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I. INTRODUCTION GENERALE.

La désulfuration des produits organiques fait partie de ces

réactions qui ont toujours préoccupé les chimistes organiciens, tant du

point de vue recherche fondamentale qu'appliquée.

De ce dernier point de vue, l'élimination de dérivés sulfurés

polluants des matières premières ou des carburants produits en gros

tonnages, a posé et pose toujours problème.

Il n'est donc pas étonnant que l'on rencontre depuis plus de 40

ans (2a) dans la littérature des études portant sur la mise au point de

réactifs de désulfuration. Il est intéressant de constater que de telles

études continuent à être effectuées (3) montrant que le problème est

difficile à résoudre et n'a pas obtenu de solution générale satisfaisante,

pour autant qu'une solution existe.

L'intérêt pour les réactions de désulfuration s'est encore accru à

partir du moment où les dérivés sulfurés ont été utilisés comme

auxiliaires en synthèse organique fine.

Du point de vue purement académique (c'est à dire en laissant

de côté l'aspect prix de revient), le problème de la désulfuration en

chimie fine est plus difficile à résoudre que le problème de la pollution

industrielle.

En effet, on ne peut plus se per,mettre de travailler dans des

conditions de température ou de pression très élevées car la plupart du

temps les molécules à désulfurer sont fragiles.

De plus, il faudra trouver des réactifs chimiosélectifs, autrement

dit tolérant la présence de groupements fonctionnels les plus divers. En

effet, le but est généralement d'utiliser un groupement sulfuré pour

activer une molécule insuffisamment réactive et d'introduire des fonctions

puis de se débarrasser du groupement sulfuré (figure 1) (4).
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Figure 1.

t-BuSCH2-Y
1) Base

~

RI
1 Ni Raney

t-BuSCH-Y ~ RICH2-Y

Y=COOMe, COO-t-Bu, CN, COMe.

Rappels bibliographiques.

L'examen de la littérature montre qu'il existe de nombreuses

méthodes de désulfuration: les premières consistant à utiliser des

réducteurs tels que les métaux de transition utilisés sous forme de

complexes ou de métaux activés; les autres systèmes rassemblant les

hydrures en milieu aprotique, certains métaux des groupes la, lIa, IlIa et

Na ou leurs amalgames.

La première famille réunit les métaux de transition. Très souvent

ces réactifs doivent être utilisés en large excès. Parmi eux, le nickel

occupe une place prépondérante. On le trouve utilisé le plus souvent sous

forme de Nickel de Raney. En fait, cette appellation est inexacte puisqu'il

existe huit Nickel de Raney (2b, 2c). Les plus fréquemment employés sont

le W-2 et le W-4.

Ni W-2 désulfure les thioéthers en présence de groupements

esters et nitriles (figure 2) (4,5,6). Il tolère, s'il est désactivé, les

groupements carbonyles (7) et les doubles liaisons (8a,8b,8c). Les

thiophènes tétrasubstitués donnent avec Ni W-2 des mélanges de diènes

et de produits saturés (9). Il réduit les 1,3-dithianes (10).

Figure 2.

o

NC SPh

W-2 Ni Raney
~

EtOH. reflux.

o

NC
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Ni W-4 désulfure des sulfones (Il). des phénylthioéthers et des

1,3-dithiolanes en tolérant des lactones (12). S'il est désactivé, il ne

réduit pas les insaturations (13).

Ces nickels sont cependant loin d'être dépourvus

d'inconvénients. Ainsi le nickel de Raney est appelé catalyseur mais il est

toujours utilisé en très large excès. Du fait qu'il soit pyrophorique, sa

préparation et son utilisation ne sont pas aisées. Par ailleurs, il est

difficile de déterminer la quantité exacte de nickel utilisé en raison de la

nécessité de le conserver humide d'où parfois la non-reproductibilité des

manipulations. Le nickel de Raney ne conduit généralement pas à des

réactions stéréosélectives, puisqu'il réduit les doubles liaisons (14), les

groupements nitrés ou carbonyles (7) et qu'il conduit à l'hydrogénolyse

(10). Enfin sa réactivité vis-à-vis des sulfones est faible. Certaines de ces

réactions secondaires peuvent toutefois être éliminées ou diminuées en

utilisant du nickel de Raney désactivé.

En ce qui concerne le mécanisme de désulfuration par le nickel

de Raney, il apparaît que l'atome d'hydrogène qui remplace le soufre vient

généralement de l'hydrogène contenu dans le catalyseur, mais le solvant

peut aussi intervenir dans les réductions. Ce mécanisme est radicalaire,

on observe une racémisation avec des substrats chiraux.

Les "Nickels de Brown" obtenus à partir des sels de nickel et de

borohydrure de sodium ont également fait l'objet d'études intéressantes

(16). Il faut cependant faire une remarque importante. Les nickels de

Brown ne sont généralement pas utilisés comme les nickels de Raney. Ils

sont, en effet, engendrés in situ par addition du borohydrure de sodium à

un mélange de sel de nickel et du composé à désulfurer. Ces conditons

sont idéales pour réaliser des hydrogénolyses. Si bien que les borures de

nickel moins puissants que les nickels de Raney, sont aussi assez souvent

peu chimiosélectifs (17,18). Ils tolèrent tout de même des doubles

liaisons encombrées (17,19), des groupements hydroxyles (20a),

carbonyles (19, 21) et des fonctions esters (20). De plus, ils ne

désulfurent pas les sulfones (22).

L'intérêt majeur du borure de nickel est qu'il est non
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pyrophorique et que la quantité de nickel utilisée est connue.

Ces dernières années, Eisch et ses collaborateurs ont montré

que l'emploi de Ni(COD)2 en présence de LiAlH4 permettait aussi de

réaliser des désulfurations (23). Dans ces conditions, les grands excès de

nickel ne sont plus nécessaires, mais la chimiosélectivité est peu

satisfaisante.

Cependant les travaux de ces auteurs sont particulièrement

intéressants car, pour la première fois, un mécanisme de désulfuration a

pu être avançé. Il a été montré que des transferts monoélectroniques

intervenaient et jouaient un rôle tout aussi important que la présence

d'hydrogène dans les nickels de Raney ou de Brown.

De la même façon, le système NiCP2Clz-LiAlH4 dans le THF

permet de réduire la quantité de nickel utilisé par rapport aux références

que sont le nickel de Raney et le nickel de Brown. Il désulfure les thiols,

les thioéthers, les sulfoxydes, les sulfones et les dithiocétals dans des

rapports de NilS variant de 1 à 8 (24). Ce système tolère les doubles

liaisons, les groupements méthoxy, carbonyles et esters. Par contre, il

réduit les groupements nitrés, les doubles liaisons conjuguées et les

alcynes terminaux.

Dans la deuxième famille de réducteurs, et pour n'en citer que

quelques-uns, nous mentionnerons les hydrures d'étain, l'hydrure de

lithium et d'aluminium ou le borohydrure de sodiunl associés à des

métaux tels que le magnésium, le calcium, le cuivre ou le zinc, les métaux

seuls et les amalgames.

Les hydrures d'étain peuvent couper des liaisons C-S en

présence d'AIBN dans le benzène ou le toluène (25).

L'hydrure de tributylétain désulfure les thioéthers de façon

sélective en présence de groupements nitriles, esters, carbonyles (26), de

lactones (27), p-lactames (28) et d'éthyléniques non conjugués (26,28).

Par contre les composés halogénés sont réduits dans ces réactions. Lors

de la monodésulfuration de dithiocétals on obtient le thiol correspondant
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(29) (voir figure 3).

Figure 3.

Parmi les systèmes utilisant LiAlH4 on trouve CuC12-LiAlH4. Ce

système est assez limité puisqu'il ne convient que pour les thioéthers, les

dithiocétals (avec des rendements satisfaisants) (30) et les phényl vinyl

sulfones de façon sélective dans ce dernier cas (31). Il est à noter que l'on

observe la migration de la double liaison avec les thioéthers allyliques.

De nombreux sels ou complexes ont été combinés avec NaBH4

pour la désulfuration. Il semble que le nickel donne les meilleurs résultats

(nous l'avons vu plus haut). Notons cependant une exception, le système

NaBH4-Pd(PPh3)4 qui permet la désulfuration de sulfones allyliques sans

isomérisation (32). Son application est toutefois assez limitée.

Les métaux, en particulier les alcalins et les alcalino-terreux,

sont souvent utilisés pour couper les liaisons C-S.

Les métaux alcalins sont surtout utilisés dans la désulfuration de

thioéthers, sulfoxydes, sulfones et dithiocétals (33).

Ces désulfurations font intervenir un transfert monoélectronique

qui se fait mieux en présence de composés aromatiques (naphtalène), on

obtient alors des réactions sélectives.

L'utilisation de métaux alcalins (en large excès) dans l'ammoniac

liquide ou dans des amines est aussi une méthode pour désulfurer les

thioéthers, les dithiocétals et les sulfones en évitant souvent les réactions

secondaires. Ces systèmes sont parfois plus performants que le nickel de

Raney ou le borure de nickel pour réduire certains thioéthers (33,34,35).

La désulfuration par le calcium dans l'ammoniac liquide est

utilisée pour réduire des mono- et dithiocétals (36).



1 1

L'amalgame Na(Hg) utilisé en large excès dans des alcools est

connu pour désulfurer des thioéthers, des sulfm''''Ydes et de nombreuses

sulfones (2e-g,37), mais donne de nombreuses réactions secondaires. Il a

été montré que l'amalgame 6% Na(Hg) en excès avec Na2HP04 dans le

méthanol est particulièrement efficace avec les sulfones, il est possible de

faire une désulfonylation en présence d'alkylphényl thioéthers (38). Ce

système tolère les éthers, les groupements triméthylsilyles (38), les

esters (38, 39), les carbonyles (figure 4) (39), les doubles et triples

liaisons non conjuguées (38,39), des acétals (38), des amides (40) et des

lactones (41).

Figure 4.

6% Na(Hg)
-------~

MeOH-NaH2P04

Un autre amalgame Al (Hg) utilisé en large excès permet la

désulfuration de sulfoxydes, sulfones et sulfonamides dans des conditions

douces (2e-g). Le solvant utilisé est souvent THF-H20.

Al(Hg) réduit les liaisons carbone-halogène (27a) mais tolère les

groupements trifluorométhyles (42), les doubles liaisons non conjuguées

(43), permet la désulfonylation de vinyl sulfones de façon stéréosélective

(31). Par contre, on observe une isomérisation avec des a-thiophényl­

cétones (44).

Ces derniers (il s'agit des amalgames) sont particulièrement

efficaces et relativement sélectifs. Cependant, les doubles liaisons sont

souvent réduites, et lors de la désulfuration de cétones a-sulfonylées

fonctionnelles, on a observé la réduction de groupements nitro et même

carbonyles (45). Enfin ils présentent l'inconvénient d'être très riches en

mercure (2 à 10 %).

Il faut mentionner également le butyllithium, avec lequel on

obtient à partir de 2,2-diaryl 3-dithiolanes et dithianes les thioalkyl­

thioéthers correspondants (46). L'iodure de samarium a été utilisé pour
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désulfurer des cétones a-thiophényles et phénylsulfoxyles (47). Des

désulfurations de thiols et de thioéthers sont obtenues par des carbonyles

de métaux de transition tels que MO(CO)6, Fe3(CO) 12, C02(CO)S, OS3(CO) 12

(48). On notera que la désulfuration de' dithiocétals par W(CO)6 ou

Mo(CO)6 amène à la dimérisation (49).

Lors de désulfurations de composés soufrés insaturés, on a

souvent réduction, migration et isomérisation de la double liaison. Pour

pallier à ces inconvénients, il a été montré que les agents de Grignard en

présence de complexes de nickel donnent des résultats intéressants.

Les magnésiens tels que le bromure d'isopropylmagnésium ou le

chlorure de butylmagnésium associés à certains sels de nickel, palladium

ou fer (Ni(acac)2), NiC12(PPh3)z, PdCI2(PBu3)z, Pd(acac)2, Fe(acac)2)

désulfurent sélectivement les sulfures vinyliques (figure 5) (50) en

tolérant les acétals, les éthers et les groupements aryles (51). Ils

respectent la stéréochimie de l'insaturation. Ce point est particulièrement

intéressant, puisque souvent le manque de stéréosélectivité est un

problème dans la réduction de composés vinyliques soufrés. Le seul autre

système permettant cette conservation de stéréochimie est le dithionite

de sodium qui conduit une désulfuration douce (addition-élimination

anionique) avec de bons rendements (52).

Figure 5.

SPh

2-PrMgBr
--------~

(Ph3PbNiCI2

éther

Nous venons de voir qu'il existe de nombreux systèmes de

désulfuration aussi variés que les composés soufrés utilisés et que le

nickel est le métal le plus couramment rencontré. Les transferts

monoélectroniques jouent un rôle important dans un grand nombre de

ces désulfurations. Donc, des agents contenant du nickel et possédant une
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aptitude au transfert monoélectronique pourraient être de bons agents de

désulfuration et cela en absence d'hydrogène.

Dans notre laboratoire sont étudiés depuis plusieurs années les

Réducteurs Complexes (RC) composés d'hydrure de sodium (NaH), d'un

alcoolate et d'un sel métallique. Par exemple, il a été montré que les

Réducteurs Complexes au Nickel ou au Zinc sont capables de réaliser de

nombreuses réductions (chimiosélectives, régiosélectives, asymétriques)

(lx, lab, laf, laI). Le Réducteur Comple'xe au Zinc additionné de

triméthylchlorosilane est un nouvel agent d'hydrosilylation de dérivés

carbonylés (ls). Sous pression normale d'oxyde de carbone, les

Réducteurs Complexes permettent de carbonyler des dérivés halogénés

(lp, Ir). Ce sont aussi des catalyseurs d'hydrogénation tout à fait

intéressants, car performants sous pression normale d'hydrogène (ln,lo).

La préparation d'un Réducteur Complexe en présence de ligand permet

d'obtenir des réactifs remarquables pour les couplages symétriques ou

mixtes (lx, ly, laa, lag, lah). On le voit, l'utilisation des Réducteurs

Complexes est très diversifiée.

Les propriétés particulières de ces réactifs sont maintenant bien

expliquées par la théorie de l'Activation Agrégative (laq). En accord avec

cette dernière, les Réducteurs Complexes, grâce aux métaux à bas degré

d'oxydation qu'ils contiennent et à l'effet "staphylonucléaire" sont

particulièrement aptes à réaliser des transferts monoélectroniques

(TME).

Ils sont par ailleurs capables de stabiliser les radicaux organiques

sous forme de "radicaux liés" transitoires. Enfin ils contiennent des

hydrures particulièrement actifs pour les réactions de réductions.

Ces propriétés ont conduit tout naturellement à penser que les

NiRC devaient être des agents de désulfuration efficaces.

Comme il est, par ailleurs, facile de moduler leurs propriétés en

faisant varier la nature des agrégats qui les composent, on pouvait espérer

obtenir des réactions chimiosélectives.

Par contre, il était difficile de prévoir si l'on arriverait à utiliser

le nickel en quantité relativement moins importante qu'avec les nickels

de Raney ou de Brown.

En effet, les espèces sulfurées de nickel formées ne sont pas
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connues. Il est donc évident que l'on ne peut pas prévoir le nombre

d'atomes de nickel nécessaire par atome de soufre. De plus. on ne peut

pas prévoir non plus si le nickel actif sera régénéré dans le milieu par les

espèces réductrices du Réducteur Complexe.

Nous verrons qu'en fait les Réducteurs complexes se sont révélés

de~ agents de désulfuration très efficaces et chimiosélectifs. Par contre la

quantité de nickel à utiliser par rapport au soufre est encore importante

bien que plus faible que celle utilisée avec les nickels de Raney et de

Brown.

Notre travail sera présenté en deux grandes parties:

- Exploration des possibilités des NiRC dans la désulfuration de

dérivés hétérocycliques sulfurés.

- Application des NiRC à la désulfuration de composés soufrés

simples ou fonctionnels.
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Rappels sur les NiRe.

Avant d'exposer les travaux que nous avons réalisés, il nous faut

rappeler quelques données, maintenant classiques, concernant les

Réducteurs Complexes, mais cependant indispensables à la

compréhension de ce qui suivra.

Les Réducteurs Complexes sont donc des réactifs constitués

d'hydrure de sodium, d'un alcoolate et d'un sel métallique (MXn). Ils sont

notés MRC (M représentant le métal du sel métallique) et sont symbolisés

sous la forme NaH - RONa - MXn .

Les proportions relatives des constituants jouent un rôle

important dans les propriétés des Réducteurs Complexes, si bien que l'on

a pris l'habitude de représenter entre parenthèses les proportions

relatives des constituants: MRC (x/y/z), x représentant la quantité

d'hydrure, y celle d'alcoolate et z celle du sel métallique. Il faut souligner

que la quantité initiale nécessaire d'hydrure est en fait x+y puisque y

correspond à l'alcoolate activant engendré in situ et non à l'alcool.

Si besoin en est, la nature de l'alcoolate utilisé pour préparer le

MRC est précisée sous la forme RONa-MRC (x/y/z) (exemple t-AmONa-

NiRC (4/2/1) soit 4 NaH, 2 t-AmONa et 1 NiX2).

Lorsque les NiRC sont préparés en présence de ligand (en

général 2,2'-bipyridine ou triphénylphosphine), ils sont symbolisés NiRCL

(L pour ligand) ce qui amène à l'abréviation NiRCL (x/y/z/t), t

représentant la proportion de ligand (ex: t-AmONa-NiRC-bpy (4/2/1/2)

soit 4 NaH, 2 t-AmONa, 1 NiX2 et 2 bpy.)

En résumé les différentes représentations suivantes seront

utilisées:

-MRC (x/y/z)

-RONa-MRC (x/y/z)

-MRCL (x/y/z/t)

-RONa-MRCL (x/y/z/t)
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Pour un Réducteur Complexe au nickel, il a été démontré (1 t)

que, lorsque le réactif est prêt à l'emploi, le métal est sous le degré

d'oxydation zéro. Or la réduction d'un équivalent de NiII nécessite deux

équivalents de NaH.

Cela signifie que dans un NiRC (x/y/z) il reste en réalité (x-2z)H-.

Par exemple un NiRC (4/2/1) contient 1 NiO pour 2 H-. Par contre, il ne

reste plus d'hydrure dans un NiRC (2/2/1).

