l im ina t i on  de  
'SH

Une autre f ragmentat ion in terv ient  par fo is  pour  les polysul fures,

c ' e s t  1 ' é l i m i n a t i o n  d e  1 ' e n t i t é  
' S H  

à  p a r t i r  d u  p i c  m o l é c u l a i r e  ( c e

cheminement  a été vér i f ié  grâce à des s ignaux métastables) .  Cet te

él iminat ion a été c lassée dans le paragraphe f ragmentat ion car  un p ic

mol-écul -a i re de masse pai re condui t  à  un f ragment  de masse impaire i

cependant l-e mécanisme que nous proposons fait appel à un réarrangement

éventuel  de la  molécufe de départ .

Cet te f ragmentat ion,  non générale,  a été observée avec :

l + '  ,  ^ a  , . r  ^ , , ( 4 7 )C H . S 2 C H "  |  ,  m / z = 6 L  ( 1 , 5  % ) '- l

m/z=94

m/z = 1-46

' l  + .
( C H ^ = C - C H ^ à S ^  |  . - - _ -  m f z =  1 0 9  ( L 2 % )

1  |  . z  .  
I

CH^
5 t

m/z = 1-74

1
(A CH.). S. | .-* n/z - 2l-3 (2%) nai-s il faut noter que m/z=213 est

l Z Z l

I observé avec une intensité de LOO% Dour x=3
m/z = 246 

et de 70% pour x=4
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Le  mécan i smè  que  nous  a l l ons  p ropose rpou r  l _ ' é l im ina t i on  de
'SH 

imp l i que  f ' ex i s tence  d 'une  fo rme  th iosu l f oxyde  pou r  I e  po l ysu l f u re

ou pour le  moins drun ' r réarrangement th iosul foxyde" de la  molécule.

En  e f f e t  l ' éc r i t u re  R  -  S  -  S  -R  .  +  R  -  S  -  R  oeu t  donne r
il
S

ap rès  impac t  é fec t ron ique  l es  en t i t és  R  -  S  -  S  -  R ' l * '  e t  R  -  i  -  *
I  I ,

S

Si  nous  p renons  I ' exemp le  du  sys tème  :  CH^  -  C  -  CH^  -  S^  -  CH^  -  C  =  CH^
t l z z t r z

CH^  CH^
1 <

avec une structure de départ R-S-S-R 1 ru nH
5 Z
\ /7

I

l _ .

I  +. 1' \ '
C H r - C - C H 2  - S - S - C H 2 - C = C H :  |  . - +  R - S - S  - - { >

"  I  |  
. _ l  

+
cH^ cH.c 3
m l z  

c H ^
*  - 'q r r  +  / /  z

R - S - S H  
- ' S t  

t  R - S = C H - -

I  \ cH"
. C H

I  m  l z  = 1 4 1
I

-/ "-\' - rrIJ
cH^ ""2

J

L?éL im ina t i on  de  
'SH  

p rocéde ra i t  non  seu lemen t  de  I ' ap t i t ude

migrato i re des groupements mais comme nous a l lons Ie voi r  de I 'ex is tance

des polysulfures sous forme de thiosulfoxyde avec un pourcentage non

nég l i geab le .

Nous notons dans ce domaine deux remarques essent ie l les :

-  L ' é I im ina t i on  de  
'SH  

es t  t ou jou rs  obse rvée  avec  l es

polysul fures a l ly l iques (voi r  rêf .47 pt  ce t ravai l ) ,  nous vemons que pour

ces composés nous proposons le plus fort pourcentage de forme

thiosul foxyde.
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-  Dans la sér ie des polysuf fures d ibenzyl iques lCHr_Sx_CHZA,
ce sont  les composés en Sa et  so eui  donnent  1e p lus for t  pourcentage

pou r  1e  s igna l  n / z=2L3  / -Q-cu r - s=cH-a_7 ,  cec i  s ' exp l i que ra i t  pa r  t e
fa i t  qu 'à  pa r t i r  de  x -3 ,  l a  f o rme  th iosu l - f oxyde  es t  p l us  abondan te  que

dans . l -e  cas du composé en Sr .

Af in  de compléter  notre t ravai r ,  nous avons étudié re
comportement  du composé Q sz 0.  ce composé donne l ieu également  à
l ré l im ina t i on  de  

' sH  ( vé r i f i ca t i on  des  s ignaux  mé tas tab res )  ma is  dans
ce  cas  I ' exp l i ca t i on  es t  p l us  comp lexe  que  p récédemmen t .

3. Réamangements spécif iques des polysulfures.

Dans  l es  é tudes  de  spec t romé t r i e  de  massc  des  (po fy )su l f u res

nous avons mis en év idence 4 types de réarrangement notés pSa,  psb,  psc
/ / o \

et  PSd'-" ' .Enef fetces composés donnent  aussi  b ien des réarrangements
que des f ragmentat ions ce qui  est  re lat ivement  rare en chimie organique.

1 - Réarrangement pSa

Desc r i p t i  on

ce type de réarrangementr  gue nous avons mis en év idence

sur de nombreux polysul fures a l iphat iques (n S_ R) avai t  é té déjà

men t i onné  en  1966  paTS.LAWESSON e t  a l (o t ) . *o r " ^avons  p r i s  un  exemp le

simple re d iéthyrd isul fure pour expr iquer  ce mécanisme.

c H 2 7 H
| 1\-
CHZT S -  SEt

-crro
_ _ +  H _ S _

H r  CH^r+
J r t  a l
s !  cH2l

'  -czHI  
H _ s _ s  _ Hl+.

cH3s2cH3

( Cn, = ç11

car on ne peut pas élimirru. .r.,

-  CH i l zS2 :  1 ré I im ina t i on  de

éthylénique neutre

C H z =  C  =  C H Z  n ' e s t

donnent

pas observée
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-  (cH,  =  Ç -  cHr )2  sx  :  Aucun é thy lén ique n 'es t  observé
é - 1 .

CH^
J

-  0  s *0  :  r ' é r im ina t i on  de  
O  

n ' es t  pas  obse rvée

- 0 c1rs*c1z a

Composés donnant  un réarrangement PSa

Ce sont  les sul fures a l iphat iques RS*R (R I  CH3) qui  donnent

en général  ce type de réarrangement.

(vo i r  à ce sujet  la  publ icat ion de S.  LAWESSON et  uI (47 )  . t  , ,o t

propres t ravaux ) .

Parmi  notre contr ibut ion dans ce domaine on peut  c i ter :

C H -
I  I  l+ '  r  - - -  l+ '  {

JZ*  i  - - -+  + ; - - ;  |  -  -  " - - - .z
|  .  I  I  I  z I cui

m/z  =  ! 78  n / z  =  L22  (1 ,O  %)

Le réamangement PSa s 'appl ique aux d isul fures c i tés précédemment.

Nous avons voulu vér i f ier  s i  on pouvai t  également  I 'envisager pour  les

composés à 3 ou 4 soufres.  Un examen des tableaux XXII  à XXVI permet

d 'af f i rmer que ceci  est  possib le,  a inei  par  exemple :

+r"+.|. '  -+ -l-ro, 
l. 

m/z =186 ( o,5%)

Ce résul tat  nravai t  jamais été s ignalé à notre connaissance



Cas  oa r t i cu l i e r

Nous avons

dibutylsul- fure .

cH^ (cH^ ) ^s ( cH^ ) ^cH^
5  Z 5  Z J  J

- 1 0 0 -

+  C H 3 ( C H 2 ) 3 S H

n /z  =  90

+ butène

a v e c  x  =  L 1 2 1 3 r 4

PSa fonctionne

observé ce réarrangement avec un seul  monosul fure :

l e .1.'
( 2 4 % )

I

Nous ne nommerons pas ce réarrangement PSa (voi r  à ce sujet

Ie paragraphe cas par t icu l ier  des monosul fures,  éI iminat ion de RSH).

Condi t ions nécessai res au réarrangement pSa

Pour la  1ère étape,  la  p lus importante,  i l  faut  un système

du type :

I
- c  z  H

l-rv-1 z q'[-
\

neutre

Par analogie nous pensons

pour x quelconque avec un système à 4

que ce réamangement

cen t res .

3 2  7  H 4

lr-
Y  - S  -  R

2  1 x

avec Y et Z du , '1"0" 
"03,,

que le réarrangement PSa n 'est  pas observé sur

\ 7 HcL , '
l l  r

/ cJs* - .

Par

l e s

con t re ,  i I  s tavè re
2

carbonessp-,  a ins i

I
- C

\\
C - H

l=.!' )
- C :  S  R

l *
non observé non observé

voir paragraphe I'coupure spécifique des monosulfures'l
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La 2ème étape s i  e l l -e  ,peut  se dérouler ,  est  moins caratér is t ique

que 1a première I  d 'une façon généra1e on peut  donc écr i re que :

-1 
,

1 1 .HS2H I  n/z  -  66 souvent  observé

1 r
HS^H l '  

'  
n /z  =  98  t rès  ra re

J I

HS H l+ '  n /z  -  1-3o jamais observéI

Remarque

Le réarrangement PSa donne RSxH- l  
+ '  

;  on pourra i t  aussi

env i sage r  f ' ob ten t i on  d rune  en t i t é  a l cèn " l  
* ' .  

On  a  en  e f f e t  deux  p rocessus

théo r : i ques  poss ib les ,  exemp le  :

Bu s^  Bu  l * '  = -  Bu  s^  n l * '  +  Bu tène  neu t re' l ' l

"t 'o'r ,,., srH + uutane 
l+'

neutre

Un cas simi laire est celui  bien connu de Ia fragmentat ion des
( 5 0 )

ceEones :

I 'RCO-  +  R '

nconl  * ' /
I  \ rnco '  +  R+

Comme pour les cétones,  les polysul fures évoluent  vers I 'une

et /ou l - 'autre st ructure selon 1 'apt i tude de Ia charge à se f ixer  so i t

su r  RS- -H  so i t  su r  I ' a l - cène .  En  géné ra1  c res t  I ' en t i t é  nS- -H  l * '  qu i
x x l

est  prédominante et  nous considérerons cet te obtent ion comme spéci f ique

du réarrangement PSa.

11 est  en ef fet  souvent  d i f f ic i le  de met t re en év idence

une ent i té  a lcène l * '  U,  fa i t  de sa rRaése fa ib le et  ceci  ne peut  pas
I

être considéré comme caractér ist ique drun composé sulfuré (voir  cas

particulier des monosulfures ) . /-,
/  B.u. \
\ METZ /
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2 - Réarrangement PSb

Comme nous I ravons ment ionné précédemment Ie réarrangement

PSa n 'est  pas observé pour les polysul fures aromat iques ArS*Ar.

Ces polysul - fures,à par t i r  de x=2 conduisent  à un autre

réarrangement,  non décr i t  dans Ia l i t térature,  eue nous avons nommé

P S b .

nrs ar 
' l+ '  

ArsH I  
+ '

x l  I

x>2

Nous nravons pas é1ucidé tota lement  l -e processus de format ion
^ . .  1  + .

de  A rSH 
l  

' ' ,  
nous  pensons  cependan t  qu ' i l  y  a  s imu l tanémen t  é l im ina t i on

d'un atome de soufre (pour  x=2)  et  migrat ion d 'un hydrogène en or tho

sur  fe cyc le aromat ique :

o,,pl.-oF-1.
H

Cette molécule a une forme géométr ique t rès par t icu l i5"" (az;

( forme pseudo sandwich)  qui  favor ise la  migrat ion de I 'hydrogène en

ortho.

Nous avons observé ce réarangement uniquement pour les

polysul fures de type ArS*Ar,  a ins i  :

l + .  l+ .
05.-A |  .4 '  4stt  I  x=2 (15 %) x=3 ( 50 %) x=4 (25 %)

r ( l l

m/z = LLO
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3 -Réarrangement PSc :  obtent ion de n/z -  64z5 r - '

Ce réamangement, ,  déjà décr i t  dans la  I i t tér" t r ' l " " (47) ,  condui t

à  I ' i on  rad i ca l  t r - ' ,  I a  s t ruc tu re  de  ce t  i on  ayan t  é té  vé r i f i ée  en  H .R .

Comme précédemment,ce réarrangement n 'est  pas observé pour tous 1es

polysul fures et  pour  une sér ie donnée i l  est  p lus abondant  lorsque 1e

nombre de soufresest  important ,  a ins i  on a I ' in tensi té du s ignal

m/z = 64 en porircentages suivants :

-  CH^S^CH^
3 Z J

-  Ets2Et

- J- r*-f.
- asxa
- acHzsxcHza

( 2 5  % )

( 5 % )

x=2 ( I%)  ;  x=3 (4%)  i  x=4 (1 ,5%)

x=2 ( I%)  ;  x=3 (7O%) i  x=4 (L00%)

x=? (L%)  i  x=3 (5O%) i  x=4 (4O%)

D'une façon générale nous avons remarqué que ce réarangement

PSc est important pour les composés qui ne donnent pas de réarrangement

PSa.  Ceci  montre que ces deux réarrangements dépendent  essent ie l lement

de Ia s t ructure du polysul fure in i t ia l .

Nous avons noté une seule except ion,  les composés a l ly l iques

24 et  4 qr ' r i  ne donnent  n i  Ie  PSa ni  Ie  PSc ;  ceci  srexpl iquera par  un

quatrième réarcangement exposé ci-après.

4 -  Réarrangement PSd = é l iminat ion de soufre

Ce réarrangement a étê observé avec tous les polysul fures:

en ef fet  I 'é l iminat ion d 'un ou p lus ieurs atomes de soufre est  un processus

caractér is t ique de ces composés.

Ce réamangement dépend essent ie l lement  du nombre d 'atomes

de soufre du polysulfure.

A i n s i  a v e c Z  = R o u , / e t
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zs^z
' " 2 "

Z S Z

-+

_--

---+

-_-+

- I O 4 -

z s3z
z s2z
Z S Z

Z - Z

tou jours observé :  s ignal  in tense

toujours observé :  s ignal  in tense

souvent  observé :  s ignal  in tense

parfo is  observé :  s ignal  peu intense

Ce phénomène est  b ien vér i f ié  avec fa sér ie complète des

composés L9 à ZZ (voi r  schéma 1-)  pour  laquel le  nous avons vér i f ié

Ies d ivers passages avec des s ignaux métastables.

Comme pour tous les réaruangements ou f ragmentat ions exposés

dans ce t ravai l - ,  Ie  PSd peut  procéder de deux manières sefon que I 'on

considère ou non une forme th iosul foxyde.

.,s> Ç z l. 'zÇsl

1 + .
Iz-s-z I--+F-- |

S

L >

Z S

,f.'
,f.'

Nous pensons que les di f férences de comportement entre les

composés à 4 et 3 soufres d'une part  et  ceux à 2 et t  soufres d'autre

part (voir tableaux XXII à XXVII et schéma' 1 ) sont en faveur de formes

thiosulfoxydes qui seraient de plus en plus abondantes dans Ie sens :

zz

Z SLZ z s2z

0 cïzs|cHza

n/z = 3LO

z s4z

m/z =  278 (45  %)

m/z = 246 (8O %)

t  'm/z  =  2L4 (45  %)

m/z = 246 (LOO %)

n/z  -  2L4 (65  %)

Réarrangement PSd favorisé

z s3z

Schéma 1

,''-QcttrszcHzQ
2L o CH|S3CHl2A

m/z = 278 \aCH2SCH2a



- 1 0 5 -

20 Q CHzSzCHzA )" ACH|SCH\A m/z = 21,4 (LO %)

Ies

Le réarrangement PSd

polysul fures a l ly l iques :

est  par t icu l ièrement  remarquabl-e chez

de  ces

de

forme

C H ^ = C - C H ^ S  C H 2 -
. l 4 x

cH^
J

ltJ.

En ef fet  Ia  s t ructur :e éIectronique par t icu l ière

produi ts  favor ise l 'é l - iminat ion de soufre et  notre équipe

reche rche  a  p roposé  une  s igma t rop ie  (2 ,3 )  à  pa r t i r  de  l a

th iosul foxyde pour expl i .quer  ce réamang"r" r r t (51 
)

*,25s1 s

[- (.1", ll <- Jl U ll -s - 1l , ll (1)3 -:s\,^.- /\r-.'\,4. -/\'/ 
\-A..

D'autres migrat ions éIectroniques peuvent  expl iquer

I ' é l im ina t i on  de  sou f re ,  a i ns i  :

t4: Jt -s> L,-;(
Cependant  nous pensons que la réact ion (  L )  est  p lus

probable.  Ce résul tat  est  confor té par  les réact ions que nous

avons observées avec QrP (voi r  th iosul foxyded où dans les

condi t ions expér imenta les seuls les sul fures a l ly l iques donnent

une réact ion de désul furat ion.
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TABLEAU XXVIII

EVI}LIJTIIT'I DES Z O8sEruES AVEC LE NT.IBRE DE SOUFRE(S) POUR LES
REARffil.lGBiSffS PSc et PSd en FfiCTIû{ DE x

PSc

t . B u  ( S ) x  t . B u
Phényl (S)x Phénvl
Benzyl (S)x Benzyl

PSd

PhÉnyl (S)x PhÉnvl

Benzyl (S)x Benryl

nlz=64
n/z=64
nlz=64

n/z=!54
n/z=lBd
n/z=ZlB
nlz=2J0

rilz=?14
nlz=246
n/z=278

x=2 x=3

t7. 4:t
l'/, 707.
t:/, 502

x=2 x=3

3V, 467.
r/,

?î/.

x=l

6ï.

x=4

tv
l00z
4git,

107. t07,
t00z

x=4

ta.
u

6A
2A

4Sl
Egx,
4:ii.
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4.  Cas oar t icu l ier  des monosul fures.

Nous avons s ignalé à p lus ieurs repr ises fe comportement

par t icu l ier  de ces composés car  i ls  ne peuvent  donner n i  Ia

f ragmentat ion B n i  fe  PSc.  Nous n 'af lons pas reprendre ic i  ce que

nous avons énoncé pour les polysul fures.  Nous nous contenterons

d 'examine r  l es  p rob lèmes  spéc i f i ques  de  ces  p rodu i t s .

D'une façon générale (voi r  tableau XXIX B) les monosuf fures

donnent :

-  Ia  f ragmentat ion A

Nous observons dans cer ta ins cas 4 s ignaux dus à ce type

de f ragmentat ion lorsque 1e composé de départ  est  un monosul fure

m ix te ,  a i ns i  :

Pour Ie

n B u  - S -

n/z = 144

fo

+ C H z

CH^

1 3  +
= C - C H z

LOO %

CH^
l "

e t C H r = C - C H z

3 8 %

et  CH^CH^CH^CH^S+
S Z Z Z

L 8 %

composé . , { :

1c^z-l=tnr l

cHg I

a ins i  :

Bu -S-Bu

m/z=L46

I .'_ 8,,-sHl* '
nfz=9O (24%) - l  +.
CH^=CH-CH^-CH^|  + Bu -  SH neutre

z z 5 l
n / z=56  (1OO %)

cH3cHzcïzcï2+

LOO o/o

+ butène neutre

- un réarrangement proche de PSa pour les composés a l iphat iques

- b
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En plus ces monosuf fures ont  des caractér is t iques propres

qui  dépendent  de leur  s t ructure et  que nous déta i l lons c i -dessous.

Spéc i f i c i t és  des  monosu l f u res

a)  -  Pour la  f ragmentat ion A

Nous avons vu cette fragmentat ion pour les polysulfures,

e1le donne une coupure Ar,  par exemple :

l + '  +
AS'A 

|  
--+ .utu* + @s) tg").  

" 'est 
pas observé)

m/z  =  77

Pour les monosulfures l-es deux coupures A, et A, sont

observées, cependant Ia coupure A, est pr ior i taire.

g

39

40

47

R=Me

R=Et

R=Pr

R=iPr

A ,  (é I im ina t i on

d e  R S ' )
^_.

m /z=g t  /  \

\,_./*

LOO%

LOO%

1.OO%

100%

A2 (é I im ina t i on  de

R ' )

nfz='J,1.3 (-\L*
\__,/

23%

34%

27%

L7%

Cette prédominance de A, est valable pour tous les

monosulfures, ainsi par exemple pour un sulfure symétrique :

l+ .
1 Bu S Bu' 

I 
- CH3-cH2cH)rrr* et CHTCHTCH2CH2S+

L2%
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b)- Pour l-e réamangement de Mac Lafferty

Ce réarrangement a été observé pour les polysul fures qui

comportent  un système à 6 centres.  11 est  par t icu l ièrement  b ien mis

en évidence avec fes monosul- fures a ou B éthy léniques.  Les f ragments

obtenus sont  souvent  t rès in tenses en par t i -cu l ier  lorsque le carbone

f  comporte un min imum de subst i tuants,  a ins i :

. /H .  l+ '

[,,Jk I
7H -$- l+'(,JÇ I

I  + .
cH"-9- f  |  +crao"3 | |
n /z=1 .L6  (82  %)

at{

nu ^ r \u
u l l  -  u  -  u l l

/
tl

U H ^

n /z=1 ,3O (6%)

:.:,1* c2H4

Ce type de f ragmentat ion permet de d is t inguer fac i lement

les sul fures en SCH3 (qui  ne donnent  pas ce mode de réarrangement)

des sul fures en SEt et  SPr.

Par a i l leurs i l  est  important  de noter  ic i  que ce

réarrangement des sulfures éthyléniques en SEt ou en SPr conduit en

fait à une lhiocétone et on retrouve pour un sulfure toutes les
t c2)

f ragmentat ions caractér is t iques des th iocétones ' -

Pour le composé 34 on a par exemple :

SEt I
+' 

M'L'-  - fd -  cH^l 
. ; : ; : ; "

-  t  
I  " l \+  cH3-c=s+
s I  

m/z=59

mlz = tL6
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c ) -  P o r r r  l e  n é a n r : n o c m c r i i .  d e  M : r -  r ^ " ^ - + - '  / r r  T  \  e t  f e  R e t f oe )  r a l r Ë U l l l g r r  I A I I ç I  U J  \ I r . L .  /

t h  ^  À  \

u r e I S - A t o e r  \ K . D , A .  ) .

l es  cyc lohexeny l - su l f u res  on  peu t  d i s t i ngue r  deux

c o m p o s é s  e n  S C H 3  q u i  n e  d o n n e n t  l i e u  q u ' a u  R . D . A .

/n'---.-t", I.'

UI i l .  D .  A . _ , .

4 ] .
a 1

-  Les  composés

l e  M . L .  q u e  I e  R . D . A .

p n ^ \
r \  .  u .  n .  . \ ' / - l

I
I

u ^ n ,  , lz4  v

D'une  façon  géné ra le

coupure sont  ef fect i fs  Iorsque

n / z = 1 o O  ( I 5 % )

en  SR (R ICH- )  qu i  peuven t  donne r  auss i  b i en
J -

n /z=1 ,L4 (2O%)

sH 
l*.
I
I

on peut  d i re

Ia st ructure

que 1es deux modes de

du produi t  de départ  le

d )  -  E l im ina t i on  de  RSH (vo i r  r éa r rangemen t  PSa)

Ce mécanisme, probablement  t rès proche de celu i  que nous

avons proposé pour le  réarrangement bsa,  est  souvent  observépour les

monosuf fures a-éthy léniques,  en ef fet  on a par  exemple :
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Nous proposons un mécanisme ident ique à celu i -  du

réarrangement PSa on aurai t  a fors :

, I +. 1-l- '

+î=cH2lL RSH+ -fc:cHl
:- t  

' l
bi1 '  m /z=82 Lo% à par t i r  o"  9t (R=t ' le  )

'7o/^  ̂  ^^r l  i  n de 
" ,4 

f  R=tr f  )
t l o  a  Y a L v L L  

* " : :

H H  1 * '
-/ \n /  

|

R-s?" l -  RSH+
XI

I f  semblera i t  donc que ceci  remette en cause Ia proposi t lon

que nous avons faite pour Ie réaffangement PSa ; nous pensons

q u ' i l  n ' e n  e s t  r i e n ,  e n  e f f e t  :

-  Nous ne pouvons pas vér i f ier  ce réarangement sur  un

système disul furé car  nous ne savons pas préparer  les composés

de type :

v  -  v l r 2

t -
q, Fl

z

-  Les polysul fures,  su i te à un réarrangement PSa,  conduisent

à un système RS-.H l * '  ua à I 'a lcène neutre correspondant  fsauf  
justement- x r L

Ie cas par t icu l ier  du monosul fure Bu-S-Bu (voi r  pagelOT) qui  donne

aussi  b ien Bu-st  l * '  que butèn"  1.1, J

-  Cet te é l iminat ion de RSH condui t  uniquement  à des

hydrocarbures insaturés l* '  et non a nsH l* '
Cres t  pou rquo i  nous  ma in tenons r  pou r  I t i ns tan t r  ce t t e

d i s t i nc t i on  en  cons idé ran t  1 ' é I im ina t l on  de  RSH (mo lécu ]e  neu t re )

comme une spéci f ic i té  des monosul fures.  Ce réarrangement sera noté

P S m .

