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INTRODUGTICN

Le formidable développement des moteurs à combust ion interne,
depuis le début du siècle jusqu'à nos jours, est incontestablement dû aux
progrès constants réalisés dans les domaines de la mécanique, de la
"métallurgie" et dans la conception des moteurs.

Cependant  cet  essor  n 'aura i t  pas été aussi  important  s i
paral lè lement,  des progrès n 'avaient  été ef fectués au niveau de la
lubr i f  icat ion des machines.  En ef fet  les amél iorat ions apportées aux
propr iétés lubr i f iantes des hui les moteurs,  a insi  qu'à la protect ion de
cel les-c i  contre les d iverses agressions chimiques et  thermiques,  ont
été remarquables depuis la seconde guerre mondiale.

Des études ont  montré que la lubr i f i ca t ion en rég ime
hydrodynamique ou élastohydrodynamique, est  assurée par la présence
d'une pel l icu le de lubr i f iant  d 'épaisseur  suf f isante pour  év i ter  tout
contact  métal /métal .  Cependant ce f i lm dépend largement de facteurs,
te ls que la température ou la pression,  ce qui  fa i t  que dans certa ines
condi t ions,  on a d ispar i t ion du f i lm entraînant  I 'usure rapide,  vo i re la
destruction complète des mécanismes.

C'est  grâce à la chimie que ces problèmes ont  pû être en part ie
résolus,  en introduisant  dans les lubr i f iants des addi t i fs ,  généralement
préparés à partir de composés organiques sous forme de combinaisons
part icu l ières de phosphore,  de soufre,  mais aussi  de métaux.  Ces
produits forment par réaction chimique au niveau des contacts, un f i lm
quasi-solide, caractérisé par une grande résistance à l 'écrasement, par
une grande élasticité, par un faible coeff icient de frottement et par une
résistance au cisail lement inférieure à celle du métal sous-jacent.
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En fa i t  on subst i tue à une usure anarchique destruct ive,  une
corrosion contrôlée protectrice, dans laquelle la chaleur dégagée par les
frottements exercés, commande la réaction chimique. Cependant on a peu
d'informations précises sur le mode d'action de ces addit i fs, au niveau de
la constitution et de la formation de ce f i lm lubrif iant.

Pour compléter  les connaissances re lat ivement  f ragmentai res
apportées par la l i t térature,  nous nous sommes proposé de synthét iser
des dér ivés soufrés fonct ionnal isés,  a ins i  que des molécules
( th io)phosphorées possédant des propr iétés addi t ivantes.  Ensui te nous
avons sélect ionné deux sér ies de composés,  af  in  d 'évaluer  leurs
per formances mécaniques sur  machine 4 b i l les.  Enf in ,  grâce au
traitement informatique de toutes les données recueil l ies (performances
mécaniques, pourcentage de soufre ou de phosphore, indice de corrosion,
etc. . . ) ,  nous avons tenté de mettre en évidence des corrélat ions entre les
di f férentes structures chimiques et  leurs propr iétés addi t ivantes.
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GHAPITRE [ : PRESENTATI@N

[ .  AVAINT-PR@POS

Le travail que nous exposons dans ce mémoire a été effectué en
col laborat ion avec l ' lnst i tu t  Francais du Pétro le ( lFP) ;  i l  est
structuré autour de deux objectifs principaux :

X " Synthèse et étude de composés souf rés eVou phosphorés.

- Synthèse et fonctionnalisation de dérivés soufrés,

.  Synthèse de composés ( t t r io)phosphorés et  étude de la
réact iv i té des acides O,O'-d ia lky ld i th iophosphor iques.

2" Etude fondamentale des performances mécaniques sur machine
4 bi l les de certa ins de ces composés af in d 'établ i r  une ou
plusieurs corrélat ion(s)  entre leur st ructure chimique et  leurs
performances anti-usure et extrême-pression.
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[ [ .8[BLIOGRAPHOE

I I .1 .  GENERALITES SUR LES ADDITIFS POUR LUBRIFIANTS

l l .1  .1 .  lnt roduct ion

Les addi t i fs  que I 'on incorpore aux hui les lubr i f iantes pour résoudre
les problèmes de défa i l lance de cel les-c i ,  sont  c lassés en p lus ieurs
catégories, les plus importantes (en terme de tonnages industriels) étant:

1 .  les  addi t i fs  ant i -usure l  '2  (A.  U. ) ,

2 .  les  addi t i fs  ext rême-press ion3 '4  (E.P. ) ,

3 .  les  addi t i fs  ant i -oxydantsS'6 (A.O.) ,

4 .  les  addi t i fs  détergents  et  d ispersantsT (D.D.) ,

5. les addit i fs de viscosité7a (V.l , l .  de l 'anglais :
Viscosity lndex lmprovise).

I1.1.2. Les addit i f  s anti-usure (A.U.)

En régime de lubr i f  icat ion hydrodynamique (donc sous f  a ib les
charges), la viscosité de I 'huile lubrif iante et la vitesse de déplacement
d 'une surface métal l ique par rapport  à I 'autre suf f  isent  à maintenir
é lo ignés les organes mécaniques d 'une machine ;  dans ces condi t ions
I 'usure est  nul le.
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Lorsque les pressions exercées deviennent t rès importantes,  on
at te int  un domaine de lubr i f icat ion appelé " l imi te"  où le f i lm d 'hui le,  b ien
qu'encore existant, peut subir, par intermittance, des pénétrations par les
aspérités des surfaces métall iques ; ces condit ions correspondent aux
domaines d'action des addit i fs "A.U.".

Les pr incipaux addi t i fs  ant i -usure actuel lement ut i l isés sont  :

*  Les composés pola i res organiques gras te ls que certa ins alcools,
esters,  amines et  acides.  l ls  agissent  en s 'adsorbant sur des surfaces
métal l iques,  physiquement ou chimiquement (acides gras).  Mais i ls  perdent
rapidement leur ef f icaci té lorsque les températures d 'ut i l isat ion s 'é lèvent
au-dessus de 150oC. Leur  ut i l isat ion est  l imi tée et  réservée aux
appl icat ions où les pressions sont  peu élevées et  les v i tesses lentes :
ar t iculat ions,  p ivots,  chaînes,  pal iers,  g l iss ières,  etc ' . '

*  Les composés phosphorés ;  ces composés sont  réputés comme
possédant d 'excel lentes propr iétés A.U..

*  Les composés phosphosouf  rés ;  i l  s 'ag i t  essent ie l lement  des
dia lky les et /ou des a lky lary ld i th iophosphates métal l iques (de z inc
notamment). Ces addit i fs possèdent en outre des caractérist iques E.P. non
négl igeables (dans des condi t ions E.P.  de sévér i té  moyenne),  et  des
propr iétés A.O.  t rès importantes.  Cependant  ces produi ts ,  qui  sont
actuel lement les addi t i fs  ant i -usure les p lus ef f icaces pour les hui les de
moteurs automobi les,  présentent  I ' inconvénient  d 'avoir  un ef fet  néfaste
sur les catalyseurs de post  combust ion.  Ce qui  pose un problème pour
l 'env i ro nnement .

Avec R1 = Rz ou Rt / Rz

étant des chaines alkyles ou aryles.

l- sl
| 

* '-o-$-, 
| ,n

L Rn-o/ J
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On uti l ise également les addit i fs A.U. suivantsS'9 pour la formulation
d'huiles de transmissions et de ponts :

- R et R'étant des chaînes alkyles (C1 à C30) conlenant S, O ou N.

o
t l

(R-O)nP(OH)s_n

- R étant une chaîne alkyle contenant S, O ou N, n et m = 1 ou 2.

Ces composés sont  mul t i fonct ionnels et  possèdent  également  de
bonnes propriétés E.P.

tt.1.3, Les additif s extrême-pression (8.P.)

Lorsque les pressions exercées deviennent encore plus for tes,  le f i lm
d'hui le lubr i f iante ne peut  p lus exister  et  les températures au niveau des
contacts méta l /méta l  sont  a lors t rès é levées ;  ces condi t ions
correspondent au domaine d'action des addit i fs "E.P.".

Les pr incipaux addi t i fs  extrême-pression que I 'on rencontre sur le

marché sont9a,b :

"  Les composés souf  rés R-Sx-R'  ;  ce sont  en part icul ier  les
monosul f  ures,  les d isul fures et  polysul fures d 'a lky le ou d 'ary le,  les
oléfines soufrées et les esters d'acides gras insaturés soufrés.

* Les sels de plomb des acides gras ou des acides naphténiques ;
cependant i ls sont de moins en moins uti l isés en raison de leur forte
tox ic i té .

[*orr"tt) 
s( R'o)ïP(o)H
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" Les dérivés organiques chlorés et sulfo-chlorés,

" Les dérivés thiophosphorés et les phosphites.

Les addi t i fs  ant i -usure et  extrême-pression sont  généralement réunis

sous le vocable évocateur d'additifs de "capacité de charges".

Remarque : l l  n 'est  pas faci le de dél imi ter  avec précis ion le domaine
qui appartient aux addit i fs "A.U.' de celui revenant aux addit i fs dits "E.P'",
puisque le passage d'un domaine à I 'autre s'effectue progressivement en
fonction des pressions exercées sur les mécanismes lubrif iés.

tt.1.4. Les addit i f  s antioxydants (A.O.)

Les hui les lubr i f iantes t i rées du pétro le sont  const i tuées
d'hydrocarbures aromat iques (environ 30%),  mais surtout  d 'hydrocarbures
saturés,  paraf f in iques et  cyc l iques.  Une é lévat ion de la  température
accélère for tement  la  v i tesse d 'oxydat ion en phase l iqu ide des
hydrocarbures ( la  v i tesse double tous les 1 0 degrés) ,  par t icu l ièrement

lorsque le lubr i f iant  est  au contact  de métaux9c'd.

L 'oxydat ion des hydrocarbures procédant  essent ie l lement  par  un
mécanisme radicala i re,  le  rô le des addi t i fs  A.O.  est  de stopper la

réact ion.

Les s t ructures ch imiques de ces addi t i fs  sont  les  su ivantes9e,10,11 :

*  Les dér ivés aromat iques :

Ce sont  des inhib i teurs radicala i res de type phénols et  amines
aromatiques. l ls agissent en interférant avec la réaction en chaîne par

transfert d'un radical hydrogène :

ROO.+RFI+ROOH+R.

ROO.  +  InH+ROOH + In . lnH = inhibiteur radicalaire



De très nombreuses
la p lupart  des addi t i fs
suivants :

structures phénoliques ont
sont  constru i ts  à Part i r

été développées mais
des mot i fs  de base

Parmiles plus ut i l isés dans les lubr i f iants

Le di t.butyl-2,6 Paracrésol

f igurent  :

Le méthy lène b is-4,4 '  (d i  t .buty l -2 ,6  phénol )

t'Bur- 
r *t'Bu

/rr\ /- \ \
"o1a)r cH,1LJ ro'

te.,Y H.*

*  Les sul f  ures et  les d ia lky ld i th iophosphates de z inc :

Ces composés jouent le rôle de destructeurs d'hydropéroxydes. l ls

agissent par un mécanisme complexe qui dépend d'abord de la structure de

ces péroxydes. Les réactions peuvent être stoechiométriques comme
I'attaque éiectrophile des hydropéroxydes sur les composés sulfurés ou

catafytiques lorsqu'on a affaire aux dialkyldithiophosphates de zinc12.
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l1.1.5. Les addit i fs détergents et dispersants

Le but  recherché par I 'emploi  de te ls addi t i fs  est  de maintenir
I 'ensemble du moteur aussi  propre que possib le pour permettre aux
différents organes mécaniques d'assurer parfaitement leurs fonctions :

-  é tanchéi té des moteurs é lect r iques au n iveau de la
segmentation et des joints en élastomères,

-  d ist r ibut ion ef fect ive de I 'hui le,  par le c i rcui t  de graissage, aux
endroi ts  des mécanismes qui  nécessi tent  une lubr i f icat ion
abondante.

La caractér is t ique commune des d i f fé rents  types d 'add i t i fs
détergents  et  d ispersants  est  de posséder  des propr ié tés tens io-act ives
adaptées au mil ieu hydrocarbure.

C'est  pourquoi  on ut i l ise généralement  des a lky lsu l fo ls [s513a,  des

alky lsa l iç i ls tss l3b et  des a lky lphénates de calc ium ou de magnésium de
for tes masses molécula i res,  pour  aSsurer  la  détergence à haute
température.  Les polyalkénylsuccin imides et  les esters polyalkényl -
succin iques sont  ut i l isés pour  assurer  la  polydispers i té  à basse
température.

Les structures des addi t i fs  détergents les p lus courants,  sont  les
suivantes :

*  Les sul fonates de calc ium ou de magnésium

M=CaouMg
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l l  est  à noter  que les sul fonates alcal ins sont  combinés avec des
carbonates de calcium ou de magnésium ; ceux-ci servent à neutral iser
I 'ac id i té qui  se forme au cours de I 'ut i l isat ion (par pol lut ion et  par
oxydat ion) .

*  Les phénates

o/t\o

RR

*  Les sal icy lates

M=CaouMg
X = S,  S-S,  -CH2-

a>ao-*
l (  ) l  I  ru=caouMs

Rëc/o

Parmi les addit i fs dispersants les plus uti l isés on trouve :

*  Les a lkénylsuccin imides

N - (CH2CH2NH)X-CH2CH2NH2

o

t l
o
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1/.1.6. Les additif s de viscosité (V.l.l.)

Ces additifs ont pour but de rendre la variation de la viscosité avec la
température aussi  fa ib le que possib le,  et  donc d 'épaissi r  sélect ivement
les hui les à haute température.  En ef fet ,  I 'hui le ne doi t  pas être t rop
visqueuse à froid pour faci l i ter le démarrage du moteur, ni trop f luide à
chaud, ce qui occasionnerait une usure trop forte des pièces métall iques.

Les principaux addit i fs de viscosité employés actuellement sont des
polymères ou des copolymères de la fami l le des polyesters ou des
polyoléf  ines :

-  les polyalkylméthacry lates,

- des copolymères éthylène/propylène,

- des polybutadiènes hydrogénés,

- les polyisoprènes hydrogénés.
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11.2.  UTTLISATION DES DERIVES SOUFRES ET/OU PHOSPHORES.

11.2.1. Introduction

Outre leur uti l isation comme addit i fs pour lubrif iants, les dérivés du
phosphore et notamment les dérivés thiophosphorés ont des applications
pratiques mult iples qui peuvent être réparties en 2 catégories : I 'emploi
de ces composés dans I ' industr ie et  I 'u t i l isat ion fondée sur leur act iv i té
b io logique.

tt.2.2. Iltil isations techniques et industriellesl a

Certa ins dér ivés organiques du phosphore sont  ut i l isés comme
réact i fs  de f lo t ta t ion ( les d i th iophosphates) ,  p last i f iants,  mat ières
premières pour la préparat ion des mat ières plast iques incombust ib les,
catalyseurs de polymérisat ion,  surfactants,  solvants industr ie ls sélect i fs
et  b ien sûr  comme addi t i fs  des hui les de gra issage dans I ' industr ie
pétrochimique.

11.2.3. Applications biologiques

11.2 .3 .1 .  Les insect ic ides

Les composés phosphororganiques sont  largementut i l isés comme
spécif iques de lainsecticides. En effet ces composés sont des inhibiteurs

chol inestérase15-17.  La formule générale de ces dér ivés
biologiquement actifs est la suivantelS :

organophosphorés

*'>Ë-*,
&

X=O,S

R1, R2 et R3 pouvant être des groupements alkyles, aryles ou alcoxyles.



- 1 3 -

Parmi ces produits, on Peut citer :

cHs
Fenthion

X
*t 

)[-r-t""2),,-A
ry/

X=O,S

- R1 et R2 sont des groupements alcoxyles et A un groupement aryle (n>1).

I
Exemple : le "kitazin"19 (C2H'O)2P-S-CH2-Ar

tBtor,l-o@o,* tiur.or,F-"QscH3

Parath io n

11r.2.3.2. Les fongicides

Les fongic ides organophosphorés sont  remarquables par le fa i t  qu ' i ls
présentent  une grande sélect iv i té,  ce qui  permet de supposer que leur
mécanisme d'action est très varié. La formule générale de ces fongicides
est la suivante :
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11.2.3.3.  Les herb ic ides

Ces types de composés interviennent dans le système oxydo-réducteur
de la p lante,  en bloquant certa ins processus.  l ls  peuvent b loquer des
enzymes vitales de la plante et inactiver la chlorophylle, empêchant ainsi
la photosynthèse. C'est pour toutes ces raisons que les dérivés organiques
du phosphore et du soufre sont des herbicides sélectifs eff icaces.

Parmi les produits employés qu'on applique dans la pratique, on trouve

le "zytron" (DMAP)2o qui est un diester amide de I 'acide thiophosphorique :

S
t l

cH3o-P-o1[ ) )-",
NH
I

i .Pr
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I I .3 .  RELATIONS STRUCTURE.PROPRIETES A.U.  ET E.P.  DES
ADDITIFS DEJA RAPPORTEES

11.3.1. Relations structure-propriétés E.P. et A.U. des
sul fures

Les étudessa,b, f ,g réal isées dans les années 60 et  au début des
années 70 portent  essent ie l lement sur les mono et  d isul fures,  et  en
uti l isant la machine 4 bi l les comme moyen d'essais mécaniques.

l l  a  été montré que pour  les mono et  d isu l fures,  I ' in f luence du
radical  organique l ié au soufre éta i t  pr imordia le.  Les re lat ions entre les
propr iétés mécaniques et  la  s t ructure chimique ont  été c la i rement
résumées par Forbes9a, ses conclusions étant les suivantes :

En ce qui concerne les propriétés E.P. :

-  Les d isu l fures  sont  tou jours  p lus  e f f icaces que les
monosu l fures  homologues,

-  La s t ructure ch imique des composés su l furés exerce un ef fe t
déterminant  sur  les  per formances ;  en ef fe t  I 'e f f  icac i té  des
radicaux se si tue dans I 'ordre suivant :

phényle < n.buty le  < t .buty le  < benzy le < a l ly le

Si les sul fures organiques sont  d 'excel lents addi t i fs  E.P. ,  leurs
propr iétés A.U.  restent  par  contre l imi tées.  Néanmoins les re lat ions
observées sont les suivantes :

- L'eff icacité A.U. varie dans I 'ordre suivant pour les radicaux :

n.butyle < al lyle < benzyle < phényle

- L'al longement de la chaîne n.alkyle des disulfures améliore
leurs propr iétés A.U.,

- Les disulfures comportant des chaînes ramifiées sont moins
eff icaces que leurs homologues l inéaires.
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Des études plus récentes95,98 portant à la fois sur les mono, di et
t r isul fures,  ont  par a i l leurs conf i rmé ces résul tats tout  en amenant les
remarques complémentaires suivantes :

-  Pour les composés du type R-Sx-R, les performances E.P.
augmentent avec le nombre "x" d'atomes de soufre. L'usure est également
fonction de ce nombre 'xu : en effet le soufre élémentaire a un pouvoir
corrosi f  important .  D'où la nécessi té d 'établ i r  une moyenne ;  cet te
moyenne se situe autour de x = 2,5 :

R-Se,s-R avec par exemPle
50% R-Sz- R

50% R-Se- R

- En ce qui concerne le radicalR, trois systèmes se détachent :

t .  buty le ,
métha l ly le ,
benzy le .

E n  f  a i t ,  d 'ap rès
st ructure qu i  conv ienne le

i l  semblera i t  que la

t .  Bu-Sz,s- t .  B u

Le choix a été just i f ié  par le fa i t  que les addi t i fs ,  où R = t .Bu,  ne
présentent jamais un mauvais comportement, ce qui a été confirmé par la
mise en équation de tous les résultats obtenus.

Notes : Ces conclusions on été établies à partir des tests effectués
sur machines 4 bi l les, Timken et F.Z.G.. Les résultats observés pour les
deux premières machines sont  re lat ivement vois ins,  sauf  pour ce qui
concerne les sulfures de méthallyle qui conduisent sur machine Timken à
des performances E.P. très modestes. Sur machine.F.Z.G. les auteurs ont
constaté que I 'ordre d'eff icacité des addit i fs était inversé, le sulfure de
phényle possédant des propr iétés E.P.  sensib lement supér ieures à cel les
des sulfures de benzyle, t.Butyl et méthallyle.

l es  au tegpg95 ,98 ,
mieux  so i t  :
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11.3.1.  Relat ions st ructure-propr iété
dithiophosphates de zinc

A.U. des

Comme nous I 'avons vu précédemment, les dithiophosphates de zinc
occupent une place importante sur le marché des addi t i fs  A.U.,  c 'est
pourquoi i l  n'est pas étonnant de trouver de nombreuses études concernant
ces produits.

Ces f;syss;eh,i, i  ont montré que les propriétés de capacité de charge
d'un DTPZn éta ient  l iées non seulement  à la  nature chimique des
subst i tuants des atomes de phosphore,  mais aussi  à leurs posi t ions
relatives au sein du même complexe.

Par contre i l  a été constatéeh que sur machine 4 bi l les et en explorant
le domaine E.P. ,  la nature des subst i tuants "-OR",  n 'exerçai t  qu 'une fa ib le
inc idence et  que cet te inc idence éta i t  p lutôt  bénéf  ique lorsque les
subst i tuants provenaient  d 'un alcool  secondaire.

Plus récemment96,  i l  a  été démontré que sur  machines 4 b i l les et
F.Z.G. les d i th iophosphates de z inc étaient  p lus act i fs  à réduire I 'usure que
les complexes du cuivre,  du cobal t  et  du nickel ,  tout  en étant  beaucoup
moins tox iques que ceux du p lomb ou du cadmium. En outre i l  a  été
conf  i rmé que les DTPZn issus d 'a lcools  secondaires éta ient  dans
I 'ensemble plus ef f icaces sous charges élevées que ceux issus d 'a lcools
pr imaires.

tt.3.3. Retation structure-propriété A.U. d'additif s azotés

Les t ravaux publ iés dans la l i t térature de ces dernières années,

concernent surtout des hétérocycles contenant du soufre et de I 'azote9j,k.

Notamment des études concernant les propriétés E.P. des dérivés du
type :1-ary l -Z,5 d i th iohydrazocarbonamide ont  été entrepr ises par

A. Bhattacharya et son équiPesl.

D.Wei et H. Songem ont observé que dans les hétérocycles azotés, la
présence d'un groupement hydroxyle améliorait de façon signif icative les
performances A.U. par rapport au dérivé homologue sans groupement "OH".
Cela se vér i f ie en part icul ier  lorsqu'on passe de la quinol ine à la
8-hydroxyquinol ine
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I I .4.  ORIENTATIONDE L'ETUDE

L'examen crit ique de la l i t térature
ou A.U.  soufrés montre que
chimique/propr iétés E.P.  et  A.U. ont
part i r  de (poly)sul fures symétr iques.

dans le domaine des addi t i fs  E.P.
les seules re lat ions st ructu re
essent ie l lement été déterminées à

sur machines
d'atomes de

Ces travaux, réalisés à partir de résultats enregistrés
4 b i l les,  T imken ou F.Z.G. ,  montrent  I ' in f luence du nombre
soufre et du radical alkyle.

A notre connaissance aucune étude portant sur I ' inf luence de diverses
fonct ions hétéroatomiques sur les performances mécaniques d 'addi t i fs
soufrés n'apparaît dans la l i t térature.

De plus, nous avons également remarqué que les travaux concernant
les dér ivés organophosphorés,  avaient  été sur tout  entrepr is  sur  les
dithiophosphates métall iques et très peu sur d'autres dérivés phosphorés.

On se propose dans la présente étude d'évaluer, grâce à des tests
ef fectués sur  machine 4 b i l les,  I ' in f luence de groupements
hétéroatomiques sur  les propr iétés A.U.  et  E.P.  de dér ivés soufrés
fonctionnalisés, et ce en partant de molécules du type : t .BuSCHzCHzCHz-Z,
et en substituant "Z" par des groupements aussi variés que possible.

Cela nous permettra, entre outre, de voir s' i l  y a une corrélation entre
l 'effet électrique des substituants "2" el les propriétés A.U. et E.P.

Une partie de ces travaux concernera l'étude des performances A.U. et
E.P.  de quelques dér ivés organophosphorés.  En outre,  à I 'a ide de tests
ef fectués sur machine 4 bi l les,  nous tenterons d 'établ i r  des corrélat ions
entre les subst i tuants de I 'atome de phosphore et  les performances
mécaniques de ces produits.

Ensui te,  à part i r  de tous ces résul tats et  grâce à une méthode
d'analyse statist ique, nous pourrons déterminer s' i l  y a des corrélations
directes entre les d i f f  érentes var iables étudiées :  pourcentage de
phosphore ou de soufre, indice de corrosion, performances A.U. et E.P.
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Les produits dont nous al lons avoir besoin ne sont pas disponibles sur
le marché,  (à notre connaissance cer ta ins n 'ont  même jamais été
synthétisés). De ce fait la première partie de ce travail sera consacrée à
la synthèse des différentes molécules soufrées et phosphorées, mais aussi
à une étude sur la réactivité chimique de quelques dérivés phosphosoufrés.
De plus i l  est bien évident que ces produits devront posséder un dégré de
pureté maximal, pour nous permettre d'exprimer les résultats E.P. et A.U.
de façon très précise.
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[il[. STRATEGIE DE SVNTHESE

Comme nous l 'avons déjà mentionné, la première partie de ce mémoire
est consacrée à la synthèse de produits soufrés eVou phosphorés.

Ce travail nous a également permis d'étudier la réactivité des acides
dithiophosphoriques et des O.O.S. tr iesters de ces acides. Nous avons de ce
fa i t  u t i l isé un cer ta in nombre de réact ions c lass iques de chimie
organique,  par  exemple des réact ions de subst i tu t ions nucléophi les,
I 'u t i l isat ion de la CTP,. . .

Les di f férentes voies de synthèse que nous avons étudiées sont
représentées par les schémas suivants :

- Schéma 1 : Synthèse de sulfures fonctionnalisés.

- Schéma 2 : Synthèse des dérivés phosphorés de départ.

- schéma 3a : synthèse de triesters des ADTP par réactions
d'addi t ions sur des systèmes éthyléniques.

- Schéma 3b : Synthèse des O,O,S-tr iesters des ADTP par réaction de
substitution ou d'addit ion sur des systèmes cycliques.

- Schéma 4 : Réactivité des O,O,S-triesters des ADTP.

- Schéma 5 : Synthèse de dérivés bisphosphorés.
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R,SMSCN

*rtM,rut

SGHEMA 1

Synthése de sulfures fonctionnalisés

RCOOH
APTS / Cyclohexane

R= Me, (CH2)roCHg

[*,'Ç,*

x  = l -3

[.rt-,"1

*,\k"'
,.""r*"f

*'\k't*

*"M.oV*
o

*"\-(t

*"Mtt

*"M,,o"
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Synthèse

SGFIEMA 2

des dérivés PhosPhorés de départ
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SGHEMA 9a

synthèse de triesters des ADTP par réactions d'additions

sur des sYstèmes éthYléniques

R_O .S
\ / /  |

) ' ' { '^ \ ' ' "
R-o- s

*_o.. /ls
,t( -,n,lz

R-o. s I
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,2'

*-o'- 
tr"
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Synthèse de
ou

SGHEMA gh

tr iesters des ADTP
d'addit ions sur des

par réactions de substitutions
systémes cycliques
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*-ot 
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SGHËMA 4

Réactivité des O,O,S-triesters des ADTP
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SGHENAA 5

Synthèse de dérivés biPhosPhorés
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CHAPITRE II : SYNTHESE DE MOLECULES
SOUFREES FONCTIONNALISEES
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GHAPITRE [[ : SYNTHESE DE M@LEGULES
S@U FREES F@NGTIONNALISEES

[. INTRODUCI]TION

La première partie de ce travail a consisté à préparer des produits
soufrés fonct ionnal isés,  en part icul ier  une sér ie de molécules possédant
le même motif sulfuré de base :

t.Bu-S-(CH'2ls- Z

Z étant l 'élément que nous avons fait varier.

Cette structure a été choisie en nous référant à des travaux passész1.
En effet, nous avons vu dans la part ie bibl iographique que ce typ.e de

structure présente de bonnes propriétés mécaniques22.



TABLEAU 1 : Synthèse d'alcools soufrés.

R-SH + Cl-(CHz),,-oH ;ffiffiaE- R-S-(CHz),,-ou

* Rendements en produit isolé pur, calculé par rapport au
chloroalcool .

N o Essais R n Eb"C/mmHg Rdt(%).

1
2
3
4
5
6
7
8

1
2
3
4
5
6
7
I

t .  Bu
t .Bu

CH2=C(Me)-CHz
CH2=C(Me)-CHe

n.Bu
Phenyl

i .Bu
cyclohexyl

2
3
2
3
2
2
2
2

62t  1
77/1
60/  1
7 411
69/1
115t2
68/1
91/1

79
80
82
80
80
90
78
86
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[[. SYN]THESE DES PRODUI]TS DE DEPART

I I .1 .  SYNTHESE D'ALCOOLS SOUFRES

Les voies d'accès, pour obtenir ce type de produit, sont relativement

nombreuses et bien décrites dans la l i t tératuçs23-29. La méthode que nous
avons choisie consiste à faire réagir des thiolates sur des alcools chlorés

en mi l ieu éthanol ique29.

Les essais réal isés sont les suivants :

R-SH + CI-(CHa),. ,-OH 4994 -, '  R-S-(CH2).-OH' ' 'L 
EtOH 95"

Essais  1-8 No l -8

Rdt = 78-9Oo/o

Cette méthode fournit  les produits attendus avec de bons rendements
( tab leau 1 ) .

2 t.Bu-SH + (Cl-cH2)2cHoH =T19I==^- (t.Bu-S-CH2)2cHoH
EIOH 950

Essai 9 Nog Rdt = 840/o

Nous avons également préparé par cette méthode, deux produits qui ne
sont pas des alcools-soufrés, mais que nous uti l iserons lors d'essais sur
machine 4 bi l les.
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fu"' * t.Bu-sH ;5g5r"* Vi'YsBu
kridine

t.Bu-SH + C!-(CHù2-CHs ;ffi*"* 
t'Bu-S-(CHz)z-CHg

Essa i  11  No l l  Rd t=83o /o

Remarque:Lesprodui ts3et4possédant leradicalméthal ly le 'sont
obtenus à part i r  du 3-mercapto-2-méthyl  -1-propène (12),  préparé selon

la réact ion suivante3o :

HzN.. zCHt'C=S 
+ H2c=Ci  _-ré

H"N/ 
- \cH2-cl

Triéthylèneglycol, 
UrC=C(CHt

traéthylènePentamine 
'CH2-SH

Essai 10 NolO Rdt = 82o/o

Essai  12 No12 Rdt = 73o/o

Note : tous les chloro-alcools uti l isés sont commerciaux'



:'--l

TABLEAU 2 : Synthèse de chlorures soufrés.

R-S-(CHd,,-OH+ Socl2 uuffi1 R-S-(CHz)n-Cl

.Rendement en produit  pur, par rapport à I 'alcool soufré.

No Essais R n Eb"C/mmHg Rdt(%).

13
14
15
16

1,3
14
15
16

t .Bu
t .Bu

cH2=c(Me)-CHz
CH2=Q1Ye)-CHz

2
3
2
3

57 /1
I

57 /1
I

84
83
82
83
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I I .2. SYNTHESE DE CHLORURES SOUFRES

Les chlorures soufrés ont été préparés essentiellement par action du

chlorure de thionyle sur les alcools soufrés précédemment synthétisés31.
La méthode que nous avons adoptée consiste à additionner en deux fois

I 'agent chlorurant (une moit ié à température ambiante et l 'autre' à 60'C)
pour obtenir  le mei l leur rendement possib le.

Les réactions effectuées sont les suivantes :

R-S-(CHz),,-OH+ Socl2 5offi1 
R-S-(CHd'''-CI

Essais  1  3-1 6 No 13-16

Rdt = 82-84o/o

(t.Bu-s-cH2)2cHoH + soct2 """1t' ' (t.Bu-s-CH2)2cH-cl
60"c, 6 h.

Essai 17 No17 Rdt = 8Oo/o

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 2'

[[[. REACTIONS A PART$R DES ALGOOLS S@UFRES

I I I .1 .  REACTIONS D'ESTERTFICATION

Les alcools souf rés sont esterif iés par réaction avec un acide

organique, dans le cyclohexane et en présence d'acide paratoluène-

sulfonique (APTS) comme catalyseur32.



TABLEAU 3 :

I

Synthèse d'esters soufrés.

t.Bu-S-(CH2)3-oH + *-(O APTS ,'OH Cyclohexane
t.Bu-S-(CHd3-o- 

"(oR

* Rendement en produit pur, par rapport à I 'atcool soufré.

Rdt(%).

Et
lCHz)roCHs
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Les composés préparés et les rendements f igurent dans le tableau 3

Cyclohexane R

Essais  1B-19 N"  18-19

Rdt = 9O-95o/o

Nous avons volontairement uti l isé un acide avec une chaîne carbonée

courte (acide propanoique) et un avec une chaîne longue (acide laurique)

af in  d 'apprécier  u l tér ieurement  I ' in f luence de la  longueur du groupement

alkyle sur les performances addit ivantes des esters.

l l l .2 .  ACTION DE PBrs SUR UN ALCOOL SOUFRE

La méthode préconisée par G.R. NOLLER33, consiste à fa i re réagir  le

t r ibromure de phosphore (PBrs)  sur  un a lcool  soufré dans l 'é ther  à

température ambiante.  cet te méthode nous a permis d 'obtenir  le dér ivé

bromé 20.

t.Bu-S-(CHz)g-oH + *-"(o 'oH
APTS , t.Bu-S-(CHj3-o- 

"(o

t.Bu_s_(cH2)3-oH 
PBrg {.Etzo - t.Bu-s-(cH2)3-Br

400c

Essai 20 No2O Rdt = 560/o

l l l .3 .  ACTION DE SOCIz

La méthode que nous avons uti l isée est celle de c.M. Sutter et alq4

qui  ont  obtenu des sul f i tes par act ion du chlorure de th ionyle sur un

alcool, en I 'absence de solvant (essai 21)'
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2t.Bu-s-(cH2)3-oH + [.n.,-s-tcHr)rtso.
400c, 4 h. 