Nous savons qu'il en est de même pour les ZnRC (If) et d'autres

réactifs comme ceux dérivant du cuivre, du cadmium, du cobalt ou du fer

par exemple.

Par contre, l'incertitude est grande pour des réducteurs

contenant du titane, du molybdène ou du tungstène et plus généralement

avec tous les métaux polyvalents.
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II. EXPLORATION DES POSSIBILITES DES NiRC DANS LE DOMAINE DES

DESULFURATIONS.

11.1. Rêactivitê des Rêducteurs Complexes t-AmONa-NiRC-(L) vis-à­

vis de la phênoxathiine.

II.!.!. Introduction.

Il nous fallait tout d'abord savoir si les NiRC(L) étaient capables

de réaliser des désulfurations et dans l'affirmative, déterminer les

paramètres permettant d'optimiser leur efficacité.

Nous référant aux nombreuses études effectuées dans le

laboratoire (lq, lx, ly, lai, lan, lax), nous avons choisi de faire cette étude

en utilisant les Réducteurs Complexes préparés à partir d'acétate de

nickel et d'alcool tertio-amylique (t-AmONa-NiRC(L)). Nous savions que

Ni(OAc)2 est le sel qui se réduit le mieux, et ces réactifs, dont la

préparation est bien connue et reproductible, se sont, en effet, toujours

révélés les plus efficaces dans leurs catégories, notamment dans les

réactions de réductions (lq).

Il nous fallait, par ailleurs, choisir un substrat sulfuré organique

capable de nous donner le maximum d'informations possibles sur le

comportement des NiRC(L). Cependant la structure du substrat devait

être telle qu'elle n'ait aucune tendance à donner diverses réactions

secondaires, afin de ne pas multiplier les difficultés. Ces exigences nous

ont dirigés vers la série aromatique.

L'examen de la littérature (23b,53a-b) montre que les

hétérocycles sulfurés possédant deux noyaux benzéniques sont

particulièrement dignes d'intérêt. Dans cette famille de dérivés sulfurés,

trois groupes attirent particulièrement l'attention pour le but que nous

nous sommes fixés:

- Les phénothiazines (X= NR, NH)

- Les dibenzothiophènes (X= liaison cr)

- Les phénoxathiines (X= 0)
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Leur désulfuration, souvent difficile, en fait des molécules

valables pour tester l'efficacité d'un réactif. De plus, ces composés n'ont

aucune tendance à donner des réactions secondaires telles que

fragmentations ou réductions intempestives. Par contre, elles conduisent

généralement à la production de deux types de produits, l'un correspond

à une désulfuration hydrogénante (voJe A) et l'autre à une désulfuration

réductrice avec création d'une liaison carbone-carbone (voie B) (Schéma

1).

Schéma 1.

VoieB
R R

Depuis les travaux de Eisch et ses collaborateurs (23) sur ce type

de composés, des mécanismes de réactions ont fait leur apparition grâce

à l'étude d'agents de désulfuration en milieu homogène. Nous pouvions

donc espérer tirer des conclusions concernant les mécanismes de

réactions des Réducteurs Complexes et ainsi progresser dans la

connaissance de ces réactifs.

Parmi les différents substrats à notre disposition et pour les

études exploratoires, nous avons écarté les phénothiazines car l'atome

d'azote étant un poison de catalyseurs (54), son effet pouvait perturber

nos observations.

Le dibenzothiophène est très intéressant, mais il peut conduire

au biphénylène (voie B schéma 1), qui est ouvert par les métaux zéro et

en particulier le Ni(O) (23a), ce qui, dans le cas présent, nous empêcherait

d'obtenir les informations voulues. Nous verrons cependant par la suite

que l'étude des dibenzothiophènes alkylés nous a beaucoup apporté en ce

qui concerne l'aspect mécanistique.

Il restait donc la phénoxathiine qui ne présentait pas les

inconvénients cités ci-dessus.



TABLEAU 1 : DESULFURATION DE LA PHENOXATHIINE PAR LES NiRe-L.

©C)QJ NiRC-L ©J'tg ©LJg•
65 oC +

A B

Essai Rêactif a Ni/S Solvant Temps Avancement A B
(50mI) (h.) (%)b (%)b (%)b

1 NaH-Ni(OAc)2 (6/1) 10 DME 18 0

2 tAmONa-Ni(OAc)2 (2/1) 10 DME 18 0

3 NiRC (4/2/1) 10 DME 27 95 92 3

4 NiRC (4/2/1) 10 THF 42 81 78 3

5 NiRC-bpy (4/2/1/2) 10 DME 3,25 100 78,5 21,5

6 NiRC-bpy (4/2/1/2) 10 THF 16.5 100 70 30

7 NiRC-bpy (4/2/1/2) 10 Hexane(+THF) 12 100 57 36 t-J

8 NiRC-bpy (4/2/1/2) 10 Benzène 47 97 65 31 0

9 NiRC-bpy (4/2/1/2) 10 Benzène(+THF) 16.5 50 42 8

10 NiRC-bpy (3/2/1/2) 10 DME 42 84 56 28

Il NiRC-bpy (2/2/1/2) 10 DME 40 87 86 1

12 NiRC-bpy (6/2/1/2) 10 DME 18,5 100 99 1

13 NiRC-bpy (4/2/1/2) 5 DME 18 87 63 22

14 NiRC-bpy (4/2/1/2) 2,5 DME 42 88 40 48

15 NiRC-bpy (4/2/1/2) 1,5 DME 42,5 64 14 50

16 NiRC-PPh3 (4/2/1/4) 10 DME 1 98 59 37

17 NiRC-PPh3 (4/2/1/4) 1,5 DME 17,5 98 30 64

al Essais effectués à partir de lOmmoles de Ni(OAc)2 .
b) Rendement détenniné en CPG par la méthode de l'étalon interne.
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II. 1.2. Désulfuration de la phénoxathiine par les NiRC et NiRCL.

La désulfuration de la phénoxathiine peut conduire selon le

schéma 2 à deux produits, le diphényléther et le dibenzofurane.

Schéma 2.

D'après la littérature, on constate que la désulfuration des

composés hétérocycliques semble difficile. Ainsi LiAlH4 dans le THF ne

désulfure pas ces substrats (23c). Le potassium dans l'ammoniac liquide

réduit les liaisons aromatiques mais n'a aucun effet sur les liaisons C-S

dans ce cas (55). Par contre Eisch et ses collaborateurs décrivent la

désulfuration de la phénoxathiine avec le système Ni(COD)2-bpy. Mieux

encore, ils peuvent orienter la réaction en favorisant soit l'ouverture soit

la contraction de cycle en associant ou pas LiAlH4 au Ni(COD)2-bpy. Ces

réactions sont effectuées avec des rapports NilS de deux.

Concernant les NiRC(L) nous avons rapporté dans le tableau Iles

résultats significatifs que nous avons obtenus.

Nous pouvons immédiatement constater que les NiRC ainsi que

les NiRCL sont des agents de désulfuration efficaces.

Les essais de contrôle (essais 1 et 2) montrent, une fois de plus,

que tous les constituants d'un Réducteur Complexe sont indispensables à

son activité.

Il est intéressant de constater que les NiRCL sont plus réactifs

(temps de réaction plus courts) que les NiRC correspondants (comparer

essais 3, 5 et 6). Cependant à conditions identiques, la présence d'un

ligand favorise souvent la désulfuration avec formation de liaison carbone­

carbone au détriment du produit de désulfuration hydrogénante.
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Ces résultats, rapprochés de ceux obtenus dans les couplages de

dérivés halogénés aromatiques (ly, 1aa), peuvent laisser supposer la

formation d'intermédiaires transitoires provenant d'insertions de nickel

dans les liaisons C-S. La stabilisation de ces intermédiaires par un ligand

favoriserait les réactions de couplages plutôt que les simples réductions.

Nous verrons que cette hypothès'e semble bien confirmée par les résultats

que nous exposerons ultérieurement.

Concernant la nature du ligand, notons que la

triphénylphosphine conduit à des RC un peu plus réactifs que la

bipyridine. Cependant l'isolement des produits étant plus fastidieux avec

la triphénylphosphine, nous avons préféré utilisé la bipyridine, chaque

fois que cela était compatible avec le composé désulfuré à isoler.

Comme à l'habitude, le solvant joue un rôle important sur la

réactivité des RC sans que l'on sache bien prévoir à l'avance son influence.

Nous constatons la disparition totale du substrat de départ avec le DME,

le THF, l'hexane et le benzène (essais 5 à 8), le produit majoritaire étant

dans tous les cas le diphényléther, mais les temps de réaction sont

variables. Manifestement ici, le DME semble le mieux convenir.

Les deux derniers paramètres que nous avons étudiés sont les

variations des proportions relatives des constituants des NiRCL et celles

du rapport NilS (défini comme le nombre de moles de Ni(OAcl2 du RC

par rapport au nombre de moles de soufre du substrat).

Comme nous pouvions nous y attendre, la diminution de la

quantité de NaH, toute chose étant égale par ailleurs, diminue

considérablement la réactivité des RC et conduit à une augmentation

relative du produit de couplage au détriment du produit de réduction

(essais 10, Il et 12).

Concernant le rapport Ni/S, plusieurs remarques doivent être

faites. Tout d'abord avec les NiRCL, de bons rendements de désulfurations

sont observés avec un rapport de 10, alors qu'avec les réactifs

hétérogènes classiques, ce sont des rapports variant entre 10 et 60 qu'il
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faut utiliser (2c, 54). De plus, une réactivité remarquable bien que

difficilement utilisable, a été observée pour les NiRCL avec des rapports

de 5, 2,5 et même l,S.

Nous noterons aussi l'augmentation de la proportion du produit

de cyclisation lorsque la valeur du rapport NilS est diminuée (essais 13,

14 et 15). C'est une observation générale pour laquelle nous n'avons pas

trouvé d'explication dans la littérature. Les réactions de cyclisation­

couplage, quelle que soit leur nature (50b, 51, 56), utilisant comme

substrat de départ un dérivé sulfuré et un réactif contenant du nickel

nécessitent des quantités beaucoup moins importantes de ce métal que

les réductions correspondantes. Les premières peuvent être catalytiques

alors que les secondes nécessitent un large excès de nickel. Tout se passe

comme si les espèces sulfurées de nickel fournies au cours des réactions

étaient régénérées facilement lorsqu'il s'agit de réactions de cyclisation­

couplage et pas du tout lorsqu'il s'agit de réductions.

En résumé, cette étude exploratoire nous a montré que les NiRC

et les NiRCL sont des agents de désulfuration potentiellement

intéressants. Plus actifs que les réactifs hétérogènes habituellement

utilisés, ils présentent aussi l'avantage d'être facilement préparés, de ne

pas être pyrophoriques, et, point essentiel, leurs propriétés peuvent être

facilement modulées.

Nous allons voir, bien que nous ne soyons pas arrivés à résoudre

tous les problèmes posés, que les espoirs que nous pouvions fonder sur

les NiRC n'ont pas été déçus.

II.2. Désulfuration de dibenzothiophènes par les NiRC et les NiRCL.

II.2.1. Réactivité des NiRC vis-à-vis du dibenzothiophène.

Le dibenzothiophène est réputé comme étant très difficile à

désulfurer. Le nickel de Raney ou le potassium dans l'ammoniac liquide



TABLEAU TI: DESULFURATION DU DmENZOTmOPHENE PAR LES NiRC-L.

NiRC- L •
DME 65°C

~

essai Rêactif a Ni/S Temps Avancement A
(h.) (%) b (%) b

18 NiRC (4/2/1) 10 10 100 100

19 NiRC(4/2/1) 5 42 80 80 ~

~

20 NiRC-bpy(4/2/1/ 2) 10 2 100 100

21 NiRC-bpy(2/2/1/2) 10 22 20 20

22 NiRC-bpy(4/2/1/2) 5 7 100 100

23 NiRC-bpy(4/2/1/2) 2,5 24 40 40

24 NiRC-PPh3(4/2/1/4) 10 3 94 94

25 NiRC-PPh3(4/2/1/4) 2,5 66 63 63

al Essais effectués à partir de 10 mmoles de Ni(OAcl2 dans 50 ml de DME.
bl Rendement déterminé en CPG par la méthode de l'étalon interne.
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ne sont pas capables de le réduire (2c, 54). La désulfuration est possible

avec le lithium dans le dioxane mais les rendements sont mauvais (57).

Son étude n'en était donc que plus intéressante.

Ici le seul produit attendu était le biphényle car le biphénylène

est, ainsi que nous l'avons déjà mentionné, ouvert par les complexes du

Ni(O). La réaction attendue était donc celle rapportée dans le schéma 3.

Schéma 3.

Compte tenu des résultats obtenu.s avec la phénoxathiine, nous

avons réalisé les réactions rapportées dans le tableau II.

Ces données confirment nos observations précédentes, à savoir

que les NiRC sont efficaces avec des rapports NilS égaux à la et qu'une

activité tout à fait raisonnable est trouvée pour NilS égal à 5.

La littérature signale que des rapports variant entre la et 50

doivent être utilisés avec les réactifs hétérogènes (2c).

Notons enfin que nous avons vérifié que les )'JiRC ouvrent

effectivement le biphénylène pour conduire au biphényle (Schéma 4).

Schéma 4.

(99%)

NiRC (4/2/1/2)

DME 65"C

O,5h.

....-----
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Ce résultat confirme bien, s'il en était besoin, que le NiRC

contient du Ni(O) ainsi qu'il avait été montré antérieurement (lt).

II.2.2. Dêsu1furation de dibenzothiophènes diméthylés.

II.2.2.10 Introduction.

Dans la famille des dibenzothiophènes, les diméthyl­

dibenzothiophènes symétriquement substitués nous sont apparus comme

particulièrement intéressants à examiner.

En effet, Eisch et ses collaborateurs ont étudié la désulfuration

par le système LïAlH4-Ni(COD)2-bpy des 2,8- et 3,7-diméthyldibenzo­

thiophènes qui conduisent respectivement et dans des conditions

identiques au 3,3'- et 4,4'-diméthylbiphényles (schéma 5).

Les réactivités relatives de ces deux diméthyldibenzothiophènes

par rapport à ce réactif de désulfuration montrent que le groupement

méthyle (électrodonneur) retarde la coupure de la liaison carbone-soufre.

En effet, les groupements méthyles déstabilisent la formation du radical

anion intermédiaire (schéma 6). La densité électronique de l'hétérocycle

est augmentée par la présence des groupements méthyles ainsi les

diméthyldibenzothiophènes (2,8- et 3,7-) accepteront moins facilement

des électrons du complexe Ni(O) que le dibenzothiophène.



TABLEAU ID: DESULFURATION DE DmENZOTffiOPHENES DIMETHYLES.

H3C 1 {
NiRC- bpy (4/2/1/2)

-+-+-CH3 ~ H
3
C ( [

DME65°C
J ) CH3

essai Subtrat Ni/sa Temps Avancement Produits
(h.) (%) b (%) b

&:=©
H3C CH3

26 10 70 15 ©-@ (15)
~

"'1

27
HsC1QL:©rCH

3
10 46 40 H3C-@--@-CH3 (40)

28 HsCJQC@CH3

10 4 100 H3C-@--@-CH3 (100)

al Essais effectués à partir de 10 mmoles de Ni(OAcl2 dans 50 ml de DME.
hl Rendement déterminé par CPG par la méthode de l'étalon interne.
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Schéma 6.

Pour notre part, nous avons décidé d'étudier les 4,6-, 3,7-, 2,8­

diméthyldibenzothiophènes. Les deux derniers composés devaient nous

permettre de comparer nos résultats avec ceux de Eisch et ses

collaborateurs (23b-c). Par contre, le premier n'a pas été étudié par ces

auteurs. Il nous a pourtant paru intéressant: en effet, si l'approche de

l'agent de désulfuration a bien lieu sur le soufre et si le réactif est sensible

à l'encombrement stérique alors nous devrions observer une différence

de réactivité, qui ne sera pas seulement due, cette fois-ci à des effets

électroniques.

II.2.2.2. Résultats et mécanisme.

Nous avons utilisé les conditions optimales trouvées pour le

dibenzothiophène. Les résultats obtenus sont rapportés dans le tableau III.

Nous pouvons relever plusieurs faits particulièrement

intéressants.

Tout d'abord nous observons, comme Eisch, une différence de

réactivité tout à fait notable entre les 3,7- et 2,8­

diméthyldibenzothiophènes (essais 27 et 28), ce dernier étant beaucoup

plus réactif. Nous sommes, de ce point de vue, complètement en accord
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avec les résultats des auteurs cités, ce qui nous indique le mécanisme

intervenant lors des premières étapes de désulfuration (formation d'un

radical anion). Par contre, nous ne voyons que la formation du 4,4'­

diméthylbiphényle, ce qui montre que nos mécanismes divergent au

niveau des dernières étapes (désulfuration proprement dite et formation

des produits).

Ensuite, nous remarquerons la très faible réactivité du dérivé

diméthylé en position 4 et 6 (essai 26). Ainsi que nous l'avions suggéré

plus haut, ceci ne peut être dû qu'à des effets stériques apportant ainsi un

argument pour une approche du NiRC par l'atome de soufre du substrat.

De plus, il apparaît que nos réactifs sont sensibles à l'encombrement

stérique. Cette sensibilité avait déjà été montrée au laboratoire lors de

l'étude de la réduction de cétones (lab).

Compte tenu de nos résultats et de ceux de Eisch et ses

collaborateurs, nous pensons pouvoir proposer le mécanisme rapporté

dans le schéma 7 en ce qui concerne la désulfuration proprement dite.

Schéma 7.

NiRC-bpy

NaH......--
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Le transfert monoélectronique de la premlere étape peut être,

bien sûr, discutable. Cependant si l'on se réfère aux travaux de Kochi (58)

ayant trait à l'insertion d'un métal M(O) dans' une liaison carbone-halogène,

il n'apparaît pas comme déraisonnable. Par ailleurs, si une telle étape

n'intervenait pas, on n'expliquerait pas la différence de réactivité

observée entre les 3,7- et 2,8-diméthyldibenzothiophènes. Les -étapes

suivantes comportent une insertion avec formation d'une entité contenant

un Ni(II) puis une réduction en Ni(!), ce qui permet une seconde insertion

dans la deuxième liaison C-S avec formation d'un métallacycle comportant

un Ni(III) permettant un couplage réducteur.