+.=., l*'
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I l  faut  remarquer également

n a r r J -  n n n r i r r i  n a  à  r r n  a l  I  À n o  a  i  n q  i
v v s v  v v r r s  t  u r r r s r

q u e  c e t t e  é I i m i n a t i o n  d e  8 S H

RSH +

m/z=96  (

des  su f fu res  cycL iques .

spec t res  de  masse  de  deux  t ypes  de  ces

C H .
i^ ./

(-
\. /l -\

1 _ 1 t lv  -  v  / \

, /  Y t
SR

,'1+ '

+

l+ '
. / l

C I\ l

5 0  % )

^ ^

^ - ^ 1 , , ;  + ^
v r  v u u  r  u D

5 .  Cas  spéc i f i que

Nous  d i sposons  des

x  =  3 ,  4 ,  5

s é r i e  S C ,

îr
proviennent  tous des f ract ions chromatographiques ce qui  s igni f ie

nous  n ravons  j ama is  i so lé  I e  po l ysu l f u re  à  l ' é ta t  pu r .

Cependant  pour  les produi ts  présentés dans l_e tableau XXVI (p.  gO)

nous  sommes  ce r ta ins  de  Ia  s t ruc tu re  p roposée  d 'où  Ie  s i g l e  f . c .  u t i l i sé .

Pou r  ces  composés  nous  re t rouvons  l es  p r i nc ipa les

fragmentat ions évoquées précédemment pour  les porysur fures avec b ien

en tendu  l es  spéc i f i c i t és  p rovenan t  des  fo rmes  cyc l i ques  pou r  ces  p rodu i t s .

Les  p r i nc ipa les  ca rac té r i s t i ques  de  ces  su l f u res  cyc l i ques  son t

résumées(sous forme comparat ive abrégée) dans l -e tabreau XXrX A,

I I  faut  noter  que nous ne pouvons pas à ce jour ,  comparer

d i rectement  les propr iétés mécaniques 
.d9 

ces produi ts  purs à ceux des

autres polysul fures étudiés p lus lo in,  cependant  nous sommes persuadés

qu' i l -s  par t ic ipent  pour  une rarge par t  aux t rès bonnes propr iétés

mécan iques  des  mé langes  dans  l esque l - s  i l s  son t  p rés " r r t r ( 14  ) .

C

cnz

X  + Y  =  3 r 4

q ê n t  ê  \ t :* " -  - -  ' - 2

qui

que
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Tableau X)trX A

Résumé des propr iétés caractér is t iques des

cH"
\ , /

I

\
Uf ,^

scr

*Pas de réarrangement PSa

xPas de réaruangement PSb

*Réarrangement PSc (qui  donne m/z=64)

tou jou rs  i n tense .

*Dans 1e pro longement de ce

réarrangement on note pour ces

produi ts  que tous les s ignaux t* l * '

s o n t  v i s i b l e s .

( v o i r  m / z = 6 4  ( 5 2 ) ,  9 6  ( 5 3 ) ,  1 2 8  ( 5 4 )

1 6 0  ( S 5 )

. H  
"  

l * '
I

* s i g n a r  à n / z = B B  
- - " /  

|  |
, /  \ '  I

cHa cHzl

toujours présent,  ceci  comespond

à une éI iminat ion successive de

souf re (s )  ( réamangement  PSd)

(voir  selon les produits m/z=L84 ;

I 5 2 ,  1 - 2 0  e t  8 8 ) .

Ainsi  n/z =Lzo cHg- \ c

cH^
J

S
X

I
z

c t l"^ '3

J

(i:,]
(l,lm/z=L52

*s ignal  m/z=73

i l  comespond

fa ib le mais présent

probablement à 88-CHl

polysul fures cyc l iques

q a

\ -S- ./ ""2

x^É
t l
\ . /

q
"Y

* i d e m
* idem

*Réarrangement PSc (quj -  donne n/z=$4)

intense pour 3 soufres a l ignés (x=3)

+En dehors de ce réarrangement PSc à
r ^  f  .  rm/z=64  (S2  ' )  

nous  n ravons  aucun

s i g n a l  à  n / z = 9 6 ,  L 2 8 ,  1 6 0 . . .  c e  q u i

est  log ique compte tenu de la

st ructure des produi ts  préparés

et  ce qui  const i tue une d i f férence

importante avec les composés SC,

* i dem

et en p lus on peut  par fo is  obteni r

Ies s ignaux ( l -20 par  exemple)  de

deux façons d i f férentes.

m l z :  t 5 2

I'1,5
SP

I

m l z :  t 2O \:i'
* i dem
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6 .  Cas  spéc i f i que  des  o l i gomères  cyc l i ques .

Nous avons noté que 1es suf fures cyc l iques présentent  les mêmes

réarrangements déjà t rouvés dans Ie cas des polysul fures et  l - 'absence des

fragmentat ions A et  B pour cause de cyc le ;  par  opposi t ion les o l igomères

sul furés donnent  essent ie l lement  des f ragmentat ions proches de A et  de B

mais que nous n 'avons pas notées car  e l les sont  t rop nombreuses.  On a

des coupures S J-C et  c jc  que nous avons i l lust rées su.n le  cgmposé
2 i

112 or is  comme exemol-e

I75 L43

+---
m/z  dans  ce

S E N S

5 5

I
CH{̂

-
mfz dans ce sens

z z

o1

I
I
I

I
1 6

(\
I
cHg

cHz cHz - C H
a

5

87  119
L75 207

I L 2

On peut noter que ces composés se fragmentent très simplement

et que parmi toutes les cgupures théoriques possibles seule la

f ragmenta t ion  m/z=161 nres t 'pas  observée.

Pour les produits LIZ et l lQ qr i  ont deux soufres al ignés,

nous avons noté en plus des fragmentat ions ci tées, la présence

du s igna l  n /2 f4  (PSc) .

V -  CONCLUSION

Pour fac i l i ter  Ia  lecture nous proposons dans l -es tableaux XXIX

et  C un récapi tu lat i f  des coupures caractér is t iques des monosul fures

et disulfures avec dans le schéma 2 une il l-ustration de ces coupupes

sur des exemples sélect ionnés.  
l

Mais af in  d 'a l ler  p lus lo in dans les général i -sat ions nous

proposons un modèle hypothét ique avec les d iverses coupures

théor iques pr inc ipales possib les (voi r  schéma pour RS*R).

1 )
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Iô!iFÉ!--qrLq
RESIT,IE DES CI}UPURES CARAËTERI ST I OUES DES PRINCI PALIX },ITT'IOSULFURES

CÛ'1P0SES n/z et Z obserués poun les coupuree principales

l'1+. Al A? Pgn PSd 649/RDA

0i n.Bu . 146 57 89 90 5é
$ul{ure I 2î/. 3îl lA ?47, l00f

Di l ' lethallyl 142 55 87 8é et 5d
Sulfune 23 8A. l00Z 9l/, gA 302

Di Phénvl l8é 77 109 154
Sulf ure l5 100i1 l0i l  U, 6I

Di Benzyl 214 91 123
Sul f ure lt 3î/, l00Z Zfl,

Et  ( t .Bu ) - l  V inr l  144 83 t t5  82 116
Sul{ure 34 l00Z éE:i 2î1, 71 802

CyclohÉxyl - l  Et .  142 8 l  113 B0 l l4
Sul{une 39 g$l l00Z 35il 8Sl 297.

TAELEAU XXIX C

RES$4E OES COUPURES CARAËTERI$TIOUES DES PRINCIPAID( DISULFURES

Ctl lP0SES m/z et Z obsenués pour les coupunes principales

l.f+. Al A2 B PSa PSb PSc * PSd * -'Stt

Di l'téthyl 94 79 47 64 6l
Disulfune 6A 502 30Z 2Ël l$l

0i Ethyl 122 29 él s4 64
Disul{ure l00Z $tA ? A 602 ** t0'1,

Di n.Bu 178 57 122 64
Disul{une ? 3A l00Z 3Sl l I

Di t.Bu 178 57 122
Di sul fure l2 l0:1, l00Z l0Z

Di l"lethal I yl 174 55 87 142 109
Oisulfure 24 0X, l00Z Sgz" Sl/, lA.

Di PhÉnyl 218 77 t09 ltO 64 186 185
DiEulfune lé l00Z 3êL ETl, t$l l'/. yt ?ùl ?

Di Benzyl 246 91 123 124 64 214 Zlg
Disul{ure 20 67, t00Z 4f, T/. ? fl tÏ:A U, ***

* signaux plus intenses pour x=3 ou x=4 ( uoin tableauXXVTII )
t* la deuxième Étage donne n/z= 6ê(70n ; H-SS-H
*** ce signal est beaucoup plus intense poun x=3(1002) et pour x=4(702)
? .  pour  n/z=29 (Di  Et .d iS)  le  pouncentage obsenuÉ n 'est  pas s ign i { icat i f

.  poun n/z=124 (conposÉ 20) nouE n'euons Èurune pîeuue de son origine; ce signal tnès peu intenEe
peut  pnoveni r  d 'un autre cheminement  que ce lu i  ind iquÉ

. pour lMz=lB5 (cmposé lô uoin texte



- 1 1 6 -

Schéma 2

Bu -S-Bu

I

uu

" 1

BuS-

Z

n" - sH 
l* '

al- irLr r-H -r.H-r-H 
- l  

*.
" "  " "3" "2  " " - " "2  

|
PSm

*;  
-c 'z,  +c=c'z fc = cu, f c=.n1.'

R.M.L. cHr-c =s l+ '+.  = s l*  . t

l+ .
1 

- an, 
|  

+ fragments thiocétones

S

Ets2Et cH3cH2

At

cHrcHrs*

B

1+ .  1
Ets2H I r ,  l . '

PSa PSc
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S c h é m a  2  ( s u i t e )

Rappel  = Une coupure B est  du type SJ.S ou S{S ;  de ce fa i t  pour  1es

monosul fures la  coupure A,  (Cui  donne nS+) peut  se confondre

avec une coupure B (qui  donne aussi  RS+ pour un d isur fure RS2R),

maj-s i l  faut  b ien noter  que les monosul fures ne peuvent  donner

l_ieu à une coupure de type B.

- r cH^-c-cH^* an^=c-cH^s+ cH^=c-cH^-J=an-a=an^
.  . l  L  z l  z  é l  z  1  z

cHg cHg cHg cHg

A t  B  - ' S H

I  n , - - n n u

[ 
""t-i-""t

I  C H ^

24

.  ' l + .
(Cu^=g -ç11^ ;  S  |  

'  
:  PSd

t l  t z  I

CH^
J

OcHzszcHzl : Acnr+ ; Acurs+ i sz l.' ; Aclzsclr|l*' , AcurË=cu-g

ZO o t  B  PSc psd - 'SH
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S c h é m a o o u r R S R--x-

Cet  ensemble hypothét ique peut  donner :

- fragmentation A : on obtient R+ de préférer,.u à RS--*

R'  + RSr '  A1 favor isée
' t -  . /  ;

e x  =  R S ' R  
|  

' \  

- .  - ^ +  ^  , . î - - - -n + ns l  A,  défavor isée

-  f ragmentat ion B :  on obt ient  sur tout  RS; et  RS+

' l r

ex = RS,R l ' '  - - .*  RS: + RS, '4  |  
- - - - 2  - - - 2

-  per te  de  'SH :  on  ob t ien t  n -SLR'  avecR' :  R-H

ï + -  1 + .  T r '  
j s H  

l +
ex = Rg"3 l ' :+ n-S-Sl R-S-SFI |  ----+ n-S=R' Iz . t l  l l

R  R I  R I

-  P S a  :  o n  o b t i e n t  R S  - H l * '
x l

' l r  1 r
ex :  RS^R l  

' ' -  
RS^H l - '  +  a lcènez l z l

Pour nous le réamangement PSa correspond à une élimination drun fragment

neutre non sul- furée (un alcène).  Ceci est valable si  R peut donner un

a lcène.

- PSb :  on obt ient RS*--H l+'  n(xx-n I
1 ,  1 ,

ex :  AS20 l- :+ 0 SH 
l- '  

spécif ique à ces produits

- PSc :  on obt ient une ent i té Sr+'

Dans cer ta ins  cas  par t i cu l ie rs  on  peut  avo i t  t ; ' ,  S ; '  e tc . . . .

-  PSd = on obt ient RS*_r,  R 
l+ '  ,

R S 4 R  +  R S 3 R  * R S 2 R _ e t c . . . .

-  PSm = on obt ient un alcène l+'
^ ^ - 1  + .  1  + .
RSR |  

'  -+  R '  I  spéc i f ique  aux  monosu l fu res

R r  i R H

-  R .M.L .  ;  R .D.A.  :  se lon  les  s t ruc tu res  de  dépar t .

,-* I.'
't

^^^  t r .
-  n v n l  -RS4R 

I 
*' * RS3R 

'l +' -+ nsrn 
I 

*'
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C -  FORMES THIOSULFOXYDES

I -  ]NTRODUCTION

E n  1 9 8 2 G .  K U T N E Y  e t  c o l . ( 5 3 t n t  p u b l i é  u n e  m i s e  a u  p o i n t

t rès documentée sur  l -es formes th iosul foxydes des polysul fures en

considérant  :

les composés qui  comportent  une fonct ion )  t  = t/
-  Ies in termédia i res de synthèse pour lesquels la  même

fonc t i on  )S  
=  S  a  é té  évoquée .

Par rapport  à un système sul foxyde,  i I  est  démontré que le

système th iosul foxyde est  instable :

i l l l
S S

, / \  / \

s table instable

et que son existence propre dépend pour une rarge p."t( 
ut ) o.r atomes

(par  exemple N,  0 ou F)  s i tués au vois inage immédiat  de Ia fonct ion

,  S  =  S .

Pour les composés ne comportant  que les atomes C,  H et  S

i I  est  admis(  
53 )  que Ia forme stable comespond au système ou les atomes de

soufres sont  a l ignés ( I ) ,  cependant  de nombreux . r r t " . r " " (  
53 )  orr t

envisagé I 'ex is tence de Ia forme ( I I )  comme intermédia i re de synthèse,

drautres proposent  également  des formes de type ( I I I )  ou ( IV)  :

S
tl

S S S
I r f l l-s-s-  -s-  -s-  -s-

tl

,F

(r )  ( r r )  ( r r r )  ( rv)
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Notre contr ibut ion dans ce domaine est  de met t re en

évidence l -es cas où les formes th iosul foxydes peuvent  éventuel lement

être évoquées pour Ies polysul fures af in  d 'expl iquer  cer ta ines réact iv i tés

ch im iques  ou  spec t roscop ies  pa r t i cu l i è res .

Af in d 'êt re p lus c la i r  i l  faut  noter  que nous tenterons de

v o i r  s i  1 t é o u i l i b r e  :

- S - S -

( r )

------> I
-s-

( r r ;

même t rès déplacé vers Ia forme ( I )  peut  ex is ter .

Au cours de cet te étude nous examinerons successivement  :

-  Lranalyse des résul tats  de RMN

-  L 'ana l yse  des  résu l - t a t s  de  S .M.

-  Lranalyse des réact ions chimiques des polysul fures

-  Conclus ion



observé en

i -somères ;

En
.l

RMN 
-H

a ins i

_ I Z I -

I I  -  ANALYSE DES RESULTATS DE RMN

premier  l ieu,  i I  faut  s ignaleg que nous n 'avons jamais
' t ?

ou 
' "C 

des s ignaux pouvant  correspondre à deux formes

par exemple nous avons pour Ie composé 24 :

= 
"i'rs"| 

sz1

a

t nooo r=  1 . , 80 (cH3 )  ; 3 ,25 (c l z )  ;  4 , 85 (cHr=1

t tauoo ,  =  i - L4 ,7 (c1 )  ;  L4o ,4 (cz )  i  46 ,2 (c r )  i  zo ,6 (c4 )

ces résul tats  on peut  d i re que nous avons soi t  :

d isu l fure,  en Rl4N on voi t  les déplacements

à R-S-S-R ou à R-S-R.
l l

A par t i r  de

Une seule forme pour Ie

chimiques correspondant

-  Deux formes à l 'éoui l ibre R-S-S-R .  + R-S-R
I t
ù

et  du fa i t  du

t t temps d 'ouver ture"  en RMN on voi t  une posi t ion moyenne.

-  Deux formes à l 'équi l ibre et  du fa i t  de la  t rop fa ib le abondance

de la forme th iosul foxyde ( I I )  on ne voi t  que Ia forme ( I ) .

Malgré cette constatat ion expérimentale nous avons proposé

dans le chapitre A Ia présence des deux formes I et II pour expliquer

cer ta ines  mesures  (c f  p .  80) .

A la base de notre réf lexion i l  y a 1es mesures portées

sur  Ia  f igure  6 ,  (p .  1 ,24) .

Sur cette f igure (ou pour des raisons de simpl i f icat ion

nous nravons pas porté toutes les mesures, Ies autres étant tout à fai t

analogues) nous avonsreprésenter les ô réels observéspour les polysulfures

en fonct ion du nombre de soufres( C enudu soufre -  Voir  tableau XXX).
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TABLEAU )O(X

et  5  cor r igé  des  po l rsu l fu res5 expÉr imenta l

Pol ysul fure x

n.Buty l  e

Benzyl e

He thal I  y l  e

t .Bu tv le

t x=l
22
g3
4 4

19 x=l
Edz
a3
224

23 x=l
242
E3
264

l l  x=t
122
13  3
t {4

15 x=l
t 62
t73
l8 {

5 expe

32. I
38,3
38.3
38.8

35,7
43,2
43.é
43.6

37,é
46,2
46,2
4â.2

45.3
{5.8
48,6
{8.9

6 corn i  gé

44.5
44 .5
48.2

25.6
80 .3
83.2
83.2

39.4
t02.2
t02.2
t02.2

95.6
t00
I19 .7
t21 .9

Pùényl e t35.5 45.3 r  95.d
r37. t  45.8 t00
t36.5 45.6 98.5
136.2 45.5 97.8

* noue auons choisi  45.3 cmre base poun 135.5 a{ in d'auoir
des valeurs canparables
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Dans Ie but  de d isposer de valeurs d i rectement  comparables

nous avons établ i  des déplacements chimiques corr igés qui  annulent  les

écar ts  observés entre les vafeurs absolues.  A par t i r  de ces valeurs nous

avons  t racé  Ia  f i g .  7  .  Les  6  co r r i gés  on t  é té  ca l cu lés  à  I ' a i de  du

même système mathémat ique que celu i  exposé dans Ie chapi t re des propr iétés

mécan iques .

n-Bu S, n-Bu

t-Bu S, t-Bu

6  =  3 2 , 1 0 , 0 0

ô = 4 5 , 8  + l - O O r 0 O
=  4 5 , 8 - 3 2 , L = L 3 , 7l^

I
et  pour  un composé a

V a l e u r  e x p .  -  3 2 , 1
S c o m p o s é  a  =  1 o o .

13 ,7

Les valeurs des ô corr igés a ins i  ca lculées sont  également

por tées au tableau XXX.

A par t i r  des f igures 6 et  7 nous avons mis en év idence deux

catégor ies d is t inctes de polysul fures.

-  Ca tégo r i e  A  ,  Aô (Sz -S f )  é l evé  ( supé r i eu r  à  3 )

-  ca tégo r i e  B  ,  Aô (s2 -s1 )  f a i b l e  ( i n fé r i eu r  à  2 )

La même remarque peut être déduite des pentes des courbes

( f ig .  6 et  7 ) .  En ef fet  pour  Ia zone S,  S,  on a les pentes for tes

(R = nBu ,  Benzyle et  Méthal ly ie)  et  les pentes fa ib les (R = tBu et

phényle ) .

0r pour un enchaînement carboné contenant un soufre nous

pensons que Ie remplacement dtun carbone par un second atome de soufre

(comme crest  ind iqué au schéma c i -dessous)  n ' in f lue que t rès peu sur  les

déplacements chimiques en nun 
13c.

FI
C-C-C-C - S I  C F C-C-C proche de C-C-C-C - S - iS LC-C-C

L _ '  '  
L . J
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chacun de ces

E n  e f f e t  s i  I ' o n

subst i tuants on a

les incréments apportés par

ô

0 ' 3

- o  1 4-s -

examine
(34) .

v
- 2 1 5

- ? Â
v t v

c-
ù

o 1

l _ 0 , 6

B

9 1 4

L t ,4

Nous pouvons donc penser que le remplacement  drun carbone

par un soufre ne doit pas apporter de grandes variations sur les t

( d e ] ' o r d r e d e 2 à 3 p p m ) .

Si  on observe b ien l -es spectres nmru 
13C 

pour t .Bu S*t .Bu :

e t  AS-_Q les  éca r t s  Â  ô  (S^ -S . )  son t  respec t i vemen t  0 ,5  e t  1 ,6  ppm donc
x z L

fa ib les.  Pour l -es autres sul fures i l  n 'en va pas de même puisque les

écarts Â 5 entre l-es carbones du monosulfure et du disulfure sont plus

importants (  ^  6 de 6 à 9 ppm pour les carbones por teurs de soufre) .

Nous pensons donc que pour cette dernière classe de
t <

produi ts  (catégor ie A -  vo i r  chapi t re RMN 
*"C) 

un autre phénomène interv ient

à savoi r  1 'ex is tence d 'un autre système de st ructure :  la  fonct ion

th iosul foxyde.  On aurai t  a ins i  un équi l ibre entre les deux formes ( I )

et  ( I I )  e t  on verra i t  g lobalement  en RMN 
-"C 

un système intermédia i re

que nous représenterons arbitrairement de l-a façon suivante :

( I I )

ù
t i

|  ' C

l . '
, .
ù

C .

( r )

Ce phénomène expliquerait à notre

Itordre de 7 ppm entre les carbones du composé

disoufré.

avis les écarts

monosoufré et ceuxde

du
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Nous pensons donc que :

-  pou r  l es  su l - f u res  de  1a  ca tégo r i e  A  (R  =  n .Bu  ;  J . .Bu  ,  s .Bu  ,

benzy le  e t  mé tha l l y l e )  à  pa r t i r  de  x=2  un  équ i l i b re  s ' é tab t i t  en t re

les  deux  fo rmes  ( I )  e t  ( I I )  ;  - ( I )  
es t  l a rgemen t  ma jo r i t a i r e

-  pour  l -es sul fures de la  catégor ie B (R = t -Buty le et  phényle)  Ies

sul fures ex is tent  exc lus j -vement  sous l -a forme ( I ) .

-  s  -  s  -  ( r )

La forme I I  pouvant  apparaî t re de façon t rès minor i ta i re

pour t-Bu Sat-Bu

Cette hypothèse est  corroborée par  le  fa i t  que l_ 'écar t

^  ô (S,r -S,  )  Ie  p lus é levé observé est  ce l -u i  du système méthal ly le.  En
Z L

ef fet  les composés de ce type sont  ceux qui  présentent  f 'envi ronnement

é lec t ron ique  l e  p lus  f avo rab le  à  un  équ i l i b re  ( I )  r  *  ( I I )  su i t e

à  u n e  s i g m a t r o p i e  ( 3 , 3 )  o u  ( 2 , g ) ( 5 4 ' 5 5 ) .

t9 ! r ,  : t.,rr 1"" ' \ lH2\s

l l  11
t r  I

c^z ti
: A-l--,

I I Ï  -  ANALYSE DES RESULTATS DE S.M.

Les spectres de masse des polysulfures, présentés dans

ce chapitre ont déjà été discutés. A part i r  de ces résultats nous

pouvons tirer trois conclusions en ce qui concerne les formes

thiosulfoxydes :



1.  Le comportement  t rès par t icu l ier  du composé

( r r=c-cHr ls ,
\ .  l "  

'12 '
" "3

qu i  donne un  p ic  mo1écu la i re  d ' in tens i té  t rès  fa ib le .

