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Resume--La synth6se et le pouvoir oxydant de fonctions sulfoxydes sur un polymere support sent 
ddcrites. On montre que leur efficacitd comparde au DMSO libre est maintenue dans le diglyme, en 
presence d'hydrogdnocarbonate de sodium, en operant dans des conditions stoechiomdtriques entre 
l'iodooctane ou le chlorure de benzyle, et les sulfoxydes supportds. En milieu non-polaire, la 
reaction n'est pas observde. Cet effet est attribu6 '~ la complexation du cation sodium par le diglyme, 
qui active la ddprotonation de l'intermddiaire sulfoxonium form& 

INTRODUCTION d'heptane, filtr6, lave et sdche sous vide. Dans le cas 
Dans son propre milieu, le dimdthylsulfoxyde cons- des resines, celles-ci sont mises en suspension dans le 
titue un oxydant selectif de choix des derives halo- benzene. Apres reaction, elles sont filtrees, lavdes/~ 
genes en composes carbonyles. [1-3] Le greffage de l'heptane puis au methanol et sechees sous vide. 
fonctions sulfoxydes sur support polymere offre ~ ce Le produit est caracterise par i.r. (bande Vc-s-c 
titre d'interessantes perspectives comme oxydant 1240 cm-l ;  absence de bande Vc-cl a 1265 cm - l )  et 
organique regEnErable. Cette approche implique par analyse elementaire (par exemple: teneur en C1 
toutefois de ddfinir un milieu reactionnel susceptible initiale, 18,77% ; teneur en S theorique, 15,95%; 
de satisfaire les conditions stoechiometriques d'uti- trouvee, 14,90%). 

lisation des reactifs libres ou greffes et d'obtenir une Oxydation despolymdressulfurds 
reactivit6 amelioree compatible avecla temperature 
de raise en oeuvre des supports polymeres. L'oxydation des copolymeres solubles est effec- 

Une methode preparative de greffage des fonc- tude par le periodate de tdtrabutylammonium dans le 
tions sulfoxydes sur un support polymere est con- chloroforme h reflux: 1,3 g de Bu4NI0a (3"10 -3 mol) 
duite ici en deux 6tapes. La reactivite de l'iodooc- sont ajoutds ~ une solution de copolymere contenant 
tane, en quantit6 stoechiomdtrique par rapport aux 3.10 - 'molenunitessulfures. Lasolutionestportde ~ 
unitessulfoxydes, est 6tudide dansdifferents milieux, reflux pendant 4 hr, puis laissde ~ temperature 
en relation avec le mecanisme de l'oxydation des ambiante pendant 10 hr. Le polymere est ensuite 
halogenures en presence d'une base. precipitd dans l'6thanol, lave et sdch6 sous vide. La 

caracterisation est effectuee par i.r. (bande Vso ~. 
1l)30 cm- ~) et analyse 61ementaire. (par exemple: sur 
le produit decrit dans le paragraphe precedent, S 

PARTIEEXPERIMENTALE theorique 13,86%; trouve, 13,65%). Les resines 
sulfurdes sent oxydees ~ar l'eau oxygenee: 1 g de 

Prdparationdespolymdreschlorom~thylds resine contenant 4.10 -- mol d'unites sulfures est 
Les copolymeres  l