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INlRODUClION

La chimie des composés organo-soufrés a.suscité, depuis de

nombreur"" urrnê.s, ,ri intérêiextrêmement important pour les chimistes

qu'ils soient organiciens oq minéralistes. Ceci tieht au fait que les propriétés

présentées par ôes molécules sont particulièrement "riches" tant au point

de vue industriet-qr" fondamenai 
-I* 

nombre de publications consacrées à

leur étude en est la partaite illustragsnl-6a'
Cette 

"fri*i!'i":t"^t";t;ffis 
relativement complexe et si, beaucoup de

mécanism"" totti connus, d'autres nécessitent encore une attention

particulière.

compte tenu de I'orientation de notre laboratoire (synthèse de

molécules sutfurË."-.I pftôspno.e"i), l'n6lisation de composés. sulfurés

fonctionnalisés est fréqlentê en tant qu'lntermédiaire de synthèse'

Il en est ainsi o"r pioâi1its dont ta formule générale est la suivante:

R-S-CH2CH2-X (X = hétéroatome)

ces molécules sont largement utilisées en slmthèse et apparaissent dans

de nombreux domaines:

- synthèse d'alcènes6b ou d'alcynes6c'

- synthèse d'acryliques sulfurés6d-g'

- synthèse de molécules phospho-soufreés6h-j"'

Toutefois, ces composés conduisent très souvent à des produits non

envisagés.
Ainsi, I'estérification d'acides avec les composés RS(CHz)nOH ne donne

de bons résultats que pour des valeurs de n>37-8'

A l'inverse, la te".tiotr nucléophile d'un ion carboxylate sur,un chlorure

RS(CHz)nCI, par catalyse par transfert de phase, donne de bon rendement

uniquement lorsquê fi=2. _ ,_-^ r,^--r-^^ ^.m#* -
ô;r';ê;es problèmes ont été observés au cours d'autres slmthèses

notamment lors de la préparation de composés dithiophosphorés
(RS(CHz)nO)PSSR, qui n'est possible que pbur n>2, ainsi qu'au cours de

tentatives pour améliorer la réactivité d'halogénures sulfurés en substituant

un atome àe chlore par un atome d'iode'

Iæ plus souvent, nous nous sommes jamais intéressés à ces produits

secondaires.
c,est pourquoi nous avons décidé d'étudier fondamentalement la réactivité

de composés sulfurés halogénés ou hydroxylés du type R-S-(CHz)n-x

(X = OH, Cl, Br) envers des systèmes électrophiles ou nucléophiles'
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EouNu
R-S+CH2+r, x

Les systèmes électrophiles (E) utilisés étant Messil et H+, tandis que Nal

nous a servi de réactif nucléophile (Nu)'

ces réactions conduisant à un grand nombre de composés, il nous a

semblé important de déterminer les" corrélations pouvant exister entre la

structure chimi[ue-à* Ààié"utes testées et les p]oduits formés'

Nous avons ainsi particulièrement examiné I'influence de la nature du

radical R, de f"'fo"gu.îi ôt I'encombrement de Ia chaine allryle présente

entre l'atome A.-ioifte et l'halogène, ainsi q99.des conditions opératoires'

sur la formation des différents produits idenulies.

l,e protocole adopté pour cette étude est le suivant :

-carac tér isa t iondetous lescomposés iso lés .
La méthode utilisée est te coupiage d'une chromatographie
g-..r"" (GC) avec une spectrômé-trie de masse (MS).

- synthèse de la plupart des molécules identifiées afin de vérifier

les structures ptopo"èàt a p"ttit des résultats analytiques de la

c'C/MS.

Suivant ces résultats, nous avons mis en évidence les mécanismes

particuliers intervenants au cours de la réaction.

Nous avons également cherché à optimiser la synthèse de produits'

issus de cette réaction, qui nous intéressaient' Pour ôela' nous avons fait

intervenir des plans d'expériences et/ou ACP'

Pour finir, du fait des spécialités du L.c.o" nous avons souhaité évaluer'

à tttre tndtcatif,, i.r ptôptietés tribologiques (extrêm-e-pression et

anti-usure) de certains de ces .â*po"Ësi l"s polysulfures étant, en effet'

couramment utilisés en tant qu'additifs pétroliers.

Les résultats de ces essais sont présentéè en annexe de ce travail'

Danscemémoi renousdéve lopperonssuccess ivement :

- la synthèse de sulfures fonctionnalisés, dont certaines

préparations sont parfaitement maÎtrisées -par^l: hl?:3j:t:"n'
- i'etrrA. de la réacUvité d'halogénures ou d'alcools sultures a

I'égard de systèmes électrophiles et nucléophiles,
- les études analYtiques,
- les résultats exPérimentaux'
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STRATDGIE DE STNTHESE

L'objectif de ce travail repose sur l'étude de la réactivité de molécules
sulfurées fonctionnalisées vis à vis de systèmes nucléophiles (NaI) et
électrophiles ([Nal + MesSiCU, MesSil et FIX).

Pour cela, il nous a donc fallu, dans un premier temps, préparer des
composés de départ suffisamment ciblés afin de répondre au mieux aux
études envisagées.

Nous présentons dans les schémas suivants les principales réactions
effectuées :

Schéma I

Schéma 2a

Schéma 2b

Schéma 3

Synthèse de molécules sulfurées fonctionnalisées

Synthèse d'hétérocycle sulfuré monofonctionnalisé

Synthèse d'hétérocycle sulfuré polyfonctionnalisé

Réactivité d'halogénures sulfurés
Action de Nal ou [NaI + MesSiCl] ou MegSiI sur
R-S-(CHz)n-Cl

Réactivité d'alcools sulfurés R-S-(CHz)z-OH en
présence d'un catalyseur acide IAPTS ou HCI]

- Schéma 4
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S5rnthèse de nolécules sulfrrrées fonctlonnallsées

RSH *  
" t - r . / f f i

\

*,2\or 
-o/tt

x =  I

Y = L ' 2

HCHO + RSH ----------+

RSH + -1rou

*/s*-o ./cl

x=  I , 2

T q l "
le/"*-o( '
I  l o

x =  I

RsH + cHso-a,.tfy*

4 étapes

*/s*-o ./oH

x=  1 ,2
A : Chaine allryle

J .o",

,*Y
\s 

su,o

J "."
...s*-t. -zs:--

R A - - R

x =  1 , 2
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Synthèse d'hétêrocyclc rulfrué

t'-sa$o".

ft
\ " /

.a
\ , /

| "".tY

o

Ir) oi."loo"rnt

J2) 
oécarborylatlon

Inearr"tio'+
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gcrHl-sDfia ub

SyltJrèse d'hétérocycle rulfrrré polyfoncttonnaltsé

"'-.\o

Na^s.9H"o 
T I

, 'u2v'!^L2v> 
. lXrr* 

|

L 3 ),
l*o*,rr,.

Y'P1.{,
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Rêacttvtté d'halogénures sulfirrés :

Actlon de NaI ou NaI + UesStcU ou MesSlr
sur R-S-(CH!lln-Cl

\rA",

a')
\ " /

*/tVtYt-*

tvt

*/tYt-*

*rtVt
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Réacttvlté d'alcools sulfrrrég B€(cE2lz4,It en présence
d'un catal5rseur aclde IAP'IS ou HCU

*/"\-(o-* t"\-(t\4*

\"4*

*r"yt\4t-.* *."ytyo-*

{"\4\"-'*
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SYNÎHESE DE MOLECTILES STILFT'REES
FONCTIONNALISEES

I ) Introduction

Nos travaux. consacrés à l'étude de la réactivité spécifique de molécules
sulfurées fonctionnalisées, vis à vis de systèmes nucléophiles et
électrophiles nous ont amenés à préparer plusieurs séries de composés.

Ceux-ci peuvent être classés comme suit :

Alcools monosulfurés,
Alcools disulfurés non s5rmétriques,
Halogénures mono et disulfurés,
Chloro-sulfoxydes et sulfones,
Polysulfures symétriques,
Hé[érocycles sulfurés mono ou polyfonctionnalisés.

tr) Préparation d'alcools et d'halogêngres sglfgrês

La chimie de ces composés, bien connue du L.C.O., a fait I'objet de
nombreux travaux qui serônt référencés dans les paragraphes ci-dessous. Cet
acquis, nous I'avons developpé et diversifié dans le but de pouvoir réaliser
nos objectifs.

n. 1) Synthèse d'alcools monosulfrrrés

Les voies d'accès aux monosulfures hydroxylés sont nombreuses et bien

décrites dans la littératurelo-16. Lors de nos slmthèses, nous avons utilisé
différentes méthodes suivant le composé visé et la réactivité éventuelle des
fonctions présentes.



Tableau 7.7 o : Slrnthêse d'rrlffils s,u[/irrés

RSH + Cl-(CHz)"-OH
EtoH 95"

RS-(CHt,,-OH

Essat no R n Rdt+ (o/o)

t
2
3
4
5
6

7
8
l t
L2

I
2
3
4
5
6

7
I
l l
L2

nEhr
tBu
LBu

Cyclo(6)
Ph
Bz

tBu
LBU
tBu
tBu

2
2
2
2
2
2

3
4
5
6

83
78
84
86
80
78

69
58
77
80

* Iæs rendements sont calculés par rapport à I'alcool chloré

Tableou 7.7 b : Slrnthêse d'orlcrrils stt!fillres

RSH cl-A-oH R-S-A-OH
EtoH 95"

Essal tlo R A Rdt* 1o7o;

r3
T4
l5
l6
L7

r3
l 4
l5
r6
L7

i.Bu
tBu
i.Bu
t.Bu
i.Bu

CH2CH(Me)
CH2CH(Me)
CH2C(Me)2
CH2C(Me)2

cH2C(CH3)2CH2

83
75
73
78
67

* Les rendements sont calculés par rapport à I'alcool chloré
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II.f .1) RéacÛon entre des mercaptates alcalins et des alcools
chlorés

L,a méthode utilisée est celle préconisée par E. Reids2. Elle consiste à
faire réagir un halogéno-alcool suf un mercaptate alcalin en milieu
alcooliqu-"e. Les réaitions réalisées, sur des alcools primaires et secondaires,
sont les suivantes :

RSH
"t'.p);ot

n=2-6

NaOH--_*
EtoH 95' *,S\4OH

Essais 1-8,1.L-12

no = 1-8, ll-\2

*,,s-'o''oH
Essais 13-1,7

no =13-!7

RSH

2RSH +

Nous avons obtenu les composés
rendements (tablear:x 1.1 a-c).

NaOH
Ci- ,OH -------------)-'-A/ -^^ EtoH 95.

["'+""NaoH, t  
I

EtoHeb. Ln'slf oH

Essais L8-19

no = 18-L9

souhaités avec, pour la plupart, de bons



2 RSH + [cr cHr]cHoH ;ffi [ns cH,]HoH

Tableau 7.7 c : Slrnthèse d'q.lcools stt!filr:æ

* Iæs rendements sont calculés par rapport à I'alcool chloré

Essal tro R Rdtt (o/o)

r8
l9

r8
l 9

LBu
LBu

77
69
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Remarque :

Les chloro-alcools utilisés sont tous comrnerciaux à I'exception du
5-chloropentan-l-ol que nous avons dri synthétiser.
Deux voies d'accès étaient envisageables.
L'une consistait,à faire réagir I'acide chlorhydrique $azeux sur le

tétrahydropJrrannelT. Cette réaction, difficilement contrôlable, est décrite
avec ,rh teirâement médiocre. Nous avons alors choisi d'utiliser la méthode
d'ouverture du tétrahydropyranne par le chlorure d'acétyle en présence de

chlorure de zincI8.

*)r"t
o

ZnCl2

- ZnCl"
+-

suivie d'une
avec un bon

85'C,2h >
r -10

I 
znctsl + t -  @t

L R-c=o_l

^
(o)

Rv'ov'cl
l l  '  ' 5

o
Essai 9

n o = 9

Rdt = 89 7o

Cette réaction.
5-chloropentan- l-ol

permet d'obtenir le

*)ro*"u"t
o Essai 1.0

no=10

Rd t=89%

@a\
"Y\ /o-

cio

transestérification r 9,
rendement.

"o *fl +EtOH
NaOH

,D RYoEt

o



Cette méthode de préparation d'alcools sulfurés a été privilégiée
lorsque les alcools chloïés ae depart sont difficilement accessibles.
Elle s'effectue selon un processus radicalaire, en présence
d'azo-bis-isobutyronitrilé (AIBN) comme agent d'initiation, et conduit aux

produits d'addition anti-Markownikovl 2' 20.

i.Ious avons utilisé ce mode opératoire pour synthétiser un alcool- à longue
chaine alkylène (n=ll) entrel'atome dè soufre et la fonction hydroxyle.

-L2-

II. f .2) Action d'un mercaptan sur une double liaison

AIBN
i.BuSH :\%o"

,#tv:"
Essai 20

no=20
Rdt = 81 7o

II.1.3 ) Synthèse d'un alcool disulfuré non symétrique
t.BuSz(C}lùzO}l

Les disulfures disymétriques, difficiles d'accès, sont $énéralement
obtenus à I'aide de réactions complexes3, 2L'22.
Ainsi, le 2-hydroxyéthyl tertiobutyl disulfure est obtenu à parlir des travaux

de S. J. Brois et o1.21, q,ti utilisent les propriétés nucléophiles d'un
mercaptate sur un dérivé méthoxycarbonylsulfénylé.

R'SH RSSR'

Cette méthode se déroule en 4 étapes successives, à partir du
perchlorométhylmercaptan, et peut se résumer de la façon suivante :

Synthèse du chlorure de chlorocarbonylsulfényle

Il est obtenu, selon la méthode de L. Field et a1.22, par action du
perchlorométhyl mercaptan sur de I'eau en milieu acide sulfurique
concentré.

cH3oc ssR
o
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cl3cscl Hzo
rùsoo >

Synthèse du chlorure de métho>rycarbonylsulfényle

cHsoH éther ,
24"C.48h

CI. -SCT
Y
o

Essai 21

no=21
Rdt = 57 Vo

cH3o\ /.scln
o

Essai 22

no  =22

Ptdt = 82 vo

Action du 2-mercaptoéthanol sur le dérivé no 22

cH3oYscr
o

HSFà.oH 
MeoH t cH3oY'a-r4on

o
Essai 23

no=23

P ld t=99%

t'tu-r'S\4ot

Essni 24

no  =24

Rdt=91%

Synthèse du 2-hydroxyéthyl terliobutyl disulfure

sH'oyt-.f,bo"

o



Trrblæu 1,2 a : Slrnthèse de ch;lortttæ su!/trrés

cHcls
RS(CH2)nclRS(CHtn OH soc12

Reflux 4-8 h

Essat tro R n Rdt* 1o7o;

25
26
27
28
29
30
3r

32
33
34
35
36

25
26
27
28
29
30
3r

32
33
34
35
36

nBu
tBu
LBu

Cyclo(6)
Ph
Bz

t.BuS

tEhr
lBu
tBu
LBtr
LBU

2
2
2
2
2
2
2

3
4
5
6
l l

79
87
80
86
92
8r
65

89
56
72
85
79

* Les rendements sont calculés par rapport à I'alcool sulfuré

Table u 7.2 b: Sgrnthêse de chlontræ al/;fitræ

R-S-A-OH + SOCI2
cHcl"--.--#

Reflux 4-8 h
R-S-A-CI

Essal no R A Rdt* (o/o)

37
38
39
40
4T

37
38
39
40
4L

i.Bu
t.Bu
i.Bu
tBu
i.Bu

CH2CH(Me)
CH2CH(Me)
CH2C(Me)2
CH2C(Me)2

cH2C(CH3)2CH2

89
75
9r
76
85

* Les rendements sont calculés par rapport à I'alcool sulfuré



-L4-

fr.z I Synthèse d'halogénures sulfurés

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

II.2.L) Réaction de chloration d'alcools sulfurés

De nombreux composés minéraux (SOClz, PCls, HCl, ...) permettent le

passage de l'alcool à I'halogénure. Suite aux travaux effectués au L.C.O, il est

apparu que la méttrode de W. R. Kirner23, qui utilise Ie chlorure_ de thionyle
cômme agent de chloration, donne des résultats tout à fait satisfaisants dans
le cas des alcools sulfirrés.
Cette réaction consiste à additionner I'agent chlorant en deux temps, à
température ambiante puis à reflux du chloroforme, afin d'avoir la réaction la
plus complète possible.

R,SVfH

n = 2-6, l l

socl"->
cHcls

Reflr:x 4-8 h

cHcls
Reflux 4-8 h

R's\-,rrrcl

Essais 25-36

no = 25-36

*.,S-.o,rCl

Essais 3741

no = 37-41

SOCL

*,,s-'o''oH

cHC13
Reflr:x 4-8 h

l - ^ l
l* 'oSo"
L  ) 2

SOCL
---!-----tt,

r^l
l*'"Sct
L ) 2

Essais 42-43
no = 42-43

dans les tableaux 1.2 a-c.Les différents rendements obtenus sont présentés



Tablcau 1.2 c : Qrnfftèe de clûsttræ sulfiir&

$scHr]2cHoH+ socl2 ;ffi; [nscHr]ucr

Essaf no R Rdt* (o/o)

42
43

42
43

lBu
LBu

88
82

* Les rendements sont calculés par rapport à I'alcool sulfuré

Tableu 7.3 : S!rnthês d'aWæ clùaotnaIWûes sutfures

HcHo + RSH ^b RSCH2CI
Toluène

Eosat no R Rdt+ (o/o)

44
45
46
47

44
45
46
47

rt.Elu
i3u
Ph
Bz

20
o

85
69

* Les rendements sont calculés par rapport à I'alcool sulfuré
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ll.2.2l Réaction de thiochlorométhlrlation

Elle consiste à faire réagir un mercaptan sur le formaldéhyde en
présence d'acide chlorhydrique concentré.
Cette réaction, connue pour le thiophénol, a également été testée avec
d'autres mercaptans RSII (R = n.Bu, i.Bu, Bz) en appliquant directement les

conditions opératoires décrites24 (tableau 1.3) :

RSH + HCH9 - l " t  ^ r  RSCH2CI
Toluène. 4OoC

Il apparait que seul la réaction avec le thiophénol conduit au produit
souhaité avec un bon rendement. En effet, dans les autres cas, on observe la
présence d'une quantité non négligeable d'un produit secondaire, RSCH2SR,
du à une réaction de thioallrylation.
Cette réaction secondaire s'explique par la formation, transitoire, d'un ion

carbénium-sulfoniu 11-;124 -27

@ r e l
RS=CIIz {-------} RS-CH2-

qui peut alors réagir avec une deuxième molécule de mercaptan.

Deux schémas réactionnels sont possibles2a :

cl
voie 2 

lo"
Y

1l
Y

RSCH2oH 
HCI > n9cHrôl 1------> Hrrc$@-n,

I

\ '
RSH I

V

A

cl"

RSCH2 SR

Si les deux voies sont envisageables, la vole I est la plus couramment
admise2a.



Tablæu 7.4 : Slrnthèse dcbromuræ sulfrræ

RS(CH2)n OH PBr3
éther-_-_->

reflux 4 h
RS(CHr),rBr

Essal no R Rdt+ 1o7o;

48
49

48
49

iBu
LBu

72
85

* Les rendements sont calculés par rapport à I'alcool sulfuré
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Dans le cas du thiophénol, la réaction conduit uniquement au
chlorométhylthiobeizène car la formation de I'ion sulfonium est moins
favorisée. dn effet, dans ce cas, le doublet du soufre est engagé dans le

système électronique du noyau aromatique2S' 29.

II.2.3) Slmthèse de bromures sulfurés

Ces composés ont été obtenus à partir-des_ alcools sulfurés
correspondants par action du tribromure de phosphore (PBr3) selon la

méthode de C. R. No[er3o.

*rs\40"
PBr"

Ether
Reflux 4 h

R,S\4B'

Essais 4849

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 1.4.

tr.3) Synthèsc de sulforydes et de sulfones

L'oxydation des thioéthers en sulfoxydes et sulfones est facilement
réalisablé. Il existe à cet effet de nombreux agents d'oxydation tels que
I'acide peracétique, le periodate de sodium, I'eau oxygénée...
Des travar:x précéderrment réalisés au L.C.O.1o, nous ont conduit à utiliser le

peroxyde d'hydrogène (HzOù à3}o/o31 pour obtenir les composés souhaités.

1) O'C ->zo.c,24}J

*."\4"t
R = t.Bu

*,"\4"t
R = t.Bu

l) ooc ->20pc,24h

^/.SO\,|,Cl
t (  '  ' 2

no = 50 Essai 50

Frdt =77 Vo

*,rsor\,lrrcl

no = 51 Essai 51

Rdt=68%

Hzoz

2 HzOz
2) 8trC,3h



Tableau 7.5 a : Slrnthese depolgsltfiluræ

RS(CH2)n Cl + RSH ;ffi" RS(CH2).SR

Essat no R n Rdt+ (o/o)

52
53
54
55
56
57
58

59
60
6r
62
63

52
53
54
55
56
57
58

59
60
6r
62
63

nBu
tBu
LBu

Cyclo(6)
Ph
Bz

t.BuS

tBu
tBu
tBu
lBu
i.Bu

2
2
2
2
2
2
2

3
4
5
6
t l

8 l
90
94
80
95
97
95

82
79
66
D D

36

* Iæs rendements sont calculés par rapport au chlorure sulfuré

Table u 7.5b : Sgmthèse depolgq:rtlfilnæ

R-s-A-cr + RSH -Em_ RS-A-SR

Essal no R A Rdt* (o/o)

64
65
66
67

64
65
66
67

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

CH2CH(Me)
CH2CH(Me)
CH2C(Me)2
CH2C(Me)2

62
57
52
r9

* Les rendements sont calculés par rapport au chlorure sulfuré



Itr) Synthèse de polysutfires

m.r) Synthèse de RS-A-SR

Ces composés
halogénure sulfuré

sont simplement
et un mercaptate

- r7-

obtenus par réaction entre un
alcalin en milieu alcoolique2.

Essais 68-69
no = 68-69

façon signilïcative d'un composé à I'autre
1 .5  a -c .

RSH +

RSH

"t-(-rrrt*

n = 2-6,17

cl-o'sR

NaOH
_---{>

EtoH 95'

NaOH---+>
EtoH 95"

R,S\4,,,SR

Essais 52-63

no = 52-53

*,,s-'o''sR

Essais 54-67

n" = 64-67

III.2) SyntJrèse de nS[(CHz)nSIzR

Nous avons accèdé à ces polysulfures à partir des chlorures sulfurés
(S III.2.l.), en les faisant réagir sur du sulfure de sodium en milieu aqueux32.

. 2RSH + ["'+". #*- [*,.-]r*

Les rendements obtenus varient de
et sont présentés dans les tableaux



Essat no R Rdt* 1o7o;

68
69

68
69

LBu
LBu

27
34

* Les rendements sont calculés par rapport au chlorure sulfuré

Tableou 7.6 : Slrnthèse depolgsulfuræ

Tableau 7.5 e : Slrnthèse dc polgglrtlfuræ

* Les rendements sont calculés par rapport au chlorure sulfuré

[nscra]ro"t + RSH ;ffi' [nscrr]cHsn

2 RS(CHz),, Cl + Na2S.9H20 -------------> nSftCHrr"rJ*
L ) 2

c - - ^ l|9ssan u- t( n Ê l r û  t ^ r t

ts,(lE- t"/o,

70
7L
72

70
7L
72

tBu
i3u
i.Bu

2
3
6

89
83
88
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2 
R/SV'cl 

+ Na2s.eH2o -------D 
*rtfF,("}"

Essais 70-72

n" =70-72

Cette réaction permet d'aboutir aux produits purs souhaités avec des
rendements toùt à fait satisfaisants (tableau 1.6).

m.3) Synthèse de t.BuSI(CHz)zSIst.Bu

La préparation de ce dérivé nécessite la mise en æuvre de plusieurs
étapes qui ieuvent se résumer selon le schéma réactionnel suivant :

no 73

Rdt=82%

lro",+
HS(CH2)2OH

NaOH

no 75
Rdt = 83 7o

I
lsoct,

Y

t.BuSH

no 74

Rd t=45%

n" 77
Ptdt = 79 Vo

,'d'*r+;' TI

'*fv;\,u,,
no 76

Ftdt =93 Vo

Le rendement global est de 23 o/o.

.*f*rl.'" ,"f*+;'

NaOH
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IV) Syrrthèsc d'hêtérocycles sulfirrês mono ou polyfonctionnalisês

Nous avons choisi de préparer deux hétérocycles sulfurés

- L'un monofonctionnalisé : le 3-métho4lthiacyclohexane
- L'autre polyfonctionnalisé : le 4,5-dimétho>ry-3,3,6,6-tétraméthyl-

thiacycloheptane.

fV. 1) S5rntJrèse du &métJroxythtacyclohexane

I-a préparation du 3-métho4lthiacyclohexane est obtenu au terme d'une
série de quatre étapes successives qui se résume comme suit :

o
Eto y-cH2sH 

+ u'*n/\ou, #ffi"- Eto-,1^rftou,
ooo

no 78

Ptdt=87 %

I r)cn"ortr",

| 
éther

I 
2) Flrso4

Y

ocH3
- 1) NaH, DMF

I -

2) MeI

S

no 82

Ftdt = 72 Vo

S

no 81

Rdt = 75 Vo

S

no 80

Rdt = 63 Vo
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Au cours de la réaction de cyclisation de DieckmannSs' 34, effectuée sur

le diester suHuré 782 en milieu basique, nous avons observé la formation d'un
mélange de deux isomères 79 a et79 b dans un-rap-pott -de :8O/2O-
L'obteition de ces composés peut s'expliquer selon le mécanisme suivant :

/* t

,[n-,)*'
no=78

o

*"or2r/
\o*.

o
o

/ * ,

l\91-€''
\ " /

COOET

no 79b n o 7 9 a

Nous n'avons pas cherché à séparer ces deux isomères et à partir de ce
mélange, nous- avons pu réalisei ta synthèse de la thiacyclohexan-3-one (8O)

par simple décarborylation35 en milieu acide sulfurique. Ce composé, une

fois réduit par de I'hydrure de lithium et d'aluminium36, est méthylé par de

I'iodure de méthyls37 pour donner le composé final attendu (821.

Iæ rendement global de cette synthèse est de 30 o/o.

cooEt
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fif .21 Synt$êse du 4,SdlmétJroxy-3,3,6,6-tétranétJrylthta-
cycloheptane

Tout corlme pour te dérivé cyclique précédent, la s5rnthèse de cette
molécule nécessite plusieurs réactions :

ô ^r \r/2 Crv\,OH + Na2S.9H2O

a N a
Xylène

o

'P1.'"],
no 83

Rd t=59%

j*o*',**.

S

no 85

Rd t=56%

1) 2 NAH,DMF

212Mel

'P1.*1,
no 84

Rdt = 97 Vo

HsCQ

S

no 87

P t d t = 7 8 %

lHooH'*'i'L 
1-1

\ . /

no 86

Rdt = 45 7o
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L'estérification de l'acide thiodipivalique, selon le procédé de

G. Greene38, conduit au diester 84. Ce composé est alors cyclisé par la

méthode de condensation aux acyloinesS9 pour former le dérivé 85.
Le 3,3,6,6-tétraméthylthiacyclohèptan-4-one-5-ol ainsi formé est réduit par

l'hydrure de lithium et d'aluminium36 en son diol correspondant. Ce dernier

est méthylé par I'iodure de méthyle37

Iæ rendement global de cette synthèse est de lL o/o'
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ACUON DE NaI, tNaI + UegStCU ET MesStI
STTR DES SITLFT'RES FONCTIONNALISES

I) Prêsentation

I.1) Mtse en êvidence d'une rêactlon spéclffque

L'utilisation de dérivés sulfurés en chimie or$anique a connu un essort

considérable depuis plusieurs annéesl' 40-45. Ceci résulte des propriétés -
particulières de-l'atome de soufre qui font de ces composés organiques des
intermédiaires particulièrement intéressants en synthèse
Ainsi les halogéhures sulfurés permettent I'accés à d'autres sulfures par
différentes méthodes.

*,rS-.o,rx
----------+

*zs-'o''R

Dans le cas particuliers des dérivés chloro-sulfurés, on a cherché à
améliorer la réactivité de la molécule en substituant le chlore par I'iode

selon la réaction de Finkelstein46. Pour cela, différentes méthodes sont

envisagea61"t47-57. Des travaux précédemment menés au laboratoire ont

montré que suivant les conditions opératoires choisies5S' 59, ces composés
présentent un comportement différent.
Ainsi I'action de I'iodure de sodium (NaI) dans la butanone (MEK)47 permet
d'obtenir les dérivés iodés attendus avec de bons rendements'

Par contre. cette même réaction dans l'acétonitrile conduit à des disulfures.

*,,s-'o''cl
NaI ,

MEK

NaI---------D
MeCN

*,rs-.o,rl

*'s-'o''cl *,s\o'"-*
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Il en va de même lorsque I'on utilise le système lNaI + MesSiCU.

-zs\ ̂ /cr W-R A ' - *zs:.o,rt-*

Il nous est alors appam fondarnental d'étudier cette réaction de
manière plus complète.

I.2) Condttlons de rêactlon

De manière générale, Ies différents modes opératoires appliqués pour
cette étude sont les suivants :

- NaI (2eq) : chauffage à reflux dans I'acétonitrile durant 30 heures,

- NaI (2eq) + MesSiCl (3eq) : chauffage à reflux dans I'acétonitrile,

sous atmosphère d'azote, pendant 30 heures,

- MegSiI (2eq) : chauffage à reflux dans I'acétonitrile, sous

atmosphère d'azote, durant 30 heures.

Toutefois, alin d'évaluer la réactivité des halogénures sulfurés vis à vis
de ces différents réactifs, nous avons fait varier :

- la nature du radical R

- la chaine hydrocarbonnée A,

- les conditions opératoires utilisées.



TABLEAU 2.1 : 
Wi:n 

et reprêsentotion des composés

Composés Slgles no

RS-A-CI

RS-A-I

RS-A-SR

RS-A-S-A-SR

Autres

z-cr
z-r
AI

A2

ror-200

20 r  -300

30r -400

40 r -500

50r-rooo
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tr) Rêactions envisagleables

Globalement, I'action de NaI, [NaI + MesSiCll et MesSiI sur le sulfure

RS-A-CI conduit à la formation de plusieurs produits représentés ci-aprés

*,,s-'o''cl

*zs-'o''I

*,,s-ro''cI
----------+

*"s:o'"-*

*lt-o]"'-*
n=2,3

Dans un but de simplification, on adoptera désormais pour I'ensemble
de ces composés les représentations et numérotations ci-contre
(tableau 2.1).

