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Notes concernant la numérotation utilisée :

- pour les produits de départ ou les produits de réaction non
acryl iques, nous uti l iserons des chiffres simples.
Exemple : 8

- pour les produits (méth)acryliques, nous emploierons un chiffre
suivi d'une lettre : m pour les composés méthacryliques et a pour
les composés acryliques.
Exemple : 5m, 5a

- pour les produits non isolés, nous appliquerons la même règle en
ajoutant des crochets.
Exemple : [7m]

Un résumé des formules utilisées est situé en fin de mémoire.
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La littérature concernant la chimie des polymères (méth)acryliques
montre que de nombreuses recherches ont été réalisées depuis près de 150
ans.

Toutes ces recherches ont permis de mettre au point la fabrication
industrielle de polymères, que I'on retrouve sous diverses formes dans
notre vie quotidienne : adhésifs, colles, peintures, matières plastiques de
toutes formes. lls interviennent aussi dans des secteurs de pointes tels
que I'aéronautique ou le domaine biomédical.

Malgré I 'abondance des polymères (méth)acry l iques,  i l  est
nécessaire, comme dans les autres domaines scientifiques, de poursuivre
les recherches. En effet, si un certain nombre de composés a trouvé des
applications et des débouchés bien établis (comme le polyméthacrylate de
méthyle (PMMA)1, les peintures acry l iques2. . . ) ,  i l  est  important  de
découvrir des molécules nouvelles. Ceci est vrai, non seulement pour les
uti l isateurs de polymères qui attendent des produits de plus en plus
performants ou ayant des propriétés bien spécifiques, mais aussi pour les
fabricants qui désirent diversifier leur gamme de produits.

C'est dans cet esprit qu'a été créé en 1988 le G.R.A.L (Groupe de
Recherche Acryl ique Lorrain), qui met en collaboration la société
ELF- ATOCHEM, le Centre National de Recherche Scientifique (C.N.R.S), et
les universités de Nancy 1 (P.Gaubère) et Metz (D.Paquer). Dans le cadre de
ce G.S., trois thèses ont déjà été soutenuess's. A Nancy 1, I'effort s'est
porté sur l'étude de la fonctionnalisation nucléophile de (méth)acrylates
halogénés, et l'hydroxylation en c4, ainsi que celle de la fonctionnalisation
électrophile sélective de (méth)acrylates insaturésg. A Metz, le L.C.O s'est
axé sur la synthèse de nouveaux monomères (méth)acryl iques et
thio(méth)acryliques soufrés et phosphoréss.

Dans ce mémoire, après une partie bibliographique dans laquelle nous
passerons en revue les produits (méth)acryl iques soufrés et/ou
phosphorés hydrosolubles,  nous présenterons la  synthèse des
monomères de ce type.

Remarque : Comme nous allons le voir dans ce mémoire, tous les
monomères que nous avons synthétisés ne sont pas solubles dans I'eau.
Cependant, ces produits non solubles dans I'eau peuvent trouver un intérêt
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par leur structure elle-même, ou servent de produits de départ à d'autres
monomères contenant des fonctions pouvant générer des sels.

Ces composés font I'objet d'études particulières dans le cadre du
projet D.A.S. (Dérivés Acryliques Spéciaux), mis en place au départ par
NORSOLOR. Ainsi, le développement de monomères cationiques intervient
dans de nombreuses études et spécialement la synthèse d'ammoniums
quaternaires, obtenus par quaternisation d'acrylamides.

Pour notre part, nous nous sommes attachés à obtenir des composés
hydrosolubles contenant des hétéroatomes tels que I'atome de soufre
eVou de phosphore, I'utilisation de ces deux éléments étant à la base de
différents travaux effectués au L.C.O.

A partir d'un système (méth)acrylique de base, on peut envisager
I'introduction de systèmes hydrophiles à plusieurs niveaux:

-  encl
- dans la chaine estérifiante

r/ 
9n a

o
*o\,^,^ \

dans la chaine
estér i f  iante

L' introduct ion s imultanée d'hétéroatome et  de groupement
hydrosoluble peut se concevoir de deux manières :

0 En etfet, on peut introduire dans un composé (méth)acrylique
simple, des groupes 'hydrophiles hétéroatomiques", parmi lesquels :

- un acide sulfonique (SOoH) ou sulfurique (OSOgH)

- un acide phosphonique tP(O)(OH)zl  ou phosphor ique
loP(oXoH)zI

0 On peut également introduire ces fonctions ou d'autres (telle que la
fonction acide carboxylique GOzH) dans un acrylique contenant un
hétéroatome plus ou moins proche de cette fonction.

Avant de présenter notre travail, nous avons dégagé les principales
applications pratiques des polymères hydrosolubles.
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Les polymères hydrosolubles trouvent leur place dans de nombreux
domaines d'application2 :

. Dans le marché des encres, i ls servent de l iant dont le rôle
consiste à maintenir  ensemble des part icules,  pour amél iorer  les
propriétés mécaniques et chimiques de I'ensemble. Lorsque la viscosité
d'un l iant est élevée, i l  porte le nom de résine. On trouve ainsi des
résines qui sont des copolymères à base d'acide acrylique. Elles sont
polymérisées en solution dans un solvant et neutralisées par des agents
divers (ammoniaque, diméthylaminoéthanol, diméthylaminopropanol...) en
fonction des propriétés ultérieures exigées. Cette neutralisation rend les
résines hydrosolubles.  Cel les-c i  remplacent les résines maléiques
uti l isées auparavant, en apportant de nombreuses améliorations tel les
qu'une meilleure impression et une vitesse de séchage plus rapide.

. Les polymères solubles dans l 'eau interviennent aussi dans le
traitement des eaux usées. Les eaux polluées renferment des matières
solides en suspension, qui si elles sont très petites sont dites colloldales
et décantent très lentement. Pour agglomérer ces particules, on utilise
des agents de floculation, qui permettent la formation de flocons, mille à
dix mille fois plus gros que les particules de départ, ce qui entraîne une
sédimentat ion plus rapide.  Les f  locu lants sont  des polymères et
copolymères d'acide acryl ique ou méthacryl ique (eUou leurs sels de
sodium), d'acrylamides et d'acrylates ou de méthacrylates d'alcools
aminés.

On peut classer ces composés en trois catégories:

les polyacrylamides (polymères non ioniques)
les copolymères de I 'acrylamide avec I 'acide acrylique
(polymères anioniques)
les copolymères de I'acrylamide avec le (méth)acrylate de
diméthylaminoéthyle (polymères cationiques).
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Les eaux à traiter contiennent aussi des ions métalliques divalents
peu solubles, comme Mg2+ ou ç32+ qui se déposent facilement dans les
canalisations domestiques et industriel les. Cet inconvénient peut être
l imité par I 'ut i l isation de résines échangeuses d' ions qui substituent
aux ions divalents peu solubles, des ions monovalents très solubles. Ces
résines sont, soit de type cationique faible, préparées à partir de
copolymères de divinylbenzène (DVB) et d'acide acrylique (AA) ou d'acide
méthacrylique (AMA), soit de type anionique faible et dérivent de DVB et
d'acrylamide substitué.

On ut i l ise aussi  des séquestrants,  qui  complexent  les ions
divalents et les rendent solubles. Les séquestrants polyacryliques sont
constitués de chaînes polymèriques hydrophiles de longueur faible (10 à
20 mail lons d'AA). l l  faut noter qu' i ls sont de plus en plus uti l isés, à la
fois dans les eaux de chaudières industriel les, et dans les lessives
domestiques.

Enfin I'eau contient des matières solides en suspension, dotées d'une
faible charge électrique qui ont tendance à se déposer. Pour éviter ces
dépots, on uti l ise des dispersants polyacryl iques, polyacrylates de
longueur moyenne (1000 à 3000 mail lons) qui enrobent ou absorbent les
particules. On obtient alors un effet dispersant qui maintient les
particules solides en suspension dans I'eau et s'oppose à leur décantation.

. Pour finir, il nous faut citer les polymères acryliques hydrophiles.
Ceux-ci, polymérisés à partir de monomères solubles dans I 'eau (par
exemple I'AA) ne sont plus solubles à partir d'un poids moléculaire élevé.
Cependant, ils possèdent un grand nombre de fonctions OH, ce qui leur
permet de s'hydrater en captant de nombreuses molécules d'eau. Ainsi, les
superabsorbants acryliques, copolymères d'AA et d'acrylates de sodium
réticulés sont des produits solides capables d'absorber jusqu'à mille fois
leur poids en eau. Ces produits ont trouvé une application dans les couches
culottes pour bébé et trouveront dans I'avenir d'autres applications comme
le contrôle de I'hygrométrie ou de la pollution due à l'écoulement de
solutions aqueuses chargées de solide en suspension ou enfin le contrôle
de problèmes d'étanchéité.
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La bibliographie concernant les composés acryliques solubles dans
I'eau est très vaste. Nous allons décrire ci-dessous les exemples de
composés qui concernent notre domaine d'étude, ainsi que leurs modes
d'obtention et leurs applications.

I- Les sulfonates et sulfates (méth)acrylés

I-1 Les acides sulfoniques et leurs sels

Ces composés ont la formule générale suivante :

O (CH2)n SOs M M = H, métal alcalin (Na' K)
Z=H,Me
n =2'8

et sont préparés selon diverses méthodes :

. La méthode la plus courante est I'action de I'acide (méth)acrylique
sur une sultoneo'ts, et plusieurs modes opératoires sont utilisés :

0 Réaction en milieu alcoolique (méthanol ou éthanol) en
présence d'un alcoolateT'8,

0 Réaction en milieu aqueux en présence de soude6,
0 Réaction dans le diméthylsulfoxyde (DMSO) en présence de

carbonatelo,
0 Réaction du méthacrylate de potassium (MAK), en utilisant

I'AMA comme solvante.

. Une autre méthode est I'estérification de I'AA ou du CAO avec un
hydroxysulfonatel 4,1 5 ;

./H
1,rX + HO (CH2)nSOsNa +

I|
o o

X-OH,Cl î = 2,6,8
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La réaction d'estérification par I'AA est réalisée dans le xylène
utilisant une quantité catalytique d'acide hydroxyéthylsulfonique.

. Enfin, trois références bibliographiques relatent la synthèse de
sulfonates aromatiques par action du chlorure d'acryloyle (CAO) sur des
hydroxybenzènes sulfonatesl 6-18'

,/H - 'R

*r, 
+ 

"o@so3Na #
o

/H -lR

*o<g}lsosNa

R = alkyle

Ces produits trouvent leur application comme détergents ou comme
stabi l isateurs d 'émuls ionsl  7.

I-2 Les sulfates acides et leurs sels

Pour aboutir aux sulfates de formule générale

note trois réactions :

0 Ouverture du sulfate d'éthylène par le (M)AKle,2o

oa^ro
/ ù \

o' 'o

o

,z-avo(cHrnososM
t l
o

M = H, métal alcalin (Na, K)
Z=H,Me
l l - 2

on

,H,ME

Y
o

,H,Me
+

il
o
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0 Act ion d 'un agent  su l fatant ,  en par t icu l ier  I 'ac ide
chforosulfonique, sur un hyroxy(méth)acrylarls21,22

,H 'Me
-(,,OICH2)2OH

n
o

CISO3H ,H,Me
-+ -(,rO(CH2)2OSOoH

n
o

Cette méthode, relativement récente, est aussi uti l isée sur des
acrylamides hYdroxYlés23-25.

0 Action de I'acide sulfamique2e

,H'Me

II
o

NH2SqH ,H,Me- <;ôiôH2)2osofNHo@
urée (cat.) 

I

Ces produits sont employés comme polyélectrolytes dans les
revêtements ou comme détergents / dispersants2o.

I-3 Autres sels

Nous citerons pour mémoire deux sels de sulfonium2T-ze ;

u'H'Me ,or êr 
t Ô

(cH2)2soR1R2,Xo et 
\"bt{e

Ces produits sont utilisés comme polyélectrolytes2s, comme agents
f!ocu!ants2s et dans les f ibres acryloni tr i les27 (augmentat lon de la
colorat ion)

oo
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II - Les (méth)acrylates sulfurés et les
thio(méth)acrylates comportant une fonction
acide carboxyl ique

Suite à notre recherche bibliographique concernant les acrylates
sulfurés, nous avons pu constater "l'inexistence" à I'heure actuelle de
monomère acrylique "acide" contenant un atome de phosphore ou de soufre.
En ce qui concerne les acides non sulfurés ou phosphorés, on peut citer
quelques exemples :

- Deux brevets Japonais3o,3l revendiquent la synthèse de
composés comportant un groupement acide par ouverture d'anhydride
cyclique par un acrylate hydroxylé :

o
/\v
o

Ces monomères sont utilisés pour
poids moléculaire, qui améliorent les
résultantes3o.

- Dans un autre brevet, des chercheurss2 décrivent la synthèse
d'un monomère portant deux fonctions acides :

lcozx
HOR|C(R2) ----->

\
co2 Y

lz
A.OH

o

/'z-( / 'O-A-C-R-C OH
Yl l l l
ooo

o

Z=H,Me
A = alkylène, alkenylène
R = aliphatique, alicyclique

la préparation de composés de haut
propriétés d'adhésion des résines

o

/z /cozx

1y'ot.rc(Rz)\
o co2Y

A=OH,Cl  Z=H,Me
X,Y-Houmétal  a lca l in
Rr = aikylène, alkenylène
Rz = alkyle
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ll faut noter qu'aucun rendement n'est indiqué. Ces composés sont
des adhésifs pour matériaux métalliques ou céramiques, ou des "tissus"
pour le corps humain32.

En ce qui concerne les monomères thioacryliques, un seul exemple
est connu :

==={r"H2co2H
l l
o

Ce dernier a été obtenu par W. Reppe3s'34 en 1953 lors de la réaction
de l'acétylène avec le monoxyde de carbone et des composés ayant un
atome d'hydrogène réactif (alcools ou mercaptans) :

HCI tH
HC=CH + CO + HSCH2CO2H -> 

IzSCH2CO2H
Ni(co)1 I

En 1961, ce produit a également été obtenu par une autre méthode3s:
le chautfage de maléates ou fumarates de formule générale

HOCGH_CHCOR
' '  R=alky le
oo

en présence d'un catalyseur (NiO, AlzOg, AsPhg, PPhs) :

HOçCH: CHCSCH,CO2H

88
t so ,/ 220"C ,H
+ =-\TSCH2CO2H

PhsP 
I



-10-

I I I- Les (méth)acrylates comportant une fonction
phosphonlque ou phosphorlque

I I I-1 Les acides phosphoniques

Dans notre étude bibliographique, nous avons relevé peu de
références qui concernent la synthèse des composés comportant un
groupement acide phosphonique ou les sels correspondants :

Par contre, on rencontre un grand nombre de références38-51 traitant
de la synthèse des diesters d'acides phosphoniques :

,z
*o-o-fr(oH)z z=H,Me

3 ô A=alkvlène

'z /oR'

Y 8'on' A=alkytène
O Rl,R2 = alkyle

Nous rappellerons brièvement quelques modes'de préparation de ces
esters :

- De nombreux brevets revendiquent la réaction entre un alcool
phosphonique et le chlorure de (méth)acryloyle. Cependant, les rendements
sont très variables (de 14 à 70 o/o138-45 ;

./z _ /oR' ,z . /o^'

4, .'o-o-fon € 
a*o-hono\-ro

Z=H,Me A = a lky lène
Rr, R2 = alkyle
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- Deux références font intervenir des acrylates çfils1fsa6,a7 ;

:\zO cH2 Cl + (RO)s P-O ..+ -.
'  

+ (Ro)gP:o € 
"tr f i (OR)zôôo

Me3 N

1//OCH2CH2CI + HOP(OR)2 + 17OCH1CH2P(OR)2il ]f 
- rl

oôo

D'autres réactions consistent à faire réagir :

- un alcool sur un dichlorure de phosphoryle acrylé48,4e ;

H2cH2Pcl2 
Ë 

:yo"H2cH2P(oR)2

ô o ' t q z v ! o ô

- un dialkylphosphonate éthylénique sur I'acide (méth)acryliqueso

.ZZ
<trot + CH2 =ç11P(oR)2 --) <"o cH2cH2P(oR)z

ooôo
Z-H,Me

- un dialkylhydroxyphosphite sur le (méth)acrylate de vinylesr :

tz- tz-(rrrOCH=GHe + HOP(OEO1 + ===ÇOCH2CH2P(OEI)2

oôo
Z=H,Me
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Nous verrons par la suite que nous avons choisi
dialkylphosphonates acrylés, puis de les hydrolyser et
forme d'acide phosphonique ou de leurs sels.

de
de

synthétiser des
les isoler sous

III-2 Les acides phosphoriques

De nombreuses référencsss2-5e t ra i tent  des phosphates
(méth)acrylés. Cependant, peu d'entre elles décrivent leur synthèse.

Une des méthodess2 consiste à faire réagir POCIg sur des
hydroxyacrylates, puis à réaliser une hydrolyse :

,H'Me
aV/o-A-oH

o

1) POCrs
-

2, H2o [{*t"h(oH)gn

On peut noter aussi
MAGLYSS :

l l  =1 ,2

A = alkylène

la réaction d'un dihydroxyphosphate avec le

Rop(oH)z 
t't* 

, <XcHzcHcH2o p(oRXoH)
g 2) MAcLy 

X 
-ô, - 

g

R - alkyle

Ce produit est ensuite polymérisé pour conduire à un film liquide
transparent anisotropique.

Ce type de produit semble pouvoir trouver un intérêt dans le
traitement des eaux. En effet, les dérivés de I 'acide phosphorique
possèdent de très bonnes propriétés complexantes vis à vis des métaux.
Copolymérisés avec I 'AA, i ls pourraient constituer des hydrogels
utilisables pour l'extraction d'espèces métalliques présentes dans les
eaux usées.



Les xanthates et les sel d'acides dithiocarboxyliques (méth)acrylés
ont pour formule générale :

Y!
O 

rir
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I V - Les xanthates et les acides
dithiocarboxyl iques et dérlvés

A = alkyle ou alkoxy
M = métal

0 Les sels d'acides xanthiques sont connus pour réagir avec les
métaux te ls que As( l l l ) ,  Bi ( l l l ) ,  Co( l l ) ,  Cu( l l ) ,  Fe( l l l ) ,  Mo(Vl) ,  Ni( l l ) ,  Sb( l l l ) ,
U(Vl), pour donner des chelates du typeoo :

/ Q \

(  "  
\ \

\ \t7*

Cependant, aucun sel d'acide xanthique acrylique n'est connu dans la
l i t tératu re.

0 En ce qui concerne les produit du type dithiocarboxylique,
J.C.Gressier6l s'est intéressé à la polymérisation d'acrylates dérivés de
phénols dithiocarboxylés de formule générale

i"oF,
ôs

R - alkyle

lls ont été obtenus par réaction du CAO sur un hydroxyphénate
dithiocarboxylique. Toutefois, eette publieation traîte uniquement de la
synthèse d'esters dithiocarboxyliques et non de leurs sels.
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Nous avons re levé une synthèse d 'un sel  d 'argent  d 'acide
di th iocarboxyl ique qui  passe par la format ion intermédiai re d 'un
organomagnésien62 :

1)  Mg
GHr=611(CH2)gBr .->

2) CS2
CH2- CH(CH2)sCSMgBr

e
v

I
1)HBr I 2) MéthacrYlate

I d'argent

lile 
Y

:(lorcH2)lecsAs
I1s
o

Ces composés
I'eau, forment des
utilisés comme pâte

sont utilisés comme adhésifs. lls sont résistants à
liaisons fortes avec divers métaux et sont aussi
dentaire62.
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Notre étude est basée sur I'introduction de divers groupements
fonctionnels dans une molécule possédant un motif acrylique. Comme nous
I'avons déjà mentionné, les fonctions que nous avons étudiées sont les
suivantes :

- sulfonates et sulfates
- acides carboxyliques
- phosphonates
- xanthates

Tout au long de notre travail, nous nous sommes efforcés d'aboutir à
de nouveaux monomères par ditférentes méthodes qui font intervenir :

. des condensations de molécules fonctionnalisées sur des
acryliques de base (A(M)A, (M)AK, HE(M)A, (M)AGLY...)

. des transformations de groupements fonctionnels déjà présents
dans un acrylate (oxydation, substitution...).

Parmi les nouveaux monomères, certains ont été préparés en plus
grande quantité (de I'ordre de 50 g) afin de tester leur aptitude à la
(co)polymérisation et de mesurer quelques propriétés physico-chimiques
(Tg notamment2).
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Les différentes voies de synthèse que nous avons étudiées sont
représentées par les schémas suivants :

- sehëma I : synthèse de sulfonates et sulfates (méth)acrylés

- schëma 2a: synthèse de (méth)acrylates acides non surfurés
- Schëma 2b : Synthèse d'hydroxyméthacrylates sulfurés et

d' h yd roxyth io m éth ac ryl ates
- Schëma 2c : Synthèse de (méth)acrylates acides sulfurés
- schëma 2d : Réactions réalisées à partir des acides et esters

(méth)acry lés
- sehëma 2e : synthèse de thio(méth)acrylates acides et esters

- schëma 3a : synthèse de phosphonates (méth)acryriques non
sul f  urés

- Schêma 3b : Synthèse de phosphonates (méth)acryliques
sul f  urés

- schëma 3c : synthèse de phosphonates thio(méth)acryriques

-  schëma 4 :  synthèse de di th io et  t r i th iocarbonates
(méth) acryliques
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Schêma I

sulfonateset sulfates (méth)acrytés

f(.tr).)\osq /

o

7

<-/o (cHz)noH
)f
o

7

1-ro (cHz)n o sosH
Ïf
o z=H, |h

O = 2 - 6

Jzx-Y
o

.z

aocH2ï^rtt'
ôo

X =O[!l

HO (CHdn SO3 M

ctsosH

-zuuo (cHdn sosM
t l
o

Z= H, Ùle
M = nÉûalabalin
n=2 -6

NaeSOs
-->

.z
*/O 

CH2CH CH2SO3Na

ô +oH

.z
cH2 cH cH2 oH

ô So3 Na

Z=H,ù le

X = OH, O[,|e, Cl

Na2SOg

X= Cl
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Synthèse de

Schëma 2a

(méth)acrylatesacides non sulfurés

7

<-/o (cHdnoH
il
o

Orydation
-...#

7

1-ro (cH2)nco2H
ï
o

Z=H, [ Ie

ct (cH2)n*roH

I oxyoation
Y

ct (cH2)nco2H

I t'"ot
Y

Cl (CH2)nCO2tBu

I

I 1) MAK

+ 2)H*

Me

</o (cH2)nco2H
n
o

1 =  1 - 5



. Cl(CH2)nOGp (Gp : groupe protecteur)

I
+ 

HS(cHd2oH, NaOH
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Schéma 2b

Synthèse d'hydroxy méthacrylates sulfurés

et d'hydroxy thiométhacrylates

HO(CH2)2S(CHjnOGp

Cl(CH2)25(CH2)nOGpCMAO

Me Déprotectio n ,Me
-/

lotaHd2s(cH2)noGp 
+ 

a,o(cH2)2s(cH2)noHft il
o o  1=2-6

CMAO Me DéProtection Me
' HS(CHjnOGp 

- -;

Yr l l
oo

n=2 -6
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Schëma 2c

Synthèse de (méth)acrylates acides sulfurés

ct(cH2)n*1oH

I oxyoation
Y

cl(cH2)nco2H cHz- cH(cHrqco2H
| - ,ot.Bu
{ 

t.auoH _)f- -- 
| ,.r,o,

OY

HO(CHrmS(CHjnCO2r.Bu

I

I 
1) c(M)Ao

+ 2)Fr

.z-'lv o (cH2)ms(cHdnco2H
il
o

Z-H, i l e

l l ,  f i ,9  =2-1O
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Schêma 2d

Réactions réalisées à partir des
acides et esters (méth)acrylés

. Synthèse de sulfoxyde et de sulfone

.z
-.,, o (cHz) ms(c H2) nco2 R

n
o

Z = H, lvlê

Réaction d'estérification

Oxydation .Z
€ *.rO(CHrmS(O)x(CHdnCO2R

n
o x =1,2

R = t.Bu, H
n =2-10

Estérillcation Z
--* {ro(cH2)ms(cHdncozR
ROI{ il

o
R = alkyle
î =2-10 itfi=2

.zuuo(cH2)ms(cH2)nco2H
fl
o

Z = H,lv|e

Me
<r/o-A-co2H

n
o

Me
<r/o-A-cocl

n
o

SOCIA-->

\ RoFl

Y
Me

a, .o-A-c(o)sR'
n
o

F[ - dlkrr lo
.  r  - -  g | | \ , I v

Me
<r/o-A-co2R

n
o
R = alkyle
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Schê,ma 2e

Synthèse de thio(méth)acrytates
acides et esters

[norc tcur)"s]z

I Déacetvtation
Réduction".^ |

\Y
R = t.Bu HS(CH2)nCO2R

I rl qrtrpo
I z)H.

.zY

Y
t l
o 

Z=H,Me
l l  =  1 ,2

o
l l

cHscs(cH2)nco2R
:. -oR

Y
il
o

r H2s ou Na2s,cs2

[(CH2)1CO2R
S

.z cl
</tl.r,\(cH2)nco2R

o
z

1,/'Y^",
O (CH2)nCO2R

c(M)AO
_+

Z =  H,Me
R = t.Bu
i l = 8
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Schëma 3a

Synthèse de phosphonates
(méth)acryliques non sulfurés

. lntroduction d'une fonction phosphonique dans la chaîne estérifiante

z
azOQHz)nX X=halosène

11 î=2-6
ol

I 
P(OEù ou NaP(oEt)2

+
4fpH2)nP(oEo, +

',/nrc;Hztnp(oEt)2 t' 'Y't'sç"'\ 
> l r.otcHrnp(oH)11 !.! zlup Y 

-"'rr'
ôoc lo ôo

Z =H,Me

. lntroduction d'une fonction phosphonique en c

I

I en ruH,
Y

,z ,oH
-( /O(CHz)n P.

Y !l 
'oo, phNH3@

OO

t CH2Br
-\.

co2Et

I
I P(oEt)3
Y

o
t l

o
t l

JCH2P(OE0z 1) Mqsx /CH2P(OH)z
- -? 

\CO2EI q1zo 
'COrEt
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Schêma 3b

Synthèse de phosphonates
(méth)acryliques sulfurés

CH2-CH(CH2)nBr

,,o=,). I+
3

CHr=çg1CH2)nP(OEt)2

I
HO(CH2)2SH I

t
o

HO(CH2)2S(C H?) n*2 Ë'tOe,l'

I quno
I
Y

,zr-u o (cH 2) 2 s (c H 2) n+2 P (o Et) 2
n
o

Z = H, ltlê
1 =  1 , 9
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Schêma 3c

Synthèse de phosphonates
th io(méth)acryliques

CHr= CH(CHinBr

z9-1\/ s(cH2)n*2P(oEt)2
n
o

Z = H , l h
n =1 ,9

o
^/  l l

1,S(CH2)nP(OEr)2
l l
o
n =3,6

P(OE03 o

+ cH2-cH(cHr1"Ë1Oeg,
or r l

1) CH3CSH 
I 

zl oeacetyntion
Y

c(M)Ao I
<- HS(CH2)n+2P(OE02

astcHdnX
o

P(OE03
---+

(cHd"rï (OEt)2

o

c(M)AO
--4

S
+

|.|
o

*"Ê.,
o (cHe)n P (OEt)2

o
cl

S1-\'/ t(cH.)np 
(oEt)2

i l '
o

î =9
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Schêma q

Synthèse de dithio et trithiocarbonates
(méth)acryliques

. Dithiocarbonate

*
o

l/
o

o (cHdn oH + cs2 
base 

t

ôs
M = métalalcalin, CFlg

' Trithiocarbonate

o (cH2)nx + csz + Na2s -----+ 
l*o 

(cHtnrJ"=,
L8 J2

X = halogène
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f lère Fanttre

I- Les acides sulfoniques et les sulfonates
( mét h)acrylés

Comme nous I'avons vu précédemment, certains (méth)acrylates ou
(méth)acrylamides contenant une fonction acide sulfonique (sali f iée ou
libre) sont connus. Leurs modes de préparation décrits dans les brevels6-18
reprennent ceux de la littérature générale. Les composés auxquels nous
nous sommes intéressés ont la formule générale suivante :

tz^  7-H,Me
1o(cH2)nsosM 

-tvr 
= H, métar arcarin (Na,K)

t l
ô  î=2-8

La synthèse de ces composés peut s'envisager de trois manières :

0 La première consiste à considérer l'ion carboxytate
(méth)acrylique comme nucléophile et à te faire réagir sur un
système électrophile,

0 La deuxième méthode vise à introduire sur un (méth)acrylate
fonctionnel, un nucléophile, en t'occurence HSOg-,

0 Enfin, on peut concevoir une dernière méthode qui est
l'estérification ou la transestérification des alcools sulfoniques.

Nous avons teste ces trors possibil i tés et nous présentons
ci-dessous les résultats que nous avons obtenus.



Tableau 1 : Ouverture de sultones par le MAK ou le MANa

4o" +
o

( 
(cHz)" 

) -=-+ 4zro(cHz)n sos M
\o 

"o") X

Essal N o M,Z n Solvant, to temps Rdt (/ol '

1

2

3

4

5

6

7

I

1m

2m

1m

5m

5m

5m

4m

4m

K,ME

Na,Me

Na,Jvb

Na,lvle

Na,lvle

Na,JtIe

K,ME

K,ME

3

3

3

4

4

4

4

4

EIOH, go"C

AMA,8O"C

AMA,8O"C

MeOH,60"C

AMA, 100"C

AMA, 100.C

AMA, 100"C

AMA, 100.C

4h

4h

20n

20h

3h

24n

3,5 h

66h

21

68

84

48

63

81

75

72

I 4a K,H 4 AA, 1000c 4h non isolé

* Rdt en sel isolé, calculé par rapport à la sultone
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I-1 Action d'un sel (méthlacryl ique sur une sultone

Dans sa forme la plus générale, la réaction consiste à faire réagir un
sel d'acide (méth)acryl ique sur une sultone, comme le montre le schéma
ci-dessous (tableau 1) :

4(cHz)" 1
!ororJ

,H '  
Me

-+ 
{rot"HdnsosM

||
o

M = métal alcalin (Na, K)
î=8,4

Schëma 5a

ll est bien connu que les y et ô sultones réagissent avec les
nucléophiles. Cependant, à la différence des y et ô lactones, qui se
comportent comme des agents acylants (l'attaque nucléophile conduit à la
rupture acyl-oxygène), les y et ô sultones subissent I 'attaque sur le
carbone en a du 050z63. Ceci peut être représenté par le schéma suivant :

H. Me
lou

Y+
o

,-- (cHz)n-l\

"11t, 
) -'' Nu(cHjnsoro

lu'r 
\osorJ

Schëma 5b

Dans notre étude, le nucléophile est t'ion carboxylate représenté par
le MAK ou le MaNa.

Les différents résultats sont

Deux essais ont été réalisés
ces deux cas (essai 1 et 4), les
Ceci s'expiique par te fatt que la
un sous-produit, ce qui diminue le

reportés dans le tableau 1.

en utilisant un solVant alcoolique : dans
rendements obtenus sont assez faibles.
sultone réagrt avec l'alcool pour former
rendement en sulfonate méthacrylé.
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milieu, non homogène au départ, le devient par chauffage à 80"C. Les
Nous avons alors réalisé la réaction dans I'A(M)A. Dans ce solvant, lece

à

essais 2 et 3 (utilisant la 1-3 propanesultone) ainsi que les essais 5 et 6
(avec la 1-4 butanesultone) montrent qu'au bout de 3 à 4 heures, les
rendements en sels isolés 2m et 5m sont déjà corrects (68"/o : essai 2 ;
63o/o : essai 5). Si on prolonge le temps de réaction à 20 heures, les
rendements sont un peu améliorés puisque I'on passe à 84/" (essai 3) et
81o/o (essai 6). Cependant, une augmentation du temps de chauffage peut
conduire à des polymérisations : ainsi après 3,5 h de chauffage du MAK
avec la 1-4 butanesultone (essai 71, le rendement est supérieur à celui
obtenu après 66 heures (essai 8) du fait de la formation de produits lourds
dans ce dernier.

ll faut noter que ces sulfonates sont isolés par précipitation dans le
cyclohexane, qui est le seul solvant valable parmi ceux que nous avons
testés. En effet, les autres solvants décrits dans les brevets (méthanol,
éthanol, benzène, chloroforme, tétrachlorure de carbone) ne conviennent
pas. Gette méthode présente I'avantage de pouvoir récupérer I'AMA après
filtration et évaporation du solvant. ll est ainsi possible de le recycler.

l-2 Réaction d'estérif ication

La deuxième voie de synthèse que nous avons testée, utilise des
acides hydroxysulfoniques ou les sels correspondants comme produits de
départ. Plusieurs choix s'otfraient à nous et principalement :

- une estérification directe avec I'A(M)A,
- une transestérification avec le (méth)acrylate de méthyle

((M)AM),
- une estérification à partir du C(M)AO.