L

Essai 21 No21 Rdt = 5Oo/o

l l  est nécessaire de bien contrôler la température de réact ion, af in de
l imiter la formation de chlorure. Le mécanisme de cette réact ion impl ique
la subst i tu t ion des deux atomes de ch lore de SOCIz comme I ' ind ique le
schéma 6.

[V. REACITIONS A PARTIR DES GHL@RURES S@UFRES

f  V.1.  OXYDATION PAR HzOz

L'oxydation de I 'atome de soufre de la chaîne carbonée conduit à la
format ion de sul foxyde et  de la sul fone.  Dans notre cas,  nous avons
employé le péroxyde d'hydrogène comme agent oxydant35.

En fait notre but était de préparer les composés suivants :

t. Bu-S-(CH2)'-S(O) r.r-t.Bu

L'obtention de ces produits s'effectue en 2 étapes :



TABLEAU 4 : Synthèse de sulfones et sulfoxydes.

R_S_R, 
xHzoz , R_S(O)*_R'

*Rendement en produit pur, par rapport au sulfure.

TABLEAU 5 : Synthèse de sulfones et sulfoxydes sulfurés'

t.Bu-S(O)x-(CHz)s-Cl + t.Bu-sH N"OH, 
,: t.Bu-S(O)rç-(CH2)s-S-t.Bu

EIOH 950

N o Essais X Rdt(%)-

28
29

28
29

1
2

75
70

N o Essais R R' x Rdt(%)-

22
23
24
25
26
27

22
23
24
25
26
27

t .Bu
t .Bu
t .Bu
t .Bu

phényl
phényl

(CHz)sOl
(CHz)sCl

CHz=CH-CHe
CHe=CH-CHz
CHzCHzOFI
CHeCHzOFI

1
2
1
2
1
2

90
B5
65
60
70
63
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1ère étape :  oxydat ion du chlorure soufré par HzO2, ce qui  condui ta

la formation du chlorosulfoxyde 22 et de la chlorosulfone 23 :

t.Bu-S-(CHz)s-Cl
xHzoz , t.Bu-s(o)*-(cHz)g-cl

Essais 22-23 No 22-29,

Rdt = 85-90%

2ème étape :  act ion du ter t iobuty lmercaptate de sodium sur les

composés 22 et  23 en mi l ieu éthanol ique :

t.Bu-S(o)*-(CHz)g-ct + t.Bu-SH N?94 
-: t.Bu-S(o)x-(CHr1r-S-t'Bu

EtOH 95"

Essais 28-29 No 28-29

Rdt = 70-75%

D'autres oxydat ions ont  été réal isées sur d i f férents sul f  ures af  in

d 'obteni r  des sul fones et  des sul foxydes qui  seront  ut i l isés comme

produits de départ pour d'autres réactions'

Tous les résultats sont présentés dans les tableaux 4 et 5'

1V.2. REACTIONS DE CATALYSE PAR TRANSFERT DE

PHASE (CTP)

tV.2.1. Action de l'iodure de potassium

Le dérivé iodé 30 a été préparé par action de I'iodure de potassium

sur le chlorure 13, dans un mélange eau/butanone (MEK), en présence de



TABLEAU 6 : Synthèse d'un thiocyanate soufré.

t.Bu-s-(cH2)3-cl =tltt*t , t.Bu-s-(cH2)3-scN
Catalyseur

N o Essais so lvant condi t io  ns cata lyseu r Rdt(%)-

32
32
32
32

32
33
34
35

D[/SO
Bzl eau
CHCIs

MEK/eau

90.c/5 h
80"c/10 h
60"c/15 h
76"Ct4g h

nBuaNHSO+
nBu+NHSOa
nBu+NHSOa

DTPB

0
0
0

75

* Rendement en produit pur, par rapport au chlorure soufré.
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bromure d 'hexadodécyl t r ibuty lphosphonium (BDTP)36.

t.Bu-S-(CH2)s-cl 
ffi 

t.Bu-S-(cH2)3-I

No14 
Essai 30 N.SO Rdt = 75olo

tV.2.2. Action du cyanure de sodium

Le ni t r i le  31 est  obtenu par réact ion du cyanure de sodium sur le

chlorure soufré 1937 dans le d iméthylsul foxyde (DMSO)'

t.Bu-S-(CHz)g-Cl 
# 

I.Bu-S-(CH2)3-CN

N"l4 Essai 31 No31 Rdt = 85o/o

1V.2,3. Thiocyanation

Dans un premier temps nous avons fa i t  réagir  du th iocyanate de

sodium avec le dér ivé chloré (mêmes condi t ions que pour le n i t r i le  31).

Cependant malgré les nombreux essais effectués nous n'avons pas pu

isoler le produit voulu (tableau 6).

En substituant I 'atome de chlore par I 'atome d' iode et en uti l isant le

thiocyanate de potassium, nous sommes parvenus à isoler le composé

attendu3S avec un rendement correct. La réaction est réalisée à ébull i t ion

dans la butanone.
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Les réactions sont les suivantes :

t.Bu-S-(CH2)3-Cl

t.Bu-S-(CH2)3-Cl
KI / MEK

800c. 48 h
KSCN

t.Bu-S-(CHz)s-SCN

Essais 32-34

t.Bu-S-(CH2)3-SCN

35 No32 Rdt = 75o/oEssai

Les résultats sont rassemblésdans le tableau 6.

tV.2.4. Synthèse de potysulfures symétriques

Les (poly)sul f  ures symétr iques peuvent

chlorures,  par réact ion du système Naz S x

catalyse par transfert de phase. Cette méthode

part icul ier  avec le chlorure de méthal ly le3s'

Dans notre cas nous voulions accéder à des produits du type :

avec:  R =t .Buou métha l lY le

f l =2 ,3

x=1à3

cependant,  les condi t ions décr i tes précédemment3e (CTP, Naesx)

appliquées aux chlorures correspondants ne conduisent pas à la formation

de sul f  ures.  Malgré I 'u t i l isat ion de d ivers solvants (cHzclz ,  cHclg '

êt re obtenus à Part i r  de
à I 'aide d'une réaction de
donne de bons résultats en

t - l

[3-s-tcuz)"J-rs*



TABLEAUT: Synthèse de (poly)sulfures sdufrés.

R-S-(CHz)n-Cl
H2OIMEK

[n-s-rcHl,ft+N.rS*/XtlDTPB

* Taux de conversion du chlorure soufréde départ.

Essais T.C.(%).

33
34
35
36
37
38
39
40
41

36
37
38
39
40
41
42
43
44

t .Bu
t.Bu

cH2=c(Me)-cHe
cH2=c(Me)-CHz

t.Bu
t.Bu
t.Bu

CH2=C(Me)-CHz
cH2=c(Me)-cHz

2
2
2
2
3
3
3
3
3

1
2
1
2
1
2
3
1
2

79
62
72
65
75
70
67
68
53
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to luène) et  de catalyseurs de t ransfer t  de phase (nBu+NHSO+, nBuaNCl)
aucune réaction n'a l ieu.

Nous avons résolu le problème en réal isant  la réact ion dans la
butanone en présence de Kl  qui  permet de t ransformer le chlorure en
iodure plus réactif .  Dans ces condit ions et en uti l isant le BDTP comme

agent de transfert de phase4O, I 'action du sulfure de sodium conduit aux
dér ivés 33 à 41.

R-s-(cHz)r,-cl 
H2olMEK ' r '-l

Na2s*/KI IDT":B LR-s-(cHz)a[s*

Essais 33-41 No 33-41

Dans le cas oU X = 1 el 2, nous obtenons majoritairement les produits

at tendus (sans t race de polysul fures),  cependant pour x = 3,  on a un

mélange de di ,  t r i  et  tét rasul fure,  le t r isul fure étant  major i ta i re40a. La

séparation de ces produits s'effectue par chromatographie sur colonne de
si l ice.

Les résultats sont répertoriés dans le tableau 7'
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GHAPITRE [[[ : SYNTHESE DE DERIVES
PHOSPHORES

[. INTRODUCITION

L'object i f  de ce chapi t re éta i t  double;d 'une par t  nous voul ions
préparer des dér ivés ( th io)phosphorés pour réal iser  des tests mécaniques
et  a insi  évaluer leurs propr iétés addi t ivantes et ,  d 'autre part ,  nous
voul ions étudier  la réact iv i té chimique de certa ins composés comme par

exemple les acides di th iophosphor iques (ADTP).

Au début de ce chapi t re nous verrons la synthèse des produi ts de
départ .  Nous examinerons ensui te la réact iv i té des ADTP et  de leurs
homologues t r iester i f iés,  et  nous terminerons par une brève étude sur des
produits contenant deux atomes de phosphore.

[[. PREPAR,ATION DES PRODUITS PHOSPHORES DE DEPART

I I .1 .  SYNTHESE DES ACIDES DITHIOPHOSPHORIQUES.

L. Car ius4l  fut  le premier (1861) à isoler  un acide di th iophosphor ique
par réaction du décasulfure de phosphore (P+Sto) sur des alcools selon le

schéma général suivant42:



TABLEAU I : Synthèse des acides dialkyldithiophosphoriques.

8 R-oH + P+Sro cHcl3 '

* Rendement en produit pur, par rapport à I 'alcool.

S
,/7

4(R-O)2P..  *  2}J2S
\

SH

No Essais R Eb"C/mm Hg Rdt(%).

42
43
44
45

45
46
47
48

[/e
Et

i .Pr
t .BuS(CHz)s

52t  5
60/1
71t3

I

88
B5
80
95
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I R-oH + PnSro& a e-o)rP(

SH

De nos jours cet te réact ion est  toujours ut i l isée et  on peut  fa i re

réagir  sur  p+Sro,  non seulement les a lcools a l iphat iqugs42-46,  mais aussi

les phénolsa g,47 , des alcools contenant des l iaisons doublesaS ou tr iples4S

et  des d io lsas-S1.

De nombreux ac ides peuvent  êt re a ins i  obtenus,  les condi t ions

opératoi res var iant  selon la nature et  la réact iv i té de I 'a lcool  ut i l isé.

Cependant, quel que soit I 'alcool de départ, ces produits sont généralement

instables à I 'air. l ls sont conservés à basses températures ou sous forme

de sels de sodium ou de pyridinium beaucoup plus stables.

l,1.1.1. Action de PnS r o sur des alcools aliphatiques

S

Le décasul f  ure de phosphore entre en
al iphat iques et  d 'une manière générale avec
q u 'é lect rophi le .

Nous avons ainsi préparé une série d'acides
la réaction citée ci-dessus.

Les acides 42 à 45 préparés,  a insi  que

rassemblés dans le tableau 8.

2 H2S

réaction avec les alcools
tous les alcools,  en tant

dithiophosphoriques selon

les rendements sont



TABLEAUg:Essaisdesynthèses d'ADTP cycliques.

HoAon P+Sro

cHcl3 / 6O.C
(')"('

OSH

condi t ions Rdt(%)

(47 |
(48)
(4e)
(s0)
(47 )
(47 )

50
51
52
53
54
55

2
3
4
I
2
2

CHCIs/60"C
C H Cls/60"C
CHCIs/60 'C
CHCIg/60"C

Toluène/75 'C
Pyr id ine/1 15oC

0
0
0
0
0
0
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11.1.2. Action de PtSro sur des diols l inéaires

Afin d'élargir la gamme de nos acides dithiophosphoriques, nous avons
fait réagir le décasulfure de phosphore sur des diols du type HO-(CHz)n-OH
Ces derniers permettraient d'obtenir des acides dont I 'atome de phosphore
serait contenu dans un hétérocyclsa9-51.

Nous avons appliqué la méthode classique qui consiste à faire réagir
P+Sro à 60"C dans le chloroforme, mais sans résultat :

HoAou

Essais 50 à 55 No (471-(5Ol

Nous avons vér i f  ié53,  que cet te méthode n 'about issai t  pas aux
composés at tendus,  mais vra isemblablement  à des rés idus de type
polymériques.  Des essais réal isés dans le to luène et  dans lesquels la
température de réaction a été modif iée conduisent aux mêmes résultats :

n PaSls + +n HoAoH t^rh\-^-fr=I rvr \-, r ' 
+-r,r ' -  l -

SH

d)'('
OSH

Les différentsessais réalisés se trouvent dans le tableau 9.
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HS SH HS

, HO-(CHz),.,-OH
I
I
I

Dans le cas de n = 2 ou 3, on obtient un polymère

ayant le motif élémentaire suivant :

t-sIr l l-f O-(CHz)n- O-P\^-/
l tù
LHS

S
t l
P_

I

I
SH
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Suivant  le nombre de groupements méthylènes,  deux mécanismes

peuvent s'envisager pour la formation de polymères et sont décrits dans

les schém as Z et I (ces mécanismes sont présentés avec PzSs par souci de

clarté)

Remarque:
également par la

La faci l i té d 'obtent ion de ces polymères s 'expl ique
faible solubil i té des diols dans les solvants usuels.

tt.1.g. Action de PtS r o sur te 2,2'diméthylpropane'7,3-

d io l

Cet te réact ion a été largement  décr i te  dans les années

soixante5o,54,55.  Dans le mode opératoi re décr i t  par R.S.  Edmunsol54,  nouS

avons remplacé le to luène par le chloroforme plus faci le à é l iminer.  Dans

ce cas,  contra i rement  aux d io ls  l inéai res,  nous obtenons b ien I 'ac ide

dithiophosphorique cyclique avec un bon rendement.

P+Sto

Hoa<\cH CHCI3 / 6O"c

Essai 56 No51 Rdt = 640/o

I .2.  SYNTHESE DES DIALKYLCHLORO(THIO)PHOSPHATES

")'<'
OSH

Les dialkylchloro(thio)phosphates sont

alcools avec des dérivés inorganiques du
PCls . . . )

obtenus par réaction de divers
phosphors56-58 (POCle,  PSCle,
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.-fi fiHO-(CHz),,-ôH + 
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t l
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S

Hô-(cHdn- o .Ë
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-*y's

S
t l
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I

SH
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S
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I

HS

Dans le cas de n >3, on obtient un polymère

ayant le motif de base suivant 

t fi I-To-T-o-(cH2)n-of

L HS J. ,
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En fin de réaction nous obtenons en fait un mélange des deux produits

suivants :

(RO)gP=X et (RO)zP(X)CI (avec [ = O ou S)

Dans le cas des produits légers ( R = Et ou i.Pr) la séparation se fait

par d ist i l la t ion sous pression rédui te.

Les résultats se trouvent dans le tableau 10'

I I .3.  HYDROLYSE DES DIALKYLCHLOROPHOSPHATES

L'hydrolyse est réalisée en deux temps (le premier servant également

à purif ier le produit) selon le schéma suivant :

Nous avons effectué la réaction suivante :

xô

2 ROH + p(x)c13 PYr/ Bz ' (Ro)2$-c1 + tfr; clo
H

Essais 57-60 N" 52-55

ooo
(i.pro)2 X-", 

NaoH' (i.pro)z l-o*. Hcl ' (i.Pro)z f -o*,

Essai 61 No56 Rdt = 83%

II .4.  SYNTHESE DES DIALKYLPHOSPHITES

Ces produits sont accessibles par la méthode préconisée par H'C' Cook

et a15e, qui consiste à faire rêagir 3 moles d'alcools avec 1 mole de PCls

(sans base tertiaire) :



TABLEAU 10 : Synthèse des dialkyl(th io)ch lorophosphates

2 ROH
Dwl Bz

P(X)C I3  
LJ  '  

>

X
t l

(Ro)zP-Cl + Hcl

* Rendement en produit pur, par rapport à I 'alcool.

Essais Rdt(%).

57
58
59
60

Et
Et

i .Pr
i .Pr

o
S
o

,S

74
60
59
62
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o
ccl4 ll

3 ROH + PCl3 
--'+ )- (RO)2P-H + Rcl

Essais 62-63 No57-58

Rdt = 78-91"/"

Les résultats se trouvent dans le tableau 11

[ [ [ .  ETUDE DE LA REACTIVITE DES AGIDES DIALKYLES

DOTHIOPHOSPHORIQUES

i l t .1.  INTRODUCTION

Quelques t ravaux f  ont  ment ion de la  réact iv i té  des ac ides

dithiophosphoriques (ADTP), et notamment de I 'addit ion de ces acides sur

des l iaisons insaturées carbone-carbone. Ce sont des réactions ioniques se
produisant  sur une double l ia ison act ivée ou non par des subst i tuants

donneurs ou accepteurs60-62b et des réactions radicalaires catalysées par

des composés du type péroxydes63,64 ou azobisisobutyronitr i le (AIBN).

S
/7

(RO)zP1 +

SH

S
Rad. , (Rc 

/7
,)r"t"ÂA,

 /"



TABLEAU 11 :  Synthèse des diatkylphosphi tes

o
3 RoH + pcl3 ccl4 ' (Ro)2!-H + Rcl

No Essais R Rdt(%) .

57
58

62
63

Et
i .  Pr

91
78

* Rendement en produit pur, calculé par rapport à I 'alcool.
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Ces réact ions conduisent ,  en pr incipe,  à la format ion de O,O,S-
tr iesters des acides di th iophosphor iques.

Les ADTP sont des acides forts60. La l iaison "S-H" subit  faci lement

descoupureshétéro |y t iques,car |esystème' 'P(S)SH' 'es t t rèspo lar isab|e

S
/7

(RO)2P\
SH

S
/.t @(RO)2Pio ,  H-s

Les ADTP réagissent avec les halogénures d'alkyles ou d'aryles selon

un mécanisme de subst i tut ion nucléophi le (SNz)6s-67.

Enfin, une des réactions qui a été le plus étudiée, est I 'addit ion de ces
acides sur des époxydes et  épisul fures conduisant  aussi ,  dans la p lupart

des cas, à la formation de tr iesters des ADTP68'69.

On peut noter que les ADTP entrent dans la préparation des dialkyles
di th iophosphates métal l iques qui  sont  t rès ut i l isés en lubr i f icat ion

comme addi t i fs  ant i -usure et  extrême-pression70,71.

En ce qui nous concerne, nous avons étudié la réactivité des ADTP
vis- à-vis des produits suivants :

- des époxydes fonctionnalisés ou non,

- des alcènes fonctionnalisés ou non (addit ions radicalaires,
ioniques et  de "Michaê1")62a,b,

- des chloroalcools.
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I I I .2. REACTIVITE VIS.A-VIS DES EPOXYDES

ttt.2.1. Action des ADTP sur l'oxyde de propylène

La réaction que nous avons étudiée met en jeu l'oxyde de propylène et
l 'ac ide di th iophosphor ique suivant  :  ( t .BuSClHzCF-{zCHzO)zP(S)SH' Nous

avons choisi cette réaction car el le est simple et rapide pour préparer des
triesters d'ADTP. Cette réaction a déjà fait I 'objet de plusieurs études au

LCO72. En outre, i l  a été démontré par RMN 13C et RMN 31P, que dans ce cas
I'attaque se fait principalement sur le carbone le moins encombré, avec un
rapport 90/10 environ, selon le schéma suivant :

(t.BusÂâorF-r^1-o"

(t.eus^,^OrË-$H

(t.BUSMOtF_S,!G'
lOo/o

Essai 64 No59 Rdt = 960/o

Cette réact ion est  par t icu l ièrement  in téressante car  e l le  ne
nécessite ni solvant, ni catalyseur.

La réact ion doi t  être maintenue en-dessous de la température
d'ébull i t ion de I 'oxyde de propylène (34"C), car el le est très exothermique.
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l l  faut noter que malgré les nombreux essais de séparation des deux
isomères,  soi t  par chromatographie sur colonne, soi t  par b locage sélect i f
d'un des alcools, nous ne sommes pas parvenus à isoler les 2 produits. Par

conséquent, dans certaines réactions décrites plus en avant, nous avons
travail lé directement sur le mélange.

t1t.2.2. Réaction avec l'épichlorhydrine

A.  Nuretd inova a constaté qu 'en remplaçant  dans la  réact ion

précédente I 'ac ide l ibre (RO)z P(S)-SH par son sel  a lcal in73 '7 4 ,  une

réaction de thioépoxydation se produit (échange d'oxygène par le soufre).

Nous avons effectué un même type de réaction à partir de I 'acide
O,O- diéthyld i th iophosphor ique,  que nous avons fa i t  réagir  sur  le 1-chloro
-2,3-époxypropane (ou épichlorhydr ine) dans I 'acétone en présence de
carbonate de sodium.

Notre object i f  éta i t  d 'étudier  la sélect iv i té de cet te réact ion :
compét i t ion entre la th ioépoxydat ion et  la subst i tut ion de I 'atome de

chlore par  I ' ion " (RO)zP(S)S-" .  En fa i t  nous avons obtenu un mélange

équimola i re de deux t r iesters :  un t r iester  d i th iophosphor ique et  un
th iophosp ho r ique.

Le schéma de la réaction est le suivant :

S

tBto)rP(s
6@

S
,/7

(EtO)2P1 +
SH

€"t NazCOs,
'o' 

Et2o

\'Z ,,o0/o

z'o 6ob
(Eto)2P\s^\7 

4oo/o
S

Rdt = 650/oEssai 65
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- dans un premier temps, on peut envisager une thioépoxydation de
l 'épichlorhydr ine avec format ion d 'épi th iochlorhydr ine :

o
t".olro(?

./\
+ C l -

S

S
/7

(eto)zf çr
1-s I cl
\oo

I
I
I
I

ôs
(Eto)2"â,/ \

%cr'oè

-  pu ls  on a
anions présents

subst i tut ion du chlore de
dans le mi l ieu réact ionnel .

l 'épi th iochlorhydr ine Par les 2

S

etorrP(?

o
(Eto)rP(?

S

(Eto)zt(,

o
tBto)zP('AVZ
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Ces deux produi ts  sont  t rès fac i lement  séparables par

chromatographie sur colonne de s i l ice et  sont  obtenus quasiment purs

(voir  analyses RMN 13C et  3tP).

I I I .3.  REACTIVITE VIS.A-VIS DE SYSTEMES

ETHYLENIQUES

1tt.3.1. Addit ion électroPhile

Les ac ides d i th iophosphor iques s 'addi t ionnent  sur  les o léf ines

al ly l iques subst i tués62a,b en conduisant  aux O,O,S-tr iesters à une addi t ion
- de type ,,Markovnikoff". La réaction est effectuée à 100"C sans catalyseur

ni  solvant .

SS
/7

(RO)2P\
SH

+  /t rno)zP( 

"Nt

A

Essai 66-73 N" 6l-68

Rdt = 0-88%

Le mécanisme de cette réaction est le suivant :



TABLEAU 12 : Addit ion des ADTp sur des otéfines altyl iques.

S
2(Ro)2Pi

SH
v\'.t 

chaleur ' t*orrr(, lz

Essais Rdt(%).

61
62
63

(64)
65
66

(67)
(68)

66
67
68
69
70
71
72
73

t .BuS(CHz)s
t .BuS(CHz)s
t .BuS(CHz)g
t .BuS(CHz)s

Et
Et
Et
Et

oEt
SMe
CN

I
CN

t.BuS
t.BuSO
t.BuSOz

65
78
88
0

70
86
0
0

* Rendement en produit  isolé pur, calculé par rapport à I 'ADTP.
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S
\

/P(OR)2 -
HS

S
\

QrP(oR)2 +
S

Ho

S

rno)rp( 
,Lt

les
à

mêmes condi t ions,  un
un réarrangement  du

!'^"'
s

TI\
l"/\1 l*erP(oR)zl L  / â  I  êl - \ y J o

Dans le tableau 12 nous constatons que les rendements sont

sat is fa isants et  var ient  selon l 'ac ide ut i l isé et  I 'o léf ine.  Ceci  excepté pour

le cas de I ' iodure d 'a l ly le  pour  lequel  nous obtenons une hui le  non

ident i f  iab le,  sans doute un rés idu polymér ique.  De p lus lorsque les

oléfines de départ sont une sulfone ou un sulfoxyde, i l  n'y a pas réaction et

on récupère les réactifs de départ.

-  CAS PARTICULIERS :

Addi t ion sur  le  oct -1-ène :

Dans ce cas précis nous obtenons,  dans
mélange de deux t r iesters de I 'ADTP sui te
carbocat ion intermédiai re :



TABLEAU 13 : Addit ion des ADTP sur l 'oct-1-éne

S
,/t

(RO)2P\

SH
+ 4\4"r, 

a ,

r*o1,"(rf.GH,,

r*orr"( 

"rÇ"^*

+

S

Essais A(%). B(%). Rdt(%). .

t .BuS(CH2)3
Et

.  Calcu lé  par  RMN 31p.
** Rendement calcuré par rapport a |ADTp de départ.
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Nous avons donc deux isomères dont les proportions sont variables

suivant  I 'ac ide di th iophosphor ique ut i l isé.  Les pourcentages re lat i fs  ont

été déduits de l 'étude Par RMN 31P.

SA

S
/7 .L cT{- A

1no)rP(^., + V\"t" 
---+

SH

Essais 74-75 N" 69-70

Rdt = 8Oo/o

Les résultats sont mentionnés dans le tableau 13'

Addi t ion sur  le  su l fure d 'a l lY le :

L 'addi t ion de deux moles d 'acide di th iophosphor ique condui t  à la

format ion d 'un mélange de 2 t r iesters :  à côté du produi t  71a at tendu,

nous obtenons le Produi t  71b.

tno)rP(.&+",,

+

SB

eo),P( 

"rÇ"^*
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S
,/7

2 (EtO)2P\ +

SH

[*o,,"(r4 s 
Goo,o

Produi t  71a
Chaleur _

S

tYtùzP( Â rr. 
4oo/o

's '  v 
/P(OEL)2

S

Produi t  71b

Essai 76 NoTla,b Rdt = 75%

Addi t ion sur  I 'a lcool  a l lY l ique

Af  in  d 'obteni r  des t r iesters phosphorés contenant  une fonct ion
hydroxyle,  nous avons addi t ionné un acide di th iophosphor ique sur I 'a lcool

a l ly l ique suivant  la même méthode que cel le décr i te précédemment (S

i l r .3 .1. ) .

En fa i t  nous n 'obtenons pas I 'a lcool  phosphoré at tendu, mais un
mélange équimolaire de tr iesters mono et dithiophosphorique :



Essais 77-79 Rdt = 42-48%

No72-73

La composit ion de ce mélange nous a été confirmée par la sM/lc et la

RMN 31P. Nous pouvons supposer que le mécanisme de cette réaction passe

par une déshydratat ion de I 'a lcool  a l ly l ique avec format ion d 'un

carbocat ion in termédia i re,  puis  at taque de I 'an ion d i th iophosphory le
' (Ro)zP(S)S- ' .pour former leo,o,s- t r iesterde| 'ac idedi th iophosphor ique

(72a et  73a)  :

- 5 1 -

S
/7

(RO)2P\ +

SH

to\,^ /\' '

eo)rP( 
sM 

5oo/o

S
,/7

(Ro)2P\ 
or\/ 

6o0/o

P\,\ Hzo + @rA

S -S
//" -r\ -\ ,h^r ^/7

tno)zP( g + @A.
(a)



TABLEAU 14 : Réaction entre les ADTp et I 'alcool al lyl ique

S
4(Ro)2Pi

SH
v\.,,ron

zrs 5Oo/o
(no;rrlrry

ts 5oo/o
(Ro)2rloM

A

* Taux de conversion de I'ADTp de départ.

No Essais R Rdt(%).

72

73

77

78

Et

t .BuS(CHz)g

4B

42
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Enfin le tr iester précédemment formé va réagir avec

encore présent dans le mil ieu réactionnel pour donner des

de I 'acide thioPhosPhorique (b):

L'al lyle mercaPtan
(par évaporat ion).

formé est  é l iminé au fur  et  à mesure qu' i l  se forme

I 'a lcool  a l ly l ique
O,O,O, tr iesters

o"M
aT> *

no)rP( -r\/ 
*"ro\,,\. --r> .s

Çs 
Y'// Ht \/ (Ro)rp<g^/

ï)
H

S
/7(Ro)zrrory

(b )

/

HSM

Le tableau 14 reprend les rendements et les produits formés'



TABLEAU 15 : Addit ion des ADTP sur des arcènes conjugués.

tno)zp(
S

,/t(Ro)zr(. 
r,vx

AX

z

S

+
SH

No Essais R X z Rdt(%).

74
75
76

79
80
81

t .BuS(CHe)s
-CHzC(M e)zÇHz-
-CHeC(M e)zOïz-

tUe
H

il/e

CN
OCCMe

CN

80
67
72

* Rendement en produit isolé pur, calcuré par rapport à I 'ADTP .
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Ilt.g.2. Addition de tYPe "Michaë|"

L'addit ion des ADTP sur des alcènes conjugués conduit à la formation

de O,O,S tr iesters selon une addit ion de type "Michaël"62ab' Nous avons

opéré sans sorvant et en chauffant à température variabre selon I 'oléfine

ut i l isée Pendant 12 heures.

X

Z

Essais 79-81 N" 74-76

Rdt = 67-80"/.

Dans ce cas nous avons ajouté un agent stabi l isant (EMHQ) pour éviter

la production de dérivés polymériques. Les rendements sont sat isfaisants

et  la  pure té  des composés formés (cont ro lée par  RMN 31P)  éga lement

( tab leau 15) .

L 'addi t ion de "Michaë1"  se fa i t  se lon le  mécanisme su ivant  (cas de

I 'acry lon i t r i le )  :

S ,  .S
-/ / "  - /  ,on -o",potrP(sH . 

//-f"=J- 
1Ro)z\? 

Ê"Çe-___z \-, 
H

tno)zP(r^f 
"=*

,S
+- (RO)zP1@2arC=N

7ù |  \ - '\l
H

S
,27

(RO)2P\ +

SH

S
/7

(Ro)2P1 
.N"vx

A

I

Essai 81
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t t t .3.3. Addit ion radicalaire

111.3.3.1 .  ln t roduct ion

Nous avons vu que I 'addi t ion électrophi le d 'un ADTP sur une l ia ison

double al ly l ique conduisai t  pr incipalement à la format ion du produi t  de

type "Markovnikov" ayant la structure suivante :

C'est dans le but de préparer les isomères de ces composés que nous

avonS réal isé des réact ions d 'addi t ions radicala i res63,64 pour obtenir  des
produits de structure suivante :

S
/ 7 ,

(RO)2P\ Arz
S

S
/7

(Ro)zP1 
,4.,,^_-s.-z

111.3.3.2.  Etude et  résul tats

L'addit ion radicalaire des ADTP sur des oléfines a été étudiée au

début des années 5063,64. Les auteurs ont uti l isé le péroxyde de cumène

commeini t ia teurderadicauxl ibresetontef fectué|aréact ionsuivante



TABLEAU 16 : Addit ion radicalaire des ADTP sur des oléfines.

' ' '  s
/z

(Ro)2Pi +
SH

\ /  S

4'/t ù('  1*o'1""
/ \  

* \v ,2^\ rAA,

Essais R z in  i t ia teu r cond i t ion

82
83
84
85
86
87

t .BuS(CHe)s
t .BuS(CHe)s
t .BuS(CHe)g

Et
Et
Et

CN
CN
CN
CN

CsHr r
CsHr r

AI  BN
péroxyde

hu
AIBN
AIBN

péroxyde

60"c/18 h
65"C/10 h
60"c/2 h

60"c/19 h
60"c/19 h
65"C/10 h
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S
,/7

(EtO)2P\
SH

+ /\./CbHrr
Péroxyde, 

1no)zp(-S-n.Octyle

En plus de péroxyde nous avons ut i l isé I 'AIBN comme in i t iateur de

radicaux l ibres.  Cependant,  malgré de nombreux essais réal isés,  nous

n'avons, dans aucun cas, réussi à préparer de produit issu d'une addit ion

radicalaire (voir le tableau 16).

S
/7

(RO)2P1
SH

\.^-/ s

4,/t 
X 

eo)zP(s^ 
z

Essais 82-87

Nous avons par conséquent repr is le mode opératoi re préconisé

W.E.  Bacon63 qui  a fa i t  réagi r  l 'ac ide d iéthy ld i th iophosphor ique
I'oct-1-ène, en présence de péroxyde de cumène sans plus de résultat.

Notre échec peut être expliqué par les résultats d'études entreprises

précédemment.  En ef fet  W.M. Lesuer60 en 1952 a décr i t  I ' in f luence du

sesquisul f  ure de phosphore sur  la  format ion de radicaux l ibres.  En
part icu l ier ,  lors  de la  préparat ion de I 'ac ide d i th iophosphor ique,  de

nombreuses impuretés se t rouvent dans la solut ion,  avec entre autres
p+Sg qui se forme au cours de la dissolution du décasulfure de phosphore

dans la solut ion contenant I 'a lcoo175. Or ce produi t ,  même en fa ib le
quantité (0,2/o'1, est connu comme étant un inhibiteur de radicaux l ibres, ce
qui expliquerait, d'après les auteurs, qu' i l  n'y ait pas réaction radicalaire.