Le fait que nous n'obtenions que le 4,4'-diméthylbiphényle au

lieu des deux biphényles attendus montre que nous passons par un

intermédiaire commun qui ne peut être que le 3,3'-diméthylbiphénylène.

L'ouverture de ce dernier pourrait s'opérer de la même façon que pour le

dibenzothiophène, suivant le mécanisme proposé dans le schéma 8.

Schéma 8.

Il est clair que les effets électroniques des méthyles doivent, là

encore, gouverner la formation du radical anion le plus stable et

l'insertion du nickel dans la liaison carbone:-carbone 1-1' du biphénylène.

Finalement, il est tout aussi remarquable que le seul

hydrocarbure isolé en partant du 4,6-diméthyldibenzothiophène soit le

2,2'-diméthylbiphényle. Ce résultat apporte un argument supplémentaire

à la formation d'un biphénylène puisque la partie sulfurée se retrouve

transformée en liaison carbone-carbone. Par ailleurs, l'attaque du
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biphénylène intermédiaire par le NiRC doit avoir lieu par le côté le moins

encombré ce qui justifie la formation d'un seul isomère. Nous proposons

donc le schéma 9 comme mécanisme d'ouverture, et donc étape finale de

désulfuration du 4,6-diméthyldibenzothiophène.

Schéma 9.

Ces mécanismes et résultats sont, là encore, tout à fait

cohérents avec ce qui a été trouvé lors de l'étude des couplages de

dérivés halogénés aromatiques (lag,lah). Le comportement des NiRCL y

est assez semblable.

En fait, il apparaît de plus en plus que les hypothèses de base de

l'Activation Agrégative constituent une image assez bonne des résultats

observés (laq). Les agrégats de Réducteur Complexe sont des donneurs

d'électrons dans lesquels la faculté de transfert monoélectronique est

considérablement renforcée par la présence du métal. De plus, ce dernier

joue le rôle habituel des métaux à bas degré d'oxydation et les ions

hydrures jouent le rôle de "fournisseurs" d'électrons lorsque le besoin

s'en fait sentir.

Le rôle de l'alcoolate est de constituer une matrice stabilisant les

espèces métalliques à bas degré d'oxydation, de favoriser les transferts

électroniques et de permettre à l'ensemble du réactif d'avoir un "effet

staphylonucléaire" stabilisant les espèces radicalaires.



TABLEAU IV: DESULFURATION D'AUTRES HETEROCYCLES AROMATIQUES SULFURES.

essai Substrat Réactif a Ni/S solvant temps
(h)

Avancement b
%

Produits b

29 H NiRC (5/2/1) 10 THF 42 99 H1

©e::©
,

30 NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 DME 32 99 [QrNlQ)
31 NiRC-PPh3(4/2/1/~ 10 DME 18 99

32 Et NiRC (5/2/1) 10 THF 43 48 Et 48 Et
1 1 1

©e::© [QrNlQ) ©XJQJ 13
ûJ

33 NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 DME 18 53 39 N

34 NiRC- PPh3 (4/2/1/4) 10 DME 18 99 98 1

35 NiRC (5/2/1) 10 THF 5 56 Ph-S-Ph - Ph-Ph - Ph-H 56

36 NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 DME 0.5 100 - 4 95

37 ©:::©J NiRC- bpy (4/2/1/2) 2.5 DME 18.5 96 4 26 65

38 NiRC- PPh3 (4/2/1/4) 10 DME 1 100 - 120 50

39 NiRC-PPh3(4/2/1/~ 2.5 DME 3 93 4 55 34

a) Essais effectués à partir de 10 mmoles de Ni(OAc)2 dans 50 ml de solvant.

b) Rendements déterminés par CPG par la méthode de l'étalon interne.
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II.3. Généralisations à d'autres hétérocycles sulfurés.

A la vue des résultats précédents (phénoxathiine et

dibenzothiophène) nous avons essayé d'étendre nos désulfurations à

d'autres hétérocycles sulfurés. Nous avons choisi pour cela quelques

composés représentatifs.

Pour ce choix, nous avons été guidés par deux motivations.

- Premièrement, utiliser des molécules sulfurées bien connues

et classiquement étudiées dans le cadre des désulfurations afin de pouvoir

mieux situer les NiRCL,

- deuxièmement, explorer la chimiosélectivité des NiRCL à

travers l'étude de quelques molécules sulfurées fonctionnelles, et en

particulier insaturées. En effet, il est bien connu que les réactions

secondaires (et souvent principales !) rencontrées lors de désulfurations

sont les réductions d'insaturations telles". que les éthyléniques ou les

groupements carbonyles.

II.3.1. Désulfuration des phénothiazines et du thianthrène.

Tout d'abord, et afin de compléter le tableau des comparaisons

en série dibenzohétérocyclique nous avons examiné les désulfurations

rapportées dans le tableau IV.

A leur sujet, la littérature rapporte les observations très

brièvement résumées ci-après. LiAlH4 donne de très faibles rendements

de désulfuration (23c). Un sel de nickel (NiX2) associé avec LiAlH4,

iBu2AlH ou NaBH4 donne des résultats très moyens (59). Seul Eisch, en

utilisant son système Ni(COD)2 -LiA1H4.-bpy, obtient des résultats

satisfaisants avec un rapport NilS faible (égal à 2).

Concernant les NiRCL, il apparaît que la phénothiazine (essai 31)

est désulfurée facilement. Les réactivités relatives des NiRC et NiRCL sont

en accord avec ce que nous avons rencontré précédemment.
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Le résultat obtenu avec la N-éthylphénothiazine confirme un

phénomène intéressant, déjà rencontré au laboratoire, à savoir la

modification des propriétés des NiRC par addition de ligand ou par

modification de ce dernier. Mise à part la plus faible réactivité du NiRC­

bpy par rapport au NiRC-PPh3 (essais 33 et 34), il apparaît que le premier

est plus favorable à la création de liaison ·~arb.one-carbone.Ceci pourrait

laisser supposer une plus forte stabilisation du complexe intermédiaire et

sa transformation par couplage réducteur avant sa destruction en

composé réduit.

Cependant, dans l'étude du thianthrène, il semblerait que

l'influence des ligands (bipyridine et triphénylphosphine) soit inversée.

Mais une donnée supplémentaire est à prendre en compte. En effet, dans

la littérature (60), il a été montré que lorsque le nickel est ligandé par la

triphénylphosphine, il peut y avoir un transfert de groupement phényle

sur le dérivé aromatique (cela confirme que dans nos systèmes la

phosphine est vraiment ligandé au nickel). Avec un rapport NijS=10, le

NiRC-bpy ne donne pratiquement que du benzène (essai 36), alors que le

NiRC-PPh3 donne du biphényle et du benzène, le rendement étant

supérieure à 100% (essai 38).

Avec les NiRC, nous obtenons uniquement le produit de

réduction pour les trois substrats (essais 31, 32 et 35).

De ces travaux, il semble donc ressortir que moyennant une

étude plus approfondie, il doit être possible, par le choix judicieux de
>

ligands, d'utiliser les NiRCL dans des réactions de synthèse de cycles par

désulfuration cyclisante. Nous pensons que ce domaine de réactivités

mériterait d'être examiné dans le futur.

II.3.2. Désulfuration de thiopyranes et de thiophènes substitués.

Nous nous sommes tournés ensuite vers les classiques

benzothiopyranes, benzothiophènes et les thiophènes eux-mêmes.

La littérature rapporte par exemple que le I-phényl-2­

(cyanoéthyl)-benzothiophène n'est pas désulfuré par le système CoC12-



TABLEAU V: DESULFURATION DE COMPOSES BENZOTHIOPHENIQUES. BENZOTHIOPYRANIQUES ET THIOPHENIQUES.

essai Substrat Réactif a Ni/S solvant Temps avancement Produits
(h.) (%) b (%) b

40 NiRC (5/2/1) 5 THF 22 62 18 44

41 OOCH
3 NiRC- bpy (4/2/1/2) 20 DME 1,5 100 ©J'Y 75 ©(Y

42 NiRC- bpy (4/2/1/2) 5 DME 19 100 52 47

43 OOPh NiRC (5/2/1) 10 THF 19,5 15
©JYFh 4 ~Fh43 ©X=JFh

Il

44 NiRC- bpy (4/2/1/2) 5 DME 16 100 o 40 16

45 NiRC (5/2/1) 20 THF 1 100 99

46 roCH3
NiRC- bpy (4/2/1/2) 5 DME 22 48 ~21 ~27

47 NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 DME 15 100 99
(.ù

~
Q1

48

©V

CH3 NiRC (5/2/1) 5 THF 18,5 77 ©f' 4 73

49 NiRC- bpy (4/2/1/2) 5 DME 18 82 81

50 ©VC(
CH

313 NiRC (5/2/1) 5 THF 48 46 ~C(CH3l3 46

51 NiRC- bpy (4/2/1/2) 5 DME 48 79 71

52 U NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 DME 2 100 H;)Cj-c-CIH3 96s c""CjH,J Il
Il 0
0

53 U NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 DME 3 100 ~ lCü
s COOEt

a) Essais effectués à partir de 10 mmoles de Ni(OAc)2 dans 50 ml de solvant à 63°C.
b) Rendement déterminé par CPG par la méthode de l'étalon interne.
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NaBH4, par contre le groupement nitrile est réduit en amine (62). Les

thiophènes substitués sont réduits par le NaBH4 en donnant des

mélanges d'alcènes et de produits saturés. Les rapports de NilS varient

de 10 à 30 (9). Le Nickel de Raney dans l'éthanol, le dioxane ou le

toluène désulfure en produit saturé (62).

Pour notre part, nous avons choisi d'étudier les quelques

substrats représentatifs rapportés dans le tableau V.

La première remarque générale que l'on peut faire est qu'il

existe au moins un NiRC ou NiRCL capable dans des conditions

opératoires adaptées, de désulfurer complètement et avec d'excellents

rendements ces dérivés hétérocycliques. Ce résultat était attendu,

compte tenu de ce que nous avons rapporté dans les paragraphes

précédents.

Plus intéressantes sont les observations concernant la

chimiosélectivité des NiRC et NiRCL. Bien que dans cette étude

exploratoire, nous n'ayons pas essayé d'optimiser les résultats (cela sera

effectué dans un chapitre ultérieur), il est apparu qu'il devait être possible

de réaliser des désulfurations avec conservation de liaisons éthyléniques.

Avec des rapports NilS faibles (de l'ordre de 5) des

conservations significatives d'insaturations sont, en effet, obtenues (essais

42, 44, 49, 51). L'encombrement stérique de l'insaturation joue dans

deux sens opposés. En effet, plus la double liaison est substituée, moins il
,

Y a de réduction. Par contre, un encombrement élevé diminue la vitesse

de désulfuration et augmente le temps de réaction, donc la probabilité de

réduction de l'insaturation. La présence d'un ligand et d'un solvant tel que

le DME favorise la conservation de la double liaison (essais 42, 44, 49).

Bien que, répétons-le, nous n'ayons pas optimisé nos résultats, il

apparaît tout de même que les NiRC et les NiRCL sont des agents de

désulfuration possédant une chimiosélectivité certaine.

Cette chimiosélectivité est clairement apparente en série

thiophénique où l'on observe la conservation des fonctions cétones et

esters (essais 52 et 53). La conservation de la fonction carbonyle
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normalement réduite par les NiRC (lab) est due à la présence de la

bipyridine qui abaisse le pouvoir réducteur des NiRC et permet de

moduler leur activité.

II. 4. Conclusion.

L'étude exploratoire de la désulfuration de la phénoxathiine et

du dibenzothiophène par les NiRCL nous a permis de définir les

conditions optimales pour cette réaction. Par ailleurs, pour la

phénoxathiine, nous avons pu déterminer les paramètres qui pouvaient

influer sur l'orientation de la réaction (rapport Ni/S, ligand, quantité de

NaH).

Les résultats obtenus lors de la désulfuration des composés

dibenzothiophéniques apportent des éléments qui nous permettent de

proposer un mécanisme.

L'extension à la désulfuration d'autres composés hétérocycliques

sulfurés a confirmé que les NiRC sont de 'bons agents de désulfuration

comparables à ceux de la littérature. D'autre part, nous avons remarqué

une chimiosélectivité certaine des NiRC et des NiRCL, point qui sera

développé plus tard.

Tous ces résultats sont encourageants pour envisager leur

application à d'autres composés sulfurés.
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III. EXTENSION DES RESULTATS OBTENUS A LA DESULFURATION DE

SUBSTRATS ORGANIgUES.

m.l. Introduction.

Les résultats exposés dans la première partie nous ont parus

suffisamment encourageants pour que l'étude commencée soit poursuivie.

En effet les NiRC. compte tenu des réactions observées. se comportent.

ainsi que nous l'avions espéré. à la fois comme les nickel de Raney ou de

Brown et comme les complexes solubles de Eisch.

Nous allons donc vérifier si les propriétés des NiRC sont

généralisables à d'autres composés sulfurés.

III.2. Désulfuration de thiols, thioéthers, disulfures aliphatiques et

aromatiques.

En ce qui concerne la désulfuration de ces composés. nous

rappelons brièvement les systèmes décrits comme efficaces dans la

littérature.

Le nickel de Raney et le nickel de Brown désulfurent de façon

satisfaisante les thiols et les thioéthers avec des rapports NilS variant de

10 à 25 (6. Sa. 22). L'hydrure de tributylétain réduit les thioéthers et les

disulfures mais on obtient un mélange de thiol et de produit saturé (62).

Le problème est identique avec le potassium dans le naphtalène. le

lithium dans la méthylamine (4). NaEt3BH associé à FeCl2 (CoC12 ou VC13)

désulfure des thiols alkylés et aromatiques avec de bons rendements (63).

LiAlH4-NiCP2C12 est un système ne nécessitant qu'un à deux équivalents

de réactif par rapport au substrat mais les rendements restent moyens

(54b) .

III.2.1. Etude exploratoire.

Nous avons tout d'abord effectué une courte étude exploratoire

afin de déterminer les NiRC les mieux adaptés au problème que nous

voulions résoudre.



TABLEAU VI: DESULFURATION DU 2-TmOETHYLOCTANE. ETUDE EXPLORATOIRE.

C~lS

/CH-SC2H 5

CHs

.....
"..

C~s

/CH2

CHs A

essai Réactif a NilS solvant Temps avancement A (%) b
(h) (%)b

54 NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 DME 42 0 0

55 NiRC (4/2/1) 10 DME 21 22 22
~

0
56 NiRC (4/2/1) 10 THF 66 40 40

57 NiRC (5/2/1) 10 THF 66 85 85

58 NiRC (5/2/1) 10 DME 42 35 35

59 NiRC (5/2/1) 20 THF 66 88 88

60 NiRC (5/2/1) 30 THF 66 88 88

61 NiRC (7/2/1) 10 THF 66 87 87

a) Essais effectués à partir de 10 mmoles de Ni(OAc)2 dans 50 ml de solvant à 65°C.
b) Rendements déterminés par CPG par la méthode de l'étalon interne.
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Parmi la multitude de substrats possibles pour réaliser cette

étude, nous avons choisi le 2-thioéthyloctane dont la structure est

représentative et pour lequel il est possible- d'analyser facilement l'un des

fragments formés au cours des désulfurations. De plus, la littérature

montre que les conditions expérimentales de désulfuration des thioéthers

sont souvent applicables à celles des thiols et des disulfures (24a). Nous

pouvions penser qu'il en serait de même avec les NiRC.

Nous avons résumé dans le tableau VI les résultats les plus

significatifs obtenus. Les temps rapportés dans ce tableau sont ceux

correspondant à un arrêt de l'évolution du ll1ilieu réactionnel.

Il apparaît immédiatement que le NiRC-bpy, moins réducteur

que le NiRC (lx,ly), n'est pas efficace (essai 54) et n'a donc pas été

retenu par la suite pour ce type de désulfuration.

Il est important de noter qu'en augmentant légèrement la

quantité de NaH entrant dans la composition du NiRC (comparer les

essais 56 et 57), nous obtenons un agent de désulfuration très efficace

capable de travailler avec un rapport NilS seulement égal à 10, ce qui

situe les RC parmi les plus efficaces si on les compare au nickel de Raney

(cf. introduction). Curieusement une augmentation supplémentaire de la

quantité d'hydrure (comparer les essais 57 et 61) n'améliore pas

l'efficacité du NiRC. Encore plus curieux est le manque d'influence du

rapport Ni/S lorsque ce dernier dépasse 10. Nous nous attendions à une

accélération de la réaction, mais il n'en a rien été et pour l'instant, nous

n'avons pas d'explication valable à fournir concernant cette observation.

Enfin nous noterons que la nature du solvant utilisé n'est pas

indifférente, puisque le THF se révèle, une fois de plus, supérieur au

DME.

En résumé, le système que nous pouvons retenir est le suivant:

t-AmONa NiRC (5/2/1) dans le THF à 65°C.
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TABLEAU VII: DESULFURATION DE THIOLS. THIOETHERS ET DISULFURES

ALIPHATIQUES ET AROMATIQUES PAR t-AmONa- NiRe (5/2/1) DANS LE THF à 65°e.

essai Substrat Ni/sa Temps avancement Produits (%) b

(h) (%) b

62
©SH

la 2 99 PhH (99)

63
©lSH

la 17,5 99 © (97)
N

64 C12H25SH la 1 99 C12H26 (94)

65
©lSCHa

la 1 ~9 © (98)
N

66
©lSPh

la 15.5 99 © (95)
N

67 ©ls~ la 1 99 © (95)
N

68
©lSCHa

la 18 98 PhH (98)

69 (C12H25)2S 20 18 72 C12H26 (72)

70 C12H25SPh la 2,5 67 C12H26 (67)

71 C6H13CH(CH3)SC2H5 la 66 85 CsH18 (85)

72 C6H13CH(CH3)SC3H7 la 66 80 CSHIS (80)

73 C6H 13CH(CH3)SPh 20 17 65 CSH1S (65)

74 (Ph2CH)2S la 19 98 Ph2CH2 (98)

75 Ph2CHSPh la 4 81 Ph2CH2 (81)

76 (C12H25S)2 5 2 96 C12H26 (96)

77 (Ph2CHS)2 la 0,5 83 Ph2CH2 (83)
0 0

78 OSCHa 20 2 90 0(90)

79 HaC-~-(CH2)a-SC2H5 20 2 82 HaC-~-(CI12)a-CHa(82)
0 0

a) Essais effectués à partir de la mmoles de Ni(OAc)2 dans 50 ml de solvant.
b)Rendements déterminés par CPG par la méthode de l'étalon interne.
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III.2.2. Extension à divers thiols, thioéthers, disulfures

aliphatiques et aromatiques.

