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INITRo)LDUETI@TV

Le travail que nous exposons dans ce mémoire est structuré autour de

I'objectif suivant :

L'étude de la réactivité de
sur des sYstèmes acétYléniques
insaturés).

effectuée au l.aboratoire de
I'acide O, O'-diéthYldithio-

I'acide O,O'-diisopropyldithiophosphorique
trùttrà"" âe o' o', S- triàtt<yt oithiophosphates

Ce travail est la continuité d'une étude déjà

Chimie Or$anique, concernant la réactivité de

pttà"pttoriqire srir des systèmes éthyléniques'

De part Ia vocation du laboratoire (synthèse de dérivés soufrés et

phosphorés),  nous nous 
"oÀ., ' " ,  

intéressès à I 'addi t ion de l 'acide

dithiophosphorique sul a." 
"ytièÀ"ï 

acétyléniques sulfurés' thème qui a été

relati'iement peu déveloPPé.

D'un point de vue -app-lication, les triesters dithiophosphorés sont

utilisés en tant q" tOatufs !îtetrotiers et en tant qu'insecticides' Ces dérivés

ont connu un essbt depuis lês années 195O'

Au niveau fondamental, nous avons examiné particulièrement la

régiosélectivité à; l';it.que-d'urr aJà. aiiniophosphoriqùe sur un alcyne' et

ia"stéréosélectivité éventuellement possible'

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

- étude bibliograPhique et
- préparation des alcYnes
- ètnâe de la réactivité de

phorique sur les dérivés
- études analYtiques'
- résultats exPérirnentaux'

straté$ie de slmthèse,
de départ,
I 'acide O,O'-diisopropyldithiophos-
acétyléniques,
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tsTUDB BIBLIOGRAPIXIgI'E

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
alc5rnes,

- les réactions décrites entre un acide dithiophosphorique et un
alc5me.

I. LES ACIDES DITHIOPHOSPHORIgUES ET LEURS DERTVES

I.l Les appllcatlons

L'étude des com_posés thiophosphoorganiques a de tous temps intéressé
les chimistes. Ce phénomène pèut être attiibuê aux nombreuses âpplications
industrielles, que nous pouvons dir.iser en deux catégories :

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

. 
- l.I applications biologiques et pharmacologiques : on les trouve

principalement dans les inseCticides et médicaments. 
-

I . I .  I  Appl icat ions techniques

Le domaine de la lubrif ication est celui ou les dérivés thiophospho-
organiques sont- le plus souvent uti l isés. On peut citer de nombieux
exemples. Les plus connus sont les dialkyldithùphosphates de zinc qui
possédent des propriétés mécaniques intéreàsantes.

f- sl
lRr_o\ l l  I
|  .  P -S f  Zn

L R-o/ -J
Avec R, - R, ou R, +&

R, et R, étant des chaines alkyles ou aryles
2

Ceux-ci sont de bons agents anti-oxydantr.2, anti-usure3,4 et extrême-
preSsisP5'6.

L'étude de leur mode d'action. bien que mal définie, a fait I 'objet de
nombreuses publicationsT.S.
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- La présence des atomes de soufre et de phosphore semble essentielle à
I'activité de ces molécules. Une étude réahêée par I ' Institut Français du
Pétrole (I.n.p.;o montre que, plus le nombre d'hétéroatomes est important,
plus leur efficacité est grande et ceci à de plus faibles concentrations. De
nouveaux dialkyldithiophosphates de zinc de structure plus complexe9 ont
été préparés : lés dialkylditËiophosphyldithiophosphat"r à. zinc de formule:

R, R', R" = alkyles

Les recherches s 'or ientent actuel lement vers d 'autres composés
phospho-soufrés fonct ionnal isés :  les O,O',S-tr ia lkyl th ionophosphates
contenant le maximum d'hétéroatomes. Ils sont utilisés par exemple ôomme
additifs :

-Anti-usure

S
t l

(CI2H25O)zP-S-CH2CH2OCH3 ref lO

l-sl
I  r  t l l  I

| 1,"".)rcHo]f-scHrï(cH2)n ref r r
L -1,  n=2à4

- Extrême-pression

l -  I  r l
| {cH.), cHo+ P-s cH2coNR2
L  - J q

ref 12

R = alkyle

S
t l

(RO)z P-S-A-COOR' R, R' = alkyles ref 13
A = alkvlène

Par ail leurs, d'autres applicationst4 en dehors de la lubrif ication sont
possibles. On trouve en effet le même type de dérivés phosphorés au niveau
des agents de f lot tat ion,  p last i f iants,  igni fugeants,  stàbi l isants,  ant i -
statiquesl5. On notera enfin le cas particulier des monomères acryliques
th iophosphorés  u t i l i sés  pour  la  fo rmula t ion  d"an t idé f lagran ts  l6  e t
d'ignifugeantstT.

fF',,u.i" i" {L'f,"
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1.1.2 Applications biologiques

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

a) Les insecticides

Les composés organo-phosphorés possédent de très bonnes propriétés
insecticides. De nombreuses études ont été effectuées afin d'évaluer la
"force" d'un insecticidelB-21. Celle-ci est fonction de différents paramètres :
na ture  des  groupements  R l ,  R2,  de  Z ,  du  groupe por tân t  X . . . .  I l s
interviennent en tant qu'inhibiteurs spécifiques de la cholinestérase22-28,
enzyme indispensable à la t ransmission de I ' inf lux nerveux. Une
cholinestérase phosphorylée est alors créée selon le schéma suivant:

-_ l l  \  l l
chEH + 

-P-x - - -> chEH' . . . ) t - *
, / /

I+
ftHzoi

chEH + Ho-Ëz# HX+ cne' - ' i /
\ \

La formule générale de ces dérivés phosphorés est la suivante2g :

7
Rrî

-p -x z=o,s
Rr /

Rr, Rz, { = alkyles, alcyles ou alcoxyles

A titre d'exemple on peut citer :

tetotrn oO *o, parathion 30
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b) Les fongicides

Contrairement à ce que I'on vient de voir , les composés thiophospho-
organiques possédant des ef fets fongic ides sont peu nombreux. I ls
présentent néanmoins une grande sélectivité, et ceci permet de supposer
que_ leur mécanisme d'action est varié. La formute générâle de ces fongrcides
est la suivante:

Z
RrO\  l l

)  
P -S -(CHz). , -  R

Rzo'

S
t l

(Meo)2 P-S-çH-CooEt
I
cH2cooEt

Par exemple :

o
t l

(c2H5o)2P-s-cH2Ph

On peut citer également, parmi les
thiophosphorés hétérocycliqu es33.

Malathion 
3l

n=O,1 Z=O.S

R, Rr, R2 = alkyles

I{ttazin

plus représentatifs, les dérivés

32

S
t l
P(OEt)z

c) Les herbicides

Certains composés organophosphorés agissent comme herbicides. I ls
interviennent dans le système d'oxydo-réduction, bloquant des processus
c.or-nme- la - photosynthèse en désactivant la chlorophylle. Parmi les
dithiophosphates utilisés, on peut citer :
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(i.PrO)2fi-SCH2CH2NHSO2Ph Bensulfid3a

S

S
t l

MeO-P-O
I

Cl Zytron3s

d) Iæs applications thérapeutiques

Elles sont basées sur la propriété des dérivés phospho-organiques à
inhiber la cholinestérase. Cet êffe[ est recherché en ôphtâlmolog"ie : àction
myotique dans le traitement du glaucome:

(EtO)z H-S(CHz)2N+ (CH3)3 r .
t l
S

l'iodure de phospholine

NHi.Pr

Hydrazide diester de I 'acide thiophosphorique3T

- Les applications sont a prtori, conséquentes, mais du fait de leur
relative toxicité un nombre rèstreint de 

'composés 
actifs est uti l isé en

thérapie.

I l s  man i fes ten t  éga le rnen t  des  p ropr ié tés  an t i - i n fec t ieuses
(bactéricides, anti-parasitaires) :

S
I  l / \ \

(EtO)2P-NH-N=CH-(.  
) -  wO,

o
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I.2 Notlons sur la décomposltlon thermlque des acldes
dtthtophosphorlques

- Plugieurs publicalisn53S-4o traitent de la décomposition thermique des
acides dithiophosphoriques (ADTP). Ceux-ci se dégradent à la chaleur selon
une chaÎne de réactions chimiques complexes. On constate que les produits
de pyrolyse sont essentiellement constitués d'oléfines ayant la struèture de
I'alcool utilisé lors de la synthèse de I'acide de départ.

On peut prendre comme exemple I 'acide O,O'-di isoamyldi th io-
phosphorique qui se décompose entre autres en 6 oléfines différentes38 :

.  But- l -ène

. 3-Méthyl but-l-ène

. 2-Méthyl  but- l -ène

. Pent- I-ène

. Z Pent-2-ène

. 2-Methyl but-2-ène

L'étude du mécanisme a fait I 'objet de plusieurs publications4l-44 paig
reste très contreversée. Cependant, il est certain que la stabilité des ADTP
est fonction de la structure du groupement alkyle : plus le nombre d'atomes
d'hydrogène sur le carbone en position F (par rapport au phosphore) est
taible et plus le produit est stable thermiquement4o.

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

A partir de I 'acide o,o'-diisopropyldithiophosphorique par exemple, on
obtient les dérivés suivants4o :

( l;| ""t ..

i ,cH-cH2cH2ort-P-sH ----+

["r" ),

l;,""+t-SH
ar----}l

l iquides 
1
t

.  i .Pr-S- i .Pr

. i.PrSH

. PrSH

. produit non identif ié

:  prop- I  -ènegaz
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I.3 Nottons sur la réactlvlté des ADTP

Plusieurs travaux font mention de la réactivité des acides dithio-
phosphoriques. Ce sont des acides forts4S 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 à ce niveau, les études effectuées
au laboratoire.

I.3.1 Formation de chélates46-49

Les ADTP entrent dans la préparation des dialkyldithiophosphates
métall iques. Les plus connus sont les dithiophosphateê de zinc qui sont
utilisés en tant qu'additifs pour lubrifiants. On peut-les obtenir facileinent en
traitant les dialkyldithiophophates par le sulfate de zinc en milieu alcalin46.

S : r
, -,rSOa

2(RO)2P-SH
NaOH

R= alkyle, alkyle soufré, aryIe.......

D'autres méthodes sont préconisées à partir de I 'oxyde
du chlorure de zinc47.

Les ADTP sont aussi utilisés afin de complexer d'autres
le cuiwe48, le cadnium4S, Ie palladium4S, le thall ium4g ....

[,.",,n'1;"
de zinc38,40 ou

métaux comme

1.3.2 Substitution nucléophileso-53

Cette réact io!  permet d 'obtenir  des O,O',S-tr ia lkyldi th iophosphates
fonctionnalisés. Elle consiste à substituer un atome de ôhlore ou de 

^brome

par un acide dithiophosphorique50.5l en présence d'une baseS2.

S
t l

(RO)zP-SH + CICH2COR'
Na2Co3 fr- - .  *  (RO)zP-SCH2COR'
acétone

R'= alkyleR= alkyle, aryle



La réaction peut se faire à

S
t l

(RO)zP-SM + XCHTCN
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partir des sels de I'AnT'PSS '

fr-> (RO)zP-SCH2CN + MX

R= alkyle, aryle M= Na, K, NH4

X= Cl, Br

I.3.3 Ouverture d'oxirannes54-56

Iæs ADTP s'additionnent facilement sur les oxirannes54. Cette réaction a
été particulièrement étudiée au Laboratoire de Chimie Organique (LCO;55,56.
Les RMN l3C et  SlP prouvent que I 'at taque se fai t  du côté le moins
encombré, dans le cas des oxirannes dissymétriques avec un rapport de
85/ 15 environs4.

(ROLP-SCH2CHOH B5o/o

(ROLP-SCHCH2OH l5o/o

R= alkyle, alkyle soufré, aryle R'= alkyle

On peut noter que cette réaction ne nécessite ni solvant ni catalvseur.
Plusieurs oxirannes ont été étudiés, à savoir I 'oxyde d'éthylène, I 'dxyde de
propylène et l 'épichlorhydrine.

Le schéma proposé ci-dessus est  valable pour les deux premiers
oxirannes. Par contre dans le cas de l'épichlorhydline (après traitément en
milieu_basiqge), on obtient un mélange^équimoiaire de d^".r* triesters : un
ester dithiophosphorique et un ester thiophosphorique.

R'

S
t l

S
t l

R'

R '



- ro-

teto)zp/( + Y/a, 
Nazcoa'
Et2o

S
t l

Z-H
Me-CH=CH-CH2SPh ----+

S
t l

z= (Ro)2 P_s_

S

SH

.\z
S

o

.\z
S

o

6Oo/o

ts,to)rP(
4Oo/o

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

I.3.4 Addition sur les doubles l iaisons45.57-62

Les ADTP s 'add i t ionnent  sur  les  doub les  l ia isons  carbone-
hétéroatomesT'58 et carbone-carbone4s,59-62. Ce sont des réactions ioniques
se produisant sur une double l iaison activée ou non45.62 ou des réactions
radicalaires6o,6I.

La réaction de type ionique a été approfondie au LCO59. Différents
alcènes ont été étudiés : des alcènes simples, bicycliques, contenant un
hétéroatome (O ou S) et des dérivés éthyléniques conjugues.

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

(RO)zP-SH + CH2=CH-Y (RO)zP-S-çH-Y

Y= alkyle, alkoxy, thioalkyle 
CHs

R= alkyle

^91 ^p_g"t  noter quelques except ions.  Pour les systèmes de type
Me-CH=CH-CHzY, on observe la formation des deux isomères. mettant bièn
en valeur le rôle ionique de I'ADTP :

S
t l

Me

z-cH-cH? -cH2-s-Ph 7 oo/o

z-?r{-cH2sPh
Et

3Oo/o
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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
CHz=ç11-SO2R -> Z-(CHùz-SO2R

R=alkyle,aryle

Quelque soit le cas de figure, cette réaction est intéressante du point de
vue de sa mise en oeuwe car elle ne nécessite ni solvant ni catalyseuf.

L'addition radicalaire des ADTP sur des oléfines est également
possible6o'6r.6.t peut obtenir ainsi, à partir du oct-l-ène le produit suivant:

S -^-^----r^ S
l l  PeroxYde t l

(EtO)2P-SH + nC6H13CH=CHz (Eto)2P-S-octyl

I'initiateur utilisé étant I'hydroperoxyde de cumène.

* Cas parttculter des composés acryliques

Toutes les réactions répertoriées ci-dessus ont été appliquées au LCO
en sér ie  acry l ique63.  dans  le  bu t  de  syn thé t iser  des  acry la tes
dithiophosphorés. Nous pouvons ainsi mentionner :

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

S
l l  zR Na2Co3 /R' f r

(Ro)zP-SH + -ÇCl

oo

R'=H,Me

R=alkyle,thioalkyle
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- l'ouverture d'un oxiranne ou d'un thiiranne acrvlé :

R '=H,Me

R=alkyle,thioalkyle

SR '

tnolr[-sH + -*octr-V

ôo

R'S
-(,à"*t, -çH-cH2 s -[tonr,

Y 
' l

ôoH

R's
-(,à"", -cH-s-[t6R)z

Y ' l

ô cH2oH
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II. ADDITION DE COMPOSES POSSEDAI\IT UN I{YDROGENE ACIDE
SUR LES AIÆYNES

Avant d'aborder l'étude de I'addition d'un ADTP sur un alclme, nous nous
s_ommes penchés tout d'abord sur I'action de composés à hydrogène acide.
Nous nous sommes limités aux acides carboxyliqùes, qui ont gfobalement
une structure anionique proche :

'/-- ,. /---c1-o et ,t€

et aux percgLqtans qui possèdent une fonction SH également présente au
niveau des ADTP.

II. I Addttion d'acldes carboryIiques64-68

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

R '
R-CooH + H-c- c-R, -> ) 

"="r",/

R, R' = alkvles 
RCo2

On peut donner coûIme exemple I 'addition de I 'acide acétique sur le
hex- l -1me6a:

Hg(oAc)2 u t \

CH3-COOH + H-C- C-Bu -> ,C=CIj2
,/

cH3coo

ou encore le cas particulier de I 'acide trichloroacétique sur le phényl-
acétylene65.

Bz Ph..
CI3CCOOH + H-C- C- ph --r> 

) C=CH,
/

cl3ccoo
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Une étude plus récente de Mitsudo et aI66 a permis d'identif ier
plusieurs isomères, à savoir :

T - l
Ln"_J

CH3-COOH + H-C- C-Bu ->
cH3coo\

,C=CH2
Br'

I \o/o

CHs -COO-CH=CH-Bu

forme Z 24o/o

forme E 32o/o

Cette réaction n'est évidemrnent pas stéréosélective.

Dans le même ordre d'idée, Peterson et aI68 ont étudié la réactivité de
I'acide trif luoroacétique vis à vis du hex-3-yne : dans ce cas i ls observent
également une réaction non stéréosélective.

cF3cooH
Et-C- C- Et -> Et-C=CH-Et

F3COOC

Z e tE

II.2 Addition de mercaptans

La réactivité des alcynes vis à vis des mercaptans est largement décrite
dans la l ittérature69-87 et I 'on note deux mécanismes principaux :

- soit une addition nucléophile
- soit une addition radicalaire.

l l .2. l  Addi t ion nucléophi1s6e-8 I

Concernant  I 'add i t ion  nuc léoph i le  sur  des  a lcynes ,  nous  a l lons
considérer le cas des alcynes sr-rbstitués69-78.
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* Les alcynes contenant
réactifs vis-à-vis des additions ;:,è*"H,i""r[;."t 

électro-attracteur sont très

R-c:c-y +R,so 13' 
^)"=("

R's Y
Y = groupe attracteur 

Z eUou ER, R' = alkyles

- TruceT' en.lg6r, étabrit u1 m-ec?nisme de-type ANTI lors de 'additionou mésitrène thior r"i i.îË.r,rr"";;;iË;;ï; 
[.ér..,". d,une base.

Mes-sNa + Mes-c: c-H Ï93 
ttta,- 

- n/ 
sMes

__ / "  
=  t \

H 
'H

z

Mes - Me

Me

n*,fË.t:iïrii:r:st 
vérifié par stirlingzl en re64 et seuin Er2 en rsrs à

phSH + phSO2 _ e_ C_CH3

I addirion ANTI
V

PhSO2\ , sPh\ , /

,zc = c\
H cHs

Z

La réactior
atcooliqu. ruiôirj;i:;,f 

en présence d'une base (NaoH, EtsN) en milieu

La forme Z
stable. 

- est obtenue préférentiellement à la forme E pourtant plus
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Plus récemment une équipe japonaiseTS a utilisé I'ammoniac liquide afîn
de parvenir également à I'isomère Z.

HH

Z

NH3 liq *t\ 
,/Ph

H-C: C-Ph + RSH -> 
./C 

= C\

R = alkyle, phényle, benzyle

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

MeoH Arsa 
, /Y

H-C: C-Y + ArSe

HH

No2 c6H n "t 'ou Arsa 
/H

CO2CH3, CONH2, COCH3 ,/C 
= C\

HY

Il en ressort deux catégories de substrats :

. Dans le premier groupe (Y= cN, tosyle, p-No2 coH+), on observe une
addition ANTI avec une stéreosélectivité de lo0o/o.

. Par contre, pour le deuxième groupe (Y= COzCHs, CONHz, COCHg), si
le degré de stéréosélectivité ANTI reste élevé, on note I 'apparit ion du
produit d'addition SYN avec les pourcentages suivants ; 8o/o-I3%-l8olo à OoC.

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

* Nous notons également dans la l ittérature7s-78, trois autres exemples
qui permettent d'isoler I 'un ou I 'autre des isomères.