Par conséquent,  nous pensons que,  malgré le Soin que noUS avons

apporté à la purif ication des acides dithiophosphoriques (dist i l lat ion sous
pression réduite, lavage avec une solution de carbonate de sodium et

régénérat ion de l 'ac ide),  i l  reste toujours des t races de P+ S s

Actuellement nous essayons de trouver un procédé qui nous permettrait

d'él iminer en total i té cette impureté.

par
S U T



- 5 6 -

Note: Afin de vérif ier notre mode opératoire, nous avons addit ionné
radicala i rement  le  ter t iobuty lmercaptan sur  I 'oct -1-ène en présence
d'AIBN dans le cyclohexane, et nous avons bien obtenu le produit d'addit ion
de type "anti-Markovnikoff".

AIBN

Cyclohexane

111.3.4. Conclusion

Cette étude nous a permis de montrer que I 'addit ion des ADTP sur une
double l iaison carbone-carbone était un moyen rapide et aisé d'accéder à
de nombreux t r iesters d 'acides di th iophosphor iques possédant un nombre
élevé d 'hétéroatomes. Ceci  est  intéressant industr ie l lement,  car  comme
nous I 'avons vu dans la part ie b ib l iographique,  la tendance actuel le va

vers la préparation d'addit i fs (thio)phosphorés les plus divers76.

*r" 
+ A,/csHrr -f"-t"H2)7-cH3
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I I I .4.  REACTION AVEC LE 3.CHLORO PROPAN.I .OL

Cette réaction a été étudiée par H.J. Hoegberg et al l66 en 1951. Elle

consis te à subst i tuer  I 'a tome de chlore d 'un chloroalcool  par  le

groupement : (RO)eP(S)S-. La réaction a l ieu dans I 'acétone anhydre en

présence de NazCOg et à reflux pendant 18 heures

Nous avons effectué la réaction suivante :

S
/7

(EtO)2 P\ +
SH

crMoFr ffi(Eto)z(-o,,

Essai 89 No78 Rdt = 85o/o

Le t r iester  a insi  obtenu est  faci lement pur i f ié par chromatographie
sur colonne de s i l ice.
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[V. REAG:TIVITE DE TRIESTEFIS D'AGilDES

DOTHIOPh]OSPHORIQUES

ces dér ivés peuvent présenter  un intérêt  certa in pour accéder à

d,autres t r iesters.  Dans ce but ,  nous avons testé la réact iv i té des

composés hydroxYlés suivants :

(Ro)zt(r-m*

Avec:  "A" ,  R=Ethy l  e t  Y=- (CHZ)S-

"8" ;  R=t .Bu-S-(CHz)s  e t  Y= -CH(Me)-CHz-

-CHz-CHlvte)-

IV.1 .  REACTION D'ESTERIFICATION

Les dér ivés th iophosphorés "A" et  "8"  sont  faci lement estér i f iables

par I 'acide acétique, dans le cyclohexane et en présence d'APTS32'

,/7
(RO)2 P\

cH3cooH/APTS

s-l YloFI cYclohexane
(Ro)zri";o;"-"".

Essais 90-91 No 79-80

Rdt = 72-90%



(Ro)2"3r_l-"_l|o, (Ro)2 "i--rl)"-",r,

TABLEAU 1t : Estérif icationd'alcools phosphosoufrés.

cH3cooH/APTS
Cyclohexane

* Rendement en produit pur, par rapport à I,ADTP.

Rdt(%) .

t .BuS(CHe)s
Et

CHeCH(CHs)
lCHz)s
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Les composés synthétisés ainsi que les rendements f igurent dans le

tableau 17.

IV.2.  REACTIONS D'HALOGENATION

1V.2.1.  Chlorat ion

Le mélange "8" est  t rès faci lement chloré par le chlorure de th ionyle

en présence de CHCls.

SS

(t.BusÂâ ," da socl2 , (t.BusÂâot(.-.- ^,rz'\5{foH 
cHCl3 

-'2 -s_ffct

Essai 92 No81 Rdt = 85o/o

Par contre, à part ir du tr iester "A", i l  n'a pas été possible de préparer

le chrorure correspondant ;  en f in de réact ion on retrouve I 'a lcool  de

départ, d'autres essais sont en cours pour tenter de résoudre ce problème'

S
/7

S
/7

(Eto)zt.r^Â* 
À

,_ (Ero)2r."ÂÂ",

Essai 93 N"(82)



1V.2.2. Bromation.

La bromation du tr iester
produit attendu mais à un
dans le cas de la chloration).

- 6 0 -

"A" par PBrg dans l 'éther n'a pas abouti au
résidu non ident i f iable (même remarque que

S
/7

S
/7

(EtO)2 P\ -^-s' âu,

S
/7

(Eto)z t'"ÂÂo-Tosyl

Essai 94 N"(83)

IV.3.  REACTION DE TOSYLATION

Puisqu' i l  ne nous a pas été possib le de chlorer  ou de bromer ce
composé,  nous avons pensé à subst i tuer  le  groupement  a lcool  par  un
groupement tosyle.

Nous avons ut i l isé un mode opératoi re c lassiqueTT qui  consiste à
addi t ionner le chlorure de tosyle à basse température sur le composé "A"

en solut ion dans la pyr id ine anhydre.

(Eto)2".rÂÂo,

S
/7

(Eto)2".rÂÂ* Tosyl-Cl 
,

PW./ -lOoC

Essai 95 No84 Rdt = 75o/o



TABLEAU 18 : Fonctionnalisation de tr iesters des ADTP.

(Ro)zP(s&z

.  Rendement aprés purif ication (chromatographie).

S

No Essais R Y z Rdt(%).

81
(82)
(83)
84
8s

g2

93
94
95
96

t.BuS(CH2)3
Et
Et
Et
Et

-CHzCH(CHs)-
_(cH2)3_
-(CHz)s-
-  1C H z)s-
-(CHz)s-

cr
cl
Br

OTosyl
-S P (S)(oEt)z

85
0
0

75
62
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A part i r  de ce tosylate,  nous avons réal isé une réact ion de

subst i tut ion nucléophi le.  En fa isant  réagir  le sel  de sodium de I 'ac ide

O,O-diéthy ld i th iophosphor ique par  cata lyse Par t ransf  er t  de phase

liquide/l iquide, nous avons préparé un dérivé symétrique bisphosphoré.

S
/7

(Eto)2"'"^^o-Tosyl

}t2O / Tol.

nBuaNHSOa

Essai 96 No85 Rdt = 620/o

Nous avons ainsi  montré qu' i l  éta i t  possib le,  par l ' in termédiai re d 'un

tosylate,  de fonct ionnal iser  des t r iesters th iophosphorés.  Cela pourra nous

permettre d 'accéder à des dér ivés phosphorés possédant de nombreux

hétéroatomes.

Le tableau 1B reprend les di f férents produi ts synthét isés dans ce

chapître ainsi que les rendements.

S
/7

(EtO)2 P.
SNa

S
\

S
,/7 \

(EtO)z 
".aÂÂr,P(OR)z
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V. SVNTHESE DE DERIVES BISPHOSPHORES

Note prétiminaire : dans les chapîtres précédents quelques molécules

possédant deux atomes de phosphore ont été préparées, elles ne seront pas

reprises ici car etles n'entrent pas dans ta formule générale décrite

ci-dessous.

V.1.  INTRODUCTION

En lubr i f  icat ion,  nous avons déjà ment ionné que les composés

phosphorés les p lus ut i l isés ont  pour  formule générale (par t ie

bib l iographique) :

X=OouS

Dans ces composés, R est un radical alkyle ou aryle, tandis que Y peut être du même type

que R, mais aussi un ion métall ique (Zn2+, Ni2+"') '

Nous avons essayé d 'amél iorer  ce type d 'addi t i f ,  en incorporant  au

niveau de Y une nouvel le fonct ion phosphorée'  Ceci  nous a condui t  à

synthétiser des produits de formule générale suivante :

x z.
Ro- l l l l-on
*o)t-*,tio*

R représente un radical alkyle soufré ou non
X; Y = O, S ou rien et n = 0,1 ou 2

l -  xl

L."ri +J
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ce type d'addit i f  est pratiquement inexistant sur le marché, et les

études portant sur ces produits sont peu nombreuses.

Dans un premier temps, nous avons opté pour le radical R = éthyle pour

les raisons suivantes :

- Les produits préparés avec R = Et peuvent être analysés par GC/MS'

alors que pour un radical plus lourd, i l  y a en général dégradation du

produ i t ,

- La synthèse des précurseurs est faci le à part ir de l 'éthanol et évite

des Pur i f  icat ions ul tér ieures '

Remarque : pour certains essais, nous avons tout de même uti l isé les

radicaux : i .propyle et t.BuS(CHz)g'

ces dér ivés bisphosphorés sont  généralement obtenus à part i r  des

diesters des acides di th iophosphor iques,  dont  nous avons vu la synthèse

(chapît re l l l ,  s  l l .1) ,  mais aussi  des dia lky lchloro( th io)phosphates et  des

dia lky lphosPhates.

V.2.  COMPOSES BISPHOSPHORES RELIES PAR UN OU PLUSIEURS

ATOME DE SOUFRE

v.2.1.Synthèsedetétraatky l t r i th iophosphates

Méthode A :

La méthode décrite par J.E. Cho et atl78 consiste à faire réagir

l ' iodure de 2-chloro-1-méthylpyr id in ium sur les sels de sodium ou de
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pyr id in ium des acides di th iophosphor iques dans l 'é thanol '

Cependant cet te méthode n 'a été
di th iophosphor iques cycl iques.  Nous avons
ADTP l inéaires.

appl iquée qu 'à des ac ides
essayé de I'adaPter avec des

Le schéma de la réaction est le suivant :

S
l l

2 (RO)zP-SNa

ôt

",'\fl/i o
Me

SS
i l  l lno-f |,,'on

RO/' -sr^ 
-oR

EtOH 95o/o

Essais 97-98 No 86-87
Rdt = 15-20%

Malgré plusieurs essais, nous n'avons pu dépasser 20 o/o de rendement

en produi t  pur.  On peut expl iquer ces fa ib les rendements,  par le fa i t  que

ces produi ts,  issus d 'acides ayant des radicaux l inéaires,  soient  moins

stables à la  température de réact ion (60"C) que leurs homologues

cycliques (les produits préparés par les auteursTs sont des hétérocycles à

six centres) .

Dans le cas où le radical est t.BuSCHzC HzCHz- nous obtenôns un taux

de conversion de 96%. Cependant,  la RMN 31P montre la présence de

(RO)3P=S (85%) à côté du produi t  a t tendu (15%),  cê qui  tendra i t  à

conf i rmer cet te hYPothèse. .

Note : Synthèsedu iodure de 2-chloro-1-méthylpyr id in iumTs :

ce sel  est  obtenu en fa isant  réagir  I ' iodure de méthyl  sur la

2-chloropyridine dans I 'acétone selon le schéma page suivante :



TABLEAU 19 : Synthèse de tétraalky ltr i th iop hosphates

Méthode A :

ô,

",\f/l o
Me

S
t l

2 (RO)zP-SNa

Méthode B :

S
t l

(RO)zP-SH

SSpo...! 
lron

RO/ \s-^ -oR

SS
Po.t-! !,,on
F.o/ 'st '-oR

EtOH 95o/o

S
ll Na2CO3

(RO)'P-Cl -
acétone

Rdt(%).

97
98
99

t .BuS(CHe)g
i .  Pr
i .  Pr

A
A
B

13
20
43

* Rendement après purif ication
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Acétone

to amb. / 72}: cl ro

Essai 100 Nogg Rdt = 77o/o

Méthode B :

Une autre
réagir un acide
ce cas I 'atome
(essai  99).

S
il

(RO)2P-sH

R = i .Pr

q,

Ï1 Na2co3
(Ro)2P-ct ffi

de l'ordre de 40/",
mode oPératoire A

^

AP/
I

Me

méthode de synthèse de te ls composés consiste à fa i re

di th iophosphor iqueSurundia|ky|chIorophosphateS0.Dans
de chlore est  subst i tué par  le  groupement  (Ro)zP(s)s-

SS
Ro- l l  l l .on
no)P\srtio*

Essai 99 NogZ p61 = 43%

L'essai réalisé avec R = i 'Pr conduit à un rendement

ce qui est légèrement supérieur à ceux obtenus par le

( tableau 19).

Note :  Notre object i f  pr incipal  étant  l 'é tude d": . -performances

mécaniques de ces différents produits, nous n'avons pas attaché beaucoup

d'importance au rendement de la réaction' Cependant i l  est bien évident

que si ces produits présentaient un intérêt quelconque' une étude serait

nécessaire afin d'améliorer les rendements'



TABLEAU 20 : Synthèse de disulfures de bis (d ialkyldithiophosphate)

S
t l

2 (RO)2P-SH

l) NaOH
2) NaNOz

SS
Ro-- ll ll -on
Ro/P\s/tio*3) H2SO4

*Rendement en produit pur, par rapport à I,ADTp.

Rdt(%).

101
102
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V.2.2.Synthèsededisut turesdebîs(d iaIky l .
d i th ioPhosPhate)

Ce type de dérivés phosphorés est bien décrit dans la l i t térats1s81'82'

l l  faut  s ignaler  qu'on les retrouve souvent en tant  qu' impuretés lorsque

l'on prépare les acides dithiophosphoriques par réaction entre des alcools

et le décasulfure de tétraphosphore'

En fait les méthodes de synthèse de ces produits sont généralement

basées sur l 'oxydation des aciàes dithiophosphoriques correspondants' Le

r .o"  o"  préparat ion que nous avons retenu est  ce lu i  décr i t  par

J.H. Bartlett et al l  83.

On PréPare, dans un Premier temPs' le

le fait rêagi avec NaNOz en milieu acide'
sel de sodium de I 'ADTP, Puis on

Le schéma de la réact ion est le suivant :

S
l l

z (RO)zP-SH

SS
i l  l lno-f $,,on

r<o/ -"/ -oR

l )
2)

NaOH
NaNO2

3) H2SO4

Essais  101-102 N"  89-90

Rdt = 88-90%

Cette méthode présente I 'avantage
'd'obtenir 

des produits pratiquement purs

bons rendements (supérieurs à 85%)'

d 'être s imPle,  raPide et  Permet
en f in de réaction avec de très

Les résultats se trouvent dans le tableau 20'



TABLEAU 21 : Essais de synthèse de
asymétr iques

tétraalkyld ith iopyrophosphates

o
l l

(Ro)zP-n

SS

, Ro-..1] j.!,,oR
+ 

Ro/P\s/t-o*

OS
Ro.- ll ll -on
Ro/P\s."(o*

+

S
l l

(RO)re-5P1

Essais  103-104 No (9ry-192y

Essais

103
104
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V.2.3. Synthèse de tétraatkytdithiopyrophosphates
asymétr iques

J. Michalskis4 a décrit une méthode permettant d'accéder à ces

produi ts  qu 'e l le  a nommés:d i th iopyrophosphates asymétr iques '  E l le

consiste à faire réagir un disulfure de bis(dialkyldithiophosphate) sur un

dialkylphosphite dans |e benzène, selon |e schéma suivant :

OSSi i Ro.-Ïi ll-o* V,(RO)2P-H + 
RoiP\s/tio* /N,,

que nous avons réalisés se
nous avons récuPéré les

Ro- lt l l-on
no)P\srtio*

+

S
l l

(RO)2P-sH

Essa is  103-104 No (91) - (92)

CePendant, les essais
échec et  à chaque fo is
(tableau 21 ).

V.3. COMPOSES
D'OXYGENE

V.3.1.  SYnthèse

sont soldés Par un
produi ts  de déPar t

BISPHOSPHORESRELIES PAR UN ATOME

de tétraatRYlPYroPhosPhates

Méthode A :

La sYnthèse de ces Produits
l i t térature85-87. Nous avons uti l isé

est relativement bien décrite dans la

la méthode préconisée par D'F' Toy86'
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Cette synthèse est  s implement  basée sur

dia lky lchlorophosphates s 'hydrolysent  t rès faci lement,

en têtraalkylpyrophosphates (essai 105)'

le  f  a i t  que les
en mi l ieu basique,

o
t l

(Eto)2Ë-cl  +Hzo+ csHsN

oo
Eto.t l l  l l  -opt

et'o)P-orPioe,

*o\ 
/o

,zP\ 
+ HCI

RO OH

Essai 105 Nogg Rdt = 68o/o

Le mécanisme généralement adopté est le suivant :

RO.OH^'-\ 
4---- /

/rK + -'o\__
Ro' çcl H

b"<;"]",o
[" 

@o\H 
]

I
I
I
t

[*o ol
l-r/^l @
I zrrO I nu'H
LRo ol

qrr.

o
t l
t l

(RO)2P-Cl

Ro-- l l l l-on
*o)t-ortio*
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Cetteméthodepeutêtret ransposab|eauniveauindustr ie l .Enef fet ,
outre qu,ei le ne , nécessite que Iemproi de réactifs courants, les produits

f  ormés (notamment les sels  de pyr id in ium) peuvent  fac i lement  êt re

ret ra i tés.

Méthode B :

Nous avons testé une seconde méthode88, qui consiste à faire réagir

un dia lky lphosphate sur un dia lky lchlorophosphate (essais 106 et  107) '

oooo1 u no--ll l.lron
(RO)2P-C1 + (RO)2P-OH

Essais 106-107

Malheureusement les rendements sont  t rès fa ib les ( infér ieurs à 5"/" ) '

c'est pourquoi nous n'avons pas poursuivi dans cette voie' qui nous aurait

permis de préparer des produits disymétriques'

v .3.2.Synthèsedetétraatky ld i th iopyrophosphates

Les voies d'accès à ces produits sont regroupées en deux catégories

principales :

- la première est basée sur I'addition de soufre sur des composés

à phosPhores tr ivalentsSg'gO :



RO ,OR
\ / p p

,/^ \ ,/- \
RO- o- oR

*o\
2/

RO
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Se,

Hzo ,
Base

X=Cl,Br

fr,ro"
t'o*"orfr

,zP\ /
ROO

- la seconde méthode consiste

dia lkYPhosPhatesel  -e2 ;
à hydrolyserdes halogénures de

S
/7

P

X

*orfr
,zP\

RO

rtzo"
o"\o*

Nous avons u t i l i sé  la  seconde méthode e t  a ins i  hydro lysé le

d ié thy l th  ioch loroP hosPhate.

Le schéma de la réaction est le suivant :

S
l l

(EtO)2P-Cl + HzO + CsHsN --+

Le mode oPératoire et le mécanisme
pour obtenir les pyrophosphates (SV'3'1')

Essai 109 No94 Rdt = 93%

pto- l l  l l -opt

",ojt-or"io",

sont identiques à ceux décrits
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Dans le chapi t re l l ,  nous avons vu la synthèse de molécules soufrées

fonct ionnal isées.  s i  la  p lupar t  de ces produi ts  éta ient  d 'un accès

relat ivement faci le,  d,autres comme le th iocyanate ou les (poly)sul fures

symétr iques,  nous ont  posé quelques problèmes que nous avons su

contourner .

Le chapitre suivant consacré à l 'étude de la réactivité des ADTP vis-à

-v is  de systèmes chimiques,  comme les o léf  ines fonct ionnal isées '  les

époxydes,  etc. . .  nous a permis d 'accéder à un grand nombre de molécules

phospnosoufréesàpotent ia I i tésaddi t ivantes.

ce chapi t re par  la  synthèse de produi ts
Enf  in  nous avons c los

bisphosphorés.

A ce niveau de nos travaux, nous

molécules soufrées et  phosphorées

avons chois i  de réal iser  les tests

suivantes.

disposons donc de tout une gamme de

fonct ionnal isées sur lesquel les nous

mécaniques décr i ts  dans les Pages



CHAPITRE IV : EVALUATION DES
PROPRIETES ADDITIVANTES :

COR R ELATIONS STRU CTU RE/PROPRIETES
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GHAPITRE [V : EVALUATII@N DES

GORRELATI@NS STRUGTU RE/PR@PRI ETES

[. INTRODUCITION

La seconde
mécaniques des
des corrélat ions
leurs proPr iétés

PR@PRIETES ADDITIVANTES :

part iedenostravauxconsis teàapprécier lespropr iétés
addit i fs que nous avons préparés, ceci dans |e but d'établir

entreIast ructurechimiquedesmolécuIestestéeset
addi t ivantes.

Les moyens d ' invest igat ion connus pour l 'évaluat ion des propr iétés

mécaniques sont  des apparei ls  d 'essais présentant  des condi t ions de

contact métal/métal typiques qui se rapproche le plus possible de celles

rencontrées dans la  prat ique ( t ravai l  des métaux '  t ransmiss ions

d'automobi les ou industr ie l les,  etc" ' ) '

Les machines les plus couramment ut i l isées dans I ' industr ie sont  les

suivantes :

- La machine TlMKENe2a,

- La machine à engrenage F'Z'G'e3'

- La machine 4 bi l lese4'

G,est cette dernière machine que nous avons uti l isée pour nos tests

pour différentes raisons.

En premier l ieu, el le permet une comparaison directe

anti-usure et extrême pression d'une série d'addit i fs'

d,une ut i l isat ion s imple bien que re lat ivement lente (2

tester un Produit).

des proPriétéss4
Ensuite,  el le est
à 3 jours Pour
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[ [ .  PRINCIIPE DE FONGTIONNEMENT
r - \ r r  n  / À  [ \ n Â \ ^ l L I f ^ " :  

^  Â n n  n  F ^

DE tA LvIiP\UffiillNllts 4l l6lJltù-trù

Cette machine d'essais,
recherche sur les lubr i f iants,
derniers en fonction de leurs
d'uti l isation Prédéterminées et

Ces essais ont  pour but  d 'évaluer les

lubrif iants pour des contacts acier/acier en

la p lus répandue dans les laboratoi res de
permet de caractériser et de classer ces

propr iétés A.U. et  E.P.  dans des condi t ions
fixées par des méthodes normalisées'

Le montage est constitué de 3 bi l les f ixes, situées dans une coupelle,

sur  lesquel les tourne une quatr ième bi l le .  On appl ique à I 'ensemble

différentes charges suivant la méthode employée (Annexe l) '  Le contact

entre les b i l les est  ponctuel ,  e t  fonct ionne en régime é lasto-

hydrodynamique rugueux (E.H.D R )  en gl issement pur et  sous t rès for tes

co nt ra intes.

. Essais de caPacité de charge :

Ces essais permettent  d 'évaluer la capaci té de charge (propr iétés

extrême-pression)  des lubr i f iants l iqu ides en général ,  se lon la  norme

ASTM D 27g3-71. Les critères d'évaluation des résultats retenus sont la

valeur  de I ' ind ice de charge-usure ( l .C 'U ' ) ,  la  dern ière charge avant

gr ippage et  la charge Ce soudure des bi l les '

. Essais d'usure :

caractérist iques anti-usure des
gl issement  Pur .

La procédure uti l isée est celle de la norme française NF E 48' 617

(3,5,2) ,  méthode PEUGEOT-RENAULT N" 1078, dans laquel le la charge de

àO Kgf habituellement appliquée, a été complétée par deux charges de 60

et  gd Kgf .  Le cr i tère d 'évaluat ion des propr iétés ant i -usure est  le

diamètre moyen d'usure, en rl l f l ,  des trois bi l les inférieures en f in d'essai '

La durée de chaque test est de t heure'



' 7  4 '

ET ANALVSESSTATISTflQUES[[[.  GHOIX DES ADDITIFS

I I I .1.  CHOIX DES PRODUITS TESTES

Afin d'établir des corrélations entre la structure

soufrésou/etphosphorés,nousavonssélect ionnédeux
selon différents critères définis avec l ' lFP'

1tt.1.1. Première série : les sultures

chimique d 'addi t i fs
séries de Produits

voul ions évaluer  I 'e f fe t  de

soufré.  Nous avons chois iRaPPel  :  Dans un Premier  temPs'  nous

fonct ions s imples sur I 'e f f icaci té d 'un addi t i f

comme structure de base :

En sachant que le

et  E.P.98,  et  que la
"greffer" des fonctions

toujours le cas avec 2

Bien que les
addit i fs Pour des

ne puissent pas être uti l isés comme

de toxic i té,  nous les avons quand

t.Bu-S-(CHzls- Z

radical t.Bu possédait déjà de bonnes propriétés A'U'

longueurdelachaînealkyIeéta i tsuf f isantepour
sim-ptes et faci lement accessibles (ce qui n'est pas

groupements méthYlènes)e8a'

Les différents "2" uti l isés sont :

-  H,  OH,
-  c l ,  l ,  Br ,
-  SCN, CN,
- OCOEt, OCO(CHz)toMe,
- t .BuS(CHz)g-Sr, t 'BuS(CHz)s-Sz ' t 'BuS(CHz)s-Sg'
- t.BuSO, t.BuSOz, t.BuS(CHz)gO-S(O)O'

dérivés halogénés
raisons évidentes



TABLEAU 22 : NUMEROTATTON DE LA sERrE DES ADDrflFs souFREs

(*)  R = t .BuS(CHz)g

(..) DTPZn = Diisopropyldithiophosphate de zinc (produit fourni par l, lFp)

PRODUtTS ( - ) NUMEROTATION
SYNTHESE

I
2
3
4
o
6
7
I

Huile
R-CN

R-OCOEt
R-OCO(CHz)roMe

R-OH
R-H
R-CI

R-SOzt.Bu
R-Br

R-SosR
R-SOI.Bu
R.SCN
R-SR
R.S2R
R.SsR

R-I
DTPZn

31
18
l9
2

11
t4
29
20
2 t
28
32
37
38
39
30

(  *  * )

Huile
CN

ocoEt
OCOCToMe

OH
H
CI

soet.Bu
Eh

SOsR
SOt.Bu

SCN
SR

SzR
SgR

I
DTPZn
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même inclus dans notre étude, pour nous permettre de valider la méthode

statist ique de classement de ces produits'

Le tableau 22 reprend cette l iste de produits avec leur numérotation

dans la part ie synthèse et  leur numérotat ion correspondant aux tests

mécaniques.

Le degré de pureté des produits testés est toujours supérieur à 99 "/"
(voir  le cas part icul ier  des t r isul fures).  l l  a été évalué par GC/MS et

analyse élémentaire ( le tableau de résultats se trouve en annexe l l) '  Nous

"uon, 
porté dans I 'annexe l l  I ' indice de réfraction (à 20"c) des composés

soufrés purs étudiés.

Précision concernant les trisulfures :

ces composés contiennent touiours un pourcentage minimum de

l'ordre 1O % de disulfure, avec des traces de monosulfure' Toutefois aucun

autre composé n'est présent dans ce mélange'

ttt.1.2. Seconde série : Ies dérivés phosphorés

Dans un deuxième temps nous avons chois i  d 'étudier  I 'e f fet  d 'une

structure "phoSphore". C'est pour Cette raison que nous avons testé des

produits du tyPe :

zXpo--ll lu o*
r<o/ \y'^ -oR

X=Z=zér letY=O
X=Y=Z=o
X=Z=SetY=Sz
X=Z=OetY=CHe
X=Z=SetY=S

avec



TABLEAU 23 : NUMEROTATTON DE LA sERrE DEs ADDrrtFs pHospHoRES

(-) Produits commerciaux
(**) Produit fourni par l ' lFp

PRODUITS NUMEROTATION
SYNTHESE

1

2

3

4

5

6

7

I

9

Hui le pure

(Eto)zP(S)S(CHz)gO H

(EtO)eP-O-p(OEr)2

(EtO)zP(O)CHzCHzBr

(Eto)eP(o)-o-P(o)(oEr)2

(  E to )zP(S)  -Sz-P(S) (oEt )2

(Eto)zP(o) -CHe-P(o) (oEr)2

(Eto)zP(S)-o-P(S)(oEr)2

78

( - )

( - )

93

89

( - )

94

( * * )

HP

P-S (OH)

POP

POBr

OFCPO

P2S2

PCP

SPOPS

DTPZn
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A cette série, nousavons rajouté

(Eto)zt.rÂÂo. (Eto)2 ta4",

ainsi  que le d i - isopropyl-d i th iophosphate de z incee que nous avons ut i l isé

comme additif de référence (tableau 23).

I I I .2.  TESTS DE CORROSION

Les tests de corrosion ont été effectués suivant le test de la lame de

cuivre plongée dans une solut ion contenant I 'addi t i f  d i lué dans I 'hui le de

référence (dans le cas des sul fures,  on a des solut ions d 'hui le te l  que la

conc.  en souf  re soi t  de 0,4"/o en masse, a lors que pour les addi t i fs

phosphorés,  on a des solut ions contenant 1,5" /o d 'addi t i fs  en masse) '  La

durée du test  est  de 3 heures sous 120"C (Norme Française M07-015) '

Les résultats sont situés en annexe l l .

i l1 .3 .  L 'ANALYSE EN COMPOSANTES PRINCIPALES (A.C.P.)

L'analyse en composantes principales (ACP) est une méthode fondée

sur le principe de double analyse d'un nuage de points (dans notre cas ces

points représentent les addit i fs), de recherche des axes d' inert ie de ce

nuage de points et de double projection sur les axes factoriels'

L'ACp est effectuée à partir d'un tableau regroupant les individus et

leurs caractères. En fait cela consiste simplement à considérer ce tableau

centré et réduit comme représentatif  d'un double nuage de points et à en

ef fectuer I 'analyse factor ie l ls l00.

S
/7

o
/7

et
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Un nuage de points dans un espace mul t id iment ionnel ,  peut  être

représenté par des projections. Les axes tactoriels permettent d'obtenir

des projections aussi parfaites que possible. si on prend les axes 1 et 2,

ce sont  eux qui  déf in issent  les p lus grandes dimensions de ce nuage ;  i l

arr ive f réquemment que les 2 premiers axes représentent  80"/"  de

I ' iner t ie tota le.  Dans ce cas la project ion du nuage Sur ces 2 axes

factor ie ls const i tue une excel lente représentat ion et  i l  est  inut i le de

cont inuer  p lus lo in.

A part i r  de là,  on peut  déf in i r  un cerc le de corrélat ion pour chaque

plan.  Les var iables seront  d 'autant  mieux représentées dans le p lan

qu'e l les seront  proches du cerc le de corrélat ion.  El les seront  corrélées

posi t ivement  entre e l les s i  leurs pro ject ions sur  ! !  1 t "  donné sont

proches I 'une de I 'autre,  et  inversement pour une corrélat ion négat ive '

Dans notre cas les caractères étudiés seront  le pourcentage d e

soufre et /ou de phosphore de la molécule,  son indice de corrosion dans

I 'hui le éta lon,  a insi  que des caractères mécaniques spéci f iques te ls que :

l '1 .c .u. ,  la  charge de soudure et  le  d iamètre d 'empreinte des b i l les

sous différentes charges.

Ains i  grâce à cet te méthode mathémat ique préc ise,  ut i l isant  les

résul tats des tests et  mesures ef fectués au laboratoi re,  nous pourronS

déterminer  les s t ructures possédant  les mei l leures propr iétés

addi t ivantes.

Ces analyses ont été réalisées avec I 'aide du service de chimiométrie

du L.C.O. selon des méthodes publ iéest01'102'

Les calculs intermédiai res sont  précisés dans I 'annexe l l l  et  nous ne

porterons ici que les résultats f inaux.
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[V" RESULTATS DES ESSAIS MEGANIQUES

1V.1.  RESULTATS DE LA PREMIERE SERIE (addi t i fs  soufrés)

|V.1.1.  Présentat ion

L'A.C.P. a été réalisée avec des "individus", c'est-à-dire des composés
en solution dans la même huile de base.

Précision sur les solutions d'huile additîvées :

Les fests effectués sur cette première série d'additifs, ont été
réatisés à partir de solutions d'huile contenant I'additif tel que la

concentration en soufre soit de 0,4 /" en masse95.

Ces individus, numérotés de 1 à 17, sont présentés dans le tableau 22,
avec leur numérotation de correspondance de la part ie synthèse.

Tous les tableaux de résultats des tests de corrosion et des tests
ef fectués sur machine 4 bi l les sont  ment ionnés dans I 'annexe l l .

Les variables que nous avons uti l isées en ACP sont :

1 : A.U. (sous a0 Kgf) ; sigle 1 : 40
2 : A.U. (sous 60 Kgf) ; sigle 2 : 60
3 : A.U. (sous 80 Kgf) ; sigle 3 : 80
4:E.P.  ( lCU) ;s ig le 4 :  ICU
5 : E.P. (charge de soudure) ; sigle 5 : Soud.
6 : Corrosion ; sigle 6 : Corr.
7 : Pourcentage de soufre ; sigle 7 : "/" S

Rappet : A.tJ. : propriétés Anti-Usure et E.P. : propriétés Extrême-
pression , f lCU esf L'lndice Charge d'Usure qui traduit les propriétés E.P.
(le catcut de cet indice est exposé dans l'annexe l)



TABLEAU 24 : MATRICE DES coEFFtctENTs DE coRRELATtoN.

40 60 80 tCU Soud.  Corr .  o /os

40
60
80
rcu
Soud.
Corr.
o/os

1 ,00
0,42 1 ,00
0,50 0,75 1,00
-0,42 -0,77 -0,97 1 ,00
-0,17 -0,72 -0,69 0,92 1,00
-0,33 -0,54 -0,42 0,74 0,53 1,00
-0,14 -0,49 -0,15 0,43 0,50 0,57 1,00

AU
du
un

Note :  Un coef f ic ient
"R l imi te" ,  ce "R l imi te"
coefficient se corrélation
"R l imi te"  = 0,48).

de corrélation est signif icatif  s' i l  est supérieur
est calculé à partir de la table de distribution
situé en annexe l l  (dans notre cas on trouve
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1V.1.2.  lnterPrétat ion

|V.1.2.1.  Sur  les var iables

Pour déterminer les corrélat ions qui  existent  entre les var iables,  i l

faut se reporter au cercle de corrélation (schéma 9) et au tableau 24 qui

représente la matrice des coeff icients de corrélations. A partir de ces
premiers résultats, nous pouvons faire les remarques suivantes :

- On observe une corrélation négative entre les propriétés EP (lCU) et

les propr iétés A.U.  (80 Kgf) ,  a ins i  qu 'une bonne corré lat ion entre les

charges de 60 et B0 Kgf.

