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INTRODUGTION

Le formidable développement des moteurs a combustion interne,
depuis le début du siécle jusqu'a nos jours, est incontestablement di aux
progrés constants réalisés dans les domaines de la mécanique, de la
"métallurgie” et dans la conception des moteurs.

Cependant cet essor n'aurait pas été aussi important si
parallélement, des progrés n'avaient été effectués au niveau de la
lubrification des machines. En effet les améliorations apportées aux
propriétés lubrifiantes des huiles moteurs, ainsi qu'a la protection de
celles-ci contre les diverses agressions chimiques et thermiques, ont
été remarquables depuis la seconde guerre mondiale.

Des études ont montré que la lubrification en régime
hydrodynamique ou élastohydrodynamique, est assurée par la présence
d'une pellicule de lubrifiant d'épaisseur suffisante pour eviter tout
contact métal/métal. Cependant ce film dépend largement de facteurs,
tels que la température ou la pression, ce qui fait que dans certaines
conditions, on a disparition du film entrainant I'usure rapide, voire la
destruction compléte des mécanismes.

C'est grace a la chimie que ces problémes ont pl étre en partie
résolus, en introduisant dans les lubrifiants des additifs, généralement
préparés a partir de composés organiques sous forme de combinaisons
particuliéres de phosphore, de soufre, mais aussi de métaux. Ces
produits forment par réaction chimique au niveau des contacts, un film
quasi-solide, caractérisé par une grande résistance a l'écrasement, par
une grande élasticité, par un faible coefficient de frottement et par une
résistance au cisaillement inférieure a celle du métal sous-jacent.



En fait on substitue a une usure anarchique destructive, une
corrosion controlée 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 additifs, au niveau de
la constitution et de la formation de ce film lubrifiant.

Pour compléter les connaissances relativement fragmentaires
apportées par la littérature, nous nous sommes proposé de synthétiser
des dérivés soufrés fonctionnalisés, ainsi que des molécules
(thio)phosphorées possédant des propriétés additivantes. Ensuite nous
avons sélectionné deux séries de composés, afin d'évaluer leurs
performances mécaniques sur machine 4 billes. Enfin, grace au
traitement informatique de toutes les données recueillies (performances
mécaniques, pourcentage de soufre ou de phosphore, indice de corrosion,
etc ...), nous avons tenté de mettre en évidence des corrélations entre les
différentes structures chimiques et leurs propriétés additivantes.
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CHAPITRE | : PRESENTATION

. AVANT-PROPOS

Le travail que nous exposons dans ce mémoire a été effectuée en
collaboration avec [I'Institut Francais du Pétrole (IFP) ; il est
structuré autour de deux objectifs principaux :

1. Synthése et étude de composés soufrés et/ou phosphoreés.
* Synthése et fonctionnalisation de dérivés soufrés,

* Synthese de composés (th'io)phosphorés et étude de la
réactivité des acides O,0'-dialkyldithiophosphorigues.

2. Etude fondamentale des performances mécaniques sur machine
4 billes de certains de ces composés afin d'établir une ou
plusieurs corrélation(s) entre leur structure chimique et leurs
performances anti-usure et extréme-pression.



11.BIBLIOGRAPHIE

II.1. GENERALITES SUR LES ADDITIFS POUR LUBRIFIANTS

11.1.1. Introduction

Les additifs que l'on incorpore aux huiles lubrifiantes pour résoudre
les problémes de défaillance de celles-ci, sont classés en plusieurs
catégories, les plus importantes (en terme de tonnages industriels) étant:

4.

5

. les additifs anti-usurel.2 (A.U.),

les additifs extréme-pression3.4 (E.P.),
les additifs anti-oxydants5.6 (A.O.),
les additifs détergents et dispersants? (D.D.),

les additifs de viscosité7a (V.I.I. de l'anglais :

Viscosity Index Improvise).

11.1.2. Les additifs anti-usure (A.U.)

En régime de

lubrification hydrodynamique (donc sous faibles

charges), la viscosité de [I'huile lubrifiante et la vitesse de déplacement
d'une surface métallique par rapport a l'autre suffisent & maintenir
éloignés les organes mécaniques d'une machine ; dans ces conditions

l'usure est nulle.



Lorsque les pressions exercées deviennent trés importantes, on
atteint un domaine de lubrification appelé "limite" ou le film d'huile, bien
qu'encore existant, peut subir, par intermittance, des pénétrations par les
aspérités des surfaces métalliques ; ces conditions correspondent aux
domaines d'action des additifs "A.U.".

Les principaux additifs anti-usure actuellement utilisés sont :

* Les composés polaires organiques gras tels que certains alcools,
esters, amines et acides. lls agissent en s'adsorbant sur des surfaces
métalliques, physiquement ou chimiquement (acides gras). Mais ils perdent
rapidement leur efficacité lorsque les températures d'utilisation s'élevent
au-dessus de 150°C. Leur utilisation est limitée et réservée aux
applications ol les pressions sont peu élevées et les vitesses lentes
articulations, pivots, chaines, paliers, glissiéres, etc...

* | es composés phosphorés ; ces composés sont reputés comme
possédant d'excellentes propriétés A.U..

*

Les composés phosphosoufrés ; il s'agit essentiellement des
dialkyles et/ou des alkylaryldithiophosphates métalliques (de zinc
notamment). Ces additifs possédent en outre des caractéristiques E.P. non
négligeables (dans des conditions E.P. de séveérité moyenne), et des
propriétés A.O. trés importantes. Cependant ces produits, qui sont
actuellement les additifs anti-usure les plus efficaces pour les huiles de
moteurs automobiles, présentent l'inconvénient d'avoir un effet néfaste
sur les catalyseurs de post combustion. Ce qui pose un probléme pour
I'environnement.

S
I1|3—S Zn Avec R = Ry ou Ry £ R;
RQ'O/ étant des chaines alkyles ou aryles.

R;-O~_



On utilise également les additifs A.U. suivants8.9 pour la formulation
d'huiles de transmissions et de ponts :

ERO)ZP(S)S( R'O)} P(O)H
2

- R et R’ étant des chaines alkyles (C1 a C30) contenant S, O ou N.

O
f

(R-0),P(OH)3.,
- R étant une chaine alkyle contenant S, Oou N, netm =1 ou 2.

Ces composés sont multifonctionnels et possédent également de
bonnes propriétés E.P.

11.L1.3. Les additifs extréme-pression (E.P.)

Lorsque les pressions exercées deviennent encore plus fortes, e film
d'huile lubrifiante ne peut plus exister et les températures au niveau des
contacts métal/métal sont alors trés élevées ; ces conditions
correspondent au domaine d'action des additifs "E.P.".

Les principaux additifs extréme-pression que l'on rencontre sur le
marché sont9ab :

* Les composés soufrés R-Sx-R' ; ce sont en particulier les
monosulfures, les disulfures et polysulfures d'alkyle ou d'aryle, les
oléfines soufrées et les esters d'acides gras insaturés soufrés.

* Les sels de plomb des acides gras ou des acides naphténiques ;
cependant ils sont de moins en moins utilisés en raison de leur forte
toxicité.



* Les dérivés organiques chlorés et sulfo-chlorés,
* Les dérivés thiophosphorés et les phosphites.

Les additifs anti-usure et extréme-pression sont généralement reunis
sous le vocable évocateur d'additifs de "capacité de charges".

Remarque : Il n'est pas facile de délimiter avec précision le domaine
qui appartient aux additifs "A.U." de celui revenant aux additifs dits "E.P.",
puisque le passage d'un domaine a l'autre s'effectue progressivement en
fonction des pressions exercées sur les mécanismes lubrifiés.

I.1.4. Les additifs antioxydants (A.O.)

Les huiles lubrifiantes tirées du pétrole sont constituées
d'hydrocarbures aromatiques (environ 30%), mais surtout d'hydrocarbures
saturés, paraffiniques et cycliques. Une élévation de la température
accéléere fortement la vitesse d'oxydation en phase liquide des
hydrocarbures (la vitesse double tous les 10 degrés), particulierement

lorsque le lubrifiant est au contact de métaux9c.d.

L'oxydation des hydrocarbures procédant essentiellement par un
mécanisme radicalaire, le rdle des additifs A.O. est de stopper la
réaction.

Les structures chimiques de ces additifs sont les suivantes9e, 10,11 :

* Les dérivés aromatiques

Ce sont des inhibiteurs radicalaires de type phénols et amines
aromatiques. lls agissent en interférant avec la reaction en chaine par
transfert d'un radical hydrogéne :

ROO. + RH — ROOH + R.

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



De trés nombreuses structures phénoliques ont été développées mais
la plupart des additifs sont construits a partir des motifs de base

suivants :

OH OH
t.Bu tBu tBu Me

et

Parmi les plus utilisés dans les lubrifiants figurent :

- Le di t.butyl-2,6 paracrésol

OH

t.Bu

Me

- Le méthyléne bis-4,4' (di t.butyl-2,6 phenol)

tBu t.Bu
HO CH, OH
tBu tBu

* Les sulfures et les dialkyldithiophosphates de zinc

Ces composés jouent le réle de destructeurs d'hydropéroxydes. lls
agissent par un mécanisme complexe qui dépend d'abord de la structure de
ces péroxydes. Les réactions peuvent étre stoechiométriques comme
l'attaque électrophile des hydropéroxydes sur les composés sulfurés ou

catalytiques lorsqu'on a affaire aux dialkyldithiophosphates de zinc12.



11.1.5. Les additifs détergents et dispersants

Le but recherché par I'emploi de tels additifs est de maintenir
I'ensemble du moteur aussi propre que possible pour permettre aux
différents organes mécaniques d'assurer parfaitement leurs fonctions :

- étanchéité des moteurs électriques au niveau de la
segmentation et des joints en élastomeres,

- distribution effective de I'huile, par le circuit de graissage, aux
endroits des mécanismes qui nécessitent une lubrification
abondante. '

La caractéristique commune des différents types d'additifs
détergents et dispersants est de posséder des propriétés tensio-actives
adaptées au milieu hydrocarbure.

C'est pourquoi on utilise généralement des alkylsulfonates13a, des
alkylsalicilates13b et des alkylphénates de calcium ou de magnésium de
fortes masses moléculaires, pour assurer la détergence a haute
température. Les polyalkénylsuccinimides et les esters polyalkenyl-
succiniques sont utilisés pour assurer la polydispersité a basse
température.

Les structures des additifs détergents les plus courants, sont les
suivantes :

* Les sulfonates de calcium ou de magnésium

R SO, M M = Ca ou Mg
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Il est a noter que les sulfonates alcalins sont combinés avec des
carbonates de calcium ou de magnésium ; ceux-ci servent a neutraliser
l'acidité qui se forme au cours de ['utilisation (par pollution et par
oxydation).

* Les phénates

X M=CaouMg
X = 8§, S-S, -CH,-

R ' R

* Les salicylates

O
M
|  M=CaouMg
O
R ol

Parmi les additifs dispersants les plus utilisés on trouve :

* Les alkénylsuccinimides
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11.1.6. Les additifs de viscosité (V.I1l)

Ces additifs ont pour but de rendre la variation de la viscosité avec la
température aussi faible que possible, et donc d'épaissir sélectivement
les huiles a haute température. En effet, I'huile ne doit pas étre trop
visqueuse a froid pour faciliter le démarrage du moteur, ni trop fluide a
chaud, ce qui occasionnerait une usure trop forte des piéces métalliques.

Les principaux additifs de viscosité employés actuellement sont des
polyméres ou des copolyméres de la famille des polyesters ou des
polyoléfines :

les polyalkylméthacrylates,

des copolymeres éthyléne/propyléne,

des polybutadiénes hydrogénés,

les polyisoprénes hydrogénés.
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11.2. UTILISATION DES DERIVES SOUFRES ET/OU PHOSPHORES.
11.2.1. Introduction

Outre leur utilisation comme additifs pour lubrifiants, les dérivés du
phosphore et notamment les dérivés thiophosphorés ont des applications
pratiques multiples qui peuvent étre réparties en 2 catégories : I'emploi
de ces composés dans l'industrie et l'utilisation fondée sur leur activité
biologique.

11.2.2. Utilisations techniques et industrielles?4

Certains dérivés organiques du phosphore sont utilisés comme
réactifs de flottation (les dithiophosphates), plastifiants, matieres
premiéres pour la préparation des matiéres plastiques incombustibles,
catalyseurs de polymérisation, surfactants, solvants industriels sélectifs
et bien sir comme additifs des huiles de graissage dans lindustrie
pétrochimique.

11.2.3. Applications biologiques

11.2.3.1. Les insecticides

Les composés phosphororganiques sont largement utilisés comme
insecticides. En effet ces composés sont des inhibiteurs spécifiques de la

cholinestérase15-17. La formule générale de ces dérivés organophosphorés
biologiquement actifs est la suivantel8 :

R,

i
N
_P
Ry

Rj X=0,8

- R1, R2 et R3 pouvant étre des groupements' alkyles, aryles ou alcoxyles.
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Parmi ces produits, on peut citer :

S

S
I I
(1<:t0)21>-o<_<j>>1\102 (MeO),P-O SCHs

CH,
Parathion Fenthion

[1.2.3.2. Les fongicides

Les fongicides organophosphorés sont remarquables par le fait gu'ils
présentent une grande sélectivité, ce qui permet de supposer que leur
mécanisme d'action est trés varié. La formule générale de ces fongicides
est la suivante :

R,/ P-S-(CHy),-A | X=0,8

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

0
Exemple : le "kitazin"1® (C,HgO),P-S-CHy-Ar
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11.2.3.3. Les herbicides

Ces types de composés interviennent dans le systéme oxydo-réducteur
de la plante, en bloquant certains processus. lis peuvent bloguer des
enzymes vitales de la plante et inactiver la chlorophylle, empéchant ainsi
la photosynthése. C'est pour toutes ces raisons que les dérivés organiques
du phosphore et du soufre sont des herbicides sélectifs efficaces.

Parmi les produits employés qu'on applique dans la pratique, on trouve
le "zytron" (DMAP)20 qui est un diester amide de l'acide thiophosphorique :

cl
i
CHz0~P—0 cl

I\IIH
i.Pr
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11.3. RELATIONS STRUCTURE-PROPRIETES A.U. ET E.P. DES
ADDITIFS DEJA RAPPORTEES

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

Les études9a.b,f,g réalisées dans les années 60 et au début des
années 70 portent essentiellement sur les mono et disulfures, et en
utilisant la machine 4 billes comme moyen d'essais mécaniques.

Il a été montré que pour les mono et disulfures, l'influence du

radical organique lié au soufre était primordiale. Les relations entre les
propriétés mécaniques et la structure chimique ont été clairement

résumées par Forbes9a. ses conclusions étant les suivantes :
En ce qui concerne les propriétés E.P. :

- Les disulfures sont toujours plus efficaces que les
monosulfures homologues,

- La structure chimique des composés sulfurés exerce un effet
déterminant sur les performances ; en effet l'efficacité des
radicaux se situe dans l'ordre suivant :
phényle < n.butyle < t.butyle < benzyle < ailyle
Si les sulfures organiques sont d'excellents additifs E.P., leurs
propriétés A.U. restent par contre limitées. Néanmoins les relations
observées sont les suivantes :
- L'efficacité A.U. varie dans l'ordre suivant pour les radicaux :

n.butyle < allyle < benzyle < phényle

- L'allongement de la chaine n.alkyle des disulfures améliore
leurs propriétés A.U.,

- Les disulfures comportant des chaines ramifiées sont moins
efficaces que leurs homologues linéaires.
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Des études plus récentes95.98 portant a la fois sur les mono, di et
trisulfures, ont par ailleurs confirmé ces résultats 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 "x" : en effet le soufre élémentaire a un pouvoir
corrosif important. D'ou la nécessité d'établir une moyenne ; cette
moyenne se situe autour de x = 2,5 :

50% R-S2-R
R-S2,5-R avec par exemple
' 50% R-S3-R

- En ce qui concerne le radical R, trois systémes se détachent :

- t. butyle,
- methallyle,
- benzyle.

En fait, d'aprés les auteurs95.98, il semblerait que la
structure qui convienne le mieux soit :

t.Bu-S2,5-t.Bu

Le choix a été justifié par le fait que les additifs, ou 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 a partir des tests effectués
sur machines 4 billes, Timken et F.Z.G.. Les résultats observés pour les
deux premiéres machines sont relativement voisins, sauf pour ce qui
concerne les sulfures de méthallyle qui conduisent sur machine Timken a
des performances E.P. trés modestes. Sur machine F.Z.G. les auteurs ont
constaté que l'ordre d'efficacité des additifs était inversé, le sulfure de
phényle possédant des propriétés E.P. sensiblement supeneures a celles
des sulfures de benzyle, t.Butyl et méthallyle. :
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11.3.1. Relations structure-propriété A.U. des
dithiophosphates de zinc

Comme nous l'avons vu précédemment, les dithiophosphates de zinc
occupent une place importante sur le marché des additifs A.U., c'est
pourquoi il n'est pas étonnant de trouver de nombreuses études concernant
ces produits.

Ces travaux%h.,ij ont montré que les propriétés de capacité de charge
d'un DTPZn étaient liées non seulement a la nature chimique des
substituants des atomes de phosphore, mais aussi a leurs positions
relatives au sein du méme complexe.

Par contre il a été constatédh que sur machine 4 billes et en explorant
le domaine E.P., la nature des substituants "-OR", n'exergait qu'une faible
incidence et que cette incidence était plutét bénéfique lorsque les
substituants provenaient d'un alcool secondaire.

Plus récemment96, il a été démontré que sur machines 4 billes et
F.Z.G. les dithiophosphates de zinc étaient plus actifs a réduire l'usure que
les complexes du cuivre, du cobalt et du nickel, tout en étant beaucoup
moins toxiques que ceux du plomb ou du cadmium. En outre il a été
confirmé que les DTPZn issus d'alcools secondaires eétaient dans
I'ensemble plus efficaces sous charges élevées que ceux issus d'alcools
primaires.

11.3.3. Relation structure-propriété A.U. d'additifs azotés

Les travaux publiés dans la littérature de ces derniéres années,
concernent surtout des hétérocycles contenant du soufre et de l'azotedi.k.

Notamment des études concernant les propriétés E.P. des dérivés du
type : 1-aryl-2,5 dithiohydrazocarbonamide ont été entreprises par

A. Bhattacharya et son équipe®l.

D.Wei et H. Song9m ont observé que dans les hétérocycles azotés, la
présence d'un groupement hydroxyle améliorait de fagon significative les
performances A.U. par rapport au dérivé homologue sans groupement "OH".
Cela se vérifie en particulier lorsqu'on passe de la quinoline a la
8-hydroxyquinoline



-18-

1.4, ORIENTATION DE L'ETUDE

L'examen critique de la littérature dans le domaine des additifs E.P.
ou A.U. soufrés montre que les seules relations structure
chimique/propriétés E.P. et A.U. ont essentiellement été déterminées a
partir de (poly)sulfures symétriques.

Ces travaux, réalisés a partir de résultats enregistrés sur machines
4 billes, Timken ou F.Z.G., montrent l'influence du nombre d'atomes de
soufre et du radical alkyle.

A notre connaissance aucune étude portant sur l'influence de diverses
fonctions hétéroatomiques sur les performances mécaniques d'additifs
soufrés n'apparait dans la littérature.

De plus, nous avons également remarqué que les travaux concernant
les dérivés organophosphorés, avaient été surtout entrepris sur les
dithiophosphates métalliques et trés peu sur d'autres dérivés phosphores.

On se propose dans la présente étude d'évaluer, grace a des tests
effectués sur machine 4 billes, l'influence de groupements
hétéroatomiques sur les propriétés A.U. et E.P. de dérivés soufres
fonctionnalisés, et ce en partant de molécules du type : t.BuSCH2CH2CH2-Z,
et en substituant "Z" par des groupements aussi variés que possible.

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

Une partie de ces travaux concernera !'étude des performances A.U. et
E.P. de quelques dérivés organophosphorés. En outre, a l'aide de tests
effectués sur machine 4 billes, nous tenterons d'établir des corrélations
entre les substituants de ['atome de phosphore et les performances
mécaniques de ces produits.

Ensuite, & partir de tous ces résultats et grdce a une méthode
d'analyse statistique, nous pourrons déterminer s'il y a des corrélations
directes entre les différentes variables étudiées : pourcentage de
phosphore ou de soufre, indice de corrosion, performances A.U. et E.P.
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Les produits dont nous allons avoir besoin ne sont pas disponibles sur
le marché, (& notre connaissance certains n'ont méme jamais éte
synthétisés). De ce fait la premiére partie de ce travail sera consacrée a
la synthése des différentes molécules soufrées et phosphorées, mais aussi
a une étude sur la réactivité chimique de quelques dérivés phosphosoufres.
De plus il 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 fagon trés précise.
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Ill. STRATEGIE DE SYNTHESE

Comme nous l'avons déja mentionné, la premiére partie de ce mémoire
est consacrée a la synthése de produits soufrés et/ou phosphorés.

Ce travail nous a également permis d'étudier la réactivité des acides
dithiophosphoriques et des 0.0.S. triesters de ces acides. Nous avons de ce
fait utilisé un certain nombre de réactions classiques de chimie
organique, par exemple des réactions de substitutions nucléophiles,
I'utilisation de la CTP,...

Les différentes voies de synthése que nous avons étudiees sont
représentées par les schémas suivants :

Schéma 1 : Synthése de sulfures fonctionnalisés.

Schéma 2 : Synthése des dérivés phosphorés de départ.

Schéma 3a : Synthése de triesters des ADTP par réactions
d'additions sur des systémes éthyléniques.

Schéma 3b : Synthése des O,0,S-triesters des ADTP par réaction de
substitution ou d'addition sur des systémes cycliques.

Schéma 4 : Réactivité des O,0,S-triesters des ADTP.

Schéma 5 : Synthése de dérivés bisphosphorés.
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SCHEMA 1

Synthése de sulfures fonctionnalisés
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/
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—
R \(\/rn x=12 R "
A
t.BuSNa

RCOOH
APTS / Cyclohexane
R = Me, (CH,),,CHg

R

O

0), .S
AR5
R n R
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SCHEMA 2

Synthése des dérivés phosphorés de départ
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SCHEMA 3a

Synthése de triesters des ADTP par réactions d'additions
sur des systémes éthyléniques
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SCHEMA 3b

Synthése de triesters des ADTP par réactions de substitutions
ou d'additions sur des systémes cycliques
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SCHEMA 4

Réactivité des 0O,0,S-triesters des ADTP
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SCHEMA 8

Synthése de dérivés biphosphoreés
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CHAPITRE Il : SYNTHESE DE MOLECULES
SOUFREES FONCTIONNALISEES

. INTRODUCTION

La premiére partie de ce travail a consisté a préparer des produits
soufrés fonctionnalisés, en particulier une série de molécules possédant

le méme motif sulfuré de base :

t.Bu'S'(CHz)s' Z

Z étant I'élément que nous avons fait varier.

Cette structure a été choisie en nous référant a des travaux passes2l.
En effet, nous avons vu dans la partie bibliographique que ce type de

structure présente de bonnes propriétés mécaniques22.



TABLEAU 1 : Synthése d'alcools soufrés.

R-SH + CI-(CH,),-OH ETS%H%V R-S-(CH,),-OH
N° Essais R n Eb°C/mmHg | Rdt(%)*
1 1 t.Bu 2 62/1 79
2 2 t.Bu 3 77/1 80
3 3 CH2=C(Me)-CH2 2 60/1 82
4 4 CH2=C(Me)-CH2 3 74/1 80
5 5 n.Bu 2 69/1 80
6 6 Phenyl 2 115/2 90
7 7 i.Bu 2 68/1 78
8 8 cyclohexyl 2 91/1 86

* Rendements en produit isolé pur, calculé par rapport au

chloroalcool.
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Il. SYNTHESE DES PRODUITS DE DEPART

11.1. SYNTHESE D'ALCOOLS SOUFRES

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

nombreuses et bien décrites dans la littérature23-28. La méthode gque nous
avons choisie.consiste a faire réagir des thiolates sur des alcools chlorés

en milieu éthanolique29.

Les essais réalisés sont les suivants :

NaOH
R-SH + Cl-(CH,).-OH ~  R-S-(CH.,).-OH
* 2'n EtOH 95° 2n

Essais 1-8 N° 1-8
Rdt = 78-90%

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

2 t.Bu-SH + (Cl-CH,),CHOH —NaOH __  (t Bu-S-CH,),CHOH
EtOH 95°

Es_sai 9 N°9 Rdt = 84%

Nous avons également préparé par cette méthode, deux produits qui ne
sont pas des alcools-soufrés, mais que nous utiliserons lors d'essais sur
machine 4 billes.
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/\/Cl + tBusSH —DNaoH A\ StBu

EtOH 95°
Pyridine

Essai 10 N°10 Rdt = 82%

NaOH
t.Bu-SH Cl-(CH,),-CH —»> t.Bu-S-(CH,),-CH
¥ (CHy), 3 TEtOH 95° (CHa) 3

Essai 11 N°11 Rdt = 83%

Remarque : Les produits 3 et 4 possédant le radical méthallyle, sont
obtenus a partir. du 3-mercapto-2-méthyl -1-propéne (12), préparé selon

la réaction suivante30 :

H,N\ CHjs Triéthyléneglycol H C"C/ CHa
> 2 - \

Tétraéthylénepentamine CH,-SH

C=S + H2C: C<
H,N” CH,-Cl

Essai 12 N°12 Rdt = 73%

Note : tous les chloro-alcools utilisés sont commerciaux.



TABLEAU 2 : Synthése de chiorures soufrés.

\ CHCI

-S- - : R-S-(CH,),,-Cl
R-S (CH2)H OH + SOC12 60°C, 6 h. ( 2)n
N° Essais R n Eb°C/mmHg | Rdt(%)*
13 13 t.Bu 2 57/1 84
14 14 t.Bu 3 / 83
15 15 |CH2=C(Me)-CH2 2 57/1 82
16 16 |[CH2=C(Me)-CH2 3 / 83

"Rendement en produit pur, par rapport & l'alcool soufré.
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I.2. SYNTHESE DE CHLORURES SOUFRES

Les chlorures soufrés ont été préparés essentiellement par action du

chlorure de thionyle sur les alcools soufrés précedemment synthétisés31.
La méthode que nous avons adoptée consiste a additionner en deux fois
I'agent chlorurant (une moitié a temperature ambiante et l'autre- a 60°C)
pour obtenir le meilleur rendement possible.

Les réactions effectuées sont les suivantes :

R-S-(CH,),-OH + SOCl, 66%%3}1—» R-S-(CHy),-Cl

Essais 13-16 N°13-16

Rdt = 82-84%

CHCl,

t.Bu-S-CHy),CHOH , ———8 .
( 22 + SO%h &oc.6n.

(tBu-S'CH2)2CH'Cl

Essai 17 N°17 Rdt = 80%

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 2.
Ill. REACTIONS A PARTIR DES ALCOOLS SOUFRES

.. REACTIONS D'ESTERIFICATION

Les alcools soufrés sont esterifiés par réaction avec un acide
organique, dans le cyclohexane et en présence d'acide paratoluéne-
sulfonique (APTS) comme catalyseur32.



TABLEAU 3 : Synthése d'esters soufrés.

0 0

tBu-S-(CHp5-OH + R—C7 APTS __,  {Bu-S-(CHp)s-0-C7
2’3 \

OH Cyclohexane

Ne Essais R Rdt(%)*
18 18 Et 95
19 19 (CH2)10CHs3 90

* Rendement en produit pur, par rapport a l'alcool soufré.
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Les composés préparés et les rendements figurent dans le tableau 3 .

O °
APTS » t.Bu-S-(CHy)3-O- C\/
OH Cyclohexane R

t Bu-S-(CHy)5-OH + R—C7

Essais 18-19 N° 18-19

Rdt = 90-95%

Nous avons volontairement utilisé un acide avec une chaine carbonée
courte (acide propanoique) et un avec une chaine longue (acide laurique)
afin d'apprécier ultérieurement l'influence de la longueur du groupement
alkyle sur les performances additivantes des esters.

II.2. ACTION DE PBr3 SUR UN ALCOOL SOUFRE

La méthode préconisée par G.R. NOLLERS33, consiste a faire réagir le
tribromure de phosphore (PBr3) sur un alcool soufré dans l'éther a
température ambiante. Cette méthode nous a permis d'obtenir le deérivé

bromé 20.

PBrs / EO0 | { Bu-S-(CH,)s-Br
40°C

t.Bu-S- (CHz) 3‘OH

Essai 20 N°20 Rdt = 56%

1I.L3. ACTION DE SOCI2

La méthode que nous avons utilisée est celle de C.M. Sutter et all34
qui ont obtenu des sulfites par action du chlorure de thionyle sur un
alcool, en I'absence de solvant (essai 21).



SCHEMA 6
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SOCl,
2 t.Bu-S-(CH,);-OH — E-BU'S'(CHz)a SO3
40°C, 4 h. 2

Essai 21 N°21 Rdt = 50%

Il est nécessaire de bien contrbler la température de réaction, afin de
limiter la formation de chlorure. Le mécanisme de cette réaction implique
la substitution des deux atomes de chlore de SOCl2 comme l'indique le

schéma 6.

IV. REACTIONS A PARTIR DES CHLORURES SOUFRES

IV.1. OXYDATION PAR H202

L'oxydation de l'atome de soufre de la chaine carbonée conduit a la
formation de sulfoxyde et de la sulfone. Dans notre cas, nous avons

employé le péroxyde d'hydrogéne comme agent oxydant3s.

En fait notre but était de préparer les composés suivants :

t.Bu-S-(CH,);-S(0), ,-t.Bu

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



TABLEAU 4 : Synthése de sulfones et sulfoxydes.

R-S-R' xH02 | R-S(0)R
N° Essais R R’ X Rdt(%)*
22 22 " t.Bu (CH2)3Cl 1 90
23 23 t.Bu (CH2)3ClI 2 85
24 24 t.Bu CH2=CH-CH2 1 65
25 25 t.Bu CH2=CH-CH2 2 60
26 26 phényl CH2CH20H 1 70
27 27 phényl CH2CH20H 2 63
*Rendement en produit pur, par rapport au sulfure.
TABLEAU 5 : Synthése de sulfones et sulfoxydes sulfurés.
t.Bu-S(O),-(CHy)5-Cl + tBu-sH —NaOH t.Bu-S(0),~(CH,)5-S-t.Bu
EtOH 95°
N° Essais X Rdt(%)*

—t

28 28 75
29 29 2 70
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1ére étape : oxydation du chlorure soufré par H202, ce qui conduita
la formation du chlorosulfoxyde 22 et de la chlorosulfone 23 :

H,0
t.Bu-S-(CHy)3-Cl xH02 | t.Bu-S(0),-(CHy)3-Cl

Essais 22-23 N° 22-23
Rdt = 85-90%

2éme étape : action du tertiobutylmercaptate de sodium sur les
composés 22 et 23 en milieu éthanolique : ’ -

{ Bu-S(0)-(CHy)s-Cl + tBu-SH —NaOH t. Bu-S(O),-(CHy)3-S-t.Bu
EtOH 95°

Essais 28-29 N° 28-29
Rdt = 70-75%

D'autres oxydations ont été réalisées sur différents sulfures afin
d'obtenir des sulfones et des sulfoxydes qui seront utilisés comme
produits de départ pour d'autres réactions.