EtOH
EtS- C- C-H + NrO

Nu = EtS. EtO
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t.BuC: C -H + RSo Nao -> t.BuC=CH" + I.Bu-CH=CH-SR
t '
SR

BA

R o/oA

CHs 39o/o

Et 460/o

t.Bu 92o/o

EtO-C- C -H + RSO -> EtO-C=CHz R = alkyle
t '
SR

Les auteurs ne précisent pas la stéréosélectivité.

*  On ci tera pour f in i r  un exemple d 'addi t ion nucléophi le sur
I'acétylène 79-81.

KOH
H-C- C-H + RSH ---+ R-S-CH=CHz

DMSO

R=alkyle

11.2.2 Addition radicalair e82-87

Ce type de réaction a intéressé un bon nombre de chercheursS2-87.

Elle est mise en oeuvre par des init iateurs de radicaux l ibres (ultra-
violets, peroxyde, AIBN).

En 1973, Mant ione et  aI  82 ont observé que le produi t  obtenu par
addition radicalaire était différent de celui obtenu-par addition ionique.

Cette étude concerne la réact iv i té de l 'éthanethiol  sur des tr ip les
liaisons monosubstituées :

Me2C-C: C -H + EtSH -> Me2C-CH=CH-SEt
r - l
OH OH

ZetE



_18_

Ce travail confirmait les résultats obtenus par BaderS3 lors de l'addition
de I'acide thioacétique sur le même type de composé. Il faut cependant
noter que I'auteur cité obtenait en plus le produit de la double addition :

SAc

Mez - ç-CH-CH2SAc

btt

D'autre part la réaction citée n'est pas toujours stéréospécifique84.
En 1970, GriesbaumS5 s'est intéressé à ce problème :

RS' + R1 -C- C -Rz -> ") c=ô-Rz
Rr'

R, Rr , R2 = alkyles. aryles J 
nSU

*t\

,C=CH-Rz
Rl-

Z et/ou E

II a montré que la stéréosélectivité était en fait fonction des différents
groupements R,Rr et Rz.

Dans le cas particulier de la carbonylation d'alcynes en présence de
mercaptans, Nakatani ef al 86 proposent une sélectivité de I OOo/o :

AIBN 
* ' ' \  

/  
R,

H-C- C-Rz + Rr SH 
;* n/" 

= C\ 

CHO

Rr, Rz = alkyles

On constate donc qu'i l  n'y a pas de règle générale. les résultats étant
largement fonction de la nature des réactifs étudlés.



_19_

III. REACTTVITE DES ADTP VIS-A-VIS DES ALCYNES

La réactivité des ADTP vis-à-vis des alcynes a été très peu étudiée. En
effet, quatre référencesS I - 9 I seulement traitent de ce thème avec
uniquement des alcynes monosubstitués88 :

SS
i la i l

(RO)z P-SH + H- C- C-R' (RO)z P-S-C=CHz- l

R'

avec R= Et, Pr, Bu

R'= Bu, nC5H1l,  ph

Rdt de 58o/o à 83o/o

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 même suivant les auteurs.

En ef fet ,  Zemlyanski i  et  aI  89 obt iennent I ' isomère présenté qui
comporte le système -C=CHz :

SS
l l  l

(RO)z P-S_CH2_C: C_H + (R'O)z P_SH

S
t l

(RO)2P-S-CHz-9=CHz ft= Et, i.Pr, Pr

S-P(OR')z ft '= Et, i.Pr, Pr
t l

S

alors que, l 'équipe d'Oswald9o (en accord avec J.W. Bakergl) aboutit à
I'autre isomère (-CH=CH-) en uti l isant des conditions similaires :

SS
l l  uv i l

(RO)2P-SH + Me-C: C-H (RO)z p-SCH=CH-Me
ou (PhCOO)z

R= Et, Me

I ter'coo),
T



S
t l

(RO)zP-SH +
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(Phcoo)2
Bu-C= C-H

Bz

S
t l

(RO)z P-SCH=CH-Bu

R=alkyle

Les exemples d'addttion d'ADTP sur des alcynes êtqnt peu nombreux
dans la littérature, nous auons chorsi d'expLorer cette réaction de façon
complète. Notre but étatt de uiser des rêactrons régioséIecttues et si possrble
stërëoséLecttues.

D'après 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 isomères Z et E.

Une des spécificités du LCO étant la synthèse et l'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
première partie de notre étude consistera en la synthèse de ces dérivés.
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STRAflBGDE DB SYTV1PHBSLO

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

- préparer par des voies de synthèse classiques, les alcynes soufrés de
départ, afin d'évaluer I ' influence ér'entuelle de I 'hétéroatome,

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

- éviter les réactions de double condensation.

Nous représentons ces différents points par les schémas suivants :

- Schéma I : Synthèse des alcynes soufrés,
- Schéma 2 : Réactivité des ADTP vis à vis des alcvnes.
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Schéma 1

SYNÎHESE DES ALCYNES SOUFRES

Rr  -  C :  C - (CH2) , , -OH

PBr3 socl2

Rr  -  C :  C - (CH2)n -Br Rr -  C:  C-(CH2), r -Cl

R2SH

Rr -  C :  C - (CHz) , r -S -Rz

Rr= H,  CHr

Rz= Allcyle , PhénYle, BenzYle

t-t= O, I
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Schéma 2

REI\CTTVITE DES ADTP VIS.A-VIS DES ALCYNES

S
t l

(RO)z P-S H + Rr - C: C-Rz

l S q
r i l l l

(RO)z P-S\ rH (RO)z p-s. ^Htc= 
ct ET/ou \ r'

, /  \  
L ' L . \ J \ )  

, r c = c -
Rr R2 R; 

'Rr

R=Alkyle

Rr=  H,  CHc

Rz= Allcyle, Thioalkyle



CIIAPITRE IT

SYNÎHESE DES PRODUITS

DE DEPARÎ



Tableau t : Sgnthèse d-e S-bLkglthto) prop-L-gne

H-C: C -CH2Br
NaOH

F H-C: C-CH2SR + NaBr

EtOH

* les rendements sont calculés Par
bromé

rapport au dérivé

Rdt* (o/o)

83

77

79

68

80

78

65

70

LBu

i.Bu

n.Bu

CHs(CHz)r r

Ph

PhCHz

p- CHs Ph

cyclohexYle



Avant d,aborder Ie thèrne principal d.. notre étude, i l  nous a été

nécessaire dans un premier terrip;., d.. préparer les alcynes sulfurés de

départ. A ce sujet, diverses *ètfr^ôa"" de syhttrèses sont- décrites dans Ia

littératur", .o*ii;';;"; .iiott"-ie 
"oit. 

Cepéndant' pour chaque synthèse'

nous nous ,o-r"à, efforces de choisir les plus simples à mettre en oeuvre'

Nous verrons successivement le cas des alcynes vrais' puis celui des

alrynes substitués.

I. ALCYNES \TRAIS

SYDSTHIOSts DtsS ,AN-IÆTN$B"9 DB EtsPART

I.1. 3- (alkYlthio) ProP-l-Yne

La méthode préconisée paf Br.andsma92

l'alkyÏhiolate de iodium a"eè le chlorure de

méthanolique'

cH3oH, H2o

CH3SNa + H-C= C -CH2CI H-C- C -CH2SCH3 + NaCI

o  ->  l50

Pourno t repar t ,nouSavonscho is id .app l iquer lasubs t i tu t ion
nucléophile classique- de Reidsg3 en milieu éthanolique' Pour cela nous

Sommes partis du'3- bromo prop-l-yne commercial ' sur lequel nous avons

fait réagir divers mercaPtans :

H-C: C -CH2Br +
NaOH

RSH H-C- C-CH2SR + NaBr

EtOH
Essa is :1à8

R= alkyle, aryle

dans le tableau l.
La mise en oeuvre de cette

relativement corrects (>650lo)'
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consiste à faire réagir
propargYle en milieu

Nous avons quelque peu rnodifié le mode opératoire en travaillant à

basse temperaiuie (ô"C) car les alcynes .ptoputgyliques 
s'isomérisent

f."it"r"""t én afàynes substitués en présence d'une base'

Les différents alcynes synthétisés par cette méthode sont répertoriés

réaction est aisée, et les rendements sont



Tableau 2 : Essaùs d.e sgnthèse d,alkgtthioacétylène

H-C- C -Na \ t

Phsct -ié->
, / \ H-C: C -SPh

Essais lO à 12 dans EtOH
Essai 13 en CTp

Conditions Produit obtenu
to

l l

L2

l3

EtOH : 3O min à O.C

EtOH:  lhàO"C

EtOH : 3O min à -4O"C

CTP : n.Bu+NHSO+ HzOlCHCls
18h à reflux

(PhS)z

(PhS)z

(PhS)z

(PhS)z



I.2. alkYlthtoacétYlène

Pour accéder aux alkylthioacétylènes, nous possédions plusieurs

méthodes à notre disposition : par exemple :

- condensation entre un alcyne et un composé sulfuré,
- àenyAtohalogénation d'un alcane ou alcène soufré.

Dans un premier temps, -nous avons tenté de faire r-éagir I'acétylure de

sodium avec te'ct tor.rr. à. benzène sulfényle dans différentes conditions

(milieu alcoolique ; catalyse par transfert de phasega) :

H-C: C -Na +
\ . /

PhSCI J(J, / \
H-C_ C -SPh

Essa is lOàf2dansBtOH
Essai 13 en CTP

comme le montre le tabl ean) 2, cette méthode n'est pas adapt-ee pour

fixer directement un atome de soufie sur la triple liaison ; nous obtenons

uniquement en fin de réaction le disulfure PhszPh.
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nous obtenons le chlorure de benzène sulfényle de- manière

traitant le disulfure par le chlorure de sulfuryle en présence de

c}{2cl2
+ SO2CI2 PhSCI

Py no9

Remarque :
classique en
pyridine95.

(Phs)2

Essai n"9 Rdt= 92o/o

Pour isoler I 'alkylthioacétylène, nous avons du uti l iser une méthode

classique de préparation des' alcynes. par déhydrohalogénation à I 'aide

d'amidure de sodium96,97. Nous avons suivi le procédé décrit par Coffen96 à

;;i; à; 2-(phénylthio) éthylène qui se déroule en deux étapes'

La première consiste en une monobromation de la double l iaison et la

seconde en une déhydrobromation pour aboutir à la triple liaison'



Tableau 3 : Sgnthèse d.e t-(alkalthto) prop_ j_Ane

H-C- C -CH2Br RSH
2 NaOH

---------------- cHs-C: C_SR
EtOH

Rdt*107o;

l6

T7

l8

t9

20

2T

22

23

t2

l3

t4

l5

r6

t7

r8

l 9

t.Bu

i.Bu

n.Bu

CHs(CHz)r r

Ph

PhCHz

P- CHs Ph

cyclohexyle

B5

83

77

75

8 l

79

50

70
* les rendements sont calculé$ar rapport au

dérivé bromé
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PhS-HC = CHz
l) Brz - cHzclz 

, 
tnt)" 

- cHz
2) NaOH aq à 4Oo/o U1

I
NH3 liq | ruaruH,

I
ù

H.C- C-SPh

n o l  l

Essai 15 Rdt=95olo

Nous isolons ef fect ivement le phényl th ioacétylène avec un bon
rendement (95o/o).

BuaNHSOa no lO

Essai 14 Rdt=400lo

II. ALCYNES DISUBSTITUES

II. l. l-(alkylthio) prop-I-yne

Plusieurs méthodes sont possibles pour aboutir à ce type d'alc5me :

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

thiosulfonate92

R- c- c-M + R,sx 
NHs liq 

, R-c- c-sR' + MX

M= Li, Na
R, R'= alkyles X= SR', SO2R'

Ce procédé dans I 'ammoniac l iquide est très rapide (10 minutes).
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- All{ylthiolation d'un acétylure de lithium dans l'éther ou le THF92

EtzO

R-C- C -Li + CH3SX 

"-"" 

R-C:C-SCH3 + LiX

X= CHgS, CH3SO2
R= alkyle

- Isomérisation des sulfures propargyliques en présence d'une base9S

EtONa
H-C-C-CH2SR -;ffi CH.-ç-C-SR R= allcyle' aryle

L,équ ipedeBrandsmaggut i l i se l ' é thy la tedesod iummaisenpréSence
d'a-*otrià-" hquide afin d'augmenter la vitesse de réaction'

Nousnoussommes in té ressésp luspar t i cu l iè rementàce t tedern iè re :
I'action d'une base sur un sulfure propargylique.

Nousavonsapp l iqué leprocédépub l iéma isenu t i l i san td i rec tement le
3- bromo Prop-l-Yne'

En effet, en jouant sur la quantité de soude, nous obtenons en une seule

étaPe I'alclme substitué :

2 NaOH

I H-C= C -CH2Br + RSH
EtoH 

Essais : 16 à 23

R= alkyle, aryle

Les alcynes synthétisés sont répertoriés dans le tableau 3' Cette

réaction est facile d'accès et-ies ptàd"itt sont obtenus avec de bons

rendements.

cette méthode nous permet un gain de temps en p-a*a.nt directement

du dér ivé bromé sans nous arrétei  au stade' intermédiaire de I 'a lcyne

propargylique.

cette isomérisation en milieu basique passe par un allène selon le

mécanism"lOo proposé suivant :



cHs-C- C-(CHz),.,OH

Tableau 4 : Sgnthès e d,e d"ëriuês bromés

éther
+ PBr3 - 

_-_--+ CH3-C: C-(CHz),.,3r
ry

* les rendements sont calculés
rapport à I 'alcool

par

Essai no n Rdt*1o70;

24

25

20

2L

I

2

76

55
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RS-CH2-c: c -H

3 21

RS-CH=C-CHz

tBo

R= alkyle, aryle

Pour obtenir ces composes'
dérivé bromé à Partir de I'alcool

phosphore92.

I

IBç, I O

L

.JTl"*""' [*r-"r="="q

O-r
I

RS-CH=C=cH I
J

I

donner un
carbanion
I'allène. Ce
à I'alcYne

[  
**àt, +Rs-c-" 

""? ]

l.
I 
H- tsolvant)

V

RS-C: C-CH3

La base arrache un proton porté par le carb.one .3 gour

carbanion dont la charge se dé^localise par coniugaiso,n. Le

résultant peut 
"it"q".rle-solvant 

donneur dè proton pour donner

phénomène 
""'"iËËËié 

u,u.. I 'excès de Ia base pour aboutir

disubstitué.

II.2. 1-(afkylthio) but-2-yne et pent-3-yne

CHs-C= C-(CHz).'OH + PBr.

Les essais sont répertoriés dans le tableau 4'

nous avons appliqué nôtre méthode de substitution

un équivalent de soude.

il nous a fallu tout d'abord synthétiser le^"oii""po"dant 
par action du bromure de

éther

PY 
Essais 24,25

A partir de ce Produit'
nuèléophile en utilisant



Tableau 5:  Synthèse de I -(alkUlthio) but-2-gne et pent_3_gne

cH, -C: C -(cHz)nBr

clcH2 - c: c _cH2 cl

NaOH
__.|'

EtOH

2 NaOH
2RSH --__---*

EtOH

cH.-c- c-(cH2),]sR

RSCH2 -C - c_cH2sR

* les rendements sont calculés par
rapport au dérive brorné

Tableau G: Synthèse de 1, 4 - (diqucglthio) but- 2-g ne

* les rendements
par rapport au

sont calculés
dérivé chloré

46

69

53

Essai n R Rdt*1o7o

30

3I

26

27

t.Bu

Ph

55

46
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CH.-C= C -(CH2)'''Br RSH CHs-ç- Ç-(CHz)nSR

Essais 26 à 28

R= t.Bu, Ph

appliqué ici a. des alcYnes
i. ri-toitrvdroxY) but-2-Yne a

NaOH
>

EtOH

Lesessaissontregroupés.dansletab leau.S.Lesprodui tssontobtenus
avec des rendeÀents c-onvénuui""-iat I'ordre de 5oo/o)'

Cet teméthodenouspermetd 'about i ràdesa lcynessubst i tuésdont
l,atome oe so.rriËï";îp;s^lie direclement à Ia triple liaison'

II.3. 1,4- (diafkylthio) but-2-yne

Le même principe que precédemment est

disubstitués. Nous a"ons tout d'abord chloré Ie

l'aide du chlorure de thionYlerol :

HOCH2-c- c -cH2oH
cHCl3

+ 2 SOCI2 Py
clcH2 - c= c-cH2cl

Essai 29 no25 Pd1=75olo

Puis nous avons condensé deux molécules

équivalents de soude :

de thiol en Présence de deux

RSCH2 -c- c -cH2sR

Essais 30' 3f

R= t.Bu, Ph

CICH2- C= C-CH2C1 +

2 NaOH
2 RSH

EtOH

Les essais sont répertoriés dans le tableau 6'

III. SI.JLFONES

Af ind ,é la rg i r laganrmedesa lcynessou f rés ,nousavonspréparé les
sulfones correspondantes'

oériodate de sodium'^telle 
réaction' NousDe nombreux agents oxydants (acide peracétique'

p"roÉî. 
"âÇàtogcilt, oxone) sont connus pour une

avons choisi p."Jt""llement l'oxydation par I'oxonelo2



Tableau Z: Synthèse d.e suljones

Rl-c: c _(cHz),_,sRz

les rendements
I'alcSme soufré

3 éq oxone
---_->

Æz os
R1 -C: C -(CHz)nSO2R2

sont calculés par rapport à

Rdt*1o7o;
32

33

34

35

36

37

38

39

40

28

29

30

3r

32

33

34

35

36

H

H

H

H

H

CHs

CHs

CHs

cHs

I

I

I

I

I

o

o

o

o

LBu

i.Bu

n.Bu

Ph

PhCHz

LBu

i.Bu

Ph

PhCHz

68

74

76

92

72

70

7B

81

73
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3 éq oxone

R1-C :C- (CH2) 'SR2  
-  

-  ^  
*

- Æzos

n= O, l
R1= H, CH3

Rz= alkyle' PhénYle' benzYle

Lesprodu i t ssyn thé t i sésSont réper to r iésdans le tab leauT.Cet te
méthode 

""t 
r"pià" (+ h..r."") .iit"if" â mettrelttâé"*"' Les sulfones sont

obtenues avec âLï r."oements convenables (>680/o).

Rr -C: ç -(CH2)nSO2R2

Essais 32 à 40

TV. ALLENES

Différentes méthodes sont connues pour

peut citer comme exemPle :

- L'isomérisation d'un alcyne propargylique

EtONa/EtOH

H-C= c -cH2sPh
CaCO3/CHCI3

synthétiser des allènes' On

en présence d'une 545s98'ro3

CH2=Q=QH-SPh

- l,a déprotonation-protonation par I'intermédiaire

présence de TMED6roa

d'un alkYl lithium en

R= alkyle

, TMEDA

HO(CH2 ) n-CH2 
-CH=C =CH-R

ttO(CHz)n -CHz- C= C

I
lt)
lr)
V

-CH=C=CH-CH2R +

-cH2R

n.Buli, THF

H.o*

HO(CH2)n

Comme nous I 'avons
intermédiaires de réaction
réaction correspondante en

du 3- bromo ProP-l-Yne :

vu précédemment '  Ies a l lènes sont  des

(paragraphe II . l i .  \gY" i : :T 
donc réal isé la

travaillant avec un léger exces de base à partir



-32-

NaOH ( l ,2eq)

H-c_c-cH2Br + t'BuSH 
='"* ""'=""=":H-s-t'Bu

Essai 41 Rdt=S3olo

Nous obtenons effectivement I'allène désiré'

Nousavonséga lementoxydécedér i vésou f répar l ' oxone :

oxone

CH2=Q=QH-S-I'Bu 
> CH'=ç-çH-SO2-t'Bu

AlzOs 
no3g

Essai 42 Rdt=SOolo

Nous isolons Ia sulfone avec un rendement de 5Oolo'

" 
qcêtglëniques'

NousGuonsd 'oncsgnthêt tsédt lJêrents touteunesêr ied,a lcgnes
monosubstitués, dtsubstit,r"r,. ,,rjireli-;"ço"es ei quel'ques o'Ll'ènes' ces

dériuês acêtgléntques sonr srab;;';t'i;;ùâ""t purifta'bles pdr dtstillation ou

recristallisatton
I
lApar t t rd 'ecesd ' { fJérentscomposés,nouso l lonsëtudteraprésentLa
\ rêoctiuitë de L'actd." O,d'â'i,îp'ipUùttnnpnosphorique urb-à-uis de sgstèmes



CIIAPIÎRE III

REACTIVITE
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ADDITI@IV D'UN AcIDB DITH[@PH@SP[il@Rlgtttg
SUR Û]N ALCTMVtr

I. PRESENTATION

Nous abordons dans ce chapitre l'étude de I'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 I'alc'rne.
- I'entité réagissante,
- les conditions de réaction.