-  l l  ex iste une for te corrélat ion posi t ive entre l ' lCU et  la charge de

soudure.  Ceci  est  logique puisque la charge de soudure interv ient  dans le

calcul  de I ' ICU.

-  Les ind ices de corros ion sont  b ien
Cela  conf  i rme en fa i t  les  é tudes dé jà
propr ié tés  ex t rême-press ion augmentent

add i t i f  e8 .

corré lés pos i t ivement  avec I ' lCU.
ent repr ises,  à  savo i r  que les
avec le  pouvo i r  cor ros i f  d 'un

Remarque : Dans ce cas précis, i l  n'existe aucune corrélation avec les

autres var iables,  pour les essais A.U. sous 40 Kgf.  :  ce phénomène avai t

déjà été observé98. Ceci  pose un problème car la norme française NF E
-48,617 (méthode pEUGEOT-RENAULT N'  1070) est  prévue pour une charge

de 40 Kgf.

Les axes 1 et 2 fournissent à eux deux 76,4o/o de I ' inert ie, donc de

l , informat ion,  ce qui  est  suf f  isant  pour représenter nos résul tats ( le

troisième axe n'apporte que 11,2/o de I ' information supplémentaire).

Si  I 'on regarde ces résul tats p lus en détai l  (schéma 9),  on peut

remarquer que I 'axe 1 (l 'axe principal), représente I 'opposit ion entre I ' lCU



TABLEAU 25 :  CONTRIBUTION DES VARIABLES AUX AXES
FACTO RI E LS

AXES
1 c432

Var iables

40
60
80
tcu

Soud.
Corr .
%S

0,26 0 ,29 0 ,40 0 ,02 0 ,01
0,77 0 ,01 0 ,01 0 ,07 0 ,14
0 ,7  0  0 ,1  I  0 ,06 0 ,00 0 ,00
0,91 0 ,00 0 ,0_1 0 ,04 0 ,00
0,71 0 ,02 0 ,01 0 ,01 0 ,06
0,58 0 ,10 0 ,08 0 ,22 0 ,01
0,3  3  0 ,47 0 ,09 0 ,09 0 ,00

SCHEMA 9

2

\

r1l

ulr.
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et les propr iétés AU sous 60 Kgf .  (corré lat ion négat ive entre les

propriétés EP et AU).

En effet lorsqu'on a un bon addit i f ,  l ' lCU augmente (donc les propriétés

Ep augmentent) ; par opposit ion logique, les diamétres d'empreintes sous

60 et  80 Kgf d iminuent (ce qui  t radui t  I 'ant i -usure) '

L'axe 2 traduit principalement le pourcentage de soufre (tableau 25).

L'axe 3 est essentiel lement dû aux essais AU sous 40 Kgf, ce qui pose

à nouveau le problème de la f iabil i té de ce test (dans notre cas)'

|V.2.2.2.  Sur les addi t i fs

Dans le Plan
bonnes propr iétés
gauche ( f igure 1) .

pr inc ipa l  1-2 ,
mécaniques)

on
à

dist ingue les "bons addit i fs" (ayant de

dro i te  e t  les  "moins bons addi t i fs"  à

FOGIJRE X

axe

axe 1

' 'BONS ADDITIFS'
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Dans ce même plan nous trouvons' vers

additifs avec une forte teneur en soufre" et de

importante ( f igure 2) .

FOGURE Z

le bas à droi te,  " les bons
ce fait une action corrosive

"BONS
act ion

ADDITIFS'
corrosive

ayant une
importante

axe 1

si on regarde les addit i fs cas par cas (schéma 1O), on peut noter le

comportement part icul ier  de I 'addi t i f  "R-SCN"'  On note en ef fet  pour ce

subst i tuant  une fa ib le corrosion et  une charge de soudure élevée'  Un

résultat proche, mais moins important, est observé pour 'R-CN"'

Les résul tats observés dans la sér ie R-Sx-R'  conf i rment leS t ravaux

déja entrepris sur ce sujetgs-98, à savoir que la corrosion et l 'eff icacité

du produit, augmentent avec "x". De plus on constate que les composés

àrV'génés,  1éOz,  SO3 ,  esters,  etc . . . )  sont  des produi ts  ayant  des

pe.rformances mécaniques peu importantes'

Dans la série des dérivés halogénés, on observe une augmentation des

propriétés mécaniques lorsqu'on passe de I 'atome de chlore à I 'atome

d'iode, ce qui ,"tbl" être intéressant puisque le dérivé iodé est assez peu

co r ros i f  .



TABLEAU 26
subst i tuant  Z

:  Comparaisons de
avec les propriétés

I ' in f luence de l , incrément , ' ln ' ,
A.U.  sous OOKgf

du

TABLEAU 27
subst i tuant  Z

:  Comparaisons de
avec les propriétés

I ' in f luence de l ' incrément , ' ln , '
A.U. sous 80Kgt

du

SsR
SCN
SzR

I
CN
Br

SOR
OSOzR

cl
OH

SOzR
ocoR'
H(* )
SR

ocoR

2l ,o
23,O
20,9
-7 ,2
3,1
l8 ,g
32,2

31,0
49,O
32,9
51,9
o,o
10,8
5 r ,8

o,7  4
0,93
0,95
0,96
1,05
l ,og
1, lo
l , Io
I ,17
1,25
l ,g5
l ,g7
2,OO
2,O5
2,O7

I
Br

SsR
SzR
cl

SCN
OSOzR

SOR
CN
SR
OH

H(* )
ocoR
OCOR'
SOzR

-7,2
l8 ,g
2l,o
20,9
3 l ,o
23,O

32,2
3,1
lo ,8
49,o
o,o

5l ,g
51,8
32,9

l ,  l5
1 ,23
1,62
I ,80
I ,gg
l ,95
2,O2
2,O5
2,21
2,22
2,25
2,30
2,32
2,33
2,35

I.Lilti,Hène 
ne peut pas être consldéré comme un "subsutuant", tl sert en effet de base pour
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lV.l ,3. lnf Iuence des "effets électriques" des substituants

Suite à ses résultats expérimentaux, nous pouvons indiquer que des

corrélations simples entre "les effets électriques" des substituants et les

performances mécaniques

Pour i l lustrer ceci nous proposons, dans les tableaux 26,27 et 28, des

comparaisons d i rectes entre les propr iétés A 'U'  et  E 'P '  des d ivers

substituants uti l isés dans cette série, et les incréments "ln" (en RMN tSC)

des substituants l lasa-t. l l  nous semblait en effet que ces incréments "ln"

en RMN du carbone représentaient parfaitement les "effets électriques".

Nous aur ions également pu chois i r  l 'é lectronégat iv i té106 ou d 'autres

cr i tères équivalents ;  les conclusions seraient  ident iques'

Note sur notre choix :

Dans les tableaux 26 à 28,  nous comparons I 'act iv i té E.P ou A.U'  des

divers composés (donc des subst i tuans de ces produi ts)  aux ef  fe ts

électriques de ces substituants.

Af in d ' i l lustrer  le rô le de divers groupements,  nous avons chois i  :

-  L ' inf luence (posi t ive ou négat ive)  d 'un subst i tuant  nzt '  sur  le

carbone situé en c pour un système aliphatique :

Comparaison de '^'^/^^CN , ''^^ /l , etc"'

Les ef fets é lectr iques de divers groupements (1,  CN, etc" ' )  sont

parfaitement représentés par les incréments "lr ' t" de ces substituants en

RMN 13C107-111 .

l l  se trouve simplement que I 'analyse des résultats présentés dans les

tableaux 26-2g montre clairement qu' i l  n'y a aucune logique scientif ique

entre les résul tats  mécaniques et  les "ef fets  é lect r iques"  des

subst i tuants étudiés.



TABLEAU 28 : '  comparaisons de I ' in f  luence de I ' incrément , , tn, ,  du
subst i tuant  Z avec les propr iétés E.p.  ( tCU).

(') L'hydrogène ne peut pas être considéré comme un "subslituant", il sert en effet debase pour les calculs.

c Alt
In (a)

I
SsR
SzR
Br

SOR
SCN

CI
OH
SR
CN

H (*)
OSOzR
SOzR
ocoR
OCOR'

-7 ,2
2I ,O
20,9
l8 ,g
32,2
23,O
3 r,o
49,o
I  O,8
3,1

32,9
51,8
51,8

49,7
46,2
40,4
-38,4
36,9
30,8
29,r
28,9
29,5
27,3
27,3
27,2
26,9
22.5
2 l ,4
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On peut simplement noter 4 tendances :

- Les substituants à fort "effet électrique posit i f" sont absolument à

proscrire (voir atome d'oxygène avec des substituants du type OH ou

ocoR),

-  Les substi tuants à faible "effet électr ique posit i f"  ou mieux à "effet

é lec t r ique"  négat i f  se  p lacent  cor rec tement  (vo i r  cependant  les

classements très diversif iés du substi tuant cN),

- l l  n,existe aucune logique entre les systèmes sR, soR et sozR,

- une certaine logique existe entre les systèmes sR, seR et sgR ;

subst i tuant  sR étant  toujours le moins act i f .  on retrouve s implement

I ' importance du rôle de la concentration en soufre.

l l  aurai t  été tentant  (voir  les résul tats des atomes Cl '  Br  et  l ) '

d , indiquer que plus un subst i tuant  comporte de couches électroniques pour

une même colonne de tableau périodique, plus i l  est eff icace au niveau des

performances mécaniques.  Cependant ceci  n 'est  pas vér i f ié lorsque I 'on

compare les grouPes SR et OH'

tv.2.  RESULTATS DE LA sEcoNDE SERIE (addi t i fs  phosphorés)

tV.2.1.  Présentat ion

Le
ic i

Les individus de cette série sont numérotés de

annexe l l ,  nous avons mentionné les tableaux avec

mécaniques et des tests de corrosion'

1à
les

9 (tableau 23). En
résultats des tests



TABLEAU 29 : MATRICE DEs coEFFtctENTs DE coRRELATtoN
DES ADDITIFS PHOSPHORES

ICU Soud.  40 60 B0 Corr .  o /op %S

rcu
Soud.

40
60
80

Co rr .
%P
o/oS

1,00
0,65 1,00
-0,49 -0,  B3 1 ,00
-0,49 -0,92 0,90 1 ,00
-0 ,24 -0,45 0,57 0,67 1 ,00
0,39 0,65 -0,39 -0,20 0,14 1,00
0,44 0,19 -0,45 -0,29 o,o2 0,21 1,00
0,16 0,92 -0,73 -0,69 -0,42 0,66 -0,06 1,00

Note:Rl imi tê=0,66.
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Les variables que nous avons uti l isées en ACP sont :

1 :  E.P.  ( lCU) ;  s ig le 1 :  ICU
2 : E.P. (charge de soudure) ; sigle 2 : Soud.
3 : A.U. (sous  0 Kgf) ; sigle 3 : 40
4 : A.U. (sous 60 Kgf) ; sigle 4 : 60
5 : A.U. (sous 80 Kgf) ; sigle 5 : 80
6 : Corrosion ; sigle 6 : Corr.
7 : Pourcentage de phosphore ; sigle 7 : "/"P
8 : Pourcentage de soufre ; sigle I : %S

Précision sur les solutions d'huile addit ivées :

Les fesfs réatisés à partir de ta seconde série ont été faits à partir

de sotutions d'huile contenant 1,5 % de l'additif en masse. En effet dans ce
cas nous ne pouvions prendre te pourcentage en soufre car les additifs n'en
contiennent pas tous.

1V.2.2.  lnterprétat ion

|V.2.2.1.  Sur les var iables

Comme pour les addi t i fs  soufrés (S |V.2.2.1) ,  i l  faut  se reporter  au
schéma 1 1 (cerc le de corrélat ion) et  au tableau de matr ice des

coeff icients de corrélation (tableau 29).

Nous pouvons faire ainsi les remarques suivantes :

-  On observe une for te corrélat ion posi t ive entre les d iamètres
d'empreinte sous 40 Kgf et 60 Kgf (propriété A.U.). Ces deux variables sont

également corrélées négativement avec la charge de soudure (propriété
E.P.)

-  Comme dans la sér ie des addi t i fs  soufrés,  on retrouve une

corrélation posit ive entre le pourcentage de soufre et la charge de soudure



TABLEAU 30 : CONTRIBUTION DES VARIABLES AUX AXES.
(addi t i fs  phosphorés)

SCHEMA 11

I

bt!0

VARIAB LES AXE 1 AXE 2 AXE 3 AXE 4 AXE 5

rcu
Soud.

40
60
80

Corr .
o/oP

o/os

0,39
0,92
0,88
0,81
0 ,33
0,31
0 ,12
0,66

0,1 6
0,00
0,00
0,07
0,45
0,31
0 ,34
0,03

0,12
0,03
0,02
0,04
0,08
0,33
0,35
0,27

0,31
0,02
0,06
0,00
0,01
0,00
0,1 6
0,03

0,00
0,01
0,01
0,05
0,12
0,04
0,01
0,00

ë
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et la corrosion. Nous en déduisons donc que la corrélation posit ive charge

de soudure-corrosion correspond en fa i t  à I ' in f luence du pourcentage de

souf  re.

Remarque : Contrairement à la série des addit i fs soufrés, les essais

A.U. sous 40 Kgf sont corrélés avec d'autres variables (notamment les

diamètres d'empreinte sous 60 Kgf, le pourcentage de soufre et la charge

de soudure).

"  observat ion sur les axes factor ie ls de l 'AcP :

Les deux premiers axes fournisse nt 72,6o/o de l ' inert ie, ce qui n'est pas

suf f isant  pour fa i re I 'ensemble de nos observat ions à part i r  du plan 1-2,  le

t ro is ième axe sera nécessaire pour des expl icat ions complémentaires ( i l

apporte 15,7o/o de I ' in format ion supplémentaire) '

On remarque que l 'axe pr inc ipal  (axe 1 ,  vo i r  schéma 1 1)  t radui t

I 'opposi t ion entre la charge de soudure et  les propr iétés A'U'  sous 40 Kgf

et 60 Kgf. Le pourcentage de soufre contribue également à cet axe'

L'axe 2 quant à lui, dépend fortement du test A.U. sous 80 Kgf et d'une

façon moindre du pourcentage de phosphore et de la corrosion (tableau 30)'

L 'axe 3 t radui t  I 'opposi t ion du pourcentage de phosphore avec le

pourcentage de soufre et  la corrosion,  ce qui  veut  d i re que les addi t i fs

phosphorés non soufrés ne sont pas corrosifs'

L'axe 4 est l ié en Partie à l ' lCU.

|V.2.2.2. Sur les addit i fs

Si I 'on représente les addit i fs dans le plan principal 1-2 (schéma 12)'

on fait les mêmes observations que pour les addit i fs soufrés'



TABLEAU 31 : coNTRtBUTtoN DES tNDtvtDUS AUx AXES
(Additifs phosphorés)

INDIVIDUS

HP
P-S(O H )

POP
POBr

OPOPO
P2S2
PCP

SPO PS
DTPZn

0 ,94
0,47
0,23
0,03
0,23
0,63
0,26
0,44
0,66

0,04
0,41
0,1 1
0,05
0,01
0,15
0,62
0,17
0,26

0,12
0,03
0,42
0,33
0,54
0,19
0,00
0,00
0,03

0,00
0,00
0,1 g
0,57
0,09
0,00
0,01
0,27
0,01

0,00
0,07
0,03
0,00
0,07
0,03
0,1 0
0,07
0,00
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ce plan peut être partagé en deux parties distinctes :

-  à gauche les "bons addit i fs",

-  à droite les "moins bons addit i fs"

On retrouve les addi t i fs  soufrés en haut  à gauche :  on a de bons
produits dont le pouvoir corrosif augmente (f igure 3 et pour plus de détai l

voir le schéma 12).

FIGURtr 3

axe 2

"BONS ADDITIFS"
act ion corros ive

axe 1

Si l 'onregardemaintenantendéta i | lesaddi t i fs(Tab|eau31
contribution des individus aux axes), on peut noter que le plan principal 1-

2, représente mal les 3 addit i fs ne possédant pas d'atome de soufre

(produi ts ,  P9P, POBr,  OPOPO) car ceux-c i  contr ibuent peu à créer les

axes 1 et 2.

ayant une
importante
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Le dér ivé phosphoré bromé (POBr) est  le mei l leur des non-soufrés,  ce
qui  conf i rme nos précédentes observat ions sur le bon comportement de
I 'atome de brome (S 1V.2.2.2) .

D'autres observations déja faites se confirment également : I 'addit i f
le  p lus corrosi f  est  aussi  celu i  possédant le p lus for t  pourcentage de
souf  re.

l l  est  intéressant de constater  que lorsqu'on passe d 'une structure
phosphorée : P(O)-O-P(O), à une structure phosphosoufrée : P(S)-O-P(S)' on
améliore toutes les propriétés (sauf l ' lCU), avec une légère augmentation
de la corrosion alors que (RO)eP-O-P(OR)z a de mei l leures propr iétés que

(RO)zP(O)-CHz-P(O)(OR)z ( inf luence de la l ia ison P-O-P).
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$V. GONGLUSICIN]

Suite à ces divers résul tats,  nous pouvons t i rer  les conclusions

suivantes :

*  première sér ie

- en ce qui concerne les addit i fs soufrés, nous avons observé que les

addi t i fs  ayant  le pourcentage de souf  re le p lus élevé sont  les p lus

eff icaces, mais aussi les plus corrosifs ; cela confirme les résultats déjà

entrevus dans de précédentes études (cf part ie bibl iographique)'

-  i l  est  intéressant de constater  que les structures possédant un

atome d' iode ou le groupement th iocyanate ont  également de bonnes

propriétés mécaniques tout en étant très peu corrosives'

Nous pouvons donc envisager, que les structures du type :

t.Bu-Sz's.CHzCHzCHz-Iout.Bu-Sz,5.CHzCHzcH2-scN

devraient  êt re de bons addi t i fs  ext rême-pression et  ant i -usure,

cependant le dérivé iodé est à proscrire à cause de sa toxicité '

- Au niveau des "effets électriques", nous avons vu qu'i l  n'y avait pas

de corrélat ions s imples avec les performances mécaniques des addi t i fs .

Nous pouvons simplement indiquer les tendances générales suivantes:

à é l iminer ,

qu'un système SR.
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*  seconde sér ie

-  dans le  cas des addi t i fs  phosphorés,  les conclus ions que nous
pouvons déduire sont  p lus aléatoi res,  du fa i t  du plus fa ib le nombre

d' indiv idus (hui t  produi ts ont  été testés).

-  néanmoins on peut  constater  que,  hormis le composé SPOPS, tous

les addi t i fs  testés possedent de bonnes propr iétés extrême-pression
(quelques uns sont même supérieurs au DTPZn de référence).

- l 'addit i f  le plus intéressant semble être : (CHgCHzO)zP(O)-CHzCHzBr

car au niveau propriété extrême-pression, i l  est largement supérieur au

DTPZn, avec un pouvoir  ant i -usure comparable.  De plus ce produi t  n 'est

prat iquement Pas corrosi f .



CHAPITRE V : PARTIE EXPERIMENTALE
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GHAPITRE V i PARTIE EXPERIMENTALE

l leahn[ques ut[[ isées:

RMN 1H: Les spectres sont  enregistrés sur un apparei l  JEOL PMX-60

fonct ionnant à 60 MHz au LCO et  sur un apparei l  BRUCKER AM-400

fonctionnant à 400 MHz à Nancy. Les solvants uti l isés sont le CCI+ ou le

cDClg.  La référence interne est  le tétraméthyls i lane (TMS).

Les signaux sont caractérisés par les abréviations suivantes :

s : singulet ; d : doublet ; t  :  tr iplet ; q : quadruplet ; m : mult iplet

dd : doublet de doublet ; dt : doublet de tr iplet ; sl :  singulet large'

RMN t3C: Les spectres sont  enregis t rés sur  un apparei l  BRUKER

wP-80 fonct ionnant à 80 MHz au LCO et  sur un apparei l  BRUKER AM-400

fonct ionnant à 400 MHz à Nancy.  Le solvant  ut i l isé est  le CDCI3 ( la ra ie

centra le étant  f ixée à 77,0 ppm).  La technique ut i l isée est  I 'Echo de spin

par Transformée de Fourier (SEFT).

RMN 31p :  Les spectres sont  enregistrés sur un apparei l  BRUKER

WP-BO fonctionnant à 80 MHz au LCO. Le solvant uti l isé est le CDCIS et la

référence interne est I 'acide phosphorique. Dans tous les cas, nous avons

enregistré les spectres avec découplage du proton'

lR :  Les spectres sont  réal isés sur un spectromètre PERKIN-ELMER

881 sur des échant i l lons di lués dans CCI+.

sM : Les spectres de masse sont réalisés sur un appareil  HEWLETT
pAcKARD 5g71 A en ionisat ion chimique ou en impact  é lectronique

(tension d' ionisation 70 eV).
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NOTES : Dans la part ie expérimentale seules

lR sont  ment ionnées.  Les analyses RMN 13C et

I 'annexe lV.  Nous y avons ra jouté quelques

d'autres chercheurs du LCO, afin d'effectuer des

déplacements chimiques en RMN 13C (selon la

analyses SM figurent dans I 'annexe lV'

les analyses RMN 1H et
31P sont  reportées dans
produi ts sYnthét isés Par
calculs théoriques sur les
méthode P.S.105a-f) .  Les

[. PREPARAT|ON DES MOLECIULES

FONOTIONNlALÛSEES

e^il fltrtQlt=trS
\ J ' \ / \ / U  U  U E E V

CHzS

3 ,1  d

I . l .PREPARATION DES ALCOOLS SOUFRES

t ,1 ,1.Préparat ionduS.mercapto2.méthylprop-1.ène
(12)

On dissout ZZO mmoles de thiourée dans 50 ml de tr iéthylène glycol

porté à 75oc, puis 200 mmoles de chlorure de méthallyle en maintenant la

iempérature infér ieure à 130"C. En f in d 'addi t ion,  of l  poursui t  I 'agi tat ion

pendant 15 mn. on ajoute goutte à goutte 250 mmoles de tétraéthylène

pentamine. Aprés addit ion, on remplace le réfr igérant par un montage de

disti l lat ion (Ebzoo = 4OC.). On recueil le un l iquide incolore (Rdt = 73o/") '

cH2

4,8 d

cH3

1,9  s

sl-l

1 ,4  t

RMN H1 (ô ppm)



TABI.EAIIAI: RMN TH des alcools sutfrrrés ( ô pprn)

No Vn CII2ICII2S CHO/CE2O CId,/Crrz CIIs OII

RS(CHz)nOII

1 t.Blu/2

2 t.Bu/3

3 CHz=C(Me)CHz/2

4 CHz=C(Me)CHz/S

2,75t(2H)

2,6t(2H)

2.65t(2H)
3,15 s (2H)

3,1 s (2H)
2,5t(2Hl

2,6m(2Hl

2,95 t (2H)

2,5 d (2H)
2,75 m (2Hl

2,85 m(2H)

3.7 t(2Hl 1,35 s (9H) 2,8 s

3.7 t (2H) 1,85 m (2H) l,BS s (9H) 2,7 s

3.7 t(2H) a.8 s (2H) l,8b s (3H) 2.2s

5

6

7

n.Bu/2

Ph/z

l.Bu

3,6 t (2H) 4.8 s (2H) r,8 s (3H) 3,4 s
1,8 m (2H)

3,7 t(2H) 1,5 m (2H) 0,95 m (3H1 2,9 t

3,6 t (2H) 7,2m(5Hl 3,6s

3.7 t(2H) I,O d (6H) 1,8 s

8 .cycto(61/2

(t.BuSCIIz)2CHOH

9

3,7 t l2H) L,O/2.3m
(10 H)

3,5 s

2,6 dd (2H)
2,8 dd (2H)

3,8 m (1H) 1,35 s (9H) 2,9 s
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t.1.2. Préparation des alcools monosulfurés (1-9)

Dans 100 ml d'éthanol à g5o/", on dissout 120 mmoles de NaOH. Après

dissolution, on porte le mélange à 50"C et on ajoute goutte à goutte 100

mmoles de thiol. A la f in de I 'addit ion, on maintient la température à 50"C
pendant 30 mn, puis on refroidit à 20"C.

On introduit goutte à goutte 100 mmoles de dérivé chloré. Le mélange

réactionnel est ensuite porté à reflux pendant 6 heures, puis refroidi '  On

él imine par  f  i l t ra t ion le  ch lorure de sodium formé.  La solut ion est

neutral isée avec de I 'acide chlorhydrique 2N. On extrait avec du chlorure

de méthylène,  on lave à I 'eau et  on sèche sur NazSO+. On pur i f ie par

dist i l la t ion sous pression rédui te.

n-S-(CH2)n-OH

N o

1
2
3
4
5
6
7
I

R

t.Bu
t .Bu

cH2=c(Me)-cHz
cH2=c(Me)-cHz

n.Bu
Phenyl

i .Bu
cyclo hexyl

n

2
3
2
3
2
2
2
2

Eb"C/mmHg

621 1
7711
60/1
69/1
69/1
1 15t2
68/1
9111

Rdt(%)

79
80
82
80
80
90
78
B6

Nog EboO/mm Hg = 138/1 Rdt = 84%

RMNlH:TABLEAUAl .

l .  2.  PREPARATION DES CHLORURES MONOSOUFRES (13-17)

On dissout 100 mmoles d'alcool soufré dans 60 ml de chloroforme. A

ZO'C, la moit ié du chlorure de thionyle ( 50 mmoles) est ajoutée goutte à

goutte. Ensuite, le mélange réactionnel est porté à reflux, et la seconde

moit ié de SOCIz (50 mmoles) est  addi t ionnée goutte à gout te.  En f in



TABLEAITA2: RIIIN rH des chlorures soufrés (ôppm)

R/n CH2S CHCI/CHzCI cHz cr13No

RS(CHz)nCl

13 t.Biu/2

L4 t.Bu/3

Ut CHz=C(Me)CHz/2

16 CH2=C(Me)CHz/3

(t.BuSCHz)zCHCl

L7

2,8t(2Hl

2,7 m(2Hl

3,15 s (2H)
2,8t(zHl
2,6 t (2H)
3,1 s (2H)

2,9 dd (4H)
3,1 dd (4H)

3,6 t (2H)

3,6m (2H)

3.6 t (2H)

3,6 t (2H)

4, I  m ( rH)

2.O m (2H)

a,9 s (2H)

2.Om(2H)
4,9 s (2H)

1,3 s (9H)

1,3 s (2H)

1,8 s (3H)

1,8 s (3H)

1,3 s (r8H)
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d'addi t ion,  le  ref lux est  maintenu pendant  2 heures '  Après

ref  ro id issement,  le chloroforme est  é l iminé à l 'évaporateur rotat i f  .  Le

résidu est dist i l lé sous vide.

Notes : Lorsque I 'alcool soufré visé doit présenter une double l iaison,

le mode opératoire doit être légèrement modif ié. Dans ce cas, i l  faut

introduire une quant i té stoechiométr ique de pyr id ine avant I 'addi t ion du

chlorure de th ionyle.  En f in de réact ion le mélange réact ionnel  est  lavé

avec une solution légèrement acide (HC|/0,05N) puis séché sur sulfate de

sodium avant é l iminat ion du chloroforme.

R-S-(CH2)n-Cl

N o R

t.Bu
t .Bu

CHz=CH-CHz
CHz=CH.CHz

Eb"C/mmHg

57 l1
67 l1
57 l1
7 211

Rdt(%)

84
83
82
83

n

2
3
2
3

13
14
15
16

N"17 Eb"C/mm Hg = 100/1 Rdt = B0%

RMN 1H :TABLEAU 42.

r .3.  PREPARATION DES ESTERS SOUFRES (18-1 9)

on introdui t  21 mmoles de I 'a lcool  soufré No2, 26 mmoles d 'acide

(propanoique ou laurique), 40 mg d'acide paratoluènesulfonique et 15 ml de

àyclohexane dans un tr icol de 50 ml muni d'un séparateur Dean-Stark' Le

mélange est  porté à ref  lux.  L 'agi tat ion et  l 'ébul l i t ion sont  maintenues
jusqu'à obtention de la quantité d'eau attendue. On laisse ensuite revenir à

température ambiante 
rrution saturée de bicarbonateLa phase organique est lavée avec une s(

de sodium, à I 'eau et avec une solution saturée de chlorure de sodium'

Après séchage sur Na2SO4, on évapore le cyclohexane.



lllBLEAIIAlt: IIMN llf : Composés soufrés dlvers LBuS(CEd s-Z . (ô ppl

No

n

2L

g)

3r

æ

z

Br

SOgR

I

CN

scN

CH2Z

s,4 t (2H)

4,1t  (4H)

3,6 t (2H)

3,6 t (2H)

3,15 m (2H)

cHzs

2,4t(zHl

2,6m4H)

2,7 m(2Hl

2,6 m(2lll

2,1 m (2H)

1,9 m (2H)

1,8 m (4H)

2,25t(zHl

1,9 m (2H)

2 ,1m (2H)

1,3 s (9H)

r,3 s (l8H)

1,35 s (9H)

1,3 s (9H)

1,3 s (9H)

CII2 CIIs
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t.Bu-S-(CH2)g-oCOR

R Rdt(%)

18 Et  95
19 (CHz)roCHs 90

lR:u(C-O)  =1740cm'1

t.BuS(CHz)sOC (O) (CHz)mCHs

RMN 1H :ô  (ppm)

m No CHS CHzS CHæ CH2

1 1 I  1 ,30 s  (9H) 2,6 t  (2H) 4,2 |  (2H) 2 '3  m (2H)

1 ,15  q  (3H)  1 ,9  m  (2H)

10  19  1 ,3s (9H)  2 ,6  1 (2H)  4 ,1  t ( 2H)  2 ' 3 t ( 21 - l )

1 ,15  q  (3H)  1 ,9  m  (2H)
1 ,6  m  (2H)

1 ,3  m  (16H)

. .4.  PREPARATION DU COMPOSE 20

Dans un réacteur on introdui t  68 mmoles de I 'a lcool  soufré 2 et  100

ml d 'éther .  on ref  ro id i t  à  -10.c.  on a joute pBrg en maintenant  la

température infér ieure à 20'C.  On la isse agi ter  à température ambiante

pendant 10 heures.  On ref  ro id i t  ensui te à -10"C et  on extra i t  avec de

l,hexane. On lave avec une solution saturée en NaCl et on sèche sur Na2SO4'

on disti l le le produit sous pression réduite (Rdt = 56%).

t.Bu-S-(CH2)3-Br

RMN IH : TABLEAU 43.

No



TABI^EAIIA4: RMN rH deg sulfones et sulfuydes. ( ô ppml

CHzCt
CII2O

CIDSOT CIIz CIIs Dlvers

t.BuSOx(CHz)s€l

2 t

a2

t.BuSOr€HzCH=CHz

3.6 t (2H)

3.7 t(2r{)

2,7 m (2H)

3,I m (2H)

2.4 m (2H)

2,am(2H)

CH2=
5,2 m(2Hl

5,3 m (2H)

OH
4,3 s
OH

3.7 s

1,3 s (9H)

1,35 s (9H)

%2

PhSOxCII2CHzOH

x i r

272

t.BuSOr(CHdsSt.Bu

3,25m (2H)

3,5 d (2H)

1.2 s (9FI)

1,25 s (9H)

C=
5,7 m ( lH)

5,7 m ( lH)

CH(Phényl)
7,6 m (5H)

CH(Phényl)
7.6/7.9(5H)

cHzs
2,5 m (2H)

2,8rn(2H)

4,O t (2H)

3,9 t (2H)

3,O dt (2H)

3.35 m (2H)

a

æ

I

2

2,7 m (2H)

3,O m (2H)

2,1rn(2H)

2,1rn(2Hl

I,3 s (r8H)

t,+ s (9H)
1,3 s (9H)
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I .5.  PREPARATION DU COMPOSE 21

Dans un tr icol muni d'un barreau aimanté, d'un thermomètre et d'un

réfrigérant, on introduit 55 mmoles de chlorure de thionyle à 50 mmoles

d'alcool soufré 2 de tel le manière que la température ne dépasse pas 35oC'

Le chlorure d'hydrogène est piégé par une solution de potasse à 10%.

En f in d 'addi t ion,  of l  maint ient  la température à 40"c pendant 4

heures. On refroidit,  on neutral ise avec une solution de soude 0,1N' On lave

à I 'eau et  on sèche sur NaeSO+, puis on pur i f ie par chromatographie sur

colonne de si l ice (éluant: éther/hexane : 20180 ; Rdt = 50%).

(t.Bu-S-(CHz)3-o)2so

RMN 1H : TABLEAU 43.

t .6. PREPARATION DES SULFONES ET SULFOXYDES (22-271

Dans un tr icol muni d'un rêfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule

à brome et  d 'un agi tateur magnét ique,  on introdui t  100 mmoles d 'a lcool

soufré (ou de sul fure éthy lènique) .  A 5oc,  on a joute 110 mmoles d 'eau

oxygénée à 30% dans le cas du sulfoxyde et 220 mmoles dans le cas de la

sulfone. On laisse revenir à la température ambiante et on agite environ

48 heures. Pour la sulfone, on chauffe encore t heure à reflux'

Le mélange réact ionnel  est  extra i t  au chloroforme et  la phase

organique séchée sur sul fate de sodium. Le chloroforme est  é l iminé sous

préssion rédui te.  La sul fone est  pur i f  iée par recr is ta l l isat ion dans le

cyclohexane et le sulfoxyde par chromatographie sur colonne de si l ice'

Note : Dans le cas où le produit de départ est un sulfure éthylénique,

on ra joute de la pyr id ine en quant i té équimolai re pour p iéger I 'ac ide

chlorhydr ique.