-  L a I  -

pourcentage de

thiosulfoxyde

pour un R quelconque

abondantes pour les composés

/ l
l .rr=?-cHfis*
\  |  l 2

ctg

Ceci  est  en accord avec

concernant  res spectres nun 
13c.

les formes th iosul foxydes sont  p lus

notre conclusion précédente

2.  Le fa i t  que les réarangements PSc et  PSd soient  de

plus en p lus importants avec Ie nombred'atomes de soufre.

3 .  L ' é l im ina t i on  
'SH  ( vo i r  mécan i sme  p roposé )  pa r t i cu f i è remen t

net te pour  les composés 24 et  25.

Ceci  nous suggère les proposi t ions suivantes :

Pour un groupement R donné les formes thiosulfoxydes sont

de p lus en p lus abondantes avec S*.

RSR, RS2R,  RS3R, RS4R

la forme

croissant
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IV  -  REACTIONS CHIMIQUES DES POLYSULFURES

Parmi les d iverses réact ions que nous avons réal j -sées sur

l es  po l ysu l f u res ,  r éac t i ons  déc r i t es  p récédemmen t ,deux  son t  pa r t j - cu1 iè remen t

intéressantes :

1.  Sul furat ion des composés 43 et  44

Ce t te  réac t i on  a  é té  déc r i t e  pou r  l a  p rem iè re  f o i s  pa r  J .L .
( 4 )

N l IELOSZYNSKI '

Si  I  '  on fa i t  réagi r  sur  l -es composés 43 et  44 Le système

Na^S^  (ou  Na^S^ )  on  ob t i en t  p r i nc ipa lemen t  deux  composés  :  ( ] a  mé thode
z z z 5

ut i l isée est  la  cata lyse par  t ransfer t  de phase).

r.";>:,-"1
X = 2

x = 3

x = 2  4 3

x = 3  4 4

cH^
" -c  -  cH^

" r ' |  
'

n l

"  
N t rs ,

" x  - -  )
ou

(  Na^S^ )
I J

ô T D

I

S ^
z - - - - . +

1ère étape

-HCl

( r r ,  =  
î - . t r ) r t * * ( . t ,
cte

I
cH^

J

x+r
,rrl,

26%

31. %

2 5 %

3 0 %

Au départ  notre object i f  é ta i t  d 'obteni r  par  cet te méthode

de synthèse les composés sulfurés cycliques du type :

{ , ' }
x

En fa i t  comme nous l ravons observé i I  se produi t  une réact ion

d 'é l im ina t i on  de  Hc l  ( ce  qu i  es t  c l ass ique  avec  ces  compo"c " ) (a ) .

Cependant  cet te éI iminat ig t t  
" 'accompagne 

drune sul furat ion

et  pour  expl iquer  ceci  nous suggérons ' le  processus suivant  :

J'
2

, .1  = 
I  

- . t r  ) t2  ,  (cH,  =c-ç t r* r t ,
- cHg t 

3il:lo"ïr"" 
ctg '
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Cette sul furat ion procéderai t  de la même manière que

Uoxydat ion des sul fures(soa)

t - a 1  0
/ v /  l l

R - S - R R _ S - R

et  on aurai t

S
tl

R - S - R  . +  R - S - p - . r R - S - S - R

2 .  Ac t i on  de  l a  t

Dans les condi t ions où nous I 'avons ut i l isée la  t r iphényl -

phosphine ne se comporte pas comme un agent  de désul furat ion v is-à-v is  des

d i su l f u res  (en  so lu t i on  dans  l e  benzène  à  re f l ux ) .

Pour toutes 1es réactions effectuées nous avons récupéré le

disulfure de départ inchangé :

6 DY ? '

R S ^ R  "  I  R S ^ R
I  r - u  

z

"o"o

R = alkyle ou Aryle

Une seule except ion a étê constatée avec R = méthal ly le ou

nous avons observé la réaction suivante :

(.rr=c-*rls* #*
ctg

X = l- pas de réaction

x  =  2  S ,  (+  t races  de  Sr )

x  =  3  S ,  (+  t races  de  S,  e t  Sr )

t '

- que re monosu,i":ï:i:":"::"0::ï::::""ï,::ii':::.:ï:-;".
-  que les di  et  t r isul fures sont aisément désulfurés et le composé f inal

obtenu est Ie monosulfure.

/ \

[.n, 
= c - cHilvs

ctg
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Compte tenu des résultats précédents de RMN 
13C 

"a 
o.

sM nous pensons que cette désulfurat ion spécif ique des polysulfures
procède par f  intermédiaire des formes thiosurfoxydes des composés
24et 25. Le fai t  que tous les sul- fures RS,R reste inchangés l_ors des
réact ions de désulfurat ion alors que (CH. -  C _ CH^+ S^ est désulfuréz  1  Z z  2

cH^

est un argument en faveur de notre thèse.

V -  CONCLUSION

. r  ? 
Les propriétés chimiques et res résurtats de ra sM et de

la RMN -"c 
des polysurfures permettent de conclure que ces composés

existent généralement sous les deux formes (f)  et  ( I I )  décr i tes
précédemment.

Nous ne pouvons pas donner res pourcentages de chacune
des deux formes mais on peut constater que :

-  la forme (I)  est prédominante

- pour un polysurfure RS*R 1a composition en thiosulfoxyde
augmente avec le nombre dratomesde soufre du composé.

- le plus fort pourcentage de forme thiosulfoxyde
existe pour les polysulfures de méthal ly le.

- les diverses réactions de désulfuration des polysulfures
procéderaient probabl-ement à partir des formes thiosurfoxydes.



CHAPITRE I I I
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A -  PROPRIETES MECANIQUES DES ADDITIFS SULFURES

I -  INTRODUCTION

Les essais mécaniques sont  des opérat ions coûteuses que

I ron  che rche  à  l im i t e r  dans  l a  mesu re  du  poss ib l " (41 ) .

Dans un premier  temps nous avons eu comme object i f

pr ior i ta i re de met t re au point  des tests spectroscopiques s imples permettant

d 'ef fectuer  un premier  t r i  dans une gamme draddi t i fs  potent ie ls

( vo i r  co r ré l -a t i ons .  .  .  ) .

Pour cela nous devions étudier  systémat j -quement  d ivers

addi t i fs  soufrés fac i les d 'accès au n iveau industr ie l  puis  tenter  de corré ler

Ieurs propr iétés mécaniques et  leurs propr iétés spectroscopiques.  Les

moyens  d r i nves t i ga t i on  que  nous  avons  cho i sÈson t  des  appa re i l s  d ressa i

qui  reproduisent  des condi t ions de contact  métal /méta l  te l les qu 'e l les

existent dans la pratique courante. Nous avons donc choisi :

T ro i s  mach ines  (a  b i t l es ,  FZG,  T IMKEN )  don t  l es

caractér is t iques et  les tests homologués sont  présentés dans I rAnnexe 5

27 (poly)sul fures s imples décr i ts  précédemment.

Remarque préIiminaire

Les essais mécaniques présentés dans ce chapi t re,  qui

dépassent  Ie domaine de nos compétences,  ont  été réal isés à I ' IFP dans

Ie cadre du contrat de cet Institut avec notre laboratoire. Ce travail

a  été réal isé grâce aux compétences de G.  PARC, !1.  BORN,L.  BRIQUET et

du serv ice dressais mécaniques de I ' IFP.  Ces résul tats  obtenus dans Ie cadre

d'une col laborat ion générale,  ont  déjà été exposés en par t ie  dans :

-  la  thèse d 'Univers i té  (ancienne appelat ion)  de WIRO,IARTONO(oJ.
/ ^ \

-  le  d ip lôme d ' Ingénieur  CNAM de CHARBONNIER\" ' .
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I I  -  PROTOCOLE EXPER]MENTAL

1.  Hui le  de base -  pourcentage de soufre

Pour tous les essais nous avons ut i l isé une hui le  minéral -e

v isqueuse généralement  employée pour Ia lubr i f icat ion des t ransmiss ions

automobi les et  répondant  à la  c lass i f icat ion sAE 90 (voi r  Annexe 6 ) .
'  

L 'hui le  de base pure ser t  de référence.  Les expér iences

sur  machine ont  été réal isées en addi t ionnant  à cet te hui le  un pourcentase

précis  de polysul fure ;  à  savoi r  :

constant ,

rapport à

sur

son

machine 4 b i l les

machine FZG

machine TIMKEN

II  faut  noter  à ce

une machine donnée,

homologue à 1 soufre

2 .  Mach ine  4  b i l l es

O,4  % de  sou f re  en  masse

OrI  % de soufre en masse

O,8 % de soufre en masse

sujet que le pourcentage de soufre

pénal ise un addit i l  à 4 soufres par

par exemple.

Cette machine qui forictionne en régime é1asto-hydro-dynamique-

rugueux (E.H.D.R.  )  est  caractér isée par  un contact  her tz ien poratuel

(g l issement  pur ,  t rès for tes contra intes) .

La machine 4 b i l Ies,  Ia  p lus répandue pour l rétude des

l -ubr i f iants permet de c lasser  les addi t i fs  en fonct ion :  (vo i r  Annexe 5 ) .

de f  ind ice charge usure ( fCU) en kgf  et  de la  charge

de soudure des 4 b i l les (en kgf  ou Newton)  qui  caractér isent  les

p rop r i é tés  E .P .  des  add i t i f s

de I 'usure (d iamètre d 'empreinte sous d iverses charges)

qui  caractér ise les propr iétés A.U del raddi t i f .  A ce sujet  nous avons

complété 1a méthode Renault-Peugeot no l-078 (voir Annexe 5 ) dans

laquelle une charge de 40 kg est normalement appliquée en uti l isant

deux autres charges de 60 et 80 kg. ,

I l faut noter que cette machine est Ia seule qui permette

une comparaison d i recte des addi t i fs  entre eux pour les propr iétés A.U.
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3 .  M a c h i n e  F . Z . G .

Cet te machine est  caractér isée par  un contact  her tz ien

EHDR en roulement  et  g l issement  combinés (s imulant  par  exemple les

contacts des engrenages d 'automobi les)

El le  permet de déterminer  :

-  un pal ier  de détér iorat ion (de 7 à l - l -  dans notre cas)  qui  permet de

comparer  les addi t i fs  entre eux et  qui  caractér ise leurs propr iétés EP

- une usure qui  est  fonct ion du pal ier  de détér iorat ion.  De ce fa i t  ce

taux d 'usure ne permet pas de comparer  object ivement  les addi t i fs  entre

eux.  En ef fet  pour  un pal ier  fa ib le (7 par  exemple;  addi t i f  mauvais)

I ' usu re  es t  f a ta lemen t  f a i b l e  ;  a l o r s  qu run  bon  add i t i f  ( pa l i e r  1O  pa r  ex . )

donnera dans l rabsolu une usure p lus importante mais I 'addi t i f  en quest ion

aura supporté des contra intes beaucoup p lus é1evées.

C'est  pourquoi  nous ne comparerons pas les usures observées

sur  cet te machine.

4.  Machine TIMKEN

La machine TIMKEN est caractér isée par un contact hertzien

l- inéaire en régime EHDR en gl issement pur sous de très fortes contraintes.

ElIe permet de déterminer la capacité de charge des lubr i f iants.

0n mesure donc en premier lieu une chargettqui passe"

(charge acceptée)  ou  t 'qu i  ne  passe pas" .  Cet te i tcharge passer r  permet  de

comparer les addit i fs entre eux (propriétés E.P.).  0n mesure également une

surface drempreinte (usure) qui est évidemment fonct ion de Ia charge

appliquée et qui ne permet donc pas de comparer directement les additifs

entre eux.

III - RESULTATS DES ESSAIS MECANIQUES

l- .  Machine 4 b i l les

t

des additifs soufrés sont rassemblées dansLes

tableaux XXXI A

performances

à XXXI F.Ies
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Pour  l es  p rop r i é tés  E .P .  :  nous  avons  cons ta té  pou r  I ' ICU

( tab leaux  XXXf  A  e t  B ) .

-  le  rôIe du nombre d 'atomes de soufre de I taddi t i f  avec un accro issement  net

de I ' ICU entre 1,  et  2 soufres ou entre 2 et  3 soufres selon les composés I

a lors que le passage de 3 à 4 soufres augmente I ' ICU.de façon moins

ne t te  ( vo i r  l es  pen tes  f i gu re  1 ) .

-  l - e  rô le  du  subs t i t uan t  R  :  I ' o rd re  de  c ro i ssance  de  I ' ICU  es t  I e

su i van t  (RS  R)  :
x

phényle (  o. t .  buty l  phényle (n.butvre (  i .butv le (  s . 'buty le

t .buty le (p.n i t ro phényle (  benzyLe (  néta l ly le .

-  pour  un même type de subst i tuant  (buty le)  :  I ' . ICU augmente avec Ia

ramif icat ion a ins i  :

n .buty le (  i  "buty le (  s .buty le 4( t .n , l tyr"

-  l - r in f luence probable en sér ie aromat ique du type de groupement s i tué en

para de Ia l iaison C-S ; un groupe ayant un effet Z para positif

semblant augmenter I '  ICU par rapport à un groupe ayant un effet Z para

négat i f .

(cH3)rr@s4z

( cH3)  3  c

Noz

Z . Z Z Z
f o m p

+ 2 2 r L  - 3 r 4  - O r 4  - 3 , 1

+ 1 9 , 6  - 5 , 3  0 , 8  + 6 1 0

Nous ne pouvons pas confirmer cette hypothèse à cause du nombre

très restreint de composés de ce type dont nous disposons.

Pour la charge de soudure (tableau XXXIC)nous avons relevé les

mêmes caractéristiques avec cependant r1nê particularité importante : dans

une série donnée, les mei l leurs résultats sont obtenus à part i r  drun composé

à trois soufres ;  l 'apport  drun quatr ième soufre n' inf luant guère sur les

propriétés.
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TABLEAU )OfrI A

PR(]PRIETES E.P. SUR IffCHINE 4 BILLES DE POLYSULFURES

l 'addit i  I  = 0.4' / ,  en messe

Cû'lCB'ftRATl$l E.P. sun lfiCHINE 4 BILLES
Rl S0UFRE I C U Charge de soudure
f }*SSE * Kgf Newton

(S) apporté pan

ADDITIFS SI}UFRES
ETUDIES

Hui le  de  base
SAE 90

n .Bu  . (S )x  n .Bu  .

i .Bu  . (S )x  i .Bu  . .

sec.Bu . (S)x sec.8u d

t .Bu  . (S )x  t .Bu  .  l t
n
t3
t4

l ' lethal lyl (Slx l ' lethal . 23

Di phÉnr l  (  po l r  )
sul {une

1 .84
1 . i l
0 .88
0.75

t .84
t . l 0
0 .8é
0 .75

t .u

1 .83
l . r 2
0.88
0 .76

1 .86
1 .06
0.85
0.74

x=l 2.35
x=2 1.36
x=3 1.03
x=4 0.86

2,74
r.55
t .2 t
0.98

t569.5

l9é2
3090.2
3924
3924

Étudi  É
3090.2
3924
3924

3090.2

1569.5
3090.2
3?24
3924

t60 1569.5
z$t 2{s2.5
315 il190.2
315 3090.2

I x=l
2 x=2

T x=3
4 x=4

7 x=l
I x=2
L x=3
l0 x=4

x=2

x=l
x=2
x=3
x=4

x=l
x=2
x=3
x=rf

22.3

29.9
38.1
5 t . 3
59.5

tmrposé
38.4
52.2
60.3

4 t . 8

33. t
43,7
60.0
64.8

37.2
64.6
73.9
8r .2

27.5
32.8
4é.5
5:t. r

2452.5
w24
4905
4905

t60

200
315
400
400

noî
315
400
{00

315

160
3t5
400
400

250
{00
st0
500

a-
25
2i-

l 5
t 6
l7
l 8

Di benzyl ( polr ) 19 x=l
sulfune m x=2

2l x=3
E x=4

35.4 200 t962
57.4 400 ?924
62.1 {00 ?924
67.t 400 t?24

p.t.Bu diphÉnrl 28 x=2 1.96 36.8 250 2452.5
d i su l {une

p.nitno diphénrl 29 x=2 1,92 4?.9 400 1924
d iEu l fu re

* Cette coocentnation est mesuné? paF nappont I l 'analyse élÉnentaire
du polrsul{ure et non pas pan rapport t  la thÉonie; leÊ anallses
Étant bonnes les Écants sont tnès faibles:
exempfe canposÉ ;!:  ualeur nÉelle 0.4/21.7*199=1.94

url eun thÉon i que 0.4/21.9*1gg=1 .93



TABLEAU )OfiI B

sAE 9O

N . B U .
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PROPRIFTES E.P. OES POLYSULFURES SUR }fiCHINE 4 EILLES

R-Sx-R (S) 0.42 en messe

20 30 40 50 60 I C U (Ks{)

i .Bu  .

s .Bu .

t .Bu .

l le thal I yl e

Phényl e

Ernryl e

p . t ,Bu  - .  /

p .n i t ro  I

SAE 9tl
Phényl e
g. t .Bu .  f ,
n . 8u .
i .Bu  ,
s.8u .
t .Bu .
p.n i  tno f,
Benzyl e
l,lethal I yl e

I C U (Kgf)
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TABLEAU rcO(I C PROPRIFTES E.P. DES POLYSULFURES SUR If,CHINE 4 BILLES

R-Sx-R (S) 0.42 en masÊe

2000 3000 4000
C}TAR6E DE
SOUOURE (N)

SAE 9O

n . B u  .

i .Bu

s.Bu .

t .Bu  .

l,le thal I yl e -

PhÉnyl e

Benzyl e

p. t .Bu .  , /

p .n  i  t ro  /

CTASSEfr{T
SAE 90
PhÉnrl e
p . t .Bu  .  /
n .Bu 

'  
.

i .Bu  .
s.Bu .
t .Bu .
p .n  i  t r o  /
Benzyl e
l lethal I  t l  e

{0003000
CIffiGE DE
SOUDURE (N)2000
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F I  GURE 1

PROPRIETES EF  (TCU)  DES ADDIT IFS  SC}UFRES
SUR T* , IACH I  h IE  4  ET  I  LLES

(S )  :  O  r4 ' 4  € l n  r na . ssG l

ICU
(  } ( g f  )

BO E 'THALLYLE

E} . IZYLE
.  E IUTYLE

.  E } | JTYLE

HET"IYLE

E}
t

n

P

_SAE 90

34

(â -T -O}4ES  DE  SOUFRE)
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TABLEAU SfiI D

PRI}PRIETES A.U. SUR ]f,CHINE 4 BILLES DE POLYSULFURES

(S)  apponté  par  l ' add i t i f  =  0 .42  en  messe

i . 8u  . (S )x  i .Bu  7  x= l
8 x=2
? x=3

L0 x=4

ADDITIFS S(]UFRES
ETUDIES

Hui le  de  base
SAE 90

n . B u  . ( S ) x  n , B u ' .  I  x = l

Z x=2
3 x=3
4 x=4

Eec.Bu . (S)x sec.8u 6 x=2

t .Bu . (S)x t .Bu l l  x= l
12 x=2
13 x=3
14 x=4

l,le thal I yl ( s) x tte thal . 23

Di phÉnrl ( polr )
su I {une

Di benzyl (  polr
su I  {une

p . t .Bu 'd i phén r l
di eul {ure

p.  n  i  t ro  d i  phÉnr l
d i su l f u re

Di isoproprl
di th i ophosphate
de z inc **

A.U. sur IfiCHINE 4 BILLES
Diametne d'empreinte àprès lh sous
40 d0 80 Kg{

0 .82  t . 9g  2 .09

t . t o  l , é?  t . 72
0 .52  1 .50  l . g7
0.51 0.94 I  .40
0 .65  0 .74  1 .00

cmrposÉ non Étudié
0 .59  1 ,00  1 .85
0 .92  t . t 7  1 .35
0 .97  t . t 6  t . 28

0 .59  0 .83  t . 77

9,47 0.d0 1.39
0.52 0.6d I  .04
0 .54  0 .75  r .02
0.64 0.88 I  .33

0.62
0.56
0.58
0.63

0.53
0.57
0 .9 t
I .00

0.{4
0.5é
0.56
0.58

0.54

0.57

0.3d

0 .88  t . 95
0 .70  t . l 7
0.99 1.65
t . l 8  r . 70

l .6 t  2 .02
0.87 t .95
t . 0 t  t . t z
l . l0 l .23

0 .6 t  t . â2
0 .78  t . t 6
0.87 l . {5
0 .90  t , 65

0 .77 I .64

0 ,9 t  t . t 3

0 .62  t . 00

CÛ'lCE'{fRATI tl,l
El-l S0UFRE
z l,sssE *

1 . 8 4
1 . i l
0 . 8 8
0 , 7 5

l . E 4
L t 0
0 . 9 6
0 . 7 5

t . i l

r .83
t . t?
0.88
0 .76

1 .86
1 .0é
0 .85
0 .74

2.35
t .36
1 .03
0.8é

2.74
1 .55
t . 2 l
0 .98

t .96

1 .92

t .50

x=l
x=2
x=3
x=4

x=l
x=2
x=3
x=4

x=l
x=2
x=3
x=4

x=2

24
25
?6

l5
t6
17
t8

l 9
20
2l
22

28

29

* Cette concentnation est mesunÉe par napport à l 'anal),se ÉlÉrrentaine
du polysulfure et non pes pal rapport à la théorie (uoir ci-desEus)

* *  I nd iquÉ  i c i  à  t i t ne  canpara t i {  ( uo in  re { .56b )



TASLEAU rcfrI E
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PR(IPRIFfES A.U.DES P0LYSULFIfrES sUR mcHINE 4 BILLES (Ë0 Kg{)
DIff.IETRE D'

R-Sx-R (S) 0.42 en masse fipREINIE (nn)

t .50 .5

sE 90

n .Bu  , .

i . B u ,  .

s .Eu  . .

t .Bu .

t ' le thal lyl e

PhÉnyl e

Brnzyl e

p . t .Bu  . . f l

p . n i t no  d

R-SZ-R sous fll Kgf Cl-ASSEEff

sE 90
PhÉntl e
n.Bu .
i .Bu . .
s .8u . .
p . t . 8u  .  /
I t thal lyle
Benzrl e
p .n  i  t r o  /
t .Bu .

0 .5 t .5



TABLEAU SfrI F

_ I 4 L _

PRI}PRIFTES A.U. DES POLYSULFURES SUR I{ACHINE 4 BILLES
(40,  60,  80 Kg{)

DIfl.IETRE D'
R-S2-R (S) 0.42 en masse RIPREINTE (mn)

r  1 .5  2

DI*IETRE t}'
EfREINIE (m)

2

0 .5

SAE 9O

n.Bu i  .

i .Bu  .

s.Bu

t .Bu .

l,le thal I yl e

Phényl e

Benzyl e

p. t .Bu .  , f

80
p .n i  t no  /

r .5
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Pou r  l es  p rop r i é tés  A .U . ,  on  cons ta te  :

-  I ' impo r tance  du  nombred 'a tome 's  de  sou f re  avec 'e r i  pa r t i cu l i e r  I e  t r ès  bon

comportement  des t r isu l fures et  le  mauvais comportement  des monosul- fures.

/ -A ce sujet  on peut  penser que les produi ts  à 4 soufres peuvent  engendrer

une importante corros ion (proche de cel le  du soufre é lémentai re)  du fa i t

de la  grande labi l i té  du 4ème atome de soufre_7.

1e rô le du subst i tuant  R :

Lrusure étant  décro issante dans l rordre suivant  :

phény le  
)n .bu ty le  )  

j . bu t y l e

- \ \
métha1ly le )benzyl"  )p.n i t ro phényle )  t .Uutyte

pour un même radical  R :  le  rôIe de Ia rami f icat ion :

le  composé le p lus rami f ié  engendre I 'usure la  p lus fa ib le

n . butyle) i. bulyle ) s. butyte ) t .butyle

2. Machine à engrenages FZG

Les pror iétés de capaci té de charge des polysul fures sont

rassembl-ées dans les tableaux XXXfI  A et  XXXII  B.

Pour les propriétés E.P. on constate :

- que les performances les plus élevées sont obtenues avec un système en

So et qu'au dé]à de ce composé les performances E.P. mesurées ne croissent
J -

p1us, par ai l leurs nous avons noté que pour les systèmes en S, les

performances E.P. ne sont généralement pas supérieures à cel les de

I ' h u i l e  d e  b a s e .