Pour ces synthèses, nous
hydroxypropyl et hydroxybenzène
représentés dans le tableau 2a.

avons utilisé les acides hydroxyéthyl,
sulfonique ; les différents résultats sont



Tableau 2a : (Trans)estérification par des acides hydroxysulfoniques

-lvb ,llb

{=+Ho-A-sosM41vo-A-sosMt1 n
OO

* pourcentage d'acide en mélange avec I'acide 3-hydroxypropanesulfonique

Rdl = 27o/o'

p61 = 29%'

Rdt = 639/o'

polymérisation
à l'isolement

pas de réaction

acide sulfonhue
à 80%

élimination
préalable
de I'eau

milieu
hétérogène

(sol ide- l iquide)

cychhexane
g0 'c

cycbhexane
80 0c

toluène
110  "c

xylène
140 0c

MAM
100 "c

(CHz)s

(CHz)g

(CHz)s

(CHz)z

(CHdz

3m

3m

3m

7m

7m

OH, H

OH, H

OH, H

ol-1, Na

Olvb, Na
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Lors de I 'estér i f  icat ion di recte entre I 'A(M)A et  un acide
hydroxysulfonique, le principal problème qui se pose est ta faible
solubil i té de I 'acide sulfonique hydroxylé dans les solvants classiques
d'estérification. Ceci explique que I'on observe des réactions incomplètes
dans le cyclohexane (essais 10 et 11). Dans I'essai 10, nous sommes partis
d'une solution aqueuse à 80/" d'acide sulfonique, mais la réaction est
incomplète. Nous avons alors réalisé cette réaction en él iminant au
préalable I'eau, mais ceci n'a apporté aucun résultat (essai 11). Si on
augmente la température de chauffage en travaillant dans le toluène
(essai 12), le rendement en acide sulfonique méthacrylé est amélioré,
(63%) mais la réaction demeure incomplète.

Un autre problème se pose également : I'isolement du produit final,
qui s'avère insoluble dans les solvants organiques, mais solubte dans I'eau.
Ainsi dans I'essai 12, nous avons isolé, apràs chromotagraphie sur gel de
silice, un mélange contenant

63% de

et

37o/o de

tW
-u o (GHds sosH

tl
o
HO (CH2)3 SOsH

Les deux acides sulfoniques, de polarité voisine, n'ont pas pu être
séparés. ll est donc évident qu'il faut, pour obtenir un produit pur, trouver
des conditions telles que I 'acide hydroxysulfonique soit totalement
consommé, de façon à éviter les problèmes de séparation.

La réaction d'estérification avec le set de sodium de I'acide
2-hydroxyéthanesul fonique,  (essai  1g),  réact ion décr i te dans un
brevetl4(b), n'a pas donné de meilleurs résultats. ll en va de même pour la
transestérification (essai 141 à partir du MAM en utilisant des titanates
comme catalyseur, pour éviter l 'hydrolyse du sulfonate par des
catalyseurs acides.



Tableau 2b : Action du CMAO sur un sel d'acide hydroxysulfonique

Me Me
Jua + Ho-A-so3Na Jue-A-sosNa

|| | ' l
o

4 = (CH2)2, No7 m

A = Ph,  No[7 'ml

CHs
I

produit secondaire : C|CH'CHCO(CH2)2SO3Na
t l
o

N"8

Essal A Condlt lons Remarques Résultats

15

16

17

18

(CHz)z

(CHz)z

(CHz)z

Phényl

toluène
110  0c

xylène
140 "C

xylène
140 "c

toluène
110  0c

fort oourant d'N2

fort courant d'N2

pas de réaction

f, 
^(55 %) +

L8 (4s "/"1

{  
7m(50  o /o l  +

LHO(CHr)rSqNa 
(so %;

(  AMA+

t 
HoPhsosNa
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Suite à ces résultats, nous avons testé I'action d'un chlorure d'acide
(CMAO) sur le sel de sodium de l 'acide 2-hydroxyéthanesulfonique
(tableau 2b).Nous avons constaté qu'à 110oc, i l  n'y a pas de réaction
(essai 15). Celle-ci n'a l ieu qu'à part ir de 140"C (essais 16 et 1T).
Toutefois, dans ces essais, nous nous heurtons à d'autres problèmes, car
nous observons des réactions parasites. Ainsi lors de I 'attaque de
l'hydroxyéthylsulfonate de sodium sur le CMAO, il y a libération d'acide
chlorhydrique qui vient s'addit ionner sur la double l iaison acryl ique du
produit formé :

clo\ ,M"

1o(cHj2so3Na
__> CH2)2SO3Na

No8

Schëma 5c

Ainsi I 'essai 16 fournit après 5 heures de chauffage à 140oc, un
mélange contenant 55% du sulfonate méthacrylé (7m) et 45o/o du produit
d'addition d'HCl (8). On pourra noter que cette réaction est très rapide
puisque la fonction sulfonate n'est pas touchée. Pour éviter cette addition
d'HCl nous avons utilisé un fort courant d'azote (essai 17). Cependant,
dans ce cas, le taux de conversion n'est que de 5}o/o et on obtient un
mélange de 7m et d'hydroxyéthylsulfonate de sodium .

1t'
crcH2cHco(

o
o

Enfin dans I'essai 18, nous
récupéré I'hydroxybenzènesulfonate
que ce dernier cristallise avec deux
conduit à l'hydrolyse du chlorure de

avons observé la formation d'AMA et
de sodium. Ceci s'explique par le fait
molécules d'eau. Cette présence d'eau
méthacryloyle en acide méthacrylique.



Tableau 3 : Action de Na2SO3 sul des méthacrylates halogénés

Me
Jr.ro (cH2)nx

n
o

Me

<ro (cH2)nso3Na
fl
o

f\hrsq

+<*
H2O, reflux

* Les essais ont été répétés au moins 3 fois
** Rdt en produit isolé, calculé par rapport

au méthacrylate bromé

Essal n x Résultat

19

20

2',1

3

6

6

cl

cl

Br

polymér isat ion*

polymér isat ion*

9 'ou 9"
Rdt = 62 o/o**
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I -g Act ion de NazSOg

- Sur des méthacrylates halogénés

L'action de NazSOs sur des halogénures d'alkyle est une réaction
classique64 de préparation des sulfonates de sodium. Celle-ci est réalisée
à reflux dans I'eau :

Â

*lr" + N"sd
\

o
l l  ^

-  R-SONa + Xs
t l
o

Sehêma 6

ll faut noter que cette réaction nécessite des temps de réaction
assez longs (parfois plusieurs jours). Nous avons voulu I'appliquer à des
méthacrylates halogénés (chlorés ou bromés). Les résultats sont indiqués
dans le tableau 3.

Malgré la présence de stabilisant et d'un barbottage d'air, nous avons
observé de nombreux phénomènes de polymérisation, ceux-ci étant
favorisés par la longueur des temps de chauffage et pouvant être
imputable soit au seul composé méthacrylique de départ, soit au sulfonate
formé.

Dans les cas où il n'y a pas eu polymérisation, en particulier avec le
méthacrylate bromé, nous obtenons un autre produit que celui attendu.
Ainsi nous isolons un produit pouvant correspondre aux deux formules
suivantes, la RMN 13C et lH ne nous permettant pas de trancher :

o<
/Eo

sqt
\-oou'(cnr){

Nog '

a^ u'*
,Sq \
/Fo

otô
'Grù{

Nog"



-33-

Le produit 9' proviendrait d'une substitution
suivie d'une réaction de Michæl intramoléculaire

Nq6SOg
(CH2)5 Br

o

Schêma 7 a

Le second produit 9"
l ia ison méthacry l ique,
intramoléculaire du brome

brome par I ' ion SOgz-

(cHz)e-fi o Na
o

I
Y
9 '

serait issu d'une attaque de SOg2- sur la double
suiv i  d 'une réact ion de subst i tu t ion

du

[l|e

*o
o

-llle

o

lqssq
(CH2)5 Br ----+ offiNaofi.rr.rfio 1c))6gr

o 
ro
t
9 r t

Schëma 7 b

- Sur le MAGLY

Nous avons envisagé la réaction d'ouverture de l'époxyde du MAGLY
par un sulfite ou un bisulfite de sodium. Cette réaction, décrite dans un
brevetoT (aucun rendement précisé), est réalisée en milieu aqueux, par
chautfage du MAGLY et de NazSOg à 7O'C pendant 2 heures.
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R.T.E.Schenck et a1.65 ont étudié en 1951 la réaction d'addit ion des
sels de l 'ac ide sul fureux sur les époxydes.  l ls  ont  montré que I ' ion
bisulfite s'additionne peu sur les époxydes, par rapport à I'ion sulfite, ce
qui montre I ' importance du pH du mil ieu réactionnel. l ls ont abouti à la
conclusion que la présence d'agent oxydant n'est pas essentiel à I'addition,
et que cette addition n'a pas lieu selon un processus radicalaire, mais
ronrque.

D'autre part, la réaction d'addition sur
que représente le système méthacrylique
R.T.E. Schenck66 a montré au contraire que
rapport à I'ion bisulfite.

ll est donc évident que pour se placer dans les conditions les plus
favorables, nous avons étudié I'action de NazSOs sur le MAGLY.

Le sens d'ouverture d'un petit cycle par un anion peut dépendre de
divers facteurs, tel que I 'encombrement stérique ou l 'électronégativité
des carbones du cycle. D'après ces mêmes auteurs, il s'avère que I'ion SOg2-
qui porte une double charge négative, est très fortement attiré par un
centre électropositif. Ainsi, la présence d'un groupement n-Hexyle sur le
cycle conduit à la formation d'un sulfonate secondaire ; celle d'un
phénoxyméthyle entraîne la formation d'un sulfonate primaire, comme le
montre le schéma 8 :

ô*tb
n-Hex-CH-9Hz + NaSOg

ù/

le système acide a,p insaturé
est une réaction compétitive.
I'ion sulfite s'additionne peu par

Hzo
+ RCHCH20H

SO3Na

Hzo
--+ ROCH2CHCH2SO3Na

OH

Schëma 6

force intermédiaire conduira au mélange

r r^,
PhocH2iH- ,cÏ, + N"S€-\  

/ t
o/

Tout groupement
deux isomères.des

ayant une
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On peut donc envisager la réaction suivante qui conduit à deux
isomères, le premier devant être majoritaire, du fait de I 'effet
électroattracteur du système méthacrylique :

T7" +
o1(ocHz

o

o
Essai 22

20 @
so3 , 2Na

ocH2cHcH2oH
SO3Na

No10"m

observé la présence, en faible
similaire à ceux obtenus par

1*t,8l"r,sosNa

\

-lr
o

Nol0 'm

Schëma 9

La réaction conduit effectivement, après élimination de I'eau par
évaporation, au mélange des deux produits d'ouverture de I'oxiranne.
Comme nous I'avions envisagé, le composé 10'm est majoritaire et les
pourcentages respectifs de 10'm et 10"m sont de TOtgO (détermination
par RMN tgO).

ll faut noter que nous avons aussi
quantité, d'un produit cyclique non isolé,
action de NazSOs sur un acrylate halogéné.



Tableau 4 : Action de I'acide chlorosulfonique
sur des hydroxyméthacrylates

.z-uo(cHdnot-t @" t {o(cH2)nososH
i l f l
oo+

HO(CHTnOSOsH

Essal n z N o
% lelallfs

Acrylate/Alcool Rdr (%1,

23

24

25

2

3

6

tvb

lrb

[/b

11mt 1 4

[12m] t  15

[13m] /  [161

60 t40

0 /100

polymère

48

0

0

* Rdt en méthacrylate, calculé par rapport à I'hydroxyméthacrylate
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II - Les sulfates acides méthacrylés

Parmi les méthodes d'accès aux sulfates acides méthacryl$sle-22,
nous avons choisi I 'action d'un agent sulfatant sur un méthacrylate
hydroxylé. Nous avons préféré cette méthode à celle qui consiste à faire
réagir le sulfate d'éthylène sur le MAK, car elle permet à priori d'élargir la
gamme de produits obtenus, en faisant varier la longueur de la chaîne de
l'alcool méthacrylé. L'agent sulfatant choisi est le plus souvent I'acide
chlorosulfonique :

il|e

<, o(cH2loH
t l
o

éther
+ crsosH 

Ë

lvle
Juo("H2)nososH

t l
o

Schêma N" I  O

L'acide chlorosulfonique est soluble dans l'éther diéthylique et forme
un complexe qui est un agent plus doux que I'acide libre68. La réaction
s'effectue à basse température (0-5"C) pendant 10 min. Un fort courant
d'azote permet, en fin de réaction, de purger le mélange de I'HCI formé. Les
résultats sont rassemblés dans le tableau 4.

Comme on peut le constater, parallèlement à la réaction de
sulfatation, on observe une réaction d'hydrolyse du système méthacrylique
du produit de la réaction. En effet, on constate la formation de chlorure de
méthacryloyle, et on isole ainsi pour I'essai 23 un mélange contenant 6C,/o
de I'acide 11m et 40o/o d'acide hydroxyéthyl sulfurique 14. Les produits
sont salifiés puis réacidifiés pour être purifiés. Cependant, la séparation
de ces acides est difficile, que ce soit par chromatographie ou par
recristallisation en raison de leur structure et leur polarité similaire. Les
autres essais ont conduit uniquement au produit d'hydrolyse (essaa 24) ou
à la formation de polymères (essai 25).



I I I

-37 -

- Conclusion

des résultats que nous avons exposés, il s'avère que la
sulfonates et de sulfates (méth)acryliques n'est pas aisée.

Au
synthèse

vu
de

0 En ce qui concerne la préparation de sulfonates méthacrylés, il
semble que la meilleure voie soit I'ouverture de sultones par un sel d'acide
méthacrylique.

Les réactions de condensation d'hydroxysutfonates sur I'AMA ou le
CMAO donnent des résultats mitigés, car on abouti à des mélanges (dus à
des réactions secondaires ou à des taux de conversion incomplets)
diff ici lement purif iables L'action de NazSOg sur des méthacrylates
halogénés ne donne pas de bons résultats à cause de réactions parasites ou
de problèmes de polymérisation. Seule son action sur te MAGLY est
intéressante.

0 Pour la synthèse de sulfates méthacrylés, nous n'avons testé
qu'une seule méthode : I 'action de t 'acide chlorosulfonique sur des
méthacrylates hydroxylés. Les résultats obtenus ne sont cependant pas
probants. ll serait peut-être intéressant de tester I'ouverture de sulfate
cyclique par le MAK afin d'obtenir un produit pur.



Aèm@ 4ARTIE



-38-

Zè m @ Fartfle

I  -  Les (méth)acrylates comportant une fonction
acide carboxyl ique

Comme nous l'avons déjà mentionné, notre but était la préparation de
monomères de structure suivante :

/z
<r/Ow\,^ (S)rrnnaQQ, lyl

n
o

Z=H,Me
x=0,1
M = H, métal alcalin

D'après les données de la littérature, les groupements carboxyliques
semblent apporter de bonnes propriétés physicochimiques au polymère
(propriétés adhésives par exemple)3o. D'autre part, il est intéressant de
savoir si I'introduction d'un atome de soufre dans la chaîne estérifiante du
monomère modifie ou non les propriétés du polymère résultant.

Four introduire c€ groupement acicie dans ia chaîne esrérifiante, nous
avons à notre disposition plusieurs méthodes :
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- I'oxydation de (méth)acrylates hydroxylés :

'Z
1/o* (S)x.^ oH

tl
o

Oxydatbn -Z-+ 
{,ro'^ (s) co2H

)r
o
Z=H,Me

ll est évident que suivant I'agent d'oxydation utilisé, il est possible
que celui-ci oxyde non seulement la fonction hydroxyle en acide mais
aussi l'atome de soufre en sulfoxyde ou en sulfone.

- I'estérification d' A(M)A ou de C(M)AO avec un alcool
fonctionnalisé :

o

,z
+ 99..,v(S)r#COeH --ù 

1/o\,^ 
(S)X\/1^CO2H

3
Z=H,Me A=OH,Cl ,OMe

Ces deux méthodes supposent la préparation des substrats de départ :
d'une part la synthèse de (méth)acrylates hydroxysulfurés pour la
première et d'autre part celle d'acides hydroxysulfurés pour la seconde.

Pour ces deux synthèses, il est nécessaire d'utiliser des méthodes de
protection/déprotection, soit pour éviter des risques de formation de
produits secondaires, soit pour des facilités de purification des produits
f  inals.

Ci-cjessous, ies cjeux schémas réactionnels 11 et 12 détaillent ptus
précisément ces deux méthodes :
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HO.^ SH + cl.nn oq

Go= groupêmênt
protecteur

HOIMS\^\,^ Oq

c(M)Ao I o, I 
tt soclz

t * 2') MAK

il
o 

I oepro,r.,ionv

*O^ 

S.na9;1

o 
I orycaton
I
Y

il
o

9ehë,ma I I

cette première méthode nécessite donc l 'oxydat ion de
(méth)acrylates hydroxylés sulfurés, et nous avons choisi cette même
méthode pour la synthèse de dérivés non sulfurés.
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cl.^ oH

I t 1 oxyoation
I
f z) protection

HO\^ SH + cl\,Mc,qc?

I Gp = groupement

I protecteur
Y

HO\MS.nnCQS

I votE 2 | c.")Ao I ou I 
r) socr,-r '. - 

+ { e1 r,,tnx

*onls.pco2cp

J 
oeerot..tion

tI
o

Schëma 12

Ces deux voies diffèrent principalement par I'ordre dans lequel les
réactions sont effectuées :

Dans la première, l'oxydation constitue la dernière étape, alors
que dans le seconde, elle est réalisée au tout début. Ce point est
primordial, car comme nous le montrerons dans la suite, I'oxydation de
(méth)acrylates hydroxylés est beaucoup plus délicate que celle
d'halogénoalcools.



Schëma ,3 : Mécanisme de la réaction d'oxydation de Jones

CrO3 + HzO +

o
il

HOCr OH
l l
o

RCH20H

o
t l

HOCr OH
t l
o

HO
11 ,/ll

R CH:OiCr O H-r l
o

o
f ent /,t

t RC: + H2CrO3
\

H

H2CrOs + H2CrO4 ---+ 2 HCrO3

RCH2OH + HCrO3

HO

nlêo4roH- l
OH

o
rapider Ri! + cr(oH),

\
H

o
/.t

R C.. + H2CrO3

OH

rapide

o
Ri/

H
Heo =

O H H2CrOi

RCrf -'oH .r-
Tt"{roH

I
R= Juo.^/vv1

t l
o
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I - 1 Orydation de (méth)acrylates hydrorylés

Nous avons choisi dans un premier temps d'examiner I 'oxydation
d'acrylates non sulfurés.

,Z Orydation

n
o

'Z

Y
o

Pour cela, nous avons sélectionné une gamme d'agents oxydants afin
de tenir compte des contraintes industrielles. La littérature est riche en
réact i fs  permettant  d 'oxyder les a lcools pr imaires eà acides
carboxyliqueses-zz. Cependant, les plus importants sont : te permanganate
de potassium, l'acide chromique et I'acide nitrique. Nous ne nous sommes
pas limités à tester ces oxydants, mais nous avons aussi étudié des agents
plus sélectifs qui pouvaient conduire à des aldéhydes, ces derniers
pouvant soit être ultérieurement oxydés, soit servir de synthon pour
d'autres réactions.

Parmi tous les agents oxydants que nous avons testés, seul te réactif
de Js1e573,74 a permis d'obtenir les acides désirés avec des rendements
corrects. Les conditions utilisées ainsi que les résultats sont indiqués
dans le tableau 5.

La réaction est conduite en milieu hétérogène : le composé du chrome
(Vl) CrOs est dissout dans l'acide sulfurique concentré tandis que le
substrat (alcool méthacrylé) est dilué dans I'acétone. Nous rappelons ci-
contre fe mécanisme de cette oxydationrs (Sehëma , S).

Au cours de cette réaction, on forme en deux étapes, l,une lente,
I'autre rapide, un aldéhyde. Celui-ci est ensuite hydraté en gem-diol, qui
est estérifié et oxydé.



Tableau 5 : Oxydation d'hydroxyméthacrylates
par le réactif de Jones

.Z Réactif de .Z
</O(CHj'OH - </O (CHz)n-r CO.H

]f Jones' Y
O  O  Z - ) h  t r - 2  N o 5 7 m

Z - H  I  - 2  N o  5 7 a
Z - | ' , p ,  h - 3  N . 5 8 m
Z - ] h  h - 6  N "  6 1 m

.24
produit secondaire : Ju O (CHJn-r CO2(CH2)'O1)E

i l [
oo

Z - M e  n - - 2  N o 2 0 m
Z - H  t r  -  2  N o  2 0 a

Essal n z Ouentlté
dc CrO3

Tempr de
rôactlon I d'alcool

% d'tclde
(  1 { ' )

% dc prodult
recondalre

26

27

28

29

30

31

32

33

2

2

2

2

3

6

2

2

ib

lr/b

lile

H

Ir/b

1r&

lûe

H

I éq.

I éq.

1,5 éq.

1,5 éq.

1,5 éq.

1,5 éq.

3 éq.

3 éq.

4h

20h

20h

20h

20h

4h

20h

20h

51

47

45

35

32

26

0

0

49  (57m)

53 (s7m)

55  (57m)

65  (57a )

68  (58m)

74  (61m)

91  (5zm)

84  (5za )

0

0

0

0

0

0

9 (2om)

1  6  l zoay

. Réactif de Jones : Cros(O,l mol), H2SOI (13 ml), H2O (35 ml)
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Nous avons constaté qu'en utilisant 1 équivalent de CrOs, le taux de
conversion n'est pas total, même au bout de 20 heures d'agitation à
température ambiante (essai 271. En utilisant un excès de chromate (1 ,5
éq.), le taux de conversion est amélioré, mais pas total (essai 28).
Lorsqu'on utilise un gros excès (3 éq.), le taux de conversion est de 10e,/",
mais on observe la formation d'un produit secondaire dans le cas des
essais 32 et 33. Ce produit indésirable est un ester qui n'est probablement
pas formé par combinaison de I'acide avec I'alcool n'ayant pas réagi, mais
par réaction de I'aldéhyde formé intermédiairement avec l'alcool de
départ, pour donner un hémiacétal qui s'oxyde en ester :

't
lz A^, , :ro io /z ^^, g/oH

,rcrH

ot-o-/

fto(*id'on
.zT

<'c,*'81-t'"H'2o 
z\-

J 
'Ho

***Bï-o(cHrzo.h

J 
ovoatron

*"r,r1-o(cHdao\>

o

oo

o
Z=H,Me

Sehêma I 4

La formation de cet ester est fréquente au cours des réactions
d'oxydation conduites en milieu acide72.



Tableau 6 : Oxydation d'hydroxyméthacrylates par le PCC

1?o,"tz)noH
o

produit secondaire :

{o,"tz)n-,coH
o

.z ^ 2..
J.r,,olcH2)n-r co2(c H r)"o \F

i l t l
ôo

Z-Me  r . - 2  N "20m

PCC

+e

PCG en osPendnn
dans Gl'12O2

PCG eurALQ
ulûaeoræ, Cffi2
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D'autre part, on peut constater une augmentation du rendement en
acide lorsque le nombre de groupements méthylène de la chaîne
estérifiante augmente. En effet, on obtient un rendement de 74/o pour r = 6
au bout de 4 heures seulement (essai 31), alors que les rendements sont
plus faibles pour les essais 28 et 30, et ceci pour une durée de 20 heures.

Ceci s'explique par I'effet électroattracteur du système acrylique.
D'après le mécanisme d'oxydation, le premier équilibre entre I'alcool et
I'oxyde HzCrO+ sera d'autant plus déplacé vers la droite que l'alcool sera
plus "nucléophile" : il s'agit donc de comparer la "nucléophitie" du groupe
hydroxyle des différents méthacrylates.

Le motif méthacryl ique, groupement électroattracteur, induit un
effet de champs sur la fonction hydroxyle à travers les groupements
méthylènes. R.W.Taft76. a montré que I 'effet d'un phényle, d'un atome de
chlore ou d'un carbonyle par exemple, décroit d'un facteur 2,7 pour chaque
unité méthylénique.

Cette constatation explique la diminution de la nucléophil ie de la
fonction hydroxyle de I'hydroxyéthylméthacrylate (HEMA) par rapport à
celle du groupe hydroxy de I'hydroxyhexylméthacrylate, ce qui se traduit
par un meilleur rendement pour I'essai 31 que pour l'essai 28.

un autre réactif à base de chrome a été testé : ll s'agit du
chlorochromate de pyridinium (PCC1zz.

Ce réactif est un agent oxydant relativement doux et conduit en
principe aux aldéhydes. Les résultats sont reportés dans le tableau 6.

L'essai réalisé avec du PCC en suspension dans du CHzClz ne conduit à
aucune modification de I'alcool de départ. Pour activer le réactif, nous
avons eu recours aux ultrasons, en utilisant du PCC supporté sur alumine.
Cette méthode décrite par Adams et a1.78, permet de diminuer les temps de
réaction. Dans ce cas, au bout de 3 heures, nous obtenons un mélange
contenant 55 % d'HEMA et 45 o/o du produit provenant de la réaction de
I'HEMA sur I'aldéhyde formé (20m). Nous n'avons pas cherché à améliorer
le tiaux de conversion, dans la mesure où le produit obtenu n'était pas celui
désiré.



Tableau 7 : Oxydation d'hydroxyméthacrylates

Me
J.ro{cH2)noH

n
o

Me
JrrolcHdn-lco2H

fl

Oxydant

#
o
Me

ou 4 ,o(cH2)n-1coH
}T
o 

t1=2 N.[21m]
î=6 N'[22m]

Essal n Orydant Condltlons Résultats

36

37

38

39

40

41

42

43

44

2

3

6

2

2

6

2

6

2

HzOz I RuClr (cat)

HzOz I RuGls (cat)

H2O2l RuCb (cat)

Hzqzt NaGlO2

DMSO/ P2O5

DMSO/ P2O5

DMSO / (CO)2C|2

DMSO | (COlzClz

HNO3 (2N)

CTP: (CH2)2C12
aliquat, 70oC

CTP: (CH2)2C12
aliquat, 70oC

CTP: (CH2)2C12
aliquat, 70oC

to ambiante

CH2C|2, Et3N

CH2C|2, E(3N

t" = -80"C

t" = -80oC

t" ambiante

pas de réaction

pas de réaction

pas de réaction

pas de réaction

pas de réaction

pas de réaction

trac€s d'ald6hyde

trac€s d'aldéhyde

AMA +
HO(CH2)20H
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De nombreux autres oxydants ont été testés et les résultats sont
répertoriés dans le tableau 7 :

- L'action de I'eau oxygénée à 33 "/" en présence de NaClO2, ou par
CTP dans le i,Z-Oiôhloroéthane en présence d'aliquat et d'un catalyseur
(RuCls)zs ne donne aucun résultat, même au bout de plusieurs jours de
chauffage à reflux (essais 36 à 39).

- Les réactions d'oxydation par le DMSOSo en présence de PeOs
(essais 40 et 41) ne donnent aucun résultat. La réaction d'oxydation de
Swernsl conduit à la formation de l'aldéhyde à l'état de trace (<5/") pour
les essais 42 et 43.

- L'action de I'acide nitrique 2 N à température ambiante conduit
à l'hydrolyse de I'HEMA en AMA et en éthanediol (essai 44).

Ces oxydations ont été menées sur des hydroxy(méth)acrylates
contenant un nombre variable de groupements méthylèniques. On constate
que les résultats ne varient pas en fonction de la longueur de la chaîne,
celle-ci ayant peut d'influence sur la réactivité.

Concluslon :

Les résultats d'oxydation de (méth)acrylates hydroxylés montrent
donc que seuls des réactifs assez puissants comme les chromates sont
capables d'oxyder la fonction alcool terminale. L'acide nitrique, autre
agent oxydant fort, réagit au niveau du motif acrylique en provoquant une
réaction d'hydrolyse. Tous les autres réactifs testés sont des agents trop
doux et ne conduisent à aucune réaction.

L'inconvénient majeur de la réaction d'oxydation de Jones est de
conduire à des déchets contenant des sel de chrome (cr(oH)s) , ce qui
interdit I'utilisation de cette méthode par les industriels.

Ces conclusions nous ont amené à étudier de façon plus poussée la
deuxième voie (Schëma l2l que nous avions envisagée. Ce sujet est
traité au $ II.
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l- 2 Synthèse de (méth)acrylates hydroxylés sulfurés

Pour I'obtention de composés (méth)acryliques hydroxylés contenant
un atome de soufre dans la chaîne, nous avons étudié les voies suivantes :

' I'action d'un mercaptate hydroxylé sur un acrylate comportant
un groupe partant :

o

./
1 ,o'-n.y + ttaS.n.^ou --> 4 ,o--S.roHY\-Y

o

X = halogène, OTs

' une méthode faisant appel à la protection/déprotection de la
fonction hydroxyle.

I - 2 - | Substitution nucléophile par un mercaptate

La réaction entre le MACLE et des mercaptates alcalins a déjà été
testée au LCO sans grand succèss. Les méthodes suivantes ont été
étudiées :

- Réaction dans l'EtOH à g5o
- Réaction dans la diméthylformamide (DMF)
- Réaction par catalyse par transfert de phase



Tableau I : Action d'un mercaptate sur un méthacrylate
comportant un groupe partant

NaS(CHj2Ol-l

4fopHdnX
o

->+- 
aopH2)ns(cH2)zoH

* Dans tous les cas, les mélanges obtenus sont complexes.
Les résultats indiquent les principales réactions
secondaires observées

** add. Mich. : addition de Michæl

Essal n x Condlt lons Résu l ta ts*

45

46

47

48

49

50

51

6

6

6

6

2

2

2

cl

Br

Br

Br

OTs

OTs

OTs

EIOH, reflux

EIOH, reflux

Et2O, Pambianb

Et2O, reflux

EIOH, reflux

DMF

Dioxane

saponification
add. Mich.*t

saponification
add. Mich.

pas de réaction

add. Mich.

saponification
add. Mich.

add. Mich.

add. Mich.
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Ces différents essais ainsi que d'autres études réalisées à Nancy 13,+
ont montré que le chlore en position 2 du système acrylique est très peu
réactif .

l l  semblait intéressant d'examiner I 'action d'un mercaptate sur un
acrylate comportant une chaîne estérif iante plus longue que celle du
MACLE et un meil leur groupe partant que le chlore, par exemple le brome
ou le groupement tosylate.

Au regard des résultats rassemblés dans le tableau g, on constate
que dans aucun des cas, le produit attendu n'est obtenu. Nous aboutissons à
des mélanges complexes du fait de réactions secondaires qui sont, soit la
réaction d'addition de Michæ1, soit la réaction de saponification.

En mil ieu éthanolique (essai 46 et 49), la substitution du brome ou
du groupe tosyle a lieu, mais on observe une réaction de saponification due
à la présence de soude dans le mil ieu, provenant de l 'équil ibre entre les
deux formes mercaptate / mercaptan :

*"(cHrnx
o

NaOH- -> 
{ .oN^ +

II
Ho(cHt. ç

\

I "o,"r,,,rdr"t
o

Schéma I  5a

D'autre part, on obserue une addition de Michæl du
double liaison méthacrylique :

HO(CH2)nS(CH2)2OH

mercaptansur la

.-l ./HO(CH2)2SH + SrrotcHz)nX

, { ôEroH 
IYi

HO(CH2)2SCH2CHCO(CH2)nX

cHg

Schëma ,5b



Tableau 9a :

traces HGI

C!(CH2).OH + DHP+ C|(CH2)nOTHP

Essal N o n Rdts (%)'

52

53

23

24

3

6

77

82

' Rdt en aloool proÉgé purifié, calculé par rapport au chloro alcool

Tableau 9b :

ct(cH2)norHP 
HS(CHdzOFl' NaOH 

r HO(CH2)2S(CH,nOTHP

Essal N" n Rdts (%l'

54

55

25

26

3

6

92

90

Rdt en alcool sulfuré, calculé par rapport au chloro alcool protégé

Tableau 9c :

Ho(cH2)2s(cH2)norHp 
socl2 ) ct(cH2)2s(cH2)norHp

Essal N o n Rdts (%)'

56

57

27

28

3

6

83

90

' Rdt en chlorure sulfuré, calanlé par rapport à lalcool sulfuré
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Pour les autres essais, on observe soit la réaction d'addition de
Michæl (essai 48, 50), soit la saponification, soit I'absence de réaction
(essai 47).

I -2-2 Protection et déprotection d'une fonction
hydroxyle

La deuxième voie que nous avons explorée consiste à condenser
directement un diol sulfuré sur un acrylique de base (CMAO ou MAK). Afin
d'éviter toute réaction secondaire, nous avons dans un premier temps
bloqué une fonction réactive, ce qui nous a amené à la synthèse de
composés du type :

HO(CHz)xS(CHz)y OGp (Gp = groupement protecteur)

Les groupements protecteulss2 euo nous avons choisis sont :

- le tétrahydropyranyle (THP)
- le méthoxyméthyle (MOM)

I-2-2-1 Formation d'éther tétrahydropyranilique (Gp=THP)

Les différentes synthèses que nous avons réalisées sont reportées
dans la séquence suivante (Shëmal6l :



Tableau 9d :

Tableau 9e :

cr(cHtzs(cHdnorHp MAK > <Ïà,"H2)2s(cH2)norHpn
o

Me
Ho(cH2)2s(cH2)norHp cMAo > lrotcH2)zs(cHdnorHPn

o

Essal N " n Rdts (h l '

58

59

29m

30m

3

6

90

72

* Rdt en acrylate, calculé par rapport au chloro alcool protégé

Eesal N o n Rdts (o/"1'

60 30m 6 82

* Rdt en acrylate, calculé par rapport à I'alcool potégÉ



C|(CH2)nOH + DHP

I
Y

ct(cH2)noTHP

I
+ 

HS (cHr2Olt, NaOH

HO(CH2)zS(CH2)nOTHP
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cr(cHd2s(cHdnoTHPCMAO

lrOtCH2)2S(CHdnOTHP
fl
o

Schëma 16

Les résultats sont indiqués dans les tableaux 9a à 9e. Chaque étape
de la séquence donne des résultats tout à fait convenables, avec des
rendements souvent supérieurs à go%. cependant, i l  faut noter
qu'expérimentalement, les composés sulfurés et protégés par le DHp ne
sont pas distillables, car on observe des phénomènes de dégradation,
visibles par un fort changement de couleur et la formation de fumées. Ceci
s'observe souvent lors de la distillation de produits sutfurés à haut point
d 'ébul l i t ion.