No

22
23
24
25
26
27
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R-S(O)x-R'

RR'

t .Bu (CHz)sCl
t .Bu (CHz)sCl
t. Bu CHz=CH.CHZ
t. Bu CH2=CH.CHE

phényl CHzCHzOI-l
phényl CHzCHzOFI

NO

28
29

1
2
1
2
1
2

Rdt(%)

90
85
65
60
70
63

RMN 1H : TABLEAU 44.

1.7.  PREPARATION DE LA SULFONE (28) ET DU SULFOXYDE (29)

Dans 100 ml d'éthanol à g5o/o, on dissout 120 mmoles de soude. On

porte le mélange à sO'C et  on ajoute,  gout te à gout te 100 mmoles de

tert iobutyl mercâptan. A la f in de I 'addit ion, on maintient la température à

sOoC pendant 30 min,  puis on refro id i t  à 20'C'

On introdui t  gout te à gout te 100 mmoles du chlorosul foxyde 22 (ou de

la chlorosul fone 23) et  le mélange est  porté à ref lux pendant 6 heures

puis refro id i .  On él imine par f i l t rat ion le chlorure de sodium formé. La

solution est neutral isée avec de I 'acide chlorhydrique 2N et on extrait au

dichlorométhane. La phase organique est  lavée à I 'eau puis séchée sur

sulfate de sodium. Le solvant est él iminé sous pression réduite.

t.Bu-S-(CHz)s-S(O)x-t.Bu

1
2

Rdt(%)

75
70

RMN 1H :TABLEAU 44.
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I .8.  PREPARATION DU COMPOSE 30

Dans un t r icol  muni  d 'un barreau aimanté,  d 'un réfr igérant  et  d 'un

thermomètre, on dissout 25 mmoles de iodure de potassium dans 100 cm3

de butanone. on ajoute goutte à goutte 50 mmoles du chlorure soufré 14'

La température du mil ieu réactionnel est portée à 76'c' on laisse sous

agi tat ion pendant  10 min.  Enf in  10 mmoles de bromure de dodécyl -

t r ibuty lphosphonium sont addi t ionnées au mélange'  on agi te rapidement

pendant 48 heures. On extrait avec ÇH2Cl2 et on lave à I 'eau la phase

organique et on sèche sur Na2SO4 (Rdt = 75o/")'

t.Bu-S-(CH2)3-I

RMN 1H :TABLEAU A3'

I .9.  PREPARATION DU COMPOSE 31

Dans un tr icol de 50 ml, on introduit 17 mmoles de cyanure de sodium

et 10 ml de DMSO. Le mélange est porté à gO'C' On ajoute goutte à goutte

14 mmoles du chlorure soufré 14,  de te l le manière que la température

soi t  infér ieure à 160"c.  En f in d 'addi t ion,  re mérange est  agi té jusqu'à ce

que la température soi t  infér ieure à 50"c.  on verse le contenu du bal lon

dans 25 ml d 'eau et  on extra i t  au chloroforme'  La phase organique est

lavée à l 'eau, puis avec une solution saturée de chlorure de sodium' Après

séchage sur Na2SO4, le chloroforme est  é l iminé Sous pression rédui te

(Rdt = 85%).

t.Bu-S-(CH2)g-CN

RMN lH : TABLEAU 43.

I.10. PREPARATIONDU COMPOSE. 32

Dans un t r icol  muni d'un barreau aimanté, d'un réfrigérant et d'un



TABLEAITAS: RMN tq ao (poly)sulfrrres (ô ppm)

No R n x CHz= CHzS CIIz Me

3

r 4,8 s (4H)

2 a.B s (aH)

2,6 m (8H)

2,8 m (8H)

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

2,9-3,4 m
(l2H)

2,6 t (8H)

2.6t(4H)
2,9 m (aH)

2,7-3,0 m
(eH)

2,5 m (l2H)

2.6-2,7 m
( l2H)

1,9 m (4H)

2,O m (4H)

2,O m (aH)

2,1 m (4H)

2.1 m (4H)

1,3 s (l8H)

1,3 s (r8H)

I,8 s (6H)

1,8 s (6H)

1,3 s (l8H)

1,3 s (l8H)

1,3 s (18H)

1,8 s (6H)

1,8 s (6H)
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thermomètre, on dissout 25 mmoles de iOdure de potassium dans 100 cm3

de butanone. on ajoute goutte à goutte 50 mmoles du chlorure soufré 14'

La température du mil ieu réactionnel est portée à 76"C' On ajoute 100

mmoles de thiocyanate de potassium' On laisse sous agitation pendant 10

min.  Enf in 10 mmoles de bromure de dodécyl t r ibuty lphosphonium sont

additionnées au mélange. On agite rapidement pendant 48 heures à 76"C' On

extrait avec CHeCle, on lave à I 'eau la phase organique et on sèche sur

Nazsoa. Le produi t  est  pur i f ié par chromatographie sur colonne de s i l ice

(Rdt = 75%)

RMN 1H :TABLEAU 43.

t.Bu-S-(CH2)3-SCN

(R-s-(cH2)dzSx

| .11.PREPARAT|oNDESPoLYSULFURES(33-41)

Dans un t r icol ,  on dissout  16 mmoles d ' iOdure de potassium dans 100

ml de butanone. on chauffe à 76"c pendant 30 min '  on ajoute '  gout te à

goutte,32 mmoles de dér ivé chloré,  en maintenant la température à 76'c '

En f in d 'addi t ion,  on ajoute 16 mmoles de Na2s et  n mmoles de soufre

(n=0pourX=1,0=16pourX=2,n_-32pourx=3).onaddi t ionneenf in6
mmoles de bromure de dodécyltr ibutylphosphonium' on laisse refroidir et

on lave à l 'eau. La phase organique est séchée sur Na2SO4' Le solvant est

évaporé et les produits sont purif iés par chromatographie sur colonne de

s i l ice.

No

33
34
35
36
37
38
39
40
41

R

t.Bu
t .Bu

cH2=c(Me)-cHz
cH2=c(Me)-cHe

t .Bu
t .Bu
t .Bu

cH2=c(Me)-cHz
cH2=c(Me)-cHz

x Rdt(%)

79
62
72
65
75
70
67
68
53

n

2
2
2
2
3
3
3
3
3

1
2
1
2
1
2
3
1
2



TABLEAITA6 : RMN ln des actdes dlthtophæphortques ( ô ppm)

No CIIzO/CHO SH cHzs CII2 Me

tRolzP(s)sn

42

43

44

Methyl

Ethyl

i .Propyl

t.BuS(CHz)s

3,9 m (aH) 3.3 s

a,3 m (4H) S,4 s

4,9 m (2H) 3,4 s
JHH = $,!$
JPH = 12,5

4 ,2m(4H)  3 ,4s

I,O d (6H)

1,5 m (6H)

1.3 m (6H)
JHH = 6,25

1,3 s ( l8H)
/E

Cycle-P(S)SH

2,6t(2Hl 2,Om(2Hl

51 -OCHzC(Me)CHzO- a,O m (aH S.4 sl I,O (6H)
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RMN 1H : TABLEAU 45.

[[. PREPARATION DE N4OLECIULES PH@SPHOSOUFRES

I I .1 .  PREPARATION DES DERTVES PHOSPHORES DE DEPART

t t .1.1. Synthèse des acides dithiophosphoriques (42'45'
51)

Dans un t r icol  de 250 ml,  on introdui t  16 mmoles d 'a lcool  (ou 8

mmoles de d io ls)  et  40 ml  de chlorof  orme.  La température est
progressivement augmentée jusqu'à 6OoC, puis 4 mmoles de décasulfure de

tétraphosphore sont  a joutées par pet i tes quant i tés.  Après t  heure '

d 'agi tat ion,  on ref ro id i t  le  mélange et  le  ch loroforme est  é l iminé sous
pression réduite. Les acides préparés à partir des alcools simples peuvent

être d ist i l lés sous pression rédui te.  Les ADTP préparés à part i r  des

alcools soufrés sont purif iés selon le procédé BACON63'

pur i f icat ion:  On d issout  50 mmoles d 'ac ide d i th iophosphor ique dans

100 ml d 'une solut ion saturée de bicarbonate de sodium. On extra i t  les

impuretés organiques avec 3 fois 50 ml de dichlorométhane. On addit ionne
120 ml d'une solution d'HCl/O,s N) pour régénérer I 'ADTP. On extrait avec 3

fo is  60 ml  de d ich lorométhane,  on sèche sur  NazSO+ et  on é l imine le

solvant .

No

42
43
44
45

N"51

(Ro)zP(S)-sH

R Eb"C/mm Hg

tMe
Et

i .Pr
t .BuS(CH2)3

52t  5
60/1
7113

Rdt(%)

88
85
80
95

RMN 1H : TABLEAU 46.

Rdt = 64%



TABT,EAII AZ : RMN rH des dhrry(thto)phosphates ( ô ppm)

(Ro)2P0Ocl
No R/r(

ù./o

EtlS

CIIzlC[rc Me

52

53

54

55

t .Pr /O

i .Pr lS

4,4 m(4Hl t,b m (6H)

a,3 m (4H) r,4 m (6H)

a,6 m (2H) t,4 dd (r2H)

4,6 m (2H) 1.4 dd (l2H)
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t t .1.2. synthèse de dialkyl(thio)chtorophosphates (52-

55)

Dans un réacteur,  on introdui t  100 mmoles de PXCIg (X = o ou s)

di luées dans 30 ml de benzène. A 5"C, on ajoute goutte à goutte 220

mmoles d 'a lcool  d i luées dans 150 ml de benzène el  220 mmoles de

pyridine. En f in d'addit ion, on laisse revenir à la température ambiante'

puis on chauffe (à reflux si X = o et à 50"c si X = s) pendant 2 heures' Le

sel  de pyr id in ium est  é l iminé par f i l t rat ion,  et  le f i l t rat  est  lavé à I 'eau

glacée.

La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, puis le solvant

est  é l iminé p",  éu"porat ion.  Le produi t  est  pur i f ié par d ist i l la t ion sous

pression rédui te.

(Ro)zP(x)-cl

Eb"C/mmHg Rdt(%)
No

52
53
54
55

R

Et
Et

i .  Pr
i .  Pr

o
S
o
S

5B/13
6012
6612
541 1

74
60
59
62

RMN 1H : TABLEAU 47.

t t . l .g .Hydrotysedudi isopropylchtorophosphate(56)

A zOoC, oo t ra i te 10 mmoles de di isopropylphosphate obtenues

précédemment par 12 ml d 'une solut ion de NaOH 2N'  L 'agi tat ion est

maintenue pendant 30 mn. Le mélange est extrait à I 'hexane' La phase

organique est lavée à l 'eau et séchée sur NaeSO+' Le solvant est él iminé

,oL, pression réduite. On obtient un l iquide jaune (Rdt = 83%)'

(Ro)zP(s)-oH
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1t.1.4. Préparation des diatkylphosphites (57'58)

On introdui t  30 mmoles d 'a lcool  dans 15 ml de tétrachlorure de

carbone. A température ambiante, on ajoute goutte à goutte 10 mmoles de

tr ichlorure de phosphore lnCls)  d i luées dans 5 ml de CCI+.  Le mélange

réactionnel est ensuite porté à reflux pendant t heure. Le solvant est

él iminé sous pression réduite. Le dialkylphosphonate est séparé du dérivé

halogéné par chromatographie sur colonne de s i l ice.  on obt ient  des

l iquides incolores.

(Ro)zP(o)-H

N O

106
107

R

Et
i .  Pr

cHo/cH20

4 ,2  m (4H)

4,4 m (2H)

Rdt(%)

91
78

RMN tH :  ( ô  ppm)

N O

57

58

R

Et

i .P r

cH3

1 ,4  m  (6H)

1 ,3  m  (12H)

P -H

5 ,418 ,2  d
J=388

I I .2.  SYNTHESE DES TRIESTERS DES ACIDES
DITHIOPHOSPHORIQUES

1t.2.1. Réaction entre l'acide 45 et l'oxyde de propylène

(  5e)

on place 20 mmoles d'oxyde de propylène dans un tr icol de 50 ml. on

ajoute goutte à goutte 20 mmoles de I 'acide dithiophosphorique 45 tout en

maintenant la iempérature infér ieure au point  d 'ébul l i t ion de I 'oxyde

(35"C). En f in d'addit ion, l 'agitation est poursuivie pendant 30 min à cette



même temPérature, Puis Pendant 2
jaune clair que l 'on peut purif ier par
(éluant: éther/Pentane, 20180; Rdt =

(t.BuSCHzCHzCHzo) zP(S)sCHzCH(Me) orr

RMN 1H (ô ppm) :

- 1 0 2 -

heures à 25oC. On obt ient  un l iquide
chromatographie sur colonne de si l ice
e6%).

cH3

1,3  s  (18H)
1 ,2  d  (3H)

Note :  La RMN Ht

RMN 1H: (ô ppm)

No

60a

60b

ocFh

4,2 m (4H)

4,2 m (4Hl

OH

2,5 s

Proport ion(%)

50
50

CHzS Ti i rane

3,3 m (2H) 2,4-2,8

3,3 m (2H) 2,3-2,8

CH2S CH2O CHO CH2

2 ,6  m (4H)  4 ,1  m (4H)4 ,0  m (1H)  1 ,9  m (4H)

2 ,9  m (2H)

correspond à la forme 1 majoritaire.

t t .2 .2.Préparat iondesth i i ranes60aet60b

on introduit dan.s un tr icol, 20 mmoles de carbonate de sodium et 30

ml d'acétone anhydre. On ajoute goutte à goutte 20 mmoles d'ADTP 43 en

contrô lant  la  iempérature à 25"A.  Après 15 min,  20 mmoles

d'épichlorohydrine sont ajoutées goutte à goutte. Le mélange est chauffé à

ref lux pendant  18 heures.  Après f i l t ra t ion,  I 'acétone est  é l iminé sous

pression rédui te.  On recuei l le un l iquide jaune c la i r '  Les 2 produi ts a insi

formés sont  séparés par chromatographie sur colonne de s i l ice (é luant '

éther/éther de pétrole 2OlB0 ; Rdtslobal = 85%)'

(EtO) zP(X) S-CHz-Thilrane

No

60a
60b

o
S

Me

1,4  m (6H)

1 ,4  m (6H)



TABltEI\IJAB : RMN rH composés phosphosoufrés (RO)zp(S)R,( ô ppm)

OCII2 SCIIz C112 tB'

62 SMe

ef cN

69(*) nCsHrr

4,2 m 2,65 m
(4H) (4H)

4,2 m 2,65 m
(4H) (4H)

4,25 m 2,6m
(4H) (4H)

4,2 m 2,65 m
(4H) (4H)

2,Om 1,3 s
(4H) (l8H)

2,0 m 1,35 s
(4H) (18H)

2,O m 1,35 s
(4H) (l8H)

2 ,Om 1 ,35s
(4H) (18H)

3,5 m 3,6 m
(lH) (2H)

r,4 d
(2H)

3,5 m 2,6m
(rH) (2Hl

3 ,1  m  3 ,1m
(rH) (2H)

3,4 m 1,4/ t ,z
(lH) ( loH)

1.2_y 2,65m 2,Om t ,3Ss 3,6m 2,BSd l ,S dd(4H) (4H) (4H) (l8H) (lH) tznl BH-

(*) nous n'avons marqué que I'analyse de la forme majoritaire
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tt.2.3. Réaction entre les ADTP et les alcènes (61-76)

Dans un réacteur, on introduit 25 mmoles d'ADTP. A 20oC, 25 mmoles
du dérivé éthylénique sont ajoutées goutte à goutte de tel le façon que la
température ne dépasse pas 40"C. A la f in de I 'addit ion, le mélange est
porté à la température d 'ébul l i t ion de I 'o léf  ine durant  I  heures,  puis

refroidi. La solution est alors reprise avec 60 ml de chloroforme et lavée
avec 100 ml d'une solution de KOH 3N, puis avec 2 fois 100 ml d'eau.

Après séchage de la phase organique sur sulfate de sodium, le solvant
est  évaporé sous pression rédui te.  Le résidu recuei l l i  est  ensui te pur i f ié
par chromatographie sur colonne de s i l ice (é luant ,  éther/éther de pétro le

en proport ion var iable selon le t r iester) .

(RO) zP(S) s-cH(M el -CHz-Z

N O

61
62
63
64
65
66
67
68

74
75
76

R

t.BuS(CHz)s
t .BuS(CHz)s
t .BuS(CHz)s
t .BuS(CH2)3

Et
Et
Et
Et

(Ro) zP( S) S -CHz - CH:(M.el -z

z

oEt
SMe
CN

I
CN

St .Bu
SOt.Bu
SOzt.Bu

CN
@Ctt/e

CN

Rdt(%)

80
67
72

65
78
88
0

70
86
0
0

t .BuS(CHz)g
-CHzC(M e)zC{z-
-CHzC(M e)z0Hz-

RMN 1H : Tableaux A8, A9 et 410.



IABLEAI' Ag : RMN rn des compoeés : Eto)2P(s)cH(cIOcEI2-z (ô ppm)

No

66

OCII2 Me

1,35 t
(6H)

r ,3  m
(6H)

r ,3  m
(6H)

cHs cE2 Me

1,4 dd
(3H)

cN 4,2 m
(4H)

3,6m 2 .9d
(rH) (zHl

J=7

3,5 m 2,9m
( lH )

3,3 m 1,65 m
(1H) (2H)

1,3/1,5
(8H)

æ St.Bu 4,2 m
(4H)

7O(*l CSHr I 4,2 m
(4H)

(*) Forme majoritaire (7Oa)

I,a m (3H)
1,3 s (9H)

o,95 r
(3H)

TABLEAIT AIO : nmrl rn des composés phosphorés cycltques (ô ppm)

Cycte-P(S)S-Z

Avec cycle = -OCHz-C(Me)z-CHzO_

No z crDo cnz cHE

3,9 m
(4H)

3,9 m
(4H)

3,2m(2H)
2,7 m(2Hl

3 ,1m 3 ,1m
(2Hl (lH)

I ,O s
(6H)

I,O s
(6H)

3,7 s
(3H)

r.4 d
(3H)
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No71a : ((EtO)zP(SISCH(Me)CHz)zS

RMN 1H (ô ppm)

ocH2 Me or crc cHzs

4 ,15  m  1 ,35  t  2 ,8  m  1 ,5  d  3 ,0  m
(8H)  (6H)  ( 2H)  ( 6H)  ( 4H)

Le spectre du proton est le même pour les deux formes

N"72-73 : (RO)eP(S)-x-cHe-CH=CHz

RMN 1H (ô  ppm)

No R OCH2 XCHz CH2= CH= CH2 Me CHZS

Pour X=O
7 2  E t  4 ,15  m 4 ,6  m (2H)  5 ,3  m 5 ,9  m 1  ,35  t

( 4H)  pou rX=S  (2H)  ( 1H)  ( 6H)
3,5 dd (2H)

Pour X=O
79  t .BuS(CH2)3  4 ,2m 4 ,6m(2H)  5 ,3m 5 ,9m 2 ,0m 1 ,35s  2 ,6m

6H pou rX=S  (2H)  ( 1H)  ( 2H)  ( 18H)  (4H)
3 ,5  m (2H)

RMN 1H :  Tableaux A8,  A9 et  410.

1t.2.4. Préparation de l'alcool phosphosoufré 78

Dans un réacteur, on introduit 11,5 mmoles de carbonate de sodium et
15 mt d'acétone anhydre, on ajoute goutte à goutte 10 mmoles d'acide O.O.
diéthyldithiophosphorique 43, de façon à éviter la formation de mousse et
en maintenant la température à 25"C. Aprés 15 mn. 10 mmoles de 3-chloro
propan-1-ol sont ajoutées goutte à goutte. Le mélange est alors chauffé à
reflux pendant 18 heures.
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Après f i l t rat ion,  I 'acétone est  é l iminé à I 'a ide d 'un évaporateur

rotatif .  Le produit ainsi obtenu est un l iquide incolore qui peut être purif ié

par chromatographie sur colonne de si l ice (éluant, éther/éther de pétrole

10/90;Rdt  =87"/" ) .

(Eto)zP(S) S-(CHzls-OH

RMN 1H (ô ppm)

Me OCFA CHzS CHz CltO CFI

(E t )  (E t )

1 ,35  t  4 ,2  m 3 ,0  m 1 '9  m 4 '2  m 3 '1  s l

(6H) (4H) 
, ,=tTl , ,  

(2H) (2H)

I I .3 .  REACTIVTTE DES TRIESTEHS DES ACIDES DITHIOPHOS'

PHORIQUES

11.3.1.  Préparat ion des esters carboxyl iques

PhosPhosouf  rés (79 '80)

Le mode opératoire uti l isé est classique ; c'est le même que pour les

esters 18 et  1 9 .

(RO)zP(s)S-Y-oCoMe

No R Y Rdt(%)

7 g t.BuS(CHz)g CHzCH(GHg) 7 2

8 o Et lcHz)s 8 o
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(EtO) zP(S) S-( CHz) s-oC(o) CHs

RMN 1H (ô ppm)

Me
(Et )

1 ,35  t
(6H)

RMN 1H (ô  ppm)

Me
(Et )

1 ,35  t
(6H)

CHzS CHz

2,95 m 2,0 m
(2H)  (2H)

JHH = 7,7
.1Pg =  16

CHzS CHz

2,95 m 2,05 m
(2H)  (2H)

tr1q1q = 7,7
.1pg = 16

Me

2,1  s
(3H)

Cl-l Me
(A  r )

7 ,35  2 ,45  S
7 ,80  (3H)

AA'Y/'
( 4H)

ocr-b
(E t )

4 ,15  m
(4H)

cFbo

4 ,15  m
(2H)

ct?o

4 ,15  m
(2H)

tt.g.2 Préparation du composé phosphosoutré 84

on dissout  20 mmoles de I 'a lcool  phosphosoufré 78 dans 50 ml de

pyr id ine anhydre,  puis on addi t ionne par pet i tes quant i tés 22 mmoles de

chlorure de tosyle en maintenant la température à -1OoC. On agite pendant

3 heures. on verse dans I 'eau froide, on extrait à l 'éther, on lave avec un

mélange HÇI/glace. On sèche la phase éthérée sur NazSO+ et on él imine le

solvant  à l ,évaporateur rotat i f .  on recuei l le un l iquide jaune légèrement

visqueux qui  est  pur i f ié par chromatographie sur colonne de s i l ice (é luant '

éther/éther de pétrole 50/50 ; Rdt = 75/") '

(EtO) zP(S) S-(cHz) g-OTosYl

OCHz
(Er)

4 ,15  m
(4H)

tt.g.g. PréParation du dérivé 85

Dans un tr icol de 50 ml, on introduit 4 mmoles du sel de sodium de

l 'acide diéthyldithiophosphorique et 10 ml d'eau' On ajoute goutte à goutte

g,7 mmoles du tosylate phosphosoufré 84 dissoutes dans 20 ml de
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to luène, on addi t ionne 0,05 g de catalyseur de t ransfer t  de phase,  on

chauffe à reflux pendant 6 heures. on lave la phase organique avec de I'eau,

puis avec une solution saturée de NaZCOS. On sèche sur NazSO+ et on f i l tre'

Le solvant  est  é l iminé à l 'évaporateur  rotat i f .  on pur i f ie  par

chromatographie sur colonne de s i l ice (é luant ,  éther/éther de pétro le

10/90;Rdt  =62/" ) .

(Eto)zP(s)s- (CHz)s-S-P( s)(oEt)z

RMN 1H (ô ppm)

Me
(Er)

1 ,3  t
( 12H)

æH2
(Et )

4 ,2  m
(8  H)

CHzS

2,95  m
(4H)

cH2

2 ,05  m
(2H)

flfiil" PREPARATICIN]DES DERIVES BISPHOSPHORES

I I I .1 .  PREPARATION DES TETRAALKYLTRITHIOPHOSPHATES

l l l .1 .1.méthode A

- Préparat ion du iodure de 2-chloro-1-méthylp i r id in ium (88) :

Dans un réacteur ,  on in t rodui t  100 mmoles de 2-chloropyr id ine

dissoutes dans 50 ml d'acétone anhydre. On ajoute, goutte à goutte, à 0"C

120 mmoles de iodure de méthyl. on agite 3 jours à température ambiante'

On met la solution dans un réti igérateur pendant une semaine. On f i l tre le

précipité et on le recristal l ise dans de I 'ether anhydre' On recueil le des

cristaux jaunes. Rdt = 72/", F = 221"C

- PréParation des comPosés 86 et 87 :

Dans un ballon, on dissout 20 mmoles de NaOH dans 50 ml d'éthanol

sOoC. On laisse revenir à température ambiante et on ajoute goutte
a
à
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goutte, ZO mmoles d'acide dithiophosphorique fraîchement préparée. On

àgite à 6O"C pendant 30 min. On prépare une suspension de 6,5 mmoles de

iodure de 2-chloro-1-méthylp i r id in ium dans 20 ml d 'éthanol  anhydre,  que

I'on addit ionne lentement à la solution précédente.

On agite à température ambiante pendant 4 heures. On extrait avec du

dichlorométhane et on lave plusieur fois à I 'eau. On sèche avec NazSO+ et

on él imine le solvant .  On pur i f ie le produi t  sur  colonne de s i l ice (Eluant  ;

éther/éther de Pétrole : 20/80).

(Ro)zP(s)-s-P(SXoR)z

No

86
87

R

t.BuS(CHz)s
i .  Pr

Rdt(%)

13
20

RMN 1H (ô ppm)

N O

86

87

Me

1 ,35  t
( 36H)

1 ,4  m
(24H \

OCHz

4 , 1  m
( 8 H )

CHzS

2,6  m
(8H)

CHz

2,0  m
(8H)

cHo

4 ,9  m
(4  H )

1t/l/.1.2. méthode B

On dissout  30 mmoles de NazCOg dans 50 ml d 'acétone anhydre,  on

addit ionne goutte à goutte, 2g mmoles d'ADTP (fraîchement préparées) de

façon à évi ter  la format ion de mousse.  On maint ient  la température

inférieure à zs"C. Après 30 min, 23 mmoles de di isopropylchlorothiophos-
phate sont ajoutées goutte à goutte. Le mélange est chauffé à reflux

pendant 18 heures. on f i l tre le sel de sodium, on lave à I 'eau et on sèche

sur NazS O +.  Après él iminat ion du solvant  le produi t  est  pur i f  ié  par

chromatographie sur colonne de s i l ice.  (Eluant ;  éther/éther de pétro le :

10/90;Rdt  =43/" ) .
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I I I .2 .  PREPARATION DES DISULFURES DE BIS(DIALKYLDITHIO-

PHOSPHORIOUE) (8e-eo)

Dans un tr icol, on neutral ise 47 mmoles d'ADTP avec 50 ml de NaOH

1N en maintenant la température inférieure à 40'C' Puis on ajoute 60

mmoles de NaNOz par petites quantités' En f in d'addit ion' on introduit

goutte à goutte, en refroidissant à 4OoC, 3 ml d'acide sulfurique conc' à

70o/o en masse. Le produit formé se sépare de la phase aqueuse' La phase

organique est isolée, tavée avec de I 'eau puis avec une solution de NaOH à

So/o et enfin avec 3 fois 50 ml d'eau. Le produit est recristal l isé ou purif ié

sur colonne de si l ice (Eluant ; éther/éther de pétrole)'

(Ro)zP(S)-ss-P(S)(oR)z

NO

89
90

R

Et
i .  Pr

Rdt(%)

88
90 F = 92oÇ

RMN 1H (ô  ppm)

N" OCHz cHo

4 ,3  m
(8H)

4 ,9  m
(4H)

89

90

Me

1 ,4  t
( 12H)
1 ,45  m
(24H)

I I I .3 .  PREPARATIONDU TETRAALKYLPYROPHOSPHATE 93

' 
1l/1.3.1. Méthode A

Onajoute,gout teàgout te, l00mmolesdediéthy lch lorophosphate
dans un mélangé de 6 mmoles d 'eau et  120 mmoles de pyr id ine'  en

maintenant la tàmpérature à goç. En f in d'addit ion, or agite pendant 1

il;;; * 
-"n"uii"ni 

oou.ement à 35"c. Le mérange est ensuite refroidi et

f i l tré. Le f i l trat est lavé avec de l 'éther, on sèche sur Nazso+. on él imine
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le solvant et on disti l le le résidu sous pression réduite.

Eb"C/mmHg = 135/1 Rdt = 68%

(Eto)zP(o)-o-P(oXoEt) z

RMN 1H (ô ppm)

93

Me

1 ,4  m
(12H)

ocr-u

4,2  m
(8H)

l/l/1.3,2. Méthode B

On disso ut 2,75 mmoles de dialkylphosphate dans 3 mmoles d'eau et 3

mmoles de pyr id ine.  on addi t ionne,  gout te  à  gout te ,  sous ag i ta t ion à Ooc,

2 ,75 mmoles de d ia lky lch lorophosphate  d issoutes  dans 3  mmoles de

pyridine et 5 ml de benzène. on agite pendant t  h. on f i l t re et on lave avec

de l 'é ther ,  on sèche sur  NazSO+.  On é l imine le  so lvant  e t  on d is t i l le  sous

press ion rédui te .

I I I .4 .  PREPARATION DU COMPOSE 94

L'hydrolyse du diéthylchlorothiophosphate s 'ef fectue dans les mêmes

condit ions que celle des dialkylchlorophosphates (Rdt = 93%).

(Eto) zP(s) - o-P(s) (oEt) z

RMN H1 (ô ppm)

Me OCFI2

1,4  m 4 ,3  m
(12H)  (8H)

N o

94
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GONGLUSION GENERALE

C'est  le
lesquels nous
préparer Par
d 'a i l leurs fa i t

La prem ière par t ie  de ce t ravai l  consis ta i t  à  préparer  des

morécures soufrées et /ou phosphorées fonct ionnar isées en ut i l isant  soi t

des méthodes déjà décrites que nous avons appliquées à nos composés en

essayant d'améliôrer les modes opératoires, soit des voies de synthèse

o r ig  ina les.

cas notamment pour  les polysul f  ures symétr iques,  pour

avons mis au point une méthode de synthèse permettant de

cTP des rono,  d i  et  t r isul fures symétr iques.  cet te étude a

I 'objet  d 'une Publ icat ion4oa.

En ce qui  concerne les dér ivés phosphosoufrés,  nous avons poursuiv i

l ,étude de la réact iv i té des acides di th iophosphor iques commencée au

L C O 1 O3 .  Nous avons ainsi  mis en évidence quelques réact ions assez

intéressantes.

-  En part icul ier  I 'act ion de I 'ADTP sur l 'épichlorhydr ine.condui t  à un

mélange de t r iesters phosphorés contenant un groupement épisul fure '  Ces

composés pourront êire uti l isés comme précurseurs dans la synthèse de

nouveaux dérivés phosphosoufrés'

- La seconde réaction que nous avons mise en évidence, fait intervenir

l ,a lcool  a l ly l ique.  Nous obtenons par réact ion avec I 'ADTP' un autre

mélange de tr iesters mono et dithiophosphoriques possédant une double

l ia ison carbone-carbone faci lement fonct ionnal isable '

Au point  de vue prat ique ces réact ions sont  part icul ièrement

intéressantes car el les ne font intervernir que des réactifs courants €t '

dans certain cas, n'utilise ni solvant ni catalyseur (addition des ADTP sur

des oléfines fonctionnalisées).
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Nous avons aussi synthétisé un certain nombre de dérivés possédant

deux atomes de phosphore et  a insi  appréhendé et  contourné certa ines

di f f  icu l tés rencontrées au cours de leur  préparat ion (problème de

séparat ion,  fa ib les rendements,  instabi l i té des produi ts" ' ) '

Ces travaux nous ont
souf  rés et /ou PhosPhorés
industr ie l les,  en Part icul ier

doncpermisd 'accéderàdenombreuxdér ivés
pouvant présenter  de mul t ip les appl icat ions

comme addi t i fs  E.P.  et  A.U. pour lubr i f iants '

Dans la seconde part ie de ce mémoire,  nous avons présenté les

résul tats des essais mécaniques,  réal isés sur machine 4 bi l les '  de deux

sér ies de produi ts :  une sér ie de sul fures fonct ionnal isés et  une sér ie de

dér ivés phosPhorés.

Nous avons voulu établ i r  des corrélat ions entre la st ructure chimique

des addi t i fs  ut i l isés et  leurs performances mécaniques,  pour compléter

les étude déjà décrites dans la l i t térature (cf part ie bibl iographique)'

Les résul tats  des tests mécaniques,  a ins i  que des tests de

corros ionsur  lames de cuivre,  ont  été t ra i tés par  une analyse en

composantes Pr inciPales (ACP) '

Nous avons ainsi  pu conf  i rmer les résu| tats de certa ins t ravaux,

notamment que le pouvoir oxydant d'un composé est l ié au pourcentage de

soufre de la molécule et  que les propr iétés mécaniques augmentent  avec

celu i -c i .

