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Les monomères acryliques sont des molécules relativement récentes qui
ont connu un essor considérable ; I 'util isation des polymères correspondants
dans divers domaines de notre vie courante en témoigne.

Depuis ces vingt dernières années, s'est développée toute une série de
Dérivés Acryliques Spéciaux (D.A.S.), qui sont des monomères dérivant pour la
plupart des acides acrylique et méthacrylique. Ces monomères acryliques sont
en évolution permanente aussi bien dans les secteurs traditionnels (textiles,
peintures, adhésifs.. .)  que dans des secteurs plus nouveaux de haute
technologie (résine pour l 'électronique, f ibres optiques, hygiène, matériaux
composites.. .)

Cependant, dans l'état actuel des connaissances, il est très difficile de
relier directement I'amélioration de ces propriétés à la structure des produits.
Pour réaliser ceci, i l faut mener des études à caractère fondamental et voir
I ' inf  luence de divers groupements f  onct ionnels (oV substi tuants) sur les
propriétés des polymères ou des copolymères obtenus.

De façon à pouvoir développer cette stratégie, le Groupe de Recherches
Acrylique Lorrain (G.R.A.L.), dans lequel nous intervenons, a été mis en place.
Ainsi dans le cadre de cette collaboration avec ATOCHEM, nous avons entrepris
de fonctionnaliser des monomères acryliques par des groupements contenant
du soufre et du phosphore

Cette fonctionnalisation peut être réalisée dans la chaîne estérifiante ou
en a du système acrylique. Elle devrait conduire à des structures polymériques
plus souples (S, P) et dans le cas particulier du phosphore, à une amélioration
des propriétés ignifugeantes.

Nous avons réalisé en conséquence une étude bibliographique sur les
acrylates soufrés et phosphorés puis sur les thioesters acryliques. Cette
recherche bibliographique nous a permis de découvrir les différents types de
monomères acryliques soufrés et phosphorés synthétisés à ce iour, leurs voies
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d'accès et certaines de leurs propriétés et applications.

Suite à cette étude, nous avons introduit :
- du soufre et du phosphore sous différentes formes (exemples : mono

sulfure, disulfure, sulfoxyde, sulfone)
- des chaînes alkylènes, entre les fonctions présentes, plus ou moins

longues,
- divers radicaux et fonctions supplémentaires.

Les méthodes de synthèse que nous avons mis en æuvre sont généralement
connues (estérification, C.T.P....) et transposables au niveau industriel.

Dans tous les cas, les monomères acryliques synthétisés le sont à partir
de monomères acryliques de base (AA, AMA, CAO, HEA, MAGLY...). Ceci nous a
conduit à préparer des réactifs fonctionnalisés (alcools soufrés, mercaptans,
dérivés phosphorés...) condensables sur ces derniers.

Dans ce mémoire, nous présentons nos travaux de la manière suivante :
- étude bibliographique et stratégie de synthèse,
- étude de monomères acryliques soufrés,
- étude de monomères thioacryliques
- étude de monomères acryliques phosphorés,
- introduction de soufre et de phosphore dans la partie a du système

acryl ique.
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I BTBLI@@RAPHIE

I-1 I.ES ACRYLATES ET LEURS APPLICATIONS

Historiquement, I 'acide acrylique a été synthétisé pour la première fois
en 1843 par J. REDTENBACHERT par oxydation de I'acroléine. Quelques années
plus tard, en 1865, E. FRANKLAND a obtenu le méthacrylate d'éthyle par
déshydratat ion de I 'a-hydroxyisobutyrate d'éthyle puis à part ir  de celui- là
f'acide méthacrylique. Vers 1873, les premières polymérisations de dérivés
acryliques ont été réaliséesz, mais ce n'est que dans les années 1930, que I'on
a commencé à s'intéresser à la production industrielle d'esters et à leurs
polymères3.

Depuis, les dérivés acryliques ont connu un essor considérable. Les
raisons principales de ce développelr,.;i'tt sont les suivantes3 :

- Les monomères sont très réactifs et se prêtent aisément à la polyméri-
sation util isant diverses techniques (en masse, en émulsion, en
solution, par UV...). De plus, ces composés peuvent être "copolymérisés",
ce qui permet d'obtenir toute une gamme de produits dont les propriétés
sont variables. On dénombre environ une vingtaine de "monomères de
base".

- La bonne tenue au vieillissement des polymères correspondants
permet la formulation de produits "haut de gamme".

- La compatibilité de certains polymères acryliques avec les systèmes
aqueux, leur permet de se substituer progressivement aux produits à
base de solvants tels que les encres, vernis, peintures... De même, une
aptitude au gonflement, autorise leur emploi en tant que floculant ou
très utilement comme absorbant dans les couches culottes.

Ces d i f férentes propr ié tés expl iquent  I 'u t i l i sat ion des produi ts
acryliques aussi bien dans les secteurs traditionnels (textiles, papiers,
peintures, adhésifs, détergents...) que dans les domalnes plus récents de
haute technolog le ( rés ines pour  l 'é lect ron ique,  f ibres opt iques et
optoélectroniques, biomatériaux et hygiène, matériaux composites et alliages
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de polymères...).

Constamment, des recherches sur les propriétés de nouveaux polymères
sont entreprises. Elles font entre autres I'objet de ce mémoire. Toutefois
certains débouchés sont d'ores et déjà bien établis :

o Ainsi, le verre acrylique (le polyméthacrylate de méthyle : PMMA)+, réputé
pour ses qualités optiques et mécaniques, en même temps que pour son
excellente tenue au vieill issement, connaît de nombreuses applications : du
hublot d'avion au mobilier "design" en passant par I'automobile, ce polymère
s'est totalement intégré à notre vie quotidienne. A titre d'exemple, I'Altuglas
produit par une fil iale d'Atochem est util isé dans I' industrie automobile ; i l
est le concurrent direct du Plexiglas commercialisé par Rôhm et Rôhm & Haas.

D'une manière générale, les résines et les polymères à base d'acrylique
intervenant dans la formulation de matières plastiques à haute performance
peuvent être classés en trois catégories, en fonction de leur mode de mise en
oeuvre et de leurs propriétés finales :

- les thermoplastiques acryliques : i ls comprennent essentiellement
les ABS (Acrylonitrile-Butadiène-Styrène), les SAN (Styrène-Acrylo-
nitrile), les ASA (Acrylonitrile-Styrène-Acrylique) et les PMMA
(Polyméthacrylates de méthyle). On peut citer comme exemples
d'application les écrans de télévision (PMMA) et les téléphones (ABS).

- les thermodurcissables acryliques : ce sont principalement les résines
polyuréthanes-acryliques et les résines polyesters-acryliques, par
exemple : les ciments dentaires.

- les élastomères acryliques : ce sont surtout les caoutchoucs acryliques.
On les rencontre dans les secteurs de I'automobile et de I'aviation
(joints, tuyauterie.. .) .

o Depuis longtemps, la fibre textile acrylique est connue. Grâce à ses
qualités propres, elle rivalise avec la laine dans de nombreuses applications.
Ces f  ibres sont  généra lement  obtenues par  copolymér isat ion ent re
I'acrylonitrile et un monomère acrylique tels que I'acrylate de méthyle et le
méthacrylate de méthyle.

o Plus récemment, les peintutes "acryliques" ont été développées. Elles
présentent les part icular i tés d'être résistantes, solubles dans I 'eau et
relat ivement bien tolérées sur le plan écologique. Sans solvant, el les
connaissent un succès croissant, tant dans les usages industriels qu'auprès du
grand public. La peinture acrylique a même acquis ses lettres de noblesse en
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devenant une discipl ine art ist ique au côté de la peinture à I 'hui le3. Ces
peintures, comme les vernis et les encres, sont formulées à base de liants de
copolymères acryliques purs.

o Enfin, d'autres appl icat ions des dérivés acryl iques moins connues se
développent rapidement : adhésifs à hautes performances, encres à
l 'eau, produits pout le trai tement de I 'eau, lubri f iants, détergents.. .
En général, i l s'agit de produits dont les perspectives de développement sont
importantes.

Les monomères util isés pour de telles applications sont des esters dont
la structure générale est la suivante :

R1

1/^'
= hétéroatome
= H,Me
= alkyle,akylène fonct ionnal isé

(acide, alcool,  amine...)

X
R1
R2

o

des
des

Les combinaisons de Rl et R2 permettent de faire varier les performances
polymères obtenus (dureté, souplesse, adhésion...) en fonction des cahiers
charges.

La chimie des acryliques est donc à I'origine de nombreuses innovations
dans tous les secteurs traditionnels de I'industrie, et elle n'a pas pour autant
fini sa trajectoire. En effet, les domaines les plus récents ne lui échappent
pas. Citons à titre d'exemple :

- les applications dans le domalne de I'optique avec les fibres
optiques acryliques, les scintil lateurs,

- les applications en électronique avec les photopolymères pour
circuits imprimés et les condensateurs multicouches,

- les applications biomédlcales avec les matériaux pour I'art
dentaire, les verres de contact, les prothèses et appareils
orthopédiques.
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I-2 LES ACRYLATES FONCTIOA'A'AI'SES PAR S ET/OU P

Dans ce qui suit, nous présentons les résultats de nos recherches
bibl iographiques sur les composés acryl iques soufrés ou phosphorés et
phosphosoufrés. Cette bibliographie décrit tous les composés synthétisés ou
étudiés,. ainsi que certaines de leurs applications de 1957 à nos jours. Elle a
fait I 'objet de trois rapportss'6,7 en diffusion restreinte dans la société
Atochem.

l l -2-1 Acrylates soufrés:

Les monomères acryliques soufrés synthétisés à ce jour [215 références
de Chemical Abstract (C.4.) depuis 19571 font I'objet d'un regain d'activité
depuis ces cinq dernières années. Nous notons en effet une centaine de
références en deux ans.

- Sulfures :

Ces monomères, parmi les plus développés, ont fait I 'objet de nombreux
travaux russes (brevets et publications)8'13. lls sont décrits par les molécules
suivantes :

'H,ME
ovvl sR

t l
o

'H,ME

1oj\ 
sR

II SR'
o

R = alkyle, aryle

alkyl th ioalkyle

R,R' = alkyles

,BMe

a/ocrucH/cH2
ll 

's
o
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Les polymères de ces composés sont util isés comme floculantt+, matériau
de moulagels-tz, addit i f  de viscosité18ou encore comme peptisantl6. En fai t ,
nous ne notons aucune appl icat ion vraiment spécif ique pour ce type de
produits.

- Sulfoxydes et sulfones :

lls sont linéaires ou cycliques :

,H'Me

loASoxR
t l
o

x=1 ,2

4 = -(CH2,"- ,O
n>1

o

,H,ME A

lot tq
t l

Parmi les applications, nous notons essentiellement les dispersants et
addit i fs de viscosité18, I 'ut i l isat ion en impressionle'2091 en médecine pour
faciliter la pénétration cutanée de médicamentsz1.

- Sulfonates, sulfates et sels de sulfonlum :

Ces dérivés, décri ts dans de nombreux travaux, connaissent des
appl icat ions relat ivement diversif iées du fai t ,  entre autres, de leur
hydrosolu bi l i té.

lls interviennent dans les domaines suivants :

- en pétrochimis22, oî photographie (stabilisation d'émulsion)23'2e ,
- dans le textile (coloration des fibres acryliques)30-32,
- les traitements antistatiqus531,33,34,
- la détergence, les échangeurs d'ions3s,
- les coagulantssl, floculantsl4,stabilisants de caoutchoucsG.
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- Sullures fonctionnalisés :

Certains dérivés acryliques soufrés contiennent d'autres hétéroatomes

dans la chaîne estéritiante tels que l's7sls37-45, I'oxygène46-50 parfois en
présence de f luelao-aa,s1. Nous notons en part icul ier les sulfonamides

aromatiqusss2-Ss contenant un radical alkylése ou perfluol$57-68 ;

+:(cHr"so2NH@*
-r7H'Me

1}1/,"(cHz),, NR SO2 C8 Hr7 (F17)

o

Ces monomères sont employés par exemple dans les circuits imprimés ou

les revêtements 37,3e,41 ,43,44. lls apportent les propriétés suivantes :
I '  adhérenc938,41,45,6e,

la résistance à I 'eau, à I 'hui|e...37,40,42,5't.

Nous pouvons c i ter  également  le  cas d 'acry lsu l fan i lamidssTo Q u i
conservent les mêmes propriétés que leurs homologues non acrylés,
c'est-à-dire des potentialités antibactériennes.

Récemment, I ' introduction de motifs thiophéniques dans les monomères
acryliques s'est développée71-78, ce qui confère aux polymères correspondants
des indices de réfract ion élevés (transparence), d'où leur ut i l isat ion en
optique.

- Les MFA (MulttFunctionnal Acrylics) :

Les différents MFA relevés dans la littérature sont linéaires, cycliques
ou aromatiques et font intervenir des mono ou disulfures et des sulfones :

(:Yt.
(of"n@)so

o2

x = 1 r 2
Y=0,2

A = chaîne alkylée ou fonctionnalisée
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-lro(cH2)2ooc +Crq
ol

a/O(CFt2)2Ooc
t l
o

Ces dérivés entrent dans de nombreuses formulations. lls sont util isés

comme réticulantTs-9z, en optiquss3-8s, dans les lentil les. lls apportent une
bonne adhésion, une bonne résistance à la chaleur et une Tg (température de

transition vitreuse)s assez basse. On notera le cas particulier de composés qui

interviennent dans la fabrication de résines échangeuses d'ions86.

- Fonctions complexes :

Ces dérivés sont constitués essentiellement de cycles aromatiques et
d'hétérocycles possédant en outre diverses fonct ions. Certains de ces
monomères acryl iques complexes dérivent de molécules à caractère
pharmaceutique. lls sont la plupart du temps util isés sous forme de monomère
et trouvent beaucoup d'applications en médecine :

- traitement de la tension oculairesT,
- bronchodi latateursss,
- antidéPresseurs88,
- ant ibactériens7o,

ou en agronomie en tant qu'herbicidesse.

ll est évident que le soufre présent dans ces molécules, n'est pas le seul
responsable des diverses applications et qu'il faut tenir compte d'autres
facteurs. De plus, ces produits sont décrits dans des brevets dans lesquels
I'invention est souvent étendue à plusieurs fonctions organiques.

De cette première approche des monomères acryliques soufrés, nous
pouvons en déduire qu' i ls concernent un domalne relat ivement peu
développé. En effet, s'i l existe un certain nombre de molécules, celles-ci
sont assez peu variées, à I'exception des "fonctions complexes". De plus, les
domaines d'appl icat ions sont assez mal déf inis (nombreuses publ icat ions
russes sans données).



Si certaines fonctions ne font aucun doute quant à leur application
(sulfonates, sulfonamides, et les dérivés thiophéniques), dans la majorité des
cas, nous ne pouvons faire aucune corrélation entre le "type de fonctions" et
les applications potentielles.

a-2-2 Les thloesters acryl iques

Les thioesters acryliques correspondent à un type de monomères spécial,
puisque la fonction acrylique elle-même est modifiée, un atome de soufre
remplaçant un des atomes d'oxygène dans la fonction ester :

Les applications et propriétés physiques de ces monomères dépendent des
radicaux R liés à I'atome de soufre du thioester.

Parmi les 92 références que nous avons recenséesz depuis 1957, nous
trouvons les différents radicaux suivants :

r les alkyles, halogénoalkyles, perfluoroalkyles : ces monomères ont fait
I'objet d'une étude comparative avec leurs homologues acrylés (pourcentage de
copolymérisation avec le styrène plus élevé qu'avec les acrylates, énergies
d'activation plus grandes que pour les esters correspondants;so'st. l ls sont
util isés en polarographieez,ss, dans le traitement des textilese4 ou comme
antiinflammatoires (R=Et)ss.

o les groupements A du type suivant qui conduisent à des bis-thioesters :

-10 -

A f 
-tcH, )"O(cHz )n-

L -(+r, ),- F (cHz )il .-

,H' Me

1'o
o

H, ME'\2-
o

X=O,S;m=1,2; î=0,1 ,2
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Ces bis-thioesters, obtenus à partir de dimercaptans contenant ces
radicaux, conduisent à des indices de réfraction assez élevés, ce qui permet

leur emploi pour la fabrication de polymères transparenf5e6'100.

o les aromatiques et dérivés : ces monomères conduisent à des polymères
plus souples, ou plus flexibles que leurs homologues acrylés. lls sont util isés
en opt iquet0 l '105,  dans les  matér iaux non combust ib les t  06,  c  o  m m e
ant ioxydal l l0T,comme stab i l isant  de po lymères108-112,  ou encore dans les
herb ic ides l l3-114 et  fongic ides l ts .

.  les radicaux fonct ionnal isés :  parmi ceux-ci,  les dérivés soufrés116'117
et si l i lést18-120 sont ut i l isés en optique et dans les revêtements, les amides
perfluorés12't,122dans le traitement des textiles, une amine carboxylée comme
cicatrisant,lzs s1 enfin des sels d'ammoniuml2a'125 cgnfluisent à des polymères
solubles dans I'eau.

Nous pouvons donc dire que certaines études comparatives ont été
entreprises avec les dérivés acryl iques correspondants et que certaines
propriétés physiques sont révélées. Cependant, comme dans le cas des
acrylates soufrés, trop peu d'éléments sont fournis pour avoir une idée précise
des différentes applications possibles de ces types de monomères.

il-2-3 Les acrylates phosphorés

Parmi les 158 références que nous avons relevéesG, nous constatons que
les types de monomères et leurs applications dépendent essentiellement de la
valence de I'atome de phosphore. Nous présentons ci-dessous ces dérivés
phosphorés ou thiophosphorés selon les liaisons impliquées avec I'atome de
phosphore.
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A- Atome de phosphore Pentavalent :

A-a)Les oxy et thio phosphines acryliques

,/z -R1

1onfi(*z
l l x
o

Elles sont ut i l isées pour
fongicidet30 et plus récemment

A = alkylène, arylène

Rt, R' = aryles, alkyles
halogénoalkyles

X=O,S

leur propr iété igni fugeanls l26'12e, leur act iv i té

dans la Photographielsl '132.

A-bll-es dérivés oxy et thio phosphiniques :

lls se présentent sous trois formes (xl , x2, x3) selon la position et le
nombre de motifs acryliques :

X=O,S Z=H,Me

A =  - (CHz)n- ,  -CHzCH(CH2Cl ) -

n>0

Rt,Rt= aryles, alkyles, cycles

halogénoalkyles

"llo*'X 1

X2

X3

Les polymères correspondants, à I'aspect caoutchouteux, possèdent des
propriétés ignifugeanlssl33'136 et certains sont util isés comme retardateur de

ft"oo'*RrR2

1r^;ron1 
)n2
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f lamms137-138. En outre, i ls présentent également une forte adhérence sur le
y9119133,136.

A-c)t-es dérivés oxy et thio phosphoniques :

lfs se présentent également sous trois formes (yt , y2, yg'l avec les mêmes
remarques précédentes :

oA o]l-'
Yr

Yz

Z=H,Me

X=O,S

A = alkylène, alkylène ramifié

Rt, Rt = alkyles, phényles

halogénoalkyles

Yg

Généralement la chaîne A est courte (1, 2 ou 3 groupements méthylènes)
et les groupements Rl et R2 sont le plus souvent des radicaux hydrocarbonés
légers tels que l'éthyle, des halogénoalkyles, des aryles et des alcényles
chlorés.

Parmi les appl icat ions des polymères correspondants, nous relevons
essentiellement :

-  I ' igni fugat ion (revêtement)13e'153,
-  les addi t i fs  pour lubr i f isnls la l '15a,
-  les fongic idesl30'15s'156 sl  bactér ic ids5155,
- la solvatation et dissolution des sels de métaux lsg1cl51s7,
- le traitement 6ls I 'sss158.

1"A 
fi(o*1xoR2)

,/z-\fooo 
fi1on1 

yn2

ôx
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A-d)Les dérivés phosphoriques :

Ce sont les produits les plus développés parmi les monomères acryliques
phosphorés. lls existent sous la forme phosphate ou pyrophosphate :

fn 
toil firon')," (oR2)z-n

L ô IO f l l  =  0 ,  1 , 2

t l  =  1 , 2

Y,Z= O,  S ,  NR(RO)e_n (9R)z-n

1"^o) ["Be^"]-)
A = alkylène, alkylène ramifié, polyéthoxy

Rl, R', R = H, alkyles, aryles, halogénoalkyles

Tous ces dérivés conduisent aux mêmes types de propriétés ou
appl icat ions. l ls sont ut i l isés dans les text i les ( ignifugation)1se'164, dans les
revêtements (protect ion, étanchéité, ant icorrosion)165-1sa s[ dans les addit i fs
( lubri f iants, ciments pour dents et os)185-18e. Enfin, certaines appl icat ions
sont plus ciblées :  les f ibres optiquestso, les circuits imprimés1e1-1e4, ou
I'extraction de m$lsyxles.

B- Atome de phosphore tr ivalent :

Les monomères synthétisés sont des phosphites (avec ou sans chaîne
alkylène entre le phosphore et le système acrylique)1e6'1ee, des phosphines2oo,
des phosphoni lssl54'200,201 (Tableau ci-après). l ls sont relat ivement peu
nombreux par comparaison avec les dérivés phosphorés pentavalents.
cependant' 

"' :'T:i;l'"*: i$iii:,;:*'n" 
de ces derniers' comme :

produits chimiques pour I'agricultu1s154,
sfl6lll ifsl s+,
plast i f iants et revêtemenlsl5a'200'201.
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Différents types de P ( l l l )  acryl iques

C- Cas part icul iers des ions phosphopis1n202,203

Les polymères correspondants aux monomères représentés ci-dessous
util isés dans les plastiques à des fins essentiellement ignifugeantes.

o- PR4* R = alkyle

l l ressort de cette recherche que, malgré le nombre de références, les
acrylates phosphorés représentent un domalne peu développé dans la
chimie des acryliques, en particulier pour les composés phospho-soufrés. Les
plus décrits sont principalement des dérivés pentavalents du phosphore.

A la différence des acrylates soufrés et des thioesters acryliques, les
propriétés et appl icat ions de ces monomères s'or ientent dans une même
direct ion et concernent essentiel lement I ' ignif  ugation, les fongicides et
bactéricides, les additifs pour lubrifiants en pétrochimie, et les ciments (os
et dents) en chirurgie.

Phophi tes Phosphines Phosphoni tes

a/oP(oRi)(oR2)
t l
o

[-..-oA o ;l (oRlxoR2)2.n
t f l l
L  ô Jn

1 , 2

-\lr" A PR1R2

o
aToo 

t (oRl)(oR2)
t l
o

a.roAoP(oR1)R2
t l
o

A = alkylène R1, R2 = alkyles, alkoxy, aryles, halogénoalkyles
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ffi S'TRATE@TE DE SVNTHESE

soufre ou du phosphore dans
le mot i f  responsable de

un
l a

etc

Nos travaux consistent à introduire du
système acryl ique tout en conservant
polymérisation à savoir :

a/
o

L'introduction de I'hétéroatomeP ou S peut se faire à trois niveaux :

- dans la chaîne,
- en position c,
- par modification de la fonction COO.

Z = H, Me ou autres

lntroduction de
soufre, phosphore,

remplacement de O

Lors de nos synthèses, nous
essentiels :

devions avoir à I 'espri t  deux object i fs

- I'introduction de dérivés soufrés ou phosphorés à partir d'un acrylique
de base (AA, AMA, (M)AGLY, HE(M)A...), d'où la nécessité d'effectuer des
réactions de condensation,
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- la synthèse de nouveaux monomères, ou la synthèse de monomères
décrits grâce à de nouvelles voies d'accès.

Comme nous I 'avons vu dans la  par t ie  b ib l iographique (Sl -1) ,  les
propriétés physiques et applications de ces monomères sont peu étudiées ou
peu décri tes pour des raisons faci lement compréhensibles de propriétés
indust r ie l les .

Nous avons donc synthétisé différentes familles de molécules et, à partir
de celles-ci, nous en avons modifié les différents composants :

- longueur de la chaîne
- variation de radicaux, introduction de nouvelles fonctions (MFA).

A partir de ces monomères, nous pouvons espérer dans un avenir assez
proche, réaliser un "screening" (comme cela est pratiqué en pharmacologie) de
façon à établir des corrélations structures-propriétés. Afin de permettre ce
projet, une cellule de polymérisation a été mise en place par ATOCHEM :

o Dans une première phase, son rôle consiste à étudier les propriétés
physico-chimiques de base, en particulier la Tg.

o Dans une deuxième étape, après sélection, d'autres tests seront
réalisés afin de déterminer d'éventuelles applications.

o Pour f inir ,  lorsqu'une molécule sera bien définie, des essais
'pilotes' seront réalisés ; mais ceci dépasse déjà largement le cadre de ce
mémoire.

Nous présentons sur les schémas suivants, les différentes réactions
expérimentées pour accéder aux monomères soufrés et phosphorés acrylés :

- Schéma 1-a, 1-b : Synthèse d'acrylates soufrés

- Schéma 2 : Synthèse de thioesters acrylés

- Schéma 3 a-c : Synthèse d'acrylates phosphorés

- Schéma 4 : Introduction de S et P en a du système acrylique.
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SCHEMA 1-a:

SYNTHESE D'ACRYLATES SOUFRES

RS H + y'>tvQH
f DcPo

H SCFI2 CHz OH + |
I camphèneR X  + H S . a l O H

\

RSH +Cl .^ r .OH \

\ \

\l/
Alcools sulfurés

I
lAA, AMA

+
-az ^ 

Htot t-I1,o^ sR
o

I
lAK, 

MAK

sulfones hydroxylées

so ct,
,z Hz Oe

A-'o," soR 
->

n
o

JZ_)fo^ sqR
o

chlorures sulfurés 
tt ot 

t sulfones chlorées

HCI

RSH + HCHO

Z=H,Me
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SCHEMA 1.b:

SYNTHESE D'ACRYLATES DISULFURES

H S(CH2)" OH + H2O2

R S2 (CH2)n OH

socr,

R S2 (CHz)" Cl

RS H + Cl (CHz)" OH + 1/8 Ss

RSH

AA"AI\,IA

Îtnro fr qcru cFL Gl

, H , M E

1,Zo(cH2)ns2 
R

t l
o

AK, MAK
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SCHElvlA2:

SYNTHESE DE THIOESTERS ACRYLIOUES

- H , M E-Tro'
o

cH3c(s)NH2

RSH

H, ME H, ME

RSM

A
I

l1) 
Thiourée, RR'N H

l2)  
MoH

RX

M=Na,K
R X = halogènure
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SCHEMA 3-a:

SYNTHESE D'ACRYLATES PHOSPHOSOUFRES
à partir d'acrylates hydroxylés

PX Ct3

+ PX Clo

ffi'*ï'''"
,z

a/o''v\^oFi 
(oR),

I l  = 1-3

Z=H,Me
X=O,S

11*Ï"
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SCHEMA 3-b:

SYNTHESE D'ACRYLATES DITHIOPHOSPHORES
à partir d'acides dithiophosphoriques non acrylés

RoH 
Pzss 

) (R o)z PSH
t l
S

s7
.S

z:{totru

o

\i7
o

ou

ct(cHz )noH

P S (CH2 )nOH

S

AA
orJ
At\,lA

(R O)z soùcr+sH

z

Jrs(cHz)n sfi (o R),
OS

P
t l
S11.t.

o/

+,
o

(R O)z +,
o.z

-Çocx.cHct-t2 sfi (o R)z
ôoHs

+ isomère

-22

lrfi(oR),

{o,.Hz)n 
sfi (o R),

Z=H,Me
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SCHEMA 3c :

SYNTHESE D'ACRYLATES DITHIOPHOSPHORES
à partir d'acides dithiophosphoriques acrylés

\

r,zl
llro"vol-e sx
I  n l r lLôJ,'

z'
scrucH(oH) cFt2o)-

o

crucusHO.Zrzrffi
A

\

I t-. -o^ l)--'Tn sf zn

\L 3 ):/

cFbcFbcqR

Z ,Z '=  H ,  Mg
' isomères majoritaires

cqR

Y?/ 
|%,ir",^o,

,/ "t 
(cH2)"oH 

| _.

|-<"^"tn s(cHdnoH
Itf lLô J,' I

l-rz

Ll"'^"
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SCHEMA4:

SYNTHESE D'ACRYLATES SULFURES ET PHOSPHORES EN CT

cr-r po ch > t, 
ll I

oR l'\^ouof3''."
L ô J"

1=  1 ,2

.CH2Br (R'o) P(s) sH h ., tl S-1rb* # =^'- '
ll Y CruSP (O R')z

oo

tW

1r
o

I
I+

R'S H

,cl'12 s R'

1,on
o
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SVNTHESE DE M@N@MERES
A@RVLI@UES

S@UFRES ET PH@SPH@RES
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I SVNTHESE D' A@RVLATES
S@AFRtrS

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à la synthèse
d'acrylates soufrés de formule générale :

_ , rH,Me X = 1 ,y  =0-2
GA-S*orR 

x=2,y=o
t l
o

Nous avons cherché à introduire des groupements A et R :

- soit du même type que ceux décrits dans la littérature,
- soit d'un type particulier qui intéressait directement notre

partenaire industr iel .

Dans la l i t térature, les monomères acryl iques soufrés sont essentiel-
lement synthétisés selon I'une des méthodes suivantes :

- la transestérification d'esters acryliques (AM, AE) par des alcools
SOufrés8,11,14,81,20a. pgng Ces réactionS, leS catalyseurs Sont souvent
des dérivés du titane : (iPrO)4fi6e,205et (BuO)+Ti2o6,2o7,

- I 'estérification du chlorure de (méth)acryloyle par des alcools soufrés
en présence d'une base tertiaire (EtsN, pyridine)1s,18'71,8s,86,208'21s,

- des réactions faisant intervenir un sel d'acide acrylique : I'AK ou le
MAK, avec un dérivé halogéné soufré7s dans le DMSO72,73 ou en présence
d'un sel d' ammonium quaternaire par C.T.P.76,216.

Nous pouvons également signaler le cas particulier de M.F.A. obtenus par
réaction de polysulfures de sodium (NazSx, X = 1 ,2,4) avec le (méth)acrylate de
chloro-2 éthyle ((M)ACLE)7e'80.
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Quant aux sulfoxydes et sulfones, ils sont synthétisés :

- soit par réaction d'hydroxy-sulfoxydes ou sulfones avec le chlorure de
(m éth)  acry loYle l  8 '86,21 5,

- soit par oxydation du sulfure acrylé avec NalO+ (pour les sulfoxYdeslzt,

I 'acide péracétiquels ou le péroxyde d'hydrogène (pour les sulfones)2l0.

Remarque : Dans la plupart des
(CHe)n,  avec n égal  à  1  ou 2.
d'alkylènes contenant 3 à 4 atomes

cas, "An représente un
Seules trois références
de Carbongg6e,21 1,212.

groupement alkylène
mentionnent le cas

Notre but était de synthétiser des acrylates soufrés afin d'obtenir une
gamme de radicaux R très diversif iée et de contrôler la longueur du
groupement alkylène "A' séparant la fonction acrylique de la fonction sulfure.
Pour mener à bien notre projet nous avons préparé des alcools soufrés, ainsi
que les homologues chlorés, de façon à les condenser sur des systèmes
"acry l iques ' .

1.1 SYNTHESE D' ALCOOLS ET DE CHLORURES SULFURES

Cette chimie, bien connue du LCO, a fait I 'objet de nombreux travavv217.
Cet acquis, nous I'avons développé et diversifié en y intégrant différentes
méthodes nécessaires à la réalisation de notre objectif.

Les dérivés soufrés synthétisés peuvent être classés comme suit :

- les alcools monosulfurés,
- les alcools disulfurés "symétriques" ou "non symétriques',
- les chlorures sulfurés (mono et disulfures),
- les sulfoxydes et sulfones hydroxylés et chlorés.

l  - 1 - 1 Synthèse d'alcools monosulfurés (schéma 1-a)

De nombreuses voies d'accès
décriteszts-223. Lors de nos synthèses,
en fonction du composé visé et de
présentes.

aux monosul fures hydroxy lés sont
nous avons choisi différentes méthodes
la réactivité éventuelle des fonctions



Tableau 1 : Synthèse d'alcools sulfurés (S l-1-1-1)

RSNa + Gl-(CHz)n OH - RS (CHz)nOH + NaCl
essais 1 à 8

2 RSNa + (C|CHz)zCHOH- lnSCHz)zCHOH + 2 NaCl
essai 9

essai No Produi t R n P 
o/o *1

1
2
3
4
5
6
7
8

1
2
3
4
5
6
7
8

t .Bu
t.Bu
t.Bu
t.Bu
nBu
i .Bu

cyc lo (6)
phényle

2
3
5
6
2
2
2
2

82
77
88
89
77
78
86
82

9 9 (t.BuSCH2)2CHOH 85

*1 Rendement en produit isolé pur calculé par rapport à l'alcool chloré

Tableau 2 : Synthèse d'alcools sulfurés (S l-1-1-2)

RX + NaS-(CHz)z-OH RS(CHz)OH + NaX

essai No RX Produit P "/" 
*2

10
11
12
13
14
15

PhcH2c!
3-Th-CHZBT

t.BuS(CH2)2Cl
HzC=C(Me)CHzCt

HOCH2CH2CI
n .  CtoHztC l

10
11
12
13
14
15

91
86
91
85
90
89

tl Rendement en produit isolé pur catculé par rapport à I'halogénure
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f - 1 - 1 - 1 Réaction entre des mercaptates alcalins et des
alcools chlorés

Nous avons appliqué la méthode préconisée par E. RElDSzzt qui consiste à
faire réagir un mercaptate sur un halogénoalcool en milieu éthylique.

Les réactions réalisées sur des alcools primaires et secondaires sont les
suivantes :

RS H + Cl (CH2 )n OH # RS (CH2)n OH

essais 1 à 8

2RSH + (cl  cH2)2cHoH 
#

(RS CH2 )2 CHOH

essai 9

Les résultats sont regroupés dans le tableau 1 où nous indiquons les
d i f f  érents  rad icaux R in t rodui ts  e t  les  d i f férentes va leurs  de n
correspondantes : les rendements de ces réactions varient entre 75 et 95"/".

|-1-1-2 Réaction entre I'hydroxyéthyl mercaptate de
sodium et des halogénures

Afin d'élargir la gamme de nos alcools sulfurés et en réduisant au
maximum le nombre d'étapes, nous avons fait réagir le mercaptoéthanol sur
dif férents dérivés chlorés. L'ut i l isat ion de ces derniers nous a évité de
synthétiser les mercaptans correspondants que nous aurions pu faire réagir
selon le schéma précédent.

RX + HS (CH2 )z OH

X = halogène

Et oH es' 
> RS (cH2 )z oH

t'laol'l 
essais 10 à ls

Les différents groupements R introduits et les rendements observés pour
cette réaction sont répertoriés dans le tableau 2.

l l  faut noter que nous avons introduit ,  outre les radicaux alkyles
classiques, des radicaux fonctionnalisés : thioéther (-CHzCHzS tBu), alcényle
[-CHzC(CHg)=CHz] et hydroxyle (-CHzCHzOH).
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l - 1 - 1-3 Réaction entre des mercaptans et des alcènes

L'addition de mercaptans sur des alcènes permet d'accéder à des alcools
sulfurés par une autre méthode que celle util isant les dérivés halogénés,
puisque ceux-ci ne sont pas disponibles commercialement. Elle est réalisée
par voie radicalaire sur la double liaison de I'alcène de façon à obtenir une
addition anti-Markovnikov2l 8,22s.

Nous avons effectué cette réaction pour obtenir deux types d'alcools
particuliers :

- un alcool sulfuré avec une longue chaîne alkylène (n=11)
et la fonction hydroxyle,

- des dérivés du dicyclopentadiène (DCPD) et du camphène,

essa i  16  N" l  6  P=92 / "

entre le soufre

nommés
"composés globulaires".

Cette réaction a été réalisée en présence d'azobisisobutyronitrile (AIBN)
comme initiateur radicalaire, sous ultra-violet :

t.Bu sH * 4(cH2 )e oH #-t t.Bu S (CHz )rr oH
th

HS(cH2)2oH+ wffi
t h

HO CH2 CH2 S

essai 17 N"l 7 P = 941"

HS(cH2)2oH + 
N ffi ^çscH2cH2oH

essa i lE  N" l8  P=70Y"

Les rendements observés sont relativement satisfaisants. Nous pouvons
remarquer, dans la deuxième équation (essai 17), que nous obtenons un alcool
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globulaire insaturé (mélange d'isomères). En effet, l 'addition radicalaire est
totalement sélect ive et touche uniquement la double l iaison si tuée dans la
partie bicyclique du DCPD226'227.

l-1-2 Synthèse d'alcools disulfurés (Schéma 1-b)

lls sont symétriques ou disymétriques.

o La synthèse des disulfures symétriques est décrite par de nombreuses
méthodes, dont les plus util isées sont :

- I ' oxydation d'un thiol par un agent oxydantzzs'23o, le plus courant étant
le Péroxyde d'hydrog$1s231,

- I'action du disulfure de sodium avec un halogénure hydroxyléz3z.

o Les dér ivés d isu l furés d isymétr iques,  p lus d i f f ic i les  d 'accès,  sont
généralement obtenus par une suite de réactions complevss232'234.

| - 1 -2 - 1 Synthèse d' alcools disulfurés symétriques

Les composés de ce type peuvent être synthétisés par action du péroxyde
d'hydrogène à 30% sur un mercapto-alcool.

Nous avons réalisé cette réaction avec le mercapto-éthanol et obtenu le
disulfure correspondant avec un rendement de 98% :

2 HS(CH2 )z OH + H2O2 (30%) + HO (CH2)2 52 (CH2)z OH + 2H2O

essai 19 N'l 9 Rdt = 98%

Ainsi nous pouvions avoir à notre disposition une large gamme de
produits potentiels. Toutefois pour le but fixé, nous nous sommes limités au
di(hydroxyéthyl) disulfure.

f - 1 - 2-2 Syntâèse d'alcools disulfurés non symétriques
RS2(CH2)nOH

Ces alcools ont fait I 'objet de nombreux travaux au L.C.O.ztz. Deux
méthodes différentes ont été mises au point selon la valeur de n.
o La première consiste à utiliser des voies de synthèse bien spécifiques et
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permet d'obtenir les produits purs en fin de manipulation.
o La seconde est basée sur I'une des voies de synthèse des polysulfures
symétriques. Elle consiste à introduire du soufre dans le milieu réactionnel.
Malgré la nécessité de purifier les produits par chromatographie sur gel de
silice en fin de manipulation, c'est cette méthode que nous avons adoptée
lorsque n ) 3, car sa mise en oeuvre est beaucoup plus simple.

a) Synthèse de tBuSz(CHz)zOH

Le disulfure est synthétisé selon les travaux de S.J. BROIS sl s1.233 sn
quatre étapes à partir du perchlorométhylmercaptan. Cette synthèse fait
in terveni r  les  propr ié tés nuc léophi les d 'un mercaptate sur  un dér ivé
méthoxycarbonylsulfénylé :

rueô-c-s-sftR'4 RSSR' + cos + MeoH
l t

En résumé, nous avons les réactions suivantes :

0 synthèse de CIC(O)SCI

(Cl  )gCSCl  +  H2SO4 + Cl  CSCI
l 1

o
essai 20 N" 2 0 Rdl = 57Ic

0 synthèse du chlorure de méthoxycarbonylsulfényle selon le procédé de
l. flf l-pzor;

o

cHs oH + cl cs cl -Et'o+ cFlsoçs cl
ô 

20.c, 48 h 
ô

essai 21 No2 1 Rdt = 90%



Tableau 3 : Synthèse de disulfures hydrorylés dissymétriques

t.BuS rua ffi t.BuS2 N" 
cl (cH'L oH 

t t.BuS2 (cH2)n oH
essais 24 à 28

essai No Produi t n P"/ " *

24
25
26
27
28

23
24
25
26
27

2
3
4
5
6

30
65
65
75
80

' Rendement en produit purifié calculé par rapport à I'alcool chloré
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0 réaction du mercapto-éthanol sur le chlorure précédent :

cFtso ç s ct + HS CH2 CH2 OH 
r4eoH 

>
o

cruo c s2 cH2 cH2 oH
o

N'22  Rd t=98%essai 22

0 synthèse du disulfure par
méthoxy carbonylsulfénylé

cruoçsscH2cH2oH
o

La réaction est réalisée rn
est traité avec des chloroalcools

action du
précédent

mercaptan sur le dérivé

+ tBuS H + tBuS2 CH2 CH2 OH

tertiobutyl

essai 23 N"2 3

+ MeOH + COS

Rdt = 93%

Ainsi, le tertiobutyl hydroxy-2 éthyl disulfure est obtenu à partir du
chlorure de méthoxycarbonyl sulfényle avec un rendement global de 82Â. Cette
synthèse n'est pas limitée aux dérivés tertiobutyliques et peut être appliquée
à tout autre mercaptan.

b) Synthèse de tBuSz(CHz)nOH, n > 2

situ suite à la formation du dimercaptatequt

cl (cH2)n oH
Na 

-  ' -  - " '  -  . )  
t .BuS2 (CH2)n OH

essais 24 â 28

En plus du dérivé attendu, nous obtenons d'autres composés, et en
particulier le ditertiobutyl disulfure résultant de I'oxydation du tertiobutyl
mercaptan. Cependant, une chromatographie sur colonne permet d'obtenir
aisément le produit désiré.

Les rendements de cette réaction augmentent avec la valeur de n, ils sont
indiqués dans le tableau 3.

ll faut noter que, pour le composé No 23 (n = 2), le rendement est de
I'ordre de 30%. Ceci explique pourquoi nous préférons la méthode précédente
(a) pour le synthétiser.

t.Busru"{ffit.Bus2



Tableau 4 : Syrithèse de chlorures sulfurés

s!-A+ RS-.^ cl x = 1, 2RSr.n^g H içunr- .--r

cn-gË essais 29-44

Tableau 4-a : Ghlorures sulfurés du type RS(CHz)zCl

essai No Produi t R p o/"*

29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39

t.Bu
PhCH2
3-ThCH2
r.BuS(CH2)2
cH2=c(Me)cH2
DCPD
CICHzCHz
fenchyle
n.décyle
n.Bu
i .Bu
cyc lo (6)

81
81
82
78
65
83
65
55
82
79
80
86

' Rendement en produit purifié calculé par rapport à l'alcool sulfuré

Tableau 4-b : Autres chlorures sulfurés

* Rendement en produit purifié calculé par rapport à I'alcool sulfuré

essai No Produi t f  ormule P 
o/o"

41
42
43
44

40
41
42
43

r.BuS2(CH2)2Cl
r .BuS2(CH2)3Cl
(t.BuSCH2)2CHCl
t .BuS(CH2)6Cl

72
75
85
81
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l -1-3 Synthèse de chlorures sulfurés

Les dérivés chlorés sulfurés sont obtenus à partir des alcools précédents,
à I 'exception toutefois de ceux qui ne comportent qu'un seul groupement
méthylène entre le soufre et le chlore. Pour ceux-là une mise en oeuvre
particulière est nécessaire.

f -1-3-1 Réaction de chloration d'alcools sullurés

De nombreux composés minéraux (SOClz, PCls,. . . . .HX) permettent le
passage de I'alcool à I'halogénure. D'ailleurs, suite aux travaux réalisés au
L.C.O.ztz, i l  a été montré que le chlorure de thionyls2ss est un agent de
chloration tout à fait satisfaisant pour les alcools soufrés :

Dans le cas particulier d'hydroxy-sulfure alcénique, nous effectuons la
réaction en présence de pyridine pour piéger I'acide chlorhydrique formé. Ceci
évite l 'addition de ce dernier sur la double liaison.

Les rendements de cette réaction sont présentés dans les tableaux 4-a, b.

f -1 -3-2 Réaction de thiochlorométhylslisnzae

La réaction de thiochlorométhylation consiste à faire réagir un thiol avec
du formaldéhyde en présence d'acide chlorhydrique concentré. Cette méthode
connue pour le thiophénol a été testée avec le n.butyl mercaptan en appliquant
directement les conditions opératoires 6lps1llss236 ;

s!Ob'> 
RS,.^  c l  x  =1,2RSr.n'agH -a*O

4h-8h essais 29-44

@t t + HcHo @scH2cl
HCr >

bz, 40oC

essa i  45  No44 P=70 / "

nBuSH + Hcl{o 
Hcl >

bz, 40"C
nBuS CH2 Cl

essai 46 N'4 5 P = 40/o



-33 -

Nous constatons que la première réaction, avec le thiophénol (essai 45),
donne un rendement convenable, alors que la deuxième, avec le n.butyl
mercaptan (essai 46), conduit à un rendement beaucoup plus faible. ll se
produit en effet, dans cette dernière, une double thioalkylation non négligeable
avec formation du dérivé BuS-CHz-SBu. Les alkyles mercaptans étant de bons
nucléophiles, ils peuvent déplacer le chlore pour donner un ion intermédiaire
carbénium-sulfonium :

n-d=cHz n-s-ôH,

Cette ion intermédiaire peut alors
molécule de mercaptan (voir schéma

subir la condensation
réactionnel suivant) :

d 'une deuxième

H
, ,  +

HCHO 
HCI 

>

cl
-  Hzo

voie 1

2

i)rr,G*

^ l ^

nS-Cn2C,-7-*RS CHzOH --> + Cl-

RS CH2 SR

Schéma 5: Réactlon de thiochlorométhylation

Si les deux voies de thioalkylation envisageables aboutissent aux mêmes
résultats, il a été montré que la première est la plus couranlg23T-23e.

Dans le cas du thiophénol, le mécanisme de la réaction s'arrête à la
formation du chlorométhyl thiobenzene ; I ' ion carbénium-sulfonium ne se
forme pas, les doublets du soufre sont en effet engagés dans le système
électronique du noyau aromatique.
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l -1-4 Synthèse de chloro et hydroxy-sulfones

Les chloro et hydroxy-sulfones sont directement synthétisés à partir du
dérivé sulfuré par simple oxydation du soufre.

De nombreux agents oxydants sont connus pour une telle réaction (par
exemple : I'acide péracétique, le périodate de sodium, le péroxyde d'hydrogène).
En particulier, le péroxyde d'hydrogène à 30% permet dans le cas des chlorures
et  a lcools  su l furés d 'obten i r  des résul ta ts  d 'oxydat ion tout  à  fa i t
satisfaisants et qui plus est avec une mise en oeuvre sisSs2ao ;

t.BuS (cH2)n X + HzOz t"t 
?,?0"9',to 

n t t.BuSo2 (cH2)n X
80"c, 2 h

46à49

Tableau 5 : Synthèse de sulfones hydroxylées ou chlorées t.BuSOz(CHz)nX

essai Produi t n X p*

47
48
49
50

46
47
48
49

2
2
3
5

cl
OH
OH
OH

87
75
92
93

* Rendement en produit isolé calculé par rapport au sulfure

l -1-5  Gonc lus ion

Suite aux réactions présentées ci-dessus, nous disposons d'un large
éventai l  d 'alcools et de chorures soufrés. Ces produits ne représentent
cependant qu'un échantillon des dérivés soufrés concevables par les méthodes
exposées.
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l-2 SYNTHESE D'ACRYLATES SOUFRES (Schéma 1-a, 1-b)

l -2-1 Synthèse d'acrylates monosulfurés et disulfurés

Comme nous l'avons précisé au début de ce chapitre, nous avons choisi,
pour accéder aux acryliques soufrés, les deux méthodes suivantes :

- I'estérification de I'AA ou AMA par des alcools soufrés,
- la Catalyse par Transfert de Phase ( C.T.P.), par réaction de I'AK ou du

MAK avec des halogénures soufrés.

