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INTRODUCITilON

Le travail que nous présentons dans ce mémoire est structuré
autour de deux thèmes principaux :

- l 'étude de la réactivité de I 'acide (meth) acryl ique sur des
systèmes éthy léniques,  [synthèse de monomères acry l iques
(hétéroatomiques)1,

- l'étude de la réactivité de I'acide O,O-diéthyldithiophosphorique
sur des systèmes éthyléniques, [synthèse de O,O,S tr ialkylthiono-
phosphatesl.

0 Dans le cadre des dérivés acryliques, il est important de savoir
que ces composés connaissent depuis ces vingt dernières années un
développement considérable aussi bien dans les secteurs industriels
tradit ionnels (texti les, peintures, adhésifs...) que dans les secteurs
modernes de hautes technologies ( f ibres opt iques,  matér iaux
composites, résines...).

ll existe aujourd'hui une panoplie de monomères acryliques connus
et ce nombre est en constante augmentation. De ce fait,  i l  était
important de faire des corrélations entre la structure chimique et les
éventuelles propriétés de ces dérivés. La réalisation de ceci nécessite
un immense travail de recherche fondamentale, concernant notamment
I'influence des divers groupements fonctionnels sur les propriétés des
polymères et copolymères obtenus.
C'est dans cette optique que le Groupe de Recherche Acryl ique
Lorrain (GRAL) a été crée, groupe dont notre laboratoire fait part ie
intégrante.

Dans le cadre de sa collaboration
alors entrepris de fonctionnaliser

ELF/ATOCHEM, le L.G.O a
monomères acry l iques en

avec
des
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intégrant dans la chaîne estérifiante des hétéroatomes; en particulier
les atomes de soufre, de phosphore, d'azote et d'oxygène.

A partir du sujet qui nous a été confié, nous avons procédé à :

- l'étude de la réactivité de I'acide (meth) acrylique ou de son
sur des dérivés éthyléniques (hétéroatomiques), êr présence
catalyseurs acides, à base de métaux lourds, ou par catalyse
transfert de phase,

- la synthèse d'acrylates par réaction de transestérification.

0 En ce qui concerne les triesters dithiophosphorés, cè sont des
molécules surtout  connues pour leur ut i l isat ion comme addi t i fs
pétroliers et en tant qu'insecticides. Ces dérivés ont connu un essor
certain depuis les années 1950.

Le Laboratoire de Chimie Organique de Metz qui travaille également
en étro i te col laborat ion avec l ' lnst i tut  Français du pétro le
(l.F.P) s'est engagé à introduire le maximum d'hétéroatomes dans les
di f férents radicaux de ces molécules.  Ceci ,  af  in d 'augmenter
éventuellement leur eff icacité en tant qu'addit i fs extrême-pression,
anti-usure et anti-oxydant.

Au cours de ce t ravai l ,  nous nous sommes part icul ièrement
intéressés à la synthèse de o,o,S tr ialkylthionophosphates par une
technique industriellement très intéressante, car peu onéreuse et peu
polluante, qui est I 'addit ion directe d'acides dithiophosphoriques sur
des alcènes.

Dans cette optique, nous avons alors :

- étudié la réactivité d'un acide dithiophosphorique en présence
de divers systèmes éthyléniques (simples, activés, conjugués) et
d iéthy léniques,

- mis au point une technique de synthèse générale de triesters
correspondants, tout en attachant un intérêt certain aux rendements

sel
de

par
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obtenus, ceci dans le cadre d'une éventuelle application industrielle.

0 Les monomères acryl iques et les o,o,s tr ialkylthionophosphates
sont synthétisés à partir d'esters acryliques de base (A.A, AMA, A.M,
MAM) dans le premier cas et de I'acide O,O-diéthyldithiophosphorique
dans le second. ceci nous a permis de préparer des réactifs
fonctionnalisés (alcools et chlorures sulfurés, alcènes éthérés et
sulfurés...) condensables sur ces derniers.

Dans ce mémoire, nous présentons nos travaux de la manière
suivante :

- étude bibliographique et

- synthèse de produits de

stratégie de synthèse,

base et de monomères acryliques par
réaction de transestérif ication,

- étude de la réactivité de I'acide (meth) acryrique sur des
systèmes éthyléniques sous I'influence d,un catalyseur,

- étude de la réactivité de I'acide O,O-diéthyldithiophosphorique
sur des alcènes,

- résultats expérimentaux et étude spectroscopique.
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I . 1 LES ACRYLATES ET LEURS APPLICATIONS

Depuis 1930(1), les acrylates ont connu un essor considérable et ceci pour
les raisons principales suivantes :

- les monomères sont des molécules très réactives, qui conduisent à des
polymères et à des copolymères dont les propriétés sont assez variables. Les
techniques de polymérisation sont bien maîtrisées et ces produits lourds sont
généralement obtenus en masse, en émulsion, en solution, par U.V....

- la compatibilité de certains polymères acryliques avec les systèmes
aqueux leur permet de se substituer aux produits à base de solvants tels que les
encres et les peintures. De même, une aptitude au gonflement autorise leur
emploi en tant que floculant.

Ainsi, I'utilisation d'acrylates se retrouve aussi bien dans les secteurs
industriels traditionnels (papiers, textiles, peintures, adhésifs, détergents) que
dans les domaines plus récents de hautes technologies (fibres électroniques et
optoélectroniques, résines pour l'électronique, matériaux composites et alliages
de polymères...).

Constamment, des recherches sur les propriétés de nouveaux polymères
sont entreprises. Les exemples sélectionnés ci-dessous, permettent un tour
d'horizon rapide des ditférentes possibilités de ces composés :

- le verre acrylique (polyméthacrylate de méthyle : PMMA)(2) connait de
nombreuses applications du fait de ses bonnes propriétés optiques et
mécaniques. Ainsi du hublot d'avion au mobilier design, de l'écran de téiévision
au téléphone, ce polymère est totalement intégré à notre vie quotidienne.

- la fibre textile acryllque(2) concurrence depuis longtemps la laine
dans de nombreux domaines. Elle est industriel lement obtenue par
copolymérisation entre I'acrylonitrile et le (meth) acrylate de méthyle.

- les peintures acryliques(2) sont plus récentes. Elles présentent les
particularités d'être très résistantes, solubles dans I'eau et très peu toxiques pour
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I'environnement. Sans solvant, elles connaissent un succès croissant tant dans
le milieu industriel qu'auprès du grand public. Ces peintures sont formulées à
base de copolymères acryliques.

On peut enfin citer des appllcations moins connues qui de plus en plus
se développent, particulièrement dans le domaine des adhésifs à hautes
perfomances, des encres à l'eau, des détergents, des lubrifiants...
Dans ce registre, il existe également des domaines de pointe plus actuels. Nous
citerons à titre d'exemple :

- les applications en optique, avec les fibres optiques acryliques, les
scintillateurs,

- les applications en électronique, avec les condensateurs multicouches et
les photopolymères pour circuits imprimés,

- les applications biomédicales avec les matériaux pour I'art dentaire, les
verres de contact, les prothèses et appareils orthopédiques.

En ce qui concerne le cas particulier des acrylates soufrés, ceux-ci ont fait
I'objet d'une recherche bibliographique(3) dans le cadre de la collaboration entre
ELF/ATOCHEM et notre laboratoire. Ces produits couvrent un domaine
relativement peu développé et leurs utilisations sont encore mal définies. Ceci
explique d'ailleurs, les nombreuses recherches axées actuellement sur ce type
de composés.

Nous remarquerons néanmoins qu'aujourd'hui, il en existe certains qui sont
connus et de plus en plus utilisés, notamment :

- les sulfures : dont les polymères sont utilisés comme floculant(4),
matériau de moulage (5-7) et additif de viscosité(8).

g.zrnn,a$ f| Z=H,Me

R = alkyle, thioalkyle,
aryle



-6-

Z=H,Me

R, R' = alkyles

- les sulfoxydes et sulfones : utilisés une fois de plus comme additif de
viscosité(8), mais également en impression(9,l0) et en médécine(l1) car ils
facilitent la pénétration cutanée des médicaments :

o

Z=H,Me

A = -  (CHz)  n- '
( n>1 )

X = 1 1 2

o
R = alkyle, aryle

- les sulfonates, sulfates et sels de sulfonium : ces dérivés, du fait
de leur hydrosolubilité, couvre un domaine d'application beaucoup plus étendu
dans lequel nous indiquerons :

- la pétrochimie(l2),
- le tertile (coloration de fibres acryliquesxls-ls),
- la détergence, les échangeurs d'ions(16).

- les M.F.A ("multifonctionnal acryrics") : constitués de deux ou
plusieurs motifs acryliques fonctionnalisés, greffés sur un monosulfure, disulfure
ou sulfone.

Ces dérivés apportent une bonne adhésion, une bonne résistance à la chaleur
et une température de transition vitreuse (TgXt) assez basse, d'où leur utilisation
en optiqueel-æl et comme réticulant(17-201.

Z=H,Me

X = 1 1 2

Y=0,2K"'"^"1,"o'
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- les fonctions complexes : ce sont des composés constitués
essentiellement de cycles aromatiques et d'hétérocycles fonctionnalisés.
Certains de ces monomères dérivent de molécules à caractère pharmaceutique
d'où leur uti l isation en médécine en tant que bronchodilatateurs et
ant idépresseurs(2a),  ant i -bactér iens(251.. .  ou en agronomie en tant
qu'herbicides(26).

Parmi, les hétéroatomes incorporés dans la chimie des acryliques, nous
noterons le phosphore pour la production d'acrylates phosphorés, chimie en
plein essor actuellement(2T.

| - 2 LES O,O,S TR|ALKYLTH|ONOPHOSPHATES ET
LEURS APPLICATIONS.

L'étude des composés thiophosphoroorganiques a de tout temps intéressé
les chimistes. Ceci est sûrement dû au fait que sur le plan industriel, ces dérivés
trouvent de nombreuses applications que nous pouvons diviser en deux grandes
catégories :

- les applications techniques, qui utilisent les dithiophosphorés comme
agents de flottation, surfactants, plastifiants, additifs pour lubrifiants...

- les applications biologiques et pharmacologiques, principalement dans
les insecticides, les fongicides et les médicaments.

, - 2 - 1 APPLICAT'ONS TECHNIQUES

Le domaine de la lubrification est certainement celui dans lequel ces
dérivés ont le plus servi. Les exemples en sont par conséquent nombreux.

Ainsi, les dialkyldithiophosphates de zinc en particulier et les O,O,S triesters
d'acides dithiophosphoriques en général possédent des propriétés mécaniques
très intéressantes. Ge sont de bons agents anil-oxy{sn1(28,29), anti-
usure(30'31) et extrême presslon(32,33). Leur mode d'action dans ces
différents registres, bien qu'encore mal défini, a fait I'objet de nombreuses
publications.

La présence des atomes de soufre et de phosphore dans ces molécules
semble essentielle à leur efficacité. Une étude de l'lnstitut Français du Pétrole
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(|.F.P)(34) montre d'ailleurs que plus le nombre d'hétéroatomes est élevé, mieux
ces produits (à des concentrations inférieures aux standards) montrent une plus
grande efficacité. Cette expérience a été principalement effectuée sur les
dialkyldithiophosphyl dithiophosphates de zinc représentés ci-dessous :

Dans ce contexte, les recherches actuelles s'orientent vers les O,O,S
trialkylthionophosphates fonctionnalisés contenant le maximum d'hétéroatomes.
A titre d'exemple, les dithiophosphates les plus utilisés pour le moment en
industrie sont :

S
il

(Ct2H2sO)z P-S CH2 CH2 O CHs anti-usure(35)

( s R'R' s )
' l [*o,,Ë-.àuôuo]. Ë-s [ "L 

-z 
),

[,.r.,.. 
, oJ, 

PÉ-, 
.r, o] ,rr, 

" 
anti-usure(36)

s
t l

(RO)z P-S R'C O O R" extrême pression

Par ailleurs, en dehors de la lubrification d'autres applications(37) sont
possibles. ces composés peuvent notamment être utilisés en iànt que plastifiants,
antidéflagrants(38) et ignifugeants(3e).

, . 2 . 2 APPLICATI/ONS BIOLOGIQ'/iES ET
PHARMACOLOG'QUES

. Les dithiophosphates se retrouvent également abondamment dans le
domaine biologique et pharmacologique.
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. En biologie, ils interviennent dans :

- les insecticides: ce domaine d'application est très vaste et de
nombreuses molécules sont commercialisées. Celles-ci agissent en fait comme
inhibiteur de la cholineest$r6ss(40-44), en créant une cholineestérase
phosphorylée. Les dérlvés thiophosphoroorganiques généralement utilisés ici,
ont pour formule générale :

R1

X=S,O

?Fr3
nrÂr'r
\,:/

- les herbicldes : les dithiophosphates détruisent les mauvaises herbes en
agissant de manières diverses. lls peuvent en particulier intervenir dans le
système oxydo-réducteur de la plante, bloquer certains processus biologiques,
donc empêcher la photosynthèse en désactivant la chlorophylle(Sl,52).

On peut citer ici à titre d'exemple(Sl) :

S
r- -r ll

| (cH3)2c H ol P-s cH2 cH2 N H s 02 ceHs-2

X

[ -r'

^4

La "force" d'un insecticide dépendant de différents paramètres, notamment la
nature de Rl,  R2, R3, du groupe partant. . . ;  de nombreuses corrélat ions
"strusture/propriétés" ont par ailleurs été etfectuées à ce sujet(45-'18).

- les longicides : les dithiophosphates qui possédent cette propriété sont
peu nombreux et essentiellement représentés par les dérivés thiophosphorés
contenant un radical hétérocycls(49'50).

L'un des plus représentatifs dans ce domaine est décrit ci-dessous :

/N(C2H5)2

tr.ru

S
l l
P
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'En pharmacologie,  ces composés ont  d 'assez bonnes vertus
thérapeutiques. Leurs applications ici sont basées sur les propriétés qu'ils ont à
inhiber la cholinestérase. lls sont de ce fait utilisés en ophtalmologie dans le
traitement du glaucome(S3) et dans le traitement des infections (bactéricides, anti-
parasitaires)(5+).

De part leur très forte astivité, les potentialités des dithiophosphates dans ce
domaine sont à priori innombrables. Toutefois, leur relative toxicité en réduit le
nombre utilisable.
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[[ STRATEGOE DE SVNTHESE

L'objectif de ce travail est axé sur l'étude de la réactivité des acides (meth)
acrylique et O,O.diéthyldithiophosphorique sur des systèmes éthyléniques
(hétéroatomiques), pour la synthèse d'esters correspondants. Dans le cadre des
dérivés acryliques, nous sortons de cette étude en mettant au point la synthèse
de ditférents monomères par réaction de transestérification.

Les composés obtenus au cours de ce travail peuvent également l'être par
d'autres techniques de synthèse. Toutefois, il nous a paru souhaitable de mieux
cerner la réaction acide-alcène, car cette méthode, en "une seule étape", est
industriellement très convoitée du fait de la relative facilité d'obtention des
dérivés éthyléniques (hétéroatomiques) et de leur chimie bien maîtrisée.

Tout au long de ces travaux, nous avons toujours essayé d'introduire le
maximum d'hétéroatomes dans nos molécules, afin d'une part de mieux
appréhender leur influence éventuelle sur les réactions étudiées, puis d'autre
part, pour une production d'esters fonctionnalisés. Ceci, dans I'optique d'une
ultérieure réalisation des corrélations "structure - propriétés'.

Pour cela, il nous a donc fallu :

- dans un premier temps, préparer par différentes voies de synthèse
classiques des "matières premières' (alcools, alcènes, souvent esters acryliques)
suffisamment ciblés, afin de mieux répondre aux études envisagées,

- ensuite, mettre au point des techniques de synthèse adaptées, favorisant
au maximum la production d'esters aussi bien dans le cadre des dérivés
acryliques, que thiophosphorés.

Nous présentons dans les schémas qui suivent, les principales réactions
etfectuées :

- Schéma 1 : synthèse d'alcools, chlorures et alcènes hétéroatomiques.

- Schéma 2 : synthèse de monomères (meth) acryliques par réaction de
transestérification.

- Schéma 3 : réactivité de I'acide (meth) acrylique sur des systèmes
éthyléniques / Synthèse de monomères (meth) acryliques.

- Schéma 4 : réactivité de I'acide O,O-diéthyldithiophosphorique sur des
systèmes éthyléniques / Synthèse de O,O,S trialkylthionophosphates.
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scHEttA I :
SYNTHESE D'ALCOOLS, CHLORURES ET ALCENES HETEROATOMIQTJES.

(
nxal [ "'t|  < JDGPD

,^$ L Hror Meocs2cH2cH2oH
^ )

I lHs(cru)pH 
fr.r'",l"'" | /(* 1 / I

Atcoots (di) surfurés 1) mcPBA r lYsovR

l*o 
2t*&z 

L{o'+|
, (. Jt*o

v: Ç" r'
lI l(sqR1' h.,

/no^ \ t t  l r t te 'ox

t \ Jztoeu

/'- 
\ 
/'" lr*î"^

l;i's l;;,s J
h"* f"" l"'o"???
X = Cf, Br. y = 1,2. R, FI, = alkyle, phényle.
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seHEnÂ 2 :

SYNTHESE DE iJ0{OiTERES (METH) ACRYL|QUES PAR REACTIO|,I DE TMNSESTERTFTCATTON

\ ,

\"""*
\cahl, ^

PhAYI \

.. to-

Catal, Â

A
I

f 
+*(cHzhor{ 

,/
I caal, a // R'aHptH

| / 
catal' a

tsqtcudnoH

Catal, Â

/z
-( 

,O(CHzln 
SOx f

n
o

Z= H,lvb.

Cahl : Titianabs, Zr(ACAC)c, APTS.

p = Ph, DCPD, CH.=ç121....; R'= Cf-ls(CHi2, Ph, CH5C(Z)...; R'- CHeCt, CH2(OCH2CtplzCl.

1 = 2, 3...6 ; X= 1,2. A = S, O.

/z
-(/O(CHz)n Sxi-

n
o

J= oMe
Y
o

/z

il
o

RS(cru)pH ./z
-'( ,o(cHd2sR

\./n
o

Catal, Â

Catal,^

[+t"t,l cHor{- 2

11"""'j:'
lHo (cHr212 sx
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SCHENA 3 :

REACTIVITE DE LNCDE (METH) ACRYLQI'E SUR DES SYSTEMES ETFIYLENIQUES /
SYNTHESE DE i,OI{OITERES (METH) ACRYLnUES

-

./z ̂  \ ltt""l /

o

\7

<oH
V catal, Â

t l

ta";*a'

Rt

R"t

Z=H,Me.

Rt, Rt, R3, R4= H, allryle, ptrényle.

Cdd = PPA, A15.

o

ni ,^'
C=C

R" 
\Ro

Catal, Â

;1-O, S, N,SO2, Nq, CN.



-15-

SCHENA 4 :

REACTN]rE DE L'ACIDE O,ODIETHYLDTTHPPI.IOSPHORNUE SUR DES SYSTEMES ETHYTENIQUES /
SYNTHESE DE O,O,S TRIALKYLTHIONOPHOSPHATES.

z - (Me)C = CH SPh
+

Z- (PhS)C=CH Me

Z- Cycle

x-R1 cI;'' + q'.''

z- cH2cH(R) Y Rl

llteO=CSPh Oléfines
cyclklues
Â ^

R1-x

ô ,(CHzln s
t l

(ErO)2P-SH

t'-'l
cFh= qD -Y- Rl

4o*,.
R î

o , /n
nl

R"'

Â

,R t
C=C'1cHryo., 

x RoZ-CH2CH(R)COO. t

eVou
R

t1 l '
oz

J^ ^ CH(OH) CH2- Z

R evou

J^ ^ c'-z
I
cH2oH

z-cFlXR2; cn1n3) (cHdo, r XRa
eUou

z- c(R1 cx1n111n21
I

(cHdo, r XRa

X =O, S, N,Sq.

Rt, R2, R3, #= H, allryb, phényle.

Y=O@,CN,Sq.

R = H, Jtil,e.
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SYNTHESE DE PRODIiiITS DE BASE ET DE MONOMERES
OTETH) ACRYLIQUES (SULFURES) PAR REACTION DE
rFAA'SESTERIFICAT/ION
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PARTIE A : SYNTHESE DE pRODtilTS DE BASE

. Ainsi que nous I'avons déja mentionné notre but au niveau synthétique était
de préparer:

- soit des esters (m9ll) acryliques par addition directe de I'acide (meth)
acryl ique sur des oléfines simples ou des dérivés éthyléri iqueé
hétéroatomiques,

- soit des esters (meth) acryliques contenant des hétéroatomes par
transestérification,

- soit des triesters ditliiophosphorés par addition directe des acides
correspondants sur des systèmes éthyléniques.

Pour cela, il a fallu préparer les produits de base utilisables pour chacune
des réactions envisagées. En général, ces produits ont d'aborO éte choisis en
fonction des différents esters ciblés, mais aussi en fonction des études de
rélclivité que nous comptions entreprendre avec les acides (meth) acry1que et
diéthyldithiophosphorique.
Les dérivés éthyléniques étant rarement obtenus en une seule étape, nous
avons synthétisé toute..une panoplie d'alcools et de chlorures hétéroaiomiques
qui ont servi d'intermédiaires pour aboutir à ces produits finaux.

I SYNTHESE D'ALCOOLS (Dt) SULFURES

Les alcools (di) sulfurés sont relativement aisés à obtenir. De nombreuses
voies d'aocés(55€0) à ce type de produits sont décrites dans la littérature. Les
composés que nous avons synthétisés peuvent ôtre classés de la manière
suivante :

- les alcools'monosulfurés",

- les alcools disulfur6s "symétriques" ou "non symétriques,,

- les sulfones et sulfoxydes hydrorylés.

Lors de ces synthèses, en fonction du composé visé et de la réactivité



Tableau Nol : Synthèse d'alcools sulfurés.

R-SH + cl-(cH2)n-oH ;ffi R-s-(cH2)n-oH

Essai no Produit no R n P%*

1
2
3
4
5
6

1
2
3
4
5
6

t.Bu
t.Bu
t.Bu
t.Bu
t.Bu
Ph

2
3
4
5
6
2

90
81
85
89
91
90

* Rendement en produit isolé pur, calculé par rappofi à l'abool chloré.

Tableau No2 : Synthèse d'alcools sulfurés

R-SH +

cl
N aOH

-
Et oH 95.

Essai no Produit no R P 
o/o'

I
9

10

8
I

10

t .Bu
n.Bu
Ph

84
84
86

* Rendement en produit isolé pur, calculé par rapport à l'alcool chloré.
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éventuelle des fonctions présentes, nous avons choisi différentes méthodes de
préparation.

I . I REACT'ON ENTBE DES 'TERCAPTATES ALCALINS ET
DES ALCOOLS CHLOFES

Cette réastion a été effectuée selon la méthode préconisée par REIDS(61),
qui consiste à réaliser des substitutions nucléophiles sur des halogéno-alcools
en milieu éthanolique, à I'aide de mercaptate de soduim.

Les essais réalisés sont les suivants :

Essais n"8 à 10

Nous avons également choisi un alcool secondaire dont la synthèse est
décrite cidessous :

R-sH + ct-(cHdn-oH 
#*i 

R-s-(cH2)n-oH

Essais n"1 à 6

2 f sH + (cr-cH2)2cH-or #ih (*s-cnz),cH-oH

EssaiT No7 Rd=84%

La mise en oeuvre de ces synthèses est aisée et les rendements obtenus, sont
relativement bons. Les résultats sont représentés dans les tableaux 1 et 2 où
nous indiquons les différents radicaux R introduits et les valeurs n
correspondantes.



-18-

Remaroue :

Les chloro-alcools utilisés au cours de ces réactions sont tous commerciaux
à I'exception du S-chloro 1-pentanol, que nous avons dû préparer.

Deux possibilités(62) s'otfraient à nous. Soit l'ouverture du pyranne avec
I'acide chlorydrique, soit l'ouverture du pyranne à partir du chlorure d'acétyle.
C'est la deuxième que nous avons choisie, car par rappolt à la première, elle a
favantage de fournir un bon rendement tout en conduisant à un composé plus
facile à isoler.

' Dans un premier temps, I'acétate du S-chloropentyle a été préparé par
action du chlorure d'acétyle sur le tétrahydropyranne, en présence de chlorure
de zinc.

cFbc cl
o

ZnCl2

Afin d'obtenir certains alcools sutfurés difficilement accessibles par la
réaction précédente (le mercaptan correspondant n'étant pas commercial),

cFbro-(cH2)-cl
o

Essai 11 lf1l Rd:82el"

'Gette réaction suivie d'une transestérification($) en milieu sodique, foumit
le S-chloro 1-pentanol avec un rendement satisfaisant.

cHrfo-(.HrL-Ct+ CFfGrt2oH 
Nao H, 

crbgocrucFb + Ct-(CHz[-oH
oô

Essai n"12 N.12 Rd :90c/"



Tableau N"3 : synthèse d'alcools sulfurés'

NaO H
R-X + HS-CH2-CH2-OH

EtO H 95"

t Rendement en produit pur isolé, calculé par rapport à l'habgénure

R-S-CH2-CH2-oH

CHz=GH-CHZBT
cH2-c(cHs)-GHzCl

l€CltGH2Cl

13
14
15

13
14
15
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nous avons fait réagir le 2-mercaptoéthanol sur ditférents dérivés chlorés selonle schéma général ci-dessous :

R-X + HS-CH2-CHz-OH
NaO H

EtO H 95"
R-S-CHz-CHz-O H

Essais n"13 à 15

Les résultats obtenus et les ditférents groupements R utilisés sont répertoriés
dans le tableau 3.

I . 2 NEACT'ON ENTNE UN NENCAPTAN ET I//N ALCENE

L'addition d'un mercaptan sur un alcène peut conduire à de nombreux
alcools sulfurés. Nous avons choisi cette méthode(S5) pour la synthèse deI'hydroxyéthylthiocyclopentadiène, impossible à obtenir en utilisant les dérivéshalogénés puisque ceux-ci ne sont pas commerciaux.

HO(CH2)2SH +
Cydohexane

,r.c, * 
* HO(CHd2S

Essai rp16 N" t6 Rd :91%

On peut remaquer que cette réastion est totralement sélective et ne touche quela double liaison "hexacyclique', l'autre étant totalement inerte(ô4,65). De ce faitle produit final est un mélange contenant les quatre isomères possibies.

I . 3 OXYDATION D'ALCOOIS SULFURES

.. . L"9 hy!1oxy-sulfones et sultoxydes sont facilement synthétisés à partird'alcools sulfurés par.simple orydation de l'atomô àe soutre. De nombreusestechniques utilisant ditférents àgents oxydants permettent d,effectuer cetteréastion.
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L'expérience du L.C.O dans ce domaine a guidé notre choix(228). Ainsi, nous
avons utilisé le peroxyde d'hydrogène à 30%(66), qui donne entière satisfaction
au niveau de la pureté des produits et des rendements obtenus (quasi-
quantitatifs).

f s-1cn z)z-oH + x Hzoz 1 )0'o+20"c' 12h
2 ) Bo"c, gh *sq-tcH2)2-oH

Essais n'17 à 18

1l  x=1: Essai lT tw17 Ftdt=9s%
2l x= 2 : Essai 18 No18 FdJt=97o/o

I - 4 SYNTHESE D'ALCOOLS DISULFURES

Les alcools disulfurés sont soit symétriques, soit dissymétriques :

' les disulfures symétriques sont obtenus par plusieurs voies dont les plus
connues sont :

- I'oxydation d'un thiol par un agent oxydant(67'69), les plus couramment
utilisé étant le peroxyde d'hydrogène à 30% et le DMSOFo),

- Iàttaque du disulfure de sodium sur des halogénures hydroxylés(7l).

' les disulfures dissymétriques par contre, sont d'accès plus ditficiles. lls
sont généralement synthétisés par un enchaînement de réactions relativement
compf exe sFl,72).

les objectifs fixés, nous avons préparé un disulfure symétrique [ledi(hydroxyéthyl) disulfurel en oxydant le 2-mercaptoéthanol pai te peioxybe
d'hydrogène à 30% :

2 HS-CH2-CH2-OH + H2O2 HO-(CH2)2-S-S-(CH2)2-OH

Essai 19 t{o 19 Rdt :9plo
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0 De même nous avons synthétisé un disulfure dissymétrique, enI'occurence le 2-hydroxyéthyl tertiobutyl disulfure. La méthode uiitisée est ceile
oe afop(73), qui fait intervenir les propriétés nucléophiles d'un mercaptate sur
1n,d_é{vé méthoxycarbonylsulfénylé. Cette synthèse est résumée par la réaction
survanle :

nsc-ô-,g*-ft, --+ R-s-s-R'+ Meo H + cos
o

. 
- Dans un premier temps, le chlorure de chlorocarbonylsulfényle(72) estobtenu en faisant réagir le perchlorométhylmercaptan sur de I'eau, en présence

d'acide sulfurique concentré :

(Cf)3CSCl + W 
H* 'Ct-C-S-Ct  

+ZHCI
o
Essai20 N"æ Rdt:55%

- Le méthanol est ensuite additionné au composé précédent, ce qui permet
d'obtenir le dérivé méthoxylé correspondantF2) :

cHscx{ + E}-r-r,tôr
EtaO- r CHg-O-C-S-CI

24C,  4gh  
ô

Essai2l NoA Rdt:90%

- L'action du 2-mercaptoéthanol sur le dérivé méthorylé (No21) conduit au2-hydroxyéthyl méthorycarbonyl disutfure (N.22) :

cHs-o-.c-s-cl + HS-GHz-OH2-OH MeoH' cH3-o-c-s-s-cH2-cH2-o Hl l  G  _ _ _ v  
l l  

_  _ . _ 1

oo

Essai 22 No 22 Rdt :99p/o



Tableau No4 : Synthèse de chlorures sulfurés.

R-S-(CHz)e-Ol{ + SOCI2
cHCb , R-S-(CH z\z-  Cl

600c ,6h

Essai no Produit no R P v"*

24

25

24

25

t .Bu

Ph

87

89

* Rendement en produit isolé pur, calculé par rapport à I'alcool sulfuré.
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- Enfin, I'action du tertiobutyl mercaptan sur le composé No22 fournit
I'alcool voulu :

cHs-o-c-S-S-cH2CH2oH t'BuSH' 
t.BuS2(CH ùzoH+ M eO H+c o S

o

Le.2-hydroxyéthyl tertiobutyl disulfure est ainsi obtenu à partir du chlorure de
méthoxycarbonylsulfényle avec un rendement global de I'ordre de go%.

II SYNTHESE DE CHLORURES SULFURES

Les chlorures sulfurés ont été préparés esssentiellement par I'action du
qfloru.rg de thionyle sur un alcool sulfuré. L'oxydation de ceux-ci nous a permis
d'accéder aux chloro-sulfones.

'I . 1 ACT'ON DU CHLONUNE DE THIONYLE SUN DES
ALCOOLS SULFURES

Les chlorures sulfurés sont obtenus par chloration d'alcools. De nombreux
composés minéraux (SOClz, pOls, pOts...) permettent d'etfectuer cette réaction
dans de bonnes conditions. Nous avons adopté la méthode de KIRNER(7a) qui
utilise le chlorure de thionyle et consiste à fâdditionner en deux fois (une moitié
à- température ambiante et l'autre à 6O'C) à I'alcool, ceci afin d'obtenir laréaction la plus complète possible.

Les réactions effectuées sont les suivantes :

Essai æ N"23 Rdt :91%

R-S-(CH zlz- Cl

Essais no24 el25

R-s-(cH zlz-oH+ soct2 d_Ëh*



Tableau Nos : Synthèse de chlorures sulfurés.

Tableau Noo

Essai no Produit no R P "/"*

26
27
28

26
27
28

t.Bu
n.Bu
Ph

88
88
87

* Rendement en produit isolé pur, calculê par rapport à l'alcool sulfuré.

Oxydation de chlorures sulfurés en présence d'eau
oxygénée, synthèse de chloro-sulfones.

SR

+ SOCI2

OH
60"c, th

80"c ,3h-12h
SR

+ ruo2
cl

SqR

cl

Essai no Produit no R P 
o/o*

30
31
32

30
31
32

t .Bu
n.Bu
Ph

48
52
54

R

I

* Rendement en produit puritié calculé par rapport au sulfure chloré.
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+ soct2 crch
600c, gh

Les dérivés chlorés obtenus en fonction de
4et5.

Essais n'26 à 28

R sont présentés dans les tableaux

.I .2 OXYDAT'ON DE CHLORUNES SULFUBES

L'oxydation des chlorures sulfurés précédents conduisent à d'autres
chlorures sulfurés : les chloro-sulfones. Dâns un premier temps, nous avionschoisi I'eau oxygénée comme agent orydant.
cependant, dans le cas des éomposos cycliques, ce réactif ne donne pas
entière satisfaction, car d'une part ia réadiôn dest lamais complète et d'autrepart, -la purification des produits par chromatograpnie sur colonne de siliceentraîne des pertes importantes de matière. pîui ces raisons, nous avonsfinalement opté pour les acides perbenzoiQues.

aa -2 - 1 Action du peroryde d'hydrogène

Les chloro-sulfones ont pu être synthétisées par action du peroxyde
d'hydrogène selon le procédé de TARBELL et WEAVER(66).

Les réactions effectuées sont les suivantes :

f s-cHr-cH2-cr + H2o2 8ooc, 3h | *sq-cH2_cH2_cl

Essaiæ ]f æ Rdt:94%

80.c ,3h-12h
sqR

cl
+ HzQ.

Essais 30 à 32



Tableau No7 : Oxydation de chlorures sulfurés en
métachloroperbenzoïque, synthèse

présence de l'acide
de chloro-sul fones.

SR

+
cl

cHzct2 sozR

crOC+20'C,2h

Essai no Produit no R P 
o/o*

33
34
35

30
31
g2

t.Bu
n.Bu
Ph

91
92
95

* Rendement en produit brut, calculé par rapport au sulfure chloré.
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Les chloro-sulfones cycliques obtenues sont répertoriées dans le tableau 6,
ainsi que les rendements en produits purs isolés après chromatographie sur
colonne de silice.

al - 2 - 2 Action de I'acide métachloroperbenzoique

Les chloro-sulfones peuvent être synthétisées par les peracides. L'un des
plus couramment ut i l isés dans ce cas de f  igure est  I 'ac ide
métachloroperbenzorque(75). La technique est simple et permet souvent comme
avec nos composés (chlorures cycliques) de pallier certaines insuffisances de
la méthode utilisant le peroxyde d'hydrogène.

La synthèse réalisée est la suivante :

+ mCPBA
cH2c12 SqR

cl
OC+2O.C,2 h

Essais 33 à 35

Les résultats obtenus en fonction des groupements R u1lisés sont représentés
dans le tableau 7.

III SYNTHESE D'ALCENES HETEROATOIIIQUES

Les alcènes hétéroatomiques sont des dérivés abondamment cités dans la
littérature et il existe aujourd'hui une panoplie de méthodes qui permettent leur
obtention.

Selon nos objectifs, nous nous sommes attachés à la synthèse de trois
types de composés, qui sont notamment :

- les sulfures et éthers éthyléniques de type allylique,

- les sulfures et éthers éthyléniques de type vinylique,

- les cycloalcènes sulfurés et éthérés.



Tableau NoB : Synthèsede sulfures éthyléniques de type allylique.

/rz
Cl-{2=C. + RSH'cH2-x

/rZ
CHe=C.

t cHr-s-R

X=Cl ,Br

NaOH
EtO H 95"

Essai no Produit no z R P 
o/o'

36
37
38
39

33
34
35
36

ire
ùle
H
lvle

n.Bu
t .Bu
Ph
Ph

88
88
91
90

* Rendement en produit purifié, calculé par rapport à I'halogénure.
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Le choix des différentes méthodes a été adapté selon le dérivé visé et la
réactivité éventuelle des fonctions présentes.

III - 1 ACT/oN D'UN 'ûERCAPTATE ALCALIN SUR UN
HALOGENURE ETHYLENIQIIE : SYNTHESE DE
SULFURES ETHYLENIOUES DE TYPE ALLYLIQUE

L'action de mercaptates alcalins sur certains halogéno-alcènes permet
d'accéder à des sulfures éthyléniques de type allylique. Nôus avons appiiqué ta
méthode préconisée par TARBELL et FUKUSHIMAF6), de mise en oeuvre facile
et qui donne des rendements satisfaisants.

Les réactions réalisées sur le chlorure ou bromure d'(meth) allyle et de
crotyle, sont les suivantes :

/rZ
CH2=C. + R-S H\ cH2-x

CHs-CH= CH-CH2-Br  +  RlSt  NaoH -
EtO H 95 '

Rl  =  ph :

Rl = CH2ph :

tz
CH2=G.

cH2-s-R

Essais 36 à 39

CHg- CH= CH-CH2- S-Rl

Essai40 Nogt Rdt:88%
Essai6S No62 Rdt :85%

NaOH
EtO H 95"

Les essais 36 à 39 sont répertoriés dans le tableau 8 en fonction desgroupements Z et R utilisés.