Tableau 10 : Déprotection d'alcools protégés par le THP

*otcHr2s(cH2)norHp 
+ 

fiooH2)2s(cHdnoH

" Rdt en formiate isolé calculé par rapport au produit de départ
** o/o déterminé par RMN lH

"** Rdt en alcool calculé par rapport au produit de départ

Essal n Condltlons Résultats N o

61 3 HCO2H, P ambianb

-\rrotcHd2 s(cHrtro fr H
l l  oo

Rdt = 80%t

31m

62 3
APTS, i,eOH

t" ambiante

déprotection partielle

(26 o/ol** 32m

63 6

Acide acétique,
THF, eau
(4 t2 t1 l
520C, 4 h

déprotection partielle

(40 o/o)** 33m

64 6
PPTS, MeOH

60"c, 24 h

dépotection totale

Rdt = 76o/o*'*
33m
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L'étape finale consiste à régénérer la fonction hydroxyle en bout de
chaÎne. Différentes méthodes ont été testées et sont répertoriées dans le
tableau 10. On peut constater que les résultats obtenus sont variables.
Ainsi, avec I 'acide formique, oî obtient le formiate résultant d'une
réaction d'estérification entre I'alcool et I'acide formique (essai O1)

<iï,cHd2s(cHrsoH + o\

Y 
r\rr r2r3\rr r ' 

^_or*^ol

<)"(cH2)2s(cHtsocH 
+ Hzo

Yô
o

Essai 61 No 31 m Rdt = B0%

Sehëma I  ?

Avec I'acide acétique83 et I'acide p.toluène sulfonique (APTS)84, la
déprotection n'est que partielle. Finalement, seule l'action du p.toluène
sulfonate de pyridinium (PPTS)8s conduit à des résultats convenables,
comme le montre le tableau 10.

Me ppTS ,M"

1o,cH2)2s(cHd6orHp ;;;> 
-Ço,"H2)2s(cHe)ooH

tl

Essai 64 No33m Rdt = 760/o

Schëma ,  6

o
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I -2-2-2 Formation d'éther méthoxyméthylique(Gp= MOM)

La même suite de réactions a été réalisée en utilisant le groupement
méthoxylméthyl comme agent protecteur.

L 'étape de protect ion a été réal isée en ut i l isant  le
1-2 diméthoxyméthane en présence de peOsso

cette méthode a l 'avantage d 'évi ter  la manipulat ion de
chlorométhylméthyléther, très toxique et qui est uti l isé classiquement
pour la synthèse d'éther méthoxyméthyliques87. Elle donne de bons
rendements lorsqu'on travaille sur des petites quantités. Ces derniers
chutent légèrement lorsqu'on passe à des quantités plus importantes :

cttocH2ocHs
C|(CH2)3OH - C|(CH2)3OCH2OCH3

Pzos

No 34
Essai 65 (0,01 mol) Rdt = 6p/o
Essai 66 (0,1 mol) Rdt = 4îo/o

Schëma , 9

La suite de réactions, similaire à celle réalisée précédemment
(action du 2-mercaptoéthanol et condensation sur te CMAO), est résumée
ci-dessous :



Tableau 11 : Déprotection d'alcools protégés par le MOM

*otcH2)2s(cH2)soMoM 
4 4nooHd2s(cHz)roH

No 32m

Essal Condlt lons Résultats

69 trace d'HCl, THF déprotection partielle
(24 %',).

70 HCt (0,5N), THF AltiA + HO(CHd2.S(CH2)g Ol-l

71
PPTS, ireOH

600c, 24 h

déprotection totale

Rdt = 61Vo**

* o/o dillerminé par RMN lH

*' Rdt en alcool calculé par rapport à I'alcool protégé
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Cl (CH2)3OCH2OCH3 + HS(CH2)2OH

I
f NaOl-|, EIOH

HO(C H2)2S(C H2)3OC H2OCH3

| .uoo
Y

Me

{, ot"Ht2s(cH2)soc H20cH3
n
ol

{ 
Déprotection

Me
1/ ta

1zott"r2s(cHdsoH
t l
o

Essai 67
N"35 Rdt = 68%

Essai 68
N' 36m Rdt = 89%

Essais 69 à 71
N" 32m

Schëma 20

Comme dans le cas de la protection par le THP, la déprotection de
l'éther méthoxyméthylé a été effectué en milieu acide (tableau 11).Nous
remarquons que seule I'action du PPTS dans le méthanol conduit à une
conversion totale et un rendement de 610/o (essai 71). L'acide chlorhydrique
à l'état de trace ne permet qu'une déprotection partielle tandis que I'HCI
0,5 N conduit après la déprotection, à I'hydrolyse de I'ester acrylique.

Goncluslon :

En comparant ces deux méthodes de protection, on peut constater
que chaque étape de la séquence donne des rendements tout à fait
satisfaisants. La dernière étape qui posait le plus de problèmes a été
réalisée grâce au PPTS.
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REMARQUE

Suite aux travaux réalisés au LCO concernant les réactions
d'estérif ications5, nous savons que I 'estérif ication d'un alcool sulfuré,
dans lequel le soufre se trouve en position p par rapport à I'alcool, par
I'acide (méth)acrylique donne de très faibles rendements. Par contre,
lorsque le soufre est éloigné de plus de deux groupements méthylènes, la
réaction se fait avec de bons rendements. Nous avons alors imaginé de
faire réagir un diol sulfuré disymétrique, afin d'estérifier sélectivement
une seule fonction hydroxyle. Le résultat n'est cependant pas probant
puisque I'on n'observe aucune réaction.

HS(CH2)2OH + C|(CHj6OH

EIOH, NaOH

HO(CH2)2S(CH2)6OH Essai 72a
N'38 Rdt = 87%

Al,lA 
X

*ore;H2)6s(cHz)zoH
o

Essai 72b

9ehêma 2l

L'échec doit cependant ôtre lié au fait que le diol est insoluble dans
les solvants organiques utilisés en estérification (benzène, cyclohexane,
CHzClz, benzène + DMF). Nous n'avons pas cherché à aller plus loin dans
cette voie.
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I - 3 Synthèse de (méth)acrylates comportant une
fonction ester ou acide

Corhme nous l'avons vu dans le schéma 12 (voie 21, nous voulions
condenser des hydroxy ou chloro acides (protégés par un groupement Gp)
sulfurés sur un composé (méth)acrylique de base (MAK, AK, cMAo, cAo).
Nous avons utilisé deux groupements protecteurs Gp : éthyle et t.Butyle.

I -3-l Esters éthyliques

Le premier groupement protecteur Gp que nous avons choisi est le
groupement  éthy le.  Notre choix repose sur  le  fa i t  que les
bromoalkylacétates d'éthyle sont facirement accessibles.

Dans un premier temps, le 4-bromobutyrate d'éthyle est condènsé sur
le 2-mercaptoéthanol, en milieu éthylique en présence de soudeaa. Dans un
deuxième temps l'action du chlorure de thionyleee permet d'accéder au
chlorure correspondant. Ce schéma de synthèse est représenté ci-dessous :

HS(CHd2OH + B(CH2)3CO2EI

EIOH, NaOH

HO(CH2)2S(CH,3CO2EI

I
I soct2

*

cr(cH2)2s(cH2)3c02Er

Essai 73
No 39 Rdt = 76%

Essai 74
No-40 Rdt = 99%

Schëma 22
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Le composé attendu est alors obtenu par condensation du MAK sur ce
chlorure par CTP (CHCls/HzO ; cat. : nBu+N+HSO+-)so '

MAK + Cl(CH2)2S(CHdsCO2Et

I
CHCI3/H2O 

J 
t".= nBu+HSOa

ïf
o

Essai 75 No4 lm Rdt=62o /o

Schëma 23

A partir de ce produit, nous avons testé la réactivité de I'ester
terminal  v is à v is de I 'hydrolyse,  qui  pouvai t  éventuel lement nous
permettre de générer une fonction acide au bout de la chaîne estérifiante.

Dans notre cas, la présence de deux fonctions ester du type alkyle
pr imaire ( l 'ester  éthyl ique en bout  de chaîne et  I 'ester  du mot i f
méthacrylique) accroît la difficulté d'une hydrolyse sélective de I'ester
éthylique. Nous avons ainsi réalisé des hydrolyses en uti l isant des
conditions variées.

Habi tuel lement ,  I 'hydro lyse des esters est  réal isée par
saponif ication en mil ieu alcalin, en général au moyen de soude ou de
potasse aqueuseel . Cependant, I 'ut i l isation de soude aqueuse conduit
essentiellement à la saponification de l'ester méthacrylique :

NaOH (10eld
AMA

+

HO(CH2)2S(CH2)3CO2EI
50 ml /29 d'ester

Essai 76

Schêma 24

{, ot"H2)2s(cH2)3co2Er
T
o



aopHr2s(cH2)3co2Et 

Asent sirvrant 
4nooHtzs(cHz)sco2siMe3

o
No42m

I
I Heo
t

<\, o(cH2)2s(cHd3co2H
n
o

No81 m

Tableau 12 : Hydrolyse d'ester éthylique

Essal Condltlons Rdr (%)*

77

78

79

MqSiCl/ Nal, CruCN

N2,24 h, 50oC

ilre3siOl/ Nal, CruCll

Nz,4g h, 50oc

MqSiCl/ Nal, CruCN

Nz,7 j , 50oC

6

13

15

* o/o ètr dérivé silylé No42m déterminé par RMN lH
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Nous avons alors utilisé une réaction plus sélective, qui consiste à
réaliser une déalkylation par action d'un tr ialkylhalosilane, suivie d'une
hydrolyse. Un premier exemple a été décrit en 1976 par M. Jung et al.sz en
uti l isant l ' iodotriméthylsi lane. Le mécanisme de cette hydrolyse est
représenté par le schéma 25 :

I
I  lent+

,ro Hzo ,o-si 
Mee

RC\ RC
OH - Me3 slosiMe3 \^ + R'l-o

Schêma ?5

Cependant, I'iodotriméthylsilane, assez coûteux, est remplacé par un
mélange de chlorotriméthylsilane et d'iodure de sodiumes.

Comme l'indiquent les résultats du tableau 12, les rendements en
dérivé silylé 42m, déterminés par RMN lH, restent faibles même au bout
de 7 jours de chautfage à 50"C (essai 79).
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I -3-2 Esters tertio butyliques

Les résultats précédents nous ont incités à uti l iser un autre
groupement que le radical éthyle. Pour cela, nous avons choisi le radical
tertiobutyle, qui présente le double avantage de résister en milieu basique
(condition nécessaire pour notre suite réactionnelle) et d'être facilement
éliminable par hydrolyse acide :

o*1&=gg.."
H' (ë^"

H

I
o

R{

OH

O t.Bu

+ =4cHt
GHs

9chëma 26

De plus, dans un méthacrylate possédant un ester t.Butylique, les
deux fonctions ester ne sont pas du même type : t'ester d'alkyle tertiaire
est beaucoup plus facilement hydrolysable que cetui du système
méthacrylique, ce qui justifie le choix de ce radicar t.Butyle.

Nous présentons ci-dessous le schéma général 27 permettant de
préparer ces composés sulfurés ou non, puis le détail de chaque méthode.
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cr(cHrnco2t.Bu

\"""

lz-n o,cH2)nco2t.Bu Ho(cH2)2s(cHdnco2t.Bu

o
| ^ 'lYll lcu)Ao
J H@ auar{ J-'""^"Y

.z
lOtrHtnco2Hn

o

-z
{, otcHd2s(cH2)nco2t. Bu

II
o

J'"
.z

-( 
zO(CHj2S(CH2)'CO2H

II
o

Z= H, Me

Z= H, Me

Schê,ma 2?

I-3-2-1 Composés non sulfurés

Pour préparer ces composés, nous avons dû synthétiser des haloalkyl
acétates de t.Butyle en deux étapes : dans un premier temps, nous avons
oxydé des chloroalcools par I'acide nitrique à 68o/oe4, puis nous avons
introduit le groupement t.Butyle, comme le montre la séquence suivante :



Tableau 13 : Synthèse de chloroacides par oxydation de chloroalcools

HNq(68o/")
ct(cH2)n+1oH ct(cH2)nco2H

Essal N o n Rdts (%l'

80

81

82

83

43

44

45

46

2

3

4

5

55

42*'l

70

76

* Rdt en chloroacide isolé, calculé à partir du chloroalcool

*1 Mélange contenant : Bl o/ode C|(CHj3CO2H (N.4 4 )

et 13 o/ode 
+" 

(N.42)

Tableau 14 : Synthèse d'esters t.Butyliques chlorés

t.BuOH
cl(cHdnco2H --+ cl(cH2)nco2t.Bu

DCC, DMAP

Essal N O n Rdts (/ol"

84

85

86

87

48

49

50

51

2

3

4

5

21

75

72

73

** Rdt en chloroester isolé, calculé à partir du chloroacide
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C|(CH2)'+1OH 
HNq> 

G|(CH2)nCO2H € Cl(CHrnCO2t.Bu

Schë,ma 28

La synthèse des chloroacides s'effectue avec de bons rendements
compris entre 55 et 760/o, comme l'indique le tableau 13. ll faut cependant
noter que pour I'essai 81, on isole un mélange contenant 87o/o d'acide
chlorobutyrique et 13% de butyrolactone, sous I'effet de la distillation.
Ceci est facilement évité en purifiant le chloroacide par recristallisation
lorsque cela est possible.

L'introduction du groupement t.Butyle peut être réalisée de deux
manières différentes :

. La première utilise I'isobutène en présence d'acidees:

HO
- <--.

t \

I cr(cHrncôH
o

H

cl(cH2)nco2t.Bu ê cl(cH2)ncô#
o

Schêma 29

Cependant, cette méthode, devant être réalisée sous pression,
nécessite de plus un contrôle rigoureux de la température, sans lequel on
observe des réactions de dimérisation et polymérisation de I'isobutène. A
cette méthode, nous avons préféré la suivante, plus simple à mettre en
æuvre au niveau du laboratoire.



schêma 30 
ï:::::T::"i::'":ïii;,'* 

'e 'ÎBuoH

rr{

*r{

cr (cHtncê d*t_o
4 ù-{I
(  \Hôteu

(pl
,r*t I

l-^, ,^,. . ̂ //o l
l"' 
'""T'*+-(1. o=(

L [ 
' l

\"1
o r.Bu 

I
t

cl(cH2)nco2t.Bu + Q
,rtt
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. Cette deuxième méthode est une estérification par le t.butanol,
obtenue grâce à une act ivat ion du groupement acide par la
dicyclohexylcarbodiimine (DCC), uti l isée en quantité stæchiométriqueee.
Une quantité catalytique de diméthylaminopyridine (DMAP) est ajoutée
pour accélérer la réaction. Le mécanisme de celle-ci est décrit ci-contre
(Schëma 30) .

Comme le montre le tableau 14, les essais 85 à 87 donnent des
rendements de l 'ordre de 75o/o. Seul l 'essai 84 conduit à un faible
rendement en chloroéthanoate de t.Butyle attendu. Le mélange obtenu à
I'issue de la réaction contient principalement, outre le chloro éthanoate
48, les produits suivants :

NO o=c-N0 1/*'0
o

4g" 49 " '

t .BuO"-,r ,  -NH{

clcn,fiH-c-o-d +- '- 
I 

o*{ 7
-)'O

lr:'..,o
J

1/*HO 
+ o=c-NO

o

9chêma 3,

,/NHO

1/o-c.'
o

48'

Le produit 48' provient d'un phénomène d'élimination p (sous I'action
de t.Butylate formé au cours de la réaction) tandis que les deux autres
pourraient être issus d'un réarrangement indiqué sur le schéma 31 :



Tableau 15 : Condensation de chloroesters sur le MAK

CTP
crucN

MAK + Cl(CHtnCO2 t.Bu 
"tq,,"t 

-+
1roçH2)nco2 t.Bu

n
o

Essal N o n Rdts (Al '

88

89

90

91

92

52m

[53m1
54m

55m

56m

1 '1

2

3

4

5

84

o*2

84

53

67

* Rdt en ester méthacrylé isolé,
calculé à partir du chloroester

*1 Produit commercial (FLUKA)
*2 lsolement d'AMA

Tableau 16 : Hydrolyse des chloroesters par I'acide formique

lrooHjnco2 r.Bu
tl
o

HCqH
-; 1ro1cH2)nco2H

fl
o

** Rdt en
calculé

aeide méthaerylé isolé,
à partir de I'ester

Essal N o n ld ts  (%) ' '

93

94

95

96

57m

59m

60m

61m

1

3

4

5

26

95

91

71
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L'action du MAK sur ces chlorures par CTP (dans I'acétonitrile en
présence d'al iquat) permet d'accéder aux esters méthacryl iques et
finalement aux acides après hydrolyse. Habituellement, la déprotection
des esters t.Butyliques s'effectue à t'aide d'acides tels que : I'acide
tri f luoroacétiquee7, l 'acide bromhydrique dans I 'acide acétiqueee, I 'acide
p-to luène sul foniqueea ou l 'ac ide formiquees.  Nous avons réal isé
l'élimination des groupements t.Butyliques grâce à t'acide formique à g8%.
La réaction s'effectue par agitation à température ambiante avec des
rendements souvent supérieurs à ZO%.

Les différents produits (esters et acides) sont reportés dans les
tableaux 15 et 16.

En observant les résultats, nous pouvons faire les remarques
suivantes : tous les essais de condensation du MAK sur les chloroesters
donnent de bons rendements (essai 91-92), voire très bons (essai BB-g0).
Par contre, I'essai 89 ne permet pas d'obtenir le méthacrylate attendu, car
on observe à nouveau un phénomène d'élimination p, sous I'action du MAK.
La formation de cet éthylénique et d'AMA s'explique bien du fait de
I'augmentation des propriétés nucléophiles et basiques de I 'anion
carboxylate en CTP, favorisant ainsi la réaction d'élimination parasite.

, } "

<"4t . c.i:crir-co2t.Bu * f.*= 
cH-coet.Bu

o tA;

Schëma 32

Les réactions d'hydrolyse par I'acide formique
toutes de très bons rendements (71 à gS%), excepté
observe un rendement en acide isolé de 260/o
plusieurs fois).

quant à elles, donnent
pour I'essai 93 où I'on
(manipulation répétée



Tableau 17 : Synthèse d'hydroxyesters sulfurés par réaction
du 2-mercaptoéthanol avec des chloroesters

HOCH2CH25H
Cl(CH2)nCO2 t.Bu HO(CH2)2S (CH2)nCO2t. Bu

ECIH, NaOl-l

Essal N O n Rdts (%)'

97

98

99

100

62

64

65

66

1

3

4

5

90

97

97

90

Rdt en hydroxyester sulfuré isolé,
calculé à partir du chloroester

Tableau 18 : Synthèse d'hydroxyesters sulfurés par addition
du 2-mercaptoéthanol sur des esters éthyléniques

HOCH2CH2SH
CHr=ç H (CH2)n-2CO2t.Bu HO(CH2)2S (CH2)nCO2t. Bu

hv, AlBl.l

Essal N o n Rrlts (%)'

101

102

63

67

2

8

95

57

* Rdt en hydroxyester sulfuré isolé,
calculé à partir de I'ester éthylénioue
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I-3-2-2 Composés sulfurés

Les haloalkyls acétates de t.Butyle obtenus précédemment (48-51)
nous ont servi de produit de départ pour la synthèse d'esters t.Butyliques
hydroxysulfurés.

Ainsi ,  ces halogénures 48 à 51 ont  été condensés avec le
2-mercaptoéthanol en milieu basiquess comme le montre le schéma 33 :

cr(cH2)nco2r.Bu !11"i'î t Ho(cHd2s(cH2)nco2t.Bu
EIOH, NaOH

Ces mêmes alcools sulfurés
par addi t ion radicala i re du
éthyléniqgssloo (tableau 18) :

Schêma 33

Les résultats sont indiqués dans le tableau 17.

Essais 97 à 100 No 62,  64-6  6

ou analogues peuvent aussi être obtenus
2-mercaptoéthanol sur des esters

cHr=gs(cH2)n-2co2t.Bu lttttlio"t Ho(cH2)2s(cH2)nco2t.Bu
hv ,AlBhl

Essais 101-102 No 63,67

Schëma 3.,

L'utilisation de ces deux méthodes nous a permis d'élargir la gamme
des produits en faisant varier la longueur de la chaîne alkylène, en
fonction de la disponibilité des substrats de départ.

Les alcools sulfurés peuvent être condensés directement sur Ie
C(M)AO ou bien transformés en leurs analogues chlorés avant d'être
condensés sur le MAK par CTP. Les esters t.Butyliques sont enfin
déprotégés en milieu acide. Nous présentons ci-dessous les deux méthodes
ut i l isées.



Tableau 19 : Gondensation des hydroryesters sulfurés avec le C(M)AO

lzrct + Ho(cHd2s (cHtnco2t.Bu
Yor

+ '0"

<z ro(c Hd2s (cHjnco2t. Bu
)f
o

Essal N o z n Rdts (%l*

103

104

105

106

107

108

109

110

111

112

113

68a

68m

69a

69m

7Oa

70m

71a

71m

72a

72m

73m

H

tvb

H

ltb

H

[rb

H

lt/b

H

il,b

I\æ

1

1

2

2

3

3

4

4

5

5

10

55

55

88

88

60

71

45

58

55

55

50

* Rdt en (méth)acrylate isolé, calculé à partir de I'alcool
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r -3 -2-2-a  Condensat ion  sur  le  C(M)AO :

La réaction est réalisée dans le chloroforme et les rendements sont
indiqués dans le tableau 19. Les produits, purif iés soit par dist i l lat ion,
soit par chromatographie sur gel de si l ice, sont obtenus avec des
rendements corrects, variant entre 45 et 88%. lls sont dans I'ensemble
légèrement plus faibles pour les dérivés acryl iques par rapport aux
dérivés méthacryliques.

r -3-2-2-b Chlorat ion et  condensat ion sur Ie MAK :

La réaction de chloration est réalisée par action de SOClz. Cependant,
suivant la longueur de la chaîne, nous observons la formation de produits
secondaires,  provenant soi t  d 'une réact ion de t ransestér i f  icat ion
intramoléculaire catalysée par I 'acide chlorhydrique formé, soit d'une
réaction d'estérification intramoléculaire suite à une hydrolyse de I'ester
t .Buty l ique.

cf (cH2)2SGH2Go2t.Bu 
ëi"rj

+  

" " " )

No7 7
(75%)

Essai 114
HO(CH2)2S(CH2)nCO2t. Bu

+

soct2

Cl(CH2)2S(CH2)sCO2t. Bu

Essai 1 16 No7 9

Rdt = 94/o

j.=,
'\ 

t 

cr(cH2)2s(cH2)2co2t'Bu

1.fi
No7 5

(88%)

N.7 8
(12o/o)

Schëma 35

Essai 115



Schéma 36 : Formation de thialactone

,Étl isobutène (È;t\ ^

/..",.r/, ',t' /o. !^-' 
ôo

H
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La formation de tels composés cycliques s'observe habituellement
lorsqu'on chauffe des hydroxyacides en présence d'un catalyseur (APTS par
exemple)101. lci,  la présence d'HCl conduit à l 'él imination du groupement
t.Butyle et I'hydroxyacide se cyclise alors pour donner une thialactone,
comme le montre le schéma 36 ci-contre.

On constate que si la chaîne augrnente (n=5, essai 105), cette
réaction secondaire n'est logiquement plus observée.

Afin de limiter au maximum la formation de ces thialactones et ceci
quelque soit la longueur de la chaîne, nous avons ajouté une base pour
piéger I'acide chlorhydrique libéré.

soc12
HO(CH2)2S(CHjnCO2I.Bu --+ Cl(CHd2S(CHdnCO2t.Bu

pyr id ine

Essai 117
Essai  118

No

No

74
75

î=1
l l =2

Rdt = 73%
Rdl = 77o/o

Schëma 3?

ll faut souligner que pour I'essai 117, on n'a pas pu éviter totalement
la formation de la thialactone, puisque I'analyse du brut en CPV montre sa
présence à raison de quelques pour-cent ('azo/o).

Finalement, ces composés ont été condensés sur le MAK par crP
(acétonitri le, aliquat)eo ;

MAK + C!(CH2)2S(CH2)nCO2I.Bu

I

J 
crP

Me
Lo1cH2)2s (cH 2) nco2t. Bu

n
o

Rdt
Rdt

Essai
Essai

119
120

No 68 m
N" 69m

î-1
î=2

=78o/o
=82o/o

Schêma 38



Tableau 20 : Réaction d'hydrolyse d'esters t.Butyliques

ol

+'*'
.z

n 
o(cHd2s(cH2)nco2H

o

Essal N o z n Rdt (%)r

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130

131

79a

79m

80a

8Om

81a

81m

82a

82m

83a

83m

84m

H

tvb

H

lr/b

H

[&

H

ltb

H

i/b

lrb

1

1

2

2

3

3

4

4

5

5

10

80

70

70

70

69

86

83

85

74

75

40

' Rdt en acide isolé, calculé à partir de I'ester t.Butylique
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ï-3-2-2-c Déprotection des esters tert iobutyl iques :

L'hydrolyse des esters t.Butyliques a été réalisée par action de
l'acide formique à 98o/o, sans solvant et par agitation à température
ambiante pendant 24 h. Les rendements sont reportés dans le tableau
20. lls sont tous supérieurs à 75o/o, sauf pour I'essai 131 où le rendement
n'est que de 40V".

I - 4 Réactions réalisées à partir des acides et esters
sul furés.

r-4-l Oxydation de I'atome de souîre (sultoxyde et
sultone).

A partir des acides et esters sulfurés que nous avons préparés, il
était intéressant de réaliser la synthèse des sulfoxydes et sulfones
correspondants, afin de pouvoir comparer ultérieurement leurs propriétés.
L'oxydation est réalisée par action d'eau oxygénée à 33% en utilisant un
équivalent pour le sulfoxyde et deux pour la sulfone, en suivant des
conditions opératoires mises au point su l.Ç.Q.l02.

Me

Lo tcH2)2s(c H2)2co2 t. Bu
Y
o

Me
==Ç otcH2)2s(o)x(c Hdzco2 H

ô x=1ou2

H&z
+
1ou2éq.

Schë,ma 39a

Les résultats sont indiqués dans le tableau 21

Lorsque nous avons tenté d'oxyder le composé 80m (essai 132), nous
avons observé des phénomènes de polymérisation et donc un rendement
très faible (14o/o). ll faut préciser que le produit de départ 80m, assez
visqueux, est lui-même facilement polymérisable, même conservé à froid
en présence d'EMHQ.



Tabfeau 21 : oxydation de méthacrylates sulfurés par H2o2.

Me

lzo (cH2)2s(cH2)2co2R
n
o,

Il ruq+
Me

1, ro (cHt2s(o)x (cHr2co2R
il
o

Essal x R temps de
réactlon No Résul tat

132

133

134

135

136

1

2

1

1

2

t .Bu

t .Bu

t .Bu

H

H

24h

48h

24h

48h

76h

[87m1

[88m1

85m

85m

86m

Rdt' = 14olo

polymérisation avant analyse

mélange
sulfure + sulfoxyde

Rdt"* = 860/o

Rdt*** = 95o/o

* Rdt en sulfoxyde isolé, catculé à partir du produit gOm

** Rdt en sulfoxyde isolé, calculé à partir du produit 6 9 m

""* Rdt en sulfone isolée, calculé à partir du produit 6 g m
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D'autre part, l 'essai 133, réalisé avec deux équivalents d'HzO z
conduit à la formation d'un produit totalement soluble dans l'eau, ce qui se
conçoit aisément du fait de la présence dans la molécule des fonctions
sul fone et  acide,  cel les-c i  pouvant a isément former des l ia isons
hydrogène avec des molécules d'eau. Cependant ce produit polymérise très
rapidement et n' a pu être analysé.

Afin de contourner les problèmes de polymérisation observés, nous
avons choisi d'oxyder le composé sous sa forme ester.

Comme le montrent les essais 134 et 135, le taux de conversion
n'est pad total au bout de 24 heures, mais il le devient au bout de 48
heures, et on obserue un rendement de 86% pour le sulfoxyde. L'essai 136
conduit à la formation de la sulfone avec un rendement de 95%. Leur
hydrolyse est réalisée à I'aide du processus déjà décrit (acide formique à
98%) avec des rendements respectifs de 65% el71o/o.

Me

\rO(CH2)2S(O)X(CH2)2CO2 r. Bu
n
o

HCqH Me
-(,O(CH2)2S(O)X(CH2)2CO2H

ïf
o

Rdt = 65o/"
Rdt = 71o/o

Essai 137
Essai 138

X=1
X=2

No

No
87m
88m

Schëma 39b

I -4-2 Réactivité de la lonction acide terminale

Outre la réaction d'oxydation du soufre, nous avons étudié la
réactivité de la fonction acide et deux types de réactions, que nous
décrivons ci-après, ont été testés :

I -4-2-1 Réaction d'estérification

Celle-ci est réalisée dans le benzène en présence d'APTS. Ge solvant
esr préféré au cyclohexane, dans lequel le produit est peu soluble.



Me
-ÇôtcH2)2s(cHr2co2H t* 

, -<1?r,"H2)2s(cH2)2co2R
fï APrs Yoo

Tabfeau 22 : Réactivité de la fonction acide terminale
Réaction d'estérification directe

Essal N o ROH Rdt (h l *

139

140

89m

90m

EtOH

cr(cHtsoH

66

72

* Rdt en ester isolé, calculé à partir de I'acide
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Essais 139-140 N'89m,90m

Schëma 40

On constate, d'après le tableau 22 que cette réaction s'effectue avec
des rendements corrects et on peut noter que I'on n'observe aucune
réaction de transestérification sur le système acrylique.

I-4-2-2 Synthèse et réaction du chlorure d'acide

Nous avons réalisé des réactions à partir du chlorure d'acide. Celui-
ci est préparé, in situ, par action de SOClet 03. Le chlorure d'acide est alors
traité directement avec un alcool ou un mercaptate suivant la réaction
suivante, qui nous permet d'accéder soit à des esters, soit à des
thioesters :

Me R^" Me

{ôtcH2)2s(cH 
ùzcoz+ ^# {otcH2)2s(cH 

2)2co2l

ôo

4o-A-cozH 
socr2 > 4o-A-co.clnn

Me
1,, O-A-C(O)SR'

n
o

oo

Essais 141-145 No 91 m -9 5 m

Schëma 4,

Gomme I'indique le tableau 23, les esters et thioesters sont obtenus
avec de bons rendements variant de 68 à 85%.



Tableau 23 : Réactivité de la fonction acide terminale
Passage par un chlorure d'acide

* Rdt en ester isolé, calculé à partir de I'acide

+o-A-co2H 
socr2 > io-A-co.clnr

OO

^,"*rr/ \gfi.
, { \

Me Me
<r/o-A-c(o)sR' <r/o-A-co2R

Ïf ïI

Essal N o A ROH R d t ( o Â ) *

141

142

143

91m

92m

93m

(cH2)2s(cHd2

(CHz)s

(cH2)2s(cH2)2

t.BuS(CH2)gOH

t.BuS(CH2)sOH

Br(CH2)2OH

68

76

73

Essal N o A R'SK R d t ( o / o l * '

144

145

94m

95m

(cH2)2s(cH2)2

(cH2)2s(cH2)2

t.BuSK

nBuSK

85

78

** Rdt en thioester isolé, calculé à partir de I'acide
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Conclusion

Comme nous pouvons le constiater, nous avons montré que la fonction

acide introduite en bout de chaîne estérifiante se prête tout à fait à des

réactions classiques du type estérification. De plus, on peut noter due

nous n'avons jamais observé de réaction de transestérification.
Ainsi, nous avons pu aboutir à de nouveaux produits, et en

particulier, à des monomères contenant dans ta chaîne un atome de soufre

et un groupement thioester.
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I I  -  Thio(méth)acrylates comportant une fonction
acide carboxylique ou ester

Comme nous I 'avons présenté précédemment dans la part ie
bibliographique (page 9), un seul composé de type thioacrylique possédant
une fonction acide est connu dans la littérature :

ll nous semblait donc intéressant d'envisager l'étude de la synthèse
composés de ce type. Pour cela, nous avons testé différentes méthodes
utilisées au laboratoirss pour la synthèse de composés ne comportant

de fonction acide :
. La 1ère voie (schëma 42a) consiste à faire réagir le C(M)AO

un mercaptoacide
- un mercaptoester suivi d'une hydrolyse
- un thi iranne fonctionnalisé

HS (CHz)n CO2t-l

at 
(cHdn co2H

H

ïf
o

des
déjà
pas

o

a*l
o

\, ,f 
(CH2)n CO2R

S

./ Cl

</t'^(cHz)nco2R

o

A"Y\"'
o (cHdn co2 R

1) HS (CHz)n CQR

2) hydrolyse

Schêma 42a
R = alkyle
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. La 2ème voie est I'oxydation de thioesters acrylés et hydroxylés:

./ Orydation
-( /s (cH2)n oH

t1

1l 
+ MSR

o
Ï1
o

Schëma t12b

Au regard des résultats que nous avons présentés précédemment
concernant les réactions d'oxydation (pages 42-45), il est évident que
nous avons privilégié la lère voie par rapport à la 2ème.