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

IV.2. REACTIONS DE CATALYSE PAR TRANSFERT DE
PHASE (CTP)

IV.2.1. Action de l'iodure de potassium

Le dérivé iodé 30 a été préparé par action de l'iodure de potassium
sur le chlorure 13, dans un mélange eau/butanone (MEK), en présence de



TABLEAU 6 : Synthése d'un thiocyanate soufré.

t.Bu-S-(CH,)3-Cl Solvant t.Bu-S-(CH,)5-SCN
Catalyseur
N° | Essais solvant conditions catalyseur | Rdt(%)*
32 32 DMSO 90°C/5 h nBugaNHSO4 0
32 33 Bz/eau 80°C/10 h nBuaNHSO4 0
32 34 CHCIs 60°C/15 h nBu4dNHSO4 0
32 35 MEK/eau 76°C/48 h DTPB 75

* Rendement en produit pur, par rapport au chlorure soufré.
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bromure d'hexadodécyltributylphosphonium (BDTP)36.

KI / MEK
80°C, 48h.

t.BU'S'(CH2)3'Cl t.BU‘S'(CH2)3"I

N014 Essai 30 N°30 Rdt = 750/0

1V.2.2. Action du cyanure de sodium

Le nitrile 31 est obtenu par réaction du cyanure de sodium sur le
chlorure soufré 1337 dans le diméthylsulfoxyde (DMSO).

t.Bu-S-(CHy)3-Cl DMSO .,  {Bu-S-(CHy)3-CN
NaCN

N°14 Essai 31 N°31 Rdt = 85%

1v.2.3. Thiocyanation

Dans un premier temps nous avons fait réagir du thiocyanate de
sodium avec le dérivé chloré (mémes conditions que pour le nitrile 31).
Cependant malgré les nombreux essais effectués nous n'avons pas pu
isoler le produit voulu (tableau 6).

En substituant l'atome de chlore par I'atome d'iode et en utilisant le
thiocyanate de potassium, nous sommes parvenus a isoler le composé
attendu38 avec un rendement correct. La réaction est réalisée a ébullition
dans la butanone.
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Les réactions sont les suivantes :

£. Bu-S-(CH,)5-Cl Sogafit £.Bu-S-(CHp)5-SCN
)A%C\N'
Essais 32-34
t. Bu-S-(CHy)5-Cl Kl / MEK _~ { Bu-S-(CHp)s-SCN
80°C, 48 h
KSCN

Essai 35 N°32 Rdt = 75%

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 6.

1V.2.4. Synthése de polysulfures symétriques

Les (poly)sulfures symétriques peuvent étre obtenus a partir de
chlorures, par réaction du systeme Na2Sx a l'aide d'une réaction de
catalyse par transfert de phase. Cette méthode donne de bons résultats en

particulier avec le chlorure de méthallyle39.

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

[R-S-(CHz)n}zsx avec : R = t.Bu ou méthallyle
n=23
x=1a3

Cependant, les conditions décrites précédemment3® (CTP, Na2Sx)

appliquées aux chiorures correspondants ne conduisent pas a la formation
de sulfures. Malgré l'utilisation de divers solvants (CH2Cl2, CHCIs,



TABLEAU 7 : Synthése de (poly)sulfures soufrés.

H,0/MEK
R-S-(CH,),-Cl — [R-S-(CHp) s,
Na,S,/KI/DTPB 2

N° Essais R n X T.C.(%)*
33 36 t.Bu 2 1 79
34 37 t.Bu 2 2 62
35 38 CH2=C(Me)-CH2 2 1 72
36 39 CH2=C(Me)-CH2 2 2 65
37 40 t.Bu 3 1 75
38 41 t.Bu 3 2 70
39 42 t.Bu 3 3 67
40 43 CH2=C(Me)-CH2 3 1 68
41 44 CH2=C(Me)-CH2 3 2 53

* Taux de conversion du chiorure soufré de départ.
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toluéne) et de catalyseurs de transfert de phase (nBusNHSO4, nBusNCl)
aucune réaction n'a lieu.

Nous avons résolu le probléme en réalisant la réaction dans la
butanone en présence de Kl qui permet de transformer le chlorure en
iodure plus réactif. Dans ces conditions et en utilisant le BDTP comme
agent de transfert de phase40, l'action du sulfure de sodium conduit aux
dérivés 33 a 41.

H,O/MEK
R-S-(CH,),-Cl - [R-s-(CHEs,
Na,S,/KI/DTPB 2

Essais 33-41 N° 33-41

Dans le cas ou x = 1 et 2, nous obtenons majoritairement les produits
attendus (sans trace de polysulfures), cependant pour x = 3, on a un
mélange de di, tri et tétrasulfure, le trisulfure eétant majoritaire40a. La
séparation de ces produits s'effectue par chromatographie sur colonne de
silice.

Les résultats sont répertoriés dans le tableau 7.
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CHAPITRE Il : SYNTHESE DE DERIVES
PHOSPHORES

. INTRODUCTION

L'objectif de ce chapitre était double ; d'une part nous voulions
préparer des dérivés (thio)phosphorés pour réaliser des tests mécaniques
et ainsi évaluer leurs propriétés additivantes et, d'autre part, nous
voulions étudier la réactivité chimique de certains composés comme par
exemple les acides dithiophosphoriques (ADTP).

Au début de ce chapitre nous verrons la synthése des produits de
départ. Nous examinerons ensuite la réactivité des ADTP et de leurs
homologues triesterifiés, et nous terminerons par une bréve étude sur des
produits contenant deux atomes de phosphore. :

Il. PREPARATION DES PRODUITS PHOSPHORES DE DEPART

ll.1. SYNTHESE DES ACIDES DITHIOPHOSPHORIQUES.

L. Carius41 fut le premier (1861) & isoler un acide dithiophosphorique
par réaction du décasulfure de phosphore (P4S10) sur des alcools selon le

schéma général suivant42:



TABLEAU 8 : Synthése des acides dialkyldithiophosphoriques.

S

/4
8 R-OH + P;S; CHCL | 4 (R-O)2P< + 2H,S
SH
Ne Essais R Eb°C/mm Hg Rdt(%)*
42 45 Me 52/5 88
43 46 Et 60/1 85
44 47 i.Pr 71/83 80
45 48 t.BuS(CH2)3 / 95

* Rendement en produit pur, par rapport a ['alcool.
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S
V

8R-OH + PS;o—HCl , 4 (R-O)2P< + 2H,S
SH

De nos jours cette réaction est toujours utilisée et on peut faire
réagir sur P4S10, non seulement les alcools aliphatiques42-46, mais aussi
les phénols43,47, des alcools contenant des liaisons doubles48 ou triples48
et des diols49-51.

De nombreux acides peuvent étre ainsi obtenus, les conditions
opératoires variant selon la nature et la réactivité de l'alcool utilisé.
Cependant, quel que soit l'alcool de départ, ces produits sont généralement
instables a l'air. lls sont conservés a basses températures ou sous forme
de sels de sodium ou de pyridinium beaucoup plus stables.

11.1.1. Action de PsS10 sur des alcools aliphatiques

Le décasulfure de phosphore entre en réaction avec les alicools
aliphatiques et d'une maniére genérale avec tous les alcools, en tant
qu'électrophile.

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

Les acides 42 a 45 préparés, ainsi que les rendements sont
rassemblés dans le tableau 8.



TABLEAU 9 : Essais de synthéses d'ADTP cycliques.

O S
P,S N\ 7
HO/HH\OH CHél 10607;: Q‘ /P\/
3/ O SH
N° Essais n conditions Rdt(%)

(47) 50 2 CHCl3/60°C 0
(48) 51 3 CHCl3/60°C 0
(49) 52 4 CHCI3/60°C 0
(50) 53 8 CHCI3/60°C 0
(47) 54 2 Toluéne/75°C 0
(47) 55 2 Pyridine/115°C 0
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11.1.2. Action de P4S10 sur des diols linéaires

Afin d'élargir la gamme de nos acides dithiophosphoriques, nous avons
fait réagir le décasulfure de phosphore sur des diols du type HO-(CH2)n-OH
Ces derniers permettraient d'obtenir des acides dont I'atome de phosphore

serait contenu dans un hétérocycle49-51,

Nous avons appliqué la méthode classique qui consiste a faire réagir
P4S10 a 60°C dans le chloroforme, mais sans résultat :

o. .S
no oy DS n p7
CHEf, 1N60°C W Nen

Essais 50 4 55 N° (47)-(50)

Nous avons vérifié53, que cette méthode n'aboutissait pas aux
composés attendus, mais vraisemblablement a des résidus de type
polymériques. Des essais réalisés dans le toluene et dans lesquels la
température de réaction a été modifiée conduisent aux mémes résultats :

S
I
nP,S,, + 4n HO/H“\OH - —EO/H"\O-P
l 4n
SH

Les différents essais réalisés se trouvent dans le tableau 9.



SCHEMA 7

/\s S ﬁ ﬁ

. I I

HO-(CH,),-OH + P P HO-(CHy),-O—P P
Sé Ng” Ng s’ Ng” Qs

HO-(CH,),-OH

S S S S
I I NI I

HO-(CH,),- O— —0-(CH,),-OH P P
(CH,) O/P\ /P\O( 2) 86 \S/ \S

HS S SH

i i S
HO'(CH2)n'O—IIJ\S/PI)—O-(CH2)n' O—IT\S/P
HS SH HS

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

ayant le motif élémentaire suivant :
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Suivant le nombre de groupements méthylenes, deux mécanismes
peuvent s'envisager pour la formation de polymeéres et sont décrits dans
les schémas 7 et 8 (ces mécanismes sont présentés avec P2Ss par souci de

clarté) .

Remarque : La facilité d'obtention de ces polyméres s'explique
également par la faible solubilité des diols dans les solvants usuels.

11.1.3. Action de Ps4Si19 sur le 2,2-diméthylpropane-1,3-
diol

Cette réaction a été largement décrite dans les années
soixante50,54,55, Dans le mode opératoire décrit par R.S. Edmunson54, nous
avons remplacé le toluéne par le chloroforme plus facile a éliminer. Dans
ce cas, contrairement aux diols lineaires, nous obtenons bien l'acide
dithiophosphorique cyclique avec un bon rendement.

o s

PSSy \P//

HO/><\OH CHCl, / 60°C / N\
O SH

Essai 56 N°51 Rdt = 64%

I.2. SYNTHESE DES DIALKYLCHLORO(THIO)PHOSPHATES

Les dialkyichloro(thio)phosphates sont obtenus par réaction de divers
alcools avec des dérivés inorganiques du phosphore56-58 (POCIa, PSCls,
PCl3 ...)



SCHEMA 8

N

HO-(CH,),,-OH + P P
Q
s N7 Vs
i
O—P—SH
HO-(CH,) 48 (Cf( \s
HO-(CH,),,- O—P P
N XD 2n
HS S S O0—P-SH
I
S
HO-(CH,),-OH
i i
HS—PI’—O-(CHQ),,-O—FI’—O-(CHg)n-OH
SH HS

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

ayant le motif de base suivant :
S
O—]IEI—O-(CHZ)n-O
HS
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Nous avons effectué la réaction suivante :

)
pyr/ Bz (RO),P-CI + >N a®
ki ®

Essais 57-60 N° 52-55

2ROH + P(X)Cly

En fin de réaction nous obtenons en fait un mélange des deux produits
suivants :

(RO)3P=X et (RO)2P(X)Cl (avec X = O ou S)
Dans le cas des produits légers ( R = Et ou i.Pr) la séparation se fait
par distillation sous pression reduite.

Les résultats se trouvent dans le tableau 10.
II.3. HYDROLYSE DES DIALKYLCHLOROPHOSPHATES

L'hydrolyse est réalisée en deux temps (le premier servant également
a purifier le produit) selon le schéma suivant :

O
1

i i
(i.PrO)2 P—OH

NaOH
(i.PrO), P-CI — (i.PrO), P~ONa HCl

Essai 61 N°s5s Rdt=83%

I.4. SYNTHESE DES DIALKYLPHOSPHITES

Ces produits sont accessibles par la méthode préconisée par H.C. Cook
et all 59, qui consiste & faire réagir 3 moles d'alcools avec 1 mole de PCI3
(sans base tertiaire) :



TABLEAU 10 : Synthése des dialkyl(thio)chlorophosphates

X
B I

2ROH + pEicl, 2XB% RoLP-a + Ha

Ne Essais R X Rdt(%)*
52 57 Et 0 74
53 58 Et S 60
54 59 i.Pr e 59
55 60 i.Pr ‘s 62

* Rendement en produit pur, par rapport a l'alcool.
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O
[

cCly (RO),P-H + RCl

3ROH + PCly

Essais 62-63 N°57-58
Rdt = 78-91%

Les résultats se trouvent dans le tableau 11 .

Ill. ETUDE DE LA REACTIVITE DES ACIDES DIALKYLES
DITHIOPHOSPHORIQUES

A

lil.1. INTRODUCTION

Quelques travaux font mention de la réactivité des acides
dithiophosphoriques (ADTP), et notamment de I'addition de ces acides sur
des liaisons insaturées carbone-carbone. Ce sont des réactions ioniques se
produisant sur une double liaison activée ou non par des substituants
donneurs ou accepteurs60-62b et des réactions radicalaires catalysées par

des composés du type péroxydes63.64 ou azobisisobutyronitrile (AIBN).

S S
Z __ Rad. 4




TABLEAU 11 : Synthése des dialkylphosphites

RCI

o)
CCl I
3ROH + PCl; ——*» (ROP-H +
N° Essais R Rdt(%)*
57 62 Et 91
58 63 i.Pr 78

* Rendement en produit pur, calculé par rapport a l'alcool.
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Ces réactions conduisent, en principe, a la formation de O,0,S-
triesters des acides dithiophosphoriques.

Les ADTP sont des acides forts60. La liaison "S-H" subit facilement
des coupures hétérolytiques, car le systéme "P(S)SH" est tres polarisable :

S /S”@
‘. n
SH S

A

7

(RO), P — >  (RO),P

Les ADTP réagissent avec les halogénures d'alkyles ou d'aryles selon
un mécanisme de substitution nucléophile (SN2)65-67.

Enfin, une des réactions qui a été le plus étudiée, est l'addition de ces
acides sur des époxydes et épisulfures conduisant aussi, dans la plupart

des cas, a la formation de triesters des ADTP68,69,

On peut noter que les ADTP entrent dans la preparation des dialkyles
dithiophosphates métalliques qui sont trés utilisés en lubrification

comme additifs anti-usure et extréme-pression70,71,

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

- des époxydes fonctionnalisés ou non,

- des alcénes fonctionnalisés ou non (additions radicalaires,
ioniques et de "Michaél")62a,b,

- des chloroalcools.
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I1.2. REACTIVITE VIS-A-VIS DES EPOXYDES

111.2.1. Action des ADTP sur Il'oxyde de propyléne

La réaction que nous avons étudiée met en jeu I'oxyde de propyiéne et
l'acide dithiophosphorique suivant : (t.BuSCH2CH2CH20)2P(S)SH. Nous
avons choisi cette réaction car elle est simple et rapide pour préparer des
triesters d'ADTP. Cette réaction a déja fait I'objet de plusieurs études au
LCO72. En outre, il a été démontré par RMN 13C et RMN 31P, que dans ce cas
l'attaque se fait principalement sur le carbone le moins encombré, avec un
rapport 90/10 environ, selon le schéma suivant :

S 2
.
tBus” "0, p-§H 90%
1 OH
\\, (t.Bus/\/\o)zp—s)\/
EO; 10%

Essai 64 N°59 Rdt = 96%

Cette réaction est particulierement intéressante car elle ne
nécessite ni solvant, ni catalyseur.

La réaction doit étre maintenue en-dessous de la température
d'ébullition de l'oxyde de propyléne (34°C), car elle est trés exothermique.
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Il faut noter que malgré les nombreux essais de séparation des deux
isoméres, soit par chromatographie sur colonne, soit par blocage sélectif
d'un des alcools, nous ne sommes pas parvenus & isoler les 2 produits. Par
conséquent, dans certaines réactions décrites plus en avant, nous avons
travaillé directement sur le mélange.

111.2.2. Réaction avec I'épichlorhydrine

A. Nuretdinova a constaté qu'en remplagant dans la réaction
précédente l'acide libre (RO)2P(S)-SH par son sel alcalin73.74, une
réaction de thioépoxydation se produit (échange d'oxygéne par le soufre).

Nous avons effectué un méme type de réaction a partir de l'acide
0,0- diéthyldithiophosphorique, que nous avons fait réagir sur le 1-chloro
-2,3-époxypropane (ou épichlorhydrine) dans l'acétone en présence de
carbonate de sodium. |

Notre objectif était d'étudier la sélectivité de cette réaction
compétition entre la thioépoxydation et la substitution de l'atome de
chlore par lion "(RO)2P(S)S-". En fait nous avons obtenu un meélange
équimolaire de deux triesters : un triester dithiophosphorique et un
thiophosphorique.

Le schéma de la réaction est le suivant :

S 60a
(EtO), P
2
P N X7 60%
S
(EtO)2P< + 7 a NaCOs,
SH o Et,0 O eob
/4
(EtO), P
N7 0%

S

Essai 65 Rdt = 65%
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- dans un premier temps, on peut envisager une thioépoxydation de
I'épichlorhydrine avec formation d'épithiochlorhydrine :

S

TN
(EtO)ZP\(;) + &7/\ Cl

(EtO)2P -y
‘\\/\(\01

|

Cs
/4
(EtO)gP\@ T7/\ ~—— (EtO), p@ <\
N @

- puis on a substitution du chlore de I'épithiochlorhydrine par les 2
anions présents dans le milieu réactionnel.

s S
4 4
(Et0),P. @B B (EtO), P
N N
S s X7
('\ S
Gl
o S o)
(EtO) p//@ A A (EtO) p7
2 : L 43 o 2
NS N N
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Ces deux produits sont trés facilement séparables par
chromatographie sur colonne de silice et sont obtenus quasiment purs

(voir analyses RMN 13C et 31P).

I1.3. REACTIVITE VIS-A-VIS DE SYSTEMES
ETHYLENIQUES

111.3.1. Addition électrophile

Les acides dithiophosphoriques s'additionnent sur les oléfines
allyliques substitués62a,b en conduisant aux 0,0,S-triesters a une addition
de type "Markovnikoff". La réaction est effectuée a 100°C sans catalyseur

ni solvant.

S S
74 VA VAN 74 :

SH S
Essai 66-73 N° 61-68

Rdt = 0-88%

Le mécanisme de cette réaction est le suivant :



TABLEAU 12 : Addition des ADTP sur des oléfines allyliques.

S S
4 Z  Chaleur 4
(RO); P N\ —E, (RO), P /\/z
SH S
N° Essais R Z Rdt(%)*
61 66 t.BuS(CH2)3 OEt 65
62 67 t.BuS(CH2)3 SMe 78
63 68 t.BuS(CH2)3 CN 88
(64) 69 t.BuS(CH2)3 I 0
65 70 Et CN 70
66 71 Et t.BuS 86
(67) 72 Et t.BuSO 0
(68) 73 Et t.BuSO2 0
a I'ADTP.

* Rendement en produit isolé pur, calculé par rapport
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S S
A\ N ®
POR); =——= O,POR, + H
HS S

A

S
N

S
7 | NS il P(OR)
(RO)QP\S A2 [z 5 1 %/ 2

Dans le tableau 12 nous constatons que les rendements sont
satisfaisants et varient selon l'acide utilisé et I'oléfine. Ceci excepté pour
le cas de liodure d'allyle pour lequel nous obtenons une huile non
identifiable, sans doute un résidu polymérique. De plus lorsque les
oléfines de départ sont une sulfone ou un sulfoxyde, il n'y a pas réaction et
on récupére les réactifs de départ.

* CAS PARTICULIERS :

Addition sur le oct-1-éne

Dans ce cas précis nous obtenons, dans les mémes conditions, un
mélange de deux triesters de I'ADTP suite a un réarrangement du
carbocation intermédiaire :

. )
/\/MQCH3 H /\/%CH3<—>/\@/H‘CH3



TABLEAU 13 : Addition des ADTP sur I'oct-1-éne

S A
4
(RO), P )\/csH11
.S AN S
2 CH
(RO),P + Z 3 +
| “sH /\v)g S B
v
(RO), P X/QHQ
S
N° Essais R A(%)* B(%)* Rdt(%)**
69 74 t.BuS(CHz2)3 90 10 80
70 75 Et 67 33 80

* Calculé par RMN 31P,
** Rendement calculé par rapport a 'ADTP de départ.
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Nous avons donc deux isomeéres dont les proportions sont variables
suivant l'acide dithiophosphorique utilisé. Les pourcentages relatifs ont

été déduits de I'étude par RMN 31P.

S A
74
5 (RO)ZP\SA/CSHII
(RO)ZP/ + /\\(CHs a
SsH > S B
74
(RO)2P\S A/cmg

Essais 74-75 N° 69-70

Rdt = 80%

Les résultats sont mentionnés dans le tableau 13.

Addition sur le sulfure d'allyle :

L'addition de deux moles d'acide dithiophosphorique conduit a la
formation d'un mélange de 2 triesters : a c6té du produit 71a attendu,

nous obtenons le produit 71b.
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//S
(EtO)a P 60%
S S
2
//S ' Produit 71a
2(Et0),P WS _Chaleur .
SH 2
/S
/4
(EtO),P_ */s\ 40%
s” Y POEY),
S
Produit 71b

Essai 76 N°71a,b Rdt = 75%

Addition sur l'alcool allylique

Afin d'obtenir des triesters phosphorés contenant une fonction
hydroxyle, nous avons additionné un acide dithiophosphorique sur I'aicool
allylique suivant la méme méthode que celle décrite précédemment (§
11.3.1.).

En fait nous n'obtenons pas l'alcool phosphoré attendu, mais un
mélange équimolaire de triesters mono et dithiophosphorique :
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(RO)P//S 50%
(4]
/S 2 \S/\//
7 /_\
(RO),PL + H AN —— .

SH P
(RO),P 50%
: \o/\// °

Essais 77-78 Rdt = 42-48%

N°72-73

La composition de ce melange nous a été confirmée par la SM/IC et la
RMN 31P. Nous pouvons supposer que le mécanisme de cette réaction passe
par une déshydratation de l'alcool allylique avec formation d'un
carbocation intermédiaire, puis attaque de I'anion dithiophosphoryle

"(RO)2P(S)S-" pour former le O,0,S-triester de l'acide dithiophosphorique
(72a et 73a) :

H
|
S/QJ\/\ HO + /" \
P/S i a
(RO), NI CL/Q\§ (RObP\S/\47



TABLEAU 14 : Réaction entre les ADTP et l'alcool allylique

S 50%
4
(RO), P o~
S A >
74
(RO);P A=
SH | , //S 50%
RO), P
(RO), \O/\//
Ne Essais R Rdt(%)*
72 77 Et 48
73 78 t.BuS(CH2)3 42

* Taux de conversion de I'ADTP de départ.
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Enfin le triester précédemment formé va reagir avec l'alcool allylique
encore présent dans le milieu réactionnel pour donner des 0,0,0, triesters

de l'acide thiophosphorique (b):

L'allyle mercaptan formé est éliminé au fur et & mesure qu'il se forme
(par évaporation).

Le tableau 14 reprend les rendements et les produits formés.



TABLEAU 15 : Addition des ADTP sur des alcénes conjugués.

S X S
/ /\ /

(RO)2P\/ + :< (RO)2P\/ N

SH 7 S

X

Ne Essais R X Z Rdt(%)*
7 4 79 t.BuS(CHg2)3 Me CN 80
75 80 -CH2C(Me)2CHa- H OCOMe 67
76 81 -CH2C(Me)2CHa. Me CN 72

* Rendement en produit isolé pur, calculé par rapport a I'ADTP .
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111.3.2. Addition de type "Michaél”

L'addition des ADTP sur des alcénes conjugués conduit a la formation

de 0,0,S triesters selon une addition de type "Michaél"62ab, Nous avons
opéré sans solvant et en chauffant a température variable selon l'oléfine
utilisée pendant 12 heures.

4> AN 4>
SH 7 S X

Essais 79-81 N° 74-76

Rdt = 67-80%

Dans ce cas nous avons ajouté un agent stabilisant (EMHQ) pour eviter
la production de dérivés polymériques. Les rendements sont satisfaisants

et la pureté des composés formés (controlée par RMN 31P) également
(tableau 15).

L'addition de "Michasl" se fait selon le mecanisme suivant (cas de
I'acrylonitrile)

(RO) P//S — (RO) p//s
2 + 2
“sH - C=N N C—[N\ ©
®
A |
H
S
Y //S

(RO} P @A ,C=N
\(sl/Ye

(RO), P C:N
N S/Y

Essai 81
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111.3.3. Addition radicalaire

111.3.3.1. Introduction

Nous avons vu que l'addition électrophile d'un ADTP sur une liaison
double allylique conduisait principalement a la formation du produit de
type "Markovnikov" ayant la structure suivante :

//s
(RO)QP\SA/Z

C'est dans le but de préparer les isoméres de ces composés que nous
avons réalisé des réactions d'additions radicalaires63.64 pour obtenir des
produits de structure suivante :

S
74

(RO), P
N S/\/\Z

111.3.3.2. Etude et résultats

L'addition radicalaire des ADTP sur des oléfines a été étudiéé au

début des années 5063,64. Les auteurs ont utilisé le péroxyde de cumeéne
comme initiateur de radicaux libres et ont effectué la réaction suivante :



TABLEAU 16 : Addition radicalaire des ADTP sur des oléfines.

“s S
y/ V/
Z 7
(RO), P P AN (RORPL A A
SH S Z
Essais R Z initiateur condition
82 t.BuS(CH2)3 CN AIBN 60°C/18 n
83 t.BuS(CH2)3 CN peroxyde 65°C/10 h
84 t.BuS(CH2)a CN hv 60°C/2 h
85 Et CN AIBN 60°C/18 h
86 Et CsH11 AIBN 60°C/18 h
87 Et CsH11 péroxyde 65°C/10 h
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S S
/ Péroxyde 4
(EtO)zP\/ + /\/QH“ . (RO),P

SH - S-n.Octyle

En plus de péroxyde nous avons utilisé I'AIBN comme initiateur de
radicaux libres. Cependant, malgré de nombreux essais réalisés, nous
n'avons, dans aucun cas, réussi a préparer de produit issu d'une addition
radicalaire (voir le tableau 16). '

S ' S
74 Z B v
SH S Z
Essais 82-87

Nous avons par conséquent repris le mode opératoire préconisé par

W.E. Bacon63 qui a fait réagir l'acide diéthyldithiophosphorique sur
'oct-1-&ne, en présence de péroxyde de cuméne sans plus de résultat.

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

précédemment. En effet W.M. Lesuer60 en 1952 a décrit l'influence du
sesquisulfure de phosphore sur la formation de radicaux libres. En
particulier, lors de la préparation de [I'acide dithiophosphorique, de
nombreuses impuretés se trouvent dans la solution, avec entre autres
P4S3 qui se forme au cours de la dissolution du décasulfure de phosphore

dans la solution contenant l'alcool75. Or ce produit, méme en faible
quantité (0,2%), est connu comme étant un inhibiteur de radicaux libres, ce
qui expliquerait, d'aprés les auteurs, qu'il n'y ait pas réaction radicalaire.

Par conséquent, nous pensons que, malgré le soin que nous avons
apporté a la purification des acides dithiophosphoriques (distillation sous
pression réduite, lavage avec une solution de carbonate de sodium et
régénération de l'acide), il reste toujours des traces de P4S3 .
Actuellement nous essayons de trouver un procédé qui nous permettrait
d'éliminer en totalité cette impureté.
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Note: Afin de vérifier notre mode opératoire, nous avons additionné
radicalairement le tertiobutylmercaptan sur l'oct-1-éne en présence
d'AIBN dans le cyclohexane, et nous avons bien obtenu le produit d'addition
de type "anti-Markovnikoff".

AIBN
_'7SH + /\/CSHII > | S—(CH2)7'CH3

Cyclohexane

111.3.4. Conclusion

Cette étude nous a permis de montrer que l'addition des ADTP sur une
double liaison carbone-carbone était un moyen rapide et aisé d'accéder a
de nombreux triesters d'acides dithiophosphoriques possédant un nombre
élevé d'hétéroatomes. Ceci est intéressant industriellement, car comme
nous l'avons vu dans la partie bibliographique, la tendance actuelle va

vers la préparation d'additifs (thio)phosphorés les plus divers76.
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Ill.4. REACTION AVEC LE 3-CHLORO PROPAN-1-OL

Cette réaction a été étudiée par H.J. Hoegberg et all 66 en 1951. Elle
consiste a substituer Il'atome de chlore d'un chloroalcool par le
groupement : (RO)2P(S)S-. La réaction a lieu dans I'acétone anhydre en

présence de Na2COs3 et a reflux pendant 18 heures.

Nous avons effectué la réaction suivante :
S /S
: 4 /\/\ MC2CO 7
EtO), P + Cl oH —2——= (EtO),P ,
(0% “sH NapCOs s N Non

Essai 89 N°78 Rdt = 85%

Le triester ainsi obtenu est facilement purifié par chromatographie
sur colonne de silice.
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V. REACTIVITE DE TRIESTERS D'ACIDES
DITHIOPHOSPHORIQUES

Ces dérivés peuvent présenter un intérét certain pour accéder a
d'autres triesters. Dans ce but, nous avons testé la réactivité des

composés hydroxylés suivants :

S
v

(RO), P
s-[¥ Fou

Avec: "A": R =Ethylet Y =-(CH2)3-

"B"; R =t.Bu-S-(CH2)3 et Y = -CH(Me)-CH2-
-CH2-CH(Me)-

IV.1. REACTION D'ESTERIFICATION

Les dérivés thiophosphorés "A" et "B™ sont facilement estérifiables
par I'acide acétique, dans le cyclohexane et en présence d'APTS32.

4° CH,COOH/APTS 2° N

7 7/

(RO) P 3 - (RO), P ~C—CHj
s-[¥ o Cyclohesanc s{¥1o

Essais 90-91 N° 79-80
Rdt = 72-80%



TABLEAU 17 : Estérification d'alcools phosphosoufrés.

S

S 0)
Vy H / \S
(RO), PC CH,COOR/APTS, (RO), P, >C—CH3
S—QH Cyclohexane S—O
N° Essais R Y Rdt(%)*
79 90 t.BuS(CH2)3 CH2CH(CHzg) 72
80 91 Et (CH2)3 80

* Rendement en produit pur, par rapport a I'ADTP.
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Les composés synthétisés ainsi que les rendements figurent dans le
tableau 17.

IV.2. REACTIONS D'HALOGENATION

IvV.2.1. Chloration

Le mélange "B" est trés facilement chloré par le chlorure de thionyle
en présence de CHCI3.

s s

2 %

tBus” "0, PN {¥}ou S0Ck | (tBus” N "0LpQ
S CHCl, s—{¥}cl

Essai 92 N°81 Rdt = 85%

Par contre, a partir du triester "A", il n'a pas été possible de préparer
le chlorure correspondant ; en fin de réaction on retrouve I'alcool de
départ, d'autres essais sont en cours pour tenter de résoudre ce probleme.

//S . //S ‘
(EtO)y P (EtO), P
\ S/\/\ OH 7 \ S/\/\ al

Essai 93 N°(82)
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1vV.2.2. Bromation.

La bromation du triester "A" par PBr3 dans |'éther n'a pas abouti au
produit attendu mais a un résidu non identifiable (méme remarque que
dans le cas de la chloration).

S S
(EtO), B s (EtO), P
2 2
N N ty TN N,

Essai 94 N°(83)

IV.3. REACTION DE TOSYLATION

Puisqu'il ne nous a pas été possible de chlorer ou de bromer ce
composé, nous avons pensé a substituer le groupement alcool par un
groupement tosyle.

Nous avons utilisé un mode opératoire classique’7 qui consiste a
additionner le chlorure de tosyle & basse température sur le composé "A"
en solution dans la pyridine anhydre.