Remarque: La transestérification et la condensation d'alcools soufrés sur
les chlorures d'acides acryliques, largement décrites dans la littérature pour
la synthèse de tels composés, ne sont pas traitées dans ce mémoire. Nous
avons prêtéré développer les autres méthodes qui s'offraient à nous. La
transestéri f icat ion fai t  toutefois I 'objet d'autres travaux au L.C.O.241
(annexe 1).

l-2-1-1 Synthèse d'acrylates (di)sulfurés par réaction
d'estér i t i  cat ion

Cette réaction consiste à condenser un alcool sulfuré sur I'acide acrylique
ou méthacryl ique en présence d'un catalyseur et d'un inhibiteur de
polymérisation :

'H' Me

1".{ +
o

HO(CH2)nSrR 
*"*

EIvl'{O

,H, Me
-\rofcH2)nsyR + H2o

t l
o

Pour réaliser cette réaction, il est impératif de déplacer l 'équilibre ; ce
que nous avons fait par distillation azéotropique de I'eau formée.

Une étude exploratoire a montré que parmi les catalyseurs les plus
couramment util isés (HzSO+, APTS), c'est I'acide paratoluène sulfonique qui
conduit  aux meil leurs résultats en travai l lant avec un excès d'acide
(méth)acrylique et un entraînement azéotropique de I'eau formée (emploi du
cyclohexane comme solvant).

Les inhibiteurs de polymérisat ion les plus employés avec les dérivés
acryliques sont I'hydroquinone (HQ), l 'éther monométhylique de I'hydroquinone



Tableau 6 : Synthèse d'esters acryliques sulfurés par réaction
d'estérification (S l-2-1-1)

'H'  Me

1*+
o

HO(CH2)nSrR 
-#

EIvl{O

'H' Me
-\"ofcH2)nsxR + H2o

t l
o

Rendement en produit purifié calculé par rapport à l'alcool sulfuré

essai N" Produi t en cr n x R P 
o/o*

51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

s0
51
52
53
54
55
56
57
s8
59

H
Me
Me
Me
Me
Me
H
Me
[4e
Me

2
2
2
2
2
3
3
3
5

11

1
1
1
1
2
2
1
1
1
1

t .Bu
t .Bu

CHzC(Me)=CHZ
Ph
t .Bu
t .Bu
t.Bu
t.Bu
t.Bu
t.Bu

27
37
24
75
35
93
91
92
95
89
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(EMHO), le di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 toluène (BHT), la phénothiazine (PTZ),
des sels de cuivre (CuSO+).

L'expérience de notre partenaire industriel dans ce domaine a guidé notre
choix. Ainsi, nous avons util isé I'EMHQ en présence d'air pour les réactions
d'estérification. Cependant, i l faut noter que, malgré I'emploi de cet inhibiteur
de polymérisation, le mélange réactionnel peut conduire à une polymérisation
partielle ou totale des dérivés acryliques présents.

RESULTATS ET DISCUSSIO'i'S

Nous présentons dans le tableau 6 ci-contre, les résultats observés pour
différentes valeurs de n et différents radicaux R, en série acrylique et
méthacryl ique. Toutes les réact ions ont été réal isées selon un mode
opératoire type, sans chercher à optimiser I'un ou I'autre produit, de manière à
pouvoir comparer la réactivité des différents alcools sulfurés.

Au vu de ces résultats, nous remarquons que pour n ) 3, les rendements
sont supérieurs à 891" aussi bien en série acrylique que méthacrylique. Par
contre lorsque n - 2, i ls diminuent considérablement à I'exception de I'essai
54 (R = Ph). Nous observons de même qu'ils diminuent encore davantage en
série acrylique que méthacrylique (essais 50,51), d'ailleurs ceci est un cas
général que nous avons rencontré tout au long de notre travail.

l l est clair que le nombre de groupements méthylènes entre l 'atome
soufre et la fonct ion hydroxyle, ainsi que le radical R inf luent sur
mécanisme et I'avancement de la réaction.

Les réact ions d 'estér i f  icat ion se f  ont  normalement suivant  un
mécanism s2a2 Qy type :

ROH
.#>
<-

OHH

de
le

_.

t l
o

4ps.R:1'ot-l
+l
OH

OHH*
Ol'{ +

H*+ - . -

l l
o

OR

OH
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Dans cette réaction, l 'étape cinétique déterminante est l 'addition de
f'afcool. Or dans notre synthèse aucun paramètre, a priori, ne limite sa
formation. On peut donc penser logiquement que la faisabilité de celle-ci
dépend de I'intervention de I'alcool soufré. Comme I'attaque d'un alcool est en
général relativement lente, si un autre facteur la ralentit encore d'avantage,
on observera une cinétique vraiment lente voire aucune réaction.

Dans nos synthèses, pour n 2 3, nous notons de bons rendements (tableau
6) et nous pouvons en conclure que ces alcools sulfurés réagissent comme des
afcools "normaux'. Par contre, lorsque n - 2, les atomes O et S étant très
proches l 'un de I 'autre, on peut s 'attendre à d' importantes intéract ions
électroniques entre ces deux atomes. On peut concevoir, une "complexation"
entre le soufre et I 'oxygène grâce à la participation des orbitales 3 d de
I'atome de soufre et les doublets libres de I'oxygène (ce processus étant
équivalent à celui de l'oxydation des sulfures en sulfoxydes ou sulfones) :

De ce fait, les doublets de I'atome d'oxygène ne sont plus disponibles pour
attaquer le carbocation de I'acide initial. Ceci est confirmé par le fait qu'à
partir de n = 3, I'oxygène et le soufre étant séparés par quatre liaisons, le
système devient plus "lâche', et les doublets de I'oxygène retrouvent leur
"liberté'. Un autre critère en faveur de ce raisonnement est apporté par le
composé 53. En effet, ce composé est obtenu avec un rendement convenable,
bien que dans I'alcool de départ 8, le soufre et l 'oxygène soient séparés par
deux carbones. Ceci est facilement concevable puisque le soufre est, dans ce
cas, impliqué dans un système électronique important (délocalisation des
doublets sur le cycle aromatique), et ses orbitales d ne sont plus disponibles
pour 'complexer' I'oxygène :

HH

No8{>$-cHe cH2 oH

L'atome d'oxygène conserve donc toutes ses vertus.

a-2-1-2 Synthèse

La C.T.P. proprement
substrat présents dans deux

d'acrylates sulturés par C.T.P.

dite, concerne une réaction entre un réactif et un
phases non miscibles, en présence d'un catalyseur



Tableau Z : Synthèse d'esters acryliques sulfurés par
C.T.P. l iquide-l iquide HzOlÇHCls (S l-2-1-2)
Catalyseur : nBucN+HSO+-

essal Produ i t z n R P 
o/o*

61
62
63
64
65
66
67
68

50
51
57
60
61
52
62
63

H
Me
Me
Me
Me
Me
Me
Me

2
2
3
6
2
2
2
2

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

n.CroHzr
CHzC(Me)=CHZ

DCPD
fenchyle

50
90
37
35
75
85
69
85

' Rendement en produit purifié calculé par rapport au chlorure sulfuré

,Z /L
{rrox + cl (cH2)nsR

1 1 - \ 1 ' t t ï



-38 -

qui autorise et accélère la réaction (de nombreux ouvrages et revues traîtent
d'aiffeurs de cette méthode)243,244. Nous I'avons appliquée pour former des
acryliques sulfurés.

Notre idée provient du fait que lors des réactions d'estérification, nous
obtenions de mauvais rendements pour les composés comportant 2 atomes de
carbones entre O et S.

Globalement, I 'acrylate est obtenu en faisant réagir un sel d'acide
acrylique avec un halogènure soufré :

:{3F+
o

ct (cH2)nsR
'H' Me

-\"o(cH2)nsR + KCI
t l
o

Le rôle du catalyséur
dans la phase organique
(schéma 6) :

est de transférer I'anion que I'on veut faire réagir,
où se trouve le substrat que I'on veut transformer

'H' Me-<nOrSn + e*X- {#+
o

X-r\ S R

substrat

phase organique

phase ælueuse

+KX

o
produit

'H' Me

]o^
o

sel

+ Q*x' -+

catalyseur

'H' Me

100
o

Schéma 6 : Mécanisme de la C.T.P. appliquée aux acryliques

Nous avons fait réagir, dans un premier temps, différents chlorures
sulfurés avec le méthacrylate de potassium par une catalyse par transfert de
phase l iquide/ l iquide (eau/chloroforme), en ut i l isant I 'hydrogénosulfate de
tétrabutyl ammonium comme agent de transfert (A.T.).

Les rendements de ces premiers essais sont réunis dans le tableau 7 ;
celui-ci  montre que contrairement aux réact ions d'estéri f icat ion, nous
obtenons les meil leurs résultats pour une valeur de n égale à 2 (N'51-63).

Nous en déduisons I' influence de la proximité du soufre sur la réactivité



Tableau I : Synthèse d'acrylates sulfurés par C.T.P. (S l-2-1-2)-
Inf luence des catalyseurs

MAK + Cl(CHz)oSt.Bu (réact. | )
MAK + CICH(CHzSt.Bu)e (réact. ll)

Avec AT/MAK = 10T": t.r. = 18 h ; MAl(chlolutê = 2
(AT : Agent de transfert ;t.r. : temps de réaction)

nBurN+HSOe' (Tableau 8-a )

aliquat 336 (Tableau 8-b )

TMAC ( chlorure de tétraméthylammonium) (Tableau 8-c)

essai No réact. ToC type C.T.P. Condt. P 
o/o*

69
70

I
t l

60
60

L.L.
L.L.

H2OICHClg
H20lcHc13

33
52

essai No réact. Toc type G.T.P. Condt. Po/o*

71
72
73
74
75
76

I
t l
I

t l
I

t l

100
100

80
80
60
60

L.L.
L.L.
S.L
S.L
L.L.
L.L.

H20 mini
H2O mini
CrcCf{
ct{3cr{
H2olcHc13
HzO/CHCls

85
76
80
60
<10
70

essai No réact. ToC type C.T.P. Condt. Po/"*

77
78

I
l l

100
100

L.L.
L.L.

H20 mini
H20 mini

0
75

* Rendement en produit isolé par rapport au chlorure sulfuré
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du chlore dans les chlorures sulfurés. En effet, dans le cas de sulfures
B-chlorés , les doublets électroniques du soufre facilitent la formation d'un
ion thiiranium sur lequel réagit le carboxylate acrylique :

^rH,Me_^,-V,o + (V
l l r9+
oA

# ,F?: +

-H,M"^^. .
-. /,OCH2CH2 SR4Y-

o

Ce mécanisme est confirmé par la même réact ion du (M)AK avec le
chlorure secondaire Cl-CH(CHzSt.Bu)e, pour lequel on obtient en fin de parcours
un mélange de deux produits 64 et 64' (pourcentage respecti f  70130)
résultant des deux possibi l i tés d'ouverture de I ' ion thi i ranium intermédiaire.
Le schéma réactionnel est le suivant (Schéma 7) :

N.4  2
clc

(,

/
H

S

St.BuccHe-

GHz
\

/c4z
\r.8,

CH2 St.Bu

,H,Me ,CHzSt.Bu

lr"tl
O CH2 St.Bu

64

'H'Me

1f"cH2-cH-st.Bu
O CH2 St.Bu

64 '

o t .Bu

Schéma Z: Condensation du MAK sur le chlorure No 42 par C.T.P.



Tableau 8(suite)

Ether couronne 18/6 (Tableau 8-d )

Polyéthylène glycol (Tableau 8-e )

Amine (MeOCHzCHzOCHzCHz)gN (Tableau 8-f )

* Rendement en produit isolé par rapport au chlorure sulfuré

essai No réact. ToC type C.T.P. Condt. Po/o*

79
80
81
82
83

I

I

80
80
66

100
110

s.L
S.L.
S.L.
L.L.
S.L.

cFBCill
cl{3cN
THF
H20 mini
PhCHS

15
91

0
16
35

essai No réact. T"C type C.T.P. Gondt. Po/o*

84
85

I
t l

80
80

S.L.
S.L.

CHgCf{
cFrscN

15
80

essai No réact. Toc type C.T.P. Gondt. Po/o*

86
87

I
l l

60
60

L.L.
L.L.

HzOlCHClg
H2olcHc13

<5
<5
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Par contre, dans le cas d'une chaîne hydrocarbonée plus longue entre le
soufre et le chlore (n > 3) du chlorure sulfuré, le soufre n'intervient plus dans
le mécanisme réactionnel et on assiste à une simple substitution nucléophile,
d'où une baisse de réactivité.

A partir de ces résultats et afin d'util iser la C.T.P. pour la synthèse de
divers acrylates sulfurés (radical R et longueur de chaîne quelconque), nous
avons entrepris une étude exploratoire de façon à déterminer des conditions
optimales. Nous avons pour ceci, util isé deux réactions mettant en jeu deux
chlorures sulfurés part icul iers t .BuS(CHz)eCl et ( t .BuSCHz)zCHCl, soit  un
chlorure sulfuré à longue chaîne et un chlorure sulfuré secondaire.
Ainsi lors de nos essais, nous avons fait varier :

- I 'agent de transfert (ammonium quaternaire, éther couronne 18.6,
éther de polyéthylèneglycol, aminoéther) [tableaux I a-f]

- la température [tableau 9]
- le temps de réaction [tableau 10]
- les pourcentages molaires MAK/chlorure, et A.T./MAK [tableau 1 1]
- le type de C.T.P. (solide/liquide, liquide/liquide, liquide/liquide

sans solvant)
- la quantité d'eau introduite [tableau 12] et le solvant util isé

[tableau 81.

Le but de notre démarche était de déterminer le type de C.T.P. qui conduit
aux meilleurs résultats, et de connaître les facteurs influençant la réaction,
afin de pouvoir mettre en place ultérieurement un plan d'expérience pour une
éventuel le exploitat ion industr iel le.

RESULTATS ET D'SCUSS'O'VS

Les résultats de l'étude qui a été réalisée autour des deux réactions
suivantes (Réaction I et Réaction ll) sont réunis dans les tableaux I à 1 1.

*o^ 
+ cr(cH2 )e st.Bu cIP >

o
*r(cHz)5 

st.Bu

o
Réaction I

N .6  0



Tableau 9 : Synthèse d'acrylates sulfurés par C.T.P. (S l-2-1-2)
Influence de la température sur la réaction | :

MAK + Cl (CHz)o S t. Bu € CH2=C(Me)COO(CHz)6S t.Bu

Avec MAK / chlorure = 2
1.1.  = 1g h
A.T. = aliquat (10%)
C.T.P. (L. L.) : minimum d'eau, sans solvant

essai No T.C P 
o/"'

88
89
90
91

25
38
80

100

<5
5
75
85

* Rendement en produit isolé calculé par rapport au chlorure sulfuré

Tableau 10 : Synthèse d'acrylates sulfurés par C.T.P. (S l-2-1-2)
Influence du temps de réaction sur la réaction ll

MAK+c|cH(cHzSt.Bu)z+cH2=c(Me)CooCH(CHzSt.Bu)z
+ isomère

Avec MAK / Chlorure = 2
A.T. = aliquat (10o/"1
T = 100oC
C.T.P. (L.L.) : minimum d'eau, sans solvant

essai No temps(h) P 
o/o'

92
93
94
95

0.5
1
5

18

25
70
75
76

' Rendement en produit isolé calculépar rapport au chlorure sulfuré
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*o^
o

CICH(CH2 StBu)2 c'r'P' >

**H(cH2stBu)2
o G4

1rocH2 
cH st.Bu

ô 
cH2 st.Bu

64 '
Réaction ll

Cette étude a été complétée avec la synthèse de divers acrylates sulfurés
mettant en jeu les trois meilleurs méthodes de C.T.P. déduites des essais
réalisés à partir des réactions let l l précédentes [tableaux 13]

Ces méthodes sont :

C.T.P. 1 : C.T.P. liquide/liquide sans solvant et le minimum
d'eau pour diluer le MAK, aliquat comme agent de transfert,
C.T.P. 2 : C.T.P. liquide/liquide, HzO/CHClg, nBu+N+HSO+-
comme agent de transfert,
C.T.P. 3 : C.T.P. solide/liquide, CHgCN comme solvant, aliquat
comme agent de transfert.

A partir des résultats observés, nous en déduisons que :

I Parmi les différents catalyseurs de transfert de phase testés, I'aliquat
336 est le plus approprié pour les deux réactions I et ll [tableaux I a-f].

o Nous notons des rendements relativement corrects pour la réaction ll
par rapport à la réaction l, avec tous les catalyseurs de transfert de phase
testés (essais 70, 72, 74, 78, 80, 85) à I'exception toutefois de l'éther amine
(MeOCHzCHzOCHzCHz)gN qui donne un très faible rendement dans les deux
cas (essais 86, 87') avec les conditions expérimentales util isées. Ceci
confirme le mécanisme exposé précédemment avec la formation de l ' ion
thiiranium intermédiaire. Dans la réaction ll, I ' influence du catalyseur est peu
importante, il suffit qu'il parvienne à extraire le carboxylate (CHz=C(Me)COO-)
dans la phase organique et ainsi permette la réaction. Par contre pour la
réact ion l ,  le rôle du catalyseur est pr imordial et seul l 'al iquat 336



Tableau 11 : Synthèse d'acrylates sulfurés par CTP (S l-2-1-2 )
Influence du pourcentage de catalyseur (AT/MAK )

AT = aliquat 336

MAK + Gl(CHz)oSt.Bu (réact. | )
MAK + CICH(CHeSt.Bu)e (réact. ll)

Tableau /2 : Synthèse d'acrylates sulfurés par C.T.P.
Influence de la dilution sur la réaction I

MAK+C|(CHz)oSt.Bu->cH2=c(Me)Coo(CHe)oSt.Bu

Avec T = 100oC
A'T' = allquat (10%)
MAK/Ch l .=2
C.T.P. : S.L. ou L.L. sans solvant

essai No type de C.T.P. Condt. P 
o/o*

106
107
108
109

S.L.
L.L.
L.L.
L.L.

H2o, o éq
H2O, 5 éq
HzO,50 éq
HeO,100 éq

75
85
68
50

' Rendement en produit isolé calculé par rapport au chlorure sulfuré

essa l
No

réact. duree
heure)

7o molaire
MAK/chlorure

Condt. 7" molaire
AT/MAK

P"/"*

96
97
98
99

100
101
102
103
104
105

I
I
I
I
I
t l
t l
t l
t l
t l

18
18

5
5

18
18

5
18
18
18

2
1.5
1 .1
1 .5
I
I
2
2
2
2

HzO mini
H20 mini
H2O mini
H20 mini
HZO mini
H2O mini
H20 mini
HZO mini
HzO/CHClg
H20lcHc13

10
10
10
10
5

10
10
10
30
10

85
85
69
83
35
76
75
76
69
70
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(comparativement aux autres agents de transfert, dans les mêmes conditions)
conduit à des résultats convenables [tableau 8-b] ; son efficacité repose sur
une structure organique plus importante pour extraire le :arboxylate acrylique
en phase organique (lipophilie accrue) et favoriser la réaction.

o Comme tout catalyseur, I'efficacité de l'aliquat 336 dépend de nombreux
facteurs autres que sa structure propre. De nombreux essais ont été réalisés
afin de déduire les meilleurs conditions liées :
. Aux types de C.T.P. [tableau 8-b] : l l apparait que la C.T.P. liquide/liquide
sans solvant et un minimum d'eau pour diluer le MAK, conduit dans le cas des
deux chlorures aux meilleurs résultats. On notera également le cas de la C.T.P.
solide/liquide dans I'acétonitrile qui donne aussi des résultats convenables.

Remarque : I'acétonitrile utilisé pour la C.T.P. présente I'avantage de pouvoir
solubiliser en partie le sel d'acide, d'où les meilleurs résultats observés dans
ce solvant (essais 73, 74 ; 79181 ; 80/83).

o I la dilution : le rendement apparaît maximum pour une quantité d'eau
suffisante à la dilution du MAK (soit 5 à 7 équivalents d'eau) [tableau 12],
. A la température [tableaux 8-b, 9l ; il est nécessaire de travailler à une
température supérieure à 80oC pour obtenir des rendements satisfaisants. On
remarque d'ailleurs que I'util isation de solvant peut être une limite à la
température du mélange réactionnel et diminuer ainsi le rendement (essais
71, 73, 75')
. Au temps de réaction [tableaul0] . De nombreux essais ont été réalisés sur
une période de 18 heures, cependant ce temps de réact ion peut être
considérablement diminué comme nous I'avons vu avec les essais 93, 94, 95.
La réaction est pratiquement à son optimum au bout de 5 heures,
.  Aux pourcentages A.T./MAK et MAK/Chlorure sulfuré [ tableau 11]. Les
meilleurs résultats apparaissent pour les valeurs suivantes :

5o/o < A.T./MAK < 10% molaire
1.1 < MAl(Chlorure sulfuré < 1.5

Nous avons appliqué la C.T.P. dans les conditions optimales présentées
ci-dessus, à divers chlorures sulfurés [tableau 131. Les rendements observés
en série méthacrylique sont tout à fait convenables. Cependant les mêmes
essafs réalisés en série acrylique (essais 110, 113, 115, 1271 lournissent des
rendements beaucoup plus faibles ; ce phénomène peut être attribué à la
grande aptitude du système acrylique à la polymérisation. ll faut toutefois
noter que l'étude précédente a été réalisée avec le MAK et le MANa [tableau
131, et qu'il serait opportun de le faire avec l'AK ou I'ANa pour une éventuelle
exploitation industrielle.

Nous en concluons que la C.T.P. est une méthode originale qui permet
d'accéder à des méthacrylates sulfurés avec des rendements satisfaisanls2as.



Tableau /3 : Synthèse de (méth)aerylates sulfurés
par G.T.P. 1, C.T.P. 2, C.T.P. 3

(M)AK I
| + Cl (CH2)n SR € CH2=C(Me)COO(CHz)nSR

(M)ANa )

'sel"

essal Produi l cr n R sel Po/o
c.T.P.1

Po/o
c.T.P.2

Po/o
c.T.P.3

110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131

50
51
57
6s
66
67
68
60
55
69
70
71
72
73
74
61
63
75
52
62
51
60

H
Me
Me
H
Me
H
Me
lMe
Me
Me
Me
[4e
Me
Me
[4e
Me
lrre
H
Me
Me
Me
[,le

2
2
3
2
2
2
2
6
3
2
2
2
2
1
1
2
2
2
2
2
2
6

t.Bu
t .Bu
t .Bu

(GHz)eSt.Bu
(cHz)zst.eu

CHzPh
CHePh
t.Bu
St.Bu
i .Bu
n.Bu
cyclo (6)
CHz-Th(3)
n.Bu
Ph
n.decyle

CHz-fenchyle
CHeC(Me)=CHz
CHzC(Me)=CHz

DCPD
t.Bu
t.Bu

K
K
K
K
K
K
K
K
K
K
K
K
K
K
K
K
K
K
K
K
tla
t{a

44
95
92
20
50
45
82
85
80
90
87
92
60

25
84
68
86
60

50
90

75
35

55

75
85
35
85
69

80

65

Autres acrylates sulfurés

132
133
134

76
64
77

CH2=Ql1g6OCH(CHzSt.Bu)e
cHe=c(Me)coocH(c Hzsr.Bu)z
(C Hz=C(Me)COOC HzCHe)eS

K
K
K

76

80

58
70
76

90
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De plus, le type de C.T.P. préconisé (minimum d'eau, sans solvant) peut être
intéressant industriellement (mise en oeuvre aisée, pas de solvant).

a - 2 - 1 - 3 Béactions entre le MACLE et des mercaptates
alcal ins

Afin de valoriser l 'énorme quantité de (M)ACLE disponible, nous avons
essayé de préparer des acrylates sulfurés par action de mercaptates.

l l  faut savoir que le chlore du (M)ACLE est très peu réact i f
(encombrement stérique ou effet électroattracteur du carboxylate acrylique
qui déstabilise une charge partielle ô+ lors d'une substitution). Cependant,
certains brevetsTe,eo (russês en particulier) revendiquent des substitutions de
cefui-ci par des mercaptates ou des systèmes polysulfurés NazSx (x = 1 ,2, 4)

Nous avons donc réal isé plusieurs essais à I 'aide de trois méthodes
différentes :

- réaction dans l'éthanol à 95"

_ -+éaetie++a+__e=+*_- | iq uide/l iqu ide ( Hzo/c H c I s),
ammonium quaternaire

- sol ide/ l iquide (CHsCN), al iquat 336 ou
éther couronne

-  l iqu ide/ l iqu ide sans so lvant ,  min imum
d'eau, aliquat 336

- réaction dans le DMF

Or, dans tous les cas, nous n'observons pas la réaction de substitution du
chlorure attendue :

- avec NazS, le MACLE est récupéré en totalité en fin de manipulation, aussi
bien par C.T.P. qu'avec la réaction réalisée dans le DMF,
- avec les mercaptates RSNa,

. par C.T.P., on observe une addition de Michael totale sur la double
liaison acrylique :

RSNa+ = ' /
dot+zc+2cr 

cTP > RS cH2cH(Me) co2 (cH2)2 cl
t l
o

essa i  r 35  N"78  P=97o /o /MACLE



t.Bus Na + locH2cH2cl
t l
o t.Bu S CH2 CH2 OH

1

P, ,= 
7oo/" / MACLE

q = 301o/ MACLE
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. dans l'éthanol à 95o, on observe un mélange d'addition de Michael, de
saponification suivie d'une substitution nucléophile du chloroéthanol formé :

t.Bu S CH2CH(Me) CO2 (CH2)2 Cl

78,, o, nu"/'

I
essai No 136

La saponification peut s'expliquer par la présence de soude dans le milieu
réactionnel résultant de l 'équi l ibre entre les deux formes mercaptate/
mercaptan

RSH+ NaOH - .  RSNa + HzO

Le chlore en position 2 du système acrylique ou carboxylique résultant de

I'addition de Michael sur la double liaison (RSCHzCH(Me)COO-) ne se prète pas

aux substitutions nucléophiles par des mercaptates. En effet, la réaction
conduite par C.T.P. avec un excès de 2 ou 8 équivalents de mercaptate ne donne
pas le  produ i t  d 'une subst i tu t ion  nuc léoph i le  mais  un iquement
RSC H2CH (Me)COzCH zCH2Cl.....

Suite à ces divers essais, nous n'avons pas poursuivi cette étude. La
réaction de Michael avec les mercaptans est trop rapide comparativement à
quelques substitutions nucléophiles du chlore qui pourraient éventuellement
about i r .



Tableau 14 : Synthèse de sulfoxydes acrylés
CHz=C(Z)GOz(CHz)nSO R

* Rendement en produit pur calculé par rapport à I'acrylate sulfuré

Tableau 15 : Synthèse de sulfones méthacrylées par oxydation
des sulfures acrylés

CHz=C(Z)GOz(CHz)nSOzR

essai No Produi t z n R P 
o/o*

137
138
139
140
141
142
143
144
145

79
80
81
82
83
84
8s
86
87

H
Me
H
Me
Me
Me
Me
Me
Me

2
2
3
3
5

11
2
1
2

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

CHzC(Me)=CHZ
Ph
n.décyle

91
90
95
96
98
97
99
99
98

essai No Produi t z n R P 
o/"*

145
146
147
148

88
89
90
91

Îile
Me
Me
Me

2
5

11
2

t.Bu
t.Bu
t.Bu

CHzC(Me)=CHe

98
97
95
99

' Rendement en produit pur calculé par rapport au méthacrylate sulfuré



l-2-2 Synthèse de

Les sulfoxydes
différentes voies :
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sulfoxydes et de sulfones acrYlés

et les sulfones acrylés peuvent être synthétisés par

- par oxydation de sulfures acryliques (voie l)

o

- par condensation
acide acrylique ou I'un
(voie l l )

,H,ME

o

,H,ME
{r,OarSn + HzOz

t l
o

,H,ME
-(rO^ 

"SOR +H2O
t l
o

o"cr 2o.c_
-

2 4 h

.H, Me ,H, Me

no'^'\^sR 
:cl t 

no',^^ 
soxR

o
x=1,2

d'hydroxy ou de chloro-sulfoxydes ou sulfones sur un
de ses dérivés (réactions d'estérification ou de C.T.P.)

+ RSOX v\.^X

X=OH,C l

X = 1 r 2

Y=H,Me,K

l-2-2-1 Synthèse de sulfoxydes acrylés

En ce qui concerne la synthèse des sulfoxydes, nous avons appliqué
uniquement la première voie. Nous avions le choix entre de nombreux agents

oxydants pour obtenir sélectivement le sulfoxyde2+s' (sans passer à l 'étape
d'oxydation supérieure et sans affecter le système acrylique), entre autres, le
périodate de sodium et le péroxyde d'hydrogène. Ainsi nous avons choisi le
péroxyde d'hydrogène à 30"/o qui conduit à d'excellents résultats ; les
rendements sont en effet quantitatifs dans la plupart des essais réalisés

[tableau 14]
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l -2-2-2 Synthèse de sulfones acrylées

Pour la synthèse des sulfones, les deux voies précédentes ont été
testées :

o Oxydation des sulfures acryliques : comme pour les sulfoxydes, de

nombreux agents permettent I'oxydation directe de sulfures en sulfones ou
encore l'oxydation de sulfoxydes en sulfones, par exemple : HZOz, KMnO+,

KHSOs, des peracides. Nous avons choisi là encore le péroxyde d'hydrogène à

30% qui permet avec deux équivalents I'oxydation de sulfure en sulfone :

,H,ME-\.ro^^sR +
t l
o

z+2o2 #
,H,ME

SO2 R+ 2H2O

o

Cependant lors de nos premiers essais, en suivant scrupuleusement le

mode opératoire préconisé par D.S. TARBELL et C. WEAVER24o, nous avons
enregistré des problèmes de polymérisation et la sulfone n'a pu être isolée.
Nous avons donc essayé d'adapter la méthode aux systèmes acryliques par
util isation de conditions opératoires moins drastiques. Ainsi, en diminuant la
température et en prolongeant le temps de réact ion, plusieurs sulfones
acryliques ont pu être synthétisées avec des rendements très convenables

[tableau 151

o Réaction d'une B-chloroéthyl sulfone avec le MAK par C.T.P. : pour cette
réaction, nous avons appliqué une méthode de C.T.P. décrite dans la partie

t-2- ' t-2 f l iquide/ l iquide (HzO/CHClg), nBu+N+HS04'(C.T.P. 2)1. Le seul essai

réal isé sur t .BuSOzCHzCHzOl, n'a pas permis d' isoler la sulfone acrylée
attendue, mais la sutfone vinyl ique HeC=CHSOzt.Bu. Ceci était  cependant
prévisible ; en effet, comme toujours en C.T.P., I'augmentation de la réactivité

nucléophile d'un anion carboxylate (dans le cas présent HzC=C(Me)COO-) est
accompagnée d'une augmentation des propriétés basiques, et des éliminations
parasites peuvent f  aire leur appari t ion. L'essai réal isé avec cette
B-chloro6thyl sulfone s'y prête relativement bien du fait de I'acidité du proton

en a de la fonction sulfone :
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1,
1é". 

+ c9c*$H-so2t'Bu cTP >
-,

+

HO (CH2 )n SOz t.e, S
cyclohexane

o
M = nBu4N*

SO2 t.Bu

AMA + MCI

essai 150 N.92 P=98" / "

La vinyl sulfone HzC=CHSOzt.Bu est ainsi synthétisée avec un rendement
de 98"/o par rapport à la chlorosulfone de départ, ce qui montre la sélectivité
de la réaction d'élimination par rapport à la substitution.
Suite au résultat observé, cette voie de synthèse pour obtenir des B-sulfones
acrylées a été abandonnée.

o Réaction d'estérification de I'AMA par des sulfones hydroxylées : nous
avons appliqué la réaction d'estérification décrite dans le $ l-2-1-1 aux
sulfones hydroxylées (catalyseur : APTS, stabilisant : P'fZ, entraînement
azéotropique de I'eau)

-Ç,on .
Ïf
O + H2Oo

Tableau /6 : Synthèse de sulfones acrylées par estérification

essal Produi t n P v"*

151
152
153

88
93
89

2
3
5

52
82
90

Les rendements observés
cependant pour n = 2, le faible
miscibi l i té de I 'hydroxysulfone

sont convenables pour n
résultat observé peut être expliqué par la non
dans le cyclohexane. Ce dernier résultat
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(88, p=gl7o1 est toutefois meil leur que I 'estéri f icat ion de I 'hydroxy sulfure
correspondant qui lui était cependant soluble dans le solvant (51, p = 37o/o);
ceci confirme une fois de plus I'hypothèse émise au sujet d'une "complexation"
entre le soufre et I 'oxygène des B-hydroxysulfures, 'complexation' qui n'a pas
lieu d'exister avec les B-hydroxysulfones (les orbitales d du soufre sont alors
occupées).

Nous en déduisons que les sulfoxydes et les sulfones acrylés peuvent
être synthétisés directement par oxydation des acrylates sulf  urés
correspondants avec le péroxyde d'hydrogène à 30% et ceci avec des
rendements très satisfaisants. Le temps de réaction est relativement long
(r. 24 heures pour les sulfoxydes et t 72 heures pour les sulfones) mais permet
d'obtenir I 'un ou I'autre sélectivement. L'estérification d'hydroxysulfones avec
I'AA ou I'AMA permet également d'accéder aux sulfones acrylées avec des
rendements corrects, plus faibles dans le cas de B-hydroxysulfones (dans les
conditions opératoires fixées), mais ceci avec un temps de réaction de 4 à 5
heures.

t-2-3 Synthèse de I 'acrylate de thioglycidyle (ATGLY) et du
méthacrylate de thioglycidyle (MATGLY)

Les thiirannes sont accessibles par un grand nombre de réactiops246. Nous
nous sommes intéressés à la conversion de I'acrylate et du méthacrylate de
glycidyle en leurs homologues sulfurés par réaction avec le thiocyanate de
potassium. Cette réaction est réalisée dans un mélange organique eau-
dioxanne qui permet une homogénéité du milieu réactionnel, à une température
inférieure I gQoQ2+7 ;

/z
Lo-cH,-TtH,

OO
H2O / dioxanne

T < 60"C

/z
1ro-""T-ïr"

OS

KSCN

essai 154 Z=H N" 94 Pbrur = 82 %

Pdirr. = 38 %

Pvra = 77o/o

Pdist. = 40 %

essai 155 Z=Me N. 95
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Les rendements observés en produit brut sont convenables, mais la
purification par distil lation conduit à la formation de molécules de poids
moléculaire élevé (polymères).

Nous n'avons pas essayé d'optimiser la méthode de purification ; en effet
le but de la synthèse de ces produits était :

- les tests de polymérisations comparatifs avec les homologues
oxygénés (AGLY, MAGLY),

- leur util isation en tant que réactifs pour accéder à d'autres monomères
acryliques (chapitres B-ll et B-ll l).

t-3 coNcLusro^rs

Suite à la synthèse d'alcools et de chlorures soufrés divers, accessibles
par un grand nombre de synthèses, nous avons pu pat deux méthodes
différentes, estérification et catalyse par transfert de phase, synthétiser tout
un éventail de nouveaux monomères acryliques soufrés, essentiellement du
type2+s ;

.H, ME
/

}o(cH2)ns,R
t l
o

n>1

X = 1 ,2

Parmi les deux méthodes de synthèses développées :

o L'estérification permet de préparer des monomères acryliques sulfurés
avec des rendements supérieurs à 90% lorsque n est supérieur ou égal à 3,
aussi bien en série acrylique que méthacrylique. Dans ce cas le radical R
n'influe pas sur la réaction et peut être quelconque.

o La C.T.P., qui a fait I 'objet d'une étude particulière, conduit à des
rendements plus variables. La méthode principalement sat isfaisante pour
tr = 2, a pu être généralisée à toute valeur de n. Cependant, nous notons des
rendements encore faibles en série acrylique, qui pourront probablement être
améliorés par optimisation de la méthode, et par une stabilisation accrue du
mil ieu réact ionnel.



Ces deux
I ' inf luence du
réactions :

- soit en
- soit en

-H, ME
-/

vo(cHz )n sox R
tl
o

Les différentes méthodes de synthèses
donc permettre l 'accès à un nombre "infini"
de formule générale :
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méthodes permettent une fois de plus de mettre en évidence
soufre en B des fonctions hydroxyle et halogène lors des

diminuant la réactivité (estérification)
I'augmentant par formation d'un ion thiiranium (C.T.P.)

Les sulfoxydes et les sulfones ont pu être préparés sélectivement par
oxydation des sulfures acryliques avec le péroxyde d'hydrogène, en suivant un
mode opératoire bien dictinct pour l 'un et pour I'ss11s245. Les rendements
obtenus sont toujours supérieurs à 90% par rapport à I'acrylate de départ et
cec i  auss i  b ien en sér ie  acry l ique que méthacry l ique.  La réact ion
d'estérification directe pour synthétiser des sulfones (voire également des
sulfoxydes), à partir d'hydroxysulfones par condensation sur I'AA ou I'AMA,
peut également être retenue pour ses rendements acceptables et ses temps de
réaction convenables.

n>1

X = 1 ,2

décrites dans ce chapitre peuvent
de monomères acryliques soufrés

,H ,ME

J-oA-sxorR

\=1 ,2  Y  =0 ,  1 ,2

A = chaîne linéaire
ou ramifiée

R = alkyle, alcényle
globulaire, etc

De plus, certaines de ces méthodes (C.T.P., synthèse de sulfoxydes et de
sulfones) présentent quelques avantages pour une éventuelle exploitation
industr iel le :

- mise en oeuvre aisée
- rendements satisfaisants pouvant être améliorés par optimisation

de la méthode (C.T.P.)
- réactions sans solvant

Toutefois une autre voie d'accès pourra être développée industriellement
savoir la transestéri f icat ion. Cette méthode est actuel lement testée au

o
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l .Q.Q.z+t, sg nous avons enregistré des premiers essais très prometteurs

[Annexe 1].

Les premiers tests de polymérisation (les essais sont actuellement trop
peu nombreux pour que I'on puisse se prononcer [Annexe 2]) devraient nous
permettre de connaître quelques caractérist iques des polymères ou
copolymères issus de nos monomères soufrés et d'orienter nos choix de
synthèse pour une application industrielle bien définie.
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M SYATTHtrSE DE 7THI@ESTERS
AGRYLI@UES

Nous avons testé plusieurs méthodes décrites dans la littérature pour
accéder aux thioesters acryliques. Les résultats n'étant pas toujours probants,
nous nous sommes attachés à mettre une synthèse au point.

Nous avons ainsi essayé de synthétiser différents thioesters dont le
radical R correspond, entre autre, à celui des esters acryliques synthétisés
précédement (S B-l) ,  dans le but de pouvoir comparer ul tér ieurement les
propriétés physico-chimiques des polymères correspondants.

Dans la  l i t térature,  les  th ioesters  acry lés sont  synthét isés
essentiellement selon deux méthodes :

- I 'une indirecte qui util ise des produits de départ non acryliquesz+e-zs+,
- I 'autre directe, util ise le chlorure de (méth)acryloyle.

Cette dernière méthode est la plus développée. Elle conduit à différents
modes opératoires :

0 fes réactions avec des mercaptates en milieu aqueux1o6,117,12s,2ss-26o ou
organiquegl02'108'261-263 ; des rendements de 20 à 26% sont atteints en série
acryfiques et de 40 à 87o/o ên série méthacrylique,
0 les réact ions de mercaptans en présence de bases tert iaires
(pyr id ine121,122,257 ou t r ié thy|ami1sea,e7,100,114,115,118,125) ,  conduisent  à  des
rendsments de 45 à 60%.

Les autres méthodes décrites à partir des chlorures d'acryloyle et de
méthacryloyle ne sont la plupart du temps qu'une variante des deux
précédentes. On peut citer :

- la réaction en présence d'un catalyseur, type acide çls lgwi5265,

tH'Me

a,sn
o
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- la réaction util isant une C.T.P.266,267,
- la réaction en présence d'un mercaptate de métaux lourds (Pb,

Cu)105'268'zes,
- la réaction avec un thiiranns27o,27't.

Les diverses méthodes de synthèse décrites ne sont pas toujours très
concluantes ; les rendements annoncés sont souvent faibles.

Notre object i f  premier étant la synthèse d'une gamme variée de
thioesters acryl iques, nous avons choisi  trois voies d'accès principales
faisant intervenir le chlorure de (méth)acryloyle ou I'acide (méth)acrylique
comme produit de base :

- la première nécessite des mercaptans ; ceci nous a amené à en
synthétiser de manière à posséder des produits très diversifiés,

- la deuxième consiste à préparer un sel de thioéthaniminium,
- la troisième util ise la réaction de thiirannes.

I,.1 SYNTHESE DE MERCAPTANS

Les mercaptans sont accessibles par de nombreuses méthodes dont les
plus classiques sont les suivantes :

- la réduction de thiocétones et thioaldéhydes par des hydrures2Tz,
- la réduction de disulfure par LiAIH+, ou Zn en présence d'acide dilué, ou

par PPha et HzO, ou encore par chauffage en milieu slsslln273,
- I 'addition d'HzS sur des slfflnss2Ta'27s,
- les réactions à partir d'alcools : action d'HzS en présence de A2Qs276 su

plus récemment avec le réactif de Lawesss1277,
- les réactions à partir d'halogénures : action d'HzS ou NazS27s, ou bien

par action de la thiourée en présence d'une solution alcaline2Te-281 eLl
d'Une grnlng282.

Les mercaptans que nous avons synthétisés, afin de compléter une liste
de produits commerciaux, sont essentiellement des dérivés sulfurés du type :

RS (CH2 )n SH 
I ; ;',*t',t' 

phénvle' DcPD

Pour effectuer ces synthèses, nous avons choisi la dernière méthode



H.Q ,-
,Ç=s *- nlcl -

HzN

RSH + R'2N-f-**,

NH.HCI

H'N)
l"-

H2 N-C-S - R

R'z N
+ HCI

<_ H2

Hc|. HJ\

Schéma réactionnel 8 : Synthèse de mercaptans

,C;S. 
R

HzN 
\

l/
I 

HNR!
Y

trT
N-C_S. R

*'i'hH^-c I

Tableau /Z : Synthèse de mercaptans

Mercaptans du type RS (CHz)nSH

Autre mercaptan :

essai No Produi t R n P 
o/o*

156
157
158
159
160
161
162

96
97
98
99

100
101
102

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

cyclo (6)
Ph
DCPD

2
3
5
6
3
2
2

86
86
80
85
83
75
86

essai No Produi t molécule P 
o/o*

163 103 HO (CHz)e SH 60

t Rendement en produit distillé calculé par rapport à RCI



- 54 -

présentée ci-dessus qui consiste à faire réagir un chlorure avec la thiourée, le
mercaptan étant généré par action d'une amine :

R',zNH 
>

RSII

+

R'aN-C-NHe- i l -

NH.HCI

Nous I'avons appliquée aux chlorures sulfurés que nous avions préparés
précédement (S B-l-1-3).

Le chlorure réagit avec la thiourée dans le triéthylène glycol pour former
un sel d'isothiouronium. Ce dernier conduit au mercaptan correspondant par
réaction de ta tétraéthylène pentamine (Voir schéma réactionnel I ci-contre).
l l  f  aut  noter  que le  t r ié thy lène g lyco l  e t  la  té t raéthy lène pentamine
présentent des températures d'ébullit ion très élevées ; ceci permet d'isoler
directement le mercaptan attendu par dist i l lat ion. Toutefois, pour les
mercaptans lourds tel que HS(CHe)zS-DCPD, le triéthylène glycol distil le en
même temps ; nous avons pal l ié cet inconvénient en réal isant une
chromatographie sur gel de silice du distil lat (mélange de mercaptan et de
tr iéthylène glycol).

Nous avons également appliqué cette méthode au chloro-6 hexanol qui
nous a permis d'obtenir le mercapto-G hexanol avec un rendement de 60 %.

Les mercaptans que nous avons synthétisés sont répertoriés dans le
tableau 17.

II.2 SYA'THESE DE THIOESTERS ACRYLIQUES A PARTIR
DE MERCAPTANS OU DE MERCAPTATES (Schéma 2)

Les thioesters acryliques ont été obtenus essentiellement à partir d'acide
(méth)acrylique ou du chlorure d'acide correspondant. Pour ces réactions nous
avons plusieurs schémas possibles :

. 3i'J,:'i'i;',#?:"nr Jï'i:l,i ffT 3i'iil."
La thioestérification des acryliques est relativement complexe du fait de

la présence de la double l iaison conjuguée avec la fonct ion carboxyl ique,
réactive avec les mercaptans et mercaptates. Aussi nous devons toujours
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garder à I'esprit les remarques suivantes :

o Lorsque I'on emploie un mercaptan RSH, deux possibilités se présentent :
- s'il n'y a pas d'autre réactif que I'acrylate en solution , le mercaptan

s'additionne sur la double liaison acrylique selon la réaction de Michael,
- si on active la fonction carboxylique, cela produit deux sites réactifs :

la fonction carboxylique activée et la double liaison acrylique.

o Lorsque l'on emploie un mercaptate, cette entité étant plus nucléophile, il y
a compéti t ion entre I 'addit ion de Michael et l 'addit ion sur la fonct ion
'carboxyl ique".

Notons auss i  que I 'ac ide ch lorhydr ique f  ormé au cours de la
thioestéri f icat ion d'un chlorure d'acide acryl ique par un mercaptan, peut
également réagir sur la double liaison acrylique s'il n'est pas piégé.

Ainsi,  en tenant compte de tous les cas de f igures, nous pouvons
envisager essentiellement la formation des produits suivants :

/z
1t*

o

(r)

RS .z
sR Xf.'

o

(rrr) ( IV)

RS7
\</-

Y
o

( I I )

Le but de notre étude est donc de déterminer les condit ions les
mei l leures pour  obten i r  une bonne sé lect iv i té  de la  réact ion de
th ioestér i f  i ca t ion.

l l -2-1 Réaction entre I 'acide méthacryl ique et des mercaptans

Pour former des thioesters par réaction entre I'acide méthacrylique et un
mercaptan plusieurs méthodes sont connues et consistent en premier lieu à
activer la fonction sçic!s283,28a. Citons en particulier I'activation par les
chlorure, cyanure ou azoture de phosphoryles en anhydrides phosphoro-
carboxyl iqueszes,2s6 sl  par la dicyclohexylcarbodi imine (DCC) en esters
carboxYliqgss2s4.



