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ABREBVIATIONS

ADTP . acide O,0'-dialkyldithiophosphorique
AE : addition électrophile

AIBN : azobisisobutyronitrile

Alk : alkyle

AN : addition nucléophile

AR : addition radicalaire

AS : addition spécifique

AU : anti-usure

Bz : benzene

CA : chemical abstract

cat : catalyseur

ChEH : cholinestérase

cycloHex : cyclohexyle

CTP : catalyse par transfert de phase

EP : extréme-pression

Et : éthyle

GC/MS : chromatographie phase vapeur / spectroscopie de masse
i.Bu : iso-butyle

IC : ionisation chimique

ICU : indice charge-usure

IE : ionisation électronique

i.pPr : iso-propyle

LCO : laboratoire de chimie organique

Me : méthyle

Mes : mésityle

mmHg : millimetre de mercure

n.Bu : butyle normal

P : para

Ph : phényle

Py : pyridine

Rdt : rendement

RMN : résonance magnétique nucléaire

SM : spectroscopie de masse

t.Bu : tertio-butyle

THF : tétrahydrofurane

TMEDA : : N,N,N',N' tétraméthyléthylénediamine
&: sigle utilisé pour symboliser une triple liaison dans le texte

(exemple : -C&C-)



NOTE CONCERNANT LA NOMENCLATURE UTILISEE

La nomenclature utilisée dans ce mémoire est celle éditée par la

Société Francaise de Chimie
Collection "Dossiers pour 1'Enseignement de la Chimie"

LA NOMENCLATURE EN CHIMIE ORGANIQUE et INORGANIQUE
3éme édition - 1988

M. BERNARD et D. PLOUIN
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INTRODUCTION

Le travail que nous exposons dans ce mémoire est structuré autour de
l'objectif suivant :

L'étude de la réactivité de l'acide 0,0'-diisopropyldithiophosphorique
sur des systémes acétyléniques (synthése de 0.0',S-trialkyldithiophosphates
insaturés).

Ce travail est la continuité d'une étude déja effectuée au Laboratoire de
Chimie Organique, concernant la réactivité de l'acide O,0'-diéthyldithio-
phosphorique sur des systémes éthyléniques.

De part la vocation du laboratoire (synthése de dérivés soufrés et
phosphorés), nous nous sommes intéressés a l'addition de l'acide
dithiophosphorique sur des systémes acétyléniques sulfurés, théme qui a €té
relativement peu développé.

D'un point de vue application, les triesters dithiophosphorés sont
utilisés en tant qu'additifs pétroliers et en tant qu'insecticides. Ces dérivés
ont connu un essor depuis les années 1950.

Au niveau fondamental, nous avons examiné particulierement la
régiosélectivité de l'attaque d'un acide dithiophosphorique sur un alcyne, et
la stéréosélectivité éventuellement possible.

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

- étude bibliographique et stratégie de synthese,

- préparation des alcynes de départ,

- étude de la réactivité de l'acide 0,0'-diisopropyldithiophos-
phorique sur les dérivés acétyléniques,

- études analytiques,

- résultats expérimentaux.



CHAPITRE I

PRESENTATION
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BTUDE BIBLIOGRAPEIQUIS

Nous examinerons successivement dans ce paragraphe :

- une présentation des acides dithiophosphoriques et de leurs

dérivés,

- les réactions d'acides carboxyliques et de mercaptans sur les
alcynes,

- les réactions décrites entre un acide dithiophosphorique et un
alcyne.

I. LES ACIDES DITHIOPHOSPHORIQUES ET LEURS DERIVES
1.1 Les applications

L'étude des composés thiophosphoorganiques a de tous temps intéressé
les chimistes. Ce phénomeéne peut étre attribué aux nombreuses applications
industrielles, que nous pouvons diviser en deux catégories :

- les applications techniques : les dérivés phosphorés interviennent
comme agents de flottation, plastifiants, surfactants, additifs pour lubrifiants,

- les applications biologiques et pharmacologiques : on les trouve
principalement dans les insecticides et médicaments.

I.1.1 Applications techniques

Le domaine de la lubrification est celui ou les dérivés thiophospho-
organiques sont le plus souvent utilisés. On peut citer de nombreux
exemples. Les plus connus sont les dialkyldithiophosphates de zinc qui
possédent des propriétés mécaniques intéressantes.

S
R;-O-II
! \P—S 7n Avec R| =R, ouR, #R,
R, _Q/ R, et R, étant des chaines alkyles ou aryles
2

Ceux-ci sont de bons agents anti-oxydant!.2, anti-usure3.4 et extréme-
pression5.6,

L'étude de leur mode d'action., bien que mal définie, a fait I'objet de
nombreuses publications?-8.
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La présence des atomes de soufre et de phosphore semble essentielle &
l'activité de ces molécules. Une étude réalisée par l'Institut Francais du

Pétrole (I.F.P.)® montre que, plus le nombre d’hétéroatomes est important,
plus leur efficacité est grande et ceci a de plus faibles concentrations. De

nouveaux dialkyldithiophosphates de zinc de structure plus complexe® ont
été préparés : les dialkyldithiophosphyldithiophosphates de zinc de formule:

PoRR 98
(RO),P-S-CH-CH-O+ P-S—+-Zn R, R, R" = alkyles

2 2

Les recherches s'orientent actuellement vers d'autres composés
phospho-soufrés fonctionnalisés : les 0,0',S-trialkylthionophosphates
contenant le maximum d'hétéroatomes. Ils sont utilisés par exemple comme
additifs :

-Anti-usure
i
(C12H25O)2P'S‘CH2CH2OCH3 ref 10
i
[(CH3)2CHO}P—S CH2 (CHQ)n ref 11
2
2 n=2 a 4
- Extréme-pression
[
(CHj), CH_Q P—SCH,CONR, ref 12
2
R = alkyle
i
(RO), P-S-A-COOR' R, R' = alkyles ref 13
A = alkyléne

Par ailleurs, d'autres applications!4 en dehors de la lubrification sont
possibles. On trouve en effet le méme type de dérivés phosphorés au niveau
des agents de flottation, plastifiants, ignifugeants, stabilisants, anti-

statiques!3. On notera enfin le cas particulier des monoméres acryliques
thiophosphorés utilisés pour la formulation d"antidéflagrants16 et
d'ignifugeants17.
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[.1.2 Applications biologiques

On trouve également des applications de dithiophosphates dans les
domaines de la biologie et de la pharmacologie, ce que nous allons résumer
briévement.

a) Les insecticides

Les composés organo-phosphorés possédent de trés bonnes propriétés
insecticides. De nombreuses études ont été effectuées afin d'évaluer la
"force” d'un insecticide18-21, Celle-ci est fonction de différents paramétres :
nature des groupements Ri1, R2, de Z, du groupe portant X.... Ils

interviennent en tant qu'inhibiteurs spécifiques de la cholinestérase22-28,
enzyme indispensable a la transmission de l'influx nerveux. Une
cholinestérase phosphorylée est alors créée selon le schéma suivant;

Z
I I

ChEH + >P X —» ChEH ---->P - X

«

Z Z
H,O
I 2 II/

ChEH + HO-P<<— HX + ChE-P[

La formule générale de ces dérivés phosphorés est la suivante29 :

Z
Ry

Sp_x 7=0.S
Ry~

R, Ry, X = alkyles, alcyles ou alcoxyles

A titre d'exemple on peut citer :
S
[l 30
(EtO),P-O NO, Parathion



S
I
(MeO), P-5-CH-COOE

CH, COOEt

Malathion 31

b) Les fongicides

Contrairement a ce que l'on vient de voir , les composés thiophospho-
organiques possédant des effets fongicides sont peu nombreux. Ils
présentent néanmoins une grande sélectivité, et ceci permet de supposer

que leur mécanisme d'action est varié. La formule générale de ces fongicides
est la suivante:

Z
R, O !l
'"SPp_s-(CH,),-R n=0.1 2=0,
R20 R, Rl . R2 = alky1es
Par exemple :
O
B 392
(C,H50),P-S-CH,Ph Kitazin

On peut citer également, parmi les plus représentatifs, les dérivés
thiophosphorés hétérocycliques33.

T s
tH
N‘ P(OEt)2

O

c¢) Les herbicides

Certains composés organophosphorés agissent comme herbicides. Ils
interviennent dans le systéme d'oxydo-réduction, bloquant des processus
comme la photosynthése en désactivant la chlorophylle. Parmi les
dithiophosphates utilisés, on peut citer :



(i-PrO),P-SCH, CH, NHSO, Ph Bensulfid>*
S

MeO-P-O Cl Zytron35

d) Les applications thérapeutiques

Elles sont basées sur la propriété des dérivés phospho-organiques a
inhiber la cholinestérase. Cet effet est recherché en ophtalmologie : action
myotique dans le traitement du glaucome:

(EtO)zﬁ—S(CH2)2N+(CH3)3I'
S
36
liodure de phospholine

Ils manifestent également des propriétés anti-infectieuses
(bactéricides, anti-parasitaires) :

S
i R
(EtO), P-NH-N=CH- NO,
o)

Hydrazide diester de l'acide thiophosphorique37

Les applications sont a priori conséquentes, mais du fait de leur
relative toxicité un nombre restreint de composés actifs est utilisé en
thérapie.



1.2 Notions sur la décomposition thermique des acides
dithiophosphoriques

Plusieurs publications38-40 traitent de la décomposition thermique des
acides dithiophosphoriques (ADTP). Ceux-ci se dégradent a la chaleur selon
une chaine de réactions chimiques complexes. On constate que les produits
de pyrolyse sont essentiellement constitués d'oléfines ayant la structure de
l'alcool utilisé lors de la synthése de 1'acide de départ.

On peut prendre comme exemple l'acide O,0'-diisoamyldithio-

phosphorique qui se décompose entre autres en 6 oléfines différentes38 :

fCHs N lﬁ \
/CH-CHZCHQ P-SH _p» - But-1-éne
LCH3 J . 3-Méthyl but-1-éne
2 . 2-Méthyl but-1-éne
. Pent-1-éne
. Z Pent-2-ene
. 2-Methyl but-2-éne

L'étude du mécanisme a fait l'objet de plusieurs publications41-44 mais
reste trés contreversée. Cependant, il est certain que la stabilité des ADTP
est fonction de la structure du groupement alkyle : plus le nombre d'atomes
d'hydrogéne sur le carbone en position B (par rapport au phosphore) est

faible et plus le produit est stable thermiquement40-

Outre ces oléfines qui constituent la majeure partie des produits de
décomposition, on note également la formation de mercaptans, de sulfure
d'hydrogeéne, de polysulfures et de résidus polymériques.

A partir de l'acide O,0'-diisopropyldithiophosphorique par exemple, on
obtient les dérivés suivants40 :

S
CHy I A .
CH-O¢-P-SH —> . 1.Pr-S-i.Pr
CH;” . Prsi
o liquides J T
. PrSH
L produit non identifié

gaz . prop-1-éne
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I.3 Notions sur la réactivité des ADTP

Plusieurs travaux font mention de la réactivité des acides dithio-

phosphoriques. Ce sont des acides forts#5 qui permettent un grand nombre
de réactions:

formation de chélates avec les métaux,

substitution nucléophile sur des halogénures d'alkyles,
ouverture d'oxirannes,

addition sur les doubles liaisons carbone-carbone.

Nous développerons essentiellement a ce niveau, les études effectuées
au laboratoire.

1.3.1 Formation de chélates46-49

Les ADTP entrent dans la préparation des dialkyldithiophosphates -
métalliques. Les plus connus sont les dithiophosphates de zinc qui sont
utilisés en tant qu'additifs pour lubrifiants. On peut les obtenir facilement en

traitant les dialkyldithiophophates par le sulfate de zinc en milieu alcalin46.

> ZnSo, S
2(RO),P-SH —* | (RO),P-S+7Zn
NaOH

R= alkyle, alkyle soufré, aryle.......

D'autres méthodes sont préconisées a partir de I'oxyde de zinc38.40 oy

du chlorure de zinc47.
Les ADTP sont aussi utilisés afin de complexer d'autres métaux comme

le cuivre48, le cadnium48, le palladium48, le thallium49 ....

[.3.2 Substitution nucléophile50-53

Cette réaction permet d'obtenir des O,0',S-trialkyldithiophosphates
fonctionnalisés. Elle consiste 4 substituer un atome de chlore ou de brome

par un acide dithiophosphorique50.51 en présence d'une base52.

S S
I Na, COs Il
(RO) 2 P‘SH + CICH2 COR' —__> (RO) 2 p‘SCH2 COR'
acétone

R= alkyle, aryle R'= alkyle



La réaction peut se faire a partir des sels de I'ADTP53 :

S S
I I
(RO);P-SM + XCH,CN —»  (RO),P-SCH,CN + MX

R= alkyle, aryle M= Na, K, NH4
X= Cl, Br

1.3.3 Ouverture d'oxirannes94-56

Les ADTP s'additionnent facilement sur les oxirannes54. Cette réaction a
été particulierement étudiée au Laboratoire de Chimie Organique (LCO)55.56,

Les RMN 13C et 31P prouvent que l'attaque se fait du cé6té le moins
encombré, dans le cas des oxirannes dissymétriques avec un rapport de

85/15 environ®4.

R‘

Go o

Il
S (RO)2P— SCH, lCHOH 85%
.
- R’
(RO)2P SH S
I
\{’ (RO)2P—S FHCHQ OH 15%
R .
O
R= alkyle, alkyle soufré, aryle R'= alkyle

On peut noter que cette réaction ne nécessite ni solvant ni catalyseur.
Plusieurs oxirannes ont été étudiés, a savoir I'oxyde d'éthyléne, l'oxyde de
propyléne et 1'épichlorhydrine.

Le schéma proposé ci-dessus est valable pour les deux premiers
oxirannes. Par contre dans le cas de l'épichlorhydrine (aprés traitement en
milieu basique), on obtient un mélange équimolaire de deux triesters : un
ester dithiophosphorique et un ester thiophosphorique.
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( ) //S
EtO),P
S NN 60%
(EtO)2P\/ + N7 c NaCo; S
%
(EtO),P
\ Ns N7 40%

S

La réaction s'effectue en deux étapes avec formation d'épithio-
chlorhydrine puis substitution de 'atome de chlore56.

1.3.4 Addition sur les doubles liaisons45.57-62

Les ADTP s'additionnent sur les doubles liaisons carbone-
hétéroatome57.58 et carbone-carbone45.59-62, Ce sont des réactions ioniques
se produisant sur une double liaison activée ou non45.62 ou des réactions
radicalaires60.61,

La réaction de type ionique a été approfondie au LCO®9. Différents
alcénes ont été étudiés : des alcénes simples, bicycliques, contenant un
hétéroatome (O ou S) et des dérivés éthyléniques conjugués.

Dans la plupart des cas, on obtient des 0O,0,S triesters suivant une
addition de type "Markovnikoff", par exemple :

S S
I I
(RO),P-SH  + CHp=CH-Y —  (RO),P-S-CH-Y

Y= alkyle, alkoxy, thioalkyle CHs

R= alkyle

On peut noter quelques exceptions. Pour les systémes de type
Me-CH=CH-CHz2Y, on observe la formation des deux isoméres, mettant bien

en valeur le réle ionique de I'ADTP :

Me
Z-H '
Me-CH=CH-CH,SPh —» Z-CH-CH,-CH,-S-Ph 70%

ﬁ + Z-ClJH-Cstph 30%
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Dans le cas particulier des dérivés éthyléniques conjugués contenant un
groupe électro-attracteur, une addition de type "Michael" est observée :

Z-H
CH2=CH'SOZR —> Z‘(CH2)2 'SO2R

R=alkyle,aryle
Quelque soit le cas de figure, cette réaction est intéressante du point de
vue de sa mise en oeuvre car elle ne nécessite ni solvant ni catalyseur.

L'addition radicalaire des ADTP sur des oléfines est également
possible60.61. On peut obtenir ainsi, a partir du oct-1-éne le produit suivant :

|S| peroxyde ﬁ
(EtO)zp'SH + I’lC6H13CH=CH2 —— (Et O)zP'S‘OCtYI

l'initiateur utilisé étant 1'hydroperoxyde de cumeéne.

* Cas particulier des composés acryliques

Toutes les réactions répertoriées ci-dessus ont été appliquées au LCO

en série acrylique®3, dans le but de synthétiser des acrylates
dithiophosphorés. Nous pouvons ainsi mentionner :

- la substitution nucléophile entre un ADTP et un chlorure d'acide
acrylique :

ﬁ R’ Na2003 R I
(RO),P-SH + =< [l

R'=H,Me
R=alkyle,thioalkyle
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- I'ouverture d'un oxiranne ou d'un thiiranne acrylé :

S R’
I
(RO),P-SH + :</00sz —>
2 I o
o)

R'=H,Me
R=alkyle,thioalkyle

</
<,/

O

S
I
OCH2 -CH- CH2 S-P(OR),

i
OCH,-CH-S-P(OR),

CHZOH
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II. ADDITION DE COMPOSES POSSEDANT UN HYDROGENE ACIDE
SUR LES ALCYNES

Avant d'aborder 1'étude de I'addition d'un ADTP sur un alcyne, nous nous
sommes penchés tout d'abord sur l'action de composés a hydrogéne acide.
Nous nous sommes limités aux acides carboxyliques, qui ont globalement
une structure anionique proche :

S
/-

~c-<o et PIO

et aux mercaptans qui possédent une fonction SH également présente au
niveau des ADTP.

II.1 Addition d'acides carboxyliques64-68

La réactivité des acides carboxyliques sur les alcynes monosubstitués
(mécanisme ionique) conduit toujours au composé présenté64-68 .

Rl
R-COOH + H-C=C-R' —> > C=CH,
RCO,
R, R' = alkyles

On peut donner comme exemple I'addition de l'acide acétique sur le
hex-1-yneb4 :

Hg(OACc), Bu\
CH5-COOH + H-C=CBu —» /C=CH2
CH,C00

ou encore le cas particulier de l'acide trichloroacétique sur le phényl-
acétylene65,

Bz Ph\
Cl;CCOOH + H-C=C-Ph —» C=CH,
Cl3CCOO
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Une étude plus récente de Mitsudo et al 66 a permis d'identifier
plusieurs isoméres, a savoir :

[Ru] CH,C00

Ru
CH3-COOH + H-C=C-Bu —> C=CH, 11%

By

CH;-COO-CH=CH-Bu

forme Z 24%
forme E 32%

Cette réaction n'est évidemment pas stéréosélective.

Dans le méme ordre d'idée, Peterson et al 68 ont étudié la réactivité de
I'acide trifluoroacétique vis a vis du hex-3-yne : dans ce cas ils observent
également une réaction non stéréosélective.

CF;COOH
Et-C=C-Et — Et—|C=CH—Et
F3COOC
ZetE

IL.2 Addition de mercaptans

La réactivité des alcynes vis a vis des mercaptans est largement décrite
dans la littératuret9-87 et l'on note deux mécanismes principaux :

- soit une addition nucléophile
- soit une addition radicalaire.

I1.2.1 Addition nucléophile69-81

Concernant l'addition nucléophile sur des alcynes, nous allons
considérer le cas des alcynes substitués69-78,
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* Les alcynes contenant un

groupeme
réactifs vis-3

-vis des additions nucléophiles69.

alcool R \ H

R-C=cCcyvy + R'Se —>

Y = groupe attracteur
R, R' = alkyles

Truce70 ep

1961, établit un me
du mésityléne thi

€canisme de
ol sur le mesitylacétyléne en présence d'une base.

SMes
Eron  Mes
Mes-SNa + Mes-C=Cc-H —, C=C\

H H

Z
Me

Mes = Me

Me

Ce résultat e

st vérifié par Stirling7! en 1964 et Selling72 en 1975 3
partir de sulfones:

PhSH  +  Phso,-c=c-cH,

addition ANTI

-

PhSO,  SPh

' base (NaOH, Et3N} en miliey
alcoolique (EtOH, MeOH).

La forme Z est obtenue préférentiellement a g forme E pourtant plus
stable,

nt e‘lectro—attracteur sont treés

type ANTI lors de I'addition
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Plus récemment une équipe japonaise?3 a utilisé 'ammoniac liquide afin
de parvenir également a l'isomére Z.

H-C=C-Ph + RSH —> /C = C\
H H
R = alkyle, phényle, benzyle Z

D'un point de vue mécanistique, Truce et al 74 se sont intéressés a
l'influence du groupement activateur au niveau de la stéréosélectivité de
l'addition ANTI. La réaction étudiée est la suivante :

MeOH aS Y
H-C=C-Y + Ars® > C=C
VAN
H H
et/ou
Y=CN, tosyle, p- NO, CgH, ArS\ / H
CO,CH;, CONH,, COCHjs S =S
H Y

Il en ressort deux catégories de substrats :

. Dans le premier groupe (Y= CN, tosyle, p-NO2 CeHa4), on observe une
addition ANTI avec une stéréosélectivité de 100%.

. Par contre, pour le deuxiéme groupe (Y= CO2CH3, CONH2, COCH3), si

le degré de stéréosélectivité ANTI reste élevé, on note l'apparition du
produit d'addition SYN avec les pourcentages suivants : 8%-13%-18% a 0°C.

Donc, dans le cas d'alcynes substitués de ce type, 1' addition ANTI est
largement favorisée, mais suivant la nature du substituant il est possible
d'obtenir les deux isoméres Z et/ou E.

* Nous notons également dans la littérature?9-78, trois autres exemples
qui permettent d'isoler I'un ou l'autre des isoméres.

EtOH
EtS-C=C-H + Nu© ——» Et{S-CH=CH-Nu

Nu = EtS, EtO
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tBuC=C-H + RS N&® —» tBuC=CH, + t.Bu-CH=CH-SR
SR
B A
R %A
CH, 39%
Et  46%
tBu  92%
EtO-C=C-H + RS® —» EtO-C=CH, R = alkyle
SR

Les auteurs ne précisent pas la stéréosélectivité.

* On citera pour finir un exemple d'addition nucléophile sur
l'acétyléne 79-81,

KOH
H-C=C-H + RSH —> R-S-CH=CH,
DMSO

R=alkyle
11.2.2 Addition radicalaire82-87

Ce type de réaction a intéressé un bon nombre de chercheurs82-87.

Elle est mise en oeuvre par des initiateurs de radicaux libres (ultra-
violets, peroxyde, AIBN).

En 1973, Mantione et al 82 ont observé que le produit obtenu par
addition radicalaire était différent de celui obtenu par addition ionique.

Cette €tude concerne la réactivité de l'éthanethiol sur des triples
liaisons monosubstituées :

Me2F-CEC -H + EtSH —> MeQIC—CH=CH—SEt
OH OH
ZetE
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Ce travail confirmait les résultats obtenus par Bader83 lors de l'addition
de l'acide thioacétique sur le méme type de composé. Il faut cependant
noter que l'auteur cité obtenait en plus le produit de la double addition :

|SAc

Me, - (ID-CH—CH2SAC
OH

D'autre part la réaction citée n'est pas toujours stéréospécifique84.
En 1970, Griesbaums89 s'est intéressé a ce probléme :

RS\
RS. + Rl -C=C 'Rz P C:C_R2
/
Ry
R, R, R, = alkyles, aryles l RSH
RS
AN
/ C=CH'R2
R,
Zet/ou E

Il a montré que la stéréosélectivité était en fait fonction des différents
groupements R,R] et Ra.

Dans le cas particulier de la carbonylation d'alcynes en présence de
mercaptans, Nakatani et al 86 proposent une sélectivité de 100% :

AIBN RlS\ J/ Ry
H'CEC“RQ + R]SH —p C =C
O 2N
H CHO

R;. R, = alkyles

&

On constate donc qu'il n'y a pas de régle générale. les résultats étant
largement fonction de la nature des réactifs étudiés.
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III. REACTIVITE DES ADTP VIS-A-VIS DES ALCYNES

La réactivité des ADTP vis-a-vis des alcynes a été trés peu étudiée. En
effet, quatre références88-91 seulement traitent de ce théme avec
uniquement des alcynes monosubstitués88 :

i A i
(RO),P-SH + H-C=C-R' —> (RO), P-S—(|J=CH2
R'
avec R= Et, Pr, Bu
R'= Bu, nC5H11, Ph

Rdt de 58% a 83%

Les résultats des différents travaux réalisés sont contradictoires. Lors de
I'addition radicalaire d'un ADTP sur un alcyne vrai, le résultat obtenu n'est
pas le méme suivant les auteurs.

En effet, Zemlyanskii et al 89 obtiennent l'isomére présenté qui
comporte le systéme -C=CH2 :

i i
(RO),P-S-CHy-C=C-H 4+ (R'O),P-SH

l (PhCOO),
i
(RO),P-S-CH,-C=CH, R= Et, i.Pr, Pr
S-P(OR), R'= Et, i.Pr, Pr
[
S

alors que, 1'équipe d'Oswald90 (en accord avec J.W. Baker9!) aboutit a
l'autre isomére (-CH=CH-) en utilisant des conditions similaires :

S S
| uv [l

(RO),P-SH + Me-C=C-H ———»  (RO),P-SCH=CH-Me
ou (PhCOO),

R= Et, Me
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ﬁ (PhCO0), ‘ﬁ’
(RO);P-SH + Bu-C=C-H ——»  (RO),P-SCH=CH-Bu
Bz
R=alkyle

Les exemples d'addition d’ADTP sur des alcynes étant peu nombreux
dans la littérature, nous avons choisi d'explorer cette réaction de facon
compléte. Notre but était de viser des réactions régiosélectives et si possible
stéréosélectives.

D'aprés ce que nous avons vu avec les acides carboxyliques et les
mercaptans, nous pouvons envisager différents mode d'action, selon un
processus ionique ou radicalaire, permettant d'aboutir aux isoméres Z et E.

Une des spécificités du LCO étant la synthése et 1'étude de la réactivité
de composés soufrés et phosphorés, nous avons décidé de travailler avec des
alcynes sulfurés. Ces produits ne sont pas disponibles sur le marché ; la
premiére partie de notre étude consistera en la synthése de ces dérivés.
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STRATZEIIE DB SYNTRIESE®

L'objectif de ce travail est axé sur l'étude de la réactivité des acides
O,0'-dialkyldithiophosphoriques sur des systémes acétyléniques dans le but
de synthétiser des produits insaturés correspondants. Pour cela, il nous a
donc fallu :

- préparer par des voies de synthése classiques, les alcynes soufrés de
départ, afin d'évaluer l'influence éventuelle de 'hétéroatome,

- mettre au point des techniques de synthése adaptées, en essayant de
favoriser I'un ou l'autre des composés insaturés (notés a et b dans la suite de
ce travail),

- éviter les réactions de double condensation.

Nous représentons ces différents points par les schémas suivants :

- Schéma 1 : Synthése des alcynes soufrés,
- Schéma 2 : Réactivité des ADTP vis a vis des alcynes.
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Schéma 1

SYNTHESE DES ALCYNES SOUFRES

R,-C= C-(CHy), -
/ SOCl,
R,-C=C-(CH,), - R,-C= C-(CH,),-Cl

\RZSH

R,- C=C-(CH,),,-S-Ry

R1= H, CH3
R,= Alkyle, Phényle, Benzyle
n=0, 1
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Schéma 2

REACTIVITE DES ADTP VIS-A-VIS DES ALCYNES

S
(|
(RO)2 P—SH + R]‘CE C'R2
v
S S
(RO), P—S H (RO),P—S H
c=c” ET/OU Se=c”
1 T,
R Ry R, R,
R=Alkyle
Rl = H, CH3

Ry= Alkyle, Thioalkyle



CHAPITRE II
SYNTHESE DES PRODUITS
DE DEPART



Tableau 1 : Synthese de 3-(alkylthio) prop-1-yne

NaOH
H-C=C-CH,Br + RSH H-C=C-CH,SR + NaBr
EtOH
Essai n° R Rdt* (%)

1 1 t.Bu 83

2 2 i.Bu 77

3 3 n.Bu 79

4 4 CH3(CH2)11 68

5 5 Ph 80

6 6 PhCH2 78

7 7 p- CH3 Ph 65

8 8 cyclohexyle 70

* les rendements sont calculés par rapport au dérivé
bromeé
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SYNTHIESE DES ALCYNES D& IDIBPART

Avant d'aborder le théme principal de notre étude, il nous a éte
nécessaire dans un premier temps, de préparer les alcynes sulfurés de
départ. A ce sujet, diverses méthodes de synthéses sont décrites dans la
littérature, comme nous allons le voir. Cependant, pour chaque synthése,
nous nous sommes efforcés de choisir les plus simples a mettre en oeuvre.

Nous verrons successivement le cas des alcynes vrais, puis celui des
alcynes substitués.

I. ALCYNES VRAIS

I.1. 3- (alkylthio) prop-1-yne

La méthode préconisée par Brandsma®2 consiste a faire réagir
l'alkylthiolate de sodium avec le chlorure de propargyle en milieu
méthanolique.

CH5;0H, H,O
CH3;SNa + H-C=C-CH,Cl ———— —» H-C=C-CH,SCH; + NaCl
0—» 15°

Pour notre part, nous avons choisi d'appliquer la substitution

nucléophile classique de Reids93 en milieu éthanolique. Pour cela nous
sommes partis du 3- bromo prop-1l-yne commercial, sur lequel nous avons
fait réagir divers mercaptans :

NaOH

H-C=C-CH,Br + RSH H-C=C-CH,SR + NabBr

EtOH
Essais: 148
R= alkyle, aryle

Nous avons quelque peu modifié le mode opératoire en travaillant a
basse température (0°C) car les alcynes propargyliques s'isomérisent
facilement en alcynes substitués en présence d'une base.

Les différents alcynes synthétisés par cette méthode sont répertoriés
dans le tableau 1.

La mise en oeuvre de cette réaction est aisée, et les rendements sont
relativement corrects (265%).



Tableau 2 : Essais de synthese d'alkylthioacétyléne

HC=C-Na  + pnsa —<»  mc=c-sph

Essais 10 a 12 dans EtOH
Essai 13 en CTP

Essai Conditions Produit obtenu
10 EtOH : 30 min a 0°C (PhS)2
11 EtOH : 1h a 0°C (PhS)2
12 EtOH : 30 min a -40°C (PhS)2
13 CTP : n.BusNHSO4 H20/CHCI3 (PhS)2
18h a reflux
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1.2. alkylthioacétyléne

Pour accéder aux alkylthioacétylenes, nous possédions plusieurs
méthodes a notre disposition : par exemple :

- condensation entre un alcyne et un composé sulfuré,
- déhydrohalogénation d'un alcane ou alcéne soufré.

Dans un premier temps, nous avons tenté de faire réagir l'acétylure de
sodium avec le chlorure de benzéne sulfényle dans difféerentes conditions

(milieu alcoolique ; catalyse par transfert de phase94) :
H-C=C-Na + PhsCl %» H-C=C-SPh

Essais 10 a 12 dans EtOH
Essai 13 en CTP

Comme le montre le tableau 2, cette méthode n'est pas adaptée pour
fixer directement un atome de soufre sur la triple liaison ; nous obtenons
uniquement en fin de réaction le disulfure PhS2Ph.

Remarque : nous obtenons le chlorure de benzéne sulfényle de manieére
classique en traitant le disulfure par le chlorure de sulfuryle en présence de

pyridine95.

CH,Cl,
(PhS), + SO, Cl, PhSCI
Py n°9
Essai n°9 Rdt= 92%

Pour isoler l'alkylthioacétyléne, nous avons dua utiliser une méthode
classique de préparation des alcynes, par déhydrohalogénation a l'aide
d'amidure de sodium96.97. Nous avons suivi le procédé décrit par Coffen96 a
partir du 2-(phénylthio) éthyléne qui se déroule en deux étapes.

La premiére consiste en une monobromation de la double liaison et la
seconde en une déhydrobromation pour aboutir a la triple liaison.



Tableau 3 : Synthése de 1 -(alkylthio) prop-1-yne

2 NaOH
H-C=C-CH,Br + RSH CH;3-C=C-SR
EtOH
Essai n° R Rdt*(%)
16 12 t.Bu 85
17 13 i.Bu 83
18 14 n.Bu 77
19 15 CH3(CH2)11 75
20 16 Ph 81
21 17 PhCH2 79
22 18 p- CH3 Ph 50
23 19 cyclohexyle 70

* les rendements sont calculés
dérivé bromé

par rapport au
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1) Br2 - CH2C12 PhS\
PhS-HC=CH, > C=CH,
2) NaOH aq a 40% g
BU4NHSO4 n°10

Essai 14 Rdt=40%

NH3 llq NaNH2

H-C=C-SPh
n°ll
Essai 15 Rdt=95%

Nous isolons effectivement le phénylthioacétyléne avec un bon
rendement (95%).

II. ALCYNES DISUBSTITUES

II.1. 1-(alkylthio) prop-1-yne

Plusieurs méthodes sont possibles pour aboutir a ce type d'alcyne :

- Réaction entre un dérivé métallique d'un alcyne et un disulfure ou un

thiosulfonate92
NH; liq
R-C=C-M + R'SX R-C=C-SR' + MX
M= Li, Na

Ce procédé dans I'ammoniac liquide est trés rapide (10 minutes).



-28-

- Alkylthiolation d'un acétylure de lithium dans l'éther ou le THF92
Et,0

R-C=C-Li + CH3SX R-C=C-SCH3 + LiX

ou THF

X= CH3S, CH3SO
R= alkyle ’ T2

- Isomérisation des sulfures propargyliques en présence d'une base98

EtONa

H-C=C-CH,SR CH;-C=C-SR R= alkyle, aryle

EtOH

L'équipe de Brandsma®? utilise 1'éthylate de sodium mais en présence
d'ammoniac liquide afin d'augmenter la vitesse de réaction.

Nous nous sommes intéressés plus particuliéerement a cette derniere :
l'action d'une base sur un sulfure propargylique.

Nous avons appliqué le procédé publié mais en utilisant directement le
3- bromo prop-1-yne.

En effet, en jouant sur la quantité de soude, nous obtenons en une seule
étape l'alcyne substitué :

2 NaOH
H-C=C-CH,Br + RSH

CH;-C=C-SR
EtOH
Essais : 16 a 23

R= alkyle, aryle

Les alcynes synthétisés sont répertoriés dans le tableau 3. Cette

réaction est facile d'accés et les produits sont obtenus avec de bons
rendements.

Cette méthode nous permet un gain de temps en partant directement
du dérivé bromé sans nous arréter au stade intermédiaire de l'alcyne
propargylique.

Cette isomeérisation en milieu basique passe par un alléne selon le
mécanisme 100 proposé suivant :



Tableau 4 : Synthése de dérivés bromés

éther
CH;-C=C-(CH,),0H + PBr, CH;-C=C-(CH,),Br
Essai n° n Rdt*(%)
24 20 1 76
25 21 2 55

* les rendements sont calculés par

rapport a l'alcool
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©
|B@ ) S
RS-CH,-C=C-H ——» |RS-CH-CEC-H*—~ RS-CH=C=CH
3 2 1
®
H (solvant) S)
RS-CH=C=CH, 44— RS-CH=C=CH
182 l
©

S)
RS-CZCQCHQ < RS-C=C-CHy

®
H (solvant)
A J

R= alkyle, aryle RS-C=C-CHj

La base arrache un proton porté par le carbone 3 pour donner un
carbanion dont la charge se délocalise par conjugaison. Le carbanion
résultant peut attaquer le solvant donneur de proton pour donner l'alléne. Ce
phénoméne se répete avec l'excés de la base pour aboutir a l'alcyne
disubstitué.

I1.2. 1-(alkylthio) but-2-yne et pent-3-yne

Pour obtenir ces composés, il nous a fallu tout d'abord synthétiser le
dérivé bromé a partir de l'alcool correspondant par action du bromure de

phosphore92.

éther

Py

CH,-C= C-(CH,),OH + PBrg CH,-C= C-(CHy),,Br

Essais 24, 25

Les essais sont répertoriés dans le tableau 4. A partir de ce produit,
nous avons appliqué notre méthode de substitution nucléophile en utilisant
un équivalent de soude.



Tableau 5 : Synthése de 1-(alkylthio) but-2-yne et pent-3-yne

NaOH
CH3—CEC-(CH2)nBr + RSH CH;-C= C-(CH,),SR
EtOH
Essai n° n R Rdt*(%)

26 22 1 t.Bu 46
27 23 1 Ph 69

28 24 2 t.Bu 53

* les rendements sont calculés par
rapport au dérivé bromeé

Tableau 6 : Synthese de 1.4-(dialkylthio) but-2-yne

2 NaOH
RSCH,-C= C-CH,SR

CICH,-C=C-CH,Cl  + 9 RsSH
EtOH

Essai n R Rdt*(%)

30 26 t.Bu 55

31 27 Ph 46

* les rendements sont calculés
par rapport au dérivé chloré
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NaOH
CH;-C=C -(CH,),Br + RSH ——* CH3-C= C-(CH,),SR
EtOH
Essais 26 a 28

R= t.Bu, Ph

és dans le tableau 5. Les produits sont obtenus

Les essais sont regroup
(de l'ordre de 50%).

avec des rendements convenables

Cette méthode nous permet d'aboutir a des alcynes substitués dont
I'atome de soufre n'est pas lié directement a la triple liaison.

11.3. 1,4- (dialkylthio) but-2-yne

ue précédemment est appliqué ici a des alcynes

Le méme principe q
ord chloré le 1,4-(dihydroxy) but-2-yne a

disubstitués. Nous avons tout d'ab
l'aide du chlorure de thionyle 101 .