Compte tenu de ces résultats, nous avons réalisé la désulfuration

d~un certain nombre de thiols, thioéthers et disulfures dont les structures

sont données dans le tableau VII.

Ces données méritent quelques commentaires.

Manifestement thiols, thioéthers et disulfures réagissent de

façon semblable et sont aisément désulfurés. Avec les thioéthers, les deux

liaisons carbone-soufre sont coupées, les groupements légers étant

vraisemblablement éliminés sous forme d 'hydrocarbures que nous n'avons

pas cherchés à piéger. Cela est confirmé par le didodécylsulfure (essai

69) avec lequel nous obtenons 72% de dodécane (soit 1,44 mmoles

formées à partir de 2 mmoles de substrat). Notons par ailleurs que pour

les substrats possédant un groupement thiophényle, nous avons mis en

évidence en CPG le benzène attendu .

Le rapport NilS égal à 10 a été le plus souvent utilisé. Cependant

avec le didodécylsulfure, nous avons pu ramener ce rapport à 5 (essai 76).

Par contre un rapport égal à 20 a été nécessaire pour l'obtention de

résultats convenables, en temps et en rendement, dans quatre cas (essais

69, 73, 78, 79). Nous n'avons trouvé aucune explication à ces variations

de réactivité.

Par ailleurs, deux remarques peuvent être faites. La première est

que nous ne notons aucune diminution d'efficacité du NiRC lors de la

désulfuration de pyridines sulfurées (essais 63, 65, 66, 67), ce qui

confirme, une fois encore, la résistance des NiRC aux poisons usuels

(lab, lag, lah).

La seconde remarque que nous pouvons faire, est que les

fonctions carbonyles ne sont pas réduites par les NiRC, et ce malgré un

rapport Ni/S=20 (essais 78 et79).

Manifestement l'affinité du NiRC pour le soufre est bien
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supeneure à celle qu'il doit avoir pour .les groupements carbonyles.

Notons qu'il a souvent été observé au laboratoire qu'en présence de deux

groupements fonctionnels avec lesquels un RC est séparément réactif, le

réducteur attaque très sélectivement le groupement avec lequel il a le

plus d'affinité, laissant l'autre pratiquement inchangé (laa, lax, laz). De

plus, dans le cas présent, iLn'est pas exclu que le soufre, en s'attachant au

réducteur, en diminue la "virulence" ce qui augmenterait d'autant la

sélectivité.

Remarquons que cette chimiosélectivité va dans le même sens

que celle que nous avions trouvée avec les cétones thiophéniques (cf. §

II.3.).

m.3. Désulfuration de sulfoxydes ou sulfones saturés ou aromatiques.

La désulfuration des thiols et surtout des thioéthers peut

constituer une étape intéressante lors d'une synthèse utilisant le soufre

comme auxiliaire. Cependant, on se doit de reconnaître que bien souvent

le soufre est utilisé sous une forme l?lus oxydée, et que sulfoxydes et

sulfones font souvent partie de l'arsenal des chimistes de synthèse (voir

schéma 10) (64). En effet les liaisons S-O des sulfoxydes et des sulfones

sont polarisées et vont donc influer sur leur voisinage (64). L'introduction

de tels groupements su{un substrat facilite la fonctionnalisation. Il suffira

ensuite de les éliminer pour obtenir la molécule cible.

Schéma 10.

2. trans,trans-bromure de famesyle



TABLEAU vnI: DESULFURATION DE SULFOXYDES ET DE SULFONES.

essai Substrat Réactif a NilS solvant temps avancement Produits
(h.) (%) b (%) b

Cof13 R
80 ,CH-5-C:fis NiRC (7/2/1) 30 THF 16,5 99 C8H18 (99)

C~

0
Il

81 H2SC12 5-C:fis NiRC (5/2/1) 25 THF 19 99 C12H26 (99)

0
82 " NiRC (7/2/1) 30 THF 16,5 90 C12H26 (70)~C12-5-C12~

Ph 0

83 ~CH S-C:fis NiRC (7/2/1) 20 THF 4 90 Ph2CH2 (90)
Ph

Cof13 R
84 ,CH-~-~Hs NiRC (7/2/1) 20 THF 21 80 C8Hl8 (80)

C~ 0
0
Il

85 H2SC12 ~-C:fis NiRC (5/2/1) 25 THF 19 60 C12H26 (60) ~

0 c.n
0

86 H2SC12-~-Cl:zH2S NiRC (7/2/1) 30 THF 16,5 80 C12H26 (75)

0
Ph 0

87 ~CH S-C:fis NiRC (7/2/1) 20 THF 21 80 Ph2CH2 (80)
Ph g

88

©C@

NiRC (4/2/1) 10 THF 18 83 (48) ©C@(35)

89 NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 DME 18 80 @-©(80) o 0
5 5

0

90
©C@

NiRC (4/2/1) 10 THF 19 81

@-©

(81)

91 ,5, NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 DME 18 77 (77)
0' '0

a) Essais effectués à partir de 10 mmoIes de Ni(OAc)2 dans 50 ml de solvant à 65°C.
b) Rendements déterminés par CPG par la méthode de l'étalon interne.
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Il n'est donc pas étonnant que la désulfuration des sulfoxydes et

des sulfones ait fait l'objet de nombreuses recherches, qui sont d'ailleurs

toujours d'actualité (65). Par exemple, l'iodure de samarium en présence

de HMPT, désulfonyle les phénylsulfones avec de bons rendements (2b-c).

Le prQblème de la désulfuration des sulfoxydes et des sulfones

est, d'un point de vue global, tout à fait semblable à celui de la

désulfuration des thiols et des thioéthers. Dans le détail, il est cependant

fort différent. En effet, le mécanisme de désulfuration· de ces composés

n'est que très discrètement abordé dans la littérature (66).

Cependant les agents de désulfuration étant des réactifs

réducteurs, nous pouvions nous attendre à ce que sulfoxydes et sulfones

soient réduits intermédiairement en thioéthers au cours de ces réactions.

Il serait donc surprenant que les conditions que nous avons mises au

point s'appliquent ici sans autres modifications. De fait, quelques essais

exploratoires nous ont rapidement montré que la quantité d'hydrure

habituellement utilisée dans les NiRC (5/2/1) risquait d'être insuffisante,

ce qui dans nombre de cas nous a conduits à travailler avec des NiRC

(7/2/1).

Par ailleurs, il est aussi apparu que le rapport Ni/S qui donnait

de bons résultats avec les thiols ou les thioéthers, devenait insuffisant et

qu'il fallait l'adapter pour les sulfoxydes et ·les sulfones. Un petit nombre

d'essais que nous ne rapporterons pas afin d'éviter d'alourdir notre

exposé, nous a conduits à définir les conditions utilisées dans le tableau

VIII.

Nous avons trouvé une différence de réactivité très marquée

entre sulfoxydes et sulfones aliphatiques et les sulfoxydes et sulfones du

dibenzothiophène. Nous voyons que les NiRC sont capables de désulfurer

les sulfoxydes ou sulfones aliphatiques de façon très satisfaisante, mais les

conditions utilisées doivent être relativement plus dures (notamment un

rapport Ni/S plus élevé). Les NiRC-bpy, moins bons réducteurs, ne

conviennent pas à ces substrats.
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Les sulfoxyde et sulfone du dibenzothiophène sont réduits plus

facilement; cela peut s'expliquer par la présence des noyaux aromatiques,

qui font de ces substrats d'excellents accepteurs d'électrons. La formation

initiale d'un radical anion doit être fortement facilitée, ce qui favorise la

désulfuration. Cette plus grande réactivité se traduit par l'utilisation de

NiRC plus pauvres en hydrure et par des rapports NilS plus faibles; enfin,

le NiRC-bpy est dans ce cas aussi efficace que le NiRC correspondant

(comparer les essais 90 et 91). Ces résultats peuvent être comparés aux

résultats obtenus avec les composés dibenzothiophéniques (le mécanisme

de désulfuration devant être similaire).

Enfin la mise en évidence du dibenzothiophène (essai 88)

confirme le fait que nous avons d'abord la désoxygénation des sulfoxydes

et certainement des sulfones en thioéthers correspondants au cours de

ces désulfurations.

m.4. Dêsulfuration de dithiocêtals.

La désulfuration des dithiocétals présente un intérêt particulier.

En effet, leur désulfuration totale est une très ancienne méthode de

réduction indirecte des dérivés carbonylés (67).

Schéma Il.

R

\
C===O

/
R'

R SR"
"'-/
/C"

R' SR"

L'hydrogénolyse de dithiocétals est souvent utilisée comme une

alternative à une réduction de Clemmensen ou Wolff-Kishner de cétone

ou d'aldéhyde, et ceci d'autant plus que ces derniers sont facilement

préparés. Ces composés peuvent être désulfurés par le Nickel de Raney

(l0), des métaux alcalins dans l'ammoniac (33), CuC12-ZnCI2-LiAlH4 (30)

et le borure de nickel (20). Cependant, les réductions ne sont pas

toujours sélectives.



TABLEAU IX: DESULFURATION DU 2- OCTYL 1,3- DITmOLANE. ETUDE EXPLORATOIRE.

CxSJCH3 S

NiRC(L) .....

65°C

CXS-C.Hs
CH3 H

A

+
C~13

CH2/'
CH3

~

essai Réactü a NilS Solvant temps avancement A B
(h.) (%) b (%) b (%) b

92 NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 DME -- 26 50 50

93 NiRC- bpy (4/2/1/2) 20 DME 18 100 90 10

94 NiRC- bpy (7/2/1/2) 20 DME 18 100 82 18
~

95 NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 THF 18,5 82 82 00-

96 NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 hexane 18,5 40 - 40

97 NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 benzène 18,5 2 - 1

98 NiRC (4/2/1) 10 DME 18- 80 - 80

99 NiRC (4/2/1) 10 THF 18,5 75 - 75

100 NiRC (5/2/1) 10 THF 18,5 92 - 92

101 NiRC (7/2/1) 10 THF 24 87 - 87

102 NiRC (5/2/1) 20 THF 1 100 - 100

a) Essais effectués à partir de 10 mmoles de Ni(OAc)2 dans 50 ml de solvant
à 65°C.

b) Rendements déterminés par CPG par la méthode de l'étalon interne.
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Par ailleurs, le problème de la monodésulfuration en thioéther

constitue un défi attractif et peut représenter une voie d'accès non

négligeable à nombre de thioéthers. A ce sujet, la littérature rapporte que

la désulfuration partielle de diaryldithiocétals en arylthioéthers se fait

avec du tellure de sodium dans des conditions aprotiques, mais les

rendements sont moyens (68). Les 1.3-dithianes sont réduits par le

calcium dans l'ammoniac liquide pour donner les ~ - et y­

alkylthiomercaptans (36).

L'hydrure de tributylétain est un agent de monodésulfuration en

présence d'AIBN. Avec deux équivalents d'hydrure, on obtient les alkyl (ou

aryl)thiomercaptans (29).

III.4. 1. Etude exploratoire.

Lorsque nous avons entrepris l'étude de la désulfuration de ces

substrats par les NiRC, nous avions déjà acquis l'expérience de la

désulfuration des thioéthers. Nous savions aussi qu'il nous faudrait

reprendre une étude exploratoire pour déterminer les conditions

optimales, surtout pour réaliser les monodésulfurations. Nous pensions

également que le pouvoir plus faiblement réducteur des NiRCL pouvait,

peut-être, être mis à profit pour réaliser ces dernières.

Nous avons donc commencé par réaliser une courte étude

exploratoire sur le 2-octyl 1,3-dithiolane dont les résultats sont rapportés

dans le tableau IX.

Ainsi qu'il était attendu, ce sont les NiRC-bpy (4/2/1/2) qui se

sont révélés, et de loin, les plus efficaces pour obtenir la

monodésulfuration. L'augmentation de la quantité d'hydrure a, bien sûr,

pour effet d'augmenter la proportion du produit totalement désulfuré

(essai 94).

Les essais de solvants sont particulièrement curieux et montrent

combien la réactivité des RC est dépendante du solvant dans lequel ils

sont préparés et utilisés. En effet. il est remarquable que dans le THF ce
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TABLEAU X: SEMI-DESULFURATION.

RI S-R3 >(R'R' ><RXs-i3

NiRC- bpy (4/2/1/2)
~ +

DME 65°C

A B

essai Substrat Ni/sa temps avancement A B

(h.) (%) b (%) b f~b

103
C6~SJ

20 18 100 90 10
CI-\3 S

104
C6~SJ

20 3 100 99
CI-\3 S

105
C6~S-~H5

20 18 100 80 20
CI-\3 S-~1/5

C61/ 13 S-Ph
106 ;>< 20 18 88 80 8

CI-\3 S-Ph

107
(CH3bCO:J

20 92 92

108 (CH3bCO:=> 20 2 92 92

QS-Cl H5
109 (CI-\3bC 20 17 90 70 20

S-~H5

S-Ph

110 (CH3bCO 20 26 100 50 50
S-Ph

111 P>t] 20 18 100 85 13

Ph S

Ph SJ112

p0s

20 3,5 100 45 55

113
PXS-~I-\5

15 2 100 80 20
Ph S-C2H5

Ph S-Ph
114 X 15 3,5 100 54 46

Ph S-Ph

al Essais effectués à partir de 10 mmoles de Nf(OAc12 dans 50 ml de solvant.
bl Rendements déterminés par CPG par la méthode de l'étalon interne.
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soit uniquement le produit de désulfuration totale qui soit obtenu (essai

95) alors que le DME ne conduit qu'à la formation du thioéther (essai 92).

Nous verrons plus loin des effets de solvant tout aussi étonnants.

Les NiRC (5/2/1) se sont révélés les plus efficaces pour

l'obtention du produit totalement désulfuré. et c'est encore le THF qui

apparaît comme étant le meilleur solvant (essai 100). Il est remarquable

que des désulfurations totales soient possibles avec un rapport Ni/S égal à

10. Cependant. l'augmentation à 20 de ce rapport (essai 102), nous a

pernlis de diminuer considérablement le temps de réaction et nous avons

décidé de garder ce rapport pour réaliser la généralisation de ces

premiers résultats.

Les systèmes retenus sont donc le NiRC-bpy (4/2/1/2) dans le

DME pour la monodésulfuration et le NiRC (5/2/1) dans le THF pour la

désulfuration totale.

ill.4.2. Semi-désulfuration.

Dans un premier temps. nous avons donc essayé de réaliser

grâce au NiRC-bpy des monodésulfurations sur un certain nombre de

dithiocétals dont les structures ont été choisies de telle sorte que l'on

puisse. le mieux possible. situer le comportement des Réducteurs

Complexes par rapport aux autres réactifs de la littérature. Les résultats

obtenus sont rassemblés dans le tableau X.

Globalement. il apparaît que les conditions mises au point dans

l'étude exploratoire conviennent bien pour les monodésulfurations

sélectives, et donnent des rendements variant de bons à excellents.

Ceci étant, l'interprétation des résultats obtenus est extrêmement

difficile dans l'état actuel de nos connaissances et nous donne peu de

renseignements sur le mécanisme de ces monodésulfurations. En effet, si

nous examinons les quatre premiers résultats (essais 103 à 106), nous
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serions tentés de conclure que les substituants portés par les atomes de

soufre n'influent pas sur le cours de la réaction. Tout au plus. pourrions­

nous dire que les dithiocétals cycliques du type 1.3-dithianes ou

dithiolanes favorisent légèrement la monodésulfuration au détriment de la

réduction totale. Cette conclusion est immédiatement démentie par les

résultats obtenus avec les dithiocétals de la benzophénone (e~sais III à

114). Avec ces derniers, nous verrons d'ailleurs plus loin qu'une surprise

de taille nous attendait (vide infra III.4.4.).

Les temps de réaction nécessaires à la disparition du substrat de

départ sont, quant à eux, très variables. nous ne pouvons pas déterminer

une relation entre les substituants du soufre, la structure du substrat et la

vitesse de réaction. Ceci montre que nous n'avons pas à faire à une

réaction radicalaire, du moins au sens habituel. En effet, il a été montré

qu'avec l'hydrure de tributylétain les réactions sont purement radicalaires

et se font d'autant mieux que le radical formé est plus stable (26).

Manifestement, ici ce facteur n'est pas prépondérant.

Si nous revenons aux dithiocétals de la 4-tertio­

butylcyclohexanone, nous remarquons que nous n'obtenons qu'un seul

épimère, le trans-1-thioalkyl-4-tertio -butylcyclohexane. Cela semble, a

priori, curieux, mais il faut préciser que des travaux antérieures (lac) ont

montré que le NiRC était un réactif épimérisant, conduisant au produit le

plus stable. Il semble que le NiRC-bpy a le même comportement à la vue

des quatre essais effectués (107 à 110).

En fait, peut-être y verrions-nous plus clair si nous connaissions

parfaitement le mécanisme de ces réactions qui, a priori, sont tout de

même étranges. En effet. de façon symbolique, ces désulfurations

s'écrivent ainsi qu'il est représenté dans le schéma 12.
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Schéma 12.

1 3 3R S-R ···R -S-Y

R«X
L'intermédiaire réactionnel est tel que le groupement que nous

avons écrit (Rs-S-Y) est transformé sélectivement en Rs-H sans que la

liaison C-SRs soit coupée. Dès lors nous pouvons nous poser la question

suivante: pourquoi le NiRC-bpy coupe-t-il une liaison C-S-Rs sans couper

l'autre par la suite?

A cette question nous pouvons amener des éléments de réponse.

Si, comme nous l'avons montré précédemment, la première étape est un

transfert monoélectronique (TME), nous pouvons penser que l'espèce

radicalaire formée au niveau du carbone dithiocétalique A est plus stable

que celle obtenue lors du TME sur un thioéther B (Schéma 13), en

admettant, bien sûr, que l'attaque se passe dans le sens indiqué.

Schéma 13.