La synthèse de thioesters (méth)acryliques par condensation de
mercaptan sur le CAO ou le CMAO a déjà été étudiée au L.C.Os. Plusieurs
procédures peuvent être utilisées, mais certaines conditions doivent être
respectées. En effet, nous savons qu'il est nécessaire de travailler :

- à basse température pour limiter la formation de produits
secondaires (addition de Michæl)

- sous azote pour éviter la formation de disulfure
- en présence d'une ,base pour piéger I'acide chlorhydrique formé

et éviter son addition sur la double liaison méthacrylique.

L'une des méthodes consiste à faire réagir un mercaptan avec le
CMAO, en présence d'une amine tertiaire dans un solvant tel que le toluène
(ou l'acétonitrile) à basse température et sous azote.

Une autre réaction, consistant à faire réagir des mercaptates de
sodium dans des solvants aprotiques (toluène, éther) à basse température,
permet d'obtenir des thioesters acryliques avec de bons rendements (50 à
85%), avec assez peu de produit d'addition de Michæl :

o

l<-50C
+
2à8h { ' "

o
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II - 1 Action du CMAO sur un mercaptoacide

Nous avons réalisé la réaction de condensation du CMAO sur I'acide
3-mercaptopropanoique dans le toluène en présence de tr iéthylamine.
Cependant, celle-ci conduit à un mélange contenant outre le thioester
méthacryl ique attendu (9%), de nombreux produits secondaires et
notamment le produit d'addition de Michæl :

{,"H2)2c02H
l l  N"105m

+ HS(CH2)2CO2H ---+ O +

1t'
HO2C(CH2)zSCH2CHCS(CH2)2 CO2H

o No1o5'

Essai 146

Schëma t t3

Comme on peut le constater, le résultat obtenu n'est pas très bon : le
rendement en thioester 105m est très faible ; d'autre part, I'isolement de
ce produit par un traitement basique n'est pas aisé du fait de la présence
de nombreux composés acides dans le milieu (mercaptoacide de départ,
AMA issu de I'hydrolyse du CMAO, adduit de Michæl).

Ges considérations nous ont amené à préférer une méthode faisant
intervenir un acide "protégé", par analogie avec nos travaux exposés au $I.
Nous avons donc travaillé avec des esters t.Butyliques

I I - 2 Action du CMAO sur des mercaptates fonctionnalisés

Nous avons envisagé de condenser des mercaptans fonctionnalisés
par un ester sur le CAO ou CMAO. Ceci nous a amené à nous pencher sur les
différents modes de préparation des composés du type HS(CHz)nCOzR avec
enpart icul ierR-t .Bu.

Me

a,ct
o
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II -2-l Etude bibliographique

Les composés de ce type peuvent être préparés

- à partir d'acrylates d'alkyleslo4-110 ;

HSCH2CH( Me)CO2R
R=Et ,Me

Rdt = 58-83%
HSCH2CH 2CO2R

R = Me et R=H en mélange

Cs2, NaSHl 04'

EIOH,40rc
Z= Me

1 0 5

o

\
Na2CS3 \
lec ,  Hç ;  110\

Z=H I

Hrs,_"tcool, autocl"rtl 08

z;>>

Krtil 25o61oe

HSCH2CH2C02R
R=Me

Rdt =96%

HSCH2CH2CO2R

R = BUEICH

Z=H

HSCH2CH2GO2R
R - Me, Et, BuEtCHHSCH2CH2C02R

R = H, alkyl
R = Me Rdt-92o/o

Schëma 44a

- à partir d'halogénsssfsrsl11 ;

nrfc(x)corf ruS sd., NaSH aq.

MeOl'|, SOeC
nln2qsn)co2Rg

Rdt -91%
Rl, *, Rs = alkyles

106
1)Na2S, Cg2 ./

X = tnlcrgène

Schëma t+t tb
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- par estérification de mercaptoacidesl 12-114 1

-+ HSCH(Me)CO2RHSCH(Me)co2H 
RoH' APrs

R=Me,Rdt=83%

HScH2cozH 
RoFl' Hcl 

> HScH2co2R

Schëma 44c

- par déacétylation d'un thioacéta1sl15,116 ;

Acs(cH2) 2co2H 
eslérification 

r Acs(cH2)zco2R
ROH

I
I Oeacetyntnn

ù

HS(CH2)2CO2R

R =LBul 15, i76i  16

Schëma t tqd

II -2-2 Méthodes testées

Nous avons choisi d'étudier, parmi les méthodes à notre disposition,
celles qui semblaient les plus simples à mettre en æuvre ; d'autre part,
nous devions garder à l'esprit la présence de la fonction ester t.butylique
et trouver une méthode non destructrice de l'ester :
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Le tableau suivant résume les différentes méthodes testées ainsi
que les résultats obtenus pour chacunes d'entre elles.

Méthodes testées' Résu l tats

(a)

(b)

(c)

Réd.
RSSR -x+

acétvlthiouréeR)( +-+

2 RSH

RSH

(d)

c.T.P.
RX _-+ RSH

t.BuoC(S)SK

NaÉ /Cq
ATBU --+ t.BuQC(CHr)rSH

(e) RSc; 
. déprotection
_+ RSH

pas de réaction

réaction secondaire

Rdt = 25o/o

Rdt = 17o/o

Rdt = 78o/o

* 
R = t.BuO2C(CHdn

** Go = groupement protecteur

(a) - réduction de disulfuresl17,118
(b) - action de I'acétylthiourée sur des halogénoesle1s121
(c) - réaction à partir d'un halogénure d'alkyle, via un

O,S dialkyldithiocarbon3lst 22
(d) - addition de NaeS/CSz sur I'acrylate de t.Butyleto6,lro
(e) - réaction d'acétylation/déacétylatio11t5,t16.

Tableau 24



Tableau 25 : Synthèse de disulfures

Nazù
2c|(cH2)nCo2t.Bu+t.Buo2C(CHdnSS(cH2)nCo2t.Bu

* Rdt en disulfure isolé, calculé à partir du chloroester
,l* Non reproductible

Essal N o n lléthode Rdr.  (%l

146

147

148

149

96

97

96

97

1

3

1

3

C.T.P. : Cll&tdHzO
ref  lux ,

cat. : (nBu)aNHSOa

MEK, Kl (1éq.), reflux
cat. : (nBu)3PC16HsBr

EpH/Hp

EIOH/Hp

73*"

74

89

27
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II-2-2-l Réduction de disulfures

Une méthode d'obtention de thiols consiste à réduire des disulfures à
I'aide de divers agents de réduction : complexes d'hydrure118,134,tze (AlHs,
L|AIH+, NaBH+, NaBH++AlCls), Zn dans I 'acide acétiquettz, sodium dans
NH3123,  ac ide formamidinesul f in iquel24,  t r iphénylphosphinel25.  l l  faut
noter que les hydrures métall iques sont réputés pour conduire à des
réactions quantitatives avec des temps assez courts.

Nous avons donc étudié la réduct ion de disul f  ures d 'esters
t.Butyl iques. Ces derniers sont obtenus à partir d'halogéno-esters par
action de NazS212r 2

Schéma 45a

Les résultats sont reportés dans le tableau 25.

L'essai 146, qui utilise une GTP (eau/CHeClz, catalyseur : nBu+NHSO+)
n'est pas reproductible. Nous avons alors changé les conditions et nous
avons ut i l isé le  bromure d 'hexadécyl t r ibuty lphosphonium comme
catalyseur et ajouté de I'iodure de potassium dans le milieu. Ce sel permet
la formation d'un dérivé iodé beaucoup plus réactifl28 ;

2 Ca(CH2)nCO2t.Bu + Kl l(CH2)nCO2t.Bu

2 ct(cH2)ncO2t.Bu + Na2S2 
[.tror"tcHr"S ]

[.tuorttcHr)"s]

Sehë,ma 45b

"FK> z
Cat

| ru".s,
Y



Tableau 26 : Essais de réduction de disulfures

Red.
t.BuO2C(CH2)nSS(CH2)nCO2t.Bu 

X- HS(CH2)nGO2t.Bu

Essal n Réducteur Méthode Résultats

150

151

157

158

152

153

154

155

156

1

1

3

3

1

1

3

3

3

NaBru

NaBFl4

NaBH4

PhsP
tacedHCl

NaBHI
(1 éq.)

NaBl-14
(2 éq.)

NaBl-L
(3 éq.)

NaBH4
(0,9 éq.)

Atcts
(0,3 éq.)

LiAtH4
(1 éq.)

c.T.P.
cH&lzftr2o

ref  lux
(nBu)3PCt6H33Br

c.T.P.
BenzJHp
(nBu[NHSO4

EtOH

dioxane/H2O
(75t2sl

dQlyme
2ooc,24h

diglyme
70"c,24h

EtOH
350C,24 h

diglyme
20oC, th

diglyme
200C, th

disul f  ure
inchangé

disul f  ure
inchangé

disul fure
inchangé

dispadtion
du t.Bu

disulf ure
inchangé

disul f  ure
inchangé

disul fure
inchangé

réduction
de l'ester
en alcool

réduction
de l'ester
en alcool
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Essai de réduction des disulfures préparés :

La présence d'un groupement ester limite le nombre de réducteurs
possibles. Par exemple, la réduction par le zinc dans I'acide acétique
conduit à I'obtention de mercaptoacides, par hydrolyse acide de la fonction
este1117. De plus,  les réducteurs te ls que LiAlHa et  AlHs réduisent
facilement les groupements esters en slssslsll8.

Nous avons donc choisi un réducteur plus doux tel que le borohydrure
de sodium qui est inactif vis à vis des esters. Les résultats concernant les
essais de réduction sont rassernblés dans le tableau 26.

Quelles ques soient les conditions opératoires utilisées (action de
NaBH+ en crP, dans l 'éthanol, dans le diglyme ou dans l 'éther), nous
n'obtenons pas la réduction attendue. Le borohydrure de sodium est un
réducteur trop doux pour réduire ce type de disulfure. En activant ce
réducteur par ajout d'un acide de Lewis AlOls (essai 1571, on observe la
réduction partielle du groupement ester en alcool. Ce même résultat est
observé, comme nous I'attendions, lors de l'essai 158 par action de L|AIH+.

On notera toutefois que le thiol peut être obtenu par craquage. En
effet, en distillant le disulfure 96 (essai 159), on obtient le mercaptan
souhaité 100 :

t.BuO2C(GH2)'SS(CH2)nCO2t.Bu -+ HS(CH2)nGO2I.Bu

Essai 160 N"100 Rdt .- 15%

Schêma t+6

Ceci n'est cependant pas une voie de synthèse de synthèse
envisageable au vu du faible rendement.



Schëma 47 a : Action de I'acétylthiourée
sur un halogénure d'alkyle

9fr
R-X + CH3CNHCNH2

I
t

rtr ê
CHs C NH C=runj, xo

''
/

cH3cruL l- rr"
Y

@
O HOTCH2CH3 I

cH3 ë mn 5-ln3 *t'
lA
+l

(D
o -on
i l  l l

CH3C NH C-NH2 + RSo +

I
I
ù

oo
i l  t l

CH3C NH C-NH2 +  RSH
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II-2-2-2 Action de l'acéthylthiourée sur un halogénoester

La synthèse de mercaptans peut être réalisée par condensation de la
thiourée avec des halogénures d'alkyles avec formation d'un sel de
thioisouronium intermédiaire, qui est ensuite hydrolysé par un solution
aqueuse alcalinelle ou par une smins120.

On peut aussi utiliser des thiourées activées comme la 1-acétyl 2-
thiourée par reflux d'iodo ou bromo alkyle dans l'éthanol12l. Cette méthode
évite l 'étape d'hydrolyse, comme le montre le mécanisme ci-contre
(Schëma 4?a7.

Cette réaction a été testée à partir de chloro et iodo alcanes à reflux
dans l'éthanol pendant 24 heures. Avec les dérivé chlorés, on n'observe
aucune réaction. Par contre, en utilisant un dérivé iodé, on n'obtient pas le
mercaptan attendu, mais un produit avec un rendement assez faible :
celui-ci provient d'une réaction de transestérification avec l'éthanol.

OS
tcH2co2t.Bu * cHr8ruxEr.rn, 

EtoH 
> HscH2co2Et

24 h,600c

Schéma 4? b

II-2-2-3 Synthèse de thiol par CTP à partir d'un halogénure d'atkyte

Cette méthode originaletzz fait appel à l'utilisation d'un xanthate,
obtenu facilement à partir de t.Butoxyde de potassium et de disulfure de
carbone dans le diglyme. ll réagit sur un dérivé halogéné (chloré ou bromé)
par CTP (méthode intéressante car peu coûteuse et facile à mettre en
æuvre).
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Essai j62 N" 100 î = 1 Rdt _ 2S/"

Schëma 46a

L'étape de décompositon du dithiocarbonate intermédiaire est
réalisée par simple chauffage dans les conditions basiques du milieu. Le
groupe t.butyle est éliminé sous forme d'isobutène, ainsi que I'oxysulfure
de carbone, ceci sous I'effet catalytique du sel de tétraalkylammonium :

çFlg

Cl(CH2)nCO2t.Bu + I.BuOCSK

S
I
I CTP, aliquat

Y

r
I 

t.Buoc(cH2)nSCot.Bu
LôSI

I

+ 
80"C, 20 min.

t.BuOfr(CH2)nSH
'o

t.Buo c (cH2)n slc:qJ-cH, € t.Buo Ç (cHdnsH + cos
os\i3 3 G',, t l

o+

Schëma q$b

Cependant, malgré l'intérêt que peut présenter cette réaction
(utifisation de la CTP), le rendement reste relativement faible (25"/"). Nous
avons donc abandonné cette méthode.



Schëma 49b : Réaction de Na2S/CS2 sur I'ATBU

Na2S + cS2-* 

F'\\t It'au\â 
| =v/ot'Bu

o, i  {9

t .BuOC-CHCH2SCSCH2CH-CCI .Bu,  2  Na@
l^  i l  

-  
l

oos90
I
I

t. BuO2CCH2CH2SC /èCXrCH2CO2I. Bu

(ti'
'.à J

t.BuO2CCHrCnrê {9^. HSCH2GH2CO2I.Bu
t l
S

I
HSCH2CH2CO2I.Bu + 9=ç=S

NTO1



II-2-2-4 Addition de

La réaction étudiée est
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NazS/CS2 sur

la suivante :

NAS / CS2

l'acrylate de t.Butyle

HS(CH2)2CO2 t.Bu

t/
o

Sehëma 49a

D'après les modes opératoires décrits, la réaction est effectuée :

- soit par addition simultanée de NazCSs et d'une solution d'HCl à
32o/o sur un acrylate à l'C pendant 10 minutestto (essais 163).

- soit par addition d'un acrylate d'alkyle en solution dans l'éther
sur un mélange NazS et CSe à température inférieure à 15oC
pendant 4 heures,  suiv ie d 'une acid i f icat ion par HCI
(pH =11roe (essais 164).

En reproduisant ces conditions opératoires (essais 163 et 164), nous
récupérons uniquement I'ATBU n'ayant pas réagit.

Nous avons alors repris la seconde procédure en ajoutant un agent de
transfert de phase (al iquat 336), dans la mesure où le mil ieu est
biphasique (eau/éther). Au bout de 4 h (essai 165), nous obtenons alors un
mélange contenant non seulement le thiol ai lendu 101 (16,5%) qui se
forme suivant le mécanisme indiqué (Schëma t19b), mais aussi I'ATBU
(11,5%) et surtout l'adduit de Michæ, 102 (72o/") :

t.BuO2C(GHz)r'ff

I
Y

ên 
o t.Bu

1O

t.Bu O2C (CHz )2 S(CH2 )2 CO2t.Bu

Nol02
9chëma 49e

Cette méthode a été abandonnée au profit de la suivante, qui, comme
allons le voir, donne des résultats beaucoup plus satisfaisants
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II-2-2-5 Réaction de protection/déprotection du groupement thiol.

Certain mercaptates comportant une fonction ester sont obtenus à
I'aide d'une méthode de protection du groupement SH, suivant la séquence
SU ivante l  1  5 ,1  16  ;

xs(cH2)nc02H
I

I Protection de la fonction
Y carboxylique

xs(cH2)nco2Y

I Oéptot.ction de la fontion
I

Y th io l

HS(CHdnCO2Y

x, Y = groupements protecteurs

Schëma 50

Les groupements protecteurs du thiol (X) sont en général des groupes
acétyle, benzoyle, et benzoyle substitué. l ls sont él iminés (étape de
déprotection) par traitement avec une solution ammoniac-méthansl115,
une solution d'ammoniaque, par action du méthylate de sodium dans le
méthsnsl l l6  ou encore par cel le de l 'hydrure de di isobuty la luminium
(DIBAL) dans le dichlorométhane à -78oQ12e.

L'ester t.Butylique de I'acide 3-(acéUlthio)propanoîQue a été préparé
directement par addition radicalaire de l'acide mercaptoacétique sur
l'acrylate de tertiobutyle. La réaction est réalisée dans le CCI+ en
présence d' AIBN, sous irradiation U.V pendant 10 min.

Au cours de cette réaction, on observe la formation d'un produit
secondaire, provenant de l'addition du radical formé intermédiairement
sur la double liaison de I'ATBU comme I'indique le schéma 51 ci-contre.

L'ester 103 est purifié par distillation et isolé avec un rendement
de 61o/o



Schëma 5, : Addition de I'acide thioacétique sur I,ATBU

oo
crr,8sH *h cH,8s';

h or.Bulry
l t l

+o
oo
l l t l

CH3CSCH2CHCOI.Bu

/,J
Él -o *eo

oo
l l t l

CH3CSCH2CHCOI.Bu

CH2CHCO2I.Bu

CH3CSCH2CH2CO2I.Bu

Nr 0 3 (72%)
ATBU, H./

o or'
l l l l

CH3CSCH2CHCOt.Bu

CH2CHCO2I.Bu

CH2CH2CO2I.Bu

Nr 0 4' (3,5 %)

I
ln'

ov o
l l t l

CH3CSCHefHCOt.Bu
CH2CH2CO2I.Bu

NI 04 (24,5"/ol



Déprotection de la fonction thiol :

. Action de NaH dans le méthanol :

Lorsque I'on fait réagir le composé 103 avec de I'hydrure de sodium
dans le méthanol (essai 166), nous obtenons un mélange contenant entre
autres HS(CHz)zCOzMe et le disulfure correspondant. La présence de
méthylate de sodium provoque outre la coupure du thioester, une réaction
de transestérif ication (Schê,ma SZa). Cette méthode n'est donc pas
applicable dans notre cas, du fait de la présence du radical t.Butyle.

\9
cH3cscH2cH2co2t.Bu

N.103
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MeONa
-)>

fs
cHsc-'scH2cH2co2t.Bu

["'"8",,r,,+

oMe Ivo

NaSCH2CnrSaôt.eu

rransesrérificarion 
J ""ô!*"

i

Essai 16ô

Schëma 52a

. Action d'une solution d'ammoniac-méthanol :

Cette méthode consiste
d'azote, le thioacétate avec une
barbottage d'ammoniac gazeux
(-40"c).

à faire réagir sous atmosphère inerte
solution ammoniac-méthanol, obtenue par
dans du méthanol à basse température
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f
CH3-C SCH2CH2CO2I.Bu

No l03

?o

"r;i 
GcHrcr2co2r.Bu

oNH. 
I
Y

o
t l

CH3-CNH 2 * HSCH2CH2CO2I.Bu

Essai 167 No 101 Fr61 =79/o

Schëma 52b

Après 2 heures de réaction, on isole le mercaptan 1 01 par
élimination du méthanol. l l  est purif ié par traitement basique, puis
réacidification et extraction à l'éther, avec un rendement global de 78/".

En conclusion, cette voie faisant appel à la protection du thiol par
un groupe acétyle puis à sa déprotection par une solution d'ammoniac-
méthanol est, parmi toutes les autres méthodes testées, celle qui permet
d'obtenir I'ester t.Butylique de I'acide 3-mercaptopropanoique pur avec un
bon rendement. Gette méthode a pu être utilis6e, comme nous le verrons
plus loin, pour la synthèse d'autres mercaptans (3ème partie, S I-4-2).



Tableau 27

Jzct
Y
o

+ MS(CH2)2CO2I.Bu
.z-'1VS(CH2)2CO2I. Bu
il
O+

adduit de Michæl

+

d isu l f  u re

Essal N o z iléthode lhloester
(961r

addult
(%)'

d lsu l f  u re
(%)'

1 68a

1 68b

1 69a

1 69b

109m

1 09a

109m

1 09a

]t/b

H

[rb

H

M=H
toluène, EtsN

N2, -5oC

M=H
toluène, EtsN

N2, -SoC

M=Na
EtzO, N2, -5oC

M=Na
Et2O, N2, -5"C

21

26

35

38

48

52

41

47

22

31

15

24

. Détermination des pourcentages par C.p.V.



-83-

II-2-3 Condensation sur le C(M)AO

Le mercaptan 101 a été condensé de diverses façons sur le C(M)AO.
Comme l'indique le tableau 27, les rendements en thioester sont assez
faibles. En particulier, les réactions de condensation directe du CAO
conduisent à une quantité de produit d'addition de Michæl non nflTligeable.

Pour pallier ce problème, nous avons utilisé des résultats obtenus au
L.C.O. dans le cadre de l'étude de la protection et de la déprotection de la
fonction acrylique. La méthode, actuellement en cours d'Sfrldsl30, consiste
à protéger la double liaison acrylique par un mercaptan, en l'occurence le
thiophénol. L'oxydation du sulfure obtenu en sulfoxyde, réalisée au moyen
d'oxone@ en présence d'alumine hydratéstst, permet ensuite de régénérer
le motif acrylique par simple chauffage.

La séquence suivante a ainsi été réalisée :

o
l l

PhS(CH2)2CC| +

N" l  06

o
t l

HS(CH2 )2CO2r.Bu

N. l  0 l  Essa i  170  N" lgZ  R t l=44 /o

I
Oxydation I

ùo
t l-. /S CH2 CH2 GO2t.Bu ^

Y-
ô ,n.{,

Essai 172 Nol 09a Rdt = 3196

Bu

Essai 171 N" l  08  Rd t -68%

Schë,ma 53a
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Remarque
thiophénol

: le produit 106 est
sur I'acide acrylique,

préparé en deux étapes, par addition de
puis par chloration avec SOCIz :

PhSH +
^-\ OH ->

Y ABN
o

o
t l

Phs(cH2)2coH

Schëma 53b

o
soctr ll

->- Phs(cH2)2ccl

N o l  0 6

ll faut préciser que les rendements
ces réactions faisant actuellement I'objet
I'avons déjà précisé.

indiqués ne sont
d'une recherche

pas optimisés
comme nous
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II - 3 Ouverture d'un thiiranne par le CMAO

Une autre approche de
faire réagir le CMAO sur un
acryliques. Nous avons donc

cHe - cH(cH2)8co2H

synthèse des thioesters acryliques consiste à
thiiranne, afin d'obtenir des chlorothioesters

réalisé la suite de réactions suivante :

t .BuOH
+
DCC, DMAP

cH, = cH(cH2)Bco2t.Bu =i:'rti8

961 = 76%

J
\Z 

(cH2)sco2t-Bu
ol

I KscN
Y

/t"
Me Cl

+ -(rrt1{

fl
o

MCPBA

\Z 
(CH2)sCo2t.Bu

Essai 174
N"111

Rdl = 72o/"

Essai 175
N"112

Rdt = 64%

Me
, / ^

1,2"\,4..
i l lcl
O (CH2)BCO2I.Bu

(CH2)sCO2t.Bu

Essai 176 No113 'm No 113"m

Sehëma 54a

A part i r  de I 'ester  t .Buty l ique de I 'ac ide 11-undécylénique (1 10),
nous avons préparé l'époxyde correspondant à I'aide du MCPBAl32, puis le
thi iranne grâce au thiocyanate de potassiumlss selon des méthodes
décrites. La réaction d'ouverture du thiiranne a été tout d'abord testée
dans des conditions déjà étudiéess : sans solvant et au reflux des réactifs.
Cependant, dans ce cas, nous observons la formation de polymères. Nous
avons alors réalisé cette réaction en chauffant les réactifs dans un
solvant tel que le chloroforme. On obtient ainsi un mélange de deux
produits provenants de deux possibilités d'ouverture du thiiranne :
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./ ,-

< ,Ct + (CH2)sCo2t.Bu -+

i l \g
o\/

7 (CHz)eCO2t.Bu

1'1),',
ô (a);o

,y
1 13 ' ,m 113"m

Sehéma 54b

Le sens d'ouverture de I'ion épisulfonium peut dépendre de plusieurs
facteurs :

- I'encombrement stérique dÛ au groupement R =(CHz)eCOzt.Bu qui
favorise d'ouverture suivant la voie (a)

- I 'effet électronique du radical porté par le soufre : le
groupement CHe=C(Me)C(O),  é lectroat t racteur,  déstabi l ise la charge
positive du soufre. L'ion épisulfonium est alors équivalent à I'une des deux
formes suivantes, la première étant stabilisée par t'effet électrodonneur
du groupement R :

J ^ o
=YttÂ" et

o 1'Y'
(R =(CHz)eCOzt.Bu)
Les effets électroniques conduisent donc à une ouverture

préférentielle selon la voie (b).

D'après nos résultats, il semble que les deux facteurs interviennent,
mais que celui lié aux etfets électroniques prédomine puisque t'on obtient
un mélange des deux isomères dans les proport ions golTo
(1 13'm1113"m).

o
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II - 4 Synthèse de thiométhacrylates hydrorylés

De la même façon que nous I'avons fait pour la préparation de
(méth)acrylates sulfurés hydroxylés, nous avons envisagé une séquence
faisant appel à la protection/déprotection d'une fonction hydroxyle :

1,rcl + HS(cH2)noGp
n
o

1) condensation 
,

2) déprotection Y

Schëma 55

Cette méthode nécessite la synthèse de mercaptan hydroxylé dont la
fonction alcool est protégée. Celle-ci peut être réalisée à partir
d'halogénoalcools protégés par le THP, par action de la thiourée dans le
triéthylèneglycol à 75"C avec libération du mercaptan par action de
tétraéthylènepentaminel2o. Cependant, au cours de la réaction, nous avons
observé une déprotection partielle de la fonction alcool :

o

fi
C|(CH2)'OGp + H2NCNH2

(Gp= THP)

tétraéthylène
pentamine

HS(CH2)nOGp

(47o/o)  NI  1  4

+

HS(CH2)nOH

(537")  N" l  1  5

Essai 177 Rdt = 45/"

Sehëma 56

Les deux mercaptans peuvent être séparés sur colonne de silice et
nous avons isolé le produit 114 avec un rendement de 21%. Cette méthode
de synthèse, bien que peu convaincante, nous a permis de poursuivre tout
de même les réactions envisagées. Après formation du mercaptate de
sodium correspondant, celui-ci est condensé sur le chlorure de
méthacryloyle er la oéprotection est effectuée à l'aade du PPIS en mtlteu
alcoolique.
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I + NaS(CHj6 OTHP

ol

1s(cH2)60rHP
o 

| ,rrr, =,o"
Y

4,"r"H2)6oH
t1
o

Essai 178
Nol16m
Rdt = 88"/"

Essai 179
Nol  17m
Rdt = 53/"

Schê,ma 5?

ll reste cependant évident que le rendement de 21o/o tre permet pas
d'envisager un développement industriel de cette méthode.

Comme nous I 'avons déjà souligné, nous n'avons pas étudié la
réactivité des hydroxyméthacrylates vis à vis des réactions d'oxydation.

ll nous semblait cependant important de citer nos travaux concernant
la synthèse de tels composés, dans la mesure où ce sont des composés
fonctionnalisés pouvant servir de produits de départ à d'autres synthèses.
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I I I .  CONCLUSION

De cette étude, consacrée à la synthèse de (méth)acrylates et
thio(méth)acrylates comportant une fonction acide en bout de chaîne
estérifiante, les résultats suivants peuvent être dégagés :

0 L' introduction d'une fonction acide peut être réalisée par
oxydation d'hydroxy (méth)acrylates en utilisant le réactif de Jones. Aucun
des autres agents testés n'ont donné de résultats probants. Pour des
question de toxicité des résidus chromés et à cause de la formation de
produits secondaires, nous avons mis au point, avec succès, une autre
méthode : la condensation d'hydroxy ou chloro esters (sulfurés ou non) sur
un acrylique de base, suivie d'une réaction d'hydrolyse.

0 Quant à la synthèse de thio(méth)acrylates, un certain nombre
d'essais ont été entrepris, donnant des résultats plus ou moins bons. Nous
pouvons proposer deux méthodes différentes que nous avons appliquées à
deux exemples, mais qui sont sans aucun doute généralisable à d'autres :

- condensation de mercaptans fonctionnalisés sur le C(M)AO

- ouverture de thiirannes fonctionnalisés par le C(M)AO

0 Enfin, nous avons eu l'occasion au cours de cette étude, de
réaliser la synthèse d'hydroxyméthacrylate sulfuré et de thiométhacrylate
hydroxylé. Bien que nous ne les ayons pas exploités, ces méthacrylates
fonctionalisés pourraient servir de synthons pour d'autres réactions.
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I - Acldes phosphonlques (méth)acrylés et dérivés

Les acides phosphoniques représentent une classe intéressante de
composés partiellement solubles dans l'eau de part la présence de la
fonction P(O)(OH)2. Cette fonction est facilement accessible à partir des
esters correspondants et la méthode fréquemment utilisée consiste à
hydrolyser les groupements esters :

ô
Hrom hydrotyse AfroH

R-P(
OR OH

Nos efforts ont donc porté sur I'obtention de dialkylphosphonates
(méth)acrylés.

Pour la formation de liaisons P-C, la méthode la plus couramment
employée est le déplacement d'un groupe partant, par une entité
phosphorée trivalente. ll existe ainsi deux types de réactions : celle de
Michælis-Becker ou celle de Michælis-Arbusovl3s,136.

Réaction de Michætis-Bsçla7lss 1

Cette réaction est I'attaque nucléophile
de formes anioniques d'espèces tricoordinées

halogénures d'alkylessur des
du type :

eo),iie
o

(Ro)RËe

o
R2'Ë e

il
o

diester phosphlte monoester phosphlte

Bien que plusieurs mécanismes aient été
I'attaque soit faite par le phosphore plutôt que par

phosphinite

postulés, il semble que
I'oxygène :
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(Ro)z'rtâ,' '-n =r-c{
o

-> (Ro)z r -< +
t l
o

xo

Les anions des dialkylesters phosphites sont générés par des bases
fortes comme le sodium ou I'hydrure de sodium à partir des phosphites,
phosphonites ou phosphinites correspondants.

Réaction de Michælis-f7fiyssy 136 2

C'est I'action d'un trialkylphosphite avec un halogénure d'alkyle :

r
R'X + P (OR)s -> R' P (OR)2 + RX

Cette méthode est souvent utilisée pour accéder aux phosphonates,
du fait de la disponibilité des produits de départ et de la mise en æuvre
relativement aisée : simple chauffage des réactifs en absence de solvant
et purification des produits par distillation. La réaction s'etfectue en deux
étapes. Une quaternisation initiale du phosphite par attaque nucléophile
sur I 'halogénure d 'a lky le est  suiv ie d 'une déalkylat ion du cat ion
alkoxyphosphonium par I'anion libéré :

. â
(RO)3P + R'jX -+[p(f)

I
o+
t l

(RO)2PR' + R-X

Schëma 56
ll faut noter une ditférence de réactivité suivant tes halogénures :

les iodures régissent plus vite que les bromures, qui eux-môme réagissent
plus rapidement que les chlorures.



Tableau 28a : Réaction de méthacrylates chlorés avec la diéthylphosphite

MeMei

{o 
(cH2)n ct + (Ero)2pM -X- 

{rro (cHz)n e 1oeg,
ilôg
o 

M=H,Na

Essal n Condlt lons

1 80a

1 80b

1 80c

1 80d

3

6

3

6

M=Na, éther, N2

M=Na, éther, N2

M=H
C.T.P :CH2Cl,fi2O

NaOl{

M=H
C.T.P: CH1C!2H2O

NaOFI
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Remarque : Choix du groupement alkyle du trialkylphosphite

Le choix de ce groupement est déterminant dans notre étude. En
effet, comme le montre le mécanisme, il se forme au cours de la réaction
l 'halogénure d'alkyle Rx. Celui-ci peut alors être impliqué dans une
nouvelle réaction d'Arbusov :

RX + P(OR)g

o
t l

RP(OR)z + RX

Si R = Ms, le sous produit formé est MeX, qui est plus réactif que les
autres halogénures d'alkyles. l l  entre alors en compétit ion avec le
substrat et on observe la formation du produit secondaire : MeP(O)(OMe)z

Si R = i.Pr, le sous-produit est i.PrX. Ce dernier manque de réactivité
et peut être facilement éliminé en fin de réaction par évaporation.
Cependant les esters isopropyliques sont très difficilement hydrolysés
(excepté par voie thermique).

Pour tenir compte de ces considérations, nous avons choisi d'utiliser
le groupement éthyle qui constitue un bon compromis.