CHCly
_ " . CICH,-C=C-CHCl

HOCH,-C=C-CH,OH + 2SOCl
Essai 29 n°25 Rdt=75%

Puis nous avons condense deux molécules de thiol en présence de deux

équivalents de soude :

2 NaOH
CICH,-C= C-CH,Cl + QORSH —— RSCH, C=C-CH,SR
EtOH
Essais 30, 31

R= t.Bu, Ph

Les essais sont répertories dans le tableau 6.

III. SULFONES

Afin d'élargir la gamme des alcynes soufrés, nous avons préparé les
sulfones correspondantes.
périodate de sodium,

dants (acide peracétique,
telle réaction. Nous

) sont connus pour une
ar 1'oxone!02.

De nombreux agents oxy
peroxyde d'’hydrogéne, oxone
avons choisi personnellement l'oxydation p



Tableau 7 : Synthése de sulfones

3 €q oxone
R,-C=¢C -(CH,),SR, — R,-C=cC -(CH2)n802R2
Al Og
Essai n° Ry n R2 Rdt*(%)
32 28 H 1 tBu 68
33 29 H 1 i.Bu 74
34 30 H 1 n.Bu 76
35 31 H 1 Ph 92
36 32 H 1 PhCHs | 72
37 33 CHs 0 t.Bu 70
38 34 CHs 0] i.Bu 78
39 35 CH3 0] Ph 81
40 36 CHs 0 PhCH2 | 73

* les rendements sont calculés par rapport a
I'alcyne soufré
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3 éq oxone

Rl 'CE C -(CH2)HSR2 _— Rl ‘CE C '(CH2)nSO2R2
Aly O3
n= 0,1 Essais 32 a 40
R1= H, CH3

R, = alkyle, phényle, benzyle

Les produits synthétisés sont répertoriés dans le tableau 7. Cette
méthode est rapide (4 heures) et facile a mettre en oeuvre. Les sulfones sont
obtenues avec des rendements convenables (>68%).

IV. ALLENES

Différentes méthodes sont connues pour synthétiser des allénes. On
peut citer comme exemple :

_ Lisomérisation d'un alcyne propargylique en présence d'une base98.103

EtONa/EtOH

H-C=C -CH,SPh CH,=C=CH-SPh

CaCoO 3 / CHC13

- La déprotonation—protonation par lintermeédiaire d'un alkyl lithium en
présence de TMEDA104

HO(CH,),-CH,-C=C-CHyR R= alkyle

1) n.BuLi, THF , TMEDA
2) H,0"
v

HO(CH,),-CH=C=CH-CH,R + HO(CH,),-CH, -CH=C=CH-R

Comme nous l'avons vu précédemment, les allenes sont des
intermédiaires de réaction (paragraphe 11.1). Nous avons donc réalisé la

réaction correspondante en travaillant avec un léger exces de base a partir
du 3- bromo prop-l-yne :
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NaOH (1,2eq)

H.C=C-CH,Br + tBuSH ————~ CH,=C=CH-S-t.Bu
EtOH og7

Essai 41 Rdt=53%

Nous obtenons effectivement l'allene désiré.

Nous avons également oxydé ce dérivé soufré par l'oxone :

oxone
CH,=C=CH-S-tBu ———* CH, =C=CH-S0O,-t.Bu
n°38

Essai 42 Rdt=50%

Nous isolons la sulfone avec un rendement de 50%.

Nous avons donc synthétisé difféerents toute une série d’'alcynes
monosubstitués, disubstitués, sulfurés, sulfonés et quelques allénes. Ces
dérivés acétyléniques sont stables et facilement purifiables par distillation ou
recristallisation

A partir de ces différents composés, nous allons étudier a présent la
réactivité de l'acide 0,0'diisopropyldithiophosphorique vis-a-vis de systemes
acétyléniques.



CHAPITRE III

REACTIVITE
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ADDITION D'UN ACIDE DITHEIOPKOSFEIORIQUIL
SUR UN ALCYNIE

I. PRESENTATION

Nous abordons dans ce chapitre 1'étude de l'addition d'un acide dithio-
phosphorique (ADTP) sur des alcynes. Comme nous allons le voir, cette
réaction est fonction de plusieurs facteurs :

- la réactivité de l'alcyne,
- I'entité réagissante,
- les conditions de réaction.

De ces facteurs dépendent les mécanismes : additions électrophile,
nucléophile, radicalaire ou une combinaison de ceux-cil05,
I.1. Les acides dithiophosphoriques

[.1.1 Préparation

Les ADTP sont synthétisés par réaction du décasulfure de
tétraphosphore55.106.107 gur un alcool selon le schéma général suivant :

_
> 4 (RO)ZH'SH + 2 HQS

S

8 ROH + P,S,

De nombreux acides peuvent étre ainsi obtenus, les conditions
opératoires variant suivant la nature et la réactivité de l'alcool. Ces produits
sont instables a l'air et doivent étre conservés a basse température.

Dans le cadre de notre travail, nous avons choisi I'acide O,0'-diisopropyl-
dithiophosphorique comme réactif, car il est facile a préparer et a

purifierl08, 1] est obtenu de la maniére suivante :

S
CHCly ¥ A

>  4(i.PrO),P-SH + 2 H,S

8 i.PrOH + P,S,

Essai 43 n°39
Rdt=85%
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Dans la suite de ce travail, nous avons également été amenés a
synthétiser le sel de potassium de cet acidel98 selon la réaction ci-dessous :

S . S
1 Toluéne I
(i.PrO),P-SH + KOH — [i.PrO),P-SK
EtOH

Essai 44 n°40
Rdt=78%

On peut noter que I'ADTP se conserve mieux sous forme de sel.

L’ADTP utilisé sera noté Z-H dans la suite du texte.

I.1.2 Réactivité

Les ADTP sont des composés spéciaux qui peuvent se comporter
différemment selon les conditions opératoires utilisées. En particulier, ils se

présentent sous la forme de deux rotaméres!09 :

S
I I

RO O
RO/\S F;O/P\S—H

I Il

Ces produits présentent donc la possibilité de créer des liaisons
hydrogénes intra et intermoléculaires. Ces deux rotameéres sont sensibles
a la variation de solvant et de température. La forme I est la plus favorisée a

basse température109,

D'autre part, les ADTP sont connus pour étre des acides forts49.110, IIs
conduisent donc facilement a des réactions électrophiles a partir de l'ion

H*. Dans les solvants aprotiques polaires, ils peuvent se trouver sous la forme
solvatée suivantelll.112:

(RO) p/-e
2\C

S

Ainsi, un ADTP peut donc se comporter selon les conditions, soit
comme un électrophile, soit comme un nucléophile59.
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1.2 Réactivité des alcynes

D'une maniére générale, en comparaison avec les alcénes, les alcynes
sont plus réactifs vis-a-vis de substrats nucléophiles que des substrats

électrophiles79.113.114,
Cette caractéristique peut s'expliquer de la maniere suivante:

- la triple liaison est plus courte que la double liaison ; la densité
électronique est donc plus forte. Le recouvrement des orbitales p est
alors meilleur et les électrons n sont en définitive moins disponibles,

- l'attaque de la triple liaison par un €lectrophile X* peut passer par un
ion positif ponté de type :

+

X

N
C=C
Cette structure est trés tendue et par conséquent l'attaque électrophile
s'en trouve défavoriséell5.

En principe, les alcynes réagissent donc plus facilement avec les
nucléophiles. La réactivité est encore plus forte lorsque le composé

acétylénique contient un groupement attracteur®4 (addition de type
Michael).

Nous avons donc choisi une gamme assez étendue d'alcynes : vrais,
substitués par des groupements alkyles ou thioalkyles. Notre objectif étant
de déterminer le role de l'atome de soufre lors de ces réactions.

1.3 Conditions de réactions

Afin de mieux cerner la réactivité de 'ADTP, nous avons fait varier les
conditions opératoires en cherchant a favoriser des mécanismes
électrophiles, nucléophiles ou radicalaires.

Notre objectif final était d'éviter des doubles condensations, de
controler la régiosélectivité et éventuellement la stéréosélectivité.

Nous avons ainsi appliqué les différents modes opératoires suivants :

- milieu acétronitrile!16 : chauffage a reflux sous azote

- activation par une base, le triton B117 : réaction a tempeérature
ambiante

- catalyse par transfert de phase93.121
- chauffage sans solvant62
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_ initiateur de radicaux libres!18 : AIBN a reflux
- catalyseur au Palladium (Pd(OAc)2), en solution dans le benzénell9 a
reflux ou le THF120 3 40°C.

II. REACTIONS ENVISAGEABLES

Dans un cas général, la réaction d'un ADTP (noté ZH) avec un alcyne,
offre la possibilité de deux produits a et b décrits ci-dessous :

R
|
y Z-C=CH-R

7H +  R-C=C-R a
T Z—C|=CH—R

Ry

Nous notons arbitrairement b l'alcéne issu de la fixation du proton de

I'ADTP, sur le carbone acétylénique porteur du plus petit groupement selon
la régle de Cahn-Ingold-Prélog.

Les deux alcénes a et b peuvent éventuellement présenter la géometrie
ZoukE.

III. RESULTATS

Remargque : la feuille "volante” jointe est destinée a faciliter la lecture de ce
manuscrit.

Les difféerents essais réalisés sont répertoriés dans les tableaux 3.1 et 3.2 :
- le premier résume les conditions opératoires utilisees.
- le second regroupe les principaux résultats expérimentauX,

classés en trois grandes catégories : additions radicalaire (AR),

ionique (AI) et spécifique (AS) (ne rentrent pas dans les deux
autres catégories).
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TABLEAU 3.1 : RESULTATS pour les alcynes du type H-C&C-CH2-SR
Essai Alcyne de Réactif [ Condition | Alcéne a ~Alcéne 1 b Autres
départ o). % | % %
BN NR .CH=CH- | -C=CH2 |
|
H-C&C-CH2-S-iBu | m/z=342 | m/z=342 | |
84 | MeCN | 72h | 27%(E) -
21% (2) B
BRI T ' 49% s
502 T | 16h | 100%
253 | ABN 24 h 55% (E) ;
| 45% (@ il e
270 | Pd/Bz | 16h 5% (E) R
5 9% (2) |
e { L 80% .
|
254 | Pd/THF | 16h 48% (B) | e
| 48% (2) ] N
e P 2% -
| |
i | bR e —
TABLEAU 3.1 : RESULTATS poui_le_s—alcynes du type H-C&C-CH2-SR |
Suite N° 1 ' i L [ [ I &
Essai Alcyne de Réactif | (_)(_)naltl_oT j—Al_cene a ' Alcéneb | Autres
départ | i 1T 7% | % | %
1= | -CH=CH- | -c=CH2 |
H-C&C-CH2-S-t.Bu " m/;—%k m/z = 342 | Ty
206 . MeCN | 72h | 10%® | | 13% |
8 .. e e
(£ s e
241 . 1B 16h | . 100%
192 . | ABBN | 24h | 68%(E) b e
S = L 30%@ | "
266 i Pd/Bz 16 h £ (E) 20%
‘ €(Z)
257 . Pd/THF 16 h ; 100%
280 ) =, 20h | 30%(E) | 35%
i 3 | 35%(2) |




TABLEAU 3.1 : RESULTATS pour les alcynes du type H-C&C-CH2 SR !

24% (2)

Suite N° 2 ‘ E 0
Essai Alcyne de | Réactif | | Condition | Alcéne a Alcéne b | Autres |
départ | 06 N % T N
1 i | -cH=CH- | -C=CH2 e
H-C&C-CH2-S-Ph | m/z =362 | m/z = 362
Pour les alcénes issus de cet alcyne on a souvent des problémes en CG.
171 MeCN | 72h | 9%(2) L 16%
i i 75%
503 TR | 100% |
Sl TBS _ ! SR s
265 | ABN 'j___4 jours | 28%(E) | [ 16%
gtz N s for ] Frodioddiege = < . Il skl
! 4% PRy
274 : Pd/Bz 16h | 9%(E | 30% |
. 5% (2) ) “
i T e 56% )
249 Pd/THE [ 160 [ 100%
78" 1| A 16h | 13%(E) | 6%
=1 | 13%(2) =
s I 7
TABLEAU 3 ) 0 RESULTATS pour les alcynes du type H-C&C-CH2 SR "y
Suite N° 3 | . RS L. T
Essai Alcyr;é de | Reéactif & Condition Alcéne a Alcéne b Autres
e Ll e = T
-CH= CH- lir=C=CHE ) =
H-C&C-CH2- s CH2-Ph | m/z= 376 m/z = 376
170 Me-CN 72h  13%(E) | 18%

e o 21% (2) &
W 1 48% ¥ 1
504 TB 16 h ' 100%

256 AIBN 24 h 45% (E) | '
5 e T s%@ | 5
272 ' Pd/Bz 16 h . 4
324 4 jours 4% (E) 17%
> 3% (Z) 76%
263 Pd/THF 16 h 55% (E) O 21%
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B (s e 1 5%

TABLEAU 3.1(suite N°4);: RESULTATS pour les alcynes du type H-C&C-CH2-R
Essai Alcyne de Réactif | Condition | Alcéne a Alcéne b Autres
e e e B = =
e _’ rir -CH=CH- | -C=CH2
H-C&C-Bu R m/z =296 | m/z = 296
240 Me-CN 72 h 100%
Uniquement des traces d'alcénes ;
233 ™. | Bh | Seiia 100%
231 | ABN | 24h | 70%(®) ) L
R | 30% (2)
151 Pd/Bz | 16h 10% (E) 5%
! 60% (2)
e e i _|. —
i “ 25%
133 | pyTHF | 16h | 4%(E) 5%
P T ey | 8%@ |
‘ 4%
239 A teh | ss%m® | | 8%
i : i@ | |
20% |
TABLEAU 3.1 (suite N°5) RESULTATS pour les alcynes du t@ b N
H-C&C-CH2-SO2-R ; | |
Essai Alcyne de |[ Réactif | 6()_n_dltlon ~Alcéne a _- Alcéne b | Autres
départ | . % | % 'i %
; f | -CH=CH- | -C=CH2 e
H-C&C-CH2-S02-iBu B ]
@ | | i | eh TN
; - 87% |
H-C&C-CH2-SO2-tBu = A [ i
152 | MeCN = 24h | [ 29%
RN ot - 5 T "
7 T R - T 24 h _'; F | S R
o i T e
506 | AIBN 24 h | [ |
= b P ] oo N N R
! | 24% (zl
TABLEAU 3.1 {suite N°6} RESULTATS pour les alcynes du type H- C&C S-R _
Essai Alcyne de Reacut' Condition | Alcéne a Alcéne b Autres_
depart h | " % . e
H-C&C-S-Ph | ' . B ke
501 | MecN | 24 1 -~ (S S —
B T
o e B TR N = B
885 1| . AIBN 24 h | ;i 7 ¥
B31%E | 3%
61%(2) I ¥




TABLEAU 3.1 (suite N°7) : RESULTATS pour les Alcynes du type R-C&C-R
Aucun atome de Soufre dans l'alcyne de départ ]

Essai Alcyne de I Réactif ] Condition |Alcéneaoub { Autres
g8pagh .| . © ). % |
Et-C&C-Et | Al m/z = 296 |

210 | MeCN | 72h | 100%

Les alcénes ne sont pas isolés [
T Py T
|

227 f B _ 16 h B 100%
Les alcénes ne sont pas isolés B

205 | BN L e 35% (E)
l s [ T 64%2
195  Pd/Bz 16h 69% (E)  12%
Nl s A 19%(Z) iy
208 | payTHF | 16h | LT
:Les alcé_hés Eesont i)as isolés j ______ ' _ Wh
|
201 T A . 16h | 60%(E) | 10% |
N i ] sma@ i
[ |
| e _ SR . ] g, o Al
TABLEAU 3.1 (suite N°8) : RESULTATS pour les Alcynes du type R-C&C-R
Aucun atome de Soufre dans l'alcyne de déﬁai’t _ ' - 7
Essai Alcyne de Réactif | 3 Alcéneaoub o
départ T | % o
Me-COO-C&C-COO-Me ' | m/z=356 ! el
203 — | MeCN | 24h | 34%((E) | o
s SaNEE ks
- 2 s ' TB | _16h | 37%E | 34%
| ! Y S e
| 2 . 29% () -
[ - TEe S ~ AIBN 24 h 59% (E)
_ = | ke 41% (2)
219 ST . BajEa .- ) - i6h 71% (E) T
. i | 29% (2)
|Cet essai ne donne aucun produit secondaire e i
917 . | " PdfIHF | 16n . | 65%(E 1
R | 35%(2) g
C_et essai ne donne aucun produit secondaire il
NN T ‘ . | 16 h 59% (E) o
ol 7 T 40% (2)

\Cet essai ne donne aucun produit secondaire
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TABLEAU 3.1 (suite N°9) : RESULTATS pour les Alcynes du type R-C&C-R'

Aucun atome de Soufre dans l'gli:_yng _(_le d_é_p_art

Essai Alcyne de
départ [
Me-C&C-COO-Me
312 :
= l
316 i

Réactif Sl Alcéhg_g ol P i
AIBN | 3jours 100% (E) T e
MeCN 4 jours 100% (E) T IE




TABLEAU 3. 1: RESULTATS pour les Alcynes du type Me-C&C-S-R
Suite N°10 a2 o _
Essai Alcyne de Réactif | Condition Alcéne a Alcéneb |  Autres
départ EE R % | %
' | | -COMO-CH-SR|-C(SRI<CH-Me
Me-C&C-S-i.Bu b =TS m/z = 342 m/z = 342 s
102 | MeCN | 24h 70% (E) 17%
| i 10% (2)
e ' _'— 3% (E) ) B
94 B 4 h 89% (E) %
: | 6% (@) 4
e L 2% ()
176 | AIBBN | 24h N
B | 90% (E) [
N B %2 | B A
‘;
o =
TABLEAU 3.1 : RESULTATS pour les Alcynes du type Me-C&C-S-R IR
Suite N° 11 B MY AR e A
Essai Alcyne de Réactif l Condition | Alcéne a , RllcErebL i = Autres |
| départ % | % | D]
: | -C(Me)=CH-SR| -C(SRI=CH-Me =]
Me-C&C-S-t.Bu m/z=342 | m/z=342 | i
124 [ MeCN | 2ah | | 8%®E | i
v R, I 0 N R
v T % ® \ i R
ST B e e a  A8046 (B 5%
[ AT W e 12% 2) | i
i i Ao E) |
. . AIBN 24h | 92%(E) 2%
Fiy B, T v e
| 200 “pa/Bz | 16h | 65%E | | 11%
AT e ! 2% @ | -
s Fi B L . 3% (E) o
247 Pd/THF . 16h | 5% (E) | 3%
{ e 1 78% (B R e
T [ 1% @ | E s ¥
211 S T T R T 10% |
A T 1s%mE | e
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| il C[Mc} CH-SO2R -ctsozm CI{Mc|

Les composés ¢omportant un groupe -S02- ne ‘sont pas analysables en

Me-C&C- 502 i.Bu

| 154 I 1 semaine |
|Me-c&C-s02-tBu |
507 MeCN = 24 h f
140 B semame
141 i
 |Les tsomeres Z et E ont été separ'_e_s i
508 | AIBN 24 h
Me-C&C-SO2-Ph
509 iy 48 h
"~ |Les isomeres Z et E ont été séparés
Me-C&C-S02-CH2-Ph
[ 510 | AIBN 24 h

—t il i

Les isomeres Z et E n'ont paa été séparés

~ 80% (E)

——

1100% (E) ,_

—

45% (E)
a5% (2)

96% [E)

=
|
T
s
| St
!
=rTY

45% (E) |
45% (2)

66% (E)
33% (2)

TABLEAU 3.1 : RESULTATS pour les Alcynes du type Me-C&C-S-R
Suite N° 12 _
Essai Alcyne de Réactif | Co ndltldﬁ | Alcéne a Alcéne b Autres
départ b % % Lo L=
B | -C(Me)=CH-SR| -C(SR)=CH-Me rs
Me-C&C-S-Ph m/z=362 | m/z=362 i)
155 | MecN | 24n i Al 83% (E) 3%
TR Ak~ " 14% (2) &
181 B | 4h o 88% (E) 9%
| 3 3% (2)
180 [ AaBN | 24n 85% (E) : 3%
12%(2) p
207 A 16 h 75% (E) 2%
- R 19% (2)
o g . % ® | 5 i
212 _1 Pd/Bz- ESS_‘;_’li trop incertain " ) AL - P A
Me-C&C-S-CH2-Ph m/z = 376 o
156 ‘Me-CN 24 h B 88% (E) = 5%
LB = e T
175 | 1 | ah | | % E® | 3%
178 | | ABN | zan | T wmm i
e gshm | | S
i 12% @2 | '! —
TABLEAU 3.1 : RESULTATS pour les A]cynes du type Me-C&C-SO2-R el
Suite N°13 = _ Y|
Essai Alcyne de Réactif ~ Condition = Alcéne a _:_Eene b | Autres _
départ | DR % | % %

GC/MS




TABLEAU 3.1 : RESULTATS pour les Alcynes du type Me-C&C-CH2-S-R
Suite N°14 _ ]
Essai Alcyne de Réactif ' Condition |  Alcéne a Alcéne b Autres
départ . % % %
Me-C&C-CH2-S-t.Bu
301 MeCN | 4 jours | vy 100%
295 | AaBN | 3 jours = L 100% |
Me-C&C-CH2-S-Ph W dics ]
336 3 MeCN 4 jours 100%
330 | ABN 3 jours | [ “oo%
t.Bu-S-CH2-C&C-CH2-S-t.Bu R e a T S e s, o1
-CH2-C&C-CH2-5-t. e b Y S . o
Ok, .. : D e B e e =
314 | MeCN 4 jours Sl el W00 |
311 | AaBN  3jours | e Lo It TTB0%,
Ph-S-CH2-C&C-CH2-S-Ph ' “as | >
I i
327 MeCN 4 jours i 100%
. gl Rl e e e JUOVE
326 AIBN 3 jours | R LE N T 100%
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TABLEAU 3.2 : ANALYSES DES RESULTATS EXPERIMENTAUX
AU NIVEAU DES ALCENES UNIQUEMENT
Essai | | AR | AR | AI | Al | A1 | a1 | AS [ As | As | As | Total
H-C&C-CH2-S-R aE aZ aE a 7 b aE a-Z b
R MeCN ; ™
84 |i.Bu J I 21,6 | 16,8 | 39,2 77.6
206 [t.Bu 1 ’ 10.0 | 30.0 | 47.0 87.0
171 |Ph } , 3.6 | 30,0 33.6
170 |CH2-Ph i j 39 | 63 | 144 24,6
™ | ]
502 [i.Bu Aucun alcéne isolé =5 0,0
241 |t.Bu Aucun alcéne isolé y 0,0
503 |Ph Aucun alcéne isolé = 0,0
504 |CH2-P Aucun alcéne isolé - =il Bid 0,0
T e - ; -
AIBN | | : J
253 [i.Bu " 55.0 | 45.0 | T e i e AR AT 100,0
192 |[tBu ~ | 680 300 | " T . - ol | B
265 |Ph —{ 28,0 | 52.0 | ‘ ' | ol e s ) I~ [ 800
256 |CH2-Ph 38,3 1 459 | | » =i NS TR 77
AT | | | £, I S I
Pd/Bz ;
270 |i.Bu ERewrt i i | i 4,0 T2 eE0 75.2
266 |L.Bu e T T | 68,0 | 68.0
274 |Ph S Tkl G | | |49 [ 28 38| |385
324 |CH2-Ph =i = i “‘t ' o [ 24| 18| 456 498
Pd/THF | | . L _
254 [i.Bu N T e T | 384 | 3841 1.6 | 78,4
257 |LBu Aucun alcéneisole | | | TR i 0.0
249 [Ph [Aucun alcéne isolé L : ' 0,0
263 |CH2-Ph e N e oy |- 1o 481 | | I&58
il e ! S| T 1
H-C&C-Bu 3 T il | T PRy I
240 MeCN Aucun alcéne isolé | O ] ) T =
233 TB Aucun alcéne isolé | A RS T " ol [ 7
231 AIBN 70,0 30,0 ' ' . 1 100,0
151 Pd/Bz ' 10.0 | 60,0 250 95,0
133 Pd/THF ' | 40 | 87.0 | 4.0 | 95.0
| i Lo p
H-C&C-CH2-S02-R ' ! j | ‘ I i . T
s NN —— | | . , ._ —
i.Bu Essai non realisé [ [ [ L B o e
152 [t.Bu T o ' 710 | LT '- 71.0
o . ‘ | | 4t .
N S ‘ T | 87.0 IESEE = 87.0
149 |t.Bu | | 440 | i 44,0
AIBN | e | B
L Bu Essainonrealise | | L
2 1on réalisé bl g o - .
506 |t.Bu 75.0 24,0 | i 99,0
4 2V | 240 | l j S A I 1 e
H-C&C-S-Ph - — {- - — S S e
501 MeCN 1 3.0 | 96,0 ' ’ 99,0
353 AIBN 310 610 | 5.0 | | 97,0




TABLEAU 3.2 : ANALYSES DES RESULTATS EXPERIMENTAUX |

AU NIVEAU DES ALCENES UNIQUEMENT

Essal AR | AR | Al 1 Al
Et-C&C-Et | e z[E]| 2
210 MeCN |Aucun alcéne lsolé_ i

227 TB . ‘Aucun alcéne lsc;ié |

205 AIBN | 350640 _‘

195 Pd/Bz o ;

208 Pd/THF |Aucun alcéne isolé |

Elpucub sl 1

weococaccoode | | | | |
203 MeCN | | 34.0 | 63.0 |
218 TB | 37,0 ‘35.0 |
199 AIBN | 59,0 | 41,0 | I

219 Pd/Bz | | |

217 pa/THF| | |
Me-OCO-C&C-COO-Me | . '
316 MeCN = | 100,0 |

312 ABN | | |1000]

R D s
Al 1 as | As | as | As | Total
Al | Al | A 1 lotal |

s ——] - E I z l s ——

I. ) NS S 0.0

: | 0,0

= I (S, R 99.0

T | 69,0 | 19.0 | 88,0
| 0| | 880

[ | | 0,0

——————— I __:_ + — e el e—
3.4 _’ e ~

Y e i R
| ) e 66.0
_ i SN SN e 00,08
| [70]20 | 1000
65,0 | 35,0 ! 100.0
et | 350 | A
P N SR 100,0

g el | ISR

- | 100,0
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TABLEAU 3.2 : ANALYSES DES RESULTATS EXPERIMENTAUX _
AU NIVEAU DES ALCENES UNIQUEMENT | | ik 7 -
Essai | AR [ AR | a1 | a1 | a1 | A AS | AS | AS | AS | Total
Me-C&C-S-R | aE | aZ | aE | aZ | bE | bZ | aE | aZ | bE | b2Z =
R MeCN | | . P N
102 |1.Bu 3.0 70,0 | 10,0 83,0
b a2 S il
124 [t.Bu | 90| [820] 9.0 100,0
155 |Ph il k ] 83,0 | 14.0 97.0
156 |CH2-Ph J 88,0 | 7.0 95,0
TB Jl |
e
94 |1.Bu ' 20| | 890] 60 -' 97,0
89 |t.Bu _ 40,0 43,0 | 12,0 95,0
181 |Ph 3 | _ 88,0 | 3.0 | 910
175 |CH2-Ph ' _' 97,0 . 97.0
- | 1 1 o & =S [ ql S0
AIBN | :
e e | 5 B )
176 |1.Bu | 900 7.0 _ | 97.0
172 |t.Bu 91,0 | 5.0 | ’ l | 96,0
e , ! =t . = - =
180 |Ph | 85.0 | 12,0 T ! | 97.0
- — | : — ——
178 |CH2-Ph | 850 | 12,0 | ' o 97.0.
R Pd/Bz | ' | |
_ ==L =F 1l I, e 2 === = = —
i.Bu = _iEssai non ré_alisé __T_ on [
200 [tBu | ? | 65.0 | 21,0 | 3,0 | 1 89.0
i el e Bty cat 7 | LB e
212 |Ph - .E§§a1 trop incertain | l | o
CH2-Ph 'Essai non réalisé ! !
e e i 1 L[ PR
R Pd/THF | i | | T ot
i.Bu I fEssai non réalisé T | l b _
247 |tBu | : _ 78.0 | 14,0 92.0
Ph | iEssai non réalisé
CH2-Ph| 'Essai non réalisé ‘




TABLEAU 3.2 : ANALYSES DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

AU NIVEAU DES ALCENES UNIQUEMENT

Essat [ [ | AR[AR] Al Al
MeC&C-802ZR | aE | aZ | aE az |
MeCN 5] J_
i.Bu Essai non réalisé il _1 _
507 |t.Bu | | 80.0 I
Ph ~ |Essainon r;alise - 1
CH2-Ph __.Ijissa_i non réalisé | }L
TB ] | ' I
154 |1.Bu ‘ __"_"_Jmao* i
140 |tBu 1 4800
BT TR, ey I
509 |Ph | | 45,0 45,0_]
st e l
CH2-Ph {Essz_ai_ non réalisé
AIBN [ ‘
i.Bu :Essai non fe;—lise
508 tBu | leeo] |
Ph ‘Ess-a_i non réélisé
510 |CH2-Ph| | 66.0] 33.0 |

—p— — 4-

AS | AS

| s |
"aE | aZ | bE

=

._I SRS =
T

%.0

| 99.0
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I1 n'existe aucun exemple dans la littérature, d'une discussion
meécanistique au niveau de 1'addition d'un ADTP (Z-H) sur un alcyne.

Les seules réactions, peu comparables mais pouvant nous fournir des
indications, sont celles concernant l'action d'un mercaptan RSH sur des
alcynes (voir partie bibliographique).

On peut donc s'attendre a ce que le site d'attaque de I'ADTP sur un
alcyne soit fonction de la nature du dérivé acétylénique : influence de
l'atome de soufre et du type de l'alcyne (vrai, substitué), mais également du
réactif utilisé. '

Les essais 210, 227, 233, 240, 241, 502, 503, 504 (réactions en
présence de MeCN ou Triton B), ne conduisent a aucun alcéne. Or, les
alcynes concernés réagissent en présence d'AIBN (essais 205 et 231). Ceci
montre donc bien que les réactions avec MeCN et Triton B doivent étre de
type ionique. Nous avons alors deux possibilités : - addition électrophile

- addition nucléophile.

Nous allons comparer nos résultats en fonction du réactif utilisé.
III.1 MeCN
III.1.1 Alcynes non soufrés

Dans le cas du hex-1-yne, aucune addition n'est observée quel que soit
le temps de réaction (essai 240). Il en est de méme pour le hex-3-yne (essai
210). On peut noter a ce titre la faible réactivité de ces systémes
acétyléniques non soufrés vis-a-vis d'entités "SH". Ce phénoméne se
rencontre au niveau de l'addition d'un mercaptan (voir partie
bibliographique). ’

III.1.2 Alcynes soufrés en f

Nous avons décidé a ce stade de modifier la réactivité de la triple
liaison par l'introduction d'un atome de soufre.

La présence du soufre en f de la triple liaison donne des résultats
variables selon les produits de départ.

. Dans le cas des alcynes vrais, l'addition donne majoritairement les
alcénes b (essais 84, 170, 171, 206). Les alcénes a caractérisés ne
proviennent pas d'une addition radicalaire mais d'une addition ionique
minoritaire.

En effet, nous avons réalisé la méme réaction que celle proposée dans
l'essai 84 mais en présence de phénothiazine (inhibiteur de radicaux), les
résultats obtenus sont similaires :
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MeCN
Z-H + H-C=C-CH,SiBu ——p Z-CH=CH-CH,S-i.Bu + Z-?:CH2
PTZ
CH2S'i.Bu
Essai 400 a 38% b 40%

On peut noter une légére régiosélectivité dans le cas oa R=Ph (essai
171) mais avec une diminution du rendement en alcéne.

. Si I'on considére les sulfones a présent (essai 152), la régiosélectivité
est totale. Aucune trace d'alcéne a n'est isolée. La réaction est globalement
identique a celle des sulfures. En effet, le groupe SO2 en £ de la liaison

multiple, ne modifie que trés peu l'environnement électrique des deux
carbones acétyléniques (voir tableaux de RMN C13 en partie expérimentale).

. Au niveau des alcynes substitués, aucune addition n'est observée quel
que soit le temps de réaction (essai 301, 314, 327, 336).

Nous pouvons remarquer a ce stade que :

- les alcynes vrais sont plus réactifs que les alcynes substitués pour un
méme environnement global,

- un alcyne comportant un atome de soufre sera plus réactif (condition
ionique) que son homologue uniquement hydrocarboné, pour une méme
Structure de base.

Remarque :

Nous n'avons pas tenté de réaliser "impérativement” une réaction entre
un ADTP et un alcyne. D'une facon générale, nous avons utilisé les mémes
conditions opératoires. Toutefois on constate qu'en "for¢ant" la réaction par
un apport énergétique plus important (100°C), on observe une certaine
réactivité, impossible a 80°C (essais 201, 239). Il n'y a pas de stéréo-
sélectivité particuliére.

II1.1.3 Alcynes soufrés en o

Pour les alcynes substitués, nous obtenons dans tous les cas
régiosélectivement les alcénes b et une forte stéréosélectivité conduisant a
I'isomeére E (essais 102, 124, 155, 156) avec de bons rendements. Les
pourcentages d'alcénes a sont quasiment insignifiants (exception
I'essail24).

Il est difficile dans ce cas de prétendre que la réaction ionique est du
type électrophile (résultats quasiments identiques en conditions
nucléophiles). En effet, les quatres processus AE et AN représentés dans le
schéma 1 sont envisageables :



-45-

Schéma 1
. Addition électrophile (AE)
©
® ® Z
H + Me-C=C-SR » Me-C=CH-SR —» Z-|C=CH-SR
Me
a
©
® ® Z
H + MeC=C-SR —» Me-CH=C-SR —» Z-|C=CH-Me
SR
b

. Addition nucléophile (AN)

®
@/_\/A S H

Z + Me-C=C-SR ——» Z-(|3=C-SR —_— Z—|C=CH-SR
Me Me

a

®
@/—\ o H

Z + Me—(i;C—SR —> Z- IC=C—Me — Z- |C=CH-Me
SR SR
b

La trés forte sélectivité nous incite & penser que les deux processus
conduisant aux alcénes b sont complémentaires.

- Au niveau des sulfones, nous obtenons uniquement des alcénes a (essai
507). La réaction est "inversée" comparativement aux sulfures. Le groupe

SO2 en a de la triple liaison modifie l'environnement électrique des deux

carbones acétyléniques (voir les tableaux en RMN 13C en partie

expérimentale et comparer les § des carbones sp pour les alcynes sulfurés et
sulfonés).
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Nous nous trouvons en fait en présence d'une réaction de Michael
provenant de l'effet fortement attracteur de SO2, d'ou une attaque

nucléophile de Z- :

0] O O

I L oll
CH3C£aS-R — [CH3-C=CFSR | ——>  CH3-C=C=S-R

(lcl) Z Z 0
Z

CHj-C=CH-SO,R
y4

- Dans le cas des alcynes vrais, nous obtenons également l'alcéne b avec
une bonne sélectivité et une trés bonne réactivité (essais 353-501). Nous
avons realisé peu d'essais sur ces produits car ils ne sont pas trés faciles
d'accés, l'objectif du laboratoire étant toujours de pouvoir étendre ses
travaux au niveau industriel.

II1.2. Triton B, Catalyse par transfert de phase

Le Triton B est connu pour favoriser des additions nucléophiles.

- Au niveau des alcynes non soufrés, hex-1-yne et hex-3-yne, aucun
alcéne n'est identifié (essais 227-233).

. Il en est de méme pour les alcynes dont le soufre est en B de la triple
liaison (essais 241-502-503-504).

On peut remarquer a ce niveau la faible réactivité de ces systémes vis a
vis d'une entité "P(S)SH" selon un processus nucléophile.

. Dans le cas des sulfones en B, et des sulfures en «, les résultats sont
bons (essais 89-94-149-175-181-505). Nous obtenons régiosélectivement
les alcénes de type b et stéréosélectivement l'isomeére E.

On note une exception avec l'essai 89, ou l'encombrement stérique du
tertio-butyle conduit également a l'isomére de type a.

On peut remarquer qu'il y a peu de différence avec l'acétonitrile a ce
niveau.

. Pour les sulfones en o, nous obtenons inversement l'alcéne a de facon

régiosélective (essais 140-154-509). Les mémes remarques que
précédemment (avec l'acétonitrile) sont applicables ici.



Tableau 3 : Essai de la réaction par catalyse par transfert de phase

en catalyse par transfert de phase

Réaction Z-H + CH3-C=C-S-t.Bu

Essais

CTP

condition

produit

134

liq/liq
minimum H20
Aliquat

6h a reflux

produit de départ

166

sol/lig
aliquat/CH3CN

5h a reflux

167

lig/liq
minimum H20
Aliquat

5h a 98°C

produit de départ

169

lig/liq
H20/CHCIl3
nBu4gNHSO4

18h a reflux

produit de départ

193

sol/liq
CH3CN

éther couronne

18h a reflux

344

lig/liq
H20/CH3Cl
nBusNHSO4

1 semaine
a reflux

produit de départ
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Les réactions réalisées par CTP (voir tableau 3) ne conduisent
généralement pas aux alcénes souhaités, mais a l'alcyne ot a des produits
divers qui proviennent de I'ADTP de départ.