S S
a 4
Tosyl-Cl
(EtO), P (EtO), P
\S/\/\ \S/\/\O'TOSyl

OH  pyr./-10°C

Essai 95 N°84 Rdt = 75%



TABLEAU 18 : Fonctionnalisation de triesters des ADTP.

(RO) //S
o P

“s{ Y Jz

N° | Essais R Y Z Rdt(%)*
81 92 t.BuS(CH2)3 | -CH2CH(CHa)- Cl 85
(82)] 93 Et -(CH2)3- Cl 0
(83)] 94 Et -(CH2)3- Br 0
84 95 Et -(CH2)3- OTosy! 75
85 96 Et -(CH2)3- -SP(S)(OEt)2 62

" Rendement aprés purification (chromatographie).
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A partir de ce tosylate, nous avons realisé une réaction de
substitution nucléophile. En faisant réagir le sel de sodium de I'acide
O,0-diéthyidithiophosphorique par catalyse par transfert de phase
liquide/liquide, nous avons préparé un dérivé symétrique bisphosphoré.

S
S 4
(EtO), P, (EO)2 P P Sa
25N NN SNa 7 N
S O-Tosyl + (EtO) P ,P(OR),
7 B,0/Tol. s "N
nBU4NHSO4

Essai 96 N°85 Rdt = 62%

Nous avons ainsi montré qu'il était possible, par l'intermédiaire d'un
tosylate, de fonctionnaliser des triesters thiophosphorés. Cela pourra nous

permettre d'accéder a des dérives phosphorés possédant de nombreux
hétéroatomes.

Le tableau 18 reprend les différents produits synthétisés dans ce
chapitre ainsi que les rendements.
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V. SYNTHESE DE DERIVES BISPHOSPHORES

Note préliminaire : dans.les chapitres précédents quelques molécules
possédant deux atomes de phosphore ont été préparées, elles ne seront pas
reprises ici car elles n'entrent pas dans la formule générale décrite
ci-dessous. -

V.1. INTRODUCTION

En lubrification, nous avons déja mentionné que les composés
phosphorés les plus utilisés ont pour formule générale (partie
bibliographique)

X
1

RO
~p

xX+Y X=0o0uS
RO

Dans ces composés, R est un radical alkyle ou aryle, tandis que Y peut étre du méme type
que R, mais aussi un ion métallique (Zn2+, Ni2+...).

Nous avons essayé d'améliorer ce type d'additif, en incorporant au
niveau de Y une nouvelle fonction phosphorée. Ceci nous a conduit a
synthétiser des produits de formule générale suivante :

yAR
Ro\ﬂ g/OR
ro” v “OR

R représente un radical alkyle soufré ou non
X;Y=0,Sourienetn=0,10u2
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Ce type d'additif 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 étre analysés par GC/MS,
alors que pour un radical plus lourd, il y a en général dégradation du
produit,

- La synthése des précurseurs est facile a partir de I'éthanol et évite
des purifications ultérieures.

Remarque : pour certains essais, nous avons tout de méme utilisé les
radicaux : i.propyle et t.BuS(CH2)3.

Ces dérivés bisphosphorés sont generalement obtenus a partir des
diesters des acides dithiophosphorigques, dont nous avons vu la synthése
(chapitre 1ll, § I.1), mais aussi des dialkylchloro(thio)phosphates et des
dialkylphosphates.

V.2. COMPOSES BISPHOSPHORES RELIES PAR UN OU PLUSIEURS
ATOME DE SOUFRE

V.2.1. Synthése de tétraalkylitrithiophosphates

Méthode A :

La méthode décrite par J.E. Cho et alll8 consiste a faire réagir
l'iodure de 2-chloro-1-méthylpyridinium sur les sels de sodium ou de
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pyridinium des acides dithiophosphoriques dans I'éthanol.

Cependant cette méthode n'a été appliguée qu'a des acides
dithiophosphoriques cycliques. Nous avons essayé de l'adapter avec des
ADTP linéaires.

Le schéma de la réaction est le suivant :

I ! Il

| e RO OR
2 (RO),P-SNa - >p P
EtOH 95% RO S OR

®
011\|I@
M

Essais 97-98 N° 86-87
Rdt = 15-20%

Malgré plusieurs essais, nous n‘avons pu dépasser 20 % de rendement
en produit pur. On peut expliquer ces faibles rendements, par le fait que
ces produits, issus d'acides ayant des radicaux linéaires, soient moins
stables a la température de réaction (60°C) que leurs homologues

cycliques (les produits préparés par les auteurs78 sont des hétérocycles a
six centres).

Dans le cas ou le radical est t BuSCH2CH2CH2- nous obtenons un taux

de conversion de 96%. Cependant, la RMN 31P montre la présence de
(RO)3P=S (85%) a cbté du produit attendu (15%), ce qui tendrait a
confirmer cette hypothese..

Note : Synthése du iodure de 2-chloro-1-méthylpyridinium79 :

Ce sel est obtenu en faisant réagir liodure de méthyl sur la
2-chloropyridine dans l'acétone selon le schéma page suivante :



TABLEAU 19 : Synthése de tetraalkyltrithiophosphates

Méthode A :
v ©
N
P w' el Lo
Me
2 (RO),P-SNa - >p P
EtOH 95% RO S OR
Méthode B :
S S s 8
I I, NexCOs RO\LI II)l _OR
- + - :
(RO),P-SH (RO},P-Cl ———— ro” NP Gr

Ne Essais R Méthode Rdt(%)*
86 97 t.BuS(CH2)3 A 13
87 98 i.Pr A 20
87 99 i.Pr B 43

* Rendement aprés purification
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Yy
. CHS c,Acel:one’m)i’1 @
a’ N t> amb. / a” N ©
Me
Essai 100 N°88 Rdt = 72%
Méthode B :

Une autre méthode de synthese de tels composés consiste a faire
réagir un acide dithiophosphorique sur un dialkylchlorophosphate80. Dans
ce cas l'atome de chlore est substitué par le groupement (RO)2P(S)S-
(essai 99).

- S S
S S
I | Na,co; ROl |l oR
(RO)2P—SH + (RO)zP—Cl

P P
acétone RO/ \S/ \OR

R =i.Pr Essai 99 N°87 Rdt=43%

L'essai réalisé avec R = i.Pr conduit 4 un rendement de l'ordre de 40%,
ce qui est légérement supérieur a ceux obtenus par le mode opératoire A
(tableau 19).

Note : Notre objectif principal étant !'étude des performances
mécaniques de ces différents produits, nous n'avons pas attaché beaucoup
d'importance au rendement de la réaction. Cependant il est bien évident
que si ces produits présentaient un intérét quelconque, une etude serait
nécessaire afin d'améliorer les rendements.



TABLEAU 20 : Synthése de disulfures de bis(dialkyldithiophosphate)

S 1) NaOH S s
I 2) NaNO, RO_ Il)l Il)l _OR
2 (RO),P-SH >
(RO)2 M0,  Ro” sy “or
N° Essais R Rdt(%)*
89 101 Et 88
90 102 i.Pr 90

*Rendement en produit pur, par rapport a I'ADTP.
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V.2.2. Synthése de disulfures de bis(dialkyl-
dithiophosphate)

Ce type de dérives phosphorés est bien décrit dans la littérature8d1,82.
Il faut signaler qu'on les retrouve souvent en tant qu'impuretés lorsque
I'on prépare les acides dithiophosphoriques par réaction entre des alcools
et le décasulfure de tétraphosphore.

En fait les méthodes de synthése de ces produits sont généralement
basées sur l'oxydation des acides dithiophosphoriques correspondants. Le
mode de préparation que nous avons retenu est celui décrit par

J.H. Bartlett et all 83.

On prépare, dans un premier temps, le sel de sodium de 'ADTP, puis on
le fait réagir avec NaNO2 en milieu acide.

Le schéma de la réaction est le suivant :

S 1) NaOH S S
I 2) NaNO, ro |l Il _or
9 (RO),P-SH —~
(RO); 3) HySO4 RO” \Sz/ “SOR

Essais 101-102 N° 89-90
Rdt = 88-90%

Cette méthode présente l'avantage d'étre simple, rapide'et permet
"d'obtenir des produits pratiguement purs en fin de réaction avec de tres
bons rendements (supérieurs & 85%).

Les résultats se trouvent dans le tableau 20.



TABLEAU 21 : Essais de synthése de tétraalkyldithiopyrophosphates

asymétriques

o s
RO_] LI/OR
o S S RO” \S/ \OR
(RO),P-H RO\L’ IL,/ OR
- +
2 rR0” sy Nor 5
I
(RO),P-SH
Essais 103-104 N° (91)-(92)
Ne Essais R Rdt(%)
(91) 103 Et 0
(92) 104 i.Pr 0
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V.2.3. Synthése de tétraalkyldithiopyrophosphates
asymétriques

J. Michalski84 a décrit une méthode permettant d'accéder a ces
produits qu'elle a nommés : dithiopyrophosphates asymétriques. Elle
consiste a faire réagir un disulfure de bis(dialkyldithiophosphate) sur un
dialkylphosphite dans le benzéne, selon le schéma suivant :

o S
RO\L| |r|> _OR
o) , S S NN
(RO) P11 RO\LI Ll/ O% % oot
-H + +
2 ro” Ys; “or 5
I
(RO)zP_SH

Essais 103-104 N° (91)-(92)

Cependant, les essais que nous avons réalisés se sont soldés par un
échec et a chaque fois nous avons récupéré les produits de départ

(tableau 21).

V.3. COMPOSES BISPHOSPHOREs RELIES PAR UN ATOME
D'OXYGENE

V.3.1. Synthése de tétraalkylpyrophosphates

Méthode A :

La synthese de ces produits est relativement bien décrite dans la
littérature85-87. Nous avons utilisé la méthode préconisée par D.F. Toy86.
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Cette synthése est simplement basée sur le fait que les
dialkylchlorophosphates s'hydrolysent trés facilement, en milieu basique,

en tétraalkylpyrophosphates (essai 105).

0 o0 o
I eto ]l |l OEt

(EtO),P-Cl + H,0 + CsHsN p_ P
2 2 > 07 Yo~ OEt

Essai 105 N°93 = Rdt = 68%

Le mécanisme généralement adopté est le suivant :

B .
RO O
RO O H Y
\ 4 / N7 4
/P\/;\:O\ — | AT
ro” Ca H RO O
L H |
RO O RO o)
\p/ PVH@ Fyr. \P// HCl
T -—
N /N T
ROT O RO OH
i
(RO),P-Cl
Y
o O
RO\L| IPI _OR
ro” o7 “OR




-60-

Cette méthode peut &tre transposable au niveau industriel. En effet,
outre qu'elle ne nécessite que 'emploi de réactifs courants, les produits
formés (notamment les sels de pyridinium) peuvent facilement étre

retraités.

Méthode B :

Nous avons testé une seconde méthode88, qui consiste a faire réagir
un dialkylphosphate sur un dialkylchlorophosphate (essais 106 et 107).

o 0 O @)
I ro |l Il _OR

1
(RO),P-Cl + (RO),P—OH P_ _P
2 2 ro” Mo~ Dor

Essais 106-107

Malheureusement les rendements sont trés faibles (inférieurs a 5%),
c'est pourquoi nous n‘avons pas poursuivi dans cette voie, qui nous aurait

permis de préparer des produits disymétriques.

V.3.2. Synthese de tétraalkyldithiopyrophosphates

Les voies d'accés a ces produits sont regroupées en deux catégories
principales :

- la premiére est basée sur l'addition de soufre sur des composés
4 phosphores trivalents89.90 : : S
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OR

/
No” Nor

)

O
o=
=W

- la seconde méthode consiste a hydrolyser des halogénures de

dialkyphosphates91-92 :

RO_ .S R
2 N7 H,0 | \LI L/
7/ \ Base / N\ 7/ \OR
RO X x-cLBr R0 9

Nous avons utilisé la seconde méthode et ainsi hydrolysé le

diéthylthiochlorophosphate.

Le schéma de la réaction est le suivant :

S S S
I gto )l |l oEt

(EtO),P-Cl + H,0 + CgHgN p P
2 2 > eto” Yo~ OEt

Essai 108 N°94 Rdt = 93%

Le mode opératoire et le mécanisme sont identiques a ceux décrits
pour obtenir les pyrophosphates (§v.3.1.) : -
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CONCLUSION

Dans le chapitre I, nous avons vu la synthése de molécules soufrées
fonctionnalisées. Si la plupart de ces produits étaient d'un acces
relativement facile, d'autres comme le thiocyanate ou les (poly)sulfures
symétriques, nous ont posé quelques problémes que nous avons Su
contourner.

Le chapitre suivant consacré a l'étude de la réactivité des ADTP vis-a
-vis de systémes chimiques, comme les oléfines fonctionnalisées, les
époxydes, etc... nous a permis d'accéder a un grand nombre de molécules
phosphosoufrées a potentialités additivantes.

Enfin nous avons clos ce chapitre par la synthése de produits
bisphosphorés.

A ce niveau de nos travaux, nous disposons donc de tout une gamme de
molécules soufrées et phosphorées fonctionnalisées sur lesquelles nous
avons choisi de réaliser les tests mécaniques décrits dans les pages
suivantes.
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CHAPITRE IV : EVALUATION DES
PROPRIETES ADDITIVANTES :
CORRBELATIONS STRUCTURE/PROPRIETES

I. INTRODUCTION

La seconde partie de nos travaux consiste a apprécier les propriétés
mécaniques des additifs que nous avons préparés, ceci dans le but d'établir
des corrélations entre la structure chimique des molécules testées et
leurs propriétés additivantes.

Les moyens d'investigation connus pour I'évaluation des propriétés
mécaniques sont des appareils d'essais présentant des conditions de
contact métal/métal typiques qui se rapproche le plus possible de celles
rencontrées dans la pratique (travail des métaux, transmissions

d'automobiles ou industrielles, etc...).

Les machines les plus couramment utilisées dans l'industrie sont les
suivantes

- La machine TIMKENS2a,

- La machine a engrenage F.Z.G.93,

- La machine 4 billes94.

C'est cette derniére machine que nous avons utilisée pour nos tests
pour différentes raisons.

En premier lieu, elle permet une comparaison directe des propriétés94
anti-usure et extréme pression d'une série d'additifs. Ensuite, elle est

d'une utilisation simple bien que relativement lente (2 a 3 jours pour
tester un produit).
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Il. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DE LA MACHINE 4 BILLES

Cette machine d'essais, la plus répandue dans les laboratoires de
recherche sur les lubrifiants, permet de caractériser et de classer ces
derniers en fonction de leurs propriétés A.U. et E.P. dans des conditions
d'utilisation prédéterminées et fixées par des méthodes normalisées.

Le montage est constitué de 3 billes fixes, situées dans une coupelle,
sur lesquelles tourne une gquatrieme bille. On applique a l'ensemble
différentes charges suivant la méthode employée (Annexe l). Le contact
entre les billes est ponctuel, et fonctionne en régime élasto-
hydrodynamique rugueux (E.H.D.R.) en glissement pur et sous tres fortes
contraintes.

* Essais de capacité de charge :

Ces essais permettent d'évaluer la capacité de charge (propriétés
extréme-pression) des lubrifiants liquides en général, selon la norme
ASTM D 2783-71. Les critéres d'évaluation des résultats retenus sont la
valeur de lindice de charge-usure (1.C.U.), la derniére charge avant
grippage et la charge ce soudure des billes.

* Essais d'usure :

Ces essais ont pour but d'évaluer les caractéristiques anti-usure des
lubrifiants pour des contacts acier/acier en glissement pur.

La procédure utilisée est celle de la norme francaise NF E 48, 617
(3,5,2), méthode PEUGEOT-RENAULT N° 1078, dans laquelle la charge de
40 Kgf habituellement appliquée, a été complétée par deux charges de 60
et 80 Kgf. Le critére d'évaluation des propriétés anti-usure est le
diamétre moyen d'usure, en mm, des trois billes inférieures en fin d'essai.
La durée de chaque test est de 1 heure.
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1l. CHOIX DES ADDITIFS ET ANALYSES STATISTIQUES

lI.1. CHOIX DES PRODUITS TESTES

Afin d'établir des corrélations entre la structure chimique d'additifs
soufrés ou/et phosphores, nous avons sélectionné deux séries de produits
selon différents critéres définis avec I'IFP.

IIl.1.1. Premiere série : les sulfures

Rappel : Dans un premier temps, nous voulions évaluer l'effet de
fonctions simples sur lefficacité d'un additif soufre. Nous avons choisi
comme structure de base :

t.Bu-S-(CH,)3- %

En sachant que le radical t.Bu possédait déja de bonnes propriétés A.U.
et E.P.98, et que la longueur de la chaine alkyle était suffisante pour
"greffer" des fonctions simples et facilement accessibles (ce qui n'est pas
toujours le cas avec 2 groupements méthylénes)98a. |

Les différents "Z" utilisés sont :

- H, OH,

- Cl, |, Br,

- SCN, CN,

- OCOEt, OCO(CHz2)10Me,

- 1.BuS(CH2)3-St, t.BuS(CH2)3-S2, t.BuS(CHz2)3-Ss,
- 1.BuSO, t.BuSO2, t.BuS(CH2)30-S(0)O0.

Bien que les dérives halogénés ne puissent pas étre utilisés comme
additifs pour des raisons évidentes de toxicité, nous les avons quand



TABLEAU 22 : NUMEROTATION DE LA SERIE DES ADDITIFS SOUFRES

NUMEROTATION PRODUITS (") NUMEROTATION CODE ACP
ACP SYNTHESE

1 Huile - Huile

2 R-CN 31 CN

3 R-OCOEt 18 OCOEt

4 R-OCO(CH2)10Me 19 OCOCi10Me
5 R-OH 2 OH

6 R-H 11 H

7 R-Cl 14 Cl

8 R-SO2t.Bu 29 SO2t.Bu
9 R-Br 20 Br
10 R-SO3R 21 SO3R
11 R-SOt.Bu 28 SOt.Bu
12 R-SCN 32 SCN
13 R-SR 37 SR
14 R-S2R 38 S2R
15 R-S3R 39 S3R
16 R-1 30 I
17 DTPZn (**) DTPZn

(Y R = t.BuS(CH2)3

(**) DTPZn = Diisopropyldithiophosphate de zinc (

produit fourni par I''FP)
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méme inclus dans notre étude, pour nous permettre de valider la méthode
statistique de classement de ces produits.

Le tableau 22 reprend cette liste de produits avec leur numérotation
dans la partie synthése et leur numérotation correspondant aux tests
mécaniques. -

Le degré de pureté des produits testés est toujours supérieur a 99 %
(voir le cas particulier des trisulfures). Il a été évalué par GC/MS et
analyse élémentaire (le tableau de résultats se trouve en annexe II). Nous
avons porté dans ['annexe || lindice de réfraction (& 20°C) des composés
soufrés purs étudiés.

Précision concernant les trisulfures :

Ces composés contiennent toujours un pourcentage minimum de
I'ordre 10 % de disulfure, avec des traces de monosulfure. Toutefois aucun
autre composé n'est présent dans ce melange.

111.1.2. Seconde série : les dérivés phosphorés

Dans un deuxiéme temps nous avons choisi d'étudier I'effet d'une
structure "phosphore". C'est pour cette raison que nous avons testé des
produits du type :

X z
roll  I_or

P_ _P
rO” >y, DOR

=zéroetY =0
Z=0
SetY=252
OetY =CH2
SetY=S5

avec

X X X X X
I

Z
Y
Z =
yA
z



TABLEAU 23 : NUMEROTATION DE LA SERIE DES ADDITIFS PHOSPHORES

NUMEROTATION PRODUITS NUMEROTATION | CODE ACP
ACP SYNTHESE

1 Huile pure HP
2 (Et0)2P(S)S(CH2)30H 78 P-S(OH)
3 (Etd)zP-O-P(OEt)z (*) POP
4 (EtO)2P(O)CH2CH2Br (*) POBr
5 (EtO)2P(0)-0O-P(O)(OEt)2 93 OPORO
6 (EtO)2P(S)-S2-P(S)(OEt)2 89 P2S2
7 (EtO)2P(0)-CH2-P(0Q)(OEt)2 (*) PCP
8 (EtO)2P(S)-0O-P(S)(OEt)2 94 SPOPS
9 DTPZn (**) DTPZn

(*) Produits commerciaux
(**) Produit fourni par I'IFP




-76-

A cette série, nous avons rajoute :

S @)
Z

4
(EtO), P et (EtO), P
\s//\\\//\\oH | SV/A\Br

ainsi que le di-isopropyl-dithiophosphate de zinc99 que nous avons utilisé
comme additif de référence (tableau 23).

I.2. TESTS DE COBROSION

Les tests de corrosion ont été effectués suivant le test de la lame de
cuivre plongée dans une solution contenant I'additif dilué dans ['huile de
référence (dans le cas des sulfures, on a des solutions d'huile tel que la
conc. en soufre soit de 0,4% en masse, alors que pour les additifs
phosphorés, on a des solutions contenant 1,5% d'additifs en masse). La
durée du test est de 3 heures sous 120°C (Norme Frangaise M07-015).

Les résultats sont situés en annexe |l.

I1.3. 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 additifs), de recherche des axes d'inertie de ce
nuage de points et de double projection sur les axes factoriels.

L'ACP est effectuée a partir d'un tableau regroupant les individus et
leurs caracteres. En fait cela consiste simplement a considérer ce tableau
centré et réduit comme représentatif d'un double nuage de points et a en

effectuer l'analyse factorielle100.
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Un nuage de points dans un espace multidimentionnel, peut étre
représenté par des projections. Les axes factoriels permettent d'obtenir
des projections aussi parfaites que possible. Si on prend les axes 1 et 2,
ce sont eux qui définissent les plus grandes dimensions de ce nuage ; |l
arrive fréquemment que les 2 premiers axes représentent 80% de
I'inertie totale. Dans ce cas la projection du nuage sur ces 2 axes
factoriels constitue une excellente représentation et il est inutile de
continuer plus loin.

A partir de 1a, on peut définir un cercle de corrélation pour chaque
plan. Les variables seront d'autant mieux représentées dans le plan
qu'elles seront proches du cercle de corrélation. Elles seront corrélées
positivement entre elles si leurs projections sur un axe donné sont
proches l'une de l'autre, et inversement pour une corrélation négative.

Dans notre cas les caractéres étudiés seront le pourcentage de
soufre et/ou de phosphore de la molécule, son indice de corrosion dans
'huile étalon, ainsi que des caractéres mécaniques spécifiques tels que
I'.C.U., la charge de soudure et le diametre d'empreinte des billes
sous différentes charges.

Ainsi grace a cette méthode mathématique précise, utilisant les
résultats des tests et mesures effectués au laboratoire, nous pourrons
déterminer les structures possédant les meilleures propriétés
additivantes.

Ces analyses ont été réalisées avec l'aide du service de chimiométrie
du L.C.O. selon des méthodes publieées101.102.

Les calculs intermédiaires sont précisés dans l'annexe Il et nous ne
porterons ici que les résultats finaux.
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IV. RESULTATS DES ESSAIS MECANIQUES

IV.1. RESULTATS DE LA PREMIERE SERIE (additifs soufrés)

1V.1.1. Présentation

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

Précision sur les solutions d'huile additivées :

Les tests effectués sur cette premiére série d'additifs, ont été
réalisés a partir de solutions d'huile contenant [l'additif tel que la

concentration en soufre soit de 0,4 % en masse9d5.

Ces individus, numérotés de 1 a 17, sont présentés dans le tableau 22,
avec leur numérotation de correspondance de la partie synthese.

Tous les tableaux de résultats des tests de corrosion et des tests
effectués sur machine 4 billes sont mentionnés dans |'annexe Il.

Les variables que nous avons utilisées en ACP sont :

- A.U. (sous 40 Kgf) ; sigle 1 : 40

: A.U. (sous 60 Kgf) ; sigle 2 : 60

: A.U. (sous 80 Kgf) ; sigle 3 : 80

: E.P. (ICU) ; sigle 4 : ICU

- E.P. (charge de soudure) ; sigle 5 : Soud.
: Corrosion ; sigle 6 : Corr.

: Pourcentage de soufre ; sigle 7 : % S

~NOoO oy W

Rappel : A.U. : propriétés Anti-Usure et E.P. : propriétés Extréme-
pression , I''CU est L'Indice Charge d'Usure qui traduit les propriétés E.P.
(le calcul de cet indice est exposé dans l'annexe |)



TABLEAU 24 : MATRICE DES COEFFICIENTS DE CORRELATION.

40 60 80 ICU Soud. Corr. %S

40 1,00

.60 0,42 1,00

80 0,50 0,75 1,00

ICU -0,42 -0,77 -0,87 1,00

Soud.| -0,17 -0,72 -0,69 0,82 1,00

Corr. | -0,33 -0,54 -0,42 0,74 0,53 1,00

%S -0,14 -0,48 -0,15 0,43 0,50 0,57 1,00

Note : Un coefficient de corrélation est significatif s'il est supérieur
au "R limite", ce "R limite" est calculé a partir de la table de distribution
du coefficient se corrélation situé en annexe Il (dans notre cas on trouve
un "R limite" = 0,48).
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1v.1.2. Interprétation

IV.1.2.1. Sur les variables

Pour déterminer les corrélations qui existent entre les variables, il
faut se reporter au cercle de corrélation (schéema 9) et au tableau 24 qui
représente la matrice des coefficients de corrélations. A partir de ces
premiers résultats, nous pouvons faire les remarques suivantes :

- On observe une corrélation négative entre les propriétés EP (ICU) et
les propriétés A.U. (80 Kgf), ainsi qu'une bonne corrélation entre les
charges de 60 et 80 Kgf.

- Il existe une forte corrélation positive entre I''CU et la charge de
soudure. Ceci est logique puisque la charge de soudure intervient dans le
calcul de I'ICU.

- Les indices de corrosion sont bien corrélés positivement avec I'lCU.
Cela confirme en fait les études déja entreprises, a savoir que les
propriétés extréme-pression augmentent avec le pouvoir corrosif d'un

additif98.

Remarque : Dans ce cas précis, il n'existe aucune corrélation avec les
autres variables, pour les essais A.U. sous 40 Kgf. : ce phénomeéne avait
déja été observé98. Ceci pose un probléme car la norme francaise NF E
-48,617 (méthode PEUGEOT-RENAULT N° 1070) est prévue pour une charge
de 40 Kgf.

* Observation sur les axes factoriels de I'ACP

Les axes 1 et 2 fournissent a eux deux 76,4% de [l'inertie, donc de
l'information, ce qui est suffisant pour representer nos résultats (le
troisieme axe n'apporte que 11,2% de l'information supplémentaire).

Si l'on regarde ces résultats plus en detail (schéma 9), on peut
remarquer que l'axe 1 (lI'axe principal), représente |'opposition entre I'ICU



TABLEAU 25 : CONTRIBUTION DES VARIABLES AUX AXES

FACTORIELS
AXES
1 2 3 4 5
Variables
40 0,26 0,29 0,40 0,02 0,01
60 0,77 0,01 0,01 0,07 0,14
80 0,70 0,19 0,06 0,00 0,00
Icu 0,91 0,00 0,01 0,04 0,00
Soud. 0,71 0,02 0,01 0,01 0,06
Corr. 0,58 0,10 0,08 0,22 0,01
%S 0,33 0,47 0,08 0,09 0,00

SCHEMA 9

il
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et les propriétés AU sous 60 Kgf. (corrélation négative entre les
propriétés EP et AU).
En effet lorsqu'on a un bon additif, I''CU augmente (donc les propriétés
EP augmentent) ; par opposition logique, les diamétres d'empreintes sous
60 et 80 Kgf diminuent (ce qui traduit I'anti-usure).

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

L'axe 3 est essentiellement dii aux essais AU sous 40 Kgf, ce qui pose
& nouveau le probléme de la fiabilit¢ de ce test (dans notre cas).

IV.2.2.2. Sur les additifs

Dans le plan principal 1-2, on distingue les "bons additifs" (ayant de
bonnes propriétés mécaniques) a droite et les "moins bons additifs" a
gauche (figure 1). :

FIGURE 1

axe 2
i

» axe 1

2
2

"BONS ADDITIFS"




SCHEMA 10

Axe 2
A
Mauvais additifs a action Bons additifs a action DTPZn
corrosive faible corrosive faible
+2
/I
OCOC10 Br
+1
Huile
CN V
} OCOEt | | cl \}SCN = = o Axe 1
-3 -2 -1 1 2 3
SR ... oH SOt.Bu
SO2t.Bu SOGR Bons additifs a action
corrosive imporiante
_.._.‘1~._.. . '
el .- S3R

Mauvais additifs a action
corrosive importante
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Dans ce méme plan nous trouvons, vers le bas a droite, "les bons
additifs avec une forte teneur en soufre" et de ce fait une action corrosive
importante (figure 2).

FIGURE 2

axe 2

"BONS ADDITIFS" ayant une
action corrosive importante

%

Si on regarde les additifs cas par cas (schéma 10), on peut noter le
comportement particulier de 'additif "R-SCN". On note en effet pour ce
substituant une faible corrosion et une charge de soudure élevée. Un
résultat proche, mais moins important, est observé pour "R-CN"

Les résultats observés dans la série R-Sx-R’ confirment les travaux
déja entrepris sur ce sujet95-98, a savoir que la corrosion et l'efficacité
du produit, augmentent avec "«". De plus on constate que les composés
oxygénés, (SOz2, SOs3, esters, etc...) sont des produits ayant des
performances mécaniques peu importantes.

Dans la série des dérivés halogénés, on observe une augmentation des
propriétés mécaniques lorsqu'on passe de l'atome de chlore a l'atome
d'iode, ce qui semble étre intéressant puisque le dérivé iode est assez peu
corrosif.



TABLEAU 26 :

TABLEAU 27

: Comparaisons de I'influence de l'incrément “In" du
substituant Z avec les propriétés A.U. sous 80Kgf

z C Al AU

In (a) 80 Kg

I -7,2 1,15

Br 18,9 1,23
S3R 21,0 1,62
S2R 20,8 1,80
Cl 31,0 1,89
SCN 23,0 1,95
OSO2R 2,02
SOR 32,2 2,05
CN 3,1 2,21
SR 10,8 2,22
OH 49,0 2,25
H(*) 0.0 2,30
OCOR 51,8 2,32
OCOR" 51,8 2,33
SO2R 32,9 2,35

(*) Lhydrogéne ne

les calculs.

Comparaisons de l'influence de I'incrément “In" du
substituant Z avec les propriétés A.U. sous 60Kgf

z C Al AU
In (a) 60 Kg

S3R 21,0 0,74
SCN 23,0 0,93
S2R 20,8 0,95
I -7.2 0,96
CN 3,1 1,05
Br 18,9 1,08
SOR 32.2 1,10
OSO2R 1,10
cl 31,0 1,17
OH 49,0 1,25
SO2R 32,9 1,95
OCOR' 51,8 1,97
H(*) 0,0 2,00
SR 10,8 2,05
OCOR 51,8 2,07

peut pas étre considéré comme un "substituant”, il sert en effet de base pour
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IV.1.3. Influence des '"effets électriques” des substituants

Suite a ses résultats expérimentaux, nous pouvons indiquer que des
corrélations simples entre "les effets électriques” des substituants et les
performances mécaniques ne peuvent étre mises en évidence.

Pour illustrer ceci nous proposons, dans les tableaux 26,27 et 28, des
comparaisons directes entre les propriétés A.U. et E.P. des divers
substituants utilisés dans cette série, et les incréments "In" (en RMN 13C)

des substituants Z105a-f. Il nous semblait en effet que ces incréments "in"
en RMN du carbone représentaient parfaitement les "effets électriques”.

Nous aurions également pu choisir I'électronégativité106 ou d'autres
critéres équivalents ; les conclusions seraient identiques.