I - 1 Action du diéthylphosphite sur des méthacrylates
halogénés

Nos premiers essais ont consisté à étudier I 'act ion du
diéthylphosphonate de sodium sur des composés méthacryliques halogénés.
La réaction, réalisée en milieu éthéré ou en CTP, ne conduit pas au produit
désiré mais à des mélanges. Le système méthacrylique disparait du fait
de la réaction parasite d'addition de Michælts8.

Me
-(ro (cH2)n x

t-l
o

M+{,l.la
Essais 180a-180d

-Me i
==(ro (cHe)n i;1oeg,

|.|
o

+ (Eto)2rM -x-

Schë,ma 59
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t - 2 Action du triéthylphosphite sur des méthacrylates
halogénés

Nous avons étudié la réactivité des (méth)acrylates halogénés vis à
vis de la réaction d'Arbusov, afin d'obtenir des dialkylphosphonates
(méth)acrylés :

/z
1 ,O-n-x + P(oE03

]f
o

/z
Yt l
ôo

Z = H,Me
A = alkylène
X = halogène

Schëma 60

Pour cette étude, les conditions opératoires suivantes ont êtê
utilisées : chauffage à reflux d'un équivalent de (méth)acrylate halogéné
avec 2 équivalents de triéthylphosphite, celle-ci jouant à la fois le rôle de
réactif et celui de solvant. Les réactions ont été suivies par CPV.

I - 2 - | Réaction avec des méthacrylates chlorés

L'étude a débuté en utilisant des méthacrytates chlorés (essais
181a-b), facilement accessibles par estérification de I'AMA avec des
chloroalcools. Cependant, nous avons constaté que nous obtenions la

formation du produit d'addition de Michæltsa, suivant le mécanisme décrit
ci- dessous :

.ft Me
(EIO)3P '</o-A-cl

{b\

MeO

)<r
]1 Adcr-rz)e
o

?H.

Î ' f [ 122ml
N ' [123m1

1-(CH2)3, (Cllz)e - 
ÇHsol

(EtO)2q -GH2C= GO-A-Cl

"\/Jô
(EtohT cH, ?-1-o-A-cl

o Eto
Âr(Ctb)E N" l18

Adct-t)6 rf 119
GHs

Schëma 6 t



Tableau 28b : Réaction de méthacrylates iodés avec la triéthylphosphite

,ilb - P(oEt)s 
.i/b

<r/O-A-l  € a")O-A-p(OEt)2
11 ref lux Y l l  

'

ooo

Essal N o A Bdr (%1,

182
183

184

185

121m

1 22m

123m
1 24m

(CHzlz
(CHz)g

(CHdo
(cH2cHp)2cwln

50

62

58

56

. Rdt en ester isolé, calculé à partir du méthacrylate iodé
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ll faut noter que les produits attendus 122m et 123m résultants de
la réaction d'Arbusov ne sont formés qu'à l'état de trace (1 et 5%).

ll est évident que cette addition de P(OEt)s sur la double liaison est
favorisée par le manque de réactivité du chlore dans la réaction d'Arbusov.
Ceci nous a amené à préparer des méthacrylates iodés, sachant que ces
dérivés sont les plus réactifs dans la réaction d'Arbusov.

I - 2 - 2 Réaction avec des méthacrylates iodés

Ces derniers sont préparés par substitution nucléophile du chlore des
méthacrylates chlorés par Kl en présence d'un catalyseur (bromure
d'hexadécyl t r ibuty lphosphonium) dans la butanone. L 'act ion du
triéthylphosphite sur les méthacrylates iodés permet d'obtenir les
dialkylphosphonates méthacrylés avec les rendements indiqués dans le
tableau 28b. ll faut souligner que les temps de réaction sont assez longs
(plusieurs jours), même avec les dérivés iodés.

I -2-g Cas des composés acrylés

La réaction d'Arbusov a aussi été étudiée sur des acrylates iodés,
mais dans ce cas, les résultats ne sont pas aussi concluants que dans celui
de leurs homologues méthacrylés. En etfet, nous observons non seulement
la formation de dialkyphosphonate, mais aussi et surtout I'addition de
Michæl ce qui est classique comme nous I'avons vu tout au long de ce
mémoire.

En conclusion, il semble que l'inconvénient majeur de la réaction
d'Arbusov appliquée aux composés (méth)acryliques réside dans le manque
de réactivité de l'halogène en bout de chaîne, ce qui se traduit par la
réaction parasite de Michæ|. Gette réaction nous a tout de même permis
d'isoler les composés 121m-l24m avec des rendements corrects.



Schêma 62a : Synthèse de I 'c-(diéthoxyphosphinylméthyl)acrylate

P(OEt)3
BTCH2CO2EI ----+

i -/coz*r Kzce
(EIO)2P-C.CHTOH

(

t\î)
I r""
t

f ?o'zEt
(ErO)2L-ç-CH2OH

Cç,,
OH

/CH2OH PBr3 ,CH2Br-* -( 41 Nrzs)
co2Et 

I 
co2Et

I
(EphP I+

ôBrg

C?E.
-7cur- 6(o=U,

c02Et
<-

(
EtBr

o
t l

.rcHr- P1Oeg,
1

c02Et

Nol  6g

(EtO)2PCHCO2Et

cH20H

o
t l

(EIO)2P CH2CO2EI

*r"O I
t

o
t l

(EIO)2PcHco2Et

rY or
l\ r)
I i-""

OY
t l

,K@
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I - 2 - 4 lntroduction de fonction phosphorée en d.

Pour introduire un groupement dialkylphosphonate en a du système
acry l ique,  nous avons réal isé la  réact ion d 'Arbusov sur
I 'a -bromométhylacry late d 'éthyle 125 (essai186).  Ce dernier  est
facilement accessible, à partir du O,O-diéthylester phosphonoacétate par
réaction avec le formaldéhyde en présence de carbonate de sodium, puis
bromation de l'alcool obtenu. Le détail de cette synthèse est rapporté sur
le schém a 62a.

l l  faut  noter  que I 'cr- (d iéthoxyphosphinylméthyl)acry late d 'éthyle
169 a déjà été décrit dans la littérature par N.M. Davidson sl sllge. mais
par une autre méthode : il est obtenu par un réarrangement de l'isom ère (Z)
éthyl ( a-méthyl p-diéthoxyphosphinyl) acrylate, réalisé par chauffage à
reflux dans l'éthanol en présence d'éthylate de sodium :

?o2 
Et

(Eto)2 P{cft
ôH

EtOH_>
I{æEI

çFt2
l l

(EtO)z 
fi 

C", C CO2 Et
o

Schéma 62b

I - 3 Synthèse de dialkytphosphonates hydrorylés et
réaction avec le C(M)AO

I'3-l synthèse de dialkytphosphonates (méth)acrytés
sulturés

La réaction d'Arbusov directe sur des acrylates halogénés ne
conduisant pas toujours aux produits désirés, nous avons imaginé une
autre méthode de synthèse. Celle-ci consiste à condenser un chlorure
d'aclde (nnéth)acrylique avec un diatkylphosphonate hydroxy!é :



* " ,  
+

o
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7

tto*p (o Egz Eh N > 1-'o'..a'^P (o Et)2-  
i l  

\ -  - - ,1  
Y  l l

oôo
Z=H,Me

que nous avons réalisée consiste à préparer, dans une
des diéthylphosphonates éthyléniques par réaction
éthyléniques bromés :

La séquence
première étape,
d'Arbusov sur des

ff
CH,=CH(GH2)nBr+P(oE03+CH,=cH(cH2)nP(oEt)2

r l=1
î=9

bromure d'allyle
No127

Essai 187 N"l26 î =1 Rdt = 71%
Essai 1 88 N'128 D =9 Rdt = 68/o

Sehéma 63

Remarque
1 1-undécène1-ol

composé 127
PBrg dans l'éther

: le
avec

est obtenu par bromation du
(Rdt = 56/o distillé).

Ces produits nous permettent aisément d'introduire un atome de
soufre, par addition radicalaire du 2-mercaptoéthanol sur la double liaison
éthyléniqssloo.

o
ll HqcHdnsH

CH2=CH(CH2)'P(OE02 +
hV,AIBÀI

o
il

HO(CH2)2S(CH2)n+2P(OE02

Essai  189 N" l29
Essai  190 N' l30

9chêma 64

î=1
o-9

Rdt = 65%
Rdt = 48o/o

Les aicools ainsi obtenus sont condensés sur le CAO et ie CMAO, dans
le chloroforme en présence de triéthylamine :
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.29lucl + Ho(cH2)2s(cHrn+2e1oety,
tl
o l

errN 
J 

cHcrg

,29-r, o(c H2)2s(cHrn+2P(oEt)2
t l
o

Essai191 Z=H N' l31a r=1 Rdt=37o/o
Essai l92 Z=H N. l32a î  =9 Rdt = 34o/o
Essai l93 Z=Me No131m î=1 Rdt=4?/o
Essai194 Z=Me Nol32m î=9 Rdt=460/o

Schëma 65

Comme on peut le constater, les rendements en produit isolé sont
assez faibles, ce qui provient du fait que les taux de conversions ne sont
pas complets.

I -3-2 Synthèse de dialkylphosphonates (méth)acrytés
non sulturés

Nous avons tenté de préparer des diéthylphosphonates hydroxylés non
sulfurés par deux méthodes :

- Action du diéthylhydrogènephosphite sur un alcool halogéné,
- Action du triéthylphosphite sur un alcool halogéné.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 29. Nous pouvons
constater que les dérivés chlorés sont très peu réactifs. D'autre part,
même lorsque la réaction de Michælis-Arbusov a lieu, la présence de la
fonction hydroxy conduit à une réaction d'échange et la réaction n'est par
conséquent pas sélective .
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o
il

P(OE$3 + B(CH2)nOH # HO (CH2)n P (OEt)2 + P(OEI)3

+i
EIOH + (EIO)2PO (CHz)n P (OE02

Essai  198 N" l33 n=2 Rdt=65%
Essai  199 Nol34 D=6 Rdt=4go/o

Schëma N"66

Cette constation nous a conduit à préparer des bromoalcools dont la
fonction alcool est protégée, avant de réaliser la réaction d'Arbusov :

B(CH2)nOH+DHP+ Br(CHj1OTHP

Essai  200 N' l35 r r=2 Rdt=88%
Essai  201 N'136 î=6 Rdt=68%

Schêma 6?

P(oEr)o 3 pp 
o

Br(CH2)norHp + (EIO)2P (CH2).OTHP PPrsr (ErO)2P (CH2)noH
EIOH, rellux

rr = 2 Essai 202 Nol 37 Rdt - 71%; Essai203 N.t 38 Rdt = 65%'
fl = 6 Essai 204 N'[139] Déprotection N"140 Rdt = 51o/o**

. Rendement calculé par rapport au composé 137
** Rendement calculé par rapport au composé 136

Sehëma N"6 E
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ll nous faut préciser que pour le composé 139 (n=6), la déprotection
de la fonction hydroxyle s'est effectuée au cours de la distillation (160"C
sous 6 mm Hg) avec un rendement de 51o/o. Par contre, le phosphonate 137
(n=2) protégé a bien été obtenu, et la déprotection du groupement
hydroxyle a êtê réalisé par action du PPTS dans l'éthanol à reflux, avec un
rendement de 51%.

Finalement, I 'action de ces alcools 138 et 140 sur le CAO en
présence de triéthylamine conduit aux composés 141a et 142a avec des
rendements de 59% et 67o/".

t l
o

o
ll EhN

Cl + HO (CHz)n P (OEt)2 -+>
crucN

o
t l

:. ,O (CHdn P (OEt)2
Y
l l
o

Essai 205 tr = 2 Nol41a Rdt = 59%
Essa i206  î=6  N '142a  Rdt=67%

Schëma ô9

En conclusion, nous pouvons constater que I'accès aux phosphonates
acrylés ou méthacrylés est peu aisée. En effet, on observe des réactions
secondaires dues :

- au manque de réactivité du chlore porté par un
vis de la réaction d'Arbusov,

- à la réactivité spécifique des acrylates (sensibles
d'addition de Michæl),

- à la réactivité des réactifs phosphorés eux-mêmes.

Cependant, il serait intéressant de poursuivre ce travail afin de
trouver des solutions pour pallier le problème des réactions secondaires.
Par exemple, I'utilisation d'une méthode de protection/déprotection de la
fonction acrylique (que nous avons abord6 dans un chapître précédent
(2ème partie, &II-2-3)) permettrait de contourner le problème de
I'addition de Michæ|.

acrylate vis à

à la réaction
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|  -  4 Synthèse de dia lky lphosphonates th io(méth)acry lés

I  -4- l  Act ion du t r ié thy lphosphi te
thiométhacrylate halogéné

sur un

Afin de préparer des dialkylphosphonates thiométhacrylés, nous
avons voulu dans un premier temps réaliser la réaction d'Arbusov sur des
thioacrylates halogénés. Le thiométhacrylate de 2-chloro éthyle (143m)
est faci lement préparé par action du CMAO sur le sulfure d'éthylèns14o.
Comme dans le cas des homolgues méthacrylés chlorés, nous avons
observé une addition de P(OEt)s sur la double liaison :

#'
o

VZ
S

€
./ P(OEI)3

1rS(CHdzCl +
|l
o

P Ît'
(EIO)2P 

"r' P 
S(CH2)2C|

cH2cH3

Essai207 N"l43m Rdt = 66% Essai208 N"1 44 Rdt =55%

Schëma ?0a

Par contre,  I 'act ion du t r ié thy lphosphi te su r
thiométhacrylate de 2-iodo éthyle 145m (obtenu par substitution
chlore du composé 143m par K1128) conduit au produit attendu avec
rendement faible de 16%

./ K | ,/ p(oEr)s ./ f
1,t 

(cH2)2cl
i l||T1
ooo

Essai  209 No145m Rdt = 70% Essai210 N"l46m Rdt =16%

Schëma' lOb

ll est évident que les problèmes rencontrés (formation de produits
secondaires) avec les composés (méth)acrylés se posent également ici
avec les thio(méth)acrylates halogénés. D'autre part, cette méthode s'est
limitée au 146m, car la synthèse d'autres thiométhacrylates d'iodoalkyle
n'a pas été abordée.

le
du
un
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Ces considérat ions nous ont  entraînés à étudier  deux autres
méthodes, analogues à celles que nous avons uti l isées pour préparer des
thioacrylates acides (2ème partie, S II-2-2-5 et II-3).

I -4-2 Synthèse de mercaptodiéthylphosphonate ;
condensation sur un système acrylique protégé

Nous av ions à notre d isposi t ion des d iéthy lphosphonates
éthyléniques, préparés au S I-3. Le phosphonate 126 nous a permis
d 'accéder au mercaptophosphonate 148 par  addi t ion d 'ac ide
mercaptoacétique sur la l iaison éthylénique, puis par déacétylation par
I 'ammoniac.

Î- i UV fr i
CH2- CHCH2P(OEI)2 + CH3 CSH 

'ffi> 
CH3 C S(CH2)'P(OEI)2

N"126 Essai  211 N' l47 Rdl=47" / "

Schëma 7 I

ooo
l l | | NHJ MeOH ll

CHs C S(CH2)3P(OEI)2 5-> HS(CH2)3P(OEI)2

cH. c(ro)ttH,

Essai  21 2 Nol  48 Rdt=73%

Sehëma ?2
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Le mercaptan synthétisé a alors été condensé sur le composé 1OO ;
afin d'éviter les problèmes d'addition de Michæ|, nous avons fait appel à la
méthode de protection, oxydation, puis déprotection de la fonction
acryl ique par le thiophénol130 ;

o
il

o
t l

o
t l

o
il

PhS(CH2)2CC| + HS(CHj3P(OEI)2 --+

N. l  06 N. l  48

Phs(cHd2cs(cHd3P(oEt)2

Essai 213 N'l 4 9 Rdt =69%

P
-. ,S(CH2)3P(OED2

Y
o

Essai  215 N" l51a Rdl=28o/o

I
Oxydation I

Y
oo

, \  l l  l l
P h s jc H2Lc H cs (c Hd3 P (o Et )2

9.. 'u

Essai 214 N'1 5 0 Rdt = 52/o

^

-
{

PhSOH

Sehê,ma ? 3

ll faut noter que les rendements sont parfois faibles, mais qu'ils
n'ont pas été optimisés pour des raisons que nous avons déjà précisées.
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I -4-g Ouverture d'un thiiranne

Nous avons aussi testé une réaction semblable à celle utilisée dans

ls !àme partie (S II-3) : I 'ouverture de thi iranne fonctionnalisé par une
fonction phosphonate par le CMAO. Ces thiirannes ont été synthétisés à
partir de diéthylphosphonate éthylénique présentés au paragraphe I-3. La
double l ia ison éthylénique est  tout  d 'abord époxydée par I 'ac ide

métachloroperbenzoîqus132, puis transformée en thi iranne par action de
($Ç|1133;

CH, = cH(cH2)efi(oEt)2 
MCPBA 

>

o
\Z(ordsfi(oEr)z i:ii,"u

o o Rdt=65%

I
I KSoN
Y

f(cHz)sfr(oEt)z i:ii ,"'
s o Rdt=srYo

Sehëma ? 4a

condui t  aux th ioesters 154'm et  154"m,
et (b) :

L'action sur le CMAO
résultants d'une attaque en (a)

Essai  218 No154'm
Rdt ' 75%

TPHz)sl,(OEt)2

flfc, . \ZrcHz)sfi(oEt)z 
--+> 

1tfl , rP
8\-q o/ h'y

a"'f"J,,.\E,\ a"J,"rz)sfi(oEt)zo (cH2)eP(OE02 ô ô
o

9ehëma ? t lb

No154"m
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Nous sommes ici face à un cas de figure que nous avons déjà présenté
au $ II-3 (2ème partie). Deux facteurs peuvent influer sur I'ouverture de
I'ion épisulfonium : un effet stérique et un effet électronique.

Dans ce cas également, l'effet électronique I'emporte sur le problème
d'encombrement stérique : les deux isomères sont obtenus dans un rapport
de 30170 (1 54'm/1 54 " m ) .
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rr - Obtention des acides phosphoniques
méthacrylés par déalkylation de
d ialkylphosphonates

I I -  1  Bib l iographie

La déalkylation de dialkylphosphonates peut être réalisée de
différentes façons, dont nous présentons quelques exemples ci-dessous :

0 Par décomposit ion thermiqusl4l;

/æH(cjls)z 220"c P,oHRcH2f(^^ 
.- ry RcH2p\^ + cHr=ç11"*

O 
'OCH(CHg)z 3o min' OH 

I

Rdt = 90-100 %

0 Par action d'un acide et sous l'effet de la shslsuyta2 ;

Les esters t.Butyliques sont particulièrement adaptés car ils
s'éliminent facilement à température peu élevée. Les autres esters sont
eux éliminés à des températures supérieuresl43,144,13e ;

l l  H*,benzène l l

"t-r'Ë(CI.eu)2 ff 
tt-rË(oH)z +

Rdt = 87 7"

/co2Hl H*, Frz o lcozH
(ErO)z P -qH - .1 (HO)z P -CH-8 tcHrco, 

E 
130"c 

I 
tcHrcor,

Rdt -80%
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HCl37"/o

c lc H2c H2 
fi 
(ocH2c Hzc,l 2

o

o
l l

/CH2P(OMe)e
{r,otvte

t l
o

o
t l

C6H'CH2P(OSiMes)2

o
nt Ë 1on'1,

C'est cette méthode, à la
adoptée. En effet, les autres
appliquées à nos composés :

crcHzcHzfi(oH)z

1) M€sSlCl (2 éq.) / Nal (2 éq.)

1  50-1  70"c
-2 CpH2CH2C|

o
t l

/cH2P(OHl2::=( OH
Y
o

H2O,25"C
o
t l

c5H5CH2P(OH)2

Rdl = 80"/o

o
n' Ë (ox),

2) FhO

fois douce et commode que nous avons
réactions semblent trop dures pour être

o

HBr (48el.)

re f  lux

0 Par hydrolyse ou alcoolyse d 'esters b ist r iméthyls i ly lés
d'acides phosphoniques :

th

Ces esters silylés sont préparés à partir des esters alkylés par
action de la combinaison de MesSiCl et Nal dans l'acétonitrile avant d'être
hydrolysés pour donner les acides phosphoniquesl46'147 i



-107 -

la décomposition thermique à 220'C est à exclure avec les
dérivés méthacrylés à cause des polymérisations inévitables
dans de telles conditions ;

d'autre part, le traitement par HBr ou HCI concentré
accompagné d'un chauffage peut conduire à la coupure de la
fonction ester acrylique par hydrolyse acide ; le chauffage à
des températures supérieures à 100'C peut provoquer des
phénomènes de polymérisation.

ll-2 Réaction d'hydrolyse par action de réactifs
si lylés

La synthèse des bis(triméthylsilyl)phosphonates préparés à partir
d'alkylphosphonates par action de chlorotriméthylsilane nécessite des
jours voire des semaines à reflux en présence d'un excès de réactif
s i ly lé146.  C.E.  Jv ls(snnsl  aT a montré que le  remplacement  du
chlorotriméthylsi lane par le bromotriméthylsi lane accélère la réaction.
Ceci est facilement concevable en observant le mécanisme de la réaction
qui passe par un intermédiaire du type phosphonium. Dans ce mécanisme,
décrit ci-dessous, I 'halogène participe à la fois comme groupement
partant dans la première étape, rapide et réversible, et comme nucléophile
dans la seconde.

<_

{^

oR' l- osiMeg I
l i,gïyt.." -L'if"..l

OSiMe3

R- P-OSiMeg

o

MesSiX
{-

I

*vt'
pSiMeg

O=P-R
I
oR'

Schëma ?5a



Tableau 30 : synthèse de I' a-(dihydroxyphosphinylméthyl)acrylate

OO
i l i î

Essal N O Réactlts Rdt (/ol*

219 155 lvfeg$d (2,4êq.l
Nal (2,4 éq.)

86

. Rdt en acide phosphonique isolé, calculé à partir de I'ester

Tableau 31 : Synthèse d'acides phosphoniques méthacrylés et de leur sel

JcHzP(oEt)e 1) Mqsix,3' min ,cur;i1otly,_'
CO2EI 

4 Hp 
'CO2EI

Me
{ooH2)n p(oEr)2 "Tiï',tt'l 4hr"Hrn p(oH)2

I I l l
ôô2t*p5ô

I rn"",
.Me Y ,oH

1d,*rd" [.oo,phNH3@
oo

Essal n Réactlfs Rdt en aclde
( 161',

No
Rdt en sel

d'anlllnlum (%)** No

220

221

222

223

224

2

3

3

6

6

lvfe3SiBr (2,4@,.1

lilqsiOl (2,4éq.)
Nal (2,4 éq.)

lvle3SiBr (2,4 éq.)

Mes$iiOl (2,4éry,.1

Nal (2,4 éq.)

iiesSiBr (2,4 q.,

65

63

89

98

75

156m

157m

157m

159m

159m

53

48

58

158m

158m

160m

* Rdt en acide phosphonique isolé, calculé à partir de I'ester diéthylique
** Rdt en sel d'anilinium isolé, calculé à partir de l'ester diéthylique
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l l est donc évident que MesSil sera un meilleur agent par rapport à

MegSiBr, lui-même meilleur que MesSiCl. Cependant, T. Morita et a1148. en

1978, puis Y. Machida et al14e en 1979 ont utilisé le système MegSiCl en
présence de Nal ou Li l  qui conduit à des résultats similaires à ceux
obtenus avec MegSil.

Les divers résultats que nous avons obtenus sont regroupés dans les
tableaux 30 et31.

Les rendements en acides phosphoniques sont compris entre 63 et
98/o. On constate peu de différence entre les agent silylant MegSiBr ou
MegSiCl/Nal.

D'autre part, nous avons remarqué que suivant le nombre de
groupements méthylènes de la chaîne estérifiante, les produits montrent
une différence de solubilité :

Le produit 156m (n=2) est soluble dans I'eau mais peu soluble dans
les solvants organiques. Le produit 157m (n=3) est, quant à lui, soluble à
la fois dans les milieux aqueux et organiques, tandis que le composé
158m (n=6) est totalement insoluble dans I'eau.

Ce phénomène s'explique par le fait que le produit 158m possède une
chaîne assez longue. Sa structure se rapproche de celle d'un hydrocarbure
et se solubil ise facilement dans des solvants du même type. Les
groupements hydroxyles de la molécule 156m, plus petite et moins lourde,
se lient plus facilement par liaisons 'hydrogène" avec les molécules d'eau.

Ce fait intéressant pourait éventuellement ôtre mis à profit pour des
applications industrielles.
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Notre but init ial était de synthétiser des produits solubles dans
I 'eau.  Nous avons a lors chois i  de préparer  les sels  d 'ani l in ium
correspondants, afin d'obtenir des composés hydrosolubles quelque soit la
longueur de la chaîne. Ges sels sont obtenus par action d'aniline (2éq.) dans
l'éthanol :

**cHdn 
P(oH)2 

# 4,orGHz)n i(.: o"^,,,@
o o ô ôu- 'PhNH3

Schëma 75b

Pour une quest ion d 'encombrement stér ique,  seul  le sel  de
monoanil inium est obtenu.

D'autre part, ces sels présentent I'avantage de pouvoir être purifiés
par recristal l isation, tandis que les acides phosphoniques sont plus
diff ici lement purif iables. Etant solides, i ls sont aussi plus faci lement
manipulables.

III . CONCLUSION

0 Les acides phosphoniques (méth)acrylés sont donc accessibles
par hydrolyse de diesters phosphoniques (méth)acrylés. Ces derniers
peuvent être obtenus :

- soit par réaction d'Arbusov appliquée à des iodoalkyls
méthacrylates,

- soit par condensation d'hydroxyphosphonates sulfurés ou non
sur un chlorure d'acide (méth)acrylique.

Des sels de monoanilinium ont été préparés à partir de ces acides. ll
est évident que des amines autres que l'aniline pourraient être utilisées.

0 Des thio(méth)acrylates comportant une fonction phosphonate
ont également été préparés en reprenant deux méthodes déjà utilisées
dans la 2ème partie :

condensation de mercaptan fonctionnalisé sur le C(M)AO,

ouverture de thiiranne fonctionnalisé par le C(M)AO.
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4è m e parti@

I- Dithlocarbonates méthacrYlés

ll est connu que les O,S dialkyldithiocarbonates ou xanthates sont
des intermédiaires synthétiques dans la préparation d'oléfines à travers la

réaction de Chugaevlso. On leur porte aussi de l'intérêt pour leur activité
biologique. Cependant, c'est pour une autre de leurs propriétés que nous
nous sommes intéressés à ces composés : leur propriété complexante vis à
vis des métaux.

Les xanthates ont été découverts en 1822 par Zeiss151, mais peu de
travaux ont été rapportés avant 1920, époque à laquelle ils ont été
utilisés en tant que collecteurs de minéraux par Kellerl52.

Les xanthates, qui sont les sels d'acides xanthiques, de formule
générale ROC(S)SH, possèdent en effet toutes les caractéristiques
essent iel les d'un col lecteur de minéraux :  i ls ont une structure
hétéropolaire, comprenant une chaîne hydrocarbonée et un groupement
polaire C(S)S-. Ainsi, il peut se produire une réaction chimique de surface
entre le minéral et te groupe polaire, tandis que le groupe non polaire est
orienté à I'opposé du minéral, ce qui forme un film hydrophobe.

Pour exemple, nous citerons l 'éthylxanthate de sodium ou de
potassium qui est utilisé pour collecter des sulfites minéraux tels que la

chalcocite (CuzS)tss, la covellite (CuS) ou la chalcopyrite (CuFeSz)1se.

Une telle structure, gretfée sur un motif acrylique, pourrait après
polymérisation ou copolymérisation, former des hydrogels pouvant
complexer les métaux. lls peuvent être séparés d'une solution par simple
f  i l t rat ion.
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Tradit ionnellement,
disulfure de carbone, d'un

les xanthates
alcool et d'une

sont préparés
baSel50,157 ;

par réaction du

M=Na,K

R O c Sotrrt@
l l
S

Schëma 7 6

En général, l 'ajout d' iodure de méthyle permet la synthèse de
composés organiques, plus facilement analysables que les xanthates.

Nous avons tout d'abord voulu étudier cette réaction sur I'HPMA, mais
comme I'indique le tableau 32, nous nous sommes heurtés à un problème
spécifique aux composés acryliques.

Nous avons employé la méthode qui consiste à chauffer l'alcool dans
un solvant inerte (éther) en présence d'une base, afin de former I'alcoolate.
Après plusieurs heures de chauffage à reflux, on ajoute le disulfure de
carbone et l'iodure de méthyle. Cependant, les résultats obtenus dépendent
de la base utilisée et ne conduisent en aucun cas au dithiocarbonate
attendu :

Lorsqu'on utilise une base faible (KzGOs), il ne se produit aucune
réaction et on récupère l'alcool de départ.

Par contre, avec une base alcaline moyennement forte (KOH ou
NaOH), on obtient un mélange d'HPMA et de diacrylate 161m de fomule:

lfooHd.oÈ

.Gcâ
ROH+MOH+ROM#

oo
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En effet, un fois I'alcoolate formé, il réagit en tant que base sur une
molécule d'HPMA :

O(CH2)3OH + MOH

o 
l+(cH2)soH

o

4rootr,'o 
È 

+ Ho(cH2)3oH

oo

Schëma 7?

En uti l isant un base forte tel le que Na ou N a H , or obtient
essentielfement le diacrylate (Rdt = 85o/o essai 228, 229l-.

L'utilisation de base forte (métal alcalin, hydrure de sodium), à
reflux du solvant ainsi que des temps de réaction longs pour l'obtention du
sel alcoolique sont les inconvénients majeurs de cette méthode
traditionnelle, qui s'avère ne pas être adaptée au cas des alcools
méthacryl iques.

Récemment, A.W.M.Lss158 a montré la possibilité d'utilisation d'une
procédure par CTP pour la synthèse des dithiocarbonates :

cat: nBull,lFlSOl
ROH + CSz ROCSGHs

sol aq. NaOû{ (50ryd
i/bl S

9chëma 7 E

L'énorme avantage par rapport à I'approche classique est la
diminution du temps de réaction, puisque pour des alcools divers (alcools
primarres et secondaires, alcool benzylique, phénol...), celle-ci est
complète en 30 minutes à 1,5 heures.



,z^  -  c IP 7
-uor"HtnoH + cs2 + cH3t -# JJopHrnocscHg

I nBuaNHSOa ]f I
O Nær{ (S07") ô 

v

Z=Me

Tableau 33 : Synthèse de O-alkylméthacrylate S-méthyl
dithiocarbonates

Essal n No Rdr (al,

230

231

232

2

3

6

162m

I 63m

164m

43

56

68

* Rdt en méthacrylate isolé, calculé à partir de I'HpMA
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Appliquée à des méthacrylates hydroxylés de longueur de chaîne
variable, cette réaction nous a permis d'isoler des O-alkyl méthacrylates
S-méthyl dithiocarbonates avec les rendements indiqués tableau 33. Les
produits sont purifiés par chromatographie sur gel de silice.

Le temps de réaction a été limité à 30 min après suivi RMN 1H. Ceci
permet de l imiter au maximum les risques de saponif ication, dans la
mesure où le mitieu est très concentré en soude (on utilise une solution
aqueuse de NaOH à 50"/")

ll semble que la réaction de formation de I'alcoolate soit suivie très
rapidement de son addition sur CSz, car on n'observe pas ou très peu de
diacry late.

Cependant, il faut souligner le fait que cette méthode ne nous permet
pas d' isoler le produit sous la forme xanthate, mais sous la forme
dithiocarbonée.

I I- Trlthlocarbonates méthacrylés

Nous nous sommes enf in intéressés à la synthèse de
trithiocarbonates méthacrylés de formule :

Wo(cH2)n*='
ll faut savoir que l'hydrolyse basique de composés trithiocarbonés

peut conduire aux mercaptans correspondants.
Pour obtenir de tels composés, nous avons étudié I'action de

NazS/CS2 sur des méthacrylates halogénés, par une procédure de CTP1sg.
La réaction suivante a ainsi été testée :

/,ro(cH2)nx + GS2 + Na2s -î-: r l<ro(cH2)nr-]"=,
]f aripar L If ),oo

Schëma ?9



Tableau 34

,M"

1o(cHz)nX 
+ cse + Na2s+* t+rær;"slc=s

o 
alQuat 

L ô J2

Essal N o x n Rdr (Âl

233

234

1 70m

171m

I

Br

3

6

5*

45 r *

. Rdt déterminé par GPV

"* Rdt en produit purifié, calculé par rapport au méthacrylate halogéné
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Comme I'indique le tableau 34, les résultats varient en fonction de la
longueur de la chaîne estérifiante.

Un premier essai, réalisés à partir du méthacrylate de 3-iodopropyle
a conduit à la formation du trithiocarbonate avec un rendement très faible.
Afin d'améliorer le rendement, nous avons éloigné I'halogène du système
acryfique : comme le montre I'essai 234, avec î = 6 et X = Br, nous avons
isolé après chromatographie sur gel de silice le trithocarbonate attendu
avec un rendement de 45o/".

ll est évident que le rendement reste cependant assez faible et qu'il
serait intéressant d'améliorer les conditions opératoires afin d'obtenir un
meilleur résultat.

coNcLusloN

Les premières réactions que nous avons Éalisées nous montrent que
la synthèse de monomères du type dithio ou trithiocarbonate est délicate.
Cependant, le peu de réactions effectuées montre que ces composés sont
néanmoins accessibles : ceci est relativement important du fait des
potentialité intéressantes de ces produits.
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Les monomères (méth)acry l iques hydrosolubles souf  rés et
phosphorés ont été à I'origine de nombreux travaux depuis ces dernières
années, comme l'a montré notre recherche bibliographique. Cependant, si le
nombre de brevets déposés est important, la diversité des produits I'est
moins.