De plus, la monodésulfuration a pour conséquence un

empoisonnement progressif du réactif, le rendant ainsi moins "agressif'

vis-à-vis des liaisons thioéthers restantes. Nous pouvons donc avancer des

arguments raisonnables concernant l'attaque sélective de l'une des

liaisons C-S des dithioacétals, mais il reste une autre question épineuse:
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TABLEAU XI: DESULFURATION TOTALE.

RI S-R3 RI H

R><s-l3

NiRC (5/2/1)

RXH
•

THF 65°C

A

essai Substrat Ni/sa temps avancement A
(h.) (%)b (%)b

115
Cs~S]

20 100 100

116 10 18.5 92 92
CH3 S

117 Cs~S) 30 17.5 65 65

CH3 S

118 Csl-l l3 S-C2H5 20 18 80 80

119 '5< 30 1.25 100 99C1-I3 S-C2H5

120
CSl-l l3 S-ph

20 17 65 65'5<
121 CH3 S-ph 30 1,5 100 90

122
(CH3bCO:J

20 24 70 70

123 30 17.5 100 99

124
(CH3bCO:J

20 17.5 65 65

125 30 17.5 96 96

126 a S
-

C21-15 20 18.5 65 65
(CH3l3C

127 S-C2H5
30 10 96 96

128 OS-Ph 20 17 65 65
(CH3bC

129 S-ph 30 17 80 80

130
p>t]

10 18 90 90

131 30 2 100 95Ph S

132 p>t) 30 88 87
Ph S

Ph S-C H

133
X 2 5

30 6 100 99
Ph S-C2H5

Ph S-Ph
134 X 10 4.25 81 81

Ph S-ph

al Essais effectués à partir de 10 mmoles de Ni(Oi\c12 dans 50 ml de solvant.
bl Rendements détermJnés par CPG par la méthode de l'étalon tnterne.
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Pourquoi la liaison (R3 -SY) (schéma 12) est-elle coupée

sélectivement, autrement dit, pourquoi n'observons-nous pas la formation

de composés du type RIR2CH-S-R3 ... R3SH ainsi qu'il est observé avec

l'hydrure de tributylétain (29)?

La réponse à cette dernière question n'est pas aisée. Nous

pouvons cependant essayer de formuler une hypothèse et écrire un

mécanisme tel que celui donné dans le schéma 14.

Schéma 14.

1 S-R3

R X '"R3

2 /
R Ni-S

Il a été montré que les liaisons CH2-S-SnBu3 étaient beaucoup

plus sensibles aux attaques radicalaires que les liaisons CH2-S-C. Il se

pourrait que, de la même façon C-S-Ni soit plus sensible aux TME que les

liaisons C-S-C, ce qui expliquerait l'évolution de la réaction. Nous sommes

évidemment conscients du caractère très hypothétique de nos

propositions et de l'aspect plus symbolique que mécanistique de nos

schémas réactionnels.

m.4.3. Désulfuration totale.

Nous avons ensuite essayé de réaliser des désulfurations totales.

Nous avons alors remarqué que le substrat utilisé pour réaliser l'étude

exploratoire était pratiquement le seul à être désulfuré correctement

avec un rapport NifS égal à 20, ainsi qu'il est rapporté dans le tableau XI.
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En effet, exception faite du très réactif bis-(thiophénylcétal) de

la benzophénone (essai 134), les autres substrats exigent un rapport NilS

égal à 30. Dans ces conditions, les rendements sont élevés et les temps

de réaction raisonnables.

Comme pour les monodésulfurations, il serait assez illusoire

d'essayer d'établir des corrélations entre struct.ures et réactivités. Nous

pouvons cependant remarquer, une fois de plus, que les résultats obtenus

ne sont certainement pas dus à des mécanismes aussi purement

radicalaires que ceux rencontrés avec BU3SnH par exemple. Les

mécanismes de ces réactions sont, et cela est normal, compte tenu de la

complexité des réactifs utilisés, beaucoup plus compliqués bien que

faisant certainement intervenir des transferts monoélectroniques.

m.4.4. Remarque sur un couplage inattendu.

Nous l'avons vu, la désulfuration (totale ou non) est une réaction

très utile en synthèse. Mais des études plus récentes s'orientent à

présent vers la transformation de liaisons C-S en liaison C-C (49c, Sad).

Ainsi, Luh et ses collaborateurs ont développé des réactions de

désulfuration-dimérisation de dithiocétals à l'aide de métaux carbonyles

tels que Mo(CO)6 et W(CO)6 (49c). Dans certaines conditions (solvant et

température), ils obtiennent majoritairement les produits de couplage

avec des rendements variant de bons à excellents.

Schéma 15.

W(CO)6
------'~

PhCI
reflux

R R

>====<R' R'

Si l'on se souvient que les NiRCL sont des réactifs de couplages

efficaces (la quantité de nickel pouvant même être catalytique), que les

désulfurations partielles ou totales se font avec des rapports NilS

important (la à 30) et en tenant compte des hypothèses mécanistiques,

on pouvait supposer que des réactions de dimérisation pouvaient avoir
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lieu avec les NiRCL. Il paraissait intéressant de voir si la création de

liaison carbone-carbone n'était pas réalisable dans nos réactions.

Partant de cette hypothèse, nous avons effectué quelques essais

en utilisant comme substrat le dithiocétal de la benzophénone qui donne

un excellent résultat chez Luh. Les essais ~xploratoires réalisés nous ont

montré que le meilleur système permettant l'obtention de

tetraphényléthylène est un NiRC-bpy (2/2/1/2) utilisé avec un rapport

NilS égal à 1 (essai 135, schéma 16). Il est.à remarquer, par ailleurs, que

cette réaction n'a été observée que dans le THF.

Schéma 16.

NiRC-bpy (2/2/1/2)
--------l~

THF 65°C 18h.

Ni/S=1

Ph(R)C==qR)Ph +

Essai 135, R= Ph

Essai 136, R= CH3

Essai 137, R= H

72%

58% (E/Z=50/50)

50% (E/Z=50/50)

28%

4CWo

50%

Nous avons appliqué ces conditions à d'autres substrats (essais

136 et 137, schéma 16). Les résultats obtenus sont, là encore,

encourageants, puisqu'ils nous confirment la possibilité de créer des

liaisons C-C à l'aide de RC lors de réactions de désulfurations.

Bien sûr, les rendements de ces réactions mériteront d'être

améliorés et le nombre d'exemples augmenté. Ce travail nécessitera une

exploration plus approfondie des divers paramètres pour la mise au point

de conditions optimales.



58

III,5. Désulfuration de substrats insaturés.

III.5.1 Introduction.

La compatibilité entre certaines. fonctions autres que soufrées et

les conditions de désulfuration reste un aspect important de ces

réactions. Dans ce cadre, la conservation des doubles liaisons est un

problème souvent abordé et très difficile à résoudre surtout avec les

réactifs du type nickel de Raney ou nickel de Brown (14, 17).

Il existe quelques systèmes permettant la désulfuration ou la

désulfonylation de composés vinyliques ou allyliques sans réduction de la

double liaison.

Ni2B tolère certaines doubles liaisons encombrées mais bien

souvent, la désulfuration s'accompagne de la réduction (14, 17), il en est

de même pour le nickel de Raney dont le pouvoir réducteur est encore

plus important.

Les amalgames Na(Hg) ou Al(Hg) (31) ainsi que les boranes (69)

permettent la désulfonylation de certaines sulfones vinyliques. LiAlH4 ou

NaBH4 désulfurent des cétones cx,~-insaturées thioalkylées sans toucher

au motif énone (18a). Les hydrures d'étain désulfurent sélectivement des

composés vinyliques soufrés, mais la réaction étant radicalaire, il y a

isomérisation (70).

Le dithionite de sodium est le seul système permettant de

désulfonyler sélectivement les sulfones vinyliques dans des conditions

douces tout en gardant la stéréochimie (52}-.

Nous avons voulu examiner ce que les NiRC pourraient

éventuellement apporter comme solution à ce problème.

III.5.2. Etude exploratoire.

Comme à l'accoutumée, nous avons commencé par réaliser une
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TABLEAU Xll: DESULFURATION D'UNE SULFONE VINYLIQUE. ETUDE EXPLORATOIRE.SHH
CHs Ph

A B C

essai Réactifél NilS temps avancement A B C
(h.) (%)b (O/o)b -- (%)b (%)b

138 NiRC- bpy (4/2/1/2) 10 18 80 78 - - CJl
co

139 NiRC- bpy (3/2/1/2) 10 18 80 80

140 NiRC- bpy (2/2/1/2) 10 18- 50 4.5 35.5 10

141 NiRC- bpy (2/2/1/2) 20 18 100 31.5 12.5 56.5

142 NiRC- bpy (2/2/1/2) 30 18 100 80 10 10

143 NiRC- bpy (2/2/1/2) 10c 20 27 5 12 10

144 NiRC (2/2/1) 10 2 79 2 56 21

al Essais effectués à partir de 10 mmoles de Ni(OAc)2 dans 50 ml de solvant.
bl Rendements déterminés par CPG par la méthode de l'étalon interne.
c) Essai effectué à 45°C.
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courte étude exploratoire. Pour ces essais préliminaires, nous avons choisi

d'étudier une sulfone vinylique. En effet, nous savons grâce aux études

rapportées dans le paragraphe III.3. que ces composés nécessitent

d'importantes quantités de réducteurs actifs, autrement dit des

conditions très fortement favorables à la réduction de l'insaturation

(ln,lo). Donc si nous trouvions des conditions convenables de

désulfuration avec conservation de la liaison éthylénique, nous étions

pratiquement assurés de résoudre tous les problèmes faisant intervenir

des fonctions où le soufre serait sous un état d'oxydation moindre.

Remarquons dès maintenant que nous ne cherchions pas dans

un premier temps à garder la stéréochimie mais essentiellement à

conserver l'insaturation, ce qui n'est déjà pas un mince problème!

Le choix du NiRC n'était pas évident. Il fallait un réducteur fort

et un rapport Ni/S élevé pour éliminer la fonction sulfone, et en même

temps un réducteur doux avec un rapport Ni/C=C le plus faible possible

pour éviter la réduction de l'éthylénique formé.

Nous avons testé les NiRC-bpy et les NiRC, les différents essais

effectués sont rapportés dans le tableau XII.

Les NiRC-bpy riches en hydrure (essais 138 etl39) désulfurent

bien mais ne permettent pas de conserver lâ double liaison.

La diminution de la proportion d'hydrure améliore

considérablement la chimiosélectivité mais fait chuter l'efficacité du

réducteur (essai 140). Lorsque nous augmentons le rapport Ni/S,

l'efficacité augmente mais nous perdons la chimiosélectivité (essai 142).

L'abaissement de la température a, quant à lui, un effet

désastreux (essai 143).

Finalement c'est le NiRC (2/2/1) avec un rapport Ni/S =10, qui

s'est révélé le meilleur système, et c'est généralement autour de ces

conditions que nous avions décidé de graviter par la suite.

Notons que nous observons également une stéréosélectivité

certaine puisque le produit majoritaire correspond à une conservation de

la stéréochimie (essai 144).



TABLEAU XIII: DESULFURATION DE SULFOXYDES ET DE SULFONES VINYLIQUES PAR LES NiRC (2/2/1) DANS LE DME à 65°C.

essai Substrat Ni/sa temps avancement Produits
(h.) (%)b (%)b

CH3 SOCzHs c~
CH3

145 H 10 19 84 A (75) h (l0)
CH3 Ph

C~ Ph CH3 Ph

CH3 SOPh CH3
CH3

146 H 20 1 82 A (75) h (7)
CH3 Ph CH3 Ph CH3 Ph

147 o=- 10 20 76 Ol70l 0 (6)

148
O5OPh

10 16.5 87 Ol86l 0 (1 )

CH3 sozc"Hs CH3 c~

149 H 10 18.5 64 A (61) h (3)
CH3 Ph CH3 Ph C~ Ph en

......
C~ SOzPh CH3

CH3

150 H 20 16 90 A (84) h (6)
CH3 Ph CH3 Ph C~ Ph

151

OSO,CA
10 18 48 Ol481

152

O5O,Ph
10 3.25 58 0 1581

SOzPh H CH3

H CH3

~153 10 2 79 /\ (56) \, \ (21) (Z/E=73/27) (2)
CH3 Ph

C~ Ph Ph
Ph

SOzPh H CH3H C~

~154 10 20 76 ;----\ (20) \, \ (41) (Z/E=33/67) (15)
c~ c4Hg

c~ c4Hg c4Hgc4Hg

a) Essais effectués à partir de 10 mmoles de Ni(OAc)2 dans 50 ml de solvant.
bl Rendements déterminés par CPG par la méthode de l'étalon interne.
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m.5.3. Sulfoxydes et sulfones vinyliques.

Nous avons alors essayé de généraliser ces premiers résultats à

d'autres sulfones ainsi qu'à des sulfoxydes. Les désulfurations réalisées

sont rapportées dans le tableau_XIII.

Dans l'ensemble nous pouvons considérer les résultats comme

très satisfaisants. En effet, nous remarquons que lorsque les rendements

en éthylénique désulfuré ne sont que moyens, le produit de départ n'ayant

pas réagi est récupéré (il n'y a pas de réaction secondaire).

D'une façon générale, nous pouvons dire que le NiRC est très

chimiosélectif, aussi bien vis-à-vis des sulfones que des sulfoxydes. Il est

remarquable que les éthyléniques formés ne soient pas réduits même

lorsqu'ils ne présentent qu'un modeste encombrement stérique.

Les NiRC constituent donc de bons agents de désulfurations

sélectives des sulfones et des sulfoxydes. Par contre, il n'y a pas de

conservation de la stéréochimie, le produit majoritaire obtenu étant

toujours le produit thermodynamiquement le plus stable, nous pouvons

présumer qu'il y a isomérisation au cours de la désulfuration. En fait,

lorsque nous récupérons le produit de départ, nous le retrouvons sous sa

stéréochimie initiale. L'isomérisation n'a donc pas lieu sur le produit

initial. Par contre, si nous augmentons le temps de réaction au delà de

celui nécessaire à la désulfuration du substrat de départ, nous observons

une isomérisation de l'éthylénique formé.

Il est donc clair que la non-conservation de la stéréochimie est

en partie due à une isomérisation postérieure à la désulfuration et qu'il

doit être possible d'intervenir sur cette étape. Ceci étant, et compte tenu

des mécanismes de désulfuration que nous avons proposés, il se peut

également qu'une partie de l'isomérisation ait lieu pendant la

désulfuration. Une intervention à ce niveau sera évidemment plus difficile.



TABLEAU XIV: DESULFURATION DE TmOETHERS VINYLIQUES AVEC LES NiRe- bpy DANS LE DME à 65°C.

essai Substrat NiRC-bpy Ni/sa temps avancement Produits
(h.) (%)b t'Aib

scA CJf13

155 ;=! 2/2/1/2 10 18 85 \,....::. (80) CSHIS (5)
C6H13

SPh C6H13

156 ;=! 2/2/1/2 20 17 100
\-.=.

(90) CSHIS (8)
CJf13

sc~s ~
157 ;=< 2/2/1/2 20 17 100 ;-'\ (10) P (87) (Z/E=10/90) CSHIS (3)

CSHll CH3 CSHll C~ CsHll

SPh c~

158 ;=< 2/2/1/2 20 17 100 ;-'\ (14) P (84) (Z/E=14/86) CSHIS (1)
CSHll CH3 CSHll C~ CSHll

O~ 0159 2/2/1/2 10 5.5 73 (73) (E/Z=78/22)
0)

c.v

160
OSPh

2/2/1/2 10 20 82 0 (82) (E/Z=78/22)

CH3 SC~s
C~ CH3

161 F< 2/2/1/2 20 18 76 A (70) h (6)
CH3 Ph

CH3 Ph CH3 Ph
CH3 SPh CH3 CH3

162 F< 4/2/1/2 10 4 100 A (78) h (22)
CH3 Ph

CH3 Ph CH3 Ph
SPh

F<
CH3 C~C~ Ph

163 Z/E=40/60 2/2/1/2 10 18 90 /\ (16) \ \ (74) (Z/E=18/82) ~ (8)
C~ SPh C~ Ph Ph Ph

~
Ph

a) Essais effectués à partir de 10 mmoles de Ni(OAc)2 dans 50 ml de solvant.
b) Rendements déterminés par CPG par la méthode de l'étalon interne.
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III.5.4. Thioéthers vinyliques.

Ces résultats étant acquis, nous nous sommes tournés ensuite

vers la désulfuration, a priori plus facile, des thioéthers vinyliques.

-
Les premiers essais réalisés nous ont rapidement montré que les

NiRC ne convenaient pas. La formation du produit saturé était beaucoup

trop importante. Or le NiRC-bpy nous avait donné des résultats

comparables au NiRC, en ce qui concerne la conservation de la double

liaison (essais 140 etl44 du tableau XII). Le pouvoir réducteur plus faible

du NiRC-bpy n'était pas une gêne pour la chimiosélectivité. Par contre,

l'efficacité était diminuée. Or nous savons que les thioéthers sont

désulfurés plus facilement que les sulfones et les sulfoxydes. Nous nous

somInes donc tournés vers les NiRC-bpy (2/2/1/2) ce qui nous a permis

de réaliser les réactions rapportées dans le tableau XIV.

Ici encore, la chimiosélectivité est remarquable même avec les

substrats très peu encombrés (essais 155 et 156) et les rendements sont

en général très bons.

Cependant, le problème de la conservation de la stéréochimie

n'est pas plus résolu qu'avec les sulfoxydes ou les sulfones.

III.5.5 Remarques à propos du problème de la conservation de la

stéréochimie.

Nous avons vu que les NiRC étaient très chimiosélectifs mais que

par contre, ils ne permettaient pas de conserver de façon satisfaisante la

stéréochimie des substrats vinyliques. Par ailleurs, nous avons vu que les

isomérisations avaient lieu, tout au moins en partie, sur l'éthylénique

formé lui-même.

Or il est bien connu (lz) que lors de la semi-hydrogénation catalytique

des acétyléniques, l'addition de poisons tels que sels de plomb ou

quinoléine ont pour but d'empêcher la saturation de la double liaison



TABLEAU XV: ETUDE DE LA CONSERVATION DE LA STEREOCHIMIE.