De ces facteurs dépendent les mécanismes : additions électrophile,
nucléophile, radicalaire ou une combinaison de s6ux-siIo5.

I.l. Les acides dithiophosphoriques

I. I .  I  Préparat ion

Les  ADTP sont  syn thé t isés  par  réac t ion  du  décasu l fu re  de
tétraphosphore5s'106'1o7 sur un alcool selon le schéma général suivant :

sRoH +PaS16 
o 

t  4(Ro)2f i - r t  -2r i
S

De nombreux acides peuvent être ainsi  obtenus, les condi t ions
opératoires variant suivant la nature et la réactivité de I'alcool. Ces produits
sont instables à I'air et doivent être conservés à basse température.

Dans le cadre de notre travail, nous avons choisi I'acide O,O'-diisopropyl-
di th iophosphor ique comme réact i f ,  car i l  est  faci le à préparer et  à
purifierloS. Il est obtenu de la manière suivante :

Essai 43 no39
Rdt=85olo

cHCl3 fr _j
8 i.PrOH + PaSle
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de ce travail, nous avons également été amenés à
potassium de ."1 2çi6slo8 selon la réaction ci-dessous :

Dans la suite
synthétiser le sel de

S
t l

(i.PrO)z P-SH
Toluène

+ KOH -)
EtOH

S
l l

(i . PrO)2 P- SK

Essai 44 no40
Rdt=78olo

S-H

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

L'ADTP uttftsé sera notê Z-H dans Ia suite du turte.

1.1.2 Réact iv i té

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 rotarnèreslog '

/ "
H

I I

Ces produi ts présentent donc la possibi l i té de créer des l ia isons
hydrogènes intra et intermoleculaires. Ces deux rotamères sont sensibles
à la variation de solvant et de température. La forme I est la plus favorisée à
basse températurelo9.

D'autre part, les ADTP sont connus pour être des acides fortsaS.tlo. I ls
conduisent donc facilement à des réactions électrophiles à partir de I ' ion
H+. Dans les solvants aprotiques polaires, ils peuvent se trouver sous la forme
solvatée suivantel I 1, I 12.

(RO)2 P

Ainsi ,  un ADTP peut donc se comporter selon les condi t ions,  soi t
comme un électrophile, soit comme un nucléophiles9.

S
/_-

- \L/

\--
S



I.2 Réactivtté des alc5rnes

D'une manière générale, en comparaison avec les alcènes, les alcynes

sont plus réactifs vïs-à-vis de subslrats nucléophiles que des substrats

électroPhilesT9' I 13' r I 4.

Cette caractéristique peut s'expliquer de la manière suivante:

- la triple l iaison est plus courte que la double l iaison ; la densité

électrônique est donc^ plus forte. fæ recouvrement des orbitales-p est

;6;-;"jlleur et les éËctrons n sont en définitive moins disponibles,

- I'attaque de la triple liaison par un électrophile X+ peut passer par un

ion positif Ponté de tYPe :

Cette structure est très tendue et par conséquent I'attaque électrophile

s'en trouve défavo1i56sr 15.

En pr incipe, Ies alcynes réagissent donc^plus - faci lement avec les

nucléopËiles. 
'La 

réactivité est Jtrcor. plus fdrte lorsque le composé

acétylénique cont ient  un groupement at t racteurG4 (addi t ion de type

Michael).

Nous avons donc choisi une gamme assez étendue d'alcyres :^'gais,

substitués par des groupements alËyles ou thioalkyles. Notre objectif étant

de déterminer le rOlé de I 'atome de soufre lors de ces réactions'
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I.3 Conditlons de réactions

Afin de mieux cerner la réactivité de I'ADTP, nous avons fait varier les

cond i t ions  opéra to i res  en  cherchant  à  favor iser  des  mécan ismes

électrophiles, nucléophiles ou radicalaires.

Notre object i f  f inal  étai t  d 'évi ter  des doubles condensat ions,  de

contrôler ta régiosélectivité et ér'entuellement la stéréosélectivité.

Nous avons ainsi appliqué les différents modes opératoires suivants :

- milieu acétronitr-i1sl16 : chauffage à reflux sous azote
- activation par une base. le triton Bl17: réaction à température

ambiante
- catalyse par transfert de pha5s93'tzt
- chauffage sans solvant62

+
X

-C=C-
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initiateur de radicaux libresl lS ' 6135 à reflux

catalyseur au Palladium (Pd(OAc)z)' en solution

reflux ou le 111Pl2o à 4o"C'

II. REACTIONS EIWISAGEABLES

dans le benzènel 19 à

Dans un cas $énéral,
offre ta Possibilité de deux

ZH+ R-C_ C-R '

la réaction d'un ADTP (noté zH) avec un alc5rne,

produits a et b décrits ci-dessous :

R
I

Z-C=CH-R'
a-//v

-=---* 
Z-c=cH-R

I

R' .
o

issu de la fixation du Proton de

du plus Petit groupement selonNous notons arbitrairement b I 'alcène

I'ADTP, sur le carbone acétylénique porteur

la rè$le de Cahn-Ingold-Prélog'

Les deux alcènes a et b peuvent éventuellement présenter la géométrie

Z ouB.

III. RESULTATS

Remarque : La Jeutlle "uolante" jointe est destrnêe a faciLiter Ia lecture de ce

mo.nuscrit.

Les différents essais réalisés sont répertoriés dans les tableaux 3' l et 3'2 :

- le premier résume les conditions opératoires uti l isées'

- lesecondregroupe lespr inc ipaux ' r ' é ,su l ta tsexpér imentaux ,
classés en trois grandes categoriés : addition.s radicalaire (AR)'

ionique (AI) . i !Ëiltq". tÂSl (ne rentrent pas dans les deux

autres catégories).
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TABLEAU 9.1 : RESULTATS pour les alc5rnes du type H-C&C-CH2-SR
Essai Alcyne de Réactif Co nd i t io  n Alcène a Alcène b Autres

départ o/o o/o o/o

-CH=CH- -C=CH2

H-C&C-CHz-S-l.Bu m/z = 342 m/z = 342

84 Me-CN 72h 27o/o (El 3/"
2|o/o (Zl

49o/o

502 TB 1 6  h 1 00%
253 AIBN 24h 55o/ô (E)

45o/o (Zl

270 Pd/Bz 16  h 5o/o (El t/"
9o/o (Zl

8Oo/o

25.4 PdITHF 1 6  h 48o/o (El ?/"

48o/o (Zl

2o/o

TABLEAU 3.1 : RESIILTATS pour les alcynes du type H-C&C-CH2-SR
Sulte No I

Essai Alcyne de Réactif Cond i t i on Alcène a Alcène b Autres
départ : o/o o/o o/o

i  -CH=CH- C=CH2

H-C&C-CH2-S-t.Bu m/z = 342 m//, = 342
206

I

r Me-CN 72 h I toolo (E) L3o/o

3Oo/o (Zl

47o/o i

24L _l_ _ rB 16!_ i  I 1000/o

r92 | runru 24 h i oao/o(El I I 2o/o

I gc.'''_q i
I

I

I

I

I
_I t_--

266 i  Pd /Bz 1 6 h  i  e ( E )  |  ,  2 O o / o

e (z )  i

i s oo/o
257

I

I Pd/THF
I

16h  i  i  I  l ooo /o
t _

280 A 20 h i  soo/o(E) |  |
, i 35olo

i sso/o (zt i i



TABLEAU 3.1 : RESIILTATS pour les alcynes du type H-C&C-CH2-SR
Sutte N" 2

Essai Alcyne de Réactif Co nd i t io  n Alcène a Alcène b Autres
départ o/o o/o o/o

-CH=CH- -C=CH2

H-C&C-CH2-S-Ph m/z= 362 mlz= 362
Pour les alcènee lssus de cet alcyne on I souvent des problèmes en CG.

L7L Me-CN 72h 9o/o (Zl I60/o

75o/o

503 TB 1 6  h l0Oo/ô

265 AIBN 4 jours 28o/o (El I60/o

52o/o (Zl

4o/o

274 Pd/BZ 1 6  h 9olo (E) 30%
5o/o (Zl

560/o

249 Pd/THF 1 6  h 1 00%

275 A 1 6  h l3%o (E) t/o

Ljo/o (Z)

680/o

TABLEAU 3.1 : RESIILTATS pour les alcynes du type H-C&C,-CH2-SR i
Sutte No 3

Essai Alcyne de Réactif Co nd  i t i o  n Alcène a Alcène b Autres

départ o/o o/o o/o

-CH=CH- -C=CH2

H-C.&C-CH2-S-CH2-Ph m/z=  376 rTr/z = 376

170 Me CN 72h 130/o (E) L8o/o

ZLo/o (Zl

48o/o

504 TB 1 6  h l0oo/o

256 AIBN 2 4 h 45o/o (El

54o/o ftZ)

272 Pd/BZ 1 6  h

324 4 jours 4Vo (E) L7o/o

3o/o (Zl 760/o

263 Pd/THF 1 6  h 55% (E) 2Lo/o

24o/o (Zl
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TABLEAU 3.l(sulte N"4): RESIJLTATS pour les alcyaes du type H-C&C-CH2-R
Alcène b

départ
-CH=CH- -C=CH2

m/z= 296 mlz= 296

Uniquement des traces d'alcènes

AIBN ,, 24 h 7Oo/o (El

Pd/Bz i  16 h 10% (E)

Pd/THF I 16 h 4o/o (El

4o/o

55% (E) i

2Oo/o

pour les alcynes du type

Alcyne de Réactif Cond i t i on

I rB | 48 h
87o/o

H-C&C-CH2-SO2-t.Bu ,
--r-__-

i Ivte-CN i 24 h
I
+-=----- -+- -

i TB , 24 h
7 Lo/o

' é +

I

t ;-_1-

I AIBN i 24 h

44o/o

TABLEAU 3. 1

960/o

31olo (E)

610/o (Zl

87o/o (Zl

H-C&C-CH2-SO2-R

Alcène b i AutresAlcène a

départ
-CH=CH- I -C=CH2



ÎABLEAU 3.1 (sutte N"? : RESTTLTATS pour les Alcynes du type R-C&GR
Aucun atome de Soufre dans I'alcyne de départ
Essal Alcyne de Réactif Condition Alcène a ou b Au t res

départ o/o

Et-C&C-Et m/z= 296

2LO Me-CN 72}] 100%
Ics alcènes ne sont pas ùsolés

227 TB 1 6 h 100%
Les aLcènes ne sont pa,s ùsolés

205 AIBN 7 2 h 35% (E)

640/o (Zl

195 Pd/Bz 1 6 h 690/ô (E) 12%
I9o/o (Zl

208 Pd/THF 1 6 h 100"/"
Les alcènes ne sont pas ùsolés

I

20L ^ 1 6 h 600/ô (E) 10%

3Oo/o (Zl

TABLEAU 3.1 (sutte N'8) : REST LTATS pour les Alcynes du type R-C&C-R
Aucun atome de Soufre dans I'alcyne de dêpart
Essai Alcyne de Réactif Alcène a ou b

départ o/o

203
Me-COO-C&C-COO-Me

i Me-CN
m/z = 356 ;

34o/o (El : 3/"

630/o (Zl

2r8 TB 1 6 h 37o/o (El I 34%

29o/o (Zl

199 AIBN 5906 (E)
I

, | 4|o/o (Zl

219 i  ed /Bz  1  r6h  I  zLo /o(E l

- i I zso/o(zl
Cet essai ne donne aucun produit secondaire

2 1 7 Pd/THF 1 6 h 650/o (E)

35o/o (Zl

Cet essai ne donne aucun produit secondaire
226 A 16h  i  59o /o (E )-t

i

-
, I 4Oo/o (Zl

Cet essai ne donne aucun produit secondaire



TABLTAU 9.1 (sutte N'91 : RTSITLTATS pour les Alcynes du t!æe R-C&C,-R'
Aucun atome de Soufre dans I'alcJrne de départ

Essal Alcyne de Réactif Alcène a

départ o/o

Me-C&C-COO-Me

3L2 AIBN 3 Jours 10006 (El

316 MeCN 4 jours 100% (E)



TABLEAU 3. l: RESIILTATS pour les Alcynes du type Me-C&GS-R

Sutte NolO 
-l

I

Essat Alcyne de Réactif Cond i t i on Alcène a Alcène b Autres

départ o/o o/o o/o

-C(Me)=CH-SR-C(SR)=CH-Me

Me-C&C-S-l.Bu m/z= 342 m/z = 342

L02 Me-CN 24h 7Oo/o (El 17o/o

IOo/o (Zl

3olo (E)

94 TB 4 h 89% (E) æ/"

60/o (Z)

2o/o (E)

L76 AIBN 2 4 h 3/"
9oo/o (E)

7o/o(Z)

IATS pour I

Réactif

r l r l
I

gx rygJrles du type Me-C&C
I

Cond , t ' on
I

).S-R

Alcène b

départ

Me-C&C-S-t,Bll

Me-CN

o/o

I  -C(Me)=CH-SR
-

2Ah I 
m/z= 342

o/o

-C(SR)=CH-Me

o/o

m/z = 342

L24 82o/o (E)

9o/o (E)
9o/o (Zl

r--_-

: TEI

i-  
---

i AIBN

i Pd /Bz
I--
I
i"_ _ --

I

i Pd/THF

|-! -L-+
: l

i 
- - --1- 

4oo/o (E)
i- -U 

n 
--1-- 

g2o/o(El

|_ 19_ h_ i 65% (E)
r i 2|o/o (Z)
i - - -
i l

i l--- t o n---
I

3o/o (El

| 5o/o (El

i 5o/o
I

--_.==_=----
I
I

t-- -
', 2o/o

i
1 - -
i I lo/o

+----
3o/o

T
2 1 1  |  _

-1-

_l
^ 1 6  h

r
15% (E)

L4o/o (Z)
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Sulte No14

Essal Alcyne de Réactlf Co ndi t io  n Alcène a Alcène b Autres

départ o/o o/o o/o

Me-C&C-CH2-S-t.Bu

301 MeCN 4 jours 10006

295 AIBN 3 jours 10006

Me-C&C-CHz'S-Ph

336 MeCN 4 jours 10006

330 AIBN 3 jours 10006

I
I

t.Bu-S-CH2-C&C-CHz-S-t.Bu

3 1 4 MeCN 4 jours lOOo/o

3r  I AIBN 3 jours lOOo/o

Ph-s-cH2-c&c-cH;z-s-r
I

I

327 I vtecN 4 jours lOOo/o_r-
I
I

326 I amN 3 jours l000/6
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TABLEAU 3.2: BS DES RESULTATS EXPERIMENT AUX

AU NTVEAU DE I AIÆEN ES UNIgUEMENT

Essat AR AR AI AI AI AI AS AS AS AS Total

Et-c&c-Et E z E Z E Z

2to MeCN Aucun alcène tsolê 0,0

227 TB Aucun alcène lsolê 0,0

les I
208 T

AIBN

PdlBz

Pd/Tr{F

99,O

69,O 19,0 88,0

o,o

MeOCO-C&C-C( X)Me

203 MeCN 34,0 63.0 97,0

218 TB 37,O 29.0 66,0

199 AIBN 59,O ,o I OO,O

2t9 PdlBz 7  L , O 29,O 100,0

2L7 Pd/THF 65,O 35,0 100,0

Me0CO-C&C-COO-Me

316 MeCN loo,0 100,0

3L2 AIBN I OO.0 100,o



TABLEAU 9.2: AIYALYSES DES RESULTAÎS EXPERIMENTAUX

AU NN/EAU DES AIÆEI\ ES UN]gUEMIDNT
Essal AR AR AI AI AI AI AS AS AS AS Total
Me4& :C-S-R a E a Z a E a Z b E b Z a E a Z b E bz

R MeCN

t02 l. Bu 3,0 70,o I0,0 83,0
t24 LBU 9,0 82,O 9,0 100,0
155 Ph 83,0 14,0 97,O
156 cH2-Ph 88,0 7,O 95,0

TB

94 l. Bu 2,O 89,0 6,0 97,O
89 t .Bu 40,0 43,0 12,o 95,0
l 8 l Ph 88,0 3,0 I  1 , 0
t75 cH2-Ph 97,o 97,O

AIBN

t76 l .Bu 90,0 7 ,O 97,O
t72 t.Bu 9 1 , 0 5,O 96,0
180 Ph 85.0 l2 ,o 97,O
t78 cH2-Ph 95,0 12,o 97,O

R Pd/Bz

i. Bu Essai non réalisé

200 LBU I

l
I

+

65,0 2 l , o 3 ,0 89,0
2t2 Ph Essai trop incertain

cH2-Ph Essai non réalisé

R PdlTHF

i. Bu Essai non rêalisé

247 LBu 78.0 14 ,0 92,O
Ph Essai non réalisé

CH2-Ph Essai non réalisé



AITALYS

3 AIÆEN

BS DES RESULTATS

ES UNIgUEMENT
r-

A n i A R i A I
- l -  ----  ---  r .

a E  I  a Z  I  a E

AUX

AI

bz
AS

b E
Essal AS AS Total

Me4& c-so2-R a E bz
MeCN

l.Bu Essal non réalisé

5OT lLBu 80,0 80,0

Ph Essai non réaltsê

cH2-Ph Essal non réallsé

TB

Lil l .Bu lo0,o 100,0

140 LBU 45,0 45,0 90,0

509 Ph 45,0 45.0 90,0

cH2-Ph Essal non réalisé

AIBN

Essai non rêalisé

Essai non réalisél.Bu

r-
508 LBu 96,0

Ph

5 lo cH2-Ph
- _ _  ̂ r  ^ ^  I
66.01 33'O i 99,0
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I l  n 'existe aucun exemple dans la l i t térature,  d 'une discussion
mécanistique au niveau de I'addition d'un ADTP (Z-H) sur un alcyne.

Les seules réactions, peu comparables mais pouvant nous fournir des
indications, sont celles concernant I 'action d'un mercaptan RSH sur des
alc5rnes (voir partie bibliographique).

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

Les essais 2LO, 227, 233, 24O, 241, 5O2, 5O3, 5O4 (réactions en
présence de MeCN ou Triton B), ne conduisent à aucun alcène. Or, les
alc5mes concernés réagissent en présence d'AIBN (essais 2O5 et 23L). Ceci
montre donc bien que les réactions avec MeCN et Triton B doivent être de
type ionique. Nous avons alors deux possibilités : - addition électrophile

- addition nucléophile.

Nous allons comparer nos résultats en fonction du réactif utilisé.