Au cours de notre travail, nous avons donc repris la synthèse de
monomères connus et exploré des méthodes d'accès à de nouveaux
produits, tout en gardant un objectif : trouver des réactions simples et
facilement transposables au plan industriel.

0 L'étude des sulfonates (méth)acryliques nous a permis de
dégager, parmi différentes méthodes, celle qui conduit aux monomères
désirés avec de bons taux de conversion, en I'occurence t'action sur des
sul tones.

0 Nos recherches ont abouti à une méthode générale d'accès aux
(méth)acrylates (sulfurés ou non), comportant une fonction acide
carboxylique. Ceux-ci, entièrement nouveaux, ont d'ailleurs fait I'objet
d'un brevet l60 déposé par la société ELF-ATOCHEM et d'une
communissl isni  6t  .

Nous avons montré qu'i l  est possible de travail ler soit sur la
fonction acide, soit sur I'atome de soufre, afin d'obtenir de nouveaux
composés.

Nous avons aussi abordé la synthàse de thio(méth)acrylates acides en
proposant deux méthodes ditférentes que nous avons appliquées à quelques
exemples.

0 En ce qui concerne les phosphonates (méth)acrylés, nous avons
préparé des produits de structures variées : monomères soufrés ou non,
produits de type thioacryliques...
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0 La synthèse de composés de type dithio et trithiocarbonique a
aussi été abordée. A travers les quelques essais que nous avons réalisés,
il s'avère que celle-ci n'est pas aisée du fait de la sensibilité du système
acrylique, mais reste cependant accessible.

0 ll faut souligner qu'au cours de notre étude, nous avons eu
I'occasion de préparer des monomères intermédiaires non hydrosolubles,
fac i lement  va lor isables,  en par t icu l ier  les (méth)acry lates
hydroxysul f  urés.

Les résultats de ce travail ont permis de mettre en évidence les
nombreuses voies d'accès à des composés (méth)acryliques hydrosolubles,
domaine de synthèse qui est loin d'être entièrement dépouillé. Les tests de
(co)polymérisation qui seront effectués sur les produits issus de nos
travaux, devraient permettre en particulier d'orienter des recherches plus
spécifiques sur des composés ciblés.
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trAR7NE EXFERIMENTALE

Teehntq@@s uûf/fsées ;

RMN lH : Les spectres sont enregistrés sur un appareil JEOL PMX-60
fonctionnant à 60 MHz au LCO et sur un appareil  BRUKER AM-400
fonctionnant à 400 MHz à Nancy 1. Les solvants utilisés sont le CCI+, le
CDCIg ou DzO. La référence interne est le tétraméthylsilane (TMS).

Les signaux sont caractérisés par les abréviations suivantes :

s :s ingulet  d:doublet  t : t r ip le t  q:quadruplet
m : multiplet dd : doublet de doublet dt : doublet de triplet
pt : pseudo triplet sl : singulet large

RMN 13C : Les spectres sont enregistrés sur un appareil BRUKER
WP-80 fonctionnant à 80 MHz au LCO et sur un appareil BRUKER AM-400
fonctionnant à 400 MHz à Nancy 1. Les solvants utilisés sont le CDCIo (la
raie centrale étant fixée à 77,0 ppm) et le DzO. La technique utilisée est
l'Echo de Spin par Transformée de Fourier (SEFT).

RMN 31P : Les spectres sont enregistrés sur un appareil BRUKER
WP-80 fonctionnant à 80 MHz au LCO. Le solvant utilisé est le CDCIg et la
référence externe est l'acide phosphorique. Dans tous les cas, nous avons
enregistré les spectres avec découplage du proton.

lR : Les spectres sont réalisés sur un spectromètre PERKIN-ELMER
881 sur des échantillons dilués dans le CCI+. Les abréviations utilisées
pour caractériser les bandes sont :

(s) : strong (m) : médium (w) : weak

SM : Les spectres de masse sont réalisés sur un appareil HEWLETT
PACKARD 5971 A en ionisation chimique ou en impact électronique
(tension d'ionisation 70 ev)



Tableau e l

RMN lH

* solvant : D2O
** solvant : pyridine D5

No Ha (trans) Hb (cts) CH2 O CH2 S autres CHa GHs

2m'

ô m t t

3 m'*

7m'

5,85 m(lH)

5,65 m(lH)

5,55 m(lH)

5 ,7  m( lH)

6,2 m(lH)

6 ,1  m( lH)

6,0 m(lH)

6 ,15  m( lH)

4,4 t(2Hl

4,25 l(zHl

4,25 t(2Hl

4,25t(2Hl

3,2 r(2H)

3,1 t(2H)

3,1 r(2H)

3,2 l(zHl

2,35 m(2H)

2,2 m(4Hl

2,1 m(2H)

2,0 m(3H)

1,9 m(3H)

2,0 m(3H)

2,0 m(SH)
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I- Sulfonates et sulfates (méth)acryl iques

I - l  Act ion d 'une sul tone sur  un sel  a lca l in  d 'ac ide
(méth)acry l ique :

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 50 mmol de MANa ou de MAK et 25
ml d'AMA. Ce mélange est chauffé à 60'C jusqu'à dissolution du sel. A
80oC, on additionne goutte à goutte 60 mmol de sultone diluées dans 15 ml
d'AMA. Le chauffage est poursuivi plusieurs heures, puis le sel est
précipité, après refroidissement, par addit ion de cyclohexane. Le sel
obtenu est filtré, lavé au cyclohexane puis à l'éther et enfin séché sous
vide.  l l  peut  être pur i f ié par recr is ta l l isat ion dans un mélange
AcOEt/EtOH. l ls peuvent être acidif iés par passage sur une colonne
échangeuse d' ions (Dowex-SOX) pour obtenir les acides sulfoniques
correspondants.

.z
-uO(CHrnSOsM

tl
o

No

2m
6m

M
Nla
H

Zn
lvle 3
lvle 4

Rdt(%)
68
81

RMN tH : Tableau E1

l-2 Estérif ication d'acides hydrorysulfoniques :

0 par I'AMA :

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, équipé
d'une agitation magnétique et muni d'un Dean Stark, on introduit 50 mmol
d'acide hydroxyalkylsulfonique, 55 mmol d'AMA, 50 ppm d'EMHQ, 10 o/o
d'APTS et 100 ml de solvant. Le mélange est porté à reflux et on élimine
! ' aA ' -  ,a . - .ê?  fU T ,Cye: ,  , j ,  Dear :  STafk .  Le  11â i : . ^ r16a oq i  a ln rq  re i rn in r  . r t  io

solvant évaporé.
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,z-r, o(cH2)nso3M
tl
o

NoZnMRdt(%)
3m [, le 3 H Og

RMN tH : Tableau E1

0 par te CMAO:

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 50 mmol d'hydroxyalkylsulfonate
de sodium dans 20 ml de sotvant et 50 ppm d'EMHQ. On additionne goutte à
goutte 50 mmol de CMAO et on porte à reftux. Le set est filtré et lavé
avec de I'isopropanol.

.z
-( .o(cH2)nsosM\./

t l
o

NoZnMRdt(%)
7 m lvle 2 t{a 55

RMN lH : Tableau E1

Produit secondaire :

Ît'
No8 CICH2CHCO(CH2)2SO3Na

o

RMN lH (ô ppm), solvant DeO :

cH3 CH eH20 cH2s cH2e!
1,15 d(3Hl 1,2 m(1H) 4,5 t(2H) 9,2 m(zH) 3,9 t(2H)



Tableau E2

RMN 1 H'

RMN 13 
ç*

* solvant : D2O

No cHzo cH2so2 CH autres CH2 CHs

9 'ou 9" 2,9 m(4H) 3,6 t(2H) 3,35 m(lH) 1,3-1,8 m(8H) 1'3 d(3H)

No co Cllz O CH2 SO2 CH autræ GH2 CHs

9 'ou 9"
1 8 3 , 4 64,4

56,7

53,6 40, i  33,1;

27,2i

30,0 20,o

26,5
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I  - 3 Action de NazSOg :

0 sur des méthacrylates halogénés :

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 13 mmol de métacrylate halogéné
et 15 mmol de sulfite de sodium dans 15 ml d'eau. Le mélange est porté à
reflux jusqu'à ce qu'il devienne homogène. L'eau est éliminée sous pression
réduite. On isole alors un solide dont I'analyse correspond aux formules g'
ou 9".

ory*
/tso

sqt
\o

Gnz){

Nog '

RMN lH et 13C : Tableau E2

0 eur Ie TIAGLY :

..- ur*
Fq\

/Fo
iô'GHr.,{

Nog"

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on place 50 mmol de MAGLY dans 20 ml d'eau
et 55 mmol de sulfite de sodium. Le mélange est chautfé à 80"C pendant
une heure (le milieu inhomogène au départ devient homogène au bout de
15 minutes.) Après élimination de I'eau sous pression réduite, on isole un
solide blanc qui est seché sous vide. ll s'agit d'un mélange dont te produit
majoritaire est le composé 10'm.

lorrrg;.rrsosNa 
No 1o,m

o

RMN IH :
He(trrnr) Hb(cls) CHOH CHzOH CHzS CHg
5,35s(1H)  5 ,7s(1H)  4 ,1Sr( t  H)  3 ,6m(2H)  3 ,1m(2H)  t ,9s(9H)

RMN 13C:

CO GH2 = CH= CHZO CHZS CH CHg
179,9 123,25 144,9 67,3 56,3 70,7 21,7



T ableau €3

RMN 1 
H*

RMN 13 
ç*

Tableau eq

RMN 1 
H'

RMN 13 
cr

No Ha (trans) Hb (cls) cH2 o cH2 os GHs

11m 5,8  m( lH )  6 ,2  m( lH )  4 ,4  t (2H)  4 ,3 t (2H)  1 ,95m(3H)

No co CH2 = C= GHz cHs

11m 171  , g 129,9 138,2 69 ,2

65 ,9

20,0

No cHz o cH2 os ctb

14

15

4,15 r(2H) 3,9 r(2H)

4,15 t(2H) 3,8 t(2H) 1,9 m(2H)

No cHzo cH2os cHz

14

15

72,5  62 ,6

69 ,8  61 ,6  34 ,6

'solvant : D2O
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l -4  Act ion de I 'ac ide
méthacrylates hydroxylés :

ch lorosu l f  on ique sur des

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on place 10 ml d'éther que I'on refroidit à 0"C;
On ajoute goutte à goutte 50 mmol d'acide chlorosulfonique. on additionne
ensuite 50 mmol d'alcool acryl ique dilué dans 20 ml d'éther. Après
addition de I'alcool, le mélange est purgé avec un fort courant d'azote
pendant 30 minutes. Le mélange est alors versé dans une solution de soude
0,05N. Cette solution est lavée à l'éther, puis acidifiée par une solution
d'acide chlorhydrique (2N). Après él imination de I 'eau sous pression
réduite, on isole un solide blanc qui est séché sous vide.

Me
4y o(cHz)zoso3H

il
o

Nol 1m Rdt = 48o/o

RMN lH et 13C : Tableau E3

Produits secondaires : HO(GHz)nOSOoH

No

14
15

RMN lH et l3C : Tableau E4

n
2
3



T ableau €5

RMN 1 H'

No Ha (trans) Hb (cls) OCH2 C(O) CH2 O GHs

2Om 5,6 m(lH) 6.2 m(lH) 4,7 s(2ql 4,3 s(4H) 2,0 m(SH)

CH2 = GH= ocH2 c(o) cHzo

20a 6,1-6,7 m(2H) 5,6-6,05 m(lH) 4,7 s(2Hl 4,3 s(4H)
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II- Réactions d'oxydation de (méth)acrylates
hyd roxylés

I I- 1 Réaction d'oxydation de Jones

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agi tat ion magnét ique,  on in t rodui t  100 mmol  d 'hydroxy
alkyl (méth)acry late dans 100 ml d 'acétone.  Le réact i f  de Jones
(150 mmol) est alors addit ionné lentement à I 'alcool en maintenant la
température à 20'C. A la fin de I'addition, le mélange est agité pendant
10 heures. L'acétone est séparée par décantation et le résidu est extrait
plusieurs fois à l'éther. La phase organique est filtrée sur gel de silice
afin d'él iminer I 'excès de chrome. Les produits sont obtenus après
élimination de solvant.

Note : Préparation du réactif de Jones.
Dans 35 ml d'eau, on introduit 15 g de CrOg (150 mmol) puis on

ajoute lentement à ce mélange 13 ml d'acide sulfurique concentré.

gz,o1cHz)n-1co2H
Y
o

No

57m
57a
58m
61m

Ces produits ont
analyses RMN lH et 13C

Zn
lile 2
H2

lvle 3
lvle 6

aussi été préparés par une autre méthode ; les
sont rassemblées dans le tableau E23 (page 146).

Produit secondaire :

No

20m
2Oa

RMN tH : Tableau E5

o
z

[Ie
H
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l l- 2 Réaction d'orydation par le PCC :

0 en suspension dans CHzClz

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 23 mmol de PCC en suspension
dans 30 ml de CHzC lz anhydre.  On ajoute 1 5 mmol d 'hydroxy
alkylméthacrylate et on laisse agiter à température ambiante. On n'a
observé aucune évolution de la réaction.

0 supporté sur alumine

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 30 mmol de PCC supporté sur
AlzOg (1 méq/g) et 30 ml de CHz0lzanhydre. Le réacteur est placé dans un
sonicateur. On ajoute 15 mmol d'hydroxyalkylméthacrylate. Au bout de
3 heures, le mélange est filtré et on isole un mélange d'HEMA (55%) et de
20m (450/"1.

Me Me

<,ocH2co2(cHr2o\ >)r Yoo

II- 3 Autres réactions d'oxydation :

No20m

I I - 3 - l Oxydation per l'eau oxygénée par CTP

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitat ion magnétique, on introduit  48 mmol d'hydroxyalkyl
méthacrylate, 10 ml de (CHz)zClz,0,O77 mmol de RuCls.SHzO et 1 mmol
d'af iquat 336. On additionne 15 ml d' HzOz à 30 o/o el on porte le mélange à
reflux. Au bout de plusieurs jours, on n'a observé aucune évolution de la
réaction.

I I - g - 2 Oxydatlon per I'eau oxygénée et NaCIOz

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 50 mmol d'hydroxyalkyl
méthacrylate dans 30 ml de CHgCN. A 10oC, on ajoute 14 mmol de NaHPO+
danç ml q{' l- loQ et A ml dtH:OZ à 30 o/o On ajOrLte enSUite BB irn,.nOl r.,,*aClOz
toujours à 10'C. Aucune évolution n'est notée.
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I I -3-g Oxydation par le DMSO

0 DMSO / PzOs / EtsN
Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé

d'une agitation magnétique, on introduit 4 mmol d'hydroxyméthacrylate
dans 20 ml de CHzClz. Le métange est refroidit et on ajoute I mmol de
DMSO, puis I mmol PzOs. On laisse agiter à température ambiante pendant
30 minutes avant d'ajouter 14,4 mmol d'EtsN. L'agitation est maintenue
30 minutes, on additionne une solution d'HCl (1|o/o) et on extrait au CHzClz.
On retrouve I'HEMA n'ayant pas réagi.

ïDMSO / (COCt)z
Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé

d'une agitation magnétique, on introduit 11 mmol de chlorure d'oxalyle
dans 25 ml de CHzClz. Le mélange est refroidit à -78oC et on ajoute
22 mmol de DMSO dans 25 ml de CHzCle, puis 10 mmot d'atcool dans 1 0 ml
de CHzClz. On laisse agiter pendant 15 minutes avant d'ajouter 50 mmol
d'EtgN. Après retour à température ambiante, on ajoute 50 ml d'eau. Les
phases aqueuses et organiques sont séparées. Après séchage et
évaporation de la phase organique, et par RMN lH on détecte des traces
d'aldéhydes.

II-3-4 Action de l,acide nitrique 2N

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitat ion magnétique, on introduit  1o mmol d'hydroxyéthyl
méthacrylate dans 20 ml d'HNOg (2N) et on agite pendant deux heures.
Après extraction au CHzCtz, on isole un mélange d'AMA et d'éthanediol.



Tableau eb

RMN lH

RMN 13c

No cH2 x cH2o cHz CH

23

24

135

|  36

3,7 m(2H)

3,5 m(2H)

3,4 r(2H)

3,4 t(2H)

3,7 m(4H)

3,5 m(4H)

3,7 m(4H)

3,6 m(4H)

1,45-2,2 m(8H)

1 ,2-1 ,9  m( l8H)

1,6 m(6H)

1,9-2,0 m(18H)

4 ,5  m( lH)

4,5 m(lH)

4,5 m(lH)

4,5 m(lH)

No cH2x cH2o GHz CH

24 44,7 67 ,1

62 ,0

32.3a 30,5
29,4; 26,5

25.3
98 ,6



-125-

III- synthèse de produits de départ non acryliques

I I I- 1 Protection de la fonction hydroxyle
d 'ha logén oalcoo ls

par le DHP :

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 75 mmol d'atcool et une goutte
d'HCl concentré. On additionne goutte à goutte 1OO mmol de DHp en
maintenant la température à 20"C. A la fin de I'addition, I'agitation est
poursuivie durant 3 heures. Après extraction à t'éther, et tavage avec une
solution de carbonate de sodium, la phase organique est séchée et le
solvant évaporé. L'huile résiduelle est purifiée par distillation.

X(CHz)nOTHP

Nox
23 Cl
24 Cl
135 Br
136 Br

n Eb'C(mb) Rd(%)
3 102 (4) 77
6 87-90 (0,5) 82
2 66(1,5)  88
6 134 (16) 68

RMN lH et 13C : Tableau EG

par le MOfû :

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 1OO mmol d'halogénoalcool 

'et

20 ml de chloroforme. On aioute 40 ml de diméthoxyméthane et 50 g de
pentasulfure de phosphore. Après agitation pendant une heure, on verse le
mélange dans une solution saturée de carbonate de sodium glacée. Le
produit est extrait à l'éther, lavé avec une sotution saturée en NaCl. Le
produit est obtenu après séchage et évaporation de la phase organique.

Cl(CHz)sOMOM No34 Rdt-45%

RMN lH (ô pgn) :

OCHzO CHzO, CHzCt CH2 CHg
4,5 s(2H) 3,6 r(4H) 2,0 q(2H) g,2S s(AH)



Tableau e7

RMN lH

No cH2 cl cH2co cHz OH

43

44

45

46

3.7 r (2H)

3,5 r (2H)

3,5 m (2H)

3.5 m (2H)

2,8s r (2H)

2,7 t (2H'

2,4 m (2Hl

2,3 m (2H)

2,1 q (2H)

1,8 m (4H)

1,7 m (6H)

1 1 , 6  s  ( 1 H )

9,6 s (1H)

1 1 , 7  s  ( 1 H )

1 1 , 7  s  ( 1 H )
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III- 2 Synthèse d'halogénoacides par oxydation
d'h a logénoalcoo ls

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 60 ml d'acide nitrique à 68%. Le
réacteur est refroidi par un bain de glace. On additionnne goutte à goutte
200 mmol de chloro-alcool en maintenant la température entre 25 et
30oC. Après agitation à température ambiante pendant 3 heures, on laisse
reposer pendant une nuit. Le mélange est chauffé à 60'C pendant t heure
Après retour à température ambiante, le mélange est versé dans I'eau et le
produit est extrait à l'éther. La phase organique est lavée, séchée et
évaporée. Les acides peuvent être purifiés par distillation.

Cl(CHz)nCOzH

No

43
44
45
46

n
2
3
4
5

Eb"C(mb)
79 (0,8)
s8 (s)
108 (21

1O2 (0,4)

F("C)
34
32
2g
24

Rd(%)
55
42
70
76

RMN lH et 13G : Tableau E7

III- 3 Synthèse d'esters t.Butyliques à partir d'acides

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 100 mmol d'acide, 140 mmol de
t.butanol et 5 mmol de DMAP dans 100 ml de CHzClz anhydre. Le mélange
est refroidi à OoC et on aioute 100 mmol de DCC. Après I'addition, oh
laisse agiter à température ambiante pendant 10 heures. Le mélange est
filtré, le solvant évaporé et on filtre à nouveau si besoin. Le résidu est
repris dans l'éther, et on lave successivement avec un solution d'HCl
(0,5N), une solution saturée en NaHCOg, puis une solution saturée en NaCl.
La phase organique est séchée et évaporée. Le produit obtenu est purifié
par disti l lation.



T ableau €6

RMN lH

RlrlfirllsC

No cH2 cil cH2co GHz cHs

48

49

50

51

9,7 | (2Hl

3,6 t (2H)

3,5 r (2H)

3,5 m (2H)

2,6 t (2H)

2,3 n (2Hl

2,3 m (2H)

2,2 m (2Hl

2,O m (ZHl

1,7 m (6H)

1,6 m (16H)

1,7 s (9H)

1,45 s (9H)

1,4 s (9H)

1,4 s (9H)

No co cH2 q cH2co cHz c GHg

48

49

50

51

169 ,4

171  , g

172 ,4

172 ,6

39,35

44,0

44 ,35

44 ,55

38,7

32 ,5  28 ,0

34,6 31,8 ;  22,3

35,2 32,2 i 26,2
24,2

81 ,3  2g ,O

80 ,4  27 ,8

80 ,1  28 ,0

7g .g  27 ,9
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0 Cl(CHz)nCOet.Bu

No n Eb"C(mb) Rdt(%)
4 I  2  79 (0 ,8)  21
49 3 e8(5)  7s
50 4 108 (2)  72
51 5 102 (0,4)  73

RMN 1H et 13C : Tableau EB

0 CHz=CH(CHz)aGOzt.Bu

No Rdt(%)
1 10 76

RMN IH :
cH2 = cH= CHzCO, CHzCH CH2 CH3

4,75-5 ,0m(2H)  5 ,3 -6 ,1  m(1  H)  2 -2 ,5m(4Hl  1  ,3m(16H)  1  ,45s (9H)
RMN 13G :

CO CHZ = CH= CHZCO GHZCH CH2 CH3 C
173 114 1  39  35 ,5  33 ,7  2S,0S ;  28 ,04  2Z ,g  tg ,z

28,89 ; 28,98
29,17 (2C)

III- 4 Synthèse du l l-bromo l-undécène

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 100 mmol de 1l-undécène 1-ol
dans 50 ml d'éther anhydre. La solution est refroidie à OoC et on additionne
33 mmol de PBrg. On laisse agiter à température ambiante pendant
quelques heures (suivi CPV). La phase organique est lavée à I'eau, avec une
solution saturée en NaCl et séchée sur NazSO+. Le produit est purifié par
dist i l lat ion.

GHZ=ç111GHz), Br
I

r No EboO(mb) Rd(%)

\  

trr 7s(1) s6



Tableau E9

RMN1H

RMtrllsc

' les signaux des CH2 sont regroupés sur une plage tès courte ;chaque sQnal
corresporË à plusieurs carbones et /ou à des æuplages J(PC)

No GH2= 
ocHz cH2P cHz GHo

GH=

126

128

4,95-5,4 m (2H) 4,1 m (4H) 2,6 dd (2H, 1,9 r (6H)

5,45-6,1 m (1H) J(PH)-22,0

J(HH)-O'S

4,6-5,0 m (2H) 4,0 q (4H) 2,O m (2Hl 1-2,1 m (16H) 1,32 t (6H)
5,3-6,0 m (1H)

No
GH2=

C H =
ocH2 GH2P, Cû12 cHs

726

128

1  1 9 - 1  1 9 , 7  6 1  , 5
127,0-127.5 J(PC) -  6,5

1 1 4 , 0  6 1 , 0  ;  6 1 , 4  d
138,9 J(PC) -  6,5

28,O-28,5

28,7 i 28F
29,1 i 29,2

1 5 , 8 - 1 6 , 2
J(PC) = 6,0

16,1 ;  16,4 d
J(PC) - 5,9



RMN IH:
CHz=

4,7-5 m(2H)

RMN 13C :
CHz=
11  4 ,1

SM rzz : M+' =

GH=

5 ,4 -6 ,05  m(1H)
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CHZBT CHZ

3 ,3  t ( 2H)  1 ,6 -2 ,0  m(16H)

GH=
139,0

148-1 50

I I I- 5 Synthèse de diéthylphosphonates par la réaction
d'Arbusov

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 100 mmol de dérivé halogéné et
20O mmol de triéthyle phosphite. On porte le mélange à reflux jusqu'à
disparition de dérivé halogéné (suivi CPV). L'excès de phosphite est
éliminé par distillation. Le résidu est distillé ou chromatographié (éluant :
AcOEUHexane (85/15)).

CHr= ç111CH2)nP(OEt)2
t l
o

GHzBT CHz

32,8 33,7 (2Cl; 29,3 (2Cl
29 ,0 ;28 ,9  i28 ,7  t28 ,2

Rd(%)
71
68

n
1
9

No

126
128

Eb"C(mb)
102(10)

Ehoô/rvrh\
L . J  \ J \ t t t U l

1s5(4)
déprotection

RMHIH et 13C : Tableau E9

RMN3lP: ô(P)rze = 26,4.
ô(P)rzo = 32,1

SM rze : M+' = 178
SM rzs : M+' - 290

No

197
[13e1

t i
l l

2
6

(Ero)îP(CH2)nOTHP

Rdt(9/")
71
0



Tableau e I  0

RÀrlrllH

No cH2o(Et) cH2o GH2P,CH2 oH cHc

138

140

4,05 m (4H)

4,2 m (4Hl

3.65 m (2H)

3,5 m (2H)

1,9-2,2 m (2H)

1,3-2,3 m (10H)

5,7 s (1H)

3,65 s (1H)

1,3 t  (6H)

1,4 r (6H)
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RMN 1H rgz :
CHzO(Et) CHzO CHzP CHz CH CH3

4,05m(4H)  3 ,6m(4H)  1 ,7-2 ,25m(2Hl  1 ,6m( t  6H)  4 ,S5m(1 H)  1  ,g t (6H)

Le composé 137 est déprotégé en suivant le mode
page 145 pour obtenir le produit 138.

Le composé 137 est obtenu lors de la distillation de

opératoire décrit

produi t  139.

No

138
140

(EtO)2P(CH2)nOH
t l
o

Rdt(%)
65
51

n
2
6

RMHIH : Tableau E10

RMN gtP : ô(P)raa = 32,3
ô(P)rlo = 32,1

SM rga : M+' = 182
SM reo : M+' - 322

III- 6 Synthèse d'alcools sulfurés

Ill-ô-lRéaction d',tn mercaptan sur un hatogénure

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 1oo mmol de potasse dans
100 ml d'éthanol à 95o. Après dissolution à sOoC, on ajoute i 00 mmol de
2-mercaptoéthanol et on laisse agiter pendant 30 minutes Après retour à
température ambiante, on additionne le dérivé halogéné goutte à goutte. Le
mélange est porté à reflux pendant 4 heures. Le mélange est fittré, le
filtrat neutralisé par HCI (1N). Le produit est extrait au chloroforme et
l'éthanol éliminé par lavages à t'eau. La phase organique est séchée et
évaoorée.



Tableau E l  I

RMN lH

No cH2o cH2 co cH2s cHe oH GHs

62

63

64

65

66

67

39

3,8 t (2H)

9,7 | (zHl

3,6 t (2H)

3,6 m (2H)

3,6 m (2H)

3,6 m (2H)

4,05 q (2H)

3,6 t (2H)

3,2 s (2H)

2,7 m(2Hl

2,3 m (2Hl

2,3 m (2H)

2,2 m (2Hl

2,2 m (2Hl

2,3 m (2H)

2,8 t (2H)

2,7 m (4Hl

2,5 m (4H)

2,6 m (4H)

2,6 m (4H)

2,6 m (4H)

2,6 m (4H)

1,8 m (2H)

1,6 m (4H)

1,5 m (6H)

1,45 m (16H)

1,8 q (2H)

2,7 s (1H)

2,7 s (1H)

2,5 s (1H)

2,5 s (1H)

2,5 s (1H)

2,5 s (1H)

2,8 s (1H)

1,7 s (9H)

1,5 s (9H)

1,4 s (9H)

1,4 s (9H)

1,45 s (9H)

1,4 s (9H)

1,23 t (3H)

No CH2O CH2S CHz OCH2 O OH GHr CH

25

26

36

38

3,5 m (6H) 2,5 m (4Hl 1,4-2 m (8H) 3,3 s (tH) 4,4 m(lH)

3.5 m (6H) 2,8 m (4H) 1,5 m (14H1 2,8 s (1H) 4,45 m(1H)

3,55 m (4H) 2,6 dr(4H) 1,9 q (2H) 4,45 s(2H) 3,5 s (1H) 3,3 s (3H)

3,7 m (4H) 2,6 m (4H) 1,5 m (SH) 2,2 s (2Hl



HO(CHz)zS(CHz)nR
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R
COet.Bu
COet.Bu
COzt.Bu
COzt.Bu
C02Et
OTHP
OTHP
OMOM

OH

No

62
64
65
66
39
25
26
35
38

Rdt(%)
90
97
97
90
76
92
90
68
87

n
1
3
4
5
3
3
6
3
6

RMN 1H et 13C : Tableau E11

III'6-2 Addition d'un mercaptan sur une doubte liaison

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 100 mmol de dérivé éthylénique,
30 ml de cyclohexane et 0,4 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN). La solution
est irradiée à l'aide d'une lampe U.V.A. On ajoute alors goutte à goutte
1 15 mmol de mercaptan (2-mercaptoéthanol ou acide thioacétique). A la
fin de I 'addition, l ' irradiation est maintenue pendant gO minutes. La
solution est refroidie à 25 oC et lavée par une solution alcatine (NaOH, 1N)
puis à I'eau et enfin séchée sur du sulfate de sodium. Le produit est obtenu
après élimination du solvant sous pression réduite.

0 HO(CHz)eS(CHz)nCOet. Bu

Rd(%)
95
57

RMN 1H et 13G : Tableau El1

0 HO(CHz)zS(CHz)nP(OXOEt)z

n
2
10

No
63
67

n
3
11

No
129
130

Rdt(%)
65
48



Tableau e lz

RMN1H

CH2O(EI) CH2O CH2S CH2P,CH2 OH CHr

4,2 m (4Hl

4,0 m (4H)

3,7 r (2H)

3,5 r (2H) 2,9-2,7 m (4H)

2,7 m (2Hl

0,9-1,9 m (2OH)

2,6 s (1H)

3,2 sl  (1H)

1,3 r (6H)

1,3 r (6H)

RMN13C

CH2O(EI) CHzO CH2p GHz

6 1  , 7
J(PC) - 5,61-12

6 1 , 0
J(PG) - 6,5H2

2O,8 ; 27,1
J(PC) - l4flHz

25,4 38,6 ;  34,4 ;  31,6 i6,2 ;  15,9
J(PC) - l4iÛHz 30,S ; 29,1 ; 29,4 J(pC) -

2 9 , O ; 2 8 , 9 ; 2 9 , 1  ; 2 1 , 9
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RMN 1H : Tableau 812

RMN3lP:  ô(P)rzs = 31,1
ô(P)rso = 32,1

SM rzg : M+' = 256

0 GHsC(o)S(CHz)sP(o)(oEt)z

No Eb'C(mb) Rd(%)
147 152 (0,8)  47

RMN IH:
OCHz GHzS GHzP,CHz CHg CH3(EI)

4 ,0q(4H)  2 ,9 t (2H)  1  ,55 -2 ,0m(4H)  2 ,3s (3H)  1 ,3d t (6H)

RMN 13C:
C(O)S OCHz CHzS CH2 GHzP CHs CH3(EI)
194 ,5  61  ,0  28 ,9  22 ,4  24 ,7  30 ,0  15 ,9

J(PC) = 6,2 22,3 23,3 J(PC)= 5,8
J(PC) = 4,0 J(PC) =142,0

RMN 31P : ô(P)rez = 30,2
SM tcz : M+' = 2il

0 GHsG(O)S(CHz)zCOzt.Bu

No Eb"C(mb) Rd(%)
103 102(2)  61

RMN IH:
GHzS CHzCO CH3 CHg(t .Bu)

3 ,05 t (2H)  2 ,45 t (2H)  2 ,25s(3H)  1 ,45s(9H)

RMN IgC :
C(O)S CO C(t .Bu) CH2 CHzS CHg(t .Bu) CH3
195,2  170 ,6  80 ,7  35 ,2  24 ,1  27 ,8  30 ,3

SM ros : M+' - 204



Tableau €,3

RMN lH

No cH2cl cH2 co cH2s cltz CHs

74

75

76

27

2A

40

9,7 | (2Hl 3,15 s (2H)

3,55 t (zHl 2,7 m(2H)

3,6 t (2H) 2,3 m (2H)

3,55 m (2Hl 2,3 m (2H)

3,4 m (2H) 2,2 m (2Hl

3,4 m (2H) 2,2 m (2Hl

1,8 m (2H)

1,6 m (4H)

1,5 m (6H)

1,45 m (16H)

3,0 r (2H)

2,7 m (4Hl

2,5 m (4H)

2,6 m (4H)

2,6 m (4H)

2,6 m (4H)

1,5 s (9H)

1,5 s (9H)

1,4 e (9H)

1,4 s (9H)

1,45 s (9H)

1,4 s (9H)
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Remarque : Au cours de la synthèse du
produit secondaire 104 :

CHsC(O)SCHzCH-[CHzG HzCOzt. Bu]-COet. Bu

composél03,  on isole le

N.104

RMN ISC:
c(o)s
194,8

CHg( t .Bu)
27 ,9
27 ,8

No
74
75
76
27
28
40

co cH
172 ,6  45 ,3
171 ,9

cHg
30 ,3

C(t .Bu)  CH2
80,9  32 ,6
90,2

Rd(%)
73
77
94
83
90
99

GHzCO
26,8

CHzS
30,1

SM toa : M+' = 332

I r r -  7  Préparat ion de chlorures sul furés à par t i r
d 'a lcools sul furés

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 40 mmol d'atcool dans 20 ml de
chloroforme (Rq : Pour les produits 74 et 75, on ajoute 1 éq. de pyridine).
On ajoute goutte à goutte 40 mmol de chlorure de thionyle diluées dans
10 ml de chloroforme. A la moitié de I'addition, le mélange est porté à
reflux et le chauffage est poursuivi pendant 4 heures. Le produit est alors
obtenu après évporation du solvant.