Itr) Rêsultats expêrimentanx

Remarque : Lo JeuiLLe "uolqnte" jointe est desturêe ù, JaciLiter Ia lecture de ce
mëmoire.
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TABLEAU 2.2 z Conparatson des rêeultats en fonctlon des rêactlfs utlllsés

Essals rêaltsés eur I.Bu-$CE2CIJ LCI
Condltlons de réactlon : Charff4;e 182"C peadant 9O hcures

Essals Rêgctlrs Solvant T.-CI 7-l A1

utlllsés Tr 1r TI

Vo o/o o/o

101 aucun aucun 6,9
l0Oo/o

LO2 aucun MeCN 6,8
IO@:/o

103 NaI aucun 7 t t ,2 18,9

9o/o 29o/o 620/o

1 1 3 NaI MeCN 1r .4 19.2

7o/o 93o/o

164 lNaI + Me3SiCU MeCN 6.9 t2,4 20,6

2o/o 8o/o 90o/o

104 Me3SiI MeCN 7,O 12,2 20,8

360/o 32o/o 32o/o

Les temps de rétention (Tr) sont oçrimés en mlnutes

Les pourcentages tndiqués conespondent à cer:x observés en GC/MS
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TABLEAU 2.3 a, : Béactlvltê des halogéBurcs sulftrrés Ylt û vts de NaI sguf

Condltlons de réactlon : Chaulfage â ref,ur d'acétonltrlle pendant 3O heirres

Essals RS.SR Dlthlane z-cl z-l AI A2 Autres Autres

Tr Tr TT Tr Tr l r Tr Tr
o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o

R-S-(CH2)2-Cl

R

1 1 1 n.Bu t2 ,9 5,2 2 t , 7 34,0 6,5

60/o 5o/o 73o/o 60/o lOo/o

RSR

LL2 n.Bu L2,8 5 ,1 2L .6 33,8 6.5

60/o 60/o 7lo/o Bo/o 9o/o

RSR

1 1 3 i.Bu 1 1 , 4 19.2
7o/o 93o/o

1 1 4 i.Bu l I , l r9 , I
7o/o 93o/o

1 1 5 t .Bu l 1 , 5 5,2 8.7 t4,2 28,1 39.7

2o/o 600/o 27o/o lo/o 60/o 4o/o

1 1 6 t.Bu 4,8 8,6 28.O 39.5

560/o 33o/o 7o/o 4o/o

L L 7 Cyclo(6) 27,6 5,3 35,3 24, r
lo/o 4o/o 87o/o Bo/o

1 1 8 Cyclo(6) 27 ,6 5 .1 35,4 23.9 5,3

lo/o lo/o 9lo/o 60/o lo/o

? R-I

1 1 9 Ph 27,7 2r.3 34,6

2o/o 9Oo/o 8o/o

L20 Ph 27.6 2 t , l 34.3
2o/o 94o/o 4o/o

L2L Bz 27,6 4,9 39,2 8 .5 22.5

55o/o Bo/o 2Io/o l2o/o 4o/o

RSR R-I

L22 Bz 2 7 . L 4.8 38,9 8 ,2 22,5

52o/o lOo/o 24o/o LOo/o 4Oo/o

RSR R-I

Les temps de rétention (1lr) sont exprimés en minutes
Les pourcentages indiqués corres pondent à ceux obsewés en GC/MS



TABLEAU 2.8 b : Réactlvlté des halogénures sulfurês vls û vls de NaI seul
Condltlons de réactlon : Chaulfage à reflur d'acétonltrlle pendant 3O heures

Essals R9SR Dlthlane z-cl z-l AI A2 Autres Autres
TT Tr TT TT Tr Tr Tr Tr
o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o

R-9(CH2)n-Cl
R n

Lzg l.Bu 3 9,6 r4,6 2r ,3 36.4 7,O 25.9
3o/o 44o/o 2Lo/o 60/o l5o/o 2o/o

* FF
Y r(cHz)sr 31 .5
YY t(CH2)3-S-rcH231 9o/o

Y*T L Bu- S (CH2) 3 - g ( CH2) 3I FF*
L24 l.Bu 3 9.7 14,8 2r ,3 36,4 7.O 25.9

3o/o 4Oo/o 22o/o 8o/o l4o/o 3o/o

* #
v r(cH2)3r 31.5
YY r(CH2)s-S-(CH2)sr lOo/o

I4I4lf tBu-S (CH2) 3 - g (CH2) 3 -I #gg

L26 l.Bu 4 1 0 , 1 r9.0 22.8 28,9 34,2
L8o/o 27o/o L60/o 9o/o lLo/o

39. l 43.5
Les composés "autres" ne sontpas identiJïês l0o/o 9o/o

126 l.Bu 4 9,2 r9,4 23,8 31,3 38, l
260/o 23o/o 2oo/o IOo/o llo/o

44,1
Les compsés "autres" ne sontpas ldentifiés lOo/o

L27 i.Bu 5 2t , r
>95o/o

L28 l.Bu 5 2 t , L
>95o/o

L29 i.Bu 6 4,O 24.6 30. l 49.3 18.  r 46,0
llo/o 4Oo/o 2lo/o 9o/o L5o/o 4o/o

RSR * **
v r(cH2)6t
+11.f û Bu-S (CH2) 6 - g (CH2) 6 -I

130 i.Bu 6 4,2 25.r 30.3 49.4 r8 .3 46. l
7o/o 45o/o 2lo/o 60/o L7o/o 4o/o

RSR Y Ftr
Y I(CH2)61
#Hf ûBu-S (CHz) 6- g (CH2) 6-I

Les temps de rétentton (1Y) sont exprimés en minutes
Les pourcentagesndiqués correspondent à ceux observés en GC/MS
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TABLEAU 2.3 c : Béacttvlté des hatoÉêDurer sulfurés vls t yls de NaI eeut
Condltlons de résctlon : Cbaulfage I reflux d'acétoaltrlle lrcndant 3O heures

Essals RS.SR Dlthlane ?-C,l 7-l A1 A2 Autres Autres
Tr Tr TT Tr Tr Tr Tr Tr
o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o

R-S-(CH2)n-Cl

R n

r31 i.Bu 1 i 38,4 42.2 33,3
49o/o 3Io/o 2lo/o

Y I(CH2)111 *

L32 i.Bu t l 38,8 42,6 33,7
49o/o 32o/o l9o/o

Y I(CH2)111 *

R-S-CHilCH(Me)-Cl

R

133 i .Bu 9,9 1 9 ,  l

34o/o 660/o

L34 l.Bu 10,0 12.4 L9.2
33o/o 4o/o 630/o

135 t.Bu 4,2 10,0 15,0 t2,6 16,2
5o/o 60/o l4o/o 4o/o 17o/o

7,s/8,O Y 28.9
48o/o 60/o

Y R-S-CH2-S-R

136 t .Bu 4,6 L4.4 L2 .2 15,7

60/o 9o/o 4o/o 260/o

6.8/7.6 * 28.3
5lo/o 4o/o

i' R-S-CH2-S-R

R-S-CH2C(Me)2-C)l
R

Lg7 l.Bu 9,6 19 ,9 4,9
630/o L4o/o 23o/o

*

Y RS-CH=CMe)2
r38 i .Bu 9 , 7 20.o 4 ,8 1 0 .  I

57o/o L60/o 260/o Io/o

*

f RS-CH=C(Md2

Les temps de rétention (Tr) sont exprimés en minutes

læs pourcentaEeslndiqués correspondent à ceux observés en GC/MS



ÎABLEAU 2.9 d : Réactlvlté des halogénures sulfirrés vls à vls de NaI seul
Condltlons de réactlon : Chaulfage à reflur d'acétonltrlle pendant 3O heures

Essals R9SR Dlthlane z-cl z-l A1 Ir2 Autres Autres
TT Tr Tr Tr Tr Tr TT Tr
o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o

R-S-CHrIC(Mel2-Cr
R

139 t.Bu 6.8 9,2 3.4 12.o
2Lo/o 260/o 48o/o 5o/o

f RS-CH=C(Me)2 *
140 t.Bu 6,9 9,2 3,4

22o/o 2lo/o 57o/o
f RS-CH=C(Me)2 *

R-S-CHnC(Mel2CtUz-Cl
141 t.Bu 9.3 r  r ,6 r6,6

9o/o 88o/o 3o/o

L42 l.Bu 9,3 l 1 , 6 16,6
LOo/o 87o/o 3o/o

lR-s-cH2l2crr-cl
143 1.Bu 9,7 33. r 24.6

22o/o 75o/o 3o/o

374
LIA t .Bu 9.7 33,0 24,6

25o/o 7lo/o 4o/o

374

145 f  R r r

Cet essal est dllïlcllement exploitable du falt du trop grand norr bre de composés formés.

R-S2(CrIll2Cl
R

146 t.Bu 5, r r4,3 18 .5
7o/o 78o/o l5o/o

R-SO(CH2)2-C|
L47 t.Bu

Cet essat est tnéxploitab

[æs temps de rétention (f T) sont exprimés en mlnutes
Les pourcentages ndlqués correspondent à cer:x observés en GC/MS
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TABLEAU 2.3 e : RéacttvttG des hslogêaures sulûrréB vls ô YIE de NaI seul
Condltlons de rêactlon : Chardfagp I reflur d'acêtonltrlle pendant 3O heures

Essals RS-SR DltJrlane 7-X 7-\ A1 A2 Autres Autres
TT Tr Tr Tr Tr Tr Tr Tr
o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o

R-SO2(CH2l2-c,r
148 t.Bu r8,9

IO09/o

R-S-(CH2)2Br
R

149 i.Bu 18, r
>95o/o

150 i.Bu r8, r
>95o/o

15r t.Bu 3,7 6,9 25.7
Wo 360/o 4o/o

L52 t.Bu 3,6 6,8 25.9
74o/o 23o/o 3o/o

læs temps de rétention ('l r) sont exprimés en minutes

Les pourcentages indiqués correspondent à ceux observés en GC/MS



TABLEAU 2.8 f : BéæUvtté dhêtêrocycles rulfurés foacttonnallsés yts â vls de NaI seut
Condltlons de réactlon : Chaufiage â reflur d'acétonltrlle lrcndant 8O heures

Essals Conposé Autres
ite déparl

TT TT
o/o o/o

163 3-m éthorythtacycloberane
4,O

IOOP/o

154 4, 5-dlmêthory-3,3,6,6,-têtranêthyltblacycloheptane
L4,7

lOOo/o

Iæs tem ps de rétention (Tr) sont exprimés en minutes
læs pourcentages tndiqués conespondent à ceux observés en GC/MS
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IABLEAU 2.4 a : Rêacttvltê des halogénures sulfrrrés vls à Yts de [NaI + MeSSICU

Condttl ,ons de réactlons : Chauffage à reflux d'acêtonltrlle, sous azote, pendant 3O heures

Essals RS.SR Dlthlane z-cl 7-l A1 tz Autres

Tr Tr Tr TT Tr Tr Tr
o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o

R-S-(CH2)2-Cl

R
16r n.Bu 16.2 24.L

7Oo/o 3Oo/o

L62 n.Bu r5 ,9 24,O
7Oo/o 3Oo/o

163 i.Bu 6,8 t2,4 20,3
7o/o 3o/o 9Oo/o

164 i.Bu 6,9 t2 ,4 20,6
2o/o 8o/o 9Oo/o

165 t .Bu 6 ,1 5,5 r0,8 15 ,9
60/o lOo/o 8Lo/o 3o/o

166 t .Bu 6,2 5,6 t  l , 4 t 6 , l 30,0
60/o 60/o 8Oo/o 5o/o qo/^

L67 Cyclo(6) 22.8 37.7 6,7
23o/o 77o/o traces

R.I

168 Cyclo(6) 22,7 37 ,5
23o/o ( I"/o

169 Ph t 7 , L 21.8
BOo/o 2Oo/o

170 Ph L 7 , T 22,4
80o/o 2oo/o

L7L Bz 29,4 6.2 2r .5 28.O 42,4

74o/o 60/o 7o/o 3o/o LOo/o

RSR

læs terrps de rétention (Tr) sont exprimés en minutes

Les pourcentages ndiqués correspondent à ceux observés en GC/MS



IABLEAII 2.4b : Réactlvlté des halogénures sulfrrrés vfs â yls de EtaI + MegStC[
Coadlt lons de réactlons : Chauffage à rellur d'acêtonltrlle, Bons az.ote,lrcndant 3O heures

Essalg R$SR Dlthlane 7-Cl 7-l AI A2 Autres
Tr TT TT Tr Tr TT TT
o/o o/o o/o oh olo o/o o/o

R-S-(CH2)n-Cr
R n

L72 t.Bu 3 Lt,2 t7,5 23,9 8,9
7o/o 8lo/o 8o/o 4o/o

r-(cH2)3-r

L7g t.Bu 4 t t ,7 t4,7 20,3 26,8 t2,8
260/o 460/o 60/o l8o/o 4o/o

r-(cH,zr4-r

L74 t.Bu 6 22.3 28,r 33.2 20.8
L3o/o 620/o l8o/o 7o/o

r-(cH2)6-r

L76 l.Bu l l 38,2 43.7 35, l
48o/o 25o/o 27o/o

r-(cH2)11-r

Iæs temps de rétention (Tr sont exprimés en mlnutes
Iæs pourcentages l:rdtqués corr€sprrndent à ceux observés en GC/MS
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TABLEAU 2.4 c z Réacttvlté des halogénurea sulfrrrés vts à vts de [NaI + MeSSICU

Essals R9SR Dlthlane z.-c,l 7.-r A1 A2 Autres
Tr Tr TT TT Tr Tr Tr
o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o

R-S-CH2CH(Me)-Cr
R

L76 i.Bu 8,4 17.3
I2o/o 88o/o

L77 t.Bu 8,4/9.2 6.6 rt,7 16,4 30.7 42,O

4o/o / 9o/o 4o/o 2o/o 38o/o 38o/o 5o/o
e,

L78 t.Bu 8,3/9,1 6.4 tL,4 r6.5 30,6
7o/o / llo/o LOo/o lOo/o 4Oo/o 2Oo/o

R-S-CH2C(Me)2-Cl

R

L7g i.Bu 8,4 r8,6 4,8

7Oo/o 17o/o I3o/o

I' RS.C] I=C(Me)2 Y

180 t.Bu 10,9 4,6

lOo/o 85o/o

1À RS-CJI=C(Me)2 Y
r3 ,9
5o/o

lR-s-cH2l2cH-cl
R

1 8 1 t.Bu
Essai difïicilement exploil able du fait du trop grand norr bre de composés orrnes.

[æs temos de réten.tion (Tr) sont elcprlmés en minutes

Les pourcentages ndiqués correspondent à ceux observés en GCIMS



TABLEAU 2.4 d, : Réactlvlté d'hétérocycles sulfirrés fonctlonnallsês
vls à vls de [NaI + MeSSiCU
Condtt lons de réactlons : Chaulfage à reflur d'acétonltrlle, sous azote, pendant 3O heures

Essals Composé autres autres
de départ

TT TT Tr
o/o o/o o/o

182 3-méthoxythlacyclohexane
2,9

lO0o/o

?

183 4, 5-dlmêthoxy-3, 3,6,G-tétraméthyltltacycloheptane
r4,6 8,6
44o/o 560/o

Y
v 2 - [ [ 1, 1 - dimêthaU -2 -tW droxA êûUA - 4, 4 - dùnêûWhhiocgclap entott-S-oI

Les terr ps de rétentlon (Tr) sont exprimés en mlnutes
Iæs pourcentages tndiqués correspondent à ceux observés en GC/MS
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L'ensemble des essais réalisés est présenté dans les tableaux 2.2-2.4

- le tableau 2.2 regroupe les produits obtenus à partir de
i.Bu-S- (C}Izlz-Cl sous différentes conditions opératoires,

- les tableaux 2.3 et 2.4 présentent les résultats obtenus par
action de NaI ou [NaI + MesSiCl] dans I'acétonitrile et chauffage
à reflux pendant 3O heures.

A ce stade de notre étude, nous pouvons effectuer les premières
observations suivantes :

o Pour les essais "à blanc" réalisés sans solvant (essai l0l) ou avec
solvant (essai l02l, aucune réaction n'est observée.
Ces résultats montrent la stabilité thermique de I'halogénure sulfuré testé.
Il est Clair que pour CeS réactions, I'atome de soufre "n'ag[it" pas Seul, mais
grâce à un activant életrophile ou nucléophile qui va lui conférer ses
propriétés.

o Si le rôle de I'acétonitrile est essentiellement celû de solvant, il
favorise aussi la formation des composés de type A. Ainsi dans le cas des
essais 1O3 et ll3, on remarque que la présence de solvant (MeCN) accroit
sensiblement la quantité de dérivé At formé. De plus, on obserue la
conversion totale du chlorure de départ pour une même durée de réaction.

o La réactivité des chlorures sulfurés vis à vis de NaI, [NaI + MesSiCU

et MesSiI varie d'un réactif à I'autre.
Ainsi, selon les conditions de réaction, on obtient soit des composés
différents, soit les même dérivés mais dans des pourcentages différents.

L'utilisation de MesSiCl ou MegSiI est liée uniquement à un
problème économique. Iæ dérivé iodé est, en effet, trés corlteux. Il se trouve
heureusement que le système [NaI + MesSiCU (essail64) est plus efficace
que MesSiI (essailO4) .

Suite à ces essais et au nombre relativement important de composés
obtenus, il semble évident que différents mécanismes interviennent au cours
de ces réactions. Nous ellsns donc envisager les différents cas de figures
conduisants à la formation de ces produits spécifiques et ceci pour chaque
type de structure.



ÎABLEAII 2.6 a : Résultats expêrlnentaur pour les chlonrres du type
R-S-CHilCH2-Cl

Essals R Condlttons Rdr 1r mlz Vo Produtts no

opératolres % (mrn) GC

1 1 1 n.Bu NaI LOOo/o 5.2 L20 60/o dtthlane 503
6.5 r46 LU/o R.SR 70r
t2 ,9 178 5o/o R.SSR 60r
2r .7 206 73o/o A 1 301
34,O 60/o

1 6 1 n.Bu lNaI + MeSS1CU l0oo/o 16.2 2M 7Oo/o z-l 20t
24,1 206 30o/o AI 301

1 1 3 i.Bu NaI IO0 /o Lt,4 2M 7o/o z-l 202
19.2 206 93o/o A I 302

163 i.Bu lNaI + MeSSiCll 98o/o 6,8 r52 2o/o z-cl r02
L2,4 2M 8o/o z-r 202
20.3 206 9Oo/o AI 302

104 1.Bu MeSSiI 640/o 7,O L52 360/o z-cl r02
12,2 2M 32o/o z-r 202
20,8 206 32o/o A 1 302

1 1 8 Cyclo(6) NaI l0oo/o 5 ,1 2LO lo/o R-I 704
5,3 L20 Io/o dithiane 503

23.9 60/o ?
27,6 230 lo/o RSSR 604
35.4 258 9Lo/o A I 304

L67 Cyclo(6) lNaI + MeSSiCU 10oo/o 6.7 2to traces R-I 704

22.7 270 23o/o z-r 204
37.5 258 77o/o A I 304

1 1 9 Ph NaI lOOo/o 2r .3 2æ 90o/o z-I 205
27,7 2r8 2o/o RSSR 605
34.6 246 8o/o A I 305

169 Ph lNaI + MeSSiCU 2oo/o t 7 , l t72 80o/o z-cl 105
2 t ,B 2M 2Oo/o z-l 205
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III.fl Rêsultats obtenus avec RSCHzCEzCI [R * t.Bul

En réalisant ces essais, nous avons voulu déterminer I'inlluence du
radical R sr.rr la réactivité des chlorures suHurés à l'égard des différents
réactifs étudiés.

Iæs résultats obtenus, présentés précédemment, sont regroupés sous
une autre forme dans les tableaux 2.5 a et 2.5 b afin d'en faciliter la lecture.

i l .1.1) Cas de NaI

Selon que le radical R est un groupement allcyle ou aryle, les résultats
obtenus sont différents.

. Læs essais l l l , 113 et l18 donnent majoritairement le composé Al
(7O-9Oo/ol.

. Pour R = Ph (essai t l9), on isole 9@/o de dérivé iodê Z-1. La quantité
de composé Al formée est négligeable.

. Dans le cas du groupement benzyle (essai l2ll, nous obtenons 550/o
d'un monosuHure symétrique RSR et 2|o/o du composé A1.

Afin, d'expliquer la formation de ces différents composés nous pouvons
envisa$er les deux mécanismes suivants :

Iftêcanismel : L'atome d'iode, très nucléophile, vient attaquer le carbone

en o de l'atome de soufre. Il libère ainsi un mercaptate qui va pouvoir réagir
avec une deuxième molécule d'halogénure sulfuré pour donner le composé
A1.

Â

*-F(r-.H2-cl t't"@tè t *s9n"@ + ucH2cH2c,r -1 
*",

l*""*rr"*rr", 
T

*"rr""rl* + Nacl 

[IcH2cH2Il + Nacl

A1



TABLEAU 2.6b : Résultats expérlmentaur pour les chlonrres du type
R-S-CHitCHi,-C1

Essals R Condltlons Rdt TT m/z Vo Produtts tlo

opératolres o/o (min) GC

L2L Bz NaI lOOo/o 4,9 r20 8% dithlane 503
8,5 218 l2o/o R-I 706
22,5 4o/o ?
27,6 2L4 55o/o R-SR 606
39,2 274 2lo/o AI 306

L7L Bz lNaI + MeSSiCU 93o/o 6,2 r20 60/o dithiane 503
2r ,5 r86 7o/o z-cl r06
28.O 278 3o/o z-l 206
29,4 2t4 74o/o RSR 606
42.4 274 lU/o A I 306

Les rendements tndiqués (Rdt) sont déIlnis par ra port au chlorure de départ.
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Méconisme 2; Dans ce cas, on peut considérer que la réaction s'effectue
en deux temps.

l) la première étape consiste en la substitution de I'atome de chlore
par I'atome d'iode.

RSCH2CH2CI 
NaI t RscH2cH2I

Le doublet électronique de I'atome de soufre venant ensuite attaquer le

carbone porteur de I'halogène pour former un ion thiiranium60-63.

*-fr*t, ----+

Cette réaction de substitution intramoléculaire, fréquente avec les
dérivés sulfurés, s'explique par :

- la nucléophilie trés forte de I'atome de soufre,

- I'atome d'iode qui est un excellent $roupe partant.

De plus cette hypothèse, concernant le passage par un ion thiiranium,

est ettayée par différents travaux64' 65.

2) A ce stade, I'ion sulfonium, trés réactif, peut subir une attaque
nucléophile par un atome de soufre issu d'une der:xième molécule sulfurée.

_' *_gt_"*rr"FL-S_R
cH2cH2-I

cH2I

R

{o
/ \

R

3or
/\

,)
nScn,

læ sulfure syrnétrique est ensuite tibéré sous I'action d'un ion iodure.
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/-S$,*.FI2-s-R

'(( ' "crL. I

\
ro

vole 1------D

| "otz ,

NaI  
,

R-S-CH2CH2-S-R

A1

R-S-(CH2 )2 -S-(CH2 )2 - r

:
i

Conpæé A2

I -CH2CH2- l

R-I

Si ces deux mécanismes sont envisageables, plusieurs observations
tendent à montrer que la seconde hypothèse est la plus probable.

r Le mécanisme I nécessite la présence d'un carbone en cr de I'atome
de soufre, très électrophile. Or la fonction suHurée simple n'exerce, en
général, qu'un effet électroattracteur faible66.

I Les essais réalisés pour R = Ph conduisent principalement (-900lo) au
dérivé iodé Z-1.

Or si I'on considère le premier mécanisme, le fait que le doublet du
soufre soit engagé dans le système électronique du noyau aromatique6T, 68
dewait favorlser la réacUon ci-après.

O.-cÉLCFL-cr
r-cH2cFL-cl

En effet I'ion thiophénateG9 ainsi formé est fortement stabilisé par
résonnance. Il dewait conduire rapidement, soit au composé Al, soit au
disulfure correspondant à I'oxydation du mercaptateTo,TL. Or on obtient que
2o/o de disulfure (essai 119)

Par contre, dans le cas du mécanisme 2, la délocalisation du doublet
d'électrons de I'atome de soufre va gêner la formation de I'ion sulfonium et
par conséquent celle du composé Al.

)+' o<
Les résultats observés sont en accord avec cette dernière hypothèse.
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o Dans le cas où R = Bz,le doublet du soufre ne participe plus à la
délocatisation du cycle aromatique. Bien que ce groupement ait un léger
effet inductif, il reste insuffisant pour favoriser une attaque selon le
mécanisme l.

Par contre, la disponibitité du doublet électronique sur I'atome de
soufre, nous permet dienvisager le passage par un ion thiiranium conduisant
ensuite au composé Al.

I-e résultat obtenu pour I'essai l2l montre que I'on isole, outre le
composé attendu (2|o/ol, 55o/o d'un monosulfure symétrique RSR et l2o/o
d'un dérivé iodé R-I.

I.a formation de RSR peut alors s'expliquer selon le mécanisme
suivant:

l) Formation d'un ion sulfonium par substitution intramoléculaire.

O"
La présence d'une charge positive sur I'atome de soufre induit la

possibilité d'avoir deux charges partielles positives réparties comme
suit :

O,t
Or dans le cas du -CHZ- benzylique, la charge partielle peut être

stabilisée par le noyau aromatique.

De ce fait, on peut considérer que l'attaque nucléophile de I'ion
épisulfonium par un ion I- s'effectue de la manière suivante :

Or
\"

Q'"'-' S

/\
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2) Formation d'un ion sulfonium par réaction entre une molécule
d'iodure suHurée et d'iodure de benzyle présentes dans le milieu.

L'action d'un ion I- libérant ensuite le composé attendu R-S-R.

---+ 

[O*'] 

+ I-.H2.FI2-I

o Les essais ll8 et l2l mettent en évidence la présence d'un produit
secondaire R-I.
Or selon les hypothèses émises, ce composé ne peut être obtenu que si le
mécanisme de la réaction est du type 2.

Au vue de ces différentes observations, nous arrivons à la conclusion que
le mécanisme réactionnel, résultant de I'action de NaI sur les halogénures
sulfurés RS(CHz)zCl, repose entièrement sur la formation transitoire d'un
ion thiiranium.

o
cH2-s-cHzcH"-r

a'u
"*r,-fl-É*t,"*t,

çH,o
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III.l.2) Cas de tNaI + MegSiCll et MegSiI

[NaI + MesSiCll et MesSiI ont été largement utilisés au cours de ces

dernières années72-84. Différents travauxS4 ont montré que, placés dans
I'acétonitrile, ces réactifs conduisent à un même type de complexe.

N a I + M e s S i C l + M e C N

R-S-CH2CH2-CI R-S-CH2CH2-CI -------+

=
Me"SiI

-+ 
[t."r,9=" o,l

['.".R"'oJ,,'

,O * ruac!

Me"SiI + MeCN -*

Il est donc logique de penser qu'ils vont donner le même type de
mécanisme de réaction.

Selon G. A. Olah8s, MeSSiI est un réactif dur-mou, I'ion silycénium

(MesSi+) étant I'acide dur et I'ion iodure (I-) la base molle.

Nous pouvons donc envisager, une activation électrophile de I'halogénure

suHuré de départ par MesSi+; I'atome de silicium formant une liaison

relativement laible avec I'atome de soufre.

@O
R-S-CH2CFI2-CI, I '

Me"S i

L'ion sulfonium peut alors subir une attaque par un ion iodure, très
nucléophile, et former un intermédiaire silylé qui peut réagir avec une
seconde molécule de chlorure sulfuré.

,--=--r

*9r)&."F,.-cl I è
t '

RSSiMe" + ICFICFI2CI

Me"S i

ln-s-cHrcFI"-cl
T

R-S-CH2CFI2-S-R + Me.SiCl
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Remarque 7 : Il est bien évident que I'on peut aussi avoir I'action simultanée
du mercaptate de triméthylsilyle (RSSiMes) et de I'ion iodure sur un ion

thiiranium.

R
oI

/\ ïp 
R-s-cH2cH2-s-R + Messir

Remarque 2 : Au niveau réaction, lorsque I'on opère en présence de
[NaI + MesSiCU, on peut envisager la superposition de deux mécanismes :

- un mécanisme avec assistance électrophile que nous venons de
présenter,

- un mécanisme impliquant I'action de NaI seul comme nous I'avons vu
au  $  I I I . l . l .

r t a réactivité des chlorures sulfi,rrés vis à vis de MesSiI est nettement
plus faible (essais 163 et 1O4).
L'essai lO4 montre que I'on obtient un mélange de Z-CI, Z-I et de Al dans
des proporlions identiques.

r Dans le cas d'un radical R al\rle, [NaI + MesSiCU donne
majoritairement le polysuHure Al (essais 163 et 167).
On note une exception avec le produit n.Bu-S-CHzCHz-Cl pour lequel on

trouve 7Oo/o de Z-I et seulement 3Oolo de composé Al.
Or pour ce même composé, I'action de NaI seul fournissait majoritairement
le dérivé AI. Ceci prouve bien que les deux réactifs ne suivent pas le même
mécanisme.

Ainsi, si I'on compare les essais 16l, 163 et 167, on doit s'attendre à
former I'intermédiaire activé ci-dessous :

oR-s-cFLGL-cr 
": HJ

Me"SiI = Cyclo(6)

Cette intermédiaire aura d'autant plus de chance de se former que le
soufre sera entouré d'électrons. Or si on compare les effets inductifs des
trois radicar:x, il est clair que n.Bu a I'effet inductif donneur le moins
prononcé; ceci doit expliquer les résultats observés.



TABLEAU 2.6 : Résultats expérlnentaur pour les chlorures du type
t.Bu-9CH2C.Hj}-C[

Essals R @adltlons Rdt Tr mlz o(o Produtts no

opératolres % (min) GC

1 1 6 t.Bu NaI IOOo/o 4,8 L20 560/o dithtane 503
8,6 2M 33o/o z-l 203
28,O 266 7o/o A2 403

39,5 4o/o ?

165 t.Bu lNaI + MeSSiCU 90o/o 5.5 L5.2 LOo/o z-cl r03
6 ,1 120 60/o ditliane 503
ro,8 2M 8Lo/o z-r 203
15,9 206 3o/o A 1 303

Les rendements indiqués (Rdt) sont définis par rapport au chlorure de départ.
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r Pour R = Ph (essai 169), le rendement de la réaction est faible et
conduit exclusivement à Z-I (2Oo/o).
Par contre, dans le cas du groupement benzyle (essai L7I),la réaction est
quasi totale. On isole 74o/o d'un monosulfre s5rmétrique RSR.

Ces deux essais illustrent bien la nette différence de comportement de
ces deux composés.

Ainsi, si dans le cas de PhSCHzCHzCl,les doublets du soufre ne sont
plus accessibles aux orbitales du silicium,

@Æ-cH2cH2-cr

ils sont parfaitement disponibles chez le dérivé BzSCHzCHzCl.

De plus, I'activation du soufre par MesSi+ augmente le caractère positif de la

charge partielle porté par le CHz benzylique et va favoriser la formation du

composé R-S-R (74o/o).

Remnrqtte; L'ensemble des composés isolés (7Æ1, ZI, A1...), au cours des
essais réalisés en présence de NaI ou [NaI + MesSiCU, ont été synthétisés
par voie directe afin de confirmer les structures proposées.

fr.zlRêsultats obtenus avec RSCII2CII2CI tR = t.Bul

L'utilisation de ce dérivé conduit à des réactions particulières
notamment la formation de l,4-dithiane et de composé de type 42.

lll.2.l) Cas du 1.4-dithiane

Les résultats obtenus par action de NaI et [NaI + MesSiCU sont très

différents (tableau 2.6).

L,a. formation de dithianeS6-88, en présence de Nal, s'explique au re$ard

des propriétés basiques et nucléophiles de I'ion I-, mais aussi de la présence
du g oupement tertiobutyle : ce radical favorise, en effet, les réactions de

Ê-élimination, comme il est courant d'avoir avec les ions sulfoniumsS9.
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Le mécanisme envisagé peut alors se résumer de la manière suivante :

- Comme précédemment (S III.I.1), nous considérons, dans un premier
temps, la formation transitoire d'un ion thiiranium à partir d'une molécule
d'iodure suHuré présente dans le milieu.

CH.
| ."-=\ A

H3C-C-S-CH2CIù-:I
I

cHs
"""_i1<

cH"

- Dans une detrxième étape, I'ion I- vient arracher un
groupement méthyle et favoriser ainsi une S-élimination.
s'accbmpagne de la formation d'isobutène et d'épisuHure.
alors réagir avec une der:xième molécule d'iodure sulfuré.

proton d'un
Cette réaction
Ce dernier peut

?n" r..1
H"c-ç-,_pi- Ir ^ \

""<)'Hftr
I

L'attaque nucléophile de I'ion iodure,
1.4-dithiane.

Ê\@
"s-curcrl-s;cr!cr!-r

t.Bu
I
t\

ro

--------|>

lsobutène

/ t \
( . ,

FA
isobutène 

, )

JR-s-cH,cH,-r

os-"", curr- 
f- "*t, "*u- 

t
t.Bu

sur I'ion sulfonium. conduit au

^/--\es-crqcrq-s-cHlcnri +

Remarque : Il est possible que la formation du l,4-dittriane résulte de la
polymérisation du sulfure d'éthytène en milieu basiquego.92.
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Les polymères ainsi formés peuvent, en effet, subir une dégradation
thermique et donner le di1h1il1s93 a.

(cH2)2

À @, " )

's-/

't

-s--

lFrr-s-cFrr-1
cH2-cl s-(cH2)2-s--

clo

a"\
(r, 

+ ct-(cH);-"

III.2.2| Cas des composés de t-vpe A2

Sur la base des hypothèses émises dans le paragraphe III.1.l, nous
pouvons proposer le mécanisme ci-après, pour la formation des composés
A2.

Le début de la réaction est analogue à celui du composé Al.

A partir de cet intermédiaire réactionnel,
cas ci-aprés :

o
R-S-CH2CH2-S-R

I
cH2cH2-I

nous pouvons avoir les deux

*_fi,rt,
I

#

ler cas : L'attaque de I- sur I'ion sulfonium
Al .

permet d'obtenir le dérivé

@
R-S-CH2CH2-S-R

I
crLcrL-I

R-S-CH2CH2-S-R

A1

41p

---_--> I-CH2CH2-l
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Celui-ci peut alors réagir avec un ion tJriiranium et conduire au
polysulfure A2.

rr@

l'?-"*tr"H2-s-R

( 
cFr,cHr-s-R

.\rl

/49"*cH2-s-R 
R-s-cH2cH2-sG"-t4 + R-I

( cH2cH2-r II

\ R-s-cH2çH2 |
ro Àt," .  I

/\

R-S-(CH2)2-S-(CH2)2-S-R + R-I

A2

2pne cAs: L'attaque de I'ion iodure sur I'ion suHonium donne une
nouvelle molécule iodo-suHurée (U). Cette dernière peut subir une
cvclisation intramoléculaire et former, à son tour, un ion sulfonium.

Cet intermédiaire peut alors réagir avec une molécule iodo-suHurée (I)
pour conduire au composé attendu.

o
+ R-S-CH2CH2-I p-$-(cH2)2-s-(cH2)2-s-R

(cH2)2-r

I
R-s-(cH2)2-s-(cH2)2-s-R + I-cH2cH2-I < I- |

A2

Remorque ; Dans le même souci d'exactitude que précédemment (S.III.l)
nous avons réalisé la synthèse des composés A2 pæ voie directe.



IABLEAU 2.7 a : Résultats expérlmentaur pour les chlorures du tylre

l.Bu-S-(CHll)n-C

Essals n Cosdltlons Rdr TI mlz Vo Produfts no

opératolres % (mtn) GC

L2g 3 NaI roo% 7.O 296 lSVo r(cH2)3r 707

9.6 178 3lo/o RSSR 602
14,6 258 Mo/o z-r 207

2L .3 220 2Lo/o AI 307

25,9 370 2o/o r(cH2)3S(CH2)31 807

31 ,5 332 9o/o RS(CH2)3S(CH2)3I 907
36,4 294 60/o A2 407

L72 3 lNaI + MeSSiCU 93o/o 8.9 296 4o/o r(cH2)3r 707

TL,2 166 7Vo z-cl L07

t7 ,5 258 8Lo/o z-l 207

23.9 220 8o/o A I 307

L25 4 NaI IOOo/o r0 . l L78 l8o/o RSSR 602

r9,o 272 27o/o z-l 208

22,8 234 l60/o A1 308
28.9 9o/o ?
34,2 llo/o ?
3 9 , 1 LOo/o ?
43,5 9o/o ?