III.I MeCN

III.1.l Alc'rnes non soufrés

Dans le cas du hex- I -yne, aucune addition n'est observée quel que soit
le temps de réaction (essai 24O).l l en est de même pour le hex-3-yne (essai
2lO).  On peut noter à ce t i t re la fa ib le réact iv i té de ces systèmes
acétyléniques non soufrés v is-à-vis d 'ent i tés "SH".  Ce phénornène se
rencont re  au  n iveau de  I 'add i t ion  d 'un  mercaptan  (vo i r  par t ie
bibliographique)

III.L.2 Alcynes soufrés en J3

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

La présence du soufre en -6 de la triple l iaison donne des résultats
variables selon les produits de départ.

. Dans le cas des alcynes vrais, I 'addition donne majoritairement les
alcènes b (essais 84, l7O, I7 l ,  206).  Les alcènes a caractér isés ne
proviennent pas d'une addition radicalaire mais d'une addition ionique
minoritaire.

En effet, nous avons réalisé la même réaction que celle proposée dans
I'essai 84 mais en présence de phénothiazine (inhibiteur de radicaux), les
résultats obtenus sont similaires :



-44 -

Z-H +
MeCN

H-C- C-CH2S-i.Bu
PTZ

Z-CH=CH-CH2S-i.Bu + t-?="n,

CH2S-i.Bu

a 38o/o b 4Oo/oEssai 4OO

On peut noter une légère régiosélectivité dans le cas où R=Ph (essai
l7I) mais avec une diminution du rendement en alcène.

. Si I'on considère les sulfones à présent (essai 152), la régiosélectivité
est totale. Aucune trace d'alcène a n'est isolée. La réaction est globalement
identique à celle des sulfures. En effet, le groupe SOz en -É de la liaison
multiple, ne modifie que très peu I 'environnement électrique des deux
carbones acétyléniques (voir tableaux de RMN Ct3 en partie expérimentale).

. Au niveau des alclmes substitués, aucune addition n'est observée quel
que so i t  le  temps de  réac t ion  (essa i  301,  314,327,336) .

iVous pouuons ren'Larquer ù ce stade que :
- Ies alcgnes uraus sont plus réactif,s que les aLcgnes substttués pour un

même enuironnement global,
- un alcgne comportant un atome de souJre sero. plus réactif bondttion

iontque) que son homologue untquement hgdrocarboné, pour une même
structure de base.

Remarque :

Nous n'avons pas tenté de réaliser "impérativement" une réaction entre
un ADTP et un alcyne. D'une façon générale, nous avons utilisé les mêmes
conditions opératoires. Toutefois on constate qu'en "forçant" la réaction par
un apport énergétique plus important (lOO.C), on observe une certaine
réact iv i té,  impossible à SO.C (essais 2OI,239).  I l  n 'y a pas de stéréo-
sélectivité particulière.

III. l .3 Alc'v-nes soufrés en cx,

.  Pour les alcynes subst i tués,  nous obtenons dans tous les cas
régiosélectivement les alcènes b et une forte stéréosélectivité conduisant à
I ' isomère E (essais ro2, L24, 155, 156) avec de bons rendements.  Les
pourcentages d'alcènes a sont quasiment insigni f iants (except ion :
I 'essaiI24).

Il est diff ici le dans ce cas de prétendre que la réaction ionique est du
type é lec t roph i le  ( résu l ta ts  quas iments  ident iques  en  cond i t ions
nucléophiles). En effet, les quatres processus AE et AN représentés dans le
schéma I sont envisageables :
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Schéma I

. Addition électrophile (AE)

H + Me-C: C-SR
I

Me

-o
@oz

H + Me-C: C-SR -> Me-CH=C-SR --------) Z- Ç=ClF.-Mre
I

SR

. Addition nucléophile (AN)

z---.---. -_O
_o\oH
Z + Me-C= C-SR -) Z- C=C--SR ----------> Z- C=CH-SR

I
Me  Me

a

----------\ tC\a \
e;\oH:

Z + Me-C= C-SR -) Z- C=C-Me ---------> Z- C=CH-Me\ r  i -  
-  

i
SR SR

La très forte sélectivité nous incite à penser que les deux processus
conduisant aux alcènes b sont complémentaiies.

' Au niveau des sulfones, nous obtenons uniquement des alcènes a (essai
5071. La réaction est "inversée" comparativemeirt aux sulfures. Le groupe
SOz en cr de la t r ip le l ia ison modif ie I 'environnement électr ique des deux
carbones acéty lén iques  (vo i r  les  tab leaux  en  RMN t  3C en par t ie
expérimentale et con-rparer les ô des carbones sp pour les alcynes sulfurés et
sulfonés).



Nous nous trouvons en fait
provenant de I 'effet fortement

nucléophile de Z- :
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en présence d'une réaction de Michael
at t racteur de SOz, d 'où une at taque

o
cH"câ[-n ->" tÀl

,{ 
\o

I
o l l-) CH3-C=C=S-R- t t l

ZO
["* r=n [. 

-j

L z oè_i

I tt@
V

CH3-C=CH-SO2R

z

. Dans le cas des alclmes wais, nous obtenons également I'alcène b avec
une bonne sélectivité et une très bonne réactivité (essais 353-50l). Nous
q]/ons- réalis-é peu d'essais sur ces produits car ils ne sont pas très faciles
d'accès, I 'objectif du laboratoire étant toujours de pou'ooir étendre ses
travaux au niveau industriel.

m.2. Tliton B, Catalyse par transfert de phase

Le Triton B est connu pour favoriser des additions nucléophiles.

.  Au niveau d^es alcynes non soufrés,  hex- l -yne et  hex-3-yne,aucun
alcène n'est identif ié (essais 227 -233ir.

. I l  en est de même pour les alclmes dont le soufre est en Ê de la triple
liaison (essais 241-5O2-5O3-504).

On peut remarquer à ce niveau la faible réactivité de ces svstèmes vis à
vis d'une entité "P(s)sH" selon un processus nucléophire.

. Dans le cas des sulfones en Ê, et des sulfures en cr, les résultats sont
bons (essais 89-94- L49- I  75- t8 l  -505).  Nous obtenons régiosélect ivement
les alcènes de type b et stéréosélectivement I ' isomère E.

On note une e*ceptlon avec I 'essai 89, où l 'encombrement stérique du
tertto-butyle conduit également à I'isomère de type a.

On peut remarquer qu'i l  y a peu de difféiènce avec I 'acétonitri le à ce
niveau.

. Pour les sulfones en û,, nous obtenons inversement
rég iosé lec t i ve  (essa is  140-  I  54 -SOg) .  Les  mêmes
précédemment (avec I 'acétonitri le) sont applicables ici.

I 'alcène a de façon
remarques  que



Tableau 3 : .Essar de Ia réactton par catalAse par transJert de phase

en catalyse par transfert de phase
Réaction Z-H + CH'-C:C-S-t.Bu -------------+

Essais CTP condition produit

t34 l iq/ l iq
minimum HzO
Aliquat

6h à reflux produit de départ

166 sol / l iq
aliquat/CHSCN

5h à reflux 2

r67 l iq/ l iq
minimum HzO
Aliquat

5h à 98'C produit de départ

169 l iq/ l iq
HzOlCHCls
nBu+NHSO+

l8h à reflux produit de départ

r93 sol / l iq
CHsCN
éther couronne

l8h à reflux 2

344 l iq/ l iq
HzOlCHsCl
nBu+NHSO+

I semaine
à reflux

produit de départ
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. Les réactions réalisées par CTP (voir tableau 3) ne conduisent
généralement pas aux alcènes souhaités, mais à I'alcyne où à 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 Cl3) et de ce fait, favorise
des additions AE etlou AN.

* Cas particuller de MeOOC-C: C-COOMe

Ouel que soit le réactif uti l isé, nous obtenons un mélange des deux
isomères Z etE de I 'ordre de aO/6O.

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

Iu.3. AIBN

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

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

+ HC- C-CH2SR

+ Nle-C: C-SR z- c=ô-sR
I

Me

a

H
->

a

H

Z-CH=CH-CH2SR

a

Z- C=CH-SR
I
Me

a

Dans tous les cas, I 'AIBN est totalement régiosélectif et permet d'isoler
exclusivement les alcènes du type a. Les rendements en alcènes sont par
ailleurs tout à fait remarquables, variant de 80 à lOOo/0.

Dans le cas des composés soufrés en G, on observe une forte
stéréosélectivité en faveur de l'isomère E, sauf pour les alcynes vrais (essai
353).
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On note une exception avec les alclmes substitués soufrés en p (essais
295-3f f -326-33O) où aucune addition n'est observée quelque soit le temps
de réact ion.  Ce phénomène s 'observe également avec I 'addi t ion d 'un
mercaptan sur le même type d'alcyne. Nous avons réalisé les deux essais
suivants :

Phs-cH2-c: c -cHz-sPh
AIBN

+ RSH -) aucune réaction

R=Et.t.Bu Essais 4Ol,4O2

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

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

m.4. Acétate de Palladium

. Peu d'études ont été réalisées au niveau de l'action
sur une triple l iaison en présence de palladium : ceci peut
fait que I 'atome de soufre est réputé pour sa faculté à
catalyseurs métalliques I 22.

d'une entité "SH"
s'expliquer par le
empoisonner  les

Aucune réaction n'est connue jusqu'à ce jour en ce qui concerne I 'ADTP.
Toutefois des travaux ont été réalisés au niveau de I'addition d'un mercaptan
sur un dérivé acétyléniQuel2o.

.  En part icul ier ,  Kuniyasul20 a démontré I 'ut i l i té des métaux de
transi t ion pour cet te même réact ion.  Ainsi ,  I 'act ion de PhSH permet
d'obtenir avec de bons rendements, différents systèmes vinyliques sulfurés.
Toutefois, la régiosélectivité de la réaction est fonction du catalyseur utilisé.
L 'acétate de pal ladium permet d 'obtenir  le produi t  issu d 'une addi t ion
suivant Marko'rniko ff.

Une étude similaire a été faite à partir des dérivés séléniésll9.

.  Dans notre étude, nous constatons que le hex- l -yne (essais 133-f5l)
réagit quantitativement pour aboutir à I ' isomère a de façon majoritaire. La
stéréosélectivité est importante et I 'on obtient I ' isomère Z. Ce résultat met
bien en évidence la différence entre un mercaptan et un ADTP, le premier
conduisant au produit issu d'une addition Markormikoff.

. Nous avons fait reagir ensuite le hex-3-1me (essais 195-208) et nous
constatons une totale inversion de la stéréosélectivité avec le palladium en
solut ion dans le benzène :  I ' isomère E est  obtenu major i ta i rement.  Par
contre, aucun alcène n'est isolé avec le THF.
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. Nous avons alors transposé la réaction au niveau des alclmes sulfurés.
Pour les alcynes wais sulfurés en P, le palladium en solution dans le benzène,
conduit aux alcènes b, accompagnés de faibles pourcentages de I 'alcène a
(essais 266-270-274-324). Pai contre, nous inïersons là régiosélectivitè
avec_ le pal ladium dans le THF, sans que nous puissions en t i rer  des
conclusions précises. Les réactivités sont médiocrès mêmes nulles dans
trois cas (essais 249-257-263).

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

. Dans le cas des alcynes substitués sulfurés en cx,, nous obtenons
majoritairement I'alcène a et une stéréosélectivité E.
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m.5. Cas partlculler des allènes

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

- I-e, premier concerne un allène non sulfuré, selon un processus
radicalaire (AIBN) :

.Me Me

z-H + crur=ç={ 1ry z-c=c/-  \  ^ . , -  
- i -  - \

'M .  
24 ln  Me Me

Essai 347

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

-Me -Me __ .  Me

Z' + CH2=C=C/

Me 
'ôHr 'M"  

à " r t * .

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

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

Cela suppose que I 'AIBN reste " inact i f "  par rapport  aux propr iétés
nucléophi les de I 'ADTP. Ceci  reste à prouver par d 'autrès 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 allène sulfuré en c, et selon
ionique :

cH3cN
Z-H + CHr=g-çH-S-t.Bu ----> Essai 135

24h

A ce niveau nous obtenons un mélange assez complexe. Il
de 4Oo/o d 'un produi t  déjà isolé précédemment (n" L24) et
mélange de quatre composés non identifiés :

4Oo/o t-?=Cr-*" ôsrr=86,3 ppm

S-t.Bu

n"124

f 'ô",r=91,4 PPm L8o/o

600/o I 
9l '7 ppm llo/o non identif iés par

I  OI,9 ppm l lo/o RMN lH 
" t  

t tc

I gz,t ppm 2Oo/o

un processus

est constitué
de 600lo d'un

On peut expl iquer la présence de I 'a lcène b selon une addi t ion
électrophile précisée ci-dessous :

o
H + CH2-C=CH-SR ->

R=t.Bu

Z-C=CH-Me
I

SR

- Le premier carbocation se transpose en un deuxième, stabil isé par le
doublet du soufre.

Si l 'on considère une addition nucléophile (attaque de Z- sur le carbone
central), les produits obtenus seraient les suivants :

t-@l
L"r.-c=cH-s:]

+
I

I+
O-z" I ol

{- 
L"*t.-cH=c-sl]



o zo A zo o
CH2-C=CH-SR < 

1 
CH2ICçH-SR -t" CH1--C-CH-SR
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R=t.Bu

l*'
Y

CH3-C=CH-SR

Z

l*'
Y

CHr=6-çH2 -SR

Z

Or ces deux composés n'ont pas été caractérisés en RMN.

Une étude plus approfondie serai t  nécessaire af in de déterminer
précisément les mécanismes réactionnels et d'évaluer le rôle de I 'atome de
soufre au niveau de la réactivité des allènes.

TV. CONCLUSION

Selon les alcynes considérés,  nous arr ivons à or ienter régio-
sélectivement la réaction d'addition d'un ADTP sur un dérivé acétylénique.

Nous préconisons pour :

- les alclmes wais :

.a l cènea :A IBN

. alcène b : majoritairement

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

- les alclmes substitués :

.a l cènea :A IBN

. alcène b : acétonitrile ou Triton B
(non applicable pour les sulfones).

Les condi t ions radicalaires sont toujours plus favorables que les
conditions ioniques pour I 'obtention d'alcènes.
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Nous pouvons également proposer un ordre de réactivité croissante au
niveau des alclmes soufrés :

cHr-c- c-cH2 -sR

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

Au niveau de la stéréosélectivité, I ' isomère majoritaire est toujours le
composé E. Nous n'observons que quatre exceptions: les essais I33, 15l,
254 tous réalisés en présence d'acétate de palladium, et I 'essai 353 pour
I'alcyne vrai sulfuré en cx,. Cette forme E correspond à celle qui est
stériquement la plus favorisée.

Pour la suite de ce travail au laboratoire, nous envisageons des
"réact ions catalysées" af in d 'observer éventuel lement des isomères Z
majoritaires. (Rappel : ils sont le plus souvent minoritaires lors des réactions
présentées).



CIIAPITRE IV

PARÎIE ANALYTIgUE



Rappel des structures des alcèneg a et b

Z=(i.PrO)2fi-S-
S

Alcènes tssus de H-Ç-C-CHzSR

H-Q-C-Ehr

, \

/C 
= CHz

R.SCH2 
b

, \

/c 
- cHz

Rr
b

Z-CH=CH-CH2SOzR

et

H-Q-C-CH2SO2R

cHs-Q-C=SR

?R
et Z-C=QH-Me

b

cHs-c=c-sozR

?o,*
et Z-C-CH-Me



-54-

nfitrT[il@DBs D'ATVALVSE @rRGADSlgttB UTILIStsBS
P@UR [,BS ATTR]IBUTI@NVS DtrS STRU@TURtrS

I. PRESENTATION

Les structures des composés présentés précédemment,  ont  été
attribuées à I'aide des techniques suivantes :

- L'analyse élémentaire

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

- Le couplage chromatographle gtzevse/spectrométrie de masse
(cclMs)

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

- La RMN 31P

Cette technique a été utile pour I'attribution du site d'attaque. Grâce à
cette méthode, nous avons pu déterminer les pourcentages- de chaque
produit phosphoré isolé ainsi que les abondances rèlatives deé isomères Z et
E.

- La RMN rsC

Cette méthode d'analyse est complémentaire de la RMN lH. EIle nous a
permis de déterminer en partie les pourcentages des isom ères z et E.

- La RMN IH

Cette technique a été fondamentale pour I'attribution du site d'attaque
de I'ADTP sur I'alc1me. Cette méthode nous a également servi à déterminei :

- le rendement en alcyne (en complément de la simple pesée après
purif ication),

- le pourcentage des composés non phosphorés isolés compara-
tivement à celui des phosphorés. L'utilisation simultanée des
RMN 3lP et lH nous permet ainsi d'obtenir les pourcentages
relatifs, avec une bonne précision,
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- le pourcentage des isomères Z et E en complément de la
RMN 31P.

Il faut noter à ce stade, que la RMN 2D correlée en J ou en ô123'124 a
facilité nos attributions.

I-es 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.L 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 (alcènes a, b, autres composés....)

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

. Le ler exemple correspond à I 'essai 84 : (tableau 4.1)

Z-H + H-C- C-CH2-S-i.Bu --> Essai 84

Suite à I'expérience, nous récupérons 2oo/o d'alcyne. Iæs RMN lH s1 l3g
confirment ce résultat : nous avonè donc porté le laux de conversion, soit
8Oo/o, dans la colonne rendement.

La RMN lH nous montre que les 2 types d'alcènes sont effectivement
isolés. I-es intensités des signaux observés en RMN 3lp à ô= 92,6-8s,9-8b,3
et 84,5 ppm nous permettent de déterminer les pourcentages relatifs de
chaque produit. Ceci se vérifie ensuite par les RMN lH s1 l3g.

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



Figure I : RMN 2D essai 724
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. Iæ 2ème correspond aux essais I24 et 172 : (tableau 4.8)

MeCN-7 Essai I24

,/
Z-H + CHc- C- C-S-t.Bu

\
AIBN \  Essai  LT2

- Nous examinons dans un premier temps le carbone acétylénique
attaqué, à I 'aide de la RMN tg. Nous déterminons ainsi que I 'essai L24
(réactif MeCN) correspond à un alcène b (voir couplage entie I 'H et le Me
pour I 'ensemble =CH-Me). Le signal le plus intense en RMN 31P est alors
attribué à cet alcène b.

_ , 
- Nous pouvons également vérif ier que I 'essai 172 correspond à une

addition "inversée" c'est-à-dire à I 'alcène a (voir couplage très 
-faible 

entre
I'H et le Me pour I 'ensemble -C(Me)=CH-). Le signal le plus intense en RMN
3lP est alors attribué à cet alcène a.

- Pour un même mode d'attaque, des vérif ications de proche en proche
nous permettent d'attribuer les isomères Z et E suite aux méthodes de
calcul connues aussi bien en RMN rgl25 qu'en RMN I3C126.

- Lorsque nous sommes quasiment certains de I 'attribution, nous
étudions le mélange en RMN 2D. Ainsi le mélange issu de I 'essai I24
(comporte 3 composés principaux : alcène b-z (9o/ô, alcène b-E (82o/o) et
alcène a-E (go7o; ) donne :

. en RMN 2D COSY les constantes de couplage IH de I ' isomère
majoritaire (signaux "croisés" forts) et de I ' isomère minoritaire (signaux
"croisés" faibles),

. après avoir réalisé les spectres de RMN 2D des essais 124 (voir
figure l) et t72, nous constatons alôrs une inversion de la réactivité.

II. RESULTATS DES ANALYSES EN GC/MS

II.t. Présentation

_ A par t i r  des  tab leaux  4 .1  à  4 .10  nous  pouvons dédu i re  deux
informations importantes :

- la nature du signal IOOo/o (noté GC/MS IO0%). Pour I 'essai 84, on note
ainsi un mf z=129 pour I 'alcène a de structure Z etE ,

-  le t -emp-s de rétent ion (noté Tr.  donné en minutes) moyen du
composé identif ié. Pour ce même essai le Tr est de 35,4 minutes.
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Remaroue :

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

Nous avons toujours uti l isé les mêmes conditions opératoires pour
toutes nos expériences en GC/MS : colonne capillaire SE3O de 25 mètrès, à
6O"q au départ et ce durant 3 minutes, puis une montée en température de
4oC/min jusqu'à 3OO.C.