Gl(CHz)zS(CHz)nR

RMN lH et 13C :

R
GOzt.Bu
CQt.Bu
COet.Bu
OTHP
OTHP
C02Et

tableau NoE13

n
1
2
5
3
6
3

SMzr:
Q i t  - -  .
u r v r  / 5  ,

M+. - 210
M+' = 224



Tableau el  Lt

RtrrfrllH

CH2CO GHz CHo

3,4 s(2H) 1,5 m(gH)

2,7 t(2H) 2,2 m{2H) 1,9 m(2H) t,S m(9H)
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III- 8 Synthèse de mercaptans

III-8-l Synthèse et réduction de disultures

III-8-1-l Synthèse de disulfures

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 25 mmol d'iodure de potassium
dans 100 ml de butanone. On ajoute 50 mmol de NazS et 50 mmol de soufre
en fleur. On chauffe afin de dissoudre au maximum les sels. On additionne
ensui te 1 00 mmol de dér ivé chloré et  2 mmol de bromu re
d'hexadécyltributylphosphonium. Le mélange est chauffé à reflux pendant
24 heures. La solution est filtrée et le produit est extrait à l'éther. La
phase organique est lavée à I'eau, séchée et évaporée. Le catalyseur est
éliminé par recristallisation dans du cyclohexane. Le disulfure est alors
obtenu par filtration du catalyseur et évaporation du solvant.

[t.BuOC(O)(GHe)nS]z

Rdt(%)
74

RMN lH et 13C : tableau NoE14

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on dissout par chauffage à 40oC, 50 mmol de
NazS et 50 mmol de soufre en fleur ddns un minimum d'eau pendant
t heures. Le mélange est alors additionné à 100 mmol de dérivé chloré et
20 mmol de (nBul)NHSO+ en solution de 50 ml d'éthanol. Le mélange est
ensuite chautfé à 60oC pendant 24 heures. Le disulfure est extrait à
l'éther. La phase organique est lavée à I'eau, séchée et évaporée.

[t.BuOG(O)(GHz)nSlz

n Rdt(o/o)
1 89
327

No

97
n
3

No

96
g7

RMN 1H et 13C : tableau N"E14
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III-8-1-2 Essais de réductiort de disulfures

0 action de NaBHt par CTp

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 5 mmol de disulfure et Z,S mmol
de NaBH+ dans 3 ml de CHzClz (ou de benzène) et S ml d'eau. On ajoute S%
d'agent de transfert et on laisse agiter à reflux. On n'observe aucune
réaction.

0 action de NaBHt dans un solvant

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 5 mmol de disulfure et 2,5 mmol
de NaBHr dans 10 ml de sorvant (diglyme, EtoH).on porte le mélange à
reflux. Le suivi cPV ne montre aucune disparition du disulfure.

0 distillation de disutfure g 6

Lors de la distillation du disulfure g6, on isote le mercaptan 1oo.

t.BuOC(O)GHzSH

RMN IH:
HS

1,9r (2H)

No
100

CHzS
3,15d(2H)

Rdt(%)
15

CHs(t.Bu)
1,65s(9H)
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I II -8-2 Action de I'acétylthiourée sur un halogénure
d'alkyle

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 20 mmol d'ester t.Butyl ique
halogéné, 22 mmol d'acétylthiourée et 20 ml d'éthanol. Le mélange est
chauffé à 60"C pendant 24 heures. L'analyse en RMN1 H montre la
disparit ion du groupement t.Butyl ique.

III-8-3 Synthèse de thiol par CTP

III -8-3-l Préparation de O-t.butyle dithiocarbonate de potassium

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on place 100 mmol de t.BuOK en suspension
dans 200 ml de diglyme. On refroidi à 0'C et on additionne goutte à goutte
100 mmol de CSe diluées dans 50 ml de diglyme. Le mélange est agité
pendant 15 minutes à température ambiante. Les impuretés oranges sont
fittrées, et on ajoute sous agitation vive 7OO mt d'éther anhydre. Le
précipité jaune pâle est filtré, rincé à l'éther et séché. On isole ainsi le
xanthate avec un rendement de 61%.

III-8-3-1 Synthèse du mercaptan ruo 100

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agi tat ion magnét ique,  on in t rodui t  10 mmol  de chlorure,
1 1 mmol de xanthate fraichement préparé, 15 ml d'eau et 7lo d'aliquat. Le
mélange est agité pendant t heure puis chauffé à 80oC pendant
20 minutes. Après retour à température ambiante, oî ajoute 100 ml
d'éther de pétrole et la phase organique est séparée, lavée à I'eau, séchée
et évaporée. Le mercaptan est séparé par chromatographie sur gel de
sil ice.

t.BuOC(O)GHzSl'f

Rdt(%)
25

No
100

RMN IH:
HS

1,9r (2H)
CHzS GHg(t .Bu,)

3 ,15d (2H)  1  , 65s (9H)
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II I -8-4 Action de NazS/C 32 sur l,ATBll.

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 100 mmol de NazS, 1OO mmol de
CSz, 1% d'aliquat et 10 ml d'eau. La solution est agitée pendant t heure à
température ambiante. On maintient à une température inférieure à 1S"C
puis on additionne 50 mmol d'acrylate de t.Butyle dilué dans 10 ml d'éther.
Le mélange est agité pendant 4 heure puis on acidifie par HCl. Les phases
sont séparées et la phase aqueuse est extraite à l'éther. Après séchage et
évaporation de la phase organique, on isole un mélange contenant (analyse
par GCMS) :

16,5o/o de HS(CHzlz0OztBu (101)
11,sVo d'ATBU

e t 72o/o de tBuOeC(CHz)eS(CH z)z9Ozt.Bu (102)

SM tot : M+' = 162
SM toz : M+' = 290

III -8'5 Action de NHg/MeOH sur un dérivé thioacétyté

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 100 ml de méthanot. Le réacteur
est refroidi à -40"C et on fait barbotter de I'ammoniac gazeux pendant
10 minutes. Le composé thioacétylé est additionné sous Nz goutte à goutte
à basse température et le mélange est agité pendant 2 heures. Après
retour à température ambiante, le solvant est éliminé par évaporation. Le
résidu est alors dissout dans une solution aqueuse de soude (2N) : la phase
aqueuse est lavée à l'éther puis acidifiée par de I'acide chlorhydrique. Le
mercaptan est extrait à I'AcOEt.

0 HS(GHz)zCOet.Bu

No Rdt (%)
101 78

RMN IH:
]t S CHzS,Ct{e CHs(r.Bu)

2,1s(1H)  2 ,65m(4H)  I  ,4Ss(9H)
RMN IgC :

C(o) C(t.Bu) cHz
|  70,4  90,4  39,1

SM tor : M+' - 162

CHzS CHg(t .Bul
19 ,5  27 ,6



Tableau €,5

RIrrNlH

No CH2(cycl) CH(cycl) CH2O (Et) CH2, Cfl2P CHs

111

152

2,6

2,6

m(zH) 2,2 m(lH)

m(2H) 2,25 m(lH) 3,95 q(4H)

1,35 m( l4H) 1,45 s(gH)

1 ,4  m( l8H)  1 ,3  t (6H)
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0 HS(CHz)gP(oXOEt)z

No Rdt (%)
148 73

RMN IH:
H S CHzS CHz CHzp,CHz CH3

3 , 3 s ( 1 H )  2 , 6 m ( 2 H )  4 , 0 m ( 4 H )  1 , 6 5 - 2 , 0 m ( 4 H )  1 , 3 t ( 6 H )

SM ræ : M+' = 212

RMN 31P : ô(P)rce = 30,9

III- 9 Synthèse d'époxydes fonctionnalisés

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 100 mmol de dérivé éthylénique
dans 100 ml de CHzClz. On refroidit à O'C et on ajoute 130 mmol de
MCPBA. A la fin de I'addition, on laisse revenir à température ambiante. Le
mélange est agité pendant 24 heures puis filtré. La phase organique est
lavée avec une solution de bisulfite de sodium (10o/ol, une solution saturée
en NaHCOg, et une solution saturée en NaCl. Après séchage et évaporation
de la phase organique, on isole une huile qui est purifiée par distillation.

17-(GHz)nRo

NonREb"C(mb)Rdt(%)
1 1 1 I COzt.Bu 176 (10) 72
152 9 P(OXoEt)z 190 (10) os

RMN tH : tableau E15

I SM rrr : M+' - 256
SM tsz : M+' = 306

I  RMNSIP: ô(P)raz -  32,2
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I I I -  1 0 Synthèse de th i i rannes fonct ionnal isés

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 0,11 mole de thiocyanate de
potassium, 10 ml d'eau et 10 ml de dioxanne. On ajoute goutte à goutte
100 mmol d'époxyde et on chauffe à 60 "C pendant t heures. La solution
est versée dans un mélange eau/glace (2:1), puis le produit est extrait à
l'éther. Après séchage et évaporation du solvant, on isole une huile
résiduelle qui est purifiée par chromotographie sur gel de silice.

17r(cH2)nR
S

No n R Rdt(%)
1 12 8 COet.Bu 64
153 9 P(oXoEOz 57

RMN lH : les données sont identiques à celle des époxydeslll et 152

SM rrz : M+' = 272
SM rsg : M+' - 322

RMN 31P : ô(P)rsa - 32,1

IV- Synthèse de prodults de départ
(méth)acryl iques

IV- 1 Synthèse de méthacrylates chlorés

lls sont obtenus par estérification directe entre I'AMA et un
chforoalcool pour les composés 17m et 18m

Le produit 1 I m est synthétisé par action de chlorure de
méthacryloyle.



Tableau e l6

RMN 1H

N"
Ha (trans)

Hb (cls)
CH2O ou

cH2s
CH2CI ou

cH2l
GHz GH3 (méth)

17m

18m

19m

I  65m

1 66m

1 67m

145m I

17 2m

| 5,45 m(lH) 4,2 r(2Hl 9,6 r(2H) 2,0S q(2H) 1.9 s(3H)

I  e,o mltHy
I
I s,os m(lH) 4,r t(2H) 3,5 r(2H) 't,1-2,1 m(BH) 1,9 s(3H)

6 ,0  m( lH)

5,45 m(lH) 4,15 t(2H) 1,9 s(3H)
5,95 m(lH) 3,6 m(10H)

5,55 m(lH) 4,4 r(zHl 3,25 t(2H) i,95 s(3H)
6 ,1  m( lH)

5,55 m(lH) 4,2 r(zHl 3,2 r(z1l 2,i5 q(2H) 1,95 s(3H)
6,05 m(lH)

5,4 m(lH) 4,0 t(2H) 3,1 m(2H) 1,6 m(8H) 1,9 s(3H)
5,95 m(1H)

5,6 m(lH) 3,3 Ps(4H) 2,0 s(3H)

6,0 m(1H)

5,45 m(lH) 4,15 t(2H) 3,tS m(2H) 1,9 s(3H)
5,95 m(lH) 3,6 m(8H)

RMN 13c'

1 66m

167m

1 45m

1 6 7 , 1

167,4

1 9 1  , 8

1 2 5 , 6

I  2 5 , 1
(c l )

123,7

136 ,2

136 ,5

143 ,4

6 4 , 3

6 4 , 5

3 1 , 7

1 ,2

6 ,5

2

30,1 (C7)
25,0 (C6)

33,3
28,4

18,2

18,2

1 7 , 9

co GH2= G= "ifri cr{zr GHz GH3 (mérh)

'on note Cl le GHr-
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Me
Jro-n-ct

o
No

17m
18m
19m

A
(CHe)s
(CHz)e

(CHzCHzOlzCHzCHz

Eb'C(mb)
50(0,5)
1 10(4)

Rdt(%)
76
79
82

RMHIH : tableau E16

I V - 2 Synthèse de (thio)méthacryrates iodés

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 100 mmol de Kl et 1 50 ml de
butanone. Le mélange est chautfé et on ajoute 100 mmol de dérivé chloré,
puis 100 mmol de bromure d'hexadécyltributylphosphonium. Le mélange est
porté à reflux pendant 48 heures. Après retour à iempérature ambiante, on
extrait au CHeClz, on lave à l'eau et avec une solution de thiocyanate de
potassium. Après séchage sur NazSO+ et évaporation du solvant, on
recristallise le catalyseur dans du cyclohexane. Celui-ci est filtré et le
filtrat évaporé. Le produit obtenu est purifié par distillation.

Me

*x-A-r
o

No

165m
166m
167m
145m
17 2m

RMHIH et tsC : tableau El6

A
(CHz)e
(CHz)s
(CHe)e
(CHz)z

(GHzCHzOlzCHzCHz

X
o
o
o
s
o

Eb'C(mb)
e2(13)
1 1s(15)
124_(1s)

Rd(%)
56
52
62
47
72
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IV-  3 Synthèse de tosylate méthacry l ique

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'un agi tat ion magnét ique,  on in t rodui t  50 mmol  d 'hydroxy
alkylméthacrylate dans 50 ml de pyridine. Le mélange est refroidi à -10"C
et on ajoute 55 mmol de chlorure de tosyle. On laisse agiter pendant
3 heures, puis on place le mélange au réfrigérateur pendant une nuit.
L'ensemble est ensuite versé dans I'eau, extrait à l'éther et lavé avec un
mélange HO|/glace. Après séchage et évaporation de la phase organique, on
ajoute au résidu huileux un minimum d'éther de pétrole et on refroidit à
-80'C. Le tosylate cristallise et est purifié par recristallisation (éther de
pétrole)

Me 
e2 e3

{ooHd2os02Æ\t"
fl cr e1
o

Nol68m F("C) - 24 Rdt= 74%

RMN IH:
Ha(lrans) Hb(cls) CHzO P h CHs GHolmottrl
5,45m(1H)  5 ,95m(H)  4 ,2s(4H)  7 ,4 -7 ,7m(2Hl  2 ,4s(3H)  1 ,85s(3H)

7,O-7,3m(2Hl

RMN IgC :
CO CHz= CH=

1 66 ,6  126 ,1  135 ,5
Ar : C'l C'2

144 ,9  129 ,8

OCHz
67,5(2Cl

C'g

127 ,7

cH3
21 ,4
C'4

132,8

CH3(mérh)
17 ,9
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V - Synthèse de (méth)acrylates fonctionnalisés

V - 1 Réaction de condensation du C(M)AO sur des
alcools fonct ionnal isés

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 100 mmol d'alcool, 100 mmol de
triéthylamine et 800 ppm d'EMHQ dans 20 ml de CHClg. Le mélange est
refroidi à 0'C par un bain de glace. On additionne 110 mmol de chlorure de
(méth)acryloyle en solution dans 20 ml de CHClg, tout en maintenant la
température à OoC. Après retour à température ambiante, on laisse agiter
pendant 24 heures. On ajoute 100 ml d'HzSO+ (6N), et on extrait à l'éther.
La phase organique est lavée suecessivement avec une solution de KHCOg à
10% et une solution saturée en NaCl. Elle est séchée sur sulfate de sodium,
et le solvant évaporé. La purification est effectuée par chromatographie
sur gel de si l ice (éluant:hexane/éther 85/15), ou par dist i l lat ion.

,z
1o,cH2)2s(cH2)nc02R

il
o

No

68a
68m
69a
69m
70a
70m
71a
71m
72a
72m
73m
30m
36m

z
H

ilb
H

lrb
H

ib
H
ib
H

Àb
ib
[re
lrb

n
1
1
2
2
3
3
4
4
5
5
10
6
3

R
GQt.Bu
GOzt.Bu
CQt.Bu
GOzt.Bu
COet.Bu
COet.Bu
COzt.Bu
COzt.Bu
GQt.Bu
GOzt.Bu
COet.Bu
CTHP
OMOM

Eb"C(mb)
1 10{0,9)

120(0,5)
140(1)

Rdt(%)
55
55
88
88
60
71
45
58
55
55
50
82
89



Tableau e l  ?

RMN1H

N O
Ha (trans) CH2 S

Hb (cts) Hr(gem) cH2 o cH2 c o 
GHz GHg

68a

68m

69a

69m

70a

70m

71a

71m

72e

72m

73m

41m

5,8  m( lH)
6,3 m(1H)

5 ,s  m(1H)
6 ,0  m( lH)

5 ,8  m(1H)
6,3 m(1H)

5,5 m(lH)
6 ,1  m(1H)

5 ,8  m(1H)
6,3 m(lH)

5 ,5  m(1H)
6,1 m(lH)

5,8 m(lH)
6,3 m(lH)

5,5 m(lH)
6 ,1  m( lH)

5,8 m(lH)
6,3 m(lH)

5,5 m(lH)
6 ,1  m( lH)

5,5 m(lH)
6,1 m(lH)

5,5 m(lH)
6 ,1  m( lH)

1,6 m(2H)

1 ,6  m(2H)

1,6 m(4H)

1,6 m(4H)

1,5 m(6H)

1,5 m(6H)

1,5 m(16H)

2,55 r(2H)

1 ,5  s (9H)

1,95 m(3H)

1,5 s(9H)

1,45 s(9H)

1,95 m(3H)
1 ,5  s (9H)

1,4 s(9H)

1,95 m(3H)
1,46 s(9H)

1,4 s(9H)

1,95 m(3H)
1,40 s(9H)

1 ,4  s (9H)

1,95 m(3H)

, 
1,4 s(9H)

1,95 m(3H)

1,35 s(9H)

2,0 m(3H)

1,2 r(3H)

6 ,1

6 ,1

6 ,1 m(1H) 4,3 t(zHl

4,55

m(lH) 4,3 t(2H)

4,3 r(2H)

m(lH) 4,2 r(ZHl

6,1 m(lH) 4,2 m(2Hl

m(lH) 4,2 ml2Hl

4,15 m(2H)

4,2 m(2H)

4,2 t(2Hl
4,1 q(2H)

2,9 t(2Hl
3,1 s(2H)

2,8 r(2Hl
3,1 s(2H)

2,4-2,9 m(6H)

2,7 l(4Hl
2,6 r(2H)

2,2-2,8 m(6H)

2,2-2,8 m(6H)

2,2-2,8 m(6H)

2,1-2,8 m(6H)

2,0-2,8 m(6H)

2,1-2,8 m(6H)

2,1-2,8 m(6H)

6 ,1

2,75 t(4H)
2,6 r(2H)



Tableau e I  E

RMN lH

No Ha (trans) CH2O (acryl)

Hb (cls) CH2 O

GHz CHs (méth)

OCH2O GHa
cH2s CH

29m

30m

36m

5,ut5 m(lH) 4,2 l(2Hl 2,7 m(4Hl 1,25-2,0 m(8H) 1,95 s(3H) 4,5 m(1H)
6,0 m(lH) 3,55 m(4H)

5,35 m(1H) 4,2 r(2Hl 2,6 m(4H) 1,2-2,0 m(t4H) 1,9 s(3H) 4,45 m(lH)
6,0 m(lH) 3,4s m(4H)

5,45 m(lH) 4,2 t(zHl 2,65 m(4H) 1,0 m(2H) 1,95 s(3H)
6,3 m(lH) g,s r(2H) 4,45 s(2H) 3,25 s(3H)

No cH2 s
Ha (trans)

Hb (c ls)  
Hr(gem)

GH2 O(acryl)

cH2o
cH2P, cH2 ""'c[ntn'

13 la

131m

1 32a

1  32m

1  41e

1 42a

5.5-6,5

5,5 m(lH)
6 ,1  m( lH)

5,7-6,4

5,5 m(lH)
6 ,1  m( lH)

5,5-6,5

5,5-6,5

m(3H)

m(3H)

m(3H)

m(3H)

2,6 m(4H)

2.6 m(4H)

2,7 m(4Hl

2,5 m(4H)

1,3 r(6H)

1,95 s(3H)
1,3 t(6H)

1,35 r(6H)

1,95 s(3H)
1,3 t(6H)

1,3 r(6H)

r,g ttoxl

4,2 m(6H)

4,25 m(6H)

4,2 m(6H)

4,25 m(6H)

1,2 m(2Hl

4,25 m(2Hl

2,0 m(4H)

1,6 m(4H)

1,0-1,9 m(20H)

1-2,1 m(20H)

1,5 m(2H)

1 , 2 - 1 , 9  m ( l 0 H )



Tableau E l9

RMN 13c

No cco GH2= C= ocH2 cH2s cHz
GHs

CH3 (méth)

68a

68m

69a

69m

70a

70m

71a

71m

72a

72m

73m

41m

6 31 6 9 , 3  1 3 1 , 0  1 2 8 , 2

1 6 6 , 0

1 7 0 , 7  1 2 5 , 7  1 3 6 , 0

1 6 6 , 9

1  7 0 , 9  1 3 0 , 9  1 2 8 , 1

1 6 5 , 7

1 7 0 , 8  1 2 5 , 6  1 3 6 , 1

1 6 6 , 9

1 7 1  , 2  1 3 0 , 9  1 2 9 , ' l

1 6 s , 7

1 7 2 , 2  1 2 5 , 6  1 3 6 , 1

1 6 7 , 0

172,5  130,9  129,2

1 6 5 , 7

1 7 2 , 5  1 2 5 , 5  1 3 6 , 1

1 6 7 , 0

1 7 2 , 7  1 3 0 , 9  1 2 9 , 2

1 6 5 , 7

1 7 2 , 9  1 2 5 , 5  1 3 6 , . 1
1 6 7 , 0

1 7 2 , 9  1 2 5 , 5  1 3 6 , 1
1 6 7 , 0

172,5  124,9  135,9
1 6 6 , 7

3 4 , 9  8 1 , 7
s 0 ,  I

33 ,3  80 ,2
3 1 , 0

3 0 , 5  3 6 , 0  8 0 , 0
2 7 , 4

3 0 , 5  3 6 , 0  8 0 , 6
2 7 , 4

3 1 , 6  9 2 , 6  8 0 , 0
3 0 , 4  2 4 . 4

3 1 , 6  3 4 , 2  8 0 , 2
31 ,0  24 ,9

3 1 , 9  3 4 , 9  8 0 , 0
30,4 29,O ; 24,1

3 1 , 9  3 4 , 9  8 0 , 0
3O,4 29,O ; 24j

32,1 35,0 ;  29,2 79,8
30,4 29,2 ; 24,5

32,1 35,3 i  29,9 79,8
30,4 29,3 i 24,6

nombreux signaux 79,8

3r ;g
3 0 , 1

92,7

2 4 , 5

6 3 , 4

6 3 , 6

6 3 , 8

6 3 , 6

6 3 , 7

6 3 , 6

63,7

6 3 , 6

6 3 , 8

6 3 , 7

6 3 . 5

6 0 , 1

2 7 , 9

28,O
1 8 , 0

28,O

28,O
1  8 , 1

28,0

28,O
1  8 , 1

28,0

28,O
1  8 , 1

28,o

28,o
I  8 , 1

28,o
1 8 , 1

1 3 , 9

1 8 . 0



Tableau e?0

RMN 13c

No co 
cH2= cH2o 

cH2o 
cHzs cH2P GHz 

cHs

G= (OEt) CH3 (méth)

131a

131m

132a

132m

1  6 5 , 7  1 3 0 , 9  6 3 , 4  6 1  , 7

1 2 8 , 0  6 1 , 4
J(PC) - 6,1

3 0 , 1  2 7 , 1

3 0 , 1  2 0 , 8
J(PCI= 127,9

3 0 , 1  2 7 , 8

30,4  20 ,8
J(PCI- 142,7

Z 2 , S  1 6 , 1  ; 1 6 , 0
J(PC) - 6,9

1 6 6 , 8  1 2 5 , 5  6 3 , 5  6 1 , 5

1 3 5 , 9  6 1 , 2

J(PC) - 6,7

Z 2 , S  1 6 , 4  ;  1 6 , 1

22,9 J(PC) - 6,0

J(PC)  -  44  18 ,0

|  6 5 , 4  1 3 0 , 6  6 3 , 3  6 1 , 0

127,9 J(PC) - 6,5
32,O
30 .3

25,4 30,0
29,1
28,3
26,5

;  29 ,3  1  6 ,1

;28,7 J(PC)= 5,9
; 28,2
; 26.0

1 6 6 , 6  1 2 5 , 3  6 3 , 5  6 1 , 0  g 2 , O

135.7  J (PC)  -  6 ,4  30 ,2

25,4 30,0 ; 29.3
29,0 ; 28,6
28,4 ; 28,2
26,5 ; 25,9

1 6 , 1

J(PC) - 5,9

1 7 , 8



131a
131m
1 32a
132m

RMN IH :

RMN 13C :

3
3
11
11

tableau

-1  42-

P(oXoEt)z
P(oXoEt)z
P(oXoEt)z
P(oXoEt)z

H
lre
H

lt/b

37
34
42
46

E17-E18

tableau E19-E20

RMN 31P :ô(P) rgra  =  31,1
ô(P)r31m = 31 ,2
ô(P)rsza = 32,0
ô(P)razm = 32,2

No

141a
1 42a

Lro(cHtnP(oEt)2
l l  o
o

Rdt(%)
59
67

n
2
6

RMN 1H : tableau E18

SM rcze : M+' = 292

v '2 Réaction de condensation du MAK sur des
halogénures

0 C.T.P : solide/tiquide (CHgCN, aliquat)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit lsO mmol de MAK, 100 mmol de
dérivé halogéné,800 ppm d'EMHQ,5% d'aliquat et 10 ml d'acétonitrile. Le
mélange est porté à reflux pendant 24 h. Après retour à température
ambiante, le mélange est filtré et le filtrat extrait au CHzCle. La phase
organique est lavée à I'eau, séchée et évaporée. On isole ainsi un produit
! :q: ica qul esl  pur i l ié 'pat dis l i l lat icn ou pai cniomatograpnre sui '  gel  ce
si l ice.



T ableau eZ I

RMN lH

RMN 13C

No Ha (tlans) Hb (crs) cH2 o GHz GHs

52m

54m

55m

56m

5,6  m( lH)

5,5 m(lH)

5,5 m(lH)

5,5 m(lH)

2,2 m(2Hl
1,9 m(2H)

2,2 m(2Hl
1,7 m(4H)

2,2 m(2Hl
1,7 m(6H)

2,0 m(3H)
1,5 s(9H)

2,0 m(3H)
1,5 s(9H)

2,0 m(SH)

1,5 s(9H)

1,9 m(SH)

1,4 s(9H)

6,2 m(lH) 4,5 s(2H)

6,0 m(lH) 4,2 s(2Hl

6,0 m(lH) 4,2 m(2Hl

6,0 m(lH) 4,2 m(2{l

No co GH2= cH= ocH2 GHz c cHs t,111ïl

52m

54m

55m

56m

173,8  126,9  135,5  61  ,2  g2 ,1  27 ,g  1  8 ,0
1 6 6 , 7

1 7 2 , 0  1 2 5 , 2  1 3 6 , 3  6 3 , 6  3 1  , 9  9 0 , 3  2 9 , 0  1 8 , 1
167,1 24,1

1 7 2 , 5  1 2 5 , 0  1 3 6 , 7  6 4 , 1  3 4 , 9  8 0 , 0  2 8 , O  I  9 , 1
167,2 28,A i 21,6

172,7 125,0 136,4 64,4 35,3 ;  25,4 79,9 28,O 1 8,1
167,3 28,3 i 24,6
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,z
Y
l t
o

No

52m
[53m1
54m
55m
56m

No

68m
69m
29m
30m

Eb'C (mb)
60 {0,4)

95 (1,0)
106 (1 ,0)
106 (0,5)

R
CQt.Bu
GOzt.Bu
OTHP
OTHP

Rdt(%)
84
0

84
53
67

n
1
2
3
4
5

z
lrb
llrb
lYb
irb
[,b

z
[ê

tlb
ilb
iË

RMN lH et 13C : tableau E2i

/z
1O(CH2)2S(CHdnR

t l
o

n
1
2
3
6

Rd(%)
78
82
90
72

RMN lH et 13C : tableau E17

0 C.T.P : liquide/liquide (CHCII4HzO, t.ButN+HSOe)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 100 mmol de MAK diluées dans un
minimum d'eau. On aioute 70 mrnol de dérivé halogéné dans S0 ml de CHCIg
et 10o/o de t.Bu+N + H S O +-. Le mélange est chauffé à ref tux pendant
24 heures. La phase organique est recueillie, tavée puis séchée. Après
élimination du solvant, on obtient un l iquide qui est purif ié par
chromatographie sur gel de silice.



,/z-\zOtCH2)2S(CHz)nR

l l
o
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R
COzEt

Rdt(%)
62

No

41m

RMN 1l{ st 13Q

v-3

Dans un réacteur muni d'un
d'une agitation magnétique, on
80 mmol de composé 29m. On
pendant 24 heures. La solution est
extrait au benzène. Après lavage à
le formiate 31 m .

z
]ile

n
3

:tableau E17

Réaction de déprotection de groupements
OTHP ou llOll.

V -3-l Action de I'acide tormique sur le

réfrigérant, d'un
introduit 40 ml
laisse agiter à
neutralisée par
l'eau, séchage

composé 29m

thermomètre et équipé
d'acide formique et

température ambiante
la potasse et le produit
et évaporation, on isole

Me

*ro(cH2)2s(cHd3 
ocH

[ |o
o

No
31m

Rd(o/o)

80

RMN IH :
Ha(t ranc)  Hb(ct r )  OCHz

5,5 m(lH) 8,05 m(lH) 4,2S d(4H)
GHzS CH2 COH CH3

2,5-2,8 m(4ll) 2,O m(2Hl 8,0 s(lH) 1,95s(1H)

RMN IgC :
co

167 ,0
160 ,8

CH2=
125 ,9

C=
136,0

OGHe
83,8
82,2

GHzS
30,4

GHz
28,5

CHg
18 ,1



T ableau ez?

RMN lH

No
itH," ""to"l"iTo clr2s GHz oH cH3 (mérh)

32m

33m

5,6 m(lH) 4.3 t(2H) 2,75 m(4H) 1,8 m(2H) 2,3 s(1H) 1,9 s(3H)
6,05 m(1H) 3,7 m(2H)

5,5 m(lH) 4,2 l (2[ l  2,9-Z,g m(4H) 1,15-1,7 m(8H) 2,5 s( lH) 1,95 s(3H)
6,05 m(lH) g,S t(2H)

RMN 13C'

' onnobqbCHF

No CO CH2= CH= OCH2 CHaS CHz CHg
(mé th )

32m

33m

166,8 125,2 135,5 64,1 (C4) 29,8 (C6) 32,5 (C7l 18,0
ô0,9 (c11) 30,3 (C5)

167,1 125,6 136.i 6:t,B (C4) 92,2 (C6) 29,S (C7) ; 28,4 (CBl t 8, i
62,6 (C11) 30,4 (C5) 25,3 (Cg) ;32,s (ClO)
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V -3-2 Déprotection par le PPTS

Note : préparation du PPTS
Sous agi tat ion,  à température ambiante,  o l r  addi t ionne gO mmol

d'acide p. to luène sul fonique à 150 mmol de pyr id ine.  L 'agi tat ion est
poursuiv ie durant  20 minutes puis I 'excès de pyr id ine est  é l iminé par
évaporation. On isole ainsi des cristaux incolores qui sont purif iés par
recristal l isation dans l 'acétone. [FoC=120'C].

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 40 mmol d'éther protégé et
4 mmol de PPTS en solution dans 160 ml d'éthanol. Le mélange est agité
durant 24 heures à 60"C. Après évaporation du solvant, le résidu est repris
par du CHzClz et la phase organique est lavée puis séchée. L'alcool est
obtenu après évaporation du solvant.