Iil - 2 CONDENSATION D'ITN PHENATE SUR UN CHLONURE
ETHYLENIQUE : SYNTHESE D,ETHER9 ETHYLENIQUE9

DE TYPE ALLYL'QI'E

comme avec les mercaptates, la condensation d'un phénate sur unchlorure éthylénique permet la synthèse d'éthers éthyléniques de typeallyl ique. La méthode utir isée dans ce cas est celle de wHrrE et
NORCROSS(77). Le phénate, formé in situ en présence de carbonate de
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potassium dans I'acétone, réagit avec le chlorure de la manière suivante :

cln=c<
cH2-cl

rç@
+ PtOH --

Acébne

,z
CHz=C\

cH2-o-Ph

Essais 41 el42

Z=H ' .
Z=Me :

Essai 41
Essa'42

N"3 Rdl=12o/o
N"g  Rdt=86%

CHg-CH= CH-CH2-Cl + PrOH ffi+ CHg-CH= CH-CH2-O-Ph

Essai,lif No 4(l Rdt = 80Pl"

Cette méthode a également permis la synthèse d'un alcène cyclique
hétéroatomique, par condensation du phénate sur le 3-bromo 1-cyclohexène
[obtenu par astion du N-bromosuccinimide sur le cyclohexèneF8)] et d'un alcool
cyclique éthéré par astion du même phénate sur le 2-chlorocyclohexanol, selon
les réactions représentées ci-dessous :

FL^ | . JçPq
fri,., n -->

Aétrne

Essai44 tf tûl Rdt = 78ol"

oPh
FtoH @ .

Aoétrne

oPh

Essai45 No4il Rdt=82%
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DESHYDBOHALOGENATION

La synthèse de dérivés éthyléniques par élimination d'un hydracide à partir
d'un halogénure en présence d'une base organique, est une iéaction coîr.ruê.
De nombreuses techniques sont décrites ef utiliéent différentes bases, parmi
lesquelfes les plus citées sont : les alkoxydes (tertiobutylate de potassuim,
méthylate de sodium...), les bases azotées (tr iétÉylamine, pyridine,
gu_i!!le-ing...) et de façon ptus récente, les amidines oicyéliques (DÉN, DBU,
DABCO...).

. foyl la _synthèse de nos produits, nous avons choisi dans un premier temps
le t.BuOK. Cependant ce réactif n'ayant pas donné entière satièfaction, noire
choix s'est porté sur le 1,B4iaza bicycro [s.4.0] undéc-7-ène (DBU).

fll - 3 - 1 Action du tertiobutylate de potassium

Le t.BuoK est très souvent employée dans les réactions de
déshydrohalogénatien(79-8l). Toutefois, pour avoir une réactivité correcte de
cette base lors de la manipulation, il faut qu'elle soit préparée(82) juste avant
utilisation. Le choix du solvant est également imporiant (solvanti fortement
polaires) et l'hydrogène à attaquer Ooit être relativement acide. De plus, les
réactio ns secondai res sont toujou rs possibles(83,84).

La réaction testée est la suivante :

{s-cnr-cH2-cr + t.BuoK 
# *s-c H=cHz

Essai no 46 No rB Rdt :3S%

Le traitement du produit final par chromatographie sur colonne de silice est
nécessaire ici, car la conversion du chlorure en atcène n,est pas totale.

l l l -3-2 AcÙonduD.B.U

. face.aux problèmes rencontrés avec le t.BuOK, nous avons opté pour lesamidines bicycliques, de réactivité et de sélectivité plus élevées.



Tableau Nog : Synthèse de sulfures éthyléniques de type vinylique.

R-SOX-CH2-CH2-Cl + DBU R-SOX- CH=CHz

Essai no Produit no R X P 
o/o*

47
48
49

43
44
45

t .Bu
Ph

t.Bu

0
0
2

52
88
76

* Rendement en produit purifié (reoistallisé dans le cas du N"45), calculé
par rapport au chlorure.

Tableau No10 : Synthèse de sultones éthyléniques de type vinylique.

SqR SqR

+ DBU
cFrcb

-  5  o+20"C,

6h

Essai no Produit no R P 
o/"*

50
51
52

46
47
48

t .Bu
n.Bu
Ph

e8 (l)
e8 (l)
83 (s)

' Rendement en produit brut (l) et en produit pur (s), calculé par
rapport à la chloro-sulfone.
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Ce sont des bases assez adaptées à ce type de réaction(75,85-89). La
méthode adoptée est celle de HOPKINS et FUCKS(75), à laquelle nous avons
apporté quelques modifications selon le type de composés (proton en cr,, activés
ou non) testés.
Ditférents sulfures éthyléniques ont ainsi pu être obtenus par action du DBU sur
un chlorure sulfuré, en présence ou non de solvant.

. Dans un premier temps, des dérivés éthyléniques acycliques ont été
synthétisés comme indiqué ci-dessous :

R-SOX-CH2-CH2-C! + DBU R-SOr- CH=CH2

Essais 47 à49

Les résultats sont répertoriés dans le tableau 9.

. Ensuite, nous avons obtenu des alcènes sulfonés cycliques :

SqR SqR

+ DBU
ct-pt3

-  5  "+20oC,
6h

Essais 50 à 52

En fonstion de R, les résultats sont présentés dans le tableau 10.

. Et enfin, des sulfures cycliques substitués en position allylique :

SR
1 20"C

+DBU#
12n

cl
Essais 53 à 55

En fonction de R, les composés obtenus sont présentés dans le tableau 11.



Tableau Nol1 : Synthèse de sulfures éthyléniques de type allyl ique.

SR

+ DBU

cl

1200c

12h

' Rendement en produit purifié, calculé par rapport au chlorure sulfuré.

Essai no Produit no R P "/o*

53
54
55

49
50
51

t. Bu
n.Bu
Ph

75
77
77
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ll est intéressant de s'attarder sur le comportement de la base dans les
deux dernières synthèses.

- En effet pour les sulfones chlorées, le proton Ha en a de la fonction
sulfone est très fortement activé du fait de sa position. L'attaque de la base se
porte donc préférentiellement et essentiellement sur ce proton, par rapport au
proton H6 plus faiblement acide. Ceci est valable malgré I'etfet stérique dû au
groupement SOz et au cycle.

so2-R

- Dans le deuxième cas, nous observons I'attaque inverse représentée ci-
dessous :

B9

lci, le proton en o est relativement peu acide à cause du faible effet attracteur
de la fonction sulfure, comparé à celui de la sulfone. En fait, la réactivité de ce
proton devient comparable à celle du proton Hb. L'encombrement stérique du
groupement SR I'emporte alors sur son faible etfet inductif; de ce fait le proton
Ho devient le plus accessible et est attaqué en premier. Toutefois, on peut
remarquer qu'il faut une activation (thermique) considérable pour arracher ce
proton. En etfet, dans le premier cas des températures de I'ordre de -SoC sont
largement suffisantes, tandis que dans le second, 12ooc au minimum
s'imposent.

^/

v
!
Fb



Tableau Nol2 : Synthèse de sulfures éthyléniques de type vinylique.

,r=c(c't + t.BuoK :'=P=' , 
ttt)*"H-s-R

- 'cHz-s-R loo"c' 2h 
n"{

Essai no Produit no R P 
o/o*

56
57
58

52
53
54

t.Bu
n.Bu

Ph

80
80
84

* Rendement en produit purifié, calculé par rapport au dérivé éthylénique de
départ.



-30-

Notons que, I' isomère de type vinylique correspondant à I'attaque du proton Hg
est tout de même détecté dans le produit brut de réaction, avec un pourcentage
de I'ordre de 4%.

III - 4 ISOMERISATION D'ALCENES HETEROATOMIQUES

Afin d'élargir la gamme d'alcènes synthétisés et avoir accès à certains
alcènes sulfurés et éthérés de type vinylique, nous avons isomérisé les dérivés
éthyléniques hétérosubstitués en position allylique précédemment obtenus.

Cette réaction est une technique connue et décrite dans la littérature notamment
pour les alcènes azotés(s0), éthérés(el-e3) et sulfurés(9q-g4). Elle est en général
catalysée par une base forte (KoH, MeoNa, t.BuoK...) dans un solvant
aprotique polaire. Selon l'hétéroatome présent dans la molécule, les conditions
d'isomérisation peuvent varier. Au cours de ce travail, nous nous sommes
principalement intéressés à la synthèse de sulfures et d'éthers éthyléniques de
type vinylique.

lll - 4 - 1 synthèse de sulfures éthyléniques de type vinylique

Les sulfures éthyléniques de type vinylique sont facilement accessibles par
cette méthode.

0 Dans le cas des composés acycliques, nous avons appliqué la technique
préconisée par PROSSER(9I) qui utilise le tertiobutylate de potassium(sg) dans
du DMSO sec à 100-120oC.

Les réactions réalisées sont les suivantes :

_.. _^/c\ Drm Hscr
CH2=C\ + t.BuOK -.-.+ -FCH-S-RtcHr-s-R loooc' 2h 

u"{

Les résultats obtenus sont répertoriés dans le tableau 12.

Essais 56 à 58



Tableau Nol3  :  Synthèse de sul fures éthyléniques de type v inyl ique.

+ t.BuO K
25"C, 30h

Essai no Produit no R P 
o/"*

60
61
62

55
56
57

t .Bu
n.Bu
Ph

79
80
88

Rendement en produit purifié, calculé par rapport au dérivé éthylénique de
départ.
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On peut noter ici que I'isomérisation du composé No37 n'a pas lieu :

,CHg-CH= CH-CH2-S-Ph +t .BuOK tW 
X ,  Et-CH= CH-S-ph

1000c,  2h

Essai 59

0 Pour la synthèse de sulfures éthyléniques cycliques de type vinylique,
c'est pfutôt la méthode de TROST et. al.(sQ qui a été appliquée. Elle préconise
également I'utilisation du t.BuOK dans le DMSO, mais cette fois à température
ambiante pendant 25 à 30 heures.

La synthèse réalisée est représentée ci-dessous :

s-R
+ t.BuO K

25.C, 30h

Essais 60 à 62

En fonction du radical R, les résultats sont répertoriés dans le tableau 13.

La - 4 - 2 Synthèse d'éthers éthyténiques de type vinyllque

Les éthers éthyléniques de type vinylique ont pu être obtenus par
méthode de PRoSSER(el) avec des rendements quasi-quantitatifs.

,c]1,* CHt=ç + t'BuOK
cH2-o-Ph

ttt)*rH-o-Ph

HgC
100.c, th

Essaidl No58 Rd:9Tlo
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Comme dans le cas des sulfures, la réaction sur le phényle crotyle éther n'a pas
lieu :

CHg-CH= CH-CH2-O-Ph +t .BuOK 
N 

X ,  Et-CH- CH-O-Ph
100"C ,  t h+24h

Essai 64

l l l -4-g Discusslons

Les résultats obtenus par cette technique d'isomérisation sont en général
satisfaisants. Si la mise en route de la réaction est aisée, les phénomènes
mécanistiques qui s'y produisent sont plutôt mal connus. Certains auteurs(e7)
ont néanmoins essayé d'en expliquer les principales séquences.

L'attaque de la base se ferait donc :

. soit d'abord sur le solvant, pour former I'anion dimesyle extrêmement
réactif : celui-ci va capter le proton en c de I'hétéroatome formant ainsi un anion
de type (meth) allylique, qui se réarange(e7).

On aurait alors :

,GN
1-'l I g .!n".=t-tlf rl 1 Y ô' I-!C:C-CH-X

t.BuO-K'+\CH,-S-CHg + CH3-S-CH; -

R, .^R

cH.-t=cH -x n,fr+9994oçHr-ô=cn -X Rr

lro
./ frcJcr-cH-x R1

/

\- Tl ="
L F|zC-C=CH-X Rrl

R1

. soit de manière directe sur le proton en c de l'hétéroatome(97) selon le
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schéma ci-dessous :

I
R l- | fr""CHz-S-CHgcH2=t-cH2-x-R1*Ff r,-^'y'6," lEr'm L -H J

t.Buoo Ko I
I

RV
I

CH3-C = CH-X-Rr

. soit les deux en même temps.

Au cours de ce travail, nous n'avons pas cherché à mettre en évidenceI'une ou I'autre de ces hypothèses.

III - 5 SYNTHESE D'''N SULFUNE ACETYLEN,,QIr,E

Pour l 'étude de la réactivité des acides carboxyliques etdithiophosphoriques, nous avons vouru synthétLer un alcyne. 
'

Nous avons donc fait réagir le thiophénate sur le 1-chloro 2-propyne en milieuéthanolique.

contrairement à ce qu'on attendait le produit souhaité n,est pas celui obtenu,
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mais le composé No59 comme indiqué ci-dessous :

HGC-CH2-S

HC=GCH2-C! +

cHg- GC- S

Essai6s No59 Rd:88%

Suite à ce résultat il faut envisager, au lieu d'une attaque directe du thiophénate
sur le carbone chloré, une réaction du type addition-élimination avec attaque de
I'anion sulfuré sur le carbone acétylénique terminal.

Le mécanisme suivant est tout à fait envisageable :

--...+ l- rnr-.r="4ru
L .*,1
cto

o

SH

ô

*ra'Fr=gcHr6r

cHg-FC- SPh Phs-Gc-cHe

SYNTHESE D'ALCENES NON HETEROATOMIQUES

Au cours de ce travail, nous avons été amenés à préparer certains alcènes
non hétéroatomiques. Notamment le méthylènecyclohexane et le 4-méthyl
1-cyclohexène.
Suivant le type de groupement présent dans la molécule de départ, deux
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méthodes de synthèse différentes ont été adoptées.

IV . 1 SYNTHESE DI' TITETHYLENECYCLOHEXANE

Le méthylènecyclohexane est synthétisé par la méthode de WITTtG(se)
adaptée par coREY et. ar.(100). Le méthytènetriphénytphosphoylide
(PhsP=GHe) est préparé in situ à partir d'un hydrure et du bromure de
méthyltriphénylphosphonium dans re DMSO. on fait ensuite réagir la
cyclohexanone sur ce composé selon le schéma suivant :

Essai66 t{"q, M:84o/o

IV . 2 SYNTHESE DI' 4.TTETHYL I-CYCLOHEXENE

Le 4'méthyl 1-cyclohexène est obtenu par réaction de déshydratation du 4-
méthyl 1 -cyclohexanol en présence d'acide sulfurique concentré(lol) :

H2S04
+ FlrO

ô
OH

130o .+  150"C

Essai 67 N" 61 M,:V/"
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PARTIE B : SYNTHESE DE MONOMERES (METH) ACRYLIQUES
(SULFURES) PAR REACTION DE TRANSESTERIFICATION/
COMPARAISON AVEC L'ESTERIFICATION DIRECTE ET LA C.T.P.

I INTRODUCTION

Dans le cadre de la collaboration ELF-ATOCHEM/LCO, de nombreux
acrylates fonctionnels(lO2'l03) ont été synthétisés au laboratoire. Tout au long de
cette partie, nous nous sommes spécialement attachés à la synthèse d'acrylâtes
(sulfurés) de formule générale :

o
Z=Hou Me

Avec:  X=oêtY=0,
X=1e tY=0 ,1 ,2 ,
X=2€ [Y=0 .

Les groupements A et R ont été ciblés d'après notre expérience dans le domaine
des acryliques soufrés. Dans la plupart des cas, A représente un groupement
alkyfène (CHe)n, avec n égal à 1 ou 2. Pour les sulfures, seule! quelques
reférences(l0a-106) mentionnent le cas d'alkylènes contenant 3 à 4 atomes de
carbones.

Les acrylates sulfurés sont des molécules à intérêt grandissant, qui dans la
littérature sont essentiellement obtenus selon les méthodes suivantes :

' I'esterification du chlorure de (meth) acryloyle par des alcools sulfurés en
présence d'une base tertiaire (triéthylamine, pyridineXs,B,l 05-1 1 4),

'réaction entre un sel d'acide acrylique et un dérivé halogéné seufÉ(l1s)
dans le diméthyle sulfoxysls(l16,117), ou en présence d'ammonium quaternaire
par c.T.P( l18,119),
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' I'estérification directe d'acide (meth) acrylique par des alcools sulfurés en
présence d'APTS(120).

A ces méthodes utilisées en laboratoire, s'ajoute la transestérification
d'esters (meth) acryliques [(meth) acrylate de méthyle : (M)AM, (meth) acryrate
d'éthyle : (M)AEI par des alcools sulfurés qui elle, trouve plus son application
dans le domaine industriel. D'ailleurs, dans la littérature tout ce qui concerne
cette technique de synthèse d'acrylates est répertorié sous forme de brevets(19,
121-123l..

Suite aux ditficultés rencontrées au L.G.O lors de la synthèse de ces dérivés
par estérification directe, nous avons pensé au montage de la réaction de
transestérification, en faisant réagir :

- I'AM ou le MAM sur les alcools sulfurés précédemment obtenus,

- l'AM ou le MAM sur des alcools non sulfurés commerciaux.

Notre but était de synthétiser des esters ayant une gamme de radicaux R assez
diversifiée, de contrôler la longueur du groupement alkylène "A" séparant la
fonclion acrylique du soufre et enfin de comparer les résultats obtenus par cette
méthode aux techniques déja utilisées au L.C.O : principalement, l'estérification
directe et la catalyse par transfert de phase(l24).

il SYNTHESE DE MONOMERES (METH) ACRYLTQUES
(SULFURES) pAR REACTTON DE TRANSESTERTFTCATTON

,l - 1 PBESENTATION DE LA |TETHODE

La transestérification est une méthode de synthèse d'esters par réaction
entre un ester et un alcool en présence d'un catalyseur.

Les catalyseurs utilisés sont en général :

- soit des acides(l2S) : I'acide sulfurique, I'acide paratoluènesulfonique,

- soit des alkoxydes(l26'127) : alkoxydes d'aluminium, de sodium, de titane.

Dans le cas des (meth) acrylates, un inhibiteur de polymérisation est nécessaire
afin d'éviter les nombreux risques de polymérisation du mélange réactionnel.
Nous avons ainsi choisi l'éther monométhylique de l'hydroquinone (EMHQ).



Tableau Nol5 : Synthèse d'esters méthacryl iques (sulfurés)
par réaction de transestérification.

,Mê ^_.  .  .Me
,/ Catalyseur __J

y EMHQ, Â, p" y
oo

Essai Pdt no R catalyseur MAM
(Eq)

Cata
("'/"1

Temps
(h)

P'o /o

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

83

84

63

63

64

64

64

65

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

n.Bu

n.Bu

PhCHz

PhCHe

PhCHz

r.BuS(CH2)2

r.BuS(CH2)2

r.BuS(CH2)3

r.BuS(CH2)4

r.BuS(CH2)s

r.BuS(CH2)6

phS(CH2)2

N" l  4

N"1  3

DCPD-S(CHz)z

CH2=CFCHe

APTS

APTS

APTS

( iPrO)+T i

( iP rO)cT i

( iPrO)+T i

( iP rO)cT i

( iPrO)+T i

( iPrO)+T i

( iPrO)+T i

( iPrO)+T i

( iP rO)+T i

( iP rO)+T i

( iPrO)+T i

( iP rO)+T i

( iP rO)+T i

3

4

4

3

3

4

3

4

3

4

4

4

4

4

6

4

1,5

1 ,5

1 ,5

5

2 r 5

5

2,5

5

2 ,5

5

5

5

5

5

5

5

I

6

3

5

1

2

2,5

2

2 ,5

3

2 ,5

2

2

1

1 ,5

80

82

82

89

88

94

92

89

90

88

89

91

97

96

82

95
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La réaction globale de transestérification est la suivante :

R-COOMe + R1OH
Catalyseur

R-COOR1 + Me OH

Dans le cadre de ce travail :

- le radical R n'est autre que le radical (meth) acrylique et Rl une chaînelinéaire, cyclique ou aromatique contenant souvent I'e soufre.

- comme catalyseur, nous avons opté pour les alkoxydes de titsng(104,128-130), ssmposés qui permettent de travailler dans des conditions extrêmement
douces(233,2341 tout en évitant de nombreuses réactions secondaires.
L'avantage de cette méthode est. qu'elle n'utilise pas de solvants spécifiques
[juste un excès o9 .unM (AM), lacilement recyclable en fin de réaction] et donnela possibilité de faire la manipulation sous pression réduite tp;i ôe'ci permet
d'abaisser la température de réaction, donc db dimlnuer au maximum les iisques
de polymérisation de I'acrylate.

Dans I'ensembre, ra réaction suivante a été etfectuée :

/'z-Çoue + RloH

o

,z

\ott 
+ tvleoH

o

Ti(oR2)4

EMI{Q, Â, PO

Z=H,Me

Les rendements obtenus sont convenables et les résutats sont présentés dansles tableaux 15 (esters méthacryliques) et 16 (esters acryliques).

On notera à ce niveau l'utilisation de certains catalyseurs tels que I'acideparatoluènesulfonique. (APTS) et I'acétylacétonate de zirconium gr(nCnCy+1,
afin de comparer leur influence sur la réâstion et leur comportement par rapport
aux alkoxydes de titane : notamment l'isoproporyde de iitane lierô;el1'dt te2-élhyl cyclohexytate de titane t(Et-2 ch)cÏl.

,I . 2 MONTAGE DE LA MANIPULANON AU LABORATOIRE

La transestérification d'esters (meth) acryliques en présence d'alcools(sulfurés) nécessite, du fait de la relaiive cômpÉxite oes prôotcmàs rencontrésavec ces monomères (entre autres, la présence de h dôubb liaison carbone



Tableau Nol5 : (suite) Synthèse d'esters
(sulfurés) par réaction de

méthacryliques
transestérif ication.

tM"

\o"" 
+ Ro H

o

,Mê

{o* 
+ tileo{

o

Catalyseur

EMI-IQ, Â, P"

Essai Pdt no R Catalyseur MAM
(Eq)

cffi
( /ù

Temps
(h)

p'o/o

85

86

87

88

89

90

91

75

I

I

I

I

76

77

CHe=C(Me)CHz

(t.BuSCHe)zCH

(t.BuSCHz)zCH

Ct(CHz)z

Ct-GLY-(CHe)z

r.BuSO2(CH2)2

r.BuSO(CH2)2

( iP rO)+T i

( iPrO)+T i

Z(ACAC)+

( iPrO)eT i

( iPrO)eT i

( iPrO)+T i

( iP rO)+T i

4

4

4

4

4

6

6

5

5

5

5

5

5

5

1;5

24

24

24

24

3

2,5

96

0

0

0

0

65

75

* Rendement en ester purifié, calculé par rapport à I'alcool.

R = N"13 : correspond à I'alcool CH2=CHCHzSCHzCHzOH (voir p.l9).
R = No14 : correspond à l'alcool QI{2=C(CH3)CH2SCHzCHzOH (voir p.19).
DCPD = groupement dicyclopentadiènyle.
R = Cl-GLv-(CHzlz : @rrespond à I'alcool Cl(CHe)eO(CHz)zO(CHz)zOH
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-carbone fortement réactive et par conséquent sa forte tendance à polymériser),
un montage assez spécifique et un appareillage approprié dont nous présentons
le détail en partie erpérlmentale et en annere l.

,I - 3 NESULTATS ET D'SCUSS'O'VS

Les résultats de l'étude qui a été réalisée autour de cette réaction, sont
réunis dans les tableaux 15 et 16.

Ces derniers permettent de constater qu'en général, la transestérification
d'esters (meth) acryliques en présence d'alcools donne de bons résultats. Les
rendements sont satisfaisants aussi bien en série méthacrylique qu'acrylique,
bien que dans le premier cas ils soient meilleurs. Geci est d'ailleurs un cas
général que nous avons remarqué tout au long de nos travaux.
Cette technique a permis de comparer la réactivité de ditférents alcools. En
fonction de celle-ci, nous avons fait varier certains facteurs (quantité d'AM ou de
MAM, pourcentage de catalyseur, durée de réac.tion) de manière à optimiser en
partie la réaction.

0 Au niveau mécanistique, la réaction de transestérification catalysée par
les alkoxytitanates se fait normalement selon le schéma représenté ci-dessous :

,'^a
h  |  _ - -  \

R-cooMe + ri(oR 270 * *{1*e R1ôH ,

="J
\ ; , /

t l

t'.8,'
I

R- C-Olvle

à- r,(or'),

/ \

Ë\ezH
R-C-ORI +Ti(OR2)a+MeOH 1;-  

'Or

, . rn f4.rrvre"_ 
_ro1 *ilo*,o 

(R2o,)bi-*'

R = CH2=G(Z).

.On notera que l'étape cinétiquement déterminante est l'attaque nucléophile de
I'atome d'oxygène de I'alcool; plus son doulet sera libre, plus rapide sera
I'attaque et mieux la réaction se fera.



Tableau No16 : synthèse de esters acryliques (sulfures)
par réaction de transestérification.

-,/H- Gatalyseur -,/H -

]f EMHq Â, po 
Y
oo

Essai Pdt n" R CatalyseurAM
(Eq)

CM
(''/"1

Temps
(h)

p'o/o

92

93

94

95

96

97

98

99

100 .

101

102

103

104

105

106

78

78

79

80

80

81

82

82

83

84

85

86

I

I

I

I 
r.Bus(CH2)2

I
I 

r.BuS(CH2)2

I

I 
r.Bus(cH2)3

I t.eustcHz)e
I

r.Bus(cH2)4

phS(CH2)2

lHo(CHz)zSle

lHo(CHz)zSle

N o 1 4

oCPD-S(CHz)z

CH2=C(Me)CH2

CFb=CHCHz

Ct(CHz)2

(t.BuSCHz)zCH

(t.BuSCHe)zCH

( iPrO)+T i

(Er -2ch)4T i

( iPrO)+T i

(Er -2ch)4T i

z(ACAC)+

( iPrO)+T i

( iPrO)aT i

Zr(ACAC)+

( iPrO)+T i

Zr(ACAC)4

( iPrO)+T i

( iPrO)+T i  I

I( iero)+ri 
I

( iero)+r i  
I

zr(AcAc)+ |

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

2,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

3

3 ,2

3

3

2 ,5

4

7

6

3

3

3

3

24

24

24

90

90

88

90

89

89

80

80

94

90

94

94

0

0

0
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0 En ce qui concerne la réactivité des alcools utilisés, on constatera que :

. Les alcools sulfurés fournissent des rendements relativement élevés, sauf
dans le cas des sulfones et sulfoxydes (essais 90,91, 107) où ils sont moyens
(ceci est compréhensible du fait de I'importante perte de matière après la
purification sur colonne de silice, nécessaire ici).
De même, avec le 1-hydroxy 2-thiophényl cyclohexane (essai 110) et I'alcool
secondaire (RSCH)zCHOH (essais 86, 87, 105, 106), nous n'obtenons aucune
réaction.

. Les alcools non sulfurés réagissent également bien dans I'ensemble.
Toutefois des résultats négatifs sont observés avec le 2-chloroéthanol (essais 88,
104), le 2-[2-(2-chloroéthoxy)éthoxy]éthanol (essai 89) et le 1-hydroxy 2-phénoxy
cyclohexane (essai 1 1 1).

ll est intéressant de noter que tous les alcools n'ayant pas réagit,
présentent les caractéristiques suivantes :

- soit, leur fonction OH est en position p d'un hétéroatome (O, S, Gl), d'où
des effets é lectron iques relative me nt i mportants,

- soit, ce sont des alcools secondairss, donc par conséquent beaucoup
moins réaAifs que leurs homologues primaires,

- soit, les deux en même temps.

tl en est ainsi avec le 2-chloroéthanol, dans lequel on peut concevoir des etfetè
éleclroniques entre le chlore et I'oxygène; ce qui rend la fonction hydroxyle
beaucoup moins réastive :

l0 l  -  -ôH
- \ - / -

Le même phénomène est d'ailleurs remarqué dans le cas du 2-12-(2-
chloroéthoxy)éthoxyléthanol, avec en plus ici, I'influence simultanée de plusieurs
hétéroatomes :

_n
l_Cl**O-

1l
,6oo)



Tableau No16 : (suite) Synthèse d'esters
(sulfurés) par réaction de

acryliques
transestérification.

'/H

\ou" 
+ Ro H

o

/H

\ot 
+ lueoH

o

Catalyseur

EI\,IFIQ, Â, Po

*Rendement en ester purifté, catculé par rapport à I'alcool.

I = 1"10 : correspond à r'arcoor 2-phs r-cycrohexanor (voir p.lzl.
R = N"t4 : correspond à I'atcoot cH2=c(cHg)cHzscxecHzoÉ (voir p.19).
l^=_f'42 : correspond à r'arcoor 2-pho 1-cycrohexanor (voir p.26).
DCPD = groupement dicyclopentadiényle.

107

108

109

110

111

112

87

88

89

I

I

78

r.BuSO(CH2)2

r.BuS2(CH2)2

IHO(CHz)elzSz

N"10

N.4  2

r.Bus(cH2)2

( iPrO)+T i

( iPrO)+T i

( iPrO)+T i

Z(ACAC)+

( iPrO)+T i

APTS

6

4

4

6

4

4

2,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

2 ,5

1 ,5

4 ,5

3 ,5

24

24

24

9

70

83

82

0

0

30
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Les exceptions à ce raisonnement sont toutefois apportées par les alcools
sulfurés. L'atome de soufre en p de la fonction hydroxyle ne défavorise en rien la
réaction de transestérification, contrairement à ce qui avait été noté en
estérification directe.

A titre d'exemple, la réaction cidessous se fait avec un très bon rendement dans
chacun des cas étudiés.

R1 =t.Bu, DCPD, CnZ+,E)Î)fr; Z=H,Me; X=1 ,2 .

Tous les alcools secondaires (sulfurés ou oxygénés) testés, restent eux
aussi insensibles à la réaction de transestérification.

Dans le cas des dérivés cycliques (essais 1 10, 1 1 1), en plus de la relative faible
réactivité de ces alcools, nous remarquons la trop grande proximité de
I'hétéroatome, situé une fois de plus en p par rapport à la fonction OH :

Ceci favoriserait donc les effets électroniques entre I'oxygène et l'autre
hétéroatome, d'où perte de réactivité de I'alcool.

Le même phénomène est remarqué dans le cas de I'alcool secondaire disulfuré
(essais 86, 87, 105, 106) suivant :

lzr 'Z-ÇO* + RI_S'-CH ._CH._OH .-..+ 
<,CCH2_CH2-S'_R1

i l Ï
oo

rst\-..
CH-OH

a-s/-tz'



Tableau No17 : synthèse d'esters (meth) acryliques sulfurés
par réaction d'estérification.

1or.Ho-(cH2)ns,R =fT,** - Jzn,,
ll 

+ n\.r-[t.r]12f1ùy 
Cydohexan., ̂* 1qtH2)nSxRo3

H

lûe

tvle

lvle

lvle

lrre

lvle

lvle

lile

2

2

2

2

2

3

3

3

5

11

1

1

1

1

2

2

1

1

1

1

t .Bu

t.Bu

CH2=C(Me)CHz

Ph

t.Bu

t.Bu

t.Bu

t.Bu

t.Bu

t.Bu

27

37

24

75

35

93

91

92

95

89

* Rendement en esler purifié, calculé par rapport à I'alcoor sutfuré.
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0 Au niveau catalyseur, les alkoxytitanates sont les plus satisfaisants car ils
permettent de travaillei dans des conditions très douces, tout en fournissant de
bons rendements.

La quantité utilisée, à la limite inférieure de 2% par rapport à I'alcool, ne fait
varier en rien le rendement de la réaction mais a un effet important sur sa vitesse.
Le problème est que : plus le pourcentage de catalyseur est élevé, plus la
viscosité du mélange réactionnel augmente et plus les risques de polymérisation
s'accentuent. Ausii avons nous décidé de retenir 2,5o/o comme condition de
travail bien qu'avec 5"/o on ait des gains de temps non négligeables (voir cas de
f'alcool benzylique : essais 72 el73, tableau 15).

ll faut noter que si I'APTS utilisé en reférence donne des rendements peu
satisfaisants avec les alcools testés, le Z(ACAC)a lui se comporte comme les
alkoxytitanates, avec des temps de réaction un peu plus courts pour des
rendements équivalents.

0 Au niveau du nombre d'équivalents de MAM (AM) par rapport à I'alcool,
les résultats obtenus avec 4 équivalents sont en général les meilleurs.
Ceci étant, certains alcools cie part leur viscosité élevée, nous ont amené à
augmenter les quantités de MAM (AM) afin d'avoir une meilleure fluidité du
mélange, donc de favoriser la laisabilité de la réaction sans phénomène de
polymérisation.

il SYNTHESE DE ITONOMERES (ltETH) ACRYLIOUES
SULFURES PAR REACTION D'ESTERIFICATION

ces travaux effestués au L.C.O(l02), consistent à condenser un alcool
sulfuré sur I'acide (meth) acrylique en présence d'un catalyseur et d'un inhibiteur
de polymérisation.

H, ME
./

Jrott 
* Ho-(cH2)nS,R

o

H, ME
./

\ot.H2)1sxR
o

ApTS, Ef,rlFlO

Cyclohexane, A

Pour tous les atcools testés dans le cadre de cette réaction et parmi les
catalyseurs les plus courament utilisés (HzSOl, APTS...), c'est l'acide
paratoluène sulfonique en présence d'un léger excès d'acide (meth) acrylique et
un entraînement azéotropique de I'eau formée (emploi du cyclohexane comme
solvant), qui conduit aux meilleurs résultats.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 17.



Tableau Nol8 : synthèse d'esters (meth) acryliques sulfurés
par C.T.P.1, C. T. p. 2, C. T. p. 3.

/z
\o^ 

. cr-(cH2)n-s-R c'r'P j

o

/z
1o,cH2)ns 

R + KCI

o

' Rendement en ester purifié, calculé par rapport au sulfure chloré.

! = Cycto (6) : correspond au groupement cyclohexyle.
R = 3 Th-CH2 : correspono au groupement â thiopÉényle -CHz.

H
Me
Me
H

Me
H

Me
Me
Me
Me
Me
Me
Me
Me
Me
Me
Me
H

Me
Me

2
2
3
2
2
2
2
6
3
2
2
2
2
1
1
2
2
2
2
2

t.Bu
t.Bu
t.Bu

t.BuS(CHz)e
t.BuS(CHe)z

phCFt2
phoH2

t.Bu
t.BuS
i .Bu
n.Bu

Cyclo (6)
3 Th-CHz

n.Bu
Ph

n.Decyle
Fenchyle-CHz
cH2=c(Me)cH2
CH2=C(Me)cH2

DCFD

44
95
92
20
50
45
82
85
80
90
87
92
60

Autres acrylates sulfurés

C Hz=CHCOOC H(CHeSr.Bu)z
c H2=c(Me)COOCH(CHzSr.Bu)e
[C H2=C(Me)COOCHzC HzlzS
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tv SYNTHESE MONOMERES (METH) ACRYLIQUES SULFURES
PAR C.T.P

Cette méthode également mise au point au L.G.O(102) pqul pallier certaines
insutfisances de l'estérification directe, consiste à faire réagir un réactif et un
substrat présents dans deux phases non miscibles, sous I'influence d'un
catalyseur de transfert de phase qui favorise et accélère la réaction.

De nombreux (meth) acrylates sulfurés ont pu être synthétisés de cette
manière, en faisant réagir un sel d'acide (meth) acrylique sur un halogénure
soufré en présence d'un sel d'ammonium quaternaire, comme indiqué ci-
dessous :

-H, Me H, Me
- J  . , A A  c . T . P  . /

1oM + Ct-(CH2)nSxR -- 
{.qcHdnsxR + MCI

i ln
OO

M=Na,K .

De tous les essais effectués au L.C.O, nous présentons dans le tableau 18 les
résultats des trois méthodes ayant donné les résultats les plus probants.

Brièvement, ces méthodes sont :

. CTPI : CTP liquide/liquide sans solvant et le minimum d'eau pour diluer le
MAK. I'aliquat est utilisé comme agent de transfert.

. CTP2: CTP liquide/liquide, HzO/CHCls. Le nBu+N+HSO+- est utilisé
comme agent de transfert.

. CTP3 : CTP solide/liquide, CHgCN. I'aliquat est utilisé comme agent de
transfert.

V COMPARAISON DES TROIS METHODES

A partirdu tableau 19 où nous avons regroupé les résultats comparatifs
obtenus dans le cadre des trois méthodes présentées, on peut en déduire que la
transestérification, I'estérification et la GTP sont des techniques qui donnent
accès de manière assez diversifiée aux dérivés (meth) acryliques (sulfurés).
Toutefois, chacune d'elles a ses limites et comme nous I'avons déjà indiqué, un
des intérêts de ce travail était de mieux appréhender I'apport éventuel de la
transestérification par rapport aux deux autres techniques déjà connues du
L.C.O.



Tableau N. lg : Comparaison des trois
(meth) acryliques.

méthodes de synthèse d'esters

CH2=C(Z) -COO-R

6 5

6 6

69

70

71

7 8

7 9

8 3

I

8 8

r.Bus(cH2)2

r.Bus(cH2)3

t.BuS(CHz)s

r.Bus(cH2)6

Phs(cH2)2

CH2=C(CH3)CH2S(CH2)2

DCPD_S_(CH2)2

(t.BuscH2)2cH

r.Bus(cH2)2

r.BuS(CH2)g

CH2=ç1ç14)CH2S(cH2)2

(r.BuscHe)zcH

r.BuS2(cH2)2

trr€

ire

i/|e

lrle

rre

i/|e

ire

i,l€

H

H

H

H

H

g7

92

9s

t

7 5

2 4

I

t

27

91

t

t

3s

9 4

8 9

88

8 9

9 1

9 7

8 2

0

9 0

8 8

9 4

0

8 3

9 5

9 2

8 5

6 5

8 5

6 9

9 0

9 0

9s

5 8

* Test non effectué
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0 De prime abord, en comparant la transestérification à I'estérification
directe, nous remarquons que :

. Les rendements sont plus élevés et les temps de réaction beaucoup plus
courts pour la première, ce qui est très intéressant du point de vue industriel.