Malgré cette précaution, on note de légères différences pour un même
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 gênantes.

Il faut distinguer les composés :

- identifiés par RMN dont le pourcentage est supérieur à 2o/o (voir
tableaux 4.1 à 4. lO),

- et ceux identif iés par GC/MS, présents à l 'état de traces (O,l à
O,5o/o) mais ne provenant pas spécialement de la réaction (voir tableau 4.1I
en annexe de ce chapitre).

II.2. Discussion sur les résultats de GC/MS

lI.2.I. lmportance du signal à 10O0/o

- L 'exploi tat ion des résul tats expér imentaux a été faci l i tée par la
distinction importante qui existe entre les alcènes a et b au niveau du signal
Ie plus intense du spectre.

Nos différents essais nous ont permis de constater que :

* pour les alclmes de type H-C-C-CH2SR

- les alcènes de type a donnent un signal 1o0o/o à nt/z=I29
- les alcènes de type b donnent un signal lo0o/o à nt/z=16g.

Remarque : les structures de ces ions seront précisées dans le paragraphe
i l .2 .2 .
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Il existe une exception à cette règle. Dans le cas où R=CHzPh le signal

l00o/o du spectre est toujours m/z=91. En effet I ' ion tropylium (CzHz+) est

toujours très intense en spectrométrie de m2sssl27.

* pour les alcynes de t5rpe CHg-C-C-SR

- les alcènes du type a donnent un signal lOO0/o à m/z=I69
- les alcènes de type b donnent un signal lo0o/o à m/z=2Ot ou 149.

Les mêmes remarques sont applicables ici.

* Si I'alclme est symétrique la distinction au niveau des alcènes a ou b
est inutile.

* Dans le cas d'alcyne non sulfuré, la distinction entre alcène a ou b ne
peut être réalisée sur la simple observation du signal lo0o/0.

II.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 alcènes isolés :

- Alcène a issus de H-C- C-CH2SR

Ces produits donnent un fragment principal qui correspond à :

Z-CH=CH-CH2gftl+

- Alcène b issus de H-C: C-CH2SR

Fragment principal :

Z-C(CHzSR)=CHzl+

- Alcènes a issus de CHs-C-C-SR

Fragment principal :

Z-C(Me)=CH-Sn1+
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- Alcènes b issus de CHs-C- C-SR

Fragment principal :

z-c(sR)=cH-Me;+

une coupure spécifique est obtenue lorsque R=Ph :

Z-C(SR)=CH-Me1+

- Alcènes issus de Et-C- C-Et

Ces produits donnent (selon les cas) :

. un fragment principal non significatif à rn/z=43 [iPrl+ (tous nos
composés contiennent le groupe iPr)

. un fragment principal à m/z=83 :

Z-C(VI)=CH-Et;+' ---t Et-C=CH-EI1+

- Alcènes issus de MeOOC-C: C-COOMe

Fragment pr incipal  à m/z=132, qui  correspond à un réarrangement
comme le montre la masse paire observée.

Z- C{CO OMe) =ç g - C OOMe l +

ou MeCOO-C(S)-COOMel+'

- Alcènes issus de Me-C: C-COOMe

Fragment principal à rn/z=L9.2 :

Z-C(Me)=CH-COOMel*

On peut noter que cet ènethiol est "stable" et qu'i l  est majoritaire par
rapport à la thiocétone correspon62t11sI2B.



On retrouve
tableau 4. I2 en
produits suivants
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I1.2.3. Autres produits observés

a) Produits phosphorés

souvent les mêmes composés pour différents essais (voir
annexe de ce chapitre). A titre d'exemple, on peut citer les

- un dithiophosphate

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

un thiophosphate

( i .PrO)3P=S m/ z=24O

Nous avons synthétisé ce dernier par voie direç1s129 afin de pouvoir
comparer les spectres de masse :

3 i.PrOH + P(S)CI3 (i.PrO)3P=S Rdt=750lo

no46

Ce produit doit se former au cours des réactions étudiées probablement
3 partir -de I 'ADTP. On note par ail leurs que son pourcentage augmente
lorsque les alcènes ne sont pas isolés (essais 227,-233,24Oj c 'est-à-dire
lorsque I'ADTP ne peut pas se condenser.

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

Il nous est très vite apparu que certains composés identifiés en GC/MS
n- 'étaient pas- présents dans le mi l ieu réact iônnel  avant passage en
chromatographie.

C'est  le cas des produi ts notés "ènethiol"  dans les tableaux 4.1 I  et  4.12.
E-n eff9t, les signaux de ces ènethiols ne sont pas perceptibles en RMN. De
plus, leur intensité augmente en GC/MS si lr in;eôteur et la colonne sont
portés à des températures plus élevées que celle de notre mode opératoire
type.

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

Ces ènethiolsl28.l30 sont selon les essais des thioaldéhydes, thiocétones
et dithioesters potentiels.
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Afin d'illuster notre proposl3l, nous présentons le schéma suivant :

cHs- c- c-s-R

I
I  Z -H
I
V

,-Î=c*t-s* z-?=CH-cnt
CHS SR

Alcène c Alcène b

l lt t
l^ l^rl
i i

HS-C=CH-SR HSC=CH-CHa

CHS SR

Enethiol c Enethiol b

 
I

IrY

A

Ir
cH3-fi-cHz-sR

S

Thiocétone

cH3-cH2-fr-s*
S

Dlthloester

Af in de vér i f ier  cet te hypothèse, nous avons préparé de façon
univoquel32 deux thiocétones en col laborat ion avec le Laboratoire des
Composés Thioorganiques de Caenl33'( les produi ts obtenus ne sont pas
purs à lOOo/o).

ZnCl2
Et-C(OMe)2 -Pr + HzS --a> Et-C-Pr

EtoH g
Essai 5O n"44 Rdt=5Oolo
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ZnCl2
Me-C(OMe)z -CHz-S-t.Bu + HzS ----------> Me-Ç-CHr -S-t.Bu

EtoH g

Essai 5l no45 Rdt=75olo

Remarque : ce dernier se présente sous la forme ènethiol.

M€. .
\
,C = CH-S-I .Bu

HS/

Note :  nous  d isposons par  a i l leurs  d 'un  d i th ioes ter  qu i  nous  a  é té
aimablement fourni par le laboratoire dirigé par S. Massonl33 '

cHscH2-Ç-s-cH2Ph
"  '  t l

S

Ces composés in jectés dans un apparei l  de GC/MS donnent des
spectres de masse parfaitement superposables à ceux que nous observons
lors de I ' injection de nos alcènes a ou b.

Tous les ènethiols mentionnés présentent un signal assez intense à
m/z=45. Ceci est caractéristiqusI34'135 6'sne fonction thiocarbonylée que ce
soit pour des thiocétones, thioaldéhydes ou dithioesters. Le fragment cité
correspond à CHSI+.

La formation de ces ènethiols peut provenir :

- du milieu réactionnel (autre rnolécule)

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

RSH et RSSR minoritaire

(Ro)2tT-sH et (Ro)2fi-(s)*- 
[(oR)2

S S S x=r '2

Remaroue :

Ces deux derniers composés ont été synthétisés par voie directe selon
les méthodes suivantesl36. l37 af in de comparer les spectres de masse:



(Ro)2tT-SH +
S
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Na2CO3

acétone

R=i.Pr

(Ro)2tT-cl
S

t )NaOH

2)NaNO2

3)H2 SO4

(Ro)2tT-s-fr(oR)2
SS

Dim-S n" 47

Rdt=45olo

- de la technique utilisée (substrats de la colonne de chromatographie)

- d'un réarrangement intramoléculaire ou d'une hydrolyse, ce que I 'on
peut représenter par les deux schémas I et 2 :

2 (Ro)2tT-sH
S

R=i. Pr

CH"
i.Pro1fr "4" 

= 
"'

I
CH

(RO)2,P-Sz f (On),
i l  t l
SS

Dim-S2 no 48

Rdt=900/o

i.eroyfr
-z P\ 

9..r1
O -u\
l - t
CH

cHs cHs

""ta. ,/H
C=C

os/ t  
r*

cHg cHs

CH. H
i.eroyfr "4" 

= 
"'1P<\/ t 

r*of P-
l/G
CH:

/ \a--->-H
CHS Cr{;

2

Ce dernier est le plus probable car i l  est connu que les ADTP se
décomposent thermiquement.
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Ce phénomène explique en partie les différences observées lors des
divers essais réalisés. En effet, pour un même alcyne de départ, les alcènes
obtenus peuvent se décomposer plus ou moins rapidement, d'où la variation
des résultats en GC/MS.

Actuellement, un autre chercheur du laboratoirel33 étudie de façon
systémat ique, la dégradat ion thermique des alcènes 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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RMNIH : sustèmes éthglenlques

-CII=CH-CfJ.2-

-Ç=CH-CHg
I

SR

-C=CIf.,
l -
CHz-
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III. RESULTATS DES AT{ALYSES EN RMN

III.I. RMN TH

Les spectres de RMN rH sont présentés en partie expérimentale. Nous
proposons uniquement ic i  quelques éléments qui  ont  contr ibué à
I'attribution de nos structures.

* Pour les composés issus de H-C-C-CH2SR

, \

Z-CH=CH-CH2SR et 
,C 

= CH2

a RSCH2 b

- les alcènes du type a se distinguent facilement du type b. On note un
multiplet très large pour les hydrogènes 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 hydrogènes éthyléniques a ont toujours un ô supérieur à ceux du
t5pe b, ce qui confirme 1u 15.ot-isl25.

On note également que le CHz du groupe CHzSR a toujours un ô plus
élevé pour les alcènes b comparativernent aux alcènes a.

- Les constantes de couplage Jn-s perrnettent une attribution 125 des
formes Z et E.

Les substituants que nous uti l isons peuvent être considérés comme
"électriquement faibles", en tous cas très différents d'un groupe fortement
positif (Li) ou négatif (F). Pour un rappel nous proposons le schéma 1r25, sf
le schéma 2 pour nos travaux.

Schêma l

t"\ 
,/ 

Hb

,C=C.
, / \

RHc

R Jab Jac Jbc
L i  19 ,3  23 ,9  7 . r
Me l0 ,O 16 ,8  2 ,L
F 4 ,7 12,7 -3,2

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

Schëma. 2

S
\ l l
, P-S.. ,CH2SR/  x \  /

.C=C
/ \

Ha Hb

z
'  

Jab=L1,O Hz Jab=LO,2 l lz
Jax=8, L Hz Jax=lo.l Hz

Note :

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

a1r25 pour attribuer le ô d'un hydrogène éthylénique lorsque la molécule
comporte des atomes de soufre.

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

En effet tous les travaux du laboratoire rnontrent que ce système, valable
dans de nombreux cas, est inapplicable aux composés soufrssl39.

* Pour les composés issus des sulfones H-C-C-CH2SO2R

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

* Pour les composés issus des alclrnes sjrmétriques non sulfurés

Nous avons attribué la forme Z à I'isomère qui possède le ô te plus élevé
pour I 'hydrogène éthylénique. En effet, pour R=COOMe I'hydrogène est en
cis du second groupe -COOMe. On peut noter par ail leurs une différence
importante de ô :

SS
\ l l  \ l l

P -S.  .H  P-S.  COOMe
, /  \  , / - -  , /  \  , /

,/C 
= C\

,/C 
= C\

MeOOC COOMe MeOOC H

EZ

S
\ l l

z P*sr 
/ Hb

,/C 
= C\

Ha CH2SR

ôs(E)=6.4 ppm 6s(Z)=7,1 ppm
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Les isomères Z et E des alcènes pour lesquels R=Et ont été attribués
par analogie.

Me
* Il en va de même pour le produit isolé Z-L=CH-COOMe

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

* Pour les composés issus des alclmes CHs-C-C-SR

- Pour les isomères du type a nous avons également adopté un ô(E)<ô(Z)
pour I'hydrogène éthylénique. 

Me
I

Z-C=CH-SR

Dans ce cas nous avons un argument supplémentaire. En effet, si un
hydrogène est peu influencé par les groupes situés en cis par rapport à lui
(sauf atome fortement électronégatif l, i l  n'en va pas de même pour un
méthyle. Ainsi, par exemple pour les systèmes14o '

"t\ /'coo*cl.. , H
\ , /

zc=cr
M e' 'COOH

E

ô1sy=6,1O ppm

ô1y.y=2,60 ppm

t r " /c="t '
z

ô(H)=6,1O ppm

ô1u.1=2,30 PPrn

les ô(H) sont absolument ident iques pour les formes Z et  E,  a lors que le
ô(Me) de la forme E (en cis du COOH) est supérieur à celui de la lorme Z.

Nous retrouvons cette distinction entre les ô du méthyle pour nos
composés :

\fr \fr
,, 

P-s\ 
/rH ,, 

P-S\ 
,/ 

sR

zc=cr
Me'  'H

z

ô1y.1=2,O ppm

ô1sy=6,6 ppm

wr"/c 
= 

"a ,*
E

ô1y.1=2,2 ppm

ô1s1=6,4 PPm
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SR
- Pour les alcènes du type b Z-C=CH-Me

I'argument vis à vis du ô(Me) n'est pas valable : on ne peut distinguer I'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 à I'isomère 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 CHs-C-C-SO2R

Ces composés ne  peuvent  pas  ê t re  comparés  aux  su l fones
propargyliques car contrairement à ces dérivés le groupement SOzR est
directement lié à la triple liaison.

Les alcènes issus de ces sulfones vont donc présenter un système
conjugué et, inversement à leur homologue sulfuré, le ô(H) de I ' isomère E
est supérieur à celui de la forme Z.

TTI.2. RMN 13C

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

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

*  Pour les alcènes issus de H-C-C-CH"SR

t \

Z-CH=CH-CH2SR et ,C = CH2
|  2  RSCH;L  2

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

.  ô (Cr )  >  ô (Cz)

.  ô (Ct )  de  b  >  ô(Cr )  de  a

. ô(Cz) de b > ô(Cz) de a

On note par ailleurs que les isomères Z et E de I'alcène a se distinguent
facilement. On a toujours :

.  ô(C=) de Z > ô(C=) de E

* Pour les alcènes issus de H-C-C-Bu

, \

Z-CH=CH-Bu et  ,C=CH2
|  2  B, i r  2

Comme précédemment, pour les carbones éthyléniques :

.  ô (Cr )  >  ô (Cz)

.  ô(Cz) de b > ô(Cz) de a

Par contre, le déplacement chimique du carbone C r de I ' isomère b est
faible et de ce fait :

.  ô (Cr )  de  b  <  ô (Cr )  de  a

On retrouve pour les isomères Z et E de I 'alcène a les mêmes résultats
que précédemment :

.  ô(C=) de Z > ô(C=; de E

* Pour les alcènes issus de CHr-C:C-SR

Me SR
Z-C=CH-SR et Z-C=CH-Me

t2  t2
ab

Nous constatons un point important à savoir, le déplacement chimique
du CH= est toujours supérieur à celui du C= et ce quelque soit I ' isomère a ou
b concerné. Ce phénomène, peu courant la l ,  doi t  être s ignalé.
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De ce fait, pour les carbones éthyléniques :

.  ô(C r)  < ô(Cz)

.  ô (Cr )  de  b  >  ô(Cr )  de  a

. ô(Cz) de b > ô(Cz) de a sauf pour R=Ph

Les isomères a et  b se dist inguent faci lement en comparant le
déplacement chimique du méthyle porté par la double liaison. Nous avons en
moyenne :

.  ô(Me) de a vers 26,1 ppm

. ô(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 spinr23'124, ce qui donne un signal positif pour
le C= et un signal négatif pour le CH=.

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

L'explication est tout à fait classique. En effet, nous avons une structure
idéale permettant d'augmenter le ô du carbone C r et de diminuer celui du
carbone Cz.

Les déplacements chirniques des carbones éthyléniques sont non
seulement fonction des substituants cx,, 0, T, cr', F', T' portés par la double
liaison (rôle de -SR et -S-P(S) )

y ' -Ê'-o ' -C=C-cr-Ê-y

mais également de I'accumulation éventuelle des substituants sur un carbone
donné. Ainsi pour un alcène porteur de 3 substituants alkyles (Rr, Rz, Rs)

*t\ 
/Rt

$=3\H

nous savonsl25.l4l

- la présence
de -5,O ppm pour

- cette même
Cz.

que :

s imultanée de Rr et  Rz
ce si te.

présence impliqr,re un

sur le carbone C r implique un effet

effet de +2,5 ppm pour le carbone
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Ces deux effets vont donc dans le même sens : une augmentation de
ô(Cz) et  une diminut ion de ô(Cr).

* Pour les alcènes issus de MeOOC-C: C-COOMe

COOMe

Z-C=C}I-COOMe
t2

["a comparaison redevient classique : ô(Cr) > ô(Cz).

*  Pour les alcènes issus de CHs-C-C-SO2R

M e 
?or*

Z-C=CH-SOzR et Z-C=CH-Me
12 t2

ab

Seuls les isomères du type a peuvent être isolés. Nous avons pour les
carbones éthyléniques : ô(Cr) > ô(Cz).

On note par ail leurs que pour le méthyle porté par la double l iaison,
I ' isomère Z conduit toujours a un ô supérieur à celui de I ' isomère E.

III.3. RIVTN 31P

Les spectres sont présentés en partie expérimentale.

D'une façon générale, nous avons pour les alcènes a ou b :

.  ô(E) < 6(2)

.  ô(a) < ô(b)

Il faut remarquer que tous ces ô sont très proches.

Il existe une exception à cette règle pour les alcènes issus de I 'alcyne
symétrique non soufré ou ô(E) > 6(Zl.
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La RMN 31P nous a également permis d'identif ier plusieurs composés
caractérisés lors de nos synthèses. Il s'agit en particulier de :

(RO)3P=S R=i .Pr  ô  =65,0  ppm

(RO)2,1-S-f,(OR)z noté Dim-S ô=92,6 ppm

3g
(Ro)2tT-Sz 

,!(on), 
noté Dim-S2 ô=89'2 ppm

SS

Af in  de  s i tuer  les  dép lacements  ch imiques  de  ces  a lcènes ,
comparativement à ceux d'autres composés synthétisés au laboratoirel42,
nous proposons une compilation des ô dans le tableau 4.13 en annexe de ce
chapitre.

rV. CONCLUSION

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

Il en va de même pour la distinction des isomères Z et E pour un alcène
a ou b donné.

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

A tttre tndtcatif, nous auons testé quelques produtts sur machtnes 4 btlles
aJtn d'éualuer leurs proprtétés nécaniques. Les résultats sont rassemblés
dans L'qnnexe l.