Note sur _notre choix :

Dans les tableaux 26 a 28, nous comparons l'activitt E.P ou A.U. des
divers composés (donc des substituans de ces produits) aux effets
électriques de ces substituants.

Afin d'illustrer le réle de divers groupements, nous avons choisi :

- L'influence (positive ou négative) d'un substituant "Z" sur le
carbone situé en o pour un systéme aliphatique :

Comparaison de SNICN L, AT ete..

Les effets électriques de divers groupements (I, CN, etc...) sont
parfaitement représentés par les incréments "In" de ces substituants en

RMN 13C107-111,

Il se trouve simplement que l'analyse des résultats présentés dans les
tableaux 26-28 montre clairement qu'il n'y a aucune logique scientifique
entre les résultats mécaniques et les ‘“effets électriques” des
substituants étudiés.



TABLEAU 28 : Comparaisons de l'influence de l'incrément "In" du
substituant Z avec les propriétés E.P. (ICU).

VA C Al EP
In (a) ICU

I -7,2 48,7
S3R 21,0 46,2
S2R 20,8 40,4
Br 18,9 -38,4
SOR 32,2 36,8
SCN 23,0 30,8
Cl 31.0 29,1
OH 49,0 28,9
SR 10,8 28,5
CN 3,1 27.3
H ¥ 27.3
OSO2R 27.2
SO2R 32.9 26,9
OCOR 51,8 22,5
OCOR' 51,8 21,4

(*) L'hydrogéne ne peut pas étre considéré comme un “substituant”, il sert en effet de
base pour les caiculs.
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On peut simplement noter 4 tendances

. Les substituants a fort "effet électrique positif" sont absolument a
proscrire (voir atome d'oxygéne avec des substituants du type OH ou
OCOR),

. Les substituants a faible "effet électrique positif" ou mieux a "effet
électrique” négatif se placent correctement (voir cependant les
classements trés diversifiés du substituant CN),

- Il n'existe aucune logique entre les systemes SR, SOR et SO2R,

- Une certaine logique existe entre les systémes SR, S2R et S3R ; Le
substituant SR étant toujours le moins actif. On retrouve simplement ici
I'importance du rble de la concentration en soufre.

Il aurait été tentant (voir les résultats des atomes Ci, Br et 1),
d'indiquer que plus un substituant comporte de couches électroniques pour
une méme colonne de tableau périodique, plus il est efficace au niveau des
performances mécaniques. Cependant ceci n'est pas vérifié lorsque I'on
compare les groupes SR et OH.

IV.2. RESULTATS DE LA SECONDE SERIE (additifs phosphorés)

1V.2.1. Présentation

Les individus de cette série sont numérotés de 1 a 9 (tableau 23). En
annexe |, nous avons mentionné les tableaux avec les résultats des tests
mécaniques et des tests de corrosion. :



TABLEAU 29 : MATRICE DES COEFFICIENTS DE CORRELATION

DES ADDITIFS PHOSPHORES

ICU Soud. 40 60 80 Corr. %P %S
ICU| 1,00
Soud.| 0,65 1,00
40 | -0,48 -0,83 1,00
60 | -0,49 -0,82 0,90 1,00
80 | -0,24 -0,45 0,57 0,67 1,00
Corr.| 0,38 0,65 -0,38 -0,20 0,14 1,00
%P | 0,44 0,19 -0,45 -0,28 0,02 0,21 1,00
%S | 0,16 0,82 -0,73 -0,68 -0,42 0,66 -0,06 1,00
Note : R limite = 0,66.
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Les variables que nous avons utilisées en ACP sont :

: E.P. (ICU) ; sigle 1 : ICU

: E.P. (charge de soudure) ; sigle 2 : Soud.
- A.U. (sous 40 Kgf) ; sigle 3 : 40

: A.U. (sous 60 Kgf) ; sigle 4 : 60

- A.U. (sous 80 Kgf) ; sigle 5 : 80

: Corrosion ; sigle 6 : Corr.

: Pourcentage de phosphore ; sigle 7 : %P
: Pourcentage de soufre ; sigle 8 : %S

o~NOOO P WN =

Précision sur les solutions d'huile additivées

Les tests réalisés a partir de la seconde série ont été faits a partir
de solutions d'huile contenant 1,5 % de l'additif en masse. En effet dans ce
cas nous ne pouvions prendre le pourcentage en soufre car les additifs n'en
contiennent pas tous.

1vV.2.2. Interprétation
IV.2.2.1. Sur les variables

Comme pour les additifs soufrés (§ 1V.2.2.1), il faut se reporter au
schéma 11 (cercle de corrélation) et au tableau de matrice des
coefficients de corrélation (tableau 29). »

Nous pouvons faire ainsi les remarques suivantes :

- On observe une forte corrélation positive entre les diameétres
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 série des additifs soufrés, on retrouve une
corrélation positive entre le pourcentage de soufre et la charge de soudure



TABLEAU 30 : CONTRIBUTION DES VARIABLES AUX AXES.

(additifs phosphorés)

VARIABLES | AXE 1 AXE 2 AXE 3 AXE 5
iICU 0,39 0,16 0,12 0,31 0,00
Soud. 0,92 0,00 0,03 0,02 0,01
40 0,88 0,00 0,02 0,06 0,01

60 0,81 0,07 - 0,04 0,00 0,05

80 0,33 0,45 0,08 0,01 0,12
Corr. 0,31 0,31 0,33 0,00 0,04
%P 0,12 0,34 0,35 0,16 0,01

%S 0,66 0,03 0,27 0,03 0,00

SCHEMA 11

U=t
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et la corrosion. Nous en déduisons donc que la corrélation positive charge
de soudure-corrosion correspond en fait a l'influence du pourcentage de
soufre.

Remarque : Contrairement a la série des additifs soufrés, les essais
A.U. sous 40 Kgf sont corrélés avec d'autres variables (notamment les
- diamétres d'empreinte sous 60 Kgf, le pourcentage de soufre et la charge
de soudure).

* Observation sur les axes factoriels de I'ACP

Les deux premiers axes fournissent 72,6% de l'inertie, ce qui n'est pas
suffisant pour faire I'ensemble de nos observations a partir du plan 1-2, le
troisiéme axe sera nécessaire pour des explications complémentaires (il
apporte 15,7% de l'information supplémentaire).

On remarque que l'axe principal (axe 1, voir schéma 11) traduit
l'opposition entre la charge de soudure et les propriétés A.U. sous 40 Kdf
et 60 Kgf. Le pourcentage de soufre contribue également a cet axe.

L'axe 2 quant & lui, dépend fortement du test A.U. sous 80 Kgf et d'une
fagon moindre du pourcentage de phosphore et de la corrosion (tableau 30).

L'axe 3 traduit I'opposition du pourcentage de phosphore avec le
pourcentage de soufre et la corrosion, ce qui veut dire que les additifs

phosphorés non soufrés ne sont pas corrosifs.

L'axe 4 est lié en partie a I'ICU.

IV.2.2.2. Sur les additifs

Si l'on représente les additifs dans le plan principal 1-2 (schéma 12),
on fait les mémes observations que pour les additifs soufrés.



TABLEAU 31 : CONTRIBUTION DES INDIVIDUS AUX AXES

(Additifs phosphorés)

INDIVIDUS | AXE 1 | AXE 2 AXE'3 | AXE 4 AXE 5
HP 0,84 0,04 0,12 0,00 0,00
P-S(OH) 0,47 0,41 0,03 0,00 0,07
POP 0,23 0,11 0,42 0,18 0,03
POBr 0,03 0,05 0,33 0,57 0,00
OPOPO 0,23 0,01 0,54 0,08 0,07
P2S2 0,63 0,15 0,18 0,00 0,03
PCP 0,26 0,62 0,00 0,01 0,10
SPOPS 0,44 0,17 0,00 0,27 0,07
DTPZn 0,66 0,26 0,03 0,01 0,00
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Ce plan peut étre partagé en deux parties distinctes :
- a4 gauche les "bons additifs”,
- a droite les "moins bons additifs”.

On retrouve les additifs soufrés en haut a gauche : on- a de bons

produits dont le pouvoir corrosif augmente (figure 3 et pour plus de détail
voir le schéma 12).

FIGURE 3

axe 2

"BONS ADDITIFS" ayant une
action corrosive importante

2

» axe 1

Si I'on regarde maintenant en détail les additifs (Tableau 31
contribution des individus aux axes), on peut noter que le plan principal 1-
2, représente mal les 3 additifs ne possédant pas d'atome de soufre

(produits : POP, POBT, OPOPO) car ceux-ci contribuent peu a créer les
axes 1 et 2.



Bons additifs a action
corrosive importante

P2S52

Axe 2

SCHEMA 12

POP

PCP

Mauvais addilifs a action
corrosive importante

SPOPS
DTPZn

P-S(OH)

Bons additifs a action
corrosive [aible

POBr

HP

Mauvais addilils a action
corrosive faible

- Axe 1
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Le dérivé phosphoré bromé (POBr) est le meilleur des non-soufres, ce
qui confirme nos précédentes observations sur le bon comportement de
'atome de brome (§ 1V.2.2.2).

D'autres observations déja faites se confirment également : I'additif
le plus corrosif est aussi celui possédant le plus fort pourcentage de
soufre.

Il est intéressant de constater que lorsqu'on passe d'une structure
phosphorée : P(0)-O-P(0), a une structure phosphosoufrée : P(S)-O-P(S), on
améliore toutes les propriétés (sauf I''CU), avec une légére augmentation
de la corrosion alors que (RO)2P-O-P(OR)2 a de meilleures propriétés que
(RO)2P(0)-CH2-P(O)(OR)2 (influence de la liaison P-O-P).
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V. CONCLUSICN

Suite a ces divers résultats, nous pouvons tirer les conclusions
suivantes :

* premiére série

- en ce qui concerne les additifs soufrés, nous avons observé que les
additifs ayant le pourcentage de soufre le plus élevé sont les plus
efficaces, mais aussi les plus corrosifs ; cela confirme les résultats déja
entrevus dans de précédentes études (cf partie bibliographique).

- il est intéressant de constater que les structures possédant un
atome d'iode ou le groupement thiocyanate ont également de bonnes

propriétés mécaniques tout en étant trés peu corrosives.

Nous pouvons donc envisager, que les structures du type

t.Bu-S2,5-CH2CH2CH2-1 ou t.Bu-S2,5-CH2CH2CH2-SCN

devraient &tre de bons additifs extréme-pression et anti-usure,
cependant le dérivé iodé est a proscrire a cause de sa toxicité .

- Au niveau des "effets électriques”, nous avons vu qu'il n'y avait pas
de corrélations simples avec les performances mecaniques des additifs.
Nous pouvons simplement indiquer les tendances générales suivantes:

<> les atomes ou groupes d'atomes fortement électronégatifs sont
a éliminer,

<> il est toujours préférable d'utiliser un systeme S2R  plutdt
gu'un systéme SR.
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* geconde série

- dans le cas des additifs phosphorés, les conclusions que nous
pouvons déduire sont plus aléatoires, du fait du plus faible nombre
d'individus (huit produits ont été testés).

- néanmoins on peut constater que, hormis le composé SPOPS, tous
les additifs testés possedent de bonnes propriétés extréme-pression
(quelques uns sont méme supérieurs au DTPZn de référence).

- |'additif le plus intéressant semble étre : (CH3CH20)2P(0)-CH2CH2Br

car au niveau propriété extréme-pression, il est largement supérieur au
DTPZn, avec un pouvoir anti-usure comparable. De plus ce produit n'est
~ pratiguement pas corrosif.



CHAPITRE V : PARTIE EXPERIMENTALE
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CHAPRITRE V : PARTIE EXPERIMENTALE

Techniques utilisées

RMN 1H : Les spectres sont enregistrés sur un appareil JEOL PMX-60
fonctionnant 4 60 MHz au LCO et sur un appareil BRUCKER AM-400
fonctionnant 2 400 MHz a Nancy. Les solvants utilisés sont le CCls ou le
CDCI3. La référence interne est le tétraméthylisilane (TMS).

Les signaux sont caractérisés par les abréviations suivantes :

s : singulet ; d : doublet ; t : triplet ; g : quadruplet ; m : multiplet
dd - doublet de doublet : dt : doublet de triplet ; sl : singulet large.

RMN 13C : Les spectres sont enregistrés sur un appareil BRUKER
WP-80 fonctionnant a 80 MHz au LCO et sur un appareil BRUKER AM-400
fonctionnant 4 400 MHz a Nancy. Le solvant utilisé est le CDCI3 (la raie
centrale étant fixée a 77,0 ppm). La technique utilisée est I'Echo de Spin
par Transformée de Fourier (SEFT).

RMN 31P : Les spectres sont enregistrés sur un appareil BRUKER
WP-80 fonctionnant a 80 MHz au LCO. Le solvant utilisé est le CDCI3 et la
référence interne est l'acide phosphorique. Dans tous les cas, nous avons
enregistré les spectres avec découplage du proton.

IR : Les spectres sont réalisés sur un spectrométre PERKIN-ELMER
881 sur des échantillons dilués dans CCla.

SM : Les spectres de masse sont réalisés sur un appareil HEWLETT
PACKARD 5971 A en ionisation chimique ou en impact électronique
(tension d'ionisation 70 eV).
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NOTES : Dans la partie expérimentale seules les analyses RMN 1H et
IR sont mentionnées. Les analyses RMN 13C et 31P sont reportées dans
'annexe IV. Nous y avons rajouté quelques produits synthétisés par
d'autres chercheurs du LCO, afin d'effectuer des calculs théoriques sur les
déplacements chimiques en RMN 13C (selon la méthode P.S.105a-f). Les
analyses SM figurent dans l'annexe V.

|. PREPARATION DES MOLECULES SOUFREES
FONCTIONNALISEES

I.1.PREPARATION DES ALCOOLS SOUFRES

1.1.1. Préparation du 3-mercapto 2-méthyl prop-1-éne
(12) |

On dissout 220 mmoles de thiourée dans 50 mi de triéthyléne glycol
porté & 75°c, puis 200 mmoles de chlorure de méthallyle en maintenant la
température inférieure a 130°C. En fin d'addition, on poursuit l'agitation
pendant 15 mn. On ajoute goutte a goutte 250 mmoles de tétraéthyléne
pentamine. Aprés addition, on remplace le réfrigérant par un montage de
distillation (Eb760 = 40C°). On recueille un liquide incolore (Rdt = 73%).

RMN H1 (3 ppm) CH2 CH3 CH2S SH

48d 1,9 s 3,1d 1,4 t



TABLEAU Al: RMN 1H des alcools sulfurés (§ ppm)

N° R/n CH2/CH2S CHO/CH20 CH/CH2 CH3 OH
RS(CH2)nOH
1 t.Bu/2 275t(2H) 3,7t (2H) 1,.35s(9H) 2.8s
2 t.Bu/3 2,6t (2H) 3,7t(2H) 1,85m(2H) 1,35s OH) 2,7s
3 CH2=C(Me)CH2/2 2.65t (2H) 3,7t(2H) 4.8s(2H) 1,85s(3H) 22s
3.15s (2H)
4 CH2=C(MeJCH2/3 3,1s(2H) 36t(2H 48s (2H) 1,8s(3H) 34s
2,5t (2H) 1.8 m (2H)
5 n.Bu/2 26m(2H) 3,7t(2H) 1,5m(2H) 0.95m (3H) 28s
6 Ph/2 295t(2H) 36t(2H) 72m (5H) 3,6s
7 i.Bu 2,5d (2H) 3,7 t (2H) 1.0d6H) 18s
2,75 m (2H)
8 - cyclo(6)/2 2,85 m(2H) 3,7 t(2H) 1,0/23m 3.5s
(LOH)
(t.BuSCH2)2CHOH
9 2,6dd (2H) 3.8m(1H) 135s(9H) 29s

2,8dd (2H)
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1.1.2. Préparation des alcools monosulfurés (1-9)

Dans 100 ml d'éthanol a 95%, on dissout 120 mmoies de NaOH. Apres
dissolution, on porte le mélange a 50°C et on ajoute goutte a goutte 100
mmoles de thiol. A la fin de I'addition, on maintient la température a 50°C
pendant 30 mn, puis on refroidit & 20°C. '

On introduit goutte & goutte 100 mmoles de dérivé chloré. Le mélange
réactionnel est ensuite porté & reflux pendant 6 heures, puis refroidi. On
élimine par filtration le chlorure de sodium formé. La solution est
neutralisée avec de l'acide chlorhydrique 2N. On extrait avec du chlorure
de méthyléne, on lave a l'eau et on seche sur Na2SO4. On purifie par

distillation sous pression réduite.

R-S-(CH2)n-OH

N° R n Eb°C/mmHg Rdt(%)
1 t.Bu 2 62/1 79
2 t.Bu 3 7711 80
3 CH2=C(Me)-CH2 2 60/1 82
4 CH2=C(Me)-CH2 3 69/1 80
5 n.Bu 2 69/1 80
6 Phenyl 2 115/2 90
7 i.Bu 2 68/1 78
8 cyclohexyl 2 91/1 86
N°9 Eb°C/mm Hg = 138/1 Rdt = 84%

RMN 1H : TABLEAU A1.

I. 2. PREPARATION DES CHLORURES MONOSOUFRES (13-17)

On dissout 100 mmoles d'alcool soufré dans 60 mi de chloroforme. A
20°C, la moitié du chlorure de thionyle ( 50 mmoles) est ajoutée goutte a
goutte. Ensuite, le mélange réactionnel est porté & reflux, et la seconde
moitié de SOCI2 (50 mmoles) est additionnée goutte a goutte. En fin



TABLEAU A2 : RMN !H des chlorures soufrés (5 ppm)

N° R/n CH2S CHCl1/CH2C1 CH2 CH3
RS(CH2)nCl

13 - t.Bu/2 2.8t (2H) 3,6t (2H) 1,3 s (9H)

14 t.Bu/3 2,7m(2H) 3.6m(2H) 20m(@2H) 1,3s(2H)

15 CH2=C(Me)CH2/2 3,15s (2H) 3.6t (2H) 49s(2H) 1,8s(3H)
2,8t (2H)

16 CH2=C(Me)JCH2/3 2.6t (2H) 3.6t (2H) 20m(2H) 1,8s(3H)
3.1s(2H) 4.9 s (2H)

(t.BuSCH2)2CHCI1
17 29dd(4H) 4,1m(1H) 1,3s(18H)

3,1dd (4H)
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d'addition, le reflux est maintenu pendant 2 heures. Aprés
refroidissement, le chloroforme est éliminé a I'évaporateur rotatif. Le
résidu est distillé sous vide.

Notes : Lorsque l'alcool soufré visé doit présenter une double liaison,
le mode opératoire doit étre légerement modifié. Dans ce cas, il faut
introduire une quantité stoechiométrique de pyridine avant l'addition du
chlorure de thionyle. En fin de réaction le melange réactionnel est lavé
avec une solution légérement acide (HCI/0,05N) puis séché sur sulfate de
sodium avant élimination du chloroforme.

R-S-(CH2)n-Cl

Ne R n  Eb°C/mmHg  Rdt(%)
13 t.Bu 2 57/1 84
14 t.Bu 3 67/1 83
15 CH2=CH-CH2 2 57/1 82
16 CH2=CH-CHz 3 72/1 83
N°17  Eb°C/mm Hg = 100/1 Rdt = 80%

RMN 1H : TABLEAU A2.

I.3. PREPARATION DES ESTERS SOUFRES (18-19)

On introduit 21 mmoles de l'alcool soufré N°2, 26 mmoles d'acide
(propanoique ou laurique), 40 mg d'acide paratoluénesulfonique et 15 ml de
cyclohexane dans un tricol de 50 m! muni d'un séparateur Dean-Stark. Le
mélange est porté a reflux. L'agitation et I'ébullition sont maintenues
jusqu'a obtention de la quantité d'eau attendue. On laisse ensuite revenir a
température ambiante. ’

La phase organique est lavée avec une solution saturée de bicarbonate
de sodium, a l'eau et avec une solution saturée de chlorure de sodium.
Aprés séchage sur Na2S0O4, on évapore le cyclohexane.



TABLEAU A3: RMN 1H : Composés soufrés divers t.BuS(CH2)3Z . (§ ppm)

N° z CH2Z CH2S CH2 CH3

20 Br 34t(2H 24t@2H 1,9m(@H) 13s(9H)
21 SOsR 41t(4H) 26m@4H 1,8m@4H) 1.3s(18H)
30 I 36t(H 27m@H 225t(@H) 1,35s (9H)
31 CN 36t(2H) 26m(@H 1.9m(2H) 1.3s(9H)
32 SCN  315m(2H) 2,1m(@2H 21m(2H 1.3s(9H)
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t.Bu-S-(CH2)3-OCOR

Ne° R Rdt(%)
18 Et 95
19 (CH2)10CHS3 90

IR :v (C-O) = 1740 cm-!

t.BuS(CH2)30C(0}(CH2)mCH3

RMN 1H : 8 (ppm)

m Ne CH3 ’ CH2S CH2O CHo2
1 18 1,30 s (9H) 26t (2H) 4,2t (2H) 2,3 m (2H)
1,15 q (3H) 1,9 m (2H)
10 19 1,3 s (9H) 26t (2H) 4,1t (2H) 2,3 t (2H)
1,15 q (3H) 1,9 m (2H)
1,6 m (2H)
1,3 m (16H)

I.4. PREPARATION DU COMPOSE 20

Dans un réacteur on introduit 68 mmoles de l'alcool soufré 2 et 100
ml d'éther. On refroidit 4 -10°C. On ajoute PBra en maintenant la
température inférieure a 20°C. On laisse agiter 4 température ambiante
pendant 10 heures. On refroidit ensuite a -10°C et on extrait avec de
'hexane. On lave avec une solution saturée en NaCl et on seche sur Na2S04.

On distille le produit sous pression réduite (Rdt = 56%).

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

RMN 1H : TABLEAU A3.



TABLEAU A4 : RMN H des sulfones et sulfoxydes. ( § ppm)

N° b« CH2Cl1 CH2SOx CH2 CH3 Divers
CH20
t.BuSOx(CH?2)3-Cl
2 1 36t(2H) 27m(2H) 24m((2H) 1.3s (9H)
23 2 37t(2H) 3.1m(2H) 2,4m(2H) 135s (SH)
t.BuSOx-CH2CH=CH2
CHa= C=

24 1
25 2
PhSOxCH2CH20H
26 1
27 2
t.BuSOx(CH2)3St.Bu
28 1
29 2

3.25m (2H) 5.2 m (2H)
3.5d(2H) 5,3 m (2H)

OH
4.0t (2H) 3,0dt (2H) 43s
OH
3.9t(2H) 3.35m (2H) 3.7s

2,7m(2H) 2,1 m(2H)
30m(2H) 2,1 m(2H)

1.2s(9H} 5,7m(1H)
1,25s(9H) 5,7 m(1H)

CH(Phényl)
7.6 m (5H)
CH(Phényl)
7.6/7.9 (5H)

CH2S
1.3s(18H) 2,5m (2H)

14s(9H) 2,8m (2H)
1.3 s(9H)
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1.5. PREPARATION DU COMPOSE 21

Dans un tricol muni d'un barreau aimanté, d'un thermométre et d'un
réfrigérant, on introduit 55 mmoles de chlorure de thionyle. a 50 mmoles
d'alcool soufré 2 de telle maniére que la température ne dépasse pas 35°C.
Le chlorure d'hydrogéne est piégé par une solution de potasse a 10%.

En fin d'addition, on maintient la température a 40°C pendant 4
heures. On refroidit, on neutralise avec une solution de soude 0,1N. On lave
A l'eau et on séche sur Na2SQa4, puis on purifie par chromatographie sur
colonne de silice (éluant: éther/hexane : 20/80 ; Rdt = 50%).

(t.Bu-S-(CH2)3-0)2S0

RMN 1H : TABLEAU A3.

1.6. PREPARATION DES SULFONES ET SULFOXYDES (22-27)

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'un thermométre, d'une ampoule
A brome et d'un agitateur magnétique, on introduit 100 mmoles d'alcool
soufré (ou de sulfure éthylenique). A 5°C, on ajoute 110 mmoles d'eau
oxygénée a 30% dans le cas du sulfoxyde et 220 mmoles dans le cas de la
sulfone. On laisse revenir a la température ambiante et on agite environ
48 heures. Pour la sulfone, on chauffe encore 1 heure a reflux.

Le mélange réactionnel est extrait au chloroforme et la phase
organique séchée sur sulfate de sodium. Le chloroforme est éliminé sous
pression réduite. La sulfone est purifiée par recristallisation dans le
cyclohexane et le sulfoxyde par chromatographie sur colonne de silice.

Note : Dans le cas oU le produit de départ est un sulfure éthylénique,
on rajoute de la pyridine en quantit¢ équimolaire pour piéger l'acide
chlorhydrique.
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R-S(0)x-R'
Ne R R X | Rdt(%)
22 t.Bu (CH2)3Cl 1 90
23 t.Bu (CH2)3Cl 2 85
24 t.Bu CH2=CH-CH2 1 65
25 t.Bu  CH2=CH-CH2 2 60
26 phényl  CHz2CH20H 1 70
27 phényl  CHz2CH20H 2 63

RMN 1H : TABLEAU A4.

I.7. PREPARATION DE LA SULFONE (28) ET DU SULFOXYDE (29)

Dans 100 ml d'éthanol & 95%, on dissout 120 mmoles de soude. On
porte le mélange a 50°C et on ajoute, goutte a goutte 100 mmoles de
tertiobutyl mercaptan. A la fin de I'addition, on maintient la température a
50°C pendant 30 min, puis on refroidit a 20°C.

On introduit goutte & goutte 100 mmoles du chlorosulfoxyde 22 (ou de
la chlorosulfone 23) et le mélange est porté a reflux pendant 6 heures
puis refroidi. On élimine par filtration le chlorure de sodium formé. La
solution est neutralisée avec de l'acide chlorhydrique 2N et on extrait au
dichlorométhane. La phase organique est lavée & l'eau puis séchée sur
sulfate de sodium. Le solvant est éliminé sous pression réduite.

t.Bu-S-(CH2)3-S(0)x-t.Bu

Ne° X Rdt(%)
28 1 75
29 2 70

RMN 1H : TABLEAU A4.
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1.8. PREPARATION DU COMPOSE 30

Dans un tricol muni d'un barreau aimanté, d'un réfrigérant et d'un

thermométre, on dissout 25 mmoles de iodure de potassium dans 100 cm3
de butanone. On ajoute goutte a goutte 50 mmoles du chlorure soufré 14.
La température du milieu réactionnel est portée a 76°C. On laisse sous
agitation pendant 10 min. Enfin 10 mmoles de bromure de dodécy!-
tributylphosphonium sont additionnées au mélange. On agite rapidement
pendant 48 heures. On extrait avec CH2CI2 et on lave a l'eau la phase

organique et on seche sur Na2S04 (Rdt = 75%).
t.Bu-S-(CH2)3-1

RMN 1H : TABLEAU A3.

1.9. PREPARATION DU COMPOSE 3t

Dans un tricol de 50 ml, on introduit 17 mmoles de cyanure de sodium
et 10 ml de DMSO. Le mélange est porté a 90°C. On ajoute goutte a goutte
14 mmoles du chlorure soufré 14, de telle maniére que la température
soit inférieure & 160°C. En fin d'addition, le mélange est agité jusqu'a ce
que la température soit inférieure a 50°C. On verse le contenu du ballon
dans 25 ml d'eau et on extrait au chloroforme. La phase organique est
lavée a l'eau, puis avec une solution saturée de chlorure de sodium. Aprés
séchage sur Na2S04, le chloroforme est éliminé sous pression reduite

(Rdt = 85%).

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

RMN 1H : TABLEAU AS.

1.10. PREPARATION DU COMPOSE 32

Dans un tricol muni d'un barreau aimanté, d'un réfrigérant et d'un



TABLEAU AS: RMN 1H des (poly)sulfures (5 ppm)

RS‘(CHZ)n-Sr(CI'Iz)n'SR

Ne° R n b4 CHa= CHa2S . CH2 Me
33 t.Bu 2 1 2,6 m (8H) 1,3 s(18H)
34 t.Bu 2 2 2,8 m (8H) 1.3 s(18H)
35 CH2=C(Me)CH2 2 1 48s(4nH) 2,9m (8H) 1,8 s (6H)
3.1 m (4H)
36 CH2=C(Me)CH2 2 2 48s(4H) 2,9-3,4m 1,8 s (6H)
(12H)
37 t.Bu 3 1 2,6t (8H) 1.9m(4H) 1,3s(18H)
38 t.Bu 3 2 2,6t (4H) 20m(4H) 1,3s(18H)
2,9 m (4H)
39 t.Bu 3 3 2,7-3.0m 20m@4H) 1,3s(18H)
(8H)
40 CH2=C(Me)CH2 3 1 48s(4H) 25m(12H) 2.1m (4H) 1.8s(6H)
41 CH2=C(Me)CH2 3 2 4.8s{4H) 2,6-2,7m 2,1m(@4H) 18s(6H)

(12H)
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thermometre, on dissout 25 mmoles de iodure de potassium dans 100 cm3
de butanone. On ajoute goutte a goutte 50 mmoles du chlorure soufré 14.
La température du milieu réactionnel est portée a 76°C. On ajoute 100
mmoles de thiocyanate de potassium. On laisse sous agitation pendant 10
min. Enfin 10 mmoles de bromure de dodécyltributylphosphonium sont
additionnées au mélange. On agite rapidement pendant 48 heures a 76°C. On
extrait avec CH2Cl2, on lave a l'eau la phase organique et on séche sur
Na2SO04 . Le produit est purifié par chromatographie sur colonne de silice
(Rdt = 75%) |

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

RMN 1H : TABLEAU A3.

I.11. PREPARATION DES POLYSULFURES (33-41)

Dans un tricol, on dissout 16 mmoles d'iodure de potassium dans 100
ml de butanone. On chauffe a 76°C pendant 30 min. On ajoute, goutte a
goutte, 32 mmoles de dérivé chloré, en maintenant la température a 76°C.
En fin d'addition, on ajoute 16 mmoles de Na2S et n mmoles de soufre
(n=0 pour x=1, n=16 pour x=2, n=32 pour x=3). On additionne enfin 6
mmoles de bromure de dodécyltributylphosphonium. On laisse refroidir et
on lave a l'eau. La phase organique est séchée sur Na2S04, Le solvant est

évaporé et les produits sont purifiés par chromatographie sur colonne de
silice.

(R-S-(CH2)n)28x

Ne° R n X Rdt(%)
33 t.Bu 2 1 79
34 t.Bu 2 2 62
35 CH2=C(Me)-CH2 2 1 72
36 CH2=C(Me)-CH2 2 2 65
37 t.Bu 3 1 75
38 t.Bu 3 2 70
39 t.Bu 3 3 67
40 CH2=C(Me)-CH2 3 1 68
41 CH2=C(Me)-CH2 3 2 53



TABLEAU A8 : RMN 1H des acides dithiophosphoriques ( § ppm)

N° R CH20/CHO SH CH2S CH2 Me
'(RO)2P(S)SH

2 Methyl 39m@4H) 33s 1,0d (6H)

43 Ethyl 43m@4H) 34s 1,5 m (6H)

44 i.Propyl - 49m(@2H) 34s 1.3 m (6H)
JHH = 6,25 JHH = 6,25
JPH =125

45 t.BuS(CH2)3 42m(4H) 34s 26t(2H) 2,0m(2H) 1,3s(18H)

Cycle-P(S)SH

51 -OCH2C(Me)CH20- 4,0m (4H) 3.4 sl 1,0 (6H)
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RMN 1H : TABLEAU AS.

ll. PREPARATION DE MOLECULES PHOSPHOSOUFRES

.1. PREPARATION DES DERIVES PHOSPHORES DE DEPART

II.1.1. Synthése des acides dithiophosphoriques (42-45,
51)

Dans un tricol de 250 ml, on introduit 16 mmoles d'alcool (ou 8
mmoles de diols) et 40 ml de chloroforme. La température est
progressivement augmentée jusqu'a 60°C, puis 4 mmoles de décasulfure de
tétraphosphore sont ajoutées par petites quantités. Apres 1 heure.
d'agitation, on refroidit le mélange et le chloroforme est éliminé sous
pression réduite. Les acides préparés a partir des alcools simples peuvent
étre distillés sous pression réduite. Les ADTP prépares a partir des

alcools soufrés sont purifiés selon le procédé BACONS3.