. En condition ionique, le soufre favorise un déséquilibre électrique de

la triple liaison (voir les déplacements en RMN C!3) et de ce fait, favorise
des additions AE et/ou AN.

* Cas particulier de = MeOOC-C=C-COOMe

Quel que soit le réactif utilisé, nous obtenons un mélange des deux
isoméres Z et E de l'ordre de 40/60.

Ceci met en évidence le réle d'un groupement électroattracteur au
niveau de la réactivité d'un dérivé acétylénique.

III.3. AIBN

Il est bien connu que l'action "radicalaire” d'une entité sur une double
ou une triple liaison a lieu uniquement selon une addition anti-Markovnikoff.
Nous avons également obtenu ce résultat dans notre cas.

La réaction commence par une attaque de Z-. Il en résulte un seul
mécanisme possible pour les deux grandes catégories d'alcynes utilisés :

. H
» Z-CH=C-CH,SR — Z-CH=CH-CH,SR

Z' + HC=C-CH,SR

a

Z + Me-C=C-SR > z-IC=c-SR — Z—(I3=CH—SR
Me Me
a

Dans tous les cas, I'AIBN est totalement régiosélectif et permet d'isoler
exclusivement les alcénes du type a. Les rendements en alcénes sont par
ailleurs tout a fait remarquables, variant de 80 a 100%.

Dans le cas des composés soufrés en o, on observe une forte

stéréosélectivité en faveur de l'isomére E, sauf pour les alcynes vrais (essai
353).
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On note une exception avec les alcynes substitués soufrés en B (essais
295-311-326-330) ou aucune addition n'est observée quelque soit le temps
de réaction. Ce phénoméne s'observe également avec l'addition d'un
mercaptan sur le méme type d'alcyne. Nous avons réalisé les deux essais
suivants :

AIBN
PhS-CH,-C=C-CH,-SPh + RSH ——>»  aucune réaction

R=Et,t.Bu Essais 401,402

Nous récupérons uniquement en fin de réaction le produit de départ.

Nous remarquons a nouveau la faible réactivité de ce systéme au niveau
d'un mécanisme ionique ou radicalaire.

III.4. Acétate de Palladium

. Peu d'études ont été réalisées au niveau de l'action d'une entité "SH"
sur une triple liaison en présence de palladium : ceci peut s'expliquer par le
fait que l'atome de soufre est réputé pour sa faculté 4 empoisonner les
catalyseurs métalliques 122,

Aucune réaction n'est connue jusqu'a ce jour en ce qui concerne 'ADTP.
Toutefois des travaux ont été réalisés au niveau de l'addition d'un mercaptan

sur un dérivé acétylénique!20,

En particulier, Kuniyasul20 a démontré l'utilité des métaux de
transition pour cette méme réaction. Ainsi, l'action de PhSH permet
d'obtenir avec de bons rendements, différents systémes vinyliques sulfurés.
Toutefois, la régiosélectivité de la réaction est fonction du catalyseur utilisé.
L'acétate de palladium permet d'obtenir le produit issu d'une addition
suivant Markovnikoff.

Une étude similaire a été faite a partir des dérivés séléniés!19.

. Dans notre étude, nous constatons que le hex-1-yne (essais 133-151)
réagit quantitativement pour aboutir a l'isomére a de facon majoritaire. La
stéréosé€lectivité est importante et 1'on obtient I'isomére Z. Ce résultat met
bien en évidence la différence entre un mercaptan et un ADTP, le premier
conduisant au produit issu d'une addition Markovnikoff.

. Nous avons fait réagir ensuite le hex-3-yne (essais 195-208) et nous
constatons une totale inversion de la stéréosélectivité avec le palladium en
solution dans le benzéne : l'isomére E est obtenu majoritairement. Par
contre, aucun alcéne n'est isolé avec le THF.
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. Nous avons alors transposé la réaction au niveau des alcynes sulfurés.
Pour les alcynes vrais sulfurés en B, le palladium en solution dans le benzéne,
conduit aux alcénes b, accompagnés de faibles pourcentages de l'alcéne a
(essais 266-270-274-324). Par contre, nous inversons la régiosélectivité
avec le palladium dans le THF, sans que nous puissions en tirer des
conclusions précises. Les réactivités sont médiocres mémes nulles dans
trois cas (essais 249-257-263).

Comparativement au hex-1-yne, nous constatons que la présence de
soufre dans les alcynes peut permettre de modifier la régiosélectivité.

. Dans le cas des alcynes substitués sulfurés en o, nous obtenons
majoritairement l'alcéne a et une stéréosélectivité E.
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III.5. Cas particulier des allénes

Nous avons voulu transposer nos réactions dans le cas particulier de
I'addition d'un ADTP sur un alléne. Nous avons réalisé deux essais :

- Le premier concerne un alléne non sulfuré, selon un processus
radicalaire (AIBN) : '

Me Me
/ AIBN /
Z-H + CH,=C=C —» Z-C=C
Me 24h Me Me
Essai 347

Le mécanisme proposé est le suivant : attaque de Z* sur le carbone
central :

Me Me . Me
. / / H /
Z + CH,=C=C —b» Z-C=C —_— Z-C=C
AN LN I\
M c CH2 M € CH3 M c

Ce mécanisme est contestable car le radical résultant n'est peut-étre
pas le plus stable.

On peut remarquer également que le composé final peut étre obtenu
par une addition nucléophile de Z- sur le carbone central.

Me Me M
/-—\ / / H@ / e
Z~ + CHy,=C=C —> Z—(|2=C\ —_ Z-C=C
|
Me ©CH, Me CH; Me

Cela suppose que I'AIBN reste "inactif" par rapport aux propriétés
nucléophiles de I'ADTP. Ceci reste a prouver par d'autres essais
complémentaires (en présence de Triton B par exemple).

Les déplacements chimiques se situent dans les tableaux (5.3, 5.4 et
5.5) de RMN en partie expérimentale.
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- Le second cas concerne un alléne sulfuré en o et selon un processus
ionique :
CH3;CN
Z-H + CHy=C=CH-S-tBu —» Essai 135
24 h

A ce niveau nous obtenons un mélange assez complexe. Il est constitué
de 40% d'un produit déja isolé précédemment (n°124) et de 60% d'un
mélange de quatre composés non identifiés :

40% Z—?:CH—Me 831P=86,8 ppm
S-t.Bu
n°124

83’P=91'4 ppm  18%
91,7 ppm 11% non identifiés par
91,9 ppm  11% RMN 'Het 3C
92,1 ppm 20%

60%

On peut expliquer la présence de l'alcéne b selon une addition
électrophile précisée ci-dessous :

® ®
H + CH,=C=CH-SR —» [CH:;—C:CH-SR:]

R=t.Bu

©
Z ®
Z-F=CH-M€ <+— CH3-CH=C-SR
SR

Le premier carbocation se transpose en un deuxiéme, stabilisé par le
doublet du soufre.

Si I'on considére une addition nucléophile (attaque de Z- sur le carbone
central), les produits obtenus seraient les suivants :
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1
S Z v S)
CHp-C=CH-SR  <—— c@cfyH-SR —» CH, =(|3-CH—SR
Z 2 2 7
R=t.Bu
lH(D H@
\ 4
CH3 -|C=CH-SR CH2 =?'CH2 'SR
Z Z

Or ces deux composés n'ont pas €té caractérisés en RMN.
Une étude plus approfondie serait nécessaire afin de déterminer

précisément les mécanismes réactionnels et d'évaluer le réle de l'atome de
soufre au niveau de la réactivité des allénes.

IV. CONCLUSION
Selon les alcynes considérés, nous arrivons a orienter régio-
sélectivement la réaction d'addition d'un ADTP sur un dérivé acétylénique.
Nous préconisons pour :
- les alcynes vrais :
. alcéne a : AIBN
. alcéne b : majoritairement

- Pd/Bz pour les sulfures
- Triton B ou acétonitrile pour les sulfones

- les alcynes substitués :
. alcéne a : AIBN
. alcéne b : acétonitrile ou Triton B

(non applicable pour les sulfones).

Les conditions radicalaires sont toujours plus favorables que les
conditions ioniques pour l'obtention d'alcénes.
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Nous pouvons également proposer un ordre de réactivité croissante au
niveau des alcynes soufrés :

CH3-C=C-CHy-SR < CH3-C=C-SR < H-C=C-CH,;-SR < H-C=C-SR

On notera également que nous avons réussi a éviter les doubles
condensations.

Au niveau de la stéréosélectivité, l'isomére majoritaire est toujours le
composé E. Nous n'observons que quatre exceptions : les essais 133, 151,
254 tous réalisés en présence d'acétate de palladium, et l'essai 353 pour

l'alcyne vrai sulfuré en o. Cette forme E correspond a celle qui est
stériquement la plus favorisée.

Pour la suite de ce travail au laboratoire, nous envisageons des
"réactions catalysées" afin d'observer éventuellement des isoméres Z
majoritaires. (Rappel : ils sont le plus souvent minoritaires lors des réactions
présentées).



CHAPITRE IV
PARTIE ANALYTIQUE



Rappel des structures des alcénes a et b

Z=(1.PrO)P-S-
S

Alcénes issus de H-C=C-CH,SR

£
Z-CH=CH-CH4,SR et /C = CH,
RSCH,
a b
Alcénes issus de H-C=C-Bu
Z
AN
Z-CH=CH-Bu et /C = CH,
Bu
a b

Alcénes issus de H-C=C-CH,SO,R

Sy
Z-CH=CH-CH,SO,R et C=CH,
RSO,CH,
a b

Alcénes issus de CH3;-C=C-SR

I\I/I e ISR
Z-C=CH-SR et Z-C=CH-Me

a b

Alcénes issus de CH3-C=C-SO,R

Me SO,R
Z-C=CH-SO,R et Z-C=CH-Me

a b
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NMISTEODES DANALYSE ORGANIQUE UTILISEBES
POUR LIES ATTRIBUTIONS DES STRUCTURES

I. PRESENTATION

Les structures des composés présentés précédemment, ont été
attribuées a l'aide des techniques suivantes :

- L'analyse élémentaire

Elle est peu significative en ce qui nous concerne. En effet, des
mélanges d'alcénes a et/ou b ont toujours la méme analyse. Cette technique
nous permet cependant une vérification simple.

- Le couplage chromatographie gazeuse/spectrométrie de masse
(GC/MS)

Cette méthode a été fondamentale pour l'attribution du site d'attaque de
I'ADTP sur l'alcyne. Elle ne nous permet pas cependant de déterminer le
pourcentage relatif de chaque produit (il nous était impossible d'utiliser des
étalons internes).

- La RMN 31p

Cette technique a été utile pour l'attribution du site d'attaque. Grace a
cette méthode, nous avons pu déterminer les pourcentages de chaque
produit phosphoré isolé ainsi que les abondances relatives des isoméres Z et
E.

- La RMN 13C

Cette méthode d'analyse est complémentaire de la RMN 1H. Elle nous a
permis de déterminer en partie les pourcentages des isoméres Z et E.

-La RMN 1H

Cette technique a été fondamentale pour l'attribution du site d'attaque
de I'ADTP sur l'alcyne. Cette méthode nous a également servi a déterminer :

- le rendement en alcyne (en complément de la simple pesée aprés
purification),

- le pourcentage des composés non phosphorés isolés compara-
tivement a celui des phosphorés. L'utilisation simultanée des

RMN 31P et 1H nous permet ainsi d'obtenir les pourcentages
relatifs, avec une bonne précision,
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- le pourcentage des isoméres Z et E en complément de la
RMN 31p.

I1 faut noter a ce stade, que la RMN 2D correlée en J ou en §123.124 5
facilité nos attributions.

Les attributions des structures des composés présentés sont regroupées
dans plusieurs tableaux selon les classements ci-dessous : (voir page 65)

Alcynes du type :

- monosubstitués sulfurés tableau 4.1 et 4.4
- monosubstitués non sulfurés tableau 4.2

- monosubstitués sulfonés tableau 4.3

- symétriques non sulfurés tableau 4.5 et 4.6
- disubstitués non sulfurés tableau 4.7

- disubstitués sulfurés tableau 4.8 et 4.10
- disubstitués sulfonés tableau 4.9

NOTES

Nous proposons 2 exemples afin d'illustrer la méthode d'attribution :
- des diverses structures isolées (alcénes a, b, autres composés....)

- des modes de fixation sur l'un des carbones acétyléniques (et
pour un mode de fixation donné, des isomeéres Z ou E éventuels).

. Le 1¢T exemple correspond a l'essai 84 : (tableau 4.1)

Z-H + H-C=C-CH;-S-iBu —» Essai 84

Suite a l'expérience, nous récupérons 20% d'alcyne. Les RMN 1H et 13C
confirment ce résultat : nous avons donc porté le taux de conversion, soit
80%, dans la colonne rendement.

La RMN !H nous montre que les 2 types d'alcénes sont effectivement
isolés. Les intensités des signaux observés en RMN 31P 3 §= 92,6-85,9-85,3
et 84,5 ppm nous permettent de déterminer les pourcentages relatifs de
chaque produit. Ceci se vérifie ensuite par les RMN 1H et 13C.

La parfaite concordance des listings d'intégration nous indique alors
que les produits identifiés en GC/MS (Z-H et Z-Me) sont présents a l'état de
traces, suite a la manipulation, ou générés lors de l'introduction du mélange
en chromatographie.



Figure 1 : RMN 2D essai 124
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. Le 2¢me correspond aux essais 124 et 172 : (tableau 4.8)

MeCN Essai 124

Z-H + CH,;-C=C-S-tBu

AI%‘ Essai 172

- Nous examinons dans un premier temps le carbone acétylénique
attaqué, a l'aide de la RMN !H. Nous déterminons ainsi que l'essai 124
(réactif MeCN) correspond a un alcéne b (voir couplage entre I'H et le Me

pour l'ensemble =CH-Me). Le signal le plus intense en RMN 31P est alors
attribué a cet alcéne b.

- Nous pouvons également vérifier que l'essai 172 correspond a une
addition "inversée" c'est-a-dire a l'alcéne a (voir couplage trés faible entre
I'H et le Me pour l'ensemble -C(Me)=CH-). Le signal le plus intense en RMN

31P est alors attribué a cet alcéne a.

- Pour un méme mode d'attaque, des vérifications de proche en proche
nous permettent d'attribuer les isoméres Z et E suite aux méthodes de

calcul connues aussi bien en RMN 1H125 qu'en RMN 13C126,

- Lorsque nous sommes quasiment certains de l'attribution, nous
étudions le mélange en RMN 2D. Ainsi le mélange issu de l'essai 124
(comporte 3 composés principaux : alcéne b-Z (9%), alcéne b-E (82%) et
alcéne a-E (9%) ) donne :

. en RMN 2D COSY les constantes de couplage 1H de l'isomére
majoritaire (signaux "croisés" forts) et de l'isomére minoritaire (signaux
"croisés" faibles),

. aprés avoir réalisé les spectres de RMN 2D des essais 124 (voir
figure 1) et 172, nous constatons alors une inversion de la réactivité.

II. RESULTATS DES ANALYSES EN GC/MS
II.1. Présentation
A partir des tableaux 4.1 a 4.10 nous pouvons déduire deux

informations importantes :

- la nature du signal 100% (noté GC/MS 100%). Pour l'essai 84, on note
ainsi un m/z=129 pour l'alcéne a de structure Z et E,

- le temps de rétention (noté Tr, donné en minutes) moyen du
composé identifié. Pour ce méme essai le Tr est de 35,4 minutes.
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Remarque :

Il faut noter que pour le résumé de nos travaux, nous avons porté un Tr
moyen c'est-a-dire "corrigé". Les Tr non corrigés pour chaque essai sont
indiqués en partie expérimentale.

Nous avons toujours utilisé les mémes conditions opératoires pour
toutes nos expériences en GC/MS : colonne capillaire SE30 de 25 métres, a
60°C au départ et ce durant 3 minutes, puis une montée en température de
4°C/min jusqu'a 300°C.

Malgré cette précaution, on note de légéres différences pour un méme
produit :

- une colonne évolue avec le temps,

- les programmations de température et de pression ne sont pas
idéalement reproductibles.

Ces fluctuations sont cependant faibles et non génantes.
Il faut distinguer les composés :

- identifiés par RMN dont le pourcentage est supérieur a 2% (voir
tableaux 4.1 a 4.10),

- et ceux identifiés par GC/MS, présents a 1'état de traces (0,1 a

0,5%) mais ne provenant pas spécialement de la réaction (voir tableau 4.11
en annexe de ce chapitre).

I1.2. Discussion sur les résultats de GC/MS
I1.2.1. Importance du signal a 100%

L'exploitation des résultats expérimentaux a été facilitée par la
distinction importante qui existe entre les alcénes a et b au niveau du signal
le plus intense du spectre.

Nos différents essais nous ont permis de constater que :

* pour les alcynes de type H-C=C-CH,;SR

- les alcénes de type a donnent un signal 100% a m/z=129
- les alcénes de type b donnent un signal 100% a m/z=169.

Remargue : les structures de ces ions seront précisées dans le paragraphe
11.2.2.
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Il existe une exception a cette régle. Dans le cas o R=CH2Ph le signal
100% du spectre est toujours m/z=91. En effet l'ion tropylium (C7H7+) est
toujours trés intense en spectrométrie de massel27,

* pour les alcynes de type  CH3-C=C-SR

- les alcénes du type a donnent un signal 100% a m/z=169
- les alcénes de type b donnent un signal 100% a m/z=201 ou 149.

Les mémes remarques sont applicables ici.

* Si l'alcyne est symétrique la distinction au niveau des alcénes a ou b
est inutile.

* Dans le cas d'alcyne non sulfuré, la distinction entre alcéne a ou b ne
peut étre réalisée sur la simple observation du signal 100%.

I1.2.2. Identification des ions observés en MS

Il n'est pas question ici d'expliciter toutes les fragmentations observées
pour tous les composés. Nous présentons simplement les modes de
fragmentation acceptables pour les produits les plus représentatifs de ce
travail. Nous nous sommes attachés aux alcénes isolés :

- Alcéne a issus de H-C=C-CH,SR

Ces produits donnent un fragment principal qui correspond a :

Z-CH=CH-CH2SR]|** ---> RSCH2-CH=CH]* m/z=129

- Alcéne b issus de H-C=C-CH,SR

Fragment principal :

Z-C(CH2SR}=CH2]** ---> (HO)2-P(S)-S-C(CH2)=CH2]* m/z=169
- Alcénes a issus de CH;-C=C-SR

Fragment principal :

Z-C(Me)=CH-SR]** ---> (HO)2-P(S)-S-C(Me)=CH]* m/z=169
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- Alcénes b issus de = CH5;-C=C-SR

Fragment principal :

Z-C(SR)=CH-Me]** ---> (HO)2-P(S)-S-C(=CH-Me)-S]+ m/z=201

une coupure spécifique est obtenue lorsque R=Ph :

Z-C(SR)=CH-Me]** ---> RS-C=CH-Me]* m/z=149

- Alcénes issus de Et-C=C-Et
Ces produits donnent (selon les cas) :

. un fragment principal non significatif 4 m/z=43 [iPr]* (tous nos
composés contiennent le groupe iPr)

. un fragment principal 4 m/z=83 :

Z-C(Et)=CH-Et]** ---> Et-C=CH-Et]*

- Alcénes issus de MeOOC-C=C-COOMe

Fragment principal 4 m/z=132, qui correspond a un réarrangement
comme le montre la masse paire observée.

Z-C{COOMe)=CH-COOMe]** ---> HS-C(COOMe)=CH-COOMe]+*
ou MeCOO-C(S)-COOMe]+*

- Alcénes issus de Me-C=C-COOMe

Fragment principal a m/z=132 :

Z-C{(Me)=CH-COOMe]*+* ---> HS-C(Me)=CH-COOMe]+*

On peut noter que cet énethiol est "stable” et qu'il est majoritaire par
rapport a la thiocétone correspondante!28,
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I1.2.3. Autres produits observés

a) Produits phosphorés

On retrouve souvent les mémes composés pour différents essais (voir
tableau 4.12 en annexe de ce chapitre). A titre d'exemple, on peut citer les
produits suivants :

- un dithiophosphate
(i.PrO)2ﬁ—S—i.Pr m/z=256
S

- un thiophosphate
(i.PrO);P=S m/z=240

Nous avons synthétisé ce dernier par voie directe!29 afin de pouvoir
comparer les spectres de masse :

3iPrOH + P(S)Cl,

> (i.PrO);P=S Rdt=75%
n°46

Ce produit doit se former au cours des réactions étudiées probablement
a partir de I'ADTP. On note par ailleurs que son pourcentage augmente
lorsque les alcénes ne sont pas isolés (essais 227, 233, 240) c'est-a-dire
lorsque I'ADTP ne peut pas se condenser.

b) Produits caractérisés suite & une décomposition du mélange
réactionnel en GC/MS

Il nous est trés vite apparu que certains composés identifiés en GC/MS
n'étaient pas présents dans le milieu réactionnel avant passage en
chromatographie.

C'est le cas des produits notés "énethiol” dans les tableaux 4.11 et 4.12.
En effet, les signaux de ces énethiols ne sont pas perceptibles en RMN. De
plus, leur intensité augmente en GC/MS si l'injecteur et la colonne sont
portés a des températures plus élevées que celle de notre mode opératoire
type.

L'obtention de ces produits s'explique de la maniére suivante : lors de
nos réactions, nous formons des alcénes a ou b. Ces alcénes peuvent se
décomposer thermiquement pour conduire a un ou deux énethiols.

Ces énethiols!28.130 sont selon les essais des thioaldéhydes, thiocétones
et dithioesters potentiels.
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Afin d'illuster notre propos!31, nous présentons le schéma suivant :
prop P

CH;-C=C-S-R
Z-H
Z-C|2=CH-SR Z—|C=CH-CH3
CHj SR
Alcéne a Alcéne b
A A
HS—IC=CH—SR HS(|3=CH—CH3
CH; SR
Enethiol a Enethiol b
A A
l VI
CH3—I(|?-CH2-SR CH3-CH2-9—SR
S S
Thiocétone Dithioester

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons préparé de facon
univoque!32 deux thiocétones en collaboration avec le Laboratoire des

Composés Thioorganiques de Caenl33 : (les produits obtenus ne sont pas
purs a 100%).

ZnC12
Et-C(OMe),-Pr + H,S — Et-C-Pr
EtOH u

Essai 50 n°44 Rdt=50%
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ZnClz
Me'C(OMe)2'CH2‘S't.Bu + HQS E— Me-C-CH2 -S-t.Bu
EtOH u

Essai 51 n°45 Rdt=75%

Remarque : ce dernier se présente sous la forme énethiol.

M
N

/C = CH-S-t.Bu

HS

Note: nous disposons par ailleurs d'un dithioester qui nous a été
aimablement fourni par le laboratoire dirigé par S. Masson!33:

CH3CH,-C-S-CH,Ph
S

Ces composés injectés dans un appareil de GC/MS donnent des
spectres de masse parfaitement superposables a ceux que nous observons
lors de l'injection de nos alcénes a ou b.

Tous les énethiols mentionnés présentent un signal assez intense a

m/z=45. Ceci est caractéristiquel34.135 d'une fonction thiocarbonylée que ce
soit pour des thiocétones, thioaldéhydes ou dithioesters. Le fragment cité

correspond a CHSJ+.

La formation de ces énethiols peut provenir :
- du milieu réactionnel (autre molécule)

En effet, la présence de différents couples implique une activité "Red-
Ox" du milieu réactionnel :

RSH et RSSR minoritaire

(RO)2|P|’-SH et (RO)2|1|3-(S)X— P(OR),
S S g x=1,2
Remarque :

Ces deux derniers composés ont été synthétisés par voie directe selon
les méthodes suivantes136.137 afin de comparer les spectres de masse :
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N32C03
(RO), P-SH + (RO),P-CI — (RO), P-S-P(OR},
[ | acétone i |
S S
R=i.Pr Dim-S n° 47
Rdt=45%
1)NaOH
2)NaN02
2 (RO), P-SH > (RO)2|I|3-SQ ﬁ(OR)z
S 3)H, S04 S S
R=i.Pr

Dim-S, n°48

Rdt=90%

- de la technique utilisée (substrats de la colonne de chromatographie)
peut représenter par les deux schémas 1 et 2 :

- d'un réarrangement intramoléculaire ou d'une hydrolyse, ce que I'on
i.PrO

S
i PrO\ IPI)
N ® 3y CH H
S SR O/ ™~ o0~ N Y,
~ N
| ] 1
©
N o7 N
CH3 CH3 \H CH3 CH3
1
SCH3 /H
AN
i PrO\ g ) Cc=cC
o SR
? =
S
H
/
CH; CH,

décomposent thermiquement

Ce dernier est le plus probable car il est connu que les ADTP se
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Ce phénomeéne explique en partie les différences observées lors des
divers essais réalisés. En effet, pour un méme alcyne de départ, les alcénes
obtenus peuvent se décomposer plus ou moins rapidement, d'oua la variation
des résultats en GC/MS.

Actuellement, un autre chercheur du laboratoire!38 étudie de facon
systématique, la dégradation thermique des alcénes a et b par
chromatographie mais également par d'autres techniques thermiques. Ce
travail est toujours réalisé en collaboration avec le Laboratoire des Composés
Thioorganiques de Caen.
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TABLEAU 4.1 : RESULTATS des REACTIONS pour les alcynes du type H-C&C-CH2-SR

Essai Alcyne de Réactif |Rdt (%) Alcéne a | Alcéne b | A_utre_s:@_)m = 7ai(PS}):iGSI_/MSL T
départ L. [ Eol o DS CUON S D0
E = -CH=CH- | -C=CH2 | | | |
~ H-C&C-CH2-S-i.Bu | ' m/z=342 m/z=342 | |
84 I Mecn| Bo% | 27%E) 845 129 354
et T T T L 2% @ B , 853 129 354
‘ i 1 49%, 86,9 169 | 88,9
e e e ] | . DIm-S(3% | 926  * .
0z | | TB | 0% | | |
253 | AIBN | 100% | 55% (E) | 845 129 354
e b T ‘1 - 45% (2) | 853 129 354
270 4 | pd/Bz | 50% | 5% (E) 853 129 354
i AR 1] %@ | = 845 129 354
S | | 80% | 86,9 169 889
‘ " (RO)3-P=S (2%) = 65.0 115 11.2
| I | ! bivers (2%)
254 . |Pd/THF 80%  48% (E) | 853 129 354
B A 48% (2) “ 845 129 354
i T _DmS(% | 926 * | -
| j (RO)3-P=S (1%) | 65,0 | 115 | 11,2




TABLEAU 4.1 : RESULTATS des REACTIONS pour les alcynes du type H-C&C-CH2-SR
Suite N° 1
Essai Alcyne de Réactif |Rdt (%)| Alcénea | Alcéneb Autres ($) d (P31)|GC/MS| Tr
départ ¥ % % | % 100%
-] e ~ | -CH=CH- | -C=CH2 BE 5 = L
H-C&C-CH2-§-tBu |  m/z=342 m/z=342 | | ;
206 [ MecN 1_»_}(_)07%W 10% (E) aE | 84,3 129 | 339
- | | 30%(2) 850 129 | 323
1 47% 88,6 189 | 83,8
) | | Dmsaw 92,6 | * .
- ) o Z-1.Pr (1%) 915 | 130 | 17,0
o (RO)3-P=S (1%) | 65,0 | 115 | 11,2
241 RN R a e 1
192 | | ABN  100% 68%(E) | 843 129 33,9
* o oL Sl AR . 30% (2) .80 129 323
el & | | [RO)3-P=S (2% 650 115 112
266 | | Pa/Bz | 85% | eE) | 843 129 33,9
a F. N o e | 850 129 32,3
| - 80% 86,8 169 33,8
e } ; | (ROB-P=S(5%) 650 115 112
P | | tBu-S2-t.Bu (5%) 57 106
SR R e ‘ ; . Divers (5%) | 1003 * | *
257 Pd/THF 0% | o ., - e B L It |
280 A 40% | 30%(E) | ! 84,3 129 | 33,9
35% (2) 85,0 129 | 32,3
o 25% 86,6 169 | 83,3
| Dim-S (5% 92,6 . *
(RO)3-P=S (5%) | 65,0 | 115 | 11,2
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TABLEAU 4.1 : RESULTATS des REACTIONS pour les alcynes du type H-C&C-CH2-SR

B e

Suite N° 2 DNy S ;
Essai Alcyne de Réactif |Rdt (%) Alcénca | Alcéneb | Autres ($) | 9 (P31)GC/MS  Tr
~départ | ¥ % % ﬁ-w‘ 7 % ‘ ——‘ 100% | , ;
| | -CH=CH-| -C=CH2 |
- |H-C&C-CH2-S-Ph i ‘m/z=362| m/z =362 |
77 __ ~ |Pour les alcénes issus de cet alcyne on a souvent des problémes en CG. ' ! |
171 ) I MeCN| 40% | 9%(2) | T 1 84,7 | * | 410
| 75% | 85,4 | 169 | 88,3
e e ¥ T T Dmesnica | 9Be | * e
Lo i T Earre Dim-S2 (3%) 829 @ * | *
| 503 | L TB | 0% [
265 | AIBN | 100% | 28% (E) 84,1 * 42,8
gy, ; | | 52% (2) 84,7 * | 41,0
| ! 4% 8.4 | 169 | 89,8
Dim-S (1% 912
] | 2 Dim-S2 (7%) 82,9 @ * *
| e | (RO)3-P=S (6%) 650 115 11.2
&8 _  Pd/Bz 55% 9% (E) 84,1 | * | 428
S P T wm@ 84,7  * | 41,0
1 | | . 56% 88,4 | 169 | 89,8
:_ - i ¥i7 B L : | Dim-S (6%) 91,2 i, -
it : i P ! i D1m S2 (6%) 82 9 il
i e | | (RO)3-P=S (12%) | 6§,o | 115 | 11.2
249 PA/THF| 0% | | R, o A
275 A | 100% | 13% (E) 84,1 | * | 428
13% (2) m g o 84,7 | * | 41,0
. 68% - |s8.¢ | 169 |89,8
(RO)3-P=S (6%) | 65,0 | 115 | 11,2




TABLEAU 4.1 : RESULTATS des REACTIONS pour les alcynes du type H-C&C-CH2-SR
Suite N° 3
Essai Alcyne de Réactif |Rdt (%) Alcénea | Alcéne b Autres ($) 9 (P31)|GC/MS| Tr
départ ¥ | % e L NS 100%
. K 1] -cH=CH-| -c=CH2 s = o
H-C&C-CH2-S-CH2-Ph | m/z=2376| m/z= 376 i 3
170 Me-CN | 30% | 13%(E) | | 846 @ * o
e ot l 21% (2) | 853 | * | *
\ ; 48% 88,6 . “
] ] | zZiPr(6%) | 91,5 | 130 | 17.0
i MR RLLIF] i | Dim-S (7%) 91.2 |
j ]‘ | (RO)3-P=S(7%) | 65,0 115 | 11,2
Essai précédent difficilement exﬁiaiiable ; gros problémes de décomposition des alcénes ‘
504 TB | 0% F e
256 | AIBN | 85%  45%(E) | I 846 91 | 445
B - 54% (2) 853 91 | 43,0
e e [CH (RO)3-P=S(1%) 650 115 112
| 272 | | Pd/Bz  30% 4% (E) 846  *
324 680% 3% (2) = 85,3 . *
ST R R S o RER T 76% - |es6 91 43,6
R e Sl = Dim-S (3%) | 91.2  * .
T Dim-S2 (65%) | 829  * | *
| ; | [ (RO)3-P=S (8%) | 65,0 115 | 11,2
263 'Pd/THF| 20% | 55%(E) | 846 91 | 445
e T 24% (2) ) 853 * | *
2?7 (18%) 1004 * .
(RO)3-P=S (2%) | 65.0 | 115 | 11,2
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TABLEAU 4.2 : RESULTATS des REACTIONS pour les alcynes du type H- -C&C-CH2-R | ' Luirie
Essai Alcyne de Réactif Rdt (%) Alcéne a | Alceneib_i 77(:1;1:1_—[;_6_5‘ (é)_ W‘E_-(EB:_I_)_GC/MS_ -Tr
départ ¥ % % ! o 100%
| 1 | -cu=cm-| -c=cnm2 | |
H-C&C-Bu 153K N m// = 296 | h]/} = 296
240 | MeCN | 100% |
i ] Umquement des traces d' alcenes 10% ; 1075
R e SRR s | ) efgd S
J } B | | (RO)3-P=S (20%) = 65.0 @115 11,2
e - He * ' ?? (10%)
233 :;"T'B' | 100% | | |
L S = [ \ucun alcéne isolé i
T oAl A 27 (30%) 1075 * .
I | (RO)3-P=S (40%) | 65.0 = 115 11.2
B | o ?Eeew |
TN AIBN  100%  70% (E) 854 82 239
b 30% (2) | 86,1 | * .
[ 151 | Pd/Bz 100%  10% (E) 854 83 239
g L 0% 86,1 83 248
| 25% 88,6 | 8Y 358
s | DIm-S2 (4%) = 82,9 |
R @dﬁ{F' 100% | 4% (E) 854
(P 4 B A MO 7Y 861 43 248
‘ | 4% }3&@
(0 ARG N (RO)3-P=S (4%) | 650 | 115 112
239 A | 100% | 55%(E) | 85,4 83 | 239
17% (2) B k-5 | s6,1| 83 | 24,8
20% 88,8 82 | 88,8
Dim-S (8%) 91,2 s .