ANNEXES DU CITAPIÎRE IV

TABTEAIIX 4.1 1, 4.L2, 4.13, 4.L4 et 4.15



TABLEAU 4.LL

Composés caractérisés par SM





ABLEAU 4.11 (sutte N"1) : Composés caractérlsés par CG/SM

Alcyne

Z-i.Pr

Ph€€-Ph

H-C&C-CH2-S-Ph- ! -P!  
iPd lBz,  r  t

l l . 6  r  2 4 O  i
'  ' i ; ;  

i  a ; ^  
' ï  . ' -

Enethiol a

E".tht"t b

H-C&C-CH2-S-PL i^ i  ;T i t
I  i  3 . 6  i  l l 0

1 -
j  + t ! .q i24o
; 2O,O i 182

H-C&C-CH2-S-Ph

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

Z-i.Pr

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

E".l-hi"ib



ABLEAU 4.11 (sutte N"2) : Composés caractérlsés par CG/SM-_-JL' 
r"/!-

t--
I f - 4 , * ' l 1 -n l r t -S -aa l r 9 -D l i  lÂ I I IN I i  i

8.7 |  216

r l . 2 t 24O |  ( i . p . - o )3 -P=Si l l.2 t 24O | (i.Pr-O)3-P=S
1  -  - -  ' i

; 17 ,1  i 256  |  z - i . p r

i  
'  

2q,2 196 I E"erht"l 
"-  - .  . - l

i 43.o ', 376 | etcène a
i ii,s , E;a-T 

-Arcè;;;
r.5 i 376

' l _

I  l 6 ' 2  i  r 24  |
, ---.-r 

-; ;--. ' l '  ---l--
|  1 6 . 2  i  r 2 4  |  P h - C H 2 - S H
i  - :  

l l . l  z i o  l - - - ( i - p r _ o ) 3 - p = S_l _l _l l,l 
,, 24o i_ _l!P, %3J

]  l l 5 . 3 i  1 6 2  |  R t c y n e- -  - - 1  - - - l

i  I  I7.O t 256 i Z-r.Pr
I f 42,6 ', 376 Alcène b

@ tpd/THFi ;
.  - - - _ t - 1  I  i_ - _ 4 -  _ _ _ i  _ .  _ j

I  I  l l .3 )  24O |  ( i .pr-O)3-p=S-l -l 
is,o i rlt-i nt"ur,. 

---
I I l5,ti t, 162 i Alcyne- ---+
i  i  rz.4 2s6 i z-i.pr
r 1 44'7 i 376 I rucène a

Ph-CH2-SH
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TABLEAU A.Tf ("rrtt
b _; i^: _ s caractérlsés par CG/Snrf

Réactif Tr I m/z Composé
caractérlsé

I
- l

I
(i.Pr-O)3-p=S

Z-Me

Z-l.Pr

Alcène (?)

Er-c&c-Et

Alcène

Et-c&c-Et Alcène

Et-c&c-Et

Z-i .Pr
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TABLEAU 4.L2

Identification des nrasses obsenrées en SM
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TABI,EA U 4,L22IDENTIFICATION des MASSES OBSI'RVEES

pour les composés lalcènes non portésl

m/z Essai Alcyne I Type Tr Proposltion

r lo 353 H-C&C-S-Ph AIBN 3,2 Ph-SH

1 1 0 265 H-C&C-CH2-S-Ph AIBN 3.6 Ph-SH

1 1 0 275 H-C&C-CH2-S-Ph ^ 3,6 Ph-SH

l ro 212 Me-C&C-S-Ph : Pd/Bz 3.6 Ph-SH

l ro 3 1 9 Ph-s-cH2-c&c -s-cH2-Ph Y{Â 3.4 Ph-SH

1 1 6 23r H-C&C-Bu AIBN 3.7 "enethiol" a

1 1 6 239 H-C&C-Bu ^ 3.4 "enethiol" a

l l 6 205 Et-c&c-Et AIBN 3 ,1 "enethiol"

l 1 6 195 Et-C&C-Et Pd/BZ 2.3 "enethiol"

l l 6 20t Et-C&C-Et A 2.2 "enethiol"

L24 170 H-C&C-CH2-S-CH2-Ph MeCN 5.4 Ph-CH2-SH

124 256 H-C&C-CH2-S.CH2-Ph AIBN . 6,2 Ph.CH2-SH

t24 272 H-C&C-CH2-S-CH2-Ph Pd/Bz ' ,  6.2 Ph-CH2-SH

r28 84 H-C&C-CH2-S-i .Bu MeCN 4 . 5 alcyne

r28 270 H-C&C-CH2-S-i .Bu Pd/Bz 3 .7 alcyne

r28 254 H-C&C-CH2-S-i ,Bu I  Pd/THF 5.O alcyne

r28 94 Me-C&C-S-i .Bu I  TB 5,6 alcyne

r28 Bg Me-C&C-S-t .Bu TB 4.0 alcyne

r32 316 i  Me-C&C-COOMe MeCN r 4.I  "enethiol"  a

r32 312 I tvte-CaC-COOMe AIBN I +. t "enethiol" a

t42 2r9 MeOCO-C&C-COOMe 
' 

Pd/Bz 5,8 alcyne

t42 294 Me-C&C-CH2-S-t.Bu Yf 6,0 alcyne

146 8 5 t M e - C & C - S - i . B u , M e C N 5.8 i .Bu-S- i .Bu

148 48 I  H-C&C-CH2-S-Ph Me-CN I1.3 alc\me

148 77 I  H-C&C-CH2-S-Ph AIBN 10.4 alc\rne

148 2O3 ; MeOCO-C&C-COOMe MeCN 5.8 , ?

148 199 MeOCO-C&C-COOMe AIBN 6.2 ?

148 2rg 1 MeOCO-C&C-COOMe Pd/Bz. 6,3 , ?
148 225 i MeOCO-C&C-COOMe CTP 9.6 2

162 27O H-C&C-CH2-S-i .Bu Pd/Bz I  10.8 "enethiol" a

162 27O I H-C&C-CH2-S-i.Bu Pd/Bz lr,2 "ene[hiol" b

t62 206 H-C&C-CH2-S-t.Bu MeCN lo .9 "enethiol" b

r62 266 H-C&C-CH2-S-t.Bu Pd/Bz I  I . 9 "enethiol" b

r62 280 H-C&C-CH2-S- t .Bu ^ 8,3 "enethiol" a
r62 280 A 8 .7H-C&C-CH2-S-t.Bu

r "enethiol" b



TABLEAU 4.12 (sutte 1) : IDENTIFICATION des MASSES OBSERVEES

H-C&C-CH2-S-CH2-Ph i MeCN

H-C&C-CH2-S-CH2-Ph I Pd/Bz I 15.3
- - -  

IH-c&c-cH2-s-c!?Ph j rq44ll 15,6
Me-C&C-S-i .Bu MeCN

Me{&C-S:t.g" r MeCN

Me-C&C-S- t .Bu  iPd /Bz l  z ,O

"enethiol" b
"enethiol" b

"enethiol" a

Me-C&C-S-t.Bu PdlTHF

Me-C&C-S-t.Bu

Me-C&C-S-t.Bu i ^ "enethiol" b
CH2=C=CH-S-I.Bu MeCN 8.7 "enethiol"

CH2=C=CH-sJg; . ù.CN l--9.a 
-Ï-"enethtol"

328 i Me-C&C-CH2-S-Ph YY 18.2 I alcyne
i - J

353

2r8 Y9e9o_c9c cQoIvIe - rB , l!.o l___:lgglrl_

295 _l4q-qgç__.e!2-S t Bu AIBN ) 7,7 i t.eu-S-s-t.eu
1 - - Ï _ - _ - - _
: l. t

274

2?4

H-C&C-CH2-S-Ph Pd/Bz ), 16.9 i "enethiol" a

cHt-S-ph ' puer-i- 2oJ l- ".,r.ttriol bH-C&C-CH2-S-Ph dlt3z | 2U,L 1 "enethiol" b- - - - r -_ -_
A ' 2O.O i "enethiol" b275

233
H-C&C-CH2-S-Ph i "enethiol" b

H-C&C-Bu TB i l l ,2 i t i-prorzptsr-H
155
18 l

Me-C&C-S-Ph
- 

M.CN-|_"-IAO-T- 'bnethiol" b
Me-C&C-S-Ph

Me-C&C-S-Ph

Me-C&C-S-Ph A 21,2 i "enethiol" b

275 i  H-C&C-CH2-S-Ph 8.6
i
i

-l---;;enethtol" 
brzo i H-cac-ÔÈz S cHz-pt' ùèôrv 13,6

i--rÈ-"-.tt'6T; 
-

256 | H-C&C-CH2-S-CH2-Ph ArBN 24.2
156 i  Me-C&C-S-CH2-Ph MeCN i  2r ,6  i "enethiol" b
175 Me-C&C-S-CH2-Ph TB , 23.4 i "enethiol" b

{q 
i_Yg:9_Êc 

s-cH2:Ph AI_Bry i ?o,a ]_ _,sr_t!l"L " _
_t_____ i  __-+
84 H-C&C-CH2-S-i .Bu MeCN '  tB.2 I  Z-U
2]L-rrnqoçg c&c-côoùe crP i 4,i : _ t*

I '

2s6 H-cac-CH2-s-cH2-ph ArBN 
' 

"., 
i  

- 
i-

295 I  Me-C&C-CH2-S-I.Bu AIBN i  8,9 )  ?

t 1

"enethiol" a
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-s-cH2-c&c-cH2-s-
Me-C&C-CH2-S-Ph

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

227  i  B t -C&C-E t  i  TB  1 r2 ,9  1  Z -Me
- J - . - -

2os I ueoco-c&c-cooMe i MecN :ffi
225 i UeOCO-C&C-COOMe i CTP r7.8
3 1 6 i t v t e - C A C - C O O M e i M e C N l 1 4 , 6

501 H - C & C - S - P h  i t v t e C N i t O , S i ( i . P r - O ) 3 - P = S
353 H-c&C-S-Ph  iA IBN i l 0 ,5 i ( i .P r -o )3 -P=S

H{&C{H2€{B,- T A1BN 
-,-]re

H-C&C-CH2-S-i .Bu ' :  Pd/Bz r l l ,6 ,  ( i .Pr-O)3-P=S

254
206
r92
266

H{&GôHI-S-i.B; . pàl-HF r2.s I (i.p.-o)3-p=s
H-C&C-CH2-S- I .Bu MeCN 14. l ( i .Pr-O)3-P=S

H-C&C-CH2-S-I.Bu AIBN I, I  ( i .Pr-O)3-P=S

Hcac cHz siB; i Pd/B't 15.ô- - t i-pt ots-p=s
280 H-C&C-CH2-S-I.Bu ^ r  l l .4 ( i .Pr-O)3-P=S

H-C&C-CH2-S-Ph ^ 11,3  ( i .Pr -O)3-P=S

ry-p6, MeCN gt-l  ( i"pr.o)3-p=S

Hff i î_AIBN I  I I2  
- ' iPr{Ù3+=S

H-g&c{H2-5{H2+h-l-pus, 
-f 

r r,o-' (i"pro)3+=S
ffi poZrnF 

-l l.d I (i.pr_o)3-p=S
170
233
151
133
180
2n
l ?8

2n
205
203
225
316
295

135

H-C&C-Bu MecN _ __,1r,3, l i . l lglq-Pf
H-C&C-Bu I  TB 15,2 ( i .Pr-O)3-P=S

240
240
240

H-C&C-Bu
Me-C&C-S-Ph AIBN 9.5 i (i.Pr-O)3-P=S

Et-c&c-Er AIBN I1 .6  ( i .Pr -O)3-P=S

MeOCO-C&C-COOMe MeCN IO,2 ( i .Pr-O)3-P=S

240
240

240

MeOCO-C&C-COOMe CTP 13,7 , (i.Pr-O)3-P=S- 
Me C&C-cootr, le MeCN : I  l . l  

- '  
( iPr-olà-P=S--rvre-c&ctHà-s-t.e" 

ArtN 
-i 

i.6 li lpr-ôtrp=S
CH2=C=CH-S-t.Bu MeCN , lO.2 ( i .Pr-O)3-P=S

353
253
206
48
77

256



ÎABLEAU 4.12 (sulte 3) : IDENTIFICATION des MASSES OBSERVEES

H-C&C-CH2-S-Ph
H-C&C-CH2-S-CH2-Phl  MeCN i  15, I
r-r-cac-cHz-!; c4?f! i ^ury _ .)

I

H-C&C-CH2-S-CH2-Ph i  Pd/Bz. 17.O

H{&C{H2-S-CnZpn I pOZrnr'- -n-Cac-euiM.cNlrsp

H{&c-È; i rB 2ùz

Z-i.Pr

TLP,

z-i.Pr
TTP,

Me-C&C-CH2-S-[.Bu i ÆeN 17.6

z-i.Pr
Z-LP,
TLPt

Me-Çac_i_ogye_ I MeCN )__r?.?
95_?:,c_=c]{ s1.8" i Y{_lL i Lq€

ET-C&C-Et



TABLEAU 4.L3

RMN 31P des composés phospho-sollfrés



TABLEAU 4.13 : RMN P31 des COMPOSES PHOSPHO-SOUFRES

Toutes les mesures ont été réalisées au LCO. dans les mêmes conditions
Ref.

(Ro)3P(o)  i  i i  14 .6
t i(Ro)2P(o)H l  i l  15 .4

ffi:

t42
t42
56

(Ro)2-P(s)-s-c(ocoMÙcH-c99y._J zt I f!Ê _ Ce travail

|  78 . I(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-So2:P_h LP' l; r _
(Ro)2-P(S)-s-C(M.)=!FI Je?il lz), _ I 78,r
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-SO2-CH2-Ph I E I 78.4

(RO)2-P(S) -S-C(Me)=CH-SO2-CH2-Ph 1 Z I
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-SO2-i.Bu I E I i  7s.2 Ce travail

(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-SO2-I.Bu I  E I i  79,6, Ce travai l

(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-SO2-t.Bu I Z I 79.8 r Ce travail

(RO)2+(S)€{{Me)=CH-COOMe I E I I AO,0 : C. travail

l r  b6

i  84 ,5(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-S-i .8" I  E I Ce travail

(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-S-CH2-Ph I  E I 84.6 I Ce travail

84.7 Ce travait(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-S-Ph I  Z I

{RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-S-L.Bu I  E I 85.2 Ce travail

85,3 Ce Lravail

(RO)2-P(S)-S-CH=CH-CH2-S-CH2-Ph I  Z I 85.3 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 ) =Q112 86,6 Ce travail

(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-S-t.Bu I  Z I 86 .7 Ce travail

(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-S-Ph lEl  86.7 Cetravai l

(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-S-CH2-Ph I  E I 86.7 Ce travail

(RO)2-P(S)-S-C(S-I.Bu)=CH-Me I E I 86,8 Ce travail

(RO)2-P(S) -S-CO-C(Me)=CH2

Ce travail

(RO)2-P(S)-SH
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TABLEAU 4.13 : RMN Pgr des COMPOSES PHOSPHO-SOUT'RES I sutte I
- _ - - - - _ I - - - - ' - _ . - I

R = l . P r  |  |  |  i  i- t l

Toutes les mesures ont été réalisées au LCO. dans les mêmes conditions

l r l
L---r i

(Ro)2-p(s)-S-c(Me)=cH-s-lgf _l 9_l _1
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-S-Ph IZ I  i
tnor+w-r,z-pn(àl

Or+(9-S-C(S ){n_rwe Vl_:
trrr.\ lr) D/el c rl lc T)D.l-r\LI i^^ I 7 |(RO)2-P(S)-S-C(S-Ph)=CH-Me I Z I
(Ro)2-P(S)-S-C(S-CH2;P!LC_H M e J z I
(RO)2-P(S)-S-C(Me)=CH-S-i€" 14 ),
(RO)2-P(S)-S-C(S-Ph)=CH-Me IE | ]
(Rofr+($-S{(Bu)=CH? I ,
(RO)2-P(S) -S-C(S- i .Bu)=CH-Me IZ l  l
(RO)2-P($€{LS-CHz-ptr)=CH rta. i Ë
(RO)2-P(S)-S-C(S-i .Bu)=CH-Me I  E l
(Ro)2-P(s)-s-c(Mel:c_Qf l2 .
(RO)2-P(S)-S-C(EI)=CH-EL IZ | '
(RO)2-P(S)-S-C(EI)=CH-EI lE |  _f
( Ro) 2 - P ( S) - s - t c n z I 2- o c o - c-t rvre ) = C-H 2]

. ' ! -

(RO)2-P(S)-S-i.Pr i
(Ro) 2-P(s) -s- cH2-c_tr {94lçI12 qcg cry
(RO)2-P(S)-S-CH2-C_H!OI) tcl2 OCO C
(RO) 2-P(S) -S- (CH2) 2- OH

Ref.

Ce travail

Ce travail

Ce travail

Ce travail

Ce travail

Ce travail



TABLEAU 4.L4

Caractérisation des alcènes en SM
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ÎABLEAU 4. 15

Comparatson des produits secondalres en SM
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TABLEAU 4.15 (sutte N'11) : Prodults secondaires (hors alcènes)
COMPARAISONS DES MS des prlnclpaux composés caractérisés

145

80 i

Et-c&c-Et

1 1 6 1 0 O ) 2 4 O t 2 0

l o l  24 L 5 7 : 2 5 ' 2 1 4 67

59

ro l
l 6

I238
2-56

20
20

88
B?87

,  116 loo

55 r l 0O

88

55

73
59

:  B0 r39 17 r72 50 t96 57 l

I  SO f t s  ,  l 0O  ,  l 3 I  52  rOS 25
' ,  62 r r r+ i  +s 13ô loo i i i-  

-- ioô

80  : ,  97  t2  114  16  ,  t t +  50
eo; -sg ,  72 '97  i -g : -az "  85

45 i

Et-c&c-Et
2,3

Et-c&c-Et

Et-c&c-Et

1 1 6  l

, t
l - - r - -

I

54
42

3545

lpàzrHe'
l 9 , l  :  ,

i . .' 2s6 I  ro  i  l -
214

t 7 2

l 3 l  4 6
130 loo
r t4  t2
9 7  l 8

is ' 2,o
4Cl

i  
_  _  _ r

, Â

45
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CHAPITRE V

PARTIE EXPERIMENTALE
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?îBCH(NTIIEUIDS (UTIILilSt0l9S

Les spectres de RMN rH ont été enregistrés sur un appareil BRUKER
AM-400 fonctionnant à 4OO M}lz (Nancy I) et un appareil BRUKER AC-250
fonctionnant à 25O } Hz (LCO). Les solvants utilisés sont le CCI+ 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 q : quadruplet m : multiplet
dd : doublet de doublet ps : pseudo singulet pd : pseudo doublet
pt : pseudo triplet

Les spectres de RMN r3C ont été enregistrés sur un appareil BRUKER
AM-4O0 fonctionnant à 4OO MlHz (Nancy I) et un appareil BRUKER AC-25O
fonctionnant à 25O MHz (LCO). Le solvant utilisé est le CDCIg dont la raie
centrale du signal (triplet) est f ixée à 77,O ppm. La technique uti l isée est
I'Echo de Spin par Transformée de Fourier (SEFT).

Les spectres de RMN 31P ont été enregistrés sur un appareil BRUKER
AM-4OO fonctionnant à 4OO l|l{IHz (Nancy I) et un appareil BRUKER AC-25O
fonctionnant à 25O l|lIHz (LCO). Le solvant utilisé est le CDCIs et la référence
externe est I 'acide phosphorique. Dans tous les cas, nous avons opéré avec
découplage du proton.

Les spectres de masse ont été réal isés au LCO sur un apparei l
HEWLETT PACKARD 5971 A (tension d'ionisation 7O ev).
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Nfi@DBS @PtsL.1AT@)IRDS

I. PREPARATION DE L'ACIDE O,O'-DIISOPROPYLDITHIO.
PHOSPHORTgUE ET DE SON SEL

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit l2O mmol d'isopropanol et IO0 ml
de chloroforme. Le mélange est porté à 6OoC, puis 15 mmol de P+Sro sont
ajoutées en petites portions sous une vive agitation. A la fin de I'addition, Ia
solution est maintenue à 60"C pendant 6 heures.

Après refroidissement,  le chloroforme est  é l iminé sous pression
réduite. Iæ produit est purifié par distillation.