. Les réactions sur les alcools p sulfurés du type :

/z:\'onn"

o
+ nl-s-ctt 2-cH2-oH -'-+ /z

\o.H2-cH2-s-R1
o

Rl =t.Bu, CH2=ç14411r' Z= H, CH3.

qui donnaient de mauvais résultats en estérification, fournissent de très bons
rendements en transestérification. La faible réactivité de ces bérivés en
estérification comparée à la transestérification, trouve à nos yeux une explication
difficile.
Toutefois le mécanisme de ces réactions passe exactement par les mêmes
étapes cinétiquement déterminantes, représentées ci-dessous :

n1ÔH
--+
--

R1 Hô?^'"
R-C-Otub

Àri1on'1,
+-

HrH

e]o
R-C-OH

I
OH

,^.
t \

\!rou RlôH,

ll serait alors tout à fait logique de penser que la ditférence de réactivité ici,
provienne :

- soit du catalyseur utilisé,

- soit du comportement différent de I'alcool, dans respectivement chacun
des milieux réactionnels.

Afin de vérifier la première hypothèse, nous avons fait réagir le t.BuSCHeCHzOH
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avec I'acrylate de_ méthyle en présence d'APTS. Nous remarquons comme
l'indique I'essai 1.12 (tableau 16) que le rendementde la réaction se rapproche
assez de celui obtenu en estérification directe, c'est à dire de I'ordre de 30%.
Ceci pourrait laisser supposer que I'acide paratoluènesulfonique est un
catalyseur peu adapté à ces alcools p sulfurés aussi bien en transestérification
qu'en estérification directe.
Si ce résuttat confirme la première hypothèse, il n'exclue toutefois pas totalement
la seconde. Mais dans ce dernier cas, pour tirer des conclusions àétinlilves, une
étude_ be,aucoup plus mécanistique (du phénomène) sortant du cadre de notre
travail, s'impose.

' La possibilité de travailler sous pression réduite en transestérification et la
non utilisation de solvant rendent cette technique industriellement plus attrayante
que I'estérification, le seul problème étant sa mise en oeuvre relativement
difficile.

. 0 En ce qui concerne la transestérification et la catalyse par transfert de
phase, nous sommes en présence de deux réactions totalement ditférentes.

Cependant :

. La transestérification :

- offre globalement de meilleurs résultats, mais il ne laut pas oublier que nous
sommes dans des- cortditions optimales à savoir : pourcentage de catalyseur
relativement élevé. Toutefois nous avons vu qde les terips de réâction
augmentent considérablement lorsque le pourcentage de catalyseur diminue.
Par conséquent, il serait intéressant de merier une étrioe cinétiqué pour chacune
de ces réactions. Mais une fois de plus, ceci dépasse largement'b àOre de notre
travail.

- permet une meilleure accessibilité aux acrylates : I'acrylate de sodium ou de
potassium par rapport à leur homologue méthacrylé, ayânt en général montré
des difficultés de réaction en cataiyse par transieri de phàse. problème
faiblement remarqué en transestérification avec l,AM.

.LaC.T.P:

- otfre des résultats proches de ceux obtenus en transestérification, bien qu'en
série acrylique elle connaisse certains problèmes. Nous noterons toutefois que
I'esterdisulfuré (e_ssais 86,87, 105, 1O'e) non obtenu en transestérification, est
accessible par la CTp.

.- qerm.e! un appareillage beaucoup plus simple et un "work up" appréciable
industriellement.
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coNcLUsroNs

Suite aux réactions exposées dans ce chapitre, nous venons :

0 Dans un premier temps, de synthétiser un large éventail d'alcools et de
dérivés éthyléniques hétéroatomiques (les chlorures ayant en général servi
d'intermédiaires à I'accés aux alcènes).

Ces produits de base ne représentent cependant qu'un modeste
échantillon des composés concevables par les méthodes ici exposées. Mais vu
les objectifs fixés, nous nous sommes limités à la synthèse de molécules
directement applicables à nos travaux.

0 Dans un second temps, de mettre au point la synthèse'd'acrylates
(sulfurés) par réaction de transestérification, sous I'influence d'alkoxytitanates.
Une fois de plus, les composés ici obtenus ne représentent qu'une très faible
partie de produits concevables par cette méthode.
Bien que des études d'optimisation n'aient pas encore été effectuées, nous
pouvons dire que cette technique donne de manière satisfaisante accès aux
dérivés (meth) acryliques (sulfurés), tout en étant d'un grand intérêt industriel.
G'est d'ailleurs sur ce plan que sa comparaison à I'estérification et à la CTP a été
menée.

Suite aux résultats observés, nous préconisons :

- l'utilisation de la CTP en série méthacrylique,

- l'utilisation de la transestérification en série acrylique.
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ETUDE DE LA REACTIVITE DE L'.ACtDE (METH)
ACRYL'QUE ET DE L'ACIDE O,O-DIETHYLD'TH'OPHOS.
PHOR'QUE SUN DES SYSTETTES ETHYLEN'QUES.
SYNTHESE D'ACRYLATES ET O,O,S TR'ALKYLTHIO.
NOPHOSPHATES
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PARTIE A : REAcnvrrE DE L'AcrDE (METH) AcRyLtouE suR
DES SYSTE]IIES ETHYLENIQUES / SYNTHESE DE MONOMERES
(METH) ACRYLTQUES.

I INTRODUCTION.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à la synthèse
d'esters (meth) acryliques par réaction d'addition de l'acide (meth) acrylique sur
des.alcènes, selon le schéma général suivant :

/ ,2 \ / lz l l
===( .OlJ + C'-C -(  ,O-C-C-

Y/\Yrl

Z=H,Me.

Les systèmes éthyléniques cycliques ou acycliques utilisés, ont été :

- soit essentiellement hydrocarbonés (oléfines),

- soit activés, notamment hétérosubstitués (S, O, N) en position allylique ou
vinylique,

- soit conjugués.

La synthèse d'esters par addition d'un acide organique sur un alcène est
une réaction connue depuis longtemps, mais utilisée pour un cercle restreint
d'alcènes. Son extention à ditférentes familles de dérivés éthyléniques nous a
paru souhaitable, dans la mesure où la chimie de ces composés de base (les
alcènes) est bien maîtrisée, leur obtention relativement aisée et leur coût (pour
ceux qui sont commerciaux) abordable.

En 1925, TIMOFEEV et ANDREASOV(l33) ont montré que des acides
carboxyliques pouvaient être additionnés à certaines oléfines, sous I'influence

oo
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d'un acide de Lewis ou de Brônsted. C'est ainsi que, I'ester tertieamylique a pu
être obtenus à partir de l'acide trichloroéthanoiQue et de I'amylène.

Plus tard, DORRIS et. aIJBQ puis ZAVGORODNII(I3s) ont utilisé l'éthérate de

trifluorure de bore comme catalyseur pour une variété d'additions de ce type

entraînant la production d'esters secondaires et tertiaires avec des rendements

satisfaisants.

Des applications beaucoup plus intéressantes sont arrivées avec les travaux de
ALTSCHUL(136) puis JOHNSON et. al.(f.37'138) qui, décrivent la synthèse
d'esters tertiobutyliques à partir du 2-méthyl propène, en présence d'acide
sulfurique concentré. Ce procédé a été poursuivi par ANDERSON et
CALLAHAN(I39), puis par ROESKE(140,141), comme technique de protection
sélective du groupement carboxylique dans la chimie des acides aminés.

En fonction du catalyseur utilisé, I'estérification d'acides carboxyliques en
présence d'oléfines a connu des fortunes diverses.

Les travaux récents (aussi bien dans le cas d'addition d'acides que d'alcools) de
BALLANTINE ef. sl.(a2-1a7) utilisant des catalyseurs silicatés échangeurs d'ions
ont donné des résultats satisfaisants.

L'utilisation d'acides minéraux forts et d'acide paratoluènesulfoniqus(l48-150) a
également été abondante, mais ici se posaient des problèmes de corrosion.

Les résines échangeuses de cations H+ quant à elles, connaissent depuis ces
dix derhières années un essor considérable dans ce domains(lSl-157).

En ce qui concerne I'estérification directe d'acides insaturés, dans notre cas
I'acide (meth) acrylique, le problème devient plus complexe du fait de la
présence de deux doubles liaisons carbone-carbone, dont une seule doit être
attaquée : celle de I'alcène.

De ce fait, I'emploi de catalyseurs acides très forts tels que les acides minéraux
doit s'eftfectuer avec d'immenses précautions :

- soit en très faibles quantités et pour cela il faut que l'alcène de départ soit
assez réactif (ce qui n'est pas le cas de la majorité des oléfines),

- soit à froid, mais ici se pose le problème de la polymérisation et de la
cristallisation de notre acide de départ. Dans la même optique, I'utilisation de
complexants tels que les métaux lourds devient assez délicate.
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Les rares reférences bibliographiques concernant ce type d'estérification
spécifique proviennent certainement de toutes ces ditficultés de mise en route de
la réaction.
Notons néamoins qu'un brevet très récent(l58) décrit la synthèse d'un ester
acrylique, par addition directe d'acide sur le 3, 4-dihydro-2-méthoxy-2H-pyranne
en présence d'acide méthanesulfonique. De même, la production industrielle de
I'acrylate de tertiobutyle se fait depuis quelques années par réaction de I'acide
acrylique sur I'isobutène.

Face à cet important challenge, nous avons donc envisagé :

- la synthèse d'esters (meth) acryliques par addition de I'acide (meth)
acrylique sur des oléfines,

- la synthèse d'esters (meth) acryliques hétéroatomiques par additon de
l'acide (meth) acrylique sur des systèmes éthyléniques hétéroatomiques.

Dans la large gamme de catalyseurs utilisables, I'amberlyst 15 (A15) et I'acide
polyphosphorique (PPA) ont été ceux que nous avons choisis afin de répondre
aux nombreux problèmes de corrosion, d'oligomérisation de I'alcène, de
polymérisation de I'acide et de complexation de la double liaison acrylique.

i l SYNTHESE DE ilONOMERES (METH) ACRYLTOUES pAR
ADD|T|ON DTRECTE DE L'AC|DE (METH) ACRYL|QUE SUR
DES SYSTEMES ETHYLENIQUES EN PRESENCE DE PPA

'I . 1 RAPPEL BIBL'OGRAPH'QUE SUN LE PPA

L'acide polyphosphorique(15s,160) est apparu en synthèse organique dans
les années 1950; utilisé par SNYDER et WERBER(I61) en présence de POCI3
comme agent d'acylation, il a permis la conversion du N-formyl Tryptophan en
Norharman.

HC.NH
t l

t 
",r, 

-
cooH PPA m

I

H
I

H o



Comoosition d'un PPA à 85olo de P2O5 :

Conpes n Pourcentage
(T" l

Ortho
Pyro

Tr ipoly
Tétrapoly
Pentapoly
Hexapoly
Heptapoly
Oc'tapoly
Nonapoly
Mult ipoly

0
1
2
3
4
5
6
7
I
n

2
7
I
11
10
10
9
I
6

29
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Depuis, ce composé a connu un essor considérable aussi bien au laboratoire
qu'au stade industriel. C'est ainsi que dans la littérature, on le trouve
principalement :

- comme agent de cyclisation : pour la préparation de composés
hétérocycliques simples ou hétéroatomiques(l62-165), puis dans les réactions
d'acylation intramoléculaires(l 66-1 69) et de cyclodéshydratation d'aldéhydes, de
cétones(1 70-172l- et d'alcools(1 73-1 75),

- comme agent activant dans les réarrangements moléculaires, tels que
ceux de Beckman6(170,176,1771, 1gsgsn(178), Wagner-Meenreein(179,180),
Schmidt(181,182),

- comme agent d'acylation et d'alkylation intermoléculaires(l 83-1 87),

- comme catalyseur de polymérisation(l88-190), de déshydratation(l91,192),

- comme agent d'estérificalien(l 93).

La nature chimique de composé est assez complexe. ll est obtenu par
réaction entre I'acide phosphorique et le pentoxyde de phosphore(19a); b PPA
que nous avons utilisé(1ss) est titré à85% de PeOs.

Sa formule chimique est décrite ci-dessous, et selon la valeur de n, on a un
mélange d'ortho, pyro, tripoly, tétrapoly...phosphates.

o
1

HO-P-O-( P-O

OH

La composition d'un PPA à 85% de Peos est représentée ci-contre.

Les expériences de titration(196) de ce composé ont montré que chaque acide
phosphorique possédait par atome de phosphore, un hydrogène fortement acide
dont la neutralisation se fait à pH compris entre 3,8 et 4,2.

Au niveau réactionnel, les réactions catalysées par le PPA ont un comportement
qui varie de manière très significative en fonction du pourcentage de PzOs
utilisé.

o
1

hf-otr
OH
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Ceci est facilement explicable du fait que de très faibles variations de ce
pourcentage induisent de grosses différences sur la composition de I'acide. A
titre d'exemple un PPA à 85% de PzOs contient 29/o de multipolyphosphates,
tandis que celui à 86,25 o/o êrt contient 660/o, d'où I'importance du titrage pour
avoir une bonne reproductibilité des réactions.

L'addition mole à mole d'acides carboxyliques, notamment I'acide acétique,
sur des oléfines cycliques en présence de PPA a été étudiée par DEV(187,1e4)
puis par DOLINSKI(I97'198). Dans ce cas de figure, la réaction d'acylation est
majoritaire (génération d'ions CHgCO+) et le produit de réaction est un mélange
de composés résultant de divers réarrangements.

A titre d'exemple, la réaction entre l'acide acétique et le cycloheptène
conduit au résultat représenté cidessous :

Ac Ac

cFb
CFI3COOH +

cFts

OAc

+

Parmi les produits obtenus, on note la présence largement majoritaire des
cétones éthyléniques A et B (dérivant d'une contraction de cycle) et des
composés C et D en très faibles proportions. Le rendement global de la réaction,
relativement peu élevé, est de I'ordre de 30%.

Avec le cyclopentène, on obtient cette fois sans contraction de cycle, deux
produits majoritaires: le 1-acétyl cyclopentène (37,2%l et le cyclopentyl acétate
(12,9%1. Le rendement global (35%) de la réaction est également faible.

L'obtention du produit acétylé s'explique suivant le schéma ci-après, qui peut

PPA
--+

80'c
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être généralisé :

îo'7e
6Hs-Î

o

-H(D
fr-ct'
o

De même, cette réaction a été effectuée avec des acides carboxyliques
insaturés tel que I'acide acrylique et I'acide crotonique. Les phénomènes restent
identiques à ceux observés ci-dessus, avec en plus dans ce cas, des cyclisations
qui interviennent.

On obtient ainsi :

cru- cfi PPA, çu,-1 t3( : ^.-;.
OPPAL

ræ 
f- 

PPA,

\** \,/ 
6o"c

o

l\re
. \

48,30/"

o
8%

Une fois de plus la génération de I'ion "acylium" (RCO+) est favorisée. Cet ion se
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fixe donc sur la double liaison éthylénique, créant sur le cycle un pôle fortement
électropositif. Ce pôle suivant des réarrangements de Wagner Menrein et des
phénomènes de déshydratation bien connu du PPA, entraîne une cyclisation
avec la double liaison portée par le radical R de I'ion.

A titre d'exemple, nous indiquons ci-dessous le mécanisme d'obtention de la
cétone éthylénique à partir de I'acide crotonique et du cyclohexène :

@
Me-CH=CH-CO

OH

ô4,-,*
5

TI
o

,^-.'\q
Nous avons été confrontés à ces problèmes au début de notre travail: aussi
avons nous décidé de faire varier le rapport acide/oléfins(l99), jusqu'aux
conditions optimales de production d'esters.

o
H*

\-/@ 
'\:



Tableau N"20 : Etude de la réaction d'addition :
sur oléfine en présence de PPA,
PPA/oléf ine

acide méthacrylique
en fonction du rapport :

1o.
o

PPA, A,ï{

85"C

Z=Me.

* Rendement en ester purifié, calculé par rapport à I'oléfine

Essai no PPA/oléf ine (%l o/o A %B P 
o/o'

113
114
1 1 '5
116
117
118
119
120

0
5
10
25
30
50
100
200

0
0
0
0

60
90
100
100

100
100
100
100
40
10
0
0

0
0
0
0
36
60
70
88
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II . 2 CHO'X DES COND/,rIO'VS DE TRAVA'L

L'objectif de cette étude étant la synthèse d'esters (meth) acryliques, nous
avons dÛ favoriser I'addition de I'acide sur I'alcène, tout en éliminant au
maximum les réactions d'acylation et autres réactions innattendues présentées
dans le paragraphe précédent.
A cet effet, il est important de savoir que I'addition d'acides carboxyliques sur des
oléfines en présence de catalyseurs acides est conditionnée par l'équilibre
suivant :

Acide carboxylique + oléfine ---tn* Ester
K-1

Avec:

fester]
K{  =  -' 

forme]l
f orem"]

K  1 = -- ' 
fester]

Get équilibre a été assez 61u6;f,(136,142,200,201) avec ditférents catalyseurs et
dans divers solvants tels que le dioxanne et l'éther, pour ne citer que ces deux là.
En gros, il faut remarquer que le Kr maximum est obtenu avec un excès d'acide
carboxylique par rapport à I'oléfine et inversement K-1, lui, est à sa valeur
minimale.

Nous n'avons pas approfondi cette étude, car ceci n'était pas le but de ce travail.
Néanmoins, nous nous sommes bornés à augmenter les quantités d'acide
(meth) . acrylique par rapport à I'oléfine, jusqu'aux conditions optimales
d'obtention d'esters (à peu près 20 équivalents d'acide dans le cas du PPA).

Par contre dans le cas du dicyclopentadiène, nous avons étudié I'influence sur la
réaction du rapport PPA/oléfine. En fonction de ce demier, nous présentons dans
le tableau 20 les résultats concernant la production du méthacrylate de
dicyclopentadiènyle.
Les meilleurs rendements en ester sont obtenus en utilisant deux équivalents en
masse de PPA par rapport à I'oléfine. Ces quantités relativement élevées de
catalyseur peuvent lacilement s'expliquer par le fait que le PPA utilisé ici, est très
peu riche en acide (15/" de HsPOa).

Remaroue :
Parmi les inhibiteurs de polymérisation couramment utilisés dans la chimie

des dérivés acryliques : I'hydroquinone (HQ), l'éther monométhylique de
I'hydroquinone (eUnO), te- g,S-bi-tert-butyt '4-hydroxytotuène (-AHî, la



Tableau No21 : Synthèse d'esters (meth) acryliques par addition
directe d'acide (meth) acrylique sur des oléfines
cycliques en présence de PPA.

4"
o

Ô 
PPA,Etvrl{Q, =<1oâ..

Lôrryn 8o'-8s"c, 3-4h 
I L,frr,n

Essai no Produit no z n p o/"*

121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134

90
91
92
93
94
95
96
97
I
I
I
I
I
I

lvb
H
H
t\/b
ltb
H

ltb
H
H

lvb
H
lrre
H

ltb

1
1
2
2
3
3
4
4
5
5
6
6
I
I

82
83
75
78
65
65
18
15
0
0
0
0
0
0

' Rendement en ester purifié, calculé par rapport I'oléfine
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phénothia'ine (PTZ), les sels de cuivre (CuSo4), I'expérience du L.c.o a guidé
notre choix. Aussi pour ces réactions d'estérification direste, avons nous opté
pour I'EMHQ en présence d'air. Cependant, malgré I'emploi de cet inhibiteur, le
mélange réactionnel peut conduire à une polymérisation partielle ou totale des
composés acryliques présents.

,I - 3 NEACTIONS SUB DES DER'VES ETHYLEN'QUES
CYCL'QUES

ll - 3 - 1 Reaction sur des oléflnes non subsfituées

La production de (meth) acrylates par addition de I'acide (meth) acrylique
sur des oléfines cycliques non substituées en présence de PPA, se fait selon la
réaction générale suivante :

Essab 121à134

Les résultats obtenus en fonction de la valeur de n sont répertoriés dans le
tableau 21. ll est à noter que le rendement en esters varie de manière
significative avec n, pour s'annuler à partir de n > 5.

La réaciion d'addition de I'acide (meth) acrylique sur des oléfines cycliques
a également été testée avec des composés tels que le l-norbornylène et le
dicyclopentadiène :

. Dans le premier cas, la synthèse réalisée est la suivante :

'z -. (Ô PPA,.Etr,lHQ, =<1Oâ.
lrot 

+ 
LôHr1n Bo'-Bs"c, s-4h J- \ )

O 
[\.'rr2rrr 

ô 
LICHr;n

<Ço+
o o

Essab 135 €t 136



Tableau No22 : Synthèse d'esters (meth) acryliques par addition
de I'acide (meth) acrylique sur des cycles norbornène
ou dioléfiniques en présence de ppA.

+ Olé f  ine
PPA EMHQ

Ester

o

Oléf  ine

135
136

137
138

100
101

' rendement en ester purifié, calculé par rapport à l,oléfine
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Comme dans la majorité d'additions électrophiles effectuées sur ce type de
composé, la RMN C13 confirme que I'isomère e2as(202,203) est le seul produit
isolé.

. Dans le second cas, le (meth) acrylate de dicyclopentadiényle est
également obtenu de manière satisfaisante :

<Ço.
o

PPA, Etvl{

850C, 3h-4h

Essais 137 et 138

Nous remarquerons ici que la double liaison du cycle à cinq carlcones n'est pas
touchée, alors que seule celle du cycle "hexacyclique" I'est. Ceci est d'ailleurs
confirmé par la RMN C13, qui indique la présence de deux isomères avec pour
chacun leurs formes endo el exo.

Selon le même schéma, des tests d'addition ont été effectués sur le 1, 4
cyclohexadiène (essai 139 et 140), mais dans ce cas I'ester souhaité n'est pas
isolé. Nous obtenons des oligom!1ss(157) non identifiés.

L'ensemble des résultats obtenus lors de ces ditférents essais sont recapitulés
dans le tableau 22.

ll - 3 - 2 Réactlon sur des oléflnes substituées

En ce qui concerne les oléfines cycliques substituées, les résultats de la
'catalyse" par le PPA sont beaucoup plus aléatoires. Des systèmes différents
aussi bien au niveau du cycle que du substituant, ont été testés en faisant varier
le rapport acide/oléfine (qui dirige l'équilibre de la réaction) et la température (de
20o à go"c).

Tel que I'indique le tableau 23, nous avons en général obtenu trois types de



Tableau No23 : Synthèse d'esters (meth) acryliques par addition
de I'acide (meth) acrylique sur des oléfines cycliques
substituées en présence de PPA.

7

d- gç1 + oléf ine 
PPA' EMHQ ) Ester

Y 2oo-90"c
o

Essai Produit z Oléfine P  T o '

141
142

102
103

H
i,le

84
85

143
144

104
105

H
Îile

53
53

145
146

I
I

H
ire

5
6

147
148

I
I

H
lvle CY 3

5

149
150

I
I

H
Me A" 0

0

151
152

I
I

ile
H û-

0
0

153
154

I
I

]ile
H ô

0
0

155 I lrlo 0

156 I ile 0

157 I ire 0

' Rendement en ester purifié, cahulé par raprt I'oléfine.
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résultats :

. un résultat totalement négatif, c'est à dire :

- soit aucune réaction : on récupère alors majoritairement I'oléfine de départ en
fi1 de manipulation. Ce qui est le cas du 1-phényl 1-cyclohexène (essais 151,
152), du 1-méthyl 1-cyclooctène (essai 156) et du dicyclopentadiène dimère
(essai 157).

- soit oligomérisation de I'oléfine : ceci est notamment remarqué avec I'a-pinène
(essais 153, 154), le p-pinène (essai 155) et le S-vinyl 2-norbornène (essai 149,
1s0) .

' une conversion correcte avec obtention de produits résultants de
réarrangements classiques :

- dans le cas du (t)F-camphène, on obtient ainsi :

,bt<Ço+
o

PPA, Elr,rfr

850C, 3h

cHg cFb

Essais 141et142

La RMN C13 indique un mélange 50/50 d'isomères endo el exo, isolés avec un
re nde ment satisfaisant.
Le mécanisme de ce réarrangement est connu et a déjà été longuement observé
dans le cadre de I'addition d'acides organiques sur ce type de compos{s(20a).

- dans le cas du 4-méthyl 1-cyclohexène :

CFb F

-/Z^,^PPAEMT{. ' A ^ft*

1*.(rffi{{r.{"\.,oEoE

Essais 143 el144



Tableau No24 : Réaction de l'acide (meth) acrylique sur des dérivés
éthyléniques cycliques hétéroatomiques en présence de
PPA.

7

{ro, + Ethyrénique 
PPA' EMHQ 

x,
n 20._90.C
o

Essai n" z Ethylénique

158
159

ire
H ot''"

160
161

ire
H o''"

162
163

ire
H û"n

164 lile o"'"
165 lvle

û ' ' "

166 i/le o"'
167
168

lvle
H oto''"

169 tvle Q*'"
170 ile

ûsqPh
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La RMN C13 indique que I'addition se fait logiquement sur les deux sites réactifs,
dans des proportions r -E = 1/3, g. = 213; de plus chacun des produits est
représenté sous sa forme cis et trans.

. enfin, dans le cas du 1-méthyl 1-cyclohexène (essais 147, 148) et du
méthylène cyclohexane (essais 145, 146), on remarque une conversion
relativement faible avec obtention d'un mélange dans lequel, la SM/CG indique
très peu d'ester attendu (3 à 6%), de l'oléfine de départ, des produits
d'oligomérisation de I'oléfine (majoritaire) et des polymères.

Nous présentons I'addition etfectuée sur le méthylène cyclohexane. ll est à noter
que I'ester obtenu est le même qu'avec le 1-méthyl 1-cyclohexène.

cru

o

PPA EM|{Q {"o
o

-ffi*
X - S, SOe; R = Ph, AIgl.

20.-90.c

Essais 145 et 146

ll - 3 - 3 Réaction sur des dérivés éthyléniques hétéroatomiques

Plusieurs alcènes cycliques hétéroatomiques [en général des cycles à six
carbones; car lors de nos premiers essais (A ll-3-1), c'est le cyclohexène et le
cyclopêntène qui donnaient de meilteurs résultatsl ont été testés dans les
conditions précédentss, en faisant varier différents facteurs (température,
quantité d'acide, temps de réaction...).

Au total, deux Upes de systèmes que nous avons répertoriés dans le tableau 24
ont été étudiés :

- des alcènes cycliques hétérosubstitués en position allylique ou vinylique
avec I'hétéroatome porté hors du cycle. Ces composés ne conduisent pas à la
réaction souhaitée :

o



Tableau No24 (suite) : Réaction de I'acide (meth) acryrique sur des
dérivés éthyréniques cycriques hétéroatomiques
en présence de ppA.

Ethylénique

^,

Vsq

O'o

()

ô
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- des alcènes cycliques hétérosubstitués en position allylique ou vinylique,
avec I'hétéroatome porté par le cycle. Ces composés ne donnent pas non plus la
réaction attendue :

o

PPA, EMHQ ..
70*ro"cæ

X = N , O , S O e ;  f l = 0 , 1 .

Dans aucun des deux cas, la production d'esters n'a pu être obtenue; nous
récupérons I'alcène de départ inchangé (25%l et des oligomèrevpolymères.

On aurait pu penser qu'une activation plus forte de la double liaison éihylénique
entraînerait une meilleure stabilisation du carbocation, ce qui aurait tendance à
faciliter I'addition de I'acide. C'est d'ailleurs dans cette optique que nous
sommes passés progressivement des alcènes de type allylique à leurs
homologues de type vinylique, puis des sulfures aux sulfones.

Les raisons de cette non réactivité peuvent être d'origines diverses, notamment :

- une dimunition de la tension du cycle,
- la présence de I'hétéroatome,
- la substitution du cycle.

A titre d'exemple, on notera la différence de réactivité entre le cyclohexène
(essaiç 122, 123) et le dihydropyranne (essais 178, 179). La seule présence de
I'atome d'oxygène dans le second cas, étant sûrement une des principales
causes de ce phénomène.

{*+
o

PPA, Ettlfl <"o
o

850C

.z' 
noH+

o

Essais 122 et 123

ô 
,ro,*x,

\C// 8s'c 
Essais 128 er 17s



Tableau N"25 : Synthèse d'esters (meth)
de I 'acide (meth) acryl ique
non substituées en présence

acry l iques par  addi t ion
sur  des o lé f ines l inéai res
de PPA.

{ *
o

+ l'{zC=CH-(CH2)n-CHg

,zr
1rO-CH-(CH2)n-CHs

ôE
+

.z Ft-çocH-(cH2)n-r -cHs

ôE

PPA, EMI-IQ

850C, 4h

Produit no I Z

182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195

1 06+1 06 '
1 Ol  +1 07 '
1 08+ 1 08 '
1 09+ 1 09 '
110+110'
111+111'
1 12+1 1 2 '
113+113'

I
I
I

lÛe
H

ib
H

tvle
H

lile
H

lvle
H

[4e
H
lre
H

2
2
3
3
4
4
5
5
6
6
7
7
9
I

76
74
80
80
85
82
88
85
0
0
0
0
0
0

' Rendement en ester purifié, calculé par rapport à l,oléfine
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II - 4 REACTIO'VS SUF DES DERIVES ETHYLENIQUES
ACYCL'QUES

ll - 4 - 1 Réaction sur des oléfines non substituées

L'addition se faisant bien sur certains alcènes cycliques, nous I'avons
etfectuée dans les mêmes conditions sur des oléfines linéaires non substituées.
La réaction conduit à deux produits majoritaires comme indiqué cidessous :

{*
o

+ H2C=CH-(CH2),,-CH, -PPA'ilf'v 
Bsoc, 4h

.z rytt
1o-cH-(cH2)n-GHs

ôE
+

,z Ft
1o-cH-(cH2)n-r 

-cH3
l l  E '
oL

Essais 182 à 195

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 25 et comme nous I'avons
déjà remarqué avec les oléfines cycliques non substituées, le rendement en
esters isolés varie avec la valeur de n, pour curieusement s'annuler à partir de
n>6.

Lors de tous les essais etfectués, nous constatons que le produit d'addition
"anti-Markovnikov" n'est jamais obtenu. Par contre, c'est le produit
"Markovni[ev"(205) (B qui I'est majoritairement et avec lui, un ester (f) issu d'un
réarrangement tel qu'il est indiqué sur le schéma ci-dessous.

Dans la majorité des cas, les deux isomères sont obtenus avec un rapport :
FIF' =70130. Ces résultats suggèrent donc bien le passage par un intermédiaire
carbocationique qui, selon son environnement, peut éventuellement se
réarranger(206).



Tableau No26 : Synthèse d'esters (meth)
de l'acide (meth) acrylique
substituées en présence de

acryliques par addition
sur des oléfines linéaires
PPA.

{*
o

.Ji*i]tcH,r,-cr,iHffi,z ?ru
:\N,o-c-(cH2)x-cHs

ôot
X = l l  i  R l = R 3 = H ;  R 3 = M e .
X = 1 ù r 1  :  R l = F P = M e ;  R 3 = H .

196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209

lvle
H

[,fe
lvle
H

tvle
lvle
H

tvle
H

lUe
H

lile
[rle

0
0
1
0
0
1
1
1
1
1
2
2
2
2

ire
lvfe
ire
[b
lvle
H
H
H

[4e
lvle
H
H
H

lvle

lile
lile
t\,fg
ile
tvle
H
H
H

llle
l\re
H
H
H

lUe

H
H
H
H
H

lvb
ilb
lile
H
H

[ê

[rb
lvle
H

85
85
60
20
20
60
20
20
20
20
20
20
60
60

0
0
0
15
12
0
14
14
I
7
7
8
0
0

' Rendement en produit brut, calculé par rapport à l,oléfine
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Ces observations permettent alors raisonnablement d'envisager le mécanisme
suivant :

H(CHrnCHs

tà
lR-c-oH

*=t1j2ËcFsc <+CltCHz$lCHz)*rCHg
"là
J n-ë-oH

I e ?H'-cHg
R-C-OIC H- ( C H2) n_ r - CHg

H l-r'
t

9?
R-C-O-C

H2-CH3

9e ÇHg
n-c-!;cH-(cH2)n-cHg

H 
l-r'

g ?t'
R-C-O-CH-(CH2)n-CHg H-(CHz)n-r -CHs

aa - 4 - 2 Réaction sur des oléfines llnéalres substituées

L'èstérification directe de I'acide (meth) acrylique par des oléfines linéaires
substituées selon la réaction globale ci-dessous n'a pas donné les résultats
escomptés.

,z ni Tt ppA.EM'{c .z ?H.

a* 
* 
r,)*è-(cH2)n-cH, iHH {"-g-rc",r,-cHg

ôR-ôcHg

Essais 196 à 209

X=n l  R l  =R3=H;  R9=Me .
X=1ùr1  :  R1=FP=Me;  R3= ;1 .

Plusieurs essais ont été menés avec des températures réactionnelles, des



Tableau No27 : Réaction de l'acide (meth) acrylique sur des dérivés
. éthyléniques linéaires hétérosubstitués en position

allylique en présence de PPA.

tz 
Rl

:\roH + t rc=ô-cH2-x-Rt 
PPA'EItilû 

X r
t l
o

Essai no z R1 R2 X r("c)

210
211
212
213
214
215

,216
217
218
219

ire
H

ile
H

lvle
H

lvle
lvfe
H

lre

lrre
It4e
lvle
À,le
lvle
lvle
H

ùle
ire
H

n.Bu
n.Bu
t.Bu
t. Bu
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Me

S
S
S
S
S
S
s
o
o
S

20
60
80
90
60
90
20
20
85
60
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quantités de catalyseur, des quantités d'acide et des temps de réaction variables.
Les résultats sont repertoriés dans le tableau 26, que nous avons simplifié en y
portant que les températures réactionnelles.

D'après les travaux de BALLANTINE et. ar., l46), confirmés par
SHARMA(Is7), I'addition d'acides caboxyliques (notamment I'acide acétique) sur
ce types d'oléfines en présence de catalyseurs silicatés échangeurs d'ions pour
I'un et de résines acides pour l'autre, ne marcherait que très modestement et ceci
à une température voisine de I'ambiante (25o à 30"C). En effet, ces dérivés
beaucoup plus réactifs que leurs homologues non substitués, ont logiquement
plus tendance à former des oligomères.
Les conclusions de SHARMA ont alors été appliquées à nos'travaux et une faible
production d'esters est remarquée à 20"C. Tandis qu'entre 60o et g5oC, les
produits d'oligomérisation sont essentiels.

On pourra remarquer que la variation de la quantité de PPA et d'acide (meth)
acrylique n'améliore en rien le rendement de la réastion.

ll - 4 - 3 Réaction sur des dérlvés éthylénlques
hétéroatomiques

Les alcènes linéaires hétéroatomiques testés n'ont pas réagi avec I'acide
(meth) acrylique en présence de PPA.

0 Dans un premier temps, la réaction a été effectuée sur des alcènes
hétérosubstitués en position allylique :

R1
I

+ H2C=C-CH2-X-R2
ppA, EtVtfr 

X r
200-90"c

Essais 210 à 219

Les essais réalisés sont regroupés dans le tableau 27.

Ces réactions ont été réalisées à des températures allant de 20 à gOoC, avec un
rapport PPA/alcène compris entre 0,5 et 2. Cependant, la production d'esters
n'est jamais remarquée.

0 Ensuite, nous avons pensé à activer un peu plus la double liaison
carbone-carbone, puis à faciliter la formation du carbocation le plus stable : en

{o,
o



Tableau N'28 : Réaction de I'acide (meth) acrylique sur des dérivés
éthyléniques l inéaires hétérosubstitués en posit ion
vinylique en présence de PPA.

,z R:
-d* + _)æcr-x-R3#

l l  R2'o

Essai no z R1 R2 R3 X

220
221
222
223
224
225
226
227
,228
229
230

Itle
H

Îile
H

lvle
H

il,le
lvle
lile
H
H

H
H
H
H
lvb
lYb
lvb
[ê

ùb
H
H

H
H
H
H

l\rb
ltb
[ë

lvle
ltb
H
H

Et
Et

t .Bu
t.Bu
t.Bu
t.Bu
n.Bu
Ph
Ph
Ph

t.Bu

o
o
S
S
S
S
S
S
o
S

S02
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rapprochant I'hétéroatome de la double liaison (position vinylique) d'une part, et
en encombrant I'un des carbones éthyléniques d'autre part.

La réaction globale est la suivante :

R1

,z 
ll'lt

-( ,o-cH-(cH2)2_cH3

3
=. ,Ù1 + H2C=CH-CH2-CH2-CHg --- +

11 85'c
o ,z Ft

n
o

Essais 182 et 183

o
Essais 220 à230

Une fois de plus comme I'indique le tableau 28, à aucun moment et quelles que
soient les conditions opératoires, la production d'esters n'est constatée.
Ceci provient certainement, comme avec les alcènes hétérosubstitués en
position allylique, de la présence de I'hétéroatome qui a une influence
indéniable sur la faisabilité de cette réaction (voir & ll-3-3), mais aussi de la
difficulté qu'ont au départ les oléfines substituées à réagir directement avec
l'acide (voir & X-4-21.

ll est d'ailleurs intéressant de noter à ce sujet la ditfércnce de réactivité, dû
au remplacement d'un groupement CHz par un oxygène, entre le pentène
(essais 182, 183) et l'éthyle éther de vinyle (essais 220,221) :

,z
1* 

+ H2C=GH-O-CH2-CHg

o

PPA, EMFTQ 
x r

850C

Essais 220 el221



Tableau N'29 : Synthèse d'esters (meth)
de I'acide (meth) acrylique
en présence d'A15.

acryl iques par addit ion
sur des oléfines cycliques

1*
o Q,,,.A 1 5, EMHQ

80. -95"c {"t
O 

-(CH2)n

231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244

90
91
92
93
94
95
96
g7
I
I
I
I
I
I

ilb
H
H

llrb
ilb
H

[rb
H
H

[b
H

lrb
H

lde

1
1
2
2
3
3
4
4
5
5
6
6
I
I

80
81
75
76
70
68
12
12
4
4
0
0
0
0

' Rendement en ester purifié, carcuré par rapport à r,oréfine



-64-

i lr SYNTHESE DE MONOMERES (METH) ACRYLTQUES pAR
ADDTTTON DTRECTE DE L'AC|DE (METH) ACRYLTQUE SUR
DES SYSTEMES ETHYLENIOUES EN PRESENCE D'A15

III .  1 RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE

L'amberlyst 15, résine échangeuse de cations H+, a connu ces dernières
années un essor considérable sur le plan industriel, principalement dans les
réact ions de polymérisat ion(207 ,2081, d 'estér i f  icat ion(209,21 0)  ,  de
transestér i f icat ion(211) et  d 'hydratat ion(212,2131. Ceci  est  tout  à fa i t
compréhensible car cette résine, de part sa grande stabilité à température élevée
(on peut travailler à des températures avoisinant les 130oC), son faible cout et sa
technique de recyclage bien maîtrisée, présente de très nombreux avantages au
niveau synthétique.