L7g 4 lNaI + Me3SiCll 54o/o tr,7 L78 260/o RSSR 602
L2,8 3ro 4o/o r(cH,2)4r 708

L4,7 180 460/o z-cl r08
o n a oa, RO/^ 7- l ,oR

26,8 234 \80/o A1 308

L27 5 NaI lOOo/o 2 t , l 286 >95o/o z-l 209

L29 6 NaI l0oo/o 4,O r46 Ilo/o RSR 610
1 8 . 1 338 l5o/o r(cH2)6r 2LO
24,6 300 4Oo/o z-r 310
30.r 262 2Lo/o A I 4r0
46,O 4r6 4o/o RS(CH2)6S(CH2)61 7ro
49.3 378 9o/o A2 9 1 0

L74 6 lNaI + Me3SiCU 87o/o 20.8 338 7o/o I(CH2)6I 7LO

22,3 208 l3o/o z-cl 1 1 0

28.r 300 620/o z-l 2ro
33,2 262 l8o/o AI 3r0



8.3) Résultats obtenus avec
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t.BuS(CHz)nCl (n>2)

La réactivité particulière des composés précédents nous a amenés à
nous intéresser à I'influence du nombre de groupements -CHz-, présents
entre I'atome de soufre et I'atome de chlore, sur le comportement de ces
molécules vis à vis de nos différents réactifs.

. L,a plupart des essais réalisés, que ce soit en présence de NaI ou
[NaI + nnessicl], conduisent majoritairement au dérivé iodê Z-l (essais 123,
172, I25, L27, 129, L74, l3f et f75).

Ces résultats peuvent être expliqués de différentes façons :

r Dans le cas de NaI, la formation de I'ion ttriiranium intermédiaire est
rendu très di{ïicile.

En effet, le passage par la forme sulfonium dépend, en grande partie, de
la géométrie de la molécule de départ et plus particulièrement de la
position de I'atome soufre par rapport au carbone porteur de l'halogène.

Ainsi pour n = 3, la réaction de substitution intramoléculaire est
quasiment impossible. La présence des composés Al et A2, dans le mélange,
peut s'expliquer si I'on envisage le mécanisme suivant :

- Substitution de I'atome de chlore par I'atome d'iode

LBu'S-CFITCH2CFL-Cl
NaI , i.Bu'S'CFIrCH2CH,[

- déplacement nucléophile de I'halogéne par le doublet électronique
d'un atome de soufre proven€u1t d'une deuxième molécule d'iodure
sulfurée

t .Bu-S-(CHr); I -}

i.Bu

!o
/  \ , , ' . ,

@
l. Bu' S - CFI, CFI, CFIr- S - t. Bu

I
CH2CH2CH;I

t .Bu-S-CF!  C"Cr t  l
r
(

I-CH2CFLCT!-S-i.nu

----€



ÎABLEAU 2.7 b : Résultats erpérlmentaur lrcur les chlonrres du type

t.Bu-S-(CHll)n-Cl

Essals n Co$dltloDg Rdt Tr Blz oYo Produtts no

opératolres o/o (mtn) GC

131 l l NaI IOOP/o 33.3 ,lO8 2Lo/o r(cH2) I lI 7 t l

38,4 370 48o/o z-l 2tl
42.2 332 3lo/o AI 3r l

L75 I I lNaI + Me3SiCU IOOo/o 35.1 408 27o/o r (cH2)1l I 7 r l
38,2 370 48o/o z-l 2Ll
43,7 332 25o/o A1 3r l

læs rendements tndiqués (Rctt) sont déftnis par rapport au chlorure de départ.



^o
i'BulsllcH2cHrcr!-s-i'Bu 

_? > reu_s_(cH2)s_s_(cH2)3_r

" ( l''2c*2cH2-r
\.)' Lt* r-(cH2)s-r + i.Bu-s-(cFrr).-s-r.Bu
I -
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- Attaque de I'ion sulfonium formé par un ion iodure.

Iæ composé Al peut ensuite réa,gir avec une molécule d'halogénure
sulfurée et conduire ainsi au composé 42.

t.Bu'S'CFITC*trCtt 4
/
(

o
_ 

r.Bu-S-CFIrCr!Cr!-S-i.Bu

cH2cH2cr\- s-i.Bu
i.Bu- S - CFI, CH, Cr!- S -r.eu

et

1.@

a 
l.Bur S - CH2 CFI2 CrL- S- l.Bu

r o GFITCHTCFI-i.Bu
-----> i.Bu-S-(CH2)3-S-(CH2)"-S-i.Bu

A2

A partir de n = 4, le système devenant plus "souple", la formation
de I'ion thiiranium est plus facile. On peut donc supposer que cette voie est
à nouveau privilègiée pour former le composé Al.

On peut noter, cependant, que I'essai L27, donne uniquement le dérivé
iodé. Ce résultat semble lié à l'établissement d'un équilibre entre
i.BuS(CHz)s-I et I'ion sulfonium, dont la formation est favorisé par
I'assistance anchimérique de I'atome de soufrs93 b-c.

,r-\ @a\
R-S. ) 

-_r> p.-g )

\J L_/
ln
I
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0 Pour le système [NaI + MesStGU, norls avons vu au cours du chapitre

III.I.2. qu'il peut y avoir une compétition entre deux mécanismes différents :

- un mécanisme électrophile qui correspond à I'activation de

I'halogénure sulfuré de départ par I'ion silycénium (MegSi+),

- un mécanisme nucléophile lié à la présence de NaI dans le milieu.

Or, I'allongement de la chaine allgrle, présente entre I'atome de soufre
et I'atome d'halogène, rend très difffcile la formation des ions sulfoniums.
Nous pouvons donc imaginer ici que la formation des polysuHures Al repose
intégralement sur I'action de MesSiI.

R-S-(CH2),Cl - - - - - - -+  Composé A l

Cependant, pour des valeurs de n suffisamment gSandes (n > 6), nous
pouvons à nouveau considérer que ces des deux processus interviennent
simultanément.

m.4) Rêsultats obtenus avec RSCH2C(Rrl(Rz)Cl

AJin d'évaluer I'influence de I'encombrement stérique sur la réactivié
des halogénures sulfurés étudiés, nous avons décidé de greffer des
substituants sur le carbone en f de I'atome de soufre.

On observe des différences importantes selon le radical utilisé.

III.4. r) Cas de R-S-CHZCH(CHg)-CI

. Les essais 133 et 176 conduisent essentiellement au composé Al.

. Pour R = t.Bu (essais 135,177), on isole, en fonction du réactif utilisé,
les composés suivants :

Mersil , *-8-,"*rr,"-cr, ,o
I

MerSi



TABLEAU 2.8 : Rêsultats expérlmentaux 1rcur les chlonrres du types
R-S-CHi}C(R1XR r)-Cr

Essals R Gondltlons Rdr Tr mlz Vo Produtts no

opératolres o/o (mrn) GC

R-S-Crr2CH(CH3)-Cl
133 t.Bu NaI lOOo/o 9.9 178 34o/o RSSR 602

1 9 ,  l 220 660/o AI 312

L76 l.Bu INaI + MeSSiCU LOOo/o 8,4 178 l2o/o RSSR 60.2
t7.3 220 88o/o A I 312

135 t.Bu NaI lOOo/o 4,2 r48 5o/o dit}tlane b

7,3 / 8,C 148 48o/o dithlanes a/b 513 a/ t
10,o 258 60/o z-l 2L3
t2,6 r92 4o/o RSCH2SR 713

r5,o 220 l4o/o A1 313
16,2 17o/o ?
28.9 60/o ?

L77 t.Bu lNaI + MeSSiCU 960/o 6,6 r66 4o/o z-cl 1 1 3

8,4 L48 4o/o ditllane a 5 l 3 a

9.2 r48 9o/o dithlane b 5r3b
tL,7 258 2o/o z-l 213
16,4 220 38o/o A I 313
30.7 294 38o/o A2 4 1 3

42,O 5o/o ?

R-S-CH2C(CH3)2-Cl
t a 7 I  R r r ]\ïaT I ôno/^ L O I M tqo/^ Psr.ÉT=r.tr.Fr3l? 7 ! 4

9,6 178 630/o RSSR 602
19,9 234 L4o/o A I 3 1 4

L79 i.Bu lNaI + MeSSiCU lO0o/o 4,8 I M l3o/o RSCH=C(CH3)2 7L4

8.4 178 7Oo/o RSSR 602
18 ,6 234 17o/o A I 314

r.39 t .Bu NaI 10oo/o 3.4 I M 48o/o RSCH=C(CH3)2 7 L 4

6,8 178 2Lo/o RSSR 603
9,2 176 260/o dithlane 5r5
L2,O 2ro 5o/o ?

r80 t .Bu lNaI + MeSSiCU roo% 4,6 I M 85o/o RSCH=C(CH3)2 7 t 4

ro.9 176 lOo/o dithlane 515
r3,9 2LO 5o/o ?
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t.Bu-s-cFlrCH(CHS)-Ct 
NaI t

L"a présence des deux isomères
possibles du 2-méthylthiirane formé

A,.{.r.{,r
I4o/o

b s'expliquent par deux ouvertures
cours de la réaction (SIII.2.l).

@
R-S-CH2CH(C%FI

ônrcHtcH"FS o

@
R-S-CH2CH(CH3FI

ô"tc"")c"rs o

l3o/o

S

/ \

t (  
r / 'z

n-S-crqcH(cHsFr

@
R-S-CH2CH(CH3)-r

è*LcHtcr")-s o cH, cH"

48o/o

lNaI + Me"SiCll -at\a Yt\Ar+A ' . ( r ) . ( rÀ

38o/o 38o/o

aet
au

I----#

Les ions suHoniums ainsi obtenus conduisent aux composés attendus après
attaque par un ion I-.

)''Y
\ . /
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@ ,-\..* .zR-S-CH'CH(CHSFI ê \--- '\

! 1",",r","*-" t 
------> " t-"tL-[H-s-cH2 cHrI

I '

{l
b

Comme précédemment (S lll.2.1), on peut aussi envisager que la
formation des composés a et b résulte de la polymérisation du
2-méthvlthiirane.

IlI.4.2) Cas de R-S-CHZC(CFIgIA-CI

. Pour I'ensemble des essais (L37,179, 139 et l8O), on peut observer la
présenced.undérivépart icul ierdutlpeR-S-CH=c(cHs)zdontlaformation
est liée au deux groupements méthyles présents sur le carbone porte,ur de
I'halogène. Ceux--ci favorisent, en effet, la réaction de f-élimination décrite
ci-dessous.

1*
n-s-cyclt -------+ R-s-cH = c(cHs)z

H cH"

. Dans le cas du composé t.Bu-S-CHzC(CHs)z-Cl (essai 139, l8O), la
réaction conduit aux produits suivants :

q

t.Bu-S-CHrC(cHs)2Cl t.BuSSt.Bu + t.BuSCH = C(CHs)z . T"-f
\ . /

ro



TABLEAU 2.9 a : Résuttats expérlmentarrr pour der halogênures sulfirrés

Essals R Coodltlons Rdr 1r Dlz 95 Produttg no

opératolres o/o (mtn) GC

RSCrr2C(Crr3)2CE zcr
141 i.Bu NaI L2o/o 9,3 178 9o/o RSSR 602

I 1 , 6 194 88o/o z-cl r l6
16,6 286 SVo z-I 216

tRscH2l2cHcr
L49 l.Bu NaI IOOP/o 9,7 L78 22o/o RSSR 603

24.6 308 75o/o AI 2L9
33,1 374 3o/o ? 3 1 9

L45 t.Bu NaI Résultat lnexploitable

RSS(CHrr)2Cr
146 t.Bu NaI lOOo/o 5,1 178 7o/o RSSR 603

14,3 276 78o/o z-l 219
18.5 238 L5o/o AI 319

RSO2(CH2)2Cl
148 t.Bu NaI lOOo/o r8.9 276 IOU/o z-l 221

RS(CH2)28r
149 i.Bu NaI 100o/o l 8 . l 220 >95o/o A1 302

1 5 1 t .Bu NaI l0oo/o 3,7 r20 6U/o dithtane 503
6,9 2M 360/o z-r 203
25.7 4o/o ?

Les rendements lndtqués [Rdt) sont défïnts par rapport à I' mlogénure de départ.
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On peut remarquer que I'on isole, outre le dérivé alcénique maJoritaire,
t O-3Oo/o de 2,2,6, 6-tétrn m éthyl- l, 4-dithiane.
Ce dernier, tout comrne I'alcène, est obtenu suite à une réaction de

Ê-élimination (S III.2. 1).

s+

(:I
III.5) Autres sulfures et sulfones

. L'essai l4I donne peu de réaction. On récupère principalement le
chlorure de départ.

Ce résultat met en évidence I'incapacité du composé i.BuSCHzC(CHs)zCHzCl
à former I'ion thiiranium. La position de I'atome de soufre par rapport-au
carbone porteur de I'halogènè, ainsi que I'encombremelt stérique de la
chaine alkyle, empêche en effet, toute substitution nucléophile
intramoléculaire.

. Le composé [RSCHzIzCH-CI condût à des réactions différentes suivant
le radical utilisé (essais 143 et 145).

Si pour R = i.Bu, on obtient une forte proportion de dérivé 41, la compléxité
du-mélange obtenu avec R = t.Bu le rend difficilement interprétable.

. Au niveau des sulfones (essai 148) nous observons uniquement la
présence de dérivé iodê Z-\ I'abscence de doublets, -électroniques libres sur
Î'atome de soufre empéche la formation de I'ion sulfonium intermédiaire.

. L'utilisation de dérivés bromo-sulfurés (essais 149, lst) à la place des
chlorures sulfurés correspondants ne modifie en rien les résultats obtenus.

?"t;
"""-"lR! 

-+

"R ->-H' 
rb

isobutène



TABLEAU 2.9 b : Résultats erpérlmenfsur pour des hétérocycles sulfurês fonctlonnallsés

Essals Coodltlons Rdt TT mlz o(o Prodults no

opératolres o/" (mln) GC

153 3 -m éthorythtacycloherane
NaI Oo/o 4,O r32 IOOP./o Cp de départ 124

r82 3 -m éthoxythtacycloherane
lNaI + Me3StCU lOOo/o 2.9 ? roo% ? 724

L54 4, 5-dtméthoxy-8, 3,6, 6-tétramé thylthlacyclobeptane
NaI Oo/o L4,7 232 100% Cp de départ r25

183 4, 5-dlméthoxy-3, 3,6, G-tétraméthyltblacyclobeptane
lNaI + Me3StCU 560/o 8,6 r86 560/o + 725

14.6 232 Mo/o Cp de départ r25

Y 2-[[ 1, 1 -dimétlwll- 2- IudroxuëûwA 4 - dûné tluJ llhlocu clop entart- 3 - oI

[æs rendements indiqués (Rdt) sont définis par rapport à I rétérocycle sulfuré de départ

Y
îo 725
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m.q Cas dcs rulûrrer hétérocyctlquec

Récemment, V. Cerè et al$a ont montré que I'utilisation de
[NaI + MesSiCll sur des hétérocycles sulfirrés fonctionnalisés conduit à un
réarrangement particulier.

OH
/

\_2.,,,Âr-s-

2

Dans le cadre de nos travaux, il nous a alors paru intéressant d'étudier
le comportement de tels systèmes vis à vis de nos réactifs.

. Iæs essais 153 et 154, réalisés en présence de NaI seul, ne donnent
aucune réaction. Les hétérorycles sulfirrés testés sont retrouvés
intégralement en fin de manipulation.

Par contre ces même essais réalisés en présence du mélange
[NaI + MesSiCU (essais 182 et 183), conduisent bien à la formation de
nouveaux composés.

Cependant, si pour I'essai 183, on obtient le produit de réarrangement
escompté, il n'en va pas de même avec I'essai 182. Dans ce cas, le composé
de départ est dégradé et nous n'avons pas réussi à identilier les constituants
du mélange.

Nous avons alors cherché à comprendre le réarrangement observé.
Le principe général imaginé pour ce processus est très proche de celui
proposé pour les halogénures sulfirrés. Nous avons choisi de I'illustrer à
partir de la réaction de V. Cerè.

Dans un premier temps, on considère I'activation du dérivé sulfirré par I'ion
MegSi+ généré au cours de la réaction.

H3CQ OCH3
" \  . :

\l\s/

HgCQ

@
S
I

lNaI + Me"SlCll

SiMe3



L'ion sulfoni'm
un mercaptate
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formé peut ensuite être attaquer par un lon
de triméthyle silyle.

iodure et donner

HecQ

Le composé final est alors obtenu à la suite de la substitution nucléophile
d'un groupement métho:ry par I'atome de soufre.

HscQ

OH
/n

\ r / """Â1

__---l>

-  MeSSiI

ocH"
/n

\B/"'^r
I

SiMe3

lt"v
OCH"

/

[l
\ " / " " rÂ1

SiMe3

SiMe3



TABLEAU 2.1O : EtUie de LB réactlyltê de t.Bu-S-(CE!l)2-Cl vls â vls de NaI,
Sulvan dlfférentes condltlons de réactlon.

B9SB Dlthlane ?-Cl 7l A1 N2 Autres Autres
Condittons TT Tr Tr TT TT TT Tr Tr

o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o o/o

t.Bu-9(CIM)2"G1 evec l[eCN comme solyant
19r MeCN/l NaI 3.9 7.O

30 h: MeCN : 3O url 9@/o l4o/o

L92 MeCN/2 NaI 3,8 6,9
30 h: MeCN : 3O mI 660/o 33%

193 MeCN/S NaI 3.9 6,9
3O h: MeCN: 3O rnl 8lo/o I9o/o

194 MeCN/2 NaI 3.7
3O h: MeCN: 15 ml lOOo/o

195 MeCN/2 NaI 3,8 6.8
3O h: MeCN : 45 rnl 650/o 35o/o

196 MeCN/2 NaI 3,7 6,9
1 5 h 54o/o 460/o

L97 MeCN/2 NaI 3,8 7 ,1
4 5 h 87o/o l3o/o

t.Bu-9(CHll)2-Cl avec dlfiérents solvants
198 MEK/2 NaI 7.2

3Oh: MEK: 30 mI lW/o

199 Clclohexane/2Nal 7,5
3O h: Cyclohexane : 3O rn LOOo/o

2oo' HMPT/2 NaI 6,8
3O h: HMPT : 3O ml lOOo/o

2()L EIOH/2 NaI 3,7 4 , 1 t 7 . 9

3O h: EtOH : 3O ml 5o/o 9@/o 5o/o

$ 2

$ t.Bu-S-(CH2l2-OE't

læs tem ps de rétentlon (Tr) sont exprimés en minutes
Iæs pourcentages tndiqués correspondent à ceux observés en GC/MS
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ïL.n Détermtnatlon des paramétres lnfluençants [a syntJrèse de
dtthtane

Dans le cas particulier des dithianes, il nous a paru intéressant
d'améliorer les rehdements obtenus. Pour cela, nous avons cherché à
déterminer les facteurs pouvant inlluencer la réaction.

Nous avons alors choisi d'effectuer cette étude pour le chlorure sulfuré
suivant:

t.Bu-S-CIIzCIIz-Cl

Différents essais ont ainsi été réalisés en faisant varier :

- le nombre d'équivalents de NaI (essais l9l-I93)'

- le volume d'acétonitrile (essais 194-195),

- le temps de réaction (essais 196-197),

- la nature du solvant (essai f98-2ol).

Dans cette étude. l'essai 192 est utilisé comme référence.

Les différents résultats obtenus, répertoriés dans le tableau 2.1O,
conduisent aux conclusions suivantes :

. L'utilisation d'une quantité variable en NaI ne modifie pas de façon
importante les résultats obtenus.

. Le volume de solvant utilisé pour la réaction a une influence notable
sur la synthèse de dithiane.

En effet, pour un volume minimum en acétonitrtte (15 ml), on obtient 1OO0/o
du produit désiré. Par contre, une augmentation de la dilution conduit aux
mêmes résultats que I'essai de référence.

. L'essai 197, pour lequel le temps de réaction est le plus long,_ améliore
la conversion de Z-l et p€rr conséquent le pourcentage de dithiane formé.

. La nature du solvant joue un rôle important dans la formation du
composé souhaité.

- dans la méthyléthylcétone, le cyclohexane et I'hexaméthyl
phosphorotriamide, I'action de I'iodure de sodium sur le t.BuS(CHùzC'-

conduit uniquement au composé iodê Z-1.

- dans l'éthanol, on obtient majoritairement le produit de
substitution de I'halogène par le groupement méthoxy du solvant.
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IV) Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes attachés à étudier le
comportement particulier de sulfures halogénés vis à vis des systèmes NaI,
[NaI + MesSiCU ou MegSiI; ceux-ci conduisent à la formation de polysulfures

lAl du type :

R-S-(Clrzln-S-R

Nous avons ainsi montré que :

- cette réaction spécifique est fortement favorisée lorsque le
chlorure sulfuré ne comporte que deux groupement CHz entre
l'atome de soufre et d'halogéne.

- les meilleurs résultats sont obtenus lorsque le réactif utilisé est
I'iodure de sodium, les systèmes [NaI + MesSiCU ou MegSiI étant
largement moins efficaces.

- le mécanisme du à I'action de NaI sur les composés
halogéno-sulfurés implique le passage par un ion sulfonium.

Finallement à partir du dérivé t.BuS(CHz)zCl, nous avons déterminé les
conditions opératoires les plus adaptées pour la formation de 1,4-dithianes
(f 5 ml d'acétonitrile, 2 équivalent de NaI et chauffage à reflux pendant 30
heures).
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REACTTONS SpgCrFrgIrES D'AIÆOOLS SIILFITRES
AVEC t N CATALTETIR ACrDE IAPTS OU HCtl

I) Introduction

Dans ce chapitre, nous avons tenté de comparer la réactivité d'alcools
sulfurés en milieu acide à celle des halogénures sulfurés vis à vis de NaI ou
lNaI + MesSiCU.

Au cours de travaux précédents, réalisés au L.C.g.7' 95-96, il est apparu
que I'utilisation des alcools RS(CHz)nOH, en milieu acide paratoluène
sulfonique donnent des réactions particulières lorsque la valeur de n est
égale à 2.

-\r.OMe + HO-(CHz),,-S-LBu
t l
o

APTS--------------> -\,ro(cH2)"-s-LBu

t l
o
n=2 Rdt=37Vo
n=3 Rdt=92Vo

Rts\t;t-*-l
J

2

De même, en 1966, L. N. Owen et AL 97 ont montré que I'action d'acide
chlorhydrique 0,7 N sur ces alcools sulfurés RS(CHz)zOH conduit à la
formation de polysulfures symétriques qui ont été caractérisés après leur
o>qydation en disulfones correspondantes.

HCI O,7 N

*ts\.rioH

I

Â. 24 heures

I
R/ 

s'\6to':.R

3
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II) Condltlons des r€actlons

Afin de mieux cerner la réactivité des alcools sulfurés étudiés, nous
avons appliqué les modes opératoires suivants :

- APTS (L@/o molaire) : Chauffage à refltrx dans le ryclohexane
pendant 24 heures,

- HCI O,7N : Chauffage à reflux durant 24 heures.

Itr) Réactions cnvlsageables

Ces réactions sont très complexes et conduisent à de nombreux
produits représentés ci-aprés :

t - l

*tv,'o\n
â v @ n = 1 , 2

*'s\.rio"

VI etVtr

"+*,,Ji-*
t- l
| ",'x4to\6s\*L  J t t  

unæcn=L ,2
IetItr

",['Ç:"
t re t IV

avec  n  =2 .3



TABLEAU 2.LL t Actlon d'un aclde tur un elcool sulfur€

R-S-(CH2)2-OH

Essals R Cosdlttons ît mlz Vo Vo Prodults no

opératolres (min) GC/ r( GC/TE

2o0, t.Bu APTS/ 6 .1 134 12,9 7,O t.BuS(CH2)2OH r27

Cyclohexane 1 r ,3 r90 20.o 38,7 t.BuS(CH2)2Ot.Bu 727

2 L , 7 194 L4,3 7.9 t.BulS(CH2lzlzO}l 827

25.8 250 / 22.4 t.BulS(CH2)212Ot.Bu 927

26,2 2ffi 25.O 8,2 lt.BuS(CH2l2l2o to27

30.7 2æ 7.3 5,3 t.BulS(CH2)2l2St.Bu 403

37.8 3ro 1 ,5 ro,5 Bu IS(CH2)21 20(CH2)2St. Bt t227

20t t.Bu HCI O,7 N 5,9 134 13,5 18.5 t.BuS(CH2)2OH t27

ro.6 190 19 ,8 3,2 t.BuS(CH2)2Ot.Bu 727

22,7 r94 34,6 15,4 t.BulS(CH2l2l2OH 827

25.4 250 r6,6 14,4 t.BulS(CH2)2l2Ot.Bu 927

30.9 266 7.3 L , 7 t.BulS(CH2)2l2St.Bu 403

35,4 2il 8,2 43,6 t.BulS(CH2)213OH L t27

37.5 3r0 3,2 . Bu I S( C H 2)212C (CII2)2 St. B t 1227

202 i.Bu APTS/ 7,4 134 22,O 2r .8 i.BuS(CH2)2OH 126

Cyclohexane 8.4 190 ro.9 I i.BuS(CH2)2Ot.Bu 726

28.7 2ffi 67.1 78.2 li.BuS(CH2)212O L026
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IV) Résuttats et discussions

Prêcision ; Comme pour les halogénures sulfurés, nous n'avons Jamais --
tenté d'isoler les comfosés principàux obtenus; notre obJectif _était, en effet
de caractériser les prôduits formés lors de ces essais (tableau 2.f f).

. L'action de I'acide paratoluène sulfonique (essai 2OO) ou de I'acide
chtorhydriqure O,7N (essai zOf) sur le t.BuS(CHzlzOH conduit à un mélange

quasi-identique de produits.
Ôependant, [e pourôentage relatif de chacun des composés identifiés varie
suivant les conditions de réaction.

De même, il ne semble pas exister de régle définie permettant d'expliquer
le tait qu'un produit est maJoritaire plutôt qu'un autre.

On peut remarquer, qu'il existe des différences impg+antes entre les
pourcentàges indiqués en spectrométrie de masse IE ou IC.
Ôes différences sont tout a fait normales et proviennent pour une large part
de la présence d'alcools dans le milieu.

Il reste néanmoins que les pourcentages observés sont significatifs et
qu'ils indiquent que I'utilisation d'un catalyseur acide ne pennet absolument
pas d'obtenir un composé parfaitement pur, ce qui n'est pas le cas avec les

alcools sulfurés où n = 3 ou plus87.

. Afin de vériIier, éventuellement, le rôle du radical R des alcools
RS(CHz)zOH, nous avons étudié I'action de I'APTS sur le dérivé

i.BuS(CHùz-OH (essai 2O2).
Il est en effet possible que I'encombrement stérique lié à la présence du
radical tertiobutyle induise des réactions particulières.

Comme nous pouvons le constater, il n'en est rien et les résultats
observés sont très proches de ceLrx décrits précédemment.

Nous avons alors cherché à comprendre comment ces différents composés
peuvent être formés. Pour ce faire nous avons envisagé, sur la base des
hypothèses émises pour les halogénures sulfurés, le mécanisme proposé
ci-dessous :

r Dans un premier temps, le doublet du soufre vient attaquer le carbone
porteur de la fonction hydroxyle et former un ion thiiranium.
Ôette réaction de substitution intramoléculaire est rendu possible aprés la
protonation de la fonction alcool qui devient extrêment labile.

FIX
RSCH2CH2OH -> ----- à^@-- --oRSCH2CFT2-r",X

H

R

{o
/\

H2o
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o Au niveau de l'étape suivante, I'alcool sulfuré initial intervient de deux
manières différentes (voies I et 2).

R

' 'J9-\'
7"Vr1>@ H-O-CH2CH2-S-R

/- \ \  cH2cH2-s-R
t l

z |  )r\ / l
n-S-cHrcur-ôulzr*-8-"" r "H2-s-R

cH2cH2-oH

Les sulfures correspondants sont ensuite libérés sous I'action de
I'ion X- .

r@

THL(J--CHTCH2-S-R
À cH2cH2-s-R

x"

- R-S-(CH2)2-O-(CH2)2-S-R

I

e t

, f@

/. 
R-:-S-CH2CH2-S-R

( cH2cH2-oH
-> R-S-(CH2)2-S-(CH2)2-OH

u
xo

A ce stade, on peut envisager que I'alcool sulfuré I réagit à son tour et
forme les composés IfI, IV et V.

RS(CH2)2S(CH2)2-OH -- - - - - ! - - - - - -> RIS(CH2)212O(CH2)2SR

*ls(cHr)r;"o" + Rls(cHz)zrrsn

Dans le cas des composés RS(CHz)zOR [VI) et RS(CHz)zS(CHz)zOR

L IVII), leur présence s'explique si I'on considère qu'il y a attaque de I'ion
épisulfonium par une molécule d'eau; L'ion oxonium réagissant ensuite avec
un alcool sulfuré, présent dans le mélange.
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Iùô ---+ ROH
S

/\
H'

V) Concluslon

. Ces travaux, concernant la réaction entre un alcoot sulfuré et un
catalyseur acide, nous ont permis de montrer le comp,orlement, touJours
partiôuher, des sulfures possédant une fonction en -Ê de I'atome de soufre.

Dans notre cas, la présence de I'atome de soufre fait que des ions réactifs
peuvent être créés dans le milieu par simple apport d'un catalyseur. On
ôbserve alors des réactions multiples qui conduisent à un très grand nombre
de composés.

. Dans le cas des travaux de L. N. Owen et AL88, la reproduction de

certains de leurs essais montre que ces auteurs se sont heurtés à l'époque, à
des problèmes d'idenUfication des composés issus de leurs synthèses et que
la réaction qu'ils présentent donne un rendement très faible pour le produit
mentionné.

RIS(CrL)2l"OR

VI ou Vtr

| rustcnrtrl"ôH
I  n=  1 ,2
Y

@
RIS(CFL)21,-GR

H

.*o
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MSIHODES D'ANALYSE

I) Présentatlon

Dans le cadre de notre étude, le couplage de la chromatographie en

phase g€ueuse (GC) avec la spectrométrie de masse (MS)ge' 99 constitue une
metnod-e de choix dans I'identification des composés obtenus après action
des différents réactifs étudiés sur des alcools et halogénures sulfurés.
Toutefois, dans un souci d'exactitude, nous avons choisi de synthétiser la

plupart de ces dérivés, par voie directe, et de les caractériser par RMNIH,

RMNtsC et GC/MS.

II) Résuttats en GC/MS

II.1) Hnctpe

Le couplage GC/MS est actuellement I'une des méthodes d'analyse les
plus performantes en synthèse organique. Elle permet, en effet, d'allier les
proprletes séparatives de la chromatographie gazeuse à un detecteur, trés
sensible, le spectromètre de masse dont le principe de base repose sur la
fragmentation des molécules lors d'un bombardement électronique (IE) ou
chimique (IC), puis la séparation des ions ainsi formés selon leur rapport
masse/charge dans un tube anal5rseur.

Par cette méthode nous avons ainsi obtenu :

- le spectre de masse de chaque produit,

- le temps de rétention [noté Tr] des différentes molécules,

- le pourcentage relatif des composés dans un méIange.
A ce propos, on notera l'absence d'étalonnage interne qui
impliqueque les valeurs indiquées peuvent être soumises à
caution. En effet, nous ne disposions pas de tous les étalons. Nous
avons cependant réatisé plusieurs étalonnages pour les réactions
conduisant à des composés synthétisés (ex : essaisl13, ll9).
Nous constatons que nos valeurs sont partaitement correctes.
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tr.2) Dlscusslons des résultats

Les conditions d'analyse en GC/MS ont été rigoureusement les mêmes
pour chacun de nos composés, à savoir :

- température de I'injecteur : 3OO.C

- température du détecteur : 28OoC

- colonne capillaire : SE 30 de 25 mètres

- programmation de température : 6OoC pendant 3 minutes
puis augmentation de 4oC par minuteJusqu'à SOO"C.

Pour un même produit, on note toutefois de légères différences qui
peuvent s'expliquer par :

- l'évolution de la colonne avec le temps,

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

Cependant, ces fluctuations restent faibles et peu génantes.

Remarque : En uue de facililer Iq" Iechre des rêsullats ceux-ci sont prêsentés
par familLes de composês.

II.2.t) GC/MS des halogénures sulfurés RS-A-X [X = Cl. Il

Les différents spectres de masse des chlorures et iodures suHurés sont
résumés dans les tablear:x 8.f . 3.2 et 3.3.

- le premier reSroupe les analyses obtenues pour les dérivés
chlorés,

- le second celles corespondantes aux iodures,

- le dernier pennet la comparaison entre les deux familles de
composés.
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A partir de ces résultats plusieurs points peuvent être soulignés.

0 Le pic moléculaire [Ml+' est toujours présent quelque soit le
composé analysé,

0 Le signal tM - (Xll+, absent pour les composés chlorés est
caractérisuque de leurs homologues iodés. Il correspond le plus
souvent au signal le plus intense (loOo/o),

0 Dans le cas des iodures, on retrouve parfois un pic LOOo/o dû au

système [RSCH2|+,

0 Le signal [Rl* est le plus souvent perçu. Il est particulièrement
important lorsque R = t.Bu ou Bz. En effet, il est très rare que -le
grdupe Bz, d'un composé, ne donne pas le pic le plus intense (lon

tropytfuurr;98; il en va souvent de même avec le groupement t.Bu.

t.e,r-z-l 
*'

t.Bu*

0 La distinction entre un chlorure et I'iodure correspondant est
particulièrement visible avec le fragment [Xl*. Car s'il est toujours
perceptible pour I'iode, il est quasiment inexistant pour le chlore.