Schéma 9 : DCC et DMAP au cours de la thioestérification
de I'AMA par RSH
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Nous avons testé cette dernière méthode d'activation en utilisant les travaux
de B. NIESES et W. SEGL|CH2g4. La réaction est la suivante :

RCO2H + trr,eu DCC
,, \ r ! !  

DMA'  
> R-C-SR'

0.c à 20.c o

Pour cette réaction, la DCC est utilisé en quantité stæchiométrique par
rapport à I'acide et est transformée en dicyclohexyl urée au cours de la
réaction (voir schéma 9). L'emploi de la diméthylamino-4 pyridine (DMAP) en
quantité catalytique permet d'accélérer la thioestérification en minimisant la
formation de produits secon6lsiyss.287

Cette réaction a été testée
et a conduit essentiellement à
produit de double condensation
Michael sur la double l iaison
indiqués dans le tableau 18.

avec deux mercaptans [t.BuSH et cyclo(6) SH]
deux produits : le thioester attendu et le

du mercaptan (thioestérification et addition de
acrylique). Les rendements respectifs sont

Tableau 18 : Pourcentages respectifs des deux produits majoritaires
résultants de la thioestérification (calculés par rapport à I'AMA)

essal R HzC=C(Me)C(O)SRRSCHæH(Me)C(O)SR

164
165

cyclo (6)
t .Bu

54.7"/o (104)
42o/o (105)

45.3% (104')
58/" (105')

Au cours de ces réactions nous enregistrons une perte de masse de 10 à
12 o/o qui pourrait correspondre, entre autre, à l'acide méthacrylique initial qui
n'a pas réagi.

ce t te  é tude réa l isée avec un mélange équ imolécu la i re
mercaptan/acrylique n'a pas été poursuivie du fait de I'addition de Michael non
négl igeable. Cependant, i l  serait  possible de faire varier les dif férents
paramètres (température, pourcentage de mercaptan par rapport à I'acide) qui
influent le plus sur la réaction. Ceci pourrait donner de meilleurs résultats.



Tableau 19 : Synthèse de thioesters acryl iques
par C.T.P. l iquide/l iquide

HzO/CHCls, MOH (5%) ; M = Na, K

Tabteau 19-a : Synthèse de thioesters du type -Çr*

Tableau19-b:Synthèsedebisthioestersdutype<z

YS-(CH2)n
o

o

tr-
-s>{

o

essai No Produi t z n M p "/"*

172
173
174

108
109
110

Me
H
Me

2
2
6

K
K
K

90
38
17

Tabteau 19-c ; Synthèse de thioesters du type
/z-

YS-(CH2)n
o

z\,-
'o\(-

o

essai P rodu i t R M A.T. p( I )%. p( I I )%. autres

166
167
168
169
170
171

105
106
106
104
104
107

t .Bu
n.Bu
n.Bu

cyc lo (6
cyc lo (6

Ph

f{a
Nla
K
l.la
Nla
Nla

n.BuNcHSO+
n.BuN+HSO+
dgène
aliquat
n.BuN+HSOa
n.BuNcHSO+

35
34
36
29
32
72

24
24
23
25
22.8
< 5

41
42
41
46
45.2
<29

Produ i tessai No

' Rendemenl calculé par rapport au CAO ou CMAO
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la-2-2 Réact ion entre le chlorure de (méth)acryloyle et des
mercaptans ou des mercaptates

Comme nous I'avons vu au début de ce chapitre les thioesters acryliques
sont principalement synthétisés par réaction de mercaptans ou de leurs sels
avec le chlorure de (méth)acryloyle.

Dans cette partie nous présentons les résultats que nous avons obtenus en
util isant des réactions semblables à celles décrites dans la littérature. Ceci
nous a permis de mieux cerner la réact ion de thioestéri f icat ion sur les
monomères acryliques et ainsi de mettre au point une méthode de synthèse
très performante.

/,-2-2-1 Réaction en Catalyse par Transfert de Phase

Cette méthode nous a permis de synthétiser des thioesters et
bis-thioesters. Elle consiste à faire réagir un mercaptate (ou bis-mercaptate)
en solution aqueuse avec le chlorure de (méth)acryloyle dilué dans un solvant
organique, I'agent de transfert de phase util isé étant un sel d'ammonium
quaternaire (n.Bu+N+HSO+-, aliquat 336, adogène).

Les trois réactions suivantes ont été envisagées :

42

lnct
o

FSR

rz HSASH

t2 HSAOH

JZ
YSR
o

YSA S/
oo

1i2 
{to'{>

c.T.P.>

oo

Elles ont été
I 'hexanedithiol-1 ,6

réalisées avec des alkyles mercaptans,
et le mercaptoéthanol.

l 'é thanedi th io l -1 ,2,
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a) Résultats et discussions

Les résultats de ces différentes condensations sont présentés dans les
tableaux 19 a-c. Leur lecture nous permet de faire les commentaires suivants :

0 La C.T.P., selon les condit ions opératoires préconisées dans certains

brevets266,267 1s peut être étendue à tout type de mercaptan. En effet, si I'on
observe un rendement de 90% pour la condensation de l'éthanedithiol-l,2 sur le
chforure de méthacryloyle (essai 172), il n'en va pas de même pour la réaction
équivalente avec I'hexanedithiol-1,6 et les divers alkyles mercaptans testés
(essais 166-170, 174). En revanche, la double condensation du mercapto-
éthanol avec le CAO ou le CMAO conduit à des résultats tout à fait analogues à
ceux observés avec l'éthanedithiol en série acrylique et méthacrylique (essais
1791175 et 1721176). Nous pouvons noter également le cas particulier du
thiophénol qui donne le thioester acryl ique avec un rendement de 72/"
(essai 171).

0 Dans la plupart des cas la thioestérification du CAO ou CMAO est
accompagnée de réact ions compéti t ives (hydrolyse du chlorure d'acide,
addition de Michael du mercaptan sur la double liaison acrylique). Ceci explique
les mauvais rendements observés (voir schéma 10).

0 Dans le cas des alkyles mercaptans il se forme, lors de la réaction, les
différents produits représentés dans le schéma 10. Néanmoins les produits
majoritaires observés sont le thioester attendu (I) et le thioester avec
addition de Michael (II) dans des proportions molaires relativement voisines
(tabfeau 19-a essais 166,1 67,1701.

0 Dans le cas des bis-mercaptans et du mercaptoéthanol il peut se former,
outre les produits précédents, des produits lourds résultants d'une addition de
Michael et d'une thioestérification simultanées pour former des composés
linéaires voire cycliques ou encore des produits de bis-addition de Michael
(voir schéma 11). Ceci est part icul ièrement observé en série acryl ique ;
l'addition de Michael des mercaptans sur ce système est plus favorisée qu'en
série méthacrylique, d'où les faibles rendements en thioesters acryliques
observés (essais 173, 175). Toutefois la double condensation de l'éthane
dithiolate et de l'hydroxy-2 éthyl thiolate sur le CMAO est plus sélective et
permet d'obtenir le bis-thioester méthacrylique ou le thioester méthacrylique
méthacrylé avec de très bons rendements ( essais 172, 176 ; respectivement
90% et 85"/.).

Les dif férents résultats observés nous permettent de faire les
commentaires suivants : lorsque nous formons le mercaptate in situ (eau +
base alcaline + RSH) l'équilibre (réaction ci-dessous) peut être fortement
déplacé selon le mercaptan util isé. Nous I'avons vérifié par un essai à blanc



Schéma l0 : Réactlons compétltlves lors de la thloestérlflcailon par G.T.p.

( 1 )
RSH + MOH -+ RSM + HzO

(2 )

M=K,Na
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Schéma 11 : Quelques produits "envisageables" lors
entre un dithiol ou un hydroxy-thiol et

de la réaction
le C(M)AO

.z z--/ \__lfX(CHe)nSyt-

/z_Jrx(cH2)nxH

o

f 
Hr-cu(z)- fi-x-(cHe,. rJn,

(cH2)n-Xb+"

YC(O)C (Z) HC H2-S'(CH2) n-S-CH2C H(Z)C(O)y'

çn=2 '6

I  
t ," '= oH, cl

I  
z= H'Me

I  X=O,S

avec





avec HSCHzCHzSH et
récupérons alors dans
bis-mercaptan.
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HS(CHz)oSH en absence de chlorure d'acide Nous
la phase organique respectivement 0% et 30"/" de

RSH + MOH

Ainsi, lorsque l'équilibre est déplacé dans le sens (1), nous avons en C.T.P.
compétition entre la réaction sur le carboxyle et I 'addition de Michael, et
selon la réactivité du mercaptate, I'un ou I'autre est prépondérant. Ceci se
remarque facilement au travers des résultats du tableau 19-a où nous
obtenons une forte proportion de "Autres". Nous avons donc probablement
addition de Michael puis hydrolyse du chlorure d'acide.

Inversement, lorsque l'équilibre est déplacé dans le sens (21, la forte
proportion de mercaptan sous sa forme neutre dans la phase organique
implique un pourcentage plus important d'addition de Michael sur la double
liaison acrylique. Les résultats des tableaux 19-b et 19-c confirment ces
hypothèses, puisque tous les meilleurs rendements sont obtenus à partir des
composés de type HSCHzCH2X, avec X = SH, OH. On remarque également dans la
littérature que la C.T.P. a été principalement util isée pour synthétiser des
bis- th ioesters  de formule généra le  :  CHz=C(Z)COSASC(O)C(Z)=CHz avec
4 = (CHzCHzY)nCHzQH2,  Y= O,  S et  n>0 et  cec i  avec des rendements
CO rre CtS266,267.

b) Conclusion

Nous pouvons déduire des résultats observés que la C.T.P. liquide/liquide
n'est pas adaptée pour la synthèse de thioesters acryliques, si ce n'est dans le
cas par t icu l ier  des produi ts  du type CHz=C(Z)COSAXC(O)C(Z)=CHz avec
Z = H, Me ; A = (CHzCHzY)nCHzCHz ; X,Y = O, S ; n z 0 ; (essais 172 et 176). En
effet, comme nous venons de le voir, lors de cette méthode de synthèse nous
avons les problèmes suivants :

le déplacement de l'équilibre mercaptan/mercaptate en faveur du
mercaptan (probablement accentué par la présence du chlorure d'acide)
qui augmente la formation de réactions secondaires et compétitives
d'addition sur la double liaison acrylique,
I'hydrolyse du CAO ou du CMAO
la formation de disulfure.

( 1 )
----4
<-

(2 )
Hzo

M=K,Na

RSM



Tableau20 : Synthèse de thioesters acryliques
(Réaction en Présence de FeOls)

t:,to r -Çt 
"N2 l l

oo

t taut res" '3
p ( I ) ' 1 p ( I I1 'zcondi t ions

30
22
25
29
23
73
70

11
18
15
21
19
27
15

59
60
60
50
58
<10
15

CHz0lz,30"C
CHzClz;3O"C, NazCOg
CHzClz,3OoC, NazCOg
CHzGlz,30"C, NazCOg

EtzO, Na S t.Bu
CHzOlz,30'C
CHzClz,30"G

Ph
Ph
Bu
Et
t .Bu

cyclo (6)
2-Bzthiazoly le

* Numéro du produit I (thioester acrylique)
r I Rendement en thioester acrylique (I) calculé par rapport au CMAO
'2 Rendement en thioester (II) calculé par rapport au CMAO

-Çsn

o

(r)

RS

Yrsn
o

( I I )

.3 pourcentage des autres produits ngn identifiés( calculé par différence à 100%)
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ll-2-2-2 Réaction en

Cette méthode consiste à
méthacryloyle en présence de
réactionnelle intermédiaire peut

présence d'un acide de lewis

faire réagir un mercaptan avec le chlorure de
FeClg qui facilite le départ du chlore. L'étape
s'écrire :

o

La réaction est la suivante

oo

JA
l f+Fecr+- + sèn

Elle a été réalisée selon un mode opératoire décrit dans un brevet
al lemsncl26s. Suite aux premiers résultats obtenus, nous avons modif ié les
condit ions expérimentales par I 'apport d'une base alcal ine dans le mil ieu
réactionnel.

a) Résultats et discussions

Au cours de cette réact ion i l  se forme non seulement le thioester
acrylique mais aussi des produits secondaires, surtout ceux résultants :

d'une double condensation du mercaptan sur le chlorure de
méthacryloyle (thioestérification et addition de Michael),
d'une addition de Michael du mercaptan sur le CMAO,
d'une addition d'HCl sur le CMAO ou le thioester
méthacrylique, s'il n'est pas piégé par une base.

Dans le tableau 20 nous présentons les résultats obtenus pour les deux
produits majoritaires en fonction des conditions opératoires. Nous observons
que les rendements varient de 10 à 60 % en thioester acrylique, les meilleurs
résultats étant obtenus dans les cas du thiophénol et de I'util isation d'une
base alcaline.

Les faibles rendements observés pour les essais 182 et 183 (réaction



Tabteau 21 : Synthèse de thioesters acryliques
(Réaction en présence d'une base)

. Tableau 21-a : En présence de tr iéthylamine

cl + HsR 
Et3N > SR

t  Tabteau 21-b:En présence de NazCOs

-r/z

]
o

cr + HsR 
Nacos > -(trs *

t l
o

Z=Me

-/z-Y
o

'  Numéro du produit I  (thioesler acryl ique)
r I Rendement en thioester acrylique (l) calculé par rapport au C(M)AO
.2 Rendement en thioester ( l I) (I f  :  RSCHzCH(Z)COSR) calculé par rapport au C(M)AO

"3 Pourcentage des autres produits non identif iés (calculé par différence)

essai No* z R condi t ions p( I )%' t p(ll)"/"'z ' 'au t res" '3

184
185
186
187

105
105
104
115

Me
Me
Me
H

t.Bu
t.Bu

cyc lo (6)
cyc lo (6 )

CH3CN,60"C
acélone, <0"C, N2
toluène, -10"C, N2

loluène, -10"C, N2

16
52.4
68
55

12
14  . 4
11
1  9 .3

82
33.2
22
25.7

essal N o * R condi t ions p( I )%. t p(lI)/"'z "  au t res " '3

188
189
190

107
105
105

Ph
t .Bu
t .Bu

acétone, 25"C, N2
acélone, 25"C, N2
acétone, 25"C, N2

52.5
10
<10

18 .7
7

<  10

28.8
83

> 8 0
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dans le dichlorométhane à 30'C entre le mercaptan et le CMAO en présence de
FeOls) sont principalement dûs à un faible avancement de la réaction et à la
formation de produits secondaires. En effet, I 'acide chlorhydrique formé au
cours de la réaction n'est pas piégé ; le barbotage d'azote ne suffit pas à
l 'él iminer ent ièrement. Cependant la réact ion de thioestéri f icat ion réal isée
dans les mêmes conditions avec le thiophénol (essai 1771 permet d'obtenir le
thioester acrylique avec un rendement de 59%. Ce dernier, en effet, est réactif
vis à vis du chlorure d'acide du fait de sa forte nucléophilie.

Nous notons également dans tous les essais I'addition de Michael des
mercaptans dans des proportions non négligeables [tableau 20].

b) Conclusion

La thioestérification de mercaptans sur un des chlorures d'acide (CMAO et
RSCHzCH(Me)COCI) est de 70 à 80 % par rapport au mercaptan initial (essais
178-181). l l s'avère donc que la présence de FeOlgcatalyse la formation de
thioesters et qu'une base est indispensable. Cependant cette méthode ne
permet pas de contrôler, dans les conditions opératoires util isées, I'addition
de Michael sur la double liaison acrylique qui s'élève au moins à 15 % pour tous
les essais réalisés.

aa-2-2-g Réaetion en présence d'une base alcaline ou
tert  i  a i  re

Différentes réactions ont été envisagées :

- avec une base tertiaire (EtsN) dans divers solvants,
- avec NazCOg, dans l'acétone à température ambiante,
- avec NaOH (5%), pour former dans un premier temps le

mercaptate qui réagit avec le chlorure d'acide acrylique.

o Cas de la triéthylamine [tableau 21-a] :

Cl + HSR ,  
Eb* >

.ç"

oo
Z=H,Me

Les premiers essais réalisés à reflux du solvant ont conduit à un mélange
réactionnel complexe avec un faible pourcentage du thioester attendu
(essais 184). Par contre, la réaction menée sous azote à une température
inférieure à OoC a permis d'améliorer nettement les résultats qui sont alors



Tableau 21 (suite) : Synthèse de thioesters acryliques
(Réaction en présence d'une base)

. Tableau 21-c: En présence d'une solution de soude 5o/o

o

7

cr + HSR 
NaoH 5% 

,
T<soC Y
0 .5 -2  h  l l

' Numéro du produit I (thioester acrylique)
r'l Rendement en thioester acrylique (I) calculé par rapport au C(M)AO
'2 Rendement en thioester (II) calculé par rapport au c(M)AO

essai No* z R p(I )%. t p(rl)%'z "  aut res  n-3

191
192
193
194
195

114
105
107
116
117

Me
Me
Me
H
H

2-Bzthiazoly le
t .Bu
Ph
t.Bu
Ph

50
47
85
20
24.5

17
21
<3
34 .7
23.8

33
33
< 1 5
43.3
51 .7

-Çtt

o

(r)

RS

Y,r*
Y
o

( I I )

'3 Pourcentage des autres produits non identifiés (calculé par différence)
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supérieurs à 50 % (essais 185-187) Les rendements observés sont affaiblis
par I'addition de Michael sur la double liaison acrylique (du thioester ou du
chlorure d'acide), cette addition étant plus importante en série acrylique que
méthacrylique (essais 186/187).

Nous déduisons de ces résultats que la réaction réalisée :

- à faible température (T = -10"C à 0'C) limite la formation de produits
secondaires résultant de I'addition de Michael,

- sous azote, évite la formation de disulfure,
- en présence de EteN permet de piéger I'HCI formé au cours de la

th ioestér i f  i ca t ion.

o Cas des bases alcalines :

* En présence de NazCOg :

7

cl  + HSR hQ ,  - (  
-SR

acétone, 20oC 
ll12-24 Hoo

Z=H,Me

Les essais ont été effectués avec le thiophénol et le tert iobutyl
mercaptan sur le CMAO dans I'acétone en présence de carbonate de sodium
(tableau 21-b). l l en ressort que, pour les conditions opératoires util isés,

- le thiophénol conduit à une thioestérification satisfaisante en
même temps qu'à une addition de Michael non négligeable (essai 188),

- dans le cas du tertiobutyl mercaptan, le rendement observé en
thioester est très faible (essai 189, 190) ; la thioestérification
n'aboutit pratiquement pas.

r En présence de NaOH :

La réaction est réalisée par action d'un mercaptate de sodium avec le
C(M)AO en milieu aqueux [tableau 21-cl
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RSH + NaOH (57o)

I
I

/z t  T<s"c tz
-

Y-'  
- lrq'er 

o.s-2 H
l l  

w.e--  r r  
l l

OO

Z=H,Me

D'une manière générale les rendements sont assez faibles. lls le sont
encore plus en série acrylique. Seule la réaction du thiophénate de sodium avec
le CMAO permet d'obtenir le thioester acrylique avec un rendement correct, et
le produit de bis-condensation (addition de Michael et thioestérification) ne se
forme pratiquement pas. Les réactions secondaires sont semblables à celles
observées lors de la C.T.P. liquide/iquide. Nous notons une fois de plus que le
système acrylique se prête aisement à I'addition de Michael comparativement
au système méthacryl ique (essais 1921194, 193/195) dans les mêmes
conditions opératoires.

Nous pouvons déduire de ces différents résultats que :

- I 'eau est à proscrire du milieu réactionnel,
- les faibles températures sont préférables ; elles minimisent entre

autres les réactions secondaires sans altérer la réactivité des produits
en présence,

- les réactions réalisées sous azote évitent la formation de disulfure,
- les mercaptates permettent la réaction de thioestérification, piégeant

I'HCI qui se forme.

ll-2-2-4 Réaction avec un mercaptate alcalin

A partir des résultats précédents nous avons entrepris d'isoler les
mercaptates alcalins que nous pouvions obtenir de deux manières :

- par réaction du mercaptan avec une solution de soude ou potasse (50%)
et entraînement azéotropique de I'eau.

RSH + MOH (50%) 
cvclohexane 

t RSM M = Na, K
-  Hzo



aÏrcl + MSR # 
-Çt*

2àsH O

essai No R M solvant P 
o/o'1 ( I )  -  ( r I ) '2

196
197
198
199
200
201
202
203
204

t.Bu
t.Bu
t.Bu
t.Bu
t.Bu
t.Bu
t.Bu
Et
EI

K
K
K
K
K
Nla
tla
Nla
Î.la

cHcrs
THF
cFl3cN
PhCHs
Er20
PhCHS
Er20
THF
Er20

30
33
50
52
57
60
65
43
85

61  39
53  47
63  37
64  36
89  11
78  22
91  I
54  46
86  14

r t Rendement en thioesters acryliques calculé par rapport au CMAO
tl Pourcentage respectif des deux produits de thioestérification (I) et (II) calculé

Tableau 22-b : Synthèse de thioesters acryliques H2C=C(Z)C(O)SR
(à partir de mercaptates)

essai Produi t z R solvant P 
o/o*

205
206
207
208
209
210
211
212
213
214

113
116
105
105
104
118
119
117
107
114

Me
H
Me
Me
Me
Me
Me
H
Me
Me

Et
t .Bu
t.Bu
t.Bu

cyclo (6)
fu r fu ry le

Bn
Ph
Ph

2-Bzthiazoly le

Er20
PhCH3
PhCHS
E120
PhCHs
PhCHS
PhCHS
PhCH3
PhCHS
PhCHs

85
40
60
65
89
69
85
70
94
81

5
5

5

Tableau 22-a : Synthèse de thioesters acryliques (Etude)

' Rendement en produit purifié calculé par rapport à RSNapar rapport au système

acryl ique (RMN 1H)

o
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- par réaction d'échange mercaptan/éthanoate de sodium et évaporation
de l'éthanol :

RSH + EtO Na 
EOH > EtOH + RS Na

R = afkyle, cycle, hétérocycle, aryle, atkyle sulfuré

Nous avons fai t  réagir ces mercaptans sur les chlorures d'acides
acryliques en milieu organique à basse température, sous atmosphère d'azote :

-rz cntw Jz

J,c; * MsR ;fr+ =6t*
o 2à8h o

R = alkyle, cycle, hétérocycle, aryle, alkyle sulfuré

Z=H,Me

Dans un premier temps nous avôns testé la réaction avec des mercaptates
de sodium et de potassium dans divers solvants aprotiques. Nous avons choisi
essentiellement pour cette étude le t.Butyl mercaptate qui donnait, à travers
les différentes méthodes expérimentées, les rendements les plus faibles. Nous
avons limité le temps de réaction à 6 heures pour ces différents essais.
Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 22-a. lls montrent que :

- dans le chloroforme et le THF, le t.Butyl mercaptate de potassium
conduit à un faible avancement de la réaction avec, en plus, une
addition de Michael non négligeable qui diminue également le rendement
en thioester acrylique (essais 196, 197),

- dans le toluène et l'éther éthylique, les rendements observés sont
meilleurs et le sont encore plus quand la réaction est effectuée avec le
mercaptate de sodium (essais 199/201,20012021 ; de plus I'addition de
Michael est moindre dans ces derniers essais (essais 2O'1,202),

- deux tests supplémentaires réalisés avec l'éthyl mercaptate de sodium
confirment les observations précédentes (essais 203, 2041 i

* la combinaison 'éther éthylique et mercaptate de sodium"
conduit à des rendements convenables,

* le THF, contrairement à l 'éther éthylique, ne favorise pas la
réaction et conduit à des mélanges.



Tabteau 22-c : SYnthèsede th ioesters acry l iques sul furés

11Cl 
+ Na S(CH2 )n SR'

o

1,s(GHz )n sR'
il
o

EtrO

T < -5"c

Tableau 22-d: Synthèse de (bis)thioesters acryl iques (type M'F'A')

-r/2 
1,ct 

+ Nas(cHz)nXM

o

/ \Ei'|r>fts(cH2)nx:''l-

- looc o o

Produ i t

2
3
3
2
2

120
121
122
123
124

215
216
217
218
219

Produ i t

* Rendement en produit purifié calculé par rapport au (di)mercaptate
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Suite à ces premiers essais nous avons étendu la méthode à des
mercaptans commerciaux et à certains des mercaptans sulfurés que nous
avions synthét isés ($  B- l l -1) ,  pu is  également  à  l 'é thane d i th io l -1 ,2 ,  à
I 'hexanedithiol-1,6 et à I 'hydroxy-6 hexyl thiol .

Les mercaptates de sodium ont ainsi pu être condensés sur le CAO ou le
CMAO dans l'éther éthylique ou le toluène pour donner :

- des thioesters acryliques (à partir de RSNa) [tableaux 22-b,c!, selon la
réaction suivante :

-az c. 'z
{y., *MSR ffi-+=yt*

o 2à8h o

R = alkyl€, cycle, hétérocycle, aryle, alkyle sulfuré

Z=H,  Me;M =  Na,  K

-  des  b is - th ioes ters  acry l iques  (à  par t i r  de  b is -mercapta tes  :
NaS(CHz)nSNa ) [tableau 22-dl selon la réaction :

2 
1r", 

. Nas(cH2)nsNa jF 
1t(cHz)ntÈ

ô -10'c o b

+ 2 NaCl

n=2 iN '108

n=6 tN ' l  l 0

-  un thioester méthacryl ique méthacrylé (à part ir  de HO(CHz)oSNa)
[tableau 22-dl selon la réaction :

2:Ç. , + Nas(cH2)5oH Ëk at(cHr)6\--10"c o ô N"12s
o

+ NaCl + Py.HCl



Tableau 23 : Comparaison des différentes méthodes de synthèse de
th ioesters acry l iques

sR ou 
'z z'

arsA\-
OO

''l BzTz : 2-benzothiazolyle

No RouA z c.T.P. a. lewis base
FtaN

base
lrlaC)ll*r

RSiNla

| - 2 -2 -1 | - 2 -2 -2 lt-2-2-3 n-2-2-g n -2 -2 -4

116
105
104
106
117
107
113
114
108
110

t .Bu
1.Bu
cyc lo (6)
n.Bu
Ph
Ph
Et
BzTz'1
-1CHz)z-
- (C  H2)6-

H
Me
Me
Me
H
lre
IrIe
ire
Me
Me

20o/o
33o/o
26o/o

9Oo/o

17o /o

58"/"

60"/"

60o/"
't0"/"

52.4o/"
68"/"

20o/o
47o/"

24.5o/o
85o/"

5Oo/o

40o/"
65%
8 9 . 5 %

7 0o/"
94.5o/o
85o/"

8 1 o / o
85o/"

7 ïYo



Dans ce dernier essai
mil ieu réact ionnel af in de
fonction hydroxyle.
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(essai 222) nous avons ajouté de la pyridine dans le
piéger I 'HCI formé lors de la condensation de la

Remarque : Une autre méthode consisterait
mercapto-alcool et le faire réagir dans les
éviterait I 'emploi de pyridine :

à préparer le sel disodique du
conditions précédentes, ce qui

,z -/z z'
2 -Ç., . Nas(cH2)noNa ;:ft> 

-?t(cHz)n\-

ooô
+ 2 NaCl

n>2

Les résultats de ces différentes condensations sont présentés dans les
tableaux 22 b-d. Les rendements observés sont sat isfaisants, malgré
l'addition de Michael du mercaptate toujours présente.

Nous'pouvons en déduire que cette méthode permet I'accès à un grand
nombre de thioesters acryl iques (mono, bis-thioesters, M.F.A.),  avec des
rendements convenables dans tous les cas, généralement meilleurs que ceux
obtenus jusqu'à présent par les différentes voies testées. Nous représentons
dans le tableau 23 quelques résultats de synthèse de thioesters déterminés
selon les différentes méthodes testées, en indiquant pour chacune d'elles les
meil leurs rendements obtenus.

Aucune des méthodes n'a été optimisée.
Les rendements que nous avons obtenus selon certains modes
opératoires extraits de brevet ne reflètent pas toujours les
résultats qui avaient été annoncés.

Les résultats réunis dans le tableau 23, permettent de constater que les
meilleurs rendements (pour les conditions opératoires testées) sont obtenus
lors de la mise en æuvre des dernières réactions (mercaptate alcalin, milieu
organique,  a tmosphère iner te  e t  une température in fér ieure à 0 'C)
($ B-ll-2-2-4) et donc que les meilleures conditions y semblent 1$uniss288.
Cette dernière méthode que nous préconisons pour la synthèse de thioesters
acryl iques n'a pas été optimisée ; ceci pourrait  être fai t  en jouant
essentiellement sur la température et le pourcentage molaire C(M)AO/RSNa

Remarques: -_
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II.3 SYNTHESE DE THIOESTEBS ACRYLIQUES PAR
REACTION ENTRE DES HALOGENURES ET LE
oHLORIIRE DE THIOETHANIMTNIUM (METH)ACRYLE

Cette méthode originale, décrite par T. TAKIDO sf 21.28e, permet la
synthèse de thioesters à partir d'un halogénure d'acylthioéthaniminium et d'un
halogénure d'alkyle par catalyse par transfert de phase :

,o
rlre-c-NHz + ^,-i(, *+t

S 

- 
axt 30oC'3 h

R2Xa/C6H6 
>

NaOl{aq.
TBAB, 3OOC,2h

Fo'ilïl

I'o' ilï l ,t-r1lr,

Le thioester est obtenu in si tu suite à la formation du sel
d'acylth i  oéthani m in i  u m.

Si une telle réaction pouvait être étendue à la synthèse de thioesters
acryliques, elle présenterait un double intérêt :

- elle évilerait I 'util isation directe de mercaptans qui sont
réputés pour leur odeur désagréable,

- elle permettrait d'accéder à un grand nombre de thioesters
acryliques de manière rapide et efficace.

l l-3-1 Résultats et discussions

L'extension du mode opératoire aux chlorures d'acides acryliques et à
d ivers  ha logénures (ch lorure de benzy le,  ch lorure de méthal ly le ,
bromométhyl-3 thiophène, chloro-1 propane). n'a pas permis d' isoler les
thioesters correspondants mais I'halogénure de départ et quelques impuretés
non acryliques.



Tableau 24-a: Synthèse de sels de thioéthaniminium

essai Produi t R2X2 P 
o/"*

223
224
225

126
127
128

PhGHzBr
HzC=C(Me)CHzGl

3-ThCHzBr

90
88
91

* Rendement calculé par rapport à RzXz
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En fait, la formation du chlorure d'acrylthioéthaniminium n'a pas pu être
mise en évidence malgré des modifications partielles du mode opératoire
(température, concentration, pourcentage des réactifs). Ces sels (halogénures
d'acylthioéthaniminium) sont, de plus, instables à l '3i128e ; i ls sont donc
difficiles à isoler et à purifier. Les résultats observés lors de cette réaction
avec le C(M)AO s'expliquent donc :

- par une première étape 'qui n'a pas lieu',
- par une réaction globale qui conduit à I'hydrolyse du chlorure de

(méth)acryloyle.

Nous avons donc tenté deux modifications principales du mode opératoire.
La première consiste à inverser I'ordre d'addition des réactifs, la deuxième à
préparer  un se l  de th ioéthanimin ium qui  sera i t  p lus réact i f  que la
thioacétamide avec les chlorures d'acides acryliques. Les résultats de ces
modifications sont développés dans le paragraphe suivant.

| | - 3 - 2 Modifications des condations opératoires proposées par
T. TAKIDO sl sl.28e

a) Réaction entre le chlorure de (méth)acryloyle et un
halogénure d'alkylthioéthaniminium

Les halogénures d'alkylthioéthaniminium, à la dif férence des dérivés
carboxy l iques,  sont  s tab les  e t  peuvent  ê t re  iso lés  f  ac i lement

[tableau 24-al2ee.

R2x2 + 
[l|e-.c/NH2 cHgls/. re-fluxt

-  i l  th ,go.c
S

Ceci présente a priori un avantage par rapport aux premiers essais, mais
lorsque nous traitons ce sel avec le C(M)AO en C.T.P. nous obtenons un mélange
de deux produits :

- l 'un, majoritaire, a été identifié comme étant le N-(acryl)thioimidate
( r1),

- I 'autre, minoritaire, est le thioester acrylique désiré (T2).

trt".-rzr.t*H , X'-

èn'



Schéma 12 : Synthèse de thioesters et de thioimidates acrylés
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Tableau 24-b : Synthèse de thioesters et de thioimidates acryliques

essai No P rod u i ts* R2 z o/" T2 o/o T1

226
227
228
229
230

129 -129 '
119 -119 '
130 -130 '
131 -131 '
132 -132 ' .

CHz Ph
CHzPh

CHzO(Me)=CHz
CHz Th- (3)
CHz rh- (3 )

H
Me
Me
H
Me

13
15
23
25
30

87
85
77
75
70

* X-X' : Numéro des produits, X pour T2 el X' pour Tt

(r)



-70 -

4.2
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én'

Tq
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Cette méthode a été testée avec trois halogénures : le chlorure de
méthallyle, le bromométhyl-2 thiophène et le bromure de benzyle, avec le CAO
ou le CMAO. Elle conduit dans chacun des cas aux deux produits dans des
proportions très voisines [tableau 24-bl. Le rendement global par rapport au
chlorure d'acide est quasi-quantitatif.

La formation majoritaire du thioimidate (Tt ) montre que la liaison C-S de
I'alkylthioéthanimine (I) est relativement stable dans ces conditions et que le
sel (I') réagit avec le chlorure d'acide acrylique pour former un système
conjugué (schéma 12).

l l  faut noter que les N-thioimidates acryl iques obtenus sont des
composés instables.

b) Formation d'un sel de thioéthaniminium alcal ln condensable
sur les chlorures d'acides acryliques

La méthode consiste à préparer un sel de thioéthaniminium alcal in
équivafent à un "mercaptate' de sodium (S Bll-2-2-41 el à le faire réagir
selon la méthode de thioestérification préconisée précédement pour accéder à
une acrylthioéthanimine intermédiaire (II, Schéma 13). Ainsi, la réaction peut
être poursuivie selon les travaux de T. TAKIDO et al. (C.T.P., S B-ll-3-1, mais
avec T. 0oC) .

Cette réaction a été réalisée sans isoler le produit intermédiaire et a
permis d'obtenir le thioester acryl ique avec un rendement de 48 % et
l'halogénure de départ qui n'a pas réagi (essai 231, No 119).

Nous pouvons en déduire que, comparat ivement à la réact ion du
paragraphe précédent (S B-ll-3-2-a), la liaison C-S du composé (II, Schéma
13) est plus fragi le que cel le du composé (I ,  Schéma 121, ce qui permet
d'aboutir au résultat.
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Schéma 13: Synthèse de thioesters
th ioéthanimin ium a lca l in

à partir d'un sel de

Itrb
,ZNHZc

t l
S

[1'( ] -\"-s-cFt2 Ph
il

o
essai 231 ; N'l 19

Ph
+ NaOH 

cHs - [*' 
I

,Ë-- | 
'?"'l

L sNla I

PhCH.Br

Na OH, H2O/tol.

TBAB
( I I )

P = 48o/o

Nous n'avons pas poursuivi  cette étude malgré ce premier résultat
encourageant. En effet certains produits util isés ou isolés lors de cette
réaction sont allergènes, ce qui a provoqué des problèmes d'eczéma aigu.

l l -3 -g  Gonc lus ion

Suite aux résultats obtenus selon la méthode de synthèse de thioesters
décrite par T. TAKIDO sl sl.28e, nous pouvons en déduire :

- que I'application stricte du mode opératoire aux acryliques ne conduit
pas aux produits désirés (thioesters acryliques),

- qu'une inversion des étapes réactionnelles nous a permis toutefois de
synthétiser des thioesters acryliques avec de faibles rendements mais aussi
d'obtenir de nouveaux monomères acryliques : les N-(acryl)thioimidates,

- qu'une modification de la première étape de la méthode décrite, par
préparation d'un sel de thioéthaniminium alcalin, qui est condensé sur le
CMAO, a permis d'obtenir pour l 'essai 231 le thioester attendu avec un
rendemenl de 48/".

Ce type de réaction appliqué à la synthèse de thioester acrylique est donc
envisageable. L'étude pourrait être poursuivie de manière à pouvoir comparer



Tableau 25 : Synthèse de R-chloro thioesters acryl iques

-,2-}rcl
o

V* 
sang-sotv. ,

S re l l ux

7 cl

1*-.tA" (r)
o

,z
1rtr., (II)

OR

,,'ïi

* 1 t.r. : temps de réaction
{ 2 Rendement du mélange (t) + (II) calculé par rapport au CAO ou CMAO

Jl

I

.r

E S S A I Produi t z R t.  r .  (h) .1 P 
o/o*2

232
233
234
235

133
134
135
136

H
[,le
H
Me

H
H

cH2-oc(o)c(Me)=cHe
CHz-OC(O)C(Me)=CHz

1.30
1 .30
18
18

60
68
86
90
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les résultats à ceux obtenus par les autres méthodes.

II-4 REACTION ENTRE LE CHLORURE DE
(METH)ACRYLOYLE ET UN THilRANNE

La réaction de thiirannes avec les chlorures d'acides est bien sennus246 ;
de nombreux B-chloroalkylthioesters ont ainsi été synthétisés2eo-2e4. Dans le
cas des acryliques deux références russes relatent cette réaction avec le
suffure d'éthylène, de propylène et avec l'épithiochlorhydrine2To,zz't.

Nous avons condensé deux thiirannes (le sulfure d'éthylène et le MATGLY)
avec le CAO et le CMAO selon le schéma suivant :

+fl^
+t-Â- (r)

o

_,2

1rt1^., (II)
oà

Z=H,Me

:Ç . ,

o

sans solv.--+
re f  l ux

Les résultats de cette réaction sont représentés dans le tableau 25.
Les rendements observés sont corrects. l ls sont cependant plus faibles

lors de la réaction avec le sulfure d'éthylène ; en effet, ce dernier se
polymérise facilement et conduit à des produits de poids moléculaire élevé.

on peut remarquer, dans le cas de la réaction avec le MATGY, que le
produit majoritaire résulte d'une ouverture du thiiranne du côté du carbone
secondaire (pourcentage respectif des deux isomères formés l/l l = 72t29,
déterminé par RMN 1H). Ce fait a été signalé lors de réactions analogues avec
des thiirannes dissymétriqueszss. Pour comprendre ceci, i l faut envisager le
mécanisme suivant :

o Dans un premier temps le doublet du soufre du cycle attaque la fonction
carboxyle du CMAO avec formation d'un ion thiiranium :
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{s
o

o Dans l'étape suivante I' ion Cl- peut intervenir à deux niveaux, soit réagir
selon la voie 1 soit réagir selon la voie 2. D'après les travaux de H. MUELLER
sf a/.2e0 lygls phénomènes peuvent réguler le sens d'ouverture de I ' ion
épisulfonium formé :

- premier cas : I 'encombrement stérique sur le carbone (a)
favorise une attaque sur le carbone (b), ce qui conduit à une ouverture selon la
voie (1)' 

- deuxième cas: t'atome de soufre porteur d'une charge positive
crée un carbone électropositif, i l faut alors un groupement R capable de
stabiliser l 'état de transition par recouvrement d'un nuage électronique avec
l'orbitale p du carbone déficient. Nous avons ce cas par exemple lorsque R = Ph:

érecrroatt,a.t,u-,, ï?':,'i#li," T:';"l;,n;::i,ï,i':l :;,;,i ii:i"".0?",,'i,l'?
pratiquement une SN1. Le carbocation formé doit être stabilisé par des
groupements électrodonneurs.

R'
\

1 +n.k
I,zI=

l'ft
H

R

R'\a*w
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Dans notre cas, les deux premières possibilités sont à écarter, d'une part

parce que nous avons la formation du produit d'ouverture selon la voie 2,

d'autre part parce que le groupement R situé sur le carbone (a) ne possède pas

d'électons disponibles pour stabiliser un état de transition. Par contre le
dernier cas apporte I'explication du sens d'ouverture de I' ion thiiranium ; en
effet, fe groupement CH2=C(Z\C(O)- lié à l 'atome de soufre est fortement
électroattracteur et déstabi l ise alors I ' ion sulf  onium. Nous avons donc
formation d'un carbocation et on peut envisager les deux possibi l i tés

suivantes :

R

Jz ^ *|/t"l

Y"\
o
(r)

R
a l

<'-s4
i l- ar{u)
o

( I I )

Le groupement R (-CHzOC(O)C(Z)=CHz) situé sur le carbone (a) stabilisant le

carbocation formé, ceci explique l'obtention du produit majoritaire d'ouverture
selon la voie 2.

Gette réaction permet donc d'obtenir :

- des monomères thioesters acryliques fonctionnalisés,
- des homologues de I'ACLE et du MACLE, à partir du sulfure d'éthylène

(des test de polymérisation réalisés sur les composés 133 et 134
montrent que la Tg varie peu comparativement à I'ACLE ou au MACLE

[Annexe 2, Tgres = -9Ægrcue = -7])
- des produits de type M.F.A. à partir du MATGLY.

Nous pouvons remarquer, en outre, la mise en æuvre simple d'une telle
réaction ; elle est réalisée sans solvant et sans catalyseur.
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II.5 SYNTHESE DE THIOESTEFS ACNYLIQUES
SULFOXYDES

Les sulfoxydes thioacrylés sont obtenus par oxydation de sulf  ures
thioacrylés avec le péroxyde d'hydrogène :

-'/ 
sR + Hzoz*(CH2)n SR + HzOz - 

Ïf

Les valeurs de n et R sont données dans le tableau 26 ci-dessous.

Tableau 26 : Synthèse de sulfoxydes thioacrylés

essai Produi t n R ToC t . r . (h ) Po/o*

237
238

137
138

3
2

cyclo (6)
Ph

20
35

24
48

96%
94/"

. Rendement en produit isolé calculé par rapport à I'acrylate sulfuré

Pour I'essai 237 le sulfoxyde est obtenu dans les mêmes conditions que
celles employées pour la synthèse des sulfoxydes acrylés ($ l-2-2-1), avec un
rendement tout à fait comparable. Toutefois, pour I'essai 238, le sulfoxyde n'a
pu être obtenu qu'après élévation de la température à 35'C. Le rendement
observé est alors tout à fait satisfaisant au bout de 48 heures.

Cette différence de réactivité est tout simplement liée au groupement R
fixé sur le soufre :

- dans l'essai 237, R représentant le cyclohexyle, les doublets du soufre
sont libres et autorisent donc la réaction,

- dans l'essai 238, R est le phényle, les doublets du soufre participent à
la délocal isat ion sur le cycle aromatique, ce qui ralent i t  la réact ion
d'oxydation.

Nous en déduisons que la synthèse de sulfoxydes thioacrylés selon la
méthode de synthèse des sulfoxydes acrylés, conduit à des rendements très
satisfaisants, équivalents à ceux des systèmes acryl iques ( le problème
rencontré dans I 'essai 238 (138, R=Ph) devrait  être identique avec son

oo
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homologue acrylé).

L'oxydation des sulfures thioacrylés a été limitée à la synthèse des
sulfoxydes thioacrylés, mais I'oxydation en sulfones pourrait être tout autant
envisagée grâce à la méthode mise au point pour les composés acryliques
(s B-t-2-2-2).

i l -6 CONCLUSTON

Les dif férents essais que nous avons réal isés nous ont permis de
dépouiller les différentes méthodes de synthèses de thioacrylates et de tirer
la conclusion suivante : la synthèse de thioesters selon la voie classique,
réaction entre le CAO ou le CMAO et les mercaptans ou mercaptates, est
rendue complexe par des réactions secondaires et compétitives qui sont
essentiellement dues à l 'addition de Michael.
Ces problèmes ont pu être en partie résolus en adoptant les conditions
opératoires suivantes :

mercaptate alcalin
milieu organique sous Nz
température inférieure à 0'C

Ainsi, la condensation de divers mercaptates de sodium avec le CAO ou le
CMAO ont permis d'obtenir des monomères thioacrylés variés, en particulier :

- des thioesters acryliques sulfurés homologues des acrylates sulfurés
présentés dans le chapitre précédent (B-l),

- des thioesters acryliques non sulfurés avec des radicaux R variés
[tableau 22-bl,

- des bis-thioesters acryliques,
- des thioesters acryliques de type MFA.

Ces produits sont de plus obtenus avec des rendements tout à fait
convenables en série acrylique et méthacrylique28o.

Une autre méthode de thioestérification intéressante, dont la mise en
æuvre est plus aisée, est I'ouverture de thiiranne qui permet d'obtenir avec le
sulfure d'éthylène les homologues de I'ACLE et du MACLE, et avec le MATGLY, un
thioester acrylique de type MFA. D'autres thiirannes pourraient être également
condensés pour former des thioesters acryliques B-chlorés.
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Nous avons finalement synthétisé des thioesters acryliques sulfoxydés à
partir des dérivés sulfurés avec le péroxyde d'hydrogène à 30 o/o, avec des
rendements très satisfaisants.

Nous pouvons en déduire qu'un grand nombre de thioesters acryliques peut
être synthétisé, êî particulier des homologues d'acrylates. Ceci pourrait
permet t re  d 'e f  fectuer  des tests  comparat i fs  lors  des essais  de
polymér isat ion.
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ITT SVNTHESE D'A@RVLATES
PH@SPH@RES ET PH@SPH@S@AFRES

Au cours de nos travaux nous nous sommes particulièrement intéressés à
la synthèse de dérivés acryliques phosphorés et phosphosoufrés contenant un
atome de phosphore pentavalent. Ces composés sont représentés par la formule
générale suivante :

/ .r''*" \
(, \zoAY l- [(ZR)g-n
\ ll /^ s

o

f l = 1 , 2 , 3

X,Y,Z  =  O,  S

A, R = groupements hydrocarbonés
et soufrés

'Pour A et R nous avons choisi :

- soit des groupements voisins de ceux décrits dans la littérature
(A = chaîne alkylène courte, R = alkyle, phényle),

- soit des groupements plus diversifiés tels que des chaînes alkylènes
plus longues et parfois fonctionnalisées pour A et l'introduction de
fonctions sulfurées pour R.

Dans la  l i t térature les monomères acry l iques phosphorés et
phosphosoufrés ont fait l 'objet de nombreuses études ces dernières années,
mais peu de synthèses sont décrites.

lls sont obtenus, pour la plupart, à partir d'acrylates hydroxylés :

o par réactions avec des chlorures de phosphoryles, qui sont réalisées
dans l'éther éthylique ou le toluène en présence d'une amine tertiaire
(MesN, Et3N) 1 4e'1 60'1e6,
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o par réactions avec POCIs pour conduire
- à des tri-acrylates phosph2lfs2es,
- à des mono ou di-chlorures de phosphoryles acrylés qui peuvent

être ultérieurement hydrolysés en phosphate5178,187,2e6,
- à des PYroPhosPflslgslss'2e7,
- à des phosphates acrylés symétriques163.