- pour un radical  R, les mei l leurs résultats sont obtenus avec QS^Q

(le classement des disul fures esù précisé sur le tabteau XXXII B)

- le rôle de Ia ramification : on retrouve le même classement que

précédemment.

En comparaison avec 1es résultats sur Ia machine 4 bi l les, Ia

seule nouveauté, est Ie très bon comportement du système QS*A qui était

c lassé en dernier dans le cas précédent,  ceci  mis à partrnous retrouvons

à peu près le même classement.
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TABLEAU rc(KII A ! PROPRIFTES E.P. et A.U. SUR iSCHINE FZG DE P0LYSULFURES
(S)  appor té  par  l ' rdd i t i f  =  0 . lZ  en  maEse

ADDITIFS SI}UFRES
ETUDIES

Huile de hase SAE 90

n .Bu  . (5 )x  n ,Bu  .  2

i .Bu  . (S )x  i .Bu  .  I

sec .Bu . (S )x  sec .Bu  é

t .Bu t . (S )x  t .Bu t .  l l
t 2
t 3

l,lethal I yl (s)x l.lethal . 24

Di  phÉnr l  (  po l r  )  15
sul  fune ldn

lg

D i ' benzy l  (  po l r  )  19
sul {ure 20

2l
22

p, t .But  d iphÉnr l  2E
disu l fure

ADOITIFS S|}IIFRES
ETWIES

Huile de base SAE 90

n.8u . (S)x n.Bu .

sec .Bu . (S )x  sec .Bu

t .Bu . (S)x t .8u .

llethal I yl (S)x l{ethal .

Di  phÉnr l  (  po l r  )
sul {une

Di benzyl ( golr )
Eul fure

x=2

x=2

x=2

x=l
x=2
x=3

x=2

x=t
x=2
x=3
x=4

CI}ICB.{TRATI fi'I
S.I SOUFRE
z thssE *

9.279

0.275

0.277

0.457
9.27?
0.220

0.280

0.587
0.340
0 .2d0
0 .216

0.é85
0.385
0.303
0.246

0.490

E.P.  e t  A .U.  sun mach ine  FZG
Pal ier de Usuce (ng44j)
d É t é n i o n a t i o n  S p é c i f i q u e

7  0 . 1 2

non mesurée

0 .05

0 .05

0 .06
0 .  t 7
0 . i l

0 .  r 2

non mesurée
0 . t 3
0 . t 6
0 . t t

0 .08
0 ,  t 0
0  . 18
0 .  r 4

0 .04

E.P. sun I'hClllNE Tlt{(s.l
Change 'passe' Sun{ece( rn2 )
en Kg d'enpne i nte

5.48 13.0

u.00 27,3

7

I

7
I

t 0

I

7
t0
il
l 0

I
I

t 0
t0

x=l
x=2
x=3
x=4

x=2

TABLEAU )00(tII A r PR0PRIffES E.P. SUR lf,CHINE Tll'lKEl DE P0LYSILFIRES
(S) agpontÉ pan l 'addit i {  = 0.8!1 en nasse

2

é

t2

24
25
E
l 6
tr
t g

20

x=2

x=2

x=2

x=2
x=3
x=4

x=2
x=3
x=4

x=2

cû.tcÊ'ITmTIû,1
E.I SIITJFRE
Z ].hSSE r

2.23

?.22

2.23

2.23
t .77
t .52

2.7?
2 .09
I  .73

3.08

20.50

r8.3{t

12.30
13.70

'  t6 ,00

13.70
20.$r
16 .00

20.5

29.9

26.0

t5.6
16 .9
t8 .6

2? .1
{ t  .6
20 .8

28.é
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TABLEAU rcfiI I g

PROPRIETES DE CAPACITE DE CIARGE (E.P.) DES POLYSULFURES SUR I.SCHINE FZG
PALIER DE

R-Sx-R (S) 0.lZ en messe DETERITRATI${

t0  l r

SAE 9O

n . B u  .

i . B u  .

s .Bu

t . B u  .

He thal I  y l  e

PhÉnyl e

Benzy l  e

p . t .Bu  .  /

E
t"-j
Lzl

SAE 90
n .Bu  .
i .Bu
p . t .Bu  .  /
s . 8u .
Benzyl e
t .Bu
l,le thal I yl e
PhÉnyl e
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uqlEA!_ESUr É

PROPRIETES E.P. DES POLYSULFURES SUR If,CHINE TIHKS.I
CIARËT

R-Sx-R (S) 0.81 en masse pASSE S{ Ko

5 t 0 1 5 2 0 2 1

non étudi  é

SAE 90

n .Bu  ,

i .Bu  .

s .Bu .

t .Bu  .

I ' lethal I yl e

Phényl e

Benzyl e

sâE 90
n .Bu  .
i .Bu

t'lethal I yl e
PhÉnyl e
t .Bu
s .Bu .
Benz)rl e

R-SZ-R Cl-ASSRtB-{f

non Étudi é

l 5t 0

CISRGE
ffissE s,t trg

25
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Pou r  l es  p rop r i é tés  A .U .  on  ne  peu t  compare r  que  l es

sys tèmes  qu i  a t t e i gnen t  f e  même pa l i e r .  C 'es t  a i ns i  qu 'au  pa l i e r  10

nous remarquons de nouveau Ia bonne per formance du système où R = t .buty le.

3.  Machine TIMKEN

Les  essa i s  essen t i e l f emen t  réa l i sés  à  pa r t i r  des  su l f u res

en S,  ont  condui t  aux résul tats  por tés sur  lestableaux XXXII I  A et  XXXII I  B.

Pou r  l es  p rop r i é tés  E .P .  ( cha rge  passe )  on  cons ta te  :

-  Ie  t rès mauvais comportement  des sul fures de méthal ly le,  c 'est  un

argument  de poids sur  lequel  nous nous appuyerons lors de Ia déterminat ion

de notre choix.

-  le  comportement  en dentsde sc ie des sul fures de phényle (S,  mauvais,  S,  bon'

S ,  mo .yen )  ce  qu i  n ' es t  pas  un  c r i t è re  t r ès  sécu r i san t .

Pour les propr iétés A.U.  :  on ne peut  comparer  que les

addi t i fs  ayant  supporté la  même charge.  On note aussi  que pour une

cha rge  de  20 ,5  I ' usu re  de  @5.0  es t  ne t temen t  supé r i eu re  à  ce l l e  de

s. BuS^s.Bu.
I

IV -  CONCLUSIONS

- INDICE DE SATISFACTION DES ADDITIFS SOUFRES

- LE MEILLEUR CHOIX

1 .  P rem iè res  conc lus ions

Sui te à ces d ivers résul tats  nous pouvons t i rer  les

conclus ions suivantes / -pour  un addi t i f  p lur i - fonct ionnel  c 'est -à-d i re

ayant  la  ptus large p lage drut i l isat ions ce qui  est  toujours recherché-7 z

s i  les per formances E.P.  augmentent  généralement  avec Ie

nombre de soufres,  i l  en va malheureusement  de même pour les usures.  I I

faut  donc chois i r  un moyen terme,  le  système ic iéal  sera i t  vra isemblablement

Ie suivant  :  r
| 

50 % RS2R
RS2 ER avec par  ex.  I1 ' , !  

L  
sO% RS3R
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Ce t te  cons ta ta t i on  es t  f ac i f emen t  j us t i f i ab le ;  on  sa i t

en ef fet  que 1e soufre é lémentai re est  probablement  l -e mei l leur

add i t i f  E .P .  ma is  i l  ne  peu t  ê t re  u t i l i sé  à  cause  de  son  pouvo i r  co r ros i f

important .  0n ut i l ise donc les polysul fures comme générateurs de soufre

ac t i  f .

D 'autre par t  on a constaté expér imenta l -ement  que les

composés en SO ne sont  jamais par fa i tement  s tabl -es et  qu ' i ls  perdent

spontanément du soufre (qui  se dépose sur  Ie f lacon de stockage de

I ' add i t i f ) .  C 'es t  ce  sou f re  é l im iné  qu i  do i t  ê t re  responsab le  du  mauva i s

comportement  ant i -usure des addi t i fs  en SO

-  I es  pe r fo rmances  E .P .  e t  A .U .  augmen tan t  avec  l a  ram i f i ca t i on ,  pou r

un système donné Ie mei l leur  choix sera celu i  du composé le pJ-us ramif ié

-  Ie  choix du radical  R est  déterminant :  t ro is  systèmes se détachent

R=t . .buty le,  R=métha] ly1e et  R=benzyle.  Nous avons opté pour l - 'addi t i f  où

R=t.But ,compte tenu du fa i t  que ce système ne présente jamais un mauvais

comportement :

t .  Bu-S,  
,  5- t .  

Br1 (avec  l es  compos i t i ons  i nd iquées  p récédemmen t ) .

Nous vemons p lus lo in que cet te suggest ion sera conf i rmée

par Ia mise en équat ion.

En  e f f e t ,  ces  p rem iè res  conc lus ions  s i  e l l es  s ' appu ien t

sur  des résul tats  expér imentauxrsont  en par t ie  subject ives car  nous

nravons pas de moyen de comparaison entre par  exempl-e les résul tats  sur

machine 4 birres.::":":"T::ti::"::to," 

,,o'.," avons renté de combrer.
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2.  Indice de sat is fact ion des addi t i fs  soufrés -  Mei l leur

choix

Af in de pouvoir  comparer  d i rectement  les d iverses propr iétés

des addi t i fs  nous avons chois i  la  méthode exposée c i -dessous (Tableau XXXIV A).

a.  En tenant  compte des propr iétés E.P.  sur  3 machines

nous avons déterminé l - ' rNDrcE E.P.  ;  chaque machine in terv ient  pour  1/3

dans les calcul -s .

A f i n  j us temen t  qu 'une  mach ine  n 'a i t  pas  une  i n f l uence

supérieure à cerre des deux aurres nous avons choisi une méthode

mathémat ique s imple :

-  l - a  va leu r  O  es t  a t t r i buée  à  I ' hu i l e  de  base  (on  peu t

donc éventuel lement  avoi r  des valeurs négat ives pour une hui le  addi t ivée

ayant  des per formances infér ieures à cel les de I 'hu i le  de base) .

-  l - a  va leu r  1OO es t  donnée  à  I ' add i t i f  t .Bu  -S r - t .Bu  don t

le comportement  est  toujours bon sans êt re forcément  Ie meiL leur  (on aura

donc des valeurs supér ieures à l_OO).

-  su r  chaque  mach ine ,  I ' i nd i ce  d ' un  add i t i f  donné  se ra

alors cal -culé par  une s imple peréquat ion.

Exemple :  va leur  sur  machine 4 b i l les comespondant  à

I ' a d d i t i f  i . B u  - S r - i . B u  ( f  C  U  )

sAE 90 ^^ - 'r
zz,c  

I  a= , r , ,
t .Bu  -S^- t .Bu 45 ,7  |

Z J

ïnd ice  de  '  add i t i f  _  (vareur  exp . -22 ,5)x1oo=@.,a-22 ,_q)1oo=6g,5

2 3 1 2 23,2

A ce stade on a donc des indices pour chaque machine, en

faisant alors la somme des valeurs trouvées sur chaque machine on constate

de Iégers écarts. Ces écarts sont annulés en affectant les coefficients

suivants :

machine TIMKEN

machine 4 b i l les

machine FZG

:  L '

:  O ' 8

z  7 1 2
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TABLEAU )CO(IV A

INDICE DE SATISFAITIfN DES ADOITIFS SWFRES

ADDITIFS PROPRIETES E.P. INDICE USURE
4 8i I les FZE Tll'|Kt'l E.P. 40Kqf

SUR 4 BILLES INDICE INDICE
d0Kg{ 80Kg{ USURE SATISFAËIlfi.l

69,5  o ,o
128,0
1 d 2 , 9

l_
2
3
4

7
B
I

t 0

i .Bu

SAE 9O

n . B u  .

0  t 0

3 l , 9
67 rz

1 2 4 , 1
159,5

o r0

43, I

0  r 0

?2,3

8 l , 3

1 0 0 , 0

l 0é ,1

99 t2

0 r0

-93,3
100  ,0
1  03 ,3
3é17

76r7
-33,3
-50,0

7617

116 ,7
100 ,0
93,3
é0 ,0

6ét7
86,7
80,0
63,3

96r7
83,3

-30,0
-60,0

12ér7
8617
gâ17

80, | l

93,3

83,3

o r 0

27 rg
3é,4
78,8
93,9

74rz
6 l  r4
62rl

87, l

1 0 4 , 5
100,0
93rz
83,3

83,3
97 r0
75,0
60,6

28,0
84, I
73,5
66r7

103 ,8
90,9
84, 1
8l r8

9 l  r7

8 l  , l

0 r0

34,6
20rz
65,4

103 ,8

22,,1
70 r7.
76r9

29 rg

6é,3
100 ,0
l 0 l , 9
72rl

12 ,5
87,5
4 l , 3
36,5

5 rB
12 ,5
92rg
B l ,7

44rz
B8r5
60 16
4 l , 3

42rg

9 l , 3

0 ' 00 ' 00 ro

0 r 0

?3,2
14d,6
122r5

- 1 0 , 5

52,2 42,3
82,5
84,9

37 17
32rB
2?,7

64,5  72rg

95,8
100,0 l0|1 , | }
96, I
7 l , g

54rz
t0,4 98,2
65,4
53,5

43r5
6{1,0 76râ
45,3 96,0
29,5 76,0

9l  rê
88,7 94,0
77 r l
67,7

75,8

8ii,2

s .Bu . .  d

t .Bu  .  l l
tr
t3
l4

l ' lethal .23
24
25
26

P h é n y l . l 5
l 6
ll
l g

Benzyl. l9
-eg
2l
?2

p.t .htr  28

p.n i tno-/ 29

83,2

45,7
100 ,0
ld l  ,6
182,3

63,4
l 8 l , 5
?2t$
253,0

?l  rd
44,4

1  03 ,4
l 3 l , 9

55,6
150,4
170 r7
19212

6 l , é

l l 8 , l

50 ,0

0 r0
100, t l
150 r0

100 ,0

o ro
150,0
200,0
150 ,0

50,0
50 ,0

t50,0
150,0

0 ro

llT rz

100 ,0

53,2
64, I
82, I

64, I
ll7 r2
82, I

ll7 12
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Lr ind i ce  E .P .  es t  donc  ob tenu  de  l a  f acon  su i van te  :

i nd i ce  4  b i l - I es  x0 ,8  +  i nd i ce  FZG x  I , 2  +  i nd i ce  T imken
l - n o r c e  E . H .  =

3

Exemp le  de  s .Bu  . -S^  -  s .Bu
z

I n d i c e  E . P .  = 8 3 . 2  x  O . 8  +  5 0  x  1 . 2  +  L I 7 , 2 =  8 1  , 3

b .  Pou r  l - ' i nd i ce  A .U .  nous  n ravons  tenu  compte  que  des

mesures sur  Ia machine 4 b i l les ( les autres valeurs n 'étant  pas d i rectement

comparables,  vo i r  début  du chapi t re) .

Au point  de vue expér imenta l  les mesures ont  été fa i tes

sous  40 ,6O e t  80  kg f .

La même procédure mathématique que celle exposée pour

l es  p rop r i é tés  E .P .  es t  a l o r s  u t i l i sée ,  on  a  a ins i  pa r  exemp le  :

i . B u  S ,  i . B u  ( 6 0  k e f )

rnd i ce  add i t i f =  
va leu r  exp '  -  1 ' 98  

x  l - oo  -  74 ,2
-L r32

Ce t te  va leu r  co r respond  à  I ' i nd i ce  A .U .  de  l r add i t i f

i .Bu -S-- i .Bu pour une force appl iquée de 60 kgf .
z '

Pour un additif donné, iI faut tenir compte des trois

fo rces  app l i quées : l r i nd i ce  A .U .  se ra  a ins i  l a  moyenne  des  i nd i ces  pou r

les t ro is  forces :

Indice A.U.  = indice 40 kgf  + indice 60 kgf  + indice 80 kgf

3

sAE 1 ,98  I

t .Bu . - s r - t .Bu  0 ,66  
J  

O=- r ' 32
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TABLEAU )CO(IU B

INDICE DE SATISFACTIfi-I DES ADDITIFS SI]UFRES

t :  i n d i c e  E . P .
$ :  indice USURE

25 50 75 100

SAE 90

n.Bu . ÊftÊÊÊffftltttttSttstt$$t

s.Bu . ÊÊtÊÊtÊtÊffÊtÊfÊÊttÊÊÊfÊttt$tttttttttstttits

PhÉnyle ÊfftÊÊÊfffÊÊfÊ[fftfÊÊÊtttÊtttttttfttttttt$ttt

Eenzvl e Ê Êf ÊÊÊÊÊcÊÊtf Êf ÊÊÊÊ[tÊtIf ÊÊÊÊfrttt$ttttttStftiitftSttttS

l'lethal lvle ÊÊÊÊffff[Êt[ÊÊfÊftffÊÊfItfÊfttÊtt$tttttttttftttftttilrtttts

t.8u . fÊfÊftÊfÊfÊÊÊÊÊtfÊÊÊtÊÊÊtÊÊÊÊÊÊsttittttfrft$st3r3t$Sttftftt$
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E x .  s . B u  -  S ,  -  s . B u  :

i - n d i c e  A . u .  -  7 6 ' 7  +  8 7  ' L  +  2 9 ' 8  =  6 4 , 5
3

c .  Les  sommes  des  i nd i ces  E .P .  e t  A .U .  é tan t  t r ès  p roches ,

aucun  coe f f i c i en t  co r rec t i f  n ' es t  nécessa i re ,on  a  donc  f i na l -emen t  :

-  i n d i c e  E . P .  +  i n d i c e  A . U .
INDICE DE SATISFACTION -  - '

2

e x .  :  s . B u  -  s ^  -  s . B u  :  r . s .  -  8 l - ' 3  +  6 4 ' 5  = 7 2 , 9')' 2

Dans les tableaux XXXIV A et  B nous avons por té ces f .S. .  Ces

résul tats  montrent  que 3 addi t i fs  en S,  se détachent  :

R  =  t . B u t y l e  I . S .  =  1 0 0

R  =  m é t h a l l y l e  I . S .  =  9 8 , 2

R  =  b e n z y l e  I . S .  =  9 4

ce qui conf irme très bien les résultats subject i fs obtenus précédemment.

NOTES

La méthode ut i l isée ic i  permet d' incorporer au calcul  de

nouvel les valeurs expérimentales ( futurs addit i fs)  sans modif ier le

pr inc ipe  généra l  u t i l i sé .

I I  est ainsi  probable que Iron trouvera un addit i f  avec

un indice de sat isfact ion supérieur à 1p0.

Les résultats du tableau XXXIV A montrent bien que lr indice

usure est maximum (donc usure minimum, voir  remarque) pour les composés en

Sr. Par contre, bien que n'ayant pas toutes l -es valeurs on constate que

I ' ind ice  E.P.  do i t  ê t re  max imum pour  les  sys tèmes en  S^ .



Cec i  re jo in t

comme me i l l eu r
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Ies  résu l ta ts

choix pour un

précédents et  en conclus ion

add i t i f  sécu r i san t  p l -u r i -nous proposons

fonct lonnel  :

MEILLEUR

Remarque

Dans  l e  t ab leauXXXIDnous  no tons  que  l e  me i l l eu r  add i t i f

es t  ce lu i  qu i  a  I ' usu re  l a  p lus  f a i b l -e  ;  a i ns i  sous  80  kg f  c ' es t  l e

composé t -  i tuSrt  -zu qui  donne 1-  ,  02 a lors que 1 'hu i l_e SAE gO donne Z,OB.

Dans  Ie  t ab leauXXX]VBnouSno tonsque  l e  me i l l eu r  add i t i f

es t  ce l -u i  qu i  a  I ' i nd i ce  re  p lus  é ]evé  (103 ,8  dans  no t re  exemp le ) .  ce t t e

invers ion est  vo lonta i re et  permet a ins i  de comparer  d i rectement  l -es

i n d i c e s  E . P .  e t  A . U .
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B -  ANALYSE PAR COMPOSANTE PRINCIPALE (A .C .P .  )  DES ADDIT IFS  
(57 )

Ce t te  ana l yse  a  é tê  réa l - i sée  avec  I ' a i de  du  Se rv i ce  de

C h i m i o m é t r i e d u  L . C . S . 0 .  s e l o n  l e s  m é t h o d e s  p u b l i é e s .

Les  ca fcu l - s  i n te rméd ia i res  son t  p réc j sés  dans  1 'Annexe  7

et  nous ne por terons c i -dessous que Ie résul tat  f ina l .

N o u s  a v o n s  t r a i t é  p a r  A . C . P .  l - e s  m e s u r e s  A n t i - U s u r e  ( A . U .  ) ,

r é a l i s é e s  s u r  m a c h i n e  4  b i l 1 e s  a i n s i  q u e  l e s  m e s u r e s  E x t r ê m e - P r e s s i o n  ( E . P . ) ,

r é a l i s é e s  s u r  l e s  t r o i s  t y p e s  d e  m a c h i n e  ( 4  b i l l e s ,  T i m k e n ,  F . Z . G . ) .

Notre object i f  é ta i t  double lorsque nous avons débuté cet te

étude i

-  t en te r  de  re t rouve r  à  I ' a i de  d ' une  mé thode  ma thémat ique

p réc i se ,  1es  résu l t a t s  sem i -emp i r i ques  qu i  nous  on t  pe rm is  de  dé f i n i r

p r é c é d e m m e n t  l r l n d i c e  U s u r e ,  I ' I n d i c e  E . P . ,  e t  L ' I n d i c e  d e  S a t i s f a c t i o n .

-  essayer  de met t re au point  un processus expér imenta l -

pe rme t tan t  d réconomise r  1es  essa i s  su r  mach ine

A . C . P .  d e s  m e s u r e s  A . U .  s u r  m a c h i n e .  4  b i l l e s

( v o i r  f . i g . 2 ) .

Les  mesures  on t  é té  e f fec tuées  sur  28  ind iv idus  (28  add i t i f s )

qu i  son t  numéro tés  de  1  ( l ' hu i le  SAE90 pure)  à  28  ( Ie  d i th iophosphate  de

z inc)  e t  qu i  son t  réper to r iés  dans  I 'Annexe 7  .  Les  var iab les  V1,  V2 e t

V3 correspondent aux mesures expérimentales suivantes :

-  V1  :  va leur  A .U.  t rouvée sous  40  Kgf

-  Y2 :  va leur  A .U.  t rouvée sous  60  Kgf

-  V3 :  va leur  A .U.  t rouvée sous  80  Kgf

Voir  tableau XXXID

Constatat ions (voir  Annexe 7 )

-  Nous n 'observons  aucune cor ré la t ion  en t re  les  var iab les

V l ,  V2  e t  V3 ;  cec i  ind ique qu 'un  add i t i f  qu i  a  un  bon compor tement

sous 40 Kgf peut devenir  médiocre sous 80 Kgf et v ice-versa

-  I 'axe  3  es t  peu u t i le  ;  on  peut  donc  u t i l i se r  un  sys tème

plan  à  2  axes  pour  rendre  compte  des  propr ié tés  A.U.  des  add i t i f s  ;

le  me i l leur  es t  ce l -u i  dé f in i  oar  Les  axes  l -  e t  2 .
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l -es  me i l l eu rs

à  l ' a x e  1  ;  i l
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-  Ia  var iab le  V2 (A .U.  sous  60  Kgf )  es t  t rès  b ien  cor ré lée

Su i te  à  ces  fa i ts ,  dans  I 'espace 1-2 ,  on  cons ta te  que :

-  L ' a x e  1  r e n d  c o m p t e  d e  I ' I n d i c e  U s u r e  d r u n  a d d i t i f ;

add i t i f s  son t  les  p lus  pos i t i f s  sur  ce t  axe

-  l -a  var iab le  V2 (n .U.  sous  6O Kgf )  corespond prat iquement

60 Kgf

ADDIT IF  A  EL ]MINER

(zone  hachu rée  )x e 1

a

l r axe  2  rend  compte du comportement homogène ou non d 'un

add i t i f

s 1 0 n a
axe 1

E x e m p l e  :  " L t i n d

add i t i f  cohérent  ( t rès  négat i f

avec de faibles écarts entre I

A . U .  s o u s  4 0  K g f

A . U .  s o u s  6 0  K g f

A . U .  s o u s  8 0  K g f

add i t i f  cohé ren t  qu i

donne  peu  d 'éca r t  en t re

V L , V 2  e t  V 3

axe 2
Note

Un addi t i f  peut  êt re cohérent  avec des propr iétés constamment

mauva i ses  ou  bonnes  ;  c ' es t  géné ra lemen t  l a  p rem iè re  so lu t i on  qu i  es t

obse rvée .