S
t l

( i .  PrO)2P- S H

= 97oC sous 4 mmHg Rdt = 85o/oN'39 Eb

CH3

1,3  m(6H)
Jn-H=6,25

SH

3,4  s

RMN IH :

ô(ppm)
J(IIz)

RMN I3C :

ô(ppm)
J(Hz)

23,3
J=4.7

CH

4,9  m(2H)
JH-H=6.25  ,  Jp -H=12,5

73,5
J=6.2

RMN Stp :  ô=g1 ,7  ppm

SM : m/z=214

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équ ipé  d 'une ag i ta t ion  magnét ique,  on  in t rodu i t  25  mmol  d 'ac ide
dithiophosphorique dans 25 ml de toluène. On ajoute ensuite 5 ml d'éthanol
et  25 mmol de potasse. Après dissolut ion,  on la isse sous agi tat ion 30
minutes à température ambiante.

On récupère  le  se l  en  é l im inant  le  so lvant  par  en t ra înement
azéotropique.
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S
t l

( i .  PrO)2P-S K

No40

RMN lH :

ô(ppm)
J(Hz)

RMN 13C :
ô(ppm)
J(Hz)

RMN 3IP :

Pt de

CHs
1,2 m(6H)
JH-H=6,2

28,5
J=4 ,7

ô= I  17 ,  I

N O

I
2
3
4
5
6
7
8

fusion = 2O3"C

CH

a,9 m(zH)

Rdt = 78olo

JH-H=6 ,2  ,  Jp -H=12 ,6

73,3
J=6,7

II. SYNTHESE DES ALCYNES SOUFRES MONOSUBSTITUES

II.1. 3-(alkylthio) prop-l-yne H-C-C-CH2-S-R

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation rnagnétique, on dissout 5O mmol de
soude dans 50 ml d'éthanol à 95'. Après dissolution, on porte le mélange à
sO"C et on ajoute goutte à goutte 50 mmol de mercaptan. On maintient cette
température pendant 3O minutes puis on refroidit à O"C.

On introduit ensuite goutte à goutte 50 mmol de 3-brorno prop-1-yne et
on la isse sous agi tat ion pendant 30 minutes,  tout  en maintenant la
température à OoC. Le sel forrné est éliminé par fi l tration. Le fi l trat est
extrait au dichlorométhane, lavé à I 'eau puis séché sur sulfate de sodium. Le
solvant est  é l iminé sous pression rédui te et  on pur i f ie le composé par
distillation.

H-C-  C-CH2 -S -R

R

t.Bu
i.Bu
n.Bu
CHs(CHz)r r
Ph
Ph-CHz
p- CHs Ph
cyclohexyle

Rdt (o/o) Eb "C(mmHg)

83  35  ( l ,5 )
77  28  (O,2)
79  46  ( r ,45 )
68  145 (0 ,6 )
80  83  (2 .5 )
78  82  ( l )
65  I  l 0  (2 ,9 )
66  70  (O.45)

Les déplacements chimiques sont répertor iés dans les tableaux 5.1
(RMN rH) 

" t  
5.2 (RMN r3C).
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II.2. (alkylthio) acétylène H-C- C -SR

ll.2.I. Essais de synthèse

a) Svnthèse du chlorure de benzène sulfénvle

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 50 mmol de diphényl
disulfure dans 35 ml de dichloromethane contenant I ml de pyridine. On
additionne goutte à goutte 5O mmol de chlorure de sulfuryle et on laisse
sous a$itation pendant I heure à température arnbiante. Le solvant est
évaporé et le produit est purif ié par disti l lation.

PhSCI

Nog Rdt = 92o/o Eb = 83'C sous 11 rnmHg

RMN IH :
ô(ppm)

RMN 13C :

ô(ppm)

7,4  m(3H)

Q/Cz

130,o
r  29.3

7,7 m(2H)

Cs/C+

r  35,5
r3 l ,6

b) Condensation du chlorure de benzène sulfényle sur
I'acétvlure de sodiun-r

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une arnpoule à brome, d'un
thermomètre et  équipé d 'une agi tat ion magnét ique, on place 50 mmol
d'acétylure de sodium dans 50 ml d'éthanol absolu. On refroidit à basse
température (OoC ou -4O"C) et on introduit goutte à goutte 5O mmol de
chlorure de benzène sulfényle. On laisse sous agitation pendant 30 à 60
minutes tout en maintenant la même température.

Le sel formé est élirniné par filtration. Le filtrat est extrait au dichloro-
méthane, lavé à I 'eau puis séché sur sulfate de sodium. Après évaporation,
nous n'isolons pas le phénylthioacétylène.
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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 benzène sulfényle
diluée dans 20 ml de chloroforme et 2 mmol de catalyseur (exemple :
hydrogénosulfate de tétrabutylammoniurn). Le mélange est chauffé à reflux
sous agitation durant 18 heures.

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

11.2.2. Synthèse du phénylthioacétylène H-C- C -SPh

a) Bromation du 2-(phénylthio) éthyl-l-ène

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation rnagnétique, on introduit O,30 mole
du 2-(phénylthio) éthyl-l-ène dans 250 ml de dichlorométhane. On refroidit
à O"C et on ajoute goutte à goutte 0,31 mole de brome pendant une heure
jusqu'à ce qu'une couleur rouge persiste.

Le composé intermédiaire PhSCHBTCHzBT est traité avec une solution
aqueuse de soude à 4Oo/o (25O ml) a OoC, puis on additionne 15 mmol de
catalyseur (Bu+NHSO+). On laisse sous forte agitation pendant 2 ou 3 heures
(suivi sur plaque) jusqu'à ce que la déhydrobromation soit complète.

On sépare la phase organique, et la phase aqueuse est extraite au
dichlorométhane. Les phases organiques sont lavées avec une solut ion
saturée de bisulfite de sodium, de I 'eau, une solution salée, puis séchées sur
sulfate de sodiurn. Le solvant est élirniné sous pression réduite et le produit
est purif ié par disti l lation.

PhS-C(Br)=CHz

Pt d'Eb = 124"C sous 17 mmHg Rdt = 45oloNo10

RMN IH :

ô(ppm)
J(Hz)

RMN I3C :
ô(ppm)

Ph

7,38 à  7 .52  m(SH)

132.3  r29.4
130.7 t28.7

CHz
5.96 d( lH)  ,5 ,86 d( IH)

J=2.1  J=2,1

C

SM : m/z=2l6

r23. r r23,9
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b) Déhydrobromation du 2-bromo-2-phénylthio éthyl-l-ène

Un tricol préalablement séché à l 'étuve, surmonté d'un réfrigérant et
d'un adaptateur contenant de la potasse en paillette, est plongé dans un bain
d'acétone à -4O'C. On y place 45O ml d'ammoniac anhydre. L'ajout d'une
petite quantité de sodium (O,O I développe une couleur bleue. Une quantité
catalytique de chlorure de fer III (I,5 mmol-O,3o/o mol) est additionnée tout
en continuant I'agitation : la couleur devient grise. Le reste de sodium (tO g)
est ajouté par portion de O,6 g sur une heure (attendre que la couleur bleue
disparaisse avant chaque nouvelle addition). On obtient une suspension grise
de NaNHz après I 'addition complète.

Ia température du bain est ajustée à -50oC et on ajoute ensuite goutte à
goutte O,23 mole du dérivé bromé dans 100 ml d'éther anhydre (à disti l ler
juste avant utilisation). L'agitation est maintenue à cette même température
pendant 30 minutes. Le mélange réactionnel est porté à reflux (-33'C)
pendant une heure puis refroidi à -6O'C.

On additionne doucement 35g de chlorure d'ammonium par spatule de
I g. On enlève le bain et I'ammoniac s'évapore (on piège avec une solution
HCI). Pendant I 'opération, on ajoute goutte à goutte 4O0 ml d'éther anhydre.

Le mélange est f i l tré sur célite à température ambiante afin d'éliminer
les sels organiques, puis lavé 3 fois avec 5O ml d'éther anhydre. Le filtrat est
lavé à I 'eau, séché sur NazSO+ puis concentré sous pression réduite. Le
produit est purif ié par disti l lation puis stocké à -lO"C.

H-C_  C-SPh

Pt Eb=87oC sous 14 mmHg Rdt=95olo

RMN lH : voir tableau 5.1
RMN l3C : voir tableau 5.2

III. SYNTHESE DES ALCYNES SOUFRES DISUBSTITUES

UI.1. r-(alkylthio) prop-l-yne CHc- C- C-S-R

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et equipé d'une agitation magnétique, on dissout IO0 mmol de
soude dans 60 rnl d'éthanol à 95'. Après dissolution, on porte le mélange à
sO'C et on ajoute goutte à goutte 5O mmol de mercaptan. On maintient cette
température pendant 3O minutes puis on refroidit à 20"C.

On introduit ensuite goutte à goutte 50 mmol de 3-bromo prop-l-yne.
Le mélange réactionnel est porté a reflux pendant 6 heures, puis refroidi. Le
sel formé est éliminé par fi l tration et la solution est neutlalisée avec de
I 'ac ide  ch lo rhydr ique 2N.  La  phase organ ique es t  ex t ra i te  au
dichlorométhane, lavée à I 'eau puis séchée sur sulfate de sodium. Le solvant
est éliminé sous pression réduite et on purif ie le cornposé par disti l lation.

N o l  l



N O R

12 t.Bu
13 i.Bu
14 n.Bu
15 CHs(CHz)r r
16 Ph
17 Ph-CHz
18 p- CHs Ph
19 cyclohexyle

RMN lH et r3C : voir tableaux

- l r3-

cHs-c- c-s-R

Rdt (o/o) Bf oQ(mmHg)

85 25 (O,e)
83 35 (2)
77 3g (1 ,5)
75 153 ( r ,5 )
8 l  93 ( r ,5 )
79 lO3 ( r )
50 solide : pt de fusion : 3loC
70 76 (1 ,9)

5 .1  e t  5 .2 .

Ill.2. 1-(alkylthio) but-2-yne et pent-3- yne CH3-C- C-(CHz)"-S-R

ll l.2.I. Bromation d'un alcool acétylénique

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 0,9 mole
d'alcool acétylénique dans 25O ml d'éther anhydre et 5 rnl de pyridine. On
refroidit le mélange à -35"C. On ajoute ensuite goutte à goutte O,32 mole de
bromure de phosphore tout en maintenant la température entre -35"C et
-25"C. On laisse agiter 4 heures à -2O"C, l6 heures à température ambiante
e t6heuresàre f lux .

Après refroidissernent, on additionne une solution saturée de chlorure
de sodium sous forte agitation. Après séparation des phases, on extrait à
l 'éther. La phase organique est séchée sur sulfate de sodium, concentrée
puis purifiée par distillation.

CH3-C-  C- (CH2)n -Br

Rdt(o/o) EboC (mmHg)

42 (3O)
40 ( r0)

76
55

I
2

NO

20
2 l

RMN IH :

20 ô(ppm)
2 l

cHs
r,8 t(3H)
r ,7 t (SH)

CHz Gb
3,9 q(2H)
2,5 m(2H) 3,5 rn(2H)
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RMN l3c :

ô(ppm)20
2l

CHs

3.7
3.4

CHz
25,5
22,9

Rdt (o/o)

46
69
53

CTL

30,3

Eb "C(mmHS)

e0 (28,5)
r37 (18)
60 (e)

C& C&

83,6  7  4 ,3
77,8  75 ,6

SM :  2O rn/z=132 et  I34
2 l  m/z=146 e t  148

II1.2.2. Condensation d'un mercaptan

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation magnétique, on dissout 5O mmol de
soude dans 60 ml d'éthanol à 95'. Après dissolution, on porte le mélange à
sOoC et on ajoute goutte à goutte 50 rnrnol de mercaptan. On maintient cette
température pendant 3O minutes puis on refroidit à 20"C.

On introduit ensuite goutte à goutte 50 mmol du dérivé bromé. Le
mélange réactionnel est porté à reflux pendant l6 heures, puis refroidi. Le
sel formé est éliminé par filtration. Le filtrat est extrait au dichlorométhane,
lavé à I 'eau puis séché sur sulfate de sodium. Le solvant est éliminé sous
pression réduite et on purif ie le composé par disti l lation.

cH3-c-  c-(cH2)"-s-R

RN"

22
23
24

I t.Bu
lPh
2 LBu

RMN lH : voir tableau 5.1
RMN ISC : voir tableau 5.2

III.3. 1,4-(alkylthto) but-2-yne R-S-CH2 -C: C -CHz-S-R

II I .3.  I .  Chlorat ion du I ,4-(dihydro>cy) but-2-yne

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une arnpoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 40 mmol
de 1,4-(dihydroxy) but-2-yne dans 20 ml de chloroforme et 4O mmol de
pYridine. On ajoute goutte à goutte la quantité stoechiométrique de chlorure
de thionyle di lué dans 10 nr l  de chloroforme. A la moit ié de I 'addi t ion,
I 'ensemble est porté à reflux et le chauffage est poursuivi pendant 4 heures.
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Après refroidissement, le mélange réactionnel est lavé avec une solution
légèrement acide (HCl / O,O5 N) puis séché sur sulfate de sodium avant
élimination du chloroforme sous pression réduite. Le produit est purifié par
distillation.

cl-cH2-c: c -cHz-cl

No25 Rdt = 58o/o Eb = 62oC sous 15 mmHg

RMN lH et 13C : voir tableaux 5.1 et 5.2.

III.3.2. Condensation de mercaptan

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation magnétique, on dissout IOO mmol de
soude dans 6O ml d'éthanol à 95o. Après dissolution, on porte le mélange à
SO.C et on ajoute goutte à goutte IOO mmol de mercaptan. On maintient
cette température pendant 3O minutes puis on refroidit à 20"C.

On introduit ensuite goutte à goutte 5O mmol du dérivé dichloré. Le
mélange réactionnel est porté à reflux pendant 16 heures, puis refroidi. Le
sel formé est éliminé par fi l tration. La phase organique est extraite au
dichlorométhane, lavée à I'eau puis séchée sur sulfate de sodium. Le solvant
est éliminé sous pression réduite et on purif ie le composé par disti l lation.

R-S-CH2 -C- C -CH2-S-R

RNO Rdt (o/o)

55
46

95 "Q(mmHg)

r42 (r5l
solide : pt de fusion : 46oC

26 t.Bu
27 Ph

RMN lH : voir tableau 5.1
RMN l3C : voir tableau 5.2

rV. SYNTHESE D'ALLENES

Dans un réacteur ûluni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation rnagnétique, on dissout 60 mmol de
soude dans 60 ml d'éthanol à 95". Après dissolution, on porte le mélange à
sO'C et on ajoute goutte à goutte 50 mmol de mercaptan. On maintient cette
température pendant 30 rninutes puis on refroidit à 20"C.

On introduit ensuite goutte à goutte 50 mmol de S-bromo prop-t-yne.
Le mélange réactionnel est porté à reflux pendant 6 heures, puis refroidi. Le
sel formé est éliminé par filtration. Le filtrat est extrait au dichlorométhane,
lavé à I 'eau puis séché sur sulfate de sodiurn. Le solvant est éliminé sous
pression réduite et on purif ie le composé par disti l lation.
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CHz=C=CH-S-t.Bu

N"37 Rdt=S3olo Eb=3OoC sous 2 mmHg

RMN lH et l3C : voir tableaux 5.1 et 5.2.

V. SYNTHESE DES SULFONDS

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 20 g d'alumine humide (lO
ml d'eau pour 50 g d'AlzOs activée BROCKMAN l, 150 mesh), 60 mmol
d'oxone et IOO ml de chloroforme. On additionne ensuite 20 mmol d'alcyne
soufré sous une vive agitation. On porte le mélange à reflux pendant 4
heures.

Après refroidissement le mélange est filtré. Le solide est lavé plusieurs
fois avec du chloroforme. On récupère le produit par évaporation du filtrat.
Les solides sont purif iés par recristall isation dans le cyclohexane et les
liquides par distillation

H-C-  C-CH2-SO2-R

No R Rdt (o/o) Pt de fusion ("C)

28 t.Bu 68 7 4
29 i.Bu 74 l iquide : Eb = 150"C sous 22,5 mmHg
30 n.Bu 76 72
31  Ph  92  106
32 PhCHz 72 30

cHs-c:  c-Soz-R

No R Rdt (o/o) Pt de fusion ("C)

33 t.Bu 70 75
34 i.Bu 78 l iquide : Eb = 90"C sous 18 mmHg
35 Ph  8 l  64
36 PhCHz 73 69

CH2=Q-gH-SOz-t'Bu

No38 Rdt=SOolo Pt de fusion = 62"C

RMN lH: voir  tableau 5. f  .  RMN l3C :  voir  tableauS.2
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VI. PREPARATION DES O, O" S-TRIALI(YLDITHIOPHOSPIIATES

Les déplacements chimiques sont regroupés dans les tableaux 5.3 (RMN
tH),  S.4 (RMN 13C) et  b.S (RMN srp).

VI.l. Méthode par chauffage dans I'acétonltrile

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit l5 mmol d'alcyne et 30 ml
d'acétoni t r i le.  On ajoute goutte à goutte f  5 mmol d 'acide di th io-
phosphorique sous courant d'azote. On porte à reflux pendant 24 heures.

Après refroidissement, on lave le mélange avec une solution de soude
5N (permet d'éliminer I 'acide dithiophosphorique qui n'a pas réagi). La
phase organique est séchée sur sulfate de sodium et concentrée sous
pression réduite. Le produit est purif ié par chromatographie sur colonne de
silice (éluant : éther de pétrole / acétate d'éthyle : 90/ l0).

V1.2. Méthode au Triton B

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit lO mmol
d'acide dithiophosphorique. On refroidit à O"C et on additionne 5o/o molaire
de TRITON n (a 35o/o dans le méthanol). On ajoute goutte à goutte lO mmol
d'alcyne et on laisse sous agitation à température ambiante pendant 4
heures.

La solution est reprise au chloroforme, lavée à I 'eau et à la soude. La
phase organique est séchée sur sulfate de sodium puis évaporée sous
pression réduite. Le produit est purif ié par chromatographie sur colonne de
silice (éluant : éther de pétrole / acétate d'éthyle : 9Ol l0).

VI.3. Méthode à I'AIBN

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d 'une agi tat ion magnét ique, on introdui t  15 mmol d 'a lcyne, O,2
équivalent d'AIBN et 30 n-rl de CCI+. On porte le mélange à reflux et on
additionne goutte à goutte 15 rnmol d'acide dithiophosphorique. On laisse
sous agitation 24 heures à reflux.

La solut ion est  lavée à la soude, à I 'eau, puis séchée sur sul fate de
sodium et concentrée. Le produi t  est  pur i f ié par chromatographie sur
colonne de sil ice (éluant : éther de pétrole / acétate d'éthyle : 90/ I0).
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VI.4. Méthode au Palladium/THF

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et  équipé d 'une agi tat ion magnét ique, on introdui t  O,O2
équivalent de catalyseur (Pd(OAc)z) dans 30 ml de THF, puis 15 mmol
d 'a lcyne.  On a jou te  ensu i te  gout te  à  gout te  f5  mmol  d 'ac ide
dithiophosphorique. On laisse sous agitation 16 heures à 4O"C.

Après refroidissement, la solution est filtrée sur célite. Le filtrat est lavé
à la soude, à I 'eau, séché sur sulfate de sodium et évaporé sous pression
réduite. I-e produit est purifié par chromatographie sur colonne de silice
(éluant : éther de pétrole / acétate d'éthyle : 9Ol I0).

VI.s. Méthode au Palladium/Benzène

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et  équipé d 'une agi tat ion magnét ique, on introdui t  O,O2
équivalent de catalyseur (Pd(OAc)z) dans 30 ml de benzène, puis l5 mmol
d 'a lcyne.  On a jou te  ensu i te  gout te  à  gout te  l5  rnmol  d 'ac ide
dithiophosphorique sous courant d'azote. On laisse sous agitation I6 heures
à reflux.