S>==<H Ph Ph
NiRC (2/2/1)

~ / !• + HsC-C::::::::C-Ph + ;--\ +

CHs Ph CHs CHs Ph CHs

~ ~ ç ~

essai solvant teD1pérature Ni/sa Quinoléine Pb(OAc)4 teD1pS avanCeD1ent A B C D Z/E

(h.) (%)b (%)b (%)b (%)b (%)b

144 DME 65°C la - 2 79 2 - 56 21 73/27

164. DME 65°C la - 1 mmole (c) 2 75 68 4 - 100/0
1

165 DME 65°C la 1 mmole (d) 1 55 50 2,5 100/0

166 DME 65°C la 1 mmole (c) 1 96 8 70 18 79,5/20,5

167 DME 65°C la 1 mmole (e) 1 52 1 - 39 12 76/24

168 DME 65°C la 1 mmole (e) 2,25 55 3 - 26 26 50/50 0)
CJ1

169 DME 65°C 5 1 mmole (c) 1 72 5 - 55 12 82/18

170 DME 45°C la 1 mmole (c) 0,5 88 3 81 4 95/5

171 DME 25°C la 1 mmole (c) 17 69 8 43,5 17 72/28

172 DME 65°C la 1 mmole (d) 1,5 66 60 5,5 100/0

173 THF 65°C la 1 mmole (cl 0,5 72 11 - 50 Il 82/18

174 hexane 65°C la 1 mmole (cl 1,5 54 la 38 6 86/14

175 benzéne 65°C la 1 mmole (cl 18 a

176 THF 45°C la 1 mmole (e) 2 100 15 - 72 13 85/15

--
a) Essais effectués à partir de la mmoles de Ni(OAc)2 dans 50 ml de solvant.
b) Rendements déterminés par CPG par la méthode de l'étalon interne.
cl Additionné au réactif 1 h. avant le substrat.
d) Additionné au moment de la préparation du réactif.
el Additionné simultanément avec le réactif.
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formée ainsi que son isomérisation. En fait, le poison est en compétition

avec l'éthylénique pour les sites actifs du catalyseur mais n'empêche pas

la fixation de l'acétylénique qui a plus d'affinité pour le métal.

Partant de ce principe, nous avons essayé d'empoisonner les

NiRC ainsi qu'il l'est rapporté dans le tableau XV.

L'addition de tétraacétate de plomb (pendant la préparation du

RC ou après celle-ci) donne majoritairement l'acétylénique, en

l'occurence le 1-phénylpropyne. Une addition de quinoléine au moment

de la préparation du RC conduit au même résultat (essais 164, 165 et

172).

Par ailleurs l'addition de quinoléine à un moment

judicieusement choisi, c'est-à-dire une heure avant l'addition du substrat,

permet d'améliorer la stéréosélectivité des désulfurations, le rapport Z/E

étant de l'ordre de 80/20 (essais 166, 169 et 173).

L'abaissement de la température à 45°C favorise la formation du

cis-méthylstyrène (rapport Z/E=95 / 5) avec un rendement global de

désulfuration de 88%. Nous notons que les temps de réaction sont courts

(0,5 h. pour l'essai 170).

Le meilleur solvant est encore une fois le DME, qui donne un

rendement de désulfuration excellent (96%) et une stéréosélectivité tout

à fait intéressante (comparer les essais 166, 173, 174 et 175).

Nous obtenons encore un résultat satisfaisant avec un rapport

Ni/S égal à 5 (Z/E=82/18 avec un rendement égal à 72%, essai 169).

En ce qui concerne l'amélioration de la stéréosélectivité,

l'addition de quinoléine et la température semblent être deux paramètres

intéressants, dont l'étude mériterait d'être approfondie. Cependant le

travail à réaliser ne sera pas facile. En effet, nous avons essayé d'appliquer

les conditions mises au point à un ou deux autres substrats, mais le gain

en stéréosélectivité observé n'a pas été aussi substantiel.
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III.6. Conclusion.

Dans cette deuxième partie, nous avons eu la confirmation que

les Réducteurs Complexes NiRC et NiRCL sont des agents de

désulfuration tout à fait comparables d'un point de vue efficacité à ceux de

la littérature. Ils présentent l'avantage d'être moins limités dans leur

utilisation que d'autres réactifs (tels que Ni(COD)2-LiAlH4-bpy, BU3SnH) et

de désulfurer un grand nombre de composés soufrés. Ils sont

chimiosélectifs, puisqu'ils conservent des fonctions telles que les esters,

les groupements carbonyles et même des doubles liaisons. En faisant

varier le solvant (et le rapport NilS), l'action des RC sur les dithiocétals

conduit soit à la monodésulfuration, soit à la désulfuration totale, ou

encore à la dimérisation. Le problème de la stéréosélectivité n'est pas

encore entièrement résolu. mais l'addition de quinoléine dans un NiRC,

bien que la solution ne soit pas encore généralisée, est une voie à ne pas

négliger.
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IV. CONCLUSION GENERALE.

Nous avons étudié les possibilités offertes par les Réducteurs

Complexes au nickel dans les réactions de désulfuration.

Nous avons montré que ces réactifs étaient très efficaces pour

réaliser la désulfuration des dérivés benzothiophéniques. Cette première

étude nous a, en outre, permis de proposer un mécanisme relativement

précis concernant le déroulement de ces réactions. L'intervention d'un

transfert monoélectronique dans une première étape a été postulée.

L'extension à la désulfuration de divers substrats organiques

soufrés a pu ensuite être réalisée. Ainsi thiols, thioéthers, disulfures,

sulfoxydes et sulfones aliphatiques ou aromatiques ont été facilement

désulfurés dans de bonnes conditions.

Notons au passage, l'intérêt particulier des Réducteurs

Complexes, qui par simple variation de leur constitution, permettent de

réaliser, au choix, une désulfuration partielle ou totale de dithiocétals.

Au cours de cette étude, une réaction de couplage inattendue a

pu être mise en évidence. La généralisation de cette réaction pourrait être

particulièrement intéressante.

Enfin, nous avons montré, qu'il était possible de réaliser la

désulfuration de thioéthers, sulfoxydes et sulfones vinyliques en

conservant l'insaturation.

Un premier résultat encourageant concernant la conservation de

la stéréochimie de cette insaturation a pu être obtenu par addition d'un

composé azoté aromatique. Là encore, l'étude est loin d'être terminée et

mériterait d'être approfondie.
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1. INDICATIONS GENERALES.

J. 1. Produits chimiques.

Nous avons utilisé l'hydrure de sodium Fluka (50-60 % ou 75-80 %

dans l'huile) lavé plusieurs fois par le solvant envisagé pour la réaction.

Son titre exact est déterminé par la mesure du dégagement d'hydrogène

lors d'une hydrolyse à l'eau.

Les solvants utilisés ont été fraîchement distillés et conservés sur fil

de sodium. Dans chaque cas l'absence de peroxyde a été vérifiée juste

avant l'emploi.

Ni(OAc)2 (Aldrich) a été préalablement séché sous vide pendant 16

heures à 110 oC. Il n'est utilisé que lorsque l'eau résiduelle, dosée par un

appareil Karl Fisher, n'excède pas 2 % en poids.

L'alcool tert-amylique a été distillé sur sodium et conservé sur fil de

sodium.

J. 2. Matériel.

,

Toutes les réactions sont effectuées sous atmosphère d'azote R ou

d'argon U dans un tétracol de 250 ml muni d'un réfrigérant, d'une

ampoule de Mariotte et d'un thermomètre. L'agitation des milieux

réactionnels est assurée par un barreau aimanté associé à une plaque

d'agitation magnétique. Le chauffage est assuré par un bain d'huile dont la

température est régulée à l'aide d'un thermomètre à contact.

Lors des mesures de dégagements gazeux, le réfrigérant est connecté

à un réservoir classique d'hydrogénation à pression atmosphérique (lax).
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1. 3. Analyses chromatographiques.

Les analyses par chromatographie en phase vapeur ont été effectuées

sur des appareils GIRDEL 330 et SPECTRA-PHYSICS 7100. munis de

détecteurs à ionisation de flamme. Les colonnes les plus couramment

utilisées sont des OV 101 10 % (1,80 m) et SE 30 capillaire (30 ml. Les

chromatogrammes sont enregistrés sur un intégrateur SPECTRA PHYSICS

4100 ou MERCK D 2500.

1.4. Hydrolyse et traitement des milieux rêactionnels.

1. 4. 1. Désulfuration par les NiRC et les NiRCL.

Après refroidissement préalable du milieu réactionnel à 15-20°C;

l'hydrolyse est réalisée par addition goutte à goutte de 20 ml d'eau.

Pour les NiRC-bpy. le milieu réactionnel est acidifié par une solution

d'HCI 10% jusqu'à l'obtention d'un pH acide nécessaire à l'élimination de

la 2,2'-bipyridine.

1. 4. 2. Traitement.

Après extraction à l'éther. les phases éthérées sont séchées sur

MgS04 (ou CaC12) puis traitées de manière classique.

1. 4. 3. Chromatographie en phase liquide.

Les silices employées pour la chromatographie sur colonne et sur

couche mince sont respectivement le Kieselgel Merck 0.063-0.200 mm

et le Kieselgel G ou H Merck. Les séparations par chromatographie éclair

sont réalisées sur Kieselgel Merck 0.040-0.063 mm en utilisant des

mélanges AcOEt/éther de pétrole. Les séparations sur chromatotron sont

effectuées en utilisant du Kieselgel Merck 60 PF 254. Les séparations sur

CLHP préparative sont faites sur un appareil Waters 500A (colonne de

silice) .
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I. 5. Analyses spectroscopiques.

Les spectres infrarouges sont enregistrés sur un spectrophotomètre

Perkin Elmer 457 ou sur Perkin Elmer 841. Les spectres de résonnance

magnétique nucléaire sur des appareils Perkin Elmer R12B ou Bruker AW

80 ou JEOL PMX 60 SI. Les déplacements chimiques sont donnés en c
(ppm) par rapport au tétraméthylsilane en référence interne. Les

constantes de couplages. pour l'ensemble des substrats. sont comprises

entre 6.5 et 7.5 Hz; elles ne sont pas précisées à chaque description de

spectre.

- Les points de fusion sont mesurés au banc Koffler ou avec un appareil

Tottoli.

I. 6. Méthodes de préparation des Réducteurs Complexes.

Toutes les quantités mises en jeu sont indiquées dans les tableaux ou

les schémas de la partie théorique.

I. 6. 1. Préparation des NiRC.

- Cas d'un NiRC (4/2/1): Le sel métallique Ni(OAc)2 (10 mmoles) en

suspension dans 10 ml de solvant (THF ou DME) est ajouté à 20°C à une

suspension agitée de NaH (60 mmoles) dans 10 ml du même solvant. Le
,

mélange obtenu est alors porté à 63°C et l'alcool tert-amylique (20

mmoles) en solution dans 10 ml de solvant. est additionné goutte à

goutte. Lorsque l'addition est terminée. le milieu réactionnel est maintenu

sous agitation à 63°C durant deux heures. Le substrat est alors ajouté à la

température de réaction désirée.

- Cas des NiRC (x/y/z): Les proportions relatives de NaH. tert-AmOH

et Ni(OAc)2 utilisées sont respectivement (x+y), y et z.
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1. 6. 2. Préparation des NiRC-bpy et des NiRC-PPhs.

- Cas d'un NiRC-bpy (2/2/1/2): L'acétate de nickel (l0 mmoles) et la

2,2'-bipyridine (20 mmoles) en suspension dans 20 ml de solvant sont

ajoutés à une suspension agitée de 40 mmoles de NaH dans 10 ml du

même solvant. Le mélange est porté à 63°C et l'alcool tert-amylique (20

mmoles) en solution dans 10 ml de solvant est ajouté goutte à goutte. Le

mélange est maintenu à 63°C durant deux heures à la suite desquelles le

réactif (NiRC-bpy) est prêt à l'emploi. Le substrat est additionné en

suspension dans 10 ml de solvant à la température désirée.

- Cas des NiRC-bpy (x/y/z/t): Les proportions relatives de NaH, tert­

AmOH, Ni(OAc)2 et 2,2'-bipyridine utilisées sont respectivement (x+y), y,

z et t.

- Cas des NiRC-bpy préparés dans l'hexane ou le benzène: Min

d'obtenir une préparation rapide (approximativement deux heures) des

NiRC-bpy, il convient d'ajouter 40 mmoles de THF à la suspension NaH­

Ni(OAcl2-bpy avant l'addition de l'alcool ter:-t-amylique (sinon le temps de

préparation sera de 16 heures).

- Cas des NiRC-PPh3: 40 mmoles de triphénylphosphine ont été

ajoutées à la place de la 2,2'-bipyridine. Les modes opératoires de

préparation sont identiques à ceux décrits ci-dessus.

Les rapports de Ni/S sont indiqués dans les tableaux et représentent

le nombre d'atomes de Nickel par rapport au nombre d'atomes de soufre

introduits dans la réaction.
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II. EXPLORATION DES POSSIBILITES DES NiRC DANS LE DOMAINE DES

DESULFURATIONS.

11.1. Désulfuration de la phénoxathüne et du dibenzothiophêne.

n.l.1. Essais de contrôle.

Les essais de contrôle du tableau 1 sont réalisés dans les mêmes

conditions et avec les mêmes proportions que celles utilisées pour les

désulfurations elles-mêmes. Le temps de préparation avant l'introduction

du substrat est toujours de deux heures.

n.l.2. Influence de la nature du solvant.

Les NiRC-bpy sont préparés par la méthode classique. Dans le cas de

réactions effectuées dans l'hexane ou le benzène, l'adjonction de 40

mmoles de THF au milieu réactionnel est nécessaire pour obtenir le

noircissement du réactif en deux heures. La préparation du NiRCL dans le

benzène sans adjonction de THF, nécessite une durée de 16 heures.

II.1.3. Influence des proportions relatives.

Le mode opératoire de préparation est toujours le même (cf. ci­

dessus). Les proportions relatives des constituants sont indiquées dans la

partie théorique (tableau I). La bonne formation du NiRC ou NiRCL est

vérifiée en mesurant la quantité d 'hydrogène dégagé.

Tous les essais sont suivis en CPG (OV 101).

n.l.4. Désulfuration de la phénoxathüne et du dibenzothiophêne.

- Préparation de la phénoxathiine.

La phénoxathiine est préparée à partir du diphényléther et de soufre

en présence de AlC13 selon la méthode décrite par Suter et Maxwell (71).

Le mélange est chauffé au bain d'eau pendant 4 heures puis distillé sous

pression réduite (l50°C/5 mmHg)

F= 56-57°C. (litt: 57,S-58°C).
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- Le dibenzothiophène est commercial ·(Aldrich).

F= 97-100°C.

Les essais sont suivis en CPG sur colonne av 101 10% (1 ,BO m) dans

les conditions d'analyses suivantes:

phénoxathiine:.250°C; 1,5 bar; étalon interne: eicosane.

dibenzothiophène: 250°C; 1,5 bar; étalon interne: hexadécane.

Les produits de désulfuration, diphényléther, dibenzofurane et

biphényle, ont été identifiés par comparaison avec des échantillons

authentiques commerciaux.

n.2. Désulfuration de dibenzothiophènes diméthylés.

Les NiRC-bpy utilisés sont ceux retenus à la fin des études de la

phénoxathiine et du dibenzothiophène. Les proportions relatives des

différents constituants, la température d'utilisation, les quantités de DME

mises en jeu sont indiquées dans le tableau de la partie théorique.

Les méthodes de préparation des NiRCL et leur utilisation sont

identiques à celles décrites précédemment.

n.2.1. Préparation des substrats.

- Préparation du 4,6-diméthyldibenzothiophène.

Le 4,6-diméthyldibenzothiophène a été préparé selon la méthode

décrite par Gerdil et Lucken (72), par action du n-butyllithium (16

mmoles) sur le dibenzothiophène (40mmoles) dans l'éther à 50°C

pendant 21 h, suivi d'un traitement avec le sulfate de méthyle (BO

mmoles). Après recristallisation dans un mélange méthanol-benzène, on

récupère 15% de 4,6-diméthyldibenzothiophène.

F= 154-155°C. (litt. 152- 153°C).

RMN IH (ppm): 2,0 (s, 6H); 7,2-B,O (m, 6H).

- Préparation du 3.7-diméthyldibenzothiophène.

Le 3,7-diméthyldibenzothiophène est préparé en 4 étapes: une
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addition de brome est effectuée sur le biphényle selon la méthode de

Buckles et Jacoby (73) pour obtenir le 4,4'-dibromobiphényle à 50% (F=

160-162°C); la chlorosulfonation qui suit quantitativement donne le 3,7­

dibromo-dibenzothiophène 5,5-dioxyde (74); la réduction par LiAlH4 dans

l'éther donne 70% de 3,7-dibromobenzothiophène (72); l'échange brome­

lithium s'opère avec .le n-butyllithium dans l'éther à O°C, puis est suivi

d'un traitement avec le sulfate de méthyle (72); après recristallisation

dans l'éthanol, on obtient 60% de 3,7-diméthyldibenzothiophène.

F=151°C (litt. 151-152°C) (75).

RMN IH (ppm): 2,1 (s, 6H); 7,2-S,O (m, 6H).

- Préparation du 2,S diméthyldibenzothiophène.

Le 2,S-diméthyldibenzothiophène est préparé en deux étapes:

on réalise la bromation du dibenzothiophène dans l'acide acétique

glacial afin d'obtenir le 2,S-dibromodibenzothiophène (F=221-223°C.)

(76); on fait agir du n-butyllithium sur celui-ci dans l'éther à O°C pendant

30 mn, puis on traite par du sulfate de méthyle, on obtient après

recristallisation 50% de 2,S-diméthyldibenzothiophène,

F= 121-122°C (72).

RMN IH (ppm): 2,45 (s,6H); 7,2-S (m,6H).

Le biphénylène est commercial (Lancaster) F= 113-114°C.

n.2.2. Désulfuration.

L'identification des bitolyls et du biphényl a été réalisée en CPG (OV

101, 250°C, 1,5 bar) par piqûres en mélange avec des échantillons

authentiques.

Le dosage a été effectué par étalonnage interne. La séparation des

produits a été faite par CPL (éluant: éther de pétrole).

Les 2,2'-diméthyldiphényle et 4,4'-diméthyldiphényle sont préparés

selon la méthode de Lourak et coll., à savoir couplage du 2- ou 3­

bromotoluène par un NiRCL (1 ag).
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2,2'-diméthyldiphényle F= 19-20°C.

RMN IH (ppm): 2,05 (s,6H); 7,1-7,3 (m,8H).