Purification: On dissout 50 mmoles d'acide dithiophosphorique dans
100 ml d'une solution saturée de bicarbonate de sodium. On extrait les
impuretés organiques avec 3 fois 50 ml de dichlorométhane. On additionne
120 ml d'une solution d'HCI/0,5 N) pour régénérer 'ADTP. On extrait avec 3
fois. 60 ml de dichlorométhane, on séche sur Na2SO4 et on élimine le

solvant.

(RO)2P(S)-SH

N° R Eb°C/mm Hg Rdt(%)

42 Me 52/5 88

43 Et 60/1 85

44 i.Pr 71/3 80

45 t.BuS(CH2)3 /* 95
N°51 Rdt = 64%

RMN 1H : TABLEAU AG.



TABLEAU A7 : RMN 1H des dialkyl(thio)phosphates ( § ppm)

(RO)2P(X)C1
N° R/X CH2/CHO Me
52 Et/O 44 m (4H)v 1,5 m (6H)
53 Et/S 4,3 m (4H) 1,4 m (6H)
54 L.Pr/O 4,6 m (2H) 1,4 dd (12H)
55 i.Pr/S 4,6 m (2H) 1,4 dd (12H)
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11.1.2. Synthése de dialkyl(thio)chlorophosphates (52-
55)

Dans un réacteur, on introduit 100 mmoles de PXCl3 (X = O ou S)
diluées dans 30 ml de benzéne. A 5°C, on ajoute goutte a goutte 220
mmoles d'alcool diluées dans 150 mi de benzéne et 220 mmoles de
pyridine. En fin d'addition, on laisse revenir a la température ambiante,
puis on chauffe (a reflux si X = O et a 50°C si X = S) pendant 2 heures. Le
sel de pyridinium est éliminé par filtration, et le filtrat est lavé a l'eau

glacée.

La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, puis le solvant
est éliminé par évaporation. Le produit est purifié par distillation sous
pression réduite. :

(RO)2P(X)-Cl1

N° R X Eb°C/mmHg  Rdt(%)
52 Et O 58/13 74
53 Et S 60/2 60
54 i.Pr O 66/2 59
55 i.Pr S 54/1 62

RMN 1H : TABLEAU A7.

11.1.3. Hydrolyse du diisopropylchlorophosphate (56)

A 20°C, on traite 10 mmoles de diisopropylphosphate obtenues
précédemment par 12 ml d'une solution de NaOH 2N. L'agitation est
maintenue pendant 30 mn. Le mélange est extrait a I'hexane. La phase
organique est lavée a l'eau et séchée sur Na2S04. Le solvant est éliminé

sous pression réduite. On obtient un liquide jaune (Rdt = 83%).

(RO)2P(S)-OH
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11.1.4. Préparation des dialkylphosphites (57-58)

On introduit 30 mmoles d'alcool dans 15 ml de tétrachlorure de
carbone. A température ambiante, on ajoute goutte 4 goutte 10 mmoles de
trichlorure de phosphore (PCl3) diluées dans 5 ml de CCls. Le mélange
réactionne! est ensuite porté a reflux pendant 1 heure. Le solvant est
éliminé sous pression réduite. Le dialkylphosphonate est séparé du dérive
halogéné par chromatographie sur colonne de silice. On obtient des

liquides incolores.

(RO)2P(0)-H

N° R Rdt(%)

106 Et 91

107 i.Pr 78

RMN 1H : (5§ ppm)
N° R CHO/CH20 CH3 P-H
57 Et 4,2 m (4H) 1,4 m (6H) 5,4/8,2 d
J = 388

58 i.Pr 44 m (2H) 1,3 m (12H)

I.2. SYNTHESE DES TRIESTERS DES ACIDES
DITHIOPHOSPHORIQUES

I1.2.1. Réaction entre I'acide 45 et I'oxyde de propyléne
(59)

On place 20 mmoles d'oxyde de propyléne dans un tricol de 50 ml. On
ajoute goutte & goutte 20 mmoles de l'acide dithiophosphorique 45 tout en -
maintenant la température inférieure au point d'ébuilition de l'oxyde
(35°C). En fin d'addition, I'agitation est poursuivie pendant 30 min a cette
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méme température, puis pendant 2 heures a4 25°C. On obtient un liquide
jaune clair que l'on peut purifier par chromatographie sur colonne de silice
(éluant: éther/pentane, 20/80; Rdt = 96%).

(t.BuSCH2CH2CH20)2P(S)SCH2CH(Me)OH

RMN H (5 ppm) :

CH3 CH2S CH20 CHO CH2 OH

1,3 s (18H) 2,6 m (4H) 4,1 m (4H)40 m (1H) 1,9 m (4H) 25 s
1,2 d (3H) 2,9 m (2H)

Note : La RMN H1 correspond & la forme 1 majoritaire.

11.2.2. Préparation des thiiranes 60a et 60b

On introduit dans un tricol, 20 mmoles de carbonate de sodium et 30
ml d'acétone anhydre. On ajoute goutte & goutte 20 mmoles d'ADTP 43 en
contrdlant la température a 25°C. Apres 15 min, 20 mmoles
d'épichlorohydrine sont ajoutées goutte a goutte. Le mélange est chauffé a
reflux pendant 18 heures. Aprés filtration, l'acétone est éliminé sous
pression réduite. On recueille un liquide jaune clair. Les 2 produits ainsi
formés sont séparés par chromatographie sur colonne de silice (éluant,
éther/éther de pétrole 20/80 ; Rdtglobal = 85%).

(EtO)2P(X)S-CH2-Thiirane

N° X Proportion(%)
60a o) 50
60b S 50
RMN 1H: (8 ppm)
Ne X OCHz Me CHzS Tiirane
60a S 42 m (4H) 1,4 m (6H) 33 m (2H) 2,4-28 m

60b 0 42 m (4H) 1,4 m (6H) 3.3 m (2H) 2,3-2,8 m



TABLEAU A8 : RMN H composés phosphosoufrés (RO)2P(S)R’ ( § ppm)

R R

Ne° A OCH2 SCH2 CH2 tBu | CH2S CH2Z CH3
CHS

(t.Bus(CH2)30)2P(S)SCH(Me)CH2-Z

61 OEt 42m 265m 20m 13s 35m 3.6m 12t
(4H) (4H) (4H) (18H) (1H) (2H) (3H)
14d 14d
(2H) (3H)
62 SMe 42m 265m 20m 1,35s 35m 26m 15d(3H)
(4H) (4H) (4H) (18H) (1H) (2H) 2,2s{3H)
63 CN 425m 26m 20m 135s 3.1m 3,1m 14d
(4H) (4H) (4H) (18H) (1H) (2H) (3H)
69(*) nCsH11 42m 265m 20m 135s 34m 14/1,7 1,5d(3H)

(4H) (4H) (4H) (18H) (1H) (10H) 0.9t (3H)
(t.Bus(CH2)30)2P(S)SCH2CH(Me)-Z

74 CN 42m 265m 20m 135s 3,6m 285d 1,5 dd
(4H)  (4H) (4H) (18H) (1H) (2H) (3H)

(*) nous n'avons marqué que I'analyse de la forme majoritaire




11.2.3. Réaction entre les ADTP et les alcénes (61-76)

Dans un réacteur, on introduit 25 mmoles d'ADTP. A 20°C, 25 mmoles
du dérivé éthylénique sont ajoutées goutte a goutte de telle fagon que la
température ne dépasse pas 40°C. A la fin de l'addition, le mélange est
porté a la température d'ébullition de I'oléfine durant 8 heures, puis
refroidi. La solution est alors reprise avec 60 ml de chloroforme et lavee
avec 100 ml d'une solution de KOH 3N, puis avec 2 fois 100 ml d'eau.

Aprés séchage de la phase organique sur sulfate de sodium, le solvant
est évaporé sous pression réduite. Le résidu recueilli est ensuite purifié
par chromatographie sur colonne de silice (eluant, éther/éther de pétrole
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en proportion variable selon le triester).

NO

61
62
63
64
65
66
67
68

74
75
76

(RO)2P(S)S-CH(Me)-CH2-Z

R z
t.BuS(CHz2)3 OEt
t.BuS(CH2)3 SMe
t.BuS(CH2)3 CN
t.BuS(CH2)3 I

Et CN

Et St.Bu

Et SOt.Bu

Et SOzt.Bu

(RO)2P(S)S-CH2-CH(Me)-Z

t.BuS(CH2)3 CN
-CH2C(Me)2CHoa.- OCOMe
-CH2C(Me)2CHa- CN

RMN 1H : Tableaux A8, A9 et A10.

Rdt(%)

65
78
88

70
86

80
67
72



TABLEAU A9 : RMN lH des composés : (EtO)2P(S)CH(CH3)CH2-Z (5 ppm)

N° z OCH2 Me CHS CH2 Me
65 CN 42m 135t 36m 29d l4dd
(4H) (6H) (1H) (2H) (3H)
J=7
66 St.Bu 42 m 1,3m 3.5m 29m 14m(3H)
(4H) (6H) (1H) 135 (9H)
70(*) C5H11 42m  13m 33m 165m 0,95 t
(4H) (6H) (1H) (2H) (3H)
1.3/15
(8H)

(*) Forme majoritaire (70a)

TABLEAU Al0: RMN lH des composés phosphorés cycliques (5 ppm)

Cycle-P(S)S-Z
Avec cycle = -OCH2-C(Me)2-CH20-

N° zZ CH20 CH2 CH Me Me

76 = -CH2CH2COOMe 39m 3.2 m (2H) 10s 3.7s
(4H) 2,7 m (2H) (6H) (3H)

76 -CH2CH(Me)CN 39m 3.1m 3.1m 10s 1.4d
(4H) (2H) (1H) (6H) (3H)
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N°71a : ((EtO)2P(S)SCH(Me)CH2)2S

RMN 1H (5 ppm)

OCH2 Me CH CH3 CH2S
4,15 m 1,35 t 2,8 m 15d 30m
(8H) (6H) (2H) (6H) (4H)

Le spectre du proton est le méme pour les deux formes

N°72-73 : (RO)2P(S)-X-CH2-CH=CH2

RMN 1H (8 ppm)

N° R OCH2 XCHz CH2= CH=  CH2 Me CH2S
pour X=0
72 Et 415 m 46 m (2H) 53 m 59 m 1,35 t
(4H) pour X=S (2H) (1H) (6H)
3,5 dd (2H)
pour X=0
73 tBuS(CH2)3 42 m 46 m (2H) 53 m 59 m 20 m 135s 26 m
6H pour X=8 (2H) (1H) (2H) (18H) (4H)
3,5 m (2H)

RMN 1H : Tableaux A8, A9 et A10.

11.2.4. Préparation de I'alcool phosphosoufré 78

Dans un réacteur, on introduit 11,5 mmoles de carbonate de sodium et
15 ml d'acétone anhydre, on ajoute goutte & goutte 10 mmoles d'acide O.O.
diéthyldithiophosphorique 43, de fagon a éviter la formation de mousse et
en maintenant la température a 25°C. Aprés 15 mn. 10 mmoles de 3-chioro
propan-1-ol sont ajoutées goutte a goutte. Le mélange est alors chauffé a
reflux pendant 18 heures.
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Aprés filtration, l'acétone est gliminé a laide. d'un évaporateur
rotatif. Le produit ainsi obtenu est un liquide incolore qui peut étre purifié
par chromatographie sur colonne de silice (éluant, éther/éther de pétrole
10/90 ; Rdt = 87%).

(EtO)2P(S)S-(CH2)3-OH

RMN 1H (5 ppm)

Me oCH2 CH2S CH2 CHO (o]
(Et) (Et)
1,35 t 42 m 3,0m 19 m 42 m 3,1 sl
(6H) (4H) (4H) (2H) (2H)
J = 16,7

1.3. REACTIVITE DES TRIESTERS DES ACIDES DITHIOPHOS-
PHORIQUES

11.3.1. Préparation des esters carboxyliques
phosphosoufrés (79-80)

Le mode opératoire utilisé est classique ; c'est le méme que pour les
esters 18 et 19.
(RO)2P(S)S-Y-OCOMe

N° R Y Rdt(%)

79 t.BuS(CH2)3  CH2CH(CHg) 72
80 Et (CH2)3 80
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(EtO)2P(S)S-(CH2)3-OC(O)CH3

RMN 1H (8 ppm)

Me OCHz2 CH2S CH2 CHO Me
(Et) (Et)
1,35 t 4,15 m 295 m 20m 4,15 m 21 s
(6H) (4H) (2H) (2H) (2H) (3H)
JHH = 7,7
JPH =16

11.3.2 Préparation du composé phosphosoufré 84

On dissout 20 mmoles de lalcool phosphosoufré 78 dans 50 ml de
pyridine anhydre, puis on additionne par petites quantités 22 mmoles de
chlorure de tosyle en maintenant la température a -10°C. On agite pendant
3 heures. On verse dans l'eau froide, on extrait a I'éther, on lave avec un
mélange HCl/glace. On séche la phase éthéree sur Na2S04 et on élimine le
solvant a I'évaporateur rotatif. On recueille un liquide jaune légérement
visqueux qui est purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant,
éther/éther de pétrole 50/50 ; Rdt = 75%).

(Et0)2P(S)S-(CHz2)3-OTosyl

RMN 1H (3 ppm)

Me OCHg CH2S CH2 CH0 CH Me
(Et) (EY) (Ar)

135t 4,15 m 2,95 m 205m 4,5 m 7,35 245s

(6H) (4H) (2H) (2H) (2H) 7,80 (3H)
JHH =77 AA'YY'
JPH = 16 (4H)

11.3.3. Préparation du dérivé 85

Dans un tricol de 50 ml, on introduit 4 mmoles du sel de sodium de
lacide diéthyldithiophosphorique et 10 ml d'eau. On ajoute goutte a goutte
3,7 mmoles du tosylate phosphosoufré 84 dissoutes dans 20 ml de
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toluéne, on additionne 0,05 g de catalyseur de transfert de phase, on
chauffe a reflux pendant 6 heures. On lave la phase organique avec de l'eau,
puis avec une solution saturée de Na2CO3. On séche sur Na2S0O4 et on filtre.
Le solvant est éliminé a I'évaporateur rotatif. On purifie par
chromatographie sur colonne de silice (éluant, éther/éther de pétrole
10/90 ; Rdt = 62%). ‘

(EtO)2P(S)S-(CH2)3-S-P(S)(OEt)2

RMN 1H (& ppm)

Me OCHg2 CH2S CH2
(E1) (E1)

1,3 t 4,2 m 2,95 m 205 m
(12H) (8H) (4H) (2H)

1. PREPARATION DES DERIVES BISPHOSPHORES

Il.1. PREPARATION DES TETRAALKYLTRITHIOPHOSPHATES
/1i.1.1.méthode A

- Préparation du iodure de 2-chloro-1-méthylpiridinium (88) :

Dans un réacteur, on introduit 100 mmoles de 2-chloropyridine
dissoutes dans 50 mi d'acétone anhydre. On ajoute, goutte a goutte, a 0°C
120 mmoles de iodure de méthyl. On agite 3 jours & température ambiante.
On met la solution dans_ un réfrigérateur pendant une semaine. On filtre le
précipité et on le recristallise dans de l'ether anhydre. On recueille des
cristaux jaunes. Rdt = 72% ; F = 221°C

- Préparation des composés 86 et 87 :

Dans un balion, on dissout 20 mmoles de NaOH dans 50 mi d'éthanol a
50°C. On laisse revenir a température ambiante et on ajoute goutte a
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goutte, 20 mmoles d'acide dithiophosphorique fraichement préparée. On
agite a 60°C pendant 30 min. On prépare une suspension de 6,5 mmoles de
iodure de 2-chloro-1-méthylpiridinium dans 20 mil d'éthanol anhydre, que
l'on additionne lentement & la solution précedente.

On agite a température ambiante pendant 4 heures. On extrait avec du
dichlorométhane et on lave plusieur fois a l'eau. On séche avec Na2S0O4 et

on élimine le solvant. On purifie le produit sur colonne de silice (Eluant ;
éther/éther de pétrole : 20/80).

(RO)2P(S)-S-P(S)(OR)2

Ne° R Rdt(%)
86 | t.BuS(CH2)3 13
87 i.Pr 20
RMN 1H (3 ppm)
Ne Me OCHz CH2S CHg CHO
86 1,35 t 41 m 26 m 20 m
(36H) (8H) (8H) (8H)
87 14 m 49 m
(24H) (4H)

/11.1.2. méthode B

On dissout 30 mmoles de Na2CO3dans 50 mi d'acetone ‘anhydre, on
additionne goutte a goutte, 23 mmoles d'ADTP (fraichement préparees) de
fagon a éviter la formation de mousse. On maintient la température
inférieure a 25°C. Aprés 30 min, 23 mmoles de diisopropylchlorothiophos-
phate sont ajoutées goutte a goutte. Le mélange est chauffé a reflux
pendant 18 heures. On filtre le sel de sodium, on lave & l'eau et on seche
sur Na2SO4. Aprés élimination du solvant le produit est purifié par
chromatographie sur colonne de silice. (Eluant; éther/éther de pétrole :
10/90 ; Rdt = 43%).
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li.2. PREPARATION DES DISULFURES DE BIS(DIALKYLDITHIO-
PHOSPHORIQUE) (89-90) '

Dans un tricol, on neutralise 47 mmoles d'ADTP avec 50 ml de NaOH
1N en maintenant la température inférieure a 40°C. Puis on ajoute 60
mmoles de NaNOg2 par petites quantités. En fin d'addition, on introduit
goutte a goutte, en refroidissant a 40°C, 3 mi d'acide sulfurique conc. a
70% en masse. Le produit formé se sépare de la phase aqueuse. La phase
organique est isolée, lavée avec de l'eau puis avec une solution de NaOH a
5% et enfin avec 3 fois 50 ml d'eau. Le produit est recristallisé ou purifié
sur colonne de silice (Eluant ; éther/éther de pétrole).

(RO)2P(S)-SS-P(S)(OR)2

Ne R Rdt(%)
89 Et 88
90 i.Pr 90 F =92°C
RMN 1H (5 ppm)
Ne Me OCH2 CHO
89 1,4 t 43 m
(12H) (8H)
90 145 m 49 m
(24H) (4H)

[11.3. PREPARATION DU TETRAALKYLPYROPHOSPHATE 93

111.3.1. Méthode A

On ajoute, goutte a goutte, 100 mmoles de diéthylchlorophosphate
dans un mélange de 6 mmoles d'eau et 120 mmoles de pyridine, en
maintenant la température a 0°C. En fin d'addition, on agite pendant 1
heure, en chauffant doucement a 35°C. Le mélange est ensuite refroidi et
filtré. Le filtrat est lavé avec de I'éther, on séche sur Na2S04. On élimine



le solvant et on distille le résidu sous pression réduite.

Eb°C/mmHg = 135/1 Rdt = 68%

(EtO)2P(0)-O-P(O)(OEt)2

RMN 1H (6 ppm)

N° Me OCHg
93 1,4 m 4.2
(12H) (8H)

111.3.2. Méthode B

On dissout 2,75 mmoles de dialkylphosphate dans 3 mmoles d'eau et 3
mmoles de pyridine. On additionne, goutte a goutte, sous agitation a 0°C,
275 mmoles de dialkyichlorophosphate dissoutes dans 3 mmoles de
pyridine et 5 mi de benzéne. On agite pendant 1 h. On filtre et on lave avec
de I'éther, on séche sur Na2SQ4. On élimine le solvant et on distille sous

pression réduite.

IIl.4. PREPARATION DU COMPOSE 94

L'hydrolyse du diéthylchlorothiophosphate s'effectue dans les mémes
conditions que celle des dialkylchlorophosphates (Rdt = 93%).

(EtO)2P(S)-O-P(S)(OEt)2

RMN H1 (8 ppm)



CONCLUSION GENERALE



CONGCLUSION GENERALE

La premiére partie de ce travail consistait a préparer des
molécules soufrées et/ou phosphorées fonctionnalisées en utilisant soit
des méthodes déja décrites que nous avons appliquées a nos composés en
essayant d'améliorer les modes opératoires, soit des voies de synthése
originales.

C'est le cas notamment pour les polysulfures symétriques, pour
lesquels nous avons mis au point une méthode de synthése permettant de
préparer par CTP des mono, di et trisulfures symétriques. Cette etude a

d'ailleurs fait I'objet d'une publication40a.

En ce qui concerne les dérivés phosphosoufrés, nous avons poursuivi
'étude de la réactivité des acides dithiophosphoriques commencée au
LCO103. Nous avons ainsi mis en eévidence quelques réactions assez
intéressantes.

- En particulier I'action de I'ADTP sur I'épichlorhydrine conduit a un
mélange de triesters phosphorés contenant un groupement épisulfure. Ces
composés pourront étre utilisés comme précurseurs dans la synthése de
nouveaux dérivés phosphosoufrés.

. La seconde réaction que nous avons mise en évidence, fait intervenir
l'alcoo!l allylique. Nous obtenons par réaction avec I'ADTP, un autre
mélange de triesters mono et dithiophosphoriques possedant une double
liaison carbone-carbone facilement fonctionnalisable.

Au point de vue pratique ces réactions sont particuliérement
intéressantes car elles ne font intervernir que des réactifs courants et,
dans certain cas, n'utilise ni solvant ni catalyseur (addition des ADTP sur
des oléfines fonctionnalisées). :



Nous avons aussi synthétisé un certain nombre de dérivés possédant
deux atomes de phosphore et ainsi appréhendé et contourné certaines
difficultés rencontrées au cours de leur préparation (probléme de
séparation, faibles rendements, instabilité des produits...).

Ces travaux nous ont donc permis d'accéder 4 de nombreux dérives
soufrés et/ou phosphorés pouvant présenter de muitiples applications
industrielles, en particulier comme additifs E.P. et A.U. pour lubrifiants.

Dans la seconde partie de ce mémoire, nous avons présenté les
résultats des essais mécaniques, réalisés sur machine 4 billes, de deux
séries de produits : une série de sulfures fonctionnalisés et une série de
dérivés phosphorés.

Nous avons voulu établir des corrélations entre la structure chimique
des additifs utilisés et leurs performances mécaniques, pour compléter
les étude déja décrites dans la littérature (cf partie bibliographique).

Les résultats des tests mécaniques, ainsi que des tests de
corrosionsur lames de cuivre, ont été traités par une analyse en
composantes principales (ACP).

Nous avons ainsi pu confirmer les résultats de certains travaux,
notamment que le pouvoir oxydant d'un composé est lié au pourcentage de
soufre de la molécule et que les propriétés mécaniques augmentent avec
celui-ci.

Nous avons mis en évidence certaines structures possédant de réelles
qualités additivantes, c'est le cas notamment des dérivés iodés des
thiocyanates et, a un degré moindre, des dérivés soufrés bromes. L'additif
possédant le motif SCN est d'autant plus intéressant qu'il est trés peu
corrosif, alors que les dérivés halogénés sont a proscrire du fait de leur
toxicité.

A partir de ces résultats et en tenant compte du fait que 'Ie nombre

moyen d'atomes de soufre doit étre de 2,598, nous pourrions envisager un
additif ayant un bon comportement A.U. avec des performances E.P. non
négligeables. Celui-ci aurait la structure suivante

t.Bu-S2,5-CH2CH2CH2-SCN



Dans le chapitre IV, nous avons démontré qu'il n'y avait pas de
corrélation directe entre "l'effet électrique” d'un substituant et ses
performances mécaniques.

En ce qui concerne les derivés phosphorés, nous avons vu que les
conclusions, du fait de la grande diversité des structures, étaient plus
hasardeuses. Nous avons néanmoins pu dégager quelques observations :

- Les additifs testés possédent presque tous de bonnes propriétés
extréme-pression ; c'est le cas en particulier pour (EtO)2P(O)CH2CH2BTr.

- Les propriétés anti-usure augmentent lorsqu'on passe d'une
liaison P=0O & une liaison P=S.

Ce travail a déja débouché sur la parution de deux publications:40a,104
(une autre est en cours’2).



ANNEXE |

. DESCRIPTION ET PRINCIPE DE LA MACHINE 4 BILLES

. CALCUL DES INDICES CHARGES D'USURE
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Q/ (EN RQTATION)

£CROU DE SEARAGE
POUR BLOCAGE DES
BILLES

o

ANNEAU OE BLOCAGE @

for SR
VoA NP P10, 27 et 37 BILLE
N &G

W
gl
, ASSIETTE
HUILE SOUMISE f Z .
A | COUPELLE %\
; -

Disposition des billes dans

DYNAMOMETRIQUE
la coupelle.
p l\/c/\{l

PLATINE

D ASSISE ‘&_{/

Schéma de montage des
billes.

@ Empreinte d'usure_d’une bille @ Soudure des & billes
inferieure . (Grossie 100 fais)



[MACH[NE A'£ BILLES \

PRINCIPE ¢ 4 billes SKF de
@ 12,7 mm,en acier 3 roulement
100 C 6, disposees en tetraedre

La bille superieure tourne sur
les 5 autres.

3 TYPES DE MACHINES:

e | _MACHINE A4 BILLES " EP"( £p Tester)

_Charge - 800 ou 1000 daN
Vitesse ¢ 1425 2 1480 tr/min (0,56/0,58 mss)

_Température smbiante _ 3 billes inferieures Flxes.

e 2_MACHINE A 4;BlLLES“USURE"( Wear Tester )
_Charge plus faible: 0,13 50 dal 160 daN.max.- 300 ou

500 daN max. selon modeles
_Vitesse variable: 600-1200-1800 tr/min /608 3000/

3005 3000 ou 3000 & 20000 tr/min selon modéles.
_ Chauffage du lubrifiant: yusqu s 230 ou 540°C .

e 3_MACHINE A 4 BILLES” FATIGUE"

_Les 3 billes inferieures sont libres en rotation . Vitesse fixe

ou variable - Charge elevee 500dsN )~ Temp. amb. ou variable.



iEETHODES HORMALISEES SUR MACHINES A 4 BILLES

Type de Type d'essal Désignation Procédure
machine de l'essail
Charge moyenne NE.E48.617 (§ 3-5-1)
de Hertz (C.M.H) AIR 1650 A (pour graisses)
FMTS 791 B N° 6503-2
[.p. Standard N° 239/84 §3.
FTMS 791 B N° 6520
Machine Capacité Indice charge- ASTM D 2596-82 (Graisses
ExE's de charge usure (I.C.U) ASTM D 2783-82 (Huiles)
Propriétés
5 procédure ''Shell"
El. Pk Charge de grippaze (du Dr. H. Blok)
en 2,5 secondes Ip. Standard n°® 239/84 §8.:
p . stés E.P Méth. P.S.A. et Renault
ropriétés E.P. N® 1136
Charge de soudure DIN 51350 Teil 2.
W.L.C/W.L/FTP/ISL | I.P. Standard N° 239/84 §8.
. NE. E.48.617 (§ 3-5-2)
Essais d'usure de | yeth, P.S.A. et Renault
Propriétés 1 h/40 kg N° 1078
Antiusure . L
Usure 1h/15 et 30kg) DIN $1350 Teil 3
[.P. Standard 239/84 § 8-S
Usure durée et Divers constructeurs
charge variées européens
. ASTM D 2266-82 (Graisses
. . Essais d'usure- :
Machine Propri€tés | . ement 1h/40 k ASTM D 4172-82 (Huiles
Usure Antiusure (enemlemén : <& (1 h/15kg et 1 h/40 kg)
/1200tr/min et 757 C) Divers constructeurs .S
. e ) : [.p. Standard 300/82
Machine Délai de Essais de plquage )
. . . Procédure A : Temp. ambiant
Fatigue Fatigue par fatigue ] ’
Précédure B Haute Temp.

(”Pitting”)




TABLEAU 1

- Machine

-1

17-

1 4 billes E.P.- Comparaison des méthodes

“Charge moyenne de Hertz' et

»Index Charge-usure'.