En dehors de ces fragmentations, nous retrouvons des ions-radicaux qui
illustrent des réarrangements de type PS, précédemment décrits dans
notre laboratoire, ainsi que le fragment m/z = 6l qui correspond
probablement à l'élimination de I'atome d'halogène à partir du
réarrangement PS. L'évolution d'un tel réarrangement est présentée, sur un
exemple simple, au niveau du schéma l.

Z .

(-.-

v/
lon troPyllurn

z '
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Schéma I : Réarrangement de type PS

l- -l .'

lcHs-cH'z"j-\re |
L 

é'', Lr-"*t-"",-* 
_l

-,/\

, / \

f- l+'
L 

cH3-GL-cH = 
"tù I

m/z=û

et

HS-CH2-CH2-X

l- l+'
I HS-CH"-CH"-X I
LI
m/z = 96 avec Cl = 35

peu ou pas observé

et

CH'-CFI2-CH = CH2

De plus :

t 
-l+'

I HS-CH"-CH"-X I
L_l

t  l+
I us-cH"-cH" I
L 

'  ' )

m/z=6L

e t  X '
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En fait, ce type de réarrangement peut conduire à deux ions radicallx
selon la nature des molécules sulfurées étudiées [schéma 21.

Schéma 2 :

c
tl
t l
c

etlou r-r-;-l

Il est évident que si l'on peut observer un si$nal m/z = 56 pour un
réarrangement PS on peut tout aussi bien percevoir I'ion complémentaire.
Ceci est illustré par I'exemple proposé dans le schéma ci-après :

Schêma 3 :

--l+.

i.Bu-S-(CH2)4-ct 
I

PS>
Me 

--- l+ '

)"n=crl  I
M e l

mlz=56, nondeervé

P S > H-s-(cH2)4 ;-l 
.'

rn/z=124. ô6€reé
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Il.2.2l GC/MS des sulfures de type Al

Si les suHures de type Al sont généralement non décrits, leurs spectres
restent proches de ceux de sulfures plus classiques, dont le laboratoire
maîtrise bien I'interprétation99.

Les résultats obtenus pour ces composés sont répertoriés dans les
tableaux 3.4 et 8.5, ce dernier pennettant une meilleure comparaison entre
les fragments isolés pour chacun d'eux.

De plus, de la même manière que pour les halogénures sulfurés, on a
observé différentes fragrnentations et réarrangements, qui sont résumés,
pour un exemple particulier, au niveau du schéma 4.

Ainsi on peut noter la présence :

- de deux ions que I'on retrouve pour toutes les molécules : I'ion

[Ml+ et I'ion 611+.
On constate de nouveau ici le comportement particulier des
groupes R = t.Bu etErz pour lesquels ce signal est le plus intense,

- des fragments [M - Rl+ et [M - RS1+,

- de réarr€rngements PS,

- de fragments IIS(CIIz)nSII observés pour tous les composés
pouvant mener au réarrangement PS.

Il est important de signaler que ces fragmentations confirment
totalement les structures proposées.
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Schéma 4 :

Plc Moléculalre ( u+. ;

mlz=8i.Bu-S-CHrCH2-S-i.Bu--l 
*

--l +. 
_l*

i .Bu-S-CHrCHr-S- i .Bul  -  I .Bu-S-CHrCH2-Sl  + R'

m/z= L49

i.Bu-S-CHrCHr-S-i.Bu-l 
*

i.Bu-s-cHr""f 
* 

* RS'

m/z=LL7

peut provenir de diverses fragmentations

dont le réarrangement PS (m/z = 94)

i. Bu-S-CHrCHr-S-i. Bul 
*

i.e'l + i.Bu-S-CHr""rl

mlz=&

rn/z - 89 est mlnoritalre par rapport àrn/z = I49

"."",""1 *



Schéma 4 lsuttel :

Réarrangement de t5pe PS 1

Frçtueb-l*'*r.r 
| 

->
i.BuSCHrCH2-S--r-CH2 

|

Réarrangement de type PS 2

l+ .
i.Bu-S-CH,CH2-SH | + (Me)rC=CH2

m / z = l û

H-çtna"l 
*'

"el 
- 

I ----->
HSCH2CH2-S-]-CH2 

|

mlz=Lû

Cottpure en "J] " du soufre; Ml2 dçnc notrre cas

_l+.
i.Bu-S-CHrCHr-S-i.Bu 

| 
.----------+ ,.""-r-""1* * RSCH2'

l 1 o

HS-CH2CHr-SHl  +  (Me) rC=CHz

mlz=$

m/z=L(B
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II.2.3) GC/MS des suHures de tylle A2

Iæs spectres de masse des composés de type A2 sont tout à fait
comparables à ceux de type Al.
Les différents résultats obtenus pour ces dérivés sulfurés sont présentés
dans le tableau 3.6.

Nous ne reprendrons pas la discussion exposée pour les composés
précédents û[f) mais nous présentons dans le schéna 5 les autres
réarrangements de type PS possibles. En effet, du fait du nombre d'atomes
de soufre présents dans ces molécules, les possibilités de réarrangements
de ce type augmentent.
Les exemples, ainsi présentés, illustrent cette particularité.

Schéma5 : t.BuS16112)2S(CHz)zSt.Bu

r.Bu-s-(cHr)2-s-(cH2)2-.;l -----> t.Bu-s-(cH2)2-s-(cH2)r;-1.

mlz=86 mlz=N

I
I
Y

115-(cH2)2-; ] . '

m/z=94

et

,rt,K(cH2)2s(cH,,l. -> Hs-(cH2)2-s-tcu,t,s-l - (Me),c =cH2

rn,lz=2{E mlz=L63

I
HS-(CH2)2-r;].'

mlz=94
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Schéma 5 (sulte) :

De plus, en dehors de ces réarrangements il est possible d'observer le
signal du type suivant:

HSCHzCH(CHs)SH
m/z = IOB

qui résulte de l'évolution des fragments PS.

11.2.4) GC/MS des dithianes

Ces composés sont principalement obtenus aprés action de NaI ou
tNaI + MesSiCU sur des chlorures sulfurés dont le radical R est le

tertiobutyle.

Bien qu'uniquement caractérisées par GC/MS (tableau g.7l,les structures
proposées sont parfaitement srires et confirmées grâce à la banque de
données de I 'ordinateur.

H

I
. H-çç-CrLcH2-S-t.

V'l
t .Bu-SrC I

___> t.BuS(CHr)2scH-"1 . t.BusH

mlz=L& |

-l+.
H-CHS-I.Bu I' I | -------->

t.BuS(CHr)rtsCI! 
I

-] +.

t .BU-S-CH=CH2I + I .BU-S(CH2)2-SH

mlz=LL6'
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On a ainsi identifié plusieurs types de structure suivant I'halogénure sulfuré
de départ (schéna 6).

Schéma 6 :

0 Réaction obseryée avec I'enchaÎnernent 'CIil2-CIJ1-

t.BuSCHrCÉ!Cl

\ " /

mlz=Uâ

0 Rêactlon observée avec I'enchaînement -CIIa4H(Me)-

t.BuSCFITCH(Me)Cl

I+
2Dltllanes pæsftles (cmposé dsetcmpcé tmns)

-d. H.u -,[J-.
a -e ;  ds a-a: trans e-e; trans
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Schéma 6 (sutte) :

0 Réactlon obsetvée avec l'enchaînement -CII2-C(CHdz-

t.BuscFlrc(cH3)2cl -> 
YtY

\r/

mlz-- L76

II.2.5) GC/MS de composés "divers"

Au niveau de la synthèse organique et de l'interprétation des
mécanismes réactionnels proposés, ces molécules revêtent une importance
extrême. En effet, bien que lés rendements pour ces composés soient
faibles, ils nous permettent de verifier les hypothèses émises.

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 3.8. On y retrouve
principalement :

des iodures du type I-(CHz)n-I qui sont connus et
caractérisés par la bibliothèque de I'ordinateur.

Dans le cas particulier de I-(CHz)z-I, le spectre de masse n'a
pu être proposé en raison de la volatilité du composé dans
les conditions d'expérience utilisées,

deux iodures particuliers : Cyclo(6)-I et Bz-I qui confortent le
mécanisme réactionnel proPosé,

I'alcène t.Bu-S-CH=C(Me)Z obtenu majoritairement au cours

de la réaction avec le composé t'BuSCHzC(Me)zCl (1r5)'
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E,:#: H;ffi"îit:lllriffi: 
e t I e 4' 5 - d im é th oxv - 3' 3' 6' 6 -

- Iæs alcools i.BuS(CHùzOH et t.BuS(CHz)zOH, ainsi que les
produits obtenus aprés réaction en milieu acide IAPTS, HCU.

On y présente également des spectres dont l'interprétation est émise avec
une certaine réserve.

rr4 Conclusion

Les attributions de structures des composés identifiés, au cours de
l'étude de la réactivité de molécules sulfurées fonctionnalisées à l'égard de
systèmes électrophiles ou nucléophiles, sont en grande maJorité non
contestables.

Pour plus de certitude, nous avons vérifté la validité de ces résultats soit
en synthétisant ces composés par voie directe, soit en comparant leurs
spectres avec ceux fournis par la banque de données de I'appareil.

Nous devons cependant préciser qu'il peut rester un léger doute
concernant le compose 7215 dont la synthèse directe n'a pu être réalisée.



TABLEAU 3.1 lsuttel : Spectres de masse des chlorures sulfurés

Composé Tr (mln) Sfgnal rlpe mlz olo

MS MS

105 Ph-s-(cH2l2-cr
15,3 M+. (Cll37) + . 174 22

nA+r(Cll35) +. t72 62
RSCH2 + r23 100

RS + 109 il
Ph + 77 L 4

+ 65 30

106 Bz-S-(CH2)2-Cl
20.9 U+o (Cl/37l, +. t88 r0

M+r (Cll35) + . r86 29
PhCH2 + 9 l 100

LO7 l.Bu-S-(CH2)3-Ct
9 .7 M+. (C137) + . 168 15

M+. (C135) + . 166 M

PS + . r r0 28
M -  1 5 + 1 5 1 r0

HS(CH2)2 î 6 l 96

R I 57 26
+ 4 l ro0

108 l.Bu-S-(CH2l4-Cl

12 .3 M+. (C137) + . r82 r6
M+. (C135) + . t80 46

PS t . 126 L2
PS + . r24 20

RSCH2 1 r03 31
R 1 57 32

1 55 69
1 4 1 100

109 l.Bu-S-(CH?)É-Cr
16 ,8 M+. (C137) + . r96 6

M+. (C135) + . 194 26
a r l l I 8

M-C t + 159 r8
RSCH2 + r03 38

HS(CH2)2 + 6 l 45
+ 4 l roo
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TABLEAU 3.1 : spectres de masse aes chlorures Eurfrrrés

o/oComposé Tr (mfn) S|gnal r:rpe mfz
MS MS

101 n.Bu-S-(CH2l2-Cl

7,9 M+. (Cll37) + . r54 29
14ç. (CllSS) + . r52 80
M - (C3H7) + I 1 1 r9
M - (C3H7) + t09 52

R,SCH2 T 103 28
RS 1 89 20

HS(CH2)2 + 6 l roo
R 1 57 60

PS + a 56 60
1 45 90
T 4 L 78

LO2 l.Bu-S-(CHjt)2-Cl

I  I , O Vt+. (Cl/37) | +. r54 | 15
M+. (Cll35) + . r52 | +o
M - (C3H7) 1 1 1 1 r8
M - (C3H7) + l l o9 5B

RSCH2 +1103 25
RS 1 89 o

+. 84 50
R + 57 58
PS + . 56 roo

cH2Cl + 49 +o
i.Pr + 43 l5

103 t.Bu-$(CHll)2-Cl

19 ,0 M+. ( Cl/371 + . 154 L2
M+. (Cll35) + . r52 J+

M - 1 5 + 139 o

M -  1 5 1 L37 A

HS(CH2)2 + 6 l traces
R + 57 ro0

104

15,7 M+. (Cll37) + . 180 35
M+ (Cll35) +. 178 to0

R 1 83 traces
PS + . 82 82

HS(CH2)2 1 6r o

1 55 100



e masse des chforues suf, s

M+. (Cll37)

M+. (Cl/35)

M+. (C137)

14ao (Cl3b)

M+. (C137)

M+. (C135)

M+. (C137)
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TABLEAU 3.f lsultel : Spectres de masse des chlonrres sulfurés

Composé Tr (mlnl Slgnal Tne alz o/o

MS MS

1 1 0 t.Bu-S-(CHil)6-CI
20,5 M+. (C137) + . 2ro I

M+. (C135) + . 208 28
M-X I 173 34

RS(CH2)2 + t t 7 25
HS(CH2)2 1 6r 44

R 1 57 48
1 4 l 100

1 1 1 t.Bu-S-(CIUI)11-Cl
33,4 M+. (C137) + . 280 4

M+. (C135) + . 278 16
M - R + 22r 54

R + 57 100
1 4 7 100

LL2 i.Bu-S-CH2-CH(Me)-Cl
8.3 M+. (C137) + . r68 26

M+. (C135) + . 166 5B
M - R + 13r 13

+ t17 42
RSCH2 + r03 100

R 1 57 100
1 4 l B9

1 1 3 t.Bu-$CH2-CH(Me)-CI
5,r 14ar (Q137) + . 168 l0

M+. (C135) + . 166 34
M - 1 5 T r53 traces
M - 1 5 1 5 1 traces

R 1 57 loo

1 1 4 l.Bu-S-CHilC(Me)2-Cl

9,5 M+. (C137) + . r82 16
M+. (C135) + . 180 44

RSCH2 1 r03 roo
+ 6r 24
+ 4L 60



TABLEAU 3.1 lsuttet : Spectres de masse des chlorures sulfurés

Composé 1r (mtn) SlgnaI r}pe m/z o/o

MS MS

115 t.Bu-S-CH2C(Me)2-Ct
6,3 tvt+. (C137) + . L82 5

M+. (C135) + . r80 t 4

RS + 89 l9
R + 57 lo0

+ 4 l 5 l

1 1 6 l.Bu-S-CH2C(Mel 2-CII2C
I 1 , 9 M+. (C137) + . r96 l 5

M+. (C135) +. r94 4 1

RSCH2 + 103 48
+ 6 l 3 l
+ 4 l r00

L L 7 ll.Bu-S-CH2I2CI1-C[
26.4 M+. (C137) + . 256 2

M+. (C135) + . 254 7

M - R + r97 I I

+ L2g lo0
+ 73 21
1 4 1 64

1 1 8 It.Bu-S-CH2l2CII-Cl
22.9 M+. (Cll37) + . 256 I

m+. (Cll35) + . 254 4

M - R + 199 I3

M - R + t97 39
+ 143 8
+ t4l 25

RS + B9 l9

R + 57 100

1 1 9 t.Bu-S-$(CIJzl2-Cl
9.2 M+. (Cll37) + . 186 2

M+. (Cll35) +.  I84 7

PS +. L28 3
+ 99 7

I 59 28

R 1 57 ro0
+ 4 l 60
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TABLEAU 3.2 z Spectres de nasse des lodures sulfirrés

Composë Tr (mln) Slgnal Type mlz olD

us MS

20L n.Bu-S-(CII2l2-I L6.2
M+. +. 244 7

+ . 2r6 3
M - R S 1 r55 28

tode + t27 24
M - I + t L 7 100

HS(CH2)2 + 6 l 27

R + 57 T2

202 l.Bu-S-(CH2)2-I
1 1 , 4 M+. + . 244 10

+ . 2r6 5
M - R S T 155 40

lode 1 r27 38
M . I 1 t17 100

HS(CH2)2 + 6 l 50
R + 57 80

203 t.Bu-$(CH2)2-I
8,8 M+. +. 2M 7

+ . 2r6 4

M - R S + 155 10

iode I r27 r5
M . I t L L 7 52

HS(CH2)2 + 61 29

R T c l r00

204 Cyclo(6)-S-(CJJ2lz-r
22,7 M+. +r 270 8

M - I + r43 roo
iode 1 t27 25

R + 83 50
HS(CH2)2 T 6 l 98

205 Ph-s-(cHrr)2-r
2 t , 3 M+. + . 264 r5

t . 236 5
M . R S T 155 r0
M - I f r37 loo
lode + L27 t2
RS 1 r09 100

R 1 77 4



ÎABLEAU 8.2 Isultel : Spectres de masse des lodures sulfurés

Composé Tr (mln) Slgrral Type mlz o/o

MS MS

206 B,z-S'(CIJ2l2-r
28.O M+. +. 278 I5

M - I + 1 5 1 30
lode + L27 L2

R + 9r 100

207 l.Bu-S-(CHll)3-I
14,6 M+. +. 258 32

PS +. 202 5
M - R S + 169 l0
M - I + 13 l 100
Iode + r27 l0

R + 57 40

208 l.Bu-S-(CH2)4-I

l9.o M+. + . 272 L 4

M - R S + r83 18
M - I + 145 8 l
Iode + L27 L7

RSCH2 + 103 100
RS + 89 52
R + 57 69

209 l.Bu-S-(CH2)5-I
18,8 M+. + . 286 2

M - I + r59 83
RSCH2 + r03 67

+ 69 63
R + 57 70

f 4 l 100

2LO l.Bu-S-(CH2)6-I
24,6 M+. + . 300 2

M - I + 173 lo0
Iode 1 127 l 5

RS(CH2)2 + t t7 48
+ 83 39

R + 57 77

+ 4 l 100
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TABLEAU 3.2 Isuttel : Spectres de masse des lodures sulfurês

Compos( 1r (mlnl SlÉnaI lyre mfz o/o

MS MS

2LL l.Bu-S-(CHll)11-I

38,7 M+. + . 370 l0
M - R + 313 20
M - I + 243 68

RS(CH2)4 t L87 27
Iode + t27 7

R ? 57 48
+ 4 l ro0

2L2 l.Bu-S'CH2-CH(Me)-I

t 2 ,4 M+. + . 258 5
+ . 2r6 11

M - R S + 169 L2
M - I + 1 3 1 75
RS 1 89 7
R + 57 59

1 4 L 100

2L3 t.Bu-$CH1}CH(Me)-I

10,0 M+. + . 258 2
+ . 2r6 25

M - R 1 20r 5
M - R S + r69 4

M - I 1 13 l 25
Iode T t27 r8

+ 75 99
R + 57 100

216 l.Bu-9CH2C(CII3) 2CH2-l
16,5 M+. + . 286 23

M - R + 229 2
M - I + 159 30
Iode + 127 7

P*SCH2 + 103 82
R + 57 9 l

+ 4 l 100



TABLEAU 3.2 Isuttel : spectres de masse des lodqres sulfgrés

Composé sUEar Type û/z o/o

MS MS

2L9 t.Bu-9S.(CHll)2-I
14.3 M+. + . 276 IO

+. r92 3

M - R S + 155 lo
+. r28 4

Iode + t27 4

+ 93 4

R + 57 100

22L t.Bu-SO2-(C'Jzlz-r
18,9 M+. + . 276 10

M - RSO2 + 155 r0
RSO2 + L2T 7

R + 57 100
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ÎABLEAU 3.4 : Spectres de masse des composés A1

Composé Tr (mln) SlgnaI r)pe m/z Vo o/o o/o

MS MS MS MS

R9(CH2)2-SR

30r 19,2 R = n.Bu R = l.Bu R = t.Bu
302 16,2 M+. + a 206 25 L 4 24
303 12 .2 PSI + . 150 r6 24 I

M - S R + rt7 52 24 2
É du soufre : M/2 + 103 t4 33 2

PS2 + . 94 lo 38 24
+ . 88 l 6 T 4 2

HS(CH2)2 T 6 l ro0 57 5
R + 57 1 8 100 r00

304 CVclo(6,r-9(cH2),,-S-CYclo(6)

35.4 M+. + . 258 25
PSI + . 176 23

M . R 1 175 3
M .  S R t 143 15

f  du soufre: M/2 1 r29 10
RS + 1 1 5 29

+ . l 1 4 46
PS2 + . 94 4

+ 93 15
R T 83 45

1 8 l 36
HS(CH2)2 + 61 29

305 Ph-s-(cHrr)2-s-Ph
33,6 M+. + . 246 24

M - S R T r37 r00
F du soufre: M/2 1 123 r0

RS + r09 52
R + 77 10

1 65 10

306 PhcH2-9(CH2) 2-S- CH2Ph
37.O M+. + . 274 L2

M - R î r83 28
RS r23 I 9
R + 9r roo



TABI,EAU--T
Composêl--T

3.4 lsutt-T
-+

lel:  Sper-T
1a lmln)l-T

:tres de masse des cot
<

I
stelar i-T

___l

nposés y'-T
?ùrpe I-T

r1

mlz
MS

o/o

MS

go7 l.Bu-S.(CII2)3-9l.Bu

2r,8 M+. +. 220 27

M - R + r63 93

HS(CH2)3SH + . r08 7

+ to7 roo
+ 87 1 l

HS(CH2)3 + 74 33

R + 57 76

+ 4 l 69

308 r.Bu-S-(CHil)4-S-l.Bu
22,3 M+. + . 234 29

M - R + t77 roo
M - S R + L45 lo

HS(CH2)45 + L2l 7 l

RSCH2 + r03 62
+ 6287

R + 57 | too
+ 4 l 95

309 l.Bu-S-(CH2)5-S-l.Bu
25.2 M+. +. 248 r9

M - R + 1 9 1 24

M - S R + 159 t4

HS(CH2)55 + 135 L 4

RSCH2 + 103 7 l

+ 87 l 4

+ 69 29

1 57 67R
4 l 100

310 l.Bu-S-(CH2)6-S-l.Bu
30 ,1 M+. + . 262 31

M . R + 205 I I

M - S R + 173 3 l

HS(CH2)65 + r29 1 l

+ r15 51
+ . r l6 44

RS(CH2)2 + tL7 29

RSCH2 + 103 27
nR + 57

+ 4 l IO0
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TABLEAU 3.4 lsultel : Spectres de masse aes compooes ef

Slgnat Ît:pe mfz %
MS us

311 t.Bu-$(CH!l)l -S-l.Bu

40.6 M+. +. 332 7
M - R + 275 t l

M - S R + 243 r00
+ 219 I

HS(CH2) r ISH + . 220 7
+ r85 1 l

R,SCH2 + t03 7
+ 87 l l

R + 57 29
+ 4 l 29

gL2 l.Bu-S-CH2CH(Me) -S-t.Bu

r6.4 M+. +. 220 8
PST + . L64 5

M - S R + 1 3 1 8
+ L L 7 roo

R + 57 30
+ 4 l 33

313 t.Bu-9CHjlCH(Me)-S-t. gu

12 ,5 M+. +. 220 l l
M - R + 163 7

M - S R + r3 l I
+ tt7 I

HSCH2CH(Me) + 75 7
R + 57 loo

+ 4 L 33

3 1 4 t.Bu-S-CH2C(Me),l-S-l.Bu
18.2 M+. + . 234 24

PSI + . 178 2
M - R + r45 22

M .  S R + l 3 r 82
R,SCH2 + r03 3

HSCH2C(Me)2 + 89 20
+ 75 31

R + 57 48
+ 4 l roo



o r rarrtlaf . smntrac da ma-sse des COltlDOSéS Al

lYpe tlz
MS

gL7 llt.su-s-cH2l2crr-9l.Bu
M+'

M-R

308
25L
2L8
149

+.

Vo

us

I
6
6
43
rooI

1
1
+

r29
103
8?
73

RSCH2 20
t4
16
43R I

+

57
4 l 20

318 It.Bu-S-(>IJ,zIzCIF-S-t.Bu
27,8 M+. + . 308 tftrces

M - R + 25r 4

+ r95 L2

IHSCH2I2CHS + r39 2r
+ 73 6

R + 57 roo
+ 4 l 37

919 t.Bu-$S '(CHll)2-S-t.Bu
19.2 M+. +. 238 traces

PST +. r82 I

PS +. r50 traces

M-RS2 + LL7 29

R + 57 r00
+ 4 l 16
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TABLEAU 3.6 : Spectres de nasse des composés A2

Composé Tr (mln) Stgnal $pe mlz o/o

MS MS

403 t. Bu-SJ(CH2)2S12-t.Bu
26.5 M+. + . 266 traces

M - R + 209 6
M - R S H +. L76 5

+ r53 t 2
t.BuSCH=CH2 + . r r6 22
HS(CH2)2SH + . 94 I I

R + 57 100
1 4 t 48

407 l.Bu-S[(CH2)3S12-t.Bu

34.8 M+. + . 294 18
M . R + 237 6

M - RS(CH2)S + r63 84
RS(CH2)3 + 13r lo0

f L07 48
1 75 34

R 1 57 62
+ 4 I 70

410 Bu-S[(CH2)6S12-l.Bt

49.3 M+o +. 378 t2
M . R + 32r 2

M - R S + 289 3
RS(CH2)65 + 205 19

î r99 19
RS(CH2)6 + 173 9 l

i.BuSCH=CH2 + . r r6 91
R + 57 lo

+ 4 l 87

4L2 t.Bu-SICH2CH(CH3)Sl2-t.Bu M+. +. 294 3
30,7 M - R I 237 L2

M. RSH + . 204 13
-t- l 8 l l 8

RSCH2CH(CH3) + 131 35
HSCH2CH(CH3)SH + . 108 7

HSCH2CH(CH3) + 75 96
R 1 57 loo
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TABLEAU 8.7 : Spectres de masse des dlthlanes

Composé T: (mln Slgnal $pe Blz %
MS MS

503 1,4-Dlthlane

5,2 M+. + . 120 roo
+ r05 I

+ . 92 22
+ 73 8
+ . M 20
+ 6 l 37

+ r 60 2L
+ 59 r6

2,5-dlméthyl- 1,4-dlthlane

Les 2 dlthlanes caractérlsés donnel rt des fragnentatlons comparables
On lgnore leque correspond à [a forme cls ou traos

513  a 4,6 M+. t . r48 59
+ 133 42
+ . r06 60
+ r 74 24
+ . 59 lo0
+ 4 l 33

519  b 7.6 M+. + . r48 76
+ 133 5
+ . l06 42
+ 75 43

+ . 60 100
+ 45 3r

519 2,G-dtméthyl 1,4-dlthlane

6,8 M+. + . r48 92
+ 133 3
+ l l 9 52

f . 106 5 /

I 75 34
+ . 60 ioo
+ 45 47



TABII9AU 3.7 lsuftel : Spectres de masse des dlthlanes

@mposé I.T (mtn Stgnal Type mlz Vo

MS MS

515 2,2,6,6-têtranéthYt- ,4dlthlane
9,2 M+. +. 176 r5

+ r33 100
+ 99 28
+ 73 5
+ 55 24
+ 4 l r5
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TABLEAU 3.8 : Spectres de masse des conpooês "dlyers',

Composé 1l (mln, Slgtral 15rye mlz o/o

MS MS

70L n.Bu-S-n.Bu
Structure vérlllée par ta btbltothèque

6.5 M+. + . 146 38
RS(CH2)2 + TL7 c
R.SCH2 + r03 t2

RSH + . 90 23
+ 6 l ro0

CH3CH2CH = CH2 + . 56 77
+ 4 7 40

606 Bz-S-B,z
Structure vérlllée par la blbllothèque

27,4 M+. + . 2t4 trace
+ . 178 trace

RS + r23 31
R + 9r 100

Ph + 77 b

+ 65 l l
+ 45 I

601 n.Bu-S'9n.Bu
Structure vérlflée par la bibltothèque

T2 ,B M+. + . 178 38
RSSH + . r22 36

+ 87 7
R T 57 too

602 l.Bu-S-S-l.Bu
Structure vérlIlée par la blbltothèque

9,6 M+. + . 178 r6
RSSH + . 122 I

+ 87 4
R 1 57 lo0

603 t.Bu-$$t.Bu
Structure vérlflée par la blbltothèque

1r .5 M+. + . 178 I
RSSH + . r22 9

+ t07 2
+ 76 2

R + 57 100



fWt : Spectres de masse des composés "dlvelt"

Composé Tr (nln Stgnal type mlz oh

MS MS

604 CYclo(61-99Glclo(61
27,6 M+. +. 230 6

R.SSH +. r48 2r
+ 83 73
+ 55 roo

R + 4 L 50

605 Ph-s-s-Ph
27,7 M+. +. 218 57

+. 186 t6
+. rg l 3

RSH +. 110 100

+. 84 l5

R + 77 22
+ . 66 37
+ 5r 22

7L9, t.Bu-9CHII-S -t.Bu

t2,2 M+. +. r92 22

RSCH2SH +. 136 6

R.SCH2 + l03 1 1

RS + 89 roo
R + 57 73

7M Clcto(6)-I
Composé caractêrlsé à l'êtat de traces

Structure vérlf,ée par la blbltothèque
5.3 M+. + . 2ro 28

tode r27 æ

M-I + 83 roo
+ 5D 92

70,6 PhCH2.I

Stnrcture vérlûêe par la blbllothèque
8,5 M+. + . 2r8 6

iode t27 35

M.I + 9 I roo
+ 65 28
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TÆIÆAU 3.8, lsuttel : Spgctresaemas@

par

Strcture vérlfiée par la btbltotûèqu.



ffinectreg de masge des compogét "dlverg"

l t
Composé Tr (mln Slgnal T5pe nlz Vo

MS MS

907 t.BuS(cHrl)gs(CH2)gl
3r ,5 M+e +. 332 t l

M - R + 275 5 l

(cH2)3 + 20r 5

RS(CH2)35 + r63 r00
Iode r27 9

HS(CH2)3S + L07 78

R + 57 50

+ 4 l 80

910 t.BuS(CHil)OS(CHrr)6I
46,O M+. +. 416 3

M-R + 359 3

M - S R + 327 7

M - I + 289 1 l

RS(CH2)65 + 205 8

RS(CH2)6 + t73 36

r(cH2l2 + r55 t2

Iode t27 t2

RSCH = CH2 + r16 t2
+ 55 100

+ 4 l 78

7L4 l.Bu-S-CH = C(l[e)2
4,9 M+. +. t44 52

I ro l r9
PS + . 88 loo

+ 73 9

R + 57 40

7L5 t.Bu-SCH = C(Me)2
3,4 M+. + . r44 32

PS + . 88 loo
+ 73 I

R + 57 32



TABLEAU 3.8 Isul!g! . Spectres c"mass@

Composé Tr (nln Slgnat T5pe mlz o/o

MS MS

t24 3-méthoxytt ûacyclohexane
4.O M+. + . r32 56

+ Lt7 5
+ . loo l 3
+ 85 3 I
+ 7 l 100

+ . 58 33
+ 4 l T 4

L25 4, S-dtméthoxy-3, 3,6, G-tétranéthylttrtacyc loheptane
t4.7 M+. + . 232 l3

+. 2t6 traces
+ 20r traces
+. 188 5
+ l 6 r L 4
+ . r32 24
+ . ro0 69
+ - 86 67
+ 85 roo
+ 77 86

725 2-ll 1' 1-dlméthy[-2-hydroryêthyll-4,4dtmétnyrtnracycropentan-B ol
8,6 M- r8 + . r86 34

+ . 130 22
+ l l 5 48

+ . 98 l0
T 83 94
+ 69 l3
î 59 o
+ 55 r3
+ 4 l T2

-84-
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ctres de masse des composéo "dlYers"

Composé Tt (mln Slgnal type ml2 oh

MS MS

L26 l.Bu-S-(CHlllz-OIJ
5.5 M+r +. 134 62

RSCH2 + r03 37

cH2S(CH2)OH + 91 36

HS(CH2)2 + 6r loo
R + 57 82

726 lBu-S-(CH2)2-O-l.Bu
I,O M+. +. 190 I

+ . t62 35

M - R + 133 6

RS(CH2)2 + L17 8

RSCH2 + r03 27

RS + 89 30

+. 72 84

R + 57 roo

1026 r.Bu-S-(CHil)2-O-(CH2)2-S-l.Bu
28,7 M+. +. 2ffi I

M - R + 193 2

RSCH=CH2 + . r16 79

HSCH2CH2 + 6 1 66

R + 57 roo

L27 t.Bu-
4,2 M+. + . 134 25

R + 57 loo

727 t.Bu-9(CH2l2-O-t.Bu
1r .3 M+. + . 190 t7

RS(CH2)2OH + . r34 8

RSCH2 + 103 t2

R + 57 ro0
+ 4 l 56
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TABLEAU 3.8 lsuttel : Spectres de masse des composés "dlyett"

Composé Tr (ntn Slgnat Tne ûlz olo

MS MS

827 t.Bu-$(CH!l): z-s-(cH2)2-oH
2 t , 7 M+. +. r94 I

RS(CH2)2SCH=CH2 + . 176 3
RS(CH2)2SH +. 150 7

M - R S + 105 t4
M. RSCH2 + 9r l 6
HS(CH2)2 + 6 l 45

R + 57 100
+ 4 l 52

927 t.Bu-$(CH!l) ,-s-(cH2)2-O-t.Bu
25.8 M+. + . 250 2

M - R I r93 I
M - O R + L77 3

RS(CH2)2SH + . 150 t2
RSCH=CH2 + . l l 6 t0
s(cH2)25 + . 92 20

R + 57 r00
+ 4 7 45

LO27 t.Bu-
26,2 M+. + . 250 trace

M - R + 193 ^

RS(CH2)2OCH=CH2 + . r60 trace
RS(CH2)20 + 133 5
RS(CH2)2 + tt7 25
HS(CH2)2 + 6r t 4