TABLEAU 4.3 : RESULTATS des REACTIONS pour les alcynes du type H-C&C-CH2-SO2-R

Essai Alcyne de Réactif |[Rdt (%) Alcénea | Alcéneb Autres ($)

d (P31)

départ ¥ % % %

-CH=CH- | -C=CH2 |

HC&CCH2S024Bu | | | |
S TB | 100 |

Les composés comportant un groupe -SO2- ne sont pas analysables en CG/MS

i
—

?? 4%

79.3 |

: PEEREEE 1 RS IR Sl e A " DIm-S (2%) 91,2 | f
IR ey | | | Dm-S2(4%) | 829 | T R

(RO)3-P=S (2%)

H-C&C-CH2-S02-t.Bu
152 Me-CN = 100 ‘

== S SRS P e SR B

650 115 | 11.2

86,8

= L= - s e

Dim-S (7%)

i . Dim-S2 (7%)
g | | 2?2 15%
(149 | | B | 100 A | i
| | L 44% |
e e RGN | 5 . DIm-S2 (17%)
|

~ 75% (E)
. 24% (2)

|

SR e ) SR R

52.9
59.7

| 829
76,9 |

82,9

[ 912 |

|

|
-+

L

[

%
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TABLEAU 4.4 : RESULTATS des REACTIONS pour les alcynes du type H-C&C-S-R

Essai Alcyne de Réactif |Rdt (o/(l),i A&:'ggeg TAlgépeb ‘ 1 Aq_t_r_gs @ :
départ IR et R T A
: H-C&C-S-Ph s |
ALREY S | MeCN | 100%j
e LR e 3% (2
e . e | ' 96%
353 AIBN | 100% |
¥ ey | 31% (E)
61% (2)
5%

Dim-S2 (1%)
(RO)3-P=S (1%)

ae3)

839
34,0

84,1
83,9
84,0
82.9
65.0

155
135

155
155
135

115




TABLEAU 4.5 : RESULTATS des REACTIONS pour les Alcynes du type R-C&C-R

Aucun atome de Soufre dans I'alcyne de départ

Essai Alcyne de Réactif | Rdt (%) | Alcéneaoub Autres ($) o (P31) | GC/MS Tr
i départ S oo | o AR S o P | 100%
Et-C&C-Et m/z=296 | st ) e
210 MeCN | 100% | | ?80% | 1077 | |
L - Les alcénes ne sont pas isoées | ?? _1190(9 | 544 | ‘B
227 TB 100% | - 8% | 1082
Les alcénes ne sont pas isolés (RO)3P=S (65%) A 65,0 115 11,2
i ?? 18% 54,4
= (RO)2-P(O)H (8%) | 4.0
205 | | ABN | 100% | 35%@® | | 04 | 218 | 232
N L 1 . 64%@2 | | 896 | 215 | 23,9
| 105 | | Pd/Bz | 100%  69%(E) 904 215 | 232
* B S R 1% @ - 89,6 | 215 23,9
TP N | : (RO)3P=S (12%) 650 | 115 | 11.2
208 | _ Pd/THF | 100% . ??(90%) | 1075 |

Les alcenes ne sont pas Lsoles 7 ?? (10%) - 54,6

100%  60% (E)

T [ owa so6 83 | 230

DIm-S(6% | 926 | * | *
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TABLEAU 4.6 : RESULTATS des REACTIONS pour les Alcynes du type R- C&C R

Aucun atome de Soufre dans l'alcyne de départ

Cet essai ne donne aucun produit secondaire

Essai | Alcyne de Réactif | Rdt (°/>) | £ Alcéne aoub |
depart ¥ %
iPMTq COO- C&C-CBBIVIe ' ' my/z= 356
comE L  Me-CN  100%  34% (E)
: 1 4 . 63%(2)
ep bl =% B T |
218 | TB | 100% | 70/; (E)
BB T [ T %e
[ 109 | | ABN | 100% | 50%(E
| ‘ 41% (2)
219 | | Pd/Bz  100%  71% (E)
Ly - 29% (2)
B ) JE L essai ne donne aucun produit secondaire
217 | Pd /THF 100% 65% (E)
- 1 i . 35%(2)
o= ]Cet esséi he; danrlit;walij&m produil secondaire
226 | ‘ A 100% 59% (E)
R | | 40% (2)

3 Aulres ($)

0/()

(RO)3P=S (2%) |

Dim-S (33%)

a3l

f

83,4
77,3
65 O
83,4
77,3
92.6
83,4
77,3
83,4
77.3

83,4
77,3

83,4
77,3

GC/MS

100% |

176
115

176

176

176

176

176

31,5
L2

31,5
32,4

32,4

32,4

32,4




TABLEAU 4.7 : RESULTATS des REACTIONS pour les Alcynes du type R-C&C-R'

Aucun atome de Soufre dans l'alcyne de départ

Essai Alcyne de | Réactif | Rdt(%)| Alcénea Autres ($) a(P31) |GC/MS| Tr
départ ¥ % | % | 100%

~ |Me-ckc-cOOMe 2SFRL A N At i

312 | | AIBN | 100%  100% (E) | . 80,6 @132 | 28,8
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TABLEAU 4.8 : RESULTATS des réactions pour les Alcynes

~du type Me-C&C-S-R

Essai 1 Alcyne de Réactif | Rdt (%) Alcéne a Alcéneb | Autres (jB) 0
T T départ SR RS % | w1 w
ENEL NS -C(Me)=CH-SR -C(SR)=CH-Me :
 |Me-C&C-SiBu m/z=342  m/z =342
102 | | Me-CN | 100% @ ! 70% (E)
Ul { LSRR 10% (2)
1 | | | 3% (E)
{ b ‘ Dim-S (12%) |
Ao S R R  (RO)3-P=S (4%)
94 TB 100% | 89% (E)
3 | " | 6% (2)
iy B B | 2% (E)
} | Dim-S (1%)
| ‘ " (RO)3-P=S (2%) |
178 AIBN 100%

90% (E)
7%(Z)

I

a(P31) GC/MS |

| 100%
|
88,9 | 48

87,1
92,6 |
65.0 115
88,9 @ IC
871 | IC
926 |
650 | 115
87,1 I1C
88,3 IC
65.0 115

(RO)3-P=S (3%)

,Tr -

113l b

)5,
85,4

32,6

32,6
32,6
11,2




TABLEAU 4.8 : RESULTATS des réactions pour les Alcynes du type Me-C&C-S-R
Suite N° 1
Essai Alcyne de Réactif | Rdt (%) Alcéne a Alcéne b Autres ($) 2 (P31) | GC/MS Tr
départ A S g % % (I a2 ,_O/L P iR 100%
| -C(Me)=CH-SR-C(SRI=CH-Me | | s
Me-C&C-S-t.Bu | m/z=342 | m/z=342 | i S R
124 Me-CN | 100% 82% (E) 88,8 | 301 | 81,9
e =5 9% ((2) b T T S e
s | i | %(E | 852 N
89 TB 100% 43% (E) 86,8 Ic | 31,8
T  12% (@) 87,8 IC @ 81,9
e e C4A0%(E) | 852 @ IC 33,9
| LRy - | (RO)3-P=S(6%) | 65.0 115 | 11,2
172, | AIBN | 100% |  92% (E) 852 | 169 33,9
» . e %@ | | | 86,7 169 @ 29,3
a5l A A R | (RO)3-P=S(1%) 650 115 112
[ 200 | Pd/Bz | 100%  65% (E) * 852 169 29,9
SR s TR 21% (2) 86,7 169 29,3
e | S X3 3% (E) 86,8 301 31,9
§ | 10% | 1003 * .
b oA 4 - PA/THF | 100% | T B%(E | - 868 | 3z01u 819
. T Tmeem | | ['ss2 | 169 | 269
| 1 14% (2 | 867 169 293
(s A ARG 1] o N e KB
211 A 100% | 75% (E) | 86,8 @ 301 @ 31,9
T ] 153/6"@)#_,* T Tss2 | 169 | 29,8
i) S | Divers (10%)
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TABLEAU 4.8 : RESULTATS des réactions pour les Alcynes du type Me- C&C C-S-R
Suite N° 2 T |
Essai Alcynede | Réactif |Rdt(%)| Alcénea  Alcéneb | Autres($)  a (P31) ggg_Ms Tr
~ départ g ) e e g s ' | 100% |
= ES -C(Me)=CH-SR -C(SR)=CH-Me
5 Me-C&C-S-Ph| - | m/z=362 | m/z=362 |
[ 155 | [ MeCN | 100% | 83% (E) 884 | 149 | 87,8
r 14% (2) 88,0
B | Divers (2%)
181 1B 100% 88% (E) 88,4 | 149 | 87,8
AT ‘ l e o 3% (2) 88,0
3 ol LT DIm-S (7%) = 92.6 . .
| i (RO)3-P=S(1%) 650 115 11.2
180 . AIBN | 100% = 85% (E) 86,7 169 | 38,9
=" T T T izm 87,7 169 38,2
(RO)3-P=S (2%)  65.0 115 11.2
207 A 100% 75% (E) SG,4 - 149 87,9
’ 19% (2) B8,
4% (E) 86,7
212 | Pd/gg 1Essa1UDpxncenan1
| |Me-C&C-S-CH2-Ph m/z=376  m/z=376 |
T R Me CN | 100% | 88% (E) 86,8 | 801 | 88,8
o ' 7% (2) 88,3
] | DIm-S (4%) 92,6 s
175 TB | 100% 97% (E) ’ 888 | 301 | 88,8
i s | (ROB-P=S(2%) | 650 | 115 | 112
178 AIBN 100% | 2% (E) 88,8
85% (E) 86,7 91 41,2
12% (2) | | 87,7 91 40,6
B (RO)3-P=S (3%) | 65,0 115 11,2




TABLEAU 4.9 : RESULTATS des réactions pour les Alcynes du type Me-C&C-SO2-R
Essai Alcyne de Réactif | Rdt (%) ' Alcénea | Alcéneb |  Autres $) d (P31) | GC/MS Tr
départ ¥ % | % % . 100%
, -C(Me)=CH- e -C(SO2R}=CH-Me| ERT RS
- Les ::omposes comporta.nt un groupe -362-7 n;sont pas analysables en GC/MS 1
- Me-C&C-SO2-i.Bu [ | T, | |
154 | 1 | 100% | 100%E | l T i Egg | i
el e K R R R e | | Rk el 25 Lxlion: | 2
Me-C&C-S02-t.Bu j a2 Cyes ‘ i
507 MeCN | 100% | 80%(E) | 1 so0 | |
B v e 7 ;,__ o " Divers (20%) f _ | ; 3
Le compose E est unique mais nous 1solons plusieurs pl'OdLIltS autres (sulfures) ] ] ! 0 -
qui ne donnemt pas de signaux en RMN P31. - < A
40 | K 100% | 45%(E) | T 798 |
LAY s e i L SR 798 IR
; i i | Dim-S (6%) 92.6
1 Dim-S2 (4%) = 82,9
Les 1someres Z et E ont et; separes
508 @ | AIBN | 100%  96% (E) - 79,6
ENE iy " Divers (3%)
Me-C&C-SO2-Ph | 7 | 7
[ 500 B  TB | 100%  45% (E) 78,1
Al ’ ' 45% (2) | 78,1
| 5 T (RO)3-P=S (5% 650
; o AR T . Divers(4%) |
Les isoméres Z et E ont ete séparés L EEol i o | B
Les d(P31) a 78,1 sont distincts (voir décimales) | s 1 |- wh
Me-C&C-S02-CH2-Ph
510 AIBN | 100% | 66%(E) | o R 78,4 |
33% (2) 78,6
Les isomeéres Z et E n'ont pas été séparés
| l |




ST

Essai Alcyne de Réactif | Rdt (%) \ [_\}ceneﬁa'_ ‘» Alcéne b
départ Bl S T \ el e | %
|Me -C&C-CH2-S-t.Bu ;
el il |
T 301 17 - ! ‘MeCN | 0% laucune réaction aprés 4 jours
i 295 ] 1 ‘éliBN 0% :aucune reaction apres 3 jours
|
Me C&CVCmHg S_lfh
H £3§6 i . MeCN | 0% |aucune réaction apres 4 jours
330 AIBN 0% iaucune réaction apreés 3 jours
't.Bu-S-CH2-C&C-CH2-S-t.Bu
314 ﬂlr\?:l;?CN ' 0% :aucune réaction apres 4 jours
31 1 {\JBN 0%  aucune réaction apres 3 jours
 Ph-S- cnz»c_:gq CH2-S-Ph_
E 327 7 771\_/I_eCN 0% zaucune réaction apres 4 jours
i g el x‘ o S 4 !
826, | ___AIBN | 0% aucune réaction aprés 3 jours

TABLEAU 4.10 : RESULTATS des réactions pour les Alcynes du type Me C&C-CH2-S-R

_ Autres ($)

%

~2(P31)

GC/MS Tr

IOQO/) i




RMNIH : systemes éthyléniques

-CH=CH-CH,-

|

'(|:=CH2
CH,-

e e—

-(|3=CH-SR
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III. RESULTATS DES ANALYSES EN RMN

III.1. RMN H

Les spectres de RMN lH sont présentés en partie expérimentale. Nous
proposons uniquement ici quelques éléments qui ont contribué a
I'attribution de nos structures.

* Pour les composés issus de H-C=C-CH,SR

N
Z-CH=CH-CH, SR et C=CHy
a RSCH,

- les alcénes du type a se distinguent facilement du type b. On note un
multiplet trés large pour les hydrogénes éthyléniques du type a (couplages
H-H et H-P) et un multiplet parfaitement simple pour ceux du type b
(pratiquement 2 quasi-doublets). (voir figure ci-contre)

Les hydrogénes éthyléniques a ont toujours un & supérieur a ceux du
type b, ce qui confirme la théoriel25,

On note également que le CH2 du groupe CH2SR a toujours un 8 plus
élevé pour les alcénes b comparativement aux alcénes a.

- Les constantes de couplage JH-H permettent une attribution!25 des
formes Z et E.

Les substituants que nous utilisons peuvent étre considérés comme
"électriquement faibles”, en tous cas trés différents d'un groupe fortement

positif (Li) ou négatif (F). Pour un rappel nous proposons le schéma 1125, et
le schéma 2 pour nos travaux.

Schéma 1
Aol M
C=¢C
/ N\
R H,
R Jab Jac Jbe
Li 19,3 23,9 7.1
Me 10,0 16,8 2,1
F 4.7 12,7 -3,2

Quelque soit la nature de R, J4-Hcis < JH-Htrans.
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Par comparaison, nous pouvons donc attribuer les différents couplages des
isomeéres Z et E.

Schéma 2
S S
s s
- H - CH,SR
7 x \ /b 7 x N\ C/ 2
/C - C\ /C N
H, CH, SR H, b
E Z
Jab=15,0 Hz Jab=10,2 Hz
JaX=8,1 Hz Jax=10,1 Hz

Note :

Il n'est pas question de tenter d'utiliser les formulations de W. Simon et

all25 pour attribuer le 8 d'un hydrogéne éthylénique lorsque la molécule
comporte des atomes de soufre.

8(H)=5,25 + Z(gem) + Z(cis) + Z(trans)

En effet tous les travaux du laboratoire montrent que ce systéme, valable
dans de nombreux cas, est inapplicable aux composés soufrés139,

* Pour les composés issus des sulfones H-C=C-CH,;S0O,R

Les faits précédemment constatés sont aussi applicables dans le cas des
sulfones.

* Pour les composés issus des alcynes symétriques non sulfurés

Nous avons attribué la forme Z a l'isomére qui posséde le & le plus élevé
pour l'hydrogéne éthylénique. En effet, pour R=COOMe l'hydrogéne est en
cis du second groupe -COOMe. On peut noter par ailleurs une différence

importante de § :

Nl N
P-S H P-S COOMe
/ AN / s AN /
/C = c\ /c = C\
MeOOC COOMe MeOOC H
E Z

dy(E)=6.4 ppm dy4(Z)=7,1 ppm
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Les isoméres Z et E des alcénes pour lesquels R=Et ont été attribués
par analogie.

Me
|
* 11 en va de méme pour le produit isolé Z-C=CH-COOMe

Dans ce cas le 6 est de 6,2 ppm. Nous avons donc adopté une forme E
pour ce produit.

* Pour les composés issus des alcynes CH3;-C=C-SR

- Pour les isoméres du type a nous avons également adopté un 8(E)<8(Z)
pour I'hydrogéne éthylénique. Me

I
Z-C=CH-SR

Dans ce cas nous avons un argument supplémentaire. En effet, si un
hydrogéne est peu influencé par les groupes situés en cis par rapport a lui
(sauf atome fortement électronégatif), il n'en va pas de méme pour un

méthyle. Ainsi, par exemple pour les systémes140 :

Cl
Cl\ y, H N /COOH
C = c C = C
Me” _ “cooH M’ “H
E Y/
d)=6.10 ppm d=6.10 ppm
dme)=2.60 ppm dMe)=2.30 ppm

les 8(H) sont absolument identiques pour les formes Z et E, alors que le
5(Me) de la forme E (en cis du COOH) est supérieur a celui de la forme Z.

Nous retrouvons cette distinction entre les 8 du méthyle pour nos
COmMpOSESs :

S
Ve Ve
) : R
S /H N
C=C C=C
Me” \sR Me’  “H
E z
d(Me)=2.2 ppm d(me)=2,0 ppm

dg)=6.4 ppm 8y =6.6 ppm
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SR
|
- Pour les alcénes du type b Z-C=CH-Me

l'argument vis a vis du §(Me) n'est pas valable : on ne peut distinguer 1'effet
du groupement -SR comparativement au groupement -S-P(S)-, en position
cis par rapport au méthyle. De ce fait, nous avons attribué arbitrairement la
forme E a l'isomére le plus abondant.

Note : les structures E sont les plus favorisées car les moins encombrées. En
effet, elles sont généralement majoritaires.

* Cas particulier des sulfones issues des alcynes CH3-C=C-SO,R

Ces composés ne peuvent pas étre comparés aux sulfones
propargyliques car contrairement a ces dérivés le groupement SO2R est

directement li¢ a la triple liaison.

Les alcénes issus de ces sulfones vont donc présenter un systéme

conjugué et, inversement a leur homologue sulfuré, le d8(H) de l'isomére E
est supérieur a celui de la forme Z.

II1.2. RMN 13C

Les spectres sont présentés en partie expérimentale. Nous proposons
ici quelques éléments de réflexion.

Pour toute nos discussion, le carbone éthylénique C1 est toujours celui
porteur du substituant Z.

* Pour les alcénes issus de H-C=C-CH,SR
Z
AN
Z-CH=CH-CH,SR et C =CH,
1 2 ‘1 2
RSCH,

a
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Globalement on a toujours pour les carbones éthyléniques (alcéne a ou
b) :

. d(C1) > 8(C2)
.0(C1) de b > 8(C1) de a
.8(C2) de b > 3(C2) de a

On note par ailleurs que les isoméres Z et E de l'alcéne a se distinguent
facilement. On a toujours :

.8(C=) de Z > 6(C=) de E

* Pour les alcénes issus de H-C=C-Bu

“\

Z-CH=CH-Bu et /C = CH,
1 2 Bul 2
a b
Comme précédemment, pour les carbones éthyléniques :

. 3(C1) > 8(C2)
. 0(C2) de b > 3(C2) de a

Par contre, le déplacement chimique du carbone C1 de l'isomére b est
faible et de ce fait :

.8(C1) de b < 3(C1) de a

On retrouve pour les isoméres Z et E de 'alcéne a les mémes résultats
que précédemment :

. 0(C=) de Z > 8(C=) de E

* Pour les alcénes issus de  CH3-C=C-SR

l\l/[e SR
[
Z-C=CH-SR et Z-C=CH-Me
1 2 1 2
a b

Nous constatons un point important a savoir, le déplacement chimique
du CH= est toujours supérieur a celui du C= et ce quelque soit l'isomére a ou

b concerné. Ce phénoméne, peu courantl4l, doit étre signalé.
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De ce fait, pour les carbones éthyléniques :

. 8(C1) < d(C2)
.8(C1) de b > 8(C1) de a
. 6(C2) de b > 3(C2) de a sauf pour R=Ph

Les isomeéres a et b se distinguent facilement en comparant le
déplacement chimique du méthyle porté par la double liaison. Nous avons en
moyenne :

. 8(Me) de a vers 26,1 ppm
. 6(Me) de b vers 18,0 ppm

Note :

L'attribution des carbones CH= et C= est certaine : tous nos spectres

sont enregistrés en écho de spinl23.124  ce qui donne un signal positif pour
le C= et un signal négatif pour le CH=.

Ce phénomeéne important s'explique du fait de la présence conjointe sur
la double liaison des substituants -SR et -S-P(S). Ceci n'était pas le cas pour
les alcynes propargyliques ou nous avions un CH2 entre le soufre et la double

liaison.

L'explication est tout a fait classique. En effet, nous avons une structure
idéale permettant d'augmenter le & du carbone C1 et de diminuer celui du
carbone Ca2.

Les déplacements chimiques des carbones éthyléniques sont non

seulement fonction des substituants a, B, y, o', B'. ¥ portés par la double
liaison (réle de -SR et -S-P(S) )

y-B-o'-C=C-a-B-y

mais également de l'accumulation éventuelle des substituants sur un carbone
donné. Ainsi pour un alcéne porteur de 3 substituants alkyles (R1, R2, R3)

R

N /
c=C
/ N\

Rzl 2 H

nous savons125.141 que :

- la présence simultanée de R1 et Rg sur le carbone C1 implique un effet
de -5,0 ppm pour ce site,

- cette méme présence implique un effet de +2,5 ppm pour le carbone
Ca.
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Ces deux effets vont donc dans le méme sens : une augmentation de
3(C2) et une diminution de 3(C1).
* Pour les alcénes issus de MeOOC-C=C-COOMe
?OOMe

Z-C=CH-COOMe
1 2

La comparaison redevient classique : 8(C1) > 8(C2).

* Pour les alcénes issus de CH5-C=C-SO,R
Me SO,R
Z-C=CH-SO,R et Z-C=CH-Me
1 2 12
a b

Seuls les isoméres du type a peuvent étre isolés. Nous avons pour les
carbones éthyléniques : 8§(C1) > §(C2).

On note par ailleurs que pour le méthyle porté par la double liaison,
l'isomére Z conduit toujours a un § supérieur a celui de l'isomeére E.

II1.3. RMN 31p

Les spectres sont présentés en partie expérimentale.

D'une facon générale, nous avons pour les alcénes aou b :

. O(E) < 8(Z)
. 6(a) < &(b)

Il faut remarquer que tous ces & sont trés proches.

Il existe une exception a cette régle pour les alcénes issus de l'alcyne
symétrique non soufré ou §(E) > 5(Z).
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La RMN 31P nous a également permis d'identifier plusieurs composés
caractérisés lors de nos synthéses. Il s'agit en particulier de :

(RO);P=S R=i.Pr $=65,0 ppm

(RO)2|1|3—S—|I|3(OR)2 noté Dim-S 0=92,6 ppm
S S

(RO)2|FI’-SQ-IIT(OR)2 noté Dim-S,  8=89,2 ppm
S S

Afin de situer les déplacements chimiques de ces alcénes,
comparativement a ceux d'autres composés synthétisés au laboratoire 142,

nous proposons une compilation des 6 dans le tableau 4.13 en annexe de ce
chapitre.

IV. CONCLUSION

Les résultats exposés dans ce chapitre indiquent clairement que les
attributions des structures des alcénes a et b sont non contestables.

Il en va de méme pour la distinction des isoméres Z et E pour un alcéne
a ou b donné.

Nous devons simplement préciser qu'il peut rester un léger doute pour
les deux isoméres Z et E de Z-C(Et)=CH(Et).

A titre indicatif, nous avons testé quelques produits sur machines 4 billes
afin d'évaluer leurs propriétés mécaniques. Les résultats sont rassemblés
dans l'annexe 1.



ANNEXES DU CHAPITRE IV

TABLEAUX 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 et 4.15



TABLEAU 4.11

Composés caractérisés par SM
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TABLEAU 4.11 : Composés caractérisés par CG/SM
Essal |Alcyne Réactif Tr m/z Composé
caractérisé
84 H-C&C-CH2-S-i.Bu Me-CN
4,5 128 Alcyne
a 182 | 214 Z-H
21,2 | 298 Z-Me
339 | 342 Alcéne b
35,4 342 Alcéne a
35,4 342 Alcéne a
253 |H-C&C-CH2-S-1.Bu AIBN
35,4 342 Alcéne a
. 3521 342 Alcéne a
270 |H-C&C-CH2-S-i.Bu Pd/Bz |
| 3.7 ' 128 Alcyne
- 1 10.8 | 162 Enethiol a
11,2 162 Enethiol b
B 11,6 | 240 (i.Pr-0)3-P=S
' 17.4 | 256 Z-i.Pr
| 339 | 342 Alcéne b
35.4 342 Alcéne a
254 |H-C&C-CH2-S-i.Bu Pd/THF|
;‘ 5.0 128 Alcyne
123 1 240 | (i.Pr-0)3-P=S
1 346 | 342 | Alcéne a
206 |H-C&C-CH2-S-t.Bu Me-CN | o
"""" 10,9 | 162 Enethiol b
14,1 | 240 (i.Pr-0)3-P=S
' 18.7 256 Z-i.Pr
337 | 342 | Alcéneb
) - A 357 342 | ‘Alcénea
V 365 . 342  Alcénea
192 |H-C&C-CH2-S-t.Bu L ABN "
91 ' 240 | (iPr-O)3-P=S |
- 81,3 342 | Alcénea |
- 319 | 332 . Alcénea
266 |H-C&C-CH2-S-t.Bu | Pd/Bz | | - o )
106 | 178 ~ (Bu-S2-t.Bu
] {119 | 162 ~ Enethiol b
o 150 | 240 (i.Pr-O)3-P=S
345 ! 342 | Alcéne b
280 |H-C&C-CH2-8-tBu | a .
e 83 | 162 | " Enethiola
87 | 162 Enethiol b
1 114 240 | (iPrOj-P=s
‘5 323 | 342 Alcéne b
33.9 | 342 | Alcénea
T 343 | 342  Alcénea




TABLEAU 4.11 (suite N°1)

: Composés caractérisés par CG/SM
Rt

Essai |Alcyne Réactif Tr m/z Composé
caractérisé
48 H-C&C-CH2-S-Ph Me-CN|
171 1 11,3 | 148 Alcyne
155 | 256 Z-i.Pr
26,7 | 218 Ph-S-S-Ph a
38,2 362 Alcéne b
77 H-C&C-CH2-S-Ph AIBN
265 3.6 110 Ph-SH
10.4 148 Alcyne
11,6 | 240 (i.Pr-0)3-P=S
15,1 | 256 Z-i.Pr
26.4 | 218 Ph-S-S-Ph
39.8 | 362 Alcéne b
) 4 10 3—6;2 ) Alcéne a
. ws s | Remea
274 |H-C&C-CH2-S-Ph Pd/Bz |
e a0 | upopes
% 169 | 182 Enethiol a
. 20.1 182 Enethiol b
409 | 362 Alcéne b
275 |H-C&C-CH2-S-Ph A
| 36 110 Ph-SH
i 86 | 186 ?
! 11,3 | 240 (i.Pr-0)3-P=S
. 200 | 182 Enethiol b
423 | 362 Alcéne b
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TABLEAU 4.11 (suite N°2) : Composés caractérisés par CG/SM
Essal |Alcyne Réactif Tr m/z Composé
caractérisé
170 |H-C&C-CH2-S-CH2-Ph | MeCN
Aucun résultat utilisable au niveau alcéne o
256 |H-C&C-CH2-S-CH2-Ph | AIBN
6.2 124 Ph-CH2-SH
8.7 216 ?
112 | 240 (i.Pr-0)3-P=S
''''' 17.1 | 256 Z-i.Pr
- 7724_.2 ] : B 196 Enethiol a
43,0 . 376 Alcéne a
44 5 376 Alcéne a T
272  |H-C&C-CH2-S-CH2-Ph | Pd/Bz O
6.2 | 124 Ph-CH2-SH
o 11.1 | 240 (i.Pr-0)3-P=S
153 | 162 Alcyne
17,0 | 256 Z-i.Pr
426 | 376 | Alcéne b
263 |H-C&C-CH2-S-CH2-Ph |Pd/THF| = |
11.3 | 240 (1.Pr-0)3-P=S
156 | 162 Alcyne
174 256 Z-i.Pr
| 1 447 | 376 Alcéne a




TABLEAU 4.11 (suite N°3) : Composés caractérisés par CG/SM
Essai |Alcyne Réactif Tr m/z Composé

caractérisé

240 |H-C&C-Bu MeCN |

T 11s [ 240 (1.Pr-0)3-P=S

18,0 | 256 ZA.Pr

25,9 296 Alcéne b

T@E peu d'alcéne isolé

233 |H-C&C-Bu | TB

11,2 182 (LPr-O)2-P(S]-H

15,2 | 240 (i.Pr-0)3-P=S

1183 | 228 Z-Me

207 | 256 - ziPpr

, _ ZiPr
iAucun alcéne isolé

231 |H-C&C-Bu ~ ABN |

37 116 Enethiolﬁa-

260 H 2?:)6 nAlcéne a

151 |H-C&C-Bu | Pd/Bz ;.

9.4 240 (i.Pr-0)3-P=S

246 | 296 Alcéne a

25,4 296 Alcéne a

254 | 296 Alcéneb

133 |H-C&CBu __ [Pd/THF|

94 240 | (iPr-0)3-P=S

. 259 72976 I Alcénegl

[ S e e e

239 |H-C&CBu [
34 | 116 Enethiol a

T —— .

| 239 296 |  Alcénea
248 296 ~ Alcénea

e St S E—

259 | 296 | Alcéneb

TABLEAU 4.11 (suité N°4) Coni-ppsés (V:;g:ractérrisrérs“p:‘ir C(:‘n/SiVI

Essal |Alcyne - 'Réactif  Tr  m/z | Composé¢
o | | caractérise
353 |H-C&C-S-Ph ~ AIBN .

3.2 110 Ph-SH

10,5 | 240 (i.Pr-0)3-P=S

14,4 168 Enethiol a

{
163 | 256 ZiLPr
" 36.4 | 348 Alcéne b

392 | 348 Alcéne a

410 | 348 | Alkeénea

501 |H-C&CS-Ph  MeCN

10,5 240 |  (iPr-0)3-P=S

154 . 168 = Enethiolb
36,4 | 348 Alcéne b
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TABLEAU 4.11 (suite N°5) : Composés caractérisés par CG/SM

Essai |Alcyne Réactif Tr m/z Composé
caractérisé
85 Me-C&C-S-i.Bu Me-CN
102 5.8 146 i.Bu-S-i.Bu
11,0 162 Enethiol b
32,4 342 Alcéne b
32,6 342 Alcéne b
94 Me-C&C-S-i.Bu | s
7 | 56 128 Alcyne
32,9 342 Alcéne a
33.2 342 Alcéne a
33,4 342 Alcéne b
176 |Me-C&C-S-i.Bu AIBN
32,6 342 Alcéne a
2-34279 7 342 Alcéne b
124 Me-C&C-S-t.Bu Me-CN
70 | 162 Enethiol b
30.3 342 Alcéne b
89 Me-C&C-S-t.Bu TB
4.0 128 Alcyne
1 31.3 | 342 Alcéne b
31,9 342 Alcéne b
. 336 @ 342  Alcéne a
172 |Me-C&C-S-tBu AIBN | . “
70 ¢ 162 Enethiol a
7 310 342 | Alcénea |
200 |Me-C&C-S-t.Bu Pd/Bz, i
o 170 | 162 Enethiol a
28,0 @ 342 Alcéne b
- 1293 342 Alcéne a
S ; 299'542 ”Alcénea )
202 |Me-C&C-S-t.Bu - payTwr.
247 T i'ib,é | 162 Enethiola
13256 | 342 | Alcéneb
. 338 | 342 Alcéne a
i 34,1 | 342 Alcéne a
211 |Me-C&C-S-t.Bu A !
52 | 162 | Enethiol b
280 | 342 | Alcéne b
20,1 | 342 Alcéne a
238 |Me-C&C-S-t.Bu Pd/THF.
| spécial 62 = 162 | Enethiola
307 326 -
32.0 | 342 . Alcénea




TABLEAU 4.11 (suite N°6) : Composés caractérisés par CG/SM

Essai

Alcyne B j

Réactif

155

Me-C&C-S-Ph

T

181

Me-C&C-S-Ph

| MeCN |

373

Tt | m/z

Composé

caractérisé

18,0 182

Enethiol b

362

Alcéne b

18,0 182

Enethiol b

373 | 362

Alcéne b

180

Me-C&C-S-Ph

212

Me-C&C-S-Ph Pd/Bz |

Expérience trés incertaine

207

Me-C&C-S-Ph A

156 |Me-C&C-S-CH2-Ph | Me-CN |
T

178

Me-C&C-S-CH2-Ph

95

240

(i.Pr-0)3-P=S

15,4 | 182

Enethiol a

38.2 | 362

Alcéne a

38.9 , 362

Alcéne a

4

110

3.6
10.2

174 182

IR

37.3 | 362

-
240

(i.Pr-0)3-P=S

Enethiol (?)

182

" Enethiola

362

Alcéne a

196

Enethiol b

376

Alcénq b

| Aleene(?)

Enethiol b

9.4 | 24
150 | 2
20.8 |
40.6
41.2

. Pr-O3-P=S

Z-i.Pr

‘Enethiol a_
_ Alcéne a |
Alcéne a

_Alceneb()
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Un alcéne est caractérisé sous forme de traces
Le rendement en alcéne est nul
— T > dieene est

205

TABLEAU 4.11 (suite N°7) : Composés caractérisés par CG/SM

Reacuf F’“‘“ +_._ln n/z B Composé I
o _ caractérisé

Essai |Alcyne

20_[BCRCBt __[weow| | T
Le rendement en alcir}g;est pgl_ﬁ[_‘a CG ne dognfz nen

227 |Et-C&C-Et 1 TB | |

2L

Alcene

Pd;/THF - N
. 191! 256
Aucun alcéne caracterisé. I I

201 |Et-C&C-Et I A
<YVt —— B
— .22 | 116
! 22.3 206




TABLEAU4.11 (suite N°8) : Composés caractérisés par CG/SM

m/z

Composé

Essal |Alcyne Reaclif|  Tr

203 |MeOCO-C&C-COOMe | MeCN

58 | 148 |

?

| caractérisé

T 1102 | 240 (i.Pr-O)3-P=S
i ' 17.8 | 228 . Z-Me
| 315 | 356 Alcéne
218 |MeOCO-C&C-COOMe ™ |
1 150 | 176 Enethiol
o 32.8 | 356 Alcéne
199 |MeOCO-C&C-COOMe AIBN
6.2 148 ?
32.4 356 Alcéne
; 362 ;| 316 " Thiophene
219 |MeOCO-C&C-COOMe pd/Bz.
7 58 ! 142 | Aleyne
S 63 | 148 | 2
32.2 | 356 Alcéne
| 36.1 ' 316 " Thiophéne
225 |MeOCO-C&C-COOMe @ CTP ? I
- f 96 @ 148 | ?
- ! 13.7 | 240 (i.Pr-O)3-P=S
" 16.1 = 214 - zZH
178 @ 228 | ZMe
o 183 | 242 | 7
346 | 342 . 2?2
i 389 | 352 ? o

316(2) [Me-C&C-COOMe MeCN | |

42 132

,,,,,,

Enethiola

28.8 312

Poutr cette re‘ig(gtripn on sépare 31 62 1 qﬁf dom;e

42 = 132 |

s hme e L - s S

11.1 °© 240

146 228
17.7 = 256

28.8 312

312 |Me-C&C-COOMe ' AIBNE -
: 42 132

48 | 132

X | 312

Alcéne a

Enethiola

(iPr-0)3-P=S

_ZMe
o Zibr

Alcéne a

Enethiola

~ Encthiola

Alcéne
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TABLEAU 4.11 (suite N°9) : Composés caractérisés par CG/SM

Essai |Allénes Réactif T | m/z Composé
B caractérisé
135 |CH2-C-CH-S-t.Bu | MecN | |
87 | 162 Enethiol
194 | 162 Enethiol
10,2 240 (1.Pr-O)3-P=S
159 | 256 Z-1.Pr
29,5 342 Alcéne
- 33,3 342 Alcéne
347 [CH2=C=C(Me)2 AIBN | 237 @ 282 Alcéne (100%)
TABLEAU4.11 (suite N°10) : Composés caractérisés par CG/SM
Essai |Alcyne Réactifl Tr m/z Composé
| % caractérisé
L'alcyne de départ est quasiment récupéré inchangé pour ces expériences
Les valeurs portées ci-dessous correspondent aux composés identifiés lors de
la synthése de l'alcyne de départ (¥¥). P
294 |Me-C&C-CH2-S-t.Bu  ¥¥
‘ 6.0 - 142 Alcyne
B 75 . 178 ' tBu-S-S-t.Bu
295 Me-C&C-CH2-S-t.Bu vy S
S 60 . 142 Alcyne
o 77 178 (.Bu-$-5-t.Bu
. 89 | 216 2
116 . 240 (i.Pr-0)3-P=S
T T T 176 0 236 Z-1Pr
328 |Me-C&C-CH2-S-Ph ¥y 1 S
- 182 162 | Aleyne
319 Ph-S-CH2-C&C-CH2-S-Ph  ¥¥ D -
84 110 . phsH
- 278 | 218 Ph-S-S-Ph .
L ) 41,9 270 | Alcyne




TABLEAU 4.12

Identification des masses observées en SM



-86-

TABLEAU 4.12: IDENTIFICATION des MASSES OBSERVEES

pour les composés [alcénes non portés] -
m/z Essai Alcyne ! Type Tr Proposition
110 353 H-C&C-S-Ph AIBN 3.2 Ph-SH
110 265 H-C&C-CH2-S-Ph | AIBN 3.6 Ph-SH
110 275 H-C&C-CH2-S-Ph A 3.6 Ph-SH
110 212 Me-C&C-S-Ph Pd/Bz 3.6 Ph-SH
110 319 |[Ph-S-CH2-C&C-S-CH2-Ph, ¥ 3.4 Ph-SH
116 231 H-C&C-Bu AIBN 3.7 "enethiol” a
116 239 H-C&C-Bu A 3.4 "enethiol" a
116 205 Et-C&C-Et AIBN 3.1 “enethiol”
116 195 Et-C&C-Et Pd/Bz 2.3 “enethiol"
116 201 Et-C&C-Et A 2.2 "enethiol"
124 170 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph ~ MeCN = 54 Ph-CH2-SH
124 256 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph  AIBN . 62 = Ph-CH2-SH
124 272 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph  Pd/Bz 6.2 Ph-CH2-SH
128 | 84 H-C&C-CH2-S-1.Bu ' MeCN | 4.5 alcyne
128 | 270 H-C&C-CH2-S-i.Bu Pd/Bz | 3.7 alcyne
128 254 H-C&C-CH2-S-i.Bu = Pd/THF | 5.0 alcyne
128 94 Me-C&C-S-1.Bu .~ TB 56 | alcyne
128 89 | Me-C&C-S-t.Bu TB 4,0 | alcyne
l - !
132 | 316 | Me-C&C-COOMe  MeCN | 4.1 "enethiol” a
132 312 Me-C&C-COOMe AIBN | 4.1 "enethiol" a
142 219 MeOCO-C&C-COOMe Pd/Bz | 58 | alcyne
142 | 294 | Me-C&C-CH2-S-tBu = ¥¥ = 60 alcyne
! i !
146 | 85 Me-C&C-S-iBu . MeCN | 58 | iBu-S-i.Bu
- 1
148 | 48 H-C&C-CH2-5-Ph Me-CN * 113 . = aleyne
148 7 H-C&C-CH2-S-Ph AIBN 104~ alcyne
148 203 MeOCO-C&C-COOMe  MeCN = 58 . 2?2
148 199 MeOCO-C&C-COOMe  AIBN 6.2 ?
148 219 MeOCO-C&C-COOMe  Pd/Bz 6.3 ?
148 225 MeOCO-C&C-COOMe CTP | 9.6 ?
162 | 270 = H-C&C-CH2-S-iBu  Pd/Bz  10.8 | ‘enethiol’a
162 270 H-C&C-CH2-S-i.Bu Pd/Bz | 11,2 | ‘enethiol"b
162 206 H-C&C-CH2-S-tBu ~ MeCN ' 109 "enethiol'b
162 266 H-C&C-CH2-S-tBu  Pd/Bz . 119 “enethiol" b
162 280 H-C&C-CH2-S-.Bu A 8.3 "enethiol” a
162 280 H-C&C-CH2-S-t.Bu A 8.7 “enethiol" b