L'utilisation de résines acides (R.A) dans le cadre de l'estérification d'acides
carboxyliques en présence d'oléfines, est en général etfectuée à hautes
températures et sous pression réduite.

C'est ainsi que dès 1977 FARBENOV et. al.(s3) font réagir I'acide acétique sur le
1-butène de la manière suivante :

CH3COOH ç H2C=CH- CH2-CH3

En même temps, STEPENOVA ef. al.(5al étudient la réaction identique en
présenôe de résine sulfonate échangeuse de cation (KU-23).

MATYSCHOK(ISS) en 1978, s'intéresse à la réaction de I'acide chloroacétique
avec le propylène sous catalyse de résine acide et compare les résultats obtenus
à ceux enrégistrés en présence d'acide sulfurique.

Plus récemment, c'est SHARMA(l57) qui étudie I'estérification d'acide acétique
avec des oléfines en présence d'Al5, d'4XN1010 et de résine monodisperse
K2661.

Cette technique à base de résines acides, nous a intéressé pour les raisons
suivantes :

- d'abord par comparaison à celle mise au point avec le PPA, sur le plan de
la facilité de mise en oeuvre de la réaction et du rendement en esters obtenus;
dans ce but, nous avons travaillé dans les mômes conditions que celles
précédemment décrites,

10'40o/o R.A.r- CruCæ C H(Me)-CH2-CH'
100oC, 9-10 athm



Tableau N"30 : synthèse d'esters (meth) acryliques par addition
de I'acide (meth) acryligue sur des cycles norbornène
ou dioléfiniques en présence d'Al5.

,z
{ ,on + oléfine 415, EMHQ } Ester

n
o

Essai Produit no z Oléf  ine P 
o/"*

245
246

98
99

H
l\re

90
92

247
248

100
101

lvle
H

89
88

249
250

I
I

Me
H

0
0

* Rendement en ester purifié, calculé par rapport à l,oléfine
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- ensuite, pour vérifier si I'A15 pouvait faciliter l'addition de I'acide (meth)
acrylique sur certains alcènes hétéroatomiques, dans I'optique d'une production
d'esters que nous n'avons pas pu obtenir avec le ppA.

,,, . 2 NEACT'O'VS SUF DES DERIVES ETHYLEN//QUES
CYCLIQUES

lll - 2 - 1 Réaction sur des oléfines non substituées

L'estérification d'acide (meth) acrylique par des oléfines cycliques non
substituées en présence d'A15, se fait selon le schéma global ci-deCsous :

1o" +
o Q,,,.A1 5, EMFN

-ç"ô

ô LlcHrln

Essais 231à244.

800-850C, 5h

Dans le cadre de cette réaction, les techniques décrites comme optimales
avec le PPA ont été appliquées, à la seule ditférence que le rapport AtSloÉtine
est ramené à 0,1 en masse. En effet, une étude de É variatiàà des ditférents
facteurg influençant I'addition n'a pas été menée ici, notre but étant de comparer
directeinent la production d'esters en présence de PPA et d'AlS selon des
schémas opératoires identiques.

Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux 29 et 30. On constate
qu'ils sont identiques à ceux obtenus avec le PPA, à la seule ditférence que
I'415, lui, permet de gretfer I'acide sur le cyclononène afin d'obtenirdes traces
d'(meth) acrylate de cyclononyle.

,L - 2 - 2 Réactlon sur des oléflnes subsfituées

Lutilisation d'Al5 n'améliore en rien I'addition de I'acide (meth) acrylique
sur des oléfines cycliques substituées. Les réactions effectuéàs ainsi que tes
résultats obtenus sont répertoriés dans le tableau 31.

0 Toutefois, il est intéressant de constater que :



Tableau No31 : synthèse d'esters (meth) acryliques par addition
de I'acide (meth) acrylique sur des oléfines cycliques
substituées en présence d'A1S.

+ Oléf  ine 415, EMHQ
Ester

20 ' -90.c

Essai Produit z Oléfine P 
o/o'

251
252

102
103

H
ire

83
84

253
254

104
105

H
lrle

48
50

255
256

I
I

H
[,le

0
0

257
258

I
I

H
lvle

0
0

259
260

I
I

ire
lÛe

0
0

261 I Me 0

262 I lvle 0

263 I lile 0

264 I H 0

o

' Rendemenl en ester purifié, calculé par rapport à l,oléfine.
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. la présence d'esters n'est plus du tout remarquée dans les réactions
suivantes :

o
Essais 25,5 et 256

o
Essais 257 et'258

Le produit réactionnel isolé dans chacun des cas, est composé de 2Oo/o de
I'oléfine de départ et de 80% de ses produits d'oligomérisation.

. par contre, les réactions représentées ci dessous:

xl z-aÈ\-
1/\ ô

o

o

<Ço+
o ry" A15, Et l f l

850c, 4h

Essais 251 et 252

cruP

5 \'/ 8s'c' sh 
o o

Essais 253 el254

fournissent des rendements comparables à ceux obtenus, dans des conditions
identiques avec le PPA. Les réarrangements et les produits linaux isolés sont

Ars, EMHQ 
x, 4z.o

20"-90"c l f



Tableau No32 : Réaction de l'acide (meth) acrylique sur des dérivés
éthyléniques cycliques hétéroatomiques en présence
d'415.

7
-(.on + Ethylénique Als' EMHQ 

*,
n 20"_90oC
o

Essai n" z EthyÉnQue

265 lile o""
266 H o''"
267 H

û" '

268 its o"''"
269 lvle o''"
270 lrre

û " '

271 ilre o'o"'
272 ire tsqr.Bu

273 ire

ÛSqPh



Tableau N"32 :  (Su i te)

Ethylénique

^,

vro

O'"



Tableau No33 : synthèse d'esters (meth) acryl iques par addit ion
de I'acide (meth) acrylique sur des oléfines linéaires
non substituées en présence d'A15.

{ *
o

+ H2C=CH-(CH2)n-CH3

' Rendement en ester purifié, calculé par rapport à l'éthylénique.

,2tr==\,/o- cH-(cH2)n-cHg

ôE
+

,z Ft
10-CH-(CH2)n_r-cHs

6E

A1 5, EMI.IQ

85.C, 5h

Essai no Produit no z n P "/o*

280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
291

1 06+1 06 '
1 07+ 107'
1 08+1 08 '
1 09+1 09 '
110+110'
111+111'
112+112'
113+113'

I
I
I
I

tvb
H

lyb
H

[&
H

1t4e
H

[b
lvle
Itb
ltb

2
2
3
3
4
4
5
5
6
7
9
11

68
70
75
76
83
80
86
83
6
0
0
0
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exactement les mêmes.

' enfin, dans tous les autres cas étudiés comme indiqué dans le tableau 31,
le produit isolé en fin de manipulation est soit I'oléfine de départ, soit ses produits
d'oligomérisation, soit les deux.

lll - 2 - 3 Réaction sur des dérivés éthyléniques
hétéroatomiques

Les mêmes composés utilisés précédemment avec le PPA (voir & ll-3-3) ont
été testés en présence d'amberlyst 15. Dans tous les cas, I'ester n'est pas obtenu
et I'alcène de départ est isolé majoritairement.

Les essais réalisés à des températures comprises entre zO"C et 90oC sont
répertoriés dans le tableau 32.

II' . 3 NEACTIONS SUB DES DERIVES ETHYLENIQUES
ACYCL'QUES

lll - 3 - 1 Réaction sur des oléfines non substituées

En présence d'A15, I'addition de I'acide (meth) acrylique se fait selon le
schéma suivant :

{*
o

+ H2C=CH-(CH2)'-CH, Sv 
Bsoc, 5h

lvls
I
cH-(cH2)n-cHg

E
+

o

.z Ft
=vo-cH-(cH2)n.r-CHs

O L

Essais 280 à æ1

Les résultats obtenus en fonction de n sont répertoriés dans le tableau 33.



Tableau No34 : Synthèse d'esters (meth) acryl iques par addit ion
de I'acide (meth) acrylique sur des oléfines
substituées en présence d'A15.

'z R: - ?t - Als 'z ?H'
{--oH *'æô-(cH2)n-cHo#i* -Ço-ô-1cu4,-cHs

n R' 
' '"' " Eùil'o 

I cHg

X = h  I  R l = R 2 = H ; É = 1 U g .
X = D l l  :  R l  = R 2 = M e :  É = H .

Essai Produit z n R1 R2 R3 t ('c) P 
o/o'

292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304

I
I

114
115

I
114
115
116
117
116
117

I
I

I tvb
I i'b
l iô
lH
I l'rb
I lrb

H
ilb
H

1#
H

lrb
t\,b

0
0
0
0
1
1
1
1
1
2
2
2
1

tvle
lle
lvle
ire
H
H
H

lvle
tule
H
H
H

lvle

tvle
lvle
lvle
ilb
H
H
H

lvle
[rb
H
H
H

[4e

H
H
H
H

lvle
llrb
lvle
H
H

lvle
lvle
lvfe
H

85
60
20
20
60
20
20
20
20
20
20
60
60

0
0
70
68
0
62
63
72
73
65
65
0
0

' Rendement en ester purifié, calculé par rapport à I'oléfine.
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On obtient une fois de plus les mêmes produits (proportions identiques
FIF'= 70130) que dans le cas du PPA. Donc passage par un état carbocationique
(Markovnikov), puis éventuellement réarrangement. L'415 permet néanmoins de
fixer I'acide sur des oléfines telles que le 1-nonène (même très faiblement), ce
qui n'était pas possible précédemment.
En réalité, même si les rendements ici sont légèrement inférieurs à ceux
enrégistrés avec le PPA, la production d'esters est en général très satisfaisante.

lll - 3 - 2 Réactlon sur des oléflnes substltuées

Ce type d'oléfines réagit bien avec I'acide (meth) acrylique en présence
d'415 selon la réaction décrite ci-dessous :

{o'
o

Rl ît
* 
*r)*ô-(cH2)n-ct.ffi

.z ?Ht-Vo-c-(cH2)x-cHg

ô cHg
Essais 292 à 304

X = l l  I  R l = R 2 = H ; R 3 = M e .
X = t p l :  R l = R 2 = M g ; f l 3 = H .

Les résultats en lonction de n et des différents groupements R, sont répertoriés
dans le tableau 34.

Les manipulations sont etfectuées avec 20 équivalents d'acide el 10"/"
d'A15 en masse, par rapport à l'oléfine. La température est fixée à 20'C et les
temps de réaction portés à 6 heures, afin d'éviter les réactions d'oligomérisation
remarquées dans avec ces composés à température élevée.

Contrairement aux résultats obtenus en présence de PPA, à 20oC, la production
d'esters I'emporte largement sur la réaction d'oligomérisation qui néanmoins
reste présente.

Une fois de plus, la réaction se fait dans le sens attendu (addition selon
Markovnikov) et un seul ester est isolé dans tous les cas. C'est ainsi par exemple
que, le 2-méthyl 1-butène (essais 301, 302) et le 2-méthyl 2-butène (essais 299,



Tableau N"35 : Réaction de I'acide (meth) acrylique sur des dérivés
éthyléniques linéaires hétérosubstitués en position
allylique en présence d'A15.

Jz^. , . .^ - î t .
lroH + H2c=ô-cH2-x-Re AIS,EIT'{ 

X r
t l
o

Essai no z R1 R2 X

267
268
269
270
271
272

H
H
H

lVle
lvle
H

lre
lvfe
lvle
H

lvle
H

n.Bu
t.Bu
Ph
Ph
Ph
ile

S
S
S
s
o
S

Tableau N'36 : Réaction de I'acide (meth) acrylique sur des dérivés
éthyléniques linéaires hétérosubstitués en position
vinylique en présence d'A15.

rz Rl

{* 
+ 

,r)*.r-x-R3#o

Essai no z R1 R2 R3 X

273
274
275
276
277
278
279
280

H
H
l\re
tvle
H

lUe
H

lvle

H
H

lvle
lvfe
[,ls
l\re
H
H

H
H

tvle
lvle
ilb
lÛe
H
H

Et
t.Bu
t.Bu
n.Bu
Ph
Ph
Ph

t.Bu

o
S
s
s
S
o
S

SOz
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300) conduisent au même produit selon les mécanismes suivants :

?Fls - Ho
R-ç-O- C-CH2CH3 -

ocru

?Fb 
+F.r,-lïrzcHg+..-r.+ 3r,-ET:cH2cH3*"-$;g--'-b\ 

|n-c-ôu Iol

cH"
\ -  Ars

C=CH-CHâ .+
t \ - e r H @

c[r. \--l

çFl3
' R-C-O- C-CH2-CH3

l l  Iocru

clg
C- CHo-CHa . i

/e4-
cÉr-- \ |R-c-o H Iol

cle
/cr- 

cH-cH3

cFb

-no

Du fait de la compétition avec I'oligomérisation qui même à température
ambiante est toujours considérable, les rendements en esters isolés sont
modestes. L'idéal ici serait de travailler entre 0 et 1OoC, mais la cristallisation de
I'acide (meth) acrylique à ces températures ne nous le permet pas.
Certains essais ont tout de même été effectués à 60 et 8OoC, mais dans ces
conditions I'oligomérisation de l'oléfine est essentielle.

lll - 3 - 3 Réactlon sur des dérlvés éthyléniques
hétéroatomlques

Les alcènes hétérosubstitués aussi bien en position allylique que vinylique,
encombrés ou non encombrés, testés en présence de PPA, I'ont également été

,i ?Frg

3€ 3;1"'."'



Tableau No37 : Essais d'addition d'un sel d'acide (meth) acrylique sur
des systèmes éthyléniques conjugués par C.T.p.

ser d'acide + Ethylénique 
agent de transfertr*

solvant

Essai Sel Ethylénique Agent CTP Solvant

319
320
321

MAK
MAK
MAK

NBu4+HSO4-
NBu4+Cl-
AlQuat

HzO/CHClg
HeOlCHClg
HeOlGHCls

322
323

MAK
MANa HzC=CH-CGCHs

NBu4+HSO4-
NBu4+HSO4-

HzOlCHzClz
HzO/CHCts

324 MAK H2C=C(CHd-CN NBu4+HSO4- HzOlCHzCtz

325 MANa t-lzc=cFt-cN NBu4+Cl- HeOlCHCls

326 MAK l-lzc=cH-so2Ph NBu4+Cl- HzO/CHClg

327
328

MAK
MAK

NBu4+HSO4-
NBu4+HSO4-

HzO/CHClg
CHgCN

329
3il0

MAK
MANa

NBu4+HSO4-
NBu4+HSO4-

CHCIg
HzO/CHClg

331 MAK t-rrc4H€ooct{3 NBu4+HSO4- HzO/CHCtg
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dans des conditions opératoires identiques avec l'A15. Une fois de plus, la
production d'esters n'est remarquée dans aucune des réactions réalisées (voir
tableaux 35 et 36).

IV AUTRES ESSAIS D'ADDITION

Les multiples difficultés observées au cours de l'étude de cette réaction,
notamment avec les alcènes hétéroatomiques, nous ont amené à sortir de la
catalyse acide et à essayer des techniques complètement ditférentes.

C'est ainsi que d'une part, nous avons tenté d'additionner directement des
sels d'acides sur des systèmes éthyléniques conjugués en catalyse par transfert
de phase; puis d'autre part, essayé de complexer la double liaison alcénique
avant de faire l'attaque par I'acide ou son sel. Le but de ceci demeure I'obtention
d'esters acryliques hétéroatomiques en partant d'un acide et d'un alcène.

lv - 1 ADDTTION D',UN SEL D',ACtDE (frtETH) ACRYL|QUE
DES SYSTETTES ETHYLENIQUES CONJUGUES PAR

La réaction a été etfectuée en présence de sels d'ammonium quaternaire,
du ôel potassique ou sodique de I'acide (meth) acrylique et de différents
systèmes éthyléniques conjugués. Nous avons pensé à ce type de catalyse, car
contrairement aux autres O-alkylations faisant intervenir les alcools et les
cétones, I'addition en milieu alcoolique de sels d'acides carboxyliques sur des
systèmes éthyléniques est décrite comme ditficilement réalisable(l8l) et à ce titre
très peu exploitée dans la littérature.

0 Parmi les dérivés éthyléniques testés regroupés dans le tableau 37, on
peut noter:

. des cétones c, p éthyléniques (cycliques ou linéaires) :

SUR
CTP

+^+
o

Agent de transfert ( 1 0olo )* 
,

FlzcycHcls, 4gh, 60oc

Essais 319 à 321



'des cyanures éthyléniques et esters acryliques : avec à titre d'exemple, les
réactions sur le (meth) acrylonitrile.

R
I

H2C=C- C=N

-7 1-

NBua*X- (10" /o )

ruOCHCls, 4Bh, 6O"C4o" +
o

M=lh ,K . {R=Me ,H . Essais 324e1325

'  des sulfones éthyléniques (cycliques ou l inéaires) et, le 1-nitro
1-cyclohexène (essais 326 à 330).

Malgrè I'utilisation de divers agents de transfert, de solvants tels que
I'acétonitrile solubilisant mieux le sel d'acide tout en permettant de travailler à
haute température, puis de systèmes éthyléniques de plus en plus fortement
conjugués, I'addition du nucléophile sur la double liaison n'a pas eu lieu.

Dans tous les cas, les produits isolés en fin de manipulation sont les dérivés
éthyléniques de départ.

IV . 2 ADD'TION DE L'ACIDE OûETH) ACRYLIQ|-'E SUR DES
SYSTEI'ES ETHYLENIQUES EN PNESENCE DE
CATALYSEUN A BASE DE PALLAD'UN

Les catalyseurs à base de palladium sont de bons complexants pour les
doubles liaisons éthyléniquss(2l5-217). Nous avons tenté de faire réagir sur le
complexe formé, un sel d'acide (meth) acrylique préparé in situ.

I a démarche adoptée est décrite dans la littérature, et surtout applicable aux
acides(2l8-2201, cétones(22l), atcoolse22-229 et amines(224,2251 benzotques
halogénées, en présence de 1,3 diènes. Elle a été modifiée et mise en route
selon le schéma général ci-après :



Tableau N"38 : Essai d'addition de I'acide (meth) acrylique sur des
dérivés éthyléniques en présence d'un catalyseur à
base de palladium.

,z l' p(ff
{,on + ruc=c-A-x-R #

Ïf 
- NlarCOr, CruO{ 

- -

o

Essai no z z1 A X R

332

333

334

335

lile

ire

lvle

H

H

H

l\rb

irb

I

I

-C He-

-CHe-

o

S

S

o

n.Bu

Ph

Ph

Ph
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o

z1
I P(ff"/ NaÆOo. Solvant

. F  !  f z v ._v - ^ - t \ - f  r

40' à 800c, 24 à 72n

Essais 3if2 à 335

Les groupements portés par le palladium sont soit le chlore, soit le
groupement acétate.

Comme l'indique le tableau 38, des essais ont été etfectués sur certains
alcènes hétéroatomiques, mais aucune réaction n'a donné le résultat souhaité'
Une des raisons de cet échec serait cette fois imputable à la présence de la
double liaison acrylique, qui doit elle aussi être complexée par le catalyseur.

coNcLusroN

Gomme on vient de le montrer, la synthèse d'esters (meth) acryliques par
addition de I'acide (meth) acrylique sur des systémes éthyléniques est une
technique de prime abord intéressante, mais qui pose des problèmes de
réactivité aussi bien au niveau de I'acide que des alcènes.

Parmi les deux méthodes de synthèse développées, on remarquera :

- iutilisation du PPA, technique nouvelle dans le cadre des composés
acryliques, mise au point au cours de ce travail. Elle permet de greffer de
manière satisfaisante, le radical (meth) acrylique sur des oléfines cycliques et
linéaires généralement non substituées. Gependant, elle reste complètement
inactive dans le cas de dérivés éthyléniques hétéroatomiques ; qu'ils soient
cycliques ou linéaires, de type vinylique ou allylique.

- I'utilisation d'A15, technique essentiellement décrite dans les brevets et
que nous avons essayé de mieux appréhender dans ce travail. Elle permet
également I'addition d'acide (meth) acrylique sur certaines oléfines linéaires et
cycliques avec des rendements satisfaisants.

On peut toutefois noter que ces deux méthodes se rapprochent
fondamentalement l'une de I'autre, car ce sont des catalyses acides qui
conduisent exactement aux mêmes produits de réarrangements. Leur différence
est surtout apparue au niveau de I'addition sur des oléfines linéaires substituées,
réactions que I'A15 arrive beaucoup mieux à favoriser.
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La priorité de ce travail qui visait surtout la synthèse d'esters
hétéroatomiques n'a pu être atteinte. Les raisons de cet échec sont diverses et
sont imputables aux phénomènes d'oligomérisation (alcène), de polymérisation
et à la présence de I'hétéroatome dans la molécule alcénique.
Cependant, les travaux etfectués ont permis de mettre au point une technique
nouvelle de synthèse de monomères (meth) acryliques, par addition de I'acide
sur des oléfines en présence de PPA, et la vulgarisation d'une autre qui faisait
son apparition sur le plan industriel : la production d'esters (meth) acryliques par
addition de I'acide correspondant sur des oléfines en présence d'Al5.
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PARTIE B:  REACTIVITE DE L 'ACIDE O,O.DIETHYL.
DITHIOPHOSPHORIQUE SUR DES SYSTEIIES ETHYLENIQUES I
SYNTHESE DE O,O,S.TRIALKYLTHIONOPHOSPHATES

I 'NTRODUCT'ON

Les acides dithiophosphoriques sont synthétisés par réaction d'un alcool
avec le décasulfure de tétraphosphoree26'2271 selon la réaction générale
suivante :

^
sr r  I

4 (RO)2 P-S H * 2 TzS 
-

Sn+
4 (EtO)2 P-S H + 2 H2S J

I  ROH + PcSro

De nombreux acides psuvent être ainsi obtenuse28,229l, les conditions
opératoires variant selon la nature et la réactivité de l'alcool. Néanmoins, ces
composés sont généralement instables à l'air à température ambiante, d'où leur
conversion directe en des triesters dithiophosphorés plus stables.

Dans le cadre de nos travaux, I'acide O,O-diéthyldithiophosphorique a élé
choisi comme réactif car il est facile à préparer et surtout aisé à purifier(238).

ll est obtenu suivant le schéma ci-dessous :

60'c
I  Et  OH + PaSro

Essai(X16 No118 Rdt=91%

Cependant, le produit isolé en fin de manipulation n'est pas pur. En etfet, la
RMN P31 montre la formation de produits secondaires ou de dégradation [en
particulier (RO)gP=S, ô(P) = 69,0ppml. La distillation sous pression réduite
permet néanmoins I'obtention d'un acide pur.

Quelques travaux font mention de la réactivité des acides
dithiophosphoriques et ces derniers conduisent principalement aux réactions
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suivantes :

- formation de chélates avec les métaux(230,231),

- addition sur les doubles liaisons carbone-hétéroatoms(232,2331et carbone-
carbone(238-243),

- ouverture d'époxydes(234),

- substitution nucléophile sur des halogénures d'alkyles(235-2371.

Au cours de ce travail, nous nous sommes particulièrement intéressés à
I'addition de ces acides sur des systèmes éthyléniques simples, conjugués,
hétéroatomiques, contenant une autre fonction réactive (éthylénique, epoxyde).

Cette étude devrait nous perrnettre de mieux maîtriser le mécanisme d'attaque
des ADTP et leur sélectivité. Du point de vue synthétique, elle permettrait la
préparation de nombreux composés fonctionnalisés nouveaux. En effet, les
triesters d'acides dithiophosphoriques trouvent de nombreuses applications
comme additifs pour lubrifiants en pétrocfti6is(28-33) et dans la chimie des
insecticides(40-aa).

II REACTIONS SUR DES OLEFINES SIMPLES

III . I CAS D'OLEFINES CYCL'QUES

Cette réaction consiste à additionner I'acide O,O-diéthyldithiophosphorique
sur des oléfines cycliques substituées ou non, initialement à température
ambiante, puis àtempérature élevée (100" à 120"C); ceci sans solvant et sans
catalyseur.

0 Dans le cas de cycles non substitués, les réactions suivantes ont été
etfectuées :

. avec le 2-norbornylène, nous obtenons un seul produit qui correspond à
f ignmÀra avet l2î2 2î?1.

S
il

(EtO)2 P-S H + 80'c S
t l

(EtO)2 P-S
th

Essai$lT No119 Rd = 95%



Tableau N"40 : Addition d'ADTP sur des cyclooléfines.

' Rendement en produit purifié, calculé par rapport à I'oléfine.

9sf, ( ) i | |(Eto)2Ë-sH * lt l^... -.+ 1eto1r'Ë-s\..i.rr)"
\rz(CHdn

Essai no Produit no .n P 
o/o'

338

339

340

120

121

122

1

2

3

88

86

85
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. I'action sur des cyclooléfines selon la réaction ci-dessous, donnent les
résultats répertoriés dans le tableau 40.

fi ..^ loo.c fi -
(Eto)2Ë-sH* ti I 

100ocj 
(Eto)2'Ë-s\Ztcrr), ' ,

\r'tcHz)"

Essais 3{}8 et 340

On peut constater que le rendement est pratiquement invariable avec la valeur
de n.

0 Dans le cas des cycles substitués, de nombreuses réactions ont été
effectuées :

. Avec le (t)p-camphène, nous obtenons un produit de réaction propre à ce
type de composés lorsqu'ils sont traités en milieu acide(204), c'est à dire un
produit de réarrangement comme indiqué dans la réastion suivante :

S
il

(EtO)2 P-S H +

CHe s
gg.C t l

_+ (EtO)2 P_S
th

cHs cHs

Essai34l N"123 Rd=9flo

La RMN C13 indique la présence des deux isomères endo el exo avec un
rapport de 50/50.

Ce résultat impliquerait un passage par un carbocation, exactement dans les
mêmes conditions que celles remarquées dans le cadre d'addition de l'acide
(meth) acrylique.
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. Ce passage par un état carbocationique serait alors confirmé par la
réaction avec le méthylènecyclohexane où le produit obtenu dérive du
carbocation le plus stable, selon le schéma ci-dessous :

S
l l

(EtO)2 P-S H
to=:'t , (Eto)28 ti\thv

Essai 342 tf124 Rù,=7?/"

. L'addition sur des cyclo-oléfines diversement substituées conduit à deux
types de résultats :

- Avec des composés Ê ou y substitués, elle donne lieu à la condensation
de I'acide dithiophosphorique sur le cycle avec obtention de deux isomères.
A titre d'exemple, nous indiquons ci-dessous la réaction sur le 4-méthyl 1-
cyclohexène :

(Eto)2E tO.* 12s
S
t l

(EtO)2 P-S H
100"c-
8h

(Eto)2ErO'. 1 25'

Essai 342 No125+125' Rdt=85%
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Le rendement global de la réaction est satisfaisant et l'obtention des deux
isomères s'explique bien par le fait qu'il existe deux sites d'attaque 1 et 2 pour
I'acide.

^tADrP

*'Or-/-'

L'affinité de I'acide dithiophosphorique pour I'un ou I'autre de ces sites, explique
les proportions ditférentes obtenues pour les deux isomères :1251125'=60140.
Ce rapport est déterminé par RMN P31.

- Par contre, I'addition sur des cycles substitués en a de la double liaison ne
nous permet pas d'obtenir les produits attendus, mais plutôt un mélange
composé de produits lourds et de l'oléfine n'ayant pas réagi.

Les essais réalisés dans ce cas sont les suivants :

@

S
t l

(EtO)2 P-S H
1 00.c

#
12h

Essai344 R = Me
Essai345 R=Ph

Hypothèse:

Si I'on se refère aux résultats observés avec le (t)p-camphène (essai 341)
et fe méthylènecyclohexane (essai 3421, il devrait y avoir passage par le
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carbocation le plus stable (G) indiqué ci-dessous :

@@

I
I

t .

i
!'r.

ô .

H

,-OEts-fr-o=,
S

Or nous n'obtenons pas de produit issu de la formation d'un tel carbocation, pas
plus que celui du carbocation le moins stable (H).

Ceci pourrait donc laisser entrevoir une étape mécanistique un peu plus
complexe, impliquant une réaction concertée entre la double liaison et IADTP.
Ainsi, avec le cyclohexène, on pourait envisager :

[''"

I

i .

t ,
iË'.

h
",î
*,
t .
t,-
r

i
i
t.

\1r o/G,
U{''oE'

De même, dans
suivant :

le cas d'un cyclohexène s substitué, on aurait alors le schéma

+

\-"\y
\ /'olt

tao=, _ j(,

L'ADTP, qui devrait se présenter sous cet angle afin d'attaquer le carbone le plus



Tableau No41 : Addition d'ADTP sur des oléfines acycliques non
subst i tuées.

f; f;çru
(EtO)2 P-S H+ H2C=CH-(CH2)n-CHs - (EtO)2 P-S-CH-(CH2)n-CH3

Essai no Produit n' n P 
o/o'

346

347

126

127

2

3

85

82

* Rendement en produit purifié, calculé par rapport de l'oléfine
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substitué, en est sûrement empêché par un phénomène d'encombrement
stérique. ce qui pourrait à ce niveau expliquer l'échec de I'addition.

,I . 2 CAS D'OLEFINES ACYCLIQUES

0 Les acides dithiophosphoriques s'additionnent sur les oléfines linéaires
non substituées et conduisent aux produits "Markovnikov". La réaction est
effectuée comme avec les oléfines cycliques à 100oC, sans catalyseur et sans
solvant.

f; f;9H.
(EtO)2 P-S H + H2C=CH-(CHdn-CH3 lry' (EtO)2 P-S-CH-(CH2)n-CH3- 8h

Essais 346 et 347

Les rendements obtenus sont très satistaisants, ainsi que la pureté des produits
contrôlée par RMN P31. Les essais réalisés sont représentés dans le
tableau 41.
Au cours de cette réaction, contrairement à ce qu'on obtenait avec I'acide (meth)
acrylique pour ces mêmes oléfines, il est intéressant de remarquer qu'aucun
produit de réarrangement n'est isolé. Ceci serait en faveur d'un mécanisme de
type concerté [hypothèsel.

0 Avec les oléfines linéaires substituées, c'est également I'attaque selon
"Markovnikov" qui est observée.

A titre d'exemple, la réaction sur le 2-méthyl 2-butène a été etfectuée et le triester
est obtenu de manière satisfaisante :

(Eto)2pË-r, + il)*.H-cHs #t* (Eto)2pÉ r 8iH2-cHg
H"ct " th 

cH3

Essai348 No 1æ Rdr=ÙP/o



X.R

ô

Tableau No42 : Addition d'ADTP sur des dérivés éthyléniques cycliques
hétérosubstitués en posit ion al lyl ique.

X.R

ô

û

S
t l

(EtO)2 P-S H
120.C

-.+
12h

s
t l

(Eto)2 P-s

+
S
t t

(Eto)2 P-s X.R

Produit no

349

350

351

29+129'

1 30+ 1 30 '

31+131'

60

58

55

' Rendement en produit purifié, calculé par rapport à I'alcène.
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I I I  REACTIONS SUR DES ALCENES HETEROSUBSTITUES
EN POSITION ALLYLIOUE

ilt - 1 cAs DES SySrE[rES CYCLTQUES

Plusieurs types d'alcènes cycliques hétérosubstitués en position allylique
ont été testés sur I'acide o,o-diéthyldithiophosphorique, notamment :

' des sulfures et éthers éthyléniques de type allylique (l'hétéroatome se
trouvant hors du cycle) :

S
(Eto)2t'Û'l

Essais 349 à 351

On peut constater par comparaison au groupement méthyle (voir essai 349), que
l'apport. de la fonction sulfure ou éther n'a pas une influence remarquable sur
cette riiaction (le pourcentage d'isomères l/l' reste de I'ordre de 40/60).
Toutefois, les rendements sont plus faibles (tableau 421, ce qui peut être
imputable à I'encombrement du groupement xR. Ceci, en restant bien
évidemment dans I'hypothèse d'un mécanisme concerté.

'des hétérocycloalcènes de type allylique (hétéroatome porté par le cycle),
selon la réaction suivante :

ln 8oo-1oo.c
ti ln -
-(cxr)n

S
t l

(EtO)2 P-S H +

(EtO)2,T-S H +
S

1 20"C
-+

12h

Essai 352
Essai 353
EssaiSSl

S
t t

(Eto)2 P-s

+

î =1
1=2
l l =2

Essais 352 à 354

X= SO2
X=ll||.l
X=O

X.R



Tableau N'43 : Addition d'ADTP sur des alcènes hétérosubstitués
posi t ion al ly l ique.

[=,,,u,,"*

fi1'
(Eto)2 Ë-s-c-cH2-x-Rg

ni .* loo.c cHr-R'
\.-fJ 

-

t r / \ ^ Ç +H' 'cHr-x-Rr 12h 
fi î, î,

(EtO)2 i i-S-CH-CH-CH2-X-R3
J

Essais 355 à 363

Essai no Produit no Rl R2 R3 X P 
o/o'

355
356
357
358
359
360
361
362
363

132
133
134
135
136

137 +137'
I  38+ 1 38 '

139
140

H
H
H
H
H

lvle
lvle
H
H

lvb
irb
H

ltb
[b
H
H
H
H

n.Bu
Ph
Ph

t.Bu
Ph
Ph
Ph
CN
I

S
S
S
S
o
S
o
S

CN

60
65
62
60
70
80
82
78
81

' Rendement en produit isolé pur, calculé par rapport à l,alcène.
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Ges essais n'ont donné aucun résultat satisfaisant et le produit de réaction est
dans tous les cas un mélange de produits que nous n'avons pu identifier.

Cependant, il faut remarquer que pour ce type de composés, nous pouvons
avoir :

- soit une ouverture de cycle (essai 354),
- soit une réastion acido-basique (essai 353),
- soit une extrusion de dioxyde de soufre (essai 352).

II' . 2 CAS DE SYSTETTES ACYCLIQUES

ll nous semblait intéressant de mieux cerner I'influence de l'hétéroatome en
fonction de sa position, sur cette réaction d'addition.

Suite aux résultats obtenus avec les dérivés cycliques, nous avons logiquement
choisi de faire réagir I'ADTP sur des systèmes linéaires ditféremment substitués.

' La réaction se fait généralement de manière satisfaisante et les résultats obtenus
en fonction des différents radicaux portés par I'alcène sont répertoriés dans le
tableau 43.

R2frT-
(Eto)2 Ë-s-i-cH2-x-R3

f; Rl .R" l oo.c GHz-
(EtO)2 P-SH + -ÈC- - +

l( tCHr-X-R3 12h 
S R1 R2

I

cH2-R1

(Eto)2'É-s-éH-èH-cnr-x- R3

Essais 355 à 363

Les remarques suivantes s'imposent :

. Dans le cas où Rl = H, on obtient le produit "Markovnikov" correspondant
à I'attaque sur le carbone éthylénique le plus substitué.

f; ,R' l oo"c P-, l'
(EtO)2 Ë-s H * H2Fc: - (EtO)2 Ë-s-c-cH2-X-Rg'cH2-x-R3 12h 

èr,

. Par contre quand Rl = Me et R2 = H, en fonction du groupement R3 porté



-83-

par I'hétéroatome, on observe deux types de résultats :

- Avec p3 = Ph, I'addition de I'ADTP se fait sur les deux carbones éthyléniques
comme l'indique le schéma ci-dessous :

f;çru't
(EtO)2 P-S -CHCH2CH2XPh

S
I t

(Eto)2Ë-sH+cHs-cH=cH-cHe-x-PhF +

f;
(EtO)2 P-S -CHCH2XPh

JT
Essais 360 et 361

Le rapport J/J' est fonction de I'hétéroatome pofté. ll est de I'ordre de 70130 dans
le cas du soufre et de 90/10 dans le cas de I'oxygène.

cH2cH3

un seul produit,
plus proche de

- Pour R3 = CHePh, avec X = S; la réaction conduit
correspondant à I'addition de I'acide sur le carbone
I'hétéroatome.

à

le

f; rnno(1 f; 
cH2cH3

(Eto)2 Ë-s H + cH3cH=cHCHzscHzPh TF (Eto)2 îi-s -cHcH2scH2Ph

Essai 364 N" 141 Rtl = 78"/"

Discussions :

Les résultats obtenus ici prouvent de manière induscutable I'influence de
I'hétéroatome, ainsi que celle du groupement porté par ce dernier.