R + 57 100
+ 4 l 42

tL27 t.Bu-$(CHil)2 .S-(CH2 r2-S-(Crr2l2-OH
35,4 M+. + . 254 i

Hts(cH2)130H + . r98 5
RS(CH2)SCH=CH2 + . 176 I

R^S(CH2)2SH + . r50 26
RS(CH2)2 + tL7 20

M - RS(CH2)2S + 105 44
M - RS(CH2\2SCIJ2 + 9r t 8

HS(CH2)2 + 6 l 49
R + 57 r00

+ 4 l 10



TABIÆAII g.8 lsultet : Spectres de masse des com1rcsés "dlvers"

Composé Tr (mln Stgnal T5rpe mlz oh

MS MS

L227 t.Bu-$ (CHll) ?.S-(CHrl) 2-*(CW2I2-OIJ
37,8 M+o +. 310 2

M-R + 253 3

RS(CH2)2S(CH2)2OI: +. 194 3

R.S(CH2)2SH +. r50 6

RSCH=CH2 +. 1r6 l l

HS(CH2)2 + 6r l 6

R + 57 r00
+ 4 L 28
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TABLEAU 3.9 : Récapltulattf des masses obserYées

mlz Essal Conposé Condltlons Tr Proposltlons

opératolres

t20 l t l n.BuS(CH2)2Cl NaI 5.2 1.4-dtthtane

L20 1r6 t.BuS(CH2)2Cl NaI 4,8 1,4-dithiane

r20 r65 t.BuS(CH2)2Cl lNaI + MeSSiCll 6,5 1,4-dithiane

r20 r18 Cyclo(6)S(C}j2)2CI NaI 5.3 1.4-dithlane

L20 L2L BZS(CH2)2Cl NaI 4 ,9 1.4-dithiane

r20 17l BZS(CH2)2Cl lNaI + Me3SiCU 6.2 1,4-ditllane

r20 r51 t.BuS(CH2)2Br NaI 5,7 I.4-dithlane

L44 r37 I.BuSCH2CH(CH3)Cl NaI 4,9 r.BuSCH=C(CH3)2

144 179 i.BUSCH2CH(CH3)Cl lNaI + Me3SiCU 4,8 l.BuSCH=C(CH3)2

t44 r39 t.BuSCH2CH(CHS)Cl NaI 3.4 t.BuSCH=C(CH3)2

r44 180 t.BuSCH2CH(CH3)Cl lNaI + Me3SiCU 4,6 t.BuSCH=C(CH3)2

146 r l t n.BuS(CH2)2Cl NaI 6,5 n.BuSn.Bu

r46 r29 t.BuS(CH2)6Cl NaI 4,O i.BuSi.Bu

l48 r35 t.BUSCH2CH(CH3)Cl NaI 4.2/8.O 2, 5 -diméthyl- l, 4 -dithlane

148 135 t.BuSCH2CH(CH3)Cl NaI 7,3 2,6-diméthyl- 1, 4 -dithlane

r48 t 7 7 t.BuSCH2CH(CH3)Cl lNaI + Me3SiCll 8.4 2, 5 -diméthyl- l, 4-dithiane

148 t 7 7 t.BUSCH2CH(CH3)Cl lNaI + Me3SiCll 9,2 2,6-dtméthyl- 1,4 -dithiane

176 139 t.BuSCH2C(CHS)2Cl NaI 9,2 2,2,6.6-tetramêthyl- 1,4-
dithtane

L76 180 t.BuSCH2C(CHS)2Cl lNaI + Me3SiCll r0 ,9 2.2.6,6-têtaméthyl- I .4-
dtthlane

178 l t l n.BuS(CH2)2Cl NaI 1 2 , 9 n.BuSSn.Bu

178 L23 l.BuS(CH2)3Cl NaI 9,6 l.BuSSi.Bu

L7B r25 t.BuS(CH2)4CI NaI 10, r t.BuSSi.Bu

178 t73 t.BuS(CH2)4CI lNaI + MeSSiCU Lt.7 l.BuSSt.Bu

178 r33 i.BuSCH2CH(CHS)Cl NaI 9,9 l.BuSSi.Bu

178 176 i.BuSCH2CH(CH3)Cl lNaI + Me3SiCU 8,4 t.BuSSt.Bu

L7B L37 i.BuSCH2C(CHg)2Cl NaI 9,6 i.BuSSi.Bu

L78 179 i.BuSCH2C(CH3)2Cl lNaI + Me3SiCU 8.4 t.BuSSl.Bu

17B 139 t.BuSCH2C(CH3)2Cl NaI 6 ,8 t.BuSSt.Bu

178 1 4 l i.BuSCH2C(CH3)2CH2Cl NaI 9,3 i.BuSSi.Bu

178 143 li.BuSCH212CHCl NaI 9 ,7 i.BuSSi.Bu

178 146 t.BuSS(CH2)2Cl NaI 5. r t.BuSSt.Bu



ÎABLEAU 3.9 (Sutte) : Récapttulattf des masses obsersées

mlz Essal Conposé Condltlons Tr Proposltlons
opératolres

r90 200 t.BuS(CH2)2OH APTS r  1 ,3 t.BuS(CH2)2Ot.Bu
r90 20r t.BuS(CH2)2OH HCI O,7N ro.6 t.BuS(CH2)2Ot.Bu
190 202 i.BuS(CH2)2OH APTS 8,4 t.BuS(CH2)2Oi.Bu

r92 135 t.BuSCH2CH(CH3)Cl NaI t2.6 t.BuSCH2St.Bu

194 200 t.BuS(CH2)2OH APTS 2L .7 t.BulS(CH2)2I2OH
r94 20r t.BuS(CH2)2OH HCI O.7N 22,7 t.BuIS(CH2l2l2OH

206 l l l n.BuS(CH2)2CI NaI 2 t , 7 n.BuS(CH2)2Sn.Bu
206 r6 l n.BuS(CH2)2Cl lNaI + Me3StCU 24.1 n.BuS(CH2)2Sn.Bu
206 113 t.BuS(CH2)2Cl NaI 19.2 t.BuS(CH2)2Sl.Bu
206 163 t.BuS(CH2)2CI lNaI + MeSSiCll 20.3 i.BuS(CH2)2Si.Bu
206 l04 i.BuS(CH2)2CI MeSSlI 20.8 t.BuS(CH2)2St.Bu
206 r65 t.BuS(CH2)2CI lNaI + MeSSlCll 15 ,9 t.BuS(CH2)2St.Bu

2to r l8 Clclo(6)S(CH2)?CL NaI 5, r Cyclo(6)I
2LO r67 Clclo(6)S(CH2l2Cr lNaI + Me3SiCU 6,7 Cyclo(6)I

2t4 t2r BZS(CH2)2Cl NaI 27.6 BzSBz
2r4 t7 l BZ,S(CH2)2Cl lNaI + MeSSiCU 29,4 Bz,SBz

2r8 1 1 9 Phs(cH2)2Cl NaI 27.7 PhSSPh

220 123 i.BuS(CH2)3CI NaI 2r ,3 t.BuS(CH2)3Si.Bu
220 r72 t.BuS(CH2)3CI [NaI + MeSSICU 23.9 LBuS(CH2)3SI.nu
220 r33 I.BuSCH2CH(CHs)Cl Nal 19. r I.BuSCH2CH(CH3)Si.Bu
220 t76 T.BuSCH2CH(CHS)Cl lNaI + Me3SiCU 17.3 T.BuSCH2CH(CH3)Si.Bu
220 r35 t.BUSCH2CH(CH3)Cl NaI r5,o t.BuSCH2CH(CH3)St.Bu
220 177 t.BuSCH2CH(CH3)Cl lNaI + Me3SiCU 16.4 t.BUSCH2CH(CH3)St.Bu

230 l l 8 Cyclo(6)S(CHzl2Cl NaI 27.6 Cyclo(6)SSCyclo(6)

234 L25 t.BuS(CH2)4CI NaI 22.8 i.BuS(CH2)4Si.Bu
234 t73 l.BuS(CH2)4Cl lNal + Me3SlCU 26.8 l.BuS(CH2)4Sl.Bu
234 L37 t.BuSCH2C(CH3)2Cl NaI 19,9 t.BuSCH2C(CH3)2St.Bu
234 t7g t.BuSCH2C(CH3)2Cl lNaI + Me3SiCU r8 .6 t.BuSCH2C(CHS)2St.Bu

238 146 t.BuSS(CH2l2cl NaI 1 8 . 5 t.BuSS(CH2)2St.Bu
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TABLEAU 3.9 (Sdte) : Récapttulattf des masses obsersées

m/z Essal Conposê Condltlons Tr Proposltlons
opératolres

244 1 6 I n.BuS(CH2)2Cl lNaI + MeSSiCll 16.2 n.BuS(CH2)2I
244 1 1 3 l.BuS(CH2)2Cl NaI rt,4 i.BuS(CH2)2I
244 r63 l.BuS(CH2)2Cl lNaI + Me3SiCll L2 ,4 l.BuS(CH2)2I
244 r04 l.BuS(CH2)2CI MegSiI 12,2 i.BuS(CH2)2I
244 r16 t.BuS(CH2)2Cl NaI 8,6 t.BuS(CH2)2I
244 r65 t.BuS(CH2)2Cl lNaI + Me3SiCll r0.8 t.BuS(CH2)2I
244 15r t.BuS(CH2)2Br NaI 6.9 t.BuS(CH2)2I

246 1 1 9 Phs(cH2)2Cr NaI 34,6 Phs(cH2)2SPh

250 200 t.BuS(CH2)2OH APTS 25,8 t.BulS(CH2)2l2Ot.Bu
250 200 t.BuS(CH2)2OH APTS 26.2 lt.BuS(CH2)212(.:-
250 201 t.BuS(CH2)2OH HCt O,7 N 25,4 t.BulS(CH2)2l2Ot.Bu
250 202 i.BuS(CH2)2OH APTS 28.7 li.BuS(CH2)2120,

254 20r t.BuS(CH2)2OH H C l 0 . 7  N 35,4 t.BulS(CH2)2l3OH

258 1r8 CYclo(6)S(CH2l2Ct NaI 35.4 CYclo (6) S(CH 2) 2SCyclo (6)
258 r67 Cyclo(6)S(CH2)2C\ lNaI + MeSSiCU 37,5 Cyclo (6) S (CH 2) 2 SOyclo ( 6)
258 L23 t.BuS(CH2)SCI NaI 14.6 i.BuS(CH2)3I
258 135 t.BuSCH2CH(CHS)Cl NaI r0,o t.BuSCH2CH(CHS)I
258 L 7 7 t.BuSCH2CH(CH3)Cl lNaI + MeSSiCU t t ,7 t.BUSCH2CH(CHS)I

262 t29 t.BuS(CH2)6Cl NaI 30, l r.BuS(CH2)65t.eu
262 174 t.BuS(CH2)6Cl lNaI + Me3SiCU 33.2 i.BuS(CH2)GSt.Bu

264 119 Phs(cH2)2Cl NaI 2r ,3 PhS(CH2)2I
264 t69 Phs(cH2)2Cr lNaI + MeSSiCU 2r .8 PhS(CH2)2I

266 116 t.BuS(CH2)2Cl NaI 28,O t.BulS(CH2)2l2St.Bu
266 200 t.BuS(CH2)2OH APTS 30,7 t.BulS(CH2)2l2St.Bu
266 201 t.BuS(CH2)2OH HCl0 .7  N 30,9 t.BulS(CH2)2l2St.Bu

270 r67 CYclo(6)S(CH2l2Cl lNaI + Me3SiCU 22,7 Cyclo(6)S(CH2)21

272 r25 i.BuS(CH2)4Cl NaI 19,0 i.BuS(CH2)4I
272 173 i.BuS(CH2)4Cl lNaI + MeSSiCll 20.3 i .BuS(CH2)4I

274 r2r BzS(CH2)2Cl NaI 39.2 BzS(CH2)2SBz
274 L7T BzS(CH2)2Cl lNaI + Me3SiCU 42,4 BzS(CH2l2SBz



tegLEAU S.g (Suftc) : Récapltulatlf des maasea obsetatées

mlz Essat Composé Condltlons Tr Proposltlons

opératolres

276 r46 t.BuSS(CH2l2cr NaI 14,3 t.BuSS(CH2)2I

276 148 t.BuSO2(CH2)2CL NaI r8,9 t.BuSO2(CHzlzl

278 t7 l BzS(CH2)2Cl lNaI + MeSSrCll 28.0 BlzsrcH2lzI

286 r27 l.BuS(CH2)SCl NaI 2L, r l.BuS(CH2)5I

286 14r t.BuSCH2C(CH3)2CH2Cl NaI 16,6 t.BuSCH2C(CHg)2CH2I

294 r23 r.BuS(CH2)3Cl NaI 36,4 t.BulS(CH2)3l2Sr.Bu

294 177 t.BuSCH2CH(CH3)Cl lNaI + Me3SiCll 30.7 t.Bu ISCH2CH (CH3) l2St.Bu

296 L23 t.BuSCH2)3Cl NaI 7.O r(cH2)3I

296 t72 r.BuS(CH2)SCI lNaI + Me3SrCU 8,9 r(cH2)3I

300 r29 t.BuS(CH2)6Cl NaI 24.6 i.BuS(CH2)6I

300 t74 i.BuS(CH2)3Cl lNaI + Me3SiCU 28,r t.BuS(CH2)6I

308 143 li.BuSCH2l2CHCl NaI 24,6 li.BuSCH2l2CHSt.Bu

3ro 173 i.BuS(CH2)3Cl lNaI + MeSStCll t2,8 r(cH2)41

3ro 200 t.BuS(CH2)2OH APTS 37.8 t. B u I S(CH 2l2l2O(CH2) 2 St. B u

3ro 20r t.BuS(CH2)2OH HCI O,7 N 37.5 t. Bu I S(CH2l2l2OrcHA 2 St. Bt

332 r23 i.BuS(CH2)3Cl NaI 3r ,5 r.BuS(CH2)3S(CH2)31

332 13 l i.BuS(CH2)l lCl NaI 42,2 r.BuS(CH2)11Si.Bu

332 t75 t.BuS(CH2)11CI lNaI + MeSSiCU 43.7 t.BuS(CH2)t lSi.Bu

338 L29 i.BuS(CH2)6Cl NaI 1 8 , 1 r(cH2)6I

338 174 t.BuS(CH2)6Cl lNaI + Me3SiCll 20.8 I(CH2)6I

370 t23 l.BuS(CH2)3Cl NaI 25.9 r(cH2)3S(CH2)3I

370 l 3 r t .BuS(CH2)l  lCl NaI 38,4 l.BuS(CH2)l rI

370 t75 LBuS(CH2)l rCl lNaI + Me3StCll 38.2 t.BuS(CH2)l rI

378 r29 i.BuS(CH2)6Cl NaI 49,3 t .BulS(CH2)612Si.Bu

408 13r i .BuS(CH2)l  lCl Nal 33.3 r (cH2)l  l I

408 t75 r .BuS(CH2)l  lCl lNaI + MeSSiCll 35,  l r(cH2)r 1I

4 1 6 r29 i.BuS(CH2)6Cl NaI 46.0 t.BuS(CH2)6S(CH2)61



Tab[caux g.[@o g"[[

Gomnnlosês A[ Garaotênûsês

par RAÆS$



-88-

ANALreE DES REST'LTATS DE RMN
DES COMPOSES A1

r) RllN lH

Cette technique d'analyse n'a qu'un faible intérêt dans ce cas.
Les spectres obtenus, pour ces dérivés, sont peu caractéristiques. En effet,
p,ratiquement pour tout les composés Al, on obtient des déplacements
chimiques quasi-identiques.

Les résultats sont présentés dans la partie expérimentale.

ID Rnrnt r3C

L'étude des dérivés sulfirrés est une spécialisation de notre laboratoire.
Suite ar:x travaux précédemment menés dans ce domaineSS, 59, 100-106,
différentes valeurs ont pu être attribuées aux incréments Zt utitisés dans le
calcul théorique des déplacements chimiques.

ces incréments sont déterminés de façon classique à partir des
équations suivantes:

.  en sér ie al iphat ique à = -2,3 +Zn +ZS+Zy+ZàG terme correct i f )

. en série aromatique â = 128,5 + Zi IZt, Zz, Zs, Zal

Nos travaux s'inscrivants parfaitement dans cette étude, nous avons
vérifié la validité de certains incréments déterminés précédemment.

Nos mesures ont été réalisé sur un appareil fonctionnant à 25O MHz. Le
solvant utilisé est le CDCIg dont la raie ceïtrale du signal (triplet) est fixée à
77,O ppm. Les attributions de déplacements chimiques (ô) des carbones
sont réalisées à I'aide de la technique d'écho de spin (SEFf)ro7, ro8.
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Les résultats sont présentés dans les tablear:x 3.10 et 3.1r.

. Les tablearrx 3.Jo a-f regrolrpent les déplacements chimiques
orpérimentaux (ôexp.) et le dé1ail àes calculi permentant de déterminer les
déplacements théoriques (ô calc.).

. I-es tableaux 3.1I a-c présentent les â e)ip., les ô calc. et les différences
Aô=âexp. -ôca lc .

Tous les â calculés ont été obtenus à I'aide des valeurs suivantes:

Tableau 3.L2 a: Zi en série aliphatique

Fonction I o fi

9,4
9 ,6
6 ,9

-2 ,5
-3,4
-4 ,O

a

o,3
-o, l
-o,6

-C
-S

-SS

9,1
lo ,g
20,9

Tableau 3.12 b : Zi en série aromatique

Fonction

Ph-s-cc
PhCH2-S-CC

CI C2 C3
porteur ortho méta

C4
para

-2 ,4
-1,4

7,O o,g o, l
o, llo , l  o ,g

Iæs résultats des Âô montrent que les écarts entre les valeurs
expérimentales et calculées sont trè-s faibles; de I'ordre de + I ppm avec
parfois des variations de I'ordre de + 3-S ppm.
La concordance, entre les résultas expériirentar:x et théoriques, est donc
toute à fait satifaisante.
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TABI,EAU 3.1O A : RIIN lgC des composés A1

RRR
Me CH./C CII2-S

cllz

cH2-S CIt2
A1 A1

cIJz
A1

62 n.Bu-S-(CH2)2-Sn.Bu
â e*p 13,6 32,O 31,7

2L .9
3r .8

Pour des ralsons de commodité le N" I est donné au Me du groupe n.Bu

base û,ûs
9,1

I , r  I , l
9 ,1  I , r  9 ,4
9,r  r0,8 9,4
ro,8 9,1 9,4

s
9,4
9,4
9,6
9,4
9,6

-2.5
-3,4
-2,5
-2,5
-2,5

a
-0 ,1

o,3
0,3
-o, l
o,6

total
r3 ,6
22,2
32,7
31 ,3
32,2

Cl n.Bu -2,3

C2 n.Bu -2,3

C3 n.Bu -2,3

C4 n.Bu -2,3

c5 Al -2.3
-2,5
-2,5

53 l.Bu-9(CHll)2-S.l.Bu
à e*p 22,O 28.7  41 .6 32,7

Pour des raisons de commodité le N" I est donné au Me du groupe t.Bu

Calculs base

Cl  i .Bu  -2 ,3

C2 i .Bu -2,3

C3 i .Bu -2,3

c4 Ar -2,3

d d s

I , i  9 . 4
r8.2 I, l
I ,  r  r0,8 18,8
r0,8 9.1 9.4

B
9,4
9,6
9.4
9,6 -2,5

a
0,3
0,3
-0 , r
0,9

total
22,5
32,4
43,2
32,5

54 t.Bu-$(CHil)2-9t.Bu
â exp 31,0 42,6 28,8

Pour des raisons de commodité le N' I est donné au Me du groupe t.Bu

Calculs base
Cl  t .Bu -2,3

C2 t.Bu -2,3

c3 Al  -2 .3

û ,05
I , l  r 8 .8

27,3 10,8
lo ,8  I , r  9 ,4

s
9,6
9,4
9,6 -7,5

-2.5
-2,5
-2.5

a
0,3
-o,1
0,9

total
33,0
42,6
27,5

55 Clclo(6)-9(CHrr)2-9cycto(6)
à exp 33,7 43,6

25,9
25,7

30,6

Calculs
S-CH2 AI

base
-2,3

0 , o

10 .8  9 .1
ss

9,4 9,6
I

-5 ,O -2.5
a

t .2
total
30,3



TABLEAU 9.lO e (suttel : RMN 13C des composés Al

Ar
CH

ArR
cH cH2-S

A1 A1 A1
cH2-S CItz CIt2

66 Ph-S-(CHrz)2-S-Ph
â exp f35.1 129,0

r30.o r26,5
33,4

Pour des ralsons de commodlté le N" I est donné au carbone aromatlque porteur

du substltuant

Calculs
Cf Ar
C2 (o) Ar
Cg (m) Ar
C4 (p) Ar

base
128,5 7.O
r28,5
r28,5
r28.5

base d,
-2,3 lO,8

0.9

total
r35,5
r29.4
r28.6
126,1

o.r

c5

57
à exp

A I

t

I , l
s

9.3

-2,4

I
9.6 -2.6 33,9

Ph-cH2-9 (CH2) ?. $CH2-Ph
r38.r 128.4
L28.7 t27.O

37.4 31 .8

Pour des ralsons de commodlté le No I est donné au carbone aromaUque porteur

du subsUtuant

Calculs
Cf Ar
C2 (o) Ar
Cg (m) Ar
C4 (p) Ar

base
128,5 l0,l
128,5
128,5
r28,5

base s
-2.3 22.1
-2.3 r0.8

0,8

total
138,6
r29.3
r28,6
t 27 ,1

o, l

c5
c6

R

A I

o
10.8
9 .1

s
9,4

9.4

-t,4

s

9.6

-2,5
-2.6 -2.5

a
-o, l
0,3

37,4

3r ,8
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'ABT.EAU 3.10 b : RMN 13C des composés AI

R

Me
R R

cIJ/c cE2-s
c'I2

cH2-S CH,z CId2
A1 A1 A1

59 l.Bu-S-(CH2)3-9l.Bu
ô exp 2L,9 28,5 41 ,3 31,4 29,5

Pour des ralsons de commodité le No I est donné au Me du groupe i.Bu

CalcuI

c l
c2
c3
C4

c5

i.Bu

i.Bu

l.Bu

A 1

A I

base
-2.3
-2,3
-2,3
-2,3
-2,3

0

18,2
I , l
r0 ,8
9 ,1

o
9 ,1
I , l
lo ,8
I , r
9 .1

I
9.4

s
9,4
9,6
9,4
9.4
9,6

-3,4
-2,5
-2,5
-3,4
-2,5

a
o,3
o,3
o,3
o,9
o,6

Total

22.5
32,4
43,6
3r,4
30.7

18,8
9.4
9,6

-2,5
-2,5

60 l.Bu-S-(CHll)4-S-l.Bu
ô exp 2L,9 28.5 41,3 32.2 28.7

Pour des raisons de commodité le N" I est donné au Me du groupe i.Bu

Calcul

C l  i .Bu

C2 i.Bu

C3 i.Bu

C4 A1

C5 AI

base
-2,3
-2.3
-2,3
-2.3
-2.3

û,

18,2
9 ,1
10,8
f . i

û,

9 , 1

9 , 1

ro,8
9 ,1
9 ,1

I
9,4

r8,8
9,4
9,6

I
9,4
9,6
9,4
9.4
9.4

",1 ^'l

-3 ,4
_2.5
_2,5

-2,5 -2.5
-2,5 -3.4

â Total

o,3 22,5
o,3 32,4
o,3 43,6
o ,5  31 ,9
0,6 29,6

61 t.Bu-S-(CHll)5-S-l.Bu
à exp 22,O 28.6 4 1 , 5 32,6 29.3

c4 c5
28.1
c6

Pour des ralsons de commodité le N' I est donné au Me du groupe i.Bu

Calcul
C i
C2
C3
C4
C5
c6

i .Bu

i.Bu

i.Bu

A 1

A 1

A I

base
-2.3
-2,3
-2,3
-2,3
-2,3
-2,3

û

18,2
9 ,1
lo,8
9 ,1
I , r

I , l
I , l
ro,8
9 .1
9 ,1
I , r

B
9.4

3
9,4
9,6
9.4
9.4
9,4
9,4

f

-3 ,4
-2,5
-2,5
-2.5
-2,5
-3.4

a
0,3
o,3
o,3
o,9
o.2
o,6

Total
22.5
32.4
43,6
32.3
30, r
28,5

18,8
9.4
9,6
9,4

-2.5
-2,5
-3.4



TABLEAU g.1O b (sulte) : RMN 18C des composés A1

R,RR
Me CIJ|C CH2-S

cH2

cH2-S
A1

cIJ2 CIdz
AI A1

62 l.Bu-S-(CIUr)6-S-l.Bu
â exp 28,4 4t.4 32,6 29.5

c5
28.5
c6

Pour des ratsons de commodlté le N" I est donné au Me du groupe t.Bu

base c[

18,2
I , r
10,8
I , l
9,r

(I

I , r
I , l
lo,8
I , l
I , l
I , l

I
9.4

s
9,4
9,6
9,4
9,4
9.4
9,4

T
-3,4
-2,5
-2.5
-2,5
-2.5
-2.5

a
o.3
0,3
0,3
o,9
o.6
o,2

Total
22,5
32.4
43,6
32,3
30.5
29.0

I l.Bu -2,3

C2 t.Bu -2,3

Cg t.Bu -2,3

c4 AI -2,3

c5 Al -2,3

c6 Al -2.3

r8,8
9,4
9.6
9,4

-2,5
-2.5
-3.4

63 t.Bu-S-(CHil)11-9l.Bu
â exp 22,O 28,6 4I,4 32.7

29.7
29.2 29,4
28,9 29,4

Pour des ralsons de commodité le N' I est donné au Me du groupe i.Bu

Calcul

cr
c2
c3
c4
c5
c6
c7
c8
c9

t.Bu

t.Bu

i.Bu

AI

A I

A I

A I

AI

A1

base
-2,3
-2,3
-2,3
-2,3
-2.3
-2.3
-2.3
-2.3
-2.3

ct

t8,2
I . r
lo,8
9, r
I , r
I , r
I , r
9 , 1

o
I , l
I , l
lo,8
I , l
I , l
9 , 1
9 ,1
I , l
9 , 1

I
9.4

I
9,4
9,6
9,4
9.4
9,6
9.4
9,4
9,4
9.4

a
0.3
o,3
o,3
o,9
o,6
o,6
o,2
o,6
o.6

Total
22,5
32.4
43,6
32,3
30.5
29.4
29,9
30,3
30.3

18,8
9,4
9.4
9.4
9,4
9,4
9.4



-92-

TABLEAU 3.1O c : RMN t9C des composês A1

R R R CH2.S

Me CIJ'IC CII2-S A1

Composé du type R-S-CII2-CH(MeI-9n

c
A1

Me
A1

R' R'

s-cH2 cH.lc
R'

Me

64 t.Bu-S-CH2-CH(Me)-S-I.Bu
ô exp 21,9 28,7 42,3 40,3

C4
40,4
C5

20,3
c6

39,8
c7

28.8
c8

22 ,L
C9cr

Pour des ralsons de commodité le N" I est donné au Me du groupe t.Bu noté R

Calcul base
R -2.3

R -2,3

R -2,3

Al  -2 ,3

Ar  -2,3

A1 -2.3

R' -2,3

R -2,3

R -2,3

0

9 ,1
18,2
9 ,1
r0,8
L8.2
9 ,1
10,8
I , l
9 , 1

c r3
9.4

I , l
10,8 18,8
I , r  r8,8
10,8 9,6

9.4
9,1 9,4
r8,2 9,6

9.4

I
9,4
9,6
9,4
9,6
9,4
9,6
18,8

9,4

-3,4
-2.5
-2.5
-2.5
-2,5
-2,5

â Total
0,3 22,5
0,3 32,4
o,2 43,5
0 ,9  41 ,9
0 ,9  41 ,6
0,6 20,5
-0,1 40,7
0,6 32,7
0,3 22,5

I

c2

C4
c5
C6 (Me)

C7
CB
C9

65 t.Bu-9CHll-CH(Me)-S-t.Bu
ô exp 31 ,0

c l
43,6
c2

37.6
c3

37,8
c4

23,r
c5

42,2
c6

3 l , 5
c7

Pour des raisons de commodtté le N" I est donné au Me du groupe i.Bu noté R

Calcul

c lR
C2R
c3 A1
c4 Al
C5 (Me) Al

C 6 R

c7 R'

base
-2,3
-2,3
-2,3
-2.3
-2,3
-2,3
-2,3

û.
9 ,1

27,3
10,8
18,2
I , r

27,3
I , r

0

10,8
I , r
r0,8

r0,8

s
18 ,8
9,4
r8,8
9,6
9,4
9.4
9,6

I
9,6

9,6
9,4
9,6

18.8

-2,5
-7,5
-2.5
-3,4
-5,0
-2.5

-2.5

-2,5
-7.5
-2.5

à Total
0,3 33,0
o,2 42,9
0,9 36,9
0,9 36,6
L ,2  2 l , r
-0 ,  r  40.1
0,6 33,3



g.1O d : RMN 13C des cornposés Al

Conposé du t5ryc R-S-CH2-C(Me)2-9R'

66 l.Bu-S-CH2-CG[e)2-S-t.Bu
â exp 21,9 28,8 43.6 4G.6 48,4

cl c2 c3 c4 c5

R R R CII2.S C Me R' R' R'
Me C'IJ.IC CH2-S At Al A1 S-CH2 CttlC Me

22,4
c6

28,8 2r.7
c8 c9

des ralsons de commodlté le No I est donné au Me du groupe t.Bu noté R

36.9
c7

,
-3.4
-2.5
-2.5
-2.5
-2,5
-2.5

Calcul
c I  R
c2R
c3R
c4 Al
c5 Al
C6 (Me) Al
c7 R'
c8 R'

basecoSBT
-2.3 I, t  9,4 9.4
-2,3 r8.2 9,1 9.6
-2,3 I,r ro,8 18,8 9.4
-2.3 ro,g g,l 28,2 9,6 -2.5
-2,3 27,3 10,8 9.6 9.4 -2.5
-2,3 I, l  r8,8 9,6 -3.4
-2.3 rO,8 I, l  9,4 18,8 -7.5
-2,3 I, l  r8,2 9,6 -2.5
-2,3 I, l  9,4 9,4 -3.4

à Total

o,3 22.5
o,3 32.4
o,5 43,8
o,9 51,3
o,9 50.7
0,6 29.9
-o,l 38.2
o.9 33,0
o,3 22.5R'

67 t.Bu-9CH!l-COle)2-9t.Bu
On peut avolr des lnverslons entre les C et le CH2

â exp 30,8
cr

42,6 48,6 46,1 29.7
c2 c3 C4 C5

4r ,8  33 , l
c6 c7

Pour des ralsons de commodtté le No I est donné au Me du groupe t.Bu noté R

Calcul

c lR
c2R
c3 Al
c4 Al
CS Me) Al
c6 R'

7 R '

baseoc , sg " l
-2 ,3 I , l  18,8 9.6
-2,3 27,3 rO,8 9,4
-2,3 rO,8 I, l  28,2 9,6 -7.5
-2,3 27.3 tO.8 9,6 9,4 -2.5
-2.3 I, l  18,8 9,6 -3.4
-2.3 10,8 27,3 9.4 -7.5
-2,3 9,1 9,6 18,8 -2,5

-2,5
-2,5
-2,5
-7,5
-2,5

â Total
o,3 33,O
o.5 43,2
o,9 46,3
o,9 45.7
1,2 30.5

-o, l  37,6
o,9 33,6
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TABI,EAU 3.1O C : RMN 19C des comPoeés A1

R R R
Me CII CII2-S

9CH2 Crr-s
AI A1

R' R' R'

CH2S CH Me

Composé du t5Pe tR-9CHrll2-CH-S'R

68 [t.Bu-S-CH2l2"CH-S-t.Bu
ô e*p 22,I 28'8 42,4 37,2 46'6

22.O

40.5 28,7 22,O
22,O

Pour des raisons de commodité le N' I est donné au Me du groupe i'Bu noté R

Calcul
C1
C2
C3
C4
c5
c6
c7
c8

base o
R -2,3

R -2.3 L8.2
R -2.3 9,1

A1 -2,3 10,8

A1 -2.3 18,2

R' -2,3 10,8
R' -2,3 9,1
R' -2,3 9,1

t

9 ,1
9 ,1
10,8
9 ,1
r0.8
I , r
18.2

I
9.4

s
9,4
9.6
9,4
9,6
19.2
18,8

9.4

ô Total

o,3 22,5
0,3 32,4
o.2 43,5
r,2 38,8
r,2 49,0
-o.2 40,6
0,6 32,7
0,3 22,5

r8,8
18,8
9.4
9,4
9,6
9.4

69 [t.Bu-S-CH2l2-CH-S-t.Bu
ô exp 31,O 43'9 34,6 43.2 42,4 3 r ,5

Pour des raisons de commodité le No I est donné au Me du groupe t'Bu noté R

Calcul

C 1

C2

c3
C4

c5

base o
R -2.3 9,1
R -2,3 27,3

Al -2.3 rO,8
A1 -2,3 L8,2

R -2,3 10,8

R'  -2 .3 9,1

û,

10,8
9 ,1
10,8
27,3

s
18,8

18,8
t9.2
9,4
9.6

s
9,6
9,4
9,6
9.4

r8,8

-10,0
-5,0
-5,O
-2,5

-2,5
-2,5
-3,4
-7,5

ô Total

o,3 33,0
o.2 42,9
L.2 33,8
1 ,8  M,6
-o,2 40,0
0,6 33,3

C6



ÎABLEAU g.1O f : RMN l3C des composés a-

R
Me

58 t.Bu-S!t-(CH!l)2-S-t.Bu
â exp 29,9

R

clr/c
cltz

R

e-S
crr2-s cH2-s R'