(en  fa i t  Ie  composé 18  )  es t  un

2)  ;  i l  es t  tou jours  mauva is

sous 40 Kgf et 80 Kgf

i v i d u  2 1 r l

s u r  l r a x e

es mesures

:  f  ,OO I
I

:  1 , 1 -O  I
:  f  ,ZS l

écar t  observé  :  O,23



s i o n a

axe l-

Note

Ces add i t i f s  son t

pour  " f  ind iv idu  18"  (en  fa i t  le

A . U .  s o u s  4 0  K g f

A . U .  s o u s  6 0  K g f

A . U .  s o u s  8 O  K g f

- r 57 -

pos i t i f s

composé

.  1  Â 1

:  2 r O 2

q r r n  ' l  t z v a  2  .  ô n

15 )  les  mesures

écar t  observé  :

a  pa r  exemp le

suivantes :

t , 4 9

add i t i f  incohérent ,  i1

peut être bon sous 40 Kgf

et mauvais sous 80 kgf

A . C . P .  D E S  M E S U R E S  E . P .  S U R  L E S  T R O I S  T Y P E S  D E  M A C H I N E

Les  mesu res  on t  é té  e f f ec tuées  su r  9  i nd i v i dus  (9  add i t i f s )

qu i  son t  numéro tés  de  1  (1 ' hu i l e  SAE9O pu re )  à  9  ( l e  d ibenzy l  d i su l f u re )

e t  qu i  son t  répe r to r i és  dans  l - rAnnexe  7  Les  va r i ab les  V1 ,  V2 ,  V3  e t  V4

corresDondent  aux mesures expér imentaLes suivantes :

-  V l -  :  v a l e u r  E . P .  t r o u v é e  s u r  m a c h i n e  F . Z . G .

-  V2 :  va leur  E .P.  t rouvée sur  mach ine  T imken

-  V 3  :  v a l e u r  E . P .  t r o u v é e  s u r  m a c h i n e  4  b i l l e s  ( I . C  U  )

-  Y4 :  va feur  E .P.  t rouvée sur  mach ine  4  b i l les  (charge de

soudure ) .

Constatat ions (voir  Annexe 7 )

l es  va r i ab les  V3  e t  Y4  son t  t r ès

es t  pa r fa i t emen t  l og ique  ca r  V3  comespond  à  I ' ICU

V4 à la  charge de soudure sur  cet te même machine ;

d t u t i l i s e r  c e s  d e u x  m e s u r e s .

b i e n  c o m é 1 é e s ,  c e c i

su r  mach ine  4  b i l l es

i l  est  donc superf lu

e t
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E  .  P .  d ' u n

ce t  axe  :

-  I ' axe  4  es t  i nu t i l e  ;  I e  me i l l eu r  p lan  es t  I e  p lan  1 -2

-  dans  ce  p lan  1 - -Z  I  ' axe  1  rend  b ien  compte  de  l ' I nd i ce

add i t i f  ;  l es  me i l l eu rs  add i t i f s  son t  1es  p lus  néga t i f s  su r

Add i t i f s  accep tab les Add i t i f s  à  é l im ine r

CONCLUSTONS PRATIQUES DE CES MESURES EFFECTUEES PAR A .C .P .

En premier  l - ieu  nous  cons ta tons  que 1 'é tude réa l i sée

par A.C.P. permet de retrouver les résul- tats obtenus l-ors de notre précédente

ana lyse  semi -empi r ique -  cec i  es t  rassurant  - .

En  second l ieu  e t  a f in  d 'économiser  des  expér iences  l -o rs  des

e s s a i s  d e s  a d d i t i f s  q u i  d o i v e n t  ê t r e  à  I a  f o i s  E . P .  e t  A . U .  n o u s  p r é c o n i s o n s

le  p recessus  expér imenta l  su ivant  :

on  fa i t  une pré-sé lec t ion  :

1 è r e  é t a p e  :  o n  t e s t e  I r a c t i o n  A . U .
\

t r o u v e  A . U . )  1 , 1 0  I ' a d d i t i f  e s t  à  é l i m i n e r

2ème é tape :  s i  I ' on  observe  sous  60

sous 60  Kgf  ;  s i  l - ' on

faut alors effectuer les mesuresr sous 40 et 80 Kgf

1 ,  l - o ,  i I

L-2 en

A . C . P .  d o n n e  :

z o n e  d e  I ' a d d i t i f I ' a d d i t i f  e s t  à  é l i m i n e r

I l  es t  dans  ce  cas  inu t i le  d 'e f fec tuer  les  mesures  E.P.

3ème étape :  les addit i fs restants sont alors testés sur

les  t ro is  mach ines  (ou  sur  une seu le  -  cec i  en  fonc t ion  de  leurs  app l i ca t ions- )

a f i n  d e  v é r i f i e r  l e u r s  p r o p r i é t é s  E . P . .

kgf  A.u.  <
;  s i  l e  p lan
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C  -CORRELATIOI {SS .M.  -  PROPRIETES MECAN]QUES

1 .  O b j e c t i f

Comme nous  l - ' avons  dé jà  s i gna lé  l es  essa i s  mécan iques

son t  des  expé r i ences  coû teuses  e t  comp te  tenu  de  l a  mu l t i p l i ca t i on  des

mo lécu les  su l f uÉesaccess ib les ,  i 1  devena i t  u rgen t  de  me t t re  au  po in t  une

méthode s imple permettant  de fa i re un premier  t r i  (même grossier)  parmi

l e s  a d d i t i f s .

Pou r  a t t e i nd re  ce t  ob jec t i f  nous  avons  cho i s i  l a  S .M.

en ionisat ion é lect ronique :

-  c ' es t  une  mé thode  fac i l e  d ' accès  e t  peu  coû teuse

-  le  bombardement  é lect ronique devra i t  nous.  donner un

rap ide  ape rçu  des  l i a i sons  f rag i l es ,  des  poss ib i l i t és  de  rup tu re  du  p i c

mo lécu la i re  e t  de  1a  suscep t i b i l i t é  de  I i bé ra t i on  de  sou f re .  Cec i  pouvan t

ê t re  comparé  aux  a t t aques  des  mo lécu les  d ' add i t i f s  pa r  l es  exoé lec t rons .

Notre démarche a été la  suivante :

-  Nous  av ions  à  no t re  d i spos i t i on  l es  spec t res  de  masse

de nombreux polysul fures.

-  Nous avons ef fectué un c lassement  de ces polysul fures

en  fonc t i on  des  c r i t è res  dé f i n i s  c i - dessous .

-  Ce  c lassemen t  a  é té  comparé  à  ce lu i  ob tenu  )  n=n t i  n

des  essa i s  mécan ioues .

Nous  cons ta tons  que  l r on  peu t  a ins i  e f f ec tue r  un  p rem ie r

t r i  pa rm i  l es  po l ysu l - f u res .

2.  Cr i tè res  re tenus

Parmi l -es di f férents systèmes nfz obtenus pour les

polysulfures nous en avons retenu trois :

-  L '  in tens i té  du  p ic  mo lécu la i re  :  c r i tè re  négat i f

En  e f fe t  un  p ic  mo lécu la i re  in tense ind ique des  l - ia isons

stabl-es face à un bombardement électronique ce qui n 'est pas favorabl-e

p o u r  u n  a d d i t i f  ( s i g l e  C ) .
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-  L ' i n t e n s i t é  d e  l a  c o u p u r e  A  :  R  i  r ^  - R  l ' ' - *  R +
i z l

cr i tè re  pos i t i f  (s ig le  A)  
r  _ . t  *

-  L ' in tens i té  de  la  coupure  B :  R-S - i  t  -  *  |  *  RS+

c r i t è r e  p o s i t i f  ( s i g l e  B )

Remarque :

L ' i n tens i t é  des  s ignaux  des  réa r rangemen ts  PSc  e t  PSd

n 'es t  pas  p r i se  en  compte  pou r  l es  d i su l f u res  é tud iés .

3.  Résu l ta ts

Nous avons testé cette méthode uniquement sur les pr incipaux

d isu l fu res .  Ce cho ix  des  d isu l fu res  prov ien t  du  fa i t  que nous  u t i l i sons

en généra1 des  mélanges à  "2 ,5  souf res"  (par  mo lécu le  en  moyenne) .  Par

ai l l -eurs on sai t  faci l -ement cl-asser un tr isul fure connaissant Ie

cl-assement du disul- fure correspondant.

Les résultats sont portés dans le tableau XXXI où nous

i  - J i  ^ , , <
a v v l l D  r r r u r \ 4 u ç

-  Les  i n tens i t és  des  s ignaux  A ,  B  e t  C

-  Le tota l  A + B , -  représentant  pour  nous la  valeur

2

d e  1 ' a d d i t i f .

-  L e s  I . C . U .  o b s e r v é s  s u r  l a  m a c h i n e  4  b i l l - e s .
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Tableau XXXV

Corrélat ions SM/ptés mécaniques pour RS2R

Composé (  R )

( n .  B u  )

( s . B u  )

( t . B u  )

thal ly l

(0)

(acï2)

Coupure
a/o

A

Coupure
\o/
u l o

B

i nd i cè  SM
A + H

é

ICU
sur 4
b i  l l e s

? R 1

4 I  , 8

4 5  1 7

6 4 , 6

3 2 , 8

5 7 , 4

Pic  molécu la i re  %
îU

z

7 2

24

me

16

20

")l

1_OO

100

100

100 50

J O

r_oo

J Ô

24

10

L2

87

4

o

100

6

I Z

5 Z

7 5

-38

46

Sur le

des  va leurs  de  I ' ICU

S . M .  ( 1 ' I C U  u t i l i s é

4  b i l l e s )  à  s a v o i r  :

Métha l l y le  )  genzy le

tabl-eau XXXV on constate que le classement à part i r

es t  l -e  même que ce lu i  ob tenu par  les  ind ices  de

est celui  obtenu expérimentafement sur 1a machine

)  t . s r t y r e  )  s . B u t y l )  n . B u t y l e  )  p h é n y 1 e

Ce résu l ta t  nous  mont re  que la  S .M.  permet  d re f fec tuer  un

premier  t r i  au  n iveau de  I 'e f f i cac i té  sur  l -a  mach ine  4  b i l les .

Remarque

L a  c o r r é l a t i o n  a v e c  l a  S . M .  n e  s ' a p p l i q u e  q u ' a u x  s e u l s

essa is  sur  r r4  b i l les" ,  nous  pensons que c tes t  la rgement  su f f i san t  pour

oremier  t r i .
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11 ne faut pas cependant appl iquer cette corrélat ion aux

essais FZG pour lesquels on a comme classement :

p h é n y 1 e ) m é t h a r 1 y l e ) t . b u t y l e

En effet  pour ces essais sur FZG i l  semble que Ia coupure

B so i t  le  c r i tè re  dé terminant .

4 .  Conc lus ion

Suite aux résul- tats précédents nous avons effectué une

régress ion  l inéa i re  mu l t ip le  pas  à  pas  en  recherchant  une équat ion  de

t y p e ( V = a x + b ) :

Y = m1 *r-  *  ^z *2 * t3 *3 * t4 x4 + Q

avec  x -  -  A
I

X ^ = B
2

x ^ = C

X, = D intensi té des s ignaux des réarrangements
A

P S c  e t  P S d  e n  S . M .

y  -  v a l e u r s  d e  L ' I  C  U  s u r  " 4  b i l l e s r r  o u  v a l e u r s

t tFZGtt ,  ou valeurs r rTfMKEN"

Moyennant  cet te équat ion générale on peut  noter  que :

-  l es  résu l t a t s  I  C  U  su r  mach ine  4  b i l l es  son t  co r ré lés  un iquemen t

avec  C  ( i n tens i t é  du  p i c  mo lécu la i re )  ce  qu i  con fo r te  no t re  ca l cu f

p récéden t  ou  C  j oue  un  rô le  f ondamen ta l  dans  l ' exp ress ion  A  +  B
2  

- "

-  les résul - tats  FZG sont  corré lés uniquement  avec B.

-  aucune  co r ré la t i on  n ' ex i s te  avec  l - es  essa i s  su r  l a  mach ine  T IMKEN.
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D -  PREMIERS ESSAIS MECANIQUES DE POLYSULFURES PHENOLIQUES

PLURIFONCTIONNELS

1. Introductiq!, -9.P.i-9etil

Au cours de ce travai l  nous avons montré que les propriétés

E . P .  e t  A . U .  s o n t  I e  f a i t  d e s  c o m p o s é s  s u l f u r é s

Par ai l l -eurs nous savions que les composés phénol iques

encombrés  é ta ien t  d 'exce l len ts  an t ioxydants  (vo i r  Annexes  L  e t  2 ) .

Dans Ie  cadre  de  I ' imp lan ta t ion  rég iona le  du  LCSO'  nous

avons donc tenté d'exploi ter les dérivés phénol iques issus des goudrons

de houi l le pour préparer un addit i f  p lur i fonct ionnel qui  ai t  à la fois :

des  propr ié tés  E.P.  e t  A .U.  dues  à  la  p résence drun  ou  p lus ieurs  a tomes

de soufre

des propriétés ant ioxydantes grâce à une fonct ion phéno1 encombrée.

Nous avons donc préparé des composés de type :

S x R

E . P .  e t  A . U .

r-H- "2

ant ioxydant

séries de produits ont été préparées dans 1e cadre de

af in  de  les  tes te r .

Deux

cet te  é tude.

Sér ie  A  avec Ar=

Ar-CHr-S-Cgttg

Ar-CHrS-CHr0

Ces composés on t  à

a ins i  oue l -es  essa is

cgHrg

cH20

pratiquement tous l-es essais

Ar-CHrS*

Ar-CHrS*

ce jour  sub i

m é c a n i q u e s .d 'oxyda t i on



Sér ie B composés du type

QH

,,{..lHzs*

V1*cH2sR

avec  R  =  t .Bu t

Ces produi ts  sont  actuel lement  en cours dressais aussi  b ien

au n iveau oxydat ion qu 'au n iveau mécanique.

2.  Préparat ion des produi ts

Les voies draccès aux produi ts  de la  sér ie A ont  été indiquées

dans  l e  chap i t r e  I .

l r rous voudr ions s imprement  s ignaler  que les produi ts  en

quest ion ont  été préparés selon des processus industr ie ls  et  que leur

pureté n 'est  pas comparabl -e à cel le  des produi tsétudiés dans Ie chapi t re

précédent .
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3. Premiers résuLtats des essais

Trois pr inc ipaux types d 'essais ont  été réal isés :

des essais de corosion

des  essa i s  d ' oxyda t i on

des essais mécanioues

Certa ins résul tats  d 'essais étant  impérat i fs  pour  Ia

qual i f icat ion des addi t i fs ,  nous avons jugé inut i le  de tester  des produi ts

qu i  n rava ien t  pas  sa t i s fa i t  à  un  p rem ie r  essa i .

3 .1 .  Essa i s  de  co r ros ion

Ces expériences sont impérat ives pour Ia qual i f icat ion de

Iraddit i f ,  crest pour cette raison que ces essais sont généralement réa1isés

en premier.
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Ce t  essa i  cons i s te  à  mesu re r  I ' ac t i v i t é  co r ros i ve  du

composé selon les normes ASTM.D13o-68 et  NF.MO7-15 qui  préc isent  les

cond i t i ons  dans  l esque l l es  do i ven t  avo i r  l i eu  l es  
" " " " i " ( 58 ) .

L 'expér imentat ion consiste à immerger durant  3 heures à

L2Loc  une  rame  de  cu i v re  dans  I ' hu i l e  con tenan t  I ' add i t i f  à  t es te r .

- une

- une

excéde r  3 .

Le degré de comosion est  expr imé par  :

échel le  pr inc ipale :  un chi f f re de 1 (bon)  à 4 ( t rès coryosi f )

sous  éche l l e  :  une  l e t t r e  de  A  (bon )  à  C  (mauva i s )

Dans notre d. . rmaine Ia comosi té maximale ne doi t  pas

Les résul- tats sont portés dans le tableau XXXVI

Tableau XXXVI

Résultats des essais de corrosion

l4onosulfures Mélanges polysulfures x

Produits

cotat ion

M- '2

4C

LO4 1-06

].A 2A

M"11

4C

Mtz

4C

l,l. ^
,15

4C

Mra i
4 C i

*ces résurtats ne nous ont pas inci té à tester d 'autres porysulfures.

Les résultats montrent :

-  Lract iv i té co*osive importante des porysurfures du type
ArcHrs*R, ce qui impose l- 'abandon de reur ut i l isat ion. on pourrai t

évidemment envisager leur ut i l isat ion avec lradjonct ion d'un addit i f  ant i -
comosion mais ceci  revient à addit iver un addit i f  et  ce processus devient
vi te inipossible.

- Le très bon comportement des monosulfures ATCHTSR.
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: UISCOSITE CINEf,TI0UE t'l rmUsecEgIEA!_rcnvll3
ADOITI FS

HUILE SAE
pure

lRGtr'ltD( 1il5

Ar-CH2-S-C9Hl I
105

IR6AN{il( LIIS

An-CHZ-S-CPHI9
r05

Ar-CH2-S-CHZ-/
lgÉ

'/, en
ma95e

0.s l

t7,

0 .5t{

t7.

40.
I  00 '

40 '
100 '

40'
100 '

40'
100 '

40.
100 '

T
rc

Viscosi té  c inÉmat ique àpnès
0h  r00h  l 50h  200h

to t . 4  l 0é .3  t 07 .3  110 .8
l t . 3  f l . s  l l . é  12 .0

103 .7  t05 ,9  109 .4  i l r . 2
i l . 4  i l . 7  i l . 8  r2 .0

104 .5  10 r . 3  l t t . 2  l l 2 . g
u .4  f i . 7  i l . 8  r2 .0

r0r  .8  109.2 i l3 .3 n7.6
11 .4  r t . 8  t z . t  12 .5

t02.2 i l t .6 i l7.8
l l . 4  l 2 . l  12 .5

UARIATIIN

U a r i a t i o n  e n  Z
après 200 h *

9,9/,
6.4.

7.4,
3.r/,

7,v/.
5,V,

t5.5i{
9.6X,

20,6r,
14.0't

17.ît,
n .47.

25,A
t6.a

tu-cHz-S-CH2f 0.${ 40. 102.4 109.3 113.9
t0é  t 00 .  n .4  l l . 9  l z . t

tT,  40.  102.2 I  10.0 I  t9 .  I
100 '  l t . 3  t 2 . l  12 .6

*  Exenple de ca lcu l  poun l 'hu i le  SAE :  110.8-101.4/101.4 = 9, ! t r

TABLBU )00&rltB

INDICE D'ACIDE LtlRS t)E L'ESSI D'OflMTIfi'I

ADDITIFS 'l en
ma99e

TABLBU )OOOII C

P{IURCE.ITAGE D,INSI}LUBLES (I|}
APRES L'ESSAI D' IDfYMTI{I,I

ADDITIFS 7, en Insolubles
messe après 200 h

HUILE SE 21.6

IR6ÊMD( LltS 0.V 9.0
lz 15.7

Ar-CH2-S-C9HI? 0.Sl 7.3
t05 t7, t2,4

tu-CH2-S-CH27r 0.Sl 10.4
106 t't 24,2

t23.2
13 .0

r20 .3
t2.7

r28,2
t3.2

T.A.N. (mg de Kt*1/9)
0h  t 00h  t 50h

lpnàs
200 h

0.51
IT

0.sl
v,

0.sr
l'/a

0 . t  0 .2
0 .1  0 .3

0 .1  0 .2
0 .1  1 .8

0 .  t  0 . 2
0 . t  I . 5

t . t  t , 8
1 .4  2 ,6

0 .2  0 .3
0 .3  2 .6

0 .7  0 .9
0 .4  0 .7
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3 . 2 .  E s s a i s  d ' o x y d a t i o n

ces mesures permettent de déterminer ra résistance à
Ioxydat ion  des  l -ubr i f ian ts .  L 'échant i l ron  es t  ma in tenu à  15ooc duranr
20o heures sous barbotage permanent d'air  (norme ASTM D5015 1g et

/  r a  \

D57L5 1 '7) \  cë i .  
Des prérèvements ef fectués à in tervar les régur iers

permettent  de déterminer  1 'oxydat ion en examinant  :

l -a  v iscosi té du lubr i f iant

I r i n d i c e  d ' a c i d e

le  t aux  d ' i nso l_ub les

sui te aux résur tats  précédents nous avons testé res
monosul- fures en examinant  à t j  t re  comparat i f  un ant ioxydant  commercia l
I ' IRGANOX L11_5 explo i té par  CIBA-GEIGY.

cH-CH^-C-O-CH^CH.
z  2 1  2  2

o

Nous avons bien sûr ajusté res concentrat ions de nos
nionosulfures dans |hui le en tenant compte du fai t  que I 'TGANOX L1l_5
comporte deux groupes phénol iques act i fs par molécule.

*Viscosité (Tableau XXXVII A)

NFT 60-100(

faibles dans

La
s8) -

a

viscosi té c inémat ique est  déterminée selon l_a norme

40o et  10OoC. Les var iat ions de v iscosi té sont  t rès

Ies cas et  I ' IRGANOX est  net tement  Ie p lus per formant .

montrent la très faible variation

faut cependant noter deux

tous

* Ind i ce  d ' ac ide (Tableau XXXVII B)

Les mesures de f  ind ice d 'ac ide sont  ef fectuées selon la
norme ASTM D664

Les résultats des mesures

de f  indice tout au long de I 'essai.  I l

anomalies dans ce tableau XXXVII B.
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Ëq!EAUqqqllL

pRTPRIEIES E.P. et A.U. SUR If,CHINE 4 BILLES DES ADDITIFS PHBI0LI0UES

AODITIF S E.P.
'l nasse I C U. Charge auant change de Diarnétne d'empneinte sous

soudure(Kgf)l soudure(Kgf) 30 50 70 Kgf

HUILE SAE '  2?,1 é3 160 g ' ,?z I  '58 2'00

Pune I

LUBRIFIS.|T DE 0.23 48.0 g0 315 0'45 0'63 l '00

REFERB.ICE **

t'tEl-slGE 1.12 0.23 42.8 B0 315 0 '50 0 '57 0 '81

Ar-CH2-S-C9HI9 0.23 ?6,2 80 200 0 '39 0 '54 0 '70

ËmrposÉ 105

Ar-CHZ-S-CH2-/ 0.21 34.6 é3 250 0'38 0'70 l '20

Conposé t06

An-CH2-Sx-C9Hl9 0.23 {0.3 B0 250 0 '40 0 '54 0 'Bd

l'lél ange t'tl2

An-CH2-Sx-ÇH2-/ 0.23 41.5 B0 250 0'40 0'5é 0'87

l{Él ange l'll3

* Valeun non prôcisée danE nog tnauaux grétédents

r*  Lubf i { iant  bneuetÉ par  l ' l .F .P.  qu i  cmponte p lus ieurs addi t i {s  auec a lobalemnt
0,?!/,  de soufre en masse ; d'ou le chi{{re proche dÊ 0.291 adogté ici.



- 1 6 9 -

f -ou r  l es  composés  1o5e t  LO6  (L%)  I ' i nd i ce  d ' ac ide  d im inue  pou r  1a

mesure après l -5O heures.  0r  on at tend logiquement  une augmentat ion

régul ière de f  ind ice en fonct ion du temps.  Cecj -  prov ient  vra isemblablement

des t rès fa ib les var iat ions observées et  de ce fa i t  des erreurs

expér imenta les possib les .

xTaux  d ' i nso lub les  (Tab leau  XXXVI I  C )

La teneur en produi ts  d 'oxydat ion est  déterminée par

pesée  des  p rodu i t s  i nso lub les  dans  I rhexane  au  cou rs  de  I ' essa i .  Ce t te

mesure est  Ia  p lus importante pour caractér iser  le  degré d 'oxydat ion.

Nous avons constaté :

que tous les additifs entraÎnent une baisse du taux des

insor.ubres /Ëaur 
::.ï:ï:;ff:':lJ*tat esr observé avec re produit

ArcH,SCnH'n *- 
::"ï::ïï,i:T:"*::::,:::"'":::^ll]"""u" avec,e taux

d ' a d d i t i f  I e  p l u s  f a i b l e  ( O , 5  % ) .