TABLEAU 4.12 (suite 1) : IDENTIFICATION des MASSES OBSERVEES

ey

m/z Essai Alcyne L Type Tr Proposition

|
162 170 H-c&c-CHz-s-CHz-PhT MeCN | 15,3 alcyne
162 | 272 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph | Pd/Bz | 15.3 alcyne
162 | 263 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph | Pd/THF | 15,6 alcyne
162 85 Me-C&C-S-i.Bu ! MeCN 11,0 "enethiol” b
162 102 Me-C&C-S-i.Bu . MeCN 9.9 "enethiol" b
162 124 Me-C&C-S-t.Bu | MeCN 7.0 “enethiol" b
162 172 Me-C&C-S-t.Bu | AIBN 7.0 "enethiol” a
162 200 Me-C&C-S-t.Bu ! Pd/Bz 7.0 "enethiol” a
162 | 202 Me-C&C-S-t.Bu Pd/THF | 10,6 "enethiol” a
162 238 Me-C&C-S-t.Bu Pd/THF 6,2 "enethiol” a
162 | 211 Me-C&C-S-t.Bu A 5.2 "enethiol” b
162 135 CH2=C=CH-S-tBu ~ MeCN | 87 "enethiol"
162 135 CH2=C=CH-S-t.Bu MeCN | 94 "enethiol"
162 | 328 Me-C&C-CH2-S-Ph ¥ 182 alcyne
168 | 501 H-C&C-S-Ph MeCN | 154 | ‘“enethiol'b
168 | 353 H-C&C-S-Ph AIBN | 14.4 “enethiol” a
176 | 218 | MeOCO-C&C-COOMe . TB | 150 "enethiol’
178 | 266 H-C&C-CH2-S-t.Bu Pd/Bz | 10,6 | t.Bu-S-S-t.Bu
178 | 295 | Me-C&C-CH2-S-tBu  AIBN 7.7 | tBu-S-S-tBu
182 | 274 H-C&C-CH2-S-Ph  Pd/Bz . 16.9 "enethiol” a
182 274 H-C&C-CH2-S-Ph = Pd/Bz | 20.1 "enethiol” b
182 275 H-C&C-CH2-S-Ph A 20,0 "enethiol” b
182 233 H-C&C-Bu TB 11,2 | (i.PrO)2P(S)-H
182 | 155 Me-C&C-S-Ph MeCN | 18,0 | ‘“enethiol'b
182 | 181 Me-C&C-S-Ph TB : 18,0 | ‘“enethiol'b
182 | 180 Me-C&C-S-Ph~ ~ AIBN ' 154 | ‘“enethiol’a
182 | 207 Me-C&C-S-Ph A 21.2 | “enethiol'b
186 | 275 . H-C&C-CH2-S-Ph A 86 2?2
196 170 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph  MeCN | 13.6 | ‘'enethiol'b
196 | 256 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph  AIBN - 242 | ‘“enethiol” a
196 156 Me-C&C-S-CH2-Ph - MeCN | 21,6 "enethiol” b
196 175 Me-C&C-S-CH2-Ph TB . 234 "enethiol” b
196 | 178 = Me-C&C-S-CH2-Ph AIBN | 208 | ‘enethiol'a
214 84 H-C&C-CH2-S-iBu  MeCN ' 182 | Z-H
214 | 225 | MeOCO-C&C-COOMe CTP | 161 | ZH
216 | 256  H-C&C-CH2-S-CH2-Ph  AIBN . 87 9 B
216 | 295 = Me-C&C-CH2-S-tBu  AIBN @ 89 ? i
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TABLEAU 4.12 (suite 2) : IDENTIFICATION des MASSES OBSERVEES

m/z Essal Alcyne . Type Tr Proposition
| :

218 48 H-C&C-CH2-S-Ph | MeCN | 26,7 Ph-S-S-Ph
218 77 H-C&C-CH2-S-Ph AIBN | 26,4 Ph-S-S-Ph
218 | 319 [Ph-S-CH2-C&C-CH2-S-Ph  ¥¥ 27.8 Ph-S-S-Ph
218 | 328 Me-C&C-CH2-S-Ph ¥y 28,2 Ph-S-S-Ph
228 84 H-C&C-CH2-S-i.Bu MeCN | 21,2 Z-Me

228 | 233 H-C&C-Bu TB 18.3 Z-Me

228 | 227 Et-C&C-Et TB 12,9 Z-Me

228 | 203 | MeOCO-C&C-COOMe | MeCN | 17.8 Z-Me

228 | 225 | MeOCO-C&C-COOMe CTP 17.8 Z-Me

228 | 316 Me-C&C-COOMe MeCN | 14,6 Z-Me

240 | 501 H-C&C-S-Ph MeCN | 105 | (i.Pr-0)3-P=S
240 | 353 H-C&C-S-Ph AIBN | 105 | (LPr-O)3-P=S
240 | 265 H-C&C-CH2-S-i.Bu AIBN | 116 | (.Pr-0)3-P=S
240 | 270 | H-C&C-CH2-.S-iBu | Pd/Bz 11,6 . (i.Pr-O)3-P=S
240 | 254 H-C&C-CH2-S-i.Bu | Pd/THF = 123  (i.Pr-0)3-P=S
240 | 206 H-C&C-CH2-S-tBu = MeCN 14,1 . [(iPr-0)3-P=S
240 | 192 H-C&C-CH2-S-tBu  AIBN 9,1 (i.Pr-0)3-P=S
240 | 266 H-C&C-CH2-S-LBu = Pd/Bz = 150 | (i.Pr-0)3-P=S
240 | 280 H-C&C-CH2-S-tBu | A 11,4 | (i.Pr-O)3-P=S
240 | 275 H-C&C-CH2-S-Ph A 11,3 | (i.Pr-O)3-P=S
240 | 170 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph = MeCN : 94 (1.Pr-0)3-P=S
240 256 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph ;| AIBN ' 112 (i.Pr-0)3-P=S
240 | 272 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph | Pd/Bz = 11,0 = (i.Pr-0)3-P=S
240 | 263 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph . Pd/THF =~ 11.3 ' (i.Pr-0)3-P=S
240 | 170 H-C&C-Bu "~ MeCN 11,3 | (i.Pr-O)3-P=S
240 | 233 H-C&C-Bu TB 152 | (i.Pr-0)3-P=S
240 | 151 H-C&C-Bu Pd/Bz @ 95 (i.Pr-0)3-P=S
240 | 133 H-C&C-Bu - Pd/THF =~ 9.1 (i.Pr-0)3-P=S
240 180 Me-C&C-S-Ph . AIBN @ 95 (i.Pr-0)3-P=S
240 | 212 Me-C&C-S-Ph Pd/Bz © 10.2 (i.Pr-0)3-P=S
240 | 178 Me-C&C-S-CH2-Ph . AIBN = 94  (iPr-0)3-P=S
240 | 227 Et-C&C-Et  TB 98  (i.Pr-O)3-P=S
240 | 205 E{-C&C-El AIBN 116  (i.Pr-0)3-P=S
240 | 203 = MeOCO-C&C-COOMe  MeCN 102 . (i.Pr-0)3-P=S
240 | 225 | MeOCO-C&C-COOMe . CTP 137  (i.Pr-0)3-P=S
240 | 316 Me-C&C-COOMe  MeCN ~ 11.1 | (i.Pr-O)3-P=S
240 | 295 = Me-C&C-CH2-S-tBu | AIBN 11,6 | [(i.Pr-O)3-P=S
240 | 135 = CH2=C=CH-S-LBu  MeCN : 10,2 . [(i.Pr-0)3-P=S
242 | 225 | MeOCO-C&C-COOMe . CTP . 183 2
256 | 353  H-C&C-S-Ph | AIBN | 163 ' Z+iPr
256 | 253 H-C&C-CH2-S-iBu | Pd/Bz @ 17.4 Z-iPr
256 | 206 H-C&C-CH2-S-tBu | Me-CN . 19,7 ZiPr
256 48 | H-C&C-CH2-S-Ph | Me-CN | 155 | ZiPr
256 77 | H-C&C-CH2-SPh | AIBN | 151 |,  ziPr




TABLEAU 4.12 (suite 3) : IDENTIFICATION des MASSES OBSERVEES

m/z Essai Alcyne i_w:l‘ype Tr Proposition |
256 | 275 H-C&C-CH2-S-Ph | A 17.1 Z-iPr

256 | 170 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph | MeCN | 15,1 Z-iPr

256 | 256 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph | AIBN | 17.1 Z-iPr

256 | 272 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph | Pd/Bz | 17.0 Z-iPr

256 | 263 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph | Pd/THF | 17,4 Z-iPr

256 | 170 H-C&C-Bu | MeCN | 18,0 Z-iPr

256 | 233 H-C&C-Bu TB 20,7 Z-iPr

256 | 178 Me-C&C-S-CH2-Ph | AIBN | 150 Z-iPr

256 | 227 Et-C&C-Et TB 15.7 Z-iPr

256 | 205 Et-C&C-Et AIBN | 17.2 Z-iPr

256 | 208 Et-C&C-Et Pd/THF | 19,1 Z-i.Pr

256 | 295 | Me-C&C-CH2-S-tBu | AIBN | 17,6 ZiPr
256 | 316 Me-C&C-COOMe MeCN | 17.7 Z-iPr

256 | 135 CH2=C=CH-S-t.Bu ' MeCN 15,9 Z-iPr

270 | 319 [Ph-S-CH2-C&C-CH2-S-Ph ¥¥ 419 Alcyne
280 | 205 Et-c&c-}if T aBN 217 7
316 | 199 | MeOCO-C&C-COOMe  AIBN 36,2 | Thiophéne
316 219 = MeOCO- C&C-COOMe Pd/Bz = 36,1 | Thiophéne
326 | 238 Me-C&C-S-LBu . Pd/THF 307 2
342 | 225 | MeOCO-C&C-COOMe - CTP 34,6 2
352 | 225 | MeOCO-C&C-COOMe = CTP = 389 ?

¥¥ |Indique composé isolé lors de la preparatlon de I'alcyne de départ




TABLEAU 4.13

RMN 31P des composés phospho-soufrés



-88-

TABLEAU 4.13 : RMN P31 des COMPOSES PHOSPHO-SOUFRES
R=1Pr } ! B
Toutes les mesures ont été réalisées au LCO, dans les mémes conditions

" P} Ref.
(RO)3P(O) o 48 142 |
(RO)2P(O)H I 54 | 142
(RO)3P=S ! o 65,0 | 56
(RO)2-P(S)-S-CO-C(Me)=CH2 | [ 76,1 63
(RO)2-P(S)-S-C(OCOMe)=CH-COOMe [zl 77.3 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-SO2-Ph [E ] " 78.1 | Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-SO2-Ph [Z] | - 781 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-SO2-CH2-Ph [E | 78,4 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-SO2-CH2-Ph (2] 78.6 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-SO2-iBu [E] 79,2 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-SO2-t.Bu [E | 796 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-SO2-t.Bu [Z] T 79.8 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-COOMe [E ] ) | 806 Ce travail
(RO)2-P(S)-SH | | - - 817 56
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-S02-.Bu [ E|] 829  Cetravail
[(RO)2-P(S)-S-]2 | | ] 829 | 56
(RO)2-P(S)-5-C(OCOMe)=CH-COOMe [E| 834 | Ce travail
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-SO2-t.Bu [Z] i 83.8 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-S-Ph [ Z] 83.9 | Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(CH2-S02-i. Bu)= =CH2 ) 84,0  Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(S-Ph)=CH2 - ) o 84.0 ' Ce travail
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-S- Ph [E 1 84,1 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-S-Ph [E ]| 84.1 Ce travail |
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-S-.Bu [E] 84.3 . Ce travail |
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-S-i.Bu [E | 84,5  Cetravail
(RO)2-P(S)-5-CH=CH-CH2-S-CH2-Ph [E | 846 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-S-Ph [Z ] _ ' 84,7 | Ce travail
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-S-t.Bu [Z] 85.0 - Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-S-.Bu [E | 7 85.2  Ce travail
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-S-i.Bu (Z] 85,3 | Cetravail
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-S-CH2-Ph [Z] 853 “Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(CH2-S-Ph)=CH2 ) 854 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-Bu [E| U854 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(CH2-S-CH2-Ph)=CH2 ) | 858 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C{CH2-S-i.Bu)= CH2 ‘ | 859 | Celtravail
(RO)2-P(S)-S-CH=CH-Bu [Z] © 86,1 | Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(CH2-SO2-t.Bu)=CH2 = 86.5 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(CH2-S-t.Bu)=CH2 86.6 Ce travail
(RO)2-P(S)-5-C(Me)=CH-S-t.Bu [Z ] 86,7  Cetravail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-S-Ph [E | 86.7 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-S-CH2-Ph [E | '86.7 " Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(S-t.Bu)=CH-Me [E | 86.8 Ce travail
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TABLEAU 4.13 : RMN P31 des COMPOSES PHOSPHO-SOUFRES [ suite ]

= {.Pr [ ]

Toutes les mesures ont éLé reallhsees Ju LCO dans les memés condmonsl

| e 2 Ref.
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-S-1.Bu [E | 87,1 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-S-Ph [Z] | B 87.7 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C{Me)=CH-S-CH2-Ph [Z ]| B 87.7 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(S-t.Bu)=CH-Me [Z] | 87.8 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(S-Ph)=CH-Me (Z] | 88.0 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(S-CH2-Ph)=CH-Me | Z] 1 88.2 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-S-i.Bu [Z] 88.3 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(S-Ph)=CH-Me [E] | | 884 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Bu)=CH2 | ) 88,5 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(S-i.Bu)=CH-Me [Z] | i 88.5 Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(S-CH2-Ph)=CH-Me [E] 888 . Ce travalil
(RO)2-P(S)-S-C(S-.Bu)=CH-Me [E] ' 889 | Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=C(Me)2 = 89,0 | Ce travail
(RO)2-P(S)-S-C(Et)=CH-Et [Z] J | 896 | Cetravail
(RO)2-P(S)-S-C(Et)=CH-Et [E ] | 90.4 Ce travail
(RO)2-P(S)-5-(CH2)2-OCO-C(Me)= CH2' 906 = 63
(RO)2-P(S)-S-i.Pr | G . 915 Ce travall
(RO)2-P(9)-S-CH2-CH(OH)-CH2-0CO-CH=CH2 917 63 |
(RO)2-P(S)-5-CH2- CH(OH)-CH2-0CO-CH=CH2 o170 83
(RO)2-P(S)-S-(CH2)2-OH 91.7 63
[(RO)2-P(S)-]12-S 926 56
(RO)2-P(S)-S-K ' ~ 117,1  Cetravail
(RO)3-P | 140.4 142 |




TABLEAU 4.14

Caractérisation des alcénes en SM
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COMPARAISONS DES MS )
Essai

Alcyne

TABLEAU 4.14 : Alcénes caractérisés '

|Réactif,

a

84 H-C&C-CH2-S-i.Bu

| MeCN

Tr 35.4 35,4

MS 342 6 342

33,9

342

253 2 253

211 4 211

169 50 169

139 38 139

253

211

17

169

100

129 100 129

139

129

97 30 97

97

73 23 73

57 20 57

253  |H-CXC-CH2-S-iBu |

Tr
MS

35.4 354
342 | 1 | 342
211 @ 2
169 | 35

139 | 7

129 |

211

169
139
129

342

39
97

97

100
73 73

20
57 . 30 57

270

35
H-C&C-CHZ:S-i.Bu
Tr 1 :

e

MS

254  |H-C&C-CH2-S-1.Bu

Tr 346 .

MS 342 ' 4

o 253 2
211 4

B 169 50
139 | 38

i 129 | 100
97 | 28
73 | 925

Pd/THF

339
342 1 |
253 21 |
| 211 17
“1e9 100
| 139 9
L 120 4 ]
7 97 11
73 e |
57 7
S




TABLEAU 4.14 (suite N°1) : Alcénes caractérisés .
COMPARAISONS DESMS | | ] B
Essai Alcyne o Réactif B
a b
65 H-C&C-CH2-S-tBu | | MeCN
Tr 327 30.6 5
MS | 342 3 342 8
285 | 4 | 285 5
253 2 253 | 16
201 16 201 | 32
169 | 68 169 | 100
139 67 - 139 | 22
129 | 100 129 | 6
97 49 97 = 21
* . 57 100 . 57 54 L
B 41 85 ) 41 | 52 -
206 H-C&C-CH2-S-t.Bu MeCN | T
Tr 36.5 357 33.7 B
MS 342 6 342 3 342 7
285 | 5 | 285 | 5 285 6
227 227 5 : 253 | 23
201 16 | 201 12 243 5
169 | 52 | 169 = 30 211 @ 22
130 43 | 139 42 | 201 | 28 B
131 | 5 | 131 5 169 | 100 )
120 | 100 | 129 . 100 | 139 | 14
103 | 28 ‘ 103 . 34 T 131 5 o
97 28 | 97 22 Twe 7]
73 72 73 72 S R T o
57 ° 60 . 57 60 | 57 32
192 |H-C&C-CH2-S-t.Bu AIBN )
Tr 31.2 0 | 31,9 o B a
MS 342 2 | 342 2 i ]
285 | 2 | 285 3 I R R
227 2 227 2 | ;
201 | 12 | 201 9 E e A o
169 | 28 | 169 46 | | | T
139 | 37 139 50 ) B I
131 6 131 6 T [
120 © 100 © 129 - 100 R ) N
103 40 . 103 25 L ) -
97 28 . 97 32 | [ S
73 | 88 | 73 85 + e N P
57 | 100 | 57 100 * I
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TABLEAU 4.14 (suite N°2) : Alcénes caractérisés
COMPARAISONS DES MS = . et T
Essai |Alcyne| R ~ [Reactif] L
- ) _|Réactif| = N
266 H-C&C-CH2-S-t.Bu Pd/Bz|
Tr B 34,5
MS h 342 6
| 285 6
| [ 253 | 17
A N 243 6
| L 201 = 28
[ N 169 @ 100
- 139 | 17
131 11 |
I 106 13 |
] I T g
| | | ' 57 . 48 |
280 H-C&C-CH2-S-t.Bu A T
Tr 339 343 32.3
MS 342 3 342 @ 3 342 20 | )
285 6 ' 28 5 285 10 |
243 3 . ‘ 253 20 B
227 | 3 211 5 [ 243 8 |
201 . 20 | 201 15 211 32 |
169 . 43 | 169 71 201 32 T
139 | 52 . 139 57 169 100
131 © 5 ' 131 | 5 7139 24 R
120 100 @ 129 . 100 131 s .
103 44 103 . 27 106 15 o
97 . 45 97 30 . 97 15 . -
73 70 73 66 . 57 25 |
57 ' 55 57 | 55 H -
' B AR s - T !




TABLEAU 4.14 (suite N°3) : Alcénes caractérisés

COMPARAISONS DESMS ] ]
Essai |Alcyne - ] - Réactif E
a R Ty
ATTENTION : pour it alcyne consndere les alcénes du type a "sortent trés mal"
en CPV. Ceci explique l'absence de p1u51eurs essais. On peut cependant avoir
le Tr mais les fragmentallons sont non representatwes 1 T
a8 H-C&C-CH2-S-Ph ‘MecN| [ T
171 !
Tr T , e 38,2
MS 362 0
o 777 ) 253 20
? o 7* 211 15
«—1 T 169 100
- - 147 28
o o | 109 = 10
) - ) | 97 15 3
. 65 15 R
o S T " N
77 H-C&C-CH2-S-Ph ABN . !ﬂ#
265 S ' o - i N
Tr 41 428 382 TA 7#
MS 362 362 7 362 0 | ]
ﬁ 283 20
7 | Te9 100 ||
) ’ 147 28 I
B ' 109 10 B
- T e s o
- 65 15
o ‘ 7 , 43 28 | o Wr__*ﬁ
Attentlon : SM des alcenes a sortent tres mal en CPV % et m/ 7 ;r_na]')os;bliegs_ o
274 H-C&C-CH2-S-Ph ‘Pd/Bz, | | ’
Tr . ! 409 -
MS - - S 362 1 o
B 0 Tes3 28
. 211 16 R
" 169 100 o
147 23
139 12 1
i 109 9 ]
97 10 o
65 7 I
| 43 13 - |

Attentlon on a 2 autres prodmls avec m// = 362
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TABLEAU 4.14 (suite N°4) :

Alcénes caractérisés

COMPARAISONS DES MS

Essal Alcyne ‘ [ Réactif]
275 H-C&C-CH2-S-Ph s b
Tr 42.3
MS ) 362 1
- 253 | 46
211 18
169 | 100
I 149 | 60
! 147 | 18
il 139 | 44
B 109 | 30
| o 97 23
65 18
43 30




COMPARAISONS DES MS : |

Essai

256

Mope| | o ||
H-C&C-CH2-S-CH2-S-Ph |

TABLEAU 4.14 (suite N°5) : z}!génfe‘_srcg;gctﬂérrlsés o

Réactif

b

MeCN |

256

H-C&C-CH2-S-CH2-S-Ph

Tr

43.0 44,5

MS

376 | 1 | 376 1

329 11 329'; 2

AIBN |

Aucun résultat exploitable; il semble que les é_lcénes "se

décomposent” en CG.

I

|

285 10 | 285 | 33 -
245 12 | 245 5
201 15 | 201 | 13 7
163 | 48 163 | 23
139 18 139 | 28
91 100 91 100 | ] -
65 23 | 65 . 18 o ’
43 32 43 26 T
272 [RCACCHZSCH2SPh | Pd/Br I
Tr : ; 42 .6
MS ) . 876 . 1 ]
285 | 10 -
i 253 | 13 -
201 @ 31 ]
] 169 47 -
139 @ 15 ]
B 91 | 100 -
I S 65 18 |
263 H-C&C-CH2-S-CH2-S-Ph \Pd/THF :
Tr 447 T -
MS 376 0,5 i .
ﬁ 285 30 I T
T 201 | 15 | o -
163 - 33 L D
139 . 32 I -
a 91 100 | . ]
| 65 = 18 o o ]
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TABLEAU 4.14 (suite N°6) : Alcénes caractérisés
COMPARAISONS DES MS
Essai Alcyne] Réactif|
240 H-C&C-Bu a MeCN b
Trop peu d’alcér}e pour élre significalif .
233 H-C&C-Bu | TB |
Aucun alcene is;)lé T -
231 H-C&C-Bu AIBN |
Tr 25,9 "
MS 296 2 B
237 5 I |
215 | 92 | [
173 | 40 - FE
139 | 87 I
115 | 26 | T T
97 | 57 ' | | T
83 | 70 A -
82 | 100 T B |
43 | 60 [ A A
151 |[H.C&CBu B Pd/B/j?i ) L
Tr 24.6 ;254 | : : 25,4 ; :
MS 206 | 2 296 2 | 206 2 o
237 . 3 237 . 3 ‘ . 237 4 ;
215 © 93 215 . 87 215 | 64
173 | 32 |, 173 | 30 | | 173 27 |
139 | 64 | 139 64 " 139 70
83 | 100 83 100 . - 83 67 )
82 26 82 26 82 100 o
59 65 = 59 70 59 10 T
133 H-C&CBu ' Pd/THF - -
Tr 25,9
MS 206 | 2 - 7 LT T o
237 3 - T
215 | 47 o 7 - i
173 | 24 o N
139 | 60 = 7 R
97 47 7' ) i ] 7 ) o
83 | 78 T B ) |
g2 | 78 | ]
43 | 100 T R




TABLEAU 4.14 (suite N°7),’,_é!?,é,ng,s_,c,?'_',ac@‘,'i,,sfi

COMPARAISONS DES MS

Essai

Alcyne

239

H-C&C-Bu

Tr

23,9

MS

296

237

215

97

173

26 |

139

46

115

30

97

35

. |
s i ! !
RSOSSN SO IS SO S,

Réactif |

237

215

100

173

37

139

115

e
25

97

48

83

100

82

28

59

35

43

" 100

83

53

32

P
40

82

83

59

43
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TABLEAU 4.14 (suite N°8) : Alcénes carggéﬁrséfw

COMPARAISONS DES MS
Essal Alcyne Réactif )
501 H-C&C-S-Ph MeCN
MS I 7
) 37
100
67
T 39
s
27
353  |H-C&C-S-Ph AIBNJ -
Tr 39,2 41 i
MS 348 2 348 @ 7
239 | 26 239 29 37
197 = 25 . 197 | 100
155 . 100 : 155 b 67
134 73 | 134 41
97 @ 16 | 97 B 41
43 | 31 43 T 27




TABLEAU 4.14 (suite N°9) : Alcénes ¢
COMPARAISONS DES MS

Essai Alcyne i
a_ .

85 Me-C&C-S-iBul .

Tr o

MS o

IC T

102 Me-C&C-S-i.Bul

Tr R

MS o

i
i
\

94

Me-C&C-S-i.Bu

Tr

33,4

MS

343

IC

57

L

100

176

Tr

i s
Me-C&C-VS-_l.BruE_

329

MS

343

IC

57

100

a;ag;étisés

T

. |Reactif

| MeCN

33.3

343

100

129

62

32.4

342

27

286

257

10

243

201

45

139

28

129

100

72

43

33.2 |

| 348 98 - 343 [
_A29 | 100 129

98
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TABLEAU 4.14 (suite N°10) :

Alcénes cw?.;a_ctgrisés

COMPARAISONS DES MS |

Essal

Alcyne

_Reéactif

a

124

Me-C&C-S-t.Bu

MeCN

Tr

MS

Y I 285 | 47
] 243 24
L 201 . 100 |
B 172 6 |
o 1139 15 |
' 72 23

89

Me-C&C-S-t.Bu

TB

57 88

57 |

Tr 33.6 | 313 31,9 |
MS 343 | 100 | T 343 2 343 ' 73
IC 57 | 76 | | 57 100 . 57 . 100
172 Me-C&C-S-t.Bu AIBN P ' o
Tr 31.0 B ' | . ]
MS 342 12 | T S
285 @ 6 | o ) * ‘ ?
253 | 16 B A B '
243 6 ,
201 | 43 L
169 . 100 | |
139 | 31 N I
106 | 21 | T
97 21 S
72 23 -
57 43 B
200 Me-C&C-S-t.Bu Pd/Bz. _
Tr 293 1 299 | ' ' - 280 -
MS 342 | 12 | 842 17 - 8a2 4
285 6 285 6 285 25 |
253 16 | 253 | 18 "243 15
201 26 © 201 | 43 201 100 o
169 © 100 , 169 : 100 172 6 )
139 . 36 139 , 42 139 15 ]
106 | 28 = 106 = 25 72 30 o
97 32 | 97 36 o s7 83 ]




TABLEAU 4.14 (suite N°11): Alcénes caractérisés
COMPARAISONS DESMS | . ]
Essai Alcyne o Réactif o ]
a o b
202  |Me-C&C-S-t.Bu Pd/THF
Tr 29,1 206 | |
MS 342 7 312 | 14
285 3 285 6
253 | 13 | 253 @ 16
243 4 243 7 |
211 | 25 | 211 . 26 |
201 | 25 | 201 @ 20 o
169 | 100 | 169 = 100 B
139 | 38 | 139 , 41 | |
106 | 25 106 © 26 3 |
97 27 | 97 36 | I ]
72 8 72 5 - -
57 | 100 57 100 S -
Voir différences avec VD 200 | 7 3 ) o
211 Me-C&C-S-t.Bu oA N ]
Tr 20,1 | | - 28,0 -
285 | 5 285 45
253 | 15 a 243 ' 25 o
243 | 5 201 = 100 = ]
201 | 43 | i 172 6 -
169 | 100 , h 139 | 15 -
139 | 30 | 7 72 23
106 | 20 57 43 ]
97 18 T o
72 23 - o ) -
57 = 43 - N
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TABLEAU 4.14 (suite N°12) :

COMPARAISONS DES MS

Alcénes caractérisés

!

100

20

57

62

106

211

Me-C&C-S-E.?u

Tr

29,1

I

MS

342

i
!
|

285

253

169

139

106

97

72

57

243 6
211 26
201 a0

172

167
139
135

22 S
R
28 | o
37

4 G

Essal Alcyne Réactif|
- & |Reactif "
238 Me-C&C-S-t.Bu Pd/THF B
Tr 32.0 i
MS 342 | 18 |
285 | 9
253 | 22 L L
243 | 8 | ] T
211 | 31 I M
201 | 40 | | ? [
169 100 | ) )
139 | 27 | | D
106 | 18 | ) - B
97 | 18 | ‘ |
57 | 33 | | |
247  |Me-C&C-S-t.Bu ‘ Pd/THF S
Tr 33.8 341 32,6
MS 342 | 24 342 23 342 4 L
IE 285 | 10 | 285 8 285 32 -
263 | 22 | 288 | 22 . 283
248 | 8 243 8 203 16 |
211 | 32 21 28
201 | 28 | 201 | 42 | . 201 100 |

e
R
i
S




TABLEAU 4.14 (suite N°13) : Alcénes cax_'_agterisés
COMPARAISONS DES MS o
Essal |Alcyne - " |Réactif]
a 1 b
155 Me-C&C-S-Ph | MeCN R
Tr ) N 37.3
MS ) ) 362 5
) 7 277 5
253 | 21
211 7
) 149 | 100
139 | 27
71 34
- 43 42
181  |Me-C&C-S-Ph ~ TB | |
Tr B ' B 37.3
MS ) 362 @ 6 |
L o e s ]
g | | ' 253 | 27 | ]
o o e o8 1 ]
: ; 169 . 22
o 3 149 100 R
139 25 |
' i 110 1 22
T 71 1 23]
I} I T 43 29
180  |Me-C&C-S-Ph ~_ AIBN !
Tr 38.2 | 389
MS 362 1 | 362 1 ) |
253 | 22 | 253 25
211 | 17 | 211 = 16 |
169 | 100 | 169 = 100 R |
149 . 5 149 6 I
148 . 28 148 24 i T o]
147 = 35 147 33 o F o
139 12 139 14 B ]
110 = 6 . 110 9 - ]
97 ¢ 17 | 97 16 - ]
43 | 42 43 34 ?' ) )
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TABLEAU 4.14 (suite N°14) : Alcénes caractérisés

COMPARAISONS DES MS

Essai Alcyne

a i

Réactif

212 Me-C&C-S-Ph Pd/Bz

Essai trés incertain

Tr 37.3

MS

207

Tr

MS R

| . 253 | 22
( | 211 9 ]
207 9 B
] 169 | 22 L
19 100 3 |
139 25 [
. 110 38 }
71 40 I




TABLEAU 4.14 (suite N° 1§) : Alcénes caractéris_és

COMPARAISONS DES MS ‘ co

C- .
Essai Alcyne 0 N iRéactirf‘_ )

166  |Me-C&C-S-CH2-Ph | | MeCN

—ed
]

Tr . 38.8

MS T eTe |1

285 29

243 12

201 100 |

175 |Me-C&C-S-CH2-Ph ~ TB

Tr | ; T 39,5

178 Me-C&KC-S-QI-IWZrL-‘Pli' o CAIBN |

Tr 40.6 412

R SR

MS 376 1 | 376 1

285 7 | 285 10

253 7 258 o |

201 | 25 | 201 34 I
169 = 30 | 169 . 34

139 12 | 139 13

MS L | o 8me 1

. . . TN Ay PO

91 . 100 ! 91 ' 100
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TABLEAU 4.14 (suite N°16) ;: Alcéne

COMPARAISONS DES MS

1

s caractérisés

Essal

Alcyne

Réactif

205 |Et-C&C-Et ~ | AIBN |
Tr 23,2 23,9 | 7 L
MS 206 | 3 | 206 |
215 | 100 | 215 !
211 | 12 | 211 ]
195 | 10 | 195 | i I
173 | 30 | 173 ) ] 1
139 50 | 139 . ) | |
131 44 | 131 | ; e
115 | 28 | 115 | | ) |
97 | 36 97 | i L |
83 ' 87 = 83 ] | o
73 40 | 73 -
43 | 48 | a3 e o
195  |Et-C&C-Et I Pd/Bri U A B
Tr 215 | 228 ‘ N o
vs |26 1 2 1 -
215 44 | 215 | 44 ;
173 13 173 | 13 R |
139 . 32 | 139 | 25 I |
131 | 26 @ 131 | 17 S
97 | 28 | 97 | 34 - |
83 81 . 83 | 40 | o |
73 46 | 73 58 S
43 100 © 43 = 100 -
201 Et-C&C-Et ' A -
Tr 223 | -
MS 206 3 o
TR R
173 | 33 | | o
139 56 : § -
131 | 55 = . -
97 45 | -
8 100 | o
73 3 I

43 ¢




85 35
59 15

43 30

199 Me-OCOC&C-COO-Me

Tr 32,4 ‘

MS 356 1

314 . 7

272 73

241 7

176 100

144 73

139 28

116 | 35

85 40

59 . 15

43 | 27

Voir Pb a\;ekc compoéeaTr =33 7

AIBN

TABLEAU 4.14 (suite N°17) : Alcénes caractérisés B
COMPARAISONS DES MS | | | )
Essai |Alcyne ) Réactif |
203 |Me-OCOC&C-COO-Me . IMeCN, | |
Tr 31,5 | B
MS 356 | 1 0
272 | 58
241 7
176 | 100 .
144 | 85 I )
139 | 32 R
116 | 40
85 | 54 |
59 | 17 ' | o
43 | 44 : ) o
218 Me-OCOC&C-COO-Me B | - -
Tr 32,8 1 ’? ) j
MS 356 2 - i o
314 8 f L
272 | 72 j - o
241 | 6 ] L o
176 | 100 S '
144 74 S ] -
139 = 26 - o
116 = 32 I |

i
e

|

i
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316

Me-C&C-COO-Me

a2 | 7

270 . 6 |
228 36 |

195 13

147 17

43 | 77

312

Me-C&C-COO-Me

312 ¢+ b5

270; 5

228

147 ' 17

x 5L

132

100

43

TABLEAU 4.14 (suite N°18) : Alcénes caractérisés | ]
COMPARAISONS DES MS o |
Essai Alcyne ! 4 Réat_»:_tifi 0 ' )
! i I )
219 Me-OCOC&C-COO-Me | Pd/Bz
Tr 32.2 ) !
MS 356 1 )
314 7 L !
272 73 | ) 5
241 7 I :
176 | 100 - | B
144 | 75 ) ’ ]
139 28 | ; r E
116 | 34 | ; N
85 | 40 o ;
59 15 L
43 29 ‘ I S
217 Me-OCOC&C-COO-Me _Pd/THF | -
Résultat identique a essai 219 f - ' .
226 Me-OCOC&C-COO-Me | A L )
Résultat identique a essalA§19 3 B S
225  |Me-OCOC&C-COO-Me . CTP .
Aucun alcéne isolé : o )
T a .




TABLEAU 4.14 suite N°19) : Alcénes caractér}sés

Essal

Alléne

COMPARAISONS DES MS
|

135

CH2=C=CH-S-t.