Nous avons mis en évidence certaines structures possédant de réelles

qual i tés addi t ivantes,  c 'est  le cas notamment des dér ivés iodés des

thiocyanates et, à un degré moindre, des dérivés soufrés bromés' L'addit i f

possédant re mot i f  scN est  d 'autant  p lus intéressant qu' i l  est  t rès peu

corrosif, alors que les dérivés halogénés sont à proscrire du fait de leur

tox ic i té .

A partir de ces résultats et en tenant compte du fait que le nombre

moyen d'atomes de soufre doit être de 2'598' nous

additif ayant un bon comportement A'U' avec des

négligeabies. Celui-ci aurait la structure suivante :

pourrions envisager un
performances E.P. non

t.Bu-Sz. s-CIDCEzCH2-SCN
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Dans le chapi t re lv ,  nous avons démontré qu' i l  n 'y  avai t  pas de

corrélat ion di recte entre " l 'e f f  et  é lectr ique" d 'un subst i tuant  et  ses

performances mécaniques.

En ce qui concerne les dérivés phosphorés, nous avons vu que les

conclusions,  du fa i t  de la grande divers i té des structures,  éta ient  p lus

hasardeuses. Nous avons néanmoins pu dégager quelques observations :

- Les addit i fs testés possèdent presque tous de bonnes propriétés

extrême-pression ; c'est le cas en particul ier pour (EtO)zP(o)cHzcHzBr'

-  Les propr iétés ant i -usure augmentent  lorsqu'on passe d 'une

liaison P=O à une l iaison P=S'

ce travai l  a déjà débouché sur la parut ion de deux publ icat iol ls;4oa'104

(une aut re est  en coursT2) .



ANNEXE I

.  DESCRIPTION ET PRINCIPE DE LA MACHINE 4 BILLES

- CALCUL DES INDICES CHARGES D'USURE
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MACHINE A"4 BILLES

PR INCIPE3 4 bi
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rnrn , en acle
r '  '

drsDosees e
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supêrieure
tres ,

r à roulernent
. t l

n telraeore ,
Iourne sur

3 TYPES DE MACITINES:

C 1-MACHINE A 4 BILLES.'f.P.,,( E,P TCSICT)

r.- charge -à> Boo ou 1o cc da N

_,_Viresse , I 425 à 1480 rr/ rnin (

,rDTempârature arnbiante - 3 bitles

o z_l,iAcHlNE A4 BlLLES"usuRE" (we{Tester)

-Charge plus [aible : 0,/ à 50 daN -/60 datV'màx'- 300 ou

600 da N mdx' selon modèles

_viress e variable : 600 -r200 -/sc0 tr/min / 60 à 3 c0 o /

so, à 3000 ou 3000 u 20 0oo tr/min seron modà/es.

-Chauflage du lubriFiânt: jusqu'à 230 ou 51QoC'

O 3-MACHINE A 4 BILLES
rt 

FATIGUE 
II

C,56 / C,5B rn/s )
ntérieures Iixes.

Les 3 billes inlârieures

ou ,,ariable rDcharge elevâe (

sonI libres en rotation

1CC da,r/ ) - TemP. arnb'

-Vitess e [i xe
o f t

0u vàr la Dle.
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|'IEIHODIS IIOR|{ALI STTS SU R I1ACHI |t{isA '{ tstLLES

Procédu re

NF.E48.617  (s  5 -5

AIR 1650  A  (Pour

FMTS

I . P .  S t a n d a r d  N o

791  B  N"

D  2596 -82

D  ?783 -8z

-1 )

g ra i sses )

6  50  3  -Z

239/84 ss

6SZO

(Gra i sses

(Hu i l es )

I  - 5

300  /  8Z

Te rnP .  amb ian t

d ,au  ce  TernP '

791  B  N"

FTN4S

ASTM

ASTM

Méth .  P
No  1  156

Procédu re  "She  I  I "
( du  D r .  H .  B lok )

IP .  s t and .a rd  no  239 /84  s8 ' l

.S .A .  e t  Renau l t

D IN  51550  Te i l  Z

I .P .  S tanda rd  No  239 / s4  sa

NF.  8 .48 .617  (s  3 -5 -z )
Méth .  P .S .A .  ec  Renau lc
N o  

' l  
0 7 8

DIN  51550  Te i l  5

I .P .  S tanda rd  239 /84

D ive rs  cons t ruc teu rs
eu ropéens

ASTM

ASTY
(1  h l 1

D i ve rs

D  ZZ66 -82  ( ç ra i sses

D  4172 -82  (Hu i l es

5kg  e t  I  h /+o  kg )

consc ruc teu rs  U  '  S  '

I  .  P .  S tanda rd

Procédu re  A  :

P récédu re  B :

Dés igna t ron

de  I ' essa i
Type d 'e  I tYP"  

d 'essa

mach ine

Cha rge  moyenns

d .e  He r t z  (C .11  'H )

Capac i t é

de  cha rge

Prop r i é tés

E .P .

I nd i ce  cha rge -

u . su re  ( I .C .U )

Cha rge  de  g r  iPPa  Ze

en  Z r5  secondes

Prop r i é tés

Cha rge  de  soudu re

T* t .L  . c / l v .L  IFT? / l sL

Essa i s  d ' usu re  de

t  h /40  kgProp r i é tés  I  I  n /+u  Kg

Anc iusu re  
l usu rs  l h / 15  e i  SOkg

Usu re  du rée  e t

cha rge  va r i ées

Ess " t ,  d ' usu re '

(Généralement t h/4O kg

/ | Iæt r /min  e t  75o C)

P rop r i é tés

Anc iusu re
M a c h i n e

U s u r e

Essa i s  de  P iquage

pa r  f a t i gue

( "P i cc i ng " )

D é l a i  d e

F a c i g u e
Mach ine
[ ]  a  f -  I  r - ? t l o -
r 4  U  I X . \ I \ ,

v
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T A B L E A U  I  -  M a c h i n e  à  4  b i l l e s  E ' P ' -  C o g r p a r a i s o n  d e s  n é t h o d e s

" C h a r g e  m o y e n n e  d e  H e r t z "  a t  " I n d e x  C h a r g e - u s u r e " '

rtC€x Grarge U*rne r 
#

t  -  X: Dlannètretroyefidttstrre: Frc!ænre æ6 res;ures

I N D E X c F T A R G E : ] l S f f i E A 5 T l . | D z s 9 6 e c
r
l O  n e s u r e s  +  S o u d u r e

ç I { A R G E  I I o Y E N N E  o E  H E R T Z  ( I P  Z 3 e )

Z O  B e  s u r e  s  +  s o u d u r e

O ,  9 5
l ,  {O
t  , 8 8
2  , 6 7
3 r 5 2
4 r 7 4
5 rO5
8 ,  E 7

I l r 9 6
l 6 , l o
2 1 , 8 6
JO,C8
4Or 5
5 5 , 2
7 5 , 8
LQz,2
1 3 7 ,  5
I 8 7 ,  I
258
3 4 7
462
6 4 9

O r 2 l
O , 2 3
O , 2 5
O , 2 7
O , 2 8
O ,  3 l
O r  3 3
O ,  3 6
O ,  3 9
O  , 4 2
O r { 6
O,5O
Or 5 ' f
O ,  5 9

6
I
lo
r 3
l 6
æ
24
3 2
{o
50
6 3

Base 8(t
t a

rco
r26
r(o
rc
2n
3 1 5
4æ
5co 

'

620
8co

o , 9 5 2
I , 1 5 9
1 , 3 9 7
I , 6 3 {
L , g g l
2 , 1 3 6
2 , 6 æ
2 , 9 4 6
3 , 5 2 0
4 , 1 1 8
4 r739
5 ,nz
6,O{ {
7  , 423
8 , 8 6 9

IOr 38
I t , 9 {
l 3  , 9 7
I6 rO8
1 8 , 7 0
2 l  , 8 8
2 5 ,  I 8
30,O9
3 5 , 2 1
rc ,52
4 7 ,  l 3
5 5 ,  r {
6 3 , 4 6
7 5 , 8 2
88,72

IO2,  I
I 1 9 , 5
I 3 7 , 5
t 5 5 , 9
1 8 7 ,  I
2L9 ,4
257 ,3
30I ,O
3 4 6 , {
403,O
4 6 t , 5
542 ,6
5 4 8 , 3

6
7
8
9
lo
I I
l 3
l {
r6
r8
n
22
z4
7A
3 2
3 6

BaF4O---r
50
5 5
6 3
70
EO
9c

Iæ
I  I 2
L26
t40
t60
I80
æc
225
z9
zæ
3 I 5
3 5 5
4æ
45,o
5æ
5æ
620
7CO
g,æ

Tbca I

TtcÈÀI
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Mochine à I- bittes E.P (C.M.H ou I.C'U )
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T Â B t J Â U  I I  -  C . X . H .  E x c t a o l e s  d c  r é s u l c e c r

C l e s s c  d ' h u i l c

H u t  I c s  q i n é r r  l e r

" 5 o  L v c r t g "  P u r c  t

N r  c u r €
(ksf )

C h a r g c  d c
d é b u c  d e  g r i ' P '

Pasc (k$f  )

l h r r g e  d e
ror.rdurc

(kgf)

1 2 6
1 2 6 - 1 . 1
1 2 6 - I 4 I
r 5  8 - l  7 8

l @  N e u c r e l  S o L v e n c

l 50  à  200  s . s .
35O ou  40O t { .S .
B r i g h c  S s o c k  S o l v - : n È

l 7  À  z 0
1 9  à  2 l
Z L  à  2 6
1 2  r  3 6

4O-t s
/.5 -5 0
5 0-63
79 -89

2 9  , L t l r5  8
H u i l e  v é g é c a t e ! { u t l c  d e  r l c L o  È € c h n I q u €

2 0 à 2 8
2 0 à 1 2
3 6  r  6 0
1 6  à  2 9

L 5  à  7 l
5 6  à  8 0
89 r lco
5 6  à  A 9

l z 6
l l 2 - 1 5 8
1 5 8  à  1 7 8
l ô I  à .  2 2 \

l i u L t e s  t Y n c h é -

, c  
i g u c r

E r E e r r  d e  d l ' e c t d c r

E r E c r 3  d e  P o l Y o l r
Z c h e r r  d e  P o l Y g [ Y c o l r
F l u l d c r  s t l i c o n c s

5 6  à  6 3
80 à t00

5 6  à  7 0

I 5  8 - 1 7 8
t ô l  à  1 7 8

1 5 8  à  l 7 A

{ u l  L e r  r i o é r r  l c s
r  a d d t c t  f r

t50  ss
1 5 0  N S
1 5 0  N s

+  6  À  l 2 t .  A d d .  d c  V I  ( v a r l é r )

t  IT  O .DT?Za
r  ô i  A d d .  

. d é c c r g e n E ' d l s P e r r : n Ê( v a r l é s  )

2 4 à 2 7
3 8  à  6 0

3 ô  à  l 0

3 t  à  l 4

5 0 à 5 0
7 0 à 3 0
8 0 à 9 5
8 3 , ô

7 1 . 7 :

6 l  à . 1 5 8
t 2 6  à  l . l
1 5 8  à  1 7 8
89

1 1 4

5  0 i  \  7 9 / +
3 9 6  s  t 6 7

5 0 t  à  6 l t
( 1 1

i u i l e s  T a t r
: 3 9 : ê n a t € t

5 ioé ra  l e  Pu rc  SÂ-E  80  ou  90

E a g : e n a g e s  l n d u s  È r t e t r  S A E 9 O E ?
( S  *  s a v o o r  d c  ? b )

S À s 3 0  o q  9 0  E P : l t v c r u  Y I L . L . 2 1 0 5

S Â 5 9 0  9 P  n l v e e u  Y I L . L ' 2 1 0 5  B

S À I 9 O  c Y P e  S C L  ( S ,  C l ,  P b )

40J8 8 9  à  l l 2 224 à  251
{ u  I  l c r  s o c e u r ! t ClJ3 O otr 2C[.'6O ( vr r L {e5 )

3 0 à . 0 7 L I q o 1 5 8  à  2 0 0
a

i t u  t d c s  h Y d r e u -
L ' l q u e r D  t v c r  s
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BI  LLES
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ANALYSES ELEMENTAIRES DES ADDITIFS SOUFRES

R= t.BuS(CHz)s-

z c
Cal.

c
Exp.

HH
Cal. Exp.

s
Cal.

s
Exp.

H
OH
CN

SCN
COOCFIg

COO(CHz)roCFIs
cl
I

Br
SOt.Bu
SOzt.Bu
SOsR

SR
SzR
SsR

63;63
56,76
61,  l5
50,79
56,84
69,09
50,45
32,56
39,81
55,93
52,38
49,12
57,L4
42,94
39,38

63,8  I
56,7 L
6L,20
50,32
56,78
69,32
50,32
32,32
39,28
55,42
53,02
48,89
56,89
43,21
39,49

12,12
10,8 I
9 ,55
7,94
9,47
11,5 I
9 ,0 I
5 ,81
7, l I
lo , l7
9 ,52
8.77
I  O,20
9,20
8.38

12,03
10 ,65
9 ,59
8 ,O2
9,62
I  I ,82
9 , l I
5 ,69
7 ,42
lo ,o l
9,65
8 ,54
I1 ,00
9 ,34
8 ,56

24,24
2L,62
20,38
33,86
16,84
9,70
19,22
L2,40
15,  l6
27,L2
25,40
28.O7
32,65
39,26
44,69

23,99
2l ,52
20,  03
33,62
17, lo
9,42
I9 ,01
12,35
15,80
27,23
25,2r
27,96
31,64
38,7 4
43,79
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INDICE DE REFRACTION DES PRODUITS SOUFRES

N o

ACP
Addi t i fs

z
n (20"C)

6
5
2
12
3
4
7
16
9
11
B
10
13
14
15

H
OH
CN
SCN

cooEt
COO(CHz)roCHg

cl
I

Br
SOt.Bu
SOzt.Bu

SOgR
SR
SzR
SsR

1,4473
1,4758
1 ,47 15
1,5052
1 ,4608
1,4617
1,4806
1 ,51 43
1,4942
1,4959

( . )

1,4972
1,5083
1 ,5419
1 ,5531

( . )  Produi t  sol ide
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INDICE DE CORROSION DES ADDITIFS SOUFRES

TESTS EFFECTUES SELON LA NORME FRANCAISE M 07-015

. DUREE DU TEST :3 HEURES

- TEMP. 120"c

N O
(ACP)

Addi t i fs
z

ind ice  de
c or ros  io  n

6
5
2
3
4
7
I

13
12
I

16
11
10
14
15

H
OH
CN

cooEt
COO(CHz)r  oCHa

cl
Br
SR

SCN
SOzt .Bu

I
SOt .Bu
SOgR
SzR
SgR

1a
1a
1a
1a
1a
1a
1a
1a
1b
1b
2c
3a
3a
3a
4a
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INDICE DE CORROSION DES DERIVES PHOSPHORES

TESTS EFFECTUES SELON LA NORME FRANCAISE M 07.015

- DUREE DU TEST : 3 HEURES

- TEMP. 120"c

N o PRODUITS lnd ice de
cor ros ion

2

3

4

5

6

7

I

I

( Eto) z P(S)-S-(C Hz) go H

(EtO)zP-o-P(oEt)z

(EtO)zP (O)-C HzC HeBr

( Eto)zP (o)-o- P(o) ( Eto)z

( Eto) z P (S) -Sz- P (S) (o Et) z

( Eto)zP (o)-CHz- P(o) (oEt)2

( Eto) z P( S) -o- P(S) (oEt)z

DTPZN

2c

1a

1a

1b

4b

3a

2c

2a
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TESTS SUR MACHINE 4 BILLES
(Addi t i f  s  soutrés)

PROPRIETES ANTI.USURE

Selon la norme NF E 48 617 dans laquelle la charge de 40 Kg est

complétée par deux charges de 60 et 80 Kg'

Critère d'évaluation : diamètre moyen en mm des 3 billes inferieures'

No

ACP

Addi t i fs  é tud iés diamétre d 'emPreinte

enmmsur lh

1
3

13
6
4
8
5
7

10
11
9
2

16
14
12
15
17

z 40 Kg 60 Kg 80Kg

Hui le de base
ocoEt

SR
H

OCO(CHz)r  oCHs
SOz t .Bu

OH
cl

SOgR
SOt.  Bu

Br
CN
I

SzR
SCN
SsR

DTPZN

0,  B0
0,  B0
0,72
1,00
0,57
0,87
0,94
0,  B6
0,96
0,68
0,79
0,71
0,68
0,  B4
0,55
0,62
0,36

2,39
2,07
2,05
2,00
1,97
1,95
1,25
1 ,17
1,10
1,10
1,08
1 ,05
0,96
0,95
0,93
0,74
0,63

2,45
2,32
2,22
2,3
2,33
2,35
2,25
1,89
2,02
2,05
1,23
2,21
1,15
1,80
1,95
1 ,62
1,05
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TESTS SUR MACHINE 4 BILLES
(Addi t i fs  souf  rés)

PROPRI ETES EXTREM E-PR ESSION

Selon la norme ASTM D 2783-71

Critères d'évaluation : ICU et charge de soudure

Charge de soudure
Kgf

Addi t i fs  é tud iés
z

126
126
160
160
160
160
200
160
200
200
250
200
250
250
200
250
250

21 ,3
21 ,4
22,5
26,9
27 ,2
27 ,3
27 ,3
28,5
28,9
29,1
3 0 ,8
36,8
38,4
40,4
44,2
46,2
49,7

Hui le de base
OCO(CHz)r  oCHs

ocoEt
SOzt.Bu

SOsR
CN
H

SR
OH
cl

SCN
SOt.  B u

Br
SeR

DTPZN
SsR

I

1
4
3
I

10
2
6

13
5
7

12
11
9

14
17
15
16



- 128 -

TESTS SUR MACHINE 4 BILLES
(Addi t i f  s  PhosPhorés)

PROPRIETES ANTI-USURE

Selon la norme NF E 48617 dans laquelle la charge de 40 Kg est
complétée par deux charges de 60 et B0 Kg.

Critère d'évaluation : diamètre moyen en mm des 3 billes inferieures.

N o

ACP

Addi t i f  s  étudiés diamètre d'empreinte

enmmsur lh

I

6

8

2

3

c

7

1

4

DTPZN

(Eto)zP(S)SSP(S)(o Et)z

(Eto ) zP( s)o P( S)( o Et) z

(Eto)zP(S)S(cHz)go H

( EtO)zPO P( o Et)z

(Eto)zP(o)o P(o)(oEt)z

( Eto) zP (o)C H zP(o)(o Et)2

Hui le pure

(Eto)zP(o)(CHz)zB

40 Kg 60 Kg 80Kg

0,38

0,39

0,49

0,64

0,69

0,88

,16

,58

0,82

0,73

0,61

0,86

0,80

,401

0,96

2,12

2,32

0,95

1,1I

2,24

1,06

0,  B2

2,16

1,96

2,36

2,51

1 ,14
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TESTS SUR MACHINE 4 BILLES
(Addi t i fs  PhosPhorés)

PROPRI ETES EXTR EM E-PRESSION

- Selon fa norme ASTM D 2783-71

- Critères d'évaluation : ICU et charge de soudure

No Addi t i f  s  é tud iés
z

rcu
da.N.

Charge de soudure
Kgf

1

I

3

2

9

7

6

5

4

Hui le pure

( Eto )zP (S )o P( S)(o Et)z

(EtO)zPoP(OEt)z

(Eto)zP(S)S(cHe)so H

DTPZN

(  Eto)zP (o )c H zP(o)(o Et)z

(Eto)zP(S)SS P(S)(o Et)z

(Eto)zP(o)oP(o)(o Et lz

(EtO)zP(O)(CHz)zB r

1 7 ,90

34,20

40,00

41,60

43,00

49,90

54,20

40,80

61,5

126

200

160

200

200

160

250

160

200
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T A B L E o E o I S T R | E U T I o N o U c o E F F l c t E N T o E c o R R E L A T l o N R

o,o5 |  0.0?

'I

2

4

I
J

1 ô

1 l
t 2

l , l

l f ,

t l

r o

20

1n

4,0
A <

60
7t1

80
30

1 0 0

0,9877
0,9000
0,8054
0,7293
0,6694
0 , 6 2 1 5
0,5822
0,5494
0 ,5214
0,4973

0,4762
0,4575
0,4409
0,4259
Q , 4 \ ? 4
0,4000
0,3887
U . J  /  O J

0,368 7
0,3598

0,3233
0,2960
0,274ô
0,2573
0,2428
0,2306
0 ,2108
0.  r  954
0 .1829
0,1726
0, r 638

0,9969
0,9500
0,8 783
c , 8 l  1 4
0,7545
0,7067
0,6ô64
0.631 9
0 ,60  21
0,5760

0,3529
n q174
n  < r î g

0 ,49  73
0,4821
0,4643
0 ,4555
0,4438
0,4329
0 ,4227

0.3809
0,3494
0,3246
0,3044
0,2875
0,2732
0,2500
0 ,2319
0,2172
0,2050
0, I 946

ô ooqq

0,9800
0,9343
a,8822
0,8329
0,7887
Q;7498
n  ? 1 < i

0,6851
0 ,6541

n  Â 1 ? q

0 ,61  20
0,3323
0 , 3 7  4 2
0 ,5577
o,3125
0.5 285
0 , 5 1 5 5
0.5034
0.4921

0,1131
0,4093
0 ,3810
o,3378
0,3384
0,3218
0,2948
o,2737
o,2565
o,2422
o,2301

ô  cqqq

0,-oe00
ô  6 < 9 , 7

0,9172
0,8745
0,8343
0,797 7
0.7646
Q,7348
0,7079

0,5435
0 , 6 6 1 4
0,64 |  1

A  < A Q 7

u , ! i  r  I

0 , 5 6 1 4
Q,1487
U , ] J O O

0,4869
0,4487
0,4182
U , J J J  4

0.3721
0,354 I
0,3248
0,301 7
0.2830
0.2673
0,2540

ddl = nornbre de cosples d'o.bservations moins 2'

p = probabil ité pour I d'ève dépassé en valeur absolue'

€,xemple: pour 37 observations (ddl .= 351'- oo obtient un coeificien( de

corrélation de 0,33. o"";;i;;î;tt-tàem"*t.est significatif avec P = 0'05

(517o d'ecreurt pui,que ' 
""ai"u-Èiti icË 

0'3246' Mais ce n'est plus vrai pouc

P -- 0.02.



ANNEXE III

.  RESULTATS COMPLETS DE L'ANALYSE EN COMPOSANTES
PRINCIPALES
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ACP DERIVES SOUFRES

FicitI€RS 2OUR âNALYSE OT5 OOilNEES

Réiérence: ùCP ccoPosés souirés

0 a È e : 0 9 - 1 , 2 - 1 9 9 3

F i c h i e r  d e s  i n o i v i d u . , . s t f 3 :  t : I l

F ich ie r  des  noos  c ies  ind iv idus  ac l i i s  :  t : l lN l l

F lch ie r  des  no , ls  , les  var iab les  ies  ind iv idus  âc t i f s  :  â :VARNH

!N0tv t0u5 tc I t i5  :

17  iN0 iVI0US âc t ' i i s  oans  A:Z l

l lARIASLTS :

|  .  l r t l 3 :  Soud  . 5 :Co r r ,

30 iCU Soud.  Cor r .  lS

2 .190 21 .250 t26 .C00 t  '000  c  '000

2. :10  2 / . :00  i60 .000 I  .000 20 . '100

2 ,120 22 ' :00 lô0 '000 i  '000 16 '900

2 . 3 3 0  2 1 . 1 0 0  t 2 6 . 0 0 0  i  . 0 0 0  9 . / 0 0

2.230 28 .900 e00.c00 i  ' 000  2 t  .5 ' )0

2 .300 27 . ial  200.000 i  .000 24 '  1 ' r0

l  .â90 29.1,00 200 .000 t  ,000 19 .200

2.150 2$ .e00 i60 .000 i  . c00  25  . {00

1.230 1a .400 250.000 1"000 i '5  ' l ' 00
?-.02Q 1- '  . iq l  [60.c00 I  .000 28 '  100

2 . C 5 0  3 6 . i 0 0  z o 0 . 0 o 0  3 . c 0 0  2 / . 1 0 0

i  .950 30 ,a00 250.c00 !  '000  33 .900

2.ZZO 28.500 t60 .000 t  .000 32  '500

[  .a0o {0 .+00 250.000 3 .000 i9 .3C0

i  .ô20 {6 .200 250.000 4 .000 44 .600

I .  t  50 48 . i  00 250 .000 2 .000 I  2 .100

i .0t5 13.3S0 eoo.0oo 2 .C00 25 ' /00

i : 1 S
l :  r 0  2 : 6 0

tlr() tv t0u5

t  h u i l a
2 Cll
I (]cofle
I cc0c l0i'!e

ô ; {
1  1 l

ô 502t8u
9 3 r

t0 s03R
l.l. s0tgu
t z scll
i 3  5R
I4  SZR
L l )Ji{

i,o l,

t 7  0 I P I n

l0
0 . 4 6 5
c , / t 0
0  .300
c . 5 i 0
0 . 9 4 0
i . 0 0 0
u . é o u
c , 4 7 0
0 . i  9 0
0.960
c . 6 8 0
0 .550
a . l ? a
0 . 9 4 0
0 . 6 2 0
0.ô80
0 .350

l : 8 0

àu
)_.265
!  .050
2 , l j / 0

i . l i c
i  .2 :0

i. . !70
: . 1 5 0
: , t ) . 0
l . ! 0 0
i . !,00
0 .930
2 , C 5 0
0 , 9 5 0
0 , / 4 0
0 . 9 6 0
0 . 6 t 5



îé ié rence:  iC2 cc ,nPosés  3ouï i3s
')ate :  09 -  l2- !193

2l lRAHEIEES TT L, i l |ALTSE

i lc i r ie r  Pr inc tPa l
- ; ; ; ; ;  roc i i  n t  var ta 'o les  dans  ce  ; i ' ch ia r :

l lon'ore <ie var iaoles accives :

lo to t t  . i ' axes  2r  inc lpaux  cons idérés  :

lt€TRIAU€ NORI{E:

1

1

5

R a n g s  o a s  v a r i a ' o l e s  / r i n c : p a i e s  i a n s  l e  i i c h i a r  t : i !

( lARiAôLi IANG t,àRIàôLi ÎâNG .IAf l ià3LA

r i z Z l
t l

i r c h i e r  d e s  n o m s ' j a s  i n o i v i d u s :  i : z l n i l

i i ch ie r  des  noos  i la6  var iabLas :  j : varnrn

?AS 0E v,Rtù8LiS 
-)UPPLi l t t I iâtReS

PAS C '  i I IO IV tOUS : iJPPLTHÉiTA iRE5
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iIUOE UNtVgRiii

VAR i AELF- l1OYENNi
' iCARI- iYPT VARIANC€

tâllG
l

TAR iA3Li
I

!IAR ( A3L:
)

VAR tA3L€ ÎâlAIIG
I

RANC

O U

80
icu
Soud ,
C o r r .
IS

/ .  3324E'Ù t
| . 3 6 i 6 € i 0 0
î .?468t i00
i . Z059€ i0 I
t .9ô2{ t i02
| .529{E r00
, .33q5t i0 t

t , 5 3 7 9 É - 0 t
5 .2/e5€'01,
r . l t 8 4 E - t t
I  .3551t '00
4 . 7 6 2 S € i 0 t
e . !508€-0 t
, . 9 5 9 3 ( i 0 t

2 .5826e ' ' J2
2 , /873€ '0 t
t .3649E-' l t
, .9922t i0 t
1 .3159t i03
3.3737€ '0 t
l . r 4 l ? t t c ?

l1AIRICE Û€ CORRELàIiO}I

{0 l50 l to I lcu Soud. I 
corr .

{0
60
a0
tcu
Soud.
Cor r .
ts

o.lzt I t 'ooo

i:iïllilÎ Il:lll I rTe
:l:li: I i:il? I :l:iil I l:ili
- ; : i l4 l '0.{7s l 'o ' t46 l  o ' {ze
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I (AG0NAL lSAi icl{

INE f l I t i  i 0 tALE :  i . 000008 i00

Valeur  eroere I
t (nerl ie I t  cusrulé |

1.25127
!'08595
C . / E 3 5 6
0 . { 5 2 8 8
0 ,23860

60.90

t l  1 9

ô . { 7
1  t l
J . l t

6 0 . 9 0
1 6 . 1 2
é / . 0 1

9 4 . 0 8
9 7 . { 9

I  YPt  i  
. /P2 l  YP3 i  

t ,P ' r  
i  

iP )  
i

i i , i i i
i - -o.r*t i  -o ' tzt t l  0 ' / r44i  - t '20221 '? ' i i : : l
I  ; ; ; ; ; l  ' i .o i i t i  ' r ' rors l  ' r ' : rs l  c ' ;zszl
|  

- v ' r s r r l  
: ' . : ^ ; i  , r  r < : e l  n  n n n r i  - û  0 8 5 t 1

l / tct:uRs ?RoPr€3 (i} |  coto'\Nts)

; i;;;i -l:l*l .l l:*l liilll l:illlïo,+ tzz l  . t . t t6ss l  r ) '

i'ii:îi ,i.iliii ,l iï:l i,riii r,rÏi
o . z z g t l  - 0 . 1 5 5 0 i  - ' 1 . : t g s l  ù ' { 4 e 4 1  J ' r / ' ' 0 1

t L '

I 'ARIà81T5 PRISES Ei l  CO"tPIT

v 'our  chaque i  xe :' - - co lonne  
No1 :  coo rdonnées  c ies  va r i ' ab Ies  su r

co lonne  ) l o2 :  cos i , nus  ca r res

l e s : r e s  2 r i l c i 2 a u x  ( c e r c l e  d e  c o r r é l ' a t t o n )

No
',iAR IAELE

,t0
ô0
80

t Lu

Soud.
C o r r .

ts

- c . 5 4 4  0 . 2 9 5
-0 .05ô 0 .003
- 0 . 4 4 2  0 . t 9 5
0 . 0 6 4  0 , 0 0 5

-0 .  t56  0  .024
- 0 . 3 1 2  0 . 0 9 7
-0 .643 0 .466

rxt 3
X  3  c o s '

A  |  ̂ ^( r . l J (  V , + v v

-0.092 0 .008
- 0 , 2 3 I  0 . 0 5 6
0 . t ? 0  0  . c l 1
0 .  j / {  0  .1 .40

-,) .29t 0 .085
-0.293 0.040

Èxt '|
X  I  c o s '

- 0 . t 3 6  0 . c t 9
- 0 , 2 6 5  0 . 0 7 0
0.006 0 .000

-0 . l '99  C,039
0.092 0 .008

-0 .471 0 .225
0 . 3 0 2  0 . 0 9 t

- 0 , ! . 2 0  0 . 0 t 5
0  . 3 i 9  0  . 1 4 3

- 0 . 0 4 2  0 . 0 0 2
0 . 0 5 9  0 . 0 0 3
0 . 2 4 t  0 . 0 5 8

- 0 . 0 9 9  0 . 0 t 0
0 .088 0 .008

Axe
v )

AXÊ 3
X 5  cos '

t
t

;
,I

i

o

7

- , 1  q t d

- 0 . 3 7 6
-0 .834
0 . 9 5 4
0 . 4 4 7
^  7 < q

0 . 5 7 6

, l ,264
0 .764
0 . â 9 6
q . 9 t t
0 . i  t 7
c , 5 7 6
0 .332

R€sUHE0€LA0Escf , IPt lo | |0€sVARIASLESpARLts5Àx€sPRI| tc tPÀUxRtIÉ} lUs

No t/ARIAELT ilEILLEUR
PLA}I

I cos' 2ouR I E cos' 2ouR LEs 5
c€ ?tAN I nxes PRII{ctPâux

0.192
0.993
0.919
0.1 t3
0 .9U
0.913
0.111

I

7

3
,I

0

40
60
80
tcu

Soud .
Co r r .

ts

3 -  2
t -  5
t -  ?

l -  l

t -  4
z -  t

0.695' 0 .9u

0.39 t
0 .950
c.ss7
0.80 t
0 . i9E



i i lot ' ' / lous PRIS iN c0rtPIÉ

Pour  chague axe:- , o i o n n ,  
I o i :  c c o r d o n n é e s  d e s  i n d i v i d u s  s u r

co [onne ) l r2 :  cos lnus  c r r res

^ v g  I

X I  cos '
rXÉ 2 , I

t 2  c o s ' l

- 134 -

0 .056

. \ v C  1

i es  a les  t r  I i l c "Peux

}t" i  i l {0t ' , iou i
rxt I

cos ' r o s t a n ç '

)XE 5
) ( 5

I

J

I

i

7
3

hu i te
cll

0C0l{e
CC0C !0fle

OH

c l

S02 t3u
3 r

)UJH

SO tAU
) L ù

< î

i
û l P I n

- 1  1 l l Â

-0 .3063

-2 .3784
- 0 . 8 4 9 {
- t . 5 t 0 8
- 0 . 3 i  3 3
- l  7 0 ( i

! .306t

i ,  . 4 J '  J

!  .  i896
-t  .2497
2.147 i
3 . 3 / 9 9
2  . 5 4 5 1
3 . 0 2 t i

o .332 |
o .2e8 I
0 . 9 à 2 1
0.se5  |
c .30s  I
n  i r r l

o. i rE l
0 .?07 i
0 ,e701
r  î t  r  I
Y , a : t l

( ] .+30 i
0 .258 1
0 .3SS i
0.6. t , t  i
c . 3 t4 l
0 .5 /91
o,ôr2i

0 . 3 7 4 3
c .3161
c . 0 2 4 2
|  11101

- 0 . 5 1 7 1
- i . 1 3 6 {

c . l r /5
-ù  ,  /025
r . ! 1 6 1

- 0 . ; 4 1 3
- { l  . l J / 0

0 . 0 0 6 8
-0  .536{
- 1 . 5 4 2 0

i  .506 1
z  .043 t

I

0 .055 |
0 ,000  i
n  r a t  I
n  t ' t 7 l
v  ,  t r  r  

I

c .255 I
0 ,0 r l l

I

l ] , ! 2 3 1
0 .208 i
,1 . :ôz i
0 .c8r i
û .000 i

I
0 .c / t  I
0. r3r  i

I

0 .  t 0 5  |
0  .203 |
o,zsol

o .0729
-0 ,128 t
' t J , ! . t  t o

- 1 . { 0 6 5

c . a 9 7 4
c . ? l ' o 7
r . J è l , t

. ,J  .  J , :UZ
' .  /  l z J

- , )  .3390
-0  ,3969
- 0 . 9 3 3 2

,1  ?11 R

i . 2 3 4 1
' l , ,134 ' l

!
0 .0001
0  .0s11
0 ,c r5 l
o .2oe l
0 .34 r  i
. r  r c r l
| r .6 r i i
0 .00ô |,
0 . { 8 6 1
, 1 . û 6 5 1
u . i Y ë l
0 .030 I
o .z r6 l
q .,106 |
0 . t 5 4  I
c . r i6 l
c  .0 /?  t

I

-  I  .2080
0.5390

-0 .20 i9
' t  .  ! l t J

n 17ql

- 0 , 1 3 7 1

0 . 3 7 2 3
- r1 t l02 |

^  i  f  t l
v , : r é L

, . c L â /
-x  .a29i
r . ô539
0 .3524

. U . J / J O

- 0 . / 0 t i

0  .3983

i
0 . ! 0 6 1
0. rs / l

I
0 .008 |
J .c0s  i
0  .0 , f  61

I

0 ,00,1|
0 . l 1 5 i

I

û .û00 |
0 .00s i

I

0 . : ! 2 1
I

( ]  .  i93 |
0 .5 t8 i

I

c .03 t  I
o,orô l
0. ,12/  |
c , c651

I

0.0 r r l

- 0 .  ! 5 / 6
- ,J ,S189

U  .  J O J J

.1 ,1?n t

-0  ,4038
: J . 0 [ / )

- U  , J O /  J

r  .2824
^  1 7 q 1

- t . î E 6 l
- c . 1 3 0 9
r l  . lU )1 ,

0 .32S t
- 0 . 0 0 / 5

0 . 0 0 1 , 7
: J  .  l o J o

- i ) ,  ! 4 8 8

0 . 0 0 2
0 .330
0 . c 2 5

u . u è t
â  ô 7 <

I  I  t ?