Remarque

Bien que ces expér iences soient  inut i les sui te aux

résul tats  des mesures de corros ion,  nous avons testé à t i t re  ind icat i f

Ie polysulfure ATCHTS*C'H'' 
"t 

nous avons constaté pour ce composé face

au test  d 'oxydat ion :

une augmentat ion t rès importante (257 %) de Ia v iscosi té

à  400c

une oxydation importante caractérisée par le taux

d '  i nso lub les .

3.3 .  Essa i "  m$gsn iques

Les essa is  mécan iques  E.P.  e t  A .U.  sur  mach ine  4  b i l les

sont portés dans le tableau XXXVIIf.

Lors de ces essais noué avons ut i l isé environ Or23 % en

masse de soufre. Ce pourcentage a étê choisi  af in que les addit i fs testés

aient la même composit ion en soufre qu'un lubr i f iant industr iel  de
( sg )

référence'  --  ' .  Nous avons noté sui te à ces essais :



TABLEAU XXX]X

CI},IPARATIUE D' t}.I POLYSULFUREETUDE

P r o d u i t  é t u d i é

Concent ra t ion  en  Z

Vi scosi té 40'

Lubri f iant Ar-ÊHZ-Sx-CHZ-\
de rÉference *

a.

l 0 t , 3
I19 ,8
135 ,1
lé0 ,8

58,7

l l , 2
l2 ,B
13 ,9
15 ,9

{2,0

102,0

- L 7 0 -

6lr

102 ,  d
t44 ,6
203,9
290 r?

183,5

l 0 ,9
l3 r6
15 ,5
lT  r z

57,8

44,0

0h
l0 0h
t50h
200h

Van ia t i on  en  Z

100 .  0h
I 00h
t 50h
200h

Uar iat ion en Z

lndice de u iscos i tÉ
à ?00h

Inso lub les  Z  apnàs 216 g ,S
l 'essa i  d 'oxydat ion

*  Ce lubn i { ian t  de  ré fenence es t  {abn iquÉ pan l , I .F .p ,
congonte 4&, de soufne; les concentrations edogtées
tel les que cheque addit i {  anbne le mÊrne pourcentage

;  i l
ic i  sont
de soufre
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que 1es propr iétés E.P.  des addi t i fs  sont  moyennes

( i I  f au t  t ou te fo i s  cons ta te r  que  1 'on  u t i f i se  O ,23  % de  sou f re  en  masse

dans ce cas contre O,4 dans les essais précédents) .  0n note cependant

que les addi t i fs  séIect ionnés ont  un comportement  copect  par  rapport

au lubr i f iant  de référence.

que les propr iétés A.U.  sont  bonnes en par t icu l ier  pour

l_e monosul fure ArCHrSCnHlg qui  donne des résul tats  mei l leurs que ceux

du lubr i f iant  de référence.

Remarques :

1.  Les d iamètres d 'empreintes ont  été mesurés sous 30,  50

et  70 kgf  af in  de pouvoir  les comparer  à ceux du lubr i f iant  de référence

dont  les essais ont  été réal isés sous ces pressions (dans le  paragraphe

précédent  nous av ions ut i l isé 40 ,  60 et  8O kgf) .

I I  est  fac i le  grâce à un abaque d 'obteni r  les valeurs sous 40,

60 et  80 gkf  en ut i l isant  en par t icu l ier  les mesures t rouvées pour I 'hu i le

sAE qui  a étê testée sous 30,  40,  50,  70 et  80 kgf .  compte tenu de ceci

s i  I 'on in t rodui t  les valeurs observées pour I 'addi t i f  ArCH,rSC,rH. ,^  dans

I ' i nd i ce  A .U .  ca l cu lé  p récédemmen t  on  t rouve  :

A . U .  s o u s  4 0  k g f  =  O ' 4 5

60  kg f  =  0 ,68

80 kgf  - -  O,73

Soit avec les valeurs du tableau XXXI D.

-  4 0  k g f  .  o ' 4 5  -  o ' 8 2
x l -O0 = l -23,3

x l -OO = 98, 5

-  o ,3

-  6 o  k g f .  
0 ' 6 8  -  1 ' 9 8

-  7 , 3 2

-  8 0  k g f .  
o ' 7 3  -  2 ' o 8

x  1OO = 1 .29 ,8
L , O 4

;
Ce qu i  en t ra îne  un  ind ice  A.U.  =  LL7,2 ;  ce  qu i  es t  exce l len t .

11 faut cependant noter que nous avons utilisé O,23 % de soufre en masse

au l ieu  de  O,4  %.
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2.  Nous avons également  testé le  monosul fure 1O5, qui

donne  j usqu 'à  p résen t  l es  me i l l - eu rs  résu l t a t s ,  su r  I a  mach ine  FZG.

Pour cet  essai  nous avons procédé de Ia façon suivante :

Nous avons ut i l isé un lubr i f iant  commercia l  comportant

un  add i t i f  E .P .  sou f ré  e t  un  add i t i f  A .U .  phospho ré  e t  nous  avons

subs t i t ué  à  I ' add i t i f  E .P .  l e  monosu l f u re  A rcHrscnH lg  en  respec tan t  l - es

pourcentages de soufre.

L 'hui Ie contenant  le  lubr i f iant  commercia l  condui t  à

d 'exce l - l - en t s  résu l t a t s  su r  l a  mach ine  FZG; jusqu ren  f i n  d ' essa i  l _e

pa l i e r  "dégâ t "  n ' a  pas  é té  a t t e i n t  ( donc  pa l i - e r  )  l - 3 ) .

Lrhui le  contenant  notre méIange donne également  des

résur tats t rès sat is fa isants puisque la détér iorat ion est  observée

en pal ier  1-3 (voi r  à t i t re  comparat i f  le  paragraphe A )

4.  Conclus ion sur  les addi t i fs  phénol iques

Les addi t i fs  phénol iques que nous avons pu tester

(nous  rappe lons  que  d 'au t res  composés  son t  ac tue l l emen t  à  l ' é tude )  se

classent  f ina lement  en deux sér ies :

Ies polysulfures ATCHTSxR qui ont un comportement moyen

voir  médiocre et  qui  sont  fa ta lement  é l iminés du fa i t  de leurs propr iétés

co r ros i ves .

Ce phénomène est  vra isemblablement  l ié  à la  f ragi l i té  de

la l ia ison C-Sx dans les polysul fures (uniquement)  et  aussi  à

f  impureté de ces produi ts  industr ie ts  (vo i r  par t ie  expér imenta le -

c h a p i t r e  I ) .

CH, --Sx -  R- l

t
I ia ison

rrop
fragile
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-  Les monosul fures ATCHTSR et  p lus par t icu l ièrement  le

composé ArCHrSCnHlg qui  a un comportement  excel - lent  au n iveau des

propriétés mécaniques.

Toutefois les résultats obtenus ne sont peut être pas

suff isants pour ut i l iser ce seul produit  comme addit i f .

Nous nous orientons donc vers une formulation du type :

-  addit i f  soufré classique (voir  Annexe 1-) pour les

p r o p r i é t é s  E . P .

- monosulfure ATCHZSCgH'g qui apporte en plus des

propr ié tés  E.P.  :  ;
*des propriétéé A.U. importantes

*des propriétés antioxydantes
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E -  MECANISME PROPOSE POUR L'ACTION LUBRIFIANTE DES ADDITIFS------l-r'T
SOUFRES

I - PREAMBULE : REVUE BIBL]OGRAPHIQUE

Avant  de proposer un mécanisme pour l ract ion des addi t i fs

soufrés,  nous passons en revue c i -dessous les pr inc ipales proposi t ions

existantes dans ta l i t térature.  Nous a l lons +;ra j - ter t ro is  paragraphes

pr inc lpaux.

1.  Mécanismes généraux

2.  Not ions d 'exoélectrons

3.  Concept  du rô le des ions négat i fs

1 .  Mécan i smes  p roposés  pou r  I ' ac t i on  E .P .  des  add i t i f s  sou f rés

L 'apt i tude des addi t i fs  soufrés à prévenir  I 'usure des

sur faces métal l iques est  l iée à leur  tendance à former,  Pâf  réact ion

chimique avec la  sur face,  des ' r f i lms protecteurs" .

Plus ieurs équipes de recher.n"(  
0t -oz )  o. t  montré que les

sulfures organiques en solutions dans une huile, conduisent par contact avec

des sur faces métal l iques (Métal  = fer  en par t icu l ier )  à des sul fures

métat l iques.  On peut  donc considérer  qu 'un bon addi t i f  soufré est  un

composé qui  " I ibèrerr  fac i lement  ses soufres.

Rappet  :  comme nous l ravons ment ionné; Ie soufre é lémentai re

dissous dans une hui le  ne const i tue pas un bon addi t i f .  En ef fet  le  soufre

pur cause des corrosions chimiques et entraîne une usure importante. Le soufre

doi t  donc êt re amené au mi l ieu par  un dér ivé sul furé (RS2R par  exemple) .

Un intéressant résumé des divers travaux effectués dans ce
/ A R )

domaine a étê proposé par Cz. KAJDAS'-- ' .  Nous avons reproduit  dans le

schéma l-  sa proposit ion.
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Schéma 1

R
RSSR + Fe ---------> Fe : S j

- sR

R
Fe  zS /  +  r e ( sn ) ^

\ t
SR

Fe(SR)  ->  FeS  +  RSRz

R
R S R + F e  - +  F e ; S /

' R

R
_  ^ /Fe : S- __-+ FeS + R_R

\ ^
t(

Dans ce cadre i l  a  été montré également  que Ia v i tesse

d'usure du f i lm lubr i f iant  formé sur  la  sur face de fer  à par t i r  du

disul - fure de benzyle comme addi t i f  est  in fér ieure à cel le  observée à par t i r

du soufre érémentai"" (  
6t  ) .

( 6 6 )
Le mécanisme dract ion comportera i t  2  étapes '  " "

(schéma 2 )  :

-  une  ac t i on  A .U .  de  I ' add i t i f  pa r  adso rp t i on  su r  l a

sur face métal l ique avec format ion drun mercaptate

-  une act ion E.P.  par  décomposi t ion du mercaptate avec

appar i t ion de sul fure de fer .

Schéma 2

R R R R

rt 4-r
S _ S  

- +  
S  S  -  S  S

ii lt I I

é t a p e  A . U . é t a p e  E . P .
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Les mécanismes c i tés ont  év idemment été proposés en tenant

compte du fa i t  que les monosul- fures c l -ass iques ont  une act ion b ien moins
I h h l

performante que cel le  des d isul fures (à cet te époque,  les auteurs

ne d isposaient  pas de nos résul tats  sur  les polysul fures phénol iques) .

A ce stade i l  faut  donc noter  I r importance de la  d is t inct ion

ent re  une rup ture  t  
+  S  (é tape A.U.

(é tape E.P.  )  ;  cec i  se l -on  l -es  au teurs  c i tés

s u r  c e  p o i n t ) .

caractér iser

polysul fures

)  e t  une rupture -  c  is  -

(nous rev iendrons p lus tard

De nombreuses études ont  été réal isées pour tenter  de

les espèces chimiques formées lors de 1a mise en act ion des
(  az-zz)

I I  semble cependant  que I 'on ne puisse pas encore

aujourdrhui  déf in i r  un processus convenable.  Cependant  deux points

pr inc ipaux semblent  non contestables :

Les conditions de frottement engendrent des températures

très élevées et donc une oxydation i le mécanisme de transformation de

cer ta ins composants des lubr i f iants impl ique l -a format ion de radicaux,  ceci

a été démontré en par t icu l ier  lors de la  décomposi t ion thermique du

d i su r fu re  de  benzy re (  
73  ) .

L ' in téract ion des atomes de soufre avec un métal  revêt  un

caractère ionique (pr inc ipalement  anionique)  et  ta  réact ion doi t  ê t re

in i t i ée  pa r  I ' appa r i t i on  d ' exoé lec t rons  
(68  ) .

2. Lubri f icat ion et exoéIectrons(74-79)

Lorsqurune surface métal l ique est f raîchement nettoyée,

abrasée ou attaquée par une usure, eIIe peut émettre pendant plusieurs

minutes et même parfois quelques heures des électrons; ces part icules

I ibérées à I 'extér ieur de Ia surface métal l ique sont nommées exoélectrons.

Pour une surface donnée iI a été montré qu'environ un site

sur un mi l l ion donne l ieu à ce phénomène et qurun apport  extér ieur

d'énergie (par exemple une irradiat ion U.V. )  augmente de façon importante

I 'émiss ion  d '  é lec t rons .

L'énergie de ces exoéIectrons est drenviron 4eV, cette

énergie est suffisante pour que ces électrons puissent attaquer les

l iaisons (d'abord les plus fragi les) des addit i fs lubr i f iants qui c irculent

en t re  les  p ièces  méta l l iques .



de masse des

les énergies

réac t i onne l s

- 1 7 7 -

Plus ieurs équipes de recherches ont  étudié la  spectrométr ie

ions négat i fs  et  le  phénomène d 'exoéLectrons.  I ls  constatentque

requises sont  comparabl -es et  proposent  a ins i  des mécanismes
(74-75)

- t  r - >
l
I
I

électron

émis

C 'es t  1à  un  des  arguments  qu i  nous  a  inc i té  à  u t i l i se r  Ia

S.M.  comme moyen de  pré-sé Iec t ion  des  add i t i f s  su l fu rés .

3.  Rôre des ions , ,Égg! i f " (74-79)

L réne rg ie  des  exoé lec t rons  es t  de  l r o rd re  de  2  à  5eV .  Ce t te

énergie même s i  e l - l -e  est  fa ib le est  cependant  suf f isante pour former à

par t i r  d?un sur fure organique un ion négat i f  t rès réact i f  réagissant

avec les par t ies des sur faces métal r iques chargées posi t ivement .  on

aurai t  donc successivement  :

-  émiss ion d 'exoéLectrons et  de ce fa i t  appar i t ion de charges

pos i t i ves  su r  des  s i t es  p r i v i l ég iés  ( schéma 3 ) .

Schéma 3

-  réact ions des exoélectrons émis avec les molécules

d 'addi t i fs  proches des sur faces avec format ion d ' ions négat i fs  et  de

radicaux suivant  Ie  processus:

R-A-R + e-  -> R '  +  ( A - R )  
-

Soi t R - A - R

+
I

It{o1écuIe

addi t i f

R ' + R - A "

produits 0o""",,-",:::i:ï:":":"':::":::::'::.:;::.î:"":"1".,;"1":i::::*.
( s c h é m a  4 ) .

2,4
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Schéma 4

Frot tement->

R

I
R

I

2/)"",

En conclus ion :

Pour un monosulfure on aurait

R-S-R + e--)> RS + R'

Pour un d isul fure:

R - S - S - R  
"  

-  R S  + R S '

et /ou RSS- +

e t  R S '  +  e t -

R .

RS

e'  étant  un exoéIectron d 'énergie p lus fa ib le que e.

Cec i  exp l i que ra i t  l es  p rop r i é tés  E .P .  p lus  é levées  des

disul fures;  en ef fet ,  i ls  consomment moins drénergie que les monosuf fures

pour produire Ie même nombre dr ions négat i fs  RS-.
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(so)
SCHE},IA 5

E L I I I 4 I N A T I  O N  D ' U N  S O U F R E
P R I O R I T A I R E  A  P A R T I R  D E

LA FORHE S:S

C O U P U R E  A
P R  I  O R  I  T A  I  R E

./ ./ ,/./ ,/./ ./ ./ ./
F e

./ ./ ./ ./ ,/ ,/ ./ ./ ./
Fe

Fonrre cru
f  i  na l  e

COUPURE B
PRIORITA IRE

\s-s/
r i
l i
t l

././././././././,/
F e

,/./././././,/,/./
F e

S R
I

R -  S : S
I
I
I

./././,/./,/./,/,/
F e

Evo l  u
c

S
tl

R - S - S - R
r l
i l

t l

,/./ ./ ,/./ ,/./,/
F e

\s -s l
l r

t :
./ ,/ ./ ,/ ./ ./ ,/ ,/

F e

R R\s-s '
I
I
I

I
I
t

R R\s s ' /

I
l+

R-  s-s

e t
O U

I
I
I
I
I
Y

t  i on
i  - con

S
I
I

./ ./ ./ ./ ./ ,/ ./ ./ ./
F E

,/ ./ ,/ ./ ,/ ./ ./ ,/ ,/
F e

I
I
I
t

S S

,/,/./,/./,/./,/./
F e

I
I
I
I
Y

s-s

i  d e m
t r e

E s s e n t  i  e l
a v e c

H a c h  i  n e
4  b i l l e s

E s s e n t  i  e l
a v e c

H a c h  i  n e
F . 2 . 6 .

Obsenué  su r t ou t
euec  I  es  compogÉs
à3ou4Sou f res

R - S - R
I
I

.//,/,/././
F e

R - S

F e Fe

H()t-IOSULFURES
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I I  -  MECANISME PROPOSE POUR LIACTION LUBRIFIANTE DES

ADDITIFS SOUFRES

Le résumé bib l iographique précédent  montre que 1es auteurs

considèrent ,  de façon générale,  eu€ la rupture de l_a l ia ison S-S est

prépondérante dans l -e mode d 'act ion des polysul fures.

Nous ne par tageons pas ce point  de vue et  nous consldérons

que les deux ruptures C f  S et  S I  S sont  aussi  importantes f rune que

I ' au t re .  Nous  a l l ons  même p lus  f o i n  en  cons idé ran t  que  l e  mode  d 'ac t i on

de  l - ' add i t i f  su f f u ré  es t  I i é  à  1 ' o r i g i ne  au  t ype  de  con tac t  mé ta l -mé ta l

ex i s tan t  dans  Ie  m i l i eu  cons idé ré  (mach ine  d 'essa i ) .

Nous avons en ef fet  constaté pour  un même addi t i f  un

compor temen t  va r i ab le  d rune  mach ine  à  I ' au t re .  Cec i  es t  pa r t i cu l i è remen t

remarquable s i  I 'on compare les résul tats  des essais sur  La machine 4 b i l les

et  sur  la  machine FZG qui  ont  des modes de f rot tement  t rès d i f férents

(vo i r  i n t roduc t i on  aux  p rop r i é tés  mécan iques ) .

Si  nous avons adopté le  mode d 'at taque in i t ia l  proposé,  à

savoi r  at taque é lect ronique et  format ion d ' ions négat i fs  et  de

radicaux,  nous proposons deux modes d is t inct i fs  dtact ion pour les

polysul fures.  Ces mécanismes sont  résumés dans le schéma 5 (avec b ien

entendu Ie mode spéci f ique des formes th iosul foxydes) .

Comme nous l ravons indiqué 1a rupture C -  S est  importante,

en ef fet  une te l le  coupure est  i l - Iust rée par  le  cas des monosul fures dont

l tact iv i té  est  non négl igeable,  ceci  est  un argument  supplémentai re en

faveur des ruptures C *  S tschéma 5 2ème par t ie) .



CONCLUSION
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Dans Ie cadre de ce travail nous avons préparé des

(poly)sul fures en ut i t isant  so i t  des méthodes déjà décr i tes que nous

avons appl iquées à nos composés en essayant  d 'amél iorer  les modes

opérato i res,  so i t  des voies de synthèse or ig inales.

Nous avons noté que p lus ieurs de ces réact ions conduisent

comme crest  souvent  Ie cas avec les réact i fs  de sul furat ion à des mélanges

dont  les composi t ions ont  été déterminées par  d iverses méthodes analyt i -ques.

Parmi  ces synthèses nous avons d is t ingué cel les qui  conduisent  à des

(po1y)sul fures phénol iques ;  ces composés ayant  non seulement  des

propr iétés extrême pression et  ant i -usure mais également  des propr iétés

anti-oxydantes.

D rau t re  pa r t ,  une  é tude  spec t roscop ique  (nu ru  13c  
e t  S .M . )

des (poly)sul fures nous a permis de connaî t re avec précis ion leurs

caractér is t iques spectra les,  dans ce domaine nous voudr ions re lever

spécia lement  :

-  Ia  d is t inct ion maintenant  réal isable entre un mono,

un di ou un polysulfure grâce aux constantes de RMN 
13C,

-  1a prévis ion du déplacement  chimique de composés proches

de ceux que nous avons préparés grâce à une méthode empirique, mai-s

sur tout  la  mise en év idence et  le  calcul  drun EFFET ORTHO, ce t ravai l

sera poursuiv i  par  les recherches en cours de M. SCHNEIDER(31),

-  la  descr ipt ion complète des spectres de masse des

(poly)sul fures avec Ia mise en év idence de nouveaux réamangements,

- des critères en faveur des formes thiosulfoxydes pour les

polysul fures RS R (spécia lement  ceux pour lesquels x> 2) .
X

Les études spectroscopiques nous ont également permis de

mettre au point une méthode de présélect ion des addit i fs pour lubr i f iants ;

cette méthode issue des cr i tères en S.M. des (poly)sul fures engendre une

économie d'essais mécaniques et donc un moindre coût f inancier des

essais mécaniques.
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Dans le t ro isème chapi t re de ce mémoire nous avons présenté

les résul tats  des essais mécaniques de p lus ieurs (poly)sul fures non

phénol iques de type ArS*Ar ou RS*R. Nous avons a ins i  pu déf in i r  notre

me i l l eu r  cho i x  oou r  un  add i t i f  A .U .  e t  E .P .  à  savo i r  :

t . B u - S r , 5 - t . B u  a v e c
5 0 % d e
et
5 0 % d e

disuLfure

tr isu l fure

Une analyse par composante pr incipale de ces résultats nous

donne maintenant un moyen de séIect ion rapide des futurs addit i fs E.P. et

A.U. qui seront préparés soi t  par notre groupe, soi t  par d'autres

laboratoires.

A ce jour seuls quelques (poly)sul fures phénol iques ont pu

être testés sur machines. Les résultats de ces essais montrent que le

monosulfure :

cHzscgHtg

es t  pa r t i cu l i è remen t  e f f i cace  comme add i t i f  4 .O . ,  E .P .

cer ta ines propr iétés,  i l  est  même plus per formant  que

commerciat  (qui  nrest  pas ant i -oxydant)  ut i l isé comme

Par contre, les performances additivantes

de type :

cH2sxR x)  r

sont moyennes voir même médiocres. Nous pensons que ceci est dû à deux

phénomènes :

- l-e fait que ces composés sont obtenus généralement en

mélange avec dans plusieurs cas des pourcentages non négligeables de

soufre éIémentaire, ce qui nrest pas ûn facteur favorable à une bonne

action comme additif. I1 faudra donc revoir les propriétés de ces produits

s r i l s  son t  ob tenus  u l té r ieurement  à  1 'é ta t  our .

e t  4 . U . .  P o u r

I ' a d d i t i f

référence.

des  (po ly )su l fu res
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-  la  f ragi l i té  t rop importante de Ia l ia ison C-S* dans ces

composés.  Ceci  nous a condui t  à  or ienter  les recherches de notre

laborato i re vers Ia synthèse de composés où les atomes de soufre sera ient

p lus éIo ignés du système aromat ique ;  nous nous or ientons en par t icu l ier

vers 1es molécufes de type :

cH20R

R étant un radical soufré

Pour I 'autre sér ie de polysul fures

type :

phénol iques,  à savoi r  les

composés de

RSxCH2 cH2sxR

/ R 1  \
les tests mécaniques sont en cours'"* ' .  Cependant,  les premiers résultats

observés en S.M. sont favorables, ce qui nous permet d'af f i rmer que

plusieurs de ces produits auraient des propriétés A.U. et E.P. intéressantes.

Si nos prévisions devaient se conf irmer, on aurai t  alors un

nouveau débouché pour les coupes phénoliques issues des goudrons de houilfe ;

nous avons en effet, montré que le processus réactionnel util isé pour

I 'obtent ion de ces (poly)sul fures pouvait  srappl iquer à des méIanges

industr iels.

Nous avons proposé de même un mécanisme dract ion lubr i f iante

des (po1y)sulfures qui t ient compte de Ia rupture des l ia isons S-S et C-S.

Nous pensons que I 'ensemble des résultats exposés dans ce

mémoire, i l lustre bien Ie double object i f  que nous nous ét ions f ixés au

départ de ce travail : recherches fondamentales et recherches appliquées

sur les (poly)sutfures.
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TECHNIQUES UTILISEES

SPECTROMETRIE DE MASSE

Ces spectres ont été effectués par les services de t  '  IFp

à RUEIL-MALMAISON sur apparei l  JEOL D 30O.