Dans le cas R3 = Ph, les deux isomères obtenus aussi bien dans le cas du soufre
que de I'oxygène proviennent de la formation des deux "speudo-carbocations"
possibles :

@
Me-CH-CH2-CH2-S-Ph

cl

@
Me-CH2-CH-CH2-S-Ph

c2

L'hétéroatome ne peut stabiliser que très faiblement le carbocation G2, car ses
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doubfets "libres' participent à la délocalisation sur le noyau benzéniqus(2aal 1

Ceci explique alors la priorité donnée au carbocation le moins encombré Cl,
par l'attaque de l'acide (70% pour S et 90% pour O).

Par contre quand R3 = CHzPh, les doublets "libres" du soufre ne sont pas
impliqués dans le système électronique du noyau aromatique. lls peuvent alors
stabiliser le carbocation le plus proche selon le schéma ci-dessous :

Ce qui explique la formation du seul produit obtenu.

Dans le cas où Rl = H, tous ces phénomènes sont difficilement remarquables car
la priorité est automatiquement donnée au carbocation le plus substitué.

IV REACTION SUR DES ALCENES HETEROSUBSTITUES
EN POSITION VINYLIOUE

IV . 1 CAS DE SYSTETTES CYCL'QUES

Les problèmes rencontrés avec le 1-méthyl l-cyclohexène et le 1-phényl
1-cyclohexène (& ll-1, essais 344 et 345) nous ont poussés à remplacer les
groupements phényle et méthyle par des groupements hétéroatomiques. Nous
désirions voir si I'introduction d'un hétéroatome directement porté par la double
liaison éthylénique, n9 modifierait pas la réactivité de I'alcène.

Les réactions sont menées dans les mêmes condit ions que celles



précédemment décrites.

0 Dans un premier temps, I'ADTP a été mis en présence de sulfureséthyléniques de type vinylique, selon la réaction suivante :
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S
t t

(EtO)2 P-S H

Essai 365
Essai 366
Essai 367

Les problèmes demeurent les mômes et
ouverture de cycle se fait très probablement.

R = l|.BU
R = t.Bu
R=Ph

12h + 24h

Essai 368

au cours de cette réaction une

Quelque soit R, le triester dithiophosphoré n'est pas obtenu.

Gomme dans le cas. du 1-méthyl 1-cyclohexène, le produit réactionnel est unmélange de dérivés lourds où lâbènade départ est représente à jtus de 401".
Dans le cadre de cette réaction, les sulfures'étnyÉniquâs de type vinylique sontencore moins réaclifs que leurs homologues métnyté et phényl'e. f-es difficultés
d'addition constatées ici peuvent une fols de plus proveàlr oti groupement SR,
trés volumineux.

0'Dans un deuxième temps, I'hétéroatome a été changé et le 1-morpholino
cyclohexène testé.

(ErO)2 P-S H +
t l
S

20oC + 1 20"C

S-R



Tableau No44 : Addition d'ADTP sur des alcènes hétérosubstitués en
posi t ion v inyl ique.

f; Hgc.. f;
(EtO)2 P-S H + FCH-X-R -+ (EtO)2 P-S-CH-X-R

Hrc' cH(cHd2

Essai Produit x R Po/o*

370

371

143

144

S

o

Ph

Ph

80

81

' Rendement isolé pUr, calculé par rapport à t,alcène.
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,V . 2 CAS DE SYSTEMES ACYCLIQUES

L'addition s'étant effectuée avec satisfaction sur les alcènes acycliques
hétérosubstitués en position allylique, nous avons voulu savoir s'il en était de
même pour des systèmes éthyléniques linéaires de type vinylique.

0 C'est ainsi que I'addition de I'acide O,O-diéthyldithiophosphorique sur le
phényle sulfure de vinyle a été effectuée :

S

Essai3@ N"14:l Rdt=857o

Après purification par chromatographie, le rendement est satisfaisant et le
produit obtenu est celui de I'addition selon "Markovnikov".

0 Ensuite, nous avons testé des alcènes encombrés hétérosubstitués en
position vinylique, afin de voir I'effet de I'encombrement stérique sur I'addition
d'ADTP sur ce type de composés.

Dans cette optique, la réaction suivante a été réalisée :

t l
S

S
il

(EtO)2 P-S H + c=cH-x-R #
S
t l

(EtO)z P-S-CH-X-R
I

cH(cH3)2

Essais 370 et 371

HgCr

H"C'

Les résultats observés en fonction de I'hétéroatome utilisé sont répertoriés dans
le tableau tl4.

Dlscusslons :

L'addition d'ADTP sur ces dérivés éthyléniques encombrés confirme une
fois de plus I'influence d'un hétéroatome sur cette réaction.
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Si nous comparons les résultats obtenus ici à celui fournit par le 2-méthyl
2-butène (substitué de manière identique mais ne contenant pas d'hétéroatomei,
nous constatons que nous assistons à deux phénomènes ditférents.

lile
\

/
t\4e

k.@

,c - cH2-X Ph
[/b

c1

,cH- cH - X Ph
Îr/e

c2

@
c - cH2- cH3

c3

q.@

Avgc le 2-methyl 2-butène, I'ADTP se fixe de manière très logique sur le carbone
tertiaire C3. Pourtant, dans le cas des dérivés vinyliques, le produit réactionnel
indique parfaitement le passage par le carbocation-Câ.
En effet, la compétition entre Cl et C2 tourne largement à l'avantage de ce
dernier. Contrairement au phénomène précédemment observé (& lll-2l), la trop
grande proximité de la charge positive ici, empêche le doublet de I'hétéroatome
de résonner avec le noyau aromatiqus(245,246). Ceci confère de ce fait au
système c2 une très grande stabilisation comme indiqué ci-dessous :

@tz
CH-CH:XPh

V. REACTIONS SUR DES SYSTEMES ETHYLENIQUES
CONJUG UES

Les ADTP réagissent également sur des systèmes éthyléniques conjugués.
Mais contrairement aux cas étudiés jusqu'ici, Iaddition s'etfectue selon "Michaë|"
et fait par conséquent appel aux propriétés nucléophiles de l,acide
dithiophosphorique. Ce phénomène est observé alors que les essais sont
réalisés dans des conditions identiques aux précédentes.

v - 1 cAS D'ACIDES Er ESTEFS OilETH) AC?rL//QUES
(HETEROATOTilQUES)

0 Les réactions d'ADTP sur des (meth) acrylates (hétéroatomiques)
conduisent à des triesters dithiophosphorés ayant un nombre relativement ébvé
d'hétéroatomes.

lUe
\

t
[4e



Tableau No45 : Addition d'ADTP sur des esters (meth) acryliques
(hétéroatomiques).

STSZ
r r  , / -  r r  I

(EtO)2 P-S H + -( -O- R -# (EtO)2 P-S-CH2-CH-COOR
n
o

Essai no Produit no z R P 
o/o'

372

373

374

375

376

377

145

146

147

148

149

150

H

ltb

[rb

H

irb

lvb

lvb

Itb

DCPD

(CHz)z-S-DCPD

(CHz)e-S-DCPD

CHzPh

84

80

74

78

77

80

' Rendement en produit purifié, calculé par rapport à I'acrylate.
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Ceci pourrait être intéressant dans I'optique d'une application industrielle, par
exemple en lubrification(34).

STSZ
(Eto)2Ë-sH . {.6s 

ff i  ,  (Eto)2Ë-s-cHr-cH-cooR
Y loo"c, Pn 

'

O 
Essais g72 à g77

L'agent stabilisant (EMHQ) est ajouté afin d'éviter la production de dérivés
lourds. Les rendements obtenus sont très satisfaisants et en général plus élevés
avec les dérivés acryliques qu'avec leurs homologues méthacryliques.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 45. La pureté. de tous les
produits de réaction est contrôlée par RMN P31, après purification par
chromatographie sur colonne de silice.

On peut faire les remarques suivantes :

. Aucune trace d'addition 'Markovnikov" n'est remarquée, en dehors de
celle de "Michaë|" qui se fait de manière quasi-totale selon le mécanisme
suivant :

(Eto)2 1-9H * /|oR r
l l  ts \_/ ô)

fr=,o1, p-9-cH, ^''!? ̂ J
L $ ,l 

z-c(Z)=c " "J

I
(Eto)2 p-ecH2-cH(z)- E-or*- lt=,o,, ,-%r, -c(zr-8-o* I

t ls 
\' 

[--"3r1'--d' 
- 

J

' Une fois de plus, dans le cas d'esters contenant le groupement DCPD
(essais 374 à 376), la double liaison "pentacyclique' est complétement inerte,



Tableau N.4O : Addition d'ADTp sur des acides organiques éthyléniques.

S
t l

(EtO)2 P-S H +

z
I

R-C H=C- COOR1
s RZ
t t  |  |

(Eto)z P-s -cH-cH-c ooRl

' Rendement en produit brut, calculé par rapport à |,alcène.
.  Re f :103

378

379

380

381

151

152

153

154

H

H

H

(CHz)zS(CHzlzCOzH.
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ceci quelque soit la quantité d'acide utilisée par rapport au dérivé éthylénique.

0 Nous avons également testé cette réaction sur des acides (meth)
acrylique et crotonique, afin de voir I'effet éventuel de I'acidité de ces derniers
sur la réaction.
Malgré la présence d'un proton labile, I'addition se fait bien selon "Michaë1" et
conduit à des rendements satisfaisants.
De plus dans le cas de I'acide crotonique, la présence du groupement méthyle
porté par le carbone éthylénique en 1 nous a permis de vérifièr I'influence de
I'encombrement stérique sur l'addition de Michaë|. Nous pouvons constater que
I'addition de I'ADTP a bien lieu ici et ceci avec des temps de réaction quâsi-
identiques à ceux notés avec les acides acrylique et méihacrylique. Toutefois,
pour en tirer des conclusions définitives, il faudrait réaliser des èssais sur des
groupements plus volumineux.

La réaction suivante a donc été etfectuée :

Essais 378 à 381

Les résultats obtenus sont repertoriés dans le tableau 46.

V . 2 CAS DE CYAN|.'BES VINYL//QUES

La réaction d'ADTP sur les (meth) acrylonitriles se fait comme dans le cas
d'esters et acides (meth) acryliques selon une addition du type "Michaë|". On
peut de cette manière avoir accès à des O,O,S trialkyliirionophosphates
contenant la fonction nitrile(2,tit).

I z s Rzù 1 . t r i l | { r t t l l
(EtO)2 Ë-S H + R-C H=C-COOR' ff i  - (EtO)r p-S-CH-CH-COOR1

1oo"c, 12h'

szsz't ' 
I :::ry- (Eto)2 Ë-s-cHr-in-cru(EtO)2 P-SH + H2C=C-t^ .'ooo., Izh

Essais 382 à 38{f

Les résultats obtenus en fonction de Z sont présentés dans le tableau 47.



Tableau No47 : Addit ion d'ADTP sur des (meth) acrylonitr i les.

Szgz
t t  I  l l  I

(EtO)2it-SH + H2C=C-CN ---+ (Eto)z P-s-cH2-cH-cN

Essai Produit z Po/o*

382

383

155

156

H

[4e

87

85

' Rendement en produit purifié, calculé par rapport à le (meth) acrylonitrile.



-90-

On pourra constater que :

. la triple liaison carbone-azote n'est pas affectée,

. la différence de réactivité dû à la conjugaison de la double liaison
(influence du groupement GN), entre I'acrylonitrile (essai 382) et le cyanure
d'allyle (essai 356) :

SS
t t  l l

(EtO)2 P-SH + H2C=CH-CN (EtO)2 P-S-CH2-CH2-CN

"Michaë1"

V . 3 CAS D'ALCENES SULFONES ET CETONIQUES

Deux types de composés ont été étudiés : les cycliques et les acycliques.

0 Dans le cas de dérivés cycliques conjugués, l'addition d'ADTP se fait
difficilement et quand bien même elle a lieu, c'est pour donner des produits
lourds.non identifiables. Aussi pour pallier ces inconvénients, nous avons
travaillé à des températures allant de 15o à 120oC, mais ceci sans changements
sur les résultats obtenus.

. Dans un premier temps, des sulfones contenant différents groupements
alkyle et phényle ont été testés :

ô

f;
(EtO)2 P-SH + H2C=CH-CH2-CN +

S
t l

(EtO)2 P-S H +

f;9ru
(EtO)2 P-S-CH-CH2-CN

"Markovnikov"

ls.C * 120.C 
Xrgh +  4Bh

Essai 384
Essai 385
Essai 386

Fssab 384 à 386

R = n.Bu
R =t.Bu
R=Ph



. Puis, la réaction sur le 1-nitro
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1-cyclohexène a été étudiée :

S
t l

(EtO)2 P-S H +
1 00"c

#
12h

Essai 387

L'apport de I'azote ne change en rien les résultats.

' Ensuite, nous nous sommes tournés vers les systèmes type sulfolène,
avec l'hétéroatome intracyclique :

en c.

s-&ù 1i\  Bo"c(Eto)2 p-SH + 
lL/ ;h.+-

Essai 388

' Enfin la 2-cyclohexène 1-one, système conjugué libre de toute substitution

S
t l

(EtO)2 P-S H

Essai 389

Dans tous les cas, I'addition ne se fait pas de la maniàre souhaitée et le produit
de réaction est en général constitué de 50% de I'alcène de départ et de produits
lourds non identifiés.

0 Les dérivés cycliques n'ayant pas donné les résultats escomptés, nous
avons testé la réactivité de I'ADTP sur des dérivés acycliques à peu prés



Tableau N"48 : Addit ion d'ADTP sur des sulfones vinyl iques l inéaires.

SS
l l  t l

(EtO)2 P-SH + H2C=CH-SO2 R -+ (EtO)2 P-S-CH2-CH2-SO2 R

' Rendement en produit purifié, calculé par rapport à la sulfone.

390

391

157

158

t .Bu

Ph

70

78
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identiques. Notamment :

. sur des sulfones vinyliques linéaires :

f;s
(Eto)2 P-SH + H2C=cH-so2* 

to,o, t - (Eto)2Ë-s-cHr-cH2-So2 R
12h

Essais 390 et 391

Dans ce cas I'addition de "Michaë1" a bien lieu et aucune trace du produit
"Markovnikov" n'est remarquée. Les rendements restent néanmoins assez
moyens par rapport aux autres additions en 1, 4 réalisées. Les résultats obtenus
sont répertoriés dans le tableau 48.

. sur une cétone s, P éthylénique, en I'occurence la 3-butèn-2-one :

f ;  loo.c \ ,
(EtO)2 P-SH + H2C=CH-9-Ct-tt 

*-
o

Essai 392

La cétone, une fois de plus ne donne pas le composé attendu et les produits de
cette réaction n'ont pu être définis avec précision.

V I REACTIONS D'ADDITION SELECTIVE SUR DES
SYSTEMES DIETHYLENIQUES

Nous venons de montrer que les acides dithiophosphoriques s'additionnent
sur des doubles liaisons éthyléniques de manière différente suivant qu'elles
soient simples, substituées ou conjuguées.

Par conséquent, il nous a semblé important d'étudier la sélectivité de cette
réaction vis à vis de systèmes contenant deux doubles liaisons de nature
ditférentes. D'autant plus qu'au niveau synthétique, ceci permettrait d'accéder à
des triesters dithiophosphorés fontionnalisés.
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VI . I CAS DE D'OLEFINES

Dans le cas où deux doubles liaisons simples sont mises en compétition,
les réactions suivantes ont été etfectuées :

. L'addition sur le S-vinyl 2-norbornène :

S
t l

Eto)2 P-s H

S
t l

(EtO)2 P-S H +

100.c
-r+

th
+

S CH"
l l l "

(EtO)2 P-S- C H

159 '

No 159+159'Essais)3 Rdt :86%

L'addition se fait simultanément sur les deux doubles liaisons carbone-carbone.
Le rendement global observé est satisfaisant et le rapport des deux produits
majoritaires donné par la RMN P31 est de : 159/159' =7Ot3O. Ceci est tôut à fait
normal, les oléfines cycliques (surtout du type norbornène) ayant en général
montré une meilleure affinité à l'acide que leur homologue linéaire. Nous
proposôns cependant ce résultat sous réserve; en etfet, tes-composés n'ont pu
être séparés et les spectres du mélange (RMN Ht et Ct g) tiès Oitficites à
analyser.

' La réaction sur le dicyclopentadiène, molécule comportant notamment un
système éthylénique réactif et un autre qui I'est trés peu.

loooc fr
_) (EtO)2 P_S

th

159

Essai394 N"160 Rd = 88"/o



Tableau No49 : Addit ion d'ADTP sur des (meth)acrylates de (meth)allyle.

f;,zxszx
(Eto)2 ii-s u * docHrccr5 - (Eto)2 Ë-s+rrgrcoocrrc=c",

l f "
o

Essai Produit no z X Pv"'

396

397

398

399

161

162

163

164

lVle

H

lile

H

ll|e

lile

H

H

75

81

74

80

' Rendement en produit purifié, calculé par rapport à le (meth) acrylate.
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Dans ce cas, I'ADTP réagit essentiellement sur la double liaison du cycle à 6
carbones. Celle du cycle en C5 étant une fois de plus inerte, malgré la force de
I'acide et les conditions de travail assez vigoureuses.

La pureté du produit obtenu est contrôlée par RMN P31 et la C13 permet de
noter la présence de deuS isomères avec chacun leurs formes endo el exo.

. Enfin, la réaction sur le diméthyl dicyclopentadiène dimère contenant deux
systèmes éthyléniques très peu réactifs :

S
t l

(EtO)2P-SH + CHg
GHg 120"c

tt-

Essai 395

En substituant la double liaison "hexacyclique" avec un groupement méthyle, la
réaction ne se fait plus. Le produit de réaction est essentiellement constitué de
I'oléfine de départ.

VI . 2 CAS D'ALCENES CONJUGUES CONTENANT
UNE DOUBLE L'A,SON

Nous avons ensuite mis I'ADTP en présence de composés contenant :

- un système éthylénique dont nous avons fait varier I'encombrement en o
ou en p,

- un système éthylénique activé (système acrylique).

Vl - 2 - 1 Cas de (meth) acrylates de (meth) allyle

L'acide O,O-diéthyldithiophosphorique réagit à 100"C en présence d'EMHQ
sur ces dérivés de la manière suivante :

f;,zxszx
I (Eto)2Ë-sn*docrLæcn, ili (Eto)2Ë-scr+ôHcoocruccH,

n 100"c
O Essais 396 à 399



Tableau N"50 : Addition d'ADTp sur des systèmes du type
cH2=Q,17) COO(CHz)zSC HzC(X)=CH2.

9-zRt l

(EtO)2 P-S H + 
lz I

=yo- tc H2)2- s- cH z-GcH2

SzRi l - - 1 -

(EtO)2 p-s-cHz-c H - c oo- (c H2)2-s -cH 2- æct1Y,

Essai Produit n' z R Po/"*

400

401

402

403

165

166

167

168

ùle

H

lvle

H

lrb

ib

H

H

65

74

68

77

' Rendement en produit purifié, calculé par rapport à le (meth) acrylate.
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Les résultats sont répertoriés dans le tableau 49.

On constate, au vue des produits isolés, que ce sont les propriétés
nucléophiles de I'ADTP qui I'emportent sur les propriétés électrophiles. En effet,
nous obtenons essentiellement une addition du type "Michaël'.

Toutefois, on pourra une fois de plus noter la différence de réactivité entre un
système acrylique et son homologue méthacrylique.

Dans le premier cas (essais 397, 399), le système acrylique est libre de tout
encombrement et tellement activé que la double liaison allylique n'est pas
touchée. Dans le deuxième cas par contre, la présence du groupement méthyle
sur le système conjugué entraine inévitablement une légère dimunition de
I'addition de "Michaë|", d'ou baisse de rendement.

Va - 2 - 2 Cas des systèmes du type
Q|12=C(Z)COOCH eCHzSC H zC(X)=CHz

Dans un deuxième temps, nous avons éloigné la double liaison (meth)
allylique de la fonction carboxyle et integré un atome de soufre afin de I'activer
un peu plus.

S
t l

(EtO)2 P-S H +
/zT

<yo- t c H2)2- s- c H2- FcH2

o
"no Il oo"c I
12h I

SZR
r t  |  |

(EtO)2 P-S-CH2-CH-COO-(CH2)2-S-CH2-GCru K (sz-e0%)

+

SRz,
( Eto)2'Ë-s-ô-c H2-s-( cHrlr- {\-ôn' E

Essais 400 et 403

Les manipulations effectuées sont présentées dans le tableau 50, où nous ne
portons que les rendements obtenus en produit majoritaire (K), le seul a avoir pu
être isolé pur.

Dans le cas de ces systèmes particuliers, on constate encore que les
propriétés nucléophiles de I'ADTP l'emportent nettement sur ses propriétés

K(10-18%)
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électrophiles, puisque le triester issu I'addition de Michaël est largement
majoritaire.
Cependant, on pourra noter que la sélectivité est moins bonne qu'avec les
systèmes (meth)allyliques (meth)acrylés (essais 396 à 399). En effet, nous
obtenons 10% d'addition électrophile dans le cas oùZ= H (essais 401, 403) et
18% avec Z = Me (essais 400, 4O2).

Cette ditférence de sélectivité peut être imputable à :

- l 'éloignement du groupement carboxyle, d'ou un effet inductif moins
important. ceci faciliterait alors I'attaque du second système éthylénique qui
serait alors moins désactivé.

- la stabilisation d'un site positif dû à la présence et à la proximité de
I'atome de soufre, d'où meilleure stabilisation du système qui devient de ce fait
plus réactif.

lV - 2 - 3 Cas du GHg-CH=CH-COO-CH=CHz

Itious avons fait agir I'ADTP sur le crotonate de vinyle dans les mêmes
conditions que précédemment.

A priori, on devrait s'attendre à deux attaques possibles :

o
l l

@
"tï\,/c\e/ï\,n

o
- soit en position 1 selon "Michaë|",

- soit en position 2 selon 'Markovnikov".



Tableau No51 : Addition d'ADTP sur des esters (meth) acryliques
époxydés.

Essai Produit z Po/o'

405

406

170

171

H

ile

82

85

' Rendement en produit isolé pur, câlculé par rapport à l'acrylate.

S
( Eto)2 B-., . 

{gc 
Hz \7 

* (Etol, B-s-orz-ÇH -c Hr- qtl-

ôoor{H
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La réaction effectuée est présentée ci-dessous :

f;
(EtO)2 P-S H + CH3-HFCH-COO- CH=CHz

I

lBvrc
|  100"c
|  12h
I

S ÇHsr r  I
( EtO)2 P-S-C H-OOC - HFCH-CH3

Essai4O4 N"109 Rdt = 70elo

Nous constatons que le seul produit obtenu correspond à I'attaque en 2 et par
conséquent, les propriétés électrophiles de I'ADTP I'emportent nettement sur les
propriétés nucléophiles. Ceci est parfaitement logique, puisque :

- le système conjuqué est "désactivé" de part la présence du groupement
méthyle,

- nous avons pratiquement un système du type éther vinylique et de ce fait,
une grande possibilité de stabilisation de la charge positive lors de I'attaque de
I'ADTP.

VII REACTIONS D'ADDITION SELECTIVE SUR DES SYSTEMES
ETHYLENIQUES EPOXYDES

Cette réac{ion a été étudiée sur deux types de dérivés éthyléniques : des
esters 4cryliques éporydés et un éther allylique époxydé.

0 Dans le premier cas, I'acide O,O-diéthyldithiophosphorique est mis en
présence du (meth) acrylate de glycidyle [(M)AGLY].

Srr lz(Eto)2 P-SH + 
no-.rr\Z

-- r o o
Brn I0.-100"cI

S
t l

( EtO)2 P-S-CH2-CH-C H2-

cr-l

L (e6%)

S
l l

(EtO)2 P-S-CH-CH2-
HOt-t2c#+ +-

o
u (4yol

Essais 405 et 406
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Les rendements présentés dans le tableau 51 sont calculés en produit purifié
par chromatographie sur colonne de silice.

Les analyses RMN Cl3 et P31 révèlent I'ouverture préferentielle du côté le
moins encombré avec obtention des isomères L et L' dans les proportions de
96/4.

Ceci peut s'expliquer par ditférentes hypothèses, en particulier :

- I 'encombrement stérique. En effet, le gros volume de I 'anion
dithiophosphoryle [(EtO)z P(S)SJ doit favoriser I'attaque du côté le moins
encombré,

- un mécanisme concerté déja envisagé dans le cas de systèmes
éthyléniques encombrés. Etant donné le pourcentage élevé d'isomère L obtenu
(96%), nous pouvons envisager une assistance électrophile du proton sur
Ihétéroatome. Cette hypothèse conduirait au schéma suivant :

oEt
I

Et O- P.r

s4u's

oEr
I

+ d>"
En revanche, la formation de I'isomère L'très minoritaire peut être dû à un
processus d'ouverture "normal" en milieu acide.

Notons ici qu'aucun produit d'addition de Michaël n'est obtenu, ce qui prouve
bien la sélectivité de cette réaction.

0 Dans un deuxième temps, I'attaque sur l'éther d'allyle glycidyle a été
réalisée.

S
! l

(EtO)2 P-SH + ruC=CH-CH2-O-CHz\7
rO
lail{
l0 ' -  1 o0'c
h2h

SY
t l

( EtO)2 P-S-C H2-CH-CH2- O-CH2-CH =CFl2

ol{

Essai407 N"172 Rdt=85%



-99-

L'addition se fait une fois de plus essentiellement sur l'époxyde, pour donner ici
accès à un seul produit.

Ces différents essais prouvent bien que quelque soit la double liaison
éthylénique en concurrence avec la fonction époxyde, I'attaque sur le système
époxydé est toujours prioritaire. Ce résultat est évidemment lié à la réactivité
particulière de cette fonction.

Remaroue :
Dans la synthèse d'esters acryliques et d'autres dérivés d'acides

dithiophosphoriques, cette réaction peut présenter un intèrêt industriel non
négligeable, de part sa mise en oeuvre simple et son rendement satisfaisant.
Dans la chimie des acryliques, elle donne accès à des esters fonctionnalisés
contenant à la fois le soufre, le phosphore et I'orygène.

VIII REACTION SUR UN ALCYNE

Avant de clotûrer l'étude de I'addition d'ADTP sur des systèmes
éthyléniques, notre curiosité nous a poussé à tester selon le même schéma cette
réaction sur un alcyne.
En premier lieu nous avons travailler avec un équivalent d'acide par rapport à
I'alcyne, puis dans un second temps avec deux équivalents.

Les résultats obtenus sont présentés cidessous :

.S
il

(EtO)2 P-S H +

f; 9H'
(EtO)2 P-S- C =CH-S Ph

1 00"c
cHg- GC-S Ph

12n

Essaa/008

+ 173

S SPh
i l |

(EtO)2 P-S- C =CH-CHg

173 ' ,

NI73+173 Rdt = 83%

Sr r  100"C
(EtO)2P-SH + CHg-GC-S Ph 

* i l

Essai409

I lsomères saturés

M,=75o/o

deux isomères dans le. Dans le premier cas, on note la formation de
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rapport 1731173' = 75t25, ceci selon que I'addition se fasse du côté du CH3-C
ou celui du C-SPh. La pureté des deux produits et le rapport sont confirmés par
RMN P31.

. Dans le second cas, la RMN P31 et la RMN H1 confirment la présence de
huit isomères et I'absence de toute liaison éthylénique. On peut donc
logiquement penser qu'un équivalent est utilisé pour former les alcènes
intermédiaires (No173 et No173') et que le deuxième sature ces derniers.
Nous n'avons pas cherché à isoler chacun des produits car ceci n'était pas le but
de ce travail.

on peut toutefois remarquer :

- qu' i l  est possible de ne toucher qu'une l iaison r d'un système
acétylénique,

- que les produits obtenus possèdent des structures très particulières qui
pourraient être mise à profit dans un travail ultérieur.

rx coNclusloN

L'addit ion d'acides dithiophosphoriques (part icul ièrement l 'acide
O,O-diéthyldithiophosphorique) sur des systèmes éthyléniques se fait en général
de manière très satisfaisante. Gette méthode peut ainsi permettre d'avoir accès à
de nombreux trialkyldithiophosphates dont nous ne présentons qu'un nombre
très restreint dans ce chaPitre.

Si sur la majorité des dérivés éthyléniques testés nous obtenons une
addition de t'acide, il existe néanmoins des cas où elle n'a pas lieu. Ceci est
principâlement remarqué avec les oléfines cycliques a-substituées et les alcènes
cycliques hétérosubstitués en position vinylique, phénomène que nous avons
imputé à des problèmes d'encombrement stérique dûs au cycle. Toutefois, la
réaction quand elle se fait, conduit toujours au produit "Markovnikov' dans le
cadre d'alcènes (hétéroatomiques) substitués et au produit 'Michaë|" avec des
systèmes éthyléniques conjugués.

Cette étude nous a permis :

- de mieux maitriser et montrer I'influence d'un hétéroatome au cours de la
réaction d'addition de I'ADTP,

- de montrer au niveau selectivité que l'acide dithiophosphorique a dans
I'ordre, plus d'affinité pour des systèmes époxydés que pour des systèmes
éthylèniques conjugués et pour ces derniers que pour des systèmes
éthyléniques hétérosubstitués ou simples,

- d'émettre des hypothèses au niveau mécanistique : notamment un
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mécanisme de type concerté qui nous semble plus plausible dans le cadre de
cette réaction qu'un mécanisme de type ionique,

- d'envisager I'addition d'ADTP sur des alcynes, réaction aux résultats très
prometteurs.



GHAPITRE [V i PARTIE EXPERIMENTALE
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TECHNIQUES UTILISEES

. Les spectres RMN Hl ont été enrégistrés sur un appareil BRUKER
AM-400 fonctionnant à 400MHz (Université de Nancy l) et un appareil JEOL
PMX-60 fonctionnant à 60MHz (L.C.O Université de Metz). Les solvants utilisés
sont le CCI+ et le CDCls. Le tétraméthylsilane est pris comme référence interne.

Pour caractériser les signaux, nous avons employé les abréviations suivantes :

s:singulet d :doublet t: tr iplet
m : multiplet dd : doublet de doublet
pd : pseudo doublet
ddd : doublet de doublet de doublet

q : quadruplet
ps : pseudo singulet
pt : pseudo triplet

' Les spectres de RMN C13 ont été enregistrés sur un appareil BRUKER
WP-80 fonctionnant à 80MHz (L.C.O Université de Metz). Le solvant utilisé est le
CDGfg dont la raie centrale du triplet est fixée à 77,0 ppm. La technique utilisée
est l'écho de spin par transformée de Fourier (SEFT). [Annexe lll]

. Les spectres RtlN P31 ont été enrégistrés sur un appareil BRUKER
WP- 80 fonctionnant à 80MHz (L.C.O Université de Metz). Le solvant utilisé est
le CDClg, avec I'acide phosphorique pris comme référence externe. Dans tous
les cas, nous avons opéré avec découplage du proton.

. Les spectres de masse ont été enrégistrés sur un spectromètre
HEWLETT PACKARD 5971 A (tenion d'ionisation 70 ev). [Annexe il]

. Les spectres l. R ont été réalisés sur un spectromètre PERKIN-ELMER
881 (L.C.O Université de Metz) à partir d'échantillons dilués dans le
tétrachlorure de carbone.

Les abréviations utilisées pour caractérier les bandes sont :

(s) : strong (m) : méduim (w) : weak

. Les analyses élémentaires ont été etfestuées par le service central du
CNRS à Vernaison.



Tableau N'52a : RMN H1 des alcools sulfurés (ô ppm).

No R n CFT3 cFr2gcHscFEOrc|-pCHUCH OH

RS(CH2)nOH

1
2
3
4

5

6

t .Bu
t.Bu
t.Bu
t.Bu

t.Bu

Ph

2
3
4
5

6

2

1,3s (9H)
1 ,3s (9H)
1 ,3s (9H)
1 ,3s (9H)

1 ,3s (9H)

2,75t(2Hl
2 ,6r (2H)
2,6r (2H)
2,5r (2H)

2,5t(2Hl

3 ,0r (2H)

3,7 t (2H)
3,7t(zHl
3,7 t (2H)
3 ,6 r (2H)
1 ,5m(2H)
3 ,65r (2H)
1 ,4m(4H)
3 ,5 r (2H)

1 ,6m(4H)

1 ,55m(4H)

7 ,2m(5H)

2 ,8s
2,7s
2,7s
2 ,6s

1 ,9s

3 ,1  s

( t .BuSCH2)2CHOH

7 1,35s 2,66dd(2H)
2,88dd(2H)

3,8m(1H) 3 ,0s

2-RS 1-Cycloheranol

8

9

r0

t .Bu

n.Bu

Ph

1,3s (9H)

0 ,9p t (3Hl

2 ,4m(1H)

2 ,312 ,7m
(2H+1H)
2,7m( lH l

3 ,1m(1H)

3 ,2m(1H)

3 ,3m(1H)

1 ,112 ,2m
(8H)

1 ,112 ,4m
(8H+aH)

1 ,212 ,4m
(8H)

2,8s

2,8s

3,0s
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ET DE CHLORURES SULFURES

I . 1 SYNTHESE D'ALCOOLS ]IIONOSULFURES

e) PBEPABAT/oN DU '-CHLOBO I-PENTANOL

. Préparation de I'acétate du S-chloro pentyle (composé N'l1)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 1 mole de
chlorure d'acétyle et 1,1 moles de tétrahydropyranne.

A 0"C, on ajoute par petites portions, 0,02 mole de chlorure de zinc. Une fois
I'addition terminée, le mélange est porté à 85oC pendant 2 heures, puis refroidi.
La solution est reprise avec 250 ml de benzène, lavée plusieurs fois avec de
I'eau, puis avec une solution saturée de bicarbonate de sodium. Après séchage
sur sulfate de sodium, le benzène est éliminé sous pression réduite.

On rscueille un résidu marron qui peut être purifié par distillation, pour
donner un liquide incolore.

N" l  1 CHoG(O)O(CHz)sC I

Rdt = 82Io

RMN Hl :

ô (ppm) :

EboO/mmHg :70/1

cH20

4,1 t

cH2Cr CHz

3,5t  1,8m(2H)
1,7 m (2H)
1,5 m (2H)

cH3

2,05 s

. Préparatlon du S-chloro l-pentanol (composé N"12)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé d'une
agitation magnétique, on introduit 0,8 mole du composé Nol1 , 5,6 moles
d'éthanol et 400 ml d'une solution de soude 2,5N.

Le mélange est alors laissé sous agitation pendant 48 heures à
température ambiante, puis l'éthanol en exês est éliminé à l'évaporateur rotatif.
Le résidu est repris au benzène, lavé plusieurs fois à I'eau et séché au sulfate
de soduim. Après élimination du solvant, le liquide jaune obtenu est distillé sous
pression réduite. On recueille un liquide incolore.



Tableau N"S2b : RMN C13 des alcools sulfurés (ô ppm).

t .  BuS(CH2)nOH

n CFlil C C-S

2 31 ,1  42 ,3  31 ,9
3 30,7 42,0 24,9
5  30 ,9  41  ,4  25 ,0
6  30 ,9  41 ,3  25 ,2

27,9 29,2
29,0  29,6  29,6

61,5
61 ,8  32 ,4
62,3 32,3
62,9  32 ,3

Phs-cH2-CH2-OH

No cHzs CH20 cl C2 C3 C4

6 36,1  60,3  135,0  12g,g  12g,g  126,4

( t .BuSCH2)2CHOH

No CH3(t .Bu) C(r .Bu)

7  30 ,9  42 ,9

2-RS 1-Cycloheranol

N" iR  CF|S  CH2(C6)

9  n .Bu  13 ,G g3 ,g
32,5
26,4
24,5

1  0  Ph  33 ,g
32 ,6
26 ,0
24,1

CHzS CHS CHO

33,0  53 ,6  72 ,2

56 ,3  72 ,0 132,9  129,7
133,5  127,5
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N '1  2  HO(GHz)sC I

Rdt :90% EboO/mm Hg : 58/1

RMN Hl :
cH20 cH2Ct CH2 0H

ô (ppm) : 3,65 t 3,55 t 1 ,8 m (2H) 1,9 s
1,6 m (2H)
1,55 m (2H)

b) Reactlon d'un metcaptan sur un alcool chloré (composés
N.l à 10)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un' 
thermomètre et équipé d'une agitation magnétique, on dissout 0,3 mole de
soude dans 200 ml d'éthanol à 95o. Après totale dissolution de la soude, le
mélange est porté à 50oC et 0,25 mole de mercaptan est ajoutée goutte à
goutte. La solution est agitée à cette température pendant 30 minutes, puis
refroidie.
A 20"C, on introduit goutte à goutte 0,25 mole du dérivé chloré. Le mélange
réactionnel est ensuite porté à reflux pendant 6 heures. Après refroidissement,
le sel formé est éliminé par filtration. Le filtrat est neutralisé par une solution de
HCI 2N, puis la phase organique extraite avec 3 x 100 ml de dichlorométhane.
Les phases organiques sont réunies et lavées plusieurs fois avec de l'eau.
Après séchage sur sulfate de sodium, le solvant est eliminé sous pression
réduite.

I

On recueille un résidu matron foncé qui peut être distillé, pour donner un
liquide soit incolore (composés acycliques), soit jaune pâle (composés
cycliques).

nS(CHz)nO H

No: 1 2 3 4 5 6

R : t.Bu t.Bu tBu t.Bu t.Bu ph

n:  2 3 4 5 6 2

Ebt/mmHg : 6U1 Tltl 86/1 g7tl 112t1 111tz

Rdt (%) : 90 81 8s 89 91 e0



Tableau N'53a : RMN Hl d'alcools sulfurés (ô ppm).