Après refroidissement, la solution est filtrée sur célite. Le filtrat est lavé
à la soude, à I 'eau, séché sur sulfate de sodium et évaporé sous pression
réduite. Le produit est purif ié par chromatographie sur colonne de sil ice
(éluant : éther de pétrole / acêtate d'éthyle : 9O/ l0).

VI.6. Méthode par chauffage sans solvant

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 25 mmol
d'acide dithiophosphorique. A 20oC, 25 mmol d'alcyne sont ajoutées goutte
à goutte de telle façon que la température ne dépasse pas 4OoC.

A la fin de I 'addition, le mélange est porté à IOO"C durant 16 heures,
puis refroidi. La solution est alors reprise au chloroforme, lavée à Ia soude et
à I'eau. I..a, phase organique est séchée sur sulfate de sodium et évaporée sous
pression réduite. Le produit est purif ié par chromatographie sur colonne de
sil ice (éluant : éther de pétrole / acétate d'éthyle : 9Ol IO).









Z-CH=CH-S-Ph

Z-CIil=CH-S-Ph

J(PH)= I O,7

AIÆENES ISSUS de H-C&C-S-R

J(PH)= 1,9

J(HH) = 8,3 llz

Z.C(*Ph)=ÇH,2 t1rye b
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V1.7. Autres méthodes

VI.7.l. CTP I : (Liquide / Liquide)

Dans un réacteur, on place 3O mmol de sel de potassium de I '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 à 98"C sous agitation durant 5 heures.

Après refroidissement, la phase organique est reprise au dichloro-
méthane, lavée à la soude, à I'eau puis séchée sur sulfate de sodium. Après
évaporation, nous n'isolons pas I'alcène phospho-soufré.

V1.7.2. CTP 2: (Liquide / Liquide)

Dans un réacteur, on place 24 rnmol de sel de potassium de I '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 à reflux sous agitation durant 18 heures.

Après décantation, la phase organique est lavée à la soude, à I'eau puis
séchée sur sulfate de sodium. Après évaporation, nous n'isolons pas I 'alcène
phospho-soufré.

v1.7.3. CTP 3 : (Solide / Liquide)

Dans un réacteur, on place 30 mmol de sel de potassium de I 'acide
dithiophosphorique. On introduit ensuite 20 mrnol d'alcyne dilué dans 30
ml d 'acétoni t r i le et  2 mmol de catalyseur (exemple :  a l iquat,  éther
couronne). Le mélange est chauffé à reflux sous agitation durant 5 à l8
heures.

Après refroidissement le mélange est filtré. tæ filtrat est lavé à la soude,
à I 'eau puis séché sur sulfate de sodium. Après évaporation, nous n'isolons
pas I 'alcène phospho-soufré.

VL7.4.  CTP 4 :  (L iquide /  L iquide)

Dans un réacteur,  on place 3 g de potasse et  4 ml d 'eau. Après
dissolut ion,  on refroidi t  le mélange à OoC. On ajoute ensui te 30 mmol
d'acide dithiophosphorique et on laisse sous une vive agitation durant l5
minutes. Après retour à température ambiante, on introduit 0,O5 équivalent
de catalyseur (exemple:al iquat)  puis 15 mmol d 'a lcyne. Le mélange est
porté à reflux pendant 6 heures.

La solution est extraite à I 'hexane, lavée à la soude, à I 'eau puis séchée
sur sulfate de sodium. Après évaporation, nous n'isolons pas I 'alcène phospho.
soufré.
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VI.7.5. Méthode au carbonate de potassium

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation magnétique, on introduit 20 mmol
de carbonate de potassium et 30 ml d'acétone anhydre. On ajoute goutte à
goutte 20 mmol d 'acide di th iophosphor ique tout en maintenant la
température à 25"C. Après I5 minutes, on additionne 20 mmol d'alcyne. Le
mélange est porté à reflux pendant 18 heures.

Après filtration, le solvant est éliminé par évaporation : nous n'isolons
pas I'alcène phospho-soufré.

VII. SYNTHESE D'ACETAIS

VU.l. Synthèse d'une cétone sulfurée

Dans un réacteur, muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et d'une agitation magnétique, on dissout 50 mmol de soude
dans 50 ml d'éthanol à 95'. Après dissolution, on porte le mélange à 50oC et
on ajoute goutte à goutte 50 mrnol de mercaptan. On maintient cette
température pendant 3O minutes puis on refroidit à 20"C.

On introduit ensuite goutte à goutte 5O mmol de la cétone chlorée. Le
mélange réactionnel est porté à reflux pendant 1.6 heures, puis refroidi. Le
sel formé est éliminé par filtration. Le filtrat est extrait au dichlorométhane,
lavé à I 'eau puis séché sur sulfate de sodium. læ solvant est éliminé sous
pression réduite et on purif ie le produit par disti l lation.

CFbCOCHzSt.Bu

No4l Rdt = 70olo

RMN lH : voir tableau 5.1
RMN 13C : voir tableau 5.2.

Eb = 75oC sous 16 mrnHg

VII.2. Synthèse des acétals

Dans un réacteur muni d 'un réfr igérant,  d 'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique. on introduit 20 rnmol de la cétone dans
lO ml de méthanol. On ajoute ensuite 30,6 rnmol d'orthoformate de méthyle
et quelques gouttes d'acide chlorhydrique concentre. La solution est agitée à
température ambiante pendant I6 à 48 heures.

Après extract ion à l 'éther,  la phase organique est  lavée avec une
solution saturée de bicarbonate de sodium et à I 'eau. La phase aqueuse est
reprise deux fois avec de l'éther. Les phases organiques sont rassemblées et
séchées sur sulfate de sodium. Après fi l tration, la solution est concentrée
sous pression réduite. [æs acétals obtenus sont utilisés sans purification.
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Et-C(OMe)z-Pr No42 Rdt = 79olo

Me-C(OMe)z-CHzSt.Bu No43 Rdt = 75olo

RMN lH : ô(ppm)
OCHg CHs Ab tBr C

42 3,1 s(6H) 0,8 à 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 rsc : ô(ppm)
42 47  ,5  t4 ,3 -7  ,8  33 ,9-24 ,9-  16 ,8  103,6
43  50 ,5  t7 ,5  40 ,3  30 ,4  lO l ,O-34 ,5

VIU. SYNTHESE DE THIOCETONES

Dans un tr icol ,  on introdui t  30 mmol d 'acétal ,  O,O5 équivalent de
chlorure de zinc anhydre en solution dans l'éthanol (f 0 ml pour 3 mmol de
ZnClù et 25 ml d'éthanol. La solution est refroidie à OoC et on fait passer un
courant d'hydrogène sulfuré pendant 30 rninutes environ : la solution se
colore en rouge (en général).

Le mélange est extrait au pentane, lavé avec une solution d'acide
chlorhydrique O,IN et deux fois à I 'eau. La phase organique est séchée sur
sulfate de sodium et concentrée sous pression réduite. La purif ication
s'effectue par chromatographie l iquide éclair sur gel de sil ice Merck 60
(10 g de sil ice pour I g de produit) avec comme solvant d'élution Ie pentane.

Et-C(S)-Pr No44 Rdt = 5Oo/o

Me-C(S)-CHzSt.Bu No45 Rdt = 75o/o

RMN tH et  13C voir  tableau 5.1 et  5.2.
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LÆs O,O',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
I 'acide O,O'-di isopropyldi th iophosphor ique sur des dér ives acétyléniques,
comme moyen d'accès aux O.O'.S-trialkyldithiophosphates.

Nous avons synthét isé dans un premier temps toute une gamme
d'alcynes vrais,  subst i t r lés.  sul f t r rés et  sul fonés. en r , r t i l isant des voies
relativement sirnples.

Nous avons ensuite uti l isé ces différents alcynes pour notre étude afin
de pouvoir évaluer le rôle ér,entuel de I 'atome de soufre, au niveau de la
réactivité.

Différents réactifs ont eté uti l isés afln de mieux cerner le site d'attaque
de I'ADTP.

Nous avons ainsi  ntontre que, selon ur1 processus radicalaire,  nous
obtenions régiosélect ivement un type d'alcène (a).  Pour isoler I 'autre
isomère (alcène b), l 'emploi d'acétonitri le ou de Triton B convient pour les
alcynes subst i tués.  et  le système acetate de pal ladium/benzène pour les
alclmes wais.

En ce qui  cor- lcerne la stereoselect iv i té,  I ' isornère ma. jor i ta i re est
toujours la forme E (à quelques exceptions près).

Nous avons  ega lement  démont re  que.  dans  le  domaine  qu i  nous
intéresse, les alcynes rrrais sont plus reacti l 's qrre les alcynes strbstitués.

D'un point  de vue analyt iqr-re.  L 'e t ravai l  a contr ibué au développement
des recherches entrepr ises au laboratoire.  Nous a\ /ons ptr  a insi  caractér iser
p lus ieurs  inc réments  nouveaux en  RMN.  Ceux-c i  permet ten t  une
dé te rmina t ion  p réc ise  des  dép lacements  ch im iques .  pour  d 'au t res
molécules phospho-soufrées.

Finalement.  ce t ravai l  qui  a fa i t  I 'objet  c l 'une publ icat ionl3l  ( t ro is autres
sont en cours) et  c l 'un postel : I47.  nous a perr-nis d 'une part .  la synthèse de
produi ts nouveaux. et  d 'autre part ,  de cerner des réact ions qui  pourraient
éventuellement être nrises à profit indr-rstriellenrent (lubril ' ication, domaine
des herbic ides ou insect ic ides).

D 'un  po in t  de  vue fo r - rdanrenta l ,  essent ie l lement  pour  les  ac ides
dithiophosphoriques. i l  serait souhaitable d'approfondir certains points tels
que I 'obtent ion stéréosélect ive de I ' isor lère Z.  a insi  que la décomposi t ion
thermique des alcènes syr-rthétisés.
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A titre indicatif, nous avons voulu évaluer les propriétés mécaniques,
anti-usure et extrême-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 uti l isées dans I ' industrie sont les
suivantes :

- la machine TIMKE5143
- la machine à engrenage F.Z.G. 144
- la machine 4 6i11s514s.

C'est cette dernière machine que nous avons uti l isée car elle permet
une comparaison directe des propriétés anti-usure et extrême-pression. De
plus, elle est d'une uti l isation simple bien que relativement iente (2 à 3
jours pour tester un produit).

II. PRINCIPE DE FONCTIONNDMENT DE LA I\{ACHINE 4 BILLES

. Le montage est constitué de 3 bil les fixes, situées dans une coupelle
(contenant I 'hui le plus I 'addi t i f l ,  sur lesquel les tourne une quatr ième. On
app-lique à I 'ensemble différentes charges, qui permettent de mettre en
évidence deux types d'essais :

- Essais de capacité de charge :

Grâce à ces essais, on peut évaluer la capacité de charge (propriétés
9$ême-oression) des lubr i f iants l iquides en général ,  selon la norme
ASTM D 2783-71. Les critères d'évaluation retenus sont la valeur de I ' indice
charge-ugurg {ICU), la dernière charge avant grippage et la charge de
soudure des bil les. (Durée des tests : lO secondes)

- Essais d'usule :

Ces essais ont pour but de déterminer les caractéristiques anti-usure
des lubrif iants selon la norme française NF E 48, 617. Le. critère d'évaluation
est le diamètre moyen d'usure, en mm, des trois bil les inférieures en fin
d'essai. (Charges appliquées : 40, 60 et 8O kgf, durée : I heure).



-  138-

MACHINE A I, BILLES E. P.
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inferieure . (Groqçie 100 foi< )

( D ) Soudure des t, biltes\- -/



MACHINE A 4 BILLES

PR INCIPE 3 4 billes SKF de

A 12,7 mm,en acier à roulement
100 C 6, disposées en tétraèdre .
La bille supérieure tourne sur
les 3 autres .

5 TYPES DE MACHINES:

o 1-MACHINE A 4 BILLES rt E.P. Tester )

Charge -> 800 ou 1000 daN
Vitesse , 1425 à 1480 tr,/min ( 0,56 / 0,58 mrs )

- Température ambiante3 billes inférieures Fixes.

o 2-MACHINE A 4 BILLES,.USURE " ( WearTester)

-Charge plus [aible : 0,'l à 50 daN -160 daN.mdx.- 300 ou

600 da N mdx. se/on modèles

-vitesse variable : 600 -1200 -1s00 tr/min / 60 à 3000
300 à 3000 0u 3000 t 20 000 tr/min selon modàles
- Chauffage du lubrifiant' jusqu'à 230 ou 51OoC .

E. P.,, (

O 3-MACHINE A 4 BILLES " FATIGUE"

- Les 3 billes inférieures sont libres en rotation

0u va ria ble - C ha rg e é levé e ( 60o daN )- Iemp. amb .
- Vitesse f'f
ou variable.
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III. RESULTATS

Précision :

Les addi t i fs  ut i l isés ont été di lués dans de I 'hui le minérale à une
concentration de l,5olo en masse.

Nous les comparons au diisopropyldithiophosphate de zinc (DTPZn),
produit de référence fourni par I'IFP.

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 laboratoils56,I42.

- le tableau 6.1 comporte :

.  les tests extrême-pression (noté E.P) représentés par I ' indice
charge-usure (ICU) et la charge de soudure,

. les tests anti-usure (notés A.U) exprimés par le diamètre moyen
d'empreinte des billes après I'application d'unè chargé de 40, 60 et SO kgf.

- le tableau 6.2 nous présente les résultats par comparaison des ICU,
des mesures 60 kgf et 80 kgf.

I l a été montré précédernmsn1l46 que le diamètre sous 40 kgf est non
représentatif : nous n'en tiendrons donc pas compte.

Les propriétés extrême-pression des additifs augmentent avec I 'ICU.
D'autre part ,  les propr iétés ant i -usure s 'amél iorent inversement avec le
diamètre d'empreinte des bil les.

Nos pouvons facilement constater que :

- I ' introduction d'atomes de soufre dans les additifs améliore largement
les activités EP et AU,

- 
- un_ changement de radical R pour une même structure globale a une

légère influence (au niveau de nos pioduits),

-  la présence d'une insaturat ion au niveau de la chaîne alkvlante
n'améliore pas les propriétés EP et AU par rapport au D'lpZn,

- les dithiophosphates insaturés sont des additifs movens autant en EP
qu'en AU.
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En comparant les divers produits, i l  serait intéressant de tester des
additifs du type :

S
t l

(i.PrO)2P-S-CH2CH2-SR âv€c R=Ph ou t.Bu

La synthèse de ce produit est en cours.
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AIIINEXE 2

RDCAPITTTLITTIF DES MOLECULES SYNTHETTSEES
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H-C- C-CH2S-cyc loHex H-C- C-CH2S-p CH3-Ph

78

H-C: C-CH2S-t.Bu

I

H-C: C-CH2S-n.Bu

3

H-C- C-CH2S-Ph

5

PhSCI

I

H-C :  C -SPh

11

CHs- C: C-S-i.Bu
13

CHs- C:  C-S-CH2Ph

L7

H-C- C-CH2S-i.Bu

2

H-C- C-CH2S-(CH2) I  rCH3

4

H-C- C-CH2S-CH2Ph

6

PhS\

,C=CH2
Br ro

CH.- ç-  C-S-t .Bu

L2

CHc- C:  C-S-n.Bu

L4

CHs- C-  C-S-p CI{3-Ph

18

CHs- C:  C-S-(CH2)1 1CFI1 CHe- C:  C-S-Ph

15  16

CHs- C: C-S-cycloFlex CHr- C: C-CHz-Br
19 20

cHs-c- c-(ctJ )2-R[ CHr-C: C-CHr-S-t .Ru

2L  22
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cHr-c- c-cH2-s-ph cHr-c: c-(cH2)2-s-t .Bu

23 24

CI-CH2-C- C-CH2-CI t.Bu-S-CHz-C:-C -CH2-S-t.Bu

25  26

Ph-s-cH2- c: c -cH2-s-ph H- c- c-cH2-so2-t.Bu

27 2A

H- C:  C-CH2-SO2- i .Rrr  H-  C-  C-CH2-SO2-n.Rrr

29  30

H-C- C-CH2-SO2-Ph H-C- c-cH2-so2-cH2ph

31 32

CHs- C: C-SOz-t.Bu

33

cHs- c: c-Sor-Ph

35

CHs- C: C-SO2-i.Brr

34

CHr-  C:  C-SOz-CFI2Ph

36
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CH2=Q=QH-S-t.Btr

37

S
t l

( i .PrO)2P-S H

39

CH3CO-CH2S-t.Brr

4L

43

CH2=Q=QH-SO2-t.Bu

38

S
t l

( i .PrO)2 P-S K

40

Et -C (OMe)2 -P r

42

44

( i .P rO)3P=S

46

CH3-C(OCH")z-CIJzS-t.Rtr Et-C-Pr

S

Me-C-CH"-S-t .  Rrr
i l -
s

45

SSSS
il il il tl

( i .P rO)2P-S-P(O- i .Pr )z  ( i .p ro )2p-s rp(o- i .p r )z

47 48
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l l t l
( i .PrO)2P-Sa 

, 
S-t.Bu ( i .PrO)2O-S\ 

,  
S-i .Bu

,ZC 
= C\

HsC H

L76

,ZC 
= C\

HeC H

L72

S
t l

S
t l

( i .PrO)2P-Sa 
/  

S-Ph ( i .PrO)zo-t \  
/  

S-CH2Pb

,ZC 
= C\

HsC H

180

SS
l l t l

( i .Pro)2o- t \  
/ cF4 

( i .p ro )2F- t \  
/ c ïs

,zc 
= c\

t.BuS H

L24

,ZC 
= C\

HsC H

L78

,zc 
= c\

i .BuS H

LO2



S
t l

( i .PrO)2 o-t \  
/CH"

,zc 
= c\

Phs H

181
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S
t l

( i .PrO)2P-S\  
/CHs

,/c 
= c\

PhcH2s H

L75

i l  t l
(i. PrO)2 P- SCH=CH-CH2S-t. Bu (i. PrO)2 P-SCH=CH-CH2S-i. Bu

L92 253

l t t l
( i .  PrO)2 P- SCH=CH-CH2S-Ph ( i .  PrO) 2 P- $CH=CH-CH2S-CH2Ph

265 256

SS
i l  t l

( i .PrO)2  P-S-C=CHz ( i .Pr -O)2  P-S- f=CU,

CH2S-t.Bu CH2S-i.Bu

266 270

SS
i l  t l

( i .PrO)2 P-S - f=CU, ( i .  PrO)2 P-S-C=CHz

cH2s-Ph cH2s-cH2Ph

L7L 324
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S
i l  t l

( i .  PrO)2 P-  SCH=CH-S-Ph ( i .  PrO)2 P-S -C=CHz- 
À-tn

353 501

S
t l

S
il

( i .PrO)2  o-S\  
, /E t

E/c 
= ta,_,

205

S

(i. PrO)2 o-S\ 
,COOMe

,C=C.
MeOOC/ t 

H

r99

S
t l

( i .PrO)z o-a\ 
,COOMe

.rc = c\
Me'  

'H

316

i l  t l
( i .PrO)2 P-SCH=Cl l -n .Bu ( i .prO),  P-S -Ç=CFIz

n.Btr

23L  151
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SS
i l  r l

( i .PrO)zP-t-f="ttz ( i .PrO)2P-t-f=an,

SO2-t.Bu SO2-i.Bu

L52 505

154 508

510

i l i l
( i .PrO)2P-S\ 

,SOz-i .Ru 
( i .PrO)2 P-a,SOz-t .Bu

,zc 
= c\ ,zc 

= c\
cHs H CH:r H

i l  t l
( i .PrO)2o-S\  

/SO2Ph 
( i .PrO)zP-a\  

/S,O2CH2Pb

,n( '= 
tt 

*, 
"r( '= 

"t 
"

( i .PrO)2.  _SO2ph
\ /

,/c 
= c\

Me I- l

347
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