1  1 ?
RMN 

^H 
et RMN 

*-C

Les spectres ont été réal isés à RUEIL-MALMAISON et à METZ sur

les apparei ls suivants :

- Varian A 60 D et EM 360

- Bruker WP 60

- Bruker WP 80 SY

- R12 Perkin-Elmer

1

Les produi ts  sont  en solut ion à 30 % envi ron dans CCl ,  (*H)
' l ?  4

e t  CDCI "  ( ' "C )  sau f  p réc i s i on  con t ra i re .

Les déplacements chimiques sont  expr imés en ppm et  Ie  TMS est

ut i l - isé comme référence interne.

ANALYSES

Les analyses ont  été réal isées par  l -e  serv ice dranalyse de

I ' IFP  e t  pa r  l e  LCSO de  METZ.

NOTE :  Dans Ie texte of f ic ie l  de ce mémoire ( tnèse enregist rée au CNRS et

exempla i res du Jury)  ;  nous avons dû éI iminer  cer ta ins de nos

résul tats  (pages 22,  L72 et  173)  sur  demande de l r lFp.  En

ef fet ,  cet  organisme avec requel  notre laborato i re est  l ié  par

un contrat, prévoit de publier ces travaux sous forme de brevet.
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Dans  ce t t e  annexe  n tus  p rÉc  i s c , r r s .  b r  iÉvemen t  que l  queÉ  no t  i ons  su r  I  ee
pn inc ipa les  f am i l l es  d ' add i t i fE  .  Nous  euons  eÉsen t i e l l emen t  p rÉ . sen té
l eE  add i t i f  s  qu i  i n tÉ reeea ien t  d i r ec temen t  no t re  l abona to ine ,  à  savo i r .
I  eE  add i  t  i  f s  an t  i  - oxydan t ,  an t  i  - usune  e t  ex tnème-pness i  on

A i ) I , IT IF  ANTI -ËXYDANT (A .O .  )

Les  hu i  l ee  l ub r i f i an tes  son t  cons t i  t uÉeË  p r i nc i pa lemen t  d ' hyd roca rEu res .
qu i  peuuen t  se  dégnade r  r ap idemen t  pa r  oxyda t i on  en  pan t i cu l i e r  l o rE
d "É lÉua t i an  de  t empÉra tu re  .  A ins i  l a  du rÉe  de  u i e  d ' un  l ubn i f i an t
es t  souuen t  f onc t i on  de  l ' a t t aque  des  hyd rocanbunes  pan  l ' o x rgÈne
Ce t te  oxyda t i on  p rocàde  pe r  un  mÊcan i sme  rad i ca la i r e  avec  ob ten t i cn  de
sys tèmes  du  t ype  R !  ,  R t "  ,  R00o  e t c . . .
Un  add i t i f  A .û .  EeFa  donc  e f f  i cace  s ' i l  ag i t  comme i nh ib i t eun
rad i ca la i r e  e t . / cu  comme dÉcomposeu r  d ,h rd rope roxydes
t l n  conna i t  de  nombneux  composÉs  pouvan t  ag i r  co r rune  add i t  i f  A . t .  en
pa r t i cu l i e r  dans  l a  f am i l l e  dee  PHENOLS
Ces  p rodu i t e  peuven t  auss i  b i en  ê t re  u t i l  i sÉs  en  ch im ie  a l  imen ta i r e
( s i g l e  E .321  pan  exemp le  ÉuF  uoE  f l acons )  qu ' en  ch im ie  i ndus tn i e l l e  .
NouE  doqnons  c  i  - deESouB  que l  ques  exemp l  eE  de  ces  add i  t  i  f e  4 ,0 .  !
(  uo in  éga lemen t  l ' ANNEXE 2  J

u B . H . T . u E.321

" IRGANOX L l15 "

ADDIT IF  ANT I -USURE (4 .U . )  I  ADDIT IF  EXTREME-PRESSION (E .p . )

I l  eE t  Éouven t  ma la i sÉ  d ' e i f ec tue r  une  d iE t i nc t i on  en t re  l es  doma ines
A .U .  e t  E .P .  pu i sque  l e  paÉsage  d ' une  zone  à  l , eu tne  E ,e f f ec tue
g radue l  I  emen t  en  f onc t  i  on  des  pneEE i  ons  exe rcées  .
De  ce  f a i t  nouÉ  ne  f e rons  pas  de  d i s t i nc t i on  en tne  ces  deux  c l asseE  de
composés  b i en  qu ' i l  so i t  r ape  qu 'un  meme pnodu i t  so i t  un  t rÈE  bon
add i t i f  A .U .  e t  un  t nès  bon  add i t i {  E .P .
En  schÉmat i san t  on  peu t  d i r e  que  EouÉ  des  cha rges  f a i b l es  à  f on teg  nous
avons  l e  doma ine  A .U .  e t  sc ,us  des  cha rges  t nès  f on tes  nouE  euons  l e
doma i  ne  E .P .
A ins i  :

en  rég ime  de  l ub r i f i ca t i on  hydnodynamique  (donc  eouE  fa i b l e  cha rge )  r
l a  v i scos i tÉ  de  l ' hu i l e  l ubn i f i an te  e t  l a  u i t esse  de  dêp lacemen t  d ' une
eu r face  mÉta l l i que  pa r  r appon t  à  l ' au tne  Eu f f iEen t  à  ma in ten i r
é l o i gnÉes  l es  onganes  mécan iques  ;  danE  ces  cond i t i ons  l ' u sune  es t
ques i - nu l l e

l onsque  l eE  changeE  exeFcÉee  dev iennen t  p l us  impo r tan tes ,  on  a t t e i n t
un  doma ine  de  l ub r i f  i ca t i on  appe lé  o l  im i  t e "  I  dans  ce  cas  l e  f  i lm
d 'hu  i  I  e  p ro tec teun ,  b i  en  qu ' enco re  ex  i  s t an t ,  peu t  sub i  r  dee
pÉné tna t i ons  pan  l es  aspé r i  t és  des  su r f aceg  mÉta l  I  i ques  ;  ceg
cond i t i onE  co l *FeEPonden t  eu  doma ine  d ' app l i ca t i on  des  add i t i f s  A .U .

l o r sque  l es  p ress ionE  exe rcées  deu iennen t  t r ès  f o r t es ,  l e  f i lm
pno tec teun  ne  peu t  p l us  ex i s t en  e t  l eE  t empÉra tupeE  eu  n i ueau  des
con tac tE  mÉta l  . /mé ta l  son t  a l o r s  t nÈE  É levées  i  ces  cond i t i ons
copnesponden t  au  doma ine  d ' aFp l  i ca t i on  des  add i  t i f s  E .p .
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Nous  donnone  b r iÉvemen t  c i - dees .oue  un  apençu  des  pn inc i pa les  {am i l l es
d ' add i t i f s  A .U .  e t  E .P .  !
- ceF ta ins  composés  oFgan iques  po la i r es  (a l coo l s ,  ee te r s r  am ines  e t
ac i des  gnes )  son t  u t i l  iEés  comme add i t i f s  A .U .  ;  cependan t  i l s  penden t
nap idemen t  de  l eu r  e f f i cac i t é  l onsque  l es  t empéra tu res  augmen ten t  i
l eu r  u t i l  i sa t i on  es t  I  im i tÉe  aux  app l  i ca t i ons  ou  l ee  p ress ions  Eon t  peu

é levÉes  e t  l es  v i t essee  l en tee  :  a r t i cu l a t i ons ,  p i vo te r  cha inee t
g l  i s s i è res  P t c . .  .
=  l eE  composés  sou fnÉs ,  phoephonÉs  ou  phospho -sou f rée  conÉ t i t uen t  l a
p r i nc i pa le  f am i l l e  d ' add i t i f s  A .U .  e t  E .P ' ;  on  a  a i ns i  :

RSxR'

ArS*Ar '

(  ROls P:  O

l a  de rn iène  f am i l l e  que  nous  p rÉsen tons  c i ' dessous ,  es t  de  no9  j ou r= ,

l a rgemen t  t r i bu ta i ne  des  "p ress ions  Éco log iques "  exe rcées  au tou r  de  eon

app l i ca t i on  i  i l  s ' ag i t  en  e f f e t  :
.  des  Ee l s  de  p l omb  des  ac ides  gnas  ou  deE  ac ideE  naph tÉ r r i ques
.  des  dé r i vés  o rgan iques  ch l s rÉE  ou  su l f o - ch lo rés

No tes  sun  I  es  add i  t  i  fE  E .P .

1 )  Ca tÉoo r i eE

Lee  add i t i fE '  E .P .  son t  schÉmat i quemen t  c l aEsÉÉ en  deux  ca tÉgo r i es  !
I  es  hu  i  I  eE  poun  I  e  t r ava  i  I  deE  mÉ taux  !

.  co t *Fe  g raE  sou fnÉs ,  hyd roca rbunes  pÉ t ro l  i enE  sou fnés  ou

même gou fne  É lémen ta i r e
.  composÉE ch lo rés  ob tenus  pan  ac t i on  deE  ch lo ru res  de  sou f re

Éun  l es  hyd rocanbu res  pé tno l  i e r s  i nsa tunéÉ  ou  l es  conps  g reE
.  composÉs  Eu l f o - ch lo rÉe  ob tenus  se lon  des  p rocÉdÉs

i  den  t  i  ques
I  ee  hu  i  I  eE  PouP  engnenageE  qu

savonE  de  p l omb ,  l es  dén i vés  Eou f rée t

2 )  Evo lu t i on  ac tue l l e

L ,évo lu t i on  ac tue l l e  des  add i t i f s  E ,P .  e t  A .U .  es t  egsen t i e l l emen t
d i c tée  pen  deE  cons idÉ ra t i onE  d ' ond re  éco log ique  .  A ins i  l es  dÉn i vÉs  du

p lon rb  conne i ssen t  une  i ndén iab le  rÉg ress ion  i  i l  en  va  de  meme pouP  l es

dé r i vés  ch lonÉE  ou  deE  pnob lèmes  de  co r roE ion  v i ennen t  Ee  supeFPose r

aux  conE i  dé ra t  i  onE  Éco l  og i  ques '
De  ce  f  a i t  on  deve loppe  de  p l us  en  p l us  l es  hu i l es  d i t es  l rS -Pn  r  ceE
hu l  l e= '  sans  cend reE  u t l  I  l gen t  l es  compoEée  sou fnés  e t  phospho rÉs  .
Ce t t e  Évo lu t i on  nÉcen te  exp l  i que  pou r  une  l a rge  pan t  no t re  i n t enven t i o r r
dans  ce  doma ine  de  reche rches

H)'i:l,^

i  u t i l i sen t  p r i nc iPa lemen t  l ee
phosphonÉs  ou  PhosPho -Eou f réE
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3 )  Pnoduc  t  i  on  i

I l  eE t  t r ès  d i f f i c i l e  de  dÉ f i n i r  avec  p rêc i s i on  l a  pnoduc t i on  na t i ona le
dane  ce  doma ine  câ r  l eE  f ab r i can t s  me t t en t  en  ven te !  n tn  geu len re r r t  des
add i t i f s  E .P . ,  ma i s  Éga lemen t  des  "Peque ts "  à  { on te  t eneu r  Én  add i t i f s
E .P .  .
Une  E ta t i s t i que  o f f i c i e l l e ,  paFUe  en  1783  ,  f ou rn i t  une
c l  ass i  f  i  ca t  i  on  deE  add i  t  i  f s  f abn  i  quÉs  Fn  FRANCE :

-  ca tÉgo r i e  IE I  :  " paque ts "  mu l t i f onc t i onne lE  PouP  eng renagÉe
au tomob i l es

-  ca tégo r i e  IB2  :  " paque tÉ "  mu l t i f onc t i onne l s  Pou l *  engPenagee
indus tn i e l s

-  ca tÉgo r i e  IE  :  " paque ts "  mu l t i f onc t i onne l s  Pou r  I e  t r ava i I  deç '

mé  t aux
- , ca tégon ie  I I IE  :  composÉs  FUrÉ  u t i l i sÉs  comme add i t i f s  E .P .

Ëe t t e  pnoduc t  i  on  f nança i  se  es t  r ésumée  dans  I  e  t ab l  eau  c  i  - desÉouË '  :

E v o l u t i o n  d e  l a  p r o d u c t i e n  { n a n ç a i s e

CatÉgor  i  e

d ' add i t i {

Produc t  i  on

t  981

ennue l l e  en

I 982

tonnes

I 983

Var i a t i on

gu83  <L )

I B l
tÊ2
IE

I I IE

7735
I  98 t
1792

t é58

89g2
t777
120  t

I  ?08

?7?6
I 830
t274

t776

+
+
+

1 0  , 5
3 r 0
é r 7

â r 7

To ta l tS tdé I 3872 I  4806 6 r 7
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ADDIT IF  DETERBENT :  ADTI IT IF  T I IE :PERSANT

Une  fo i s  de  p l us  ces  deux  app l  i ca t i ons  eon t  pnoches  :
un  add i t i f  dé te rgen t  â  l a  f acu l t é  de  ma in ten i r  l es

en  con tac t  auec  l ' hu i l e  en  con t r i buan t  à  l a  pnop re té t
p i s t ens ,  eegmen ts  e t c . . . (  en  pa r t i cu l i e r  à  chaud  )

un  add i t i f  d i spensan t  a  l a  f acu l tÉ  de  ma in ten in  en
les  impu re tÉs  qu i  sou i l l en t  I ' hu i l e
De  p lus ,  ces  add i t i fE  do i ven t  Éga lemen t  comba t tne  l a  co r ros i on  ac ide
i l e  do i ven t  donc  f ounn in  à  l ' hu i l e  une  nésenve  a l ca l  i ne  po ten t i e l l e  ;
on  a  pa r  exemp l  e  :

[bdro,lMé,a,
ADDIT IF  DE  V ISCOSITE

Ëes  compo=-É ' s  do iuen t  con t r i bue r
de  base  .  Ce  son t  géné ra lemen t
Épa i ss i sEemen t  m in imum à  bas . -e
à  hau te  t empéna tu re
On  a  pe r  exemp le  :

à  f a i n e  u a r i e n  I
d e s  p o l  y m È r e s  q u  i
t e m p É r ' a t u r *  e t  u n

p i è c e s  m É t a l  l i q u e E
p à r ' e x e m p l e ,  d e s

f  i  n e  s u s p e n E  i  o n

a  v i ecos i tÉ  dE  l ' hu i l e
con f  Ènen  t  un
Épa i  ss i  s semen t  max  imum

t.",[ï"
ADDIT IF  ANT I .ROUILLE

Ces  p rodu i  t s  comba t ten t  I ' o x ) ' da t i on
à  dose  t nès  f a i  b l  e  Les  dÉn  i  uée  u t  i

[ 1",1
ïtt,-1 

-1
L CO2R J

du  f e r  ;  i
I  i sés  son t

I  s  son  t  gouven  t
t r èe  ua r  i  éa

u t i l i sÉ= .

A D D I T I F  " L E U R R E "

C e s  c o m p o s É s  n e  e e F v e n t  É v i d e m m e n t  à  n i e n  â u
m é c a n  i  q u e s
I l s  s o n t  i n t n o d u i t g  d a n s  l e = .  h u i l e s ,  p e n  l e s
" d ' é g a n e r "  l e s  c o n c u n e n t s  .  L e u n  e m p l o i  t e n d
r é p a n d r e  !  !

n i v e a u  p n o p P i é t É E

f a b n  i  q u a n  t s ,  a f  i  n
d e  p l u s  e n  p l u s  à

OH

S E
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STRUCTURE D 'ADDIT I  FS A1'.lT I -OXYDAû.fTS DU TYPE Ar -R

,L_
avec Ar =Ho{o>

{

R

-CH,

R e n s e  i  g n e m e n t s

B H T  E . 3 2 1

C I  B A - Ë E I  G Y

CI  BA-GEI  GY

RÛHM et HAAS

CI BA-GEI GY

CI BA-ËEI  GY

CI BA.GEI GY

-cH2scHzco2cHr." (li:

-cH2SCSN (CsHl /2

fl '^ ^ -.zcHt-  cH2 cH co t-""2cH2oH

s
_ ll .,oc2H5- cH2NH NH r lo"r"u

- cHzcH2CO2CH zCH-S P <: : '
cH, o
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NOT I (f.ls BREVES SUR LA HETHODE P .  S .

l a  p r e m i à n e  q u i  u t i l  i s e n t  c o n , i o i r r t e m e n t  :

,  o b t e n u e s  à  p a r  t  i  r  d e  I  a  m É  t h c , d e  F .  R .  A .
q u e nouË nommons mé thode F .  R.  G,  qp l j  rn j  eÉ3

C e t t e  m É t h o d e  d e  c a l c u l  e s t

*  d e g  d o n n É e s  p a r a m É t r  i  q u e e
q u e  n o u s  e v o n s  m o d  i  f  i  é e  e  t

*  d e s  d o n n É e g  a n a l o q i q u e s
subs t i  t uan t s  de  rÉ fénence  (
subE t i  t uan t  en  5  g roupes  (

Le  p r i nc i pe  de  l a  mê thode  e t
ÊuP  I  e  Tab l  eau  su  i  uan  t  .

,  o b t e n u e s  p e F  c o m p a r a i s o n  a u e c  d e e
c h e f s  d e  g r o u p e  )  e t  c l a s s e m e n t  d e  1 t 0
m é t h o d e  d É u e l o p p é e  a u  L Ë S O  )

u n  e x e m p l e  d ' a p p l i c a t i o n  e o n t  i l l u E t r é s
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METHODE PS

*  P R I N C I P E

B  i  b l  i  o t h è q u e  d e  s p e c  t n e s  e x p é n  i m e n  t a u x

t ' l é t hode  F .R .0 .  0p t  im i  sée
o .p t  im i sa t  i on  des  panané t res
à=aF  +  bR  +  c0  +  d

D É t a i l s  !  .
e u n  l e s  3 8 3  è  é t u d i é E
( 2 8  c a r b o n e s  e t  l 5  E u b s t i
o n a :

-  7 4 r l l ,  e E l  i m é s  à  m o i n s
-  9 3 r T l  e s t  i m é s  à  m o i n s

-  C lassemen t  des  l 5  subs t i t uan tE  de
rÉ{é rence  (  Êhe{s  de  g roupe  )

-  C lassemen t  de  100  subs t i t uan t s  en
5  g roupes

o  ana l  yEe  de  donnÉes  "

D É t a  i l  s  :
-  c l a s s e m e n t  d e s  c h e f s  d e  g r o u p e  !

gnoupe I  :  CH3,  CH20H,  PHENYLE
scH3,  c l

groupe I I  :  CHO,  Ct ' le ,  C00H,  COS. le
g r o u p e  I I I  :  F ,  $ . l e
g n o u p e  I V  :  I ,  B r ,  C t . l
gnoupe V :  NUZ

-  c l a s s e m e n t  d e s  1 0 0  s u b s t i t u a n t s
d a n s . c h a q u e  g r o u p e  e n  e x a r n i n a n t
l e  Â ô  d e s  c a r b o n e s  p a r  r a p p o r t  a u
b e n z e n e  e t  e n  u t  i  I  i  s a n t  u n e
A n a l y E e  p a r  C u n p o s a n t e  P r i n c i p a l e
(  A . C . P .  )

t uan t s )

de I  ppm
de 2 ppm

* EXEHPLE

cH2cl

Spec  t re
expÉr  imen ta l
de

,/

\

RÉsu l t a t s  (  en  ppm )

ct c2 c3 c4

140 ,0  127 ,4 127,0  t z6J

139 ,?  126 ,3  127  tE  125 ,2

Produ  i  t  pnéparé .poun
vÉr i f i ca t i on  (  ô  expé  )

139 ,7  t 27 ,4  126 ,5  l 2é ,5

C a l c u l  F . R . 0 .
de  CH2CI

F  =  - 0 1 3 4 7

R  =  - 0 1 0 3 4

Q = +2f i72

Classemen t  de
CHZCI dans I  e
groupe I  :
coPre l  a t  i  ons  auec
t ' le  ,  CH20H, Phényl
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DES FRACT I  O } \ IS
DE HGU I  LLE

D E  D I  S T I  L L A T I  O F I

PROUENANCE : S O C I E T E  H . G . D .

COMPOSES

p h é n  o l

o . c r é s o l
m . c c é s o l
p . c r é s o l

o . é t h y l  p h é n o l
m . é t h y l  p h é n o l
p . é t h r l  p h é n o l

x y l  É n o l  - 2  r 3
x y l  É n o l  - 2 , 4

x y l  é n o l  - 2  r  5
x y l  é n o l  - 2 , é

x y l  é n o l  - 3 r 4

x y l É n o l - 3 , 5

p .  i  E o F r o F y l  p h é n o l

t n i  m É t h y l  p h é n o l
(  m é l a n g e  )

Fnac  t  i  on
XYLENOLS BS

0 .84  Z

0  . 9é
â .é2
3 .27

0 .12
B .8 t
7 .7Ê

2 .73
10  . 03

5 .43
o.2
s.37

39 .00

7 . t 8

t . 74

Frac  t  i  on
XYLENOLS BR

L .? './.

0 . 5
4 .1
? .3

3 .?
4 .9
2 .7
0 .4
1 .3

s2.4

1 .0

3 .?

0 .1
t l . ?
10 .1
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I {ACH I  } \ tE 4 Ei r  t_t_E=i

PRINCI  PE

4  b i l l eE  SKF  de  E
à  rou lemen t  100  C6 ,
La  b i l l e  supÉr i eune

l 2 r 7  t m  e n  a c  i e r
d i s p o s é e s  e n  t É t r a è d r e
t o u r n e  s u r  l e s  3  a u t n e E

TYPES DE } f rCHINE

I  ) T . I A C H I N E 4 B I L L E S

-  charge :
-  u i t e s s e  !
-  t e r n p é r a t u r e :
-  m É c a n i q u e  !

E.  P .  ( 'E .  P .  t es te r  "  )

800 à 1000 deN
1425 à 1480 t r . /mn (  0 ,56
amb i an te
l es  3  b i l l e s  i n f é r i eu res

à  0 ,58  n le  )

sont  {  i  xes

2 ) HACHINE 4 BILLES USURE

-  c h a r g e  p l u s  { a i b l e  !
-  v i t e s s e  v a r i a b l e  !
-  t e m p É n a t u r e  :
-  m é c a n i q u e  :

( ' l r l e a n  t e s t e n ' )

0 , l  à  5 0  d a N  e t  j u s q u ' à  6 0 0  d a l . l  s e l o n  m o d è l e s
6 0 0  à  2 0 0 0 0  t r l m n  s c l o n  m o d è l e s
j u s q u ' à  2 3 0  o u  5 4 0 ' C
l e s  3  b i l l e E  i n f é r i e u r e s  s o n t  { i x e s

3 ) } , IACHINE 4 BILLES FATIGUE

- charge :  600 daN
-  v i t e s s e  :  { i x e  o u  v e r i a b l e
-  t e m p É r a t u r e  :  a m b i a n t e  o u  u a r i a b l e
-  m é c a n i q u e  :  l e E  3  b i l l e s  i n f é r i e u n e s  s o n t  l i b n e s  e n  r o t a t i o n
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4 .  S ILLE  (EN  ROTAT IONI

M A N O R I N

. . 8 I L L E

^NN.Âu o€ BLocAG€R

€ C R O U  O €  S E R R A G E
POUR SLOC^GE OES

EILLES

\-'

COUPELLE

8  R A S
OYNAMOMËTRtOU€

PIJATIN€

o 'Ass tsE

9-,r"-;;i^,,on,

e des

.ô.
I=

( A ) Disoosition des biLl.es dars
\-/ -'

[a coupette

Schéma de montag
bitLes

(C) Emoreinte d'usure dîne bitLe
\Jr'/ 

- |

HUILE SOUMISE

^  L ' E S S A I

inferieure.( Gro<cie '100 foiç )

Soudure des l. biLtes
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I -4ETHODES NCIRHAL I  SEES SUR } f rCH I  NE 4 B I  LLES

TYPE DE I4ACHINE DESIGNATION
T y p e  d ' e s s a  i DE L 'EsSAI

PROCEDURE

MACHIT. IE  E.  P .

P r o p n  i  é  t é s  E .  P .