Tableau N"53b : RMN Cl3 d'alcools sulfurés (ô ppm).

CH2=ç116P2

CH2=CMeCFl2

Froct{zcl-t2

3,17d(2H)
2 ,60 t (2H)

3 ,15s(2H)
2 ,65r (2H)

2,75t(4Hl

3,7r (2  H)

3,7t(zHl

3 ,8r (4H)

4,915 ,4m

4,8s (2H)

5 ,5 /6 ,1m

CH2=çg-ç1.12

cl{2=cirecl{2

HOCFeCliz

20,0

34,2
33 ,3

39 ,4
33 ,3

40 ,9

60 ,3

60 ,0

60 ,0

117  ,O

1 13 ,4

134 ,0

140 ,5
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2-RS

N":

R:

EboC/mmHg :

Rdr (%) :

1-cyclohexanol

I

t.Bu

130/1

u

9

n.Bu

133/1

84

10

Ph

1&t1

86

No 7 : (t.BuSCHe)zCHOH EboO/mmHg : 138/1 Rdt = 84 o/o

c) Réaction-du_ 2-mercaptoéthanol sur un halogénure '
(composés No13 à 15)

Le mode opératoire est identique au précédent (réaction d'un mercaptan
sur un alcool chloré), à la seule ditférence qu'on remplace I'alkyle ou le phéiryle
mercaptan par le 2-mercaptoéthanol et I'alcool chloré pai un halogénure
d'alkyle.

Remarque :
Dans le cas du composé No15 : Ho(cHz)zs(cHz)eoH, le mode opératoire

doit _être légèrement modifié, du fait de sa grande miscibilité à I'eau.
En fin de réaction, I'extraction au dichlorométhane est remplacée par uneélimination directe de l'éthanol à t'évaporateur rotatif. Le résicju raron foncé
récupéré, est ensuite distillé sous piession réduite pour donner un liquideincolore.

RS(CHz)2O H

No:  13

R : CH2=CHCH2

EboO/mmHg : 56/1

Rdt (%) : Bl

RMN H1 : Tableau No53a
RMN C13 : Tabteau Nosgb

14

CH2=C(Me)CH2

60/1

86

15

HOCH2CH2

94n,3

90
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d) Réaction d'un mercaptan sur un alcône (composé N"16)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d,unthermomètre et équip9_!'un agitateur Éragnétiquà, on introduit or5 more dedicyclopentadiène et 150 ml dé cyclohexai". uens"mb6 est ensu1e porté àr9flu..x, puis 0,2875 mole de mercaptan est additionnéà g""tt. â ôoi,tt". A ta finde I'addition, la solution est maintenue sous 
"jit"tion 

à cetté températurependant 2 heures.
Le mélange refroidi à 25"C est lavé avec une solution de soude 2N, puis avecde I'eau et enfin séché sur sulfate de sodium

Après élimination du solvant sous pression réduite, on recupère un liquidejaune foncé qui une fois distillé, devieni incolore.

Nol6 :  DCpD-S-(CHz)zOH

RMN H1 :
CH2S/CHS

EboO/mmHg :14811 Rdt = 91%

CH= OH

5,6 m(2H) 2,2 s

cH20 C,HACH

ô (ppm) : 2,75 m(2H+1H)3,65 t(2H) 1 ,1t2,6 m(l 1 H)

I - 2 SYNTHESE D'ALCOOLS DISULFUBES

a) synthèse du di(hydroxyéthyr)drsurfure (composé N"19)
Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d,une ampoule à brome, d,unthermomètre et é9u!o !'une agitation ï"ônétiq,là, on introduir 0,2s mote de2-mercaptoéthanor. on ajoute gôufte a gorÀrid g-0, peroxyde d,hydrogène à30yo, en maintenant ra témpérâure entre 500 et 6o.c à r,aide d,un bain d,eaufroide.

A la fin de l'addition, re rélange réactionner est agité pendant 2 heures àtempérature ambiante, puis t'eai formée esi oriminàe pâi e"âplr"tion souspression réduite. On isole un liquide incotore.

No19 : ncilcnz)zss(cn ùzoï
RMN Hl :

CH2S

Rdt = 98%

cH20

4,1t (4H)

OH

2,5 s
ô (ppm) : 3,1t (4H)
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RMN C13:

ô (ppm) :

c-s

40,9

c-o

60,0

b) Synthèse du t.BuSz(CHz)zO H

' Synthèse du chtorure de chtorocarboxytsuffényte
(composé N"20)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'unthermomètre et éqgip_é d'une agitation magnétique, on introduit 56 ml d'acidesulfurique concentré. on ajoute goutte à goùtte zôg mmores d'eau.
La solution est ensuite refroidieâ zOoC àuec un bain d'eau, puis on additionnegoutte à goutte e.e! lmotes de q-e1c[t9rométhytmercaptan. Le méhnge estmaintenu pendant 2 heures à 4so-sooc, puis iefroidi.'on sépaie les deuxphases par décanta.tjgn et la phase organique recueillie est séchée sur sulfatede sodium, puis purifiée par distiilation ôus'pre.rion réduite d;;É â eau1.

On isole un liquide jaune.

No20 : CIC(O)SC| EboC/mmH g :21t16

l.B : u ( C=O) = 1750cm-l (s)

Rdt = 57%

, synthèse du chlorure de méthoxycarbonylsuttényle
(composé N.Zt)

Dans un réacteur, on introduit 120 mmoles de chlorure de sulfényle et S0 mld'éther. A 25oc et sous vive agitation, on âJaitionn" goutté à goutte125 mmotes de méthanol dilué danJl00 ml d'éther.
Le mélange est ensuite agité à cette température pendant 4g heures. Aprèsélimination de l'éther souJpression atmos'phérique, le résidu est distillé souspression réduite (trompe à eau).

On recueille un liquide jaune.

No21 : CHsOC(O)SCI EboG/mmHg :44116 Rdt = 82%

l.! : u ( C=O) = 1760 cm-t (s)

RMN Hl : ô (CH3) = 3,9 ppm



'synthèse du- 2-hydroxy éthyt méthoxycarbonyt disutfure
(composé N"22)

Dans un réacteur, on introduit 50 mmoles du composé N.21 et 60 ml deméthanol. La solution est maintenue à ooc à I'aide d'un'bain oe!nù, puis onajoute goutte à goutte 50 mmoles de 2-mercaptoéthanol. A la fin dé I'addition, lemélange réactionnel est agité à o"c pendant Lne heure.
Après élimination du méthanoi sous pression réduite, on récupère unliquide jaune.
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CH252

2,95 t

Rdt = 99%

cH2c

3,7 t

No22 :  CHgOC(O)SzCHzCHzOH

RMN Hl :
cH3

3,9 s

OH

2,6 s

. Synthèse de t.BuSzCHzCHzOn @omposé N.2g)

Dans un réacteur, on introduit 4s mmoles du composé No22 et 10 mld'éthanol. on ajoute 2 à 3 gouttes de triéthylamine, puis a5 mmoles detertiobutylmercaptan sont additionné"r gôutt"-à ôortt". Le mélange est ensuiteagité pendant une heure à température ambiante.

Après élimination du méthanol à l'évaporateur rotatif, on obtient un liquidejaune.

ô (ppm) :

RMN C13:

ô (ppm) :

cH3(t.Bu)

29,2

No23 :  t .BuSeCHzCHzOH

RMN Hl :
cH3

ô (ppm) : 1,35 s (9H) 2,gt

Rdt = 917o

cH2S2 CH20 0H

3,9 t 2,7 s

c-s2 GO

60,4

C(t.Bu)

47,942,3



Tableau No54a : RMN H1 de sulfures chlorés (ô ppm).

Tableau No54b : RMN C13 de sulfures chlorés (ô ppm).

No R cH3 CHærcHScHzCUCHCIc c1tcz c3tc4

RS-(CH 2 l2 -C l

24
25

t.Bu
Ph

30,9 30 ,7
36 ,1

43,2
42,2

41 ,3
134 ,3
130 ,4

129,1
126 ,9

1-RS 1-Chlorocycloherane

27

28

n.Bu

Ph

13,6  30 ,7  63 ,7
50 ,2

CH2 (n.Bu): 31 ,9; 21,9
CH2 cycle : 33,5; 23,4; 22,8;

129 ,0
127 ,4

52 ,9  62 ,0  134 ,0
132,7

CH2 cycle : 33,2; 30,0; 23,4i 22,8

No R cFtS cl{2gcHs cH2CUCHCI cH2(C6) cjJP CH(Ar )

RS- (CH2)n-C l

24

25

t.Bu

Ph

1,3s  (9H) 2 ,8 t (2H)

3 ,15m(2H)

3 ,6 t (2H)

3 ,55m(2H) 7 ,2m

2-RS l-Chlorocycloherane

26

27

28

t .Bu

n.Bu

Ph

1,35s(9H)

0 ,95m(3H)

2 ,9m(1H)

2 ,85m(1H)
2 ,55m(1H)
3 ,3m(1H)

4 ,1m(1H)

4 ,1m(1H)

'1 ,0m(1H)

1 ,212 ,4m
(8H)

1 ,212,Srn
(8H)

1  ,212,6m
(8  H)

1,5m
(4 H)

7,3m
(5H)
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I . 3 SYNTHESE DE CHLONURES SULFUNES

' Action du chlorure de thionyle sur des alcoots sulfurés
(composés No24 à 2g)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 0,1 mole
d'alcool soufré dilué dans 60 ml de chloroformè.
A 20oC, on ajoute goutte à goutte la moitié des 0,11 moles de chlorure de
thionyle diluées dans 30 ml de chloroforme. Le mélange réactionnel est ensuite
porté à reflux et la seconde moitié de chlorure de thionyle additionnée. A la fin
de I'addition, le reflux est maintenu pendant 4 heures.
Après refroidissement, le chloroforme est éliminé à l'évaporateur rotatif et le
résidu noir recueilli, distillé sous pression réduite.

On isole un liquide jaune.

RSCHzCHzG I

N o :

R:

EboO/mmHg :

Rdt (7o) :

24

t.Bu

58/1

87

25

Ph

85/1

89

No:

R:

2-RS 1-chlorocycloherane

Rdr (%) :

26

t.Bu

88

RMN Hl : Tableau N"54a
RMN Cl3 : Tableau N"54b

27

n.Bu

88

28

Ph

87
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. . 4 SYNTHESE D'HYDROXYSULFONES ET SULFOXYDES ET
DE CHLOROSULFONES

a) Action de I'eau orygénée

. Synthèse d'hydroxysulfoxyde (composé N"tT)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 50 mmoles
d'afcool monosulfuré. A 0oC, on additionne goutte à goutte 52,5 mmoles d'eau
oxygénée à 3O%. A la fin de l'addition, on maintient la température à O.C
jusqu'à obtention d'une solution limpide.
Le mélange est ensuite ramené à température ambiante et I'agitation poursuivie
pendant 24 heures. La solution est alors reprise au chlorofôrme et la phase
organique séchée sur sulfate de sodium.

Après élimination du solvant, on obtient un liquide visqueux incolore.

NO17 : T.BUSOGHZCHZO H

RMN H1 :
cH3

Rdt = 95%

cH2S CH20 OH

3,5 sô (ppm) : 1,3 s (9H) 2,75 m (2H) 4,2 m (2H)

. Synthèse de sulfones (composés Nolg, 29 à g2l

Dâns un réacteur, on introduit 50 mmoles d'atcool ou de chlorure sulfuré et
105 mmoles d'eau oxygénée à g0%. La solution se trouble, puis après
obtention d'une solution limpide (environ 24 hl, elle est portée à reflux pendant
3 heures.
Après refroidissement, le mélange réastionnel est repris au chloroforme et la
phase organique est séchée sur sulfate de soduim. Lè chbroforme est éliminé
sous pression réduite et on isole les composés souhaités.

Remargue :
Les sulfones cycliques (N"30 à 32) nécessitent une purification par

chromatographie sur colonne de silice
Eluant : chloroforme/acétate d'éthyle (gO/1 O).

Les autres sulfones quant à elles, sont obtenues quasiment pures en fin de
réaction.



Tableau No55a : RMN H1 de sulfones chlorés et hydrory-sulfones.

No R X cFt3 CH2gCHS cH20cHx CHACH OH

t .  Bu-SO2- (CH2)2-X

18
29

OH
cl

1 ,4s
1 ,43s

3 ,21
3 ,35 t

4 ,21
3 ,8 t

2 ,1s

2-RSO2 1-Chlorocycloherane

30
31

32

t.Bu
n.Bu

Ph

1,42s
0 ,95m

3,2m
3,1m

(2H+1H)

3 ,3m
(1H)

4 ,2m
4,2m

4,35m
(1H)

1  ,312,5m
1,65m(4H)
1  ,312.6m

(8H)

1  ,212,5m
(6H)

7 ,8m(5H)

Tableau N'55b : RMN C13 de sulfones chlorés et hydrory-sulfones.

No CFB cH2SrcHScH2CUCHCIcH2(C6) CH2(nBu)cH20 c

t .  BUSO2CH2-CH2.OH

18 23,1 42,4 60,2 58,9

2-n.BuSO2 1-chlorocycloherane

31 13 ,4 55 ,3
57 ,1

65 ,7 20,7
21 ,1
23,8
24,3

36 ,2
23,5
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t .  BuSOzCHzCHeX

No:  18

X:

Rdr (%) :

2-RSOz 1 -chlorocyclohexanol

No:  30 91 92

n.Bu

52

RMN Hl : Tableau N"55a
RMN C13 : Tableau N"55b

29

cl

94

OH

97

Ph

54

R : t.Bu

Rdt (%) : 48

b) Action du mGpBA

. Synthèse de sulfones chlorées cycliques
(composés No30 à 92)

Dans un réacteur, on introduit 50 mmoles de dérivé chloré dilué dans100 ml de dichlorométhane. A Ooc , 1zo mmoles de mcpBA à gs% sontajoutées par petites portions (réaction très exothermique).
A la fin de I'addition, la solution est agitée pendânt 3 heures à températureambiante. 50 ml d'une solution à 10o/odà suffit'e de soOium sont ensuite ajoutés,et le mélange versé dans 100 ml d'éther. La pÀasà organique est lavée avec10 mf d'une solution à 1oo/o de carbonate de sodium,-puis'avec une solutionsaturée de chlorure de sodium.

2.. fqrès séchage de la phase organique sur sulfate de sodium, le solvant estellmlne sous pression réduite. on recueille un liquide jaune clair très viqueux.

2-RSOz I -chlorocyclohexane

30 31

R:

Rdt (%) :

n.Bu

92

32

Ph

95

t.Bu

91



Tableau N"56a : RMN H1 de sulfures éthyléniques acycliques (ô ppm)

N" R' z R cFtS cFes CH2= cl+ CHzyCH

R'-C H = C(Z) -C H 2-S R

3 3

3 4

35

36

,7

62

H

H

H

H

lile

lÛe

il€

ttl€

H

ii€

H

H

n.Bu

t.Bu

Ph

Ph

Ph

ct{2Ph

1,83d
0 ,95 t

1 ,93d
1 ,3s

1 ,85m

1,75m

1,65m

3,05s
2 ,35 t

3 ,1s

3,4d

3,4s

3,45m

2,85m
3,5m

4,8s

4 ,84m

5,0m

4,7  5m

5,6m

5,45m

5,4m

1,5m

7,2m

7,2m

7,15m

7,15m

Tableau N'56b : RMN Cl3 de sulfures éthyléniques acyclaques.

No R cr-B cFes cl{z GH2- C= c

CH 2=C(GH3l -CH2-S R

33

34

l .Bu

n.Bu

30,7
21 ,3
22,0
13 ,6

36 ,2

39 ,4
35 ,5

31 ,3
91 ,2
20 ,6

112,8

113 ,0

142,8

141  ,5

42,2

N" R' z R CFB cFes CH2= CH=/C= c1tcz c3tc4

R' -CH =C(Z) -CH 2-S  R

35

36

37

H

H

lûe

H

ire

H

Ph

Ph

Ph

21 ,1

17 ,6

37 ,1

41 ,9

36 ,3

117,2

113 ,9

1  33 ,6

1  40 ,8

132 ,6
1  30 ,7
127,4

136 ,0
129 ,8
136 ,5
130 ,0
136 ,4
129 ,6
129 ,9

128,7
126,4
128,7
126,1
128 ,6
128 ,8
126,1
125 ,9
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Les spectres RMN Hl et C13 des produits isolés par cette méthode, identiques
à ceux obtenus par la technique au peroxyde d'hydrogène, sont répertoriés
dans les tableaux 55a et 55b.

II SYNTHESE D'ALCENES HETEROATOMIQUES

I' - I SYNTHESE DE SULFUNES ETHYLENIQUES

a) Action d'un mercaptate alcalin sur un chlorure
éthylénique (composés No33 à gT, 621

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'unê agitation magnétique, on dissout 120 mmoles de
soude dans 100 ml d'éthanol à g5o.
Après totale dissolution de la soude, le mélange est porté à sOoc, puis
100 mmoles de mercaptan sont additionnées. La température est maintenue à
50oC pendant 30 minutes. Après refroidissement à 2ô"C, on introduit goutte à
goutte 100 mmoles du dérivé halogéné et le mélange réactionnel est porté à
reflux pendant 6 heures.
Après refroidissement, le sel formé est éliminé par filtration. Le filtrat est
neutralisé par une solution d'acide chlorydrique 2N, puis extrait avec 3 x 50 ml
de chlorotorme. La phase organique est lavée plusieurs fois avec de I'eau,
séchée sur sulfate de sodium, puis le solvant est évaporé sous pression réduite.

On recueille un liquide marron clair qui une fois distillé, devient incolore.

R'-CH=C(Z)-CHz-S- R

No

33
34
35
36
37
62

RMN Hl : Tableau NoS6a
RMN Cl3 : Tableau N"S6b

Eb"C/mmHg Rdt %

æt20
76tn
120t10
12d10
126t10
131/10

88
88
91
92
88
85

z'
Me
Me
H
Me
H
H

R'

H
H
H
H
Me
Me

R

n.Bu
t.Bu
Ph
Ph
Ph

CHePh
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b) Action d'une base forte sur un chlorure (réaction de
déshydrohatogénation)

. Action du t.BuOK (composé No4g)

Dans un réacteur, on introduit 40 mmoles de tertiobutylate de potassiumfraîchement préparé et 50 ml de tétrahydrofuranne anhydre. 
' r

Après dissolution de la base, 20 mmoles de dérivé chloré sont additionnées
qoutte à goutte de telle m.anière que la température ne dépasse pas les 55oC.Pendant 2 heures, le mélange réâctionnet 

'est 
maintenu à cette température,ensuite refroidi, puis lentement hydrolysé 

"uà" 
une solution de chlorured'ammonium (10 g dans 40 ml d'eaui.

La phase aqueuse est extraite à létner et la phase organique recueillie estséchée sur sulfate de sodium. Le solvant est'ensuite é-liminé sous pressionréduite, puis le résidu obtenu est purifié par chromatographie sur colonne desilice. Eluant : pentane/éther (gS/1S).

No43 : t.BuS-GH=CHe

RMN Hl :
cH3

Rdt = 357"

Htrans Hcis

6,45 ddd 5,15 d

Hgem

5,4 dô (ppm) : 1,35 s

. Action du DBU

synthèse de sultures et sultones éthyléntques acycltques
- Cas des sultures (composés No4g et tU)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d,unthermomètre et é-qlipe d'une agitation ,i"g;eiqr",'on introdu1 200 mmotes deDBU' A 100"c, 100 mmoles ouîérivé chloié est ao'oitionné goutte à goutte.A la fin de I'additi9n,.le. mélange réactionnel est maintenu sous ag1ation à cettetempérature pendant 1 . heure, puis refroidi. L'ensemble est alo-rs repris avecune solution d'acide chlorhydrique à 2"/o et extrait avec 100 ml d'éther. Gettedernière est ensuite lavée âueô une sotution saturée de chlorure de sodium,puis séchée sur sulfate de sodium.

Le solvant est enfin éliminé à l'évaporateur rotatif et le résidu jaune obtenu,peut être distillé sous pression réduite.

On isole un liquide jaune très clair.
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Remarque :
Dans le cas du -composé N'4.3, lg .r-oO" opératoire doit être légèrementmodifié' l'addition du chloré se fait ici à lgotC et h réaction nËtant pascomplète (car il rqsls toujours du dérivé chloré), la purification du p.orit se fait

l-i-:i::l1T-t-T h i e su r co ro n n e de silice. e u ânr : 
-pe 

ntan e/éÛr e r [ss/ 1 s).

R-S-CH=CHz

N o :

R:

EboO/mmHg :

Rdt (7") :

No44 GHz=CH-Sph

RMN Hl :
Huans H os

ô (ppm) : 6,5 ddd (1H) S,i S d (1H)

H gpm H arcm

5,45 d (1H) 7,3 m (5H)

43

t.Bu

I

35

44

Ph

271O,5

88

RMN Ç13 :

ô (ppm) :

CH2=

115,3

GH=

131,9

c1

134,1

c2

130,4

c3

1æ,0

c4

127,0

- Cas des sutiones (compo# N.4S)

Dans un réacteur, on introduit 100 mmobs de sulfone chlorée et 75 ml dedichlorométhane. A -ooc, 10s mmores de oeù Jnt ajoutées de teile façon quela temp6rature ne dépasse jamais les SoC.
A la fin de l'addition, le T-eFnge. est agité à tempôrature ambiante pendant2 feyres puis vers6 oans too mid'éttrer.-t-a sôùffi es{ ensuite hvée avec unesolution d'acide chro.rhydrique à 2%, puis arôâe leau et enfin avec unesolution saturée de chlorure de sodium. npres re"rr"g. sur sulfate de sodium,le solvant est évaporé sous piessiôn r6duite.



Tableau No57a : RMN H1 de sulfures éthyléniques cycliques (ô ppm).

No R CFB cHzgcr{s cH2(C6) CHACH cr+

3-RS 1-Cycloherène

49

50

51

t.Bu

n.Bu

Ph

1,33s

0,95pt

3,25m

2,5pt (2H)
3,25m(1H)

3,75m

1,512,9 m

1,312 ,4m

1,412 ,3m

1,5m

5,6m

5,65m

5,7m
7,3m

Tableau N'57b : RMN C13 de sultures éthylénlques cycliques.

No R clB clesrcffi cH2(C6)q2 cr+ cr{s c1tcz c3tc4

3-RS 1-Gyclohcrànc

50

51

n.Bu

Ph

13,6 30 ,6
40 ,6

29 ,5
24,9
19 ,9

19 ,5
25 .0
28,9

32,1
22,1

129,2
128,1

130,3
126,6

l 0 , t

136,0
131  ,3

129,8
127.O
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on recueille.un solide iaune qui une fois recristallisé dans un mélangeéther/hexane (50/50), deûent blanc.

No45 : t.BuSOz-CH=CHz Rdt = &f%

RMN Hl :
CHg CHZ= CH=

ô (ppm) : 1,4 s (9H) 6,ô4 m 6,4 m

RMN C13 :
CH3(t.BrI) CH2- CFË C(t.Bu)

ô (ppm) : 23,0 , 1gz.O lga,o sg,O

synthàse de rulfures et sullones ôthylônlques cycilques

- @s des sulturæ (æmpûs Nolg à 5t)

Le mode opératoire est à peu près identique à celui des sulfureséthyléniques acycleues à h diftére-rrce qu'ir$ :

- I'dition du dédv6 chloré se fait à l2(roO,

-.! temæ de rÉaction esil ramené à 9 heures,

-la distillation du produit rinar est suivie d'une séparation palchromdographi€ sur æronne de sirioe. Eruent tËi*".

3-RS l-cycloheràne

No:  4g S0 51

R : Ëu n.Bu ph

Ebt/mmtfg : T2tOp tStOA lliltf"z

Rdr (%) . 76 77 77 
'

RMN Hl : Tabbau NtZa
RMN C13 : Tabbau Ne57b



Tableau J{o58 : RMN Hl de rulfones éthylénlques cycllques (ô ppm).

No R o{3 cHzS cH2(c6) g2 c[L CH Ar

1-RSO2 1-Gycloheràne

f6

a7

f8

t.Bu

n.Bu

Ptl

1,4 e

0,95 pt 2,8 |

1,92,6 m

l,gl2,5 m

1,5/2,5 m

1,6 m

6,7 m

6,7 m

7,1 m 7,8 m

RMN c13 : (ô ppm)

N" fZ l+r.BuSOil l€adduxàne

c[|3 cHzS cH2(c6) cl{2 cl{. c-

13,9  51 ,5  21,1  25,3  139,7  |  38,0
23,3 .21,8
21,1
20,7
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- Gas des sut/iones (conposÉs No46 à 4S)

F mode opératoire est identique à celui desacycliques.

|-RSO2 l-cycloheràne

sulfones éthyléniques

R:

48

Ph

43

83

46

t.Bu

47

n.Bu

I

98

TI (qC) i t

Rdt (%) : e8

RMN Hl : Tabbau No5ga
RMN C13 : Tabteau Ntgb

R-GH=G(Z)-C]fzOph

No: 3g

II . 2 SYI{THESE D'ETHERS ETHYLENIOUES DE TYPE
AIIYLIOUE

' Actlon ,t?n ffÉmte sur un harogénure éthyrénrqrc(compo#s NW à 42)

Dans un réacteur muni dun r6frigéraril, d'un thermomètre et équipé d,une
ïi9ÏT.g9qétique, on inrrcduir ào mmôr"r â" ph6nor, zg0 àmobs desenve nabgen6' ax) mmoles de carbonde de potassium et 2@ ml d'acétone.
P rylTse.qpoilg à rcttux penoanr iâ r,euËi-fris nrrolo.1€ solution hétérogàne est ensuite vsrcée dans bO ml deau et extraite avec3 x 5.0 ml déther. Les phases organiques soil ;6unies et lavées ayec unesohrtiôn de soude à ld puiti.it fois avec une sohrtion sdrÉe de clrbrurede. nlium. Apràs stlcfrage'rur sullile oe socium, È corporo final (ftrune ctair)est obtenu par évaporaiôn ûr sohaant.

te distillation sous pression r6duite permet disoler un liquirle incolore.

r l0

ile

H

30

H

Me

H

HZ:

EbeC/mm}tg :

Rrft (%):

1l4ln

86

lAt^Xt

86

121m

80



Tableau N"59a : RMN Hl d'6therc éthylénlquer (ô ppm).

Tableau ll"59b : RMN C13 dûthcrr ôthybnlqus (ô ppm).

No R z ct|3 claoûo ry ct{z c}L cltc2 cgtcl

R-CH=C(Zl-Cl l2-OPh

3 O

f0

H

rb

rb

H

19,3

l7 ,6

71 ,6

68 ,4

|  12 ,5 141 ,0

126 ,1

I5E,E
1 14,8

|  5E,6
11.1 ,6

129,3
120,7

129,2
120,5

3-PhO l.Cyclohrrànc

41 70 '9 28,1
25,  I
19,0

131 ,8
126 ,5

157 ,9
1  15 ,9

729,4
|  20 ,9

No R z clB ctæcfo Cll2-/GH. ea CH Ar

B-GH=C(Zl-Cl l2-OPh

3 I

3 9

f0

H

t{

rb

H

rb

H

1,8m

1 '6m

4,3d

4,35s

4,3m

rt,85ps(1H)
5,Ops(1H)

5,om
(1 l l+1H)

6 ,8m
7,1m

6,gm
7,1m

ô,gm
7,1m

l-PhO l-Gadohtrôm

f1 1,7m 5,8m
(1H+1H)

1,212,1m 6,8m
7,1m
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No41 : 3-PhO l-cycloheràne

RMN Hl : Tableau NeSga
RMN C13 : Tableau Nosgb

Not02 : 2-PhO

RMN Hl :

1-cycloheranol

cH2

ô(ppm) i 1,U2,3 m
(8r'r)

EbqO/mmHg : 154/30 Rdt = 7g%

3,U4,1 m
(l H+lH)

Rdt = 82%

CFIAr

6,717,3 m
(5H)

cFro OH

2,9 s
(1H)

RMN C13 :

{ppm):

cH2

23,7
29,1
31,9

co

73,2
81,9

c1

157,9

c2

116,3

crl

129,3

C4

121,1

II . 3 SY}IT}IESE DE SUTFURES ET
DE TYPE YINYLIOUE

ETHERS ETHYLENIOUES

ll - 3 - 1 lsorÉrlrailon dc dôrlvôr ellyllquer cn présence de
tBUOK

' tu ût ilrlvb acydhuq (ænvo* N"g2 à il, æ)

Dane un r6ac.teur muni d,un r6fiig6rant, d'une ampoub à blome, d,unthermomàtre et {q{po_{rne agildion mænanre, on hfoodult âs mmotes det.Buol( er 60 mt de DirSO dsilté.
A l(Xl"C, une fois la base entlàrement dissoute, 25 mmoles de d6rivééthyl6ntçe sont dflionrdes gslile à grute. n fa nd de fdfion, f" m6tangeest maintenu à ætte tegeénaûrrc penoant une hqln, pds reûroid: 

'
Le solutlon est ensirite yerede dane 150 mt'àtau, puii erilraite audicÛtbDméthane. I ptteP orggnque est laub ptusleurs tàte avec de I'eau,sécfi6e sur snrlhte de sodum et n aôtvart ânpoÉ:

On leqrcllle un résldt manon Sri, apÈs dstilldion sous prescion r6duite,donne un llqride Jaune dair.



Tableau ilo60a : RMN Hl des dérlvét Ôthyl6nlquot dc type vlnyllque

No R x c[3 cr{æ cHz cf{. Cl{ At

(CHg)2C=Gl l . I -R

52

53

5f

58

t.Bu

n.Bu

Ph

Ph

s
s
s
o

| ,E5m(EH)
1,3s(9Hl
I ,Em(6H)
0,9spt(3H)
1,6m

1,7m

2,55t | ,5m(4H)

5,7m

5,0m

5,Em

6,1m

7,1m

6,Em
7,1m

l-FS l€rclohrrônr

5 t

56

l7

t.Bu

n.&r

Ph

s
s

s

| '39

0,95p1 2,6t

2,35m('lH)
1,65m(4H)
2,15m(4H)
| ,35m(4H)
|,6m(' lH)
2'2m(' lH)
1 ,7m(4H)

6,05m

5,9m

5,9m 7,3m

Tableau N'60b : RMN C13 des d6rlyér éthybnlquot de type
vlnyllque.

No R x cf3 cl{z cl|. È c c1tcz c3/c4

(CHgl2C=GH-f -R

t 2

t f

r8

t.Bu

Ph

Pù

s

s
o

30,E
25,5
29,6
26,9
19,7
19,4
l  5 , l

1 14 ,5

1  15 ,3

137,7

137,5

1 17,6

19,7

140,0
12E,8
| 57,9
1 15,8

127,g
|  25,5
129 ,9
121 ,9

l-PhS 1-Çlclohorlnr

,7 21,7
23,6
26,8
30 ,0

132,5 |  31,5 135,3
130,2

128,8
126,2



(CHg)zC=GH-X-R

No:

X:

R:

Ebo0/mmHg :

Rdr (%) :

52

S

t.Bu

77t20

80
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53

S

n.Bu

79t20

80

54

s
Ph

127t30

84

58

o

Ph

12A30

97

RMN Hl : Tableau No6Oa
RMN Cl3 : Tabteau N"6Ob

. Cas des dértvés cycfiques (composés N,SS à 57)

Dans un réacteur, on introduit 30 mmoles de t.BuoK et 70 ml cte DMSodistillé. -A 25oc, une fois ra solution nomogène, on aloute goutte à goutte ledérivé éthyténique.
A la fin de I'addition, la solution est maintenue à cette température et agitéependant 30 heures.
Le. mélange 

"rt 
ensuite repris avec 150 ml d,eau, puis extrait audichlorométhane.,.La phase orgànique est lavée plusieurs fois à l,eau, séchéesur sulfate de sodium et le soFânt évaporé. 

- -

Le résidu marron obtenu est distillé sous pression réduite, pour donner unliquide jaune.

1-RS

No:

R:

Rdt (%) :

1-cyclohexène

55

t.Bu

79

56

n.Bu

80

57

Ph

88

RMN H1 : Tableau No6la
RMN Cl3 : Tableau No6lb
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II . 4 SYNTHESE D'UN SULFURE ACETYLENIQUE
(composé N.59)

' Action d'un thiophénate sur le bromure de crotyre

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'unthermomètre et équipé d'u1e agitation magnétique, on intioduit 120 mmotes desoude et 100 ml d'ethanol à 9So.
Après totale dissolution de la soude, le mélange est porté à 50oc, puis
100 mmoles de thiophénol so$ ajoutées goutte a gàutte. A la fin de I'addition, tatempérature est maintenue à 50oC pendant 30 mnlpuis le méfangïest refroidi.
A 20oC, on intrduit alors 100 mmoles de bromure de crotyle-"t l" mélange
réactionnel est porté à reflux pendant 6 heures.
Après refroidissement, le sel formé est éliminé par filtration. te filtrat estneutralisé par une solution d'acide chlorhydrique 2N, puis extrait avec 3 x 50 ml
de dichlorométhan9. Les phases organiques sont riunies et lavéei ptusieurs
fois avec de I'eau. Le solvant est châssé'à l'évaporateur rotatif après'séchage
sur sulfate de sodium

On recueille un résidu rggge qui après distillation sous pression réduite,
donne un liquide jaune très clair.

No59 : CHg-C&C-S-ph

RMN Hl :
cH3

ô (ppm): 2,1 s

RMN C13:
cH3

ô (ppm) : 4,9

Spectroscopie de masse :

Rdt = 667"

H arom

7,3 m

c-s c-cH3 Cl C2 C3 C4

95,0 63,7 1ff1,4 129,9 125,9 125,7

y+'(59) = 149

II . 5 SYNTHESE D'OLEFINES

,l - 5 - | Préparaflon du nÉthylène cyclohexane (composé
N"æ)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d,un
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thermomètre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 92,4 mmoles
d'hydrure de soduim. Sous courant d'azote et vive agitation, 50 ml de DMSO
distillé sont ensuite ajoutés goutte à goutte. Le mélange est alors porté à gO"C
et chautfé à cette température jusqu'à ce que b dêgagement d'hydrogène
cesse (environ 3/4 d'heure), puis est refroidi.
A Ooc, on additionne goutte à goutte 92,4 mmoles de bromure de
triphénylméthylphosphine dissout dans 100 ml de DMSO. A ta fin de t'addition,
on_ laisse réagir I'ensemble pendant zo minutes, puis toujours à ooc,
102 mmoles de cyclohexanone fraîchement distillée sont ajouiées goutte à
goutte. Une lois I'addition terminée, le mélange est ramené à température
ambiante et laissé sous agitation pendant 45 minutes.

Le réfrigérant est alors remplacé par un montage de distillation, puis sous
une pression de 105 mmHg, le méthylène cyclohexane est distillé et recueilli
dans un récepteur maintenu à -1OoC.

No60 : méthylènecyclohexane

RMN Hl :
CH2=

ô (ppm) ' 4,S5 m (2H)

EboG/mmHg : 35 /105 Rdt = 84%

CH2(cycle)

2,1 m
1,5 m

RMN C13:

ô (ppm) :

CH2=

106,4

cHz C=

1ffi,235,4
28,3
26,3

, - 5 - 2 Préparatlon du 4-méthyr t-cyctohexène (composé No6t)

Dans un ballon monocol, on introduit 0,52 mole d'alcool et 5 ml d'acide
sulfurique concentré. Au dessus du balton, on installe un montage de distillation
se terminant par un récepteur trempé dans un bain de glace.
Le mélange est ensuite porté à 14b"C et la distillationânôtée quand il ne reste
plus qu'un fond de ballon. Le distillat est alors saturé de chloiure de soduim,
nujs le produit 9éparé de la phase aqueuse par décantation. Le liquide recueilli,
est séché sur chlorure de calcium et iedistilli sous pression réduité.

No61 : 4-méthyl l-cyclohexène Eboc/mmHg : s0/10 Rtt=g2yo
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RMN H1 :
CH3 CHACH CH=

ô (ppm):  0 ,9  d 1,112,4m 5,5 m

RMN C13 :
CH3 CHz CH= CH

ô (ppm) : 22,0 2S,g 126,6 Zg,s
30,9 126,7
33,7



i l l SYNTHESE DE
REACTION DE

-122-

iloNoilERES (ilETH)
TRANSESTERIFICATION

ACRYLIQUES PAR

Iil . I TTONTAGE DE LA 'IAN'PULAT'ON

Le montage réalisé dont voici le détail, est représenté sur la ligure I en
Annexe I :

Sur un réacteur à double enveloppe (permettant le chautfage de
I'ensemble), on installe une agitation magnétique, une arrivée d'air faèilitant
l'action de I'anti-polymérisant sur le mélange réactionnet et une sortie permettant
le montage :

' d'une colonne de distillation, dans laquelle distill-era le MAM.ou L'AM en
début de réaction, puis I'azéotrope MAM (AM)/MeOH dès que la production
d'ester débutera.
Nous avons porté sur la tigure 2 en Annere l, les courbes de distillation
MAlr[/MeOH en fonction de la pression,

'sur la colonne, est placé un tube spécial muni d'un thermomètre par lequel
devrait passer I'azéotrope produit (reconnu à la température en tête de'colonne).
C_e tube est équipé d'un système empêchant le retour de I'azéotrope dans ie
réacteur,

' le tube est relié à un récupérateur de fractions permettant surtout la
récupération de I'azéotrope. La réaction peut ainsi être suivie par un
réfractomètre, en analysant le pourcentage de MeOH contenu dans ce dernier
au fur et à mesure de sa production.
Nous avons porté sur la llgure 3 en Annere l, les courbes donnant le
pourcentage de MeOH, en fonc.tion de l'indice de réfraction,

' un réfrigérant est enfin monté sur le tube afin d'assurer le refroidissement
et la condensation de I'azéotrope,

. : les problèmes de polymérisation nous ont poussés à installer un système
de régulation sous vide, qu'on a directement relié au réfrigérant et au
récupérateur. Ceci permet d'etfectuer la réaction à des températures relativement
basses afin d'éviter toute production de dédvés tourds.
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III . 2 SCHETIA OPENATOi,RE GENERAL

Dans un réacteur de 250 ml, on introduit 500 mmoles de méthacrylate de
méthyle/acrylate de méthyle, 125 mmoles d'alcool, z,svo (en masse par rapport
à I'alcool) de catalyseur et g00 ppm d'EMHe.
poyt vive agitation, le mélangà-est ensuite chautfé en fonction de la pression
fixée a9 Oép|4 jusqu'à reflux du MAWAM. Après un certain temps (qui dépend
de la réactivité de I'alcool utilisé), l'azéotrop'e se met à distiller. La teneur en
MAIII/MeOH de ce dernier est controlée toutes les 30 mn, en etfectuant en tête
de colonne des prélèvements qui seront analysés au réfractomètre. euand la
factigl est complète, le distillat recueilli ne contient plus que du MAÀIVAM.
!9 _1ét9nge est alors transvasé à chaud dans un balion monocol, puis le
MA[,]/AM en excès est directement éliminé à l,évaporateur rotatif.