IR (cm- I): 3100-2800, 1590, 1560, 1440, 1365, 1145, 1110,995,

925, 740, 715.

4,4'-diméthydiphényle: F= 118-120°C

RMN IH (ppm): 2,2 (s,6H); 6,9-7,35 (m,8H).

IR (cm- I): 3100-2800, 1590, 1570, 1460, 1440, 1150, 1080, 1025,

865, 790, 780, 760, 680.

Ces données spectrales sont identiques à celles d'échantillons

authentiques et à celles de la littérature (1 ag).

II.3. Désulfuration d'autres hétérocyc1es aromatiques sulfurés.

Les NiRC ou NiRCL utilisés sont préparés selon la méthode classique.

Les proportions relatives des différents constituants, la température

d'utilisation, les quantités de solvant mises en jeu, le rapport NilS sont

indiqués dans les tableaux de la partie théorique.

II.3.1. Préparation des différents substrats.

la N-éthylphénothiazine est préparée par alkylation du sel de la

phénothiazine par le bromoéthane.

F=108°C.

RMN IH (ppm): 1,4 (t,3H); 3,9 (q,2H); 6,8-7,2 (m,8H).

La phénothiazine et le thianthrène sont commerciaux: les points de

fusion respectifs sont 180-185°C et 157-159°C.

II.3.2. Désulfuration.

Les identifications des produits sont réalisées en CPG (OV 101,

250°C, 1,5 bar), par piqûres en mélange avec des échantillons

authentiques. Le dosage a été fait par étalonnage interne.
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La diphénylamine, le diphénylsulfure, le biphényle sont commerciaux.

La N-éthyldiphénylamine et le N-éthylcarbazole ont été préparés par

alkylation de sels de diphénylamine ou de carbazole.

La séparation des produits a été effectuée par CPL (éluant: éther de

pétrole). _

Les données spectrales sont identiques à celles d'échantillons

authentiques et à celles de la littérature (23c).

11.4. Désulfuration de composés benzothiophèniques et thiophèniques.

II.4.1. Préparation des substrats.

Le 2-méthylbenzo(b) thiophène, le 3-méthyl-2H-I-benzothiopyrane et

le 3-phényl-2H-l-benzothiopyrane sont préparés en trois étapes selon la

méthode d'Arnoldi et Carughi (77): l'acide 2-mercaptobenzoïque est

additionné à LiAlH4 dans le THF, le mélange est agité pendant 24 h ..

Après filtration et lavage, on obtient le 2- mercaptobenzèneméthanol avec

un rendement de 90%. Celui-ci est additionné à du bromure de

triphénylphosphine dans l'acétonitrile, l'ensemble est chauffé à reflux

pendant 3,5 h .. Après évaporation, on obtient un solide blanc: le bromure

de (2-mercaptophényl)méthyltriphénylphosphonium (F=210°C). Le 2­

méthylbenzo(b)thiophène est obtenu par action du chlorure d'acétoyle et

de la triéthylamine sur le sel de phosphonium, chauffé à reflux pendant 4

h .. Après filtration le produit est purifié par CPL. Le 3-méthyl et le 3­

phényl-2H-l-benzothiopyrane sont obtenus par action de la cétone

halogénée correspondante sur le sel de phosphonium en présence de

méthylate de sodium, à reflux pendant 3 h .. Après filtration, les produits

sont purifiés par CPL.

-2-méthylbenzo(blthiophène: F=48°C

RMN IH (ppm): 2,5 (d, 3H); 6,9 (s, IH); 7,2-7,8 (m,4H).

-3-méthyl-2H-1-benzothiopyrane:

RMN IH (ppm): 2,1-2,7 (m, 3H); 3,3 (s, 2H); 6,2 (d, IH); 6,9-7,8 (m,

4H).
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-3-phénvl-2H-l-benzothiopvrane: F=64-65°C.

RMN IH (ppm): 3,9 (d, 2H); 6,8 (s, IH); 7-7,8 (m, 9H).

Le tert-butylbenzofb1thiophène est préparé à partir de thianaphtène,

d'acide phÇ)sphorique et d'isobutylène à 125°C selon la méthode de

Corson et coll. (78).

Eb= 149°C (20 mm).

RMN IH (ppm): 2,45 (s, 9H); 7-8 (m, 5H).

La 1-f2-thiènyl) pentan-l-one est préparée à partir de thiophène,

d'acide valérique et de pentaoxyde de phosphore selon la méthode

d'Hartough et Kosak (79).

Eb=99°C (3 mm).

RMN IH (ppm): 0,9 (t, 3H); 1,2-1,8 (m, 4H); 2,8 (t, 2H); 7 (t, 1H);

7,6 (m,2H).

IR (cm- I): 3100, 2960, 2870, 1664, 1520, 1417, 1380, 1266, 1250,

1233, 1208, 1057, 860, 722.

Le 2-thiophènecarboxylate d'éthyle est préparé par estérification de

l'acide 2-thiophènecarboxylique dans l'éthanol en présence d'acide

sulfurique à reflux pendant Ih. selon la méthode de Kreuz (80).

Eb.=94°C (10 mm).

RMN IH (ppm): 1,3 (t, 3H); 4,3 (q, 2H); 7 (d, 1H); 7,4 (d, 1H); 7,7

(d, 1H).

Le méthylbenzo(b)thiophène est commercial (Lancaster).

II.4.2. Désulfuration.

L'identification des produits est réalisée en CPG (SE 30 cap., 100­

200°C, 2°C/mn, 4kPa) par piqûres en mélange avec des échantillons

authentiques. Le dosage a été fait par étalonnage interne.

L'iSobutylbenzène, le 2-méthyl-1-phénylpropène, l'cx-méthylstilbène,
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le propylbenzène, le (E)-~-méthylstyrène, l'a-méthylstyrène, l'isopropyl­

benzène, la nonan-2-one sont commerciaux (Aldrich, Fluka, Lancaster).

Le 1,2-diphénylpropane est préparé en deux étapes selon la méthode

de Mansurov (81); on traite du chlorure de benzènesulfonyle par de

l'alcool allylique en présence d'une solution de soude (15%) qui donne le

benzènesulfonate d'allyle, qui est traité par AlC13 dans le benzène.

Eb.=113°C (2 mm).

RMN IH (ppm): 1,2 (d,3H); 2,55 (d,2H); 2,8 (m,1H); 7,2 (s,lOH).

Le 2-phénylindane est obtenu par une réduction de Clemmensen de

la 2-phényl-1-indanone selon la méthode de Galton et coll (82).

Eb.=165°C (l0 mm).

RMN IH (ppm): 3,0 (s,2H); 7,2 (m,9H).

L'a-tert-butylstyrène est préparé en deux étapes selon la méthode de

Corson et coll. (78): par action du phényllithium sur la pinacolone, on

obtient le 2-phényl-3,3-diméthyl-2-butanol qui est déshydraté par de

l'alumine activée.

RMN IH (ppm): 1,1 (s, 9H); 4,7 (d, IR); 5, l (d, IR); 7-7,4 (m,5R).

Le pentanoate d'éthyle est obtenu par estérification de l'acide

pentanoïque dans l'éthanol en présence d'acide sulfurique à reflux selon

les méthodes classiques.

La séparation des produits a été effectuée par CPL ou par

chromatotron (éluant: éther de pétrole).

Les données spectrales sont identiques à celles d'échantillons

authentiques et à celles de la littérature.
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III. EXTENSION DES RESULTATS OBTENUS A LA DESULFURATION DE

SUBSTRATS ORGANIQUES.

m.l. Désulfuration de thiols, thioéthers, disulfures aliphatiques et

aromatiques.

Les NiRC et NiRC-bpy sont préparés selon la méthode classique. Les

proportions relatives de chaque constituant sont indiquées dans la partie

théorique. La bonne formation du NiRC ou NiRC-bpy est vérifiée en

mesurant la quantité d'hydrogène dégagé.

m. 1. 1. Préparation des substrats.

- Le 2-thioéthyloctane est préparé par addition à température

ambiante, de 2-bromooctane (l eq) sur le thioéthylate de sodium(1eq)

(préparé in situ à partir de NaH et éthanethiol) dans l'hexane selon la

méthode générale de Wardell (83), mais nous avons ajouté en même

temps que le bromé 0,1 eq de HMPT, afin d'accelérer la réaction. Après

une heure d'agitation, on hydrolyse le mélange; on procède à une

extraction à l'éther, un lavage à la soude, deux lavages à l'eau et séchage

sur sulfate de magnésium. Après évaporation des solvants, on effectue une

distillation sous pression réduite.

Eb=70°C (3mm).

RMN IH (ppm): 0,9 (t, 3H); 1-1,5 (m, 16H); 2,5 (m, 1H); 3,4 (q, 2H).

IR (film) (cm- I): 2926, 2854, 1467, 721.

- Le 2-thiométhylpyridine est préparé selon le mode opératoire

décrit ci-dessus, à partir de 2-pyridinethiol et de bromoéthane (rdt:

90%).

Eb=197°C.

RMN IH (ppm): 1,2 (s, 3H); 6,9 (t, 1H); 7,3-7,9 (m, 3H).

IR (film) (cnr 1): 3000, 1620, 1588, 1500, 670.

- Le 2-thiophénylpyridine est préparé selon le mode opératoire de

\Vardell (83), à partir de 2-pyridinethiol et de bromobenzène.
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Eb= 130°C (2mm).

RMN IH (ppm): 6,9 (t, 1H); 7,2-7,9 (m, 8H).

IR(film) (cm- l ): 300, 1620, 1590, 1500, 675.

- Le 2-allylthiopyridine est préparé à partir de 2-pyridinethiol et de 3-

- bromopropène (30a).

Eb=85-87°C.

RMN IH (ppm): 3,8 (d, 2H); 5 (t, 2H); 5,8 (t, 1H); 6,7-7,5 (m, 3H);

8,3 (d, 1H).

IR (film) (cm- l ): 3000, 1640, 1620, 1590, 1500, 670.

-Le dodécylsulfure: à une solution aqueuse de sulfure de sodium, on

ajoute goutte à goutte du bromododécane. On chauffe à 50°C pendant 2h.;

après extraction à l'éther, évaporation des solvants et recristallisation

dans l'hexane, on obtient 60% de produit (84).

F=40°C.

IR (cm- l ): 2950, 2920, 2850, 1552, 1470, 1256, 1215, 1000, 980,

710.

-Le dodécylphénylsulfure est préparé selon la méthode de Wardell

(83) à partir de 1-bromododécane et de thiophénol.

F=33-34°C. (EtOH).

RMN IH (ppm): 0,9-1,4 (m, 25H); 7,2-7,6 (m, 5H).

IR (cm- l ): 3070, 3030, 2955, 2850, 1546, 1494, 1453, 1250, 1220,

1185, 1016, 900, 700.

-Le 2-thiopropyloctane est préparé selon la méthode classique (83) à

partir de propanethiol et de 2-bromooctane.

Eb=111°C (15mm).

RMN IH (ppm): 0,9-1,4 (m, 21H); 2,4 '(t, 2H); 3,4 (q, 1H).

IR (cm- l ): 3060, 3020, 2950, 2850, 1540, 1495, 1450, 1250, 1220,

1180, 1015,900,710.

-Le 2-thiophényloctane est préparé selon la méthode classique (83) à
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partir de thiophénol et de 2-bromooctane.

Eb=160°C (15mm).

RMN IH (ppm): 0,9-1,4 (m, 16H); 3,4 (q, 1H); 7,2 (s, 5H).

IR (cm- I): 3060, 3020, 2950, 2850, 1545, 1495, 1455, 1250, 1220,

1185, 1015,900,710.

-Le diphénylméthyl sulfure est préparé à partir de sulfure de sodium

et de bromodiphénylméthane (84).

F=65°C (EtOH).

RMN IH (ppm): 4,7 (s, 2H); 7,2 (s, 20H).

IR (cm- I): 3070, 3030, 2875, 1546, 1494, 1453, 1250, 1220, 1185,

1016, 900, 700.

-Le diphénylméthvl phénvl sulfure est préparé selon la méthode de

Wardell (83) à partir de bromodiphénylméthane et de thiophénol.

F=80°C (EtOH).

RMN IH (ppm): 4,75 (s, 1H); 7,2 (s, 15H).

IR (cm- I): 3070, 3030, 2870, 1540, 1495, 1450, 1250, 1220, 1185,

1016, 900, 710.

-Le didodécvldisulfure est préparé à partir du dodécanethiol, d'eau

oxygénée (34%) et d'une solution de soude (20%). On laisse agiter

pendant une nuit à température ambiante (85).

F=30°C (EtOH).

IR (CHC13) (cm- I): 2960, 2880, 2860, 1550, 1470, 1250, 1215,

1005, 710.

-Le diphénylméthyl disulfure est préparé selon le mode opératoire

décrit ci-dessus.

F=151°C (EtOH).

IR (CHC13) (cm- I): 3070, 3030, 2875, 1546, 1494, 1453, 1250,

1220, 1185, 1016, 900, 700.

-La 2-(méthylthiolcyclohexanone est 'préparée selon la méthode de
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Carré et Caubère (86):

Eb=80°C (4mm).

RMN lH (ppm): 1,2-3,2 (m,9H); 2,0 (s,3H).

IR (film) (cm- l ): 2900, 1705, 1130.

-La 5-féthylthio) 2-pentanone est préparée selon la méthode de

Wardell (83) à partir d'éthanethiol et de S-chloro 2-pentanone.

Eb= 107-110°C (20mm).

RMN lH (ppm): 1,25 (d,3H); 1,6 (q,2H); 2,1 (s,3H); 2,4-2,5 (m,6H).

Le thiophénol, le 2-pyridinethiol, le dodécanethiol et le thioanisole

sont commerciaux.

rn.1.2. Désulfuration.

Le substrat, en solution dans 10 ml de solvant, est ajouté goutte à

goutte au Réducteur Complexe. Les essais sont suivis par CPG sur SE 30

capillaire ou av 101. L'hydrolyse des manipulations est effectuée en

additionnant 10 ml d'eau au milieu réactionnel préalablement refroidi à

O°C. Les prélèvements intermédiaires sont effectués dans les mêmes

conditions.

L'identification des produits est réalisée par CPG par plqure en

mélange avec les échantillons authentiques commerciaux. Elle est

confirmée par comparaison des données spectroscopiques des produits

obtenus avec celles des authentiques.

Les proportions relatives et les rendements ont été déterminés en

CPG par la méthode de l'étalon interne. Après isolement par CPL ou

chromatotron. ce dosage est confirmé en RMN lB .

Conditions d'analyses:

Benzène: (étalon interne: octane)

SE30 cap, 40---> 60°C (2°C/mn).

60---> 200°C (5°C/mn); P=2kPa.

Pyridine: (étalon interne: décane)

SE30 cap. 40---> 60°C (2°C/mn).

60---> 200°C (SoC/mn); P=2kPa.
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Octane: (étalon interne: décane)

OV lOI, 100---> 200°C (5°C/mn); P= 1,5 bar.

Dodécane: (étalon interne: tétradécane)

OV 101, 150---> 250°C (5°C/mn); P= 1,5 bar.

Diphénylméthane: (étalon interne: hexadécane)

OV lOI, 200---> 250°C (5°C/mn); P= 1,5 bar.

Cyclohexanone: (étalon interne: tétradécane)

OV 101, 150---> 250°C (5°C/mn); P= 1,5 bar.

pentan-2-one: (étalon interne: décane)

OV lOI, 100---> 200°C (5°C/mn); P= 1,5 bar.

ill.2. Désulfuration de sulfoxydes et de sulfones.

Les sulfoxydes ont été préparés selon la méthode de Braugham et

coll. (87): un mélange de perphtalate de magnésium (0,55 éq) dans l'eau

et de sulfure approprié dans le chloroforme est chauffé à SO°C pendant

2h. La réaction est suivie par CCM. Après une extraction classique, on

obtient des rendements compris entre 7S et 9S%.

- C6H13CH(CH3)SOC2H5 : Eb= 130°C (IS mm).

- C12H25S0C2H5 : F= 67-68°C.

- C12H25S0C12H25 : F= 84-85°C.

- Ph2CHSOC2H5: F=136°C.

©::::@ F~ 186-187'C.

o
- C6H13CH(CH3)S02C2H5 : Eb= 180°C (30 mm).

- C12H25S02C2H5 : F= 74-75°C.

- C12H25S02C12H25 : F= 91-92°C.
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@::::@ F= 231-233°C.
, S,

0' '0

L'identification des produits est réalisée par CPG (OV 101):

conditions d'analyses:

- octane, étalon interne: décane

100--->200°C (SoC/mn) 1,5 bar.

- dodécane, étalon interne: tétradécane

lS0--->200°C (SoC/mn) 1,5 bar.

- diphénylméthane, étalon interne: tétradécane

200--->2S0°C (SoC/mn) 1,5 bar.

- biphényle et dibenzothiophène, étalon interne: hexadécane

200°C 1,5 bar.

m.3. Désulfuration des dithiocétals.

m.3.1. Préparation des substrats.

Les dithiocétals du tableau X ont été préparés selon la méthode de

Kumar et Dev (88): dans une solution de thiol (2 éq) ou dithiol (1 éq) et

de la cétone appropriée dans le chloroforme, refroidie à -10°C, on ajoute

0,1 éq de TiCl4 . Le mélange chauffe et on .laisse revenir à température

ambiante. Au bout de 6h. d'agitation, on hydrolyse et on e?Ctrait de façon

classique, les rendements sont compris entre 90 et 98%.

Eb= 120°C (6 mm).

RMN IH (ppm): O,9~1,8 (m,16H); 3,2 (s,4H).

Eb= 130°C (5 mm).

RMN IH (ppm): 0,9-1,4 (m,llH); 1,5 (s,3H); 1,9

(m,4H); 2,8 (t,4H).
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Eb= 125°C (5 mm).

RMN IH (ppm): 0,9-1,8 (m, 22H); 2,5 (t, 4H).

Eb= 150°C (5mm).

RMN IH (ppm): 0,9-1,8 (m, 16H); 7,2-7,6 (m,

10H).

S F= 62-63°C.

(CH3)3COsJ RMN lH (ppm): 0,9 (s, 9H); 1,3-2 (m, SH); 3,2

(s,4H).

S F= 65°C. .

(CH3lsCO JRMN lH (ppm); 0,9 (s,9H);
S

(m,4H).