CHARGE MOYENNE DE HERTZ (1P 239)

INDEX CHARGE-USURE ASTM D 2596 et

20 mesures + soudure b 7785
10 mesures + soudure
Charge Diamdtre Facteur | Charge Charge |Diamgtre | Diamtre Facteur| Charge
Appligquée | Moyen P. Dy corrigéd appli- |moyen d' de l'em— 5 Coc-
P (xqf) d'usure p. O quée usure reinte de| % | rigee
X (cm) = v X (kgf) () carpensa - oh
P X = tion P'X‘__
{=xa)
[ 0,952
7 1,169 § ?'22
3 iggz 10 0,21 1,88
o 1’881 13 0,23 2,67
, 16 0,25 3,52
1 2,136 20 0,27 4,74
13 2,668 24 028 505
14 2,946 32 0,31 8,87
16 e 40 0,31 | 11,96
18 4,018 50 0,36 | 16,10
g9 g2 63 0,39 | 21,86
2 5,382 Base &) 0,42 | 30,08
3y _‘;f;; 100 0,46 40,5
2 8'869 126 0,0 55,2
38 10,38 - e foss
Base—40 11,94 - 0,59 i?;g
i 13,97 315 1871
0 16,08 P o
56 18,70 <0 e
63 21,88 520 e
70 25,18 80 55
80 30,09
=2 35'% Total A A
10 40,
112 47,13
126 55,14
140 63,46
160 75,82
180 88,72 F“d‘”‘ Chaxge Usure = 15 J
20 102,1
225 119,5
250 137,5
280 155,9
315 187,1
355 219,4
400 257,3
450 30,0
SO0 346,4
S60 403,0
620 461,53
700 42,6
800 548,13
Total A A

{ Crarge Moyenne de Hertz =

R
2

2 - X : Diamdtre moyen d‘'usuxe

: moyenne de § mesures
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[MACHINE AL BILLES EF
(Calcul de la CMH.ef de I'ICU)

_ Charge carrigée Pc _ Px %B_

avee P- charge app\iluée

Dy = diamefre décrasement tlastique en sfatique sous
lachian de la charge P (caleule selan latheorie

dastique de HERTZ)
avec billes standard: | Dy =8,73. 107% i} F

- ¢ !
W — diamelre dusure mesure

A 3 dL+
dr X’;z*% dr)




Machine a 4 billes E.P (C.M.H ou [.C.U)
DIAGRAMME D USURE

5,0
Soudure }
L0
30 —
20 —
E
e N _
— e}
iy U
§ 1,0 P_-‘ g c)o‘i\o.{\/
= L : &
= :
s L \ g A
o Derniere charge kool
= — avant grippage 5o {
S ' <
45 g . //bQ; 11
o - _0}(\‘:' I
o ;
Q
" 0 [ ]
T
> QB L TI DH > KIP
pr i |
/./ i 1
02 : E
! l
| 1
: |
i !
" Lol L1 1l
"0 50 100 10,0 1000

Charge (kgf)
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TABLEAU II - C.M.H., Exemples de Tésultacts

Classe d'huile Nature C.M.H. Charge de Charge de
(kgf) début de grip- soudure
page (kgf) (kgf)
yutles minérales | 100 Neutral Solvent 17 a 20 40-45 126
“Salvent" pures 150 a 200 N.S. 19 a 2l 45-30 126-141
350 ou 400 N.S. 21 a 26 50-63 126-141
Bright Stock Solvint 32 2 35 .79-89 158-178
Huile végécale Huile de rictn techalque 29,1 71 158
pulles synché- | Escers de dlacides 20 a 28 45 3 71 126
ciques Esters de polyols 20 a 32 56 a 80 112-158
Echers de polyglycols Jé6 a 40 89 a lco0 158 a 178
Fluides silicones 16 1 29 56 a 39 14l a 224
huiles micérales| 150 NS + 6 2 127 Add. de VI (variés) 24 2 27 $56 2 63 158-178
b- addicifs 150 NS + 1% D.DTPZa 38 A 40 80 a 100 141 a2 178
150 NS + 4% Add. dé:ergentadispe"unc
(variés) | 26 330 56 2 70 158 3 173
biuiles pour Minérale pure SAE 80 ou 90 31 2 34 71 2 79 178
leagrenages Eagrenages industriels SAEYQE? .
(s + savoas de Pb) 60 a 80 63 2-158 SO01 A 794
SAESO ocu 90 EP niveau MIL.L.2105 70 a4 30 126 A 1lal 398 & 447
SAE90 £P nfveau MIL.L.2105 B 80 3 95 158 a 178 S50l a 6831
SAESQ zype SCL (s, Cl, ?b) 83,4 89 631
Huiles noceurs 10430 ou 20W60 (varides) L4048 89 a ll2 226 a 251
Fluides hydrau-
liques Divers 30 a 40 71 a 8¢9 158 a 2Q0




ANNEXE Il

- ANALYSES ELEMENTAIRES

- INDICES DE REFRACTION DES PRODUITS SOUFRES
- TABLEAUX DES INDICES DE CORROSION

- TABLEAUX DES RESULTATS DES TESTS SUR MACHINE 4
BILLES
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ANALYSES ELEMENTAIRES DES ADDITIFS SOUFRES

yA C C H H S S
Cal. Exp. Cal. Exp. Cal. Exp.
H 63,63 | 63,81 | 12,12 12,03 | 24,24 | 23,99
OH 56,76 | 56,71 { 10,81 (10,65 | 21,62 | 21,52
CN 61,15 | 61,20 | 9,55 | 9,59 | 20,38 | 20,03
SCN 50,79 | 50,32 | 7,94 | 8,02 | 33,86 | 33,62
COOCHs3 56,84 | 56,78 | 9,47 | 9,62 | 16,84 | 17,10
COO(CH2)10CHs 69,09 | 69,32 | 11,51 11,82} 9,70 9,42
Cl 50,45 | 50,32 | 9,01 { 9,11 | 19,22 | 19,01
I 32,56 | 32,32 | 5,81 | 5,69 | 12,40 | 12,35
Br 39,81 | 39,28 | 7,11 | 7,42 | 15,16 | 15,80
SOt.Bu 55,93 | 55,42 | 10,17 | 10,01 | 27,12 | 27,23
SO2t.Bu 52,38 | 53,02 | 9,52 | 9,65 | 25,40 | 25,21
SO3R 49,12 | 48.89 | 8.77 | 8,54 | 28,07 | 27,96
SR 57,14 | 56,89 | 10,20| 11,00} 32,65 | 31.64
S2R 42,94 | 43,21 | 9,20 | 9,34 | 39,26 | 38,74
S3R 39,38 | 39,49 | 8,38 | 8,56 | 44,69 | 43,79

R= t.BuS(CH2)3-




INDICE DE REFRACTION DES PRODUITS SOUFRES

-123-

N° Additifs n (20°C)
ACP Z

6 H 1,4473
5 OH 1,4758
2 CN 1,4715
12 SCN 1,5052
3 COOEt 1,4608
4 COO(CH2)10CH3 1,4617
7 Cl 1,4806
16 | 1,5143
9 Br 1,4942
11 SOt.Bu 1,4959
8 SO2t.Bu (")

10 SO3R 1,4972
13 SR 1,5083
14 S2R 1,5419
15 S3R 1,5531

(*) Produit solide
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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° Additifs indice de
(ACP) p4 corrosion
6 H 1a
5 OH 1a
2 CN ia
3 COOEt 1a
4 COO(CH2)10CH3 1a
7 Cl 1a
9 Br ia
13 SR 1a
12 SCN 1ib
8 S02t.Bu ib
16 | 2c
11 SOt.Bu 3a
10 SO3R 3a
14 S2R 3a
15 S3R 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

Ne° PRODUITS Indice de
corrosion

2 (EtO)2P(S)-S-(CH2)30H 2c

3 (EtO)2P-O-P(OEt)2 1a

4 (EtO)2P(0)-CH2CH2Br 1a

5 (Et0)2P(0)-0-P(O)(EtO)2 1b

6 (EtO)2P(S)-S2-P(S)(OEt)2 4b

7 (EtO)2P(0)-CH2-P(O)(OEt)2 3a

8 : (Et0)2P(S)-0O-P(S)(OEt)2 2¢

9 DTPZn 2a
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TESTS SUR MACHINE 4 BILLES
(Additifs soufrés)

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.

Critére d'évaluation : diamétre moyen en mm des 3 billes inferieures.

N° Additifs étudiés diamétre d'empreinte
ACP en mm sur 1 h
y4 40 Kg 60 Kg 80Kg
1 Huile de base 0,80 2,39 | 2,45
3 OCOEt 0,80 2,07 2,32
13 SR 0,72 2,05 2,22
6 H 1,00 2,00 2,3
4 OCO(CH2)10CH3 0,57 1,97 2,33
8 SO2 t.Bu 0,87 1,95 2,35
5 OH 0,94 1,25 2,25
7 Cl 0,86 1,17 1,89
10 SO3R 0,96 1,10 2,02
11 SOt.Bu 0,68 1,10 2,05
9 Br 0,79 1,08 1,23
2 CN 0,71 1,05 2,21
16 I 0,68 0,96 1,15
14 S2R 0,84 0,95 1,80
12 SCN 0,55 0,93 1,95
15 S3R 0,62 0,74 1,62
17 DTPZn 0,36 0,63 1,05
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TESTS SUR MACHINE 4 BILLES
(Additifs soufrés)

PROPRIETES EXTREME-PRESSION
- Selon la norme ASTM D 2783-71

- Critéres d'évaluation : ICU et charge de soudure

N° Additifs étudiés ICU Charge de soudure
Z da.N. Kgf
1 Huile de base 21,3 126
4 OCO(CH2)10CH3 21,4 126
3 OCOEt 22,5 160
8 S02t.Bu 26,9 160
10 SO3R 27,2 160
2 CN 27,3 160
6 H 27,3 200
13 SR 28,5 160
5 OH 28,9 200
7 Cl 29,1 200
12 SCN 30,8 250
11 SOt.Bu 36,8 200
9 Br 38,4 250
14 S2R 40,4 250
17 DTPZn 44,2 200
15 S3R 46,2 250
16 | 48,7 250
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TESTS SUR MACHINE 4 BILLES
(Additifs phosphoreés)

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.

Critére d'évaluation : diamétre moyen en mm des 3 billes inferieures.

N° Additifs étudies diamétre d'empreinte
ACP en mm sur 1 h
40 Kg 60 Kg | 80Kg
9 DTPZn 0,38 0,73 | 1,18
6 (EtO)2P(S)SSP(S)(OEt)2 0,39 0,61 2,24
8 (EtO)2P(S)OP(S)(OEt)2 0,49 0,86 | 1,06
2 (EtO)2P(S)S(CH2)30 H 0,64 0,80 | 0,82
3 (Et0)2POP(OELt)2 ‘0,69 1,40 | 2,16
5 (Et0)2P(0)OP(0)(OEt)2 0,88 0,96 | 1,96
7 (EtO)2P(0)CH2P(O)(OEt)2 1,16 2,12 | 2,36
1 Huile pure 1,58 2,32 | 2,51
4 (Et0)2P(0)(CH2)2Br 0,82 0,95 | 1,14
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TESTS SUR MACHINE 4 BILLES

(Additifs phosphorés)

PROPRIETES EXTREME-PRESSION

- Selon la norme ASTM D 2783-71

- Critéres d'évaluation

: ICU et charge de soudure

N° Additifs étudiés ICU Charge de soudure
Y4 da.N. Kgf
1 Huile pure 17,90 126
8 (Et0)2P(S)OP(S)(OEt)2 34,20 200
3 (EtO)2POP(OEt)2 40,00 160
2 (EtO)2P(S)S(CH2)30H 41,60 200
9 DTPZn 43,00 200
7 (EtO)2P(O)CH2P(O)(OEL)2 48,90 160
6 (EtO)2P(S)SSP(S)(OEt)2 54,20 250
5 (Et0)2P(O)OP(O)(OEt)2 40,80 160
4 (EtO)2P(0O)(CH2)2BTr 61,5 200
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TABLE DE DISTRIBUTION DU COEFFICIENT DE CORRELATION R

P
0,10 0,05 0,02 0,01
ddt

1 0.9877 0,9969 0,9995 0,3999
2 0,3000 0,3500 0,9800 0,9900
3 0,3054 0,8783 0,9343 90,9587
a4 0,7293 2,8114 0,8822 0,3172
5 0,6694 0,7545 0,8329 0,8745
3 0,6215 0,7067 0,7887 0,3343
7 0,5822 0,6664 0,7498 0,7977
8 0,5494 0,6319 0.7155 0.7646
g 05214 0,6021 0,6851 0,7348
10 0,4973 0.5760 0,6581 0,7079
11 0,4762 0.5529 0,6339 0,5335
12 0,4575 0,5324 0.6120 0,6514
13 0,4409 05139 0,5323 0.6411
14 0,4253 0,4373 0,5742 06276
15 0.4124 0,4321 0,5577 0.8955
16 0.4000 0,4633 0.5425 0,5897
17 0,3887 0,4555 0.5285 0,5751
18 0,3783 0,4438 0,5155 05814
19 0,3637 0,4329 0,5034 0,5487
20 0,3598 0,4227 0,4921 0,5363
25 0,3233 0,3809 0.4451 0,4863
30 0,2960 0,3494 0,4093 0,4487
s 0,2745 0,3246 0,2810 0,4182
40 0,2573 0,3044 0,3578 0,3932
45 | 02428 0,2875 0,3384 0.3721
50 0,2306 0.2732 0.3218 0.3541
80 0.2108 0.2500 09,2948 0,32¢8
70 0,1954 0,2319 0,2737 0,3017
80 0.1829 0.2172 0.2585 0,2830
30 0,1726 0,2050 0,2422 0.2673
100 0,1638 0,1946 0.2301 0.2540

ddl = nomboce de couples d’abservations moins 2.
P = prababilité pour ¢ d'étce dépassé en valeur absaolue.
Exempie : pouc 37 observations (ddt = 35, oa abtient un caefficient de -

carrélation de 0,33. Oa voit que ce caéfficeat est sigaificatif avec P = 3,08
(5 % d’erreur) puisque r calculé (0,33) > 0,3246. Mais ce n’est glus vrai pour

P = 0,02



ANNEXE Iii

- RESULTATS COMPLETS DE L'ANALYSE EN COMPOSANTES
PRINCIPALES
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ACP DERIVES SOUFRES

FICALERS POUR ANALYSE QES OONNEES

Réfirence: ACP camposés soufrés
Qate : 09-12-1993

Sichier des individus actifs @ A:ll

Tichier des noas des iadividus actifs @ A:ZINM

fichier des noms des varisdles des individus actifs : A:VARNM
INOLVIOUS ACTIFS ¢

17 NDIVIOUS actifs dams 4:1l

YAR[ABLES !
1:40 2:50 1:80 ey $:Saud.
IND LV EOUS
10 80 30 icy Soud.
U huile 0.383 2.265 2.390 21280 126.000
2 N 9.740 1,950 2.210 27,200 160.000
1 0C0Ne 1.800 2,370 2.320 22.300  180.000
1 9C0CL0Ne 9.370 1370 2,330 71.400 126,000
3 0d 0.940 1.280 2.2% 28,300 200.9490
5 d 1,600 2.300 1.300 27,200 200.600
7 cl 9.350 1.7 1.390  29.10¢  200.900
3 302t8u 9.370 L.150 2.350 25,900  150.060
9 3r 0.790 L.080 1,230 33.400 230,000
10 S03R 0.960 1.100 2.020  27.100  1a0.%00
Lt s0e8y 9.880 1.100 2,050 36,300 200.000
12 st .330 9.93¢ 1,950 30.300 250.900
i3 SR 0.720 2.050 2.220  28.300  160.000
14 528 0.840 0.950 1.300 40,400 250.000
1§ SR 0.620 0.740 1,620 $6.200  250.000
16 { 0.580 0.980 1.150  ¢8.700 250,900
17 0TPln 0.3%0 9.819 1,015 43.3%¢  200.900

Corr.

{

1
L
i
[}

—

.00¢
.000

1,000
1,000

.00
.000
.00¢
.00
.00
.900
000
.000
000
.00¢
.000
.000

5:Corr.

— S
D D

C3 G D PO D e N e P
R R T (R Y R N s A

e
r-9

~
oo

00¢
400
L300
700
300
200
.200
400
.100
100
160
.900
.500
.300
.04
.400
700
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ANALYSE TN CQHPOSANTES PRINCIPALES

zefarence: ACP coapases EIHIER
Jare : 09-12-1993

SARAMETRES OE L'ANALYSE

~
—

ichier arincipal
yogbre total de yaridoles daas ce Ficaier:
Jomora de variaoles scrives :
omdre d'axes arincipaux coasidaras

GV~ e~

4ETRIQUE NORHES

angs des wariables srincipaias 1ans s ficaler 231!
yar{ABLE  2ANG JaRLa8LE  RANG JAR[A3LE  2ANG yaRi43LE
1 ' 7 7 3 3 !

1 - - -

7 ]

Zichler des noms d2s individus: i:zlam

ficaler des naoms des yariaolas: itvaram
245 0€ YAR{ABLES SUPOLEYENTALRES

245 ' INOIVIOUS SUPPLEMENTALRES

2700 UNIVARIEE

YARTABLE HOYENNE TCART-TYPE VARLANCE
10 Co7.A3uE-N 1.53796-91 2.5826E-92
30 ¢ 1.,2676€200 §.2795%€-91 2,7873¢-0L
30 : 1.74688400 4 3184E-01 1.3649€-0L
icy ¢ 3.2089e01 9,3539€+00 §.98226+0L
Soud . 1.3424€%02 4,2628€+0L 1.3169€+03
Carr. 1.3294€+00 9.1%08€-01 3.3737¢-1
% 2.3306E 01 1.0683€501 1.1412€02

YATRICE € CORRELATION

40 50 8¢ cy soud. | Carr. | %S

40 1.000
50 9.420 | 1.000
30 0,304 0.742 1.000
[} -9.424 | -0.789 -0.848 1.000
Soud. -9.175 | -0.719 -0.690 | 0.812 1 1.000
Corr. -0.333 | -0.3%7 418 | 0,743 | 0.531 1.000
14 -0.143 | -0.47S -0.146 | 0.429 | 0.503 0.571 1.000

EENIS
i

AR(ASLE
3

EENI
5

YAR[A3LE
5

-0

o
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I [AGONAL LSATCY

TNERTIE TOTALE: 7.00000E+00

Yaleur oropre | % {nertie | % cumulé
4.26327 | 0.9 40.90
1.,08595 ‘ 15.5 76.42
27838 | LU a7.51
9.45288 547 | 3408

{ 1.23860 ‘ 3.4 | 37.49

YECTEURS PROPRES (TN COLOMNES)

| et ‘ ‘-IP?.[ 4P 3 ye 4 LI

-0.2489! 29.5216|  0.7144] -0.2022] -0.2488
-0.4244]  -9.054 -9.1039] -0.393s|  0.778¢
-9.4040| -9.4238| -0.2672} 0.0C88 -7.0851
0.4622| 0.08ss] 0.1358] -9.29%2 0.1207
5 1100| -0.1498] 0.4224} 0.1388 0.4927
3.3675] -0.2996] -2.3292} ~-9.704% -1.203¢
0.2791[ -o.sssol -0.3193‘ 0.4494]  0.1798

VAQIABLES PRISES £M COMPTE

Soyr chaque ixe:
colonne N°1: coordonnees des variaoles sur les axes ariacipaux (cercle de carratation)

colonne M°2: cosiaus carris

§¢ | variaAgLt AXE L AXE 2 E) (| AXE 4 AXE S
R cas’ %1 cos' {3 cas’ (4 cos' {35 cos’
|

l 40 -).514 0.284 -9.544 9.298 0.330 0.400 | -0.136 0.919 | -0.120 Q.013
2 50 -9.376 0.763 -3.0%6 0.003 -.092 1.008 -0.265 0.070 0.379 0.143
3 30 -).834 0.396 | -0 442 0.199 -9.237 0,058 3.006 0.000 [ -0.042 0.002
4 Icy 0.954 0.3t 0.063 0.008 9.120 0.914 | -0.199 9,039 0.059 0.003
3 Soud . 0.347 0717 -.156 0.024 0.37¢4 0.140 4.092 0.008 0.241 0.0S8
8 Carr. 0.759 2.376 { -0 12 0.097 -3.280 0.08% | -0.474 0.225 | -0.099 ¢ 010
7 is 9.576 0.332 1 -0 583 0.4686 | -0.283 0.089 0.302 0.091 0.088 0.008

RESUME OE LA DESCRIPTION 0€S VARIABLES PAR LES § AXES PRINCTPAUX RETENUS

N°® | VARIABLE NETLLEWR £ cos' POUR | L cos' POUR LES 3

oLaM CE LAl AXES PRINCIPAUX
l 40 13- 1 0.59% 0.2
2 60 1- S T0.911L 0.993
1l 80 L - 2 Q.39 0.949
{ [cy 1 - 4 0.930 4.973
51 Soud. L- 3 9.857 0.34
8 Carr., 1 - 4 0.80t 0.993
7 S 2- 0.798 0.977
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DIDIVIOUS PRIS £X COMPTE

Pour chague axe:
coloane ¥°i: coordonnges des individus sur les

calonne N°2: cosinus carrés

ixes ariacigaux

N° | IMOLYIOY | axE L AXE 2 axe 3 | aXE 2 AXE 3
{1 cos {2 cos ¥l cas' (4 cos' (3 cos’

1| huile .3.3816 0.332] 0.3743 0.058) 0.072%9 0.000] -1.2080 0.l06| -0.1576 0.002
2 cH .9.3063 0.298] 0.3464 0.083] -0.4281 9.084] 0.6390 0.187] -9.348% 0.130
3{ 0COMe 22229 0.9e2] 0.0242 0.0001 -0.2778 0.015| -0.2079 0.008] 0.3633 0.028
| gcoctone | -2.3784 0.598) 1,303 0.131] -1.4083 0.209} -9.2223 0.003 2.8307  3.060
5 0H .0.3498 0.305] -0.847¢ Q.177] 0.397¢ 03411 0.3291 0.048) -0.4038 0.069
8 H 1 -1st08 9.513) -i.13s4 0.283]  0.3787 3182 -0.1370 0.004] 2.8179 0.073
7 cl 9.3737 0.it8]  0.117s oot 9382t 0 s151  0.3723 0.1151 -0.3873 9.112
3| 302t8u 17955 0.307) -0.7025 0.123} -).1%Q2 00051 -.0021 9.300{ 2.2824 9.020
3 3r 1,306t 0.270] L.lésl 62080 1.7523 0.486] 0.1721 0.008) 0.3793 9,023
19 5038 .3 3930 §.214] 07413 9.1 033 59881 0.5167 9.:112] -9.3863 9.2%8
1L ] osotsy 1.2313 0.430) -0.5378 6.08L1 -2.3390 0.198} -9.3297 9.193 -3.4309 0,052
12 SCN | 1896 0.258| 0.0068 0.000] -0.1969 0.030] 1.5539 0.518] 0.3852 0.083
13 R . 2497 0.3881 -0.334 0,071 -0.9332 0.2t6l  0.352¢ 0.03t] 0.828L 0.189
14 SR 72475 0.544) -1.5320 0,331 0.2318 0.008} -0.3738 0.0l8 -0.0075  0.000
15 $38 73799 0.314] -1.390t 0.108] -0.59%2 a.984] 0701 0.927] 9.0017 0.000
16 { 25454 0.379] 1.5061 0.203] 1.234 0.136] -0.3S15 9.063] 9.2656 0.008
(7 1 a1ela 70200 0.612] 2.0431 0.280) -L.34 0.072% ¢.3983 0.011] -9.1488 0.001
QESUNE OF LA DESCRIPTION OES INOLVIOUS PAR LES 5 AXES PRINCIPAUX RETENUS

\® | oIHO[YIOU | MEILLEUR T cos' FOUR | [ cas’ FOUR LES 3

ALaN CE oLl AXES 2RINC(PaUX

Lloauile P-4 3.939 3,296

2 e -1 1 9.828 1.3%3 |

11 0COde L- 3 ) .98 4.390 g

4 | 0coclote 1- 3 0,805 3.391

5 04 13- 1 0,344 3.338

5 4 1- 2 0.763 3.999

7 ct 101 0.733 1.971

3| s02t8u 12 0.930 1.93%

9 ar 1.1 9.7%% 1.392

10 03 5.0l 0.500 9.359

1L} s0tsu 1.3 9,527 3.954

12 SCN 1oL 0.786 9,380

13 R P- 3 0.504 1.375

14 sk L -2 0.975 9.998

1S SR 1- 2 0.919 0.999

16 [ 1- 2 0.782 0.989

(7 | orela 1- 2 0.892 0.97%
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ACP DERIVES PHOSPHORES

FICHIERS POUR ANALYSE DE3 OONNEZS

3sfsrance: ACP :dditifs ohosphorés

Dats : 99-12-1993

Ficaier des iadividus actifs ¢

(MO LY TOUS ACTIFS

9 INO[VIOUS zctifs dans A:ll

‘TARLABLES
L 2:30ud
INOLYIOUS
fcy
1P 17.300
2 2-3(0H) 11,300
3 209 10.900
{ 208y 51.300
3 0P0PO 40.300
6 9282 54.200
7 9C? 48 .00
3 300PS 34.200
9 97Pla 43.000

Al
Fichier des aoas des iadividus actifs @ A:IINY _
fichier des noms des wariaoles des individus zctiis @ A:VAQNM

3:40

Joud
125.900
200,200
150,000
200.00Q0
160,000
250.000
160.000
200.000
206,900

ro

Yo e Lo oW L O e
B o p O )
S o QoS

e R e A = i =Y

50

320
.390

350
260
510
.120
.380
730

e N N e I =

5:80

30

S0
320
.18d
.140
.360
240
380
.060
.189

.00
.300
1,000
1.000
£.900
000
.000
.00
600

3:Carr

0.000
12,700
24.03¢
12,580
21.370
16.760
21.320
19.250
12.450

“e
13

§.000
5.23

.00
.00
460
530
$.000
.380
.700
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ANALYSE £ COMPOSANTES DRINCIOALES

Qéférence: ACP sdditifs ohosphoras
Qate @ 09-12-1993

OARAMETRES O L’ANALYSE
fichier arincipal 4
Vomdre total de variaolas dans ce fiechier:
yoabra de variadles actives !
domdre d'zxes arincinaux cansidérss

LY O3 Od B

YETRIQUE NORMEE

Qangs des warianles srincipales dans: le fichier 231!
VAR[ASLE  RANG yaR[ABLE  RANG YARIABLE RANG YAR[ABLE RANG VAR[ABLE 2aNG YaR[ABLE  2ANG
L { 2 ? 3 3 4 3 3 3 5 5

7 1 3 3

Ziechier des aoams des individus: i:zlam
Zichier des aoas &3 yariznles: itvarna

245 9€ VARIABLES SUSSLIMENTA(RES
945 9 THDLVIQUS SUPPLEMENTAIRED

£TU0E UNIVARIEE

YAR[ABLE JOYENNE ZCART-TYPE YARTANCE

ol 1.2454€701 1.1658€:01 1.3590€:02

soud 1.3400€:02 3.41LLEOL i.1636€103

40 7.4111E-01 3.58162-01 1,3554€-01

50 1.1944€+00 §.3739€-01 3.4502€-01

30 1.7144E+00 §.1722€-01 3.8096-01

Carr | .3889€+00 9.9381€-01 9.8765€-01

4 1.3637€101 §.8674€+00 4.7162€¢01

1S 1.18226+0L 1.3672€+01 1.3692€+02

HATRICE 0€ CORRELATION
(o} saud 40 50 80 Corr 3P %S

ey 1.000
Soud 0.546 | 1.000

0 -0.483 | -0.833 | 1.000
80 -0.494 | -0.823 | 0.908 | 1.000
39 20243 | -0.454 | 0.57L | 0.888 1.000
Corr 0.379 | 0.649 | -0.379 | -0.209 0.142 | L.000

3 0.443 | 0.198 | -0.458 | -0.283 0.020 | 0.206 | 1.000

%S 0.163 | 0.818 | -0.736 | -0.680 -0.422 | 0.862 | -0.057 | L.000




0 [AGONALISATION
INERTIE TOTALE: 3.00000€:00
‘l Yataur proprs i % inertie i % cunule
4.43474 l 35.43 35.43
1.37881 17.24 72.57
1,29393 15.87 38.34
0.6012% 7.32 } 45.4%
0.24646 31.08 | 98.%4

YECTEURS PROPRES

(EN COLONMES)
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i Yo 1 l ye 2 ! I8 3 ! e 4 ! yg 3
|
-1}.2984 9.3451 -3.31331 -0.7209) -9.0289
-0.4546 0.0463 015211 -0.2049] -0.1748
0.3451 0.0584 9.1320] ~-9.3183 7.1712
0.4289 9.2233  ¢.1762] -0.0838 0.4582
3.27139 0.3719 0.2348 9.1382] -0.7081
). 2449 0.4752 0.5128] -0.0t2t 9.4034
-0.1663 9.s01t] -9.3323 0.5113 0.2499
i -3.18491  -0.144¢ 1.4639 ’-).2254i 1.3483
YARTABLES PRISES TN CQNPTE
Pour chaque 3xe:
cotoane N?1: coordonndes des yariaoles sur las ates ariacipaux {carcle de corrélation)
=alonne 4°2: cosinus carrés
N | YAR[MBLE ake L axe 2 axe 3 AXE 4 AXE 3
L1 cos' | 12 cos' £3  cos’ 14 cos' 135  cas’
L {cy -}.628 0.393 0.405 0.164 | -0.351 0123 21,359 6.313 | -0.013 9.000
2 Joud -0.357 0.316 0.055 9.003 9170 0.029 § -1..89 0.928 -9.088 0.208
3 10 3.937 0.379 9.06% 0.009 0.148 ©€.022 | -0.245 Q.080 4.085 9.007
4 40 0.903 0.31% 0.262 0.069 0.197 0.039 | -2.063 0.004 0.227 0.052
3 80 9.577 0.333 0.572 0.451 ¢.285 ¢.081 3.106 0.011 1 -0.352 0.1%
5 Carr -0.562 0.31% 0.958 0.311 9.574 0.329 | -2.009 0.000 0.200 0.040
7 44 -0.350 0.123 0.538 0.346 | -9.396 0.385 | 9.397 0.197 0.124 0.018
3 b4 -0.311 0.857 | -0.172 0.909 0.525. 0.278 9.175 0.031 0.023 0.001

RESUME OE LA DESCRIPTION OES VARIABLES 78R LES 5

N° | VARIABLE | MEILLEWR | [ ces' POUR | T cos’ POUR LES 5
LAN CE PLAN AXES PRINCIPAUX

L ote L= 4 " 0.708 0.995

2 Saud t- 3 0.945 0.981

3 10 P-4 0.939 0.973

3 40 1 -2 0.884 0.979

3 80 -1 0.784 1.000

] Carr 31 0.643 0.997

7 1P 1-2 0.702 0.998

8 1S 1- 3 . 0.932 0.993

AXES PRINCIPAUX AZTENYS
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LNQTVIOUS 2R(s 2N louPTe

Jour chaque jxa:
colonne 4'1: coordonnées des individus sur les axes orincipaux

calonne §°2: cosinus carrés

N INDIVIGU ALE L AXE 2 ‘ AXE 3 ALE 4 { AXE S
{1 cos’ X2 cos' 3 cos’ L4 cost £3  cos'

L 4P $.4939 0.3387 -0.9543 0.038 1.7018 0.120] -9.1534 0.00l] -9.2759 9.003
2 1 2-5(0H) LALL0 s 47t] -L3L97 0412 0,335 0.927] -0.0456 0.000 0.5589 0.074
3 209 0.9881( 0.228’ 0.6848 0.109] -1.3423 0¢.420 0.384¢ 0.1821 -0.3585 9.030
H 308r -0,4430 0.0331 -9.3500 9.0531 ~-1.3688 0.3301 -1.3057 0.574] ~-0.1500 0.004
3 2P0P0 0.8519 9.230 3.0919 0.012) -1.3040 0.340 0.4922 0.0771 -0.482% 0.074I
$ 1 2252 -1.0819 9,337 1,i890 3.149 1.5613 0.i85] -9.1539 9,002 -9.4350 9.027
7 3Ce 1.4687 0.283 2.2931 ¢.823 Q.1014 0.902) -0.3398 0.014 0.3922 0.097
3 39009 -1.2329 0.4431 -0.7715 0.173} -0.1280 0.005 0.9685 0.273 0.4946 0.071
3 TP ln -1.8315 3.599) -1.921%2 0.260! 0.3330 0.027{ 0.1533 0.004| -2.0438 0.000]
i

AESUME € LA DESCR{PTION 0ES (NO(VIOUS PAR LES 3 AXES PRINCIPAUX AETENUS

N1 INOIYIOU | MEILLSUR | ©cos® POUR | I cos’ FOUR LES 5 |

| | o CE PLAN AXES FRINCIPAUX |

! ! t
B Lo 1.958 £.900
2| 2-3(04) b2 | 0.3 4.383
3 soe 3. 0.548 4.370
s ] o0gr 4.3 0.905 1.39
3109099 1.4 1.770 130
s0osT - 3.322 1,199
71 ace 2- 0t 1.386 4.399
3| $POPS -3 0.716 1.38
9 | 0rPla -2 0.919 0.352

L




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 a
C13/8.

* Les analyses ont été réalisees sur un appareil fonctionnant a 400
MHz avec comme solvant le CDCI3 (bande centrale a 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). lls sont proposés ici afin d'avoir tous
les produits proches dans un méme mémoire.

* Dans les tableaux C13/1 3 C13/8 ne sont pas classés en fonction
de leur numéro, mais en fonction de la "famille" a laquelle, ils
appartiennent.

Nous avons globalement 4 familles :

Les composés qui possédent un groupement : t.Bu-S-(CH2)30-

Les composés qui possedent un groupement : EtO-

Les composés qui possédent un groupement : i.PrO-

Les composés "divers".

* Le sigle $ implique que les couplages J(P-C) sont pergus mais ne
sont pas mesurables avec précision.

* Tous les calculs ont été réalisés a l'aide de la méthode pSi105a-f,



140

Tableau C13/1 : RMN C13 des principaux composés sulfurés

|

|

Z = t.Bu-S-(CH2)3 ITous les calculs sont réalisés avec la méthode PS (¥) .

Les calculs sont inutiles pour le groupe t.Bu. (toujours les mémes valeurs)

Pour des raisons de commodité la numérotation du carbone C1 est uniforme.