. Le résidu rouqe (titanate) ou blanc-lait (APTS,ZT(ACAC)4) recueilti est : soitpurifié par distillation, soit chromatographié sur colonne de silice.
Eluant : pentane/éther (90/10).

o cHe=c(z)-coo-(cHz)ns r.Bu

RMN Hl : Tabteau 6ta
RMN C13 : Tabteau 61b

No

65
66
67
68
69
78
79
80

Soectroscopie de masse :

y+.(65) = 202
Y+.(67) = 230
Y+.(69) = 259
y+.(80)  = 216

il,ls
ilb
l\re
te
lvle
H
H
H

n

2
3
4
5
6
2
3
4

Eb'C/mmHg

90/1
103/1,5

115t1
126t1
137 t1
80t  1
92t  1

106/1
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Tableau N"61a : RMN H1 de sulfures (meth) acrytiques ô(ppm).

Tableau N'61b : RMN cl3 de sulfures (meth) acryllques ô(ppm).

65

66

67

68

69

78

79

80

Me

Me

Me

M€

Me

H

H

H

2

3

4

5

6

2

3

4

1,35s
1 ,95m
1,3s
1 ,95m
1,33s
1 ,95m
1,35s
1 ,95m
1,3s
1 ,95m
1,35s

1 ,3s

1 ,33s

5 ,6m
6,1m
5,55m
6,1m
5,6m
6,15m
5,55m
6,1  m
5,55m
6,05m
5,6 /6 ,4m

5,6 /6 ,4m

5,6 /6 ,4m

4,21

4 ,3 t

4 ,21

4 ,15 t

4 ,15 t

4 ,21

4 ,251

4,2

2 ,751

2 ,6 t

2 ,55 t

2 ,55 t

2,5t

2 ,75 t

2 ,6 t

2 ,55 t

1 ,95m

1,8m

2,05m
1,6m
1,112 ,0m

1,95m

1,gm

65

66

68

69

78

79

Me

Me

Me

Me

31,0
18 ,1
29 ,6
18 ,1
30 ,6
17 ,9

30 ,6
17 ,9

30 ,9

125,4

124,7

124,6

124,5

130,7

130,4

1 36 ,1

135 ,9

136 ,2

1  36 ,1

129,2

129,4

26,8

24,1

25 ,3

25,1

27 ,0

24,3

64,2

63 ,0

64,2

64 ,1

64,2

63 ,3

24,2

29,1
29,0
27 ,6
29,2
28 ,3
28,0
27 ,1

29,0

167 ,0

166 ,7

166 ,9

166 ,7

165 ,7

165 ,9

42,3

41  , 4

41  , 4

41  , 2

42,3

42 ,0
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0 GHz=C(Z)-COO-1GHz)z-SrOy t .Bu

RMN Hl : Tableau 62a
RMN C13 : Tableau 62b

Tableau N'62a : RMN Hl d'acrylates soufrés ô(ppm).

Tableau N"62b : RMN G13 d'acrylates soufrés ô(ppm).

No z X Y CFB cH2=C(Zl- cHao ct{2s

76

77

87

88

Irre

tÛe

H

H

1

I

1

2

1

2

1

0

1,35s
2 ,om

1,39s
1 ,95m

1,35s

1 ,35s

5 ,65m
6,15 m

5,65m
6,15m

5,65 /6 ,35m

5,6 /6 ,4m

4,63m

4,65 t

4 ,65m

4,4 t

2 ,85m

3,35 t

2 ,90m

2,871

22,5
17 ,9

23,0
17  ,7

22,3

18 ,1

125 ,9

126,4

132,1

125,4

135,7

135 ,3

127,4

|  36 ,1

45 ,0

45 ,1

45 ,5

64 ,1

58,2

57 ,0

58 ,1

64 ,3

166 ,7

166 ,9

165 ,1

166 ,9

52 ,9

59 ,3

53 ,6

48 ,0
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0 CH 2=C(ZI-COO-(CHz)e- S- R
RMN Hl : Tableau N"63a
RMN Cl3 : Tableau N"63b

Tableau N"63a : RMN Hl de eulfures (meth) acryllques éthyléniques ô(ppm).

rableau N'63b ' 
iiif]t 

de surrures (merh) acryriques érhyréniques

; Y+'(70) = 222; y+.(71) = 200 i
M+'(&0) =2il i y+172) = 186.

70

71

72

73

83

84

81

CH2=CH-CH2

DCPD

CHe=ç1YslCHz

DCPD

Ph

1,9m

1,95m
1,95m
1,gm

1,g5m

1,94m

5,5m
6,0m
5,6m
6,1m
5,6m
6,1m
5,6m
6,1m

5 ,6 /6 ,4m

5 ,6 /6 ,4m

5 ,6 /6 ,4m

4,85m
(2Hl
5 ,1m
5,8m
5,6m
(2H',)
4 ,95m
(2Hl
5 ,7m
(2H)
4 ,21

3 ,1 t

3 ,1  5s
2 ,85 t
3 ,1pd
2 ,65 t
2 ,71
3 ,0m
3,1  3s
2 ,g l
2 ,71
3 ,0m
3,15m

4,21

4 ,21

4 ,2 t

4,2 l.

4,25t

4 ,3 t

4 ,21

0 ,912 ,6m

, 912 ,7m

7 ,3m

cH2=CHCH2

25,6

25,4
13 ,6

25,3
17 ,0

36 ,

1  36 , 140 ,7

1  33 ,8

63 ,  I
32 ,3

63 ,1
39 ,1
29 ,0

63 ,2
34 ,5
29,7

135,2
129 ,9

129 ,9
126 ,4

166 ,9

166 ,9

166 ,9



0 GHz=C(Z)-COO-CHe- R
RMN Hl : Tableau 64a
RMN Cl3 : Tableau 64b

Tableau No64a : RMN Hl d'esters
ô(ppm) .
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(meth) acryliques non hétéroatomiques

64

63

74

75

85

86

(cH2)2-CH3

Ph

CH2=CH-

cHz=C(CH3)

CHz=ç16113;

CH2=CH-

Me

Îile

lvle

lÛe

1 ,95m
1,0m

1,95m

1,95m

1,95m
1,9m

1,gm

5,55m
6,1m

5,55m
6,1m

5,5m
6,1m

5,6m
6,1m

5,6 /6 ,4m

5,7 /6 ,5m

5,05 /6 ,3m
(2H+1H)

4 ,95m
(2  H)

4 ,9m
(2  H)

5 ,25m(2H)
6 ,0m(1H)

4 ,2 t

5 ,1  5 t

4 ,8m

4,7s

4,75s

4 ,65

1,65m

7,35m

Tableau N"64a : RMN C13 d'esters (meth) acryliques non hétéroatomlques
ô(ppm).

c(zl-

Ph

CH2=CH-

CH2=CH-

125 ,6

125,2
117  ,6

130,2
117  ,1

1  36 ,1

136 ,2

129,0

132,2

131 ,9

167  ,1

1  66 ,

165 ,2

1  36 ,2
127,9

129,4
129 ,0

Spectroscopie de masse : y+174) = 126; M+.(75) = 112: M+.(96) = 112.
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No82 [CH2=CH-COO-(CHz)z-Slz

RMN Hl :
CH2O CH2S CH2=CH

ô(pnt) : 4,4t 2,gS t S,d6,5 m
(4H) (+t) (aH+2H)

No89 [CHz=CH-COO-(CHe)z lzS

RMN H1 :
cH2O cH2S CH2=CH

ô(pnù: 4,gS t Z,gt 5,d6,4 m
(4t-t) (4t-t) (4H+2H)
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IV SYNTHESE DJ9IERS ([IETH) ACRYLIQUES PAR ADDITIONDE L',ACTDE (UFrH) acnvuciue suR oÈs svsreMÊ1-'
ETHYLENIQUES

lv ' r schéma opératoire générar en présence de ppA

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d,une ampoule à
9lor: et équipé d'une agiration magnetique, on introouit rs ô àà ÈpR, 1 mored'acide (meth) acryrique et une pointé de àpatule d'EMHe.
Le mélange est porté sous vive agitation â ss.c; puis 0,05 more d,arcène estajoutée goutte à goutte. A la fin de I'addition, la sottiion 

"rt "giifilenoant 
g à 4heures, ensuite eile est directement versée dans zso mt cun méfangeeau/glace.

La phase aqueuse est extraite avec 3 x 50 ml d'éther de pétrole. Les phasesorganiques sont alors réunies et lavées avec 200 ml o'éau,-puis avec unesolution d9 10 g de soude dans sO,mr .d'9?, pr?ànonr"nt i"îrùie à -Soc,plusieurs fois avec une solution saturée oe biàffÀate de sodium et enfin avec300 ml d'une solution saturée de chlorure de sôOi*
La solution est séchée avec du sulfate oe sooilm, iinre" et le solvant éliminé àl'évaporateu r rotatif .

on recueille un liquide marron qui après distillation sous pression réduite,devient incolore.

rv - 2 Schén', opératoire générat en présence d,Ar5

Dans un réac.teur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d,unthermomètre et équipé d'un9 agitatiorir"gnetiqre, on introduit 0,2 g d,A1s(2,5/" en masse p?l.rapport à I'a-tcène;, t mite àËio" tmàinl acrviiqu" .t ,n.pointe de spatule d,EMHe.
A 85oc, on additio.nne goutte à goutte 0,0s more d'arcène et re mérange estmaintenu sous agitation à cette temp{ptuqe pànoant s à 6 rreures. Aprèsrefroidissement, I'A15 est recupéré pai tinÀion? b filtrat r"prit oâns 300 mld'eau.
La phase aqueuse est extraite avec 3 x 50 ml d'éther de pétrole. Les phasesorganiques sont ensuite réunies, lavées aurc eôôml d,eau, ensuite avec unesolution de 10 g de soude dans 50 ml d'eau rerroiàie au préalable à -soc, puisplusieurs fois avec une solution saturée oe oicaroon"t. o" sodium et enfin avec300 ml d'une solution saturée de chlorure oô *âirr. La solution est alorsséchée sur sulfate de sodium, puis filtrée.

Après évaporation du solvant, on recueille un résidu jaune qui, une 10is



Tableau No65a: RMN H1 d'esters (meth) acryliques cycliques.

Tableau N'65b : RMN C13 d'esters (meth) acryliques cycliques'

No z n ct{3 clz, CH2= c(z)= GO c4

91

92

9 3

I 4

95

H

H

lrl|e

Me

H

1

2

2

3

3

17 ,9

18,1

32,4(zcl
23 ,5 (2c )

31,2(2Cl
25 ,0 (1c )
23,3(2Cl

31 ,2 (2C)
25 ,1 (1c )
23,2(2Cl

33 ,6 (2C)
28 ,1 (2C)
22,8(2Cl

33 ,4 (2C)
27,9(2Cl
,? ât2e,l

128 ,9

129,4

124,3

124,5

129 ,5

128 ,9

129,4

136 ,7

135 ,9

129 ,5

75,4

72 ,2

72 ,2

75 ,0

7  4 ,8

165 ,7

165 ,1

166 ,4

166 ,6

165 ,1

cH.z=c(zl-

5,1m

5,15m

4,8m

4,7m

4,9m

4,9m

4,85m

4,8m

1,7m

1,7m

1 ,312,0m

1 ,312,0m

1,7m

1,65m

1,212 ,3m

1,2512,3m

5,4m
6,0m
5,6 /6 ,4m
(2H+1H)
5 ,6 /6 ,4m
(2H+1H)
5 ,4m
6,0m
5,4m
6,0m
5,6 /6 ,4m
(2H+1H)
5;4m
6,0m
5,6 /6 ,4m
(2H+1H)

1 ,95m

1,95m

1,95m

1,95m

Me

H

H

Ir/b

ile

H

ire

H

1

1

2

2

3

3

4

4

90

91

92

93

9 t f

95

96

97
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distillé sous pression réduite, donne un liquide incolore.

0 CHz=C(Z)-COO-(cycte)n (N.90 à 9z)

RMN Hl : Tabteau 65a
RMN C13 : Tabteau 6Sb

Analyse élémentaire :
C o l o  H %  O  o / o

N"91 Exp: ô9,62 g,5S 22,gg
Cd: 68,57 g,S7 22,g6

C " / o  H %  O o / o

N"92 Exp: 70,15 g,iO 2O,Zs
Cd: TO,1g 9,09 20,7g

C "/o He/o Q o/o

N"93 Exp : 21,41 g,S2 19,07
Cd:  71,49 g,S2 19,05

Spectroscopie de masse : [MHl+(90) = 153 ; [MHl+(9a) = tgl ] IMHI+(gz) = 195.

0 2-GHe=C(Z)-COO-norbornyt (N'gg, gg)

RMN H1 :

No z cH3 CHZ=ç17]| CHACH cHo

98 H 5 ,6 /6 ,4  m 2,3m 4,6m
1,012,0 m

9 9 Me 1,95 m S,4 m 2,3 m 4,55 m
6,0 m 1,O1Z,O m
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RMN C13 :

No z cFt3 cH2= C(ZI= CHzICH C.o C4

9 8  H 129,7  129,7  41,3  76,7  165,6
39,4
35 ,3
35 ,1
29 ,0
24,2

9  9  Me 18 ,1  124 ,6  196 ,9  41  ,4  77  ,6  1  66 ,9
39 ,5
35 ,3 (2C)
28,1
24,2

Analyse élémentaire :
CIo  Ho lo  Oo lo

N"99 Exp: 72,29 g,41 19,91
Cd: 72,29 g,4il 19,29

Spectroscopie de masse : [MHI+(99) = 167

0 GH2=G(Z)-COO-DCPD (No100, 101 )

RMN H1 :

No z ct{3 cHz=C(Zl CHUCH Ct+ cHo

100 lvle 1,95 m S,4 m 1,Ol2,l m 5,65 m(zH) 4,65 m
6,0 m

101 H 5,6/6,4 m 1,012,7 m 5,7 m(2H) 4,65 m

RMN C13 :
No z cltS cH2- c(Z)= CHACH Ct+ C_O CâO

100 i l e  18 ,1  124 ,7  lgO,G *  lg2 ,S  77 ,7  166 ,9
130 ,7  76 ,9
132 ,1  75 ,2
131  ,7

101  H 129 ,9  129 ,9  5o ,g  192 ,6  77 ,7  165 ,7
45 ,9  130 ,9
42,9
41  ,g
39,2
39 ,1
38 ,8
2g,g
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CIo  H% O I "

N'100 Exp: 77,05 9,26 14,69
Cal: 77,06 9,26 14,69

Spectroscopie de masse : [MHl+(101) = 205

0 z-GHz=C(Z)-COO-I1,7,T trlméthyl norbornanel (Nol02, 1 Og)

RMN H1 :

No z cFtS 0HZ=C177 Cl/P, cHo

7 0 2 H 0,9 s(6H) 5,6/6,4 m 1,Ol2,O m 4,g m
1,0 s(3H)

1 0 3 lUe 1,95 m(3H) S,4 m 1,Ol2,O m 4,gS m
0,90 s(6H) 6,0 m
1,05 s(3H)

RMN C13 :

No z cFB CH2= C(ZI= CHà1CH1C C-O C4

103 l r re  18 ,2  (Z l  lZ4 ,B  ' |36 ,9  27 ,O g1 ,6  166 ,9
11  ,4  33 ,7
1g ,g  3g ,g
20,0  45 ,1

46,9
4g,g

Analyse élémentaire :
C o / o  H o / o  O l o

No103 Exp: T6,10 g,gg 14,g7
Cal: 75,68 9,91 14,41

spectroscopie de masse : [MHl+(ro2, = 208; [MHt+(r0r | = 222
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0 9!'!?=9tzl-c99-[3-methyt cyctoherytl (Nol04, 1os)
CH2=C(Z)-COO-[4-merhyt cyctotrexirri iN"104;, 1OÉ,)

RMN H1 :

No

104
10  4 ' .

105
105 '

z cH3

H 0,95 d

ire 1,95 m
0,95 m

CHz=ç171-

5,6/6,4 m

5,4 m
6,0 m

CHACH

1,212,0 m

1,312,0 m

cHo

4,9 m

4,95 m

RMN C13 :

Noz

105 i re

105 '  lÛe

cFtS

1 8 ,3

18 ,1

cH2=

124,6

124,5

c(zl=

137,0

136 ,9

cHo c4

70,2  165 ,5
69 ,6

73 ,2  166 ,5
73,4

on a bien un isomère (70,2 et 69,6) conespondant àug et l,autre (73,2 et7B,4lærrespondant à1/3, avec pour chacun les brmes cis et trans.



Tableau N"66b : RMN C13 d'esters (meth) acryliques à chaîne lineaire

No z n CFB CH2= c(z)= cFe cFro o€

106

106 '

ille

te

2

2

18,1 (Z)
1  9 ,8
13 ,9
18 ,1 (z )
9 ,4

124,5

124,5

136 ,9

1  36 ,9

38 ,1
18 ,5

18 ,1
9 ,4

70,9

7  6 ,8

1  66 ,9

167  ,1

107

1  07 '

H

H

2

2

1  9 ,9
13 ,8

13 ,8
9 ,4

129 ,8

129,8

129 ,1

129 ,1

35,8
27 ,0
22 ,4
35 ,6
27 ,5

71 ,2

t

165,8

67,21

108

108 '

lile

lile

3

3

18 ,2 (Z l
1  9 ,8
13 ,8

18 ,2 (Z l
1  3 ,8
9 ,4

'124 ,5

124,5

|  36 ,9

136 ,9

35,9
31 ,6
24,9
22 ,5
36 ,3
27 ,4
26 ,9
22,5

71 ,2

I

167 ,2

167,0

110

110 '

Me

lvle

n

4

18,2(Z l
19,8
13 ,9

18 ,2 (Z l
1  3 ,9
9 ,4

124,5

124,5

1  36 ,9

136 ,9

35,g
31  ,6
2g ,0
25,2
22,5
36 ,3
31 ,6
26 ,9
24,9
22 ,5

71 ,2

78 ,8

167  , 1

167 ,0

Analyse élémentaire :

N"106
106'

N" l09
1(B'

N " l 12
112',

G o/"

69,22
69,23

69,20
69,23

71,74
71,74

H o/o

10,22
'| 0,26

10,25
10,26

10,85
10,87

O "/o

20,56
20,51

20,55
20,51

17,43
17,39

Exp :
Gal:

Exp
Cal

Exp
Cal
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CH2=C(Z)-COO-CH(Me)-(CH2)n+t -CH3 (N"t  oO à 1 13)
CH2=C(Z)-COO-CH(EI)-(CH2)n-GH3 (N"100'  à l tA ' )

RMN Hl : Tableau 65a
RMN C13 : Tableau 66b

Tableau N"66a : RMN Hl d'esters (rrelh) acryliques à chalne lineaire

ta RMN Hl ne permet pas de différencier les deux lsomères dans chacun des cas

spectroscopie de masse : [MHl+(ro6/106) = 157; [MHl+(109/ro0) = 1s7 ;
lMHl+(l10/110) = 157 ; [MHl+(1r2t112,1= 1SZ.

106
106 '

107
7  07 ' ,

108
108 '

109
109 '

110
110 '

111
111 ' ,

112
112 ' .

113
113 '

1,95m
1,25d
0 ,90m

1,25d
0 ,85m

1,95m
1,2d
o ,9m

1,2d
0 ,9m

1,95m
1,25d
o ,9m

1,2d
0 ,85m

1,95m
1,25d
0 ,85m

1,2d
0 ,95m

5,4m
6,0m

5,6 /6 ,4m

5,4m
6,0m

5,6 /6 ,4m

5,4m
6,0m

5,6 /6 ,4m

5,4m
6,0m

5,6 /6 ,4m

1,1 /1  ,gm

1,111 ,95m

1 ,111 ,95m

1  ,1 /1  , gm

1  ,111 ,95m

1 ,111 ,95m

1,211  ,gm

1,05/1 ,95

4 ,8m

4 ,9m

4,95m

4,95m

4 ,85m

4 ,gm

4,95m

4,95 m



.135-

C H 2=C(z)-COO-C(Me)2-(CH2)r-CH g
RMN H1 : Tableau 67a
RMN C13 : Tabteau 6Zb

Tableau No6Za : RMN Hl d'esters (meth) at

(N"11 4 à 117)

à chaîne linéaire

Tableau N'67b : RMN C13 d'esters (meth) acrytiques à chaîne linéaire

114

115

116

117

[4e

lvle

1 ,95m(3H)
1 ,45s(6H)
0 ,95m(3H)

1 ,4s
0 ,gm

1,95m
1,5s
0 ,95m

1,45s
0 ,9m

5,4m
6,0m

5,6 /6 ,4m

5,4  m
6,0m

5,6 /6 ,4m

1  , 111  , 7m

1 ,111  ,7m

1 ,1  11 ,85m

1,111 ,85m

114

115

116

117

25,4
18 ,2
8 ,1

25 ,5
8 ,1

25 ,9
1  8 ,3
14 ,4

26 ,0
14 ,3

123 ,9

129 ,0

124,0

129 ,0

138 ,0

130 ,4

1  38 ,0

130 ,4

33 ,5

43,2
17 ,2

43 ,1
17 ,1

82,6

82,9

82,5

82,7

1  66 ,6

165,4

1  66 ,6

165 ,4
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Analyse élémentaire :

N"l 15 Exp :
Cal:

N" l16 Exp :
Cd:

c%

69,16
69,23

C ol"

69,21
69,23

H I o

10,29
10,26

H ol"

10,26
10,26

O o/o

20,56
20,51

OT"

20,53
20,51

Spectroscopie de masse : [MHl+(tt5) = 157 ; [MHl+(l161= 111 .
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SYNTHESE DE O,O,S TR|AKYLTH|ONOPHOSPHATES

V . I PNEPARATION DE L'AC/iDE O,O' DIETHYLD'TH'O.
PHOSPHON'QUE

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé d'une
agitation magnétique, on introduit 100 mmoles d'éthanol absolu. L'aicool est
porté à 60oC, puis 25 mmoles de PcSro sont ajoutées en petites portions, sous
vive agitation (la température du mélange réactionnel ne doit dépasser pas
70"c).
A la fin de I'addition, la solution est maintenue sous agitation à Oo.C pendant
2. heures, puis refroidie. Le mélange est ensuite iepris avec 75 ml de
chloroforme et filtré afin d'éliminer le pcsro n'ayant pas iéagit. Le solvant est
enfin éliminé à l'évaporateur rotatif et le résidu jaune obtenu, distillé sous
pression réduite.

on isole un liquide jaune très ctair, fortement nauséabond.

N01 1g

RMN Hl :

ô (ppm) :

RMN C13:

ô (ppm) j

cFrs

15,9
15 ,4
J (PC)
J=5 ,8

cH20

64,2
64 ,0
J(Pc)
J=8 ,3

(Eto)2P(S)SH

cH3 CH20

1,4  |  4 ,2  m

Rdt = 90% EboO/mmHg :6211

SH

3,3 s

RMN P31 : ô(P)rro = &4,7 ppm

V . 2 SYNTHESE DE O,O,S TRIALKYLTH//ONOPHOSPHATES

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé d'une
qgitation magnétique, on introduit 2s mmoles d'ADTp. A 20"c, 25 mmoles du
dérivé éthylénique sont ajoutées goutte à goutte de telle façon que la
température ne dépasse pas 40oC.
A la fin de l'addition, le mélange est porté à IOO.C durant Bh, puis refroidi. La
solution est alors reprise avec 6o mt de chloroforme et lavée avàc 100 ml d'une
solution de KOH 3N, puis avec 2 x i00 mld'H20.
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Après séchage de la phase organique sur sulfate de sodium, te solvant estévaporé sous pression réduite. Le résidu recueilli e.t 
"nrrite 

purifié par
chromatographie sur colonne de silice. Eluant : pentane/éther (SC-ô oiz-loy.

Remarque :

. 
* Lorsque le _o_o.1yp^etnylénique utilisé est un ester (meth) acryrique, onrajoute 800ppm d'EMHQ dans le milieu réactionnet à 20"b. Céciâiin d'évitertoute production de dérivés lourds.

* Si le dérivé éthylénique utilisé est un alcène éporydé, son add1ion se faità OoC et celle-ci terminée, le mélange est porté à 1OO.C.

RMN C13 :
cFlS cH20 c_s c2' Cl' C37C5, C4'tC7'

ô(ppm)  :  15 ,9  69 ,6  49 ,9  44 ,g  40 ,S  96 ,4  2g ,6
15 ,5 -  63 ,3  49 ,6  44 ,1  40 ,1  35 ,7  2g ,1

.  dJ(PC)  dJ(PC)  J=3,9  J=4,1  J=8,0'  
J=8 ,3  J -6 ,1

RMN P31 : ô(plrrs = 93,S ppnr

0 2-(EIO)2P(S)S-norbornyt  N. 119

RMN H1 :
cFts cH20 CHACH cHs

ô(ppm) : 1,35 | 4,2 m O,8S/Z,S m 3,15 m

0 (EtO)2P(SlS-(cycte)n N"120 à 122

RMN Hl :
No n CHg CH2O CFe CHS

120 1  1 ,40  t  4 ,2  m 1 ,g l2 ,g  m 3 ,2  m

121 2  1 ,4  t  4 ,2  m 1 ,412,4  m 3 ,3  m

122 g  . | ,4  t  4 ,15  m 1 ,512,4  m 3 ,4  m
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RMN C13 :

No

120 1

122  3

cFrs

16,0
15 ,5
dJ(PC)
J=8 ,4

16 ,0
15 ,6
dJ(PC)
J=8 ,2

cH20

63,8
63 ,4
dJ(PC)
J=6 ,3

63 ,9
63 ,5
dJ(PC)
J=6 ,2

ct{z,

34,9
34 ,6
J=5 ,7
25,9
25,2

33 ,9
33 ,5
27 ,2
25 ,6
24,9

CHS

48,4
48,2
dJ(PC)
J=3 ,8

50 ,4
50 ,2
dJ(PC)
J=3 ,8

RMN P31 : ô(p)r20 = 94,8 ppm; ô(plr2t = 94,9 ppm; ô(p)r22 = 95,0 ppm

0 2-(EtO)2P(S)S-[1,7,7 triméthyt norbornanel

RMN H1 :

Nol23

ct{it

1 ,35r (6H)
1,0s(6H)
0,88d(3H)

cH20

4,2 m

o.HUCH CHS

0,7512,1 m 3,2 mô(ppm) :

RMN G13:

cFrS Ct€O c-s(cl') c2t cg,r4, c5,/6, C7'rg, C9'/10'
ô(ppm)  :  16 ,0  69 ,g  4g ,g  5S,g  gg ,g  27 ,1  4 l ,S  19 ,9

15 ,6  63 ,5  49 ,6  55 ,6  46 ,1  41 ,6  20 ,g  14 ,2
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)

^ J= 8,5 J= 6,0 J- 4,5 J- 4,3
on.distingue bien pour le cH2o un autre ô : 6i1,6 et 6iil,3 (dJ(pc)), J-6,0 correspondant
à I'isomère exo. Les autres ô restant inchangés pour oa dârnier

RMN P31 : ô(p)rzg = 9S,3 ppn
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0 (EtO)2P(S)S-[1-merhyt cyctohexytl Nol24

RMN H1 :
cHt cH20 CHà1CH

ô(ppm) : 1,211,5 m 4,1 m O,gSl2,Z m
(eH)

RMN C13:
cH3 cH20 Ct{2 c

ô(ppm) :  15 ,7  69 ,5  ZS,g  99 ,6
15 ,6  69 ,4  22 ,9  39 ,6
dJ(PC) dJ(PC) 22,s dJ(PC)
J=8 ,9  J=5 ,7  J=ô ,6 .
29 ,6

RMN P31 : ô(p)rzc = 90,8 ppnl

0 (EtO)2P(S)S-t3-merhyt cyctoherytt  No125
(EtO)2P(S)S-t4-merhyt cyctohexytt  Nol2s'

RMN H1 :
CFts CHzO CH2yCH CHS

ô(ppm) : 1,4 t 4,2 m 1,gl2,g m 3,2 m
1,0 m

RMN P31 : ô(Plrzs = 93,9 FFm; ô(p)r2s, = 94,8 ppm

0 (EIO)2P(S)S-CH(CHs)-(CHz)n-CH' N o 126,  12t

RMN H1 :

No n Crc CH2O CH2 CHS

126 2  1 ,1 /1 ,6m 4 ,1  m 1 ,OS/1 ,8S m 3 ,15m
(6H+3H)
0,9 m(3H)

1  27  3  1 ,1 /1 ,6  m 4 ,15  m 1 ,05 /1 ,gS m 3 ,2  m
(6H+3H)
0,95 m(OH)



RMN C13 :
N o n

127 3

RMN P31:

cl{3

1  6 ,0
1  5 ,6
dJ(PC)
J=8 ,4
23,0
13 ,9

ô(P)tze =

ct{3

0,9 r(3H)
1,0 t (6H)
1,5 s(6H)

CFB

15,9
1  5 ,3
J=8 ,5
29,2
29 ,0
J=5 ,4
8,9
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cH20

63,9
63 ,5
dJ(PC)
J=6 ,2

94,7 ; ô(P)tzz =

cr{2

37,9
37 ,6
dJ(PC)
J-7,3
29 ,0
22 ,4

94,4.

c-s
45,9
45 ,6
dJ(PC)
J=4 ,0

0 (EtO)2P(S)S-C(CHs)z-CHz-CHg
RMN H1 :

cH20

4,2 m

RMN C13 :
cH20

63,4
63 ,1
J=6 ,2

cte,

36,4
36 ,2
J=6 ,2

N.129

cl{2

1,7  q

CI.SÆ,FO

3,4 m
(1H+1H)

3,4 m
(1H+1H)

3,3 m
4,5 m

c-s

56,4
56 ,2
J=5 ,8

N"129 à 130
No12g '  à  130 '

RMN P31: ô(P)rze = 90,4 ppn

o (Ero)2P(s)s-t2-RX
(Ero)2 P(s)s-[3_RX

RMN Hl :
NORXCHS

cycloheryll
cyclohexyl l

cH20 cl{z

4,1  m 1 ,112,2  m
(4H)  (8H)

4,1 m 1,U2,2 m
(4H)  (8H)

4,2 m 1,112,1 m
(4H)  (8H)

|  29  Ph
129 '
130  t .Bu
|  30 '
131  Ph
131 '

s 1,3 t
(6H)

s 1,35 m
( 9H+6H)

o 1 ,3  t
(6H )

CHnr

7,2 m
(s H)

6,9 m
(sH)

= g2,g/93,5 ppm i
RMN P31: ô(p)r 2et12e. =

ô(P)r 2st12s, =
92,7193,2 ppm ; ô(p)rgolrso,
94,7194,1 ppm.



N" R1 R2 R3 x cH3 cH20 cH2Si/
cHs

cHa
CH

c c1tcz c3tc4

11 
40

t l  32

133

134

136

H

H

H

H

H

H

[,le

Me

H

lvle

CN

n.Bu

Ph

Ph

Ph

s

s

s

o

15,7
21 ,4
15 ,7
15 ,6
dJ(PC:
J=8,5
27 ,6
13 ,5
27 ,4
27 ,4
dJ(PC)
J -3 ,4
1  5 ,6
15 ,5
dJ(PC)
J -5 ,3
21 ,0
20,9
dJ(PC)
J=6 ,7
15 ,7
15 ,7
dJ(PC)
J=8 ,7
26 ,8
26 ,8  ]
dJ(Pcl
J=7,0 I
15,7  |
15 ,6  |
dJ(Pcl
J=8 ,3  |

63,8
J=6 ,2
63 ,8
63 ,7
dJ(PC)
J=6 ,3

63 ,5
63 ,4
dJ(PC)
J=5 ,8

63 ,9
63 ,8
dJ(PC)
J=6 ,3

63,8 i
63 ,7  |
dJ(Pc)l
J=6 ,8  |
74 ,7  |
74 ,7  |
dJ(PC)l
J -3 ,3  |

40 ,1
J -3 ,6
45 ,9
45 ,9
dJ(PCl
J=3 ,7

45,2

I

41,g
41  ,8
dJ(PC)
J=4 ,6
43 ,9
43 ,8
dJ(PC)
J=3 ,4

I

26,6
J -3 ,6
22 ,0
27 ,6
31 ,3

l., .,,,0
I
144,6
144,5
ldJ(Pc
l J=6 ,5

148,0
117,0
lo.llec
l J -6 ,7

53,8
53 ,7
dJ(PC)
J -6 ,4

130 ,5
128 ,6

135 ,3
129,8

158 ,5
114  ,4

128,5
125 ,9

128,9
126,4

129,3
120,9

137MeH Ph
1 37 ' .

s  15 ,9  63 ,9
15 ,5  63 ,6
dJ(PC) dJ(PC)
J=8 ,4  J=6 ,3

1  35 ,8  128,9
1  35 ,6  128,8
129 ,2  126 ,0
129 ,9  126 ,3

CHàICH al i  :  50,8(-) ,  44,4(-1,  37,4(+1, 37,1(+),  30,8(+),  26,6(+),  23,0(-)
22,7(-l : impossible de savoir si doublet (PC) ou signal simple.
On a bien un mélange 137'1137 :70130: le maJoritaire est cité en premier.
Pour les CH3CH2O, les deux formes donnent le môme déplacement (ô).

1 3 8 l i le H Ph O 15,7 63,8 42,4 37,4 158,7 129,4
138 '  J=8 ,4  J=6 ,2  114 '5  120 ,8

23 ,5  64 ,9
On obtient un mélange : 138'/138 : 90/10.
lci, nous ne présentons que les ô du produit majoritaire : N"l38'
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0 (EIO)2P(S)S-C(RIXCH2R2)-CH2-X-R3 No132 à 141
(EIO)2P(S)S-C(R2XCH2R1)-CH2-X-R3 No137' ,  138'

RMN Hl : Tableau 68a
RMN C13 : Tableau 68b

RMN H1: Tableau 68a

No R1 R2 R3 x CFB cH20 cl{2gcHS CHACH

l"'
I
1140
132

133

134

135

136

137
1 37 ' ,

138
138 '

141

H

H

H

H

H

H

H

H

Ite

lile

H

ire

lvle

H

H

H

Ph

cùl

CN

n.Bu

Ph

t.Bu

Ph

Ph

Ph

CH2PI

S

s

S

s

o

S

o

s

S

1  , 111 ,65m
(6H+3H)

1,4 r (6H)
1 ,6d(3H)

0 ,95m(3H)
1 ,35m(12H1

1,35s(6H)
1 ,35m(6H)

1 ,3d(3H)
1 ,3 r (6H)

1 ,3s (9H)
1 ,35 t (6H)
1 ,35d(6H)

1 ,35 t
1 ,4s

1 ,3m
l

I1,3m 
I
I
I

1,3m I

4 ,1m

4 ,15m

4 ,1m

4 ,1m

4,05m

4,1m

4,2m
4,2s

4 ,1m

4,1m
4,1s

4 ,1m

2,5 /3 ,6m
(2H+1H)

2,6d(2Hl
3 ,45m(1H)

2 ,5p t
3 ,15d

2,95d
J(P-H)
J=12H2

2,7  l3  ,6m
(2H+1H)

3,2d

2,813,8m I1 ,512,3m 
I

3,113,7m I1,712,1m 
I

3,7ps I
2,413,5m I
(2H+1H)  

|

1 ,211 ,7m
(4H)

7 ,3m(5H)

7 ,25m(5H)

6 ,8m(3H)
7 ,1m(2Hl

7 ,3m(5H)

6 ,85m(3H)
7 ,15m(2H)

7 ,2m(5H)

RMN P31 : ô(P)r{g = 90,8 ppm ; ô(P}rgz = 95,6 ppm ; ô(P)rgs = 94,6 ppm ;
ô(P)r31 =92,2 ptrn ;  ô(P)rse = 89,1 ppm; ô(P)rer = 93,6 ppm ;
ô(P)rstt l t t '  = 93,5/93,2ppm ; ô(P)i30/138' -  93,1/93,7 ppm I
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0 (Eto)2P(S)S-CH(Et) -CHz-S-GHz- p h

RMN C13 :
ct-t3 cH20 cH2S CHz

ô(ppm) : 15,9 ô4,0 37,6 27,0
15,3 6.3,7 37,5 26,7
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)
J=9,2 J=6,5 J=3,g J=6,9
10,7 36,9

N" l41

cHs c1tc2 c3tc4

51,g  139 ,1  129 ,3
51 ,8  129 ,4  126 ,9
dJ(PC)
J=3 ,5

0 (Eto)2P(s)s-cH(Me)-S-ph

RMN H1 :
cFtS cH20

ô(ppm) : 1,7 d 4,0 m
J (PH)
J=7Hz
1,3 pt

RMN C13:

No142

SCHS CH nr

4,5 m 7,3 m

ô(ppm) :

RMN P31:

0 (Eto)2P(s)s-cH(i.pr)-X-ph N.l43 ,  144

RMN Hl :

Nox

143 S

CFts

1,011,4  m
(6H+6H)

1 ,011 ,4  m
(6H+6H)

o{20ct-o

4,0 m

4,0 m
5,7 dd
J(HH)=5 ,9
J (PH)=12 ,0

cltcz

133,0
133 ,4

CHS CH

4,6 dd 2,2 m
J(HH) -5 ,0
J (PH)=12 ,0

c3tc4

129 ,9
128 ,2

CH lr

7,3 m

cFrS

15 ,9
15 ,5
dJ(PC)
J=8 ,5
24,7

ô(P)t lz

cH20

64 ,0
63 ,9
dJ(PC)
J=6 ,3

= 91,6 ppnr

CHS

53,2
53 ,0
dJ(PC)
J=4 ,7

144  0 2,3 m 6,917,5 m
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RMN C13 :

No x ct-B c|F.zo,t cHs cH c1tc2 c3tc4
cHo

143 S  15 ,7  63 ,9  67 ,1  34 ,6  133 ,9  127 ,9
J=8,4  J -6 ,2  J=4,7  128,9  127,2
1  9 ,6
19 ,5

144  0  15 ,6  63 ,9  35 ,6  156 ,5  129 ,2
J=8 ,1  J=6 ,3  J=4 ,6  117 ,8  122 ,5
19 ,6  75 ,0
17 ,4

RMN P31 : ô(P)tls = 93,6 ppm ; ô(P)raa = 92,5 ppm.