Me

1rO (GHe)zS (CH2)1OH
||
o

No

32m
33m

C H Z =

122,7

Rdt(%)
61
76

n
3
6

RMN 1H et 13C : tableau 822

Me
Ju"çH2)5oH

il
o

No Rd(%)
1 17m 53

Hb(cls)  SCHz CHzO CH2 OH CHg
5,94 m (1H) 2,7 m(2Bl 3,5 (2H) 1,4 m(8H) 2,9 s(lH) 1,95 s(lH)

RMNIH:
Ha(trans)
5,4 m(lH)

RMNISC:
cos
202

C=
143 ,6

SClt2
32 ,5

CHzO
62,6

C H 3

1 7 , 9 5

cHz
29,3 ; 28,6
27,1 ; 25,3



T ableau e23

RMN 
lH

57m

58n

59m

60m

127  ,O  135 ,2  60 ,4

125 ,9  135 ,9  59 ,7

125 ,5  136 ,1  63 ,5

125 ,3  136 ,3  64 ,1

19 ,05

33 ,6  I  8 ,1

30,5 i  23,7 18,1

33,4 i  27,9 18,1
21 ,2

173 ,5
166 ,6

176 ,4

167 ,1

179 ,5

167 ,3

179 ,3

167 ,4

61m 1 79,5 125,2 I  36,4 64,4 33,8 ;  28,2 I  8 ,1
t  | i 67s  25 ,4 :24 ,2  |
t t l

No Ha (trans) Hb (c|3) CH2O autres CH2 OH CHo

57m

58m

59m

6Om

61m

5,6 m(lH) 6,2 m(lH) 4,7 s(2H) 9,5 sl( lH) 2,0 m(3H)

5,6 m(1H) 6,1 m(lH) 4,5 s(2H) 9,5 sl( lH) 1,95 m(SH)

5,6 m(lH) 6,0 m(lH) 4,2 s(2|/.l 2,5 m(2H) 9,6 sl(lH) 1,95 m(3H)

2,0 m(2H)

5,5 m(lH) 6,0 m(lH) 4,1 m(2H) 2,3 m(2H) 11,5 sl( lH) 1,95 m(3H)

1.6 m(4H)

5,3 m(lH) 6,0 m(lH) 4,1 m(2H) 2,3 m(2H) 9,0 sl( lH) 2,0 m(3H)
1,6 m(6H)

GH2 = CH= cH2 o OH

57a 6,1-6,7 m(2H) 5.6-6,05 m(lH) 4,7 s(2H) 9,0 sl( lH)

RMN 13 c

CO (aclde) CH2 = G=

GO (acryl)
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V - 4 Accès aux (méth)acrylates acides par hydrolyse
d'e s te rs

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 40 ml d'acide formique et
80 mmol d'ester t.Butyl ique. On laisse agiter à température ambiante
pendant 24 heures. L'excès d'acide est éliminé par évaporation. L'huile
résiduelle est dissoute sous agitation dans une solution de NaHCOs à 10/"
(PH>g). La phase aqueuse est lavée à I'acétate d'éthyle, puis acidifiée par
HCI concentré. Le produit est extrait à I'acétate d'éthyle. La phase
organique est lavée à I'eau, séchée sur NaeSO+, puis évaporée.

Me

Y
t l
o

No

57m
59m
60m
61m

n Rd(%)
126
3 95
4 91
5 71

z
H

[b
H

irb
H

hb
H

lrb
H

ib
[ne

RMN tH et 13C : tiableau NoE23

lz

1O(cH2)2S(CH2)nco2H
t l
o

No

79a
79m
80a
80m
81a
81m
82a
82m
83a
83m
84m

Rd(%)
80
70
70
70
69
86
83
85
74
75
40

n
1
1
2
2
3
3
4
4
5
5
I U

RMHIH : tableauE24;RMHtgC : ta,bleau E25



Tableau ezq

RMN1H

Ha (trans)

Hb (cts) Hr(gem) CH2 O
cH2 s

cH2co
OH

cHg

79a

79m

80a

80m

81a

81m

82a

82m

83a

E3m

84m

6,1 m(lH) 4,9 t(2H)

4,4 l(zH)

6,1 m(lH) 4,9 r(2H)

4,3 r(2H)

2,9 r(2H')
3,3 s(2H)

2,95 t(2H)
3,3 s(2H)

2,8 m(6H)

2,513,0 m(6H)

2,212,9 m(6H) 1,6 m(2H)

2,5lg,O m(6H) 1,6 m(2H)

2,312,8 m(6H) 1,7 m(4H)

1  1 , 0  s l ( 1 H )

9,6 sl(1H)
2,0 m(3H)

1 0 , 9 s 1 ( 1 H )

10,6  s l ( lH)
2,0 m(3H)

10,5  s l ( lH)

10 ,0  s l (1H)
2,0 m(3H)

1  1 ,2  s l ( lH)

10 ,0  s l (1H)
2,0 m(3H)

10,7  s l ( lH)

5 ,8  m( lH)
6,3 m(lH)

s ,5  m( lH)
6 ,1  m( lH)

5,8 m(lH)
6,3 m(lH)

5,5 m(lH)
6 ,1  m(1H)

5 ,8  m( lH)
6 ,3  m( lH)

5,5 m(lH)
6 ,1  m( lH)

5,8 m(lH)
6,3 m(lH)

5,5 m(lH)
6 ,1  m( lH)

6,1 m(lH) 4,3 t(zH)

4,25 l(zHl

6,1 m(lH) 4,3 m(2H)

4,25 l(2H') 2,5i9.,0 m(6H) i,6 m(4H)

6,1 m(1H) 4.3 m(2H) 2,212,9 m(6H) 1,7 m(4H)5 ,8  m( lH)
6,3 m(lH)

5,5 m(lH)
6,1 m(lH)

5,5 m(lH)
6,1 m(lH)

4,25 m(2Hl

4,2 m(2H)

2,513,0 m(6H) 1,6 m(4H) 9,9 sl(1H)
2,0 m(SH)

2,5/:1,0 m(6H) 1,4t2,O m(16H) 9,6 sl( iH)
1,9 m(3H)



T ab le au e.25

RMN 13c

No CO GH2= C= OCH2 CHaS CHz CHs (méth)

79a

79m

80a

80m

81a

81m

82a

82m

83a

83m

84m

1 7 5 , 7  1 3 1 , 3  1 2 7 , 9  6 3 , 0  3 3 , 3

1 6 6 , 0  3 1  , 0

I  7 5 , 6  1 2 6 , 0  1 3 5 , 9  6 3 , 2  3 3 , 3  3 3 , 3  1  9 , 0

1 6 7 , 2  3 1  , 0

1 7 7  , 3  1 3 1  , 1  1 2 9 . 0  6 3 , 5  3 0 , 5  3 4 , 5
165,9  26 ,9

1 7 7 , 4  1 2 5 , 9  1 3 6 , 0  6 3 , 7  3 0 , 6  3 4 , 6  1  9 , 1
167,2 26,9

1  78 ,8  131 ,1  129,1  63 ,6  31  ,4  92 ,6
166,0  30 ,2  24 ,4

1 7 8 . 8  1 2 5 , 7  1 3 6 , 0  6 3 , 7  3 1 , 6  3 2 , 5  1 9 , 1
167,2 go,2 24,4

1 7 9 , 2  1 3 0 , 9  1 2 9 , 1  6 3 , 6  3 1  , g  3 3 , 3
167,2 30,3 2g,g ;  23,6

1 7 9 , 2  1 2 5 , 7  1 3 6 , 1  6 3 , 9  3 1 , 9  3 3 , 4  1 9 , 1
167,2  30 ,4  28 ,9  ;23 ,7

1 7 9 , 5  1 3 1 , 0  1 2 9 , 2  6 9 , 7  3 2 , 1  3 3 , 9  ; 2 9 , 2
165,9 3O,4 28,1 i 24,1

179,6  125,7  136,1  63 ,9  32 ,0  33 ,8  ;  29 ,2  18 .1
167,1 30,4 28,0 i  24,1

179,6  125,7  136.1  63 ,9  nombreux  s [naux  18 ,1
1  6 7 , 1
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V' 5 Réactions réalisées à partir des acides ou des
esters (méth)acrylés

v - 5 - | oxydation de I'atome de soutre (sutfoxyde et
su lto ne)

0 Synthèse du sulfoxydes

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 1OO mmol de sulfure acrylique. Le
température est abaissée à OoC et on introduit goutte à goutte
110 mmol d'eau oxygénée à 33o/o. Lorsque I'addition est terminèe, le
mélange est agité à température ambiante pendant 24 heures. Le mélange
obtenu est extrait au chloroforme. Après séchage de la phase organique, le
composé final est obtenu par évaporation du solvant.

Me

1" 
(cHr)r3(cH2)2co2R

Q Synthèse de sulfones

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 100 mmol de sulfure acrylique. La
température est abaissée à 7"C et on introduit goutte à goutte
220 mmol d'eau oxygénée à 33%. Lorsque l'addition est terminée, le
mélange est agité à température ambiante pendant 24 heures, puis on
chautfe à 45'C durant 72 heures. Le produit est obtenu après élimination
de I'eau.

,rM" I

1" 

(cHd2P(cH2)2co2R

No

86m
88m

No

85m
87m

R Rd(%)
COzt.Bu 8 6

H 65

R Rd(%)
CQt.Bu 95

H 71



T ab leau €.26

RMN1H

Ha (tram) Hb (cts) CH2O
cH2 s

cH2co
CH3 (méth)

cHs

cHz

cH2cl

5,55 m(lH) 6,1 m(tH)

5,5 m(lH) 6,05 m(lH)

2,6-2,9 m(6H)

2,8 t(2H)
3,1 s(2H)

2,0 m(3H)
1,25 r(6H)

2,05 m(2H) 1,95 m(3H)
3,55 t(2H) 1,5 s(9H)

4,25 m(4H)

4,25 r(zHl

RMN 13c

GO (acryl)

co
cH2 s

cHzco
GHz

cH2cl

CH3 (niéth)

CHe

1 7 1 , 3
1 6 6 , 7

170,7
1 6 7 , 0

128,O
135 ,9

125,2
136 ,0

6 3 , 6
6 0 , 3

6 3 , 7
67,1

1  7 , 9
1  3 , 9

1  8 , 0
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V - 5 - 2 Réactivité de la tonction acide terminale

0 Réaction d'estérification

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, équipé
d'une agi tat ion magnét ique et  muni  d 'un Dean Stark,  on introdui t
50 mmol d'alcool, 52 mmol d'acrylate acide, 50 ppm d'EMHQ, 1O o/" d'APTS
et 100 ml de benzène. Le mélange est porté à reflux et on élimine I'eau
formée au moyen du Dean Stark. Le mélange est alors refroidi, lavé à la
soude (2N), séché sur NaeSOa et le solvant évaporé. Le produit est purifié
par chromatographie sur gel de silice (hexane/éther : 7Sl2S)

Me
^/

1,o (cHzlz s (cHr2 co2 R
n
o

NOR

89m Er
9 0 m (CHz)gCl

RMN lH et 13C : tableau E26

SM eem : M+' = 246
SM gom : M+' = 282

Rd(o/.)
86
65

Q Préparation du chlorure d'acide

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'un agitation magnétique, on introduit 10 mmol d'acrytate acide que I'on
dissout dans 6 ml de chlorure de thionyle. Le mélange est agité pendant
15 minutes. L'excès de SOCI2 est éliminé à l,évaporateur rotatif puis sous
vide pendant 2 heures.

0 Syntâèse d'ester

Le chlorure d'acide est dissout dans 10 ml d'éther, aiouté à O-s"C à
une solution contenant 1 1 mmol de triéthylamine et 10 mmol dans 5 ml
d'éther. Le mélange est agité pendant 4 heures à température ambiante. Le
sel formé est filtré et le filtrat lavé à I'eau. Le produit est obtenu après
séchage et évaporation de la phase organique, puis purifié par
ehromatooraohie sur gel de siliee (CFtzCtz /EtzO : 99/1).



Tableau e2?

RMNIH

No Ha (trans) Hb (cls) CH2 O
cH2 s

cH2co

CHz CH3 (méth)

GH2Br CHs (tBu)

91m

92m

93m

2,7 
.m(8H)

2,6 m(4H)

2,75 m(6H)

5.45 m(lH) 6,0 m(lH)

5,5 m(lH) 6,0 m(lH)

5,5 m(lH) 6,0 m(lH)

4,15 t(2H)
4,1 r(2H)

4,2 r(2H',)
4,25 t(2Hl

4,3 t(2H)
4,25 l(zHl

1,8 m(2H)

2,2 m(9Hl

3,45 t(zH)

1,9s s(3H)
1,25 s(9H)

2,0 s(3H)
1,2 s(9H)

1,95 m(3H)

RMN 13c.

'onnoteqbCH2=

No co GH2=

C H =
ocH2 cH2 s cHz CH2Br c

CH3 (méth)

GH3 (tBu)

91m

92m

93m

171,3  (C3)  125,5
166,8  (C8)  135,9

63,5 30,4 (C5)
63,5 27,1 (C6)

24.5 (C10)

s4,7 (C7'
28,9 (C9)

4 1  , 8  1 8 , 0
3 0 , 8

3 0 , 2  ( C l 0 )  4 1 , 8  1 8 , 0
3 0 ,  I

30 ,2  (C10)  41  ,8  18 ,0
3 0 . 8

171,0  (C3)
166,8 (C8)

1 2 5 , 6
1 3 5 , 4

6 3 , 5
6 3 , 4

6 3 , 6
63.4

28,4 (C5) 34,3 (C7)
26,8 (C6) 28,9 (C9)

28,4 (C5) 34,3 (C7)
26,8 (C6) 28,9 (C9)

170,8 (C3) 125,5
166,6 (C8) 135,7



T ableau e28

RMN1H

No Ha (trans) Hb (cts) CH2 O
cH2 s

cH2 co
CHz

CHg (méth)

cHs

94m

95m

5,5 m(lH)

5,5 m(lH)

6,1 m(lH) 4,3 t(2H) 2,8 m(6H)
2,8 m(zHl

2,85 m(4H)
2,85 m(2H)

1,5 m(4H) 1,95 m(3H)
0,95 m(3H)

1,9s m(3H)
1,4 s(9H)

6,1 m(1H) r(2H)

RMN 13C'

'on nob C1 le CH21

No c
GH2=

C H =

co
c(ols ocH2 cH2s cHz

GHs (méth)

CHs

94m

95m

166,8 (C3) 125,6 63,5 30,5 (C5) 43,9 (C7) 18,1
197,2 (C8) 135,9 28,5 (C6) 31,3 (C9) 13,4

27,3 (C10) 21,7 (C111

166,9 (C3) 125,7 63,6 29,6 (C5) 30,5 (C7) UA (Cïl 18,2
198,0 (C8) 135,9 27,9 (C6l 29,6 (C9)
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Me
<,/o-A-@R

n
o

No A R Rdt(%)
91m (CHe)zS(CHz)z (CHz)gSt.Bu 68
92m (CHe)s (CHz)gSt.Bu 76
93m (CHz)zS(CHz)z (CHzlzBr 73

RMN lH et 13G : tableau 827

0 Synthèse de thioester

Le chlorure d'acide est dissout dans 10 ml d'éther. Le mélange est
placé sous Nz et refroidi à -soO. On additionne 10 mmol de mercaptate (de
sodium ou de potassium) et on laisse agiter à froid pendant 2 heures. Le
mélange est filtré et le filtrat évaporé. Le thioester est purifié par
chromatographie sur gel de silice (CHzClz lEt2O: 99/1).

.[Ie
<r/ o-A-c(o)sR'

n
o

No A R' Rd(o/o)
94m (CHz)zS(CHz)e t.Bu 85
95m (CHz)zS(GHz)z n.Bu Tg

RMN lH et 13C : tableau E28

V - 6 Synthèse de diéthylphosphonates méthacrylés
et réaction d'hydrolyse

V '6'| Synthèse de dléthylphosphonetes méthacrylés par
la réactlon d'Arbusov

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 1OO mmol de dérivé iodé et
200 mmol de triéthyle phosphite. On porte le mélange à reflux jusqu'à

I orslrd,(...ot. cju dérivé naiogéné lsuivi CPV). L'excès oe pnospntre esr
éliminé par distillation. Le résidu est distillé ou chromatographié (éluant :
AcOEt/Hexane (BS/iS)).



Tableau e?9

RMN lH

RMN 13c

No
Ha (trans)

Hb (cls)

CHg

CHs (méth)cH2 o cH2P GHz

127 m

1 22m

I  23m

1 24m

5,55 m(lH)
6,05 m(1H)

5,45 m(lH)

5,95 m(lH)

5,2t5 m(lH)
5,95 m(lH)

5,5 m(lH)

6,05 m(lH)

2,O m(ZHl

1,45 m(8H)

1,3 r(6H)
1,9 s(3H)

1,3 r(6H)
1,9 s(3H)

1,25 t(6H)
1,9 s(3H)

1,3 t(6H)
1,9 s(3H)

4,15 m(6H) 2,0 m(2H)

4,15 m(6H) 1,9 m(2H)

4,0 m(6H) 1,8 m(2H)

4,3 t(2H) 2,1 m(2Hl
3,6 m(8H)
4,1 m(4H)

No co CH2=

G =

cHno
cH2o

(oEr)
cH2 P GHz

GHs

GHs (méth)

121m

1 22m

123m

26,4
25,O

J(PC)- 140,0

25,7
24,9

J(PC)- 1/8,4

3 0 , 3
29,4

J(PC)- 140,0

2 2 , O
21,8

J(PC)-

22,2
2 1  , 9

J(PC)- 6,3

16,1  ;  16 ,0
J(PC) - 6,0

1 7 , 8

16,3  ;  16 ,0
J(PC)- 5,9

1 7 , 9

16,3  ;  16 ,0
J(PC)= 5,9

1 8 , 0

1 6 6 , 6  1 2 5 , 6

1 3 5 , 7

1  6 6 , 8  1  2 5 , 1

1 3 5 , 9

1 6 7 , 1  1 2 4 , 8

1 3 6 . 3

5 8 , 5  6 1 , s

61 ,4
J(PC)-

6 3 , 4  ô 1 . 5

6 1 , 1

J(PC)-

6 4 , 2  6 1 , 3

6 0 , 9
J(PC) -

4,9

29,4(C7l
28,1(C5)
2s,2(C6l-

Ofl f lo(e 9l Ê Urt2=
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{ ' -o-[(oEt)2

No A X Rdt(o/.)
121m (CHzlz O SO
122m (CHe)g O 62
123m (CHz)e O 58
124m (CHeCHzOlzCHzCHz O 56
146m (GHe)z S 16

RMHIH et lsC : tableau E29

SM rztm : M+. = 250
SM tzzm : M+. = 2il
SM tzgm : M+' = 306
SM tzlm : M+' = 338
SM rzem : M+. = 234

v'6'2 synthèse de t'a-(diéthoxyphosphinytméthyr)
acrylate d'éthyte (N"l70)

Le composé 170 est synthétisé par réaction d,Arbusov surf  'a  - (bromométhyl )acry late d 'éthy le 125 (préparé d,après la
l i t tératulsl3s). Le produit est purif ié par chromatographie sur gel desi l ice.

o
t l

/cH2P(OE02
-(

co2Et

No Rdt (o/o)
r  169 61

RMN IH:
Ha(trans) Hb(cts) OCHz CHzp cHe
" , ëo (  

|  F t ,  6 ,Zd (1J .1 )  4 ,1  m(6H,  Z ,gd (ZHt  1  , zgd t (gH)J(HP1- 5,6H2 J(HP;= S,6Hz J(Hp1- 22,4H2



RMN 31P : ô(P)res = 25,3

SM reg : M+' = 250

V - 6-3 Réaction d'hydrolyse des diéthylphosphonates

Dans un réacteur muni d'un rétrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 4 mmol de dialkylphosphonate
acrylé, 9,6 mmol d'iodure de sodium et 5 ml d'acétonitrile. On place le
mélange sous atmophère d'azote et on ajoute goutte à goutte 9,6 mmol de
triméthylchlorosilane. On chauffe la solution à sOoC pendant t heure. Le
mélange est filtré, rincé à l'éther, puis le solvant évaporé. L'iodure
d'éthyle formé au cours de ta réaction est éliminé sous vide (pompe à
palette). Le résidu est ensuite mélangé avec 10 ml d'eau et agité pendant
une heure. Les produits 155, 157m et 159m sont obtenus après lavage de
la phase aqueuse par de l'éther et élimination de I'eau sous pression
réduite. Le produit 156m, étant insoluble dans l 'eau, est obtenu par
extraction à l'éther. 

O
t l

/cH2P(OHl2
:\

co2Et

RMN tH (solvant DeO):
Ha(trans)

5,75 d(lH)

-151-

OGHz CHzP CHg
4,2 m(zH) 2,85 d(2H) 1,29 r(3H)

J(HP)- 22,4H2

No

155
Rdr (%)

86

Hb(cls)
6,25 d( lH)

J(HP1- 5,6H2 J(HP1- S,GHz

RMN 31P : ô(P)rss - 2S,3



T ableau €30

RMN1H

No Ha (trans) Hb (cls) CHz O CHap, CHz CHr (méth)

1 5 6 m t

1 5 7 m t '

159m.*

5,8 m(lH)

5,7 m(lH)

5,75 m(lH)

6,2 m(lH)

6 ,15  m( lH)

6 ,1  m( lH)

4,3 r(2H)

4,25 l(2Hl

4,3 r(2H)

1,9 m(2H)

1,8 m(4H)

2,0 m(l0H)

2,0 s(3H)

1,9 s(3H)

2,0 s(SH)

'solvant: CDCI3
" sohrant: D2O

RMN 13C

No
GH2=

co GH= ocH2 cH2P CHz CHs

1 57m

158m

172,4 129,7 69,g 27,6 27,6 20,2
1 3 9 , 6  2 6 , 3  2 6 , 3

J(PC) -  131,7 J(PC) -  131,7

167,6  125,3  64 ,5  30 ,0  22 ,O ;  24 ,1  19 ,2
136,3  29 ,ô  25 j  ;  25 ,4

J(FC) - 141,2



No

156m
157m
159m

No

1 58m
160m

RMN lH et lsO : tableau E31

RMNStP: ô(P)roEm - 69,z
ô(P)r6om - 65,0

Me OH

frur'r"fr(o"/GNH,@

-152-

,/-(/o(CHdn P(OH)2
r I  l l
oo

Rdt (%)
65
63
98

Rdt (o/o)
53
58

n
2
3
6

RMN lH et tsC : tableau E30

v - 6'4 synthèse de sel de monoanitinium d,acides
phosphoniques méthacrylés

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipéd'une agitation magnétique, on dissout + mmol d'acide phosphonique dans1 ml d'éthanol, 9,6 mmol d'aniline et 20 ml d,éther. Le mélange est agitépendant t heure. Le précipité est alors fittré, rincé et le produit Lstpurifié par recristallisation dans un mélange EtOH/EtzO/EtOAc.

n
3
6



Tableau €3,

RMN1H

RMN 13c

N O Ha (trans) Hb (cls) CH2 O GHz CHs (méth) A r

I  58m

1  60m

5,75

5,75

m( lH)  6 ,

m(lH) 6,

m(lH) 4,2 r(zH, 1,4t2,2

m(lH) 4,25 r(2H, 1,412,0

m(aH)

m(10H)

1,95

1,95
1,4

m(3H) 7,45 m (2H)
7,6 m (2H)

m(3H) 7,Æ m (2Hl
s(9H) 7,6 m (2H)

No co
GH2=

C H = ocH2 cHz P CHz cHs Ar

I  58m

1 60m

172,9 133,7
1 3 8 , 9

68,8 2g,o
26 ,6

J(PC) - 134,9

2 5 , 5
2 5 , 5

J(PC) - 2,9

2O,3 129,6 (C'1)
125,5 (C'2)
133,0 (C.3)
131,6 (C'4)

2O,g  129,4  (C '1 )
125,4 (C',2)
133,1 (C',3)
131,6 (C'4)

173,2 133 ,8
139 .1

6 8 , 8  3 1 . 3  2 5 . 9  9 2 , 7
3 0 , 0  2 5 , 9  9 0 , 6

J(PC) - 133,0 J(PC)- 4,3 27,8
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V - 7 Réaction de protection/déprotection de la
fonction acryl ique

V-7-l Protection par le thiophénol

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 50 mmol d'AA, 0,5g d'AlBN, go ml
de cyclohexane et 50 ppm de stabilisant (PTZ) sous azote. On additionne
goutte à goutte 50 mmol de thiophénol dans 20 ml de cyclohexane. On porte
le mélange à reflux pendant 10 heures. Après retour à température
ambiante, la solution est extraite au dichlorométhane puis lavée avec de
la soude (0,2N). La phase organique est séchée puis concentrée sous
pression réduite. Après purification par distillation, on dissout 40 mmol
d'acide protégé dans du chloroforme et on ajoute goutte à goutte 40 mmol
de chlorure de thionyle dilué dans 10 ml de chloroforme. A ta moitié de
I'addition, le mélange est porté à reflux et le chauffage est poursuivi
pendant 4 heures. Le produit est alors obtenu après évaporation du
solvant. Le produit 106 est purifié par distillation.

o
t l

Phs(cHd2ccl

N"l06

V-7-2 Condensation sur un mercaptan

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 50 mmol de composé 106 dans
20 ml d'acétonitrile. Le milieu est placé sous atmosphàre d'azote. On
additionne 50 mmol de mercaptan (1 o 1 ou 1 4g ) et so mmol de
triéthylamine. Le mélange est chauffé légèrement et agité pendant
quelques heures. Après filtration, la phase organique est lavée à I'eau puis
séchée et évaporée.

fl
Phs(cH2)2cs(cH2)nR

No

107
149

. Rdt CPV

R Rdt (o/o)'
GQIBU 44

P(OXOEtlz 6I

n
2
3



T ableau e32

RMN1H

No P h cH2s cH2 co cH2o cHz CHs

107

149

7,25 m(SH) 3,0 m(4H)

7,15 m(SH) 2,S-g,Zs

2,55 m(4H)

m(6H) 3,9S q(4H)

1,45 s(9H)

1,8 m(4H) 1,3 t(gH)
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RMN tH : tableau E32

SM toz : M+' = 326
SM rcg : M+' = 376

V-7-3 Oxydation par l,oxone

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on place 2 g d'alumine mouillée (préparée en
ajoutant 10 ml d'eau à 50 g d'alumine et en agitant vigoureusement) et
2 mmol d'oxone@ en suspension dans 10 ml de dichlorométhane. On
additionne 2 mmol de sulfure et on chauffe à reflux pendant Z heures.
Après refroidissement, le mélange est filtré et te solvant évaporé.

oo
i l t l

Phs(cHd2cs(cHrnR

No

108
150

n R Rdt (%).
2 COztBu 6 8
3 P(oXOE0z 52

* Rdt CPV
RMN lH : tableau E32

V-7-4 Réaction de déprotection

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmol de sulfoxyde dans 30 ml
de tétrachlorure de carbone. L'ensemble est porté à reflux pendant
17 heures. Après retour à température ambiante, la solution est extraite
au dichlorométhane. La phase organique est lavée avec de la soude (0,2N)
puis séchée.

1ft,cH2)nR
o

Non
109a 2
151a g

. Rdt CPV
RMN tH et 13C : tableau E33

Rdt (o/o).
31
28



T ableau €33

RMN1H

No iilïJi) ,'(s"') cH2s cHao cH2p, cH2 GHa

1  Oga

I  O9m

151a

5,8 m(lH) 6,1 m(lH) 3,0 m(2H) 2,6 m(2Hl 1,4 s(9H)

6,0 m(lH)

5,8 m(lH) 3,0 m(2H) 2,7 m(2Hl 1,3s s(9H)

6.0 m(lH)

5,8 m(lH) 6,1 m(lH) 2,6-3,2 m(2H) 4,0 m(4H) 1,8 m(2H) 1,3 t(gH)

6,0 m(lH)

RMN 13c

No
co

c(o)s
GHr=

G= cH2s cH2co c GHs(méth)

CHo GBU)

1 09a

I  09m

1 7 1 , 1
1 9 0 , 0

1 7 0 , 6
192,7

194,7
126 ,5

122,9
149,2

2 7 . O  3 5 , 1 8 0 , 8
2 7 , 9

1 7 , 9
2 7 . 7

21,6  35 ,1 8 0 . 5
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SM toga : M+' = 216
SM tsta : M+' = 266

V - 8 Réactions de condensation directe

0 En présence d,une base tertiaire

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit sous azote 55 mmol de C(M)AO
dans 25 ml d'acétonitrile. A -1OoC, on ajoute goutte à goutte S0 mmol de
mercaptan et 55 mmol de triéthylamine dilué dans iO ml de solvant.
L'agitation est poursuivie à la même température pendant 3 à 4 heures.
Après filtration du sel, le sotvant est éliminé par évaporation. Le résidu
est repris au c{zclz, lavé avec une solution de soude to,stt) et séché sur
sulfate de sodium. Le solvant est éliminé par évaporation. Le mélange est
analysé par GGMS.

0 Réaction entre un mercaptate et le C(M)AO

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit lous azote, 12 mmol de C(M)A9 et
20 ml d'éther. On refroidit le mélange à -10'C et on introduit par fraction
10 mmol de mercaptate de sodium. L'agitation est poursuivie à -1 0'Cjusqu'à la fin de la réaction. Après filtration, le solvant est éliminé par
évaporation. Le mélange est analysé par GCMS.

V - I Réactions d'ouverture de thiiranne

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit ss mmol de thiiranne, s0 ppm
d'EMHQ et 10 ml de CHClg. A température ambiante, on ajoute goutte à
goutte 50 mmol de c M A o . Le mélange est porté à reflux pendant
24 heures. Le mélange des deux produits d'ouverture est obtenu après
lavage de la phase organique, séchage et évaporation.

HzG=C(Me)C(O)SCH2CHt(CHz)eGet.BulCt No113'm
H2C=C(Me)C(O)SCH[(CHz)gGOzt.ButCHzCt No113"m

H2C=C(Me)C(O)SCH2CH(CHz)gP(OXOET)|C| N"154.m
H2C=C(Me)C(O)SCH[(GHz)gp(OXOEI)!CH2C| No154"m
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V - 1 0 Synthèse de dithiocarbonates méthacrylés

0 par action d'une base sur un méthacrylate hydroxylé

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmol de base (NaOH ou Na) et
10 mmol de méthacrylate hydroxylé dans 20 ml d'éther. Après agitation à
température ambiante pendant t heures, on addit ionne 12 mmol de
disulfure de carbone et on laisse agiter pendant t heure. Ensuite on ajoute
12 mmol d'iodure de méthyle. Le mélange est filtré et le filtrat évaporé.

On isole le diacrylate suivant :

RMN IH:
Ha(trans)
5 ,5m(2H)

No 161m

No
l62m'
163m
1 64m

Hb(cls)
6 ,0m(2H)

CHz
2,0q(2Hl

GHg

1,95s(6H)

o

,z
1/o 

(cHdno c scHs
n
os

n
2
3
6

z
ib
l\re
ib

Rd(%)
43
q ê

68

4rooHrsoÈ

OCHz
4,2t(4Hl

0 par CTP

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 10 ml de disulfure de carbone,
10 ml de soude à 50% et 1 mmol de nBurHSol.  on addi t ionne
simultanément 10 mmol d'alcool acrylé et 11 mmol de CHgl. Le mélange
est agité vigoureusement à température ambiante pendant 30 min. Les
phases sont séparées et la phase aqueuse extraite avec du disulfure de
carbone. Les phases organiques sont séchées et évaporées. Les produits
sont purifiés par chromatographie sur gel de silice (Hexane/Ether : BOt2}l.



Tableau e34

RMN1H

RMN 13c'

No 1-1(!t:n") cxzo(acryr)
Hb(c l s )

cH2o cHss cHz GH3 (méth)

I  62m

1 63m

I  64m

5,55 m(lH) 4,4 r(2Hl 4,8 t(2H) 2,55 s(3H) 1,9 s(3H)

6,05 m(lH)

5,55 m(lH) 4,25 t(zH, 4,7 l(zH! 2,55 s(3H) 2,2 q(2Hl 1,95 s(3H)

6 ,1  m( lH)

5,45 m(lH) 4,05 t(2H) 4,55 t(2H) 2,5 s(3H) 1,5 m(8H) 1,9 s(3H)
5,95 m(1H)

No
co
cs

GH2=

C =
cHzo GHr CHr S CH3 (méth)

|  62m

I  63m

I  64m

1 6 6 , 6  1 2 5 , 9 ( C 1 )  7 0 , 6
2 1 5 , 5  1 3 5 , 5  6 1 , 5 ( C 4 )

1 g , g  1 8 , 0

1 6 6 , 9  1 2 5 , 5 ( C 1 )  7 0 , 5  2 7 , 5  1 g , g  1 8 , 0
2 1 5 , 5  1 3 5 , 9  6 0 , 9 ( C 4 )

167,3  125,2(C1)  73 ,8  28 ,4(C5)  18 ,8  18 ,2
215,8 136,3 64,4(C4) 29,0(C7)

25,6-25 ,5
(c8, c6)

' on nob Cl le CH2-
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RMN lH et 13C : tableau E34

SM rezr :
SM regm :
SM recm :

M+' =

M+' =

M+' =

220
234
276

v - 1 1 synthèse de trithiocarbonates méthacrylés

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit io mmol de Naes.gHeo dans 10 ml
d'eau, 57" molaire d'aliquat puis on ajoute 10 mmol de disulfure de carbone.
On ajoute goutte à goutte 20 mmol de méthacrylate halogéné et on chauffe
à 70"c pendant 18 heures. Après retour à température arbiant", on extrait
à l'éther et on lave à I'eau. La phase organique est séchée et évaporée. on
isole alors le composé trithiocarboné qui est purifié par chromatographie
sur gel de silice.

n
3
6

[{""rcHr"*.-,

No
170m
1Z1m

SM rzom : M+. - 235
SM rztm : M+. - 277

RMN 1H rzrm :
Ha(tran.) Hb(cts)

5,45m(2H)  6 ,0m(2H)
RMN 13C rzrm :

CO CS GHz=
167,3 224,9 125,0

lR tzrm : (v, cm-l)
1712(cO) ; 1€tl7(Or01

Rd(%)
5

45

OCHz CHzS CH2 CH3
4,05 t (4H)  g ,g t (4H)  t ,5m( t  6H)  1  ,9s (6H)

C= Scl lz CHzO CHz GHg
136,4 25,4 94,4 36,5 ; 2g,4 I g,l

27,9 | 2S,S

; 12l08(CS1
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