Cl1 Cc2 C3 | Cc4/5) C=0 Et Et Me
CH2-O0 | CH2 |CH2-S| t.Bu CH2 CH3
CH2-Cl Cl' Cc2' C3
2 Z-OH 61,8 32,4 | 24,9 | 42,0
30,8
Calcul |base | « o B B Yy | v 9 Total
Cl -2,3 49,0 9,1 9,4 -3.4 0,3 62,1
C2 -2,3 9,1 9,1 10,1 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
14 [Z-Cl 43,4 32,3 | 24,9 | 41,6
' 30,5
Calcul |base o o B B Y Y d Total
Cl -2,3 31,0 9,1 9,4 -3,4 0,3 44,1
C2 -2,3 9,1 9,1 10,0 9,6 -2,5 0,9 33,9
C3 -2,3 10,8 9,1 9,4 9,4 -5,1 -7,5 23,8
18 |Z-OCO-Et ;
62,7 27,1 24,3 | 41,4 | 173,3 28,7 8,7
30,5
Calcul |base o o B B Y Y d Total
Cl -2,3 51,8 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
Cc2 -2,3 91 22,2 29,0
Cc3 -2,3 9,1 2,3 9,1
19 |Z-0CO-(CH2)10-Me CH2 CH2 CH2
62,8 29,2 | 24,7 | 41,9 | 173,3| 34,3 29,5 | 29,2 | 14,0
30,9 c2' 29,4 | C4'/5'| C1U
31,8 (C7'/6'| C8&
co' 24,9
C3
Calcul |base o o B B Y Y ad Total
Cl -2,3 51,8 9,1 94 -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
Cc2' -2,3 9,1 22,2 1 9,4 -2,5 0,3 36,2
c3' -2,3 9,1 9,1 2,3 9,4 -2,5 0,3 25,4
c4 -2,3 9,1 9,1 9,4 9,4 -2,5 -2.,4 0,3 30,1
Co’ -2,3 9,1 9,1 9,4 9,4 -2,5 -2,5 0,3 30,0
(&3 -2,3 9,1 9,1 9,4 9,4 -2,5 -2,5 0,6 30,3
Cc7 -2,3 9,1 9,1 9,4 9,4 -2,5 -2,5 0,6 30,3
Cc8’ -2,3 9,1 9,1 9.4 9,4 -2,5 -2,5 0.3 30,0
co -2,3 9,1 9,1 9,4 9,4 -2,5 0,3 | 32,5
C1o -2,3 9,1 9,1 9,4 -2,5 0,3 23,1
Cll’ -2,3 9,1 9,4 -2,5 0,3 14,0
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Tableau C13/1(suite 1) : RMN C13 des principaux composés sulfurés

Cl C2 C3 C4/5 | C=0 Et Et Me
CH2-O | CH2 |CH2-S| t.Bu CH2 | CH3
CH2-Cl Ccr Cc2' C3'

21 |[z-O0]2-SO

60,9 29,7 | 24,3 | 41,9

30,8

Calculs impossibles car ce produit sert de base pour la

Détermination des incréments Zi du groupe -O-SO-

dlexp) base o o B B Y Y 0 Total
Z(a) 60,9 2,3 -9,1 -9,4 3,4 -0,3 47.8
Z(B) 29,7 2,3 -9,1 -9,1 -9,6 2,5 -0,9 5,8
Z(g) 24,3 2,3 -9,1 -10,8 | -9,4 -94 7.5 -4,6
CH2-Sx| CH2 | CH2S | t.Bu
37 |[Z]2-S
29,7 31,2 | 27,2 | 42,0
31,0
Calcul |base o o B B Y Y d Total
Cl -2,3 10,8 9,1 2,4 9,4 -3,4 -2,5 0,6 31,1
Cc2 -2,3 9,1 9,1 9,6 9,6 -2,5 -2,5 1,2 31,3
C3 -2,3 10,8 9,1 9,4 9,4 -3,4 -7.5 0,3 25,8
38 |[Z]2-S2
37,8 29,1 | 26,8 | 42,0
31,0
Calcul |base o o B B Y Y d Total
Cl -2,3 20,8 9,1 9,4 9,4 -3,4 -2,5 0,6 41,1
Cc2 -2,3 9,1 9,1 6.9 9,6 -2,5 -2,5 1,2 28,6
C3 -2,3 10,8 9,1 9.4 9.4 -4,0 -7,5 0,3 25,2
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Tableau C13/1 (suite 2) : RMN C13 des principaux composés sulfurés

Z = t.Bu-S-(CH2)3

C2 C3 C4 C5/6 Cl
CH2-CN| CH2 |CH2-S| t.Bu CN
CH2-SCN
31 |Z-CN
15,9 26,5 | 26,4 | 42,0 | 118,8
30,6
Calcul |base o o B B Y Y d Total
C2 -2,3 3,1 9,1 9,4 -3.4 0,3 16,2
C3 -2,3 9,1 9,1 2,4 9,6 -2,5 0,9 26,3
C4 -2,3 10,8 9,1 9,4 9,4 -3,3 -7.5 25,6
32 |Z-SCN
32,8 29,7 | 26,0 | 42,3 | 111,8
30,9
Calcul |base o o B B Y Y d Total
Cc2 -2,3 19,1 9,1 9,4 -3,4 0,3 32,2
C3 -2,3 9,1 9,1 6,0 9,6 -2,5 09 | 29,9
C4 -2,3 10,8 9,1 9,4 9,4 -5,4 -7,5 23,5

Tableau C13/1 (suite 3) : RMN C13 des principaux composés sulfurés

Z = t.Bu-SOx-(CH2)3

Cl C2 C3 tBu | t.Bu

CH2-SOx CH2 | CH2-S S SOx

28 |t.Bu-S-(CH2)3-SO-t.Bu

44,4 23,9 | 27,2 | 42,1 | 52,7

30,8 | 22,7
Calcul |base o o 5B 5B Y Y d Total
Cl -2,3 32,2 9,1 9.4 9,4 -3.4 -7.5 0,3 47,2
C2 -2,3 9,1 9,1 2,1 9,6 -2,5 -2,5 1,8 24,4
C3 -2,3 10,8 9,1 9.4 9,4 -3,3 -7.5 0,3 25,9

29 |[t.Bu-S-(CH2)3-S02-t.Bu

44,5 21,3 | 27,3 | 42,3 | 58,9

30,9 | 23,3
Calcul |base o o B B Y Y d Total
Ci -2.3 32,9 9,1 9.4 9,4 -3,4 -7.5 0,3 47.9
C2 -2,3 9,1 91 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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Tableau C13/1 (suite 4) : RMN C13 des principaux composés sulfurés

Alcools divers avec Z = R-S-(CH2)n-
CH2= C= CH2-O| CH2-S| CH2-S| t.Bu CH2 CH2 Me Me
Ar Ar CH-O | CH2 de R
Cl'/C2| C3'/C4' |CH2-Cl
Cl
5 |n.Bu-S-(CH2)2-OH
60,2 | 35,1 | 31,1 31,5 | 21,6 13,3
Cl C2 C3 Cc4 C5 C6
Calcul |base o o 5 B Y Y d Total
Cl -2,3 49,0 9,1 9,6 -2,5 0,3 63,2
C2 -2,3 9,1 10,8 10,1 9,4 -2,5 0,3 34,9
C3 -2,3 10,8 9,1 9.4 9,4 -2,5 -2,5 31,4
C4 -2,3 9,1 9,1 9,4 9,6 -2,5 0,3 32,7
C5 -2,3 9,1 9,1 9,4 -3,4 0.3 22,2
Cé6 -2,3 9,1 9,4 -2,5 -0,1 13,6
1 t.Bu-S-(CH2)2-OH
61,5 | 31,9 42,3
31,1
Calcul |base o o B B 44 Y d Total
Cl -2,3 49,0 9,1 9,6 -2,5 0.9 63,8
C2 -2.3 9,1 10,8 10,1 9,4 -7.5 29,6
3 CH2=C(Me)-CH2-S-(CH2)2-OH
113,2| 140,5 60,0 | 38,4 | 33,3 20,0
Calcul base o o B B Y Y d Total
Cl -2,3 49,0 9,1 9,6 -2,5 0,4 63,3
C2 -2,3 9,1 10,8 9.4 10,1 -2,1 35,0
C3 -2,3 19,5 10,8 9.4 -2,5 34,9
4 CH2=C(Me)-CH2-S-(CH2)3-OH
113,1| 140,9 | 61,4 | 27,4 | <--C3 20,0
Cl 31,6 | <--C2
39.1 | <--C4
Calcul |base o o B B Y Y d Total
Cl -2,3 49,0 9,1 9,4 -3.4 0,3 62,1
Cc2 -2,3 9,1 9,1 10,1 10,6 -2,5 0,4 34,5
c3 | 23 9l 108 | 94 | 94 | 21 | -62 28,1
C4 -2,3 19,5 10,8 9,4 -2,5 0,3 35,2
6 Ph-S-(CH2)2-OH
135,0| 128,9 | 60,3 | 36,1
129,8| 126,4
Calcul |base o o B B Y Y ] Total
Cl -2,3 49,0 9,1 9,6 -2,6 0,9 63,7
C2 -2,3 10,8 9,1 9,3 10,1 37,0
9 [t.Bu-S-CH2]2-CH-OH
69,8 | 34,9 | 42,3
30,9
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Tableau C13/1 (suite 5) : RMN C13 des principaux composés sulfurés

Chlorures divers avec Z = R-S-(CH2)n

CH2= C= CH2-0| CH2-S| CH2-S| t.Bu CH2 CH2 Me Me
Ar Ar CH-O | CH2 de R
C1'/C2] C3'/C4' |{CH2-Cl
13 t.Bu-S-(CH2)2-Cl1
43,2 | 30,7 42,5
30,8
Calcul {base o o B B Y Y d Total
Cl -2,3 31,0 9,1 9,6 -2,5 0,9 45,8
C2 -2,3 91 10,8 10,0 9,4 -7,5 29,5
15 |CH2=C(Me)-CH2-S-(CH2)2-Cl
113,6| 140,6 | 42,4 | 39,3 | 32,6 20,1
Calcul |base o o 5B B Y Y 0 Total
Cl1 -2,3 31,0 9,1 9,6 -2,5 04 45,3
C2 -2,3 9,1 10,8 9,4 10,0 -2,1 34,9
C3 -2,3 19,5 10,8 9,4 -2,5 -0,5 34,4
16 |CH2=C(Me)-CH2-S-(CH2)3-Cl
113,3| 140,8 | 43,3 | 27,6 | <--C3 20,3
Cl 31,7 | <--C2
39.1 | <--C4
Calcul |base o o B B Y Y d Total
Cl1 -2,3 31,0 91 92,4 -3.4 0,3 44,1
C2 -2,3 9,1 9,1 10,0 9,6 -2,5 0,4 33,4
C3 -2,3 9,1 10,8 9,4 9,4 -2,1 -5,1 29,2
C4 -2,3 19,5 10,8 9,4 -2,5 0,3 35,2
22 |t.Bu-SO-(CH2)3-Cl
41,1 | 42,6 53,4
26,9 22,6
Calcul |base o o B B Y Y d Total
Cl1 -2,3 31,0 9,1 9,4 -3,3 0,3 44,2
Cc2 -2,3 9,1 91 10,0 2,1 -2,5 0,9 26,4
C3 -2,3 9,1 32,2 9.4 9,4 -7,5 -5,1 45,2
23 |t.Bu-SO2-(CH2)3-Cl ”
40,9 | 42,4 58,8
23,6 23,1
Calcul |base o o B B Y Y d Total
Cl -2,3 31,0 9,1 9.4 -3,6 0,3 43,9
C2 -2,3 91 9,1 10,0 2,1 -2,5 0,9 26,4
C3 -2,3 9,1 32,9 9,4 9,4 -7.5 -5,1 45,9
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Tableau C13/1 (suite 6) : RMN C13 des principaux composés sulfurés

Sulfoxydes et sulfones divers
CH2= C= CH2-O| CH2-S| CH2-S| t.Bu | CH2 | CH2 Me Me
Ar Ar CH-O| CH2 | deR
C1'/C2| C3'/C4' |CH2-Cl
24 |t.Bu-SO-CH2-CH=CH2
122,0| 127,6 50,1 51,5
22,5
Calcul |base o o B B ¥ Y d Total
CH2 -2,3 19,5 32,2 9.4 -7.5 51,3
25 |t.Bu-SO2-CH2-CH=CH2
123,6| 125,0 51,5 59,5
23,7
Calcul |base o o B B Y Y d Total
CH2 -2,3 19,5 32,9 9,4 -7.5 52,0
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Tableau C13/2 : RMN C13 des principaux composés phospho-soufrés

‘[t.Bu-S-(CH2)3-O]2-P(S)-S-R noté [R'0)2-P(S)-SR

Précisions | ! | | \ |

Pour des raisons de commodité le carbone du Me du groupe t.Bu porte le N° 1 .

Les calculs sont identiques pour les C3, C4, C5 des esters ; ils ne sont p

ortés qu'une seule fois

C=0 | Me c |scH2| CH2 |CH2-O| CH-O | SCH2| CH2 | Me Me
CN |tBu-Z|t.Bu-Z|t.Bu-Z|t.Bu-Z|t.Bu-Z| CH-Cl CH
45 |[R'-O]2-P(S)-SH
30,9 | 42,1 | 24,3 | 30,2 | 67,1
J=8,5 | J=6,1
Calcul |base o o B B Y Y 9/TC | Total
c3 -2,3 | 10,8 9,1 94 | 94 | -75 | -45 24,4
c4 23 | 91 9,1 96 | 76 | -2,5 09 | 31,5
C5 2,31 9,1 54,5 | 9,4 -3,4 03 | 67,6
59 |[R'-O]2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-OH|
310 | 42,3 | 24,4 | 30,5 | 66,8 | 67,0 | 42,4 22,2
$ |J=59 J=4,3
calcul {base o o B B Y Y 9/TC | Total
cé 23| 91 18,8 | 9,4 | 10,1 45,1
c7 -2,3 | 18,2 49,0 | 57 70,6
c8 23 | 91 9.4 | 101 | 2,5 23,8
74 |[R'-0]2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-CN
120,6 | 30,7 | 41,9 | 24,0 | 30,1 | 66,9 36,5 | 27,1 | 17,2
c8 J=7,8 | J=6,4 J=3,4 | J=3,4
Calcul |base o o B B Y Y d0/TC | Total
c6 2,3 | 91 188 | 94 | 24 37,4
C7 2,3 | 18,2 31 | 57 24,7
C9 -2,3 | 9.1 94 | 24 | -25 16,1
81 |[R'-0]2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-Cl
| 31,0 | 42,1 | 24,4 | 30,5 | 67,0 | 45,7 | 43,7 23,9
$ $ $
calcul {base o o B B Y Y 9/TC | Total
c6 -23 | 9.1 188 | 9,4 | 10,0 45,0
c7 -2,3 | 182 31,0 | 57 -3,7 | 48,9
C8 2,3 | 9,1 9,4 | 10,0 | -2.5 -1,1 | 22,6
79 |[R'-0]2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-O-CO-Me
169,9] 31,0 | 42,1 | 24,4 | 30,5 | 66,9 | 69,5 | 42,0 19,3 | 21,0
C8 $ $ $ C9 C10
COMe
calcul [base o o B B Y Y 9/TC | Total
c6 2,3 | 91 188 | 94 | 67 41,7
C7 2,3 | 182 51,6 | 57 73,2
c9 -2,3 | 22,2 19,9
C10 -23 | 91 94 | 67 | 2,5 20,4
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Tableau C13/2 (suite 1) : RMN C13 des principaux composés phospho-soufrés

[t.Bu-S-(CH2)3-0]2-P(S)-S-R noté [R'0)2-P(S)-SR
C=0 Me C SCH2 | CH2 |CH2-O| CH-O | SCH2 | CH2 Me Me
CN |t.Bu-Z|t.Bu-Z|t.Bu-Z|t.Bu-Z|t.Bu-Z| CH-C] CH
61 |[R'-0]2-P(S)-S-CH(Me)-CH2-0-CH2-CH3
30,6 | 41,6 | 24,0 | 30,0 | 66,2 | 74,2 | 44,0 | 66,0 | 14,7 19,4
J=7,8 [ J=6,3 | J=5,9 C6 C8 C9 J=6,0
Cc7 $ C10
calcul |base o o 5B B ' Y 9/TC | Total
C6 -2,3 18,2 18,8 10,1 -2,5 0,3 42,6
Cc7 -2,3 49,0 9,1 5,7 18,8 -2,5 77,8
C8 -2,3 49,0 9,1 9,4 -2,5 0,3 63,0
C9 -2,3 9,1 10,1 -2,5 0,3 14,7
C10 -2,3 9,1 : 9,4 5,7 -6,2 0,3 16,0
62 |[R'-0]2-P(S)-S-CH(Me)-CH2-S-CH3
30,7 | 41,8 | 24,1 | 30,1 | 66,56 44,6 | 42,1 16,0 | 20,8
J=7,7 | J=6,5 C6 J=5,2 C8 J=7,5
$ Cc7 C9
calcul |base o o B B v Y 9/TC | Total
c6 -2,3 18,2 18,8 9,6 -2,5 41,8
Cc7 -2,3 10,8 9,1 5,7 18,8 42,1
C8 -2,3 10,8 9,4 -2,5 0,3 15,7
Cc9o -2,3 9,1 9,4 5,7 -3.4 0,3 18,8
63 |[R'-0]2-P(S)-S-CH(Me)-CH2-CN
116,5| 30,7 | 41,9 | 24,0 |, 30,1 | 66,8 40,3 | 26,7 | 21,4
C8 J=8,2 | J=6,4 J=3,3 | J=4,2 | J=8,7
Calcul |base o o §¢) B Y Y 9/TC | Total
cé6 -2,3 18,2 18,8 2,4 37,1
C7 -2,3 91 3,1 9,4 5,7 25,0
C9 -2,3 9,1 9,4 5,7 -2,5 19,4
69 |[R'-O]2-P(S)-S-CH(Me)-(CH2)5-CH3
30,8 | 41,9 | 24,3 | 30,3 | 66,4 | 37,9 45,9 | 31,5 | 23,0 13,9
J=7,9 | J=6,5 C7 J=0,7| C10 22,9 Cl2
26,7 | <--C8 | 22,4 | J=8,5
28,8 | <--C9 | Cl1 C13
B Pour ce compost il est trés difficile de déterminer les J .
Calcul |base o o B B Y Y 9/TC | Total
C6 -2,3 | 18,2 18,8 9,4 -2,5 0,3 41,9
C7 -2,3 9,1 9,1 18,8 5,7 -2,5 0.3 38,2
C8 -2,3 91 9,1 9.4 9,4 -5,0 -2,5 0,3 27,5
(032) -2,3 9,1 9,1 9,4 9,4 -2,5 -2,5 0,3 30,0
Ccl0 -2,3 9,1 91 9,4 9,4 -2,5 0,3 32,5
Cl1 -2.3 9,1 9,1 9,4 -2,5 0,3 23,1
Cli2 -2,3 9,1 9,4 -2,5 0,3 14,0
C13 -2,3 9,1 9,4 5.7 -2,5 0,3 19,7
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Tableau C13/2 (suite 2) : RMN C13 des principaux composés phospho-soufrés

[t.Bu-S-(CH2)3-0]2-P(S)-S-R noté [R'0)2-P(S)-SR
C=0 Me C SCH2 | CH2 |[CH2-O|j CH-O | SCH2 | CH2 Me Me
CN |t.Bu-Z|tBu-Z|t.Bu-Z|t.Bu-Z|t.Bu-Z| CH-Cl CH
73 | [(t.Bu-S-(CH2)3-0]2-P(8)-X-CH2-CH=CH2 X=0etS
On a deux composés : [J difficilement discernables a cause du mélangel
[(t.Bu-S-(CH2)3-0}2-P(S)-S-CH2-CH=CH2. 50%
[(t.Bu-S-(CH2)3-0]2-P(S)-0O-CH2-CH=CH2 50%
Les 9 sont parfois discernables [ pour chaque C, on ignore laquelle est la forme 1]
[{(t.Bu-S-{CH2)3-0]2-P(S)-S-CH2-CH=CH2
118,2| 30,7 | 41,9 | 24,2 | 30,2 | 66,6 36,1
133,1 SCH2
Calcul |base o o 5B B Y 9/TC | Total
C6 -2,3 18,8 19,5 36,0
[(t.Bu-S{CH?2)3-0]2-P{S)-O-CH2-CH=CH2
118,1| 30,7 | 41,9 | 24,2 | 30,2 | 66,6 67,7
132,9 OCH2
Calcul |base o o B B Y 9/TC | Total
C6 -2,3 | 54,6 19,5 71,8
86 [(t.Bu-S-(CH2)3-0]3-P(S)
Le produit visé était _ |{[(t.Bu-S-(CH2)3-OJ]2-P(S)}]2 S _on a un mélange
{[(t.Bu-S-(CH2)3-0]2-P(S)l}2 S | 12%
{(t.Bu-S-(CH2)3-0]3-P(S) Seul produit visible en C13 88%
30,7 | 41,8 | 24,1 | 30,3 | 66,7
J=7,5 | J=5,7
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Tableau C13/3 : RMN C13 des principaux composés phospho-soufrés

[Et-0]2-P(S)-S-R | |

l

|

Pour des raisons de commodité le carbone du Me du groupe Et porte le N° 1 .

C=0 Ar Ar Me CH2 | SCH2 | OCH2| CH2 | CH2 Me Me
CN |[Cl/C2{C3/C4| EtO EtO | SCH CH
43 |[(Et-0)2-P(S)-S-H
15,6 | 64,1
J=8,5 | J=6,0
78 |(Et-0)2-P(S)-S-CH2-CH2-CH2-OH
15,8 | 64,0 | 30,0 | 60,3 | 33,0
J=8,3 | J=6,1 | J=3,7 J=4.5
Calcul |base o o B B Y Y d/TC | Total
C3 -2,3 18,8 9,1 9,4 -6,2 28,8
C4 -2,3 9.1 9,1 57 10,1 31,7
C5 -2,3 9,1 49,0 9,4 -2,5 62,7
80 |[(Et-0)2-P(S)-S-(CH2)3-0-CO-Me :
170,4 15,5 | 63,6 | 29,7 | 62,1 | 29,1 20,5
C6 J=8,4 | J=6,0 | J=3,7 J=45
Inversion possible entre SCH2 et CH2 . Le couplage plaide pour notre proposition .
Calcul |base o o B B Y Y 9/TC | Total
C3 -2,3 18,8 9,1 9.4 -6,9 28,1
C4 -2,3 9,1 9,1 5,7 6.7 28,3
C5 -2,3 9,1 51,6 9.4 -2,5 65,3
Cc7 -2,3 | 22,2 19.9
84 |[(Et-0)2-P(S)-S-(CH2)3-0-Ts
132,3| 129,7| 15,6 | 63,8 | 29,1 | 68,0 | 29,4 21,4
127,6 | 144,8 | J=8,3 | J=6,1 | J=3.,8 J=4,0
Le C1(Ar) est porteur du SO2
85 |(Et-0)2-P(S)-S-(CH2)3-S-P(S)-(O-Et)2
15,7 | 63,8 | 31,8 | 30,6
J=8,2 | J=5,9 | J=3,4
Calcul |base o o B B O 9/TC | Total
C3 -2,3 18,8 9,1 9.4 -2.5 32,5
C4 -2,3 9,1 9,1 5,7 5,7 27,3
89 |[(Et-0)2-P(S)-S-S-P(S)(0-Et)2
15,6 | 64,7

J=8,7 | J=5,3
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Tableau C13/3 (suite 1) : RMN C13 des principaux composés phospho-soufrés

[Et-0]2-P(S)-S-R

|

[

|

|

|

Pour des raisons de commodité le carbone du Me du groupe Et porte le N° 1 .

Cc=0 Ar Ar Me CH2 | SCH2 | OCH2| CH2 | CH2 Me Me
CN |Cl1/C2|C3/C4| EtO EtO | SCH CH Cc
65 |(Et-0)2-P(S)-S-CH(Me)-CH2-CN
116,6 15,6 | 64,1 | 40,0 26,6 21,3
C5 J=8,2 | J=6,3 | J=3,4 J=4,0 J=8,6
Calcul |base o o B B v Y d/TC | Total
C3 -2,3 18,8 18,2 2,4 37,1
C4 -2,3 9,1 3.1 5,7 9.4 25,0
C6 -2,3 9.1 5,7 9,4 -3,3 18,6
66 (Et-O)2-P(S)-S-CH(Me)-CH2-S-t.Bu
15,7 | 63,7 | 44,9 36,5 | 42,5 | 30,8 | 21,3
J=8,4 | J=6,0 $ J=5,0| tBu | t.Bu | J=7,0
Calcul |base o o B B Y v o/TC | Total
C3 -2,3 18,8 18,2 9,6 -2,5 0.9 427
C4 -2,3 9,1 10,8 5,7 18,8 -7,5 34,6
"Me" -2,3 9,1 5,7 9,4 -3,4 0.3 18,8
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Tableau C13/3 (suite 2) : RMN C13 des principaux composés phospho-soufrés

| [Et-0]2-P(S)-8-R

|

|

Obtentions de mélanges (2 produits principaux, en général)

Pour des raisons de commodité le carbone du Me du groupe Et porte le N° 1.
C=0 Ar Ar Me CH2 | SCH2 | OCH2 | CH2 | CH2 Me Me
CN |[Cl/C2|C3/C4| EtO EtO | SCH CH
70 |La réaction est : (EtO)P(S)SH + CH2=CH-(CH2)5-Me .
(conditions radicalaires) . On a 2 composés perceptibles [voir hypothéses ci-dessous ]
132a| 70%
132b | 30% .
Pour ce mélange il est trés difficile de déterminer les J .
70a |[R'-0O]2-P(S)-S-CH(Me)-(CH2)5-CH3
15,6 | 63,4 | 45,4 | 37,8 | 26,5 | 28,7 | 22,8 | 13,7
J=8,5 | J=5,5| J=3,7 | J=7,3| C5 c6 |J=42| C9
32,5 | 22,3
C3 c4 Cc7 cs8 Cl10
Le J du Me (C10) semble faible .
Calcul |base o o B B Y Y 9/TC | Total
C3 -2,3 18,2 18,8 9.4 -2,5 0,3 41,9
C4 -2,3 9,1 9,1 18,8 5,7 -2,5 0,3 38,2
C5 -2,3 9,1 9.1 9.4 9.4 -5,0 -2,5 0,3 27,5
C6 -2,3 9,1 9.1 9,4 9,4 -2,5 -2,5 0.3 30,0
C7 -2,3 9,1 9,1 9,4 9,4 -2,5 0,3 32,5
Cc8 -2,3 9,1 9,1 9,4 -2,5 0.3 23,1
C9 -2,3 9,1 9,4 -2,5 0.3 14,0
Cl10 -2,3 9,1 9,4 5,7 -2,5 0,3 19,7
70b |[R'-0]2-P{S)-S-CH(Et)-(CH2)4-CH3
15,9 | 64,0 | 33,3 | 31,4 | 30,1 | 28,7 13,7
J=7,5|J=5,7|J=3,7| C8 30,0 C4 C10
c5/C6; 23,1
C3 Cc7 C9
Calcul |base o o B §i) Y Y d/TC | Total
C3 -2.,3 9,1 18,8 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 9,1 9,4 9,4 -2,5 -2,5 0.3 30,0
C6 -2,3 9,1 9,1 9,4 9.4 -2,5 -2,5 0,3 30,0
C7 -2,3 9,1 9,1 9.4 9.4 -2,5 -2,5 0,3 30,0
Cc8 -2,3 9,1 9,1 9,4 9,4 -2,5 0.3 32,5
C9 -2,3 9,1 9.1 9.4 -2,5 0.3 23,1
C10 -2,3 9,1 9,4 -2,5 0,3 14,0
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Tableau C13/3 (suite 3) : RMIN C13 des principaux composés phospho-soufrés

| [Et-0]2-P(S)-S-R \ | | | |

Obtentions de mélanges (2 produits principaux, en général)

Pour des raisons de commodité le carbone du Me du groupe Et porte le N° 1 .

C=0 Ar Ar Me CH2 | SCH2 | OCH2| CH2 | CH2 Me

CN |Cl/C2|C3/C4| EtO EtO | SCH CH

71 |La réaction est (RO)2P(S)SH + (CH2=CH-CH2)2S

On a 2 formes visibles en RMN P31 et pour le CH2 en RMN C13 (60%/40%).

On ignore quel est le composé qui correspond a 60% [voir hypothéses ci-dessous].

Il est trés difficile de déterminer les J sur ce mélange

71a |[(Et-O)2-P(S)-S-CH(Me)-CH2]2-S
15,9 | 64,0 | 45,2 40,9 | 21,3
J=8,3 |J=7,0| C3 C4
Calcul |base o o B B Y Y d/TC | Total
C3 -2,3 18,8 18,2 9,6 -2,5 - 0,3 42,1
C4 -2,3 9,1 10,8 5,7 18,8 -2,5 0,3 39,9
C5 -2,3 91 5,7 9,4 -3,4 ' 0,3 18,8
71b |(Et-O)2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-S-P(S)OEt)2
15,9 | 64,0 | 41,2 41,1 21,3
J=8,3|J=7,0 C3 C4
Calcul (base | « o B B Y Y d/TC | Total
C3 -2,3 18,8 9,1 9,4 5,7 40,7
C4 -2,3 18,2 18,8 5,7 40,4
C5 -2,3 9,1 5,7 9,4 -2,5 19,4
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Tableau C13/3 (suite 4) : RMN C13 des principaux composés phospho-soufrés

| [Et-0]2-P(X)-X-R

X=0,S8

|

|

|

Obtentions de mélanges (2 produits principaux, en général)

Pour des raisons de commodité le carbone du Me du groupe Et porte le N° 1.

C=0 Ar Ar Me CH2 | SCH2 | OCH2{ CH2 | CH2 Me Me
CN |Cl1/C2{C3/C4| EtO EtO | SCH CH C
60 |La réaction est : (EtO)P(S)SH + C1-CH2-Oxiran .
' La réaction conduit & 2 produits séparables par chromatographie:
60a |[(Et-0)2-P(S)-S-CH2-Thiiran
CH CH2
Thiiran| Thiiran
15,7 | 64,0 | 39,6 | 33,4 | 26,0
J=8,0 | J=6,2 | J=3,7 | J=4,8
60b |[(Et-0)2-P(0)-S-CH2-Thiiran
16,1 | 63,8 | 37,0 | 34,0 | 26,3
J=7,1|J=6,1 | J=3,6 | J=4,0
Les calculs sont impossibles [incrément thiirane inconnul
72 |La réaction conduit a 2 produits :
72a |[(Et-0)2-P(S)-S-CH2-CH=CH2 50%
72b |[(Et-0)2-P(S)-O-CH2-CH=CH2 50%
Les 9 sont parfois discernables[pour chaque C on ignore laquelle est la forme 1]
Les 9 sont toujours discernables pour le groupe X-CH2
CH= | CH2=
133,31 118,51} 16,0 | 64,2 | 36,2 | 68,1
133,2 | 118,4 | 15,9 | 64,1 68,0
132,3 | 118,4| 159 | 63,9 J=5,3
132,2( 1183 | 158 | 63,8
J=6,2 | J=6,8 | J=7,0 | J=5,4
J=6,2 | J=6,9 | J=8,2 | J=5,5
1l est tres difficile de distinguer les couplages .
Calcul |base o o B B Y Y 9/TC | Total
C3/a -2,3 | 18,8 19,5 36,0
C3/b -2,3 | 54,6 19,5 71,8
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Tableau C13/3 (suite 5) : RMN C13 des principaux composés phospho-so

ufrés

Produits divers comportax;t [Et-0]2-P

|

[

Pour des raisons de commodité le carbone du Me du groupe Et portele N° 1.