,) .0 20
c , c23

ô  r q 2I
t
I
t

!,
I

t

3

5

0 .065
u .  i o )

0 ,000
0 . 0 0 0
' r . r j u o  I

0 . 0 0 t

t

RESUltE r j t  râ 0€)CRiPi(0t{  0ts iN0lVtÛUS ?AR I- i5 5 àXi) ?RINCiPâUx ' î t i t iuS

i cas'  :ouR '-E: 5
)XEs iR iNC(gAUXNO

i  cos '  Ê0UR
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ANNEXE IV

.  TABLEAUX D'ANALYSES RMN 13C ET 31P
- TABLEAUX D'ANALYSES SPECTROMETRIE DE MASSE
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RESULTATS OBSERVES EN RMN 13C.

* Les spectres de RMN 13C sont regroupés dans les tableaux c13/1 à

c13/8.

* Les analyses ont été réalisées sur un appareil  fonctionnant à 400

MHz avec 
"ott" 

solvant le CDCIg (bande centrale à 77 '0 ppm)'

* Les composés qui portent un numéro compris entre 400 et 600 ont

été préalablement  préparés par  des autres chercheurs du LCO

(o. ABERKANE et J.M. NDONG MEBAH). l ls sont proposés ici afin d'avoir tous

ies produits proches dans un même mémoire'

*  Dans les tableaux c13/1 à c13/8 ne sont  pas c lassés en fonct ion

de leur  numéro,  mais en fonct ion de la  " fami l le"  à laquel le '  i ls

appart iennent.

Nous avons globalement 4 famil les :

- Les composés qui possédent un groupement : t .Bu-s-(cHz)go-

- Les composés qui possédent un groupement : EtO-

- Les composés qui possédent un groupement : i 'PrO-

- Les comPosés "divers".

*  Le s ig le $ impl ique que les couplages J(P-C) sont  perçus mais ne

sont pas mesurables avec précision'

* Tous les calculs ont été réalisés à I 'aide de la méthode PS105a-f '
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r.tr""tt crg/r : RMN C13 des principaux cornposés sulfurés

Z = t.Bu-S-(CH2)g Tous les calculs sont réalisés avec la méthode PS (*) .

læs calculs sont inutiles rour le groupe t.Bu. (totl ours les mêmes valeurs

Pour des raisons de commodité la numérotation du carbone Cl est uniforrne.

c1 c2 c3 c4/5 C=O Et Et Me

cH2-O cHz CH2-S t.Bu cH2 cH3

cH2-Ct c l ' c2' c3'

2 7.-OrI 61,8 9.2,4 24,9 42,O

30,8

Calcut base ct ct fi I I
a Total

c l -2 ,3 49,0 9 , 1 9 ,4 -3,4 o,3 62,r

c2 -2 ,3 I , I I , l I 0 . l 9 ,6 -2 .5 0,9 34,0

c3 -2 ,3 10,8 9 , 1 9 ,4 9 ,4 -6,2 -7,5 22,7

L4 7-Cl 49,4 92,g 24,9 41,6

3(),5

Calcul base d c[ s s ^l T a Total

c1 -2 .3 3 1 , O 9 , 1 9,4 -3,4 0,3 44,r

c2 -2 ,3 9 , 1 I , l lo,o 9,6 -2 ,5 0,9 33,9

c3 -2 ,3 ro,8 I , l 9 ,4 9 ,4 -5 , r -  t . c 23,8

18 ?-OC.O-E't
62.7 27,L 24,9 4L,4 179.3 28,7 8 ,7

30,5

Calcttl base a ct, s I T d Total

C I -2 ,3 5 1 , 8 I , l 9 ,4 -3,4 0,3 64,9

c2 -2 .3 9 , 1 I , r 6,7 9 ,6 -2 ,5 0,9 30,6

C3 -2,3 r0,8 9 , 1 9 ,4 9 .4 -6,0 -7.5 22.9

c2' -2 ,3 I , l 22,2 29,O

c3' -2 ,3 9 . 1 2,3 I , t

19 ?-OCO' CH2)IO-Me c}l2 cHz cH2

6.2,8 29,2 24,7 41,9 173,3 34,3 29,6 29,2 14,O

30,9 c2' 29,4 c4'ls', c l  t '
31,8 c7'/6', c8'
c9' 24,9

c3'

Calcul base ct ct s I '{ '( a Total

cr -2,3 5 1 , 8 9 , 1 9 ,4 -3,4 0,3 64.9

c2 -2,3 9 , 1 9 , 1 6 ,7 9 ,6 -2,5 0,9 30,6

c3 -2,3 10,8 9 , 1 9,4 9 ,4 -6,0 -7,5 22,9

c2' -2,3 I , l 22,2 9,4 -2,5 0,3 36,2

c3' -2,3 I , I 9 , 1 2,3 9,4 -2,5 0.3 25,4

c4' -2.3 I , l 9 ,1 9,4 9,4 -2,5 -2,4 0,3 30,1

c5' -2,3 9 ,1 9 ,1 9,4 9,4 -2.5 -2,5 0,3 30,o

c6' -2,3 I , l 9 , 1 9.4 9,4 -2,5 -2.5 0,6 30,3

c7' -2,3 I , l I , t 9,4 9,4 -2,5 -2,5 0,6 30,3

c8' -2,3 9 ,1 9 , 1 9,4 9,4 -2,5 -2,5 0,3 30,0

c9' -2,3 I , l 9 ,1 9,4 9,4 -2.5 0,3 32,5

c10' -2,3 9 , 1 9 , 1 9,4 -2,5 0,3 23,r

c t  I ' -2,3 9 ,1 9.4 -2,5 o,3 14,0
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t"tt""r Ctg/I(suite 1) : RMN C13 des ptincipatrr.o-posés 
"ttlfirrês

c1 c2 c3 c4/5 C=O Et Et Me

cH2-O cHz CH2-S t.Bu CH2 cH3

cH2-Cl ct ' c2' c3'

2L v-ol2-so
60,9 29,7 24,3 41,9

30,8

Calculs impossibles car ce Produi sert de base pour la

Détermtnation des incréments Zi du grou'ce -O-SO-

â(erç) base ct q s s ^{ a Total

z(a) 60,9 2 .3 -9 , r -9,4 3,4 -o,3 47.8

z$) 29,7 2,3 - 9 , I - 9 , I -9 ,6 2 ,5 -o,9 5,8

z(â 24,3 2,3 -9 , I - 10 ,8 -9,4 -9,4 7,5 -4,6

CH2-Sx cH2 CH25 t.Bu

37 lzl2-s
29.7 gL,2 27,2 42,O

31,O

Calcul base a ct I fi I
d Total

c1 -2 ,3 ro ,8 I , l 9 ,4 9 ,4 -3,4 -2,5 0,6 3r , I

C2 -2 .3 9 , 1 9, r 9 . 6 9 ,6 -2 .5 -2,5 L ,2 31 ,3

c3 -2 ,3 10 ,8 9 ,1 9.4 9 ,4 -3,4 -7 ,5 o,3 25,8

38 lzl2-s2
37,8 29,1 26.8 42,O

31,O

Calcul base ct c[ s s "t a Total

c1 -2 ,3 20,8 9 , 1 9 ,4 9 ,4 -3,4 -2.5 0,6 4 l , l

c2 -2 ,3 9 , 1 9 , 1 6 ,9 9 ,6 -2 ,5 -2 ,5 t . 2 28,6

c3 -2 ,3 10,8 I , t 9,4 9 ,4 -4,0 -7 ,5 0,3 25,2
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f f i2 ) :RMNclsdesp
Z = t.Bu-S-(CH2)g

C2 c3 C4 c5/6 C 1

cH2-CN cH2 CH2-S t.Bu CN

CH2-SCN

31 7-C.N
15,9 26,5 26,4 42,O 118,8

30,6

Calcul base d ct I s T v o Tota-l

c2 -2 ,3 3 ,1 I , l 9 ,4 -3,4 o,3 L6,2

c3 -2 ,3 9 . 1 I , l 2.4 9.6 -2,5 o,9 26,3

c4 -2 ,3 10,8 9 , 1 9,4 9,4 -3,3 -7,5 25,6

92 z-scN
9.2,8 29,7 26,O 42,3 1 1 1 , 8

30,9

Calcul base ct ct I I a Total

c2 -2 .3 1 9 , I 9 , 1 9 ,4 -3,4 0,3 32,2

c3 -2,3 I , t I , l 6 ,O 9,6 -2 ,5 o.9 29,9

c4 -2 ,3 lo ,8 9 , 1 9 .4 9 ,4 -5,4 -7 ,5 23,5

Tableau CLg/L (suite 3) : RMN )13 des princip anrx cor nposés lulfirrés

Z = t.Bu-SOx-(CH2)3
c l c2 c3 t.Bu t.Bu

CH2-SOr cHz CH2-S S SOx

2A t.Bu-S- [CH2)3-SO-t.Bu
/L4.4 23,9 27,2 42,L 62,7

30,8 22.7

Calcul base ct û s I "t a Total

c l -2 ,3 32,2 I , l 9 ,4 9 ,4 -3.4 -  t , c 0.3 47,2

c2 -2 ,3 I , l 9 , 1 2 .1 9,6 -2,5 -2.5 1 , 8 24.4

c3 -2 ,3 r0 ,8 I , l 9,4 9 ,4 -3,3 -7,5 0,3 25,9

29 t.Bu-S- CH2)3-SO2-t.Bu
t*4,6 2L,g 27,3 42,9 58,9

30,9 23,3

Calcul base c[ c[ I I a Total

c1 -2 .3 32.9 I , t 9,4 9 ,4 -3,4 -7,5 0,3 47,9

c2 -2 ,3 I , l I , l 2 , 1 9,6 -2.5 -2,5 1 ,8 24,4

c3 -2,3 10,8 9 ,1 9.4 9,4 -3,6 -7.5 0,3 25.6
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T"bl""t C13l1 (suite 4) : RMN C13 des Principa@

Alcools divers avec Z = R-S-(CH2)n-

CH2= Q= cH2-O CH2-S CH2.S t.Bu cH2 cH2 Me Me

Ar Ar cH-o cr{z d e R

ct'/c2 c3'/c4' cHz-C
cr

D n.Bu-S-(cI,jI2lz-OH'
60,2 35,1 3 1 , 1 g l , 5 21,6 13,3

c l C2 c3 c4 c5 c6

Calcul base CX, c[ s fi v a Total

c l -2 ,3 49,0 9 , 1 9 ,6 -2 .5 0,3 63,2

c2 -2 ,3 I , l 10 ,8 10, r 9,4 -2 ,5 0,3 34,9

c3 -2 ,3 10,8 I , l 9,4 9 .4 -2 ,5 -2,5 3r,4

c4 -2 ,3 9 , 1 9 , 1 9,4 9 ,6 -2 ,5 0,3 32,7

c5 -2,3 9 , I 9 , 1 9 ,4 -3,4 0,3 22,2

c6 -2 ,3 9 , 1 9 ,4 -2 ,5 -0 , I 13,6

I t.Bu-S-(cItzlz-O}J
61,5 3 1 , 9 42,9

3 1 , 1

Calcul base c[ CT fi fi v T a Total

C I -2 .3 49,O 9 , I 9 ,6 -2 ,5 0,9 63,8

c2 -2 .3 I , l ro,8 1 0 , I 9,4 -7 .5 29,6

3 CH2=C( Me)-CH2'S-(cH2)2-OIjI

LL3,2 140,5 6(),o 38,4 33,3 20,O

Calcul base ct C[ I fi a Total

c l -2,3 49,0 9, r 9,6 -2 ,5 o,4 63,3

c2 -2 ,3 I , l 1 0 , 8 9.4 r0 , t -2 , r 35,O

c3 2.3 r9 ,5 lo ,8 9.4 -2 ,5 34.9

4
+

I CH2=C|MôæE -s-rcHZt3-OH

1 1 3 , 1 140,9 61,4 27,4 <--c3 20,O
C I 31,6 <--c2

39.1 <--c4

Calcul lbase CI q I I ^{ a Total

cl  |  -2,3 49,0 9 . 1 9 ,4 -3,4 0,3 62,1

c2 | -2,3 9 . 1 I , l ro , I 10,6 -2 .5 0.4 34,5

c3 | -2,3 I , l ro,8 9,4 9,4 -2 ,L -6,2 28,1

c4 -2 ,3 19,5 lo ,8 9.4 -2,5 0,3 35,2

6 Ph-s-(cH2)2-Oll
135,O 128,9 60,3 36,1

129,8 L26,4

Catcul lbase o c[ I s ^{ ^l a Total

C I -2.3 49,O I , r 9,6 -2,6 0,9 63,7

c2 -2,3 10.8 I , l 9,3 IO. t 37.O

I It.Bu-S-CH2l2'C'rr'OIJ
69,8 34,9 42,9

30,9
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T.bl"".t C13/i ("uite 5) : RMN C13 des ptio"ipt@

Chlonrres dlvers avec Z = R-S'l ,CH2)n
CH'2= Q= cH2-O CH2-S CH2-S t.Bu cHz c}j2 Me Me

Ar Ar CH-O cH2 d e R

cr'/c2 c3'/c4' cH2-C

13 t.Bu-S- lcwàl2-cr
49,2 go,7 42.6

3(),8

Calcul base ct d s s a Total

ct -2,3 3 1 , O 9 , 1 9,6 -2,5 o,9 45,8

c2 -2 ,3 I , I ro,8 10,o 9,4 -7 .5 29,5

15 CH2=C(nne)-cnz-s-(cH2)2-c,l
113,6 14(),6 42,4 39,3 32,6 20,L

Calcul base a ct s s v a Total

c l -2 ,3 3 1 , O I , l 9 ,6 -2 .5 o,4 45,3

c2 -2 ,3 9 , 1 10,8 9 ,4 lo,o -2, r 34,9

c3 -2 .3 19,5 10,8 9,4 -2 ,5 -o,5 34,4

16 ç112=Cl tlre)-CnZ-s-(CH2) 3-Cl
1 1 3 . 3 140,8 49,g 27,6 <--c3 20,3

c l 3L,7 <--c2
39.1 <--c4

Calcul base C[ ct fi s v 'l a Total

C I -2 ,3 3r ,o I , l 9 ,4 -3.4 o,3 44,r

c2 -2 ,3 9 . 1 9 , 1 ro,o 9,6 -2 ,5 o,4 33,4

c3 -2 ,3 9 , 1 ro,8 9,4 9 ,4 -2 ,1 -5 , I 29.2

C4 -2,3 r9 ,5 10,8 9 ,4 -2 ,5 o,3 35,2

22 t.Bu-S( ),(cH2F-Cr
4 1 , 1 42,6 53,4

26,9 22,6

Calcul base cx, ct I B ^l a Total

c l -2 ,3 31 ,0 L l 9 ,4 -3 ,3 o,3 44.2

c2 -2,3 9 , 1 9 , 1 r0,o 2 ,L -2,5 0.9 26,4

c3 -2 ,3 9 , 1 32,2 9,4 9,4 -7 ,5 -5 , I 45,2

2g t.Bu-SO2-(cH2)3-cl
4(),9 42,4 58,8

29.6 28,L

Calcul base ct ct s I ^{ ^l a Total

C I -2,3 3r ,0 I , l 9 .4 -3,6 o,3 43,9

c2 -2,3 9 ,1 I , l 10,o 2, r -2,5 o,9 26.4

c3 -2,3 I , l 32,9 9,4 9 ,4 -7 ,5 -5 , I 45,9
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T"bl."" C13/1 lsuite O) : RMN C13 d9s princiPaw coTpæés:
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Tableau èLiJ.lz: RIIIN C13 des prlncipaur composés phospho-soufrés

It.Bu-S- cH2)3-Ol2-P(s:l-S-R noté [R'O)2-P(S)-SR

Pr:êcisiotts
Pour des raisons de commodité e carbone du Me du groupe t.Bu porte le N " l .

[æs calculs sont identiques pour les Ca, C4, C5 des esters ; ils une seule fois

C=O Me c SCH2 cH2 cH2-O cH-o SCH2 cHz Me Me

CN t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z cH-cl CH

46 [R'-Ol2-P(S)-SH
30,9 42,L 24,3 30,2 67,L

J=8,5 J=6, I

Calcul base ct ct I s ^{ alTc Total

c3 -2 ,3 10,8 I , l 9,4 9 ,4 -7 ,5 -4,5 24,4

c4 -2 .3 9 , 1 I , l 9,6 7,6 -2,5 0,9 3r .5

c5 -2 ,3 I , l 54,5 9,4 -3,4 o,3 67,6

59 [R'-ol 2-P(S) -S-CH2-CH(Me)-OH

31,O 42.3 24,4 30,5 66,8 67,O 42,4 22,2

$ J=5,9 J=4,3

calcul base c CI I fi v à/ÎC Total

c6 -2 ,3 9 , 1 18,8 9,4 1 0 , 1 45. r

C7 -2 ,3 L8.2 49,0 5,7 70,6

c8 -2,3 9 , 1 9,4 1 0 , 1 -2 ,5 23.8

74 IR''ol 2-P(s) -s-cH2-cH(Me)-cN

12(),6 3,0,7 4L,9 24,O 30, l 66,9 36,5 27,L L7,2

c8 J=7,8 J=6,4 J=3,4 J=3,4

Calcul base ct, ct s I T a a/Tc Total

c6 -2 .3 9 . 1 r8,8 9,4 2,4 37,4

c7 -2 ,3 t8.2 3 .1 5,7 24,7

c9 -2 ,3 9 . 1 9 .4 2,4 -2,5 1 6 ,  t

8 1 lR' -ol 2-P(s)-s-cH2-cH(Me)-Cl
31,O 42,L 24,4 30,5 67,O 46,7 49.7 23,9

$ $ $

calcul base d ct I s T alTc Total

c6 -2 ,3 I , l 18 .8 9,4 10.o 45,O

c7 -2 .3 L8,2 31 ,0 5.7 -3,7 48,9

c8 -2 .3 9. r 9,4 ro,o -2 .5 -  1 , I 22,6

79 lR' -Ol 2-P(S)-S-CII2-CH(Me)-O-CO-Me

169,9 31,O 42,L 24,4 30,5 66,9 69,5 42,O 19,3 2t,o

c8 $ $ $ c9 c10
COMe

calcul base ct 0(' s I ^l T alTc Total

c6 -2,3 9 . 1 18,8 9.4 6,7 4r,7

c7 -2,3 t8,2 51 ,6 5,7 73,2

c9 -2,3 22,2 19,9

cro -2,3 9 . I 9,4 6 ,7 -2,5 20,4
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Î"bt"ar C13l2 (suite 1) : RMN C13 des prlnciPaur composés phospho-soufr,es I
lt.Bu-$ '(CH2)3-Ol2-P(s)-s-R noté [R'O)2-P(S)-SR

C=O Me c SCH2 cH2 cH2-O cH-o SCH2 cl{2 Me Me

CN t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Btt-Z cH-cl CH

6 1 [R'-ol2-P(s)-S-cH(Me)-cH2-o-cH2-cëq
30,6 41,6 24,O 3(),O 6,6,2 74,2 44,O 66,O L4,7 19,4

J=7,8 J=6,3 J=5,9 c6 c8 c9 J=6,O

c7 $ c lo

calcul base ct cr fi s v a/Tc Total

c6 -2 ,3 18,2 lB ,8 1 0 , I -2 ,5 o,3 42,6

c7 -2 .3 49,O I , l 5,7 18,8 -2,5 77,8

c8 -2 ,3 49,O I , l 9 ,4 -2 ,5 o,3 63,O

c9 -2 ,3 I , t l o , I -2,5 o,3 L4,7

c10 -2 ,3 I , l 9,4 5,7 -6,2 o,3 r6,0

62 [R'-ol 2-P(S)-S-CH(Me)-CH2-S-GH3
9,0,7 4L,8 24,L 30,1 66,5 44,6 42,L 16,O 20,8

J=7,7 J=6,5 c6 J=5,2 c8 J=7,5

$ C7 C9

calcul base ct ct s s ,{ è/TC Total

c6 -2 ,3 t8,2 18,8 9,6 -2 ,5 4 1 , 8

c7 -2 ,3 10,8 9 , 1 c , l 18,8 42,1

c8 -2 ,3 10,8 9,4 -2 ,5 o,3 15,7

c9 -2 .3 I , l 9 ,4 5 ,7 -3,4 o,3 1 8 , 8

63 tR' -ol 2-P(s)-S-CH(Me)-cH2-cN
116,5 go,7 41,9 24,O 30,1 66,8 40,3 26,7 2L,4

c8 J=8,2 J=6,4 J=3,3 J=4,2 J=8,7

Calcul base ct c[ I s à/TC Total

c6 -2 ,3 1 8 , 2 r8,8 2.4 3 7 , 1

C7 -2 .3 9 , 1 3 ,1 9,4 5,7 25,O

c9 -2 ,3 I , l 9 ,4 5,7 -2,5 19,4

69 IR' -ol 2-P(s)-S-cH(Me)-(cH2) 5-cHg
30,8 4L,9 24,3 3(),3 66,4 37,9 45,9 31 ,5 23,O 13,9

J=7,9 J=6,5 c7 J=O,7 c lo 22,9 c12
26,7 <--c8 22,4 J=8,5

r-l--- 28,8 <--c9 c t l c13
+_-
iPorrr ee comDosié il est rès dlffl :ile de d,itermine r l esJ

C"lc"t
r-
l c r r-- ct s s ar alTc Total

c6 -2,3 L8,2 18,8 9,4 -2 ,5 o,3 4L,9

c7 -2,3 9. r I , l r8,8 5,7 -2,5 o,3 38,2

c8 -2,3 9 ,1 I , t 9,4 9,4 -5,O -2,5 o,3 27,5

c9 -2,3 9 , I 9 ,1 9,4 9,4 -2,5 -2,5 o,3 30,o

cro -2,3 I , l I , l 9 ,4 9,4 -2.5 o,3 32,5

c l l -2,3 9 , 1 9 . 1 9,4 -2,5 o,3 23,r

cL2 -2,3 I , l 9 ,4 -2,5 o,3 14,0

c13 -2,3 9 , 1 9,4 5.7 -2,5 0,3 t9,7
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ffi 2) : RMN C13 des p4l"ip"to 
""-p""é" 

photÉ é"

tt"su-s-(cH2)3-ol2-P(s)-s-R q4é fR g)z-E!s)€l
C=O Me c scH2 cH2 cH2-O cH-o SCH2 cHz Me Me

CN t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z cH-cl CH

7g (t. Bu-s- (cH 2)s-olz'Plls) -x-9H? -cx:es? X = O e t S

O. 
" 

d.r.* **posés : U d"ifticilement discernables à caus

[(t.Bu-s- (cH2)3-o]2-Pts) -s-c!1?-cH:eE? 5Oo/o

[(t.Bu-S-(CH2)3-Ol2-P(S)-O-cHz-cH=CHz I I I | 5Oo/o

Les â sont parfois discernables Ipour chaque c, on ignore laque l.le est la Iorrne

ft
118,2 go,7 41,9 24,2 go,2 66,6 36,1

133,1 SCH2

Calcul base ct a fi I ^( a/Tc Total

c6 -2 ,3 r8 ,8 19,5 36,0

Ift .Br'S{CH2) 3'OIz'H$a>aH2 aH=CW

1 1 8 , 1 go,7 41,9 24,2 3,o'2 66,6 67,7

132,9 oLlHz

Calcul base ct, cr I s ^l d l  L c tot€u

c6 -2,3 54.6 19,5 I  L , O

86 I(t.Bu'S-(CH2l3-Ol3-P s)
{t(t.Bu-s-(cH2)3-ol2-P(s)l}2 s onsnryqglerygLe produit visé était

{ I(t.Bu-S- (CH2)3-ol 2-P({i) l l2s | |  |  |  |  Lzu/o

[(t.Bu-S-(CH2)s-o]3-P(S) Seul produit visible en Cl3 88o/o

3,0,7 41,8 24,1 30,3 6,6,7

J=7,5 J=5,7
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t"tte"t Ct3./3 z RMN C13 des princlPaux compos@

lpt-ol2-P(s)-s-R
Èour des raisons de commodité le carbone du Me du groupe Et porte le No I .

C=O Ar Ar Me CHz SCH2 ocH2 c}{z cH2 Me Me

CN cL/c2 c3/c4 Eto Eto SCH CH

49 l(Et-o)z-P(s)-s-H
15,6 64,1

J=8,5 J=6,O

7A (Dr-o)2-P(S)-S-CH2-CH2-C.Iil2-OI[
15,8 64,O 30,o 60,3 33,O

J=8,3 J=6, I J=3.7 J--4,5

Calcul base cr ct I I v A/TC Total

c3 -2 ,3 18,8 I , l 9 ,4 -6,2 28,8

c4 -2 ,3 I , l 9 , 1 5,7 10, r 31,7

c5 -2 ,3 9 , 1 49,O 9,4 -2 .5 62,7

80 [(Et-o) 2-P(s)-s-(cH2)3-o-Co-Me
L7O,4 15,5 63,6 29,7 62,L 29,L 2(),5

c6 J=8,4 J=6,0 J=3,7 J=4,5

Inversion possible entre SCH2 etCH2 .e couplage plaide pour notre proposiûol

Calcul base ct a s s v ^( à/TC Total

c3 -2 .3 r8 ,8 9 , t 9,4 -6 ,9 28,7

c4 -2 ,3 I , l I , l 5,7 6.7 28,3

c5 -2 ,3 9 , 1 5 1 , 6 9 ,4 -2 ,5 65,3

C7 -2 ,3 22,2 1 9 , 9

a4 l(Et-o) 2-P(s)-s-(cH2) 3-o-Ts
132,3 L29,7 15,6 63,8 29,1 68,O 29,4 2L,4

L27,6 L44,8 J=8,3 J = 6 , 1 J=3,8 J=4,0

tÆ Cl(Ar) est porteur du SO2

85 (Et-o)2-p(s)-s-(cH2) 3-s-P(S)-(ovE;t)2

l--T I rs,z 63,8 31,8 3(),6

J=8,2 J=5,9 J=3,4

Calcul base c[ C[ s I 'f a/Tc Total

C3 -2,3 18,8 9 , 1 9,4 -2 .5 32,5

c4 -2 ,3 9 , 1 9 , 1 5,7 C , T 27,3

89 I(Er-o) 2-P(s)-s-s-P(s) (o-Et) 2
15,6 64,7

J=8,7 J=5,3
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,r..r,r-",, c.-r n/3 rsdte 1l : RMN C13 des principaux composés phospho-soufrés
, r t l l l T  T
lpt-ol2-P(s)-s-R i r I i | | i

Pour des raisons de commodité ,e carbone du Me du groupe Et porteJe N' I .

C=O Ar Ar Me cHz SCH2 ocH2 cHz crl2 Me Me

CN cr /c2 c3/c4 Eto Eto SCH CH c

65 (Et-o) 2-P(s)-S-cH(Mc)-cH2-cN
116,6 15,6 64,1 4(),O 26,6 2 L , g

c5 J=8,2 J=6,3 J=3,4 J=4,0 J=8,6

Calcul base 0( c fi I ^l èlTC Total

c3 -2 ,3 r8.8 18,2 2,4 37, r

c4 -2,3 9 ,1 3 ,1 5,7 9,4 25,O

c6 -2 ,3 I , l 5,7 9,4 -3,3 1 8 , 6

66 (Et-o) 2-P(s) -s-CH(Me)-CH2'S-t.Bu
L6,7 63,7 44,9 36,5 42,6 30,8 2L,g

J=8,4 J=6,0 $ J=5,0 t.Bu t.Bu J=7,O

Calcul base c[ ct s s ^( a/Tc Total

c3 -2 ,3 18,8 18,2 9 ,6 -2 ,5 0,9 42.7

c4 -2 ,3 9 , 1 ro,8 5,7 r8,8 -7 ,5 34,6

"Me" -2,3 I , l 5.7 9.4 -3,4 o,3 18.8
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t"tfu".. CfS/3 (sutte 2) : RMN C13 des prlncipaux composês Phospho-soufrés

lEr-ol2-P(s)-s-R
Obtenti àns de mêtanges (2 produits prlncipantx, en gêfual)

Pour des raisons de commodité le carbone du Me du groupe Et porte t9 X1L

C=O Ar Ar Me CH2 SCH2 ocH2 crl2 Crl2 Me Me

CN cr/c2 ca/c4 Eto Eto SCH CH

70 La réactlon est : (EtO)P(S)SH + CH2=CH-(CH2)5-Me '

(conditions radicalaires) . On 
" 

2 
"o*P9!""-Psl99Pljb!9"

lvoir hn rcthèses ci-dessous I

732 a 7Oo/o

732 b 3Oo/o

Pour ce mélange il est très difticile de dét:ermine l e s J .

7Oa lR' -ol 2-P(s)-S-CH(Me)-(cH2) 5-cHg
15,6 63,4 46,4 97,8 26,6 28,7 22,8 13,7

J=8.5 J = D , c J=3,7 J=7,3 c5 c6 J=4,2 C9

3.2,5 22,3

c3 c4 c7 c8 cro
Læ J du Me (ClO) semble faible .

Calcul base ct 0 fi fi "f è/TC Total

c3 -2 ,3 TB,2 18,8 9 ,4 -2 ,5 o,3 4 1 , 9

c4 -2 ,3 9 , 1 9 , 1 r8,8 5,7 -2,5 0.3 38,2

c5 -2 ,3 I , l 9, r 9,4 9 .4 -5,0 -2.5 o,3 27,5

c6 -2 .3 I , t 9 , 1 9.4 9 ,4 -2 .5 -2,5 o,3 30,o

c7 -2 ,3 9 , 1 I , t 9,4 9 ,4 -2 ,5 0,3 32,5

c8 -2 .3 I , l 9 , 1 9 ,4 -2 ,5 o,3 23,1

c9 -2 ,3 9 , 1 9 ,4 -2 ,5 0,3 l4,o

c10 -2 ,3 9 , 1 9 ,4 5 ,7 -2 ,5 o,3 t9,7

70b IR' -Ol 2-P(S)-S-CH(Et)-(CH2)4-CH3

l--l ls,e I o4,o 33,3 31,4 30,1 28,7 L3,7

J=7.5 J=5,7 J=3,7 c8 3(),O C4 cro
c5/c6 23,L

c3 c7 c9

Calcul base ct c[ I s . l
a/Tc Total

c3 -2 ,3 9 . 1 r8,8 9,4 -2 ,5 0,3 32,8

c4 -2 .3 9 , 1 9 , 1 9,4 5,7 -2,5 0,3 28,8

c5 -2 ,3 9 , 1 9 , I 9 ,4 9,4 -2 ,5 -2.5 0,3 30,o

c6 -2 ,3 9 , 1 I , l 9 ,4 9 ,4 -2.5 -2,5 0,3 30,o

c7 -2 ,3 I , r I , l 9,4 9 .4 -2 ,5 -2,5 0,3 30,o

c8 -2,3 I , l 9 , 1 9.4 9,4 -2.5 0.3 32,5

c9 -2,3 9 . 1 9 , 1 9,4 -2,5 o,3 23,1

c t0 -2,3 I , l 9,4 -2,5 o,3 I4,O
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Tableau Clg/S (suite 3) : RMN C13 des principaur composés phospho-soufrés

Ft-ol2-P(s)-s-R
obtentiotts de mêlanges (2 produits prtncipaux, en gênêral)

Pour des raisons de commodité le carbone du Me du groupe Et porte le No I .