C h a r g e  m o y e n n e  t l F .  E 4 B . é l Z
d e  H e r t z  ( C . M . H . )  A I R  l 6 5 0  A  ( g r a i s s e s )

FTMS 791 B No d503-2
IP Standand No 23?/84

I n d i c e  c h a n g e  F T I " I S  7 g l  B  N .  é S Z t l
u s u p e  (  I . C . U . )  A S T M  D  2 3 ? 6 / A 2  ( q n a i s s e s )

A S T H  D  ? 7 8 3 / 8 2  ( h u i l e E )

C h a r g e  d e  g n  i  p p a g e  P n o c é d é  S h e  I  I
e n  2 , 5  s e c o n d e s  I P  S t a n d a r d  N o  Z g g , / 8 4

P r o p r i É t É s  E . P .  P r o c É d é  R e n a u l t  e t  p . S . A .
N .  l l 3 6

C h a n g e  d e  s o u d u n e  D I N  5 1 3 5 0  T e i l  z

| ' | âCHINE E  .  P .  Essa  i  s  d ,  usu re  de  NF  E .4g .6 l  z
t h , z  40  Kg  PnocÉdé  Renau t t  e t  p .S .A .

Pnop r i é téE  A .U .  N .  t 07B

E E s a i s  d ' u s u r e  d e  D I N  5 1 3 5 0  T e i l  g
l h  , /  1 5  e t  3 0  K g

Usune  dunÉe  e t  IP  S tandard  ?3? /84
changes  van  i  ées  D  i  ve r s  cons t ruc  t eu rs

e  unopÉens

tf,cHtNE usuRE EsEa i s d'usune Asri4 D z.2é6/g2 ( gra i  EEes)
lh  . r  40 K9 ASTt t  D 4172/82 (hui les)

Pnop r iÉ tég  A .u .  1200  t r . /mn ;  zs ' c  D i vens  cons t ruc teuns  u . s .A .

| ' IACHINE FATI EUE Essa is de p i  quage I p standard 800/82
pa r  f a t i gue  PnocédÉ  A  :  t emp .  amb ian te

DÉ la i  de  f a t i gue  "P i t t i ng "  p rocédé  B  :  hau te  t emp .
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CALCUL  DE  L ' I .C .U .  ET  DE  I_A  C .J . I .H .

C h a r g e  c c l F t - isée A p -9"
X

avec

e v e c  d e s b i l l es  s tanda rd

D i  a rnè t re  d ' usu l *e  r negu ré

cha rge  app l  i quée

d iamè t re  d ' éc ragemen t  é l as t  i que

en  g ta t  i  sque  sou !3  I  ' a c  t  i on  de  I  a

cha rge  P  (  ca l cu lÉ  se lon  l a

thÉo t  i  e  é  |  as t  i  que  de  Hen  t z  )

P = =

D :

3f_

DH = 8 ,73.10- t {  P

- 3
àr  dL.dT

c . l . t .  H  .

r .e.u.

â./20

A./ to
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Exernpl  es de
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DE HERTZ

va l  eu r  s

c .H.H.

CLASSE D 'HUILE THTURE DE L 'HUILE CHARGE DE DEBUT CHARGE DE
DE GRIPPAGE SOUOURE

Kgf  Kgf

c .H .  H  .

Kgf

Hu i l es  m inÉ ra les

'So l  ven t '  pu res

100 Neut ra l  so luen t

t50  à  200  N.s .
350  à  400  N.S .
Br igh t  S tock  so lven t

t7-20

I  9-21
?t-26
32-36

40-45

45-50
50-63
79-89

126

l2é -141
t26-r4r
r  58-r  78

H u i l e  v é g É t a l e H u i l e  d e  n i c i n  t e c h . 29 7 l 158

H u i l e s
s y n t h É t i q u e s

E s t e r s  d e  d i a c i d e s
E s t e r s  d e  p o l y o l s
E t h e r s  d e  p o l y g l y c o l g
F l u i d e s  s i l i c o n e s

2g-28
20-32
36-40
t6-2?

45-71
5é-80
89- t  00
56-89

t26
I t 2 - l 58
I  58-1 78
t4t-??4

H u i l e E  m i n é n a l e E
+  A d d i t i { s

150 NS + 6 | l7/. Add .
de  V i .  ( va r i és )
150 Ns + lz  DTP de Zn
150 Ns + 4z Add.
dé tengen t -d i  spe rsan t

24-27

38-40
24-30

5é-63

80 -100
56-70

l58 -178

l4 l - 178
I  58- t  78

Hu i l es  pou r
engneneges

Hu i l e  m iné ra le  pu re
SAE 80 ou SAE 90
Hu i l e  pou r  eng renageE
indus tn i e l s  SAE  90  EP
(S + savons de Pb)
SAE 80 ou 90 EP
n i veau  1 ' l I L . L .2 l 05
SAE 90 EP
n i veau  l ' l l L . L .2105  B
SAE 90 type SCL
(s , c l  ,Pb )

3t  -34

60-80

70-80

80-95

83 ,4

7r -7?

é3- l  58

I  2 6 - l  4 l

t  58- t  78

89

t 78

50 t -7t4

3?8-447

50 r  -é31

é3t

Hu i l es  mo teuns l0tl30 ou 20ùf40
(  van  i  ées )

40-48 89- l  t 2 224-Z5l

F lu i des
hydnau l  i ques

D i  ve rE 30-40 7t-8? I 58-200
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Engrenages de transmission

Liaison rigide
entre les 2 demi-arbres
(en marchel

Dispositif d'accouplement
de mise en chargeBarre de torsion

Gouplemètre
à torsion --

I

M
| | | ,Verrouillage
l!( pour application

[J du couple à I'arrêt
I

Engrenages d'essai

Moteur
électrique

| 500-3000
tr/mtn

SCHEMA DE PRINCIPE DE TA MACHINE F.Z.G.
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HETHODES NORf f i L I  SEES SUR } {ACHINE F .  Z  .  G .

oFongchungs te l  I  e  f u r  Zahnnader  und  Ge t r  i  ebebau ' ,

DESIGNATIÛ{ DE L'ESSAI PROCEDURE

E s s a i s  n o n m a u x  d e  D I N  S l g S 4  -  a v e c  p e s É e
c e p a c i t É  d e  c h a n g e  -  a v e c  c o t a t i o n  u i s u e l l e
t v p e  M 8 r 3 / 9 0  l p  3 3 4 . / 9 0  -  a v e c  c o t a t i o n  u i s u e l  l e

C E C  L  0 7  T  8 2  -  a v e c  c o t a t i o n  u i s u e l l e-  engnenege t rpe  A REI ' f iULT-  p .S .A.  -  avec  pesée
-  t e m p é r a t u r e  i n i t i a l e  N .  l 0 B 4

d e  l ' h u i l e  :  9 0 ' c  0 c E A  -  e v e c  c o n t r o l e  u s u p e  p a n
-  u i t e s s e  d u  r n o t e u n  ( a r m é e  { n a n ç a i s e )  s p e c t r o .  a t u n i q u e

8 r 3  m . / s  U . S . S t e e l  C o n p .  -  e s s a i  n o r m a l  e v e c-  d u r É e  d e  I  ' e s s a  i  v a r  i  a n  t e s  s u n  I  e s
1 4  h  v i t e s s e s

-  p a l i e n  m a x i m u m :  1 2

Essa i s  spÉc iaux  de
capac i tÉ  de  cha rge

-  engnenage  t rpe  A

M 2 r 8 / 3 0  -  u o i r  D I N  5 t g 5 4 - 6
MBrS/50
M 8 Â / l . a m b i a n t e
à / B r 3 / I  1 2 0 - 1 4 0 . C

-  t e m p é r a t u r e  v a n  i  a b l  e  A , / 1 6  r ê / 9 0  -  m É  t h o d e  S . N .  C .  F  .
-  v  i  tesse  van i  ab l  e
-  p a l  i e n  m a x i m u m  :  1 3

M t 6 1 6 / 1 4 0  -  m e t h o d e  V . A . G .

Essai  s  spéc i  aux de
cepac  i  tÉ  de  cha rge

-  engnenage  t ype  C  r
-  t empÉra tune  i n i t i a l e

de  l ' hu i l e  :  90 'Ë
-  v  i  tesse var  i  ab l  e
-  pe l  i en  max imum :  t 3

Ë,/B,3/90

cl?3/?0

-  vo i r  D IN  51354

-  t ràs  gnande  v  i  t esse

Essa is  de  p iquage  t l é thode  en  déve loppemen t  de
pan  fa t  i  gue  I  ,  I ns t  i  t u t  du  pé t ro le  de  Hanov re

(  " p i t t i ng '  )  Du rée  :  j usqu ,à  144  h

Essa i s  de  c i sa i l l emen t  La  mach ine  F .2 .6 .  f onc t i onne  sous  f a i b l e
d ' hu i l es  mu l t i gnades  cha rge  du ran t  une  l ongue  pÉn iode ;  on  peu t

a i ns i  es t i nen  l a  nÉs i s tance  au  c i sa i l l emen t
EsEa i s  néa l  i sÉs  pa r  l es  a rmÉes  f nança i ses
e t  b r i t an iques  se lon  l a  mé thode  IP  351 . / 81

*  Un  eng renage  du  t f pe  C  es t  mo ins  sÉvène  qu ,un  engFenage  du  t ype  A
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PRINCI  PE

Bague  ex  t én  i  eu re  de  rou  I  emen  t  à  r ou  I  eaux
T I I 4KEN O  4? ,2  mm f ro t t an t  con t re  un
b l  oc  pa ra l  l é l  Ép  i péd i  que

CtI{DITI(}}- lS

| r f  =  800 t r . /min (  Ug = 2 mls )

P  =  m ise  en  cha rge  au toma t i que
<  2  à  3  l b , / s  )

TempÉna tune  z  ?â rB  37 rB  ou  5 l  , Z  .C

ESSAI  S

*  Essa i  de  capac i tÉ  de  cha rge
(  chaFge  c ro i ssan te  )

*  Essa i  d ' ueu re

*  Esea i  de  ré ten t i on  de  l ub r i f i an t



- 2 0 L -

] ' IETHODES NOR},IALI SEES SUR ].IACI{INE TII.IKEN

TYPE D'ESSAI TYPE DE LUBRIFIÉT{T PRIlCEDURE

C a p a c  i  t é  d e  c h a r g e
(  P n o p r  i  é  t é s  E .  P .  )

H u i l e s  e n g n e n a g e s FTHS 79tB
N 'd505 - l

Gna i  sses ASTI4 0 2509-81
ou I P 326./83

H u i l e E  l u b n i { i a n t e s ASTM D 2782/82
ou lP ?40/84

Essa i s  de  ré ten t i on Gra  i  sses  e t  hu  i  I  es
poun  en9nenages  nus

o R e t e n t i o n  t e s t "
U . S ,  S t e e l  m e t h o d

Lub r  i f  i  an t s  pu l  uÉn  i  sÉs 'Sp ray  ne ten t i on
tes t '
U .S .  S tee l  me thod
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HIJ I  LE  LUETRI  F IA I {TE  DE E}ASE SAE 9Û

CT$, IPOSITI  ON

H u  i  I  e  m  i  n É r a l  e  é 0 0  N e u  t r a l  S o l  v e n  t
O r i g i n e  :  E . F . R .

B r i g h t  S t o c k  S c ' l v e n t

CARACTERI  STI  OUES

C o u  I  e u n
l n l a s s e  v o l u m i q u e  à  2 0 ' C  ( g , / m l  )
V i s c o s i t É  à  4 0 o C  ( m m Z / E l
V i s c o E i t É  à  t 0 0 o C  ( m m 2 / s )
l n d i  c e  d e  v  i  s c o s i  t ê
P o i n t  d ' é c o u l e m e n t  ( ' C )
P o i  n t  d e  t r o u b l  e  ( ' Ë )
P o i  n t  é c l  a i  n  v a s e  o u v e p t  ( ' Ë )
P o i n t  d e  f e u  ( ' C )
R ê e i d u  C a n b o n  Ê o n n a d s o n  ( ' / ,  m a s s e )

I n d i  c e  d e  n e u t r a l  i  s a t  i  o n
TAN (mg K0H.rg)

S o u f n e  ( Z  m a e e e )

P e n t e E  p e p  é v a p o n a t i o n
é  h  à  2 0 0 ' C  ( Z  m a s E e )

C o n n o e  i  o n  c u  i  u r e  (  3 h  à  I  2 l  ' C )

âL '1 ,  en

377. en

meË€-e

meÉse

{NF .T .60 -104 )
(NF .T .  é0 -101  )
(NF .T  . 60 -100  )
(NF .T .  é0 -100  )

(NF .T .60 -105 )
(NF .T .  é0 -105 )
(NF .T .  é0 -1  l 8 )
(NF .T .é0 - l l 8 )
(NF .T .60 - t  1é )

(ASTM.  D .6é4 )

(ASTM .  D .?72 '

(NF .M .07 -015 )
(ASTM.  0 .130 -68 )

L  7 ,5
0  , 895
47?
3CI  ,8é
94
- t7
-9
304
340
0  , 51

u ,03

0  , 6 6

2 r 6

1 A
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{irhier de,i ir i, i ividu:
t:rhier dEs rrcn; dEi irrCi! ' idu:

iS r ndivr,iu-c
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= E: i lÊt [ t ,Èt ]F
= E, : ilÊDDflijii,,trlF

IIIDIUI['Ug

T 1AEFÙ
i nEul
I nEUi
'i nBUJ
5 nEU4
ô ieut
; iEUJ
E igu4
9 EerÊUî

l0 tgul
11 tP,Ui
li tEU3
13 tÊU4
1{ tiETHl
15 i{ETH!
1É I{ETHJ
17 |{ETH+
18 diFHl
L9 diFHi
30 diFH3
il diFH4
3t diBzl
t3 diszS
?+ diEzS
t5 d1È7.4
Ié SU2FH
27 NOSPH
!g PSZn

Comp No

1
a

5
4
g
9.

10
a

1 1
L2
13
J.4
23
24
2 5

2Ê.
1 5
1_6
L7
18
re
fr
T
4
28
29

' t l

6 r

q7

, + l
E1

,É+
I T

. 5 6
ço

ç7

q?

, 7  L

,4+

6 t

, 5 8
, 5 4

ç't

1  , 9 8  i , 0 8
1 , É i  t , 7 t
1 , 5  L , E 7
, F +  l , , i
, 7 +  I
l  1 . 8 5
1 . 1 7  1 , t 5
1 ,  r É  I  , 2 8
, 8 3  r , 7 7
, â  1 , 3 9
,ûÉ l .04
, 7 5  1  , 0 2
, t 8  l , l 3
, 8 8  t , ? 5

a  I  a a
t t  I . l /

, 9 9  1 , É 5
1 , 1 8  1 , 7
1 , 6 i  i , 0 3
8 7  1 , 9 5

1 , 0 1  1 , 1 2
i , l  l , t i
, é 1  l , 6 i
,79  I  .16
, 8 7  1  , 4 5
, t  1 , 6 5
, 7 7  1 . 6 4
, 9 1  1 , 1 3
, 6 3  I

Ff,RAI{ETRE5 DE L'AI{ALYsE

FICHIER PRII{CIPAL B:ZIA00,ACF
N0|{BRE T0Tf,L 0E IJARIABLTS 0AN5 8:ZIADI),ACF 3
I{O}IERE I)T UAftIAELES ACTIUE5 3
ilO}IgEE D'A)(Eg PÊINCIPAUX (]O}|5IOEÊI5 3

HETRIqUE ilOftI{EE

RAI{I]S DES UARIABLEC, FRIil{]It'ftLES DANS B:Z1AD0,flCp

PAs OE UARIASLE SUFPLEHII{TAIRE
PAs D' I}IOIUIOU 5UPFLEI{EilTÊIRE

EAÈIË
I

2

UAÊIA8LE
I
e
t-



TTUDT UHII'ÊIiIiE

iiûiti'k{ti tlÈF:T5-TTFEi

u l  , É t 7 5 [ r 1  , 1 i 9 ] I É
i l  l ,  ùo t - la lFo  T : f rE6? l

r . ; U U / U i j  r J J U U J i l

u I  i ,+Et5; t  , l t5 t58!

r-Uhit\LLH I I Uti:

r u 1 , j  u L i  l J i , '

u  l , j  1 ,ù0[ i0
u i , . 'û ,5+l r . i  i ,û t i l t
''J 

ll û, ljû71 û, lirll 1 , rlcrl0

UALEURs FROFRE! [|f,I{s UAL,DÊT
,JE(:TEUT:5 F'RÛFREC, TâilT VET,DAT

OIAf]ÛHALI5ÊTIOH

IHET:TIE TOÏI]LË 3

UALEUft5 F.ROT.RTs (lE LIf;I{E}
COHTFISUTION A L'IHERTIE {3E LI';}IEJ

l  .  iF l  û ,991 0 ,316
!9 ,703 33 ,089 ; ,308

UEITEUftS FFûFRtg (Eil tC'LSHllEsi

- t l ,4S9 -0, i i4 -0, +r ié
-0, iû5 {1,000 0, 709
- r t ,513 û ,É90 -0 ,511

UARIÊELEs F'8I5E5 Til (]OI{FÏE

lE È010t{ilE:C0ûAD0}{HE5 lE {]0LONHE:t05Ii,|US {:AftRE9

VÊRIAELES * AXE 1 AXE ! Al(E J

vt 's -0, 6544 u, 4iga/ -0 , ?ilÉ {1 , 5a07,/ -8 , ff61 0 , 05ili
v2 x -0,F441 u,891+/ û,0005 0,û0001 0,IItÉ 0,109ô/
v3* -0,68é7 E,47L5t 0,é870 0.+7301 -0.!377 0,0565i

- 2 0 4 -

IiltIUIDUi FnIS ti{ C0}ïFIt

lE C0LOHilt:Cû0RDtl{l{EE 2E (]ûL0NNE:tû!IHUg tAftÉE

II{OIUIOU x AXE 1 AXT i AXI 3

UÊftIÊI.ItEi

?  t i l r i . a a  n l. i ,  i r û l T i L - u t

, lti?+F!!'
l { ' . ' . i . t ç t

ÊE90 x -3,5375

nP.ul * -3,9717

nEU! x -1,3659

rrBU3 x 0,575t
rrEUtt x' l. i319
igu: * -0,45eJ

iÈtJ3 x -6,9565

tEU4 x -9,96çç

cBLl! * 0,0355
tBUl x 1,{ i45
tEUl  x  L&957
IEUJ x 1,4799
tBU+ x U,4558
ETH1 * -û,+38t

ETH! x 1, l0t5
ETHS * -9.1947

ETH4 x -9,7335

iPHl  x  -1 ,9563

iFHi x. -0.i8ûé

iFH3 x -9,2351

iFH4 * -0,941e

iEZi x 1, 1330
iEZl r '  i ,147i
iEZS *  U,5116
iÊ24 x 0,0873
uiFH x 0,488?
0IFH x 0,BBB7
FSZrr * I,t784

0,94t1/ 0.{907
E,EL751 -1,3808

t,4476/ 1,:É98
0,5é3 i /  0 ,343û
0,57481 -1 ,8+51

0, toé7l 0;9453
0,3105/  -1 ,4153

0, t379/  - l ,76 t l

0,0û06/ 0,780é
0.8759/ û,4835
0,grIL/ -0,4380

0.8û56/ -0,5598

0,Ébr6/ -û,3360

0,0938/ 1,0t9É
û,93é1/ -U.t3tt

0 ,03 i { l  0 ,5 i44
[J, 6878,j 0, 475é
0, 5Jt0/ 1, 5380
0,0358/ 1 ,  $15
0,016ûi =1.8480
t,1{84/ -1,985!

8,479?i 1.077â
0,87t6/ -ù,352é

0,Bi47i t l ,3438
0,0189/ 0,5743
0, t534/  0 ,7151
0,6043/ -û,45{5

0,9104/  0 ,1259

0 , tllPt/ rl, 7i35 0, 03F6/
0,176+i -0,1580 0,0t]É3l
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ABREVIATIONS

A.C.P :  Ana lyse  par  composante  pr inc ipa le

AIBN : Azobisisobuty ronitr i le

A . O .  :  A n t i - o x y d a n t ( e )

A.U.  :  An t i -usure

C.T.P. :  Catalyse par transfert  de phase

E.d .p .  :  E ther  de  pé t ro Ie

E.P. :  Extrême pression

f . c  :  f r a c t i o n  c h r o m a t o g r a p h i q u e

I .C.  :  Ion isa t ion  ch imique

ICU : Indice charge usure

I.E. :  Ionisat ion éIectronique

IFP :  Inst i tut  Français de Pétrole

LCSO : Laboratoire de Carbochimie et de Synthèse Organique

NBS : N-bromosuccinimide

PSZn : Diisopropyldithiophosphate de zinc

SC : Sulfure cyclique (SCf et SCe)

SM : Spectrométrie de masse

TDA1 :  Tr i(dioxa-3,6 heptyl)amine

TMS : Tétraméthylsilane
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sur  route,  act ionnée par  un moteur  à explos ion (carburant  l_883 :

gaz  d réc la i rage  -  1884  :  essence ) .

A t i t re informati f  i I  faut savoir  que les premiers moteurs de formule I

turbo-compressés de 1500 cm3 développaient environ 600 c.v.  (Renault

étant le premier ut i l isateur du turbo-compresseur en formule I)  en 1980

et que le moteur RenauLt de la Lotus Renault  d 'Ayrton Senna (mei l- Ieur

moteur lors des essais en l-986) développe aujourd'hui  rzoo c.v.  environ

pour une même cycl indrée de 150o cm3 (Ies chi f f res réels sont tenus

secrets par les constructeurs ; la source à laquel le nous nous référons

e s t  p r i v é e ) .

A  t i t re  compara t i f  une 205 GTr  "c l ien t r rdéve loppe env i ron  l -20  c .v .  ;  la

205 Turbo 16r rus ine"  peut  déve lopper  de  5oo à  600 c .v .  (source  pr ivée) .

Le  cX d 'une au tomobi le  carac tér ise  sa  pénét ra t ion  dans  1 'a i r ,  p rus  i1
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cette référence indique que le procédé de synthèse a été modif ié af in

de r ramél io rer  (vo i r  par  exemple  I 'u t i l i sa t ion  de  la  méthode de

catalyse par transfert  de phase).
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déf in i  avec les '  auteurs précédents.

38.  Plus un carbone devient  posi t i f  (app auvr issement  éIectronique)

p lus  son  5  es t  é l evé .

39.  Nous espérons que cer ta ins de ces produi ts  seront  préparés et

que nous pourons a ins i  vér i f ier  nos prévis ions.

40.  D.  PAQUER et  M.  VAZEUX

J .  O r g a n o m e t .  C h e m . ,  L 4 C  , 2 5 7  ( 1 9 7 7 ) .
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Masson Ed.
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Chemica l  I on i sa t i on  Mass  Spec t rome t r y ,  Vo I . I ,  26L , ( t gZZ) ,  J .L .  FRANKLIN  ed .

44.  Le terme acycl ique s igni f ie ,  pour  nous,  que les atomes de soufre

ne font  pas par t ie  drun cyc le.

45. Nous nommons fragmentation un processus qui conduit à partir du

pic moléculaire de masse paire à un fragment de masse impaire
,  * .  + ,(m --+ 

tt ) ; nous nommons réamangement un processus qui conduit à

par t i r  drun p ic  molécula i re de masse pai re à un f ragment  de masse pai re
,  + .  + .( m '  '  +  ^ ; ' ) .
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46.  Une étude pré l iminai re des spectres de masse des composés

de  t ype  I I I  a  f a i t  l - ' ob je t  du  d ip lôme  d ' I ngén ieu r  CNAM de

J .  I U E R G Y  ( 1 9 8 2 ) ,  c e s  r é s u l t a t s  n ' o n t  j a m a i s  é t é  p u b l i é s ,  c r e s t

pourquoi  nous avons reprodui t  in tégra lement  1es spectres.

4 7 .  J . H .  B O W I E ,  S . O .  L A W E S S O N ,  J . M A D S E N ,  C .  N O L D E ,  G .  S C H R O L L  C t

D . H .  W I L L I A M S

J .  C h e m .  S o c .  ( B ) ,  9 4 6  ( 1 9 6 6 ) .

48.  Les polysul fures mixtes que nous avons préparés ont  toujours été

obtenus à par t i r  de mélanges industr ie l -s  dont  la  pureté ne se
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