0 (EIO)2P(S)S-CHzQH(Z)-COOR No14s à 150
RMN Hl : Tableau 69a
RMN C13 : Tableau 69b

: Tableau 69a

No z R cr-I3 cH20/CHCcH2S/CHS CHACH CH=

145

146

147

148

1 49

150

H

Ms

tile

H

i/b

ire

lÛe

lvle

DCFD

(cH2)2SDCPD

(cH2)2SDCPD

cH2-Ph

lt,ru,
l (6  H)
13,65s
l (3 H)

11,1 /1 ,6m
l (eH)
3,65s
(3  H)

1  ,1 /1  ,6m

1,35t

1 ,2 /1  ,6m
(6H+3H)

1  ,3 t
1,25d

4 ,15m

4,15m

4,15m
(4  H)
4 ,6m
(1H)

4 ,2m
(aH+2H)

4 ,15m

4,1m
5,1m

(2H)

3 ,15m
(2  H)

2 ,613 ,3m
(2 H)

2 ,6 /3 ,3m

2,5 /3 ,3m

2,5 /3 ,3m

1,6 /3 ,3m
(2H)

2 ,7m
(1H)

2 ,6 /3 ,3m
(1H)

2 ,6 /3 ,3m
1,012 ,7m

2,6m
(2H)
0,912,5

2,5/3,3m
o,gl2,5

2 ,6m
(1H)

m

m

5,6m
(2H)

5 ,6m

5,6m

7,3m
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RMN C13: tableau 69b

RMN P31 : ô(P)rls = 93,7 ppm ; ô(p)rte = 94,4 ppm; ô(p)rlz = 94,3 ppm
ô(P)t48 = 93,7 ppm ; ô(P)rlg = 94,3 pp6i ô(p)r5o = 94,1 ppm

No z R CF|S CH|zc,t CHzS/ CHzt CFts C4
CHO CHS CH

145 H i re  1S,8  69 ,9  94 ,9  29 ,1
1  5 ,4  63 ,6  34  ,7  27  ,g
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)
J=9 ,3  J=6 ,1  J=3 ,g  J=3 ,9
51 ,5

1  4  6  l v le  Me 1S,9  64 ,1  96 ,1  4O,s
15 ,5  63 ,9  40 ,3
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)
J=9,4  J  =6 ,2  J=3,6
16 ,9
51 ,8

171  ,2

17  4 ,6

147 i IE  æFD 15 ,9  63 ,g  36 ,0  40 ,6  130 ,6  179 ,7
15 ,7  63 ,7  J -3 ,8  J=4 ,0  131 ,6
dJ(PC) dJ(PC) 132,3
J=8 ,2  J=6 ,2  132 ,6
16 ,9  77 ,7
16 ,9  77 ,4

CH (DCPD) : 54,6 ; S1,O/ 4S,l i 45,71 42,7 i41,6
CH2 (DCPD) : 39,0 ; g9,O/ 39,9 ; gï,gl Zg,7 ; 2g/

1 4 9 lv le (CH2)2SDCPD 1S,7 69,g 40,7 gO,Z 1g2,g 179,8
15 ,6  63 ,8  J=4 ,0  131  ,5
dJ(PC) dJ(PC) 40,4 1 31 ,3
J=8 ,2  J=6 ,2  130 ,3
16 ,9  63 ,7
16 ,9  63 ,6

CH (DCPD) : 53,0 ; SZ,OI 41,3 : 41,gl 4g,O i 42,1
CH2 (DCPD) : 38,4 ; 38,0/ 36,0 ; gS,U g2,t ; S1,9

40,2 135,3 (C1) 173,5
40,1 127,7 (C2l
dJ(PC) 128,1 (Ca)
J=3,4  128,0  (C4)

150  i re  CH2-Ph 15,9
15 ,3
dJ(PC)
J=8 ,1
16 ,5

63 ,5
63 ,4
dJ(PC)
J  =5 ,7
66 ,0

35 ,6
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0 (Ero)2P(s)s-cH(R)-cH(z)-cooR1 Nolsl  à 154

RMN H1 :

No R Z Rl Cl{3 cH20 oH2S/CHS CHACH OH

1 51  H H H 1 ,4 t  4 ,1m Z ,4 tg ,4m 2 ,413 ,4m 11 ,7s
(2H)  (2H)

1  5  2  H  t i l e  H  1 ,411 ,9m 4 ,1m z ,S lg ,4m 2 ,513 ,4m 11 ,9s
(6H+3H)  (2H)  (1H)

1  5  3  l r re  H  H 1 ,412 ,0m 4 ,1m 2 ,S tg ,Sm 2 ,5 /3 ,5m 1 l ,gs
(6H+3H)  (2H)  (1H)

1 5 4 H i , ie (CH2)2S(CH2)2COOH 1 ,0/1,6m 4,2m 2,2t9,4m 2,213,4m 1 1 ,7s
(6H+3H)  (4H+2H)  (4H)  (2H+1H)

RMN C13:

No R Z Rl CF|S CH2O Cl{zS CH C=O

1 5  2  H  i re  H  15 ,S  64 ,2  35 ,6  40 ,6  1g0 ,g
15 ,9  63 ,9  35 ,4  40 ,4
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)
J=8 ,2  J  =6 ,2  J=4 ,1
16,7
16 ,9
J=2,9

RMN P31: ô(P)rsr - 93,5 ppm ; ô(P)rsz = 94,0 ppffi i  ô(p[s = 94,1 ppm

0 (EtO)2P(S)S-CHz-GH(Z)-CN No155,  1So

RMN Hl :

No z ct{3 cH20 CH2S CH2yCH

155 H 1 ,4  t  4 ,15  m 3 ,0  m 3 ,0  m
(2H)  (2H)

156 l r re  1 ,4  t  4 ,15  m 9 ,1  m 9 ,1  m
1,3sd  (2H)  (1H)
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RMN C13 :

No z ct{3 cH20 cFes c}p. cN

155 H 15 ,9  64 ,2  2g ,g  19 ,2  117 ,9
15 ,4  62 ,2  29 ,7  19 ,1
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)
J=8 ,1  J=6 ,5  J  =3 ,8  J=3 ,2

RMN P31 : ô(P)rs5 = 93,6 ppm ; ô(P)rse = 94,1ppm

0 (Eto)2P(s)s-cHz-cHz-soz-R N"lsz à 158

RMN H1 :

No R CFB CH2O Ct{2S CF2SOA CH nr

157 t .Bu 1 ,35  s  4 ,15  m 3 ,2  m 3 ,2  m
1,35 t

158 Ph 1 ,35  t  4 ,1  m 9 ,1  m 3 ,1  m T,T  m

RMN C13 :

No R ct{3 CH20 Cl{æ Ct{æOz C C1tC2 CgtC4

1 57  t .Bu  15 ,3  69 ,8  24 ,4  46 ,2  59 ,2
15 ,7  64 ,1  24 ,6  46 ,6
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)
J=9,0  J_6,5  J_3,7  J=2,g
22 ,9

158  Ph  15 ,4  63 ,3  25 ,7  56 ,2  _13g ,3  127 ,9
15 ,8  64 ,0  J=3 ,8  J -2 ,9  129 ,3 .133 ,9
dJ(PC) dJ(PC)
J-8,0 J=6,5

RMN P31 : ô(P)rsz = 92,0 ppm; ô(p)rso = 92,tppm.
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0 (Eto)2P(s)s-DcPD N"160
RMN H1 :

cFB CH20 CHUCH CHS Ct+

ô (ppm) :  1,35 t  4,1 m 1,0/3,1 m 3,1S m 5,7m

RMN C13 :
cFB CH20 Ct-Ê CFË

ô(ppm) :  15 ,7  63 ,4  131 ,9  191 ,2
15 ,6  63 ,3  131 ,3  130 ,6
dJ(PC) dJ(PC)
J=8 ,1  J=6 ,2

CH aliph:53,1/ 51,41 49,11 49,0t 47,0t 4T,Ol 46,61 46,5149,71 49,6t 42,4t
40,gl 39,9.
CH2 afiph : 38,5/ 38,4/ 35,9/ 35,7t gS,Al gZ,Tl gZ,1/ 91,S.

RMN P31 : ô(P)reo = 99,7 ppm.

0 (EIO)2P(S)S-CHz-CH(Z)-COO-CH2-C(x)=GHz Not6 l  à104
RMN H1 :

N" Z X CFt3 cH2O CFeS CHUCH CH2=C(X)

161 l r re tv le 1,35 t  4,1S m 2,9 m 2,9 m 4,9 m
1,35 d 4,55 m

162 H [r le 1,4 t  4, lS m 3,0 m 3,0 m 4,9 m
4,55 m

163 t r  H  1 ,4 t  4 ,15m 3 ,0m 3 ,0m 5 ,1 /6 ,95  m
1,35d  4 ,65d  (2H+tH)

164  H H 1 ,4 t  4 , lSm2,g5m 2 ,9Sm 5 ,1 /6 ,35  m
4,6  d  (2H+1H)

RMN C13 :

No z x ct-B CH2O Ct6 CHACH CH2= C(X)= GO

1 63  tv le  H  1  5 ,9  64 ,0  36 ,2  4O,7  119 ,2  lg l ,g  1 lg ,g
15 ,5  63 ,9  36 ,0  40 ,5
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)
J-9,2 J=6,3 J=3,g J_4,3
16 ,9  65 ,3

164H H 15 ,9  63 ,9  35 ,0  29 ,2  119 ,2  1g1 ,7  170 ,5
15 ,4  63 ,6  34 ,9  2g ,o
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)
J=8,1 J=6,2 J-3,7 J=3,8

65 ,2
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RMN P31 : ô(P)r61 = 94,1 ppm; ô(P)r62 = 93,9 ppm
ô(P)t63 = 94,0 ppm; ô(P)r64 = 93,7 ppm

0 ( Et O ) 2 P( S ) S- C Hz-CH (Z) -C O O- C H z- C H z- S- G H 2-C ( X) = C H z
N"165 à 169

RMN H1 :

No z x cFB CH2O Ct{æ CH2ICH CH2=C(X)

165 i, le i, le 1,35 t 4,1 m 8,15 ps 2,6 m 4,9 m
1,3  d  (aH+2H)  (2H)  (1H)  (2H)
1,35 ps 2,6 m

(4  H)

166 H l i le 1,4 t  4,2 m 3,1S ps 2,6 m 4,g m
1,85 ps (4H+2H) 2,6 m (zH. l  (2Hl

1671v le  H 1 ,4  |  4 ,1  m 2 ,85  m 2 ,g5  m 4 ,916,1  m
1,3  d  (4H+2H)  (4H+2H)  (1H)  (2H+1H)

168H H 1 ,4 t  4 ,2m 2 ,8m 2 ,8m 4 ,916 ,1  m
(aH+2H)  (aH+2H)  (2H)  (2H+1H)

RMN C13 :

No z x cH3 CH2O Ct{æ CHACH CH2= C(X)= CqCf

1  6  6  H  .  Me 15 ,9  64 ,0  34 ,9  28 ,0  140 ,7  1  1g ,g  170 ,7
15 ,5  67 ,3  35 ,1  29 ,2
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)
J=9 ,1  J=6 ,2  J=3 ,g  J=3 ,7
20 ,3  63 ,2  29 ,0

39 ,3

1  6  7  i l o  H  15 ,5  64 ,0  g4 ,T  40 ,4  117 ,9  196 ,0  1 lg ,g
15 ,9  63 ,7  34 ,9  40 ,6
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)
J=8 ,1  J=G,2  J=3 ,8  J=4 ,3
16 ,9  63 ,2  2g ,g

31 ,1

RMN P31 : ô(Plr35 = 94,2 ppm; ô(p)166 = 93,8 ppm
ô(P)r6z = 94,0 ppm; ô(P)r68 = 93,7 ppm
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0 (EtO)2P(SlS-CH(GHg)-O-GO-CH=CH-CHg No169

RMN H1 :
ct{3 CH20 Ct+ Ct+ cH

ô (ppm) : 1,4 t (6H) 4,15 m 5,9 m 7,0 m 6,25 q
1,7 d(3H)
1,9 dd(3H)

RMN C13 :
CF|S CH2O CFË Cl+ CH C=0

ô(ppm) :  15 ,5  69 ,8  121 ,9  146  76 ,2  164 ,1
1  5 ,9  64 ,1
dJ(PC) dJ(PC)
J=8 ,4  J=5 ,9
22 ,9
23,1
dJ(PC)
J=9 ,0
17 ,9

RMN P31 : ô (p)res = 88,2 ppm

0 (EIO)2P(S)S-GHz-CH(OH)-GHz-OOC-C(Z)=CHz N.1zO, 171

RMN H1 :

No z cFtS CHzO CH2S CH}=C(Z| CHO OH

170 
'H  

1 ,4  t  4 ,2  m 3 ,0  m 5 ,616 ,4  m 4 ,2  m 2 ,6
(aH+2H)  ( t  H)

171  Me 1 ,4  |  4 ,15  m 3 ,0  m 6 ,15  m 4 ,15  m 2 ,7
1 ,95  m (aH+2H)  ( t  H)  (1H)

5'6 m
(1H)

RMN G13 :

No Z CF|S CH2O CH2S CH2= C(ZI= CHO Co

1 7  1  l v le  I  5 ,8  64 ,4  g l  ,1  I  26 ,9  I  g5 ,Z  69  ,2  1  6Z,0
15 ,4  64 ,0  36 ,9
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)
J=9 ,1  J -6 ,4  J_6 ,3
1g ,2  66 ,3

RMN P31 : ô (P)rzo = 94,6 pprn; ô (p)rzr - 94,8 ppm.
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0 (EtO)2P(S)S-CHz-GH(OH)-CHz-O-CHz-CH=CHz N'172

RMNHl:

Cl-B CH2O CH2S CHZ= CH= CHO OH

1,4 t  4,2 m(4H) 3,05 m 5,25 m 5,95 m 4,2m 2,6
4,0 m(zH)
2,0 m(2H)

RMN C13 :

CFB CH2O CH2S CHZ= Cl+ CHO

15,7  63 ,9  36 ,5  117  ,2  1  34 ,1  69 ,5
15 ,6  64 ,0  36 ,4
dJ(PC) dJ(PC) dJ(PC)
J=8 ,1  J=6 ,4  J=6 ,3

72 ,1

RMN P31 : ô (P)rz2 - 94,8 ppm

0 (EtO)2P(S)S-C(C|13)=CH-S-Ph N'173
(EtO)2P(SlS-C(SPh)=GH'GHs No173'

RMN H1 :

Cl-13 CH2O CH= CHnr

1,4 t (6H) 4,1 m 6,5 m(lH) 7,2 m(sH)

RMN C13 :

1 7 3 + 17 3' CH3 CH2O C1lC2 CglC4

15,9 64,2 134,7 129,0
15,5 63,9 129,9 127,1
J=8,7 J=5,5

173 : GH3 : 26,2; CH= : 130,2i C= :124,2.

173'  :  CH3:26,1;  CH= :128,9;  C= i  123,E.

RMN P31 : ô(P)rz3 = 87,4 ppm; ô(P)tzs. = 88,4 Fpm.
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G@NGLUS[@N GENERALE

Les monomères acryliques et les O,O,S trialkylthionophosphates sont des
composés qui, de part leurs multiples applications industrielles, ont beaucoup
intéressé les chimistes. Depuis ces vingt dernières années, I'abondance
bibliographique concernant ces molécules prouve bien le regain d'activité
qu'elles connaissent dans le monde entier.

0 Dans le cadre des dérivés acryliques, nos travaux ont permis d'une part la
synthèse de différents monomères (hétéroatomiques) par réaction de
transestérification, et d'autre part l'étude de la réactivité de I'acide (meth)
acrylique sur des systèmes éthyléniques.

' Dans le premier cas; nous avons étudié la transestérification d'acrylates
(catalyseurs adaptés, températures réactionnelles, quantités de produits de
départ...) et ceci nous a permis de comparer cette dernière avec d'autres
méthodes telles que la CTP ou I'estérification directe. Nos résultats ont montré
en ce qui concerne la réastion des alcools sulfurés, que la transestérification est
tout à fait comparable à la CTP et supérieure à I'estérification directe. En
particulier la transestérification qui utilise des titanates permet de faire réagir des
alcools p sulfurés, ce qui n'était pas possible en estérification directe.
L'intervention des alkoxytitanates à quelque niveau que ce soit, reste bien
évidemment à démontrer.

' Dans le deuxièms cas; nous avons travaillé sur l'action en milieu acide de
I'acide (meth) acrylique sur des dérivés éthyléniques, réaction étudiée
industriellement mais appliquée uniquement à certains cas spécifiques. Nous
avons pu ainsi généralisé cette méthode à une gamme assez importante de
produits, ce qui a permis de mettre en valeur les aptitudes du PPA pour ce type
de réaction. Cette méthode a toutefois des limites, celles+i étant essentiellement
imputables à la faible réaaivité eUou à la structure même des composés
éthyléniques de dépaft.
Nous avons également au cours de ce travail, comparé I'action du PPA à celle
de l'A15, réactif plus utilisé sur le plan industriel.

0 En ce qui concerne les O,O,S trialkylthionophosphates, ces travaux ont
été principalement axés sur l'étude de la réactivité de I'acide O,O-diéthyl-
dithiophosphorique sur des dérivés éthyléniques. Au point de vue pratique, cette
méthode est particulièrement intéressante puisqu'elte ne nécessite aucun
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solvant ou catalyseur, les propriétés de I'ADTP interuenant seules au niveau de
la réaction.

Nous avons ainsi montré que I'acide O,O-diéthyldithiophosphorique s'additionne
parfaitement sur des systèmes éthyléniques simples, cycliques, hétéroatomiques
ou conjugués, avec I'aide de ses propriétés électrophiles ou nucléophiles.

- Avec les systèmes simples, la réactivité de I'ADTP est tout à fait
comparable à I'action de réactifs électrophiles sur de tels systèmes en milieu
acide. Les produits obtenus sont, de ce fait, issus d'une ouverture selon
"Markovnikov".

- Avec les dérivés hétéroatomiques, I'ouverture est en général guidée par
I'hétéroatome qui peut apporter une assistance électrophile, orientant ainsi la
réaction vers tel ou tel produit.

- Dans le cas des systèmes conjugués, la réactivité même de ces molécules
fait que ce sont les propriétés nucléophiles de I'ADTP qui interviennent, ce qui
donnent lieu à une addition du type "Michaël'.

Cette étude nous a permis en outre d'appréhender la réactivité de I'acide O,O-
diéthyldithiophosphorique sur des systèmes bifonctionnalisés et de mettre ainsi
en avant la régiosélectivité de cette réaction.

Finalement, ce travail qui a déjà fait I'objet d'une publication?aTl (quatre
autres sont en cours) nous a permis de cerner certains types de réactions, ce qui
pourrait éventuellement être mis à profit pour une application industrielle, en
particulier la transestérification des dérivés (meth) acryliques.
Au point  de vue fondamental ,  essent ie l lement pour les acides
dithiophosphoriques, il serait souhaitable d'approfondir certains points restés
obscurs tels que le mécanisme même de I'addition, ayant mis en avant la
possibilité d'une addition de type concerté.
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Anmexc I

Figure 1 : Appareil lage de transestérif ication'
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Figure 2  : Températured,ébu l l i t iqnde| ,Azéot rope(MAM/MeoH)entonct ion,
de la pression
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Annexe 0

Figure 3 :  lndice de rélraclton à.zO"C'en fonct ion de la teneur en MeOH de

l 'azéotroPe.
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Ammexe 0[

INTERPRETATTON DES SpECTRES DE MASSE D'ESTERS (METH)
ACRYLTOUES OBTENUS pAR ACTTON DE L.AC|DE (itETH) ACRYLIQUE SUR
DES SYSTEMES ETHYLENIOUES.

Préclslon :

Les ions ou ions radlcaux caractérisés sont toui)urs présentés de la laçon suivante :
4+ ou 4Y

Nous avons enregistré plusieurs spectres de masse des composés synthétisés. Ces spectres
n'oril pas été enregistrés systématirluement pour une simple raison économique.
D'une façon générale nous nous sommes attachés aux réactions qui conduisaient à des
mélanges.

Tous ces spectres ont été obtenus suite à une introduction GC [couplage chromatographie
gazeuse/spectrométrie de massel.

Spectres enregtstrés en Sfil/lE

Les esters (meth) acryliques étudiés ont les fragmentations caractéristiques présentées ci-
dessous :

' L'ion radical moléolaire M+' n'est jamais observé en SM/IE. llfaut noter que les masses
moléculaires des composés isolés sont vérifiées en SM/IC par la préserrce du slgnal[Mft1+ ou pic
rnolécu laire "M +1 " [voir Padie expérirre ntale].

. Le signal 1OV/o du spectre esl le plus souvent l'ion GH2=C(Me)-CO1+ quicorrespond à une
@upure classique(248) en c du CO.

' Le signal mlz = 57 est obtenu pour les composés comportant un groupement Butyle :
c4Hel.

' Un réanangqnent de fEc laffefiy caractérisilkpe est ohservé pour leo poduits
étudiés . ll faut noter que ce réanangement de Mac talferty(248) condult à un fragmenl neutre
comportant fes atomes dbrygène et à un ion rdilnldu type alcène, ce qui est caractéristique des
composés étudiés. La structure des composés synthétisés permettait d'envisager 2
réanangements de Mac Latferty dlllérents ænduisant an rnême mfz.

Deux exemples de ces possibilités sont proposés ci-après :
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Exemple 1 : composé No110 .

| ff*îH-Bu-l 
.' 

1" + [r,-."=.r-",r*
| ^ru?"Çô "- 

u" | 
-'-+ 

o/\o L-- ""-J

LAvJneurre,ntz=e'

l- eJ)Î", l.' 1'
Irl;cn-,,*,1 

-+ ^* + F**'"="'] 
.'

A: CHrC(Me)-

Exemple 2 : composé No110' .

tn*î'-"-l 
. 

-- T"
LroiÊ;-.;l 

-+ ^* + [-":]:1.

t ff*î'-uJ*' 1"
L^ro{"tuJ] 

-'- 
^* 

+ [u"o="*"].'

A: CH=C(Me)-
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Anmexe 0[[

RMN C13 : GOMPARAISONS DES a EXPERIIIENTAUX ET DES a CALCULES.

Les carbones du type O-C ne sont pas pris en compte lZi en cours de modificationl
Les carbones du groupe [EI-O]2-P(S)-S ne sont pas portés : ils servent à la
détermination de I'incrément de la fonction citée .
Les ô sont calculés psr la méthode'PS'.(249)

No CAACH ^a CHz AA lvle ^a

126 Z-CH(Me) -Bu
à(exp) :
â(calc) :
â(exp):
à(calc) :
â(exp):
â(calc):

45 ,7  37  ,8  1  3  ,8
41 ,9  3 ,8  37 ,9  -0 ,1  14 ,0  -0 ,2

29 ,0
29 ,7  -0  ,7
22 ,4
23 ,1  -0 ,7

134 z -CH( i le ) -CH 2-S-Ph
â(exp) :  43 ,9  41 ,9  21 ,0
â(ca fc ) :  41  ,7  2 ,2  42 ,0  -0 ,1  18 ,8  2 ,2

140 z -CH( i le ) -CH2-CN
â(exp) :
â(calc) :

40 ,1  26 ,6  21  ,4
37 ,1  3 ,0  25 ,0  1 ,6  18 ,6  2 ,8

136 Z-C( l r  e )  2 -C  H 2 -O-  P  h
â(exp) :53 ,8  26 ,8
â(ca lc ) :  51 ,3  2 ,5  25 ,4  1 ,4

133 z-C( l re)2-CH2-S-Ph
â(exp) :  48,0  45,2  27,4
â(cafc) :  50,8  -2 ,8  51,4  -6 ,2  28,2  -0 ,8

138 ' z-cH( l re)  - (  C H 2 )  2-o-  P h
â(exp):  42,4 37,4 23,5
â(ca lc ) :  38 ,2  4 ,2  38 ,5  -1 ,1  19 ,4  4 ,1

137 ' , z -CH(  l r  e )  -  (  C  H 2)  2  -S-  P  h
â(exp):  44,3 37,3 22,9
â(ca lc ) :  41 ,0  3 ,3  38 ,0  -0 ,7  19 ,3  3 ,6
à(exp) :  3  0 ,8
â(ca lc ) :  31 ,6  -0 ,8
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RMN Cl3 : Tableau comparatif (suite)

No c ^a cH ^a cHz ^A Me ^a

142 z -CH(Me) -S-Ph
â(exp) :
â(calc) :

53 ,  1
45,7  7  ,4

24 ,7
19 ,3  5 ,4

144 z -CH( i .P r ) -O-Ph
â(exp) :
à(calc) :

35 ,6
38 ,2  -2 ,6

1  8 ,0
17 ,2  0 ,8

143 z -CH( i .P r ) -S-Ph
â(exp) :
â(calc) :

34 ,6
37 ,7  -3 ,1

19 ,1
20 ,0  -  0 ,9

128 Z-C( l le )  2 -C H 2-  i le
â (exp) :  56 ,3  36 ,4  29 ,1
â(ca fc ) :  53 ,2  3 ,  1  40  ,4  -  4  ,0  28  ,8  0 ,3

8 ,9â(exp):
à (ca lc ) :  8 ,7  0 ,2

158 z - (cH 2 )2 -S  O2-  Ph
à(exp) :
â(calc) :
â (exp) :
ô(calc) :

25 ,7
25 ,1  0 ,6
56 ,2
54 ,7  1 ,5

157 z- (CH 2)2-S O2- t .  B  u
â(exp) :
â(calc):
â(exp) :
à(calc):

24,5
26 ,1  -  l  , 6
4  6 ,6
47 ,3  -0 ,7

155 z- (c  H 2)2 .C N
â(exp) :
â(calc):
â(exp) :
â(calc):

28,9
28 ,0  0 ,8
19 ,2
25 ,0  -5 ,8

141 z-cH( Er) -c  H 2.s.cH 2-  P h
à(exp) :
â(calc):
ô(exp):
â(calc):
â (exp) :
â(calc):

51  ,8  37 ,6  10 ,7
51 ,5  0 ,3  37 ,7  -0 ,1  11 ,1

36 ,g
37 ,0  -0 ,2
26 ,g
31 ,8  -4 ,9

IIOYENNE:
ECART WPE:

0 ,9
3 ,2

2,1
3,4

-1  ,2
2 ,3
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RMN C13 : Détermination des â calculés
N" base a a B R o q a Tota l

126 Z.CH(Me}-Bu
CH c3 -2 .3 18 .8 18 ,2 9 ,4 -2 .5 0 ,3 41 ,9
)H2 c4 -2 ,3 9 .1 9 ,1 5,7 18 ,8 -2 .5 37 ,9
aH2 cs -2 .3 9 .1 9 .1 9 ,4 9 ,4 -2 ,5 -2 .5 29,7
aqz c6 -2 ,3 9 .1 9.1 9 .4 -2 .5 0 ,3 23,1
Me c7 -2 .3 9 .1 9 .4 -2 ,5 0 .3 14 ,0

134 z-CH(Me)-CH2-S-Ph
CH c3 -2 ,3 18 ,8 18 .2 9 ,6 -2 .6 41 ,7
aH2 c4 -2 .3 9 .1 10 .8 9 ,4 15,0 42 ,0
Me c5 -2 ,3 9 .1 9 .4 5,7 -3 ,4 0 ,3 18 ,8

140 Z-CH(ile)-CH2-CN
iH c3 -2 ,3 18 ,8 18.2 2.4 37 ,1
cqz c4 -2 ,3 9 ,1 3,1 9 .4 5.7 25,0
Me c6 -2 .3 9 ,1 9 .4 5.7 -3 .3 18 ,6

136 Z-C(Me)2-CH2-O-Ph
c c3 -2 ,3 18 .8 27.3 10 .1 -2 ,6 51 .3
cH2-O c4 -2 ,3 9 .1 49 .0 18 ,8 15,0 89 .6
Me c5 -2 .3 9 .1 18 .8 5,7 -6 ,2 0 .3 25.4

133 Z-C(Îûel2-CH2-S-Ph
c3 -2 ,3 18 ,8 27.3 9 .6 -2 ,6 50 .8

cH.z c4 -2 ,3 9 .1 10,8 18 .8 15.0 51 ,4
Me c5 -2 ,3 9 ,1 18 .8 5 .7 -3.4 0 ,3 28,2

138 Z.CH(MeI.(CH2)2-O-Ph
CH c3 -2 ,3 18 ,8 18,2 9 ,4 -6 .2 0 .3 38,2
cH.z c4 -2 .3 9 .1 9,1 1  0 ,1 15 ,1 -2 .6 38 ,5
cH2-O c5 -2 ,3 9 ,1 49 ,0 9 ,4 9.3 -2 .5 -2 .5 0 .3 69 ,8
Me c6 -2 ,3 9 .1 9 .4 5,7 -2 .5 0 ,0 19 ,4

137 Z-CH(Me)-(CH2)2-S-Ph
CH c3 -2 ,3 19 ,8 18,2 9 ,4 -3.4 0 ,3 41 ,0
cH.z c4 -2 ,3 9 .1 9 ,1 9 .6 15 ,1 -2 ,6 38 ,0
CH2-S c5 -2 ,3 9 ,1 10 ,8 9 .4 9 .3 -2 .5 -2 ,5 0 ,3 31 ,6
Me c6 -2 .3 9,1 9 ,4 5 .7 -2 .5 -0 .1 19 .3

142 Z-CH(tle)-S-Ph
CH c3 -2 .3 27 .9 10 .8 9,3 45.7
Me c4 -2 ,3 9 .1 9 .4 5 .7 -2 ,6 19 ,3

144 z-cH(i,Pr)-O-Ph
CH c3 -2 ,3 27 ,9 49 ,0 18.8 9 .3 102,7
CH c4 -2 ,3 18,2 9,1 5 .7 10 .1 -2 .6 38 ,2
Me cs -2 ,3 9 ,1 9 .4 9.4 -6 .2 -2 .5 0 ,3 17 ,2

143 z-cH(Pr)-S-Ph
CH c3 -2 ,3 27,9 10 ,8 18 ,8 9,3 64 .5
CH c4 -2 .3 18,2 9 .1 5,7 9 ,6 -2 .6 37.7
Me c5 -2 .3 9 .1 9 .4 9,4 -3 ,4 -2 .5 0 .3 20 ,0

128 Z-C(ile)2-CH2-lle
c c3 -2 ,3 18 ,8 27,3 9 ,4 53 .2
cqz c4 -2 ,3 9 .1 9 .1 18.8 5 .7 40,4
Me c5 -2 ,3 9 .1 9 .4 -5 .0 -2 .5 8 .7
Me c6 -2 .3 9 .1 18 .8 5 .7 -2 .5 28.8
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RMN C13 : Détemination des â calculés lsuitel
N" base a a B B g g a Total

158 z-rcH212-SO2-Ph
cH.z c3 -2 .3 18 ,8 9 ,1 2.1 -2 ,6 25,1
cH2 c4 -2 .3 9 .1 32 ,9 9 ,3 5 .7 54,7

157 z-rcH212-SO2-t.Bu
cH2 c3 -2 ,3 18 .8 9 .1 2.1 -2 .5 0 ,9 26.1
cH'z c4 -2 .3 9 .1 32,9 9 ,4 5.7 -7 ,5 47 .3

155 z-(cH2)2-CN
cqz c3 -2 ,3 18 .8 9.1 2 ,4 28.0
JH2 c4 -2 ,3 9 .1 3.1 9 .4 5,7 25,0

141 z-cH(Et)-cH2-S-CH2-Ph
OH c3 -2 ,3 18 ,8 18,2 9 .4 9 ,6 -2 .5 0 ,3 51 ,5
cqz c4 -2 ,3 9 ,1 10 .8 18 .8 5.7 -2 ,6 -2 .5 37,0
cHz cs -2 ,3 22 ,1 10 .8 9 .4 -2 .5 0 ,2 37,7
cH'z c6 -2 .3 9 .1 9 .1 9 ,4 9 .6 -3 .4 0 ,3 31 ,8
Me c7 -2 .3 9 .1 9 ,4 -2 .5 -2 .5 -0 ,1 11 .1
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Résumê :

La réætivité des acides (meth)acrylique er O,O-diérhyldithiophosphaique
sur différens systèmes éthyléniques a été abordée dans ce mémoire. Ceci a
permis la synthèse & divers monomères (meth)acryliques et de O,O,S
trialkylthionoplnsphaæs. D'aure part Ia synttÈse d'acrylates fonctionnalisés a
été envisagée par reaction de transestérification, technique plus pésenæ sur le
plan indusriel.

Ces différenæs synthèses reposent en premier lieu sur la préparation de
produits de départ comportant du soufre ou de l'oxygène. De cene manière,
différents alcools, chlorures et dérivés étryléniques ont été synttrétisés.

Iæs études de réactivité de I'acide (meth)acrylique sur des dérivés insaffiés
étaient prioritairemment axées sur la synthèse d'esters. Elles ont ainsi permis
la mise au point d'une technique de synthèse nouvelle (utilisation de ppA
comme catalyseur) d'acrylates et une meilleure approche d'une autre
(utilisation d'Al5 comme caalyseur), plus connue du milieu indusriel.

L'addition de I'acide O,O-diéthyldithiphosphorique sur des sysÈmes
éthyléniques a permis de mieux maîriser llnlluence d'un hétéroaome sur ce
type de réaction, puis d'avoir une meilleure approche du mécanisme d'attaque
de ces acides. De nombreuses additions sélectives sur des fonctions
compétitives ont ainsi été effectuée.s, poû une production de O,O,S
trialkylthionophosphates fonctionnalisés et pouvant contenir un nombre très
élévé dhétéroalomes (Propriéré rès rectrerclÉe en lubrificarion).

ces Eavaux ont donné lieu à une publication et quahe autres sont en courls
dedépôt

Abstract :

The reactivity of (meth)acrylic and O,O-dierhyldithioplroqbcic acids
towards differens ethylenic systems has been investigated. TlÈs b permiued
the synthesis of various (meth)acrylic monomerr .rd O,O,S
nialkylthionophosphates. On the other side, the preparation of frmbnnalised
(meth)acrylaæs has been crried out by the ransesterificatin rcU"

These differents synthesis rest first and foremost, m drc pçation of.
starting materials containing sulfur and/or oxygen. In thû rry, various
alcohols, chlorides, and ettrylenic compurnds have been syuflraiæd"

The study concerning the reactivity of (meth)acrylic æirl owards
unsaBlated derivates nere essentially effectued in view of e gmd pttrction of
acrylic esters. This has permitted on the one hand, the pcrfæri of a new
method of preparation of (meth)acrylates [with PPA as crelyd, rd on the
other, a better pproæh of another tæhniqræ [with Al5 as Éblrtl.lnown as
an hdusrial method of prodrrction of these adducts,

The addition of O,O-diethyldithiophosphoric ro'vrinr rthylenic
compounds has allowed to prove the influence of an heærm i tt type of
reaction and !o have a better apprehension of the mechanirn dtdr of the
dithiophoqphoric acid. This general tlpe of reaction has boco of best for
our work in the preparation of a variety of functiorarH O,O,S
rialkylthionophosphares; impatant as oil additives and inretict

One publication has been registered and four others n I !;nt time
being surdied. ,{

(

Mots clefs :
alcènes, thioéthers, acide (meth)acrylique, (meth)acrylates, PPA, Al5, acides dithinfqhiques,
O,O,S trialkylthionophosphates, transestérification, RMN lH, RMN l3C, RMN 31p.