C=O Ar AI Me cH2 SCH2 ocH2 cH2 cHz Me Me

CN cr/c2 cs/c4 Eto Eto SCH CH

7 L La réaction est (RO)2P(S)SH + (CH2=CH-CH2)2S

On a Z formes visibles en RMN P3l et pour le CH2 en RMN Cls (6Oo/o/4OVù.

On ignore quel est le composé q.ti coqglP9n9 e igo/oluglr hypothèses ci-dessous

Il est très diflicile de déterminer les J sur ce mélange

71a I@t- o) 2 -P(S) -S4rflrure) -cH 212 s
15,9 64,O 46,2 40,9 2l,g

J=8,3 J= 7,O c3 C4

Calcul base c[ cl s I v ^f a/TC Total

c3 -2 ,3 IB ,8 t8,2 9,6 -2 ,5 0,3 4 2 , 1

c4 -2 ,3 9 , 1 10,8 5,7 rB.8 -2 ,5 o,3 39,9

c5 -2 ,3 9 , 1 5,7 9,4 -3,4 o,3 18,8

77b (Et- o)2 -P(s)-S 4H2 - CII{Me)'S -P(sXoEt) 2
15,9 64,O 4r,2 4L,L 2L.3

J=8,3 J= 7,O C3 C4

Calcul base C[ ct B s v alTc Total

c3 -2 ,3 18,8 9 , 1 9 ,4 5 ,7 40,7

c4 -2 ,3 r8.2 18,8 5 ,7 40,4

C5 -2,3 9 , 1 5,7 9,4 -2 ,5 19,4



153

t"ttea11 g1g/g (sulte 4) : RMN C13 des prlncipaux compoeês Phospho-soufrés

tEt-Ol2-P(X)'X-R X= O' S

Obtentiotts de mêlanges (2 produit-s principaux, en gêmêral)

Pour des raisons de commodité le carbone du Me du groupe Et porte le No I .

C=O Ar Ar Me CH2 SCH2 ocH2 cr{2 cHz Me Me

CN cr /c2 c3/c4 Eto Eto SCH CH c
60 La réaction est : (EtO)P(S)S[I + Cl-CH2-Odran .

La réaction conduit à 2 produits séparables par chromatographie:

6Oa t(Et-o) 2-P(S)-S-CH2-lhiiran
CH cH2

Thiiran Thiiran

L6,7 64,O 39.6 9,3,4 26,O

J=8,0 J=6,2 J=3,7 J=4,8

60b (Et-o) 2-P(o)-S-CH2-Thttran
16,1 63,8 37,O 34,O 26,9

J=7,1 J=6,1 J=3,6 J=4,O

[æs calculs sont impossibles [incrément thiirane inconn rl

72 La réactlon conduit à 2 Produits :

72a t@t-o) 2'P(s)-s-cH2-cH=CH2 5Oo/o

72b I(tt-o) 2'P(s)-o-cH2-CH= CH2 5Oo/o

t 
" 

a *rrt parfois discernables[pour chaque C on ignore laquelle est la forme l]

L-es â sont toujours discernables Pour le grouPffi

CH= CH2=

r33,3 1 1 8 , 5 r6,0 64.2 36,2 68, I

133,2 1 r8 ,4 15,9 64,1 68,O

132,3 1 1 8 , 4 15 ,9 63,9 J=5.3

t32.2 I  IB,3 r5,8 63,8

J=6,2 J=6,8 J=7,O J=5,4

J=6,2 J=6,9 J=8,2 J=5,5

Il est très difffcile de distinguer les coup tages .

Calcul base (x ct, fi s v v alTc Total

C3/a -2 ,3 18,8 r9,5 36,O

c3lb -2,3 54,6 r9,5 7r ,8
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T"bI*" C13Æ (suite S) :

pô.r, d.-" ,a"on" d. 
"ottt*odité 

le carbone du Me du grorrpe Et porte Ie N" I '

cN tcL/c2

(Er,o)2-P(S)-CI

(Er-o)2-P(o)-H

(Et-o) 2-P(s)-o-P(S)-(o-Et) 2
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Tableau QL$./4: RMN C13 des princlpaux composés phospho-soufrés

lt.Pr-Ol2-P(S)'S-R et divers
Pour des raisons de commodité le carbone du Me du groupe i.Fr porte le No I .

Me Me CH SCH2 CH-O Me

i.Pr i.Pr i.Pr

tA li.Pr-ol2-P(s)-s-H
2g,g 78,6

J=4,7 J=6,2

64 li.Pr-ol2-P(o)-cl Avérifier (voir P3t)

29,L 76,3
J= 5,0 J= 6,8

55 li.Pr-ol2-P(s)-ct A vérifler (voir P3I)

29 ,L 79,6

J=5,6 J =  l O , 1

a7 li. Pr-ol 2-P(s)-s-P(s)-lo-t. Prl2
29,6 23.2 72,8

J=4,6 J=5,3 J--7,2

On a une impureté imPortante v o i r H l : 2 5 o / o )

9() It.Pr-ol2'P(s)-s-s-P(s)-lo-i. Prl 2
29,6 23,4 74,6

J=4,5 J=5,5 J=6,9
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cYcle-P(S)-SH
Avec cvcle =

51 -O-CH2-C(Me)2-CH2-O-

crj2-O c Me

Cycle Cycle Cycle

71,8 35,8 21,3
2r,2

76 Cycle-P(S) -S-CII2-CH 2' COO'!/[.e

Avec cYcle =

-O-CH2-C(Mel2-CH2-O-

CH2-O c Me C=O cHz cHz Me

Cycle Cycle Cycle

7r ,6 35,8 2 T . L 17l 34,7 28. l 51 ,5

20,9

76 cYcle-P(S)-S-CH2-CH(Me)-CN
Avec cvcle =

-O-CH2-C(Me)2-CH2-O-

cH2-O c Me CN cH2 CH Me

Cycle Cycle Cycle

7 t .9 36,7 2r ,8 r20.8 35,9 27,2 L7,4

2r ,8

po* n u ces produils Lt 
"orpLog.t 

ne tont pot dêtt*ffir
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'Fqtrlrqrt fficlpaux comPosés PhosPho-sonfft

It.Bu-S (cH2)x-olz-P(s)-s-H
C=O Me c SCH2 cH2 CH2 cH2 cH2 cH2-O

CN t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z

40L lt.Bu-s-(cH2)+-o!?f!s) rs
30,9 41,8 26.8 27,6 31,6 67,2

c3 c4 c5 J=6,O

Calcul base ct cr s I ^{ alTc Total

c3 -2 ,3 ro,8 9 , 1 9 ,4 9 .4 -7 ,5 -2,5 -o,9 25,5

c4 -2,3 9 , 1 9 ,1 9,6 9,4 -4,5 -2,5 o,9 28,8

c5 -2 ,3 I , r 9 , 1 7 ,6

9 ,4

9,4 -3,4 o,3 29,8

-2 .5 -o , I 68,1
c6 -2,s 54,5 9 , 1

4o2 lt.Bu-S-(CH2)5-ol 2-P(s)-sH
29,2 27,9 29,6 68,O3(),9 4L,7 26,O

c3 c4
s

c5 c6 J=6,O

I v ^{ alTc Total
Calcul base ct ct

c3 -2 ,3 l o ,B 9 , 1 9 ,4 9,4 -7 ,5 -2,5 o,3 26,7

C4 -2 ,3 9 , 1 9 . 1 9 ,6 9,4 -2 .5 -2,5 o,o 29,9

9,4 9,4 -4 ,5 -3,4 o,3 27, r
c5 -2 ,3 I , l I , l

c6 -2 ,3 9 , 1 9 . 1 9,4

9 .4

7,6 -2,5 -o , I 30,3
-2,5 o.3 68,5

c7 -2 .3 54,5 9 . 1

403 lt.Bu-S -(cH2)6-012-P(s)-sr!
29,8 2f3,5 28,O 2v^,6 68,130,9 41,6 26,L

c3
(t

c4 c5 c6 C7 J=6, I

s I T alTc Total
Calcul base ct

c3 -2 ,3 IO,8 9 , 1 9 ,4

9 ,6

9.4 -7 ,5 -2,5 o,3 26,7

9 ,4 -2 ,5 -2,5 L ,2 3 I , 1
c4 -2,3 I , l 9 , 1

c5 -2 .3 9 , 1 9 , 1 9 .4 9 ,4 -2 ,5 -3.4 -o,6 28,2

c6 -2 ,3 9 , 1 I , l 9 ,4 9 ,4 -2 .5 -4,5 -o , I 27,6

c7 2,3 9 , 1 I , I 9 ,4 7 ,6 -2 ,5 o,3 30,7

c8 -2 ,3 54,5 I , I 9 ,4 -2 .5 0,3 68,5
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t.tt""u cra/7 z RMN C13 des principaux comPosés phospho-s

lt.Bu-S-(CH2)x-ol 2-P(s)-s'R
C=O Me c SCH2 cH2 cH2-O cH2-O CH2-S

CN t.Bu-Z t.Bu-Z t.Btt-Z t.Bu-Z t.Bu-Z

4 1 1 [R'-Ol 2-P(S)-S-CH2-CH2'OIJ.

30,8 42,O 24,2 go,2 6,6,7 61,5 36,4

J=8, I J=6,6 J=4,2 J=4.0

calcul base ct, cl s s v ^{ alTc Total

c3 -2,3 ro,8 9 , 1 9 ,4 9 ,4 -7,5 -4,4 24,5

c4 -2 .3 I , t I , l 9,6 7,O -2 ,5 o,9 30,9

c5 -2 ,3 I , l 54,6 9 ,4 -3,4 o,3 67,7

C6 -2 ,3 9 , 1 18.8 lo,  t 35.7

C7 -2 ,3 9 , 1 49,O 5,7 6 1 , 5

4L2 tR'-ol 2-P(s)'s-cH2-cH2'O'c'O -Èt

L79,6 30,8 42,O 24,2 go,2 6,6'7 61,5 36,4 27,2 8,2

c8 J=7,O J=6,0 J=4,O $ coEt coEt

calcul base cr ct I s ,l A/TC Total

C6 -2 ,3 9 , 1 r8.B 6.7 32,3

c7 -2,3 I , l 5 1 , 6 5,7 64,r

c9 2,3 9 , 1 22,2 29,O

c10 2,3 9 . 1 2,3 I , r

C=O Me c SCH2 cHz CH2 CHz cH2 CH,2-O SCH2 OCH2

CN t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z t.Bu-Z

413 lt.Bu-S-(CH2l6-ol2'Pls)-s-cH2'cH2-ol,{
30,8 41,6 26,O 29,L 27,9 29,6 67.7 34,6 6 1 , 6

J=6,6 J=2,O J=4,O

c3 c4 c5 C6 c7 C8 c9

Calcul base CT ct I s T ^( è/TC Total

c3 -2 ,3 ro.8 9 . 1 9 ,4 9 .4 -7 ,5 -2 ,5 0,3 26,7

c4 -2 ,3  |  e , l I , l 9 ,6 9 ,4 -2 ,5 -2,5 -o.2 29,7

c5 -2 .3  |  e ,1 I , I 9 ,4 9 ,4 -4,4 -3,4 o,3 27,2

c6 -2 ,3 I , t 9 , 1 9.4 7 ,O -2 ,5 -0 , I 29,7

c7 -2 ,3 54,6 9 , i 9 ,4 -2 ,5 o,3 68,6

t8 -2,3 r8,8 9 , I l o , l 35,7

c9 -2 .3 4r.O-[ e , l  |  |  5 ,7
-st'cH2-cH2-Oll

6 1 , 5

4L4 llt.Bu-S-tcH2)6-012-P(s)
30,8 4L,5 2â,L 29,4 28,4 27,9 29,8 67,8 I 36,0 6 1 , 5

J=6,O J=6,O J=4,2

c3 c4 c5 c6 c7 c8 c9 cro

Calcul lbase ct c[ I I ^( ^l al'rc Total

c3 -2,3 10,8 I , l 9 ,4 9.4 -7 ,5 -2,5 0,3 26,7

c4 -2,3 I , I 9 , 1 9.6 9,4 -2.5 -2,5 1 ,2 31 ,  t

c5 -2,3 I , l 9 . 1 9,4 9,4 -2,5 -3,4 -o,8 28.O

c6 -2,3 9 , 1 I , t 9,4 9,4 -2,5 -4,4 -0 , I 27,7

c7 -2.3 9 . 1 I , l 9,4 7,O -2,5 0.3 30,r

c8 -2,3 54,6 9 , 1 9,4 -2,5 o,3 68,6

c9 -2,3 r8,8 9 ,1 10 ,1 35,7

c lo -2,3 49,O 9 ,1 5,7 61 ,5
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fatte"o c.Lg/7 (suite 1) : RMN C13 des principaur composés phospho-soufrés

(rr-o)2-P(s)-sR
505 (Et-o-2-P(s)-s-cH2'cH(Me)-CooH

18(),3 L6,7 64,O 35,6 40,5 16,8

c5 J=8,2 J=6,2 J= 3,7 J=4,1 J=2,9

CaIcul base ct ct, fi s v a/Tc Total

c3 -2,3 18,8 I , l 9,4 2.O 37,O

c4 -2 ,3 18,2 20,r 5.7 4t,7

c6 -2,3 I , r 9,4 2,O -2,5 t5,7

506 (Et-O) 2-P(s) -S-CH2-CH(Me)-COO-CH2-CH=CH2

173,8 L18,2 L6,7 64,O 65,3 36,1 4(),6 16.8

c5 131,9 J=8,2 J=6,3 J=3,8 J=4,3

Calcul base a ct s s v ^f è/TC Total

c3 -2,3 18,8 I , r 9,4 2,3 37,3

c4 -2 ,3 18,2 22.2 5 ,7 43,8

C6 -2 ,3 5r ,6 r9,5 68,8

c9 -2 ,3 I , r 9,4 2,3 -2.5 16,O

607 (Er-o) 2-P(S)-S'CH2-CI|(Me)-COO-CH2-C(Me}=CIJ:2

L79,9 113,6 L6,7 64,O 66,2 36,1 40,4 16,8 20,4

C5 L40'7 J=8,2 J=6,3 J=3,8 J=4,1

Calcul base g c[ fi fi alTc Total

c3 -2 ,3 l 8 , B 9 , 1 9 ,4 2.3 37,3

C4 -2 .3 t8,2 22,2 5,7 43,8

C6 -2 ,3 5r ,6 1 9 , 5 68,8

c9 -2 ,3 9 , 1 9 ,4 2,3 -2,5 16,0

508 (Et-o) 2-P(s) -s-cH2-cH(Me)-Co o-cHz-Ph
C=O Ar AI Me CHz cH2-O CH2-S CH Me

cr/c2 c3/c4 Et-o Et-o
L73,6 135,3 L2fJ,L 15,6 63,5 66,O 35,6 40,2 16,5

c5 L27,7 128,O J=8, I J=6,6 J=3,6 $ J=3,4

Calcul base ct CT I fi ^{ T alTc Total

c3 -2 ,3 18,8 9 . 1 9 ,4 2,3 37,3

c4 -2 .3 18,2 22,2 5,7 43,8

c6 -2 ,3 5 l , 6 22 ,1 7r ,4

ffi 9.4 2,3 -2.5 I6 ,O

50t @H (Me)-CoO-DCPI

L74,O 132,6 131,6 15,8 63,8 16,8

c5 Lgz,g 130,6 L6,7 6,9,7 16,8

CH= CH=

Les CH 46.7 54,6 50,6 45,7 42,7 4 1 , 6 40,6 40,5

Les CHl 38,9 39,2 39,O 38,9 36.O 36,O 28,7 28,7

Calcul base ct, ct I fi ^l
I

arcc Total

c3 -2,3 18,8 I , l 9,4 2,3 37,3

c4 -2,3 t8,2 22,2 5,7 43,8

"Me" -2,3 9 , 1 9,4 2,3 -2,5 l6,o

Pour ce produit on aPlusleurs iso@
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1"b1"".t C13l7 (sulte 2) : RMN Cl3 des principaux composés phosPho-soufrés

(Er-o)2-P(S)-SR
Ar Ar Me cH2 cH2-O CH2-S CH2 crj2 Me

cr /c2 ca/c4 Et-o Et-o CHS

62r (Et-o)2-P(s) -s-cH(Me)-n.Bu
15,8 63,6 46,7 37,8 29,O 23,O

J=8,3 J=6, I J=4,0 J=7,3 22,4 13,8

C3 c4 c5/6

Calcul base cx, ([ s s ^( ^{ alTc Total

c3 -2 ,3 r8,8 18,2 9 ,4 -2,5 o,3 4r ,9

c4 -2 ,3 I , l I , t r8,8 5,7 -2,5 37,9

c5 -2.3 9 , 1 9 , 1 9 ,4 9 ,4 -2 .5 -2,5 29,7

c6 -2 ,3 9 . 1 9 , 1 9 ,4 -2,5 o,3 23,r

c7 -2 ,3 I , l 9,4 -2 .5 0,3 14,O

c8 -2,3 9 , 1 9 ,4 5.7 -2,5 o,3 t9,7

622 (Et-o) 2-P(s)€-cH(Me) -S-Ph

133,O 128,9 16,7 64,O 53,1 24,7

133,4 L28,2 J=8,5 J=6,O J=4,7 $

Calcul base ct, d, I s ^t v a/Îc Total

c3 -2,3 r8,8 r9,9 9,3 45,7

rMe, l 2.3 9 . 1 9 ,6 5 ,7 -2 ,6 r9 ,5

62.3 )H(Me)a cH2-S-P,h

135,3 128,9 16,7 63,9 43,9 4L,9 2L,O

129.8 L26,4 J--8,7 J=6,3 J=3,4 J=4,6 J--6.7

CH-S CH2-S

Calcul base CX, u s I ^{ a/Tc Total

c3 -2 ,3 r8,8 L8,2 9 ,6 -2 ,6 41,7

c4 -2 ,3 9 , I 10 ,8 t8,7 5,7 42,O

, 'Me' l -2 ,3 9 , 1 9 ,4 c , t -3,4 0,3 1 8 , 8

624 (Et-O) 2-P(S) - gcYclohexYle

c l ' c2' c3'/c4
15,8 63,4 48,3 34,8 26,8

J=8,4 J=6,3 J=3,7 J=5,7
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t"tto"rCrg/e: RMN C13 des princlpaux compos@

(Et-o)2-P(Sl-SR

Pr:êclsion
Composés préParés Par J.M. NDONG à partir de dêrlvés acryliques

Ils ont été publiés ; ils ne sont pas breve lés (voir la scission d'ORKEM)

C=O CH2= Me cH2 cH2-O CH2-S cH2 Me Me

CN C(Y)= Et-o Et-o CH

501 (Et-o) 2-P(S) -S-CH2-CH2-COO-CH3

L7L,2 15,6 63,8 28,O 34,8 51 ,5

c5 J=8,3 J=6,1 J=3,8 J=3.9

Calcul base ct C[ s s v ^l à/TC Total

c3 -2 ,3 18,8 9 , 1 2,3 27,9

c4 -2 ,3 9 , 1 22,2 5,7 34,7

c6 -2.3 5 1 , 6 49,3

502 (Et- O) 2 -P(S) -S-CH2-CH2 -CO O -CH l' Qrr=CIJ2

L70,5 LLg,2 15.6 63,8 66,2 28,L 35,O

c5 131,7 J=8,1 J=6.2 J=3,8 J=3,7

Calcul base cl ct I I "l a/Tc Total

c3 -2 ,3 18,8 9 , 1 2,3 27.9

c4 -2 ,3 I , l 22,2 5,7 34,7

c6 -2 ,3 5 1 , 6 19,5 68,8

503 (Et-o) 2-P(s)-scH2-cH2-coo-cH2-c(Me):eH'
L7O,8 LL7,O 15,6 63,8 66,O 36,2 28,O 20,6

c5 133,8 J=8,1 J=6.2 J=3,6 J=3,8

Calcul base û, d, s fi ^l a/Tc Total

c3 -2,3 18,8 I , I 2,3 27,9

C4 -2 ,3 9 , 1 22.2 5,7 34,7

c6 -2 ,3 5 1 , 6 r9 ,5 68,8

504 (Er-o-2-P(S)-S-CH2-CH2-CN
LLz.g 15,6 6,4,4 28,8 Lg.2

c5 J=8,1 J=6,5 J=3,8 J=3,2

Calcul base CT q, I I ^( a/Tc Total

c3 -2 ,3 r8,8 9 . 1 2,4 28,O

c4 -2 ,3 I , l 3 ,1 5,7 15,6
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RESULTATS OBSERVES EN RMN 31P.

* Les spectres de RMN 31P sont regroupés dans les tableaux P31/1 à

P 31 /3.

* Les analyses ont été réalisées sur un appareil  fonctionnant à 400

MHz avec HgPO+ comme référence externe'

* Les composés qui portent un numéro compris entre 400 et 600 0nt

été préalablement  préparés par  des autres chercheurs du LCO

(o. nàenKANE et J.M. NDoNG MEBAH). i ls sont proposés ici afin d'avoir tous

ies produits proches dans un même mémoire'

*  Dans les tableaux P31/1 à P31/3 ne sont  pas c lassés en fonct ion

de leur  numéro,  mais en fonct ion de la  " fami l le"  à laquel le ,  i ls

appartiennent.

Nous avons globalement 4 fami l les :

- Les composés qui possédent un groupement : t 'Bu-s-(cHz)so-

-Lescomposésquipossédentungroupement :Eto-

- Les composés qui possédent un groupement : i .Pro-

- Les comPosés "divers"'

* Dans les tableaux cités nous proposons des ô et des pourcentages au

niveau de la Pureté.

l l  est  impérat i f  de noter  que les spectre de RMN 31 P,  ont

généralement  été enregis t rés I  jours aprés la  préparat ion de

l,échanti l lons et que ce dernier a été conservé à 2O"c durant ce laps de

temps. ceci  peut  expl iquer les pourcentages importants d ' impuretés

isolès. Le sigle "composé analysé tardivement" implique une mesure en

RMN 31P au minimum 15 jours après la préparation de l 'échanti l lon'
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lableau P31/1 : comportant le grouPe

,. to-s-(cHz)s-ol 2-P(s)-s-ffi 2-ffi (Mu)-oI

Composé analysg-qge jelqyePgn!

iTt.sors-(cu2)s-ol2+(s)-s-cn(Me)-cH2o:pt
composé analy99g99i3lqiv9P9n!

ttB.*s-(cHz) g-ol 2-P(s)-s-cI1M")-

trn*s-(crr2F-ol 2-P(s)-s-cH2ffi Mt)-cI

tt-so-s-tCH2)3'ol 2-P(S)-S-GH2-CH=CH2

It -err-s-tcHz)s-ol 2-P(s)'o-cqffi

ttBt*s-(cHr)3-ol 2+(s)-s-clf 2-cH(M'

tt.B"-s-(cHâ g-ol z-p(s)-s-ffi 2-ffi (Me)-cl

t tt.Bu-s-(cII2)saQ!2-P(s)!P !
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Tableau P3L/2 z comportant le

Pour cet essai on Peut séPnrer P"t 2 composés

(Et-o)3-P(O)

Po,rr t"""ai 25O on isole 2 comPosés

E"*i' (EIo)2-P(S)-SH * crl?:eFl:lerl?)q:149

i

i
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r"bl"*r mtt (sulte 1) : Composés comporqtJ-IgéIggp'{
(Dt-o)2

a o/o Notes

78 (Et-o)2-P(s)-s-cË? JE? JE? !E
100,3 l2o/o

96,3 860/o

95,9 2o/o

80 I(Er-o)2-P(s)-s-(cHz)s-o-ce:I49
95,7 83o/o

100,7 3o/o

96,3 60/o (Eto)2-P(S)SE

95.9 5o/o

70,3 lo/o ? (RO)P(S)-O

68.8 2o/o (Et-o)3-P(S)

g4 l(Et-o) 2-P(s)-s-(cEz) e-@r1
soit p.Me-Ar-SO2-O- (CH2)3-.. :

95, I 960/o

68,9 4o/o (Et-O)3-P(S)

85 tî.r-r)l2-P1tsl-s-(cH2)3-S-P(S)- o-E,tlz
t 95,5 93o/o

95,8 4o/o

69,O 3o/o (Et-o)3-P(s)

8e :l(Et-o)2-P(s)-s-s-P€l!919?
85,9 87o/o

85,3 2o/o

85, r 8o/o

68,8 3o/o (Et-o)3-P(S)

93 (Er-o) 2 -P( o) -o-Pl9:!94tE-
-12,2 57o/o
-o,2 24o/o

0 ,1 l9o/o

94 (Et-o)2-P(s)-o-!(9)1949 I
53,6 > 95o/o
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Trbl."" Pgtb : Composés comportant le Eroupe

Î.bl""rr PgL/4 : ComPosé cyclique
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RESULTATS OBSERVES EN SPECTROMETRIE DE MASSE.

* Les spectres de masse sont regroupés dans les tableaux GC/MS1 à

GC/MS 3.

" Les spectres sont réalisés en ionisation chimique (tension

d' ionisat ion 70 eV).

" Dans les tableaux nous avons mentionné les temps de rétention de

chaques impuretés ainsi que les pourcentages relati fs.
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rotli-nrr GclMS 1 : Compoeés phospho-soufrég

Dans la co lonne 'IVPe" on a le comPosé vis( : et les imPuretés isolées

Composé 1r m/z o/o MS Type

Visé
7A (Ero) 2P(s)-s-(cE?)9!E_

9,9 198 3 (Eto)2P(O)SEt

12,2 2L2 6

15,9 2L4 I (Eto)2P(s)sEt

27 .1 244 83 (Eto)2P(S)S- (CH2)3-OH

80 (Eto) 2P(s)-s-(cH2)3-to-tÇo-M!
9,9 198 2 (Eto)2P(O)SEt

L2,2 2L2 3 ?

15.8 2r4 5 (Eto)2P(S)SEt

?21,7 ? 5

24,9 262 to ?

tEto) 2P(S)S- (CH2) 3- o- Co -Me
29,6 286 75

60
P a n n a l  ' I r nomnosés 6Oa et 60b sont séPirrables par chromatqgraphig:-_

6Oa (Eto) 2P(s)-s-cH2' Th1lrai
(Eto)2P(O)SEt9,8 r98 7

15,7 2r4 2 (Eto)2P(S)SEt

28.4 258 90 (Eto)2P(S)S-CHz-thiiran

60b .nrôl tPl()l-s-CH2-Thiiran
(Eto)2P(O)S-CH2-1hiiran26.5 242 100
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Tableau GC/MS 2 : phospho-soufrés

R"l.ttt"" 
"ntre 

1r et m/" Po

(Eto)2-P(S) -S-(CH2) 3-cl

(Eto) 2 - P (o) -s- cë?lltitgn
(Eto)2-P(S) -S-(CH2)3-OH

(EtO)2-P(S) -S-CH2-thiiran

(Eto)2-P(S) -o- (CH2)2-S-t' Bu

(Eto) 2-P(s) -s- (crlz3-eeeMg
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Tableau cClMS 3 : Composés phospho-soufrés

Détails des fragmentatlons
% GCIMS tJæC Notes

t.Bu'S-CH2-CHz-SH
150 35 C6 HI4 52 M+.

93 30 c2 H5 52 M-(C4 H9)

57 100 c4 H9 t.Bu
(Er-o)2-P(O)-S-Er

198 92 C 6 H I 5 P 0 3 S M+.

170 I 5 c4H l lPoSs ML M-28)
r54 1 6

L2l 78 c4 Hlo P 02 (Et-o)2P

97 r00 PH252 acide

(Et-o)B-P=s
198 26 c6H15P03S M+.

L70 35 c4Ht lPoSs ML (M-28)

1 1 1 85
8 1 r00

(Et-O) 2-P(O)-S-CH2-thllran

242 L4 c7 H15 P 03 52 M+e

209 34 M-SH

170 90 Eto)2P(S)OH ML sur le P=O

I 1 4 60
r09 53
8 l 100

(Et-O) 2-P(s)-s-CH2-thliran
258, 100 C7 HIs P 02 53 M+.

225 r3
r85 40 (Eto)2P(S)-S

153 37 acide

t25 l 1

97 10 acide
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Tableau GCIMS 4 (sulte t) : Composés phospho-soufrés

Détails des fragmentations
o/o GC/MS type Notes

(Dr-o)2-P(s)-s-Et
2L4 38 c6 H15 P 02 52 M+.

186 100 c4 Hl l  P 02 52 ML (M-28)

r58 t 7 ML à partir de 186

r42 24 c2H7  P  O 52 acide

r37 26
t2L 56 c4 Hlo P 02 (Et-o)2P

97 70 PH252 acide

(Er-o) 2-P(S)-S"(CH2)3-OH
244 3 c7 Hr7 03 P 52 M+.

r86 100 ML M-58)
t42 34 c2H7  P  O 52 acide

t2L 45
97 77 PH252 acide

(Et-o) 2-P(s)-s-(cH2)3-oCo-Me
286 4 c9 Hlg 04 P 52 M+.
226 8

186 roo c4H l lP02s2 acide

153 24 c4HroP02s acide

t42 24 c2H7  P  O 52 acide

L2l 50 c4 H10 P 02 acide

97 49 PH2s.2 acide

93 49
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Dêtails des fragnentations
06 cc/Ms type Notes

(Er-o)2-P(S)-s-(cH,zfs-osoz-Ph(pMe)
Composé non Pris en comPte a

398 2 c14 H23 P 05 53 M+.

263 10
227 I I c7 H16 P 02 52 (Eto)2P(S)S-(CH2)3

199 roo M/2
t7L 34 pMe-Ph-SO3

153 9 c4H10P02S acide

(Et-o) z-p(s)-s-(cH2)s-s-P(s)-(oEt) 2
ôomposé non pris en compte dans les Tr car conditlons différentes

4t2 2 M+.

259 24 (Et-o)2-P(S)-S-(CH2) 3-S-

227 37 (Et-o)2-P(S)-S-(CHtzl3-
r87 t 2
r53 44 c4HroP02s acide

t25 37
97 roo PH252 acide
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RESIJME

Ce mémoire comporte deux parties principales.

La premlère concerne la synthèse de molécules soufrées et/ou
phosphorées possédant des propriétés additivanles. læs dérivés soufrés ont été
préparés selon des méthodes de synthèses organiques classiques. Nous avons
ainsl préparé des alcools, des chlorures, des esters, des dérivés azotés et des
po lysu l fu res .  Nous avons  é tud ié  la  réac t iv i té  des  ac ides  O,O-
dialkyldithiophosphoriques vis-à-vis de systèmes éthyléniques, des éporydes et
des dérivés chlorés : ceci dans le but de synthétiser de nouvelles molécules
phosphosoufrées. Ces réactions sont particulièrement intéressantes car elles ne
font intervenir que des réactifs courants et, dans certains cas, aucun solvant ni
catalyseur n'a été utilisé. Des dérivés possédant deux atomes de phosphore ont
également été préparés. Ces travaux nous ont permis d'accéder à de nombreux
dérivés (notamment des O,O,S-tr iesters des acides di thiophosphoriques),
pouvant présenter de multiples applications industrielles en particulier comme
additifs pour lubrifiants.

La seconde part ie de ce mémoire a consisté à évaluer les propriétés
mécaniques sur machine 4 billes, ainsi que l' indice de corrosion, de deux séries
de molécules. Nous avons voulu établ i r  des corrélat ions entre la structure
chimique des addit i fs et  leurs proprié[és mécaniclues. Grâce à I 'analyse en
composantes principales, nous avons mis en évidence que le pouvoir oxydant
d'un addi[if augmente avec les propriétés mécaniques. Nous nous sorrunes aperçu
que certains composés peu utilisés dans I'industriè des lubrifiants, comme les
dérivés iodés ou les thiocyanates, possèdent de réelles qualités additivantes.
Dans le cas des dérivés phosphorés, nous avons remarqué que les propriétés
anti-usure augmentent lorsqu'on passe d'une liaison P=O à une liaison P=S.

ABSTRACT

This report consists of two main parts

The first one reiates to the synthesis of sulfurated and/or phosphorated
moiecules having addiiivating properties. The sulfurated derivatives hàve been
prep.ared according to classical methods of organic synthesis. We thus prepared
alcohols. chlorides, esters, nitro derivatives ând pôtysulfides. we stu-dieà ttre
reactivity of o,o-dlalkyldithiophosphoric acids towards ethylenic systems,
epoxictes and chlorated derivatives. to synthetize new phosphosuifurated
moiecules. These reactions- are very interesting because they only involve
standard reactlves and in a few cases none solven[ nor catalvst hâve béen used.
DertvaUves owning two phosphorus atoms have been preparéd too.These studies
lnade us.ggt many derivatives (mostly O,O,S-trlesters-of âtthtophosphoric aclds)
that could be industrtally used especially as addiilves for lubriiants.

The second part conslsted of evaluattng the mechanical properttes on a
four ball machlne, as well as the corrosion index. for two series oi môtecules. \Me
wanted to make correlations between the chemlcal structure of additives and
their mechanical properties. Due to the analysis in main components. we
showed that the oxiding power of an additive increases with its mechanical
properttes. It appeared that several compounds not very used in industry, as
lubricants, such as ioded derivailves or thiocyanaies, have really good
additivating properties. Regarding the phosphoratèd derivatives, we remaiked
that the antl-wear properttes increâse betrveen a p=o bond and a p=s one.