Bu

. -

iRéactif )

La position [gauche/droite] n indlque RIEN

Tr

29,5 |

333

| o — R h S
H !
H |
i i
i i
e - ' I
¢ i
: ]
: |
i i
S S I
i ,
i S
|
i |
e I S

347

Tr

CH2=C=C(Mc)2

MS

72

57

] 214
] 165
189

U F,,,,,,, R

14 72 | 14
30 57 = 82

32
34
70
80

83

9%

100

MS 342 4 ' 342 | 4 I
285 28 - 285 4 b
243 16 = 243 2 T ]
201 - 100 | 201 10 I
172 | 4 172 4 I
139 9 139 | 15 B
120 . 7 129 | 100 | I
B A e =




TABLEAU 4.15

Comparaison des produits secondaires en SM
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TABLEAU 4.15 : Produits secondaires (hors alcénes) ] |
COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés
Essal Alcyne Réactif] :
84 H-C&C-CH2-S-1.Bu MeCN
Tr 45 182 1 | 212 |
MS 128 | 90 i 214 83 | 228 65
73 20 173 © 86 | 215 45 ) B
57 | 100 o 139 | 43 | 187 _ 78 ]
’ 59 40 139 36
) 57 | 100 |
253 H-C&C-CH2-S-1.Bu AIBN
Aucun composé secondaire
270 H-C&C-CH2-S-i.Bu Pd/Bz
Tr 3.7 | . 10,8 11,2 L 116 17,4
MS 128 | 55 | 162 @ 75 162 | 63 | 240 22 | 256 15
85 | 56 i 106 . 100 . 106 | 100 | 157 24 | 214 56
56 | 20 5 72 ¢ 59 | 67 | 139 16 | 197 5
45 100 | 41 66 41 © 43 | 115 100 | 172 . 42
T 114 52 | 156 . 15
97 15 | 140 15
. 59 15 | 131 @ 45
N 130 100
1 o 97 24
| 75 25
254 H-C&C-CH2-S-1.Bu Pd/THF -
Tr 5 T 123 -
MS 128 . 100 - ' 240 20 |
85 95 o 157 24 N
56 | 48 | T T 139 15
45 | 75 | ] . 115 100
o ! 114 51
' o7 10 | a
59 15
206 H-C&C-CH2-S-t.Bu ~ MeCN T
L'essai 65 (ancien avec MeCN) est rribwriwporté ﬂ ; N 4
Tr ‘ 1109 ¢ a7
MS ? 162 24 240 25 | 286 18 |
. 106 | 100 214 56
" 99 5 B 197 6
. 86 | 6 | 157 27 | 172 42
. 84 10 139 16 | 156 18
. 59 | 48 115 100 | 140 15 |
57 60 114 45 | 131 = 45 |
S L 45 14 97 10 | 130 100
j 59 17 . 97 24
T N A 7T




TABLEAU 4.15 (suite N° 1) : Produits secondaires (hors alcénes)

COMPARAISONS DES MS des prlncipaux composés caractérisés

Essai Alcyne Réactif
192 H-C&C-CH2-S-t.Bu ~ AIBN
Tr 9.1
MS 240 | 18
157 | 18
139 | 18
115 | 100
114 | 47
97 15
59 15
266 H-C&C-CH2-S-t.Bu Pd/Bz
Tr 10,6 | 11,9 15,0 -
MS 178 8 162 240 | 17
122 8 106 157 | 25
84 14 | 99 | 139 = 25
57 100 86 = 13 -1 115 | 100 |
o84 114 = 50 |
59 97 13
; 57 N 59 38
280  |H-C&C-CH2-S-t.Bu A
Tr 8.3 8.7 | 11.4
MS 162 162 | 36 | 240 | 22
106 106 | 100 | 157 @ 23 |
61 61 @ 21 139 16 !
59 59 | 55 | 115 100 |
57 57 46 | 114 | 45
45 45 32 97 | 12 ]
59 8 |
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TABLEAU 4.15 (suite N°2) : Produits secondaires (hors alcénes)

COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés

Essai Alcyne[ | Réactif|
48/171 |H-C&C-CH2-S-Ph MeCN
Tr 11,3 - 267 15,5
MS 148 | 24 S 1218 | 72 - | 256 6
147 | w0 | 185 | 14 | | 214 | 21
115 | 10 154 | 14 182 | 100
109 | 30 " 109 | 100 149 | 78
65 22 65 52 130 | 45
39 34 109 | 86
78 | 87
O 39 | 100
77/265 |H-C&C-CH2-S-Ph AIBN
Tr 10,4 | 116 26.4 i 15,1
MS 148 25 | 240 12 | 218 | 56 | | 286 | 10
147 | 100 | 148 | 22 | 185 | 14 | 214 | 40
115 10 | 147 | 100 | 154 14 | 172 | 30
109 | 46 | 115 | 50 | 109 | 100 156 | 11
65 | 32 | 114 | 18 | 65 | 54 130 | 83
39 46 | 65 18 | 107 | 16
39 | 24 i 97 | 28
B 1 65 | 27
o ‘ 43 | 100
274  |H-C&C-CH2-S-Ph . Pd/Bz
Tr f 116 | | 169 20,1
MS | 240 6 182 100 , 182 100
148 . 25 = 149 | 75 |, 149 37
147 | 100 142 | 20 @ 147 37
B 115 36 . 123 & 20 | 123 38
114 | 15 109 | 70 | 110 25
% 65 20 | 78 | 85 | 109 23
39 24 65 45 o1 73
| i a5 | 55 | 77 27
| ) 30 | 53 | a5 38
276  |H-C&C-CH2-S-Ph T A ) '
Tr 36 | | 86 11,3 20 17.1 |
MS 110 | 100 | 186 ' 22 : 240 | 20 | 182 100 | 256 | 12
84 | 35 144 71 148 | 7 . 149 = 40 214 55
111 100 147 . 32 172 39
| 79 . 28 115 100 @ 123 38 | 156 15
F 97 12 . 109 24 | 140 = 10
43 25 91 74 | 131 = 45
7 1130 100
I I n T g7 T2l
i e R




TABLEAU 4.15 (suite N° 3} : Produits secondaires (hors alcénes)

COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés

Essai Alcyne i Réactif B
170  |H-CAC-CH2-S-CH2-Ph| | MeCN
On note une dégradation des alcénes avec obtention d'un énethiol majoritaire
Tr 5.4 150 94 | | 136 15.1
MS 124 | 20 | 162 | 17 240 | 14 | 196 | 1 | 256 | 6
91 100 | 129 28 157 15 | 162 6 214 | 23
65 30 | o1 | 100 139 , 15 | 129 | 12 | 172 | 17
39 | 22 | 45 | 34 | 115 | 100 | 91 | 100 | 156 | 7
7 114 | 55 65 35 140 5
97 15 45 60 | 131 | 25
59 18 130 | 54
I 43 | 80 97 | 16
| | | - 43 | 100
256  |H-C&C-CH2-S-CH2-Ph.  AIBN | | 7
Tr 6.2 . 8.7 11,2 24,2 17,1
MS 124 | 32 216 10 240 @ 17 | 196 | 11 | 256 | 12
91 100 | 18 = 20 | 163 5 214 | 55
45 14 . 111 100 ° 157 = 20 91 100 | 172 @ 40
79 34 115 100 | 73 23 | 131 | 55
| 43 58 114 @ 46 45 : 34 | 130 | 100
T 97 . 12 1 97 | 25
| 5 43 27 | |43 | 57 |
272  |H-C&C-CH2-S-CH2-Ph ‘pd/Bz. 1 [
Tr 62 | 153 11 B 17
MS 124 28 . 162 17 240 15 i 256 7
91 | 100 | 129 - 28 . 157 | 20 | 214 | 45
- 91 100 139 | 14 172 | 34
145 34 115 | 100 § 131 | 46
97 12 | 130 | 100
N 43 | 30 § 97 25
S 143 72
263  |H-C&C-CH2-S-CH2-Ph' Pd/THF b
Tr | 156 113 S 17a
v e a0 s mse 2
| 129 40 157 . 25 214 . 76
. 91 100 139 . 18 1172 | a3
.45 47 115 100 . . 131 49 |
- 114 © 50 | ~ 130 | 100
) 97 15 97 | 25
59 15 | |43 52
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TABLEAU 4.15 (suite N°4) : Produits secondaires (hors alcénes)
COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés
Essal |Alcyne] [Reagtif L
240 |H-C&C-Bu TB |
Tr 11,3 * 7 - 1
MS 240 | 20 I 256 ¢ 8 |
157 | 20 | 214 e2
139 | 24 | 172 | 47
115 | 90 | 156 17
114 | 10 | | 130 . 100
97 | 30 75 | 46
43 | 100 o 43 100
233  |H-C&C-Bu ~ TB | | |
Tr 12| 11527 7183 20,7 | !
MS 182 @ 40 240 22 | 228 | 24 256 16
99 |, 100 | 157 | 27 | 186 14 | 214 53 |
139 | 16 . 144 100 | 172 42
115 | 100 1277 20 | 156 16
114 42 | 130 100 f
L 97 10 75 22 |
50 15 |
231 H-C&«C-Bu | AIBN T o
Tr s7 N A R ]
MS 116 | 50 S IR
73 | 100 T
60 a8
a5 | 42 - R
151  |H-C&C-Bu " PdsBz
Tr o5 | -
MS 240 ! 18 ] o
| 157 20 -
: 115 | 100 S o
114 ' 40 ) B
T 97 10 I
L 59 | 15 | B [
133  |H-C&C-Bu o Pd/THF ! -
Tr o1 | ' ‘ ST
MS 240 ' 14 B
o 157 16 o ]
) 115 © 100 ) ]
) 114 | 48 | T I




TABLEAU 4.15 (suite N°5) : Produits secondaires (hors alcénes)

COMPARAISONS DES MS des princlpaux composés caractérisés

Essai AlcyneJ ; Réactif B
239 H-C&C-Bu ‘ A
Tr 3.4 ) )
MS 116 | 100 N ‘

87 70 N -

73 [100 | B

59 100 ‘

60 48 r B

45 55 7 1

|

TABLEAU 4.15 (suite N°6) : Produits secondaires {(hors alcénes)

COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés

Essal |Alcyne . B Réactif
501  |H-C&C-S-Ph ‘MeCN
Tr 7 105 15,4 ; |
MS 240 16 @ 168 | 20 ? ]
157 22 110 26 | L
115 100 ; 59 100 )
114 5 45 7 i
1 43 30 T ]
353 |H-C&CSPh ~ AIBN ? |
Tr 32 . 105 144 16.3 o
MS 110 = 100 240 16 168 23 | 256 9 -
84 24 157 22 110 . 26 | 214 ., 40 ]
7 7115 100 s9 100 172 3
14 5 45 5 186 10 |
43 30 131 45 |
S 130 100 |
| S | 75 24
a3 [ 63 |
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TABLEAU 4.15 (suite N°7) : Produits secondaires (hors alcénes)

COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés

Essal

Alcyne

85

|
Me-C&C-S-1.Bu

102

Tr

5,8

~ [Reactf

P |

MS

146

131

91

57

94 Me-C&C-S-1.Bu l B ,
Tr 5,6 { -
MS 128 46 o
113 | 10 | T ?
101 ' 12 T ! |
73 . 16 o i ‘ ’
57 | 100 ; N !
124 Me-C&C-S-tBu  MeCN
Tr 1 7.0 T
MS | | 162 38 - -
1 106 10 .
E 73 54 |
o 57 . 100 S
| 7 7 54 . 37 - I
89 Me-C&C-S-t.Bu | ™ B ;
o a0 7 - B —
MS 128 10 S
113~ 4 . o T
o1 5 ) I B
73 8 . , N -
57 0 100 |
172 Me-C&C-StBu  AIBN T
Tr S 70 ]
MS ) 162 22 -
* 106 100 . D
57 58 i -
| 41 36 -
200 Me-C&C-S-t.Bu Pd/Bz 7 -
Tr P 70 - ]
MS 162 22 ) o
i 7106 1 100 - ]
o 59 . 84 -
o 57 = 83 - -




TABLEAU 4.15 (suite N°8) : Produits secondaires (hors alcénes)

COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés

Essai Alcyne | l Réactifi
247 Me-C&C-S-t.Bu Pd/THF
202
Tr 10,6
MS ; 162 | 25
. 106 | 100
59 | 50 |
. 57 | 55 E
""" 45 | 12
- 41 | 60
238 Me-C&C-S-t.Bu - |pd/THF
spécial
Tr 62 | 30,7
MS - 162 | 30 | 326 | 24
106 | 100 ‘ 270 8
| 59 | 44 237 | 6
o 57 44 228 | 25
| | 41 | 24 195 7
| R 186 . 100
| 153 | 40
i 115 @ 25
| 72 34
T 57 | 37
211 Me-C&C-S-t.Bu A T o
Tr Lo 52 ]
MS | 162 | 40 | |
) 106~ 15
- 73 50 o -
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TABLEAU 4.15 (suite N°9) : Produits secondaires (hors alcénes)

COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés

Essal

Alcyne

155

Me-C&C-S-Ph

|Réactif | :

S PN S

| MeCN |

Tr

MS

18.0 | !
182 34 5

110 16

73 100

45

MS

181 Me-C&C-S-Ph ) B ~
Tr 18.0
MS 182 | 50
110 | 20
! 73 100 ]
| 45 | 45
VD 180 |Me-C&C-S-Ph AIBN )
Tr 154 1 | 95

240

157

109 . 52 ' 115 = 100 -
7 78 8 8 2
212 Me-C&C-S-Ph i iPd/Bz,
§ |Expérience (rés incertaine 1
Tr 36 | 10,2 174 ] ' |
MS 110 100 @ 240 . 20 182 26 o
109 | 22 157 25 . 110 15 |
66 28 ' 115 100 73 100
84 . 22 45 | 25 -
207 Me-C&C-S-Ph = A T
Tr ! T T a1 [
MS 182 | 35 . T
' o 110 ¢ 20 - ]
o 73 | 100 ]




TABLEAU 4.15 (suite N°10) : Produits secondaires (hors alcénes)

COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés -

Bssal |Aleyne| | | [Reacti *

156  |Me-C&C-S-CH2-Ph | MeCN Synthese

Tr 21,6 . Tr 25.0

MS 196 | 28 MS 196 | 22
163 6 163 6
91 100 : 1 91 100
73 14 - | 73 12
65 24 i o 65 | 13
45 32 | 45 | 12

175 Me-C&C-S-CH2-Ph | TB

Tr 23.4 »

MS 196 | 28 |
163 | 7
91 | 100 &
73 13 . ' : ]
65 17 I -
45 18 . ]

178 Me-C&C-S-CH2-Ph " AIBN T T

Tr 208 @ 94 150 |

MS 196 ' 15 240 13 | 286 10
163 4 157 18 | 214 40
91 100 N 115 @ 100 = 172 & 35
73 s 114 | 44 | 140 - 14
65 . 18 | 97 | 12 | 131 @ 44
45 | 24 i 59 16 = 130 . 95

I 43 | 41 91 ' 40
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TABLEAU 4.15 (suite N°11) : Produits secondaires (hors alcénes)
COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés i
Pas de soufre dans les alcynes de depart g
Essai Alcyne ) Réactif; » ; ) i
227  |Et-C&C-Et 1B j ?
Tr 12,9 9,8 1 15,7 29.6 |
MS 228 | 28 | 240 | 24 | 256 | 25 | 304 | 25
145 | 10 | 157 | 26 214 77 | 262 9
144 | 100 | 139 17 172 . 52 | 220 .| 16
80 21 115 | 100 | 131 | 52 129 | 18
59 5 114 | 47 130 © 100 | 91 100
97 14 114 | 16 ;
59 10 97 | 27 §
75 16
50 | 15
205 Et-C&C-Et AIBN Synthése
Tr 3.1 ° 11.6 172 21,7 55 |
MS 116 100 @ 240 | 20 = 256 15 : 280 16 ' 116 | 100
101 24 157 | 25 - 214 67 | 238 9 101 2
88 80 139 17 172 50 ' 196 57 = 88 20
87 . 50 115 . 100 = 131 52 . 163 25 . 87 = 20 |
73 62 ' 114 ' 45 = 130 100 | 115 100 . 73 | 27
59 80 97 | 12 |, 114 | 16 | 114 50 . 59 25
55 80 | 59 | 12 . 97 18 : 82 85 55 100
46 | 85 | 75 22 |73 27 45 . 35 |
| | j 59 13 |
195 Et-C&C-Et Pd/Bz:
Tr 23 . . - T T
MS 116 | 100 @ | o
59 88 | N I
45 , 70 = 7 o o
208 Et-C&C-Et = | ‘Pd/THF - T
e
5 256 16
) 214 54 7 E
) 172 42 ) 7 -
131 46 -
130 100 -
114 12 -
o 97 18 . o
75 20 o ]
- ] 59 12 S
201 Et-C&C-Et | 7 A - N
Tr 2.2 ‘ S
MS 116 & 100 ) -
59 | 90 -
45 70 -




TABLEAU 4.15 (suite N°12) : Produits secondaires (hors alcenes)A

COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés

Pas de soufre dans les alcynes de départ B
Essai Alcyne . " |Réactif -
203 MeOCO-C&C-COO-Me | MeCN :
Tr 5.8 102 | 17.8 N
MS 148 | 100 | 240 @ 15 | 228 | 27
117 | 31 157 21 = 186 17
89 31 115 = 100 | 144 | 100
75 79 114 . 46 | 127 | 25
59 | 80 | 59 = 17 111 | 10
43 27 | 80 24
. 59 14
-~ 43 34 | o N
218 MeOCO-C&C-COO-Me ™ @ . o ]
Tr 15 o -
MS o | 176 = 42 | .
. . 149 | 40 ]
104 52 ]
o o 89 40 o
| | ) 75 100 . N
| 3 59 | 40 o
199 MeOCO-C&C-COO-Me - _AIBN | I
Tr ! L 62 . 36,2 o
MS © 148 100 7 316 . 2
) 117 30 ] 292 | 30 -
111 22 L 285 | 16 o
) 89 26 " 260 | 20
75 50 | 233 | 100 -
59 58 o 201 = 54
) - | 174 | 44 -
R T 1a3 a2 T
) R B 116 42
7 85 = 63
, | ; 59 . 46 o
219 MeOCO-C&C-COO-Me Pd/Bz - o
Tr 58 . 63 ' : '36.1 ‘
MS 142 ¢ 2 148 100 316 © 2
112 20 117 31 | a 292 33
111 . 100 = 111 80 T T ogs | 97
98 . 12 = 89 25 260 @ 21
80 , 12 . 75 = 60 T 233 100
52 = 24 . 59 74 [ A 201 53
39 60 . L 174 43
o : . 143 40
7 - 116 ' 36
- ' - 85 72
i . . 59 | 38
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TABLEAU 4.15 (suite N°13) : Produits secondaires (hors alcénes) ) -
COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés
Pas de soufre dans les alcynes de dé*p;ujti |
Essal Alcyne B Réactif o !
225  |MeOCO-C&C-COO-Me CTP |
Tr 9.6 13.7 16,1 | 17.8 |
MS 148 | 100 | 240 25 @ 214 | 90 | 228 25
117 36 | 157 | 27 172 | 90 | 200 | 42
89 | 30 | 142 | 37 | 144 | 100 | 158 | 100
75 | 50 | 125 | 22 128 | 85 | 93 | 40
50 | 68 | 115 | 100 117 | 46 | 65 | 17
9% | 47 97 | 62
59 30 | 59 | 40
18.3 346 | 389 |
242 | 22 342 2 382 6 .
214 | 34 | 300 . 65 202 = 30
172 | 20 176 76 261 17 -
158 40 . 144 100 233 & 100 | -
130 | 100 : 116 & 44 . 201 . 42 1
| 97 | 60 85 ' 52 B
85 48 S
316 Me-C&C-COO-Me - M'éCN |
Tr 42 | LI 14.6 177
MS 132 | 41 240 14 228 30 256 15
101 10 157 20 186 17 = 214 85 o
100 80 142 15 145 22 172 55
72 100 | 144 100 | 131 65 o
71 60 ' 115 100 43 _ 48 130 100 |
59 | 42 114 @ 47 T T 114 15
45 | 95 | 43 | 33 . 97 30
o t 43 60 B
, R A SN
\ : .
312 Me- c&c-coo-Me ) " ABBN ) -
Tr 42 | 48 | S : -
MS 132 'Zé 132 38 B
101 46 101 55 ]
100 | 100 © 100 = 100 | .
71 92 - x | 67 -
59 40 @y @ 43 o
45 74 . 45 | 68 S e




TABLEAU 4.15 (suite N°14) : Produits secondalres (hors alcénes)
COMPARAISONS DES MS des principaux composés caractérisés B -
Essai |Alcyne } IReactm """"
! i
602 Produit de synthese Me C(S)- cué -$tBu | | ]
8.5 ; ’ - i o
162 | 30 : ? o
106 | 100 | PS | B ) )
59 90 |Me-cs|
57 70 | tBu |
45 75 (cus| . T
294 Synthése de Me-C&C- CH2 S-t. Bu L
Tr 6.0 75 | !
MS 142 | 40 I T TS T
127 21 ! ’ 122 12 |
x | 32 ' 57 100
57 | 100 | 1 | ? 1
295 Synthése de Me-C&C- CH2 S—t Bu i ! B ]
Tr 7.7 89 . 11.6 L 176 o
MS 178 16 . 216 15 240 | 27 | 256 17 |
122 13 | 186 10 157 | 25 214 8
57 | 100 | 144 28 142 . 17 172 = 45 & o
133 90 125 10 140 13 -
o 132 100 115 ' 100 131 47 o
114 50 130 | 100 o
i 96 19 | 97 = 27 | ]
o no@ W
328 Synthése de Me C&C- CH2 s- Ph | | ;
Tr 18.2 | L o
MS 162 | 62 ) R - o
161 & 44 o o
147 | 100 T o
109 = 40 - o
53 | 46 o a -
319 Synthese de Ph-S-CH2-C&C- cnz S- Ph‘ o
Tr 34 - 278 1 419 o
MS 110 | 100 | 218 62 ‘ 270 22 o
66 34 | 154 18 | 161 60 -
109 100 | 160 38 o
65 45 128 100 I
B 109 70 -
65 40
(135 7CHZCCHStBu ' )
T | 87 9.4 10,2 15.9 O
MS 162 26 162 22 240 20 256 ' 12 e
120 . 15 . 129 33 . 199 . 4 | 214 60 ]
106 25 106 22 157 | 22 172 37 |
73 | 42 73 58 115 | 100 = 130 | 100 -
57 . 100 @ 57 100 = 97 . 13 97 20
o ' ' 43 41 | 43 | 76 o




CHAPITRE V

PARTIE EXPERIMENTALE
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TECENIQUIBS UTILLISEES

Les spectres de RMN 1H ont été enregistrés sur un appareil BRUKER
AM-400 fonctionnant a 400 MHz (Nancy I) et un appareil BRUKER AC-250
fonctionnant a 250 MHz (LCO). Les solvants utilisés sont le CCla et le CDCls.

Le tétraméthylsilane (TMS) est pris comme référence interne.
Les abréviations employées pour caractériser les signaux sont :

s : singulet d: doublet t: triplet ¢ :quadruplet m : multiplet
dd : doublet de doublet ps : pseudo singulet pd : pseudo doublet
pt : pseudo triplet

Les spectres de RMN 13C ont été enregistrés sur un appareil BRUKER
AM-400 fonctionnant a 400 MHz (Nancy I} et un appareil BRUKER AC-250
fonctionnant a 250 MHz (LCO). Le solvant utilisé est le CDCI3 dont la raie

centrale du signal (triplet) est fixée a 77,0 ppm. La technique utilisée est
I'Echo de Spin par Transformée de Fourier (SEFT).

Les spectres de RMN 31P ont été enregistrés sur un appareil BRUKER
AM-400 fonctionnant a 400 MHz (Nancy I) et un appareil BRUKER AC-250
fonctionnant a 250 MHz (LCO). Le solvant utilisé est le CDCl3 et la référence

externe est l'acide phosphorique. Dans tous les cas, nous avons opéré avec
découplage du proton.

Les spectres de masse ont été réalisés au LCO sur un appareil
HEWLETT PACKARD 5971 A (tension d'ionisation 70 ev).
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MODES ORIBIRATOIRES

I. PREPARATION DE L'ACIDE O,0’'-DIISOPROPYLDITHIO-
PHOSPHORIQUE ET DE SON SEL

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermométre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 120 mmol d’isopropanol et 100 ml
de chloroforme. Le mélange est porté a 60°C, puis 15 mmol de P4S10 sont

ajoutées en petites portions sous une vive agitation. A la fin de 'addition, la
solution est maintenue a 60°C pendant 6 heures.
Apreés refroidissement, le chloroforme est éliminé sous pression
réduite. Le produit est purifié par distillation.
S

|l
(I.PI‘O)QP—SH

N°39 Eb = 97°C sous 4 mmHg Rdt = 85%

RMN 1H :
CHs SH CH
S(ppm) 1,3 m{(6H) 34 s 4,9 m(2H)
J(Hz) JH-H=6,25 JH-H=6.25 , Jp-H=12,5
RMN 13C :
S(ppm) 23.3 73,5
J(Hz) J=4.7 J=6,2

RMN 31p:  §=81,7 ppm

SM : m/z=214

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome et
€équipé d'une agitation magnétique, on introduit 25 mmol d'acide
dithiophosphorique dans 25 ml de toluéne. On ajoute ensuite 5 ml d'éthanol
et 25 mmol de potasse. Aprés dissolution, on laisse sous agitation 30
minutes a température ambiante.

On récupére le sel en éliminant le solvant par entrainement
azéotropique.
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I
(i.PrO),P—SK

N°40 Pt de fusion = 203°C Rdt = 78%

RMN 1H :
CHs CH
d(ppm) 1,2 m(6H) 4,9 m(2H)
J(Hz) JH-H=6,2 JH-H=6.2 , Jp-H=12,6
RMN 13C :
d(ppm) 28,5 73,3
J(Hz) J=4.7 J=6,7

RMN 31p:  §=117,1
II. SYNTHESE DES ALCYNES SOUFRES MONOSUBSTITUES
II.1. 3-(alkylthio) prop-1-yne H-C=C-CH,-S-R

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d’'un
thermomeétre et équipé d’'une agitation magnétique, on dissout 50 mmol de
soude dans 50 ml d'éthanol a 95°. Apres dissolution, on porte le mélange a
50°C et on ajoute goutte a goutte 50 mmol de mercaptan. On maintient cette
température pendant 30 minutes puis on refroidit a 0°C.

On introduit ensuite goutte a goutte 50 mmol de 3-bromo prop-1-yne et
on laisse sous agitation pendant 30 minutes, tout en maintenant la
température a 0°C. Le sel formé est éliminé par filtration. Le filtrat est
extrait au dichlorométhane, lavé a I'eau puis séché sur sulfate de sodium. Le
solvant est éliminé sous pression réduite et on purifie le composé par
distillation.

H-C=C-CH,-S-R

N° R Rdt (%) Eb °C(mmHg)
1 t.Bu 83 35 (1.5)

2 i.Bu 77 28 (0,2)

3 n.Bu 79 46 (1.,45)
4 CH3(CH2)11 68 145 (0,6)
5 Ph 80 83 (2.5)

6 Ph-CHz2 78 82 (1)

7 p- CH3 Ph 65 110 (2,9)
8 cyclohexyle 66 70 (0.45)

Les déplacements chimiques sont répertoriés dans les tableaux 5.1
(RMN 1H) et 5.2 (RMN 13(C).
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I1.2. (alkylthio) acétyléne H-C=C-SR
I1.2.1. Essais de syntheése
a) Synthése du chlorure de benzéne sulfényle

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome et
€quipé d'une agitation magnétique, on introduit 50 mmol de diphényl
disulfure dans 35 ml de dichloromethane contenant 1 ml de pyridine. On
additionne goutte a goutte 50 mmol de chlorure de sulfuryle et on laisse
sous agitation pendant 1 heure a température ambiante. Le solvant est
évaporé et le produit est purifié par distillation.

PhSCI

N°9  Rdt =92% Eb = 83°C sous 11 mmHg

RMN 1H :
d(ppm) 7,4 m(3H) 7,7 m(2H)

RMN 13C : Ci1/C2 C3/C4
d(ppm) 130,0 135,5
129.3 131.6

b) Condensation du chlorure de benzéne sulfényle sur
I'acétylure de sodium

Dans un réacteur muni d’'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d'un
thermomeétre et équipé d'une agitation magnétique, on place 50 mmol
d'acétylure de sodium dans 50 ml d'éthanol absolu. On refroidit a basse
température (0°C ou -40°C) et on introduit goutte a goutte 50 mmol de
chlorure de benzéne sulfényle. On laisse sous agitation pendant 30 a 60
minutes tout en maintenant la méme température.

Le sel formé est éliminé par filtration. Le filtrat est extrait au dichloro-
méthane, lavé a lI'eau puis séché sur sulfate de sodium. Aprés évaporation,
nous n'isolons pas le phénylthioacétyléne.
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c) Catalyse par transfert de phase (liquide/liquide)

Dans un réacteur, on place 24 mmol d'acétylure de sodium dilué dans
20 ml d’eau. On introduit ensuite 20 mmol de chlorure de benzéne sulfényle
diluée dans 20 ml de chloroforme et 2 mmol de catalyseur (exemple :
hydrogénosulfate de tétrabutylammonium). Le mélange est chauffé a reflux
sous agitation durant 18 heures.

Aprés décantation, la phase organique est lavée a I'eau puis séchée sur
sulfate de sodium. Aprés évaporation, nous n'isolons pas le phénylthio-
acétyléne.

I1.2.2. Synthése du phénylthioacétylene H-C=C-SPh

a) Bromation du 2-(phénylthio) éthyl-1-éne

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d'un
thermomeétre et équipé d’'une agitation magnétique, on introduit 0,30 mole
du 2-(phénylthio) éthyl-1-éne dans 250 m! de dichlorométhane. On refroidit
a 0°C et on ajoute goutte a goutte 0,31 mole de brome pendant une heure
jusqu'a ce qu'une couleur rouge persiste.

Le composé intermédiaire PhSCHBrCH2Br est traité avec une solution

aqueuse de soude a 40% (250 ml) a 0°C, puis on additionne 15 mmol de
catalyseur (BusNHSO4). On laisse sous forte agitation pendant 2 ou 3 heures

(suivi sur plaque) jusqu'a ce que la déhydrobromation soit compléte.

On sépare la phase organique, et la phase aqueuse est extraite au
dichlorométhane. Les phases organiques sont lavées avec une solution
saturée de bisulfite de sodium, de l'eau, une solution salée, puis séchées sur
sulfate de sodium. Le solvant est éliminé sous pression réduite et le produit
est purifié par distillation.

PhS-C(Br)=CHz2

N°10 Pt dEb = 124°C sous 17 mmHg  Rdt = 45%
RMN 1H :
Ph CHa2 C

d(ppm) 7,38 a 7.52 m(5H) 5,96 d(1H) , 5,86 d(1H)

J(Hz) J=2.1 J=2,1
RMN 13C :

d(ppm) 132,3 1294 123.1 123,9

130,7 128.,7

SM : m/z=216
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b) Déhydrobromation du 2-bromo-2-phénylthio éthyl-1-éne

Un tricol préalablement séché a l'étuve, surmonté d'un réfrigérant et
d'un adaptateur contenant de la potasse en paillette, est plongé dans un bain
d'acétone a -40°C. On y place 450 ml d'ammoniac anhydre. L'ajout d'une
petite quantité de sodium (0,6 g) développe une couleur bleue. Une quantité
catalytique de chlorure de fer III (1,5 mmol-0,3% mol) est additionnée tout
en continuant l'agitation : la couleur devient grise. Le reste de sodium (10 g)
est ajouté par portion de 0,6 g sur une heure (attendre que la couleur bleue
disparaisse avant chaque nouvelle addition). On obtient une suspension grise
de NaNH2 aprés l'addition compléte.

La température du bain est ajustée a -50°C et on ajoute ensuite goutte a
goutte 0,23 mole du dérivé bromé dans 100 ml d'éther anhydre (a distiller
juste avant utilisation). L'agitation est maintenue a cette méme température
pendant 30 minutes. Le mélange réactionnel est porté a reflux (-33°C)
pendant une heure puis refroidi a -60°C.

On additionne doucement 35g de chlorure d'ammonium par spatule de
1 g. On enléve le bain et 'ammoniac s'évapore (on piége avec une solution
HCI). Pendant l'opération, on ajoute goutte a goutte 400 mi d'éther anhydre.

Le mélange est filtré sur célite a température ambiante afin d'éliminer
les sels organiques, puis lavé 3 fois avec 50 ml d'éther anhydre. Le filtrat est
lavé a l'eau, séché sur NasSO4 puis concentré sous pression réduite. Le

produit est purifié par distillation puis stocké a -10°C.

H-C=C-SPh
N°11 Pt Eb=87°C sous 14 mmHg Rdt=95%

RMN 1H : voir tableau 5.1
RMN 13C :; voir tableau 5.2

III. SYNTHESE DES ALCYNES SOUFRES DISUBSTITUES

III.1. 1-(alkylthio) prop-1-yne CH,;-C=C-S-R

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d’'un
thermomeétre et équipé d'une agitation magnétique, on dissout 100 mmol de
soude dans 60 ml d'éthanol a 95°. Aprés dissolution, on porte le mélange a
50°C et on ajoute goutte a goutte 50 mmol de mercaptan. On maintient cette
température pendant 30 minutes puis on refroidit a 20°C.

On introduit ensuite goutte a goutte 50 mmol de 3-bromo prop-1-yne.
Le mélange réactionnel est porté a reflux pendant 6 heures, puis refroidi. Le
sel formé est éliminé par filtration et la solution est neutralisée avec de
I'acide chlorhydrique 2N. La phase organique est extraite au
dichlorométhane, lavée a I'eau puis séchée sur sulfate de sodium. Le solvant
est €liminé sous pression réduite et on purifie le composé par distillation.
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CH;-C=C-S-R

N° R Rdt (%) Eb °C(mmHg)

12 t.Bu 85 25 (0,9)

13 i.Bu 83 35 (2)

14 n.Bu 77 38 (1,5)

15 CH3(CH2J}11 75 153 (1,5)

16 Ph 81 93 (1,5)

17 Ph-CH2 79 103 (1)

18 p- CH3 Ph 50 solide : pt de fusion : 31°C
19 cyclohexyle 70 76 (1,9)

RMN 1H et 13C : voir tableaux 5.1 et 5.2.
II1.2. 1-(alkylthio) but-2-yne et pent-3- yne CH;-C=C-(CH,),-S-R
III.2.1. Bromation d'un alcool acétylénique

Dans un réacteur muni d’'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d'un
thermomeétre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 0,9 mole
d’alcool acétylénique dans 250 ml d’éther anhydre et 5 ml de pyridine. On
refroidit le mélange a -35°C. On ajoute ensuite goutte a goutte 0,32 mole de
bromure de phosphore tout en maintenant la température entre -35°C et
-25°C. On laisse agiter 4 heures a -20°C, 16 heures a température ambiante
et 6 heures a reflux.

Apreés refroidissement, on additionne une solution saturée de chlorure
de sodium sous forte agitation. Aprés séparation des phases, on extrait a
I'éther. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, concentrée
puis purifiée par distillation.

CH,-C= C-(CH,),,-Br

Ne° n Rdt(%) Eb°C (mmHg)

20 1 76 42 (30)
21 2 55 40 (10)
RMN 1H :
CHs CH2 CHe

20 d(ppm) 1.8 t(3H) 3,9 q(2H)
21 1,7 t(3H} 2,5 m(2H) 3.5 m(2H)

-
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RMN 13C :

CHs CH2 CH C& C&
20 3(ppm) 3.7 25,5 83,6 74,3
21 3.4 22.9 30,3 77.8 75,6

SM: 20 m/z=132 et 134
21 m/z=146 et 148

Il1.2.2. Condensation d'un mercaptan

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d’'un
thermométre et équipé d'une agitation magnétique, on dissout 50 mmol de
soude dans 60 ml d’éthanol a 95°. Aprés dissolution, on porte le mélange a
50°C et on ajoute goutte a goutte 50 mmol de mercaptan. On maintient cette
température pendant 30 minutes puis on refroidit a 20°C.

On introduit ensuite goutte a goutte 50 mmol du dérivé bromé. Le
mélange réactionnel est porté a reflux pendant 16 heures, puis refroidi. Le
sel formé est éliminé par filtration. Le filtrat est extrait au dichlorométhane,
lavé a I'eau puis séché sur sulfate de sodium. Le solvant est éliminé sous
pression réduite et on purifie le composé par distillation.

CH,-C=C-(CH,),-S-R

N° n R  Rdt(%)  Eb °C(mmHg)

22 1 t.Bu 46 90 (28,5)
23 1 Ph 69 137 (18)
24 2 t.Bu 53 60 (9)

RMN !H : voir tableau 5.1
RMN 13C : voir tableau 5.2

I1.3. 1,4-(alkylthio) but-2-yne R-S-CH,-C=C-CH,-S-R
[I1.3.1. Chloration du 1.,4-(dihydroxy) but-2-yne

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d'un
thermomeétre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 40 mmol
de 1,4-(dihydroxy) but-2-yne dans 20 ml de chloroforme et 40 mmol de
pyridine. On ajoute goutte a goutte la quantité stoechiométrique de chlorure
de thionyle dilué dans 10 ml de chloroforme. A la moitié de l'addition,
I'ensemble est porté a reflux et le chauffage est poursuivi pendant 4 heures.
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Apreés refroidissement, le mélange réactionnel est lavé avec une solution
légérement acide (HCl / 0,05 N) puis séché sur sulfate de sodium avant
élimination du chloroforme sous pression réduite. Le produit est purifié par
distillation.

Cl-CH,-C=C-CH,-Cl
N°25 Rdt = 58% Eb = 62°C sous 15 mmHg

RMN 1H et 13C : voir tableaux 5.1 et 5.2.

I11.3.2. Condensation de mercaptan

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d’'un
thermomeétre et équipé d'une agitation magnétique, on dissout 100 mmol de
soude dans 60 ml d’éthanol a 95°. Aprés dissolution, on porte le mélange a
50°C et on ajoute goutte a goutte 100 mmol de mercaptan. On maintient
cette température pendant 30 minutes puis on refroidit a 20°C.

On introduit ensuite goutte a goutte 50 mmol du dérivé dichloré. Le
mélange réactionnel est porté a reflux pendant 16 heures, puis refroidi. Le
sel formé est éliminé par filtration. La phase organique est extraite au
dichlorométhane, lavée a 'eau puis séchée sur sulfate de sodium. Le solvant
est éliminé sous pression réduite et on purifie le composé par distillation.

R-S-CH,-C=C -CH,-S-R
N° R  Rdt(%) Eb °C(mmHg)

26 tBu 55 142 (15)
27 Ph 46 solide : pt de fusion : 46°C

RMN !H : voir tableau 5.1
RMN 13C : voir tableau 5.2

IV. SYNTHESE D'ALLENES

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule & brome, d'un
thermomeétre et équipé d'une agitation magnétique, on dissout 60 mmol de
soude dans 60 ml d’éthanol a 95°. Aprés dissolution, on porte le mélange a
50°C et on ajoute goutte a goutte 50 mmol de mercaptan. On maintient cette
température pendant 30 minutes puis on refroidit a 20°C.

On introduit ensuite goutte a goutte 50 mmol de 3-bromo prop-1-yne.
Le mélange réactionnel est porté a reflux pendant 6 heures, puis refroidi. Le
sel formé est éliminé par filtration. Le filtrat est extrait au dichlorométhane,
lavé a l'eau puis séché sur sulfate de sodium. Le solvant est éliminé sous
pression réduite et on purifie le composé par distillation.
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CH2=C=CH-S-t.Bu
N°37 RdAt=53% Eb=30°C sous 2 mmHg

RMN 1H et 13C : voir tableaux 5.1 et 5.2.