C—O | Ar | Ar | Me | CH2 [SCH2 | OCH2| CH2 | CH2 | Me | Me
CN |C1/C2|[C3/C4| EtO | EtO | SCH CH C
52 |(Et-0)2-P(0)-Cl
15,8 | 66,1
J=7,5 | J=6.7
53 |(Et-0)2-P(S)-Cl
15,7 | 66,2
J=8,8 | J=7.0
57 |(Et-0)2-P(O)-H
16,4 | 61,9
J=6,0 | J=5,2
93 |(Et-0)2-P(0)-0-P(0)-(O-Et)2
16,2 | 63,8
J=7,1| J=5.9
94 |(Et-0)2-P(S)-O-P(S)-(O-Et)2
16,2 | 65,8
$ $
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Tableau C13/4 : RMN C13 des principaux composés phospho-soufrés

[i.Pr-O]2-P(S)-S-R et divers | 1 \ l

Pour des raisons de commaodité le carbone du Me du groupe i.Pr porte le

N°1.

Me Me CH | SCH2 | CH-O

Me

i.Pr i.Pr i.Pr

44 [i.Pr-O]2-P(S)-S-H
23,3 | 73,5
J=4,7 | J=6,2
54 | [i.Pr-0]2-P(0)-Cl A vérifier (voir P31)
23,1 | 75,3
J=5,0|J=6,8
55 [i.Pr-O}2-P(S)-Cl A vérifier (voir P31)
23,1 | 79,6
J=5,6 |J=10,1

87 | [i.Pr-O]2-P(S)-S-P(S)-[0-i.Pr]2

23,5 | 23,2 | 72,8

J=4,6 | J=5,3 | J=7,2

On a une impureté importante (voir H1 ; 25 %)

90 | [i.Pr-O]2-P(S)-S-S-P(8)-[0-i.Pr]2

23,6 | 234 | 74,6

J=4,5| J=5,5 | J=6,9
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Tableau C13/5 : RMN C13 de composés cycliques phospho-soufrés

Cycle-P(S)-SH

‘ Avec cycle =
51 |-O-CH2-C(Me)2-CH2-O-
CH2-0 C Me
Cycle Cycle Cycle
71,8 35,8 21,3
21,2
75 |Cycle-P(S)-S-CH2-CH2-COO-Me
Avec cycle = l
-O-CH2-C(Me)2-CH2-O-
CH2-O C Me =0 CH2 CH2 Me
Cycle Cycle Cycle
71,6 35,8 21,1 171 34,7 28,1 51,5
20,9
76 |Cycle-P(S)-S-CH2-CH(Me)-CN
Avec cycle = \
-O-CH2-C(Me)2-CH2-0O-
CH2-O C Me CN CH2 CH Me
Cycle Cycle Cycle
71,9 36,7 21,8 120,8 35,9 27,2 17,4
21,8

Pour tous ces produits les couplages ne sont pas déterminables .
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Tableau C13/6 : RMN C13 des principaux composés phospho-soufré
[t.Bu—S—(CH2)x—O]2-P(S)-S-H
C=0 Me Cc SCH2 | CH2 | CH2 | CH2 | CH2 |CH2-O
CN |t.Bu-Z|tBu-Z|tBu-Z|t.Bu-Z| t.Bu-Z| t.Bu-Z t.Bu-Z| t.Bu-Z
401 |[t.Bu-S-(CH2)4-0]2-P(S)-SH
30,9 | 41,8 | 25,8 | 27,6 31,6 67.2
C3 C4 C5 J=6,0
Calcul |base o o B B Y Y 9/TC | Total
C3 -2,3 10,8 9,1 9,4 9,4 -7.5 -2,5 -0,9 | 255
c4 -2,3 9,1 9,1 9,6 9.4 -4,5 -2,5 0.9 28,8
C5 -2,3 9,1 9,1 7,6 9,4 -3,4 0,3 29,8
C6 -2,3 | 54,5 9,1 9,4 -2,5 -0,1 68,1
402 [t.Bu-S-(CH2]5-O]2-P(S)-SH
30,9 | 41,7 | 25,0 | 29,2 27,9 | 29,6 68,0
C3 Cc4 C5 Cc6 J=6,0
Calcul |base o o B B Y Y 9/TC | Total
C3 -2,3 10,8 9,1 9,4 9,4 -7,5 -2,5 0,3 26,7
c4 -2,3 9,1 9,1 9,6 9,4 -2,5 -2,5 0.0 29,9
C5 -2,3 9,1 9,1 9,4 9,4 -4,5 -3.4 0,3 27,1
C6 -2,3 9,1 9,1 9,4 7.6 -2,5 -0,1 | 30,3
c7 -2,3 | 54,5 9,1 9.4 -2,5 0.3 68.5
403 [t.Bu-S-(CH2)6-O]2-P(S]-SH
30,9 | 41,6 | 25,1 | 29,8 28,5 | 28,0 | 29,5 | 68,1
C3 Cc4 C5 C6 C7 | J=6,1
Calcul |base o o B B Y Y 9/TC | Total
C3 -2,3 10,8 9,1 9,4 9,4 -7,5 -2,5 0,3 26,7
C4 -2,3 9,1 9.1 9,6 9,4 -2,5 -2,5 1,2 31,1
C5 -2,3 9,1 9.1 9,4 9,4 -2,5 -3.4 -0,6 | 28,2
C6 -2,3 9,1 9,1 9,4 9,4 -2,5 -4.5 -0,1 27,6
C7 -2,3 9,1 9,1 9,4 7.6 -2,5 0,3 30,7
Cc8 -2,3 | 54,5 9,1 9,4 -2,5 0,3 68,5
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Tableau C13/7 : RMN C13 des principaux composés phospho-soufré
[t.Bu-S-(CH2)x-0]2-P(S)-S-R
Cc=0 Me C SCH2 | CH2 |CH2-O|CH2-O| CH2-S
CN |tBu-Z|t.Bu-Z|t.Bu-Z|t.Bu-Z|t.Bu-Z
411 |[R'-O]2-P(S)-S-CH2-CH2-OH
30,8 | 42,0 | 24,2 | 30,2 | 66,7 | 61,5 | 364
J=8,1]| J=6,6 | J=4,2 | J=4,0
calcul |base o o 5B 5B Y Y a/TC | Total
C3 -2,3 10,8 9,1 9.4 9,4 -7.5 -4,4 24,5
C4 -2,3 9,1 9.1 9,6 7.0 -2,5 0,9 30,9
C5 -2,3 9,1 54,6 9,4 -3,4 0,3 67,7
Ccé -2,3 9,1 18,8 10,1 35,7
C7 -2,3 9,1 49,0 5,7 61,5
412 | [R'-0]2-P(S)-S-CH2-CH2-0-CO-Et
173,5| 30,8 | 42,0 | 24,2 | 30,2 | 66,7 61,5 | 364 | 27,2 8,2
C8 | J=7,0 | J=6,0 | J=4,0 $ COEt ~ | COEt
calcul |base o o B 5B Y Y d/TC | Total
C6 -2,3 9,1 18.8 6,7 32,3
Cc7 -2,3 9,1 51,6 5,7 64,1
Cc9 -2,3 9.1 22,2 29,0
clo -2,3 9,1 2,3 9.1
Cc=0 Me C SCH2 | CH2 | CH2 | CH2 | CH2 |CH2-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 [t.Bu-S-(CH2)5-0]2-P(S)-S-CH2-CH2-OH
30,8 | 41,6 | 25,0 | 29,1 | 27,9 | 29,6 67,7 | 34,6 | 61,6
J=6,6 | J=2,0 | J=4,0
C3 C4 C5 C6 Cc7 Ccs8 C9
Calcul |base o o 5 B Y Y 9/TC | Total
Cc3 -2,3 10.8 9,1 9,4 9.4 -7.5 -2,5 0.3 26,7
c4 -2,3 9,1 9,1 9,6 9,4 -2,5 -2,5 -0,2 | 29,7
C5 -2,3 9,1 9,1 9,4 9,4 -4.,4 -3.4 0.3 27,2
C6 -2,3 9,1 9,1 9,4 7,0 -2,5 -0,1 29,7
Cc7 -2,3 | 54,6 9,1 9,4 -2,5 0.3 68.6
Cc8 -2,3 18,8 9,1 10,1 35,7
Cc9 -2,3 | 49,0 9,1 5,7 61,5
414 [t.Bu-S-(CH2)6-0]2-P(S)-S-CH2-CH2-OH
30,8 | 41,5 | 25,1 | 29,4 | 28,4 279 | 29,8 | 67,8 | 36,0 | 61,5
J=6,0 | J=6,0 | J=4,2
C3 C4 C5 C6 Cc7 C8 Cc9 C10
Calcul |base o o B B Y Y 9/TC | Total
C3 -2,3 10,8 9,1 9,4 9,4 -7.5 -2,5 0,3 26,7
c4 -2,3 9,1 9,1 9.6 9,4 -2,5 -2,5 1,2 31,1
C5 -2.3 9,1 9,1 9.4 9,4 -2,5 -3.4 -0,8 | 28,0
C6 -2,3 9,1 9,1 9,4 9,4 -25 | -44 | -0,1 27.7
Cc7 -2,3 9,1 9,1 9,4 7.0 -2,5 0.3 30,1
Ccs8 -2,3 | 54,6 9,1 9.4 -2,5 0.3 68,6
c9 -2,3 18,8 9,1 10,1 35,7
C10 -2,3 | 49,0 9,1 5,7 61,5
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Tableau C13/7 (suite 1) : RMN C13 des principaux composés phospho-soufrés

(Et-0)2-P(S)-SR | |

505 |(Et-O-2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-COOH

180,3 15,7 | 64,0 35,6 | 40,5 16,8
C5 J=8,2 | J=6,2 J=3,7| J=4,1 | J=2,9
Calcul | base o o 5 B Y Y d/TC | Total
C3 -2,3 18,8 9.1 9,4 2,0 37,0
C4 -2,3 18,2 20,1 5,7 41,7
C6 -2,3 9,1 9,4 2,0 -2,5 15,7
506 (Et-O)2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-COO-CH2-CH=CH2 '
173,8 | 118,2 15,7 | 64,0 | 65,3 | 36,1 | 40,6 16,8
C5 131,9 J=8,2 | J=6,3 J=3,8 | J=4,3
Calcul | base o o B B Y Y d/TC | Total
C3 -2,3 18,8 9,1 9,4 2,3 37,3
Cc4 -2,3 18,2 22,2 5,7 43,8
C6 -2,3 | 51,6 19,5 68,8
C9 -2,3 9,1 9,4 2,3 -2,5 16,0
507 (Et-O)2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-COO-CH2-C(Me)=CH2
173,9 | 113,6 15,7 | 64,0 | 66,2 | 36,1 | 40,4 16,8 | 20,4
CbH 140,7 J=8,2 | J=6,3 J=3,8 | J=4,1
Calcul | base o o B 5B ¥ Y d/TC | 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 51,6 19,5 68,8
C9 -2,3 9,1 9,4 2,3 -2,5 16,0

508 |(Et-0)2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-COO-CH2-Ph

C=0 Ar Ar Me CH2 |CH2-O{CH2-S| CH Me

C1/C2|C3/C4| Et-O | Et-O

173,5| 135,3 | 128,1| 156 | 63,5 | 66,0 | 35,6 | 40,2 | 16,5

c5 | 127,7| 128,0| J=8,1 | J=6,6 | J=3,6 $ J=3,4

Calcul | base o o B B Y Y 9/TC | Total
C3 -2,3 18,8 9,1 9,4 2,3 37,3
C4 -2,3 18,2 22,2 57 43,8
C6 -2,3 51,6 22,1 71,4
"C7" -2,3 9,1 9.4 2,3 -2,5 16,0
509 |(Et-O-2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-COO-DCPD
174,0| 132,6 | 131,6| 15,8 | 63,8 16,8
C5 132,3| 130,6 | 15,7 | 63,7 16,8
CH= CH=

Les CH| 45.7 54,6 50,6 | 45,7 | 42,7 | 41,6 40,6 | 40,5
Les CHZ 38,9 39,2 39,0 | 38,9 | 36,0 | 36,0 28,7 28,7
Calcul | base o o B B Y Y 9/TC | 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

"Me" -2,3 9,1 9,4 2,3 -2,5 16,0
Pour ce produit on a plusieurs isoméres ; J non discernables . '
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Tableau C13/7 (suite 2) : RMN C13 des principaux composés phospho-soufrés

(Et-0)2-P(S)-SR |
Ar Ar Me CH2 |CH2-O{ CH2-S| CH2 CH2 Me
Cl1/C2|C3/C4| Et-O | Et-O CHS
521 |(Et-0)2-P(S)-S-CH(Me)-n.Bu
15,8 | 63,6 45,7 | 37,8 | 29,0 | 23,0
J=8,3 | J=6,1 J=4,0 | J=7.3 | 22,4 | 13,8
C3 C4 C5/6
Calcul | base o o B B Y Y d/TC | Total
C3 -2,3 18,8 18,2 9,4 -2,5 0,3 41,9
C4 -2,3 9,1 9,1 18,8 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 91 9,4 -2,5 0.3 23,1
C7 -2,3 9,1 9,4 -2,5 0,3 14,0
C8 -2,3 9,1 9,4 5,7 -2,5 0,3 19,7
522 |(Et-0)2-P(S)-S-CH(Me)-S-Ph
'133,0| 128,9| 15,7 | 64,0 53,1 24,7
133,4 | 128,2 | J=8,5 | J=6,0 J=4,7 $
Calcul | base o o B B Y Y d/TC | Total
C3 -2,3 18,8 19,9 9.3 45,7
"Me" -2,3 9,1 ' 9.6 5,7 -2,6 19,5
523 |(Et-0)2-P(S)-S-CH(Me)-CH2-S-Ph
135,3 | 128,9| 15,7 | 63,9 43,9 | 41,9 21,0
129,8 | 126,4| J=8,7 | J=6,3 J=3,4 | J=4,6 J=6,7
CH-S | CH2-S
Calcul | base o o B 5 Y Y 9/TC | Total
C3 -2,3 18,8 18,2 9,6 -2,6 41,7
C4 -2,3 9,1 10,8 18,7 5,7 42,0
"Me" -2,3 9,1 9.4 5,7 -3,4 0,3 18,8
524 |{Et-0)2-P(S)-S-cyclohexyle
Cl c2' |C3/C4
158 | 63,4 48,3 | 34,8 | 25,8
J=8,4 | J=6,3 J=3,7 | J=5,7 .
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Tableau C13/8 : RMN C13 des principaux composés phospho-soufrés

|(Et-0)2-P(S)-SR
Précision |
Composés préparés par J.M. NDONG & partir de dérivés acryliques
Ils ont été publiés ; ils ne sont pas brevetés (voir la scission d'ORKEM)
C=0 | CH2= Me CH2 [CH2-O{CH2-S| CH2 Me Me
CN C(Y)= Et-O | Et-O CH
501 |(Et-0)2-P(S)-S-CH2-CH2-CO0-CH3
171,2 15,6 ;| 63,8 28,0 | 34,8 | 51,5
C5 J=8,3 | J=6,1 J=3,8 | J=3,9
Calcul | base o o B B Y Y d/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 | 51,6 49,3
502 |(Et-0)2-P(S)-S-CH2-CH2-CO0-CH2-CH=CH2
170,5| 118,2 156 | 63,8 | 65,2 | 28,1 | 35,0
C5 131,7 J=8,1 | J=6,2 J=3,8 | J=3,7
Calcul | base o o B B Y Y d/TC | Total
C3 -2,3 18,8 9,1 2,3 27.9
C4 -2,3 9,1 22,2 5,7 34,7
cé -2,3 | 51,6 19,5 68,8
503 (Et-O)2-P(S)-S-CH2-CH2-COO-CH2-C(Me)=CH2
170,8 | 117,0 156 | 63,8 | 66,0 | 35,2 | 28,0 20,5
C5 133,8 J=8,1 | J=6,2 J=3,6 | J=3.8
Calcul | base o o B B Y Y 9/TC | Total
C3 -2,3 18,8 9,1 2,3 27,9
C4 -2,3 9,1 22,2 57 34,7
C6 -2,3 | 51,6 19,5 68.8
504 |(Et-0-2-P(S)-S-CH2-CH2-CN
117,3 15,6 | 64,4 28,8 | 19,2
C5 J=8,1 | J=6,5 J=3,8 | J=3,2
Calcul | base o o B B Y Y 9/TC | Total
C3 -2,3 18,8 9.1 2,4 28,0
C4 -2,3 9,1 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 a
P31/3.

* Les analyses ont été réalisées sur un appareil fonctionnant a 400
MHz avec H3PO4 comme référence externe.

* 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). lis sont proposés ici afin d'avoir tous
les produits proches dans un méme mémoire.

* Dans les tableaux P31/1 a P31/3 ne sont pas classés en fonction
de leur numéro, mais en fonction de la "famille” a laquelle, ils
appartiennent.

Nous avons globalement 4 familles :

Les composés qui possédent un groupement : t.Bu-S-(CH2)30-

Les composés qui possédent un groupement : EtO-

Les composés qui possédent un groupement : i.PrO-

Les composés "divers”.

* Dans les tableaux cités nous proposons des 3 et des pourcentages au
niveau de la pureté.

Il est impératif de noter que les spectre de RMN 31P, ont
généralement été enregistrés 8 jours aprés la préparation de
'échantillons et que ce dernier a été conservé a 20°C durant ce laps de
temps. Ceci peut expliquer les pourcentages importants d'impuretés
isolés. Le sigle "composé analysé tardivement" implique une mesure en

RMN 31P au minimum 15 jours aprés la préparation de I'échantillon.
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Tableau P31/1 : Composés comportant le groupe

(t.Bu-S-(CH2)3-0)2

} d % Notes
45 |[t.Bu-S-(CH2)3-0]2-P(S)-S-H
\ 85.9 >95%
59 [t.Bu-S-(CH2)3-O]2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-OH
Composé analysé trés tardivement 96,2 70%
96,8 10%
95,7 10%
divers 10%
61 [t.Bu-S—(CH2)3-0]2-P(S)-S~CH(Me)-CH2-O-Et
Composé analysé trés tardivement 94,9 40%
85,4 40% acide
63,7 20%
62 [t.Bu-S-(CH2)3-O]2-P(S)-S-CH(Me)-CH2-SMe
94,5 85%
63,3 15%
63 [t.Bu-S-(CH2)3-O]2-P(S)-S-CH(Me)-CH2-CN
93,5 90%
93,8 4%
69,3 4%
69 [t.Bu-S-(CH2)3-O]2-P(S)-S-CH(Me)-(CH2)5-Me
95,5 80%
95,9 18%
divers 2%
74 [t.Bu-S-(CH2)3-0]2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-CN
94,1 90%
94,5 10%
73 [t.Bu-S-(CH2)3-O]2-P(S)-S-CH2-CH=CH2 95,7 50%
[t.Bu-S-(CH2)3-0]2-P(S)-0-CH2-CH=CH2 70,6 50%
|
79 [t.Bu-S-(CH2)3-O]2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-OCO-Me
96,3 82%
divers 18%
81 [t.Bu-S-(CHZ)3-0]2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-Cl
95,2 90%
95,5 10%
86 |[t.Bu-S-(CH2)3-0]3-P(S) 67,6 88%
{{t.Bu-S-(CH2)3-0]2-P(S)]}2 S 95,7 12%
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Tableau P31/2 : Composés comportant le groupe

(Et-0)2
d % Notes
57 |(Et-0)2-P(0O)-H 8,4 85%
divers 15% 14 produits
52 |(Et-0)2-P(0)-Cl 5,1 69%
-12,4 23%
-13,1 7%
53 |(Et-0)2-P(S)-Cl 69,4 >95%
43 |[(Et-0)2-P(S)-S-H 84,7 >95%
60 |Pour cet essai on peut séparer par chromatographie 2 composés
60a |[(Et-0)2-P(S)-S-CH2-thiiran
93,2 90%
67,1 10% (Et-0)3-P(S)
60b [(Et-O)Z-P(O)-S—CHZ-Thiiran
27,6 96%
-1,1 4% (Et-0)3-P(O)
65 | (Et-0)2-P(S)-S-CH(Me)-CH2-CN ’
92,3 91%
95,9 2%
70,4 6%
divers 2%
66 (Et-O)2-P(S)-S-CH(Me)-CHZ-S-t.Bu
93,1 93%
93,9 7%
70 |Pour l'essai 250 on isole 2 composés
Essai : (EtO)2-P(S)-SH + CH2=CH-(CH2)5-Me
70a (Et-O)2-P(S)-S-CH(Me)-(CH2)5-Me 66%
70b (Et-O)2-P(S)-S-CH2-CH2-(CH2)5-Me 33%
96,4 28% 71b
95,9 57% 71a
86,2 - 4% acide
70,0 7% (Et-0)3-P(S)
Divers 4%
71a |[(Et-0)2-P(S)-S-CH(Me)-CH2]2-§
et | l
71b [(Et-O)2-P(S)-S-CH2-CH(Me)-S-P(S)(OEt)2
On a "2 formes" [voir H1 et C13] parfaitement visibles en P31 .
94,7 - 60%
94,6 40%
72  ![(Et-0)2-P(S)-X-CH2-CH=CH2 X=0etS
On a deux composés (avec les impuretés dues a la dégradation)
72a |[(Et-0)2-P(S)-S-CH2-CH=CH2 95,0 50%
72b |[(Et-0)2-P(S)-O-CH2-CH=CH2 70,4 50%
68,8 traces (Et-0)3-P(S)
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Tableau P31/2 (suite 1) : Composés comportant le group

(Et-0)2

9

%

Notes

78 |(Et-0)2-P(S)-S-CH2-CH2-CH2-OH

100,3

12%

96,3

86%

95,9

2%

80 |[(Et-0)2-P(S)-S-(CH2)3-0-CO-Me

95,7

83%

100,7

3%

96,3

6%

(EtO)2-P(S)SEY

95,9

5%

70,3

1%

? (RO)P(S)-O

68,8

2%

(Et-0)3-P(S)

84 | [(Et-0)2-P(S)-S-(CH2)3-O-Ts

soit p.Me-Ar—SOZ-O-(CH2)3-...

95,1

- 96%

68,9

4%

(Et-0)3-P(S)

85 (Et-O)2-P(S)-S-(CH2)3-S-P(S)-(O-Et)2

95,5

93%

95,8

4%

69,0

3%

(Et-O)3-P(S)

89 |[(Et-0)2-P(S)-S-S-P(S)(0-Et)2

85,9

87%

85,3

2%

85,1

8%

68.8

3%

(Et-0)3-P(S)

93 |(Et-0)2-P(0)-0-P(0)-(0-Et)2

-12,2

57%

-0,2

24%

0.1

19%

94 |(Et-0)2-P(S)-O-P(S)-(0-Et)2

\ 53,6

> 95%
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Tableau P31/3 : Composés comportant le groupe
(i.Pr-0)2
d %
44 |[i.Pr-O]2-P(S)-SH
81,7 >95%
87 [i.Pr-O]2-P(S)-S-P(S)-[O-i.Pr]2
92,6 95%
93,8 4%
divers 1%
90 |[i.Pr-O]2-P(S)-S-S-P(8)-[0-i.Pr]2
82,9 95%
95,7 1%
83,8 2%
83,6 2%
77,0 1%
Tableau P31/4 : Composé cyclique
l d %
75 Cycle-P(S)-S-(CH2)2-COO-Me
Cycle = -0-CH2-C(Me)2-CH2-O
95,4 93%
94,6 7%
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RESULTATS OBSERVES EN SPECTROMETRIE DE MASSE.

* Les spectres de masse sont regroupés dans les tableaux GC/MS1 a
GC/MS 3.

* Les spectres sont réalisés en ionisation chimique (tension
d'ionisation 70 eV).

* Dans les tableaux nous avons mentionné les temps de rétention de
chaques impuretés ainsi que les pourcentages relatifs.
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Tableau GC/MS 1 : Composés phospho-soufrés }

Dans la colonne "Type" on a le composé visé et les impuretés isolées

Composé Tr m/z % MS Type
Visé
78 (EtO)2P(S)-S-(CH2)3-OH
9,9 198 3 (EtO)2P(O)SEt
12,2 212 6
15,9 214 8 (EtO)2P(S)SEt
27,1 244 83 (EtO)2P(S)S-(CH2)3-OH
80 (EtO)2P(S)-S-(CH2)3-O-CO-Me
9.9 198 2 (EtO)2P(O)SEt
12,2 212 3 ?
15,8 214 5 (EtO)2P(S)SEt
21,7 ? 5 ?
24.9 262 10 ?
29,6 286 75 (EtO)2P(S)S-(CH2)3-0-CO-Me
60

Rappel : les composés 60a et 6

Ob sont séparables par chromatographie.

60a (EtO)2P(S)-S-CH2-Thiiran

9,8 198 7 (EtO)2P(O)SEt

15,7 214 2 (EtO)2P(S)SEt

28,4 258 90  |(EtO)2P(S)S-CH2-thiiran
60b |(Et0)2P(0)-S-CH2-Thiiran ]

26,5 242 100 |(Et0)2P(0)S-CH2-thiiran
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Tableau GC/MS 2 : Composés phospho-soufrés

Relations entre Tr et m/z pour les produits caractérisés.

Tr m/z Formule

mn Probable

7.9 150 |t.Bu-S-(CH2)2-SH

9,9 198 |(Et0)2-P(O)-S-Et
12,2 212 |?
13,7 198 |(EtO)3-P(S)
15,9 214 |(EtO)2-P(S)-S-Et
21,7 ?262 |?
24,9 262 |? (
25,5 262 |(EtO)2-P(S)-S-(CH2)3-Cl
26,5 242 |(Et0)2-P(0)-S-CH2-thiiran
27.1 244 |(EtO)2-P(S)-S-(CH2)3-OH
28,4 258 |(Et0)2-P(S)-S-CH2-thiiran
29,2 286 |(Et0)2-P(S)-O-(CH2)2-S-t.Bu
29,6 286 |(Et0)2-P(S)-S-(CH2)3-OCOMe

|

31,8 302 |(EtO)2-P(S)-S-(CH2)2-S-t.Bu
35,7 ? ?
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Tableau GC/MS 3 : Composés phospho-soufrés

Détails des fragmentations

] % GC/MS type Notes
t.Bu-S-CH2-CH2-SH
150 35 C6 H14 S2 M+e
93 30 C2 H5 S2 M-(C4 H9)
57 100 C4 H9 t.Bu
(Et-0)2-P(0)-S-Et
198 92 C6 HI5P O3S M-+
170 15 C4 H11PO3S ML (M-28)
154 16
121 78 C4 HI1I0 P 02 (Et-O)2P
97 100 P H2 S2 acide
(Et-0)3-P=S
198 26 C6HIS5PO3S M+e
170 35 C4H11PO3S ML (M-28)
111 85
81 100
(Et-0)2-P(0)-S-CH2-thiiran
242 14 C7 H15 P 03 S2 M-+e
209 34 M-SH
170 20 EtO)2P(S)OH ML sur le P=O
114 60
109 53
81 100
(Et-0)2-P(S)-S-CH2-thiiran
258 100 C7 H15P 02 83 M+e
225 13
185 40 (Et0)2P(S)-S
153 37 acide
125 11
97 10 acide
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Tableau GC/MS 4 (suite 1) : Composés phospho-soufrés

Détails des fragmentations
1 % GC/MS type Notes
(Et-0)2-P(S)-S-Et
214 38 C6 H15 P 02 S2 Mo
186 100 C4 H11 P 02 S2 ML (M-28)
158 17 ML 4 partir de 186
142 24 C2H7POS2 acide
137 26
121 56 C4 HI10P O2 (Et-0)2P
97 70 P H2 S2 acide
(Et-0)2-P(S)-S-(CH2)3-OH
244 3 C7H17 03P S2 M+e
186 100 ML (M-58)
142 34 C2H7P OS2 acide
121 45
97 77 P H2 S2 acide
(Et-0)2-P(S)-S-(CH2)3-0CO-Me
286 4 C9 H19 04 P 52 M-+e
226 8
186 100 C4 H11PO2S2 acide
153 24 C4HIOPO2S acide
142 24 C2H7P OS2 acide
121 50 C4 H10 P O2 acide
97 49 P H2 S2 acide
93 49
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Détails des fragmentations

‘ % GC/MS type Notes

(Et-0)2-P(S)-S-(CH2)3-0S02-Ph(pMe)

Composé non pris en compte dans les Tr car conditions difféerentes

398 2 Cl14 H23 P 05 S3 M+e

263 10

227 11 C7 H16 P02 S2 |(EtO)2P(S)S-(CH2)3
199 100 M/2

171 34 pMe-Ph-SO3
153 9 C4 HIOPO2S acide

(Et-0)2-P(S)-S-(CH2)3-S-P(S)-(OEt)2

Composé non pris en compte dans les Tr car conditions différentes

412 2 [ M+e
259 24  |(Et-0)2-P(S)-S-(CH2)3-S-

227 37 |(Et-0)2-P(S)-S-(CH2)3-

187 12

153 44 |C4HIOPO2S acide
125 37

97 100 P H2 S2 acide
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RESUME

Ce mémoire comporte deux parties principales.

La premiére concerne la synthése de molécules soufrées et/ou
phosphorées possédant des propriétés additivantes. Les dérivés soufrés ont été
préparés selon des méthodes de synthéses organiques classiques. Nous avons
ainsi préparé des alcools, des chlorures, des esters, des dérivés azotés et des
polysulfures. Nous avons étudié la réactivité des acides 0O,0-
dialkyldithiophosphoriques vis-a-vis de systémes éthyléniques, des époxydes et
des dérivés chlorés : ceci dans le but de synthétiser de nouvelles molécules
phosphosoufrées. Ces réactions sont particuliérement 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 & de nombreux
dérivés (notamment des O,0,S-triesters des acides dithiophosphoriques),
pouvant présenter de multiples applications industrielles en particulier comme
additifs pour lubrifiants.

La seconde partie de ce mémoire a consisté & évaluer les propriétés
meécaniques sur machine 4 billes, ainsi que l'indice de corrosion, de deux séries
de molécules. Nous avons voulu établir des corrélations entre la structure
chimique des additifs et leurs propriétés mécaniques. Grace a l'analyse en
composantes principales, nous avons mis en évidence que le pouvoir oxydant
d'un additif augmente avec les propriétés mécaniques. Nous nous somimes apercu
que certains composés peu utilisés dans 'industrie des lubrifiants, comme les
deérivés iodés ou les thiocyanates, possédent 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=0 & une liaison P=S.

ABSTRACT

This report consists of two main parts

The first one relates to the synthesis of sulfurated and/or phosphorated
molecules having additivating properties. The sulfurated derivatives have been
prepared according to classical methods of organic synthesis. We thus prepared
alcohols, chlorides, esters, nitro derivatives and polysulfides, We studied the
reactivity of O,0-dlalkyldithiophosphoric acids towards cthylenic systems.
epoxides and chlorated derivatives, to synthetize new phosphosulfurated
molecules. These reactions are very interesting because they only involve
standard reactives and in a few cases none solvent nor catalyst have been used.
Derivatives owning two phosphorus atoms have been prepared too.These studies
made us get many derivatives (mostly O,0,S-triesters of dithiophosphoric acids)
that could be industrially used especially as additives for lubricants. '

The second part consisted of evaluating the mechanical properties on a
four ball machine, as well as the corrosion index. for two series of molecules. We
wanted to make correlations between the chemical 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
properties. It appeared that several compounds not very used in industry, as
lubricants, such as ioded derivatives or thiocyanates, have really good
additivating properties. Regarding the phosphorated derivatives, we remarked
that the anti-wear properties increase between a P=0 bond and a P=S one.
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