1,6-2,6 (m,11H); 2,7

Q S-C2H S Eb= 122°C (2mm).
(CHsbC

S-C
2
H

s
RMN IH (ppm): 0,9 (s,9H); 1-1,9 (m, 14H); 2,6

(t,4H).

O S-Ph

(CHsbC
S-Ph

RMN IH (ppm): 0,9 (s,9H); 1,3-2,(m,BH); 7,2­

7,6 (m,10H).

F= 10BoC.

RMN IH (ppm): 3,2 (s, 4H); 7,1-7,6 (m, 10H).

RMN IH (ppm): 1,4 (d, 2H); 2,7 (t, 4H); 7,1-7,6

(m 10H).
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Ph S-Ph

X
Ph S-Ph

Eb= 185-190°C (l mm).

RMN IH (ppm): 1,7 (t 6H); 3,2 (q,4H); 7,1-7,4

(m,10H).

F= 130°C.

RMN IH (ppm): 7,1-7,6 (m, 20H).

étalon interne: décane.

110--->200°C (SOC / mn)

1,5 bar.

m.3.2. Monodésu1furation.

Les NiRC-bpy sont préparés de la même manière que celle décrite

dans le paragraphe I. Les proportions relatives de chaque constituant sont

rapportées dans le tableau X de la partie théorique.

L'identification des produits est réalisée par CPG (OV 101) par

comparaison avec des échantillons authentiques.

Conditions d'analyses:

-2-thioéthyloctane

2-thiopropyloctane

2-thiophényloctane

-thioéthyldiphénylméthane

thiopropyldiphénylméthane

thioéthyldiphénylméthane

étalon interne: tétradécane.

200--->250 (5°C/ mn)

1,5 bar.

-l-thioéthyl 4-tert-butylcyclohexane

1-thiopropyl 4- tert-butylcyclohexane

1-thiophényl 4-tert-butylcyclohexane

étalon interne: décane

150--->200°C (5°C/ mn),

1,5 bar.

Les échantillons authentiques des derniers produits ont été préparés

selon la méthode de Kikugawa (89): on fait agir le thiol approprié sur la 4­

tert-butylcyclohexanone en présence de pyridine-borane dans l'acide

trifluoroacétique. La purification se fait par CPL (éluant: éther de pétrole).

-l-thioéthyl 4-tert-butylcyclohexane:

RMN IH (ppm): 0,9 (s,9H); 1.3-2 (m,llH); 2,5 (q,2H); 3,4

(q,lH).
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-l-thiopropyl 4-tert-butylcyclohexane:

RMN lB (ppm): 0,9 (s,9B); 1,0 (t,3B); 1,3-2 (m,lOB); 2,4

(q,2H); 3,4 (q, lB).

-l-thiophényl 4-tert-butylcyclohexane:

RMN lB (ppm): 0,9 (s,9B); 1,3-2 (m,8B); 3,5 (q,lB); 7,1

(m,5B).

III.3.3. Désulfuration totale.

Les NiRC sont préparés de la même manière que celle décrite dans le

paragraphe 1. Les proportions relatives de chaque constituant sont

rapportées dans le tableau XI de la partie théorique.

L'identification des produits a été réalisée par CPG dans les mêmes

conditions que ci-dessus.

III.3.4. Couplage.

Les NiRC-bpy sont préparés de la même manière que celle décrite

dans le paragraphe 1. Les proportions relatives de chaque constituant sont

rapportées dans le schéma 16 de la partie théorique.

L'identification des produits a été réalisée par comparaison

spectroscopique avec des échantillons authentiques après isolement.

Ph2C=CPh2 :

RMN lB (ppm): 7,3 (s,20B).

Ph(CB3)C=C(CB3)Ph : (Z) F= 67-68°C.

RMN lB (ppm): 1,9 (s,3B); 7,2 (s,5B).

(E) F= 107°C.

RMN lH (ppm):2,2 (s,3B); 7,2 (s,5B).

PhCB=CBPh: (Z): RMN lB (ppm) :6,55 (s,2B); 7,2 (s, lOB).

(E): RMN lB (ppm) :7,1 (s,2B); 7,3 (s, lOB).
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III.4. Désulfuration de substrats insaturés.

III.4.1. Sulfones et sulfoxydes vinyliques.

Les NiRC et NiRC-bpy sont préparés de la même manière que celle

décrite dans le paragraphe I. Les proportions relatives de chaque

constituant sont rapportées dans les tableaux XII à XV de la partie

théorique.

III.4.l.a. Préparation des substrats.

Le (El 2-(phénylsulfonyl)-1-phénylprop-l-ène est préparé en quatre

étapes selon la méthode décrite par Julia -et coll. (90): on fait réagir de

l'iodométhane (1 eq) sur du phénylsulfonate de sodium (1 eq) dans

l'éthanol à reflux pendant 8h. On refroidit le mélange et on filtre. On

obtient un solide blanc après recristallisation dans l'éthanol, c'est la

phényléthylsulfone. Celle-ci (diluée dans le benzène) est ensuite

additionnée goutte à goutte sur le magnésien du bromure d'éthyle (1,1

eq) dans l'éther préalablement préparé. Le mélange est porté à 40°C

pendant 3h. Après avoir refroidi rapidement à 5°C, on ajoute goutte à

goutte du benzaldéhyde (l eq) (dilué dans le benzène) en évitant tout

échauffement. A la fin de l'addition, on laisse le mélange remonter à 20°C.

L'agitation continue pendant 2h. On procède à une hydrolyse acide, suivie

d'une extraction classique qui nous permet d'obtenir l'alcool.

L'étape suivante consiste en l'acétylation de l'alcool selon la méthode

classique. L'hydrolyse de cette acétoxysulfone par de la soude en poudre

dans le dioxane nous conduit au (E) 2-(phénylsulfonyl)-I-phénylprop-l­

ène exclusivement, le rendement global est de 53%.

F= 66-67°C.

RMN IH (ppm): 2,1 (s,3H); 7,4-8,0 (m,11H).

IR (cm- I): 3020, 1500, 1300, 1200, 1160, 760, 710.

Le (El 2-(phénylsulfonyl)hept-2-ène est préparé selon le même mode

opératoire, en utilisant le pentanal en place du benzaldéhyde. Le
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rendement global est de 53%.

RMN IH (ppm): 0,9 (t,3H); 1,4 (m,4H); 1,7 (s,3H); 2,1 (m,2H); 6,75

(t,lH); 7,5 (d,3H); 7,7 (m,2H).

IR (cm- I ): 2960, 2940, 2880, 1700, 1580, 1300, 1160-1140, 760,

730.

Les sulfoxydes sont préparés selon des méthodes classiques: on fait

réagir le thiol sur la cétone appropriée en présence d'HCI gazeux (91). On

obtient le thioéther vinylique. Puis par action du MMPP sur celui-ci dans

un mélange H20/ CHCI3, on obtient le sulfoxyde avec des rendements

variant de 60 à 90% après séparation par CPL (92).

CH3 SOPh

F<
CH3 Ph

OSOPh

RMN IH (ppm): 1 (t,3H); 1,6 (s,3H); 2 (s,3H); 2,1

(q,2H); 7,2 (s,5H).

IR (cm- I): 2960, 2940, 2880, 1580, 1020, 750,

730.

RMN IH (ppm): 1,8 (s,3H); 2,1 (s,3H); 7 (s,5H);

7,1 (s,5H).

IR (cm- I): 2970, 2940, 2880, 1580, 1020, 750,

730.

RMN IH (ppm): 1,3 (m,21H); 2-2,8 (m,4H); 6

(t,lH).

IR (cm- I): 3000, 2860, 1480, 1460, 1440, 1050,

730, 690.

RMN IH (ppm): 1,3 (m,16H); 1,6 (m,4H); 6 (t,lH);

7,4 (s,5H).

IR (cm- I): 3000, 2920, 2860, 1570, 1480, 1460,

1440, 1050, 740, 690.
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Les sulfones sont préparées par action du MMPP sur le sulfoxyde

correspondant avec des rendements varant de 50 à 90% (92). La

purification est effectuée par CPL.

RMN IH (ppm): 1 (t.3H); 1.6 (s.3H); 2 (s.3H); 2.1

(q.2H); 7.2 (s.5H).

IR (cm- I): 2960. 2940. 2880. 1580. 1380. 1300.

750. 730.

F= 115°C.

RMN IH (ppm): 1.8 (s.3H); 2.1 (s.3H); 7 (s.5H);

7.1 (s.5H).

IR (cm- I): 2970. 2940. 2880. 1580. 1380. 1310.

750. 730.

RMN IH (ppm): 1.3 (m.21H); 2-2.8 (m,4H); 6

(t.lH).

IR (cm- I): 3000. 2860. 1480, 1460, 1440, 1380,

1300. 730, 690.

F=59°C.

RMN l H (ppm): 1,3 (m. 16H); 2,2 (mAH); 6,8

(t,lH); 7.3-7,9 (s.5H).

IR (cm- I): 3000. 2920. 2860, 1570. 1480, 1460,

1440, 1380. 740, 690.

m.4.1.b. Désulfuration.

Le substrat en solution dans 10 ml de solvant est ajouté goutte à

goutte au réducteur complexe. Les essais sont suivis par CPG sur SE 30

capillaire. L'hydrolyse des manipulations est effectuée en additionnant 10

ml d'eau au milieu réactionnel préalablement refroidi à O°C. Les



94

prélèvements intermédiaires sont effectués dans les mêmes conditions.

L'identification des composés insaturés ou saturés est effectuée par

CPG par piqûre en mélange avec les échantillons authentiques

commerciaux. Elle est confirmée par comparaison des données

spectroscopiques des produits obtenus avec celles des authentiques.

Conditions d'analyses:

isobutylbenzène

2-méthyl-l-phénylprop-l-ène

phénylpropane

(E) et (Z) I-phénylprop-l-ène

dodécane

dodécène

étalon interne: dodécane

SE 30 cap. 100---> 116°C (2°C/mn).

116--->250°C (lO°C/mn)

P= 4 kPa.

étalon interne: tétradécane

SE 30 cap. 150--->250°C (5°C/mn).

P= 4 kPa.

Les proportions relatives et les rendements ont été déterminés par

CPG par la méthode de l'étalon interne. Après l'isolement par

chromatographie sur silice ou chromatotron. ce dosage est confirmé en

RMN.

m.4.2. Thioéthers vinyliques.

m.4.2.a. Préparation des thioéthers vinyliques.

Les thioéthers vinyliques décrits dans le tableau XIV ont été préparés

selon la méthode de Campaigne et Leal (91): on fait agir le thiol et la

cétone appropriés en présence d 'HCl gazeux à température ambiante .

RMN IH (ppm): 0.9-1,4 (m,14H); 2,1 (m,2H); 2.6

(q,2H); 5,5 (m,lH); 5.8 (s.lH).

IR (cnr 1): 3080. 2860, 1580. 1460. 1440. 740.

690.



OSC2H
5

CHa SPh
;;=<

CHa Ph
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RMN IH (ppm): 0,9-1,6 (m,llH); 2,1 (m,2H); 6

(m,2H); 7,2 (s,5H).

IR (cnr I ): 3000, 2900, 1600, 1500, 1450, 1370,

760, 700.

RMN IH (ppm): 0,9-1,4 (m,15H); 2,1 (m,2H); 2,6

(q,2H); 5,2 (t,lH).

IR (cm- I ): 3050, 2860, 1580, 1470, 1440, 740,

690.

RMN IH (ppm): 0,9-1,6 (m,12H); 2,1 (m,2H); 5,5

(t,lH); 7,2 (s,5H).

IR (cm- I ): 3000, 2900, 1600, 1490, 1450, 1370,

760, 700.

RMN IH (ppm): 1,2 (s, 19H); 2-2,6 (m,6H); 5,8

(t,lH).

IR (cm- I ): 3080, 2860, 1480, 1460, 1440, 740,

690.

RMN IH (ppm): 1,3 (s,16H); 2,2 (m,4H); 5,8

(t,lH); 7,2 (s,5H).

IR (cm- I ): 3080, 2920, 2860, 1570, 1480, 1460,,

1440, 1030, 740, 690.

RMN IH (ppm): 1 (t,3H); 1,6 (s,3H); 2 (s,3H); 2,1

(q,2H); 7,2 (s,5H).

IR (cm- I ): 3000, 2900, 1600, 1500, 1450, 1370,

760, 700.

RMN IH (ppm): 1,8 (s,3H); 2,15 (s,3H); 7,1

(d,lOH).

IR (cm- I ): 3000, 2900, 1600, 1500, 1450, 1370,

750, 700.
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En ce qui concerne le 1-(phénylthio)-1-phénylprop-1-ène, nous

n'avons pas pu séparer totalement les deux isomères; par des séparations

successives, nous avons augmenté la proportion du composé E pour

obtenir un rapport de E/Z de 60/40 (vérifié par RMN).

SPh

/==<
CH3 Ph
CH3 SPh

~
Ph

RMN l H (ppm):

(E): 1,7 (d,3H); 6,2 (q,lH); 7,1-7,3 (m;10H).

(Z): 2 (d,3H); 6,4 (q,lH); 7,1-7,3 (m,10H).

IR (cm- I ): 3000, 2900, 1600, 1500, 1450, 1370,

750, 700.

m.4.2.b. Désulfuration.

Les NiRC-bpy sont préparés de façon habituelle, les proportions

relatives de chaque constituant sont indiquées dans le tableau XIV.

Le substrat en solution dans 10 ml de solvant est ajouté goutte à

goutte au Réducteur Complexe. Les essais sont suivis par CPG sur SE 30

capillaire. L'hydrolyse des manipulations est effectuée en additionnant 10

ml d'eau au milieu réactionnel préalablement refroidi à DoC. Il est ensuite

procédé à la neutralisation du mélange obtenu par une solution aqueuse

d'HCl 10%. Les prélèvements intermédiaires sont effectués dans les

mêmes conditions.

L'identification des composés insaturé? ou saturés est effectuée par

CPG par piqûre en mélange avec les échantillons, authentiques

commerciaux. Elle est confirmée par comparaison des données

spectroscopiques des produits obtenus avec celles des authentiques.

Conditions d'analyses:

octane

oct-l-ène

(E) et (Z) oct-l-ène

étalon interne: décane

SE 30 cap, 40--->60°C (2°C/mn).

60--->200°C (5°C/mn).

P= 2kPa.



isobutylbenzène

2-méthyl-l-phénylprop-l-ène

phénylpropane

(E) et (Z) l-phénylprop-l-ène

dodécane

dodécène
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étalon .interne: dodécane

SE 30 cap. 100---> 116°C (2°C/mn).

'1l6--->250°C (lO°C/mn)

P= 4 kPa.

étalon interne: tétradécane

SE 30 cap. l50--->250°C (5°C/mn).

P= 4 kPa.

Les proportions relatives et les rendements ont été déterminés par

CPG par la méthode de l'étalon interne. Après l'isolement par

chromatographie sur silice ou chromatotron. ce dosage est confirmé en

RMN IH.

III.4.3. Conservation de la stêréochimie avec le (E)-2-(phênyl­

sulfonyl)-l-phénylprop-I-ène.

La préparation du substrat est décrite dans le paragraphe IlIA. I.a.

m.4.3.a. Préparation des réactifs.

L'addition de quinoléine (fraîchement distillée) ou de tétracétate de

plomb se fait à différents moments de la préparation selon l'essai.

- addition lh. avant le substrat.

Le NiRC est préparé de manière habituelle. Après 2h. d'agitation, on

ajoute la quinoléine ou Pb(OAc)4 avec 5 ml de solvant: on laisse agiter

encore pendant lh. avant d'additionner le substrat.

- addition pendant la préparation du NiRC.

L'addition de quinoléine ou Pb(OAc)4 se fait au moment où l'on ajoute

Nj(OAc)2 au NaH préalablement lavé. Le mélange est porté à 65°C et

l'alcoolate est additionné. Après la fin du dégagement gazeux, on laisse

agiter le mélange pendant 2h. avant l'addition du substrat.
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- La troisième méthode consiste tout simplement à additionner la

quinoléine en même temps que le substrat avec 15 ml de solvant.

rn.4.3.b. Désulfuration.

Les essais sont suivis comme précédemment. L'hydrolyse et le

traitement du milieu réactionnel se font de manière habituelle.

L'identification des composés insaturés ou saturés est effectuée par

ePG par piqûre en mélange avec les échantillons authentiques

commerciaux. Elle est confirmée par comparaison des données

spectroscopiques des produits obtenus avec celles des authentiques.

Les conditions d'analyses sont identiques à celles décrites dans le

paragraphe IIlA.l.b.

Les proportions relatives et les rendements ont été déterminés par

ePG par la méthode de l'étalon interne. Après l'isolement par

chromatographie sur silice ou chromatotron, ce dosage est confirmé en

RMN IH.
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Les possibilités offertes par les Réducteurs Complexes au nickel dans les réactions

de désulfuration ont été étudiées.

Xl a été montré que ces réactifs étaient très efficaces pour réaliser la désulfuration

des dérivés benzothiophéniques. Cette première étude nous a, en outre, permis çle proposer un
f

mécanisme relativement précis concernant le déroulement de ces réactions. L'intervention d'un

transfelt monoélectronique dans une première étape a été postulée.

L'extension à la désulfuration de divers substrats organiques soufrés a pu ensuite

être réalisée. Ainsi thiols, thioéthers, disulfures, sulfoxydes et sulfones aliphatiques ou

aromatiques ont été facilement désulfurés dans de bonnes conditions.

L'intérêt particulier des Réducteurs Complexes, qui par simple variation de leur

constitution, permettent de réaliser, au choix, une désulfuration partielle ou totale de dithiocétals

a ainsi pu être mis en évidence.

Au cours de cette étude, une réaction de couplage inattendue a pu être mise en

évidence. La généralisation de cette réaction pourrait être particulièrement intéressante.

Enfin, il a été montré, qu'il était possible de réaliser la désulfuration de thioéthers,

sulfoxydes et sulfones vinyliques en conservant l'insaturation.

Un premier résultat encourageant concernant la conservation de la stéréochimie de

cette insaturation a pu être obtenu par addition d'lm composé azoté aromatique. Là encore,

l'étude est loin d'être terminée et mériterait d'être approfondie.

MOTS CLES: - Activation Agrégative

- Réducteurs Complexes

- Désulfuration

- Désulfuration sélective

- Couplages
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