V. SYNTHESE DES SULFONES

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d’'une ampoule a brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 20 g d’alumine humide (10
ml d’eau pour 50 g d’Al203 activée BROCKMAN 1, 150 mesh), 60 mmol
d’'oxone et 100 ml de chloroforme. On additionne ensuite 20 mmol d’alcyne
soufré sous une vive agitation. On porte le mélange a reflux pendant 4
heures.

Apres refroidissement le mélange est filtré. Le solide est lavé plusieurs
fois avec du chloroforme. On récupére le produit par évaporation du filtrat.
Les solides sont purifiés par recristallisation dans le cyclohexane et les
liquides par distillation

H-C=C-CH,-S0,-R

N° R Rdt (%) Pt de fusion (°C)

28 t.Bu 68 74

29 i.Bu 74 liquide : Eb = 150°C sous 22,5 mmHg
30 n.Bu 76 72

31 Ph 92 106

32 PhCH2 72 30

CH,;-C=C-S0,-R

N° R Rdt (%) Pt de fusion (°C)

33 t.Bu 70 75

34 i.Bu 78 liquide : Eb = 90°C sous 18 mmHg
35 Ph 81 64

36 PhCH2 73 69

CH2=C=CH-S02-t.Bu
N°38 Rdt=50% Pt de fusion = 62°C

RMN 1H : voir tableau 5.1, RMN 13C : voir tableau 5.2
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11 | H-C&C-S-Ph
7.4 m

N° Ph ' CH2-Ph  CH2-S
2 |H-C&C-CH2-S-i.Bu
G 3.3d
Wi NE J=2.5
R 2.6d
i J=7.0
1 |H-C&C- CH2_S»_£_13u
i B 33d
5 |H-C&C-CH2-S-Ph
| 7.3 m(3H) 3.6 d
7.45 m(2H)
~ 6 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph
L 2 3 m 3.9s 3.05d
4 |H-C&C-CH2-S-(CH2)11-Me
g 3.25d
£ "_T_ 2.65
7 -f_l-i-é&b-CHzS-cyclohexyle
ARy 3.1d
£e
8 |H -C&C-CH2-S-(p.Me)Ph
o | 7.1m 3.5d
= I 7.4 m =2
T AR
28 |H-C&C-CH2-S02-t.Bu
B - 3.8d
e | J=2.8
29 |H-C&C-CH2-S02-i.Bu
: 3.75d
s o J=2.8
e 3.0 d
= J=6.6
31 |H-C&C-CH2-SO2-Ph
= ?4 /8.0 m 4.0d
= J=2.7
32 |H-C&C-CH2-SO2-CH2-Ph
| 7.45m 44 s 3.6 d
ARyt -} gouhi J=2 8
30 !H-c&c-cm-soz-[cnz)a-m

3.8d

TABLEAU 5.1 : RMN H1 des principaux composés de départ
Certains composés préparés n‘ont pas été utilisés pour les réactions avec IADTP
Ils sont simplement cités a litre d’ mfonnatlon : ' '

Les produits sont classés selon le type d'alcyne et non pas selon leur numero

H-C& | CH2

| CH
1
I
2.25

SELE
J=2,5 |

2,251

2,251
m

2.0 2.8 m

1.1/1.8 m
221
J=9.7
2.4 {

J=2.8

2t
J=2.9

2.3 m

241
J=2.7

2.6 1
J=28
251 % e i g 3|

3.3s

t

1,2/16 |

CH2

l.?mi

Me

2.3's :

1.4 s

1.0d

0.8 m




Suite N° 1

N° Ph

' CH2-Ph  CH2-S

Et-C&C-Et

25 |Cl-CH2-C&C-CH2-Cl

MeO-CO-C&C-CO-OMe

*Me-cac.co0Me

13 [Me-C&C-S-i.Bu

K 2.55d
12 |Me-C&C-S-t.Bu
16 Me-C&C-S-Ph
| 7.25m !
17 |Me-C&C-S-CH2-Ph
L 71 : 1S
14 Me-C&C-S-CH2-CH2-CH2-Me
' 2.65
19 lMe-C&C-S-cyclohexyle
15 |Me-C&C-S-(CH2)11-Me
2.65
| 18 Me-C&C-S-(p.Me-Ph)
! 7.4
— Fo— 7‘2
34 Me-C&C-S02-i.Bu
Islm

33 Me-C&C-S02-t.Bu
- 35 ;Me-C&C_-SO2-Ph
7.6 m
Jii 870 m
36 |Me-C&C-SO2-CH2-Ph

7.4 ps 4.4 s

H-C&

TABLEAU 5.1 : RMN H1 des principaux composés de départ

1.95 1‘n_

1.65m
1.40 m

2.9m

1/2.1m

1.7m
1.4 m
1.3 m

2.4 m

22s

1.8s

1.95s

20s

1.9s

218

2155

22s

20s

20s

09t

23s

L. 1m

14 s
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TABLEAU 5.1 : RMN H1 des principaux composés de départ

Suite N° 2 s = T
N° Ph | CH2-Ph | CH2-S CH2= CH2
R s a Ci= | CH
22 |Me-C&C-CH2-S-t.Bu |
AT et | B81gq |
23 |Me-C&C-CH2-S-Ph | ‘ *
Za 36s ;’
24 |Me-C&C-CH2-CH2-S-tBu '
26 |t.Bu-S-CH2-C&C-CH2-S-t.Bu .
[ T 8as i
27 |Ph-S-CH2-C&C-CH2-S-Ph
._  73m | 36s
CH2=C=C(Me)2
g 4.8
37 |CH2=C=CH-S-t.Bu
2 e bl 5.8 t
] 4,9 d
38 |CH2=C=CH-SO2-t.Bu
o ! 6.0
5.5d
BT J=6.3
41 | Me-C(0)-CH2-S-t.Bu
I 33s
44 [Et-C(S}-Pr
On a essentie_ll-emenl la thiocétone
:___— 1.8 m
45 | Me-C(S)-CH2-S-t.Bu ; Me-C(SH)=CH-S-tBu
o 5n_a _c_s;senl.i-e.llemenl I'enethiol
& CH=_ | SH
__5.735 m 3.8 m
49 | Me-CH2-C(S)-S-CH2-Ph
g ~ |Aucune trace de "I'énethiol" correspondant

45s

3.1lq

2.1

225

29@H)m 125( |

Me

2,05 ps

14s

1.3_5

0951

1.35

141
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TABLEAU 5.2 : RMN C13 des principaux composés de départ | |
Certains composés prépares n‘ont pas été utilisés pour Ies reacnons auec I'ADTP
Ils sont simplement cités a titre d mfonnauon ' |
Les produlg _s;u E&é}. se!on le type dalcg}ié et non pc_t_s selon feﬁu_mero
N° | Ar | Ar | HC& | & X | CH2S | CH2S | C/CH | CH2 |
C1/C2 | C3/C4 | | CH2
2 |H-C&C-CH2-S-iBu | * SRR i
T~ | 708 | 801 198 | 407 | 280 |
1 |H-C&C-CH2-S-t.Bu | 7 T 5
I ' 704 | 816 164 | 43.4
| 5 |H-C&C- cnz -S-Ph
_. 1349 | 1280 | 7.5 | 798 | 225
= 130.0 1269 | ] _
Ce composé permet de calcule; les incréments Z de -S- C_Hﬁ C&C wéc Zi=ad - !_278_5
n __ o r]_[e_:lq:ll_ | base Zi '
Z(porteur) 1349 | -1285 64 |
Z(ortho) 130.0 | -1285 1,5
Z(méta)| 128.9 | -1285 | 0.4
Z(para) | 1269 | -1285 -1,6
6 HC -C&C-CH2-S-CH2-Ph |
[ | 1374 1285 | 713 | 7958 18.3 | 35.2
129.0 127.2
e |H C&C-CH2-S-(CH2)3-Me
70.6  80.1 19.1 310 | 31,2 | 218
- ca C5 c4 C6
IPoy_r des raisons de Lommodlle le N° 1 esl donne au H- C&

Calc. | base o o J5 B Y Y d
C3 -2.3 4.4 10.8 9.4 2.5 0.3
C4 -2.3 9.1 10.8 9.4 9.4 3.4 2.5
€5 | -2.3 9.1 9.1 9.4 9.6 25  -06
C6 2.3 9.1 9.1 9.4 3.4 0.3

&7 | 25 9.1 9.4 25 | 0l
7 |H-C&C-CH2-S-cyclohexyle Cycle = Cycle |
ht . ' ' 'er/c2[cay/cs] i
L | 705 805 17.6 431 | 258 |
' 389 | 257
8 jH -C&C-CH2-S-(p.Me)Ph
[ 3812 129.6 714 | 800 232 20.9
| 108 | 187l
b SCH2  Me  Total
3 1285 | 64 | -30 1319 |
oL %8 128.5 15 | 200 | 1289 |
|, Za 128.5 0.4 0.7 | 1296
| z4 128.5 -1.6 9.2 136.1




TABLEAU 5.2 : RMN C13 des principaux composés de départ | .!
e RN s princip: R |
Ne Ar Ar | H-C& | &C-X | CH2-S | CH2-S| C/CH | CH2 | Me
c1/c2 | c3/c4 | ' | CH2 |
4 |H-C&C-CH2-S-(CH2)11-Me | P NERPTTE i
— [ [ e e | tw [ ss| w0
€6 | ©6 | €7 | €8 | ©9 €10 | el Cl2 |Cl13/14
205 | 287 | 288 | 205 | 294 | 294 | 293 | 201 | 318
Calc. base a ' a kR B Y l ¥ d Total
C3 -2.3 44 | 108 | 94 | I | 25 | o3 [ 20a
c4 2.3 10.8 9.1 94 | 94 34 | 25 0.3 30.8
6 | 23 | o1 | 91 | o4 | 96 | 25 | -25 | 06 | 305
Cc6 2.3 91 | a1 94 | 94 | 34 | 25 | 06 | 294
c7 2.3 g1 | 9l 94 | 94 | 25 25 | 02 | 209
c8 | -23 9.1 9.1 94 | 94 | 25 | 25 | 06 | 303
co 28 | 91 9.1 94 | 94 | 25 | 25 | 06 | 303
C10 2.3 9.1 9.1 9.4 9.4 25 25 0.6 30.3
Cl1 0 9.1 9.1 9.4 o 06 | 303
C12 2.3 9.1 9.1 94 | 94 [ 25 | -25 | 03 | 300
Cis | 23 o1 91 o4 | sa | 25 03 | 525
[ci1a | 23 | 9a 9.1 9.4 2.5 03 | 234
29 |H-C&C-CH2-SO2-i.Bu T
o WY 763 | 835 | 458 | 583 | 23.8 | 22,4
28 |H-C&C-CH2-S02-t.Bu ' | )
1 | 838 | 761 | 731 03 | | 238
31 |H-C&C-CH2-SO2-Ph '; :
1373 | 1286 | 758 | 76.1 | 481 | b RSN
1290 1342 - W f
32 |H-C&C-CH2-SO2-CH2-Ph 1 1 |
1275 | 1293 | 719 | 767 | 427 | 57.3 i I
1807 | 1297 | i
30 |H-C&C-CH2-S02-(CH2)3-Me |
716 | 765 | 447 | 510 | 270 | 215 | 133
e | ¢ o es [
Pour des raisons de c'ommodile:- le N° 1 eéfcﬁié E_ll_.t_H_E& 1+ 3 = i
Cale. base o o j5) IR | Y Y d Total
C3 2.3 4.4 32.2 94 | 25 | 03 | 415
c4 2.3 9.1 32,2 9.4 94 | -34 2.5 51,9
C5 23 9.1 9.1 9.4 2.1 25 | 06 | 243
- c6 | -23 9.1 9.1 9.4 8: | 08 | 223
7 | -23 9.1 9.4 2.5 0.0 13,7
_ 11 |H-C&C-S-Ph -
[ | 1313 | 1268 700 868 ]
129.2  126.0
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Sute N°2 | =
Ne At | A !
C1/C2 | C3/C4 |
Et-C&C-Et |
MeO-CO-C&C-CO-OMe

[ co-->] 1519 |
25 |Cl-CH2-C&C-CH2-Cl
|

| el |
Me-C&C-CO-OMe |

[ 153.9

——t |
13 |Me-C&C-S-i.Bu

12 |Me-C&C-S-t.Bu

16 |Me-C&C-S-Ph

1336 1289
1258  126.0

, P
gz'l " 133.6
1Z2 1258
- 2 1289
z4 126.0

17 |Me-C&C-S-CH2-Ph
1370 |~ 1285
128.9 127.5

N
(_EE DL base ‘ o
SCH2 | -23 10.8
ch2ics) | -2.3 9.1
cHace)| 23 9.1

T——

H-C&

base

128.5
128.5
128.5
128.5

14 |Me-C&C-S-CH2-CH2-CH2-Me

o
9.1
9.1
9.1

19 |Me-C&C-S-cyclohexyle

80.8
74.3
80.9

85.4

71,9

88.8
67.9

92.5
66.8

95,1
63.9

91.2
67.4

89.2
67.4

9.4
9.4
9.4

90.6
66.1

&C-X CH2-S

443 |

Total
5.1
-2.7
0.4
-2.5

40.1

C4
313

B
5.6
9.6

Cycle
C1/C2 | C3/C4 |

46.6
32.7

TABLEAU 5.2 : RMN C13 des principaux composés de départ
e iiesl - , , :

CH2-S

€H
34.8

Y
2.5
-3.4
-3.4

Ceci pgrniét de calculer les incréments Z pour -S-C&C

Cycle

25,8
25.3

28.3

46.6

C6
21.3

Me | Me
gecanyr
| 123
B s
Lkl e B
S
| 28 | 522
|
50 | 215
4.9 _t- 30.2
1
i
50 | 50
1
|
49 |
|
c1L | ar
48 | 134
| - -
d | Total
- 301
| 315
06 | 213
1 g
I
48 |




TABLEAU 5.2 : RMN C13 des principaux composés de départ !_ 3 }
e Y
N° Ar Ar | H-C& f'&c-x | CH2-S | CH2-S | E/Eﬁﬁ Me | Me
C1/C2 | €3/c% | | I | CH2 | MeC& |
15 Me-C&C-CH2-S-(CH2)11-Me il s it I amant ool S
| | | c2/3 | ca | ol el
L2 e {84 | 207 | | 50 | 141
. 67.6 | o
CE/E | 06 | ©7 | . C8 co | cio | c11 | ci2 [c13/14
320 | 297 | 284 | 292 | 296 | 296 | 296 | 294 | 294
227 | | | 1 1 1 s548
Calc. base o | « B B Y Y a9 Total
c4 23 | 44 | 108 [ 94 | 94 25 | 03 | 295
C5 2.5 10.8 9.1 9.4 9.4 34 . 25 | 03 | 308 |
¢ | 22 | 91 9.1 94 | 96 | 25 | 25 | 06 | 305
c7 23 9.1 9.1 94 | 94 | 34 | 25 | 06 | 294 |
c8 | =28 | el 9.1 94 | 94 | 25 | 25 | 02 | 299 |
Cc9 23 | 9l 9.1 94 94 | -25 -25 06 | 303
C10 2.3 9,1 9.1 9.4 9.4 25 | 25 | 08 | 303
C11 28 | 8 9.1 94 | 84 | 25 | 96 | 06 | 8008
C12 2,3 9.1 9.1 9.4 9.4 25 | 25 | 06 | 303
C13 23 | 9l 9.1 9.4 94 | 25 | 25 | 03 | 300 |
Cl4 -2,3 9.1 9.1 9.4 9.4 25 | g3 | 525
C15 2.3 9.1 9.1 9.4 2.5 e | 251
34 Me-C&C-502-i.Bu o Al
| ' 92,1 = 65.6 243 | 38 || 925 |
RN | 76.1 | i . 233
33 |Me-C&C-S02-t.Bu | B
¥ as8 | | 2 1603 | 41 | 928
SRR o e 1% | | :
35 |Me-C&C-SO2-Ph |
BN 102,0 | 42 |
1340 = 129.2 93.8
36 |Me-C&C-SO2-CH2-Ph
| 3272 | 1288 943  64.2 3.9
} [T isia | 1998 74.9 | il
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Suite N° 4 '

— - " ==73:

ci/cz | ca/ch |
22 Me-C&C-(‘:H2-S-_t_.Ii:{T+__

| |
23 |Me-C&C-CH2-S-Ph |
135.4 | 128,5

129.1 | 126.1 |
24 |Me-C&C-CH2-CH2-S-tBu

e —_—

27 |Ph-S-CH2-C&C-CH2-S-Ph
1350 | 1286
1296 1264

| = =
[ P G __C.
CH2=C=C(Me)2
e 206.7
37 |CH2-C=CH-S-tBu
R | 210.7 |
38 |CH2=C=CH-SO2-t.Bu |
e | 211.9
i _ .
R 20 el i T
EeEETTEE T
41 Me-C(0)-CH2-S-t.Bu _
| 205.7

44 |Et-C(S)-Pr

==l

45 Me-C(S)-CH2-S-t.Bu.

€= | Che
134.1_____ 1_1 2_.6

49 | Me-CH2-C(S)-S-CH2-Ph

1289  127.5

N° Ar Ar | HC& |

26 |t.Bu-S-CH2-C&C-CH2-S-t.Bu |

| 13500 | 1285 | 2365

&C-X = CH2-S

|
!._
!
i_ X

It e

" CH2-S

40.3

On a essentiellement la thiocétone
R ‘ . 263.0

57.4
47.6

On a essentiellement I'énethiol

41.1

TABLEAU 5.2 : RMN C13 des principaux composés de départ |

1

| cH2

21.1

44.8

C/CH | Me | Me
CH2 | Me-C&
427 | 35 30.6
R R e
'"T@{A
__i;_ st 1
= e !
| 34 | 308
20.3 |
43.0 | 307
|
c 1 Me
t.Bu
| 189
447 1 302
60.8 |~ 988
| =)
—
C Me | Me
t.Bu t.Bu <
A%b | 806 | 279
188 | 181
45,0 30,5 | 256
e
| 154

22,9 | 422

CH2-S | C/CH |
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VI. PREPARATION DES 0,0',S-TRIALKYLDITHIOPHOSPHATES

Les déplacements chimiques sont regroupés dans les tableaux 5.3 (RMN
1H), 5.4 (RMN 13C) et 5.5 (RMN 31p).

VI.1. Méthode par chauffage dans I'acétonitrile

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome et
équipé d’'une agitation magnétique, on introduit 15 mmol d’alcyne et 30 ml
d’'acétonitrile. On ajoute goutte a goutte 15 mmol d'acide dithio-
phosphorique sous courant d’azote. On porte a reflux pendant 24 heures.

Aprés refroidissement, on lave le mélange avec une solution de soude
5N (permet d'éliminer l'acide dithiophosphorique qui n'a pas réagi). La
phase organique est séchée sur sulfate de sodium et concentrée sous
pression réduite. Le produit est purifié par chromatographie sur colonne de
silice (éluant : éther de pétrole / acétate d’éthyle : 90/10).

VI.2. Méthode au Triton B

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d'un
thermomeétre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmol
d’acide dithiophosphorique. On refroidit a 0°C et on additionne 5% molaire
de TRITON B (a 35% dans le méthanol). On ajoute goutte a goutte 10 mmol
d’alcyne et on laisse sous agitation a température ambiante pendant 4
heures.

La solution est reprise au chloroforme, lavée a l'eau et a la soude. La
phase organique est séchée sur sulfate de sodium puis évaporée sous
pression réduite. Le produit est purifié par chromatographie sur colonne de
silice (éluant : éther de pétrole / acétate d'éthyle : 90/10).

VI.3. Méthode a I'AIBN

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a4 brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 15 mmol d’'alcyne, 0,2
équivalent d’AIBN et 30 ml de CCl4. On porte le mélange a reflux et on

additionne goutte a goutte 15 mmol d’acide dithiophosphorique. On laisse
sous agitation 24 heures a reflux.

La solution est lavée a la soude, a l'eau, puis séchée sur sulfate de
sodium et concentrée. Le produit est purifié par chromatographie sur
colonne de silice (éluant : éther de pétrole / acétate d’éthyle : 90/10).
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V1.4. Méthode au Palladium/THF

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d'un
thermomeétre et équipé d’'une agitation magnétique, on introduit 0,02
équivalent de catalyseur (Pd(OAc)2) dans 30 ml de THF, puis 15 mmol

d’alcyne. On ajoute ensuite goutte a goutte 15 mmol d'acide
dithiophosphorique. On laisse sous agitation 16 heures a 40°C.

Aprés refroidissement, la solution est filtrée sur célite. Le filtrat est lavé
a la soude, a l'eau, séché sur sulfate de sodium et évaporé sous pression
réduite. Le produit est purifié par chromatographie sur colonne de silice
(éluant : éther de pétrole / acétate d'éthyle : 90/10).

VI.5. Méthode au Palladium/Benzéne

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d'un
thermométre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 0,02
équivalent de catalyseur (Pd(OAc)2) dans 30 ml de benzéne, puis 15 mmol

d’alcyne. On ajoute ensuite goutte a goutte 15 mmol d’acide
dithiophosphorique sous courant d'azote. On laisse sous agitation 16 heures
a reflux.

Aprés refroidissement, la solution est filtrée sur célite. Le filtrat est lavé
a la soude, a l'eau, séché sur sulfate de sodium et évaporé sous pression
réduite. Le produit est purifié par chromatographie sur colonne de silice
(éluant : éther de pétrole / acétate d’éthyle : 90/10).

VI.6. Méthode par chauffage sans solvant

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d'un
thermomeétre et équipé d’'une agitation magnétique, on introduit 25 mmol
d’'acide dithiophosphorique. A 20°C, 25 mmol d’alcyne sont ajoutées goutte
a goutte de telle facon que la température ne dépasse pas 40°C.

A la fin de I'addition, le mélange est porté a 100°C durant 16 heures,
puis refroidi. La solution est alors reprise au chloroforme, lavée a la soude et
a I'eau. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium et évaporée sous
pression réduite. Le produit est purifié par chromatographie sur colonne de
silice (€éluant : éther de pétrole / acétate d'éthyle : 90/10).
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TABLEAU 5.3 : RMN H1 des principaux dérivés Phospho-soufrés
ALCENES ISSUS de H-C&C-CH2-S-R | [ r oM &
Ph | CH- | CH= | CH2=| Me | CH |CH2-S|[S-CH2| CH | Me
G e e N R N R R -
Pour les Jdu systéeme. ABX ona:x (atome PJ a(H ;;oc_h_e de P) . b (autre H) _ _L___ ___ __
Z-CH=CH-CH2-S-R t—yp_e a ; isomére E | RPN IR
60m;59m'. 13m | 48m | 32m  26m | 1.7m | 1.0m
Jab—150 ' ‘ s AT
{Jax=8.1] | | ol
Z-CH=CH-CH2-S-R typ_e' a: isomére z | ] s P
| 62m | 59m | 13m | 48m | 32m 26m | 1.7m | 1.0m |
Jab=10,2 | ‘, | ! '
Rty R e | ) O § S
Z-(CH2-S-R)=CH2 _type b ' 3k 1 -~ CE,
| NP 570m 13m.’4.'8m.’3.4m‘2.é;m'? 17m | 1,0m
T mn)- | | A 7 A LEA
] 'J{PHI = 1 5 s
: l ' 5.60m T il
1A IJ(HH]— 4.1 "
/ F |J(PH) ~
RstBu | |
Z-CH=CH-CH2-S-R type a ; isomére E ' T
ot :60m;5_9_m] 13m 48m 32m | 1.3s
~ Jab=150 ' ' | i ' RO
| Jax=8.1
r Z-CH=CH- CH2 S R type a ; isomeére Z
__, 62m | 59m 13m 48m 32m 13s
» | Jab=10.2 | ' |
= | [ax=10.2]
| Z-(CH2-S-R)=CH2 type b
B s . 585:’:1 1.3m 4.8 m ' 35m 1.38
' J(HH)= 4.1 ' ' '
o J(PH) = 1.4
TR S | 5._65 m
.. (J(HH)= 4,1
'J(PH) ~




TABLEAU 5.3 : RMN H1 des principaux dérivés Phospho-soufrés, |
ALCENES ISSUS de H-C&C-CH2R | | | |
Ph | CH= | CH= [ CH2= | Me | CH CH2-S [S-CH2| CH | Me
. | 4Pr | iPr R R R
R = Ph 1 ' T o i
=i ' 3 == —L __i
Z-CH=CH-CH2-S-R type a ; isomére E E 7
73m | 6.1m 59m] 1 13m | 48m|37m i
Jab=15.11 | _. _ v &~ I
Jax=8,1| | . | e ke sl
Z-CH=CH-CH2- S-R typel a; isomére A l ' ol l u
7.3 m 63mi59mi ! 13111:_4.8111'3.?1115 | |
Jab=10,1 . | B
Jax=102] | | ; _ _ l | ]
Z-(CH2-S-R)=CH2 type b | _ el | |
7.4 m | l57mj135m:4.81";1 3.9 ps | |
] GEmEm=41 [ T
IR ‘J(_PI-I] =14 " 158 _ ’.;_ i
{ | 56m | ._ B
. - Jfﬁf— 4,1 | I & L N
) J(PH) ~ | | _ )
[ |[RecumPr | ' | i ol ]
Ay 7] ' ' CH2-Ph
Z-CH=CH-CH2-SR type a; isomére E f P
T 73m 61m!59m' ' l4m:4.9mT_3._2“ J' 3.95_1_ ‘_
|Jab 15.1/ | . _ iyl €~
B - | | s
Z-CH=CH-CH2-S-R type a ; isomeére Z N
(& 73m'63m'59m "14m  49m  32m | 39s | L 5
il Jab=10.1 | | ' ' | |
R Jax=10.2
~ |Z-(CH2-S-R)=CH2 type b | | ‘. _ |
' 7.3m 57ps | 135m| 49m | 36ps| 39s | 3
SN .57ps__ . 1 |
J(HH) ~ ’ ]
ollE J(PH) ~ | |
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t

= | | :
ALCENES ISSUS de H- c&c Bu ?

[ . 5.9m
J=42
J(PH)=13.,8

:-J\g ;_@uﬁj):
Z CH= CH CH2- SO2 t.Bu typea; . isomére E

60m  59m 13m 48m 38pd
J=7.5 |

ECH =CH-CH2- SO2 t.Bu type a; isomére Z
~65m 59m | 13m 48m 3.7 pd _
J=7.4

Z-(CH2-S02-R)=CH2 type b
60m 14m  48m 4.1ps.
59 m

TABLEAU 5.3 : RM:NHI des principaux dérivés Phosph_o—sou_frés_l :

CH= | CH= | CH2= | Me CH CH2
L ' | ' | iPr | iPr ‘ L__(z}
Z-CH=CH- Bu type a; isomére E ‘ ‘ - |
I59m}58m| 1.3m | 48m | | 21m |
Z- CH-CF-I -Bu type a; isomére Z> _; '
_59m|58m 1.3m | 48m | 21m |
~ |z-Bu=CH2 typeb ! | ' | | !
|-[ ) 5.5 m 1.30m_' 4.8 m 2.1m
TABLEAU 5.3 : RMN H1 des principaux dérivés Phospho souﬁ-és
[ALCENES ISSUS de E_CL&C cnz SO2-R _
[ | T CH= | CH= | CH2= | Me CH | CH2-S| CH2
e s 1 £ 1 | " iPr | iPr | R
IR = .2 Eu , |
iz -(CH2-S02-R)=CH2 type b | | _
60m | 14m | 48m | 41ps| 3,0d |

T
! =
CH2_1L__MC_
l ~ar
14m [0.85m
l4m [085m
14m |O8_5_{r_1_
I
B
1
CH  Me
R R
2.4 m: s | d
| 1358
| 1.35s
13s




ALCENES ISSUS de H-C&C-S-R ; T e [ 3
Ph_ | CH- | CH= | CH2= | Me | CH | .
: " ' BTRECE I T
R=Ph ! [ ‘
Z-CH=CH-S-Ph type a ; isomeére E
73m | ssmI_éﬂ{'T _ l4m | 49m | | |
Z-CH=CH-S-Ph type a ; lsomére Z
73m [ 66m [ 63m | [ 14m | 49m | _1_____
J(PH)=1,9 J(PH)-]O.'I'_ | |
J(HH) = 8,3 Hz ‘ }L
Z-C(S-Ph)=CH2 typeb a |
7.3 1m . I 58 m : 1.4 m 49m | T il 3
o ;55ml -! _f o iy
4 JHH) = 35Hz | | ] |
i~ ¥ J(PH) = 1.1 Hz pour les 2 Hydrogenes
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L 1 ' 1

Z-C(E)=CH-Et isomere E _ |
| 58m | I 13m | 48m |
RN | . , |
_paREey

Z C[Et) CH-Et isomére Y A

—r—

[ 5.9m | [ !1.3m:4.8m

i l l it f
ALCENES ISSUS de Et-C&C-Et | A Bl i
B _‘ CH= | | Me | CH |

B | i.Pr i.Pr

3.80s

380s

:- __EH=68 | | i 1
| | | = &) | f
ALCENES ISSUS de Me- coo -C&C-CO0-Me e
‘ E CH- T __' e T Me CH :| [
i.Pr 1 Br
— 1z -C(COOMe)= C_H COOMe isoméreE
Y 6. 4m 13 m | 4.85m '
e | , ! .
l2; C[COOMe}-CH COOMe isomére z
' il 7-'1m | 1.3 m '4.85m.
1. idesz| | | |

L2

ALCENE ISSU de Me-C&C-COO-Me

CH= ' "Me @ CH
- j_ | : iPr  iPr
|On 1sole une seule altaque el un seul isomeére (E)

_:E C(Me] CH- COOMe isomére E

|
Rl 'J—12

—

on avalt le CH [Z} a 7 1 el le CH [E} a 6 4

62m ‘ 1.3m | 48 m

OMe

TABLEAU 5.3 : RMN H1 des principaux dérivés Phospho—sout’rés|

3.7s '

1 S | 2l r
| cH2 | cH2 | Me
P S | L
230m | 10m
1  09m |
|
[230m] | 10m]|
| _ 0.9 m
" OMe : ____ a
3.75s
3.75s '_
:r Me
2 s_rH"
] J=:1 2

i




TABLEAU 5.3 : RMN H1 des principaux dérivés Phospho-soufrés

1T ] | |
ALCENES ISSUS de Me-C&C-S-i.Bu | N
[ cH= [ _ Me | CH | SCH2 | CH
(s L ‘ i.Pr i.Pr i.Bu * i.Bu |
Z-C(Me)=CH-S-1.Bu type a ; isomere E 1 R
- [63m | a 1.3m |485m| 27d | 1.8m |
Z-C(Me)=CH-S-i.Bu type a; isomeére Z i
[65m | | 13m [485m| 27d | 1.8m
Z-C(S-1.Bu)=CH-Me type b ; isomeére E i T _
[ 65m [ | | 13m [485m| 27d | 1.8m |
J(HH) = _ _ | 5y |
J(PH) = ' l
Z-C(S-1.Bu)= CH-Me type b lsomére VA Tl ] 1
‘65m 1.3 m 4855?(1_ 1.8m |
|
ALCENES ISSUS de Me-C&C-S-t.Bu '
[ er=] | Me CH
e | i.Pr | iPr
Z-C(Me)=CH-S-t.Bu type a ; isomére E
' 64m ' 1.35m | | 4.85m |
~ |J(PH)=3.5 |
Z-C(Me)=CH-S-t.Bu type a ; isomere Z
[T -:66111' ' 135m 485rn
J[PH} 4.5
J(HH pour H-Me) proche de 1.0 Hz pour les 2 formes ZelE
Z-C(S-t. Bu) CH-Me typeb ; isomére E |
6.8 m 1.35 m | 4 85 m
~ |JHH) = '6 9
~ |J(PH) = ‘
Z-C(S-t. B:i) CH Me type b ; isomere Z
e ) |675m 135m.4.85m;
ALCENES ISSUS de Me- C&C S- Ph ‘ 1
Ph CH= | Me CH
i.Pr i.Pr
F _AE E(I&e) =CH-S- Ph type a ; isomére E
' 73m 6.55 m 1.40m 4.90 m
|Z-C(Me)=CH-S-Ph type a ; isomére Z
- 73m 6,70 m 1.40m | 49m
E |z- C(S-Ph] =CH-Me typeb ;isoméreE
73 m: | 6725 m 1,40m ' 4.9 m
_ |Z-C(S-Ph)=CH-Me typeb :isomereZ
[ 7.3 m 655 m | 1.40m 49m

Mc | _MC
i.Bu T_
Lod | 22m
|
1.0d | 20
|
| 1.0d | 20m
i - il
ek I
1.0d | 20m
Me B Me ¥
t.Bu i
14s | 22m
J(PH)=2.1
14 s 2 O m
J(PH)=2.4
14s | 20m
14 s ‘ 2.0m
Me
1 225m
'2.15m
' 2.05m
2,05m
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TABLEAU 5.3 : RMN 'H1 des principaux dérivés Phospho-soufrés‘;' A
ALCENES ISSUS S de Me- C&C s- CH2 Ph | | b
Ph | CH= | " Me | i Tscm] | Me
e e T ' | tPr | ipr | | |
I7 =CH-S-Ph type a isomére B _' I
___=73m|63m_f | 1.30 m 4.851h['390s' | 22m
 |z-c(Me)=cH-s. Ph type a isomére z ' iR
73m [6.45m| 1 | 1.30m | 485m'3955‘ 5 "r2.6551
A o ZC(S-Ph]-CH Me typeb ; isoméreE | 3 ol
%] 73m [6.45m] ' [1.30m | 485m| 405 1 1.8m
T -C(S-Ph)=CH-Me type b ; isomere z | ¥l R
7.3 m | 640m . |130n1-4.85m|3.955 [ 1.8 m




TABLEAU 5.3 : RMN H1 des principaux dérivés Phospho-soufrés

= : l oz i ]_
ALCENES ISSUé de Me-C&C-SO2-R B
Ph_| CH= | | . Me l CH
| _ 1 E . i.Pr ‘ i.Pr
R = t.Bu | | | |
Z-C(Me)=CH-S02-t.Bu type a ; 1somére E
[635ps] | 1 1.35m| 4.9 mi
R = tBu : |
Z-C(Me)=CH-S02-t.Bu type a isomére E |
|6.55m] | 1.30m|[4.85m |
Z-C(Me)=CH-S02- t. Bu type a lsomére z
|eism] 130mJ485m
R=Ph [ } B
Z-C(Me)=CH- 8_62_' Ph type a ; isomére E |
78m|66ps§ _ '125m_|4._7mﬂ'i
7.5m |

_ZC(Me] =CH-SO2-Ph type a ; isomére Z |
7.8m | 64ps;

T

125ml 47m |

74m |
R = CEZPh
Z- C(Me)= CH SO2 CH2- Ph type a ; isomére E
7.3ps | 6.5ps | 1.30m| 49m |
~ |2-C(Me)=CH-S02-CH2- Ph type a ; isomére Z |
_73p9_61ps 130m‘4.9m'
ALCENE ISSU de CH2= C C[Me)2
| |2 C(Me} C(Melz |
13m 48m

42 s

42 s

3.1_m_i 2.3 E'I_L 1,1d
T i -

C_

Me

l
:
|
T
=
S
| |
e

|

28s

: 2.3 ps

20 ps__

_20ps

:_21m
I20m

1.8 m
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e

Ar | Ar c= | &= | Me
ci/c2i cs/oal | | 1Pr
R = {.Bu

2-CH=CH-CH2-S-R type a ; isomére E

{ = A

| J=104|d = 5? 233

Z-CH=CH-CH2-S-R type a ; isornére z

;’ 1345 [ 120.1 | 23.7 |

| J=11,1 g__:egg_ 23.3 |

Z-(CH2-S-R)=CH2 type b

i | 1362 1247| 237]

maﬁum |

—_— 1

Z- CH-CH CH2-S-R typea; isomeére E

Z—CH:CH-_CHz-S -R type a ; isomére Z

1849 | 1197 | 23.7 |

Z- [CH2 S R) CH2 type b

R =[Ph

Z-CH=CH-CH2- s R type a ; isomere E

1348] 1285 | 1322 [ 1201 ] 237 |

1295 | 126,0 [J=111[J =52 23.3 |

Z-CH=CH- CH2- S R type a; isomere Z

134,7 ] 1285 [ 132.5 | 120.8] 23.7 |
1296 126.1 |J ﬁ104J 46 233 |

Z-(CH2-S-R)=CH2 type b

| 1348 1298 | 1349 | 1258 236

1299 1264 | | J= 85J 8.7 233 |

R = CEB-Ph

Z-CH=CH-CH2-S-R type a ; isomére E

137.8  128.4 130:% | 1197 ;. 28,7

[ 1288 127.0 [J=105[J=57 233

Z-CH=CH-CH2- S R type a; isomére Z

137.7 | 1284 1344 | 120.6 | 23.7

1289 1269 [J=114]J =38] 23.3 |

|Z-(CH2-S-R)=CH2 type b

137.5| 1284 | 1358 | 1250 | 236 |

1288 1269 ' J=85 |J=8.6 23.3

[ 131,0 [119.1] 23.7 |

[ |J=83|J=89] 233 |

1'315511'91 23.7
J=10.4/J=56 233
[g=114]J=48 233 |

136.9 | 125.1 23.7 |
[J=81[J=89] 233

CH
i.Pr

TABLEAU 5.4 : RMN C13 des principaux dérivés Phospho-soufres
ALCENES ISSUS de H-C&C-CH2-S-R

36.4

36.8

41,9

I~ J=29

34.7

35,1

39,0

‘ | 353 |
J=2.8 : !

|
_:r_ ‘X ol - o
SC | CH | Me_
R | R R
i
i
102 | 28.1 | 22.0
402 | 283 | 21.9 |
| Ly
404 | 281 | 22,0
1 e —
42.8 | 30.9
42.8 | 309
43.2 | 30,9
|
== _i -
| 358 |
EE T e




TABLEAU 5.4 : RMN C13 des principaux dérivés Phospho-soufrés

ALCENES ISSUS de H-C&C-Bu

: [
e

] c= | c= | Me ll CH
| | | tPr | 1P
Z-CH=CH-Bu type a ; isomere E}
17135,3 | 115,7 | 236 | 734
~ ]g=105 J—s%} 23,2 l
Z-CH=CH-Bu type a; isomeére ZI .
= 1405 | 117.2] 236 | 734
I J114IJ46 23.2 |
Z-(Bu)=CH2 typeb . - |
s T Tisy [Tes ] 58e | B4
' k. * o

= —— = —F

=
CH2

_ B '

| o |
(%5
®|

TABLEAU 5.4 : RMN C13 des principaux dérivés Phospho-soufrés

ALCENES ISSUS de H-C&C-CH2-SO2- R

B! c= [ c= | Me | cH
i.Pr i.Pr
R =8.Bu
Z- C{CH2 SO2 R] CH2 type b
. 1336 | 126.7 | 236 @ 74.4
B - | | et
R = ¢.Bu '
Z-CH=CH-CH2-SO2-R type a ; isomére E
(&3 [ 1300 (12031 237 | 741
o —;_ | | 23.4 |
| |Z-CH=CH-CH2-SO2-R type a ; isomére Z
| i 13210 121,27 23,7 | 741
| | | | 23,4 |

Z- C(CH2 S02- R) CH2 type b
133.6 | 124.5

‘ 23.6 |
J=92 |J=94

23.4

73.7
73.4

__ga_!:&le_ l;our ZfE siE est__le majd sinon l:‘inverse

CH2 S

61.9

47.8

50.7

532

TABLEAU 5.4 : RMN C13 des priﬁcipaux dérivés Phospho-soufres

ALCENES ISSUS de H- C&C S-Ph.