Elles sont également réalisées en présence d'une base (pyridine ou EtgN) et
ceci à une température inférieure à 20"C.

Nous pouvons également citer deux autres méthodes qui conduisent à des
dérivés phosphorés :

o la réaction de dichloroalkyloxy phosphate avec un sel d'acide
méthacrylique, réalisée dans un solvant aprotique polaire à
100-130oc 2e8,

o la réaction de dihydroxy phosphate en milieu alcalin avec le MAGLY qui
conduit à I'ouverture de l'époxyde2ss.

En ce qui concerne les dérivés dithiophosphorés aucun monomère acrylique
n'est mentionné dans la littérature hormis ceux du type 'thioacrylique" qui ont
fait I 'obiet de deux publications russes dans les années 1960. lls sont obtenus
par réact ion de dithiophosphates de potassium avec le chlorure de
(méth)acryloylee.

Nous avons donc envisagé :

0 des réactions analogues à celles présentées ci-dessus, ce qui nous
a conduits à synthétiser des acrylates hydroxylés et des chlorures de
(thio) phosphorylesst a,

0 d'autres réact ions pour introduire, en part icul ier,  des dérivés
dithiophosphorés ; ceux-ci sont obtenus à partir d'acides dithiophosphoriques
acrylés ou non acrylés315.

III.I SYNTHESE DE REACTIFS ACRYLES ET PHOSPHORES

l l l -1-1 Synthèse d 'acry la tes hydrory lés

Ces acrylates hydroxylés ont été préparés afin de compléter une liste de
produits fournis par notre partenaire industriel (HEA, HEMA, HPA, HPMA), de
façon à disposer de chaînes alkylènes ou (poly)éthoxylées plus ou moins
longues. lls ont été synthétisés par réaction du MAK avec des chloroalcools par
c.T.P..
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oK + cr AoH 
Ë afAoH 

+ Kcl
ct-t3 cN O

Tableau 27 : Synthèse d'acrylates hydroxylés

essal Produ i t A Po/o*

239
240
241

139
140
141

(cH2)3
(cH2)6

(CHzCHz)zO

72
70
45

* Rendement en produit purifié calculé par rapport au chloroalcool

l l l -1-2 Synthèse de dér ivés phospho-soufrés non acry lés

llf -1 -2-1 Synthèse de chlorures de phosphoryles et
thiophosphoryles

Les chlorures de (thio)phosphoryles sont obtenus par réaction de divers
alcools :

- avec POCIg ou PSCIg en présence d'une base tertiails300'301
(réact ion 1),

- avec PClg suivie d'une chloration avec le chlorure de sulfurylesoz
(réaction 2).

Réaction 1 :

2 ROH + PX Clg
Py, Bz 

,
ou EtsN, EtzO

(RO)2PCl  +  2HCl

X

X=O,S

Réaction 2;

3 RoH + Pcrs p [tto l, t-l P# t (Ro )2 P clu-u L rriiîiï.. o



Tableau 28 ; Synthèse de chlorures de (thio)phosphoryles

Réaction I

2 ROH + PX CIO 
PY, BZ 

'- ou EtsN, Et2O
(RO)2PCl  +  2HCl

X

X=O,S

Réaction 2

3 ROH + Pcla p
[,*o,, 

r]
# 

(Ro)2pcr
g"C_10"C O

essal Produi t R X méthode P 
o/o*

242
243

244
245
246
247

248

249

2s0
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260

142
142

142
143
143
144

144

I

I

145

145

146

147
148

I

149

150

151
152

Et
EI
Et
i .  P r
i .  P r

(CHz)g S cyclo (6)
(CHz)g S cyclo (6)
(CHe)z S t.Bu
(C{zlz S t.Bu
(CHz)g S t.Bu
(CHz)g S t.Bu
(CHz)o S t.Bu

Et
i .  Pr

(C{zlz S t.Bu
(CHz)g S t.Bu
(CHz)e S t.Bu

Ph
(-CH212CMe2

o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
o
S
S
S
S
S
S

s

Py, Bz
Et3N, Et2O
Réact.2
Py,Bz
Réact.2
Py, Bz
Et3N, Et2O
Py,Bz
Et3N, Et2O
Py,Bz
Et3N, Et2O
Py,Bz
Py, Bz
Py,Bz
Py,Bz
Py,Bz
Py,Bz
Py,Bz

Py, Bz

42
87
69
64
62
69
91
I
I

70
92
75
63
57
I

68
65
35

40

' Rendement en produit purifié, calculé par rapport au PXCIg ou PClg
/ : Le chlorure de (thio)phosphoryle n'esl pas isolé
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La méthode ut i l isée est généralement la première cat el le permet
d'obtenir, avec un léger excès d'alcool, deux produits en fin de réaction :

(RO )s P=X et (RO )2P(X) Cl X = O, S

Ces composés sont facilement séparés par chromatographie sur colonne
de silice (ou par distil lation pour les produits légers).
La deuxième méthode a également été testée pour des alcools légers : elle
permet en effet d'obtenir le chlorure de phosphoryle pur par distil lation du
mélange réactionnel final.

Les rendements des réactions testées sont regroupés dans le tableau 28.
Les résultats observés sont variables selon la méthode ut i l isée, mais
toutefois meilleurs avec EtsN, EtzO (dans les conditions appliquées) selon la
réaction 1 (essais 243, 248, 252).

Les essais réal isés avec t .BUSCH2CHzOH n'ont pas permis, par les
méthodes testées (essais  249,  250,  256) ,  d ' iso ler  le  ch lorure de
(thio)phosphoryle correspondant, mais le produit  de chlorat ion de l 'alcool
sulfuré. Nous en déduisons I' instabilité du mono ou dichlorure de phosphoryle
qui se réarrange au cours de la réaction du fait de la présence du soufre en B
de la fontion phosphoryle :

R'S CH2 CH2 Cl <- r,-<1-

Du fait de cette réaction secondaire, nous n'avons pas synthétisé de
chlorures de (thio)phosphoryles B-sulfurés, mais des dérivés ayant au moins
trois groupements méthylènes entre le soufre et la fonction phosphoryle. En
effet, dans ce cas, la formation d'ion sulfonium n'est plus possible.

. Io*.']. Io'.']



Schéma 14 : Mécanisme de la réaction ROH + PzSs
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Dans ces chlorures de (thio)phosphoryles nous avons également introduit
divers radicaux R (tableau 28) dont un cycle par réaction d'un diol l le
dihydroxy-1,3 diméthyl-2,2 propane (essai 260)1, des dérivés sulf  urés, des
alkyles, le phényle.

| | | - 1 -2-2 Synthèse d'acides dithiophosphoriques
non acrylés

Les acides dithiophosphoriques sont synthétisés par réaction d'alcools

avec le pentasulfure de phosphore (PzSs)gog.

Remarque : Le pentasulfure de phosphore n'existe pas en temps que
sous la forme décasulfure de tétraphosphore (P+Sto). Cependant
commodités réactionnelles, nous util iserons dans la suite de ce texte

tel,  mais
pour des
PzSs.

4 ROH + PzSs + 2 (RO )2P
t l
S

SH + HrS/

R = alkyle, phényle, alkyle soufré

Le mécanisme de cette réact ion est relat ivement complexe, i l  est
représenté sur le schéma 14 ci-contre.

Les conditions opératoires dépendent de la nature de I'alcool de départ
(hydroxy-alkyles, phénol, alcools soufrés). Les réactions sont effectuées en
présence ou non d'un solvant, à une température qui varie entre 60 et 110'C
(Tableau 29).

Les acides dithiophosphoriques ainsi obtenus sont très diversifiés, R
pouvant représenter un alkyle soufré, un alkyle ou le phényle. lls sont instables
à I'air à température ambiante et sont généralement préparés avant d'être
convertis en un triester dithiophosphoré plus stable.

Les rendements observés pour cette réaction sont généralement très

satisfaisants. Toutefois, la RMN 31P nous permet de détecter dans le produit
brut la présence de produits secondaires ou de dégradation (en particulier
(RO)gP=S, a (P) = 69 PPm).

La réaction réalisée aves un B-hydroxy sulfure alkylé (essai 268) ne
conduit pas au produit escompté mais à un produit de réarrangement contenant
des enchaînements du type RSCHzCHzSP. Cette réaction a été largement décrite



Tableau 29 : Synthèse d'acides dithiophosphoriques

,
4 ROH + PeSs -+ 2 (RO )z P-SH ; H2S-" - t l

S

essai Produi t R condit ions P 
o/o*

261
262
263
264

265

266

267

268

269

270

271

272

153
154
155
156

157

158

159

I

I

160

161

162

Et
i .  P r
Ph

(CHz)g S t .Bu
(CHz)s S t .Bu

(CHz)g S cyclo(6)
(CHe)o S cyclo(6)
(Cïzlz S t.Bu
(CP'zlz SO t.Bu
(CHz)g SO t.Bu
(C4zlz SO2 t.Bu
(CHz)g SO2 t.Bu

sans solvant, 60oC
sans solvant, 60oC
sans solvant, 130oC

Bz, 80oC
CHC|3,80'C
Bz, 80oC
Bz, 80"C
Bz, 80oC
Bz, 80oC
Bz, 80'C
Bz, 80"C
Bz, 80oC

90
96
90
99

99

99

97

I

I

85

98

98

5
5

5

* Rendement en produit isolé calculé à partir de l'alcool de départ
/ : L'acide dithiophosphorique n'est pas isolé

essai Produ i t R X P 
o/o*

273
274
275
276

163
164
165
166

i .  P r
(CH2)s S cyclo (6)

EI
lOHz)s S cyclo (6)

o
o
S
S

98
97
75
73

Tableau 30 : Synthèse de dérivés dithiophosphoriques
fonct ionnal isés par un alcool  ou un th io l

(Ro )z fi-st + \7 ffi (Ro )z n-s cH2 cH2 xH
SXS

' Rendement en produit purifié, calculé à partir de l'acide dithiophosphorique



-83-

au cours de travaux réalisés au LCOztz et fait actuellement I'objet d'une étude
plus approfondls30a. El le fai t  intervenir une fois de plus les doublets
électroniques du soufre avec formation d'un ion thiiranium intermédiaire. Nous
avons pour notre part effectué deux réactions particulières montrant bien
I'influence des doublets du soufre. Ainsi, lorsque nous traitons le sulfoxyde
t.BuSOCHzCHzOH avec PeSs (essai 269), nous observons le même résultat que
dans le cas du sulfure. En. revanche lorsque nous réalisons la même réaction
avec la sulfone t.BuSOzCHzCHzOH, nous obtenons I'acide dithiophosphorique
correspondant (essai 271). Ce résultat conforte donc l'hypothèse avancée
précédemment : dans le cas de sulfoxyde il reste un doublet libre sur le soufre,
contrairement à la sulfone pour laquelle les deux doublets sont engagés dans
des liaisons et où par conséquent tout réarrangement devient impossible.

| | I - 1 -2-3 Synthèse de dérivés dithiophosphorés
fonct ionnal isés (alcools, thiols)

Les O,O-diesters des acides dithiophosphoriques (S B-lll-1-2-2) sont des
acides forts qui permettent un grand nombre de réaction. Nous avons testé
entre autres :

des réactions d'ouverture d'époxydes et de thiirannes,
des réactions de substitution nucléophile d'halogénures hydroxylés.

a) Réaction entre des acides dithiophosphoriques et I 'oxyde ou
le sulfure d'éthylènezt z

Cette réact ion est réal isée à part ir  de certains des acides
dithiophosphoriques précédement présentés (Tableau 29). Elle consiste à faire
réagir I 'oxyde ou le sulfure d'éthylène avec I 'acide dithiophosphorique
initialement à basse température (réaction exothermique) puis à température
ambiante, ceci sans solvant et sans catalyseur. Elle permet d'obtenir le produitd'ouverture : 

. :: 
',fr.'"#,',ïff., 

ff:;:li:fiï,': Xf,: i:ffili'il'i;,t que re
sulfure d'éthylène à tendance à se polymériser.

(RO )z P St-l
t l
S

00c à 200c

# (Ro)z
fi s cH2 cH2 xH
s

X=O,S

+\7

R = alkyle, alkyle soufré



Tabteau 31 : synthèse de dérivés dithiophosphorés hydrorylés

(Ro )z p-sH + cl (cHz)n oH Eol{'l"ltoN{
- l l  "  q ,

(RO )z fi 
-s (cH2 )n oH

NaaCQ, (CHd2CO S

Méûtodel:EIOH,NaOH
Méthode 2: NazCOg, Me2CO

essai Produi t R n Méthode P 
o/o'

277
278
279
280
281
282

167
163
164
168
169
170

i .  P r
i .  P r

l0Hz)a S cyclo(6)
Et
Et
i .P r

3
2
2
3
6
6

1
2
2
2
2
2

15
65
70
65
70
83

' Rendement en produit purifié, calculé par rapport au chloro-alcool
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Les résultats observés sont représentés dans le tableau 30. Les essais
ont été réalisés avec un radical R alkyle ou alkyle sulfuré.

b) Réaction entre des acides dithiophosphoriques et des
c h l  oroa lcools305

Cette réaction permet de synthétiser des dérivés dithiophosphorés avec
des chaînes hydrocarbonées plus ou moins longues. Elle consiste à substituer
le chlore du chloroalcool par un acide dithiophosphorique en présence d'une
base alcaline.

Nous avons testé deux méthodes différentes :

- une réaction en présence de soude en milieu éthylique, équivalente
à celle adoptée lors de la synthèse d'alcools sulfurés (8. l-1-1-1),

- une réaction en présence de carbonate de sodium dans l'acétone.

(Ro )z fi 
s{ + Cl (CHz)n ot tt#* t (Ro )z fi 

S (cH2 )n oH
S Na2CO3, (CH3)2CO S

R = alkyle, alkyle soufré
1 l = 2 , 3 , 6

Lors de nos premiers essais [Tableau 31], la première méthode nous a
fourni de faibles rendements (essai 167). Aussi avons nous préféré util iser la
seconde méthode, qui, malgré un temps de réaction plus long (t.r. = 10 à 16 H),
donne des résultats convenables .

Suite aux résultats présentés dans le tableau 31 nous remarquons :

- que les rendements varient peu avec la longueur de la chaîne
(essais 278 à 2821 el sont de I'ordre de 70"/o,

- que la réaction d'ouverture de I'oxyde d'éthylène permet d'obtenir
des rendements très satisfaisants avec une mise en oeuvre aisée
et un temps de réaction relativement court.



Tableau 32 ; Réaction entre POCIg ou PSGIg avec des acrylates
hydroxylés

-,2n -A-oH + pxcrs Pv, Bz r 
K"^ + 

r*r'r-,
o L ô lnX

essai Produi t z A X n Pv"*

283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303

171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
18s
186
187
188
189
190
191

H
H
H
H
H
H
lrre
Me
À[e
lre
lvle
lvle
H
H
H
[4e
Me
[4e
Me
lvle
lile

- (cH2l2-
- (cH2l2-
- (cH2l2-
- (cH2l2-
- (cH2l2-
- (cH2)2-
- (cH212-
- (cH2l2-
- (cH2l2-
- (cH2l2-
- (cH2l2-
- (cH2l2-
-CHzCH(Me)-
-CHzCH(Me)-
-cH2cH(Me)-
-CHzCH(Me)-
-CHzCH(Me)-
-CHeCH(Me)-
- (c  H2)3-
- (cH2)3-
- (c  H2)6-

o
o
o
s
S
S
o
o
o
S
S
S
o
o
S
o
o
S
S
S
s

1
2
3
1
2
3
1
2
3
1
2
3
2
3
3
2
3
3
2
3
3

58
63
67
61
65
59
62
51
72
59
64
53
61
66
58
65
61
53
62
54
sô

' Rendement en produit isolé calculé par rapport à :
- ROH lorsque QUê î=2, 3
' POCIg lorsque n=l
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i lh2 SYNTHESE D'ACRYLATES PHOSPHORES ET
THIOPHOSPHORES (Schéma 3-a)

l l l-2-1 Réaction entre POCIs ou PSCIg et des acrylates
hydroxylés

Les réactions d'acrylates hydroxylés sur POCIg et PSCIg conduisent à des
mono, di, ou tri-ester de I'ackle phosphorique ou thiophosphorique :

'z Pv. Bz f-/ - -ln =1f"AoH + pocrs + l-\f"oof fi.,,."
O EtsN,Et2o L  ô  lnX

l l  =  1 , 2 , 3

X = O,  S;  Z=H,Me
4=(CH2)g,  CH2CH(Me) a =2,6

La réaction est réalisée en présence d'une base tertiaire (EtsN, pyridine)
pour piéger I'acide chlorhydrique formé300,301. Pour une valeur fixée de n elle
conduit au mélange des trois produits de substitution. On peut toutefois
obtenir des produits purs, en modulant les conditions opératoires, par exemple
en diminuant ou en augmentant la valeur de n, de manière à obtenir 2 produits
séparables par chromatographie.

Ainsi, pour synthétiser :

- le O,O,O triester et le chloro O,O-diester de I'acide (thio)phosphorique :
nous procèdons avec un excès d'acrylate hydroxylé à reflux du solvant
pour le premier et de 10'C à 50oC pour le second. Dans chacun des cas,
deux produits sont obtenus en fin de réaction I ROH + (RO)gP(X) ;
(RO)gP(X) + (RO)zP(X)C|,R représentant le dérivé acryliquel.

- le dichloro O-ester de I'acide (thio)phosphorique : la réaction est
réalisée avec un excès de PXCIs à basse température (T < soO), ce qui
donne en fin de réaction le produit attendu et I'excès de PXClg.

Les différentes molécules ainsi synthétisées sont répertoriées dans
tableau 32. Les rendements observés pour cette réaction sont corrects.
pureté de ces produits est contrôlée par RMN 31P.

l e
La



Tableau 33:Synthèse d'acrylates (thio)phosphorés
dissymétr iques

/z
A-OH

o
+ clP(oR) -ry+
'  

l l '  ' '  1 5  à  2 0 ' C
x lgh

-tz

]"A-of 
(oR)z

o'\

p* > 957o

' Rendement en produit isolé calculé par rapport à l'acrylate hydroxylé

essai Produit z A R X

304
305
306
307
308
309
310
311
313
314
315
316
317
318

192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205

Me
Me
Me
Me
Me
lile
Me
ire
lrre
Me
Me
H
H
Me

-  (cH2l2-
- (cH2l2-
-  (cH2l2-
- (cH2l2-
- (cH2l2-
- (cH2l2-
-  (cH2l2-
- (cH2l2-
- (cH2)3-
-  (c  H2I3-
-CH2CH(Me)-
-  (cH2l2-
-  (cH2l2-
-  (cH2l2-

Et
Et
i .  P r
i .P r

-(cH2)3s r.Bu
-(cH2)3s r.Bu
-(cH2)6s r.Bu
-(cH2)6s r.Bu
-(cH2)3S t.Bu
-(cH2)3s r.Bu

Et
Et

- (cH2)3s r .Bu
-CHzC(Me)z0Hz-

o
S
o
S
o
S
o
s
o
S
o
o
o
S
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De tels monomères peuvent être util isés entre autre comme synthon pour la
synthèse de phosphslsssoo.

l l l -2-2 Réaction entre des chlorures de (thio)phosphoryle et
des acrytates hydrorylés

Cette réaction consiste à faire réagir des monochlorures de phosphoryle
ou de thiophosphoryle avec des acrylates hydroxylés en présence de pyridine
afin d'obtenir des (thio)phosphates dissymétriques3o7,3oe ;

/z
AOH

o
+ clP (OR) -ry---+

i l '  1 5 à 2 0 " C
x lgh lf,ooo

o
P (OR)2

X

X=O,S;  Z=H,Me

4 = (CH2)E, CH2CH(Me) a = 2, 3

R = alkyle, alkyle sulfuré

Les rendements de cette réaction dépendent essentiellement de la pureté
du chlorure de (thio)phosphoryle de départ ; s' i l  est pur, les rendements sont
quant i ta t i f s .

Les différents essais réalisés sont regroupés dans le tableau 33. Ainsi
I 'HE(M)4, I 'HPMA(I) et I 'HPMA(Il) ont été condensés sur différents chlorures de
(thio)phosphoryle (R représente des alkyles et des dérivés sulfurés). Ceci nous
a permis d'obtenir une gamme relativement variée de ce type de produits.

l la-2-3 Réaction entre des chlorures de phosphoryle et le
(M)AGLY

L'AGLY et le MAGLY réagissent sur les chlorures de phosphoryle pour
donner deux dérivés phosphorés acryliques chlorés selon la réaction suivante :



Tableau 34 :Synthèse d'acrYlates phosphorés ($ l l l-2-3)

1-,ocH.Tr.tr
OO

o
l l

+  C  l -P  (OR)2
900c

EIvlfr

3 j

-,/ ,Cl{zO;l-\,oo+er'

ô oP(oR)2
o ( I )

lzoOl.r.cHct{2o n(oR)'l l l
ô cl  o 

(rr)

* Rendement de (l) + (ll) calculé par rapport au MAGLY

essal Produi t z R Po/o*

318
319
320
321

206
207
208
209

H
Me
Me
Me

Et
Et
i .  P r

-(cH2)ss t.Bu

72
71
74
79
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H, Me ri
1 \ ii eo"c-\..OCF|.9H{H. 

+ CI-n1On;. +
rl \/ / a,lnoPUsj

l'M" -cr+ cr
=,'o+ucn(

ô oP(oR)2

o ( I )
H, ME

-1
alnocFtcr+crùo P(oR)z

o cl  o 
(rr)

R = alkyle, alkyle soufré

Cette réaction procède par une substitution de l'atome de chlore par le
doublet de l'oxygène de l'époxyde, lequel se fait attaquer par le chlore libéré,
comme le montre le schéma réactionnel suivant :

Les différentes méthodes spectroscopiques util isées (RMN 1H, RMN 13C,
RMN 31P, C.P.V, SM) n'ont pas permis de déterminer les pourcentages respectifs
des composés I et l l. En effet, le système obtenu est très complexe et
nécessiterait I 'emploi d'autres méthodes.

Cette réaction a été réalisée sans solvant et a nécessité trois jours pour
avoir une conversion idéale du (M)AGLY. Les condit ions opératoires,
relativement drastiques pour de tels réactifs, permettent toutefois d'obtenir
les produits avec des rendements tout à fait convenables (Tableau 34).

all-2-4 Réaction entre des chlorures de phosphoryle et
I'AMA ou le MAK

Dans le but de synthétiser des anhydrides phosphoro-acryliques nous
avons fait réagir I 'AMA ou le MAK sur un chlorure de phosphoryle (dérivé

o



diéthy lester ) .  Ce type d 'anhydr ide est  généra lement  connu comme
intermédiaire réactionnel, le dérivé phosphoré permettant en effet d'activer
les acides carboxyliques.

La réaction a été réalisée selon deux méthodes :

: pâr C.T.P. solide/liquide, dans l'acétonitrile avec I'aliquat 336
comme agent de transfert,

- en présence d'une base tertiaire : pyridine ou triéthyle amine.

Les conditions opératoires que nous avons util isées pour la substitution
sur un halogénure d'alkyle (S B. l-2-1-2) (voie 1) et sur un chlorure de
phosphoryle (S B. Xl-2-2) (voie 2), ont conduit à un réarrangement direct du
produit attendu en anhydride méthacrylique et en pyrophosphate. La dernière
méthode (voie 3), classique pour la formation d'anhydride phosphoro-
carboxyliqgs285,286 a conduit au même résultat :
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ru"''o="'] -[
MAK, C.T.P.

,.Â..

(EtO)o PCI AMA'Pv >'  ' -  i l  (2, t
o\

AMA,THF
Et3 N, N2

( 3 )

La réaction est rapide : (EtO)eP(O)Cl
heures (voie 1) ou 3 heures (voies 2, 3)
se forment l'anhydride méthacrylique et le

Au vu de ces résultats nous pouvons
acrylique est particulièrement instable et
avec les conditions opératoires testées.

L'obtention des deux produits indiqués
le mécanisme ci-après :

(retorz 
Bt"

Hà"
o-

disparaît du milieu réactionnel en 2
(suivi  C.P.V.),  au fur à mesure que
pyrophosphate.

conclure que I'anhydride phosphoro-
qu'il se décompose spontanément

se conçoit aisément en considérant
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+\ts
oo

(Ero)2 non(oE0z
oo

L'analyse RMN 31p révèle en plus de la prèsence du pyrophosphate
celle du phosphate ((EIO)zP(O)OH, a = -0,49 ppm) dans un rapport 69/31.

III.3 SYNTHESE D'ACRYLATES DITHIOPHOSPHORES
(Schéma 3-b,c)

Les acrylates dithiophosphorés ont été synthétisés selon deux stratégies :

- soit par condensation de dérivés dithiophosphorés non acrylés, dont
nous avons vu la synthèse au début de ce chapitre (acides
dithiophosphoriques (S Ul-1-2-2) et dithiophosphates fonctionnalisés
[alcool, thiol ($ ll l-1-2-3)1, sur des monomères acryliques de base
[A(M)A, C(M)AO, (M)AGLY...l

- soit par réaction d'acides dithiophosphoriques acrylés avec diverses
fonctions (époxydes, halogénures d'alkyles, doubles liaisons, métaux).

l l l -3- l  Réaction à part ir  de dérivés dithiophosphorés non
acrylés

Nous avons envisagé avec les acides dithiophosphoriques non acrylés :

- des réactions d'ouverture d'hétérocycles à 3 chaînons (époxydes,
thiirannes) acrylés,

- des réactions de condensations avec le C(M)AO.



Tableau 35 : Condensation
Ie MAGLY Et

d'acides dithiophosphoriques sur I 'AGLY,
le MATGLY

-rz 
xH

cH2-cH-cH2

o

s P (oR)2

S
(Ro)z 

fi-tt
S

-,,2+ 
1,ocH2-cH-cHz 

4
l t  \ /
ox -tz fr

1,ocHz-c H sP (on)z
i l l
O CFLXH

p* > 957"

' Rendement calculé par rapport au MAGLY

essai Produi t z X R

322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
33s
336

210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224

H
H
H
Me
Me
Me
Me
Me
l/b
Me
Me
Me
Me
Me
[,le

o
o
o
o
S
o
o
o
S
o
o
S
o
o
o

i .  P r
-(CH2)3S cyclo(6)
-(cH2)3So2 t .Bu

Et
Et
i .  P r
Ph

-(cH2)3s t .Bu
-(cH2)3s r.Bu
-(cH2)5s t.Bu
- (CH2)3S cyclo(6)
-(CH2)3S cyclo(6)
-(CH2)oS cyclo(6)
-(cH2)2so2 t.Bu
-(cH2)3so2 t.Bu
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f f l -3-1-1 Réact ion entre des
et des oxirannes ou

Cette réaction, étudiée avec I'AGLY,
représentée ci-dessous :

acides dithiophosphoriques
thiirannes acrylés

le MAGLY et le MATGLY, est

(RO)z

-rz TH

1*H2-cH-cH2 
s

o_,2-)fo cHz-cH-cH2

OX

fi (oR),
s

( 1 )P-SH +
t l
S

_,2 fi
1rOCn.-9H SP(OR)2

l l  I

ô cFt2 xH (  21

Z=H,Me
X=O,S
R : voir tableau 35

Les acides dithiophosphoriques sont des acides forts et il est intéressant
d'examiner de plus près le mécanisme mis en oeuvre au cours de la réaction. En
effet, du fait de I'acidité on pourrait s'attendre à une coupure hétérolytique de
I'acide dithiophosphorique, ce qui conduirait à l ' isomère (2)

(Ro)z fi-s H ---->
s

/ \ cFb oc(o)c (zl=c+z

S- H*

X

(no)z fi-
S

I
I
t

'/==yocH2-bf{-cHz-XH + i s-n(oR)z

o\Js

Cependant les analyses RMN
du côté le moins encombré avec
proportions respectives 95/5.

13C et 31P révèlent I'ouverture préférentielle
obtention des isomères (1) et (2) dans les

*l
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proportions respectives 95/5.
ll faut donc tenir compte d'autres facteurs, en particulier :

- I 'encombrement stérique : en effet, I 'encombrement de I'anion
dithiophosphoryle [(RO)zP(S)S-] doit favoriser I'attaque du côté le
moins encombré,

- un mécanisme concerté : étant donné le faible pourcentage d'isomère
obtenu (5 %), nous pouvons envisager une assistance électrophile du
proton sur I'hétéroatome. Cette hypothèse nous conduit à proposer
mécanisme concerté à six centres :

(2)

un

CH
I

Ut...
CR
I

Remarque : Lors de cette réaction, nous n'obtenons jamais de produit de
Michael que ce soit en série acrylique ou en série méthacrylique. Or, on sait
que les acides dithiophosphoriques réagissent très bien avec les acrylates par
une réaction du type 1-4 (voir $ B. lll-3-2-4). Cette constatation peut être un
argument en faveur d'un mécanisme concerté.

En revanche la formation de I' isomère (2) minoritaire s'explique par un
processus d'ouverture 'normal' et est liée à la stabilisation d'un carbocation.
En effet, la coupure hétérolytique de I'acide dithiophosphorique entraîne la
présence d' ion H+, et impl ique donc la formation d'un ion oxiranium (ou
thi iranium) (I) .  l l  s 'en suit  un état de transit ion qui fai t  intervenir une
stabilisation de charge sur le carbone central "Cn de l'époxyde (ou thiiranne)
par le radical l ié à I'hétérocycle (CH2=C(Z)COzCHz-, Z = H, Me).

Jz ^^.. f-r= .-:l ,z cH2xH

l* il'" 
*LlrocFr:cH-'" "l.l ffio 1" 

cH,.èxs p (oR)z
H

( I ) ( I I ) (2 )



Tabteau 36 : Condensation des acides dithiophosphoriques sur le
c(M)AO

,Z t{ecq ,Z-\,cl + ts fi(oR)z *** 
-\fs 

fi(on)z
o s tu,XT'. o s

essai Produi t z R Po/o"

337
338
339
340
341
342

225
226
227
228
229
230

H
[rle
Me
Me
Me
Me

Et
Et
i .  P r

(CHz)sS cyclo(6)
(CH2)GS cyclo(6)
(CHe)zSo2 t.Bu

78
76
86
83
85
51

* Rendement en produit purifié calculé par rapport à I'acide dithiophosphorique
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Les différents acides dithiophosphoriques testés avec I'AGLY, le MAGLY ou
le MATGLY sont représentés dans le tableau 35 et conduisent dans tous les cas
à un rendement quasi quantitatif de I'ouverture de l'hétérocycle (isomères (1)
et (2) confondus).

Cette réaction peut présenter un intérêt industriel non négligeable de part
sa mise en oeuvre simple (sans solvant, sans catalyseur, température
accessible, temps de réaction convenable) et les rendements obtenus.

| | l - 3 -1-2 Réaction entre des acides dithiophosphoriques
et les chlorures d'acides acryliques

Les condensations entre les acides dithiophosphoriques et le C(M)AO sont
réalisées dans I'acétone, entre 15 et 20C, durant 12 heures, en présence de
carbonate de sodium :

1"'.
o

*r fi (oR)z
S

l.le C 03
+

i/q CO
15 à 20.C

12h

fi (on)z
S

{ '
o

Z=H, Me; R = alkylo, alkyle soufré

Cette 'thioestérification' conduit à des produits stables contrairement à
leurs homologues oxygénés ($ B ll l-2-4). l ls sont répertoriés dans le tableau
36. Les rendements observés sont convenables, de I'ordre de 80 7o, hormis pour
f'essai 342.

I I l-3- 1 -3 Béactîon entre des dithiophosphates hydroxylés
et des acides acryliques

La condensation des dithiophosphates hydroxylés (tableaux 30, 31) sur
I'acide acrylique ou méthacrylique a été réalisée dans les mêmes conditions
que I'estérification avec les sulfures hydroxylés ($ B. l-2-1-1) :

- catalyseur : APTS,
- stabilisant : EMHQ,
- entraînement azéotropique de I'eau formée.



Tableau 37 : Réaction d'estérification de dithiophosphates
hydrorylés sur I 'AA ou AMA

essal Produi t z n R Po/o*

343
344
345
346
347

231
232
233
234
235

H
Me
Me
Me
Me

3
3
6
2
2

Et
Et
i .  P r
i .  P r

(Cl-lz)sS cyclo(6)

89 .5
75
74
50
32

' Rendement en produit isolé calculé par rapport à HO(CH2)nSP(SXOR)z

tz - . .  APrs /z-ÇoH + Ho (cHz)ns fi (on)z fi+ 
-)fo(GHz)ns fi (on)z

os"{:i;t'"os
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=Ç0,

o

-z-(-o(cH2)n s
n
o

Ho(cH2).,sfi(oR)z ffi+s *lI"f*
P (OR)2

S

l l = 2 , 3 , 6

Z=H,Me

R = alkyle, alkyle soufré

Nous n'avons pas cherché à multiplier les essais [tableau 37]. Cependant
nous remarquons que pour n > 3 la réaction permet d'obtenir le dérivé acrylique
dithiophosphoré avec des rendements corrects (p > 75 "/"), alors que poUr î = 2
ceux-ci sont beaucoup plus faibles (p < 50 %). Nous retrouvons ici les mêmes
résuftats que ceux décrits dans le paragraphe B. l-2-1-1 concernant les
acrylates sulfurés. Nous pouvons, une fois de plus, supposer une "complexation"
de I'oxygène de I'alcool par le soufre du dithiophosphate (voir schéma suivant),
ce qui a pour effet de ralentir la réaction :

-\rt-?r,
g''......orôt'

I
H

| | | -3-1-4 Béact ion entre des mercaptates
dithiophosphorés et le CMAO

Pour préparer des thioesters acryliques dithiophosphorés nous voulions,
dans un premier temps, appliquer la méthode de synthèse de thioestérification
que nous préconisions : 'mercaptate alcalin + C(M)AO, milieu organique, T<ooC,
sous atmosphère d'azote' ( S B. X-2-2-41.

Or, lors de la préparation des mercaptates de sodium à partir des
B-mercaptans dithiophosphorés présentés précédement ($ ll l-1-2-3 a), selon
la méthode 'RSH + NaOHaq suivi d'un entraînernent azéotropique de I'eau",
nous observons une élimination directe du sulfure d'éthylène :



Tableau 38 : Réaction de thioestérification entre un mercaptan
dithiophosphoré et le CMAO

' Rendement en produit isolé calculé par rapport à HS(CH2)zSP(SXOR)z

1r, + HS(cHz)zs p(oR)2 
# 

-çr (cH2)2s fi (oR)2
ll s 

' \sv 
l l  s

O-O

essai No Produi t R Po/o'

349
350

236
237

Et
(CHe)gS cyclo(6)

52
54



(Ro)zf i-s(cH2)zSH+NaoHa9#(Ro)zf i-S(cH2)2SNaaq

(Ro)z 
[-S 

Irh +

S

R = Et, iPr

Cette élimination a été mise en évidence par réaction du sel isolé avec le
CMAO, ce qui a conduit à la formation du thiophosphate thioacrylé :
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Les rendements observés pour les deux essais réalisés sont faibles du
fait des réactions parasites pouvant intervenir (voir g B. ll) [tableau 3B].

\7
S

l11ct
+ (Ro)z 

[-t* Ë 
-çrfi(on)z

s T<o"c o ù

essa i348  N"226  R=Et  P=84 / "

Nous avons donc choisi une autre méthode qui consiste à faire réagir le
CMAO in sifu suite à la formation du mercaptate dithiophosphoré en milieu
aqueux:

-'/ - tt^.r \ rr Fr r^Frr Na OH (5%)- J-ycr + HS(cH.)rs fi (oR)z 
Ë Lr (cH2)2s fi (on)z

f l  s  
r<s\ r ,  l l

oùos

R : voir tableau 38

o



4 
{.cH2)noH 

+ P2s5 * 
, 

[1..r,,^+[-r, 
.r;,

o 
L ô rzs

Tableau 39 : Synthèse d'acides dithiophosphoriques acrylés

essai Produi t z A Po/o*

351
352
353
354

238
239
240
241

H
Me
t\re
Me

(CHzlz
lCHzlz
(cH2)3
(cH2)6

63
94
>95
>95

' Rendement en produit isolé calculé par rapport à l'acrylate hydroxylé



-95 -

Bien entendu, nous aurions pu envisager la formation de mercaptates :

- soit par réaction d'échange avec l'éthylate de sodium :

(Ro)zPS(cH2)2SH+Eto*"9(Ro)zPS(CH2)2SNa+EtoH

SS

- soit par la méthode testée précédement (réaction de NaOHaq puis
entraînement azéotropique de l 'eau) à condit ion de I 'appl iquer à des
mercaptans dithiophosphorés du type (RO)zP(S)S(CHz)nSH, avec n>3. Ceux-ci ne
subi ront  pas l 'é l iminat ion qu i  est  observée avec les B-mercaptates
dithiophosphorés, le soufre du thiolate n'ayant plus sa position privilégiée
pour réal iser cel le-ci .

Si le mercaptate dithiophosphoré pouvait être isolé, nous pourrions alors
f ui  appl iquer notre méthode de thioestéri f icat ion (S B. 11-2-2-41 et
probablement obtenir de meilleurs résultats.

l l l -3-2 Réaction à partir des dithiophosphates acrytés

| | | - 3 -2- 1 Synthèse des acides dithiophosphoriques acrylés
(ADTPA)

Les acides dithiophosphoriques acrylés (ADTPA) ont été préparés par
réaction d'acrylates hydroxylés avec le pentasulfure de phosphore. La méthode
est identique à celle que nous avons employée dans le cas d'autres alcools
($ B. l'|l',t-2-z) :

/ 'Z6fr rZ l4 
]orcH2)noH 

+ p2s5 #5 , llfocH,)"+fi-st
o 

2h L ô Jzs

Z=H,Me

î  =  2 ,3 ,6

.,
+ H2S



Tableau 40 : Réaction entre
et des acides

des oxirannes ou le sulfure d'éthylène
di th iophosphor iques acry lés

R

f-z l ,s+LôuxH
I-a\il,o(ctd"of 

t.

L o ), s (r)
f _7 I ,sH ,R
l \otcH,)"of( + V +
L ô ), 

''s x 'r:r'i'" R

f -7 I ,rbt cH,x{

llno'tt'r"of (
L o J2 s (rr)

'Rendement en produit purifié calculé par rapport à I'ADTPA

essal Produi t n X z R P"/"*

355
356
357
358
359
360
361

242
243
244
245
246
247
248

2
3
6
2
3
2
3

o
o
o
S
S
o
o

l/b
Me
lrre
Me
Me
Me
lt/b

tle
Me
Me
H
H

CHz-OC(O)C(Me)=CHe
CHz-OC(O)C(Me)=CHe

>95
>95
>95
55
58
>95
>95
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Cette réact ion, appl iquée à I 'HEA, conduit  non seulement à I 'acide
dithiophosphorique mais aussi à des produits secondaires d'addition sur la
double l iaison acryl ique, ce qui diminue considérablement le rendement
(essai No 351). Toutefois en série méthacrylique on observe peu de produit
d'addit ion de Michael,  et les rendements sont tout à fai t  sat isfaisants
[tableau 39].

A partir de ces ADTPA, nous avons envisagé plusieurs réactions.
Ce sont :

- la réaction d'ouverture d'époxydes et de thiirannes,2tT
- la réaction de substitution d'halogènures hydroxylés,3os
- la réaction d'addition sur la double liaison acrylique,
- la formation de chélates avec des mSlsux.3oe's11

|I |-3-2-2 Réaction entre les ADTPA et des oxirannes et
des thi i rannes

Nous avons fait réagir les ADTPA cités précédement avec des oxirannes
(oxyde de propylène, MAGLY), et le sulfure d'éthylène. Nous avons conservé les
mêmes cond i t ions opérato i res  que ce l les  app l iquées aux ac ides
dithiophosphoriques présentés dans les paragraphes B. l l l -1-2-3 et 111-3-1-1.

R

f-z I ,s+6ôHxn
llotcH')"ofP\
L o J" s (I)

f-z l sH .R
l\or.H.)"of( + V +
L ô )r'b 

.x '.Ti"

Les résultats observés [tableau
obtenus jusqu'à présent pour ce type

R

f-z I ,sbHcru)Gl
l-\ro(cHa"olP\
L o J, s (I I)

X=O,S;  n=2 ,3 ,6
Z=H,Me

R = H, Me, CH2OC(O)C(Me)=CH2

401 sont tout à fait comparables à ceux
de réaction, en particulier :



l l  ^ .^. . .  :  - ,sH Na,@. l l  ^ .^. . .  :  ^ ,s(cHz)noH
l=no,.x'l.of \ + cr (cHz)" oH ffi> l1ro(cx.).of Pr\

L ô ),'b lTi,;î L ô ), s

Tableau 4/ : Synthèse de dithiophosphates acrylés hydrorylés

essai No Produi t n P"/o*

362
363

249
250

3
6

41
51

' Rendement en produit purifié calculé par rapport au chloro-alcool
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o la réaction d'ouverture de la fonction époxyde de I'oxyde de propylène et
du MAGLY conduisent à des rendements quasi quantitatifs avec un mélange des
deux isomères (I) et (II) dans les proportions respectives 85/15 (oxyde de
propylène), 95/5 (MAGLY). La faible différence entre ces deux résultats peut
être attribuée soit à I'encombrement stérique plus important dans le cas du
MAGLY soit à I'effet de stabilisation de charge plus grand dans le cas de
I'oxyde de propylène (groupement : CHs) que dans le cas du MAGLY (groupement :
CHzOC(O)C(Me)=CHz). Ceci est en accord avec les mécanismes présentés
précédemment  (S B.  l l l -3-1-1)

r la réaction d'ouverture du sulfure d'éthylène conduit a des rendements
beaucoup plus faibles ; ceci provient de la facilité avec laquelle celui-ci se
polymér ise.

Cette réaction a de nouveau permis la préparation, avec une mise en
æuvre a isée,  de nouveaux monomères acry l iques d i th iophosphorés
fonctionnalisés avec des rendements très satisfaisants. Nous notons le cas
particulier des réactions avec le MAGLY qui conduisent à des tri-acrylates
dithiophosphorés hydroxylés.

fll-3-2-3 Réaction entre les ADTPA et des chloroal6eefesos

Nous avons réalisé la condensation d'un ADTPA sur le chloropropanol et le
chlorohexanol dans les rnêmes conditions que celles que nous préconisions
dans le paragraphe ll l-1-2-3 pour la synthèse de dithiophosphates hydroxylés
non acrylés.

f: l sH f_,, Ls(cH2)noH
l\otcH,).of( + cr (cH2)" s11 -"%a> l\otcH,)'of(L ô )"'b lii,;li L ô ), 'b

î=3,6

Les rendements de cet te  réact ion sont  fa ib les [ tab leau 411
comparat ivement aux essais précédents qui étaient de l 'ordre de 70%
[tableau 31J. Cet état de fait peut être attribué à la fragilité particulière du
système acrylique en présence de la fonction P(S)SH dans les conditions
réactionnelles employées. Nous observons :

- la
- la

formation de produits lourds,
formation de produits issus de I'addition de Michael.



Tableau 42 : Synthèse de dithiophosphates acrylés "carboxyliques"

f: I ,s cucruc(o)on
l lo(cH2)"01_ P
| r | 1 \
L o J, s

essal Produi t n R Po/o*

364
365
366

251
252
253

2
2
3

H
Me
Me

53
55
53

' Rendement en produit purifé calculé par rapport à I'acrylate hydroxylé

Pzss fl I _,sHo(cH2)nox ffi> 
Lao,.tr"Ï\

-r"C Bz, sooco 
l '-rh
Y
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La synthèse de dérivés dithiophosphorés acryliques hydroxylés à longueur
de chaînes hydrocarbonées variables est donc tout à fait envisageable par la
réaction présentée. Les faibles rendements observés pourraient probablement
être améliorés par optimisation de la réaction.

all-3-2-4 Réaction entre les ADTPA et l'AA ou t'AM

Lors de la synthèse d'acides dithiophosphoriques acrylés ($ B. ll l-3-2-1),
nous avons remarqué que la réaction conduite avec I'HEA donnait une réaction
secondaire d'addition de Michael non négligeable, alors que celle-ci est peu
observée avec le système méthacrylique.

Nous avons donc envisagé une réaction mettant en jeu simultanément les
deux systèmes acryl iques. Pour ceci,  nous avons fai t  réagir un acide
dithiophosphorique méthacrylé avec un monomère acrylique (AA, AM) :

f: l s ct-t2cH2c(o)oR

l-ro,ttr"olto
L o J, s 

1=2,8
R=H,Me

situ évite d' isoler I 'acide dithiophosphorique
rendements de I'ordre de 55% en produit purifié

| | |-3-2-5 Béaction entre les ADTPA et un se, de zinc

Les ADTPA réagissent facilement avec les sels métalliques pour former
des chélates (dithiophosphates métal l iques)30e'311 Nous avons choisi  la
réaction avec un sel de zinc qui conduit à des dérivés dithiophosphorés connus

{ro't'rnoH # F"'t"'t*r'
I--)ro1 
Bz, sooco 

l,-rh
ù

La réaction réalisée rn
méthacrylé. Elle conduit à des
[tableau 42].



Tableau No 43 : Synthèse de dithiophosphates de zinc acrylés

ru"(cHz)nt*;H 
*znso4Hru"(cHe,nt{-

essai No Produi t n po/"*

367
368

254
255

3
6

73
89

* Rendement en produit isolé calculé par rapport à I'ADTPA
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pour leur propriété antioxydante dans les huiles lubrifiantes3l2'313.

La réaction réalisée en milieu alcalin permet la formation intermédiaire

du dithiophosphate de sodium, lequel par réaction d'échange avec ZnSO+

conduit au sel de zinc attendu. Les rendements correspondants sont indiqués

dans le tableau 43.

ru"(cHz)n t'{ 
H * zn o, ff Fo(cH2)n t'if'

rfr-4 coNcLusro^rs

Nous avons introduit, par diverses réactions, du phosphore dans la chaîne
estérifiante sous la forme :

- de dérivés phosPhorés,
- de dérivés thiophosPhorés,
- de dérivés dithioPhosPhorés.

I Les monomères acryliques phosphorés et thiophosphorés sont obtenus

selon le même schéma réactionnel.
lls sont du type :

ff^tfi(oR)s,'
Dans la plupart de ces monomères lr = 1, la chaîne alkylène (A) peut être

plus ou moins longue, et les groupements R introduits sont principalement des
alkyles, des alkyles soufrés. lls sont généralement nouveaux, et certains

d'entre eux ont fait I'obiet d'un dépôt de brevsl.3la

o Les monomères acryliques dithiophosphorés ont été synthétisés par

différentes méthodes. Nous aboutissons à deux structures principales :
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,H Me

lroA-s- fi (oR)2
ôs

,H Me

lrs-
o

e'Î 
ffo'jfi'*'

fi (on)z
S

- A est une chaîne hydrocarbonée ou fonctionnalisée,
- A'est une chaîne hydrocarbonée,
- R représente divers groupements dont des alkyles, des alkyles

souf rés,
- R' est un groupement fonctionnalisé (alcool, thiol, acide, ester,

acrylique, métal (Zn)).

Tous ces monomères acryl iques dithiophosphorés sont nouveaux.
Certains d'entre eux ont fait I 'objet du dépôt d'un brevel3ls;

- Les monomères résultants de la réaction d'ouverture de I'AGLY, du
MAGLY ou du MATGLY par un acide dithiophosphorique,

- les sels de zinc

Nous pouvons en conclure

- que les divers monomères acryliques phosphorés synthétisés
recouvrent une large gamme de produits,

- que certaines réactions mises en æuvre, d'accès faciles,
conduisent en outre à de très bons rendements. Elles pourraient
faire l 'objet d'une exploitation industrielle.
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IV TNTR@DA@TT@N DE S@UFRtr ET DE
PH@SPH@RE DANS LA PARTTE @ DU

SVSTEME A@RVLO@UE

Le plus souvent, I'introduction de soufre et de phosphore dans la partie o

d'un monomère acrylique est réalisée par une méthode indirecte : la double
liaison du système acrylique est formée lors d'une dernière étape par une

réaction d'éliminatiel3l6'320 ou par une réaction de Wittigezz,szs . Dans notre
optique cette voie ne nous intéressait pas particulièrement. En revanche nous

avons réalisé des réactions à partir de dérivés hydroxyl$s321 et halogénés dans
la partie a.

Nous avons ut i l isé pr inc ipa lement  I 'a -hydroxy ou I 'a-bromométhy l
acrylate d'éthyle. Ces composés décrits dans la littérature sont obtenus par
des méthodes indirectes :

- soit à partir du bis(hydroxyméthyl)malonate de diéthyle par réaction
d 'ac ide bromhydr ique à 48o/o,  qu i  permet  d 'obten i r  le  dér ivé

cr-bromométhYl acrYlé324'32s,
- soit à partir du O,O diéthylester phosphonoacétate d'éthyle par réaction

avec le formaldéhyde en présence de carbonate de potassium, qui

conduit à I'a-hydroxyméthyl acrylate d'éthylesz6. Ce dernier peut

également conduire au dérivé a-bromé par réaction avec PBre.

Nous avons alors envisagé la synthèse des monomères acryliques du type
suivant :

/cl+sR
LoR'

t l
o

( I )

Y
t l

/cj+zxP(zR)2
LoR'

t l
et

o

( I I )

X ,Y,Z =  O,  S

R'= H,  Et

R = alkyle, alkyle sulfuré
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Ces synthèses devaient nous permettre d'introduire, en cL du système
acryl ique, des fonct ions analogues à cel les introduites dans la chaîne
estérifiante des acrylates présentés au cours les chapitres précédents, à
savoir :

fonctions sulfurées,
fonctions phosphorées et dithiophosphorées.

lv-t SYNTHESE D'ESTERS a-ALKYLTHIOMETHYL
ACRYLIQUES (type I) (Schéma 4)

Les dérivés sulfurés en a du type I précédent sont obtenus par réaction
de mercaptates avec I 'a-bromométhylacrylate d'éthyle (c-BMAE) par une
Catalyse par Transfert de Phase l iquide/ l iquide (agent de transfert :
hydrogénosulfate de tétrabutyl ammonium)

- des
- des

,cHzBr_)roEr

o

,CHt S t.Bu
,a==atr,oet
t l
o

essai 256 N"3 6 I

^/CHrS 
cyclo (6)

-urOet
t l
o
essai 257 N"3 7 0

./c4zs cH2 cH2 oH
-\uroet

il
o

essai 258 N"3 7 1

Les rendements obtenus sont tout à fait corrects pour les trois essais
réalisés et ceci est dû à la structure même du dérivé bromé (produit de type
allylique). De ce fait, les deux réactions envisageables conduisent au même

FSCFT, CruOH



résultat :

On pourra noter que
dérivé sulfuré fonctionnalisé
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substitution directe de I'halogène (voie 2),
réact ion d'addit ion-él imination (voie 1),

*'fl
tt\ 

'-'cu'(s'

]on'
o

I 'action du mercapto-éthanol
dans la partie a du système

permet d'obtenir
acrylique.

un

lV-2 SYNTHESE D'ESTERS a-PHOSPHOROMETHYL
ACRYLIQUE (type II) (Schéma 4)

Nous avons essayé d'introduire du phosphore dans la partie a du système
acrylique par trois réactions :

- réaction de chlorures de phosphoryles avec I'c-hydroxyméthyl acrylate
d'éthyle (c-HMAE),

- réaction de POCIs avec I'a-HMAE,
- réaction d'acides dithiophosphoriques avec I'a-BMAE.

tv-2-1 Réaction entre des chlorures de phosphoryles et
I 'a-H MA E

Nous avons tenté de synthétiser des dérivés phosphorés du type II dans
lesquels X, Y, Z correspondent à I'atome d'oxygène. Dans ce but nous avons
appliqué une réaction analogue à celle développée lorsque nous avons incorporé
du 'phosphore' dans la chaîne estérifiante (S B. lll-2-21. Elle consiste en
I'action de chlorure de phosphoryle avec I'a-HMAE en présence de pyridine. Or,
pour les divers chlorures de phosphoryles testés [R = Et, iPr, (CHz)sS cyclo(6)],
la réaction n'aboutit pas :
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-(cFl'Gl
\.oEt

t l
o

l - .A^r  ̂ , f t  'rcn2(er

l(Ro),nôh ..]6ô=,
lo
LO

o
t l

,cwP(oR)2
\'oEt

t l
o

l 'c-HMAE est entièrement récupéré après 18 heures, alors que la même
réaction avec des acrylates hydroxylés (fonction hydroxyle dans la chaîne
estéri f iante) conduit  aux dérivés phosphorés avec des rendements quasi
quanti tat i fs.  Dans l 'état actuel des recherches nous pouvons seulement
supposer que I'encombrement stérique empèche une approche suffisante des
deux réactifs et interdit ainsi la réaction.

Nous pensons toutefois que ce type de monomères c-phosphorométhylé
serait accessible par réaction de I'O,O diester phosphate de sodium avec
I'a-BMAE. Cette réaction devrait permettre en effet de contourner le problème

d'encombrement stérique grâce à une réaction d'addition-élimination :

I
,c4zo P (oR)2

--> -
VOEI +
n
o

-"rr]

lv'2'2 Réaction entre le PoCls et I'a'H M A E

Là encore nous avons testé une réaction analogue à celle util isée pour
introduire du phosphore dans la chaîne estérifiante. Nous avons fait réagir
I'a-HMAE avec l'oxychlorure de phosphore :

plh^.6' ErsN
i -+O=F1CI35+

YOEI 
-cl ru;:il'cgn

î=1  essa i372  N"259
rr=2 essai373

o

o
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Pour la valeur de n = 1 nous observons la formation du produit attendu
avec un rendement de 57'/" (essai 372). ll se forme également au cours de cette
réaction de I'a-chlorométhyl acrylate d'éthyle dont le pourcentage augmente
avec le temps de réaction ; ce produit est la conséquence d'une réaction
secondaire d'addit ion sur la double l iaison de I ' ion chlorure, qui est suivie
d'une élimination :

cr.-ed,e E:l
YoEt

-+ {;!l .cr2p(o)o'
t l
oo

Pour n = 2, le produit attendu ne se forme pas ; nous récupérons en fin de
réaction 50% d'a-HMAE initial et un solide qui pourrait correspondre à un
mélange de deux sels d'ammonium :

. HCl.EtgN, résultant d'une monosubstitution de I'a-HMAE sur POCI3 qui
conduit au composé 259,

. le sel 260 (représenté dans la réaction ci-dessous) résultant de
I'action du deuxième équivalent de triéthylamine sur le produit 259 formé.

z -<ct'ù41,
YoEt 

+ *Ol.11 + 2EtsN

Et2O

,ct-LGl
Hcr.EtsN + Lo=,

il

o

o
i i+

,ÇHzO 
-P(NEI3 Cl-

- \---\.oet cl +
il

o
N.2  60

o
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Suite à ce dernier résultat, nous n'avons pas poursuivi cette étude pour
pour des réactions avec P(S)Cls.

n=3êt

tv-2-3 Réaction entre des acides dithiophosphoriques et
I 'a-BMAE

Nous avons fait réagir des acides dithiophosphoriques avec I'a-BMAE de
façon à substituer le brome pour obtenir des dithiophosphates3os ;

,C}12Br- (  +  HS

YoEt
o

fi (on)z
S

l\le Cq--+
acétone

600c, 12h

S
t l

,CHzS P (OR)2

\7OEt
t l
o

essai 374

essai 375

N.261

N"262

R=Et

P = (CHz)sS cyclo(6)

P=98%

P = 90"/"

Les rendements observés pour les deux essais réalisés sont tout à fait
sat is fa isants .  Une fo is  encore,  la  réact ion do i t  passer  par  une
addition-élimination ; ce qui permet d'éviter les problèmes d'encombrement
stérique liés à une substitution directe du brome par le dithiophosphate.

Les deux essais que nous avons effectués pourraient être étendus à
d'autres groupements R (alkyles, alkyles soufrés) analogues à ceux introduits
dans la chaîne estérifiante.

tv-g coMcLustoM

L'introduction de soufre et de phosphore dans la partie q, du système
acrylique a été principalement réalisée à partir de I'a-BMAE par substitution
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nucléophi le. El le est faci l i tée par une réact ion d'addit ion-él imination qui
conduit au même monomère qu'une substitution directe.

Comme cela est précisé dans les chapitres précédents, ce type de
réaction peut être étendu à un nombre "infini' de mercaptans et d'acides
dithiophosphoriques.

L'obtention de ces différents produits devrait nous permettre d'effectuer
des tests de polymérisation comparatifs entre des acrylates comportant la
même fonction soit en a, soit dans la chaîne estérifiante.



PARTIE @

PARTTE

EXPEROMENTALE

H
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TECHNIQUES UTILISEES

Les spectres de RMN 1H ont été enregistrés sur un appareil BRUKER AM-400
fonctionnant à 4OO MHz (Nancy l) et un appareil JEOL PMX fonctionnant à 60 MHz (L.C.O.) .
Les solvants utilisés sont le CCI+ et te CDClg. Le tétraméthyl-silane (TMS) est pris comme
référence interne.
Les abréviations employées pour caractériser les signaux sont :

s :s ingu le t  d :doub le t  t : t r i p le t  q :quadrup le t  m:mu l t ip le t
dd : doublet de doublet dt : doublet de triplet pt : pseudo triplet

Les spectres de RMN 13C ont été enregistrés sur I'appareil BRUKER WP-80 fonctionnant
à 80 MHz (L.C.O.). Le solvant utilisé est le CDCIg dont la raie centrale du signal (triplet) est
fixée à 77,0 ppm. La technique utilisée est I'Echo de Spin par Transformée de Fourier (SEFT).

Les spectres de RMN 31P ont été enregistrés sur I'appareil BRUKER WP-80 fonctionnant
à 80 MHz (L.C.O.). Le solvant uti l isé est le CDCIg et la référence externe est I 'acide
phosphorique. Dans tous les cas, nous avons opéré avec découplage du proton.

Les spectres lR ont été réalisés sur un spectromètre PERKIN-ELMER 881 sur des
échantilbns dilués dans CCI+.
Les abréviations employées pour caraclériser les bandes sont

(s) : strong (m) : medium (w) : weak

Les spectres de masse ont été réalisés au L.C.O. sur un appareil HEWLETT PACKARD
5971 A (tension de ionisation 70 eV).

Les analyses élémentaires ont été faites par le seruice d'analyse du L.C.O. et par le service
centrald'analyse du CNRS à Vemaison.

Remarque : une étude spectroscoplque RMN 13C et RMN 31P concernant les dérivés acryliques et
thioacryliques soufrés et phosphorés est présenté dans I'Annexe 3.



Tableau 4ft a : RMN lH des alcools sulfurés (â ppm)

NO R/n CHS/CH2S cHo/cH20 cHtcHz cH3 OH

RS(CH2)n()H

I r.Bu2 2,75 | (zHl 3,7 r (2H) 1,3s s (9H) 2,8 sl
2 t.BuA 2,6 r (2H) 3,7 r (2H) 1,85 m (2H) 1,35 s (9H) 2,7 sl
3 t.Bu/S 2,s m (2H) 3,6 m (2H) 1,65 m (6H) 1,3 s (9H) 2,8 sl

4 t.Bu/6 2,5 t (2H) 3,65 r (2H) 1,55 m (4H) 1,3 s (9H) 1 ,8  s l
1,4 m (4H)

5 n.Bul2 2,6 m (2H) 3,7 r (2H) 1,5  m (4H) 0,95 m (3H) 2,75 sl

6 i.Bul2 2,5 d (2H) 3,7 pt (2H) 1 .0  d  (6H) 1,75 sl

2,75 pl (2H)

7 cyclo(6)/2 2,85 pt (3H) 3,65 pt (2H) 1,O12,3 m 3,5 sl
(1oH)

I Ph 2.95 r (2H) 3,63 r (2H) 7,2 m (5H) 3,6 sl
1 6 t .Bu/11 2,6 pt (2H) 3,6 pt(2H) 1 ,35  m (18H) 1,3 s (9H) 1,8 s l

(t.BuSCH2D2CHOH
I 2,6 dd (2H) 3 ,8  m (1H) 1 ,35  s  (18H) 2,9 sl

2,8 dd (2H)

RS(CH2)2OH
R

10 PhCH2 3,75 s (2H) 3,6 r (2H) 7.3 m (5H) 1,8 sl

2,7 | (2H)
1 1 3-ThCH2 3,75 s (2H) 3,6s r (2H) 7,1 m (3H) 2,25 sl

2,65 (2H)

1 2 t.BuS(CH2)22,75 m (3'2H) 3,75 r (2H) 1.3 s (9H) 2,25 sl
13 CH2CMe=CH2 3,15 s (2H) 3,7 r (2H) 4,8 s (2H) 1,85 s (3H) 2,25 sl

2,6s l (2H)
14 r-ffc(cH2)2 2,75 r (4H) 3,8 r (4H) 2,6 sl

1 5 n.C10H21 2,9 m (4H) 3,7 r (2H) 1,35  m (16H) 0,95 m (3H) 1 ,7  s l

1 7 DCPD 2,75 |  (2+1H) 3,65 t (2H) 1,Ol2,g 2,2 s
1 1  H )

5,6 m (2H)

18 fenchyle 2,75 | (2H) 3,7 | (2H) 1 , 1 / 1 , 9  m 0,97 s (3H) 2,1 sl
2,65 m (2H) (9H) 0,85 s (3H)
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, SYNTHESE D'ALCOOLS ET DE CHLORURES SOUFNES

I.1 PREPARATION DES ALCOOLS MONOSULFURES

Réaction d'un mercaptan sur un alcool chloré (composés N' I à 9)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé

d'une agitation magnétique, on dissout 1 mole de soude dans 400 ml d'éthanol à 95'.

A 50"C1n ajoute b,9 mole de mercaptan et on maintient à so'C durant 30 minutes. La solution

est alors ramenée à température ordinaire afin d'additionner goutte à goutte 0,9 mole du

chloro-atcool. A la fin de I'addition le mélange est porté à reflux pendant 6h. Aprés

refroidissement le sel formé est éliminé par filtration. Le filtrat est neutralisé par Hcl 1N puis

la phase organique est extraite avec du dichlorométhane. Les phases organiques sont lavées puis

séchées sùr du sulfate de sodium. Après élimination du solvant sous pression réduite on

récupère un l iquide coloré qui peut être disti l lé (sous 1 mmHg) pour donner un l iquide

incolore.

RS (CH2)nOH

No l

R t.BU

n2

Eb"c /  65 /1
mmHg
Rdr% 82

2

t.Bu

3

78 t ' , \

77

3

t.Bu

5

95 /1

88

4

t .Bu

6

1 1 0 / 1

8 9

5

n.Bu

2

69 /  1

77

6

i.Bu

2

68 /  1

78

7 8

cyclo(6) Ph

2 2

9 1  /  1  1 2 2 t 3

8 6  8 2

No 9 (t.BuS CHZIZ CHOH Eb = 145'C/1mmHg

RMN 1H : Tableau 44 a

RMN 13C : Tableau 44 b

Réactlon du mercapto-éthanol sur des halogénures primaires
(composés N" 10 à 15)

Le mode opératoire est identique au précédent ; on remplace simplement I'alkyle mercaptan par

le mercapto-éthanol et le chloro-alcool par un halogénure d'alkyle



Tsbleau 44 b : RMN 13C des alcools sulfurés (â ppn

No c-oH c-s c(21 c(3) c(4) c(s) C(t.Bu)GH3,I.BU
t.BuS(CH2)nOH

n
1 2 61 ,s 3 1 , 9 42,3 3 1 , 1
2 3 6 1 , 8 24,9 32,4 42 30,8
3 5 62,3 25 32,3 27,8 29,2 4 1 , 3 30,9
4 6 62,2 25,2 92,3 28 28,7 29,6 41,3 30,9

t.Bu52(CH2)nOH
n

2g 2 60,4 42,3 47,8 29,2
24 3 60,9 37 3 1 , 9 47,7 29,9
25 4 62 40,3 31 ,6 25,3 47,3 29,7
26 5 62,3 40,4 32,4 24,4 28,7 47,2 29,6
27 6 62,4 40,7 32,4 2s,2 29,1 28,1 47,4 29,8

RS(CH2)2OH
R

5 n.Bu 60,2 35,1 3 1 , 1 3 1 , 5 2',1,6 13,3
1 4 HO(CH2)2 61 34,6
1 9 HO(CH2)2S 60 40,9

c3tc4 CH2=(C1)G=(C2)
13 60 38,4 20

33,3

(t.BuSGH2)2CHOH

I 69,8 34,9 42,3 30,9
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Remarque: te mode opératoire doit être légérement modifié pour le composé
HO(CH2)2 S (CH2)2 OH du fait de sa grande miscibilité à I'eau. En fin de réaction il

faut remplacer I'extraction par une élimination de l'éthanol sous pression réduite.

RS (CHe)z OH

No 10  11  12  13  14  15

R phcH2 3-ThcH2 r.BuS(CH2)2 CH2=C(lvle)CH2 HO(CH2)2 n.CrOHZr

Eb 'c /  12811  14811  12511  6211  94 /0 ,3  13211 ,5
mmHg
Rdr% 91  86  91  85  90  8s

RMN 1H : Tableau 44 a

RMN 13C : Tableau 44 b

Réaction d'un mercaptan sur une double l iaison (composés No 16 à 18)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 0,1 mole du dérivé alcénique, 30 ml de cyclohexane et
0,4 g d'azobisisobutyronitrile (AIBN). La solution est ensuite irradiée à l'aide d'une lampe de
200 W [ceci est suffisant pour assurer le reflux]. On ajoute ensuite goutte à goutte 0,115 mole
du mercaptan. A la fin de l'addition l'irradiation est maintenue pendant 30 mn [on s'assure que
la réaction est totate par RMN Hll. La solution refroidie à 25'C est lavée par une solution
alcaline [NaOH , 1N] puis à l'eau et enfin séchée sur du sulfate de sodium. Après élimination du
solvant sous pression réduite on récupère un liquide jaune qui peut être purifié par distillation.

RS (CHe)n OH

No 16  17  18

R t.Bu DCPD fenchYle
n  11  2  2

Eb 'C/ lmmHg |  142 135
Rdt% 92 94  70

/ : le produit est purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant : CHzClz)

RMN 1H : Tableau 44 a



Tableau 45 : RMN lH des alcools dls Iturés (â ppm)

No CHS/CH2S cHo/cH20 cHtcHz cH3 OH

(HO CH2CH2!2S2
1 9 3,1 t (4H) 4,1 t  (4H) 2,6 sl

l.Bu52(CHl)nOH
n

23 2 2,8 r (2H) 3,8 r (2H) 1,35 s (9H) 2,7 sl
24 3 2,8 | (zHl 3,7s r (2H) 2,1 m (2H) 1,35 s (9H) 2,4 sl
25 4 2,8 | (zHl 3,7s r (2H) 1,9 m (2H) 1,3 s (9H) 2,1 sl
26 5 2,75 | (2Hl 3,65 t (2H) 1,7 m (4H) 1,3 s (9H) 1 ,6  s l
27 6 2,7 | (2H\ 3,6 r (2H) 1,6  m (4H) 1,3 s (9H) 1 ,6  s l

1,4 m (4H)
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.-2 PREPARATION D'ALCOOLS DISULFURES

Préparation du bis'hydroxy-2 éthyl disulfure (N" 19)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 0,4 mole de mercapto éthanol. On ajoute goutte à goutte

24 g de peroxyde d'hydrogène à 30% durant 30 mn en maintenant la température entre 50 et
60.Ô à liaide d'un bàin d'eau froide. L'agitation est poursuivie pendant 2h après la fin de
I'addition, à température ambiante.
L'eau formée est éliminée par distillation sous pression réduite. On obtient ainsi un liquide
incolore.

N.  19 Rdt% = 98%

RMN 1H : Tableau 45

Préparation d'alcools disulfurés non symétriques

Méthode A : synthèse de t.BuSz(CHz)zOH (N'23)

a)Synthèse du chlorure de chlorocarbonylsulfényle (N"20)

Dans un réacteur, on introduit 57 ml d'acide sulfurique concentré. On ajoute goutte à
goutte 270 mmoles d'eau. La solution est ensuite refroidie à 20'C avec un bain d'eau. On
àdditionne goutte à goutte 270 mmoles de perchlorométhylmercaptan, sous vive agitation. Le
mélange esi maintenu pendant deux heures à 45-50"C, puis il est refroidi. On sépare les deux
pnasei par décantation. ta phase organique est séchée sur NazSO4, puis purifiée par distillation

sous pression réduite (trompe à eau). On obtient un liquide jaune.

Rdl = 57"/" Eb2o = 30-31"C

lR : ./1 C=O1 = 1750 cm-1

b) Synthèse de chtorure de méthoxycarbonylsulfényle (N'21)

On introduit dans un réacteur, 82 mmoles de chlorure de sulfényle et 30 ml d'éther. A 25'C on
additionne goutte à goutte, en agitant, 82 mmoles de méthanol dilué dans 6 ml d'éther.
Le mélange réactionnel est ensuite agité durant 48h.
Après élimination de l'éther, on isole un produit jaune qui est purifié par simple distillation.

Rdt = 90o/o E!14 = 40.C

lR : r/ (c=o) = 1760 cm-1
RMN 1H:â=3 .9ppm



c) Synthèse de MeO-CO-Sz-CHz-CHz-OH (N"22)

Dans un réacteur, on introduit 24 mmoles du composé précédent et 40 ml de méthanol' La

sorution est maintenu, â o.c puis on introduit 26 mmores de mercapto-éthanor. ce mélange est

agité à 0"c pendant th. Après élimination Ju méthanol sous pression réduite, on isole un liquide

jaune.

Rdt = 98%
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Cl-b CHe Sz

3.s s (3H) 2.85 t (2H)

cFuo oH

3.7 t (2H) 2 .5  s  (1H)

CFb CHe Sz Clt2O OH

1.5 s (eH) 2.s t  (2H) 3 'e t  (2H) 2 '7 s (1H)

RMN 1H

a(PPm)

d) Synthèse de I.Bu-52-CH2-CH2-OH (N'23)

Dans un réacteur, on introduit 21 mmoles du disulfure précédent et 5 ml de méthanol' on ajoute

de la triéthylamine en quantité catalyttr.itia on iniroduit, goutte à goutte' 21 mmoles de

t.Butytmercaptan. Ce mdfang, 
"rt 

.gitdâ temperature ambiante pendant t h' Après élimination

du méthanol sous pression ieOuite on isole un liquide marron clair'

Rdt = 93%

RMN 1H

â(pPm)

Méthode B : synthèse des composés t.BuS2(CH2)noH, n>2 (composés N" 23 à 27)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé

d'une ag1af6n t"gnétilr., on disJout 0,345 mole de soude dans 150 ml d'éthanol à 95''

A so.c on ajoute goutte à goutte 0,3 mole de t.Butylmercaptan puis o1 introduit 0'3 mole de

soufre par petites portlon, ; ce mélange est maintenu à 50"c jusqu'à I'obtention d'une solution

homogène. La solution est alors ramenée à température ordinaire afin d'additionner goutte à

goutte 0,3 mole ou ônoro alcool. A la fin de I'addiiion le mélange est porté à reflux pendant 5h'

Aprés refroidissement le sel formé rit élirnine par filtration- Le filtrat est extrait avec du

dichrorométhane puis res phases organiques sonr Ëvées el séchées sur sulfate de sodium. Après

élimination du solvant sous pressio-n réduite on récupère un l iquide jaune qui est

chromatographié sur silice afin d'e séparer le produit attendu des polysllfures léluants : hexane

(élimination des polysulfures ) et éther 1récupération du composé souhailé)I. Le produit

àUt.n, est un liquide-iaune qu'il est préférable de ne pas distiller'



Tableau 46 a : RMN lH des chlorures sulfurés (â ppm)

No cHS/CH2S cHct/cH2cl cHtcHz cH3

RS(CH2)2Ct
R

28 t.Bu 2,8 t (zHl 3,6 (2H)
29 PhCH2 2,73 | (2H) 3,s r (3H) 7,29 m (5H)

3,73 s (2H)

30 3-ThCH2 2,76 | (2Hl 3,s3 r (2H) 7,1 m (3H)

3,8 s (2H)
31 t.BuS(CH2)2 2,71 s (4H) 3,65 r (2H) 1,33 s (0H)

2,9 r (2H)
32 CH2=Ci,leOH2 3,15 s (2H) 3,6 | (2H) 4,9 s (2H) 1,8 s (3H)

2,8 r (2H)
33 DCPD 2,73 pt (3H) 3,5s r (2H) 1,Ot2,6

( 1 1 H )
34 ct(cHz)z 2,86 r (4H) 3,63 r (4H)
35 fenchyle 2,86 r (2H) 3,6 t (2H) 1 ,1 | ' , \ ,9 0,96 s (3H)

2,7 m (2Hl (eH) 0,85 s (3H)
36 n.C10H21 2,9 m 4H) 3,55 r (2H) 1,35  m (16H) 0,95 m (3H)
37 n.Bu 2,7 m (4Hl 3,6 r (2H) 1,5 m (4H) 0,95 m (3H)
38 i.Bu 2,6  m (1H) 3,55 r (2H) 1,0 d (6H)

2,8s r (2H)
39 cyclo(6) 2,8 st (3H) 3,s5 r (2H) 1,Ol2,O

(1oH)
40 t.BuS 3,0 r (2H) 3,73 r (2H) 1,33 s (9H)

41 2,83 r (2H) 3,63 r (2H) 2,16 m (2H) 1,33 s (9H)

(t.BuSCH2)cHCl
42 2,9 dd (4H) 4 , 1  m  ( 1 H ) 1 ,3  s  (18H)

3,1 dd (4H)

t.BuS(CH2)6Cl
43 2,s r (2H) 3,s r (2H) 1,6 m (8H) 1,3 s (9H)

RSCH2CI

R
44 Ph 4,83 s (2H) 7,2 m (5H)
45 n.Bu 4,66 s (2H) 1,53 m (4H) 0,93 r (3H)

2,6 | (2H)
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t.Bu S2(CH2)n OH

N o  2 3

n2
Rdr% 3 0

RMN 1H : Tableau 45

24

3
65

25

4
65

27

6
80

26

5
75

I-3 PREPARATION DE CHLORURES SULFURES

Réaction de SOCIz sur les alcools soufrés (composés N" 28 à 43)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 40 mmoles d'alcool soufré dans 20ml de chloroforme
sec. On ajoute goutte à goutte la quantité stæchiométrique de chlorure de thionyle dilué dans 10
ml de chloroforme. A la moitié de l'addition, le mélange est porté à reflux et le chauffage est
poursuivi jusqu'à réaction totale (environ 4h ).
Le chloroforme est éliminé sous pression réduite et I'on isole un liquide jaune qui peut être
disti l lé pour les monosulfures.
Note : Lorsque l'alcool soufré visé doit présenter une double liaison, le mode opératoire doit
êûe légérement modifié. Dans ce cas il faut introduire une quantité stæchiométrique de pyridine
avant l'addition du chlorure de thionyle. En fin de réaction le mélange réactionnel est lavé avec
une solution légérement acide (HCUO,OSN) puis séché sur sulfate de sodium avant l'élimination
du chloroforme.

RSx (CHe)n Cl

N O

28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
43

x

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
2
2
1

n

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
3
6

R

t.Bu
PhCHe

3-ThCHz
r.BuS(CH2)2

Qfi2-C(Me)CHz
DCPD

CICHzCHe
fenchyle
n.CroHzr

n.Bu
i .Bu

cyc lo (6)
t .Bu
t.Bu
t.Bu

Eb"c
/mmHg
57 t1
1  05 /1
1  35 /1
108 /1
57  t1
127  t1
9510 ,2
123 t1

127  l1  ,5
62 l1
62 t  1
86 /1

I
I

102 t1

Rdr%

81
81
82
78
65
83
65
55
82
79
80
86
72
75
81



Tableau I ô b : RMN 13C des chlorures sulfurés â ppm)

No cH2Cl CS/CHS/CH2 CHACH cH3

RS(CH2)2C
R

28 t.Bu 43,2 go,7 30,8
42,5

37 n.Bu 42,9 34,1 3 1 , 9 13,4
3 1 , 6 2',1,6

38 i.Bu 42,9 4 1 , 6 34,8 21,7
28,7 (CH)

32 CH2=CMeCH2 42,4 39,3 113,6 (CH2=) 20,1
32,6 140,6 (C=)
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Autre chlorure sulfuré

No

42

produit

(t.BuS CHz)zCHCl

Eb'c Rdt%

100/1  85

RMN 1H : Tableau 46 a

RMN 13C : Tableau 46 b

Préparat ion de chloro-méthylsul fure (composés 44 et  45)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 100 ml de benzène et 8,1 g (0,27 mole) de
polyoxyméthylène. Après quelques minutes d'agitation on ajoute rapidement 100 ml d'HCl. La
solution est alors chautfée à 3O'C durant 10 mn puis on ajoute avec précaution 0,27 mole de
mercaptan (la température est portée à 40'C).
Les additions terminées le mélange est maintenu à 50"C durant 3,5 h.
La phase organique est séparée, lavée avec de la soude 2N, séchée sur sulfate de sodium et enfin
concenlrée.
Les produits obtenus sont purifiés par distillation sous pression réduite pour donner un liquide
incolore.

N'4 4 Ph-S-CH2-C| Eb = 62'C/0,5mmHg Rdt = 70%
No4 5 n.Bu-S-CH2-Cl Eb = 33"C/0,5mmHg fl6ll = 40olo

RMN 1H : Tableau 46 a

RMN 13C : Tableau 46 b

I-4 SYNTHESE D'HYDROXYSULFONES ET DE CHLOROSULFONES
(composés 46 à 49)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomèlre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 0,1 mole d'alcool soufré ou de chlorure soufré. A 7oC on
ajoute 0,22 mole d'HzOz à 3O%. On laisse revenir à température ordinaire et on agite jusqu'à

I'obtention d'une solution homogène (environ 24h). On chauffe alors à reflux durant t h.
Le mélange réactionnel est extrait au chloroforme et la phase organQue est séchée sur sulfate de
sodium. Le chloroforme est éliminé sous pression réduite et on isole les composés souhaités.



Tabfeau 47 a z BMN lH des sulfones chlorées ou hydroxyl res (â FF n)

No CH2S cH2C|/CH2oH cH2 OH cH3

l.BuSO2(CH2)2Cl
46 3,33 t (2H) 3,76 r (2H) 1,43 s (9H)

t.BuSO2(CH2)nOHi
n

47 2 s,2 | (zHl 4,2r (2H) 2,2 sl 1,4 s (9H)
48 3 3,1 t (2H) 3,7 r (2H) 2,1 m (2H) 2,7 sl 1,4 s (9H)
49 5 3,0 r (2H) 3,6 r (2H) 1,6  m (6H) 2,8 sl 1,4 s (9H)

Tabfeau 47 b z RIIIN 13C deg sultones hydroxylées

No coH (c1) cs02 c(2) c(3) c(4) C(t.Bu) cH3

t.BuSO2(CH2)nOH
n

48 3 60,3 42,4 23,6 58,8 23,1

49 5 61,7 45,2 31 24,8 20,2 58,7 2 ,2
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r.Bu-SO2-(CHe)n X

RMN 1H : Tableau 47 a

RMN 13C : Tableau 47 b

Analyse :

N .4  6

N.4  9

49

5
OH
93

48

3
OH
92

47

2
OH
75

46

2
cl
87

No

n
x

Rdto/o

Exp.
Cal.

Exp.
Cal.

@/"

39,01
39 ,02

51  ,95
51  ,92

H%

7,0 ' l
7 , 03

9 ,68
9 ,61

A/" S%

17,36  17 ,31
17 ,34  17  ,34

23 ,05  1  5 ,32
23 ,07  1  5 ,38

il SYNTHESE DE MONOMERES ACRYLIQUES SOUFRES

II-1 PREPARATION D'ACRYLATES SULFURES PAR ESTERIFICATION
(composés 50 à 59)

Dans un réacteur muni d'un Dean-Stark, d'un thermomètre, d'une entrée d'air (mise sous
pression du système et barbotage d'air pour stabiliser l'EMHQ) et équipé d'une agitation
magnétique, on introduit 70 mmoles d'acide (méth)acrylique , 60 mmoles d'alcool soufré , 60
ml de cyclohexane, de I'APTS (35o/" molaire) et 800 ppm d'EMHQ. On chauffe à reflux jusqu'à
élimination de la quantité d'eau attendue. Le mélange réactionnel est alors lavé avec des solutions
de soude (2N puis 5N). Après séchage de la phase organique, le cyclohexane est éliminé à I'aide
d'un évaporateur rotatif pour donner le composé attendu. La purification du produit peut être
réalisée par distillation ou chromatographie sur colonne de silice (éluant : CH2C|2)



Tableau 48 a : RtlN lH des acrvlates soufrés (â ppm)
CH2=C(ZFCOOR

N" R z Ha/Hb Hx et cH2-O CH2.S cqz [4e
a en cisautrescH-o CH-S CH

50 (CH2)2S t.Bu H 5.85 m 6 .15  m 4,30 t 2,8 t 1 ,35  s
6.45 m

51 (CH2)2S t.Bu lrre5.60 m 4,25 t 2,8 t 1 .95  m
6.15  m 1.35 s

52 (CH2)2SCH2Cffe)=CH2 ltb 5.60 m 4.85 m 4.30 r 3,20 s 1 ,95  m
6,15  m 2.70 | 1 ,80  m

53 (cH2)2SPh lvb 5.60 m 7.15 m 4.30 t 2.75 t 1 .95  m
6,15  m

54 (CH2)2S2 t.Bu [Ie 5,60 m 4,40 t 2.90 t 1 .95  m
6,15  m 1.35 s

55 (CH2)3S2 t.Bu ile 5,55 m 4,25 t 2.85 m 2.15  m 1.95 m
6,15  m 1.30  s

56 (CH2)3St.Bu H 5,85 m 6.15  m 4.30 t 2.60 t 1 .95  m 1.30 s
6,45 m

57 (GH2)3S t.Bu lile 5.55 m 4,25 t 2,60 t 1 ,95  m 1,95 m
6.10  m 1,30 s

58 (CH2)5S t.Bu tde5,50 m 4,15  m 2.55 m 2,00 m 1,95 m
6,10  m 1,60 m 1,35 s

59 (CH2)11S t .Bu lrle 5,55 m 4,15  m 2.55 m 1,40 m 1 ,95  m
6.10  m 1,30 s

60 (CH2)6S t.Bu tvle5.55 m 4,20 m 2,55 m 1,60 m 1 ,95  m
ô.10  m 1,40 m 1,30 s

61 (CH2)2S n.decyle I\4e5.60 m 4,55 m 3,05 m 1,35 m 2,0 m
6,15  m 2.90 m 0,95 m

62 (cH2)2SCH2[DCPDl [4e5,60 m 5,60 m 4.3 r 2.75 t 1.Ot2.61 .95  m
6 ,15  m

63 (CH2)2S fenchvle ire 5,55 m 4,30 r 2.75 t 1 ,1  / 1  . 9 1.95  m
6.15  m 2.65 m 0.97 s

0.85 s
64 CH(CH2S t.Bu)2 ire 5,60 m 4.50 m 2.90 m 1,95 m

6,15  m 2,80 m 1,30 s
64 ' CH2CH(CH2St.Bu)St.Butvle5.60 m 4,20 m 2,80 m 1.95 s

6 .15  m 3,10  m 1,33 s
1 ,35  s

65 (CH2)2S(CH2)2S t.Bu H 5,85 m 6 ,15  m 4,35 t 2,85 t 1,35 s
6,45 m 2,75 s

66 (CHz)zS(CH2)2S t.Bu lrre5.60 s 4,35 t 2.85 r 1,35  s
6 .15  s 2,75 s

67 (cH2)2SCH2Ph H 5,85 m 6 ,15  m 4,30 t 3.75 s
6.45 m 2,75 t

68 (cH2)2SCH2Ph ire 5,60 m 4,30 t 2,75 | 1 ,95  m
6 ,15  m

69 (CH2)2S i.Bu [,le 5.60 m 4,30 r 2,75 t 1 ,95  m
6,15  m 2,50 m 1 ,0  d

70 (CH2)2S n.Bu I\4e5.60 m 4,30 t 2,75 t 1 ,65  m 1 ,95  m
6 .15  m 2.65 m 1.0  m



No

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59

N.5  g

Masse
M+. (51]-  = 202
Y +. (55) = 248

RMN 1H : Tableau 48 a
RMN 13C : Tableau 48 b

Analyse

N"5  6

1
2
2
1
1
1
1

e/" H%

59 ,28  8 ,89
59 ,33  8 ,90

63 ,86  9 ,85
63 ,93  9 ,83

y+ .  (52 )  =  200
Y+ .  (57 )  =  216

fl2Q=C(Z)COO(CHz)n Sx t.Bu
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R

t.Bu
t.Bu

CHeC(Me)=CHz
Ph

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

z

H
Îûe
Me
Me
[4e
Îûe
H

Me
ire
[Ie

2
2
2
2
2
3
3
3
5
11

1
1
1

Eb.c/
y mmHg

85 /1
9411
90 /1

7510 ,4
I
I

108 /1
981  1

130 /1
155 /1

Rdto/o

27
37
24
75
35
93
91
92
95
89

e/. S%

15,84  15 ,86
15 ,82  15 ,80

13 ,09  13 ,12
13 ,11  13 ,11

Exp.
Cal.

Exp.
Cal.

.I-2 PREPARATION D'ACRYLATES SULFURES PAR C.T.P.

Mode opératoire CTPl (Llquide/Liquide)

Dans un réacteur on place 0,15 mole de MAK dilué dans le minimum d'eau (0,7 équivalent). On
introduit ensuite dans le réacteur 0,1 mole de chlorure soufré pur, 0,01 mole de catalyseur de
transfert de phase (ex. aliquat) el 50 ppm de stabilisant (ex. EMHQ).
Ce mélange est alors chauffé à 98'C sous agitation durant 5h.
La phase organique est alors recueil l ie (éventuellement à I 'aide d'une extraction au
dichiorométhane), lavée à l'eau puis séchée. Le composé final est obtenu par évaporation du
solvant organique. ll peut éventuellement être purifié (problème de couleur en particulier) soit
par distillation soit par filtration sur gel de silice.
Les rendements et résultats spectroscopiques sont indiqués ci-après.

Mode opératolre CTP2 (Liquide/Liquide)

Dans un réacteur, on place 0,12 mole de MAK dilué dans 25 ml d'eau. On introduit ensuite dans



Tableau 48 a (suite) : RMN lH des acrylates soufrés (â ppm)
CH2=C(Z)-COOR

N" R= z Ha/Hb Hx et cH2-o CH2-S cHz lvte
a en crsautres cH.o CH.S CH

71 (CH2)2S cvclo(6) À,b5.60 m 4,30 t 2,75 t 1.012.01 .95  m
6,15  m

72 (cH2)2SCH2Th(3) 5.55 m 7,1 m 4,2 t 3,75 s 1 .95  m
6.05 m 2.65 r

73 (CH2)S n.Bu tvle5.60 m 5,25 s 2.75 m 1 ,6  m 2,0 m
6 .15  m 0.95 m

74 (cH2)SPh lUe5.60 m 7.35 m 5,5 s 1 .95  m
6 .15  m

75 (CH2)2SCH2CUe)=CH2 H 5.85 m 6.15  m 4,30 t 3,20 s
6.45 m 2,70 t

76 CH(CH2S t.Bu)2 H 5,85 m 4,50 m 2,90 m 1,95 m
6,45 m 2,80 m 1,30 s

76'. CHzCH(CH2St.Bu)St.Bu H 5,85 m 4,15  m 2,8 m 1,33 s
ô,45 m 3,15  m 1,35 s

77 (CH2)2S(CH2)2 Méthacryl [4e 5.65 m 4,35 t 2,90 t 2,00 m
6,15  m

79 (GH2)2SO t.Bu H 5.90 m 6 ;15  m 4.65 m 2.90 m 1.35 s
6.45 m

80 (CH2)2SO t.Bu tile 5,60 m 4.65 m 2.90 m 1.95 m
6.15  m 4.55 m 2.70 m 1,30 s

81 (CH2)3SO t.Bu H 5.90 m 6.15  m 4.35 r 2.55 m 2.35 m 1.35 s
6.30 m

82 (CH2)3SO t.Bu ire 5.55 m 4.35 m 2.60 m 2.20 m 1 .95  m
6,10  m 1.30 s

83 (GH2)5SO t.Bu lt/b 5,55 m 4,15  m 2,45 m 2,00 m 1.95 m
6,10  m 1,90 m 1,30 s

84 (CH2)11SO t .Bu tvle5,55 m 4 ,15  m 2,55 m 1,40  m 1 ,95  m
6,10  m 1,30 s

85 (CH2)2SOCH2C(Me)=CH2irb 5,60 m 5,10  m 4,60 m 3.50 s 1 .95  m
6,10  m 3.10  m

86 (cH2)SOPh i,le 5.60 m 7.35 m 5.43 s 1 ,95  m
6.15  m

87 (CH2)2SO n.decyle lrre5.60 m 4.56 m 3.05 m 1,35 m 2,0 m
6.15  m 2.90 m 0.95 m

88 (CH2)2SO2 t.Bu [4e 5.65 m 4.65 t 3.35 r 2,0 m
ô,15  m 1.30 s

89 (CH2)5SO2 t.Bu tvle5,50 m 4,15  m 2,85 m 2.00 m 1 ,95  m
6,05 m 1,85 m 1.35 s

90 (cH2)11SO2 r.Bu NIe5,55 m 4 ,15  m 2,85 m 1,35 m 1.95 m
6,10  m 1,30 s

91 (CH2)2SO2CH2C(Me)=CH2[4e 5,60 m 5 ,15  m 4,60 m 3,75 s 2,00 m
ô,15  m 3,45 m

93 (CH2)3SO2 t.Bu lde 5,55 m 4,3 t 3,0 m 2,25 m 1 ,95  m
6,10  m 1,35 s

a en cis/b en trans/x êr gem par rapport au COOR
En moyenne Jax=l0,5 ; Jbx=18,7 ; Jab<0,5 : J(a-Me)=o,8 : J(b-Me)=l.S
tDCPDI = DiCvcloPentaDiene
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le réacteur 0,1 mole de chlorure soufré dilué dans 25 ml de chloroforme, 0,01 mole de
catalyseur de transfert de phase (ex. hydrogénosulfate de tétrabutylammonium) et 50 ppm de
stabilisant (ex. EMHQ). Ce mélange est alors chauffé à reflux sous agitation durant 18h.
Le mélange est alors décanté et la phase o'ganique est lavée à I'eau puis séchée. Le composé final
est obtenu par évaporation du solvant organique. ll peut éventuellement être purifié (problème
de couleur en particulier) soit par distillation soit par filtration sur gel de silice.
Les rendements et résultats spectroscopiques sont indiqués ci-après.

Mode opératoire CTP3 (Solide/Liquide)

Dans un réacteur on place 0,15 mole de MAK puis on introduit 0,1 mole de chlorure soufré
dilué dans 30 ml d'acétonitrile, 0,01 mole de catalyseur de transfert de phase (ex. aliquat) et
50 ppm de stabilisant (ex. EMHO). Ce mélange est alors chauffé à reflux sous agitation durant
5h. Le mélange est alors filtré. Le composé final est obtenu par évaporation du solvant
organique. ll peut éventuellement être purifié (problème de couleur en particulier) soit par
distillation soit par filtration sur gel de silice.

H2C=C(Z| COz (CHz)n Sn

N" Z n R EbqC Po/o Po/o pY"

/mmHg C.T.P.l C.T.P.2 C.T.P.3

5  0  H  2  t .Bu  85 /1  44  50
51  [ , l e  2  t .Bu  9411  95  90
57  l v le  3  t .Bu  108 /1  92
65  H 2  (CHz)eSt .Bu  |  20
66 Me 2  (CHz)zSt .Bu I  50
67  H 2  CHzPh 12911  45
6 8  ù Ie  2  CHzPh 133/1  82  7  5
60  l i l e  6  t .Bu  136 /1  85  35  80
55 lûe 3 sr .Bu /  80
69  i re  2  i .Bu  95 /1  90
70  i re  2  n .Bu  96 /1  87
7 1  i re  2  cyc lo  (6 )  116/1  92
7  2  i re  2  CHz-Th(3 )  155 /1  60
73 i le  1  n .Bu /  55
74 l r fe  1  Pn |  65
6 1 Me 2 n.decyle 14811,5 7 5
6 3 Me 2 CHz-fenchyle 156/1 85
75 H 2  CHzC(Me)=CHz 8411 25  35
5 2 lv le 2 CHzC(Me)=CHz 91/ 1 84 15
62  l ' re  2  DCPD 165 /1  68  69



Tableau 48 b : RMN 13C des dérivés acryliques sulfurés (ô ppm)

CH2=CH4OOR
N" R- c4 CHZ= CFtr o-cH2CHz-S)H2 e c Îile

CH-S CH

50 (CH2)2S t.Bu 165 ,8 130,8 128,2 64 .1 27,0 42 ,3 31 ,0
79 (CH2)2SO t.Bu 165 .3 131,2 127,6 58 .1 45,7 53,6 22 ,4
57 (CH2)3S t.Bu 165 .9 130,4 128,4 63.3 24,6 29,1 41 .9 30.8



7 6 CHE=CHCOOCH(CHZSI.BU)E I
7 6' CH2=CHCOOCHzCH(CHzSI.Bu)SI.Bu
64 CH2=C(Me)COOCH(CH2Sr.Bu)z 132t1
6 4' CH2=CMECOOCHZCH(CHZSI.BU)SI.BU
7 7 (CH2=Ç1Ys)C@CHzCHz)zS I

Autres acrylates sulfurés

No produits
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Eb€ P o/o

/mmHg C.T.P. l

76*

80

8 ,27  12 ,21  24 ,35
8 ,38  12 ,19  24 ,39

y+ .  (72 )  =  242

P o / "  p %

c.T.P.2 C.T.P.3

58 '

70 '  90*

76
* ce rendement est celuiobtenu pour le mélange des deux isomères

RMN 1H : Tableau 48 a

RMN 13C : Tableau 48 b

Analyse

N '6  6

Masse
y+.  (26)  =  290

A/"

53 ,88
54 ,89

g+.  (64)  =  304

S%A/"Ho/o

Exp.
Cal.

II-3 REACTION ENTRE LE MACLE ET DES MERCAPTATES ALCALINS

Réaction entre le MACLE et le t.Butyl mercaptate de sodium dans l'éthanol

Dans un réacleur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on dissout 10 mmoles de soude dans 20 ml d'éthanol à 95'.
A 50'C on ajoute 9 mmoles de t.Butyl mercaptan et on maintient à 50'C durant 30 minutes. La
solution est alors ramenée à température ordinaire afin d'additionner goutte à goutte 9 mmoles
de MACLE. L'addition terminée le mélange est porté à reflux pendant 6 H. Aprés refroidissement,
le mélange réactionnel est filtré. Le filtrat est neutralisé par HCI lN puis est extrait avec du
dichlorométhane. La phase organique est lavée puis séchée sur sulfate de sodium. Après
élimination du solvant sous pression réduite on récupère un liquide coloré. L'analyse RMN 1H
révèfe fa présence de deux produits qui sont t.BuSCHzCH(Me)COzCHzCHzCl et t.BuSCHzCHzOH
avec un rendement de 70o/o et 30% respectivement.

Réactlon entre le IIACLE et le t.Butyl mercaptate de sodium par C.T.P.(L.L.)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé d'une agitation magnétique,
on place 10 mmoles de MACLE dilué dans 15 ml de CHClg. On ajoute une solution aqueuse de
t.BuSNa préalablement préparée (11 mmoles de soude dans 15 ml d'eau puis addition de
11 mmoles de t.BuSH). 0.5 g d'hydrogénosulfate de tétrabulyl ammonium est alors introduit.



Tableau 48 b (suite) : RMN 13C des dérivés méthacryliques sulfurés (â ppm
CH2=C(Me)-COOR

No R= c4 cqz = G o-cH2S-CH2c4z C and cFt3
CH cH3 Methe

51 (CH2)2S t.Bu 167 ,1 125,5 136 ,2 64 ,3 27,0 42,3 1  9 ,1
31,0

52 (CH2)2SCH2C(Me)=CH2166 .8 125,4 136 .0 63 ,1 39,2 20.2 18 ,0
C (sp2) 113 ,7 140.7 29,0

55 (CH2)3S2 t.Bu 166 .9 125,0 136 ,0 62 ,8 36,7 28,2 47 ,3 18 ,1
29,7

57 (CH2)3S t.Bu 166 .7 124,7 135,9 62 ,9 24,2 28,7 41 .4 17 .7
30,4

58 (CH2)5S t.Bu 166 ,9 124.7 136 .1 64.2 25,2 29,1 41 .3 17 .9
27 ,9 30,7
27 ,7

59 (CH2)11S t .Bu 167 ,2 124,8 136 .4 64 .9 29.1 1 41 .4 18 .0
30,8

60 (CH2)6S t.Bu 166 ,8 124,5 136 ,0 64 ,1 25,1 29.2 41 ,1 17 ,8
28,2 30 .5
28 .0
27 ,6

69 (CH2)2S i.Bu 166 .8 125,4 135 ,9 63 ,6 41 ,4 28.4 21 .6 18 ,0
30.8

70 (CH2)2S n.Bu 166 ,7 125,3 135 .8 63 ,6 31.2 34 .3 13 .3 17 .9
31 .1 22.0

73 (CH2)S n.Bu 166 ,2 125,4 135 ,6 66 ,6 31 .4 31 .6 13,0 17 ,6
21,2

74 (cH2)S Ph 166 .2 126.1 135,7 68 ,3 17 ,9
c (Ph) ---> 134 ,5 130 .4 128 ,8 127.2
c (Ph) ---> c1 c2 c3 c4

61 (CH2)2S(CH2)9 CH3 166 .7 125.4 136 .0 63 .6

66 (CH2)2S(CH2)2S t.Bu 166 .7 125,5 135 ,8 63 ,6 32,6 42 ,2 18 ,0
30 ,4 30 ,8

93 (CH2)3SO2 t.Bu 166 .9 125,7 135 ,9 62,7 42,5 20 ,6 59 ,0 18 .1
23,3

81 (CH2)2SO2CH2CMe)=CH2166 .4 126,4 135,4 62,2 57 .6 22,5 17 .9
C (sp2) ---> 120.6 133 ,5 50 ,3

80 (CH2)2SO t.Bu 166 ,6 125.9 135 ,5 58,2 45 ,1 52,8 17 ,8
22.4

83 (CH2)5SO t.Bu 166 .9 124,8 135 ,9 63 ,8 45,0 27 ,9 52,3 17 ,8
25,1 22,4
23,0

84 (CH2)11SO t .Bu 167 .3 124,8 136 ,4 64 .5 44,9 52,0 18 .1
22,4

85 (CH2)2SOCH2C(Me)=CH2166 ,5 126.0 135 ,4 62,3 57,2 22 .6 17 .8
C (sp2) ---> 118 ,1 1 35 ,1 51 ,7

88 (CH2)2SO2 t.Bu 166 ,7 126,4 135,4 56 ,9 45 ,1 59,5 17 .8
23,0

90 (CH2)11SO2 t .Bu 167 ,0 124 ,9 1  36 .1 64,4 45,2 58 ,4 18 ,0
23,1



Le mélange réaclionnel est alors chauffé à reflux pendant 18 H. On isole un produit qui est
identifié par RMN 1H : I.BUSCHzGH(Me)COzCHzCHzC!

No 78 Rdt = 97%

Réaction entre le MACLE et te t.Butyl mercaptate de sodium par C.T.P. (S.L.)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un lhermomètre et équipé d'une agitation
magnétique, on introduit 11 mmoles de t.Butyl mercaptate de sodium, 15 ml d'acétonitrile, 10
mmoles de MACLE et 1 mmole d'agent de transfert (éther couronne, aliquat 336). le mélange
réactionnel est chauffé à reflux pendant 18 H. Après filtration du solide, le solvant est éliminé
sous pression réduite. On récupère un produit qui est identif ié par RMN 1H :
t.BuSCHzCH(Me)COzC HeCHzCl

N' 78 Rdt = 94%

Réactlon entre le MACLE et le t.Butyl mercaptate de sodium par C.T.P.
( l iquide/ l iquide sans solvant)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé d'une agitation magnétique,
on introduit 11 mmoles de t.Butyl mercaptate de sodium qu'on solubilise dans un minimum d'eau
(5 ml). On y ajoute 10 mmoles de MACLE et 1 mmole d'aliquat 336. Le mélange réactionnel est
chautfé à reflux pendant 18 H. On extrait alors le produit au dichlorométhane. Les phases
organiques réunies sont lavées à I'eau puis séchées sur sulfate de sodium. On récupère un
produit que I'on identifie par RMN 1H : t.BuSCHzCH(Me)COzCHzCHzCl

N'78 Rdt = 94%

Réaction entre le MACLE et le sulfure de sodium dans le DMF

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on place 20 ml de DMF et on ajoute à 50'C par fraction 10 mmoles
de sulfure de sodium. Quand la solution est devenue homogène, on additionne goutte à goutte
5 mmoles de MACLE et 50 ppm d'EMHQ. On chauffe à reflux. Le suivi de la réaction par c.c.m.
n'indique aucun changement du milieu réactionnel ;on récupère en etfet après plusieurs heures
de chautfage le produit de départ.

N"78 I.BuSCH2CH(Me)COOCH2CH2CI

RMN 1H
CFDO

â (ppm) 4.2 | (2Hl

CHe Cl

3.6 r  (2H)

- 119 -

CI.E S

2.6 m(2H) 1.27
1.25

CH

(3H)  1 .51  m (1H)
(eH)

Me

m
s
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I  I  .4 REACTION ENTRE UNE B.CHLOROETHYL SULFONE ET LE MAK
PAR C.T.P.

Dans un réacteur, on place 12 mmoles de MAK diluées dans 20 ml d'eau. On introduit ensuite
dans le réacteur 10 mmoles de B-chloroéthyl sulfone t.Butylique diluée dans 20 ml de
chloroforme, 1 mmole d' hydrogénosulfate de tétrabutylammonium et 50 ppm d'EMHQ. Ce
mélange est alors chauffé à reflux sous agitation duranl 18h.
La phase organique est recueillie, lavée à I'eau puis séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est
éliminé sous pression réduite. Le produit récupéré est identifié comme étant la t.Butylvinyl
sulfone : CH2=Qfl$g21.gu

N '92  Rdt  =  98%

RMN 1H
CH2 CH CH3

a (ppm) 6.64 m (2H) 6.4 m (1H) 1.4 s (eH)

II.5 PREPARATION DE SULFOXYDES ET SULFONES ACRYLIOUES

Préparatlon de sulforydes acrylés (composés N' 79 à 87)

Dans un réacteur maintenu à 0"C on place 0,1 mole de sulfure acrylique. On ajoute goutte à
goutte 0,1 mole d'eau oxygénée à 30%. Lorsque I'addition est terminée, le mélange est agité à
18'C duranl24n ou jusqu'à obtention d'une solution homogène. Le mélange réactionnel esl alors
extrait au chloroforme. Après séchage de la phase organique, le composé final est obtenu par
évaporation du solvant.

HzC=C(Zl COz (CHz)n SO R

N"ZnRRdt%

79 H 2  t .Bu  91
80  [4e  2  t .Bu  90
81  H 3  t .Bu  95
82 lv le  3  t .Bu  96
83  i re  5  t .Bu  98
84  i re  11  t .Bu  97
85 l\re 2 CHzC(Me)=CHz 99
86  [4e  1  Ph  99
87 li le 2 n.Décyle 98

RMN 1H : Tableau 48 a

RMNl3C : Tableau 48 b
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Analyse

N"  g3 Exp.
Cal.

C/"

59 ,72
60 ,00

H%

9,14
9 ,23

O/"

18 ,51
18 ,46

S%

12 ,6
12 ,3

RdP/"

98
97
95
99

Rdlo/o

52
90
82

Préparation de sulfones acrylées

a) Oxydation d'acrylates sulfurés par HzO2 (composés 88 à 91)

Dans un réacteur maintenu à7 "C on place 0,1 mole de sulfure acrylQue et 50 ppm d'EMHQ. On
ajoute goutte à goutte 0,22 mole d'eau oxygénée à 30%. Lorsque l'addition est terminée, le
méfange est agité à 18'C durant 24h , puis on chauffe à 45"C durant 72h. Le mélange
réactionnel est extrait au chloroforme. Après séchage de la phase organique, le composé final
est obtenu par évaporation du solvant . Le produit brut peut éventuellement être purifié par
filtration sur gel de silice.

HzC=CMe COz (CHz)n SOz R

No

88
89
90
91

RMN 1H : Tableau 48 a
RMN 13C : Tableau 48 b

No

88
89
93

2
5
11
2

R

t.Bu
t.Bu
t.Bu

CHeC(Me)=CHe

R

t.Bu
t.Bu
t .Bu

b) Reaction d'estérification de |AMA par des sulfones hydroxylées
(composés 88, 89,93)

Dans un réacteur muni d'un Dean-Stark, d'un lhermomètre et équipé d'une agitation magnétique,
on introduit 70 mmoles d'acide méthacrylique , 60 mmoles d'hydroxy-sulfone, 60 ml de
cycfohexane, de I'APTS (35o/o molaire) et 80 ppm de PTZ. On chauffe à reflux iusqu'à
élimination de la quantité d'eau attendue. Le mélange réactionnel est alors lavé avec des solutions
de soude (2N puis 5N). Après séchage de la phase organique, le cyclohexane est éliminé à I'aide
d'un évaporateur rotatif pour donner le æmposé attendu.

HzC=GMeCO2(CHz)n SO2 R

2
5
3
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RMN 1H : Tableau 48 a
RMN 13C : Tableau 48 b

Masse
y+.  (gg)  = 234 y+.  (89)  = 276

II.6 SYNTHESE DE L'ATGLY ET DU MATGLY

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 0.2 mole de thiocyanate de potassium, 20 mml
d'eau et 20 mml de dioxanne. On ajoute goutte à goutte 0.18 mole de (M)AGLY, 50 ppm d'EMHQ
et on chauffe pendant t heure à 60'C. La solution ainsi obtenue est versée dans un mélange eau-
glace (2:1) puis le produit est extrait à l'éther. L'éther est éliminé à l'aide d'un évaporateur
rotatif pour donner le méthacrylate de thioglycidyle qui peut être purifié par distillation.

No 94 ATGI-Y Eb = 114'C/3mmHg Rdt = 38%
No 95 MATGLY Eb = 120'C/3 mmHg Rdt = 40ol"

RMN 1H (ô/ppm)

CH2= CHæ Cl-lS CHzS CFls
CH=

N'94 6,2 m (2H) 4,16 m (2H) 3,1 q (1H) 2,4 sdd (2H)
5,58 m (1H)

No95 6 ,15  m (1H)  4 ,15  m (2H)  3 ,05  q  (1H)  2 ,4  sdd (2H)  1 ,95  m (3H)
5,65 m (1H)

RMN 13C (â/ppm)

N'94 165,7 (C=O) 131,3 (CHz=) 128,0 (CH=1 68'4 (OCH2) 30,7 (CH2 S)
23,7 (CH S)

Masse
g+.  (95)  =  159

lR N. 94 ./1C=O1 = 1731 cm-1 ./(C=C) = 1635 cm-1
N" 95 ./1C=O1 = 1722 cm{ {1C=C1 = 1637 cm'1

o{



Tablear 49 : RMN 1H des mercaptans synthétlsés, âbpm

RS(CH2nSH
No R n cH2S/CHS SH cHztcH cH3

cH20 OH

96 t.Bu 2 2,7 m (4Hl 2,63 r (1H) 1,3 s (9H)

97 t.Bu 3 2,56 m (4H) 1,23 r  (1H) 1,83 q (2H) 1,3 s (9H)

98 t.Bu 5 2,5 r (4H) 1 ,2  r  (1H) 1,55 m (6H) 1,3 s (9H)

99 t.Bu 6 2,43 r (4H) 1 ,4  r  (1H) 1,43 m (8H) 1,3 s (9H)

100 cyclo(6) 3 2,6 m (5H) 1 , 3  ( 1 H ) 1 ,3 t1 ,9  (12H)

101 DCPD 2 2,75 m (5H) 1 , 3  ( 1 H ) 1 ,3 /1 ,9  m (10H)

5,53 m (2H)
102 Ph 2 3.0i! m (2H) 1 ,5  r  (1H) 7,1 m (5H)

2,6 m (2H)

HS(CH2lt60H

103 2,53 r (2H) 1 , 5  ( 1 H ) 1,53 m (8H)

3,56 1(2H) 3 ,66  s l  (1H)
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ilI SYNTHESE DE THIOESTEFS ACRYLIQUES

l l l -1 PREPARATION DE MERCAPTANS (composés N" e6 à 103)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un lhermomètre et équipé d'une agitation magnélique,
on introduit 33 mmoles de thiourée et 4 ml de triéthylène glycol. On chauffe à 75"C sous
agitation jusqu'à homogénéité de la solution. On ajoute 30 mmoles de chlorure (soufré) goutte à
goutte et on poursuit le chauffage pendant 30 mn après retour de I'homogénéité. On laisse
refroidir le mélange réactionnel puis on remplace le réfrigérant par un appareil à distiller. On
introduit alors dans le mélange réactionnel 18 mmoles de tétraéthylène pentamine, et on distille
sous vide le mercaptan
Remarque: pour les produits 99, 101, 102 et 103, le triéthylène glycol disti l le en même
temps que le mercaptan, on isole ce dernier par chromatographie sur colonne de silice (éluant,
Hexane/ éther : 85/15)

Mercaptans sulfurés : RS(CHz)nSH

N o R n Rdr %

86
86
80
85
83
86
75

l-lS (CHz)e OH 1  05 /0 .8

ENTRE L'AMA ET DES MERCAPTANS
104,105)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on place 10 mmoles d'AMA diluées dans 10ml de
dichlorométhane anhydre. On ajoute 0.1 g de DMAP et 10 mmoles de mercaptan. 10 mmoles de
DCC sont additionnées au mélange réactionnel à 0'C. L'agitation est poursuivie à 0'C pendant
5 mn et 5 h à température ambiants. Le mélange réactionnel est filtré, puis lavé avec une
solution 0.5 N d'HCl et ensuite avec une solution de soude 0.5 N. La phase organique est séchée
sur sulfate de sodium, le solvant est éliminé. On récupère ainsi un mélange de deux produits
pour les deux essais réalisés dont les pourcentages respectifs sont déterminés par RMN 1H

96
97
98
99
100
101
102

Autre mercaptan

103

RMN lH : Tableau 49

ilr-2 REACTTON
(composés N'

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

cyclohexyle
DCPD

phényle

2
3
5
6
3
2
2

Eb'C/mb

651 2
821  2
951  2

105 t2
5711

1  36 /1
100  t2

60



Tableau 50 a : RMN lH des thioesters acryliques (ô ppm)

CH2=C(Z)-CO-S-R

N" R= Z= CH2= Ar CH2-S cH2 l/b
cr+

104 cyclo(6) lre 5,40 m 3.4 m 1,212,2 m 2.00 m
5,90 m

105 t .Bu lile 5.30 m 1.90 m
5.90 m 1.50  s

106 n.Bu [b 5.4 m 3.0 m 1 ,6  m 2.0 m
5.90 m 1,25 m

107 Ph ll|e 5.60 m 7.30 m
6.35 m

111 (CH2)2OCOCH=CH2 H 5.60 m 3.15 r 4.20 m
6.30 m

112 (CH2)2OCOC(Me)=CH2N4e 5.50 m 3.15  t 4,20 t 1 ,95  m
6,00 m

113 Et lile 5,50 m 2,85 q 2.0 m
6.0 m 1,25  t

114 benzo Thiazole-l,3 lMe 5,60 m 7,0 à 2.00 m
6,10  m 8.0 m

115 cvclo(6) H 5.50 m 3,4 m 1,212,2 m 2,00 m
6,30 m

116 t .Bu H 5.50 m 1,40 s
6,30 m

117 Ph H 5.60 m 7.30 m
6.35 m
6.25 m

118 CH2Furvl-3 lile 5.50 m 7.20 m 4.15  s 2.00 m
6,00 m 6.15  m

119 PhCH2 ire 5.50 m 7.30 m 4.10  s 2.00 m
6.00 m

120 (GH2)2S t.Bu tMe 5.50 m 2.7  t3 .5 2.00 m
6.00 m m 1.35 s

121 (CH2)3S t.Bu Tb 5.50 m 3.00 m(t) 1 .90  m 2.00 m
6.00 m 2.55 m 1.30 s

122 (CH2)3S cyclo(6) [rle 5,50 m 3.00 t 1,212,0 2,00 m
6.00 m 2.50 Dt m

123 (cH2)2SPh tUe 5,45 m 7,30 m 3.00 os 1,95  m
5,95 m

124 (cq2l2lDCPDl it|e 5,55 m 3,00 m 1,212,5 m 1 ,95  m
6,00 m 2,60 m

125 (CH2)6OCOC(Me)=CH2I/e 5.50 m 3.0 m 4.20 m 1.95  m
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HzC=C(Me) C(O) SR

No

104
105

RCHz CHMe C(O) SR

No

104 '
105 '

RMN 1H : Tableau 50 a

RMN 13C : Tableau 50 c

104
105
106
107

R

cyc lo (6)
t .Bu

R

cyc lo (6)
t .Bu

R

cyc lo (6)
t .Bu
n.Bu
Ph

Rdto/"

49
37

Rdr%

38
51

Eb'C/mmHg

87  t 1  . 5
47t2

Eb"C/mmHg

Eb"C/mmHg

87 l1  .5
47t2
6  0 /0  ,8
70"c12

| | I - 3 REACTION ENTRE LE C(M)AO ET DES MERCAPTANS OU DES
MERCAPTATES (composés N" 104 à 125)

Réaction par C.T.P.

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 50 mmoles de chlorure de (méth)acrylate dans 20 ml
de chloroforme. On diminue la température du mélange réactionnel à 5"C, on ajoute goutte à
goutte 50 mmoles de mercaptate (ou 25 mmoles de bis-mercaptate ou bien 25 mmoles de
mercaptate hydroxylé) en solution aqueuse (20 ml) et 5 mmoles d'agent de transfert [Aliquat
ou (n.Bu)tN+HSO4-1. On poursuit I 'agitation pendant 2 heures. La phase organique est
recueillie, séchée sur sulfate de sodium puis concentrée. Le dérivé (bis)thioacrylique ainsi
isolé peut être purifié par distillation sous pression réduite ou par chromatographie sur gel de
sifice (éluant, hexanelacélale d'éthyle 4 :1).

HzC=C(Me) C(O) SR

No Rdt%'

32
35
34
72



Tableau 50 b : Svnthèse de bis-thioesters acryl iques

CH 2=C(Z)-CO-S'A-S-CO'C(Z)=C2

O = Z= CHz= Ar CH2-S cH2 [Ie
cFl=

108 -(cq2l2- NTe 5.50 m 3,10  s 2,00 m
6,00 m

109 -(cq2t2- H 5.60 m 3 ,15  s
6.30 m

110 - (cH2)6- IVIe 5,50 m 2.90 m 1.2  à 2.00 m
6,00 m 2,3 m

lH du produ i t

{scFtrct-trV:

i
iliI
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RCHz CH Me C(O) SR

Rdt%*

1 0  4 '  cyc lo (6 )  23
24
24
<5

No

1 0 s ' ,  t .Bu
1 0 6 '  n .Bu
107 '  Ph

H2C=C(Z)C(O)S(CH2)nYC(O)C(z)=C H2

NoZYnRdt%'Eb"C/mmHg

108 Me S  2  90
109  H s  2  38
110  tvb  S  6  17
111  H O 2  35  90 /3
112  l i l e  O 2  85  90 /1 .5

' Les conditions opératoires sont précisées dans le tableau 19

RMN 1H : Tableau 50 a,b

RMN 13C : Tableau 50 c,d

Masse M+. (1121 = 214

fR N '112 . /1C=O;  =1722 cm-1 ;1671 cm-1
.,/ 1C=C; = .1634 cm-1

Réactlon en présence d'un acide de lewls

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit sous azote 25 ml de dichlorométhane anhydre,
55 mmoles de CMAO et 2.3 mmoles de FeCls. 50 mmoles de mercaptan sont ajoutées goutte à
goutte à température ambiante. Le mélange réactionnel est agité 2 h à 30'C el il est ensuite lavé
successivemenl avec une solution aqueuse contenant de I'acide citrique et une solution alcaline
NaOH (0.5 N). La phase organique est séchée sur sulfate de sodium et le solvant est éliminé sous
pression réduite. On récupère un liquide brun.
Remarque : Des essais ont également été réalisés en introduisant dans le milieu réactionnel du
carbonate de sodium avec le CMAO. A la fin de la réaction, le mélange est filtré et on procède
comme ci-dessus.



Iableau 50 c : RMN 13C des thioesters acryliques(â ppm)

CH2=G(Z).CO-S-R

N" R= Z- c4 CH2= C(Zl=S-CH2 c|-{.zC and cH3
c1 et cH cH3 Metha

105 t.Bu lvle 193 .9 121.5144 .3 47 ,0 17 ,7
29.5

106 n.Bu lûe 193 .2122,3 143.7 28.4 31.5 13,4 17 ,9
21 .9

107 Ph lile 191 .3 123.6143 ,5 18 ,1
a(Ph) 127 .7 134 .8 129 ,0 129.2

c1 c2 c3 c4
113 Et lt|e 193 .4 122.5 143.7 23,1 14 .5 17 ,9
114 benzo thiazole-1.3 [l|e 188 .0 123,0142,9 17 ,9

ô(Benzo thiazole) 157 .9 125,4 126,2 125,8 121 .1 1  36 ,1 151 ,8
c2 c4 cs c6 c7 c8 c9

117 Ph H 187 ,3 127,5134,2
a(Ph) 127 .5 134 ,5 129,3129,4

c1 c2 c3 c4
118 CH2 Fu-3 ire 192,0123 ,3143,4 25 .6 17 ,9

105,7152 .3144 .7 109.0
c2 c3 c4 c5

119 CH2Ph [4e 192 ,5123 ,0143.4 33.2 17 ,9
a(Ph) 137 .5128 .8 128 .5 127 .1

c1 c2 c3 c4
120 CH2CH2S t.Bu [/le 191 ,8 123.2 143,7 30.0 <-c4 42 ,6 18 ,1

28,7 <-c5 31,3
121 (CH2)3S t.Bu lrre 191  , 6 122,3 143 ,0 29 ,3 27 ,5 41 .2 17 ,4

30,4
122 (CH2)gS cyclo(6) ille 191 ,5 122,6 143,7 30,0 29 ,0 17 ,9

ou
27 ,9

â (cvc lo  hexy l )  - - -> 43.2 33 ,7 26,1 26,1
cl ' c2' c3' c4'

123 CH2CH2S Ph [4e 191 .9 123.0142.9 32.6 17 .5
28,2

134 ,8 128.7 128.5125,7
c1 c2 c3 c4

133 rcHAz0l t{ 188 .7 134 ,4 30,8 42 ,3
134 rcH2t2Cl ille 192.3123 .6143 ,1 30,9 42 ,4
137 (CH2)3SO cvclo(6) i/e 191 .5 122.6 142,5 entre 22,4 et 17 .1

24,6 (3C)
138 CH2CH2SO Ph À/e 191 .2 123.1 142,4 54 ,9 17 ,1

20,6
142 ,1 123,2 128 ,5130 ,3
c1 c2 c3 c4
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HzC=C(Me) C(O) SR

Ne

104
105
106
107
113
114

RCH2 CHMe C(O) SR

No

104 '
105 '
106 '
1  07 ' .
113 '
11  4 ' ,

104 l i l e
105  [ , l e
115  H

R

cyc lo (6)
t .Bu
n.Bu
Ph
EI

2-Bzlz

R

cyc lo (6)
t .Bu
n.Bu
Ph
EI

2-Bzlz

R

cyc lo (6)
t .Bu

cyc lo (6)

Rdt%*

<10
58
60
60
50
15

Rdt%*

27
19
15
18
21
15

Rdt%*

68
52 t16

55

Eb"C/mmHg

87 t1  .5
47t2
6  0 /0  ,8
70"c |2

Eb"C/mmHg

Eb'C/mmHg

87 t1  .5
47t2

' Les conditions opératoires sont précisées dans le lableau 20

RMN 1H : Tableau 50 a

RMN 13C : Tableau 50 c

Réaction en présence d'une base tertiaire

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit sous azote 55 mmoles de C(M)AO dilué dans
25 ml de solvant (acétonitrile, acétone, toluène). A T"C (-10 ou 60'C), on aioute goutte à
goutte le mélange mercaptan (50 mmoles)/triéthylamine (55 mmoles) dilué dans 10 ml de
solvant. L'agitation est poursuivie à la même température pendant 3 à 4 heures. Après
élimination du sel formé, le solvant est éliminé. Le résidu est repris au dichlorométhane, lavé
avec une solution de soude (0.5 N), séché sur sulfate de sodium. Le dichlorométhane est alors
éliminé sous pression réduite pour donner un liquide jaunâtre.

HzC=C(Zl C(O) SR

No



Tableae 50 d : RMN 13C des thioesters acrvlioues fonctionnalisés (ô DDm)

CH 2=C(Z)-CO-S-A-S-CO-C(Z)=CH 2

A=
109 rcH2)2 H 189.5126 .8 134 ,8 28 .5
108 rcH212 irb 192,4 123,6143 ,5 28 .6 17.9
110 (cH2)6 lle 193 .3122,5 143.7 29.3 28,7

28.3

CH2 = C(Z)-CO-S-A-O-CO-C(Zl=CH2
A= C.O CH2= Q(Zl= cH2-OcH2-SCH cH3

Le chitfre cité en premier corresDond à la oartie thioacrvlioue
112 (cHzl2 lile 190 ,6 124.6 142.7 26,6 16 ,9

165 ,5 122.5 135 ,3 62,1 17 .2
136 cH2CH(CDCH2 lvle : 190 ,7125,9 143 .0 62.8 32,5 43 ,8 17 .7

isomère maio 166 .3 124.0135 .5 17 ,9
cFr(cH2c|)cH2 [,le 191 .4 43 .6
isomère mino cH2Cl



RCHz CH z C(O) SR

I  04 '  [4e
105 '  i l e
115 '  H

No

105
107

RCHz CHMe C(O) SR

No

105 '
107 '

- 127 -

Rdt%*

11
14 t12

19

RdtTo'

10
53

Rdt%r

19
<5

dans le tableau 21-b

Eb"C/mmHg

47 t2
7  012

Eb'C/mmHg

N" R

cyc lo (6)
t .Bu

cyc lo (6)

R

t .Bu
Ph

R

t.Bu
Ph

' Les conditions opératoires sont précisées dans le tableau 21-a

RMN 1H : Tableau 50 a

RMN 13C : Tableau 50 c

Réaction en présence de carbonate de sodium

Dans un réacteur muni d'un réfrigéranl, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit sous azote 55 mmoles de CMAO dilué dans 25 ml
d'acétone. A température ambianle, on ajoute 50 mmoles de mercaptan. Le mélange réactionnel
est filtré après 5 h d'agitation à 20"C. Le solvant est éliminé sous pression réduite. Le résidu
est repris au dichlorméthane, lavé avec une solution de soude 0.5 N, séché sur sulfate de sodium.
Le dichlorométhane est éliminé sous pression réduite pour donner un liquide jaunâtre.

HzC=C(Me) C(O) SR

' Les conditions opératoires sont précisées

RMN 1H : Tableau 50 a

RMN 1æ : Tableau 50 c
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Réaction en présence d'une solution aqueuse de soude

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 40 ml d'une solution alcaline de soude (5%) puis
50 mmoles de mercaptan. La température du mélange réactionnel est abaissée à 5"C, puis on
ajoute goutte à goutte le C(M)AO. Après 30 mn d'agitation à soO, le mélange réactionnel est
extrait au dichlorométhane. Les phases organiques réunies sont lavées à I'eau, séchées sur
sulfate de sodium. Le dichlorométhane est éliminé sous pression réduite pour donner un liquide
jaunâtre (huile dans le cas du dérivé benzothiazoyle).

1t2Q=C(Zl C(O) SR

N O Z R

105 [4e  t .Bu
107  Me Ph
114 Me 2 -Bz lz
116  H t .Bu
117  H Ph

RCHz CH z C(O) SR

N O Z R

1 0  5 '  Me t .Bu
I  07 '  Me Ph
1 1 4' lUe 2-Bztz
116 '  H  t .Bu
117 ' ,  H  Ph

Rdto/"' Eb"C/mmHg

47 4712
85  7012
50
20
25  5812

Rdt%'

21
<3
17
35
24

' Les conditions opératoires sont précisées dans le lableau 21-c

RMN 1H : Tableau 50 a

RMN 13C : Tableau 50 c

Réaction entre un mercaptate alcalin et le C(M)AO en milieu organique

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit sous @urant d'azote, 12 mmoles de chlorure de
méthacryloyle et 20 ml de toluène anhydre ou d'éther. On refroidit le mélange réactionnel à
-10'C et on introduit par fraction 10 mmoles de mercaptate de sodium (ou 5 mmoles de
bis-mercaptate de sodium). L'agitation est poursuivie à -10"C jusqu'à la fin de la réaction.
Après filtration le solvant est éliminé à I'aide d'un évaporaleur rotatif. Le (bis)thioester
acrylique ainsi obtenu peut être purifié par distillation ou par chromatographie sur colonne de
sil ice (éluant : hexane/éther = 85/15).
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HzC=C(Zl C(O) SR

N O Z R

104 tu le  cyc lo (6)
105  Me t .Bu
1O7 l i le Ph
113  Me E t
114  Me 2 -Bz lz
116  H t .Bu
117  H Ph
118  Me fu r fu ry le
119  Me Bn

Rdt% Eb"C/mmHg

8 9  8711  .5
6 5 4712
9 5 7012
85
81
40
7 0  5812
69
85

HzC=CH(Me) C(O)S (CHz)n SR

NoRnRdt%Eb 'C/mmHg

1 20 t.Bu 2 7 6 95'C/2.0 mb
1 21 t .Bu  3  7  2  103"C/1  .5  mb
122 cyc lo (6)  3  77  145"C12.0  mb
1 23 Ph 2  7  4  140 'C/1 .5  mb
1 2 4 DCPD 2 62 160"C/0.8 mb

Cas particulier: la réaction entre le mercapto-G hexanol et 2 équivalents de CMAO :
Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et

équipé d'une agitation magnétique, on introduit sous azole 5 mmoles d'hydroxy-6 hexyl
mercaptate de sodium, 30 ml de toluène et 5.5 mmoles de pyridine. Le mélange réactionnel est
refroidi à -10'C et on ajoute goutte à goutte 1 1 mmoles de chlorure de méthacryloyle (côntrole
de la température ). L'agitation est poursuivie 6 heures à -10'C. Le sel de pyridinium formé
est éliminé par filtration. Le filtrat est passé au rotavapor rotatif. Le produit obtenu peut être
purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant, hexane/éther : 70/30 ).

H2C=C(Z)C(O)S(CH2)nYC(O)C(z)=C H2

NoZYnRdt%

108 l r re  S  2  85
110  I ' I e  S  6  78
125  Me O 6  53

RMN 1H : Tableau 50 a,b

RMN 13C : Tableau 50 c,d
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Masse M+.  (107)  = 164 M + .  ( 117 )  =  164

IR N.107 {(C=O) = 1681 cm-1

" /1C=C1 
= 161S cm-1

1582  cm-1
1477 cm-1
1441 cm-1

= 1666 cm-1
=  1631  cm-1

126

PhCH2
Br
90

N.  117

127

HzC=CMeCHz
cl
88

M +. (1 231 = 243

{(C=o) = 1681 cm- 1
. /1C=C1 = 1615 cm-1

1585 cm- 1

1479 cm- 1

1441 cm-1

128

3-ThCHz
Br
91

I I I-4 REACTION FAISANT INTERVENIR LE THIOACETAMIDE

Condensation d'un halogénure d'alkyt thioéthanimium sur le C(M)AO

première étape ( composés 126 à 128):

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit sous courant d'azote 50 mmoles de thioacétamide,
50 mmoles d'halogénure hydrocarboné (RX) et 50 ml de chloroforme. Le mélange réactionnel
est chautfé à reflux pendant t heure. Après relour à température ambiante, le sel est récupéré
par filtration et lavage à l'éther.

RS C(Me)=NHz+X-

N '  113 { (C=O)
.J(C=C)

RMN lH (â/ppm)

No CIUS

126 4 .8  s  (2H)
127 4.73 s (2H)

128 4 .73  s  (2H)

CFUCHe

7.3-7.4 m (sH)
s.1 d (2H)

7.1-7.6 m (3H)

NO

R
X

Rdr%

NH2

11.8  s  (2H)
11.6  s  (2H)

12 s (2H)

Me

2.75 s (3H)
2.76 s (3H)
1.9 s (3H)
2.7 s (3H)

Remarque: la seconde étape réactionnel peut être réalisée in situ, sans isoler le sel

deuxième étape ( composés 119, 129 à132 puis 119', 129' à 132'):

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et



Tableau 51 : RMN lH de thloesters et N thlolmldates acrvliques (â ppml

No R H2C= CH2S cHtcqz Itl€

H2C=CHC(OISCH2R

129 Ph 5,6  m (1H) 4,22 s (2H) 7,2 s (5H)

6 ,3  m (1H)

131 3-Th 5,66 m (1H) 4,23 s (2H) 6,9/7,3 (3H)

6,3 m(1H)

H2C=CMoC(O)SCH2R

1 1 9 Ph 5,55 m (1H) 4,2 s (2Hl 7,23 s (5H) 1,92 s (3H)
6,1  m (1H)

130 C(Me)=CH2 5,43 m (1H) 3,55 s (2H) 4,78 m (2Hl 1,9i1 s (3H)
5,96 m (1H) 2 pseudo-s 1,76 s (3H)

132 3-Th 5,5  m (1H) 4,06 s (2H) 6,8t7,2 (3H) 1,96 s (3H)
6 ,0  m (1H)

129' Ph 5,78 m (1H) 4,1 s (2H) 7,2 s (5H) 2,1 s (3H)
6,03 m (1H)

1 3 1 ' 3-Th 5.8 m (1H) 4,16 s (2H) 7,1/7,3 (3H) 2,13 s (3H)
6,06 m (1H)

H2C=CMeC(O)N=C(Me)rSCH2R

1 19 ' Ph 5,5  m (1H) 4,1 s (2H) 7,26 s (5H) 2,1 s (3H)
5,58 m (1H) 1,95 s (3H)

130' C(Me)=CH2 5,6  m (1H) 3,58 s (2H) 4,9 m (2H) 2,1 s (3H)
5,8 m (1H) 2 pseudo-s 1,95 s (3H)

1.77 s (3H)
132', 3-Th 5,66 m (2H) 4,1 s (2H) 7,1t7,3 (3Hl 2,1 s (3H)

1,95 s (3H)
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équipé d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmoles du sel précédemment préparé, 10
mmoles de C(M)AO, 0.3 mmoles de TBAB, 50 ml de chloroforme et 50 ml d'une solution aqueuse
de soude (30%). Le mélange réactionnel est vigoureusement agité sous atmosphère azote à 30'C
pendant 15 mn. La phase organique est séparée, lavée à I'eau, séchée sur sulfate de sodium. Le
solvant est ensuite éliminé sous pression réduite.

HzC=C(Z)C(O)SR

No

119
129
130
131
132

HzC=C(Z)C(O)N=C(Me)SR

l\re
H

lile
H

Me

lre
H

Me
H

Me

R

PhCHz
PhCHz

HzC=CMeCHz
3-ThCHz
3-ThCHz

R

PhCHz
PhCHz

HzC=CMeCHz
3-ThCHz
3-ThCHz

RdP/o

15
13
23
25
30

RdP/"

85
87
77
75
70

No

1  1g '
129 '
130 '
131 '
132 '

RMN 1H : Tableau 51

Formatlon d'un sel de thloéthanimlnium alcalin condensable sur le CMAO,
puis réactlon avec le bromure de benzyle (composé N" I 19)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit sous courant d'azote 50 mmoles de thioacétamide
dilué dans 50 ml de toluène et 4 g d'une solution aqueuse de soude à 50%. On distille
azéotropiquement I'eau du milieu réactionnel. On diminue la température du mélange à -10"C et
on ajoute goutte à goutte 50 mmoles de CMAO. L'agitation est poursuivie 4 h à la même
température. On ajoute alors dans le milieu réactionnel 50 mmoles de bromure de benzyle, 50 g
d'une sofution aqueuse à7.5o/" et 0.4 g de TBAB. Après t heure de vive agitation, on récupère la
phase organique qu'on lave à I'eau et qu'on sèche sur sulfate de sodium. Le solvant est éliminé
sous pression réduite. On récupère un liquide jaune-vert qu'on chromatographie sur colonne de
silice (éluant, hexane/éther : 85/100)

N" 119 HzC=C(Me)C(O)SCHzPh Rdt = 48olo



RMN 1H du produit Nol 3 5, déplacements des protons a, b, c, d

PPI' i

,H T"?' T" K
1r*1-?-?-'YF

o | . [ l - tHe o
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RMN 1H : Tableau 51

l l l -5 REACTION ENTRE LE C(M)AO ET UN THIIRANNE (N. 133 à 136)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un lhermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 55 mmoles de sulfure d'éthylène ou 50 mmoles de
MATGLY et 50 ppm d'EMHQ. A température ambiante, on ajoute goutte à goutte 50 mmoles de
chlorure d'acide acrylique. Le mélange est porté à reflux pendant 1.5 heure pour le sulfure
d'éthylène et 12 heures pour le MATGLY. On obtient un produit incolore qui peut être
purifié soit par chromatogaphie sur colonne de silice, soit par distillation.

HzC=C(Z)C(O)SCHzCH(R)C| (l)
HzC=C(Z)C(o)ScH(R)CHeCl ( l l )

No

133
134
135
136

(â/ppm)

H
f\4e
H

tvte

R

H
H

CH2OC(O)C(Me)=CHz
CH2OC(O)C(Me)=CHz

clt o

Eb'C/mmHg

90 /15
60 /1

I
162 t1

Rd t%( l+ l l )

60
68
86
90

RMN 1H

No

133

134

135

136

6.30 m
5.73 m
6.30 m
5.60 m
6.42 m
6.30 m
6.06 m
5.76 m
5.56 m
6.06 m
5.60 m
5.53 m

QHz=
CH=

CHz S
cHs

(1H) 3.28 m (2H)
(1H)
(1H) 3.26 m (2H)
( 1H
(1H
(1H
(1H
(1H
(1H
(2H
(1H
(1H

CHzCI Me
cH cl

3.53 m (2H)

3 .56  m (2H)  2  m(3H)

3.76 m 4.43 m 4 .16  m 1.s5 m (3H)

3,70 m 4.36 m 4 .06m 1 .96  m  (6H)

Remarque : La RMN 1 H ne permet pas de distinguer les deux isomères; pour les produits N'l35
et N'136 les déplacements des protons CHzCVCHzS ou CHS/CHCI sont pratiquement identiques.

RMN 13C : Tableau 50 c,d



RMN 1H du produit N"t g 3, réalisé sur I'appareil JEOL PMX

H
={. -S CHz CHz Cl

II
o

RMN lH du produit N"l 3 4, réatisé sur I'appareit JEOL PMX

.[/le-(-s cH2 cH2 cl
n
o
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Analyse C/" Ho/o A/" S% Cl%

N ' l  3  3  Exp .  39 ,  1  3  4  , 67  1  0 ,64  21  , 32  23 ,62
Ca f .  39 ,82  4 ,64  10 ,61  21  , 23  23 ,56

N ' l 34  Exp .  43 ,78  5 ,41  9 ,81  19 ,38  21 ,41
Ca l .  43 ,72  5 ,46  9 ,72  19 ,43  21 ,55

lR  N '133  { (C=O)  =  1677  cm-1
{(C=C) = 1615 cm-1

N'134 l /1C=O; = 1673 cm-1
{(C=C) = 1631 cm-1

III.6 SYNTHESE DE THIOESTERS ACRYLIQUES SULFOXYDES
(composés 137, 138)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmoles de thioacrylates sulfurés. A OoC, on
ajoute goutte à goutte 10 mmoles de péroxyde d'hydrogène à 30%. L'agitation est poursuivie
jusqu'à homogénéité. La solution est alors reprise au dichlorométhane, séchée sur sulfate de
sodium et le solvant est éliminé à I'aide d'un évaporateur rotatif. On obtient un produit incolore
correspondant au sulfoxyde.

HzC=C(Me)C(O)S(CH2)n SO R

No

137
138

R Rdto/o

3 cyc lo (6)  9  6
Ph  94

RMN lH (â/ppm)

No CH2= CHZS CH2 lûe
cHs

137 5.5 m 3.0 t  1.212.0 m 2.0 m
6.0 m 2.7 m

138 5 .5m 3 .0m 1 .95m
6.0 m

RMN 13C : Tableau 50 c



Tableau 52 a z RMN 1H des chlorures de (thio)phosphoryles

(RO)2P(xlct

N" R/X cH20/cHo CH2S cqztcH cH3
CHS

142 Er/O 4,0t4,4 m 1.4 t  (6H)
(4H)

143 i .Pr lO 4,6 m (2H) 1.4 fi2Hl
2 doublets

147 Et/S 4,0t4.4 m 1.45 t  (6H)
(4H)

148 i .P r lS 4.6 m (2H) 1 ,4 (12H)
2 doublets

151 Ph/S 7,3 m (5H)

152 (-CH2l2CMe2 3,7 à 1.33 s (3H)
4,23 m(4H) 0.93 s (3H)

(RS(CH2)30)2P(X)Cl
R/X

144 cyclo(6) /O 4,3 m (4H) 2.6 ot (6H) 1 ,312 ,3
(24 Hl

145 t .Bu/O 4,3 m (4H) 2,6 m (4H) 2,0 m (4 H) 1 ,3 s (18H)
149 t .Bu/S 4.3 m (4H) 2,6 m (4H) 2,0 m (4 H) 1 ,3  s  (18H)

(RS(CH2)60)2P(X)Cl

146 t .Bu/O 4,20 m (4H) 2.6 m (4H) 1.312.1 m 1,30 s  (18H)
( 16H)

150 t .Bu/S 4.20 m (4H) 2,6 m (4H) 1.3t2.1 m 1.30 s  (18H)
( 16H)

Tableau 52 b : RMN 31P des chlorures de phosphorvles

N o R X a a
ppm autres

(RO)2P(XlCl

142 Et o 4,20 - 13 ,4
143 i .P r o 1  , 90
147 Et S 68 .00
148 i .P r S 65 ,1  0
151 Ph S 59 ,00
152 ( -CH2)2CMe2 S 63,60
145 t .BuS(CH2)3 o 4 .60
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IV SYNTHESE D'ACRYLATES PHOSPHORES ET
PHOSPHO-SOUFRES

IV.l DERIVES PHOSPHORES ET PHOSPHO-SOUFRES NON ACRYLES

Préparation de chlorure de (thio)phosphoryle (composés 142 à 152)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 0.1 mole de PXCIg (X=O,S) dilué dans 30 ml de
benzène. A 5"C on ajoute goutte à goutte 0.22 mole d'alcool (alcools hydrocarbonés, alcools
soufrés) dilué dans 10 ml de benzène el 0.22 mole de pyridine. En fln d'addition on laisse
revenir à température ambiante, puis on chauffe (à reflux si X=O; à 50'C si X=S) durant 1
heure. Le sel de pyridinium est éliminé par filtration, et le filtrat est lavé à I'eau glacée. La
phase organique est séchée sur sulfate de sodium puis concentrée. Le chlorure de
(thio)phosphoryle ainsi obtenu peut être purif ié par disti l lation ou chromatographie sur
cofonne de silice (éluant, hexane/éther:751251.

(Ro)zP(x)C l

No 142  143  147  148  151  152

XOOSSSS
R Et  i .  P  r  E t  i .  Pr  Ph ( -CHz)zCMez

Eb"C/mmHg 58 /13  6612  6012  5411  89 /15  PF:91"C
Rdt%'  87  64  63  57  35  40

' Les conditions opératoires sont précisées dans le tableau 28

(RS(CHz)n O)zP(x)Cl

No 144  145  146  149  150

XOOOSS
n33636
R cyclo(6) t .Bu t .Bu t .Bu t .Bu

Rdt7" '  91  92  75  68  65

' Les conditions opératoires sont précisées dans le tableau 28

RMN 1H : Tableau 52 a

RMN 31P : Tableau 52 b



Tableau 53 a : RMN 1H des acides dithiophosphoriques (â opm)

(R-O)2P(S)-SH

N o R= CH2= cH2-O s{ CH2-S çH2 lvle
cl+ cH-o CH-S CH

153 Ethvl 4,2 m 3.1 1.4  r
154 i .Propyl 4.9 m 3.1 1 .4  d
155 Phénvl 3 .5 7.3 m
156 t.BuS(CH2)3 4,2 m 3,4 2,6 t 2,0 m 1,3  s
157 l .BuS(CH2)5 4.2 m 3,6 2.6 t 1 ,55  m 1,3  s
158 Cvclo(6)S(CH2)3 4.3 m 3.4 2,7 m 1,3  à  2 ,2
159 Cyclo(6)S(CH2)o 4.2 m 3,5 2.6 m 1.3  à  2 .2
160 t.BuSO(CH2)3 4,2 m 3.8 2.66 t 2.0 m 1.33  s
161 t.BuSO2(CH2)2 4,6 m 3 3.4 t 1 .43  s
162 t.BuSO2(CH2)3 4.35 m 3.2 3.2 t 2 ,1  m 1,43 s

238 CH2=CHCOOrcHzl26,33 m 4.3 m 3.3
6,1 m

5,83 m
239 cH2=CMeCOO(CH2)25.6 m 4,3 m 3.2 2.0 m

6.1 m
240 CH2=CMeCOO(CH2)35.6 m 4.3 m 3,2 2 ,1  m 2.0 m

6 ,1  m
241 CH2=CMeCOO(CH2)o5.6 m 4,3 m 3,2 1à2m 2.0 m

6.1 m
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Analyse

N.1  51

N.152

@/"

50,67
50 ,61

29,92
29 ,90

O/"

11  ,22
11  ,25

15 ,89
15 ,95

S%

11 ,19
11  , 25

15 ,88
15 ,95

155

Ph
PF  :61 'C

90

Exp.

Exp.
Cal.

N o  1 5 3

REt
Eb'C/mmHg 60/1

Rdr% 9 0

RMN 1H : Tableau 53 a

RMN 13C : Tableau 53 b

RMN 31P : Tableau 53 c

H%

3,52
3 ,51

5 ,07
4 ,98

Clo/o P%

12 ,41  10 ,91
12 ,48  10 ,89

17 ,62  15 ,49
17 ,69  15 ,45

Synthèse d'acide dithiophosphorique (RO)z P(SISH.

a) Pour les alcools classiques: EIOH, iPrOH, PDOH (composés N" 153 à 155)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé d'une agitation
magnétique, on introduit sous courant d'azote 12 mmoles d'alcool. On chauffe à reflux, puis on
introduit 3.2 mmoles de pentasulfure de phosphore par fraction. Le chauffage est poursuivi
pendant 2 heures. Après retour à la tempéralure ambiante, I'excès de PzSs est filtré et on
récupère I'acide dithiophosphorique jaune pâle.

(RO)Z P(S) SH

154

i .  P r
71  t3
96

b) Pour les alcools soufrés du type RS(CHz)nOH (composés N" 156 à 162)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé d'une agitation
magnétique, on introduit sous courant d'azote 12 mmoles d'alcool soufré et 10 mml de benzène
anhydre. On chautfe à reflux, puis on introduit par fraction 3.2 mmoles de pentasulfure de
phosphore par fraction et on poursuit le chautfage à reflux pendant 2 heures. Après retour à la
température ambiante, l'excès de PzSs est filtré et le benzène est éliminé à l'aide d'un
évaporateur rotatif, on récupère l'acide dilhiophosphorique jaune clair avec un rendemenl
quantitatif.



Tableau 53 b : RllN 13C des acides dithioohosohorioues

(RO)2P(S)-SH
N o R c-o c-s cHz cH2 t .Bu t.Bu

c1 c cFrit

153 cH3-CH2 64 ,3 15 ,8
64 ,0 15 .4

d J(PC) d J(PC)
J=5 ,8 J=8 .3

156 t.BuS(CH2)3 67,2 24,3 30 ,4 42 ,1 30,9
66 ,9 30,0

d J(PC) d J(PC)
J=6 ,1 J=8 ,5

157 t.BuS(CH2)5 68 .1 25.0 29 .6 29.2 41 .7 30,9
67 .8 (c2) (c4)

d J(PC) 27 ,9
J=6 .0 (c3)

R c1 c2 c3 c4
ortho méta Dara

155 Ph 150,7 121 ,6 129.7 126.0
150 .2 121 ,4 129 .6 125.9

d J(PC) d J(PC) d J(PC) d J(PC)
J=9 .7 J=5.0 J= l , 6 J=2,3

Tableau 53 c : RMN 31P des acides dithiophosphoriques (â opm)

N o a a
ppm autres

(RO)2P(S)SH
R

153 Et 84,7 68 ,8
154 i .P r 81 ,3
155 Ar=Ph 78 .5 69 ,8
156 t.BuS(CH2)3 85 ,9
157 t.BuS(CH2)5 85 ,6
158 Cvclo(6)S(CH2)3 85 ,5 69 ,9
159 Cvclo(6)S(CH2)o 85 ,3 69 ,6
160 t.BuSO(CH2)3 86 ,2
161 t.BuSO2(CH2)2 86 ,9
162 t.BuS02(CH2)3 86 ,6 65 .0
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[RSOy (cH2)n O]zP(S)SH

No 156  157  158  159  160  161  162

R t .Bu t .Bu  cyc lo (6)  cyc lo (6)  t .Bu  t .Bu  t .Bu
y0000122
n3536323

Rdt%'  99  99  99 .5  98  85  98  98 .5

' Les conditions opératoires sont précisées dans le tableau 29

RMN 1H : Tableau 53 a

RMN 13C : Tableau 53 b

RMN 31P : Tableau 53 c

Synthèse d'hydrory et de mercapto-dithiophosphates

al?éaction entre des acides dithiophosphoriques et toryde d'éthytène ou le sulfure
d'éthylène (composés N" 163 à 166)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmoles d'acide dithiophosphorique. Le
réacteur est placé à 0"C, puis on ajoute goutte à goutte 11 mmoles d'oxyde d'éthylène ou de
sulfure d'éthylène. En fin d'addition, I'agitation est poursuivie 30 mn à 0'C puis 5 heures à
23'C. On recueille alors, une huile incolore correspondant au produit attendu qui peut être
purifié par chromatographie sur gel de silice (éluant, hexane/éther : 50/50 ).

(RO)zP(S)SCHzCHeXH

No 163  164  165  166

R i .Pr  lCHe)s  cyc lo (6)  E l  (CH2)s  cyc lo (6)
XOOSS

RdP/o  98  97  75  73

RMN 1H : Tableau 54 a

RMN 31P : Tableau 54 b



Tableau 54 a : RMN 1H des hydroxy et mercapto-dithiophosphates (â ppm)

(RO)P(S)SCH2CH2OH

N" R CHO/CH2O CHS/CH2S cHtc/-l,z OH/SH cH3

163 i .P r 4 ,8  m (1H) 3,1 dt (2H) 2.3 s 1 .4  d  (12H)
3,83 t (2H) J(PH)=18H2

164 (CH2)3S cvclo(6)4,16 m (4H) 2,7 m (6H) 1,312,2 m 2.25 s
3,80 t  (2H) 3 ,1dt (2H) (24H1

J(PH)=18H2

(RO)P(s)scH2cH2sH

165 Et 4.16 m (4H) 3.1 dt  (2H) 1 .6  (1H) 1,43 t  (6H)
J(PHl=24H2
2,86 m (2H)

166 (CH2)3S cyclo(6) 4.2 m (4H) 3,1 dt (2H) 1,312,2 m 1 ,8  (1H)
2.7 m (8H) (24 Hl

(RO)P(sls(cH2)30H

167 i .P r 4,82 m (ZHl 3 ,1dt (2H) 2,3 s 1 .4d  (12H)
3,8 t  (2H) J(PH)=18H2

168 Et 4,13 m (4H) 2,9dt (2H) 1,83 q (2H) 2,73 s 1,4 t  (6H)
3,6 t (2H) J(PH)=15H2

(ROIP(SlS(CH2)60H

169 Et 4,16 m (4H) 2,86 dr (2H) 1 ,2 t1 ,8  m 2,6 s 1,4 t  (6H)
3,66 t (2H) J(PH)=16H2 (8H)

170 i .P r 4,8 m (2H) 3,0 dt (2H) 1 ,2 t1 ,8  m 2,7 s 1 ,4  d  (12H)
3.8 t  (2H) J (PH)=16 (8H)

Tableau 54 b : RMN 31P des dithioohosohates hvdrorvlés

(RO)2P(S)S(CH2)nOH
N" R X n à ppm

163 i .P r o 2 91 ,7
164 (CH2)3S cvclo(6) o 2 95 ,9
166 (CH2)3S cvclo(6) S 2 95,03
168 Et o 3 95 .1
169 Et o ô 94 .9
170 i .P r o 6 91 ,9
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b) Réaction entre des acides dithiophosphoriques et des chloroalcools
(comPosés No 163 ,164 '  168-170)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et

équipé d,une agitation magnétique, on iÀtroduit 11.5 mmoles de carbonate de sodium et 15 ml

d'àcètone anhyàre, on 4ou1e goutte à goutte 10 mmoles d'acide dithiophosphorique (fraîchement

préparé) de fâçon à éviter la 
-formation 

de mousse et en maintenant la température à T<25oC'

npres 15 mn, l0 mmoles de chloroatcool sont ajoutées goutte à goutte. Le mélange est alors

chauffé à reflux pendant 18 heures. Après liltration, I'acétone est éliminée à I'aide d'un

évaporateur rotatii. Le produit ainsi obtenu est un liquide incolore qui peut être purifié par

chromatographie sur cotonne de silice (éluant, éther/hexane :75125 l.

(RolzP(S)S(CHz)nOH

6
83

Et
6

70

Et
3

65

No

R
n

Rdr%

163

i .  P r
2

65

164

(CH2)s  cyc lo (6)
2

70

168 169 170

i .  P r

RMN 1H : Tableau 54 a

RMN 31P : Tableau 54 b

IV.2 PREPARATION D'ACRYLATES HYDROXYLES
(comPosés 139 à 140)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un lhermomètre et équipé d'une agitation
magnétique, on introduit 12 mmoles de lv[AK, 10 mmoles de chloroalcool, 30 mml d'acétonitrile,
gOO-ppm'd,EMHQ et 5% d'aliquat. Le mélange est porté à reflux pendant 5 heures (contrôle de la

réaciion par c.c.m.). Après filtration, l'acétonitrile est éliminé à I'aide d'un évaporateur rotatif.

Le produit brut ainsi obtenu peut être distillé pour donner un liquide incolore.

H2C=CMeC(O)O A OH

N O

A
Eb'C/l mmHg

RdP/o

139

(cH2)3
90
72

140

(CH2)6
119
70

141

(CHeCHzO)z
119
45



Tableau 55 a : RMN lH des acrvlates hvdroxvlés

CH2=C(MeICO2AOH

No A CH2= ct{20 c|/'z cH3 CH

139 (cH2)3 6 ,0  m (1H) 4.2 t eql 1.8 m (2H) 1,9 s (3H) 3s l
5 ,4  m (1H) 3.6 t (2H)

140 (cH2)6 6 ,0  m (1H) 4,0 t (2H) 1.43 m (8H) 1,9 s (3H) 2,9 sl
5,45 m (1H) 3,5 t (2H)

141 (cH2CH20)2 6.0 m (1H) 4,2 | eHl 1.9 s (3H) 2.93 sl
5.43 m ( 1H) 3,53 m (6H)

Tableau 55 b : RMN 13C des acrylates hvdroxvlés

H2C=C(MelCO2(CH2)nOH

N" n c4 CH2= G cH20 cqz cH3

139 3 167.4 125,2 135 .9 61 .6 24 17 ,9
s9.6

140 6 167 .1 124,9 1  36 ,1 64 .3 32.3 17 ,9
62,2 28.2

25.4
25.1
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RMN 1H : Tableau 55 a

RMN 13C : Tableau 55 b

rv-3 PREPARATION DE (THIO)PHOSPHATES ACRYLES

Réaction entre des acrylates hydroxylés et PXCIg (X=O, S) ; synthèse de

lcH2=c(z)coo(cH2)molnP(x)cle-n (composés 172 à 1911

Pour n=2,3

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 0.1 mole de PXCIg (X=O,S) dilué dans 30 ml de
benzène. A 5"C on aloute goutte à goutte 0.11 n mole d'alcool acrylé dilué dans 10 ml de benzène
et 0.11 n mole de pyridine. En fin d'addition on laisse revenir à température ambiante, puis on
chautfe (à reflux si X=O; à 50"C si X=S) durant 1 à 2 heures. Le sel de pyridinium est éliminé
par filtration, et le filtrat est lavé à l'eau glacée. La phase organique est séchée sur sulfate de
sodium puis concentrée. Le produit ainsi obtenu peut être purifié par chromatographie sur
cofonne de silice (éluant, hexane/éther : 75125 pour î=2 ; hexane/éther : 25175 pour n=3).

lCH2=C(Z)COe A OlnP(X)Clg-n

No

172
173
175
176
178
179
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191

A

(CH2lz
(CH212
lCHzlz
(cH2)2
(cq2l2
(cH212
(cH212
(cH212

CHæFfr\,le
CHæHITe
CFhCI{Ie
Cl'læl-lvle
CFbCFft,le
cFræFhre
(cH2)3
(CH2)g
(cH2)3

Rdr%

63
67
65
59
51
72
64
53
61
66
58
65
61
53
62
54
56

H
H
H
H

IrIe
lrre
Me
Me
H
H
H

[,îe
te
[4e
ire
Me
[4e

2
3
2
3
2
3
2
3
2
3
3
2
3
3
2
3
3

X

o
o
s
s
o
o
S
S
o
o
S
o
o
s
S
S
S



Tableau 56 a : RMN lH des (RO)nP([Cl3-n acrvlés (â ppm)

(H2C=CHCO2AO)nP(XlCl3-n

No A n X CH2= CFts cH20/cHo IrIe

171 rcHà2 1 o 6 ,4 /6 .1  6 5.9 4,30 m
172 rcHà2 2 o 6 .4 /6 .16 5.9 4.30 m
173 rcH2t2 3 o 6 ,4 /6 .16 5.9 4.30 m
174 rcHAz I S 6 ,4 /6 .16 5.9 4.30 m
175 rcH2t2 2 S 6 .4 /6 .16 5,9 4.30 m
176 rcH212 3 S 6 .4 /6 ,1  6 5,9 4.30 m
183 cH2CH[re 2 o 6 ,4 /6 ,16 5 ,9 4.30 m 1 ,35  d

4.66 m
184 CFI2CHMe 3 o 6 ,3 /6 ,1 5,9 4,30 m 1 ,36  d

4,58 m
185 CH2CHlvle 3 S 6,3 /6  ,  1 5.9 4.30 m 1 .36  d

4.60 m

(H2C=C(Me)CO2AO)nP(X)Cl3-n

177 rcHzt2 1 o 5.60 m 4.30 m 2.0 m
6.10  m

178 rcH2)2 2 o 5,60 m 4,30 m 2,0 m
6,10  m

179 rcHzt2 3 o 5,60 m 4.30 m 2.0 m
6,10  m

180 rcH2t2 1 S 5,60 m 4.30 m 2,0 m
6.10  m

181 rcHzt2 2 s 5.60 m 4.30 m 2.0 m
6,10  m

182 rcHzt2 3 S 5,60 m 4.30 m 2.0 m
6.10  m

186 CFI2CHMe 2 o 5,60 m 4.56 m 2.0 m
6,10  m 4.30 m 1 ,36  d

187 CH2CHMe 3 o 5,60 m 4.55 m 2.0 m
6,10  m 4.30 m 1 .36  d

188 C1{2CHMe 3 S 5.60 m 4,60 m 2,0 m
6,10  m 4,30 m 1 ,36  d

189 (cH2)3 2 S 5.60 m 4,30 m 2,0 m
6,10  m

190 (cH2)3 3 S 5,60 m 4,30 m 2,0 m
6,10  m

191 (cH2)3 3 S 5,60 m 4,30 m 2,0 m
6,10  m
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RMN 1H : Tableau 56 a

RMN 31P : Tableau 56 b

Analyse

N . l 72

N . l 73

N . l 78

N"179

Analyse

N. l77

Exp.
Cal.

Exp.
Cal.

Exp.
Cal.

Exp.
Cal.

C/"

38 ,36
38 ,40

46 ,00
45 ,88

42 ,36
42 ,25

49,44
49 ,42

Ho/o

4,52
4 ,48

5 ,41
5 ,35

5 ,26
5 ,29

6 ,21
6 ,17

A/"

35 ,43
35 ,84

39 ,93
40,78

32,78
32 ,89

36 ,49
36 ,61

Clo/"

11 ,81
11 ,36

0 ,04
0 ,00

10 ,38
10 ,42

0 ,11
0 ,00

Po/o

9 ,34
9 ,92

7 ,86
7 ,90

8 ,95
9 ,1  0

6 ,99
7 ,08

POU| ll=l

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 0.12 mole de PXCIg (X=O,S) dilué dans 30 ml de
benzène. A 5"C on ajoute goutte à goutte 0.1 mole d'alcool acrylé dilué dans 10 ml de benzène et
0.11 mole de pyridine. En fin d'addition, on poursuit I'agitation à la même température durant 1
à 2 heures. Le sel de pyridinium est éliminé par filtration,puis le filtrat est lavé à I'eau glacée.
La phase organique est séchée sur sulfate de sodium puis concentrée. Le produit ainsi obtenu
peut être purifté par chromatographie sur colonne de silice (éluant, hexane/éther :75125\.

C H2=C(Z)C Oz (QHz)z OP(X)Cle

171 17  4 177 180

RMN 1H : Tableau 56 a
RMN 31P : Tableau 56 b

Me
S

59

Me
o

62

H
S

61

H
o

58

z
x

RdP/o

Exp.
Cal.

C/"

29 ,39
29 ,1  3

H%

3 ,86
3 ,64

A/o

25,83
25 ,89

28,4  12 ,42
29,72  12 ,54



Tableau 56 b : RMN 31P des (RO)nP(X)Cl3-n acrylés (à ppm)

(H2C=C(Z)CO2CH2CH2OlnP(O)Cl3-n

No n z à ppm

172 2 H 4,51
173 3 H -1 ,75
178 2 ire 4 .45
179 3 lvle - 1 ,75

(H2C=C(Z)CO2 ICH 2l mO) n P rSlCl3-n
No n m z ô oom

174 1 2 H 52.99
175 2 2 H 69 .37
182 3 2 [4e 68 .49
189 2 3 frre 68 ,8
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Réaction entre des acrylates hydrorylés et des chlorures de
(thio)phosphoryles (composés N' 192 à 205)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on inlroduit 10 mmoles de (méth)acrylate hydroxylé et 10
mmoles de pyridine. A 15"C, on ajoute goutte à goutte, 10 mmoles du chlorure (RO)zP(X)C|. On
laisse revenir à température ambiante et on continue I'agitation durant 18 heures. On ajoute
alors au mélange réactionnel 10 ml d'éther anhydre puis on élimine le sel de pyridinium. Après
élimination de l'éther à l'évaporateur rotatif on obtient un liquide incolore. Le produit isolé est
alors purifié par chromatographie sur colonne de silice. Le rendement en (thio)phosphate
(méth)acrylique, exprimé par rapport au chlorure de phosphoryle, est au moins égal à 95%
dans draque cas (Tableau 33).

HeC=C(Z)C(O)O(C H2)zOP(XXOR)z

HeC=CMeC (O)O(C Hz)nO P(X)[O(C Hz)mSR]z

HeC=C (Me)C(O)O(C He)zOP(SXO CHzlzCMez

RMN 1H : Tableau 57 a

RMN 13C : Tableau 57 b

RMN 31P : Tableau 57 c

HzC=C(Z)C(O)Oc HzC H(G HeCl)OP(OXOR)z
HzC=C(Z)C (O)OC HzC HCIC HzOP(OXOR)z

No

z
R

Rdto/o (l +ll)

206 207

Réactlon du chlorure de phosphoryle sur I'AGLY et le MAGLY
(composés N' 206 à 209)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmoles de (M)AGLY et 100 ppm d'EMHQ. On ajoute
goutte à goutte 10 mmoles de chlorure de phosphoryle à température ambiante. On chauffe sous
agitation à 90"C jusqu'à disparition du (M)AGLY (suivi RMN 1H ou CPV ) c'esl à dire environ 3
jours. On obtient ainsi un liquide incolore qui peut être purifié par chromatographie sur
cofonne de silice (éluant, hexane/éther : 25175 l.

N" 192-195, 202, 2Ot

N o  1 9 6 - 2 0 1 ,  2 O 4

No 205

( t )
( i l )

208 209

Me
(CHz)gSt.Bu

79

Me
i .  P r
74

Me
Et
71

H
Et
72



Tableau 57 a : RMN Hl de composés phospho-soufrés (ô ppml

NO R n Y CH2=/CH=cH20/cHo CH2-S cHztcH [4e

CH2=C(lrelCOO-(CH2)n-O-P(YllORI2

192 Ethyl 2 o 5,60 m 4,0 à 2,00 m
6,10  m 4,4 m 1.30  t

193 Ethyl 2 S 5,60 m 4,0 à 2.00 m
6,10  m 4.4 m 1.30  t

194 i .Proovl 2 o 5,60 m 4,30 m 2.00 m
6,10  m 4.60 m 1 ,30  d

195 i .Proovl 2 S 5,60 m 4.30 m 2,00 m
6.10  m 4,60 m 1.30 d

196 t.Bu S(CH2)3 2 o 5.60 m 4,0 à 2.60 m 2,00 m 2.00 m
6,10  m 4.4 m 1.30  s

197 t.Bu S(CH2)3 2 S 5,60 m 4,0 à 2.60 m 2,00 m 2,00 m
6,10  m 4.4 m 1,30  s

198 t.Bu S(CH2)6 2 o 5,60 m 4.0 à 2,60 m 1.3  à 2,00 m
6.10 m 4,4 m 2,1 m 1,30 s

199 t.Bu S(CH2)G 2 S 5,60 m 4,0 à 2.60 m 1,3  à 2.00 m
6,10  m 4.4 m 2,1  m 1.30 s

200 t.Bu S(CH2)3 3 o 5,60 m 4.0 à 2.60 m 2.00 m 2.00 m
6,10  m 4.4 m 1,30  s

201 t.Bu S(CH2)3 3 S 5,60 m 4,0 à 2.60 m 2,00 m 2,00 m
6.10  m 4.4 m 1,30  s

205 (-CH2)2CMe2 2 S 5,60 m 4,0 à 1 ,3  s
6 .10  m 4.4 m 0,9 s

CH2=CHCOO-(CH2)n-O-Pû)tORl2

203 Ethyl 2 o 5,85 m 4.0 à 2.00 m
6,45 m 4.4 m 1,30  t

204 t.Bu S(CH2)3 2 o 5,85 m 4,0 à 2,60 m 2,00 m 2.00 m
6,45 m 4.4 m 1.30  s

CH2=C(Me)COO-CH2-CH(Me)-O-P(Y)tORl2

202 Et o 5,50 m 4,05 m 1.95 m
6,10  m ts les CHO 1.35 m

et cH20

CH2=C(Z)COOCH2CHCICIl2OP(O)tORl2 + isomère
z cH2Cr/CHC

206 Et H 5,85 m 4,30 m 3.63 m 1,93  m
6,45 m 1.30 r

207 Et Tl|E 5,56 m 4.30 m 3.63 m 1,93  m
6,10  m 1.30 r

208 i .P r Me 5,55 m 4,76 m 3,7 m 1,95  m
6.10  m 4.23 m 1 .40  d

209 t.Bu S(CH2)3 [4e 5.60 m 4,0 à 3,7 m 2.00 m 2,00 m
6 ,10  m 4.4 m 1.30  s
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Tableau 57 b : RMN C13 : â des Composés phospho-soufrés [fonction P(O]q

No CaC, CH2= G c-o c-s cqz t .Bu
c1 cH3

ICH2=C(MelCOO(cH2)20tP(OXOET)2

192 166 ,8 125,8 135 .8 65 ,6 <- -c5 1  8 ,1
65 ,3 15 .9

d J(PC) 15 ,5
J=5 '1 d J(PC)
64,4 <- -c6 J=7,3
64 ,1

d J(PC)
J=5.5
63 .8 <- -c4

lCH2=C(Me)COOCH2CH(CH2Cl )Ol P(O)lOi.Pr)2

208 166 .4 125,3 135 .3 45 ,0 22 ,9
cH--> 73,9 22,8

d J(PC) cH--> 73,8 d J(PC)
2 ème cH--> 68 ,5

cH2 64 .8 17 .6

Tableau 57 c : RMN 31P de composés phosphorés

H2C=CE)CO2AOP(O)(OR)2

No z A* R ô ppm

198 lrre cH2CH2 (cH2)6St.Bu - 1  , 37
203 H 0H2CH2 Et - 1 ,6

204 H 0H2CH2 (CH2)3St.Bu - 1 ,49

202 lvle CHzCHMe Et -2 ,31

207 lvb cH2CHCTCH2 Et 1  , 56
208 lûe cH2CHCICH2 i .Pr 1 .19
209 ire cH2CHCTCH2 (CH2)3St.Bu 0 .06

'PourA=CH2CHCIC{2, on considère également I'isolqàre
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RMN 1H : Tableau 57 a

RMN 13C : Tableau 57 b

RMN 31P : Tableau 57 c

Réactlons du chlorure de phosphoryle avec I'acide méthacrylique

a) Réaction entre le MAK et des chbrures de phosphoryles par C.T.P.

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmoles de MAK, 50 ppm d'EMHQ, 20 ml
d'acétonitrile et 5% d'aliquat. On ajoute le chorure de phosphoryle et on chautfe à 90'C pendant
5 heures. Après filtration, I'acétonitrite est éliminé à I'aide de l'évaporateur rotatif. Le mélange
obtenu est chromatographié sur colonne de silice (éluant, hexane/éther : 50/50) pour donner
de l'anhydride méthacrylique et le pyrophosphate

b) Réaction entre I'AMA et des chlorures de thiophosphoryles

b-l) En présence de pyridine

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmoles d'acide méthacrylique et 10 mmoles de
pyridine. A 15oC, on ajoule goutte à goutte, 10 mmoles du chlorure (RO)2P(X)C|. On laisse
revenir à température ambiante el on continue I'agitation durant 18 heures. On ajoute alors au
mélange réactlonnel 10 ml d'éther anhydre puis on fi l tre le sel de pyridinium. Après
élimination de l'éther à l'évaporateur rotatif on obtient un liquide incolore. Les produits isolés
par chromatographie sur colonne de silice correspondent comme précédemment à I'anhydride
méthacrylique et au pyrophosphate.

b-2) En présence de triéthylamine dans le THF

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmoles d'acide méthacrylique, 11 mmoles de
triéthylamine et 10 ml de THF. On ajoute goutte à goutte 10 mmoles de chlorure de phosphoryle
sous couranl d'azote à lempérature ambiante. L'agitation est poursuivie pendant 3 heures. Le
mélange réactionnel est alors filtré, et le solvant est éliminé sous pression réduite. Le résidu
est chromatographié. Les produits isolés correspondent comme préédemment à l'anhydride
méthacrylique et au pyrophosphate.

HzC=CMeC(O)O(O)CCMe=C H2

à cHe = 6.26 m (2H)
s.63 m (2H)

RMN1 H àcHg=2 m(6H)
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(EtO)zPOP(OEr)2

RMN1H â CHz = 4,3 m (8H) a CH3 =1,3 t  (12H)

IV.4 PREPARATION DE DERIVES ACRYLIQUES DITHIOPHOSPHORES

tV-4-l Réaction à partir de dérivés dithiophosphorés
non acrylés

Réaction d'ouverture de I'AGLY, du MAGLY ou du MATGLY par des acides
dithiophosphoriques (composés No 210 à 2241

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmoles d'acide dithiophosphorique. Le
réacteur est placé à 0oC, puis on ajoute goutte à goutte 10 mmoles d'AGLY, de MAGLY ou de
MATGLY. En fin d'addition, l'agitation est poursuivie 30 mn à OoC puis 2 heures à 23"C. On
recueille alors, une huile incolore correspondant à un mélange de deux isomères l/ll dans un
rapport 95/5 (détermination par RMN 31P). te mélange des deux isomères peut être purifié
par chromatographie sur colonne de silice (éluant, hexane/éther : 40/60). Le rendement global
est quantitatif pour tous les essais réalisés.

HzC=C(Z)C(O)OCHzCHXHCHzSP(SXOR)z I No 210-224 (Tableau 35)
HzC=C(Z)G(O)OCHzCH(CHeXH)SP(SXOR)z l l

RMN 1H : Tableau 58 a

RMN 13C : Tableau 58 b

RMN 31P : Tableau 58 c

Analyse C/" H% O/" S% Po/"

N '21  3  Exp .  40 ,27  6 ,51  24 ,41  1  9 ,48  9 ,39
Ca l .  40 ,24  6 ,40  24 ,39  19 ,51  9 ,41

N '215  Exp .  43 ,83  7 ,09  22 ,47  17 ,82  8 ,66
Caf .  43 ,79  7 ,01  22 ,46  17 ,97  8 ,70

N"217  Exp .  41  ,76  8 ,09  15 ,89  25 ,48  6 ,18
Caf .  41 ,79  8 ,16  15 ,92  25 ,47  6 ,17

N"219  Exp .  51 ,07  8 ,41  13 ,82  21 ,68  5 ,22
Ca l .  51 ,02  8 ,33  13 ,60  21  ,77  5 ,27



Tableau 58 a : RMN Hl de composés phosphb'soufrés (méth)acryliques

(RO)2-P(S)-S-CH2-CH(XH)-C{2-OCO-C(Zl=Cll2

N" R z X Ha/Hb/Hx cH2-O CH2-S cH2 CH N,le
Ar cH-o cH-s CH SH

210 i .Propvl H o 5,90 m 4,90 m 2,7 à 2 ,80 1 ,40  d
6.40 m 4,30 m 3.3 m
6.20 m

211 cyclo(6) S(CH2)g H o 5.90 m 4,30 m 2.7 à 1 ,2  à 2 .70
6.40 m 3,3 m 2,2 m
6.20 m 2,60 m

212 t.Bu SO2(CH2)3 t{ o 5.90 m 4,20 m 4.56 m 2,0 m 3,00 2.00 m
6.40 m 2.7 à 1 ,43  s
6,20 m 3.43

213 Ethyl Nle o 5.60 m 4.30 m 2,8 à 2 ,80 2.00 m
6.10  m 3,4 m 1,40  t

214 Ethvl te s 5,60 m 4.30 m 2,8 à 2 ,60 2.00 m
6.10  m 3.4 m 1.40  t

215 i .Proovl ille o 5,60 m 4,90 m 2,8 à 2 .80 2.00 m
6.10  m 4.30 m 3,4 m 2.80 1 ,30  d

216 Phenvl lile o 5,60 m 4.20 m 2,8 à 2 .90 2.00 m
6,10  m 3,4 m
7.4O m

217 t.Bu S(CH2)3 lrre o 5.60 m 4,20 m 2.7 à 2.00 m 2,60 2,00 n
6 ,10  m 3.3 m 1,30 s

218 t.Bu S(CH2)3 lre S 5,60 m 4.20 m 2.7 à 2,00 m 2,50 2,00 n
6 ,10  m 3,4 m 1,30 s

219 t.Bu S(CH2)5 i/b o 5.60 m 4,20 m 2.7 à 1 ,5  à 2.70 2,00 n
6 .10  m 3,3 m 2,0 m 1.30 s

220 cyclo(6) S(CH2)3 lvle o 5.60 m 4.30 m 2,7 à 1 ,2  à 3 .00 2,00 m
6,10  m 3.3 m 2,2 m

2,60 m
221 cYclo(6) S(CH2)3 1rê S 5,60 m 4,20 m 2.8 à 1 .2  à 2 ,50 2,00 m

6,10  m 3,4 m 2,2 m
2,60 m

222 cvclo(6) S(CH2)6 lrre o 5,60 m 4,30 m 2.7 à 1 .2  à 3 .00 2,00 m
6,10  m 3.3 m 2,2 m

2.60 m
223 t.Bu SO2(CH2)2 Â,le o 5.60 m 4,20 m 4,6 m 2.80 2,00 m

6,10  m 2,7 à 1 ,43  s
3,5 m

224 t.Bu SO2(CH2)3 N4e o 5.60 m 4.20 m 4.56 m 2,0 m 3,00 2,00 m
6.10  m 2,7 à 1 .43  s

3 ,43
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Tableau 53 b '. RMN C13 des Composés phospho-soutrés méthacryla

No c4 CH2= c(z)= c-o c-o c-s t .Bu
c1 cH3

( i .Pr 'O)2P(S) 'S-CH2-CH(OH)'CH2'O'CO'CH=CH2

215 165,2 130 .8 127 .372,g lc7 65 .9 36 ,1 22,9
68,0 /C5 c4

Soectre sur le 300 MHz : couplaqes J(PC) non mesurables .
On voit des couplages pour le CH et le Ue !!-glgupe i.Pr .

(Er-O2P(Sr-S-CH2-CH (O H)-CH 2-O-CO-C(Me)=CH2

213 1  67 ,1 126,1 135 ,6 69 .1 /C5 64 ,3 37,1 1  8 ,1
66.4tC4 64 ,0 36 ,8 15 ,8

d J(PC)d J(PC) 15 ,4
J=6 ,4 J=6,3 d J(PC)

J=8 ,1

Tableau 58 c : RMN 31P de composés phospho-soufrés
(méth)acryliques

RO)2P(SISCH2CH(OilCH2OC(O)CE)=C"H2

No R z â oom

210 i .Pr H 91.7
211 Cvclo(61 S(CH2)3 H 96 .2
213 Et [4e 94 .8
215 i .P r [4e 91 .7
216 Ph ll|e 91 .3
217 t.Bu S(CH2)3 llle 96 .2
219 t.Bu S(CH2)5 l/e 95 ,5
220 Cyclo(6) S(CH2)S Nle 96 ,2
222 Cvclo(6) S(CH2)6 ire 96 ,3
223 t.Bu SO2(CH2)2 ll|e 96 ,5

(RO)2P(SISCH2CH(SH)GH2OC(O)C(Z)=CH2

214 Et [4e 94 ,5
218 t.Bu S(CH2)3 Nle 95.3
221 Cvclo(6) S(CH2)3 ire 95.2



Tableau 59 a : RMN Hl des composés phospho-soufrés "thioacrylé"

N" R CH2= cH2-O CH2-S cqz lile
c|+ cH-o CH

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

225 Et 5.50 m 4.30 m 2.00 m
6,30 m 1.40 t

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

226 Et 5,78 m 4.30 m 2.00 m
6.13  m 1.40  t

227 i .P r 5,80 m 5.00 m 2,00 m
6,20 m 1 ,40

2 doubletr
228 Cvclo(6) S(CH2)g 5,80 m 4,30 m 2.70 m 1,3  à 2,00 m

6,20 m 2.3 m
229 Cvclo(6) S(CH2)o 5,80 m 4.30 m 2.70 m 1,3  à 2,00 m

6.20 m 2.2 m
230 t.Bu SO2(CH2)2 5,80 m 4,20 m 4,56 m 2,00 m

6.20 m 1.43 s

Tableau 59b : RMN 31P des composés phospho-soufrés "thioacrylés"

(ROl2 P(S)S-CO-C(Me)=CH 2

No R ô ppm

226 Et 79,8
227 i .P r 76 ,1
228 Cvclo(6) S(CH2)3 80,7
229 Gvclo(6) S(CH2)3 80 ,4
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Réaction entre des acides dithiophosphoriques et le C(M)AO
(composés 225 à 230)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un lhermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 23 mmoles de carbonate de sodium et 20 ml
d'acétone anhydre, on ajoute goutte à goutte 10 mmoles d'acide dithiophosphorique (fraîchement
préparé) de façon à éviter la formation de mousse. Puis après 15 mn d'agitation, on aioute
goutte à goutte le chlorure d'acide acrylique à 15 'C (conlrôle de la température par un bain
d'eau et de glace). On poursuit l'agitation pendant 15 heures à température ambiante. Après
fittration, l'acétone est éliminée à I'aide d'un évaporateur rotatif pour donner un liquide iaune
qui peut être purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant : éther/hexane:50/50).

HzC =C (zlO( O ) S P ( SXO R )z

225 226 227

Me
i .  P r
86

Me
Et
76

H
Et
78

No

z
R

RdP/o

No

z
R

Rdr%

228

[4e
(CHz)eScyclo(6)

83

229

Me
(CHz)gScyclo(6)

85

230

Me
(CHe)zSOet.Bu

51

RMN 1H : Tableau 59 a

RMN 31P : Tableau 59 b

Réactlon d'estérif lcation entre un
I'AMA (composés No 231 à 235)

dlthiophosphate hydrorylé et I 'AA ou

Dans un réacteur muni d'un Dean-Stark, d'un thermomètre, d'une agitation magnétique, on
introduit 2 mmoles d'hydroxy dithiophosphate, 2.3 mmoles d'acide (méth)acrylique, 15 ml de
cyclohexane, 800 ppm d'EMHQ et 3olo d'APTS. Le mélange est porté à reflux le temps de
l'élimination de l'eau formée au cours de la réaction (4 heures). Le mélange est alors lavé avec
une solution de soude 5N puis 2N. La phase organique est ensuite séchée sur sulfate de sodium,
et le cyclohexane est éliminé à l'aide d'un évaporateur rotatif. Le produit obtenu peut être
purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant : éther/hexane : 50/50).



Tableau 60 a : RMN lH des (thio)acrylates dithiophosphorés linéaires

(RO)2P(S)S(CH2)nOC(OtCE)=CH2

NO R n z CH2= cH20 CH2S cHtcHz cH3
o+ o0 o{s

231 Et 3 H 5,90 m 4,30 m 3d t 2,1  m 2,00 m
6,40 m JPH=17 1,40  t
6.20 m

232 Et 3 [æ 5.60 m 4.30 m 2,9 dt 2.0 m 2.00 m
6.10  m JPH=1 7 1.35  t

233 i .P r 6 lre 5,44 m 4,8 m 2.9 dt 1 .3 /1 .9 2.00 m
6,05 m 4 ,1  m JPH=16 1.33  d

234 i .P r 2 lre 5,5 m 4,90 m 2.8 à 2.00 m
6,10  m 4,30 m 3.4 1 .33  d

235 (CH2)3S Cyclo(6) 2 lvle 5,60 m 4.20 m 3,1  d t 1 .2  à 2.00 m
6,10  m JPH=18 2.2 m

2,6 m
(RO)2P(S)S(CH2)nSC(OC(Z)=CH2

236 Et 2 [[e 5,78 m 4,30 m 2,7 à 1 .95  m
6.13  m 3.3 m 1 .4  t

237 (CH2)sS Cyclo(6) 2 ùre 5.80 m 4,20 m 2,7 à 1 ,2  à 2,00 m
6,20 m 3.3 m 2.3 m

Tableau 60 b : RMN 31P des acrvlates dithioohosohorés linéaires

(RO)2 P(S)S(CH2)nXC(O)C(Me)=CH2

No R n X â pom

232 Et 3 o 94 .3
233 i .P r 6 o 92
234 i . p r 2 o 90 ,6
236 Et 2 S 94.2
237 Cvclo(6) S(CH2)3 2 S 95
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HeC=C(Z)C(O)O(C Hz)nSP(SXOR)z

231 232

Me
3
Et
75

H
3
Et
90

No

z
n
R

Rdt"/o

233

Me
6

i .  P r
74

234

Me
2

i .  P r
50

235

Me
2

(CHz)gS cyclo(6)
32

RMN 1H : Tableau 60 a

RMN 31P : Tableau 60 b

Préparation de thioesters méthacryliques dithiophosphorés
(composés N" 236, 237)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 5 mmoles de mercaptan dithiophosphoré, puis
goutte à goutte une solution 5o/" de NaOH (5.25 mmoles). L'agitation est alors poursuivie
pendant 30 mn à 20"C et la température est abaissée à 5"C. On ajoute alors goutte à goutte 5.5
mmoles de chlorure de méthacryloyle. A la fin de I'addition l'agitation est poursuivie pendant 2
heures. Le mélange réactionnel est extrait au dichloromélhane, la phase organique lavée à I'eau
et ensuite séchée sur sulfate de soduim. Le solvant est éliminé à I'aide d'un évaporateur rotatif.
Le produit obtenu, jaunâtre peut être purifié par chromatographie sur colonne de silice
(éluant : hexane/éther : 25175l..

HzC=C(Me)C(O)S(C He)zSP(SXOR)z

236 237

(CHz)gS cyclo(6)
54

RMN 1H : Tableau 60 a
RMN 31P : Tableau 60 b

IV-4-2 Réaction à partir d'acides dithiophosphoriques acrylés

Préparation des acides dithiophosphoriques acrylés
(composés N' 238 à 241l'

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé d'une agitation

Et
52

No

R
Rdto/o



Tableau 61 a : RllN Hl de comoosés phospho-soufrés (méth)acryliques

lCH2=C(ZICOO(CH2)nOl 2P(S)SCH2CH(OH)C H3

N o n z Ha/Hb/Hx cH2-O CH2.S cqz CH lile
Ar cH-o CH.S CH sr-l

242 2 ire 5,60 m 4,30 m 2.8 à 2 .70 2.00 m
6,10  m 3,3 m 1.30 d

243 3 Tb 5.60 m 4,30 m 2.8 à 2 ,10  m 2.70 2.00 m
6,10  m 3,3 m 1 .30  d

244 6 lile 5.60 m 4,30 m 2,8 à 1 .3  à 2 .50 2.00 m
6.10  m 3.3 m 2.2 m 1,30 d

tCH2=C(ZICOO(CH2)nOl2P(SISCH2CH25H

245 2 lrre 5,53 m 4 ,16  m 2.6 à 2 ,70 1 .90  m
6,05 m 3.3 m

246 3 lÛe 5,55 m 4,2 m 2.6 à 2,06 m 2 ,86 1,90  m
6,05 m 3.3 m

tCH2=CE)COO(CH2)nOl2P(SISCH2CH(OH)CH20C(O)CIMe)=CH2

247 2 [rb 5,6 m 4,33 m 2.5 à 1 .90  m
6 ,1  m 3,3 m

248 3 irb 5,55 m 4.3 m 2.5 à 2,06 m 1,90  m
6.05 m 3.3 m

ICH2=C(ZICOO(CH2)3Ol2P(S)S(CH2)mOH
m

249 3 irb 5,6 m 4.2 m 3,0 dt 2 ,1  m 2,26 s 2,0 m
6 ,1  m 3.7 t J= l  6

250 6 [b 5,6 m 4.2 m 2,1 m 2,4 s 1 ,9  m
6 .1  m 3,6 t 2,85 d 1 ,3  à

J=1  6 1 .7  m

J : constante de couplaqe entre P et H en Hz
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magnétique, on introduit sous courant d'azote 12 mmoles d'acrylate hydroxylé, 50 ppm d'EMHQ
et 10 mml de benzène anhydre. On chauffe à reflux, puis on introduit par fraction 3.2 mmoles
de pentasulfure de phosphore par fraction et on poursuit le chautfage à reflux pendant 2 heures.
Après retour à la température ambiante, l'excès de PeSs est filtré et le benzène est éliminé à
l'aide d'un évaporateur rotatif. On obtient I'acide dithiophosphorique acrylé jaune clair.

lHzC=C(Z)C(O)O(C H2)nOIzP(S)SH

No 238  239  240  241

ZHMeMeMe
n2236

Rdt% 63  94  >95  >95

RMN 1H : Tableau 53 a

Préparation de dérivés acryliques dithiophosphorés fonctionnalisés

a) Fonctionnallsation par un alcool ou un mercaptan
(composés No 242 à 2481

Réaction entre un acide dithiophosphorique acrylé et un époxyde ou un thiiranne

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmoles d'acide dithiophosphorique acrylé. Le
réacteur est placé à OoC, puis on ajoute goutte à goutte 11 mmoles d'oxyde de propylène ou de
sulfure d'éthylène ou 10 mmoles de MAGLY. En fin d'addition, l'agitation est poursuivie 30 mn à
0"C puis 2 heures à 23'C. On recueille alors, avec un rendement supérieur à 95%, une huile
incolore correspondant au mélange des deux isomères l/ll attendu, dans un rapport 85/15 pour
fes produits 242-244 et 95/5 pour les produits 247,248 (détermination RMN 3tP).

[HzC=CMeC(O)O(CHz)nO!zP(S)SCHzCHRXH I

IH2C=CMeC(O)O(CHz)nOIzP(S)SCHRCHzXH | |

No  242  243  244  245  246

n2362
XOOOS
RMe l i l eMeH

Rd to /o '  >95  >95  >95  55

* Rendement global de | + ll calculé par rapport à I'ADTPA

3
S
H

58



Tableau 61 b : Rilil 31P de comoosés ohosoho-soufrés méthacryliques

N" n E ppm

lCH2=C(lre)COO(CH2)nol2P(S)SCH2CH (OH)Me

242 2 96 ,7
244 6 96 ,6

[CH2=C(Me)COO(CH2)nOI2P(SISCH(Me)CH2OH (isomère des orécédents)

242', 2 97 .5
244'. 6 95 .8

lCH2=C(MeICOO(CH2)nOI2P(SISCH2CH25H

246 3 95 ,8

ICH 2=CilelCOO(CH2)nOl 2 P(S)SCH2CH(Ol'l)CH2OC(O)Cffe)=CH2

248 3 96 .8

lCH2=C(Me)COO(CH2)3O12 P(S)S(CH2)mOH
m

249 3 96 ,7
2s0 6 96 ,6
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[HzC=CMeC(O)O(CHe)nO]zP(S)SCHzCH(OH)CHzOC(O)C(Me)=CHz I

lHzC=CMeC(O)O(CHe)nOlzP(S)SCH(CH2OH)CHzOC(O)C(Me)=CHz | |

247 248

n23
Rdto / " '  >95 >95

' Rendement global de | + ll calculé par rapport à I'ADTPA

RMN 1H : Tableau 61 a

RMN 31P : Tableau 61 b

Réaction de substitution nucléophile d'un acide dithiophosphorique acrylé sur un
chloroalcool (composés N" 249, 250l'

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 11.5 mmoles de carbonate de sodium, 50 ppm
d'EMHQ et 15 ml d'acétone anhydre, on ajoute goutte à goutte 10 mmoles d'acide
dithiophosphorique acrylé (fraîchement préparé) de façon à éviter la formation de mousse et en
maintenant la température à T<25"C. Aprés 15 mn, 10 mmoles de chloroalcool sont ajoutées
goutte à goutte. Le mélange est alors chauffé à reflux pendant 18 heures. Après filtration,
l'acétone est éliminée à l'aide d'un évaporateur rotatif. Le produit ainsi obtenu est un liquide
incolore qui peut être purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant : éther/hexane
: 751251.

IHeC=CMeC(O)O(CHz)sOlzP(S)S(CHz)nO H

249

3
40.5

250

RMN 1H : Tableau 61 a

RMN 31P : Tableau 61 b

No

6
51

NO

n
Rdt"/o



Tableau 62 a : RMN 1H des acrylates dithiophosphorés carborylés (ô ppm)

lH 2C= C(Me)C(Olo(c H2) nOl2P(S)S(CH 2)cooR

No n R CHZ= oæ CH2S cH2 cFrS CH

251 2 H 5,6 m 4.3 m 2,7 à 2.0 m 10,3  s l
6,1 m 3,3 m

252 2 ire 5,6 m 4.3 m 2,7 à 2.0 m
6 .1  m 3.3 m 3,9 s

253 3 lile 5.6 m 4,3 m 2.7 à 2.1 m 2.0 m
6 .1  m 3.3 m 3.9 s

Tableau 62 b : RMN 31P des acrylates dithiophosphorés carboxylég

tH2C=C(Me)C(O)O(CH2)nOl2 P(S)S(CH2)COOR

N" n R â opm

251 2 H 95,5
252 2 [rb 95 .6
253 3 ]ile 95 .6
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b) Fonctionnalisatlon Par une fonction carboxylique
(composés N" 251 à 253)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un lhermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit sous cÆurant d'azote 12 mmoles de méthacrylate
hydroxylé et 10 mml de benzène anhydre. On chautfe à reflux, puis on introduit par fraction 3
mmoles de pentasulfure de phosphore et on poursuit le chauffage à reflux pendant 2 heures (ou
jusqu'à disparition du PeSs1. Puis on ajoute rapidement 6.5 mmoles d'acide acrylique ou
d'acrylate de méthyle. On poursuit le chauffage pendant 2 heures. Après retour à la température
ambiante, le benzène est éliminé à l 'aide d'un évaporateur rotatif. On obtient l 'acide
dithiophosphorique méthacrylé carboxylé qui peut être purifié par chromatographie sur
colonne de silice (éluant, hexane/éther:50/50).

lHzC=CMeC(O)O(C Hz)nOlzP(S)S(CHz)zCOOR

251 252 253

RMN 1H : Tableau 62 a

RMN 31P : Tableau 62 b

Préparatlon de dithiophosphates de zlnc acrylés (composés 254,255)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 60 mmoles d'acide dithiophosphorique acrylé
(fraîchement préparé). On ajoute goutte à goutte une solution de soude (0.28 g dans 10 ml
d'eau) en contrôlant la température (T<30"C). On chautfe ensuite à 40'C pendant t heure, puis
on ajoute une solution de sulfate de zinc (1 g pour 10 ml d'eau). Le sel de zinc se forme
immédiatement, on agite vigoureusement pendant 30 mn. Le produit est extrait avec du
dichlorométhane. Les phases organiques réunies sont lavées à I'eau, séchées sur sulfate de
sodium. Le solvant est éliminé à l'aide d'un évaporateur rotatif pour donner une huile jaune.

([HeC=CMeC (O)O(CHz)nOlzP(S)S)zzn

No

n
Rdr%

254 255

3
Me
53

2
[4e
55

2
H

53

N"

n
R

Rdr%

6
89

3
73
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RMN 1H (â/ppm)

No CH2= CH2O CHz Me

254 5,6 m (4H) 4,3 m (16H) 2,1 m (8H) 2,0 m (12H)
6,1 m (4H)

255 5,6 m (4H) 4,3 m(16H) 2,0 m (32H) 2,0 m (12H)

6,1 m (4H)

RMN 31P

No  254  255

â /ppm 95 .7  96 .3

V PREPARATION D'ACRYLATES SOUFRES ET
PHOSPHO-SOUFRES EN a

L'a-HMAE et I'cI-BMAE sont préparés selon le mode opératoire décrit par J VILLIERAS sl21.326

V-l PREPARATION D'a-THIOMETHYL ACRYLATES D'ETHYLE
(composés 256 à 259)

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé d'une
agitation magnétique, on inlroduit 12 mmoles de mercaptan dans 10 ml d'une solution de NaOH

1,2 N. Après agitation on ajoute 10 mmoles d'c-bromoéthyl acrylate d'éthyl dans 10ml de

chloroforme. L'agent de transfert [(n.Bu)+ N+ HSO+ -] est alors additionné et le mélange
réactionnel est porté à reflux, sous agitation, durant 18 h.
La phase organique est recueillie, séchée sur sulfate de sodium puis concentrée.
Le dérivé acrylique ainsi isolé peut être purifié par distillation sous pression réduite ou par
chromatographie sur gel de silice.

HzC=C(GHzSR)C(O)OEt

No 256  257  259

R r.Bu cyclo(6) cHæFuGl
Eb/mmHg 115 /1  .5  115 /0 .4

RdP/o 90 85 77
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RMN lH (â/ppm)

Hû= CFI2S CH20 Crc/CH OH
CHS

2 5  6  5 .85(m,1H)  3 .45(s ,2H l  4 .25(q ,2H)  1  .35 (s ,9H)
6 .3 (m,1H)  1 .3 ( t ,3H)

257  5 .7 (m,1H)  3 .35(s ,2H)  4 .25(q ,2H l  1 .012 .0 (10H)
6 .2 (m,1H)  2 .6 (m,1H)  1 .3 ( t ,3H)

2  5  8  5 .75(m,1H)  3 .5 (s ,2H)  4 .3 (q ,2H)  1 .3 ( t ,3H)  2 .75(s l )
6 .25(m,1H)  2 .75( r ,2H l  3 .8 ( t ,2H)

RMN 13C (â/ppm)

CO H2C= C= OCHz Cl{2 S CHz
CHS CH

257 16s .e  12s .0  137  .7  60 .5  42 .e (C1)  33 .1 (C2)
30.6  25 .7(C3 l

2s .7 (C4 l

2  5  8  165 .5  125 .6  136 .6  60 .5  34 .1
32 .0

V-2 PREPARATION D'ACRYLATES PHOSPHO-SOUFRES EN cr

Réactlon de I'c-hydroryméthyl acrylate d'éthyle avec un chlorure de
phosphoryle

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 10 mmoles d'o-hydroxyméthyl acrylate d'éthyle et 10
mmoles de pyridine. A 1soO, on ajoute goutte à goutte, 10 mmoles du chlorure (RO)ZP(X)CI. On
laisse revenir à température ambiante et on continue l'agitation durant 18 heures. On ajoute
alors au mélange réactionnel 10 ml d'éther anhydre puis on élimine le sel de pyridinium. Après
élimination de l'éther à l'évaporateur rotatif on obtient un liquide incolore qui correspond à
l'alcool de départ.

Réactlon entre le POCIg et l'o-HMAE (composé 259)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 0.12 mole de PXCIg (X=O,S) dilué dans 30 ml de
benzène. A 5'C on ajoute goutte à goutte 0.1 mole d'a-HMAE dilué dans 10 ml de benzène et 0.11
mole de pyridine. En fin d'addition, on poursuit l'agitation à la même température durant 1 à 2
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heures. Le sel de pyridinium est éliminé par filtration, et le filtrat est lavé à I'eau glacée. La
phase organique est séchée sur sulfate de sodium puis concentrée. Le produit ainsi obtenu peut
être purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant, hexane/éther :751251.

HzC=C(COzEt)CHzOP[OlClz N"259

RMN 1H (â'PPm) 
Hû= cHzoP cHzo cFt3

6 .03(m,1H)  5 .0 (d ,2H)  4 .2 (m,2H)  1 .33(m,3H)
Jpg = 1OHz

RMN 31P â(P)zsg = 6.8 ppm

Réaction d'acides dithiophosphoriques avec I 'a-bromométhyl acrylate
d'éthyle (composés 261,2621

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et équipé
d'une agitation magnétique, on introduit 11.5 mmoles de carbonate de sodium, 50 ppm d'EMHQ
et 15 ml d'acétone anhydre, on ajoute goutte à goutte 10 mmoles d'acide dithiophosphorique
acrylé (fraîchement préparé) de façon à éviter la formation de mousse et en maintenant la
température à T<25"C. Aprés 15 mn, 10 mmoles d'a-bromométhyl acrylate d'éthyle sont
ajoutées goutte à goutte. Le mélange est alors chautfé à reflux pendant 18 heures. Après
filtration, I'acétone est éliminée à l'aide d'un évaporateur rotatif. Le produit ainsi obtenu est un
liquide incolore qui peut être purifié par chromatographie sur colonne de silice (éluant :
éther/hexane : 75125 l.

HzC=C(COzEt)C HzSP(SXOR)z

No 261  262
R Et (CHz)gS cyclo(6)

Rdt% 
'  

98  90

RMN 1H (â/ppm)

H2C= CHzSP OCFE CFhS CHzlCHs
cHs

2 6  1  5 .88(m,1  H)  3 .7 (d ,2H)  4 .13(m,6H)  1  .33 ( t ,9H)
6 .23(m,1H)  JPH =  17  Hz

262  5 .9 (m,1H)  3 .7 (d ,z ' . { . l  4 .06(m,6H)  1 .112 .0 (24H)  1 .3 ( t ,3H)
JPH = 18  Hz
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Les monomères acryliques ont fait I'objet de nombreux travaux de part le
monde. Cependant, en ce qui concerne les monomères acryliques soufrés et
phosphorés, peu de molécules sont décrites. Toutefois, comme nous I'avions
précisé au début de ce mémoire, nous notons actuellement un regain d'intérêt
pour ce type de monomères pour lesquels le soufre et le phosphore peuvent
apporter des propriétés physico-chimiques particulières à leurs polymères et
copolymères.

Nos travaux ont permis de synthétiser une large gamme de monomères
acryliques soufrés et phosphorés, nouveaux pour la plupart d'entre eux. Ces
monomères sont 

or, 
"arytates 

souflfs24s,
- des thioesters âcrYliqueszse,
- des acrylates phosphorés, thiophosphorés

et dithioPhosPhorés314'31 5.

Pour chacune de ces familles, nous avons essayé de déterminer une voie
d'accès applicable à plusieurs types de réactifs, en particulier :

o la C.T.P. liquide/liquide sans solvant entre l 'AK ou le MAK et des
chlorures sulfurés, pour la synthèse des acrylates soufrés,

o la condensation de mercaptates de sodium sur le CAO ou le CMAO en
milieu organique pour accéder aux thioesters acryliques grâce à des conditions
opératoires bien spécifiques,

o diverses condensations entre des acryliques de 'base' et des dérivés
phosphorés, qui sont entre autres :

- la réaction entre des acrylates hydroxylés et des chlorures de
(thio)phosphoryles,

- la réaction entre des oxirannes (ou thiirannes) acrylés et des
acides dithiophosphoriques.

Les monomères acryliques soufrés et phosphorés ainsi synthétisés ont
notamment abouti au dépot de trois hsysls2as,3l4,31s et un quatrième est en
cours d'élaboratisn288.
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Certains de ces produits ont déjà fait I 'objet de quelques tests de
polymérisation (Annexe 2'1, mais les résultats sont encore insuffisants pour
pouvoir conclure. Des essais supplémentaires avec dif férentes famil les
devraient permettre d'évaluer et de mieux connaître les propriétés engendrées
par la présence de diverses fonctions soufrées (sulfure, sulfoxyde, sulfone...)
et phosphorées (dérivés phosphorés, mono et dithiophosphorés) dans la
synthèse de nouveaux polymères ou copolymères.

A partir de ces résultats, une structure 'type" pourrait être établie et
permettre une application industrielle.



ANNEXEg
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ANNEXE 1

sulfurés parSynthèse d 'acry lates

HzC=C(ACOzMe + ROH

Z=H

Alcools

t ransestér i f  icat  ion241

CHz=C(4co2R + MeoH

t.Bu(CHe)zOH
t.Bu(CHz)eOH

H2C=CMeCHzS(CHe)zOH
IDCPDIS(CHzlzOH

t.Bu(CHz)+OH
t.Bu(CHz)+OH
lHo(CH2)zSIz
lHo(CH2)zSlz

(t.BuSCH2)2CHOll
(t.BuSCH2)2CHOH

Z=Me

t.Bu(CHz)eOH
t.Bu(CHe)+OH
t.Bu(CHe)gOH
t.Bu(CHelzOH

H2C=CMeCHzS(CHe)eOH
IDCPDIS(CHz)zOH

PhS(CHz)zOH
. (t.BuSCH2)2CHOH

Catalyseur
(2,5 éq)

( i .P r0 )+  T  i
(Et-2 CeHrzO)+Ti
( i .P r0 )+  T i
(ACAC)+Zr
(Et-2 CeHreO)+Ti
(ACAC)+Zr
( i .P r0 )+  T  i
(ACAC)+Zr
( i .P rO)+  T i
(ACAC)+Zr

temps de Rdt%
réaction (h)

3  90 ,3
3 ,1  5  90 ,2

3  93 ,6
3  89 ,5
3  90 ,8

2 ,5  8g ,g
7  80 ,0
6  80 ,0

24  0 ,00
24  0 ,00

temps de Rdt%
réaction (h)

3  89 ,4
2  90 ,2

2 ,5  89 ,0
1  93 ,5
2  97 ,3
1 82,4

2 ,5  90 ,8
24  0 ,00

Catalyseur

( i .Pr0)+ Ti  (5olo)
( i .P r0 )+  T i  (2 ,5 /o l
( i .Pr0)+ Ti  (5"/o)
( i .Pr0)+ Ti  (5olo)
( i .Pr0)+  T i  (s%)
( i .Pr0)+ Ti  (5ol")
( i .P r0 )+  T  i
(ACAC)+Zr (2,5o/ol

équiv.

deAM

4
4
4
4
4
4
4
4
4
4

équiv.
de I\,IAM

4
3
4
4
4
6
4
3



- 156 -

ANNEXE 2

Résultats des premiers tests de polymériss l isnoze

HzC=C(Me)GOzR

Monomères
R

(CH2)1 t  S t .Bu

(CHz)sSt.Bu

(CHe)zS t.Bu

(CHz)zS i.Bu

(CHz)eS n.Bu

(CHz)S CHeCMe=CHz

(CHz)zS CH2Ph

(CHz)zS Ph

(CHz)zS [DcPDl

(cHz)zSo t.gu

(CHz)gSe t.Bu

Monomères
z

H

Me

Rdr%

70

70

70

80

55

Tg

-46

-11

35

-1  2 ,5

-27

-20

7

1  3 ,5

52

78

20

heptane

acétone
AcOB

aoétone
AcOEI

dtone
AcOEt
MEK

acétone
AcOEI

acétone
AcOEI

acétone
AcOEt

7  0 t30

60 /40

7  0 t30

7  5 t25

80 t20

60 /40

acétone
AcOEI

aétone
AcOB

Sol

acétone
MEK

acétone
MEK

Sol MAM
/ monomère

So!Tg

75

75

90

95

48
65
70

75

63

67

70
80
69

acétone
AcEt

95

90

90

70

90

90

85

HzC=C(ZICOzCHzCH(OH)CHzSP(S)(OEt)

50/50 100

Sol MAM
/ monomère

acétone
MEK

aétone
MEK

78

60

>60

Tg

-10

15

Tg

78

70
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HzG=C(Z)C(O)SCHzCHzC I

Monomères Rdt% Tg Sol MAM Rdt% Tg Sol
Z / monomère

H 91 -9 acétone 72128 97 aétone
MEK MEK

Me 95 -10 lv leOl{  69/31 73 acétone
MEK

MATGLY

Rdto/o Tg Sol MAM Rdto/o Tg Sol
/ monomère

51 30  45 /55  98  acétone
MEK



Tableau 63 : RMN 13C des composés acrvliques

CH2=C(H,MeFCOOR
â(ero) des carbones sp2 ---> Movenne et écarttype

R Z= a a a Z= a a a
Ite c4 cqz c(A H C"O cH2 c(zl

(CH2)S n.Bu 166 ,2 125,4 135 .6
(cH2)SPh 166 ,2 126,1 135 .7
tCH2)2S n.Bu 166 ,7 125,3 135 ,8
[GH2)2S i.Bu 166 ,8 125.4 135,9
(CH2)2S t.Bu 167  , 1 125,5 136 ,2 165 .8 130,8 128,2
(CH2)2SO t.Bu 166 ,6 125 ,9 135 .5 165 ,3 131,2 127 ,6
(cH2)2SO2 t.Bu 166 ,7 126,4 135 .4
(cH2)2S (CH2)9 CH3 166 .7 125,4 136,0
(CH2)2S(CH2)2 S t.Bu 166 .7 125,5 135 ,8
(CH2)3S t.Bu 166 ,7 124,7 135,8 165 .9 130,4 128,4
(CH2)3S2 t.Bu 166 .9 125,0 136 ,0
(CH2)5S t.Bu 166 ,9 124,7 136 ,1
(CH2)5SO t.Bu 166 .9 124.8 135 ,9
(CH2)6S t.Bu 166 .8 124.5 136,0
(CH2)11S t .Bu 167 .2 124,8 136 ,4
(CH2)11SO t .Bu 167 .3 124,8 136 ,4
(CH2)11SO2 t .Bu 167 .0 124,8 136 ,1
(CH2)2SCH2 C(Me)=CH2 166 ,8 125,4 136,0
(CH2)2SOCH2 Cffe)=CH2 166 ,5 126,0 135 .4
(CH2)2SO2CH2 C(Me)=GH2 166 .4 126.4 135.4

(cH2)2Cl 1  66 .1 125.5 135,2
(cH2)30H 167 ,4 125.2 135 ,9
(cH2)60H 167 ,1 124.8 1  36 ,1

cF@@r{ 102 166 .6 127.0 135 ,2 101
(cH2)2COOH 104 167 .1 125.9 135 ,9 103
(cH2)3COOH 106 167 .3 125.5 1  36 ,1 105
(cH2)4cooH 108 167 .4 125,5 136 .3 107
(cH2)sCOOH 110 167 ,5 125.2 136 .4 109

(CH2)2S(CH2) COOH 122 167 ,2 126.0 135 ,9 121 166 ,0 131 ,3 127 ,9
(CH2)2S(CH2)2 COOH 124 167 ,2 125,8 136 ,0 123 165 ,9 131 1 128,0
(CH2)2S(CH2)3 COOH 126 167 ,2 125,7 136 .0 125 166 .0 131 1 128,1
(cH2)2S(CH2)4 COOH 128 167 .2 125,7 136 ,1 127 165 .8 130.9 128,1
(cH2)2S(CH2)5 COOH 130 1  67 .1 125.7 136 ,1 129 165 ,9 131 ,0 728,2
(CH2)2S(CH2)2 COOI.Bu 144 143 165 ,7 130,9 128,1
(CH2)2S(CH2)3 COOI.Bu 146 167 .0 125,6 136 ,1 145
(CH2)2S(CH2)4 COOI.Bu 148 167 ,0 125,5 136 ,1 147 165 ,7 130,8 128,2
(cH2)2S(CH2)5 COOI.Bu 150 167 ,0 125 ,5 136 ,1 149 165 ,7 130,8 128,2

[,|O\GNIG 166 .9 125 ,5 135,9 165 .8 130,9 128,1
ECART TYPE 0.3 0 ,5 0 ,3 0 ,2 0 ,2 0 ,2
Les comoosés comoortant une fonction COOH (COOR) ont été préparés par M. CURCI(3O(
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ANNEXE 3

ETUDES SPECTROSCOPIQUES32T

I Nature de la conjugaison dans les systèmes acryl iques et
thioacryl iques - observation des ô(C=O) et des a (C=C)

. Dans un système (méth)acrylique ou thio(méth)acrylique nous devons considérer deux
variables :

- La variation de Z IZ = H ou Mel .
- La variation de l'hétéroatome : système -C(O)-O- ou -C(O)-S- .

ll est évident que la seconde variation est de loin la plus importante .
En etfet pour une structure générale du type :

QfI2=C(Z)-C(O)-X-R [X = O ou S]

l'influence de Z est conslante et l'influence de R est pratiquement toujours la même compte tenu
des composés étudiés .

. ll y a toujours une différence entre un système acrylique et un système méthacrylique pour le
a(c=o) .

cH2=c(z)-c(o)-o-R [Rôle de Z] .

Cette différence très faible est bien illustrée par les valeurs portées dans le tableau 63 :
- En moyenne â(CO) = 165,8 pour un composé acrylique .
- En moyenne â(CO) = 166,9 pour un composé méthacrylique .

Cecicorrespond dans les deux cas à un carbonyle parfaitement conjugué avec une double liaison.

. Lorsque l'on remplace I'oxygène -O- par un soufre -S- , les déplacements chimiques sont
très largement modifiés .
Oubfions ici les distinctions lZ = H ou Mel pour nous @ncentrer sur la différence entre les deux
systèmes (exemple choisi : Z = Me) :

CHz=C(Me)-C(O)-O-R ;  a(CO) = 166,e
cHz=c(Me)-c(o)-s-R ; a(co) = 192,2

Les tableaux 6il et 64 donnent les â(CO) des composés acryliques et thio acryliques .
ll serait anormal d'indiquer qu'un système thioacrylique est moins conjugué qu'un système
acrylique du fait des â observés .
En effet il faut comparer ces résultats de façon relative .

' Pour un C=O [non conjugué] à un C=S lnon conjugué], nous avons en moyenne :
a(CO) = 210 ppm
a(CS) = 245 PPm [Ref 327]

Ceci est du à la spécificité du Soufre en RMN comparativement à celle de l'Oxygène
[Rappel (RMN Hl : àCHg-C(S) = 2,65 ppm ; àCHg-C(O) = 2,10 ppm )] .

* Ceci veut dire que pour des systèmes acryliques ou thioacryliques nous avons un
phénomène parfaitement comparable :
â(CO conjugué ; acrylique) = 166,9 ppm
â(CO conjugué ; thioacrylique) = 192,2 ppm
En clair le rôle de la conjugaison semble constant .



Tableau 64 : RMN 13c des composés thio(méth)acrvliques

CH2=C(Z)-CO-S-R
â(erp) des carbones sp2 ---> Moyenne et écart type

R= Z= a a a Z= a a a
ile c4 ct{.z cEl H c4 cÉ.z c(A

Et 193 .4 122,5 143,7
n.Bu 193 .2 122.3 143,7
t .Bu 193 .9 121.5 144,3

Ph 191  . 3 123,6 143 ,5 187 .3 127.5 134,2
CH2Ph 192.2 123 ,0 143 ,1

CH2Fu-3 192 .0 123 ,3 143,4
CH2CH2St.Bu 191  , 8 123,2 143.7
cH2CH2SPh 191 ,9 123,0 142.9

cH2CH2SOPh 191 ,2 123.1 142.4
(CH2)3St.Bu 191  , 6 122.3 143 ,0

(CH2)SScvclohexvl 191 ,5 122,6 143.7
(CH2)SSOcvclohexyl 191  , 5 122,6 142.5

CH2=C(Z)-CO-S-A-S-CO-CZ)=CH2
A=

rcH2)2 192,4 123.6 143 ,5 189 ,5 126,8 134 .8
(cH2)6 193.3 122 .5 143,7

IIIOYENTG 192,2 122,8 143,4 188 .4 127.2 134 .5
ECART TYPE 0,9 0 ,6 0 ,5 1 .6 0.5 0 .4
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Concluslon

Notre travail de chimiste organicien ne consiste pas à proposer des à en RMN mais à exploiter
ces informations pour des évolutions (possibles) de réactions .
Les résultats présentés ci-dessus montrent que "la conjugaison dans son ensemble" est la même
pour un système acrylique et un système thioacrylique .
Cependant il faut noter que les "phénomènes electriques" globaux observés sont différents .
En effet la présence d'un atome de SOUFRE [composés thioacryliques] tend à accroître la
ditférence "d'électrification" entre les 2 carbones sp2 de la double liaison CHz=C(Zl- [voir
Schéma suivantl .

1 3 4 , 5

I
frH

r1r"-t
I ts'\

1 2 7 , 2  1 8 8 , 4

1 4 3 , 3

I
ItM"

<.. ,s-R
+ ilt.
I o\

1 2 2 , 8  1 9  2  ' 2

1 2 8 , 1

I
f ,,H

^1*t
t3\

1 3 0 , 9  1 6 5 , 8

1 3 5 , 9

J*
+ Yt--
lo\

12s ,5  166 '9



TABLEAU 55 : RMN C13 /INCREMENTS Z en sérle alaphatlque

FONCTION Z Za ZB zs zà
-S-CGC=C 14,3 t I

Ecart tyDe 1 ,1
Mesures 6

-o-P(sFsH 54.5 7.6 -4.5 -0,9
Ecart tvoe 1 ,4 1 ,4 0,9 0,6
Mesures 6 5 4 3

-O.P(SFSR 54,6 7,0 -4,4 -1 ,1

Ecart type 1 .6 0.7 0.9 0,6
Mesures 10 10 6 4

-s-P(s)-sR 18.8 5,7 '2rS 0'0
Ecart type 0,9 0,1 évalué évalué
Mesures 3 3
'Valeurs expérimentales trop peu nombreuses et a(expincertains .

TABLEAU (suite) RMN C13 : INCREMENTS Z er série aromatique
Les chiffres portés correspondent au ̂ a par rapport à 28,5

FONCTION Z Z(porteur) Z(ortho) Z(méta) Z(paral
-S-CO-C=C -0,9 612 0,7 0,8

-CH2-S-CO-C=C 9,0 0,3 0,0 -1 .4
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l l  Déterminations de divers incréments Z en RMN C13

Les déterminations d'incréments pour diverses fonctions chimiques sont importantes pour la
mise en place d'un système de calcul, en particulier pour les composés sulfurés et/ou
phosphorés .
Ce thème est développé au laboratoire par M. SCHNEIDERs2T et nous avons résumé briévement
ci-dessous nos principales contributions .

Rappel du principe de calcul:

. En série aliphatique on a pour un carbone recherché :

ô ' -T ' -B'-o ' -C-a-B-T-a a(C) = -2,3 + Zo + ZB +ZT + ZA + Za'  + ZB'  +Zy + ZA'

. En série aromatique on a pour un carbone recherché :

ô = 128,5 + E(Zi) Zmâa Zonho

)+
zp'"+Q)ç

Zpoflaut

La valeur de I'incrément Zi étant fonction de la position du substituant X par rapport au carbone
recherché [carbone porteur, carbone en ortho, carbone en méta, carbone en para] .

On détermine ainsi une valeur [généralement utilisée] Âô qui correspond à :
Ââ = a -128,5

Les principaux incréments Z que nous avons pu délerminer , grâce aux composés nouveaux
synthètisés et à leurs ô expérimenlaux sont portés dans le tableau 65
A côté de ces incréments Z nous avons également indiqué les écarts type ainsi que le nombre de
mesures réalisées .

Concluslon

L'examen de ces résultats nous permet de tirer les conclusions exposées ci-dessous .

. ll faut noter (en série aliphatique) I'excellente concordance qui existe entre les groupes
-O-P(S)-SH et -O-P(S)-SR ; ceci est parfaitement logique el nous aurions pu proposer un
seul incrément pour ces 2 groupes . En fait nous avons adopté la démarche classique des
spectroscopistes qui consiste à distinguer un système -X-H d'un système -X-R .

. ll taut noter (en série aliphatique) la différence importante qui existe entre le système
-O-P(S)-SR et son homologue -S-P(S)-SR . Ceci est également logique compte tenu de
l'électronégativité de I'atome d'oxygène I Rappel : le Zs. pour -O- est de 49,0 ppm ; le Zc pour
-S- est de 10,8 ppm I .

. ll faut noter (en série aromatique) le comportement caractéristique du groupe
-S-CO-C=C . En effet un Ââ négatif sur le carbone porteur et positif sur le carbone ortho sont
très rares . Ceci devrait pouvoir être exploité au niveau de réactions de substitution sur le
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noyau aromatique.
Par comparaison le groupe -CHz-S-CO-C=C a un comportement parfaitement classique .

lll ô(P=S) des principaux composés préparés au LCO

[Le travail expérimental a été réalisé en collaboration avec O. ABERKANE21T [O. Al et
A. COMELsæ [A. C]
. Notre travail et celui de nos collfuues du LCO, nous a permis de déterminer de façon précise le
déplacement chimique en RMN P31(Ref. HgPOI) de diverses fonctions phosphorées comportant
le groupement P=S Nous présentons dans le tableau 66 un résumé de nos résultats
expérimentaux.
Dans ce tableau 66 nous avons porté les â expérimentaux, la moyenne pour une fonction
phosphorée donnée et les écarts type .
Ces résultats permettent une différenciation aisée des divers composés synthètisés au LCO .
Un résumé illustratif est proposé dans le schéma 15 pour les composés aliphatiques .

Schéma 15 : â(P=S) observés sur des composés aliphatiques

à(P=91 en RMN P31[Mesures du LCO]

(RO)3 -P=S
SS
i l t l

[ (RO)z -P-S ]2 -Zn  (RO)z -P-S-R

- ;HNR3*

(RO)z -  P -S-  H  (RO)z -P-S-CO-R

S
tl

S
tl

s
t l

(RS)2 -P -S

I
I
Y

S
t l

(RS)2-P-S-R ' ,

I
I
t

I
80 ,3

I
97 ,1

I
97 ,0

I
95 ,3 68 ,1

I
I
I

(RO)3 -P=S

68 ,0
R=E t

92,6  85 ,5

+
I

I
(RS)3 -P=S

92,3
R=E t
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Tableau 66 : RMN 31P - à(P=S) des principaux composés préparés
au L.C.O.

COMFOSES a
zo)2P(s)sH

z
Et 84,7
i .P r 81 ,3
t.BuS(CH2)3 85 ,9
t.BuS(CH2)5 85 ,6
Cvclo(6) S(CH2)3 85 ,5
Cyclo(6) S(CH2)6 85 .3
t.BuS2(CH2)2 85.7

Moyenne 84 .9
Ecart type 1 .6

A noter le comportement du oroupe i.Propyle.
ll en serait probablement de même avec le groupe t.butyle
En dehors de ce orouDe. nous avons
Et 84.7
t.BuS(CH2)3 85 .9
r.BuS(CH2)5 85 ,6
Cyclo(6) S(CH2)g 85 ,5
Cvclo(6) S(CH2)6 85 .3
t.BuS2(CH2)2 85 .7

lloyenne 85 ,5
Ecart type 0 .4

(ArO)2P(S)SH
Ar

Ph 78 .5
Naohtv l -2 79.4

llovenne 79
Ecart tvoe 0.6

EO)2P(SISR
z R

Et (cH2)30H 95,1
Et (cH2)60H 94 .9
i .P r (cH2)20H 91 ,7
i .P r (cH2)60H 91 ,9
i .P r CH2CH(ireOH 92,4 OA
i .Pr CH(Me)CH2OH 91 ,2 OA
Et (CH2)3OCOC(Me)=CH2 94 .3
i .P r (CH2)2OCOC(Me)=CH2 90 .6
i .P r cH2CH(OHCH2OCOCH=Ct{2 91 ,7
(Me)2CHCH2CHfie) CFPCHMe)OH 93.5 OA
(Me)2CHCH2GHMe) CHfie)CH2OH 92.5 OA
Cyclo(6) S(CH2)3 CH2CH(OI'DCH2OCOCH=Ct{2 96 .2
Et CH2CH(OH)CH2OCOCMe=CH2 94 .8
t.BuS(CH2)3 (cH2)20H 95 .9 oÂ
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Tableau 66 (suite 1)

tzo)2P(s)sR
z R a

.BuS(CH2)3 CH2CH(Me)OH 96 OA
l.BuS(CH2)3 CH(Me)CH20H 94 ,6 oÂ
l .BuS(CH2)3 cH2CH(CH2C|)OH 95,5 OA
l.BuS(CH2)3 CH2C H(OHpH2OCOCMe)=GH2 96,2
l .BuS(CH2)5 CH2C H(OHICH2OCOC(Me)=C H2 95 .5
Cvclo(6) S(CH2l3 CH2C H(OH)CH2OCOC(Me)=GH296 .2
Et CH2CH(SH)CH2OCOC(Me)=Q6294 ,5
t.BuS(CH2)3 CH2CH(SH)C H2OCOC(Me)=Q 62 95 ,3
Cvclo(6) S(CHz)g CH2C H(SFDC H2OCOC(Me)=C H2 95 ,2
H2C=C(Me)CO2(@H212CFlzCHrue)OH 97,4
H2C=C(Me)COzrcH2lzCHffe)CH20H 96 ,4
H2C=C(Me)CO2(CHz)GCl-PCHrue)OH 95 ,8
H2C=C(Me)CO2(CH2)oCHMe)CH20H 95 ,4

Moyenne 94 ,5
Ecart type 1 .9

A noter de nouveau le comoortement du orouoe i.Proovle
En dehors de ce orouDe. nous avons

Et (cH2)3OH 95 ,1
Et (cH2)60H 94 .9
Et (CH2)3OCOC(Me)=CHz 94 ,3
(Me)2CHCH2CH(Me) CHzCHfi\re)OH 93.5 oÂ
(Me)2CHCH2CH(Me) CHMe)CH20H 92.5 OA
Cvclo(6) S(CH2)3 cH2CH(OH)CH2OCOCH=CH2 96 .2
Et CH2CH(OH)C H2OCOCMe=CH2 94 .8
t.BuS(CH2)3 (cH2)20H 9s.9 OA
t.BuS(CH2)3 CFPCHMe)OH 96 OA
t.BuS(CH2)3 CHMe)CH20H 94 ,6 OA
t.BuS(CH2)3 cH2CH(CH2CDOH 95,5 OA
t.BuS(CH2)3 CH2C H(OHICH2OCOCff e)=CH2 96 ,2
t.BuS(CH2)5 C H2C H(OH)C H2OCOC0ue)=C H2 95,5
Cyclo(6) S(CH2)3 c H2C H (OHC H2OCOCfiT/te)=C H2 96,2
Et CH2CH(SilCH2OCOC(Me)=CH2 94 ,5
r.BuS(CH2)3 CH2CH(SHICH2OCOC(Me)=CH295,3
Cyclo(6) S(CHz)g CH2C H(SHCH2OCOC(Me)=CH2 95,2
H2C=C(Me)COzrcH2l2Cl{zOH0're)OH 97,4
H2C=C(Me)CO2rcH2)2CHMe)CH20H 96 ,4
H2C=C(Me)CO2(CH2)6C1{2CHMe)OH 95 ,8
H2C=C(Me)CO2(CHz)GCHMe)CH20H 95 ,4

Moyenne 95,3
Ecart WDe 1 .1

(ArO)2P(S)SR
Ar

o.Me-Ph (cH2)20H 91 ,7
(Me)-3,5 Ph (cH2)20H 90 ,8

Moyenne 91.3
Ecart tvpe 0,6
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Tableau 66 (suite 2)

(zO)2P(S)SC(O)R
z R

Et C(Me)=CH2 79,8
i .P r C(Me)=CH2 76 .1
Cyclo(6) S(CH2)3 Cffe)=GH2 80 .7
Cvclo(6) S(CH2)6 Cffe)=CH2 80 ,4

Moyenne 79.3
Ecart type 2 .1

A noter de nouveau le comoortement du qroupe i.Propyle
En dehors de ce groupe,nous avons
Et Cffie)=CH2 79 .8
Cvclo(6) S(CH2)3 C(Me)=CH2 80,7
Cvclo(6) S(CH2)6 C(Me)=CH2 80 ,4

lloyenne 79 .3
Ecart type 2 .1

I(ZO)2P(S)SI2 Zn
z

Et 96 .8 oÂ
i .P r 93 .3 OA
t.BuS(CH2)3 97 .9 OA
t.Bu(CH2)6 98 .1 OA
H2C=C(Me)CO2(CH2)3 95 .7
H2C=C(Me)CO2(CH2)6 96 .3

llovenne 96,4
Ecart type 1 ,8

A noter de nouveau le comportement du groupe i.Propyle
En dehors de ce orouDe.nous avons
Et 96 ,8
r.BuS(CH2)3 97,9
t.Bu(CH2)6 98 ,1
H2C=C(Me)CO2(CHz)g 95 ,7
H2C=C(Me)CO2(CH2)6 96 .3

lloyenne 97
Ecart type I

(RS)2P(S)SR'
R R'

Et Bn 91 ,9 A.C
Bu Al l v le 93 ,1 A.C
Fur f  u ry le Bn 90,3 A.C
Ph lr/b 95,5 A.C
Ph Ph 92 A.C

lloyenne 92 ,6
Ecart tvoe 1 .9
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Tableau 66 (suite 3)

tRs)2P(S)SH.E13N
R

Bu 97,2 A.C
:vclo(6) 95,2 A.C
Bn 96,7 A.C
Ph 99 ,3 A.C

iloyenne 97 .1
Ecart tvpe 1 .7
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ANNEXE 4

RMN 3l P, a caractérist iques
des pr incipales fonct ions étudiéesg2z

f f i1P.acarac tér is t iquesdespr inc ipa les fonc t ionsétud iées

CLASSEMENT PAR FONCTION
Methvle a Alkvle a Phénvle (ou Ar) a

Atome de phosphore trivalent
PH3 -240 .0
(Me) PH2 -163 ,0 (Bu) PH2 -  135 ,0 (Ph) PH2 -122 ,0
(Me)2 PH -99 ,0 (EO2 PH - 55 ,5 (Ph)2 PH -41 ,0

(Pr)2 PH -  73 .0
(Bu)2 PH -69 ,0

(Me)3 P -62 .0 (Er)3 P -20 ,0 (Ph)3 P -  6 ,0
(Pr)3P -32 ,5
(Bu)3 P -32 ,5

(Me)2 P Gl 93 ,0 (Ph)2 P Cl 80 ,0
(Me) P Cl2 192 .0 (Bu) P Cl2 190 ,0 (Ph) P Cl2 162,0
PCr3 220.0
(MeO) P Cl2 180 .5 (ErO) P Cl2 177 ,0 (Pho) P ct2 173 ,5

(BuO) ? Clz 178 .8
tMeO)2 P Cl 169 ,0 (EtO)2 P Cl 164 ,5 (Pho)2 P cl 158 .0

(i.PrO)2 P Cl 165 .4
(MeO)3 P 141  , 0 (EtO)3 P 138.0 (Pho)3 P 128 .0

(PrO)3 P 137 ,9
(BuO)3 P 139 ,0

NeO)2 P Me 200,8 (BuO)2 P Ph 178 ,0 (Pho)2 P Ph 165 .0
(EISCH2 CH20)3 P 138 ,5

NeS) P Ct2 206 ,0 (EtS) P Cl2 210.7 (Phs) P ctz 204,5
(BuS) P Cl2 209 .5

tMeO) P(SBu)2 1  62 .1 (ErO) P(SEI)2 153 .5
tMeS)3 P 125 .0 (EtS)3 P 115 ,0 (PhS)3 P 131 ,0

(PrS)3 P 118 .0
(BuS)3 P 117 ,0

Atome de ohosphore Dentavalent [P=Ol
Ptolcr3 2.O
(Me) PIOI Cl2 44.0 (Er) PIOI Cl2 53 ,0 (Ph) Plol cl2 34 ,5
(Me)2 PtOl Cl 64 .5 (E02 PtOt Cl 76 .0 (Ph)2 PIOI Cl 42,7

(Bu)2 PtOl Cl 70 .5
(Me)2 PIOI H 63 ,2 (Bu)2 PlOl H 29 .0 (Ph)2 PtOl H 23,0
(Me)3 PIOI 36 .2 (E03 Plol 48.3 (Ph)3 PIOI 24,7

(Bu)3 PIOI 44.0
(MeO) PtOl Cl2 5 .6 (EtO) PIOI Cl2 5 .5 (Pho) Ptol ct2 1 ,6
(MeO)2 PtOl Cl 6 ,4 (ErO)2PIOI Cr 3 ,0 (Pho)2 Ptot cl -  6 ,1

(BuO)2 PIOI Cl 3 .4
(MeO) PtOl H2 19 ,0 (ErO) PIOI H2 15 ,0

(BuO) PtOl H2 15 .6
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Tableau 67 (suite)

Methvle a Alkvle a Phénvle (ou Ar) a

MeO)2 PIOI H 1  1 ,0 (EtO)2 PtOl H 7 ,5 (Pho)2 Ptol H 0,0
(PrO)2 PIOI H 7 .0
tBuO)2 PIOI H 7 .6
tzo)2 PIoloH 0.9 (Pho)2 Ptol oH - 10 .6

(MeO)3 PIOI 1 ,2 tEto)3 PIOI -0 ,9 (Pho)3 Ptol 17 ,8
(PrO)3 PtOl -0 ,7 (ArO)3 PIOI 17 ,6
(BuO)3 PtOl -0 ,7

(MeO)2PtOlMe 32,4 (ECI)2PlOlMe 30,0 (PhtO)2PtOlMe 22,5
(Pro)2PIOIMe 27 ,4

(MeO)2PIOISPr 31 ,0
(MeS)3 PIOI 66 ,5 (EtS)3 PtOl 61 ,3 (PhS)3 PIOI 55,2

(BuS)3 PIOI 62,7

Atome de ohosphore Dentavalent [P=Sl
Ptstcr3 28,8
(Me) PtSl Cl2 79,8 (Er) PtSl Ct2 94 ,0 (Ph) PISI Cr2 74 .8

(Pr) PISI Cl2 90 .1
(Bu) PISI C12 90 ,6

(Me)2 PlSl Cl 87 ,3 (EO2 PISI CI 108 ,5 (Ph)2 PtSl Cl 79 ,5
(i.Bu)2 PtSl Cl 100 ,0

(Me)3 PtSl 59 ,1 (Et)3 PISI 54 ,5 (Ph)3 PISI 42 .6
(Bu)3 PISI 48 .0

(MeO) PtSl Cl2 59 .2 (EtO) PtSl Ct2 55 ,9 (Pho) Ptsl ct2 53 ,7
(PrO) PISI Cl2 56 .3
(BuO) PtSl Cl2 56 .4

(MeO)2 PlSl Cl 68 ,1 (EtO)2 PISI Cl 68 ,4 (Pho)2 Ptslcl 59 ,0
(i.PrO)2 PtSl Cl 65 ,1

IMeO)2 PISI H 74 .0 (EtO)2 PISI H 69 .0
(PrO)2 PtSl H 69 .3
(EtO)2 PISI SH 84.7 (PhO)2 PISI SH 78 ,5

(MeO)2PISISMe 99 ,5 (ErO)2 PtSlSEr 94 .8
t(EtO)2 PISIS 12 Zn 96 .8 t(ArO)2PISlS )2 Zn 94 ,5

(MeO)3 PlSl 73 ,0 (ErO)3 PtSl 68 ,1 (Pho)3 Ptsl 53,4
(Pro)3 PlSl 68 ,2
(BuO)3 PISI 69 .0
(t.BuO)3 PISI 41 .2

(MeS)3 PtSl 98 .0 (EtS)3 PlSl 92,5 (PhS)3 PISI 92 ,0
(PrS)3 PlSl 92 ,5
(BuS)3 PISI 92 .5

tMeS)2 PtSlMe 82 .6 (BuS)2 PISIMe 78.4
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Oifféfenies farr i l lei  d'acrylales c:u de thioacrylates soufrés et phosphorés sont décri tes.
Ces monomères acrytiques sont principalement obtenus par diverses condensalions de produils

soufrés el phosphorés sur des dérivés acryliques.
Leur synthèse repose donc en premier lieu sur la préparation de produits "de déparl-

conlenanl du soufre eVou du phosphore. Des alcools et des chlorures soufrés, des mercaptans,
des chlorures de (thio)phosphoryle, des acides dithiophosphoriques conlenanl des substituants
variés ont ainsi été préParés.

Suile à ces préparations, ont été synthétisés :
. des acrylates soufrés : soit par estérificalion de I'AA ou I'AMA par des alcools sulfurés

soit par C.T.P. de chlorures sulfurés avec l'AK ou le MAK.
La deuxième voie a pu être général isée à un grand nombre de chorures sulfurés avec des
rendements satisfaisants.
Certains de ces monomères sulfurés ont élé oxydés avec le péroxyde d'hydrogène en sulfoxydes et
en sulfones avec des rendements quasi-quanlilatits.

o des thioeslers acryl iques : dif férenles méthodes décri les dans la l i t téralure onl été

tesrées. Les facteurs int luençant la thioestéri f icat ion ou I 'addit ion de Michael (réaction

compétitive) ont été déterminés. Une nouvelle mélhode de synthèse a alors élé mise au point. Les
rendements observés sont convenables et meilleurs que ceux annoncés dans la litlérature.
Des thioesterf acryl iques sulfoxydés ont également élé synthétisés par oxydation cie thioesters
acryliques sulltrrés avec le péroxyde d'hydrogène.

o des àcrylates phosphorés : le phosphore a été introduit sous forme d'esters
phosphorique, mono el dithiophosphorique.
Les réactions lestées présentent une mise en æuvre aisée et permetlent d'obtenir les produits
avec des rendements quasi-quanli tat i ts.

.  des acrylates contenant du soufre euou du phosphore dans la part ie û du système

acryl ique ont été synlhél isés à part ir  de I 'o-hydroxyméthyl et de l 'a-bromomélhyl acrylate

d'é1hyle.
La pluf l tr t  des monomères acryl iques obtenus sont nouveaux. Ces divers travaux onl

conduil à trois blevets déoosés par la société ATOCHEM, un quatrième esl en cÆurs d'étude.

Acrylic and thioacrylic monomers containing sulfur andtor phosphorus ae descl
They are mainly obtained by different condensalions of sulfuretted and phosphorated compc
on acrylic derivatives

First, the compounds containing sulfur and/or phosphorus have been prepared, sur
sulfuretted alcohols and chlorides, mercaptans, (thio)phosphoryl chlorides, dithiophosç
acids, many of them with various radicals.

Thus, acrylic monomers have been synthesized from these prodrrcts :
0 sulfuretted acrylic monomers : either by esterification of AA and AMA with sutfu

alcohols or by P.T.C. of AK and MAK with sulfuretted chlorides.
The last method has been applied to a great number of sulfuretted chlorkles w1h good yieldr

Some of these compounds have been oxidized in sulfinyl and sulfonyl derivatives by ,
of hydrogen p€roxkJe. Yields are almost quantitative.

o thbacrylic rnonomers : different methods described in the literature have been tr
The main factors which have an influence on the 'thioesterif ication' or Michael ac
(by-skJe reaction) hæe been determined. A new way has therelore been tocused. YieHs ob
are good and usually bener than those cited of the literature.

o phosphorated ærylic monomers : phosphorus has been introduced in the form Pr
phosphoric, or as mono or dithiophosphoric esters. The work-up of most of the reactions
are easy and allow to obtain products with good yields

o sulfur and phosphorus have been introduced by similar ways in c of the acrylic s
from either ethyl a-hydroxymethylacryl ic ester or ethyl a-bromomethylacryl ic ester.

Most of the synthesized monomers are new. Three patents have been register
ATOCHEM, and an other one is at present time being studied.

acryl igue, acry' late, thioacrYlate
sij i f lrre, cj isulfurrr, sulfoxl lde, sulfonr;
e; !er  phosnhcnqrre,  th iophosphor icue,  d i th iophosphor ique
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