Al A1 C-S
RI R'

CnlC Me
cIilz

47,9 40,5 28,2 42,9 3 l . l

Pour des ralsons de commodtté le N.l est attribué au Me du groupe R-ss

Calculs

cr
c2
c3
c4

base
-2,3
-2.3
-2,3
-2.3
-2,3
-2,3

o
I , l

27,3

20,8
I , l
ro,8
9 .1

0

20,8
I , r
ro,8
27.3

BB
18,8 6,9

9.4
9,4 9,6
6,9 9.4
9.4
9,6 18,8

-7,3
-2.5
-2.5
-2,5

'l

-2,5
-2.5
-2,5
-7.5

â total
o,3 30,3
-o,l 52,6
o.9 37,5
o.9 24.8
-0.6 42,r
o,3 33,0

5
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TABLEAU 3.11 a : Rtr[N 13C des composés A1

Composé du type R-S-(CHrI)2-S-R

c l c2c9c4C506C7C8c9
52 n.Bu

â exp 13,6 2r,9 32.O gt.Z gI,B

à calc. 13,6 22,2 32,2 gt,g 52.2
^a 0,0 -0,3 -o,7 0,4 -O.4

53 l.Bu
à exp 22,O 28/ 41,6 S2,z
â calc. 22,5 32,4 43,2 g2,s

^a -o,5 -3.7 -r.6 0.2

54 t.Bu
â exp 31,0 42,6 28,8
ô calc. 33,O 42,6 z7,s

^a -2,O 0,0 r.3

56 Ph
à exp r35,r 130,0 L29,O t26.5 gg,4
à calc. 135,5 129,4 128,6 126,1 gS,9

^a -o,4 0,6 0,4 0.4 _O,5

57 Bz
ô exp 138,1 128,2 t28,4 I2z,O Sz,4 gI.8
â ca lc .  138,6 129,3 129,6 tz7, t  SZ,4 g l ,8

^a -0.5 -0,6 -o,2 _0,1 0,0 o,o

Composé du t5rpe t.Bu-99CII1lCH2-gt.Bu

58 t.Bu
ô e*p 29.9 42,9 4O,S 28,2 42,9 gl.t
â calc. 3O,3 52,6 Sz.S 24.8 42,r SS,0

^a -0,4 -4,7 3,O 3,4 0,8 _1.9



ABLEAU 8.11b : RMN 13C des composés A1

Composé du t5pc l.Bu-S-(CH2)n-9t.Bu

c l c2c3c4c606C7C8C9
699

à exp zl,g 28,5 41,3 3l'4 29'5

â calc. 22.5 32,4 43'6 31'4 3O,7

^a -0.6 -3,9 -2,3 0'O -r,2

604
â oç 2I,9 28,5 41,3 32,2 28,7

ô calc. 22,5 32,4 43'6 31'9 29'6

^a -0.6 -3,9 -2,3 0,3 -o'9

61  6
â erç 22,O 28,6 4r'5 32,6 29,3 28'r

â calc. 22.5 32,4 43'6 32,3 3O,l 28,5

^a -o,5 -3,8 -2,r o,3 -o.8 -o.4

6 ,26
ô exp 22,O 28,4 41,4 32,6 29,5 28.5

à calc. 22.5 32,4 43,6 32,3 3O'5 29,O

^a -o.5 -4.O -2,2 0,3 - l 'o -o'5

69  11
âo rp22 ,O28 ,64L ,432 ,729J29 ,228 ,929 ,429 '4
â calc. 22.5 92.4 43.6 32.3 30,5 29.4 29p 3O'3 3O'3

^a -o.5 -3.8 -2,2 0.4 -O,8 -O,2 -1,0 -0'9 -o.9
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ABLEAU 3.11 c : RMN 13C des composés A1

Composé du type R-S-CH2CII(CII3)-S-I.Bu

c lc2cgc4c5c6c7cac9
64 l.Bu

D exp 2r,9 28,7 42,3 40,3 4O.4 2O.3 39,8 28,8 22,1
à calc. 22,5 32,4 43,5 41,9 41,6 2O,5 4O,7 32,7 22,5

^a -0,6 -3,7 -r,2 -r,6 -r,2 -O,2 -O,9 -3,9 -0,4

65 t.Bu
à exp 3t,O 43,6 37,6 37,8 23,1 42,2 31,5
ô calc. 33.O 42.9 36,9 36,6 2r,r 4O,l 33,3

^a -2.o o,7 0.7 L.2 2,O 2, r  -1 ,8

Composé du type R'S.CH2C(CH3)2-9R

c l c2cgc4c506c7c8c9
66 l.Bu

â exp 2L,9 28,8 43,6 46,6 48,4 22,4 36,9 28.8 21,7
à calc. 22.5 32,4 43,8 5r,3 5O.7 29,9 38.2 33,O 22.5

^a -0,6 -3.6 -O,2 -4,7 -2,3 -7.5 -1,3 -4.2 -0,8

67 t.Bu
ô e*p 30,8 42,6 48,6 46,1 29.7 41,8 33,1
ô calc. 33,O 43,2 46,3 45,7 3O,5 37,6 33,6

^a -2,2 -0,6 2.3 0.4 -O,8 4,2 -O,5

Composé du tyae tR-S-CHrll2CH-S-R

c l c2c3c4c506c7c8c9
68 l.Bu

à exp 22,L 28.8 42,4 37,2 46,6 40,5 28,7 22,O
â calc. 22,5 32,4 43,5 38,8 49,0 40,6 32,7 22.5

Aa -o,4 -3,6 - 1,1 - 1,6 -2,4 -O, r -4,O -O,5

69 t.Bu
ô exp 31,O 43,9 34,6 43,2 42.4 3r,5
à calc. 33,O 42,9 33,8 M,6 40,O 33,3

^a -2.o - l ,o  o,8 t .4  2,4 -1,8
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TECHNTgITES UTILTSEES

Iæs spectres de Bun lE ont été enregistrés sur un appggil

fonctionnant à iSô\M l*" soi"uttG uUUies sont le CCI+ ê[ te COCI'' k

tétraméthylsi laneGMs)estpriscommeréférenceinterne.

I,esabréviationsemployéespourcaractériserlessi$natrxsont:

s : sin$ulet d : doubtet t : triplet q : quadruplet

m:mul t ip le tpS:pseudos in$u le tdd:doub le tdedouble t .

læsspectresdeRuNlsContétéenregiqqé'Surunapp.arei l
fonctionnant à 250 MHz. r* 

"orrrài"urire 
Ë"t ré-c-oôrs dorit la raie centrale

# ËËm,rjiitffl,::t 5Î9e.i3i3 3Ë'i;"' transrormé de Fourier (sEFr).

Les spectres de masse (GC/![S) on-! ét9 réalisés sur un appareil

HEv/LETT PACIiAib- 59ti À ttâ"tiôn d'ionisation 7o ev)'
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PARTIE ETPERIMEIrîALE

I) Sy-nthèse d'alcools et d'halo$ênures sulfirrês

I. 1) SyntJrèse d'alcools monosulfurês

. Préparation de l'acétate du 5-chloropentyle

Dansunréacteurmuni.d,unréfri$érant' '--d-*thermomètre,d'une
ampoule à brome et équipé -q'Ytî àgi-dtio" -T3flétique' 

on introduit

lOô mmol de chlorure dbcétyle 
"t-tto 

mmol d; Ëi;thydrofurane (THF)'

A OoC, on ajoute, par fractions, 
"i;;; 

àî ttttotttre de àtnc (ZnClz)' puis on

Rîî.., 
t 
:#lâî:-":fi .ii Î.ttrîffi .' e::i!i!,-pl T 5 mr de cvcrohexane' ravé

à^l,eau froide et par une soluuorir"t*éè-"" Ui"âtUo"âlt à" t-odi"m (NaHCOs)

puisséché"*", , t f" tedesodium(NazSo+).|æsolvantestél iminésous
pression réduite.

læproduitobtenuestpuri f iépardist i l lat ionsousvide.

I.f .f) Méthode de préparation du 5-chloropentanol

HrCÇO( CHz )s Cl

o

Rdt = 89 o/o Eb = 64oC sous I mm Hg
no9

RMN IH :

ô (ppm)

CH20

+,os m (2H)
CFIZCI

3,55 m (2H)

Cfl2

r , 8  - 1 ,3  p  ( 6H)

CH3

2 ,O s
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. Fréparation du 5-chloropentanol

Dansunréacteurmuni^d,un1é{ri$éranjetéquipéd'uneagitauon
magnétique, oqîtËoa,-,it 80-mmol dticomp-ot^ti;(i ' 56 mmol d'éthanol et

40 ml d,une 
"orrrtior, 

àe soude titlîoH t:t tr' on taisse a$iter pendant 48

heures a tempeâîiie uoruiunt",-Jùr on évapore le solvant sous pression

réduite. ræ résidu obtenu.rt r"pËià#il't"ireîi u"ê à l'eauèt séché sur

sulfate de sodium'
ilËË;t-;J cumine sous pression réduite'

Leproduitobtenuestpurif iépardisti l lationsousvide'

HO-( CH2 )5-Cl

no lO

RMN lH :

ô (ppm)

Rdt = 89 o/o Eb = 64oC sous I mm H$

CHzO

,.65 1 (2H)

cll2cI

3.55 1 (2H)

OH

2,35 s (1H)

cH2

r ,55-1,3 6 (6H)

r .1 .2)

Dansunréacteurmuni-q'""réfri$érant'-d-unthermomètre'd'une
ampoule à brome et équipgil", àgito:tio" T3$;étique' 

on introduit

o,lt mole de sold;dÀ"J40 ml d'éùranol à 95o'

Après dissolutio;; bOrC, or, 
"1oii.*ôîi;il 

â'.lkyl" mercaptan et on

rn;f":lU;"im*ïtîîiii3:ffi ff:"*"iante,onadditiorule,goutteà
Éoutte, o, t molJà; ;hlôur"ooi, 

-p-ri, 
on porte i" ÀËrutge à reflux pendant

i#S'"'""îJtiissement:.on.mg:l:i:l*,t*";."-ç.:;l',f ;;,retrtratPar
uire soluuon a,J"iîË;irù;htd.qii..r tËiD ïtY. on extrait la solution au

dichlorométhane, l'étharrol est etilirirre par tav-39es successifs à l'eau et par

Ëiiiî'3*[ffi'Ë:ïf ""#fr,î*à?-1ËîJi3i"]"'et,esorvantestévaporé
soui Pression réduite'

I .æcomposéobtenuestpuri{ iépardist i l lat ionSouSvide.
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ÎABLEAU 4.1 a : R![N lII des alcools sulfrrrês de dêpart

R

Me

RB
cl',lcwz cE ls

cH-s

1,6 m 2,55t
1 . 4  m

cH:>O cE2-S OH

n.Bu-S-(CHZI2'OIJ
2,8 ps0,95 t 3,75 t 2.7 t

r.Bu-S-(CHlll2-OH,
0.95 d 1,8 m 2,4 d 3.7 t 2 ,7 t 2,6 ps

t.Bu-9(CIM}Z-O'I
1 .35 s

Glclo(6)-

3,75 t 2 .8 t

2 ,8 t

2,6 ps

1 ,9  m
1 ,7  m
t ,2  m

2.6 m 3,7 t 1 ,6 ps

R

Ar

R

CII2S

cIJz-O clr2-s OH

Ph-s-(cHil)2-oH
7,4 m

Ph-cH2-$(CId:2lÙo'J
7,4 ps

3,9 t 3 ,2 t 2,5 ps

3,8 s 3.7 m 2.65 t 2,2 ps

R

Me

R R

clJ.lcw2 cH-s
cH2-O clr2-s cH'z OH

t.Bu-S-(CH!l)9-OH
1,8 m 2,6 Ps0,95 d 1,8 m 2,4 d 3.8 t  2 ,7 t

t.Bu-S-(CHll)4-OH
O,95 d 1,75 m 2'4 d 3 . 6  m  2 , 5 5  m  L ' 9 / 1 , 7  m  2 ' l  P s

11 l.Bu-S-(CH!l)5-OH
0.95d  1 ,75m 2 '35d 3,6 m 2,55 t  t ,4 /  r ,6  m 2 '0 Ps

2 ,55 t  1 ,3 /1 ,6  m 2 '0  Ps
L2 l.Bu-9(CH!l)6-Orr

0 .95d  1 ,75m 2 '35d 3,6 t



TABT,EAU 4.1 a (sutte) : RMN lH des alcools sulfurés de départ

R R R CH2-O CH2-S Me OH
Me CIJ/CIilJ2 CH-S

rg LBUSCII2CH(MeIOH

0,95 d 1,7 m 2,4 m S,8 m 2,6 m t,2 d, 21 ps
proton x Jab=13,6

Jax=3.8
Jbx=8,6

14 t.BuSCIr2CH(Me)On

l .3O s 3,8 m 2,7 m t,2 d 2,6 ps
proton x Jab=12,8

Jax=4,O
Jbx=8.3

15 I.Bu-S-CH2-C(Me)2-OH

0,95 d 1,75 m 2,4 d, 2,6 s 1,2 s 4,T ps

16 t.Bu-$CH!l-C(Me)2-OrI

l ,3o s  2,6 s  l ,2s s  2,s  ps

LZ l.Bu-S-CH2-C(Me)2-CnZ-OIil

O,95 d 1,8 m 2,45 d 8,45 s 2,bS s 1,0 s 2,O ps

18 ll.Bu-S-CHlll2-CH-Orr
0,95 d 1,8 m 2.4 d, S,8 m 2,2 S,O ps

proton x Jab=13,45
Jax=4.85
Jbx=7.3

rg lt.Bu-S-CH2l2-CIt-OIt
1 ,25  s 3,8 m 2,7

proton x Jab=12,8
Jax=S,2
Jbx=7,O

2,9 ps
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TABIÆAU4.1b:Rtl 'NlsCdesalcoolssutfurêsdedépart

RRRcH!2 .OCH ' , l -S
Me C;E:zlCE CS

1 n.Bu-S-(CII2)2-OH
13.5 2r,7 3r'6 60,2 34'9

3r.2
2 r.Bu-S-(CH2l2-OIr

2t,g 28,6 40'8 60,2 35,7

g t.Bu-9(CI[ll%OH
31,1 42,3 61,4 3r '6

4 CYclo(6)-9(cH2)2-oH
93J (C2') 43'l 60,7 33'1

26,2 (C4',)

25,7 (C3',1

A" Ar R CHlz'O CH2'S

cLlc2 c.glu crr2-s
5 Ph-S-(CHrl)2-OIr

134,7 130,0 60.2 37,O

129.0 126.5

6 Ph-cH2'9(c'J2l2-OIr
138,0 128,8 35.6 60'1 34.2

128,5 r27,r

R
Me

l.Bu-S-(CH2)8-OH
22,O

R

cH'zlcIJ

28,5

R

cH2-S

41,4

C'JÙO CTI2.S

61 ,9 31 ,9 29,4

I l.Bu-S-(CH!l)4-OH
2 t ,9

r.Bu-S-(CH!l)5-OH
22,O

l.Bu-S-(CHiI)O-OII
22,O

28,5 41 ,3 62.2 32.5 31,8 (C2) 25,6

11
4r.4 62,5 32,6 29,4

24.9

28,6
25,3

32,5
29.6

L2
28,5 4t,4 62.6 32.6



TABL,EAU 4.1b (sutte) : RMN tBC des alcools sutftEés de départ

R R R C I f ; 2 - O C H 2 - S C M e

Me CII GS

13 I.Bu-S-CE2-CII(Me)OH
2r,7 28.6 41.3 65,3 42.1 2r.7

L4 t.Bu-9CH!l-CH(Me)On

31,0 42.3 66.2 38,O 22.2

rd I.Bu-S-CH2-C(Me)2-OII

21.8 28.9 43,7 70,2 47.5 28.4

16 t.Bu-9CIIll-CO[e)2-OII

30,9 42.O 69,3 42.3 28.8

Lz I.Bu-S-CH2-C/.ù[;e}2-CIf;2-OId

22,O 28,7 43, r 70.8 43,3 36,6 24.r

18 ll.Bu-S-CHlll2CH-OH
2r.9 28,6 41,8 68,8 38.8

Lg It.Bu-S-CH2l2CH-OH
31 ,0 42,4 69,8 35.0
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TABLEAU 4.1 c : spectreo de masse des alcoolr sulfurér

Composé 1r (-1.) SlgEal TJrpe tlz
us

o/o

MS

n.BuS(CEll)zOE
7,5 M+c

R.SCH2
cH2S(CH2)OH

HS(CH2)2

+.

+

+

+

r34
r03
91
6 l

31
r3
t 2

100

l.BuS(CIilr)2OH
5,5 M+.

R^SCH2
cH2S(CH2)OH

HS(CH2)2
R

+.

+

+

+

+

134
r03
9r
61
57

62
37
36
100
82

3 t.BuS(CII2)2OH
4,2 M+.

R

+.

1

134
57

25
lo0

4 GYclo(6)S(CHt2l2OE'
45
l6
27
r0
84

16,0 M+.
RSCH2

R,S

+.
+
+

+.

f

160
r29
l r5
82
67

Phs(cH,l)2oH
r6.o M+.

RSCH2

RS

R

+ .

I

+

+

+

IA
t23
r09
77

5 l

77

r00
44
18
l5

6 BzS(CH!I)2OH
20.9 M+.

RS
R

+ .

+

I

+

r68
r23
9 l
65

23
2 t
100
t l



TABLEAU 4.1 c (Sufte) : Spectres de nasse des alcools sulfurés

Composé Tr (mlnl Slgnal 1)pe mfz
MS

oh

MS

7 I.BuS(CII l)3OH
l  r ,3 M+. +.

+

+.

+

+

+

148
r05
92
6 l
57
4 l

33
6
l8

100
62
43

HS(CH2)2
R

11 l.BuS(CHrz)EOH
17,9 M+.

RSCH2
R,S

HS(CH2)2
R

+.

+

+

?

+

+

176

r03
89
6r
57
4L

57
roo
57
&
88
93

L2 l.BuS(CHrl)OOH

f  8 . l  M+.

M - R

M - R - H 2 O

RSCH2
(cH2)50H

+.

+

+

+

+

+

+

+

+

+

190
133
r29
l l 5
l03
87
8 l
67
57
4 l

44
5
r3
48
32
46
79
44
86
roo

R

20 l.BuS(CHtt)t tOH

32.6 M+. +.

+

+

+

+

f

I

260
185
t43
ro l
69
57
4T

3 l
ro0
l 3
37
52
90
93

R
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TABLEAU 4.1 c (Sufte) : Spectres de nasee dec rlcoolr sulfurés

Conposé

13 t.BuSCEilCH(CHglOH

1r (mln) Slgnal Type mlz
MS

oh

MS

7,4 M+e

R^SCH2
HS(CH2)2

R

+.

+

+

+

r48
l03
61
57

46
l l
51
ro0

15 I.BuSCH2C(CII3)2OH
7 , 1 M+.

M -  L 7

RSCH2

R

+ .

+

+

+

+

162
145
l03
57
4 l

r0
r5
30
100
6 l

16 t.BuSCHrlC(CHg)2OH
4.O M+.

M. RSCH2

R

+.

+

+

+

r62
104
59
57

6
L4
8

r00

L7 I.BUSCII2C(CH9) 2CII2OH
13,7 M+o

M. CH2OH
R.SCH2

M - RSCH2

R

+ .

+

+

1

1

+

176
r45
r03
73
57
4 l

72
12
27
80
75
100

18 lt.BuSCHlll2CHOH
25,9 M+'

M - H 2 O

M . R

R

+.

+ .

+

+

+

+

236
218
179
129
57
4L

L2
4

20
28
62
100

18 Ii.BUSCHII!2CHOE
M+.

M . R

R

+ .

+

+

+

+

236
179

r23
57
4L

2
32
37
100
6 l

25,9



- r03-

. RS-( CH2 )n-OH

. RS-Z-OH

' 
InscHr]rcHoH

no  R  Rd t% Eb"C(mmHg)

1  8  i .Bu  77  126  (  1 ,5  )
19  t .Bu  6e  105  (1 )

I nmv IH: Voir tableau no 4.1 a
I niwv 13C : Voir tableau no 4. f b

GC/MS: Voir tableau no 4.1 c

n o

1
2
3
4
5
6

R

n.Bu
i .Bu
t .Bu

Cyc lo (6)
Ph
Bz

i .Bu
i .Bu
i .Bu
i .Bu

n

2
2
2
2
2
2

Rdt %

83
78
84
86
80
78

69
58
77
80

Eb 'C (mmHg)

81  (1
6s (2
73  (1
s l  ( 1

102 ( 0,5
108 (  0 ,5

7
I

11
12

3
4
5
6

75
102
102
105

1 )
2
1
1

n o

13
14
15
16
17

R

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

z

CHzCH(CHs)
CHzCH(CHs)
CHzC(CHg)z
CHzC(CHs)z

CHeC(CHslzCHz

Eb.c(

64

63
53
84

Rdr %

83
75
73
78
67

mm Hg

(0 ,5 )

(1 ,5  )
( 1 ,5  )
(  1 ,5  )
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I.1.3) Réaction d'un mercaptan sur un alcène

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant,-d'un-e,arrtpg"lg à brome et

équipé d'une agiàùon ÀagnéUq,tq, oilnlroduit O,l mole de undécène-lol

;fô,itdË;-bï-isobutyrônitril:e (AIBI[) dans 30 m! d-9 cvclohexane'
e tèn"î, on additionne, 

-goutte 
à goutte, O,l1 mole d'allryle mercaptan puis

on maintie"t re'"ttâJrâgË péndanî 3o minutes. Après refroidissement' le

-êf""g. est lavé par uné s-olu6on de soude 2N et de l'eau.
La pfrise otg"ttiqiè, séchée sur surate de sodium, est évaporée sous
pression réduite.

Iæ produit obtenu est purifié par distillation sous vide.

no 2O

iSuS'( CH2 )r r OH

CH2S

Rdt = 8l o/o Eb = 156"C sous I mm H$

RMN IH:

ô  (ppm)

CH2O

3.6 m (2H) 2,55 m (2H)
2.35 d (2H) r ,8 m (1H)

oH c\12/CH cH3

r ,9 ps ( rH)  1 ,3/1,6 (18H) 0 '95 d (3H)

RMN 13C:
C}lzO

62,8

GC/MS: Voir tableau no 4.1 c

CH2S

41,4
32 ,6  (C l  l )

cl12

32.7 (C2)
29,7
29,5
29,4
29,4

cr12

29.3
29.t
28 ,8

25,6 (C3)

CH3/CH

28,5
22
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I.2) SyntJrèse du 2-hydmryétJryltertlobutyl dtsutfrue

. synthèse du chlorure de chlorocarbonylsulfényle

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome' d'un
thermomètre et équipé d'une a$itation magnétique, 9n introdlit 53 ml
Aâ;id" sutfurique^coïcentré. O; additionné, $outte à goutte' 9,25 mole
d'.àrr, puis à témpérature ambiante et sous vive agitation, O,25 mole de
perchlorométhylmercaPtan. - -
Ï,e mélange esf chauffé à 45-50"C pendant 2 heures'
Àprè" *iïoiaissàmànt, la phase organigge est recupérée, séchée sur sulfate
dè sodium et évaporée sous pression réduite.

Iæ résidu Jaune obtenu est purilié par distillation sous vide.

clçscl
o

no  2 l Rdt = 57 o/o Eb = 26oC sous 16 mm Hg

I .R . :  V (C=O)= l75Ocm- l

. synthèse du chlorure de méthoxycarbonylsulfényle

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique,- on _introduit O,l5 mole de chlorure de
cliloiocarbonylJuffenyle dans 55 ml d'éther. On additionne, goutte à goutte,
O,I5 mole de méthariol dilué dans fO d d'éther et on laisse a$iter, à
température ambiante, pendant 24 heures.
Le solvant est éliminé sous pression réduite.

H3c ocscl
o

no 22

I .R . :V (C=O)=1760cm- l

Rdt = 82 o/o EboC = 44"C sous 16 mm
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. Synthèse du 2 -hydroxyéthylméthoxycarbonyl disulfure

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampogle à brome, d'un

thermomètre et équipé d'une agitatioi magnétique, on introduit o,l mole

ao 
"ô*posé 

no2i'drfr; iso 
"ttîe 

méthandt. epies refroidissement à ooc. on

additiorine, goutte à goutte, O,l mole de 2-merôaptoéthanol' On laisse
agiter, à cetle tempéiature, pendant I heure'
Ii solvant est éliminé sous pression réduite.

RMN JH:

ô (ppm)

RMN TFI :

ô (ppm)

cH3
3,91 s (3H)

CFI20

3,7 t (zrll

H3COç52( CH2 )rOH
o

no 23

Rdt = 99 o/o

CH25

2,9 t (2rl)

OH

z,o s (rH)
CH3

3,9 s (9H)

. Synthèse de t.BuSz( CHz )OH

Dans un réacteur muni d'un réfri$érant, d'une ampoule à-brome et
équipé d'une agitation magnéUque, on-introduit 9O mmol de disulfure et une
qri"tïUte cata$Éque de triéthylamine dans 20 ml de méthanol. On
âddiUottne, gôutËe à goutte, ÔO mmot de tertiobut5rl mercaptan et on laisse
agiter pendant I heure.
Lé sok-ant est élimitlé sous pression réduite.
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t.Bu$( CHz )zOH

no 24

Rdt = 9lo/o

CFIZS

2,e t (2H)
oH cFIg

2,7 s (rH) l,SE s (9H)

RMN lH :

ô (ppm)

R]VTN 13C :

ô (ppm)

CFIZO

3,e r (2H)

CFIZO

60,6

CH25

42.7
cFrg
29.8

c
47,8

I.3) Synthèse de chlonrres sulfirrês

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d,une ampoule à brome etéquipé d'une agitation- -"gnelque, on introduit 5o mmol d'alcool sulfurédans 25 ml de-ctrloroformË. 
--

on additionne, goutte à goutte, 50 mmol de chlorure de thionyle (soclz)
diluées dans f S mI de chloroforme.
A la moitié de I'addition, on porte ie,{rérange à reflux et le chauffage est
P^"::::t: ilsqu'à complète_rèaction (6 heuïàslnwon). On evâpore ensuitere solvant sous pression réduite.

Iæ composé Jaune obtenu est purifié par distillation sous vide.

À[3-: Dans le-cas des composés où n = 4,b et rorsque la moréculeprésente une double insaturafi!,n, on modifie le mode_opératoire en ajoutantune quantité stæchiométrique de tri.ettryiamine-avant r a.iàui-à" chlorure dethionyle. Après refroidiss"tti.trt, i. ph;;t- 
"rg;ique, 

ravée par une sorution
$ri:'$:"t}rïii|[:que 

rn, sècr,t" rù' sutfatË dË 3ooi,r*. .Jt e'oâporée sous
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TABLEAU 4.2 a: RMN lII des chlonres sutfur& de départ

RRRCHi I -C tC r r2 - s
ue CE/CIJ2 CE-S

25 n.Bu-S-(CH2l2-Cl

O,9O t 1,5 m 2.55 t 3,6 t 2.8 t
1 ,35 m

26 t.Bu-g(CI[l)2-Cl
O,95 d 1,75 m 2,4 d 3,6 m 2.8 m

27 t.Bu-9(CIll)2-Cl
1,3 s  3,6 t  2 .85 t

28 cYcto(6)-91Ow212-C;r

1 ,9  m 2 ,6m 3 ,6  t  2 ,8S  t
1.75 m
1 .6  m
1,3 m

31 t.Bu-99(CH!l)2-Cl
1,35 s  g,Z t  g .O t

R R CH2-CI CH2-S
Ar CH2-S

29 Ph-S-(CHrr)2-Cl

7,35 m 9,65 t 9.2 t

30 Ph-CH2-$(CWZyZ-ç1

7,35m 3,8 s g,5S t 2.8 t



ÎABLEAU 4.2 a(sutte) : RMN lH des chlorures sulfirrés de départ

92 t.Bu-9(CH!l)3-Cl

33 l.Bu-S-(CII2)4-Cl

94 l.Bu-S-(CH2)5-Cl

35 l.Bu-S-(CH!l)G-Cl

96 l.Bu-S-(CII2l1l-Cl

R R R cH2-Ct clr2-s cIJz CH:z

Me CH/CW} CII-S

0,95 d 1,75 m 2.4 d 3'65 t 2.65t 2'0 m

O,95 d 1,75 m 2'4 d, 3,6 m 2'55 m l '9 m l '75 m

r,O d 1,8 m 2,4 d 3 '6  t  2 .55t  1 ,6 m

O.95 d 1,6 m 2 '4 d 3 '5  t  2 ,5 t  r .4 / l '7  rn

0,95 d 1,6 m 2,4 d 3,5 t  2 '5  t  1 '3 l l '9  m

n R R cnz'cl cn2-s crrz Me

Me CHIC;IJ:? CH-S CH-CI

gz t.Bu-S-CH2-CH(Me)Cl
0.95 d 1,75 m 2,5 d 4 '5  m 2,8 m r '6  d

Proton ;ç ;(af)= l3'6
J(æc)=5'3
J(bx)=g'6

38 t.Bu-9CHll-CII(MelCl
1.3 s 4,05 m 2.8 m

ABX

1 , 5  m

99 l.Bu-S-CH2-C(Me)2-Ct
1 .O  d  1 ,8  m 2 .5  d

40 t.Bu-$CHII-C(Me)2-Cl
1 ,3  s

2.9 s 1 ,6  s

2,95 s 1,65 s

4L l.Bu-S-CH2-C[Mel2'CH,2'Cr
O.95 d r35m 2 '45 d,  3 '5  s  2.55 s  1 '05 s
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TABLEAU 4.2 a (sutte) : RMN 1II des chlorures sulfrrrés de départ

R R R C H - C I C I I 2 . S

Me CE,ICSZ CH-S

42 [t.Bu-S-CH!ll2CH-Cl
0.95 d 1,75 m 2,45 d 4,1 m 3,O m

proton x J(ab)=13'9
J(ax)=6'l
J(bx)=6'5

49 lt.Bu-S-CH2l2CIt-Cl
1.35 s 4,L rn 3,O m

proton 1J(af)= 13,4

J(axl=6,2

J(bx)=6'7
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TABLEAU 4.2b z RIIN lgC des chlonrres sulfrrrés de dêpart

A r A r R C H 2 - C I C H 2 - S

c!lc2 cslu cH2-s

29 Ph-S-(CHrr)2-Cl
r34. r 130,3 42,2 36,0

129, I  L27,O

30 Ph-CH2-S.(CIJzlz-Cl
t37,7 128.7 36,3 42,8 33.2

128,5 127,2

R R R CH9-C;I CE2-S

Me CH2lCIt CS

26 n.Bu-S-(CH2l2'Cl
13.6 32.O 3L,7 43.O 34,r

2 t .8

26 l.Bu-S-(CH!l)2-Cl
21.8 28,6 4L,5 43,O 34.6

27 t.Bu-9(CHil)2-Cl
30.9 42.9 43,5 30,9

2a GYclo(6F9(Cw2l2-Ct
33,6 (C2) 43,7 43,3 32,r

25,6 (C4)

25,9 (C3)

91 t.Bu-S2-(CH!ll2-Cl
29.8 48,1 41.6 42.4



TABLEAU 4.2b (suttel : RMN 13C des chlorures sulfurés de départ

R R R CH2-CI CH2-S CIil2 CIdz
Me CIJZICIJ eS

92 l.Bu-S-(CHrllS-Cl
22,O 28,6 4r,4 43,5 29,6 32.3

99 l.Bu-S-(CHll)4-Cl
22,O 28,5 4r,4 44,5 31,5 3r.8 26.7

34 l.Bu-S-(CH!ll5-Cl
22,O 28,6 41,5 44,8 32,2 32,5 29,0/26,r

95 l.Bu-S-(CII2)6-Cl
2r,9 28.5 4r.4 44,9 32,4 32,5 (C2l 28,0 (C4)

29,4 (C5l 26,4 (C3)
36 l.Bu-S-(CHll)rr-Cl

22.O 28.5 4t.4 45,1 32,6 32,7 (C2l 3.29.4
32,6 29.2
29,7 2 * 2g,g

RRRCH2-C ICH2-SCMe
Me CIJ?ICIil C-S

37 l.Bu-S-CH2-CH(Me)Cl
23,8 28.6 42.2 56,8 42.3 2r.8

38 t.Bu-$CHll-CH(Me)Cl
30.9 42.7 57,1 38,O 24. r

39 l.Bu-S-CH2-C(Me)2-Cl
2r.g 28.8 43,8 70,3 48.7 3r.2

40 t.Bu-9CHll-C(Me)2-Cl
30,8 42,3 69,5 43.7 31 ,6

4L l.Bu-S-CH2C(Mel2CH2-CI
2r,9 28,8 42,9 54,0 43,4 37.O 25.O

42 ll.Bu-S-CHlll2CH-Cl
2r,9 28.7 42.4 60,9 39,2

43 lt.Bu-S-CH2l2CIt-Cl
31 ,0 42,9 6r.7 35.4
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. RS'( CH2 )n'Cl

. RS-Z-CI

. 
[nsc{2cHcl

no  R  Rd t " / o  Eb 'C (mmHg)

42 i .Bu  88  |
4  3  t .Bu  82  106  (  1 ,5  )

I nivzv rH : voir tableau no 4.2 a
RMN 13C: voir tabteau no 4.2b
GC/MS: Voir tableau no 3.1

n o

25
26
27
28
29
30
31

R

n.Bu
i .Bu
t.Bu

I
2
2
2
2
2
2
2

Rdt % Eb 'C (mmHg)

Cyc lo (6)
Ph
Bz

t.BuS

i .Bu
i .Bu
i .Bu
i .Bu
i .Bu

79
87
80
86
92
81
65

89
56
72
85
79

56
47
48
86
85

105

1 )
1 ,5  )
1 ,5  )
1 )
1 )
1 )

32
33
34
35
36

3
4
5
6

11

56
78

I
I
I

( 1 )
0,5 )

n o

37
38
39
40
41

R

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

z Rdt oÂ

89
75
91
76
85

Eb"C(mmHg)

CHzCH(CHg)
CHeCH(CHs)
CHzC(CHs)z
CHzC(CHs)z

CHzC(CHg)CHz

52  (1 ,5  )
I

54  (1 )
47  (1 )
65  (1 )
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I.4) Prêparation de composês tbtocblotonêthylês

Dans un réacteur muni d'un réftgérant, d'ulte ampoule à brome et
équipé d'une aElrtation magnétique, on introduit O,l mole de
pôtyôarméthylèhe [(CHzO)nl dans 75 ml de toluène. Après quelques minutes
d'agitation, on ajoute rapidement 37,5 ml d'acide chlorhyd4qr.." concentré,
puis on porte le mélange à 3OoC pendant lO minutes. On additionne ensuite,
goutte à-goutte, O,1 mole d'alkyle mercaptan. A la fin de I'addition, le
métange ést chauffé à sO"C pendant 4 heures. Après refroidiss,ement à
tempéiature arrrbiante, la phase organique est lavée par une solution de
soude 2N, séchée sur sulfate de sodium et évaporée sous pression réduite.