Ar Ar C= C= Me CH
C1/C2] C3/C4 | i.Pr i.Pr
~ |Z-CH=CH-S-Ph type a; isomere E
1340 1292 | 133.0 | 1272 237 | 739
1204 12755 | 93,3 |
\Z- CH-CH S-Ph type a ; isomeére z |
- |1345| 1292 | 1330 1272! 237 | 73.9
| 1297 1275 | 23.3
1;_9(5-1'11) =CH2 type b |
[1325] 129.4 | 1353 1240 23.8 & 742
133.4 | 128.7 @ J=9.4 23.4 |

 59.1

| 235

sec o [
L
30,7 | 22,0
30,7 | 22,0 |
30.7 | 220 |
S-C | CH2
R | R
60.1 | 23.5
602
60,0 |

235
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TABLEAU 5.4 : RMN C13 des principaux dérivés Phospho—soufrés

ALCENES ISSUS de Et- C&C Et |

- =L - =

Erreurs possibles sur ces 2 lsomeres

—— S + S

i = Me . CH ' CH2 | CH2 | Me
CH2 | CH2

U T~ T

= B R |

£ e e ||
Z-C(Et)=CH-Et isomére E [

A - e e
|
t

1 TesTistaf2s7| 784 | ] 263 [136
i 23.3 i : | 26,2 | 135
Z-C(Et)=CH- Et- isomerez R b
e [ 18951313 287 | 784 | | [ 263 | 136
: ) | | 1983 | 1 L I9Es] 8%
TABLEAU 5.4 : RMN CIS des principaux dérivés Phospho-soufrés 1, s
ALCENES ISSUS de MeOCO-C&C-COOMe '. ! | ’ ]
[ c=0 | [ CH= | c= | Me CH | OMe =
B | | | tPr | LPr | F )
Z-C(OCOMe)=CH-COOMe isomére E
| 164.6 | 1253 | 139.71 237 | 75,0 ! 530
| 164.2 | J=7.8 23.3 | | 52.2 |
'z -C(OCOMe)=CH-COOMe isomére Z
| 164.6 132,9 | 136.8 | 23.7 | 74.3 | 538 |
g 164.2 - J=9,1 J=65 233 | | 52,1 |
e b —
ALCENE ISSU de Me-C&C-COOMe
IUn seul isomeére est 1_9:0_18_ 1 I I
—]Z CfMe) -CH- COOMe type a isomére E .
{ 1652 1216 ] 161.1 | 2377 | 74.4 | | 51,3 | | 21.9
| . | J=87 | J=7.7 | J=4.7 | J=64 | ' ! | J=4.8

f ' | _ 23.2 |
: J=4.9




TABLEAU 5.4 : RMN C13 des principnux dérivés Phospho-soufrés

ALCENES ISSUS de Me-C&C-S- R

[ ar [ Ar [ cH= | €= | Me
~ |ci/ce2[ c3/ca _ | 1LPr

Iﬂaﬁo I

Z-C(Me)=CH-S-R type a; isomére E

J=112]J=96] 233

Z-C(Me)=CH-S-R type a ; isomere VA

137.5 | | 120,7 | 23.6

~|9=113[J=96] 233

Z-C(SR)=CH-Me typeb ; isomere E

143.0 | 125.7 | 23.7

23.4

z- C(SR] CH-Me type bi: isomére Z

Re=gBu

z- C(Me] CH S- R type a; isomére E

——— +

I '3 |J=114!J-86] 233
\Z- C[Me) CH-S- R type a ; isomére Z

— -

Al
Z C(SR) CH-Me type b; isomére E

= f_

Z C(SR] CH-Me type b; lsomére z

u@ = Ph
Z- C(Me) CH 5 R type a ; isomére E

Z-C(Me)=CH-S-R type a ; isomére Z

e it

e L

| Z-C(SR)=CH-Me type b ; isomére E

'1354| 1290 | 1483 1237 237 |

| [ 1855 [121.7] 236 |

1438 | 1250/ 23,7 |
234 |

130.0 | 123.3 | 23.6 |
‘ | 132.8 [1215] 256 |
| 23.3

I 150.2 | 123.7 ] 237 |

1534 [ 1234 237 '
234 |

2351 ] 120,0 | 1835 | 1254 | 237 |

| | J=6.9 J=96 234

11209 1270 | 234 |

[N ]’I‘rop peu abondant pour une altribution valable

| 1B R DL
CH | CH2-S [CH/C| Me | Me
wr | R | R | R |

_ 2. L
i 4 S
I ' ‘.
734 | 429 | 293 | 21,6 | 26.1

| J=6.6 |

sl B st CEE | M.

| 734 | 431 | 203 216 | 261

.| SRR | e

| ML T R
73.7 | 419 | 287 | 217 | 17.2 |

| g=74] j S
737 | 419 | 287 | 217 | 175
73.4 440 309 262
73.4 | 440 | 309 | 263
73.6 442 | 309 186
73,6 | 442 309 186
73.7 | 269
73.8 17.9

[ 120.0] 1264 | 23.4

\Z- C[SR) CH Me type b ; isomére Z
S i,

= TTrop peu abondant pour une attribution valable
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TABLEAU 5.4 : RMN C13 des princlpaux dérlvés

ALCENES ISSUS de Me-C&C-S-R _ I

Ar | Ar | N | Me | CH | CH2-S
ci/cz2| cs/ca| ,' Tapr - 9p | R
| | 8 | . =
Y N O |
Z-C(Me)=CH-S-R type a ; isomere B ]
137.8| 1298 | 1335 [1235] 23.7 | 737 | 379
129.8 | 127.2 | | [ 234 { a
Z-C(Me)=CH-S- R type a; isomere Z |

|Trop peu abondanl pour une attribution valable

zZ- C(SR)-CH-Me type b; isomere E |

137.9

128,5 | 145.6 | 1243 | 23.7 | 738 | 38.0

129,0

1270. ' 234

Z-C(SR)=

| R

CH-Me type b; isomeére Z
Trop peu abondant pour une al{ribution valable

Phosph_o-soufr_é_s_

5 | cH/C |

R

Me_ Me
R




TABLEAU 5.4 : RMN C13 des principaux dérivés Phospho-soufrés | |
ALCENES ISSUS de Me-C&C-SO2-R | | | [ ]
Ar Ar CH= | C= | Me | CH |[CH2-S|[CH/C| Me | Me
ci/c2| c3/ca | iPbr | tr | R | R | R |
R=fdBa R | =, e
Z-C(Me)=CH-SO2-R type a ; isomére E | et
1311 [ 148.8] 234 | 750 | 62.1 | 239 | 23.4 | 266 |
= l 22 7 i ) |
R = By | | | S
Z-C(Me)=CH-SO2-R type a : isomeére E T_ i _ ) i g
124.4 [ 150.5 | 23.6 | 74.7 60,0 | 22,8 | 21,0
J=79 [J=76|J=48| J=68 ~ |J=58
| 232 k1 ] | |
[ Ju=ss[ oy (s i)
Z- C[Me}-CH- 02 R type a ; isomere Z | e [
[ 1215 [151.8] 235 | 746 | 59.9 | 22.8 | 224 |
[ 9=75 |J=63|3=46| J=71 | e -, 5l
23.0 | |
(J=50] |
R=Ph ‘ | |
2-C(Me)=CH-SO2 R type a;isomére E | e
141,1] 1289 | 1304 | 1480 232 742 ' 204
183.1] 1268 | | 228 | WEEE]
Z-C(Me)=CH-SO2R type a ;isomereZ | | |
1405 127.6 | 129.8 1488 232 | 742 | | 259
| 4dgSa) 1264 | 228 | '
R = CEB-Ph
Z-C(Me)=CH- soz R type a ; isomére E | o
| 127.4] 128.1 | 1282 [ 1509 231 | 743 | 615 J 20.0
| 130.6 | 1281 | 22,7 | L x
Z-C(Me)=CH-SO2-R type a ; isomeére Z
2 | 2 T 7 [is07] 220 745 | 838 | 23,2
2 | 2 T T=ag | [ |
TABLEAU 5.4 : RMN 013 des principaux dérivés Phospho soufrés
ALCENE ISSU de CH2=C=C(Me)2
Z-C(Me)=C(Me)2
h = C=  C= Me CH Me Me Me
i} T i.Pr i.Pr -
A G b 1419 [ 1177 | 287 | 132 | 282 | 22,7 | 215
| lJ=114|J=95] 2383 | 730 ] |
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TABLEAU 5.5 : RMN P31 des principaux dérivés Phospho-soufrés
ALCENES ISSUS de I-I C&C-CH2-S-R

@ E)  d(a 2)

o 0 Ol
R=dBu

Z-CH=CH-CH2-S-R 84.5

Z-(CH2-S-R)=CH2
R = @By ]
Z-CH=CH-CH2-S-R _ | 843 | |
Z-(CH2-S-R)=CH2 | i |
R=Ph | | |
Z-CH=CH-CH2-S-R | . 841 | 847 |
Z-(CH2-S-R)=CH2

R = CE3-Ph |

Z-CH=CH-CH2-S-R
Z-(CH2-S-R)=CH2

=

ALCENES ISSUS de H-C&C-Bu
Z-CH=CH-Bu

z- [Bu] CH2

84.6 85.3

85.4 86.1

ALCENES ISSUS de H C&C-CH2- 802 R
Msocttmid et

d(a E) Jd(a 2Z)

z- C_(CH2 -S02-R)=CH2

IZ -CH=CH- CH2-SO2-R

|z- C(CH2- S02-R)=CH2

==

82.9 83.8

ALCENES ISSUS de H-C&C-S-Ph
d(a E)
84.1

da Z)

'_ Z-CH=CH-S-Ph 83.9

'Z C(S Ph) CH2

85,4

85.6

88.5

3 ()

84.0

86.5

d (b)

84.0




TABLEAU 5.5 : RMN P31 des principaux dérivés Phospho—soufrés
ALCENES ISSUS de Et C&C-Et

IE)  3(2)
| |z-cEt)=CHEt . 904 896
% |
ALCENES ISSUS de MeOCO-C&C-COOMe | S
Z-C(OCOMe)=CH-COOMe | | 834 | 778
ALCENE ISSU de Me-C&C-COOMe 2@E)

Jz -C(Me)=CH-COOMe | . 80.6
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TABLEAU 5.5 : RMN P31 des principaux dérivés Phospho-soufrés I

ALCENES I_E;SUS de Me C&CSR 1 . - ;— SR BN
d(a E) a(aZ} | 9 E) |

R = {.Bu
Z-C(Me)=CH-S-R '= . 87.1 | 883
Z-(S-R)=CH-Me |
R = t.Bu _';
Z-C(Me)=CH-S-R
Z-(S-R)=CH-Me
R=Ph '['
Z-C(Me)=CH-S-R ' ' 86.7 | B87.7
Z-(S-R)=CH-Me ' ! | 882 | 880
&= CEI9-Ph | | | ' '
Z-C(Me)=CH-S-R | 86,7 | 871 | _ 5
ZAS-R)= CH-Me | | | 888 | 882

ALCENES ISSUS de Me-C&C-S02-R

2 | 867

]
|
1 | | 1
B L= i R =i b

| ' d(a E) | a(a 2)
_'—im_;_& En |

|2-C(Me)=CH-SO2-R | 79.2

R = g8y

|2-C(Me)=CH-S02-R 796 798
R =Pn
_ |z-c(Me)=CH-S02-R ' I 780 | 781
R = CE3-Ph ' | '

_\_._'z-c[_;\.xe]=cn~soz-n | | 784 | 788

ALCENE ISSlj de CH2 C=C(Me)2
|Z-C(Me)=C(Me)2 89.0
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VI.7. Autres méthodes
VI.7.1. CTP 1 : (Liquide / Liquide)

Dans un réacteur, on place 30 mmol de sel de potassium de l'acide
dithiophosphorique diluées dans un minimum d’eau (0,7 équivalent). On
introduit ensuite 20 mmol d’alcyne et 2 mmol de catalyseur (exemple :
aliquat). Le mélange est chauffé a 98°C sous agitation durant 5 heures.

Apreés refroidissement, la phase organique est reprise au dichloro-
méthane, lavée a la soude, a I'eau puis séchée sur sulfate de sodium. Aprés
évaporation, nous n'isolons pas l'alcéne phospho-soufré.

VI.7.2. CTP 2 : (Liquide / Liquide)

Dans un réacteur, on place 24 mmol de sel de potassium de l'acide
dithiophosphorique diluées dans 20 ml d’eau. On introduit ensuite 20 mmol
d’'alcyne dilué dans 20 ml de chloroforme et 2 mmol de catalyseur
(exemple : hydrogénosulfate de tétrabutylammonium). Le mélange est
chauffé a reflux sous agitation durant 18 heures.

Aprés décantation, la phase organique est lavée a la soude, a I'eau puis
séchée sur sulfate de sodium. Aprés évaporation, nous n'isolons pas l'alcéne
phospho-soufré.

VI.7.3. CTP 3 : (Solide / Liquide)

Dans un réacteur, on place 30 mmol de sel de potassium de I'acide
dithiophosphorique. On introduit ensuite 20 mmol d'alcyne dilué dans 30
ml d’acétonitrile et 2 mmol de catalyseur (exemple : aliquat, éther
couronne). Le mélange est chauffé a reflux sous agitation durant 5 a 18
heures.

Apres refroidissement le mélange est filtré. Le filtrat est lavé a la soude,
a I'eau puis séché sur sulfate de sodium. Aprés évaporation, nous n'isolons
pas l'alcéne phospho-soufré.

V1.7.4. CTP 4 : (Liquide / Liquide)

Dans un réacteur, on place 3 g de potasse et 4 ml d’eau. Apreés
dissolution, on refroidit le mélange & 0°C. On ajoute ensuite 30 mmol
d’acide dithiophosphorique et on laisse sous une vive agitation durant 15
minutes. Aprés retour a température ambiante, on introduit 0,05 équivalent
de catalyseur (exemple : aliquat) puis 15 mmol d'alcyne. Le mélange est
porté a reflux pendant 6 heures.

La solution est extraite a I'hexane, lavée a la soude, a 'eau puis séchée
surfsulfate de sodium. Aprés évaporation, nous n'isolons pas l'alcéne phospho-
soufré.
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VI.7.5. Méthode au carbonate de potassium

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d’'un
thermomeétre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 20 mmol
de carbonate de potassium et 30 ml d'acétone anhydre. On ajoute goutte a
goutte 20 mmol d’acide dithiophosphorique tout en maintenant la
température a 25°C. Aprés 15 minutes, on additionne 20 mmol d’alcyne. Le
mélange est porté a reflux pendant 18 heures.

Aprés filtration, le solvant est éliminé par évaporation : nous n'isolons
pas l'alcéne phospho-soufré.

VII. SYNTHESE D'ACETALS

VII.1. Synthése d'une cétone sulfurée

Dans un réacteur, muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome, d'un
thermomeétre et d'une agitation magnétique, on dissout 50 mmol de soude
dans 50 ml d'éthanol a 95°. Aprés dissolution, on porte le mélange a 50°C et
on ajoute goutte a goutte 50 mmol de mercaptan. On maintient cette
température pendant 30 minutes puis on refroidit a 20°C.

On introduit ensuite goutte a goutte 50 mmol de la cétone chlorée. Le
mélange réactionnel est porté a reflux pendant 16 heures, puis refroidi. Le
sel formé est éliminé par filtration. Le filtrat est extrait au dichlorométhane,
lavé a l'eau puis séché sur sulfate de sodium. Le solvant est éliminé sous
pression réduite et on purifie le produit par distillation.

CH3COCH2St.Bu
N°41 Rdt = 70% Eb = 75°C sous 16 mmHg

RMN 1H : voir tableau 5.1
RMN 13C : voir tableau 5.2.

VII.2. Synthése des acétals

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule a brome et

équipé d'une agitation magnétique, on introduit 20 mmol de la cétone dans
10 ml de méthanol. On ajoute ensuite 30,6 mmol d'orthoformate de méthyle
et quelques gouttes d'acide chlorhydrique concentré. La solution est agitée a
température ambiante pendant 16 a 48 heures.

Apres extraction a l'éther, la phase organique est lavée avec une
solution saturée de bicarbonate de sodium et a l'eau. La phase aqueuse est
reprise deux fois avec de 1'éther. Les phases organiques sont rassemblées et
séchées sur sulfate de sodium. Aprés filtration, la solution est concentrée
sous pression réduite. Les acétals obtenus sont utilisés sans purification.
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Et-C(OMe)2-Pr N°42 Rdt = 79%

Me-C(OMe)2-CH2St.Bu N°43 Rdt = 75%

RMN !H : 8(ppm)

OCH3s CHs CHo tBu C
42 3,1 s(6H) 0,8 a 0,9 m(6H) 1,5 m(6H)
43 3,1 s(6H) 1,35 s(3H) 2.7 s(2H) 1,3 s(9H)

RMN 13C : 3(ppm)

42 47,5 14,3-7,8 33,9-24,9-16,8 103,6
43 50,5 17,5 40,3 30,4 101,0-34,5

VIII. SYNTHESE DE THIOCETONES

Dans un tricol, on introduit 30 mmol d'acétal, 0,05 équivalent de
chlorure de zinc anhydre en solution dans 1'éthanol (10 ml pour 3 mmol de
ZnCl2) et 25 ml d'éthanol. La solution est refroidie & 0°C et on fait passer un
courant d'hydrogéne sulfuré pendant 30 minutes environ : la solution se
colore en rouge (en général).

Le mélange est extrait au pentane, lavé avec une solution d'acide
chlorhydrique O,1N et deux fois a l'eau. La phase organique est séchée sur
sulfate de sodium et concentrée sous pression réduite. La purification
s'effectue par chromatographie liquide éclair sur gel de silice Merck 60
(10 g de silice pour 1 g de produit) avec comme solvant d'élution le pentane.

Et-C(S)-Pr N°44 Rdt = 50%

Me-C(S)-CH2St.Bu N°45 Rdt = 75%

RMN 1H et 13C voir tableau 5.1 et 5.2.



CONCLUSION GENERALE



Les O,0',S-trialkyldithiophosphates sont des composés qui, de par leurs
multiples applications industrielles, ont beaucoup intéressé les chimistes.

Nos travaux ont été principalement axés sur l'étude de la réactivité de
l'acide O,0'-diisopropyldithiophosphorique sur des dérivés acétyléniques,
comme moyen d'accés aux O.0'.S-trialkyldithiophosphates.

Nous avons synthétisé dans un premier temps toute une gamme
d'alcynes vrais, substitués. sulfurés et sulfonés. en utilisant des voies
relativement simples.

Nous avons ensuite utilisé ces différents alcynes pour notre étude afin
de pouvoir évaluer le role éventuel de l'atome de soufre, au niveau de la
réactivité.

Différents réactifs ont été utilisés afin de mieux cerner le site d'attaque
de I'ADTP.

Nous avons ainsi montré que, selon un processus radicalaire, nous
obtenions régiosélectivement un type d'alcéne (a). Pour isoler l'autre
isomére (alcéne b), I'emploi d'acétonitrile ou de Triton B convient pour les
alcynes substitués. et le systéme acétate de palladium/benzéne pour les
alcynes vrais.

En ce qui concerne la stéréosélectivité, l'isomére majoritaire est
toujours la forme E (a quelques exceptions preés).

Nous avons également démontré que. dans le domaine qui nous
intéresse, les alcynes vrais sont plus réactifs que les alcynes substitués.

D'un point de vue analytique. ce travail a contribué au développement
des recherches entreprises au laboratoire. Nous avons pu ainsi caractériser
plusieurs incréments nouveaux en RMN. Ceux-ci permettent une
détermination précise des déplacements chimiques. pour d'autres
molécules phospho-soufrées.

Finalement. ce travail qui a fait l'objet d'une publication!31 (trois autres

sont en cours) et d'un poster!47, nous a permis d'une part, la synthése de
produits nouveaux. et d'autre part, de cerner des réactions qui pourraient
éventuellement étre mises a profit industriellement (lubrification, domaine
des herbicides ou insecticides).

D'un point de vue fondamental, essentiellement pour les acides
dithiophosphoriques. il serait souhaitable d'approfondir certains points tels
que l'obtention stéréosélective de l'isomére Z. ainsi que la décomposition
thermique des alcénes synthétisés.



ANNEXE



ANNEXE 1

TESTS MECANIQUES SUR MACHINE 4 BILLES
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IBYAILUATION DES PROPRIISTISS
ADDITIVANTES

A titre indicatif, nous avons voulu évaluer les propriétés mécaniques,
anti-usure et extréme-pression de quelques produits.

I. INTRODUCTION

Les moyens d'investigation connus pour l'évaluation des propriétés
mécaniques sont des appareils d'essais présentant des conditions de contact
métal/métal qui se rapprochent le plus possible de la réalité.

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

- la machine TIMKEN143
- la machine a engrenage F.Z.G. 144
- la machine 4 billes!45,

C'est cette derniére machine que nous avons utilisée car elle permet
une comparaison directe des propriétés anti-usure et extréme-pression. De
plus, elle est d'une utilisation simple bien que relativement lente (2 a 3
jours pour tester un produit).

II. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DE LA MACHINE 4 BILLES

Le montage est constitué de 3 billes fixes, situées dans une coupelle
(contenant l'huile plus l'additif), sur lesquelles tourne une quatriéme. On
applique a l'ensemble différentes charges, qui permettent de mettre en
évidence deux types d'essais :

- Essais de capacité de charge :

Grace a ces essais, on peut évaluer la capacité de charge (propriétés
extréme-pression) des lubrifiants liquides en général, selon la norme
ASTM D 2783-71. Les critéres d'évaluation retenus sont la valeur de l'indice
charge-usure (ICU), la derniére charge avant grippage et la charge de
soudure des billes. (Durée des tests : 10 secondes)

- Essais d'usure :

Ces essais ont pour but de déterminer les caractéristiques anti-usure
des lubrifiants selon la norme francaise NF E 48, 617. Le critére d'évaluation
est le diamétre moyen d'usure, en mm, des trois billes inférieures en fin
d'essai. (Charges appliquées : 40, 60 et 80 kgf. durée : 1 heure).
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MACHINE A , BILLES E.P

!! !! MANDRIN
4° BILLE (EN ROTATION)

4° BILLE
Q {EN ROTATION)

€ECROU DE SERRAGE
POUR BLOCAGE DES
BILLES

~

ANNEAU OE au.ocme@
@’v. 2¢ et 3° BILLE
(FIXES)
ASSIETTE =~

HUILE SOUMISE
A L'ESSAI

Disposttion _des billes dans

la_ coupelle. ﬂ
PLATINE g
D'ASSISE )

Schéma de montage des
billes.

K 2

@ Empreinte d'usure d‘une bille @ Soudure des 4 billes
inferieure. (Grossie 100 fais)

BRAS
DYNAMOMETRIQUE




MACHINE A 4 BILLES

PRINCIPE ¢ 4 billes SKF de

@ 12,7 mm,en acier a roulement
100 C 6, disposees en tetraedre .

La bille superieure tourne sur
les 3 autres.

3 TYPES DE MACHINES ¢

® 1 _MACHINE A 4 BILLES “E.P"( £.P. Tester)

_Charge - 800 ou 1000 daN |
_Vitesse : 1425 31480 tr/min (0,56 /0,58 mss) |

_Température ambiante _ 3 billes inferieures fixes.

e 2_MACHINE A 4;B.ILLES“USURE”(Wear Tester )

_Charge plus faible: 0,75 50 daN - 160 daN.mex. - 300 ou

600 daN max. selon modeles
_Vitesse variable : 600_1200_1800 ¢tr/mmn /60a 3000

300 5 3000 ou 3000 & 20000 tr/min selon modeles
_ Chauffage du lubrifiant: jusqu'a 230 ou 540°C . |

e 3_MACHINE A 4 BILLES "FATIGUE" |

_Les 3 billes inferieures sont libres en rotation . Vitesse fiﬂ
ou variable _ Charge elevee ( 600dsN )_ Temp. amb. ou variable.
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III. RESULTATS

Précision :

Les additifs utilisés ont été dilués dans de l'huile minérale a une
concentration de 1,5% en masse.

Nous les comparons au diisopropyldithiophosphate de zinc (DTPZn),
produit de référence fourni par I'lFP.

Les résultats sont regroupés dans les tableaux 6.1 et 6.2. Nous avons
également reporté, pour comparaison, des additifs testés par deux autres

chercheurs du laboratoire56.142,
- le tableau 6.1 comporte :

. les tests extréme-pression (noté E.P) représentés par l'indice
charge-usure (ICU) et la charge de soudure,

. les tests anti-usure (notés A.U) exprimés par le diamétre moyen
d'empreinte des billes aprés I'application d'une charge de 40, 60 et 80 kgf.

- le tableau 6.2 nous présente les résultats par comparaison des ICU,
des mesures 60 kgf et 80 kgf.

Il a été montré précédemmentl46 que le diamétre sous 40 kgf est non
représentatif : nous n'en tiendrons donc pas compte.

Les propriétés extréme-pression des additifs augmentent avec I'ICU.
D'autre part, les propriétés anti-usure s'améliorent inversement avec le
diameétre d'empreinte des billes.

Nos pouvons facilement constater que :

- l'introduction d'atomes de soufre dans les additifs améliore largement
les activités EP et AU,

- un changement de radical R pour une méme structure globale a une
légére influence (au niveau de nos produits),

- la présence d'une insaturation au niveau de la chaine alkylante
n'améliore pas les propriétés EP et AU par rapport au DTPZn,

- les dithiophosphates insaturés sont des additifs moyens autant en EP
qu'en AU.
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En comparant les divers produits, il serait intéressant de tester des
additifs du type :

S
I
(i.PrO), P-S-CH,CH,-SR avec R=Ph ou t.Bu

La synthése de ce produit est en cours.
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TABLEAU 6.1 : Propriétés EP et AU sur machine 4 billes : !

T i S

jEPfEPiAU‘A.U‘ AU

Ar ICU  Chargede 60Kgl = 80Kgl 40 Kgf
| ‘ Soudure K

Composés étudiés par D. ROBERT (résum¢)
R’ = Et | j :

Huile pure 179 | 126 = 232 251 | 1,58

(RO)2-P(S)-S-S-PSIOR)2 | 542 = 250 . 061 . 224 | 0.39

(R0O)2-P(S)-S-(CH2)3-OH 41,6 | 200 . 080 = 082 0.64

(R'0)2-P(0)-O-P(O)(OR)2 408 160 ' 096 = 196 | 0.88

DTPZn 430 | 200 | 073 118 0.38

Composés étudiés par J.L. PESCHIERA (résumé) B o
! ! R
Huile pure Uo7 7 iz 230 233 136

e g e

(.PrO)3P 500 160 093 203 0.66

mBuO)BP__ 31 160 200 279 083

DTPZn . 42 200 073 118 038
o | FUN D

Composés étudiés lors de ce travail . S

Z=(@pPO)mss . B |

Huile pure 214 126 202 2,55 |

- SR e e i e

Z-CH=CH-n.Bu 306 200 o084 178 | 048

Z-C(Me)=CH-S-i.Bu 302 200 086 189 044

Z-CMe)=CH-S-tBu 358 200 084 178 041

Z-CMe)=CH-S-Ph . 356 200 08 175 . 047

ZCSP=CH-Me 302 200 079 190 [ 042

DTPZn ffff,113’lfﬁ"ﬁ"42'5,"",f' o200 061 Lo 032

Les écarts observés sur 1 hu1le de base sont falbles

Ils proviennent des erreurs experlmenlales ( faible contribution) mais surtout

des dilférences dans Ies ‘compositions des aciers des billes (1ots dlﬂerents)

Nous avons adopté les mesures moyennes de J.L. PESCHIERA pour lhmle pure et le DTPZn

et nous n'avons pas corrigé les autres mesures 1
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TABLEAU 6.2 : Comparaisons des propriétés EP et AU ; priorité aux mesures EP (ICU)

Composé ICU AU [60 Kgﬂ’AU [80 Kgﬂ
Huile pure 19,7 . 220 | 233 |
Z-C(Me)=CH-S-i.Bu 30,2 . 086 | 189
Z-C(SPh)=CH-Me 30,2 079 1 190
Z-CH=CH-n.Bu 30,6 L 084 1,78
(n.BuO)3P | 33,1 2,00 2,79
Z-C(Me)=CH-S-Ph 35,6 0,82 1.75
Z-C(Me)=CH-S-t.Bu 35,8 ) 0,84 1,78
(R'0)2-P(0)-O-P(0)(OR)2 40,8 0.96 1,96
(R0)2-P(S)-S-(CH2)3-OH 41,6 0.80 0.82
DTPZn 43,2 073 | 118
(1.PrO)3P | 50,0 . 093 | 203
(RO2-(S)-S-S-PISIOR)2 - 54,2 - 0.61 2.24

TABLEAU : Comparaisons des propriétés EP et AU pnorité aux mesures AU SOuS s 60Kgf

Composé } ICU AU [60 Kgﬂ‘AU (80 Kgﬂ

Huile pure | 19,7 2,20 2,33
(n.BuO)3P | 33,1 7 2,00 2,79
(R'0)2-P(0)-O-P(0)(OR)2 40.8 0,96 = 196
(1.PrO)3P ! 50.0 0,93 203
Z-C(Me)=CH-S-1.Bu 302 08 189
Z-CH=CH-n.Bu  30.6 0,84 1.78
Z-C(Me)=CH-S-t.Bu | 358 0.84 = 178
Z-C(Me)=CH-S-Ph 356 0,82 1,75
(RO)2-P(S)-S-(CH2)3-OH = 41.6 0,80 082
Z-C(SPh)=CH-Me 302 0,79 1.90

DTPZn 7 432 0,73 1.8 I
(RO2-PIS)-S-S-PIS)IOR)2 . 542 061 224

|

TABLEAU : Comparaisons des propriétés EP et AU pnonté aux mesures AU sous 80Kgf

Composé ICU
(n.BuO)3P 33.1
Huile pure 19,7
(RO)2-P(S)-S-S-P(SIOR)2 = 54.2
(i.PrO)3P | . 50,0
(RO)2-P(0)-O-P(O)(OR)2 | 40.8
Z-C(SPh)=CH-Me . 302
Z-C(Me)=CH-S-iBu | 30.2
Z-CH=CHnBu | 306
Z-C(Me)=CH-S-tBu | 358
Z-C(Me)=CH-S-Ph 356
DTPZn a3
(RO)2-P(S)-S-(CH2)3-OH ~ 41.6

AU [60 Kgf] AU [80 Kgf]

2.00
2.20
0.61

10,93

0,79

096 ]

- 0.86

0.84
 0.84
0.82
0.73
0.80

2,33
2,24

2,79




ANNEXE 2

RECAPITULATIF DES MOLECULES SYNTHETISEES



H-C= C-CH,S-t.Bu
1

H-C=C-CH,S-n.Bu
3

H-C=C-CH,S-Ph
5

H-C=C-CH,S-cycloHex

7

PhSCI

H-C=C-SPh
11

CH,- C=C-S+.Bu
13

CH,- C=C-S-(CH,); CH,
15

CH,- C=C-S-CH,Ph
17

CH3- C=C-S-cycloHex
19

CH,-C= C-(CHy),-Br
21
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H-C= C-CH,S-i.Bu
2

H-C= C-CH,S-(CH,),,CH,
4

H-C= C-CH,S-CH,Ph
6

H-C= C-CH,S-p CH4-Ph
8

PhS,

Br 10

CHs‘ C=C-5-t.Bu
12

CH,- C=C-S-n.Bu
14

CH,-C=C-S-Ph
16

CH,y- C=C-S-p CH,-Ph
18

CHj,- C=C-CH,-Br
20

CH(}' C= C'CHQ'S'(.BU
22



CH,-C=C-CH,-S-Ph
23

Cl-CH,-C= C-CH,-Cl

25

Ph-S-CH,-C=C-CH,-S-Ph

27

H-C= C-CH,-50,-i.Bu
29

H-C=C-CH,-S0,-Ph
31

CH3- C=C-S0,-t.Bu
33

CH,- C=C-S0,-Ph
35
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CHj,-C= C-(CHy),-S-t.Bu
24

t. BU—S‘CHQ'C =C ‘CHQ-S‘t. Bu

26

H-C= C-CH,-SO,-t.Bu

28

H- CE C'CHz‘SOQ'n.BU
30

H-C= C-CH,-SO,-CH,Ph
32

CH,- C=C-S0,-i.Bu
34

CH,- C= C-SO,-CH,Ph
36
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CH,=C=CH-S-t.Bu CH,=C=CH-S0,-t.Bu
37 38
i I
(i.PrO),P—SH (i.PrO), P—SK
39 40
CH,CO-CH,S-t.Bu Et-C(OMe),-Pr
41 42
CHy-C(OCHa),-CH,S-t.Bu Et-C-Pr
S
43 44
Me—(lil-CHQ-S—t.BU (i.PYO)gI):S
S
45 46
noo no
||
(1.PrO), P—S— P(O-i.Pr}, (1.PrO),P—S—P(O-1.Pr),

47 48



i
(i.PrO),P—=S

i
(i.PrO),P—S
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i
(i.PrO),P—S

i
(i.PrO),P—S

AN
i.BuS H

102
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ﬁ S
(l.PrO)zp_S\ /CH3 (IPI'O)QP_S\ /CH3
/C=(K /C=(3
PhS H PhCH,S H
181 175
i i
(i.PrO),P—S-CH=CH-CH,S-t.Bu (i.PrO), P—S-CH=CH-CH,S-i.Bu
192 253
i i
(i.PrO)oP—S-CH=CH-CH,S-Ph (i.PrO), P—S-CH=CH-CH,S-CH,Ph
265 256
I i
(1.PrO),P—S-C=CH, (i.PrO), P—S$-C=CH,
Cst't. Bu CHQS‘i.BU
266 270
i i
(i.PI‘O)2P—S-?=CH2 (i.PrO)z P_S—|C=CH2
CH,S-Ph CH,S-CH,Ph

171 324
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S S
[l [
(i.PrO),P—S-CH=CH-S-Ph (i.PrO)ZP—S—(|3=CH2
S-Ph
353 501
i i
(i.PrOj, P—S\ /Et (i.PrO)gP—S\ /COOMe
C=C C=C
et/ j Meooc” My
205 199
S
(i.PrO)j, P—S\ /COOMe
C=¢C
Me/ H
316
i i
(i.PrO),P—S-CH=CH-n.Bu (i.PrO),P—S-C=CH,
n.Bu
231 151



S
(i.PrO)lel—*S-ClkCHz
SO,-t.Bu
152

S
I
(.PrO)P—S.  SOyiBu

C=C
\
CH3/ H

154

i
(i.PrO),P—S

/

\
CHj H

347
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S
(i.Px‘O)zg-—S—(lZ:CHz
SO,-i.Bu
505

i
(i.PrO), P—S

SO,CHyPh
ARt etk
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