Le composé obtenu est purifié par distillation sous vide.

RSCHzCI

n o Rdt %

4 4  n .Bu  20
45  i .Bu  0
46  Ph  85
47  Bz  69

RMN IH : Voir tableau no 4.3 a
RMN 13C : Voir tableau no 4.3 b

I.5) Sfrnthèse de bronures sulfurés

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation malpétique, on introduit 60 mmol d'alcool sulfuré
dans 75 ml d'éther anhydre. A OoC, on aJoute, goutte à goutte, 2O mmol de
bromure de phosphore UI (PBrs). Pendant I'addition on maintient la
température à 2OoC, puis on laisse agiter pendant 5 heures.
Le mélange est alors lavé à I'eau et par une solution saturée en chlorure de
sodium. Après séchage sur suHate de sodium, le solvant est évaporé sous
pression réduite.

Le composé obtenu est purifié par distillation sous vide.
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TABL,EAU 4.9 a : RMN 1II des chlorométhyles sulfures

TABLEAU 4.3 b : RMN 13C des chlorométhyles sulfurés

44 n.Bu-S-CHll-Cl

A T R R R C I J ? ' C [
Me CIJ,/CIW} CH-S

O.93 t  I .53 m 2.6 t  4 '66 s

46 t.Bu-S-CHll-Cl

Composé non lsolé

46 Ph-S-CH2-CI
7 2 m  4 ' 7  s

47 PhCH2-$CHt}-Cl
7,3 m 3'85 s 4'6 s

R R R CTI2-CI

Me cH2 
"#J

44 Bu-S-CHll-Cl
13.6 28.8 31,9 46,7

22.2

46 l.Bu-S-CII2-Cl
Produtt non lsolé

Ar At R CII2'CI

cllc2 cglc4 cH2S

46 Ph-S-CH2-CI
134,9 130,8 50'9

129,2 127.9

47 PhCH2-$CHtz-Cl
136,3 128J 34,4 48.1

128,6 127.0



TABLEAU 4.4 a : RMN 1II des bromures sulfirrés de dêpart

RRRCIJ ILB , IC I I 2 -S
Me CE'ICWà CII-S

48 t.Bu-S-(CH!ll2-Br
O,95 d l ,75rn 2,4 d 3,5 m 2,9 m

49 t.Bu-9(CHillùBr
1,3 s  3,4 t  2 ,9 t

TABLEAU 4.4b : RMN 13C des bromures sulfurés

R R R CIJ?-Br CH2-S
Me CH C-S

48 l.Bu-S-(CHlll2-Br
2r,8 28,7 41.5 30,5 34,6

49 t.Bu-9(CIIlll2-Bt
3r, r 43,2 30,9 30,5
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. RS-( CH2 )2'Br

RMN IH : Voir tableau no 4.4 a
RMN 13C : Voir tableau no 4.4 b

I.6) SyntJrèse de chlorosulfoxydes et sulfones

I.6. l) Synthèse de chlorosulforydes

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'ulxe ampoule à brome, d'un
thermomètre et éQuipé d'une agitation magnéUque, on introduit 50 mmol
de chlorure nonosulfuré.
A OoC, on additionne, goutte à goutte, 52,5 mmol d'eau o:ygénée (HzOzl à
3Oo/o, puis on laisse agiter le mélange, à température ambiante, pendant 24
heures.
La solution est alors extraite au chloroforme et la phase organique, séchée
sur sulfate de sodium, et évaporée sous pression réduite.

t.BuSO( CHzlzCl

no 5O

Rdt = 77 o/o

RMN IH : Voir tableau no 4.5 a
RMN 13C : Voir tableau no 4.5 b

n o R Rdt 06 Eb"C(mmHg

48
49

i .Bu
t.Bu

72
85

68 (4 )
I
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TABLEAU 4.5 a : RMN lH de sulforyde et sulfone chloré

TABLEAU 4.5 b : RMN 13C de sulfone et sulforyde chloré

R R R C H 2 - C I C H 2 - S

Me CIJ/C[I2 CH-S CH-CI

60 t.Bu-SO-(Cw2l2-Cr

61 t.Bu-SO2-(CH2)2-Cl
r ,3  s

I . 4  s

3.8 t  2 ,9 t

3 ,9 t  3 ,4 t

R R R C H 2 - C I C H 2 - S

Me CH C,-S

50 t.Bu-SO-(CW2l2-Cl
22.7 53,2 38.O 48.6

61 t.Bu-SO2-(CH2)2-CI
23.r 59,7 35,I 48.2
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I.6.2) Synthèse de chlorosulfones

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un
thermomètre et équipé d'une agitation magnéUque, on introduit 50 mmol
de chlorure monosulfuré.
A OoC, on additionne, goutte à goutte, 1O5 mrnol d'eau ory$énée (HZOZ) à
3}o/o, puis on liaisse agiter, à température ambiarrte, j-usqu'à-l'obtention d'une
solutiôn [mpide (-2|hewes). On chauffe alors le mélange à reflux pendant
3 heures.
La solution est extraite au chloroforme et la phase organique, séchée sur
sulfate de sodium, et évaporée sous pression réduite.

Le solide blanc obtenu est recristallisé dans le cyclohexane.

t.BuSOz( C}IzlzCl

no  5 l

Rdt = 68 o/o

RMN IH: Voir tableau no 5.5 a
RMN 13C : Voir tableau no 5.5 b

II) Synthèse de potysutfures symétrlques

tr.l) SyntJrèse des conposés de type Al

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une
ampoule à brome et équipé d'une agiitation ma$pétique, on introduit
O,ll mole de soude dans 40 ml d'éthanol à 95'.
Après dissolution à SO'C, on aJoute O,1 mole d'allryle mercaptan et on
maintient le chauffage pendant 30 minutes.
Une fois la solution ievènue à température ambiante, on additionne, goutte à
goutte, O,l mole de chlorure soufré, puis on porte le mélan$e à reflux
pendant  4à6heures.
Àprès refroidissement, on filtre le sel formé et on neutralise le filtrat par
une solution d'acide chlorhydrique lN. On extrait la solutjon au
dichlorométhane, l'éthanol est éliminé par lavages successifs à I'eau et par
une solution saturée en chlorure de sodium.
La phase organique est séchée sur sulfate de sodium et le solvant est évaporé
sous pression réduite.

Le composé obtenu est purifié par distillation sous vide ou.par
chromatographie 

-sur 
colonne (éluant : éther de pétrole 95 / éther 5).



R R R CH2.S

ctrg c'tzlc.H CH2-S
62 n.Bu-$(CII2)2-9n.Bu

0.9 t 1,6 m 2,6 t 2,7 s
1 ,4  m

63 l.Bu-S-(CH1Z)2-S-l.Bu
0,95 d 1,75 m 2,4 d 2,65 s

64 t.Bu-$C!M-GII2-S-t.Bu
1 ,3  s 2,7 s

55 Clcto(6)-9CH:2'CW2-S.Clclo(6)
1 ,2 -2 ,2m 2 ,6m 2 ,8  s

58 t.Bu-S2-(CII12)2-9t.Bu
r ,3 / r ,2  s 2,65/2,75 s
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TABLEAU 4.6 a : RMN 1II des composés du type A1

R R R C H 2 . S C I J 2

cHg cIJ2lcIt cH2-s

59 t.Bu-9(CH!l)3-S-t.Bu
1,0 d 1,65 m 2,3 d 2,9 m 2 '2 m

60 l.Bu-S-(CHll)4-9l.Bu
0,95 d 1,75 m 2,35 d 2,5 m 1 '65 m

61 l.Bu-S-(CHll)b-S-l.Bu
I ,Od  l , 8m  2 ,4d  2 ,5 t  1 ,5 -1 ,7m

62 l.Bu-S-(CHil)6-S-t.Bu
I ,0  d I ,7  m 2,3 d 2,4 m 1,4-2,0 m

63 t.Bu-S-(CHil)1l-S-t.Bu
I ,0  d  1 ,8  m 2 .4  d  2 ,5  t  l ' 3 - l ' 4  m

r ,5 -  1 ,6m

R R

Ar CH2-S

7,3 m

cH2-S

56 Ph-S-CH2-CH2-S-Ph
3 .1  s

57 Bz-S-CHII-CH2-9Bz
7.3 m 3,7 s 2,6 s



TABLEAU 4.6 a (sulte) : RMN lH des composés du type Al

RRRCH2-SCH3
cH3 CIJ2ICIJ CH2-S

64 I.Bu-S-CH2-CH(Me)-S-l.Bu
O,95 d 1.8 m 2,4 m 2,5m 1.3 d

2,85 m

65 t.Bu-9CHll-CH(Me)-S-t.Bu
1,35 s 2,55 t 1,3 d

2.85 t

66 t.Bu-9CH2-C(Mel2-9t.Bu
0,95 d 1,75 m 2,4 t  2 ,7 s  1.35 s

67 t.Bu-9CH!l-C(Me)2-9t.Bu
1,4 s  2,85 s  1,45 s
1 ,3  s

68 ll.Bu-S-CHlll2-CH-S-l.Bu
I ,O d 1,8 m 2,45 m 2.9 m

69 lt.Bu-S-CH2l2-CII-S-t.Bu
1,3 d 2.8-3.0 m
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ÎABLEAU 4.6 b : RlllN 13C des composés Al

R R R CII2.S
Me CItlC CH2-S

cllz
62 n.Bu-S-(CH2)2-9n.Bu

13,6 32,O 3r,7 3r.8
2 t , 9

63 l.Bu-S-(CHll)2-9l.Bu
22.O 28,7 41,6 32.7

54 t.Bu-S-(CIMl2-9t.Bu
3r,o 42.6 28,8

55 clclo(6)-9(Cllrl)2-S-cYclo(6)
33,7 (C2l 43,6 30,6
25,e (C3)

25.7 (C4l

68 t.Bu-S2-(CH!l)2-S-t.Bu
La première valeur correspond à t.Bu-S2-

29,9 47,9 40,5
3l. l  42.9 28.2

Ar Ar R CII2-S

cLlc2 cglc4 cH2-s
56 Ph-S-(CH,U)2-S-Ph

135,1 r30,O 33,4
129.0 126.5

67 Ph-Crr2-9(CH2)2-9CH2-Ph
138.1 128.7 37.4 3r,8
t28,4 t27,O



TABLEAU 4.6 b (eutte) : RMN 19C des composés A1

R R R CH2.S CIJ2 CH'2
Me CH,IC CH2-S

cH2
69 l.Bu-S-(CH!l)3-S-l.Bu

2r.9 28,5 41.3 31.4 29.5

60 l.Bu-S-(CHill4-9t.Bu
2r,9 28,5 41,3 32.2 28,7

61 l.Bu-S-(CH!l)5-9l.Bu
22.O 28,6 41,5 32,6 29,3 28,1

c4 c5 c6

62 l.Bu-S-(CH!l)6-$l.Bu
22,O 28.4 4r,4 32.6 29.5 28.5

c5 c6

63 l.Bu-S-(CH!l)1l-S.l.Bu
22,O 28.6 4r,4 32.7 29,4 29,2

29,7 29.4 28.9

R

Me

R R

cH.lc cH2-s
cH2-S RI RI

s-cHrl cH
R'

Me

Cas des composés R-CH2-CH(Me)-R'
64 l.Bu-S.CH2-CII(Me)-S-l.Bu

2I,9 28.7 42.3
cl c2 c3

65 t.Bu-9CH1l-CH(Me)-S-t.Bu

40,3 40.4 20,3
c4 c5 c9

39,8 28.8 22,r
c6 c7 c8

3r.o 43.6 37,6 37.8 23.r 42,2
C5

31 ,5
c6cr c2

Cas des composés R-CH2-C(Me)2-R'
66 l.Bu-S-CH2-C(Me)2-S-t.Bu

2r,9 28,8 43.6
c3

46,6 48.4
c4 c5

22.4 36,9
C6

28 .8  2 t .7

t.Bu-$ CH!l-C(Me) 2-9t.Bu
On peut avolr des lnverslons entre les C et le CH2

30,8 42,6 48,6 46.1 29.7

c3 c4 c7
4r ,8  33 ,  r
c5 c6

67

c l  c2
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TABLEAU 4.6 b (sutte) : RMN 19C des composés AI

R R R

Me CH CII2-S

cs

crr2-s
cH-s

R' R' R'

$CII'I CH MC

des composés [R-CH2|2-CH-R
68 ll.Bu-S-CII2l2-CII-S-t.Bu

22.L 28.8 42.4
22.O

69 lt.Bu-S-CH2l2-CH-S-t.Bu

46,6
37.2

28,7 22,O
22,O

3r,o 43.2 43,9
34,6

42.4 31 .5
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. RS(CH2)n SR

. RS-Z-SR

. l-nscHrlcHsnL ' 2

no  R  Rd t%

6 8  i .Bu  27
69  t .Bu  34

RIyIN IH : Voir tableau no 4.6 a
RMN 13C ; voir tableau no 4.6 b
GC/MS: Voir tableau no 3.4

no  R  n  Rd t% Eb"C(mmHg)

52 n .Bu  2  81
53  i .Bu  2  90
54  t .Bu  2  94
5s  Cyc lo (6 )  2  80
56  Ph  2  95
57  Bz  2  97
58  r .BuS 2  95

59  i .Bu  3  82
60  i .Bu  4  79
61  i .Bu  5  66
62  i .Bu  6  55
63  i .Bu  11  36

115  (  1  )
110  (  1  )
s7 (1)
180 (2)

/
I
I

121  (1 )

I
160  (  1  )

I

n o Rdt "Â

6 4 i .Bu CHzCH(CHg) 62
6 5 t.Bu CHzCH(CHg) s7
6 6 i .Bu CHzC(CHg)z 52
6 7 t.Bu CHzC(CHs)z 1 9
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ÎABLEAU 4.7 a : RMN lH des composés A2

R R R CH2-S CIJ'2 CHz

Me CH CH2-S

7O t.Bu-$(CH!l)2-S.(CHrl)2-S-t.Bu
1,3 s  2,7 s

7L l.Bu-9(CHillg-9(CEll3-$l.Bu
l .O m 1,8 m 2,4 m 2,6 m 1,8 m

72 t.Bu-9(CHll)G-9(CII2)6-9t.Bu
1 ,0  d  1 ,75m 2 ,4  d  2 .5  t  1 ,4  m I ,55  m

ÎABLEAU 4.7 b : RMN 13C des composés A2

R R R CII2.S CEz CIt2
Me CH CH2-S

7O t.Bu-$(CHil)2-S-(CHrr)2-9t.Bu
31.O 42,6 32,5 28,6

7L l.Bu-S-(CH2)3-S-(CHrl)3-9l.Bu
22,O 28,7 4r,4 3r,5 30,9 29,4

c4 c6 c5

72 t.Bu-S-(CH!l)6-S-(CHrl)6-S-l.Bu
22,O 28,6 4r,4 32.6 32,O 29.5
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tr.21 Synthèse des cornposés du type A2

Dans un réacteur munl d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, orl introd_uit 3l mmol de sulfure de
soïium hydraté dans 20 ml d'éthanol à 95o. On additionne, g_outte^q goutte,
60 mmol de dérivé chloro-sulfuré puis on porte à reflux pendant 8 heures.
Au cours du chauffage, on maintient une légère 4$itation.
Après refroidissement, on additiorule 50 ml d'une solution saturée en
cËlorure de sodium puis on extrait à l'éther. La ph4se organique, séchée sur
sulfate de sodium, est évaporée à sous pression réduite.

Iæ composé obtenu est purifié par chromatographie sur colonne
(éluant : éther de pétrole 95 / éther 5).

. *r[rcrrrl"s]r

n o Rdt "/o

70 i .Bu  2  89
71  i .Bu  3  83
72  i .Bu  6  88

RMN IH : Voir tableau no 4.7 a
RMN 13C : Voir tableam no 4.7 b
GC/MS: Voir tableau no 3.6

tr.3) Synthèse du composé de type AII

L,a préparation de ce composé fait appel à plusieurs réactions
successives-. Les méthodes de synthèse mises en Jeu sont au nombre de trois.

II.3. l) Préparation d'alcools polysulfurés

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une
ampoule à brome et équipé d'une agitation magnéUque, on introduit
O.l1 mole de soude dans 40 ml d'éthanol à 95".
Après dissolution à sOoC, on aJoute O,I mole de 2-mercaptoéthanol et on
maintient le chauffage pendant 30 minutes.
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Une fois la solution revenue à température ambiante, on additionne, goutte à
goutte, O,I mole de dérivé chlorosulfuré, puis on porte le mélange à reflux
pendant 4 à6 heures.
Après refroidissement, on ûltre le sel formé et on neutralise le filtrat par
une solution d'acide ctrlorhydrique (HCl) tN. On extrait la solution au
dichlorométhane, l'éthanol est éliminé par lavages successifs à I'eau et par
une solution saturée en chlorure de sodium (NaCl).
La phase orgrmique est séchée sur sulfate de sodium et le solvant est évaporé
sous pression réduite.

Le composé obtenu est purifié par chromatogfaphie sur colonne
(éluant : chloroforme).

. .*lrtcH;,|on

n o  n  R d t  %

73 2  82
75  3  83

Rlt4N IH et RMN 13C : Voir tableau no 4.8

II.3.2) Préparation de chlorures polysulfurés

Dans un réacteur muni d'un réfitgérant, d'une arrrpoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit 50 mmol d'alcool sulfuré et
50 mmol de triéthylnmiqs dans 25 ml de chloroforme.
On additionne, goutte à goutte, 50 mmol de chlorure de thionyle (SOClz)
diluées dans f5 d de chloroforme.

A la moitié de I'addition, on porte le mélange à reflux et le chauffage est
poursuivi jusqu'à réaction complète (6 heures environ). On évapore ensuite
le solvant sous pression réduite. Après refroidissement, la phase organique,
lavée par une solution d'acide chlorhydrique lN, séchée sur sulfate de
sodium, est évaporée sous pression réduite.

Iæ composé obtenu est purifié par chromatogfaphie sur colonne
(éluant : éther de pétrole 95 / éther 5).
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Î.ABLEAU 4.8 : R![N 1II et RMNISC des composés lntervenants dans [a préparatlon

du composé AII

Composés du tyae R-t9(CII2)2ln-OH

73 t.Bu-9(CII2)2-S-(CHjI)2-OH

RMIVI.II t.Bu
cH3
1,3 s

cH2-O CH2-S OH
3,7 t 2,8 m 2,8 ps

76 t.Bu-9(CHil)2-9(cH2)2-lCw2l2-OIJ

RMNIII t.Bu
cH3
1,3 s

t.Bu t.Bu
cH3 C-S
30.8 42.5

cH2-O CH2-S OH
3,7 t 2,7 rn 2,7 ps

RMil I3C
cH2-O CH2-S CH2-S CH2-S

60,5 35,O 32,r 28.4

32.3 3r.7

Composés du type R-19(CH2)2ln-Cl

74 t.Bu-9(CH2l2-S-(Cw2l2'Cl

RMNIII t.Bu
cH3
1,3  s

cH2-Cl CH2-S CH2-S
3,6 t 2.9 t 2,7 ps

76 t.Bu-9(CHjl)2-9(CH:l)2-(Cw2l2-cr

RIUNIII t.Bu
cH3
1 ,3  s

t.Bu t.Bu
cHS C-S
30,9 42.5

cH2-Cl CH2-S CH2-S
3,6 t 2,9 t 2.7 Ps

RMIV I3C cH2-Cl CH2-S CH2-S CH2-S

42.9 34,I 32.3 28,5
32.4 32,r



ÎABLEAU 4.8 (sultel : RMN lH et RMNI3C des composés lntervenants dans la préparatton
du composé Ag

du type R-IS.(CH:|)213-SFR

77 t.Bu-$(CHll)2-S-(CHI)2-S-(CH2)2-S-t.Bu

RMNI.H t.Bu

cH3 CH2-S
1 .3  s  2 ,7 -23m

RMN IgC t.Bu t.Bu CH2-S CH2-S CH2-S
cH3 C-S
30,9 42,5 32,4 32.r 28.5
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no n Rdt  o6

74  2  82
76  3  83

RiVfN lH et RMN 13C : Voir tableau no 4.8

II.3.3) Préparation du composé de type A3

Ce polysulfure symétrique est enfin obtenu en- appliq-uant sur le dérivé
chlorosrifùé no74 ia même méthode que que celle employée dans la
synthèse des composés de type Al.

Læ composé obtenu est purifié par chromatographie sur colonne
(éluant : éther de pétrole).

n" 77

Rdt = 79 o/o

RMN IH et RMN 13C : Voir tableau no 4.8

. rn'fstcHdz|r,cr

TI
LBus+(cHz)z strnr

L J 3
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m) Syathèsc dtêtêrocyeles eulfrués fonctlonnallsés

E. 1) Syntûèse du &métlorythtacyeJoherane

III.1. l) Préparaflon du a.F'dicarbétho4rméthyléthyl sulfure

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une
ampoule à brome et équipé d'une a$itatign rlrqgnéUque, on introduit
O,2.2 lr;role de soude dans 80 ml d'éthanol à 95o.
Après dissolution à sOoC, on aJoute O,2 mole d'éthyl 2-mercaptoacétate et on
maintient le chauffage pendant 3O minutes.
Une fois la solution ievènue à température ambiante, on additionne, goutte à
goutte, 0,2 mole d'éthyl 4-bromobùtyrate, puis on porte le mélan$e à reflux
pendant 12 heures.
Àprès refroidissement, on ffltre le sel formé et on neutralise le filtrat par
une solution d'acide chlorhydrique lN. On extrait la solution au
dichlorométhane, l'éthanol est éliminé par lavages successifs à I'eau et par
une solution saturée en chlorure de sodium.
La phase organique est séchée sur sulfate de sodium et le solvant est évaporé
sous pression réduite.

Iæ composé obtenu est purifié par distillation sous vide.

EtOzCCHzS( CHz lzCOzEt

n" 78

Rdt = 87 o/o

RMN IH et RMN 13C : Voir tableau no 4.9

III.f .2) Synthèse du 2 ou 4-carbétho4,rthiacyclohexan-3-one

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introduit O,23 mole de méthylate de
sodium dans 150 ml d'éther anhydre.
On additionne, goutte à goutte, 0,15 mole de diester suHuré puis on laisse
agiter, à température ambiante, pendant une nuit.
On verse, alors, le tout dans f 50 ml d'un mélange glace-eau et on
décompose le milieu par de I'acide acétique glaciale (15 ml).
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La phase aqueuse est extraite à l'éther.
Leiphases brganiques sont réunies, séchées sur sulfate de sodium et
évaporées sous pression réduite.

$o2Et

III. 1.3) Synthèse du thiaclrclohexan-3-one

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitaqon magnétique, on introduit O,l5 mole du mélange de -Ê-
cétoêster cyclique dans 1O-O mf 

-d'acide 
sulfurique,2N. On porte le mélange à

reflux pendanf 12 heures. Après refroidissement, le milieu est extrait au
dichlorbméthane. Les phases orgarriques sont réunies, séchées sur sulfate de
sodium et évaporées sous pression réduite.

no 79 et 79'

Rdt = 85 o/o

Rlt4N lH et RMN 13C : Voir tableau no 4.9

no 8O

Rdt = 74 o/o

q o

Rlt4N lH et RMN 13C: Voir tableau no 4.9
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III.f .4) Synthèse du thiacyclohexan-3-ol

Dans un réacteur munl d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une a€irtation ma![réuque, on introdlrit O,O52 mole d'hydrure de
hthiùm et d'alumini 'rn (LiAlH+)- dans 65 ml de tétrahydrofuranne GHF)
anhydre. On additiorute, goutte à goutte, O,l mole de thiacyclohexan-3-one
dissôut dans f 5 d de Tfm anlrydre, puis on porte le mélange à reflux
pendant 4 hewes.
Àprès refroidissement à OoC, on hydrolyse I'excés de LiAIH+ par 10 ml d'eau
et on extrait le mélange à l'éther. La phase organiqrre est recupérée, séchée
sur sulfate de sodium et évaporée sous pression réduite.

no 8 l

Rlt4\I lH et Rit4N 13C: Voir tableau no 4.9

Rdt = 75 o/o Eb = 102 oC sous 19 mm Hg

ilI. f . 5) Synhtèse du 3-méthoxJrthiacyclohexane

Dans un réacteur muni d'un réfri$érant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnéUque, on introduit 55 mmol d'hydrure de
sodium (NaH) dans 20 ml de dimétyHormamide (DMF). On additionne,
goutte à goutte, 50 mmol de thiacyclohexan-3-ol diluées dans 100 ml de
DI\4n. epiès 45 minutes d'âgitâUon à température arrrbiante, on refroidit le
mélangé à OoC et on additionne, goutte à goutte, 90 mmol d'iodure de
méthyle (MeI) en solution dans 9 ml de DMF. Le mélange est chauffé à sO"C
pendant 2 heures.
Âprès retour à température ambiante, on hydrolyse I'excès de NaH par de
l'éau et on extrait le mélange au dichlorométhane. Iæs phases orgÉuliques
sont réunies, séchées sur suHate de sodium et évaporées sous pression
réduite.

OOH
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TABLEAU 4.g : RMN lII et RMN13C des composés tntersenqnts dans la préparatlon

du 3-méthorythtacycloherane

78 Et-O-CO-CH2-9(CH,,)&CO-O-Et

RMIVIH Et Et
OCH2 Me CH2-S CH2-CO CHz

4,1 m 1,2 m 3,2 s  2,5 t  1 '9  m

2.7 t

RMN IgC C=O OEt OEt SCH2 SCH2 COCH2 C}l2

CHz Me
172,9 6r,3 l4, l  33,3 31,8 32'8 24,O

170,3 60,4 14,1 c4 c5 c7 c6

80 thlacyclohexan-9-one

R]UNIII H2 H6 H4 H5

3,2 ps 2,8 pt 2,5 rn 2,5 tn

RI}'N I3C cl c2 c4 c5 c6
C=O

203,9 41,9 33,4 28.6 38.7

8 1

RMNIII

RI'NI9C

thlacyclohexan-3-ol

H1
3,9 m

cH-o
66.7

H2
2,8 m

c2
35,6

H4
2 ,7  m

c4
27,9

c5
25.6

c6
34 , I

H5/6 0H
r,5/2,O 2,6 ps

82

R]ENTIË

RMNISC

Me-O
3,3 s

cH-o
77,6

Me-O

55,7

CHz
28,L

27.6

3 -mêthoxythtacycloherane

cH-o cH2
3,4  m L ,4 /2 ,8

m

cH2
32,2
32.O
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OMe

no 82

Rdt = 72 o/o

RMN lH et RMN 13C : voir tableau no 4.9
C,C/MS: Voir tableau no 3.8

fr.21 syptbèæ dtr 4,6dtnétJroxy-3,3,6,&têtranéthyl
tltacycloheptane

llI.2.I) Synthèse de I'acide thiodipivalique

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on introquit O,3 mole de sulfure de
sodium nonahydraté (NazS.gHzO) dans 30 ml d'eau.
Après dissolution, on aJoute, goutte à goutte et sur- une ,p^ériorle de 3O
niinutes, O,3 mole d'acide chlôropivalique dissout dans fOO ml d'eau et
neutralisé par 0,15 mole de carbônate de sodium(NazCOs).
On laisse ensuite agiter pendant 24 heures à temPérature ambiante.
Après filtration, onâcidiûe le filtrat par de I'acide sulfirrique à 5Oolo. On
laisse agiter pendant 15 minutes, à-basse température, et le précipité formé
est récupéré par filtration.
Læ dérivé obtenu est alors recristallisé dans I'acide acétique.

SICHzC( CHs )zCOOHlz

no 83 Rdt = 59 o/o Pf = 163 oC

RMN lH et R.lt4N 13C : voir tableau no 4.rO
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lll.2.2l Synttrèse du diéthyl thiodipivalate

Dans un réacteur muni d'un Dean-Stark, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on,introduit O,l mole d'acide gliefliPivalique,

àS *t à"eUtattol, ldO mt Ae cyclohexane et O,7 ml d'acide sulfurique-
ôoncentré. On chauffe le méËnge à refluxJusqu'à élimination totale de I'eau
formée. Après refroidissefnent, Ie mélange e-st_ lavé à !'-eau et par une
solution de bicarbonate de sodium, puis séché sur surate de sodium.
Le solvant est éliminé sous pression réduite.

SICHzC( CHs )zCOOEtlz

no 84

Rdt = 97 o/o

RMN IH et Rit4N 13C : Voir tableau no 4.1O

rrr.2.3)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnéUque, on introduit, sous vive agitation'
O,'a irole de soéium dans ZOO rirt de xylène bouillant. On additionne, -goutte
à goutte, O,l mole de diéthyl thiodipivalate diltrée dans 40 mt de xylène et
on maintient I'agrtation pendant 3 heures à reflr:x.
Après refroidissément, oh acidifie le milieu par de I'acide suHurique à 5Oolo.
Lâ phase organique est séparée, lavée à I'eau et P{ une.solution de
bicârbonateîe sôdium. efrès séchage sur sulfate de sodium, le solvant est
éliminé sous pression réduite.
Le résidu obtênu est alors placé dans 40 ml d'acide acétique puis cristallisé
à froid.

o

OH

no 85 Rdt = 56 o/o

RMN lH et RMN 13C : voir tableau no 4.rO

Pf=84"C
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lll.2. 4l Synthèse du 3. 3. 6. 6-tétraméthylthlacycloheptan -
4.5-diol

Dans un réacteur muni d'un réftgérant d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnétique, on intrgdgt O,O52 mole d'hydrure. de
hthiùm et d'aluminium (l,tAlH+) dans 65 ml de tetrahydrofurane (TIIF)

anhydre. On additionne, goutte à goutte, O,l mole de céto-alcool dissout
danS f 5 d de TFIF anhyiire puis ôn porte le mélange à reflux pendant 4
heures.
Après refroidissement à OoC, on hydrolyse I'excés de I;iAlH+ par 1O ml d'eau,
puis on extrait le mélange à l'éther. [.a phase organique e-s! recupérée,-séchee 

sur suHate de soiiium et évaporée sous pression rédÛte.

OH

OH

no 86 Rdt = 45 o/o

RivfN lH et RMN 13C z Voir tableau no 4.rO

Pf = 178 oC

III.2. 5) Sy4thèse du 4. 5-diméthox.v-3. 3. 6.6-tétraméthyl-
thiacycloheptane

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome et
équipé d'une agitation magnéUque, on introduit lO5 mmol d'hydrure de
sodium (NaH) dans 40 ml de dimétyte formamide (Ot![F). On aJoute,
lentement, 50 mmol de 3,3,6,6-tétraméthylthiacycloheptan-4,5-diol diluées
dans 80 ml de DMF. Après 45 minutes d'âgitâuon à température ambiante'
on refroidit le métange à OoC et on additionne, goutte à goutte, l8O mmol
d'iodure de méthyle (MeI) en solution dans 20 ml de DMF. Iæ mélange est
alors chauffé à SO.C pendant 2 heures.
Après refroidissement, on hydro\rse I'excès de NaH par de I'eau et on extrait
le métange au dichlorométhane. Iæs phases organiques sont réunies, séchées
sur sulfate de sodium et évaporées sous pression réduite.
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TABTEAU 4.1O : RMN lII et RMN lgc des compOsés lntervenante dans [a prêparatlon

du 4,5-dlmétJroxy-3,3,6,6-tétraméthylthtacycloheptane

Et Et
ocH2 CH3 CH2-S
4 ,1q ,  1 ,3  m 2 ,8  s

co o-cH2 CH3 S-CH2 C cH3

176.4 60,5 l4,l 45,r 44'L 25,6

85 3,3,6,6-tébanêthyltJrtacycloheptan'4rone-5-ol

RIUilI.Ir H2 H4/H6 OH Me Me

4,2 s  2,7 m 3,5 Ps 1,3 s  I ' l  s

2 .1  s  t ' 2  s  0 '8  s

cl c2 Ca/c7 c4/c6
C=O
r77.r 78,8 50,3 42.5

47.3 42,4

Me Me

27,6 23.5
27,2 20,7

86 3,3,6,6-tétraméthylthlacycloheptan-4,Édlol

RMNIII Spectre effectué dans le DMSO

cH-o c cH2-S
72.4 47,O 43,9

Me Me

28.4 I9,9



ÎABLEAU 4.1O (sutte) : RMN lII et RMN 13C des composés lnteryenaats dans la
préparatlon du 4, 5-dlméthoxy-3,9,6,6-tétranétJryl- I -thlacycloheptane

87

RMIYI.TI

4,6 dlméthoxy-3, 3,6, G-têtraméthyltJrtacycloheptane

cH-o
3,8 ps

Me-O

34s
3,3 s

cH-o
6r ,9
58,O

cH2
2,5 m

Me
I , l  s
I ,O  s

Me
28,9
28,r

Me
I .O s
I ,O s

RMnrI3C Me-O
91 ,8
85,9

cHz
M,9
43,3

Me
24,5
23.L
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OMe

OMe

no 87

Rdt= 78 o/o

Ril4N IH et RMN 13C : Voir tableau no 4.1O
GC/MS: Voir tableau no 8.8

Ivî Réactiltlté dç ncÉcules f,iltr-ées vls à vle des systèmes
NaI, [NaI + UcgSC[ et lfegÊil

fV.f) En présence de NaI

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'tm thermomètre et équipé
d'une agtation magnétique, on introduit 20 mmol de dérivé sulfirré et
aO mmol d'iodure de so-dium (NaI) dans 30 ml d'acétonitrile (MeCN)
anhydre. On chauffe le mélange à reflux (82'C) pendant 3O heures.
Après refroidissement, le mélange est filtré sur coton puis complété à
lO0 ml, dans un liole Jaugée, par de I'acétonitrile.

La solution ainsi obtenue est alors analysée en spectrométrie de masse.

rv.2) En présence de [NaI + MesSlCU

Dans un réacteur muni d'un réftgérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnétique, on iretroduit, sous atmosphère d'azote, 20 mmol
de dérivé sulfuré, 40 mmol d'iodure de sodium (NaI) et 6O mmol de
chlorure de triméthylsilyle (MesSiCl) dans 30 ml d'acétonitrile (MeCN)

anhydre. On chauffe le mélange à reflux (82"C) pendant 30 heures.
Après refroidissement, le mélange est filtré sur coton puis complété à
tOO ml, dans un fiole jaugée, par de I'acétonitrile.

La solution ainsi obtenue est alors analysée en spectrométrie de masse.



- r35-

fV.3) En présence de UesSlI

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et équipé
d'une agitation magnéUque, on introduit 2O mmol de dérivé sulfrrré et
4O mmol d'iodure de triméthylsilyle (MesSiI) dans 30 ml d'acétonitrile
(MeCN) anhydre. On chauffe le mélange à reflux (82"C) pendant 30 heures.
Après refroidissement, le mélange est fiItré sur coton puis complété à
lOO ml, dans un fiole Jaugée, par de I'acétonitrile.

La solution ainsi obtenue est alors analysée en spectrométrie de masse.

v) Réactlvtté d'alcools sulfrrrés vls à vis de catatyscurt acldes
IAF:rs, HcxJ

V. f ) En présence d'APTS

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant et équipé d'une agitation
magnétique, on introduit 5O mmoles d'alcool-sulfuré et de I'APTS (loo/o
molaire) dans 50 ml de cyclohexane. On chauffe le mélange à reflux pendant
24 heures. Le solvant est alors éliminé sous pression réduite.

Le résidu obtenu est analysé par spectrométrie de masse.

V.2) En présence d'ECl

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant et équipé d'une agitation
magnétique, on introduit 50 mmoles d'alcool-sulfuré dans fOO ml d'HCl
O,7N. On chauffe Ie mélange à reflux pendant 24 hewres. Après
refroidissement, on extrait le mélange au chloroforme. La phase orgÉaique
est séchée sur sulfate de sodium et évaporée sous pression réduite.

Iæ résidu obtenu est analysé par spectrométrie de masse.
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CONCLUSION

Comme nous I'avons souligné au début de ce travail, les molécules
organo-soufrées sont des composés qui de par leurs multiples applications
industrielles ont beaucoup intéressé les chimistes.

Nos travaux ont été principalement axés sur l'étude de la réactivité
d'alcools et d'halogénures sulfurés vis à vis de systèmes électrophiles (H+ et
MesSiI) ou nucléophiles (NaI).

Dans un premier temps, ce travail a consisté à préparer des molécules
sulfurées fonctionnalisées en utilisant soit des méthodes déja décrites, soit
des voies de synthèses que nous avons mises au point.

A partir de certains de ces composés, nous avons cherché à cerner les
différents paramètres intervenants au cours des réactions étudiées.

Nous avons ainsi pu démontrer que la substitution d'un atome de chlore,
par un atome d'iode dans un système R-S-(CH2)n-CI, dépend
essentiellement de la nature du radical R et de la longueur de la chaine
alkyle présente entre I'atome de soufre et I'atome d'halogéne.

Nous avons également montré I'influence des conditions de réaction
(réactifs, solvant,...) sur la formation des différents produits mis en évidence.

De plus, nous avons montré que le mécanisme de réaction, issu de
I'action de NaI sur les halogénures sulfurés, implique le passage par un ion
sulfonium cyclique.

D'autre part, ces travaux nous ont permis d'optimiser la réaction afin de
favoriser la formation de dithianes.

D'Lln point de vue analytique, ce travail a contribué au développement
des recherches entreprises au laboratoire. Nous avons ainsi pu caractériser
un grand nombre de nos composés par GC/MS et vérifier la validité des
incréments utilisés dans le calculs des déplacements chimiques en RMN.

D'un point de vue pratique, nous avons observé, grâce aux essais
mécaniques réalisés sur machine quatre billes, la faible efficacité de nos
composés en tant qu'additifs extrême-pression ou anti-usure.

Enfin, les résultats de cette étude nous ont permis, d'une part, la
synthèse de produits nouveaux et d'autre part de mettre en évidence de
nouvelles voies d'accés à des composés polysulfurés.



GHAPITR,D V

AEVEVBXBS



ANTNTDXB I

TtsSTS NfiDGAXVIgUDS

SUR NfiAGHINTD 4 BILLDS



- r37-



Soufre Elémentaire, mono, di et polysulfures,
graisses soufrées, hydrocarbures soufrés,
dithiocarbonates

Phosphore Organophosphates, organophosphites,
organophosphonates, organophosphinates

Chlore Alkyl et aryl chlorés, graisses chlorées, silicones
chlorés

Brome, iode,
sélénium,
plomb, étain,
molybdène,
zinc, nickel,
manganèse

Divers composés organiques et complexes de
coordination

Tableau (I.1) : Principaux éléments chimiques et type de
molécules formant des films réactionnels
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EVALUATION DES PROPRIEÎES
MECAITIIgUES

I) Introduction

I.1) Généralités

Le domaine des lubrifiants a connu un progrés important $râce,
notamment, à I'apport d'additifslog dans I'huile. Parmis ceux-ci, on distingue

les additifs de viscositésl Io, anli-o>rydantsl I I, 112, détergents-disps15an1sl13,
mais surtout les additifs anti_usureslL4-Lrr (A.U.) et extrême_pressionstt8-122
(E.P.) auxquels le laboratoire de Chimie Organique s'intéresse tout
particulièrement depuis de nombreuses années.

Ces derniers sont, généralement, préparés à partir de composés
organiques sous forme de combinaisons particulières de phosphore, de
soufre mais aussi de métaux (tableau L t).
Ils forment, par réactions chimiques au niveau des contacts, un film
caractérisé par une grande résistance à l'écrasement. læur mode d'action est
lié à la présence des hétéroatomes précédemment cités ainsi qu'à la
température élevée générée localement par les frottements.

I.2) Composés (poly)sulfurés

Les dérivés sulfurés, sulfures et polysulfures, représentent une grande
classe d'additifs.
Différents travauxlz3-L29 ont montré que ces composés, en solution dans
I'huile, conduisent, par contact avec la surface de métaux, à des sulfures
métalliques qui assurent I'effet lubrifiant.
Le mécanisme d'action, encore mal défini, comporterait deux étapes :

- une action A.U. par adsorption sur la surface métallique avec formation
d'un mercaptate,

- une action E.P. par décomposition du mercaptate avec apparition de
sulfure métallique.
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Principe

4 billes SFK de diamètre
disposées en tétrahèdre.
La bille supérieure tourne

Machines 4 Billes

L2,7 rnm en acier à roulement 100 C6.

sur les trois autres.

("E.P. tester")

800 à 1000 daN
1425 à 1480 tr lmn (0,56 à 0,58 m/s)
ambiante
les trois billes inférieures sont fixes

("wear tester")

0,1 à 50 daN et jusqu'à 600 daN selon
modèles
600 à 20000 trlmn selon modèles
jusqu'à 230 ou 540 "C
les trois billes inférieures sont fixes

Tlrlles de machine

Machine 4 bil les

- charge
- vitesse
- température
- mécanique

E.P .

Machine 4 billes Usure

- charge plus faible

- vitesse variable
- température
- mécanique

Machine 4 billes Usure

- charge :
- vitesse :
- temperature :
- mécanique :

("wear tester")

600 daN
fixe ou variable
ambiante ou variable
les trois bil les inférieures sont l ibres en
rotation



0 Cas des disulfirres
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RR
t l

S_S SS ->  SS
: i l l l l l l

AU.

0 Cas des monosulfi:res

R-S-R

R
I
s ----> s
t l l

E.P.

AU. E.P.

A titre indicatif, nous avons voulu évaluer les propriétés mécaniques,
A.U. et E.P. de quelques produits.
Pour cela, les additifs sont testés sur des appareils d'essais reproduisant les
conditions de contact métal /métal qui se rapprochent le plus de la réalité.
Parmi les machines les plus couramment utilisées dans I'industrie, on
trouve :

- la machine TIMI{EPI30

- la machine à engrenage P.2.6.131

- la machine 4 billesl32.

C'est cette dernière que nous avons u'tlisée; d'un usage aisée,
permet une comparaison directe des propriétés A.U. et E.P. d'une
d'additifs.

tr) Prlnctpe de fonctlonnement de la machlne 4 billes

I-e montage se constitue d'une coupelle thermostatée dans laquelle on
place 3 billes fixes ainsi que I'huile contenant I'addiUf. La quatrième bille
tourne sur les trois autres. Par un système de bras de levier, on applique à
I'ensemble différentes charges. Les conditions d'utilisation étant
normalisées, on distinguera deux types d'essais.

elle
série
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0 Les essais de capacité de charge

Ils permettent d'évaluer, selon la norme A'STM D 2783-71, les
propriétés extrême-pression des lubrifiants. Les critères d'évaluation
ietenus sont la vale-ur de I'indice charge-usure (ICU), la dernière charge
avant grippage et la charge de soudure des billes. La durée des tests est de
IO secondes.

0Iæs essais d'usure

Ils ont pour but de déterminer les caractéristiques anti-qsure des
lubriliants sêlon la norme française NF E 48, 617. l,e critère d'évaluation est
le diamètre moyen d'usure, en rnrlt, des trois billes présentes dans la
coupelle en fïn-d'essai. Les charges appliquées sont de 40, 60, 80 Kgf
pendant I heures.

Remarque.' Des travaux antérieurs réalisés au laboratoire ont montré que:

- les propiétés E.P. et A.U. des additifs ne varient pas toujours dans
le même sens.

- les mesures A.U. sous 60 et 80 Kgf sont les plus représentatives.

Itr) Rêsultats expérimentaux

Prêcisions :

. Pour tous les essais nous avons utilisé une huile minérale visqueuse
généralement employée pour la lubrilication des transmissions automobiles
et répondant à la classiftcation SAE 30.

. L'huile de base pure ainsi que le ditertiobutyl dissulfure ont servi de
référence. Les expériences sur machine ont été réalisées en additionnant à
cette huile un pourcentage précis (1,5o/o en masse dans I'huile) de
polysulfure.

. Les résultats obtenus sont regroupés dans les tablear:x 5.1 et 5.2. Nous
avons également rapporté, pour comparaison, les additifs testés par d'autres
chercheurs au laboratoirelOO, 133.

Résultats ;

Note : Les propriétés E.P. des additifs augmentent avec la valeur de I'I.C.U.
alors que les propriétés A.U. s'améliorent inversement aux diamètres
d'empreinte des billes.
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0 Les propriétés extrême-pressions (E.P.)

On peut noter que :

- le nombre d'atomes de soufre dans la molécule accroit de façon
sensible I'I.C.U.. Cette augmentation est d'autant plus grande que I'additif
présente un motif S-S dans sa structure.

- la nature des radicaux présents intervient sur la valeur de I'I.C.U.. On
peut d'ailleurs les classer selon I'ordre d'influence croissant suivant :

Phcn.Buc i .Bu<t .Bu<Bz

Nous pouvons constater que pour un même type de radical, I'I.C.U. augmente
avec le nombre de ramifications.

n.Buc i .Bu< t .Bu

0 Les propriétés anti-usures (4.U.)

Dans le cas de nos composés, on remarque que les résultats obtenus
sont relativement médiocres. On observe une amélioration lorsque I'additif
présente le motif S-S dans sa molécule.

Des travaux précédemment réalisés au laboratoire, par Es 5.66i6iloo,
avaient d'ailleurs démontré I'excellent comportement des dérivés di et
trisulfures par rapport à ceux, beaucoup plus moyens, des monosulfures.
Il apparaisdait, de plus, que la nature du radical présent, avait une influence
sur les propriétés anti-usures. Une classification, selon I'usure décroissante,
a ainsi été établie et se présente comme suit :

Ph>n.Bu> i .Bu>Bz>t .Bu
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TABLEAU 6.1 a : Proprlétés E.P. et ÀU. ss1'pg3hlne 4 bllles

E.P. E.P. A.U. A.U. A.U.
ICU Charge de 40 Egf 60 Kgf 80 Kgf

eoudure

Composés étudtés par Es SeddlLl (résumé) conc. = O,4o/o en masse

Hulle pure SAE 90 22.5 160 o,82 r,98 2,O8

n.Bu-S-n.Bu 29,9 200 r ,10 L,62 L.72

t.Bu-S-t.Bu 33, l r60 o,47 o,60 1,39

Ph-S-Ph 27.5 160 o,53 I , 6 1 2,O2

Bz-S-Blz 35.4 200 o.44 0.6 l r .62

r.Bu-S-S-n.Bu 38 .1 315 o.52 r .50 r.87
i.Bu-S-S-t.Bu 38,4 315 o,59 I ,OO 1,85

t.Bu-S-S-t.Bu 45.7 3r5 o.52 o,66 1,04

Ph-S-S-Ph 32.8 250 o,57 o,87 1,95

Bz-S-S-Bz 57,4 400 0.56 o,78 1 , 1 6

Composés étudlés pal D. Robert (résuné) conc. = O,4o/o en masae

Hulle pure SAE 30 2 t , 3 126 o,80 2,39 2.45

t.Bu-S-(CH2)3-OH 28.9 200 o.94 r ,25 2,25

t.Bu-S-(CH2)3-S-t.Bu 23.1 r60 o,72 2.O5 2,22

t.Bu-S-S-(CH2)3-S-t.Bu 40,4 250 0,84 0,95 r ,80

t. Bu- S-(CH2)3-SO-t.Bu 36,8 200 0,68 1 . 1 0 2,O5

t.Bu-S-(CH2)3-SO2-t.Bu 26,9 160 o,87 l , 95 2.35



TABLEAU 6.1 b : Proprtétés E.P. et ÀU. ssl'111gshlne 4 bllles

E.P. E.P. A.U. A.U. Àu.
ICU Charge de 40 Kgf 60 Kgf 80 Kgf

soudure

Composés étudtés lore de ce travall conc. = 1,606 en ma&ge

Hulle pure SAE 30 2L .4 r126 0,83 2,O2 2.55

t.Bu-S-(CH2l2-OH 34,6 200 o,77 r,86 r .87

n.Bu-S-(CH2)2-S-n.Bu 23,r r60 r,06 1.92 2,O8
i.Bu-S-(CH2)2-S-r.Bu 24,9 200 o,g7 r .83 2,O5
t.Bu-S-(CH2)2-S-t.Bu 25,r 200 o,77 2.O2 2,O7
Ph-s-(cH2)2-S-Ph 23,3 160 0,63 r ,91 2,O9
Bz-S-(CH2)2-S-Biz 26,9 200 0.59 r .o l t ,72

t. Bu- [S- (CH2)212-S-t.Bu 26.0 200 o.74 o.97 2 .L9
t.Bu-lS-(CH2)213-S-t.Bu 32,7 250 o,69 o.96 1.79

t.Bu-S-S-(CH2)2-S-t.Bu 35,9 250 0,6r o.89 I , 7 l

t. Bu-SO2- (CH2) 2-SO2-t. Bu 26,3 200 o,97 2.OO 2 . t l

t.Bu-S-S-t.Bu (référence) 4r ,5 2ffi o.60 1.03 r,60
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ÎABLEAU 6.2 : Comparalson des proprtétés E.P. et A.U.

E.P. A.U. Àu.

Composés Es Seddikl ICU 6OKgf 80 Kgf

Hulle pure sAr 90 22,5 1,98 2,O8

n.Bu-S-n.Bu 29,9 r ,62 L,72

t.Bu-S-t.Bu 33, r o,60 1,39

Ph-S.Ph 27,5 1 ,61 2,O2

Bz-S-Bz 35.4 0,61 r .62

r.Bu-S-S-n.Bu 38 .1 1,50 r .87
i.Bu-S-S-i.Bu 38,4 l,oo 1,85

t.Bu-S-S-t.Bu 45,7 0,66 r,o4
Ph-S-S-Ph 32.8 o.87 1,95

Bz-S-S-Bz 57,4 o,78 I , r6

Composés D. Robert ICU 6OKgf 80 Kgf

Hulle pure SAE 9O 2r .3 2.39 2,45

t.Bu-S-(CH2)3-OH 28,9 t .25 2,25

t.Bu-S-(CH2)3-S-t.Bu 23,r 2.O5 2,22

t.Bu-S-S-(CH2)3-S-t.Bu 40.4 0,95 r ,80
t.Bu-S-(CH2)3-SO-t.Bu 36,8 I , ro 2.O5

t.Bu-S-(CH2)3-SO2-t.Bu 26.9 1 ,95 2,35

tos Composés ICU 6OKgf 80 Kgf

Hulle pure SAE gO 2 t .4 2.O2 2.55

t.Bu-S-(CH2l2-O}l 34,6 1 ,86 r .87

n.Bu-S-(CH2)2-S-n.Bu 23.r 1.92 2,O8

i.Bu-S-(CH2)2-S-i.Bu 24,9 1,83 2.O5

t.Bu-S-(CH2)2-S-t.Bu 25.r 2,O2 2.O7

Ph-s-(cH2)2-S-Ph 23.3 1 ,91 2.O9

Bz-S-(CH2)2-S-Bz 26,9 l ,o r t .72

t.Bu-[S-(CH2)2]2-S-t.Bu 26,O o,97 2. r9
t.Bu- [S-(CH2) 213-S-t.Bu 32,7 0,96 t ,79

t.Bu-S-S- (CH2) 2-S-t.Bu 35,9 0,89 L , 7  |

t. Bu-SO2- (CH2)2-SO2-t.Bu 26.3 2.OO 2. t r

t.Bu-$S-t.Bu (référence) 4 1 , 5 I ,O3 1.60



AXVSVBXD [[

IDVDIGBS DB RDtrRA@TI@NT



-L45-

INDICES DE REFRACÎION

. [a. mesure des indices de réfraction a été réalisée sur la plupart des
composés synthétisés.

. Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux 5.3 a-d.

Rêsultats :

On peut noter que :

- la nature des radicaux présents a une inlluence importante sur
I'indice de réfraction (no) (Schéma l).

Les groupements cyclohexyle, benzyle et phényle donnent les
meilleurs résultats.

Nous pouvons remarquer que pour un même type de radical,
I'indice de réfraction est peu modifié et tend à diminuer avec le nombre de
ramifïcation.

n.Bu> i .Bu>t .Bu

- le nombre d'atome de soufre dans la molécule accroit
sensiblement I'indice de réfraction (no) (Schéma 1). Cette augmentation est
d'autant plus grande que la molécule présente un motif S-S dans sa structure
(composé 3f et 58).

- pour les composés Al, l'éloignement des der:x atomes de soufre
présents dans la molécules diminue fortement I'indice de réfraction
(Schéma 2).
Cette influence est quasi inexistante dans le cas des alcools et halogénures
sulfurés.
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ÎABLEAU 5.3 I : Etude comparatlve des lndlces de rêfractton [nDl
des prlnclpaur composés
Les mesures des lndtces de rêfractlon ont été réaltsées à22oC

tro

Alcools sulfurés

Composés

n.Bu-S-(CII2)2-OH
i.Bu-S-(C}lz)2-O}J
t.Bu-S-(CH2I2-O}j

Cyclo(6)-S-(C}jZI?-OH
Ph-s-(CH2)2-OII
Bz-S-(CH2)Z-OIJ

nI)

1,4845
1,4810
1,4800
1,5180
1,5935
1,5780

t
2
3
4
5
6

7
I
1 l
t2
20

i.Bu-S-(CH2)3-OH
i.Bu-S-(C}l2l4-OH
i.Bu-S-(CH2)5-Ort
i.Bu-S-(CH2)6-OH
i.Bu-S-(CH2)l 1-OH

1,4800
1 ,4815
l ,48 lo
1 ,4810
I,4790

t4
I6
r9

t. Bu-S-CH2CH(CH3) -Ort

t.Bu-S-CH2C(CHS)2-OH
lt.Bu-S-CH2l2CH-OH

1,47  40
1,4470
1.5005



ÎABLEAU 5.3 b : Etude comparatlve des lndlces de rêfractton [nDl
des prlnclpaur composés
Iæs mesures des tndlces de réfractton ont été réallsées à 22"C

tto

25
26
27
28
29
30
3r

Chlonrres sulfurés

Composés

n.Bu-S-(CII2)2-CI
i.Bu-S-(CIl2l2-Cl
t.Bu-S-(CH:2l2-Cl

Cyclo(6)-S-rrC.H:zlz-cr
Ph-s-(cH2)2-Cr
Bz-S-(CH2)2-CI

t.Bu-S-S-(CIl2lz-Cl

nI)

1,4865
1,4830
r,4820
1,5235
1,5860
1,5685
r.5220

32
33
34
35
36

i.Bu-S-(CH2)3-Cl
i.Bu-S-(CH2l4-Cl
i.Bu-S-(CH2)5-Cl
i.Bu-S-(CH2)6-Cl
i.Bu-S-(CH2)l l-Ct

1,4815
1 ,4815
I ,48 lO
1,4810
|,4795

37
38
39
40
42
43

i.Bu-S-CH2CH(CHS)-Cl
t.Bu-S-CH2CH(CH3)-Cl
i.Bu-S-CH2C(CH3)2-Cl
t.Bu-S-CH2C(CH3l2-Cl

li.Bu-S-CH2l2CH-Cl
lt.Bu-S-C}I2I2CIj-CI

1,4775
1,4755
L,47 45
L,4735

/

1,5065
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TABLEAU 5.3 c : Etude comparatlve des lndlces de réfractton [nDl
des prlnclpaur composés
Iæs mesures des tndices de réfraction ont 616 lsqllsêes à 22C

tlo

52
53
54
55
56
57
58

Composés Al

Conposés

n.Bu-S-(CH2)2-S-n.Bu
i.Bu-S-(CH2)2-S-i.Bu
t.Bu-S-(CH2)2-S-t.Bu

Cyclo (6) -S- (CH2)2-S-Cyclo (6)

Ph-s-(cH2)2-s-Ph
Bz-S-(CH2l2-S-Fiz

t.Bu-S-S-(CH2)2-S-t.Bu

nI)

1 ,4915
1,4950
1,4935

/

/

l ,6 l05
1,52L5

45b
59
60
6r
62
63

i.Bu-S-CH2-S-i.Bu
i.Bu-S-(CH2)3-S-i.Bu
i.Bu-S-(CH2)4-S-i.Bu
i.Bu-S-(CH2)5-S-i.Bu
i.Bu-S-(CH2)6-S-i.Bu
i.Bu-S-(CH2) r I -S-i.Bu

1,5015
/

1,4920
l ,49 lo

/

L,4875

64
65
66
67
68
69

i.Bu-S-CH2CH(CHS) -S-i. eu
t.Bu-S-CH2CH(CH3) -S-t.Bu

i.Bu-S-CH2C(CHS)2-S-i.Bu
t.Bu-S-CH2C(CH3)2-S-t.Bu

li. Bu -S -CII2I?C}J-S -i. Bu
lt. Bu- S -CH2I2C}J-S-t. Bu

1,4915
1,4880
1,4930
1,4960
1,5105

/



TABLEAU 5.3 d : Etude comparatlve des lndlces de réfractton [nDI
des prlntpaux composês
Les mesures des tndlces de réfractton ont été réaltsés à22C

tro

Composês A2 et AII

Composés

t. Bu - [S - (CH2l2l2 -S-t. Bu
i.eu- [S-(CH2)3]2-S-i.Bu
i.Bu-[S-(CH2)216-5-i.Bu

t.Bu-[S-(CH2)2]3-S-t.Bu

nI)

1 ,5180
1 ,5145
r,5025

1,5430

70
7l
72
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Schéma 1

Variation de I'indice de réfraction (no|
en fonction du radical R
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Schéma 2

Variation de I'indice de réfraction (nof
en fonction de -(CHzfn-
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R-S-(cHz);oH

R-S-CH2CH(CHd-OH

R-S-CH2C(CH3)2-OH

R-S-CHzC(CHd2CH2-OH

- r50-

RECAPIfl'I,ATIF

R = n.Bu
R = i.Bu
R = t.Bu
R = Cyclo(6)
R=Ph
R=Bz

R = i.Bu
R = i.Bu
R = i.Bu
R = i.Bu
R = i.Bu

R = i.Bu
R = t.Bu

R = i.Bu
R = t.Bu

R = i.Bu

R = i.Bu
R = t.Bu

No=  I
No=2
No=3
No=4
No=5
No=6

D.=2
n =2
1 .=2
D .=2
D .=2
D ,=2

D=3
D.=4
n=5
t l =6
r r  =  l l

N o
N o

No
NO

No=17

N O

N O

No=7
No=8
No  =  l l
No  =  12
No=20
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=L4

=15
=16

=18
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[" 
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"{cH-oH



H3C CO-(CH2)5-Cl

o

N o = 9

clc-s-cl
t l
o

No =  2 l

H3COC-S-S-(CH2)2 OH

o

No=23

R-S- (CHz)-Ct

-r5r-

R = n.Bu
R = i.Bu
R=Ph
R=Bz

R = n.Bu
R = i.Bu
R = t.Bu
R = Cyclo(6)
R=Ph
R=Bz
R = t.BuS

R = i.Bu
R = i.Bu
R = i.Bu
R = i.Bu
R = i.Bu

cl-(cH2)5-oH

N o = l O

HsCOC-S-Cl

o

No =22

tBu'S'S'(CH2)2 OH

No =24

D=3
D.=4
n=5
û=6
n = l l

t l = l
t l = l
n= l
r l=1

î .=2
D,=2
î ,=2
î .=2
î=2
î .=2
D.=2

No=44
No=45
No=46
No=47

No=25
No=26
No  =27
No=28
No=29
No=30
No=31

No=32
No=33
No=34
No=35
No=36



R-S-CH2CH(CHd-Cl

R-S-CH2C(CHd2-Cl

R-S-CH2C(CH3)2CH2-Cl

-L52-

R = i.Bu
R = t.Bu

R = i.Bu

R = i.Bu
R = t.Bu

R = i.Bu
R = t.Bu

R = t.Bu
R = t.Bu

No
No

N o
N O

No=41

N o

N o

=37
=38

=39
=40

R = i.Bu
R = t.Bu

[*-"-"utr]"*t-"t No =42
No=43

R-S-(CHzlz-Bl

R-SOx-(CH2)2-Cl

=48
=49

=50
= 5 l

l = l
t  =2

No
No



R-S-(cHz);s-R

R-S-CH2CH(CH3)-S-R

R-S-CH2C(CHd2-S-R

- r53-

R = n.Bu
R = i.Bu
R = t.Bu
R = Cyclo(6)
R=Ph
R=Bz
R = t.BuS

R = i.Bu
R = i.Bu
R = i.Bu
R = i.Bu
R = i.Bu

R = i.Bu
R = t.Bu

R = i.Bu
R = t.Bu

R = i.Bu
R = t.Bu

A=2
A=2
s,=2
D.=2
D.=2
D .=2
D .=2

n=3
l =4
n=5
û=6
l r  =  l l

No=52
No=53
No=54
No=55
No=56
No=57
No=58

No=59
No=60
No=61
No=62
No=63

No=7O
No=71
No  =72

No=64
No=65

No=66
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Résumé

La réactivité de molécules sulfurées fonctionnalisées
vis à vis de systèmes électrophiles (MeBSiI, H+) ou

nucléophiles (NaI) a été étudiée dans ce mémoire.
Dans ce but, différents composés ont été synthétisés :

alcools (poly)sulfurés, halogénures (poly)sulfurés, chloro-
sulfoxydes et sulfones, polysulfures symétriques et
hétérocycles sulfurés (poly)fonctionnalisés.

Grâce à cette étude, nous avons réussi à maîtriser
I'influence de différents paramètres sur la réaction et avoir
une meilleur approche des mécanismes intervenants dans
la formation des produits identifïés.

D'autre part, Ia réaction a été optimisée afin de
favoriser la synthèse de 1,4-dithianes.

Ces travaux ont conduit à de nouveaux produits et
permis de mettre en évidence une nouvelle voie d'accès à
des molécules polysulfurées.

Abstract

Reactivity of sulfurated functionnalised
compounds towards electrophil ic (Me3SiI, H+) or

nucleophilic (NaI) systems has been developped in
this study.

In  a f i rs t  s tep,  we have prepared :
(poly)sulfurated alcohols, (poly)sulfurated halides,
ch loro-su l fox ides and su l fones,  symmetr ica l
polysulfides and polyfunctlonnalised heterocycles
containing sulfur.

Thus, we controlled the influence of different
parameters on the reactlon as well as a better
understanding of the mechanisms involved in the
formation of the identilïed products.

Moreover, the reaction has been optimised in
order to promote the synthests of 1,4-dithiane.

This works have led to new products and
allowed to highlight a new synthetical method for the
preparation of polysulfides.



TABLEAU : Numérotatlon des composés lsolés

Composés de déPart Chlorure Iodure
zl

AI A2 Dlthlane RSSR Dlvers

zcr /RSR

n.BuS(CH2)2Cl l o l 20r 30r 60r/7Or

t.BuS(CH2)2CI t02 202 302 602

t.BuS(CHil)2Cl 103 203 303 403 503 603

GYclo(6)S(cwzl2C,r 104 204 304 604 704

Phs(cH2)2Cl ro5 205 305 605

BzS(CH2)2Cl l06 206 306 606 706

l.BuS(CH2)3C! L07 207 307 407 707,807,907

t.BuS(CH2)4CI r08 208 308 708

t.BuS(CH2)5Cl 109 209 309

r.BuS(CH2)GCI l r 0 2ro 3ro 4 1 0 6 1 0 7 lo ,910

i.BuS(CH2)11CI I I I 2tr 3 1 1 / l

I.BUSCH2CH(CH3)CI rt2 2L2 312 412

t.BuSCH2CH(CH3)Cl 1 1 3 2t3 313 513 7t3

l.BuSCH2C(CHg)2Cl 1 1 4 2t4 3 1 4 7 t 4

t.BuSCH2C(CH3)2Cl r15 215 315 515 7t5

t.BuSCH2C(CH3)2CH2CI 1 1 6 216

lt.BuSCH2l2CHCI tt7 317

It.BuSCH2l2CHCI l l 8 318

t.BuSS(CIIZ)2Cl l l 9 219 3 1 9

t.BuSO(CH2l2Cl t20

t.BuSo2(CH.2l2Cl t2l 22r

-1

Le composê 7O4 correspcrnd à Cyclo(6)-I

Iæ composê 706 correspcrnd à Bz-I

[æs composés 707, 708, 710 et 7l I corresPondent à CH2)n

l,e composê 8O7 corresp( rnd à l(CH2)nS(CH2lnI --l

læs composés 9O7 et 91O correspondent à R{i(CH2)nSCH2)nl

Le composê 713 corresPond à RSCH2SR - 1 -

[æs composés 714 et 715 correspondent à RliCH=C CHS)2



TABLEAU : Numérotaflon des composés lsolés

1027 ,L r27 ,1227

læ compose 724 n'a pu être idenUfté

hydroryéthyll -4,4-dit"éthyltht""yclopentan-3 -ol
Iæs composês 726 etZ2Z correspondent à R-S-(CH2)2_ô_R
Le compose 827 corespond à R-S-(CH2)2-S-(CH2)z-OH
Le composê 927 conespond à R-S-(CH2)2-S-(CH2)2-O-R
[æs composés to26 et to2z correspondent a R-s-(@
læ composê | 127 conespond à R-S-(CH2)2-S-(CH2)Z-S_(CUZ|Z_OH
Iæ composé 1227 conespond à R-S-(CH2)2-S-(CH2)2{-(CH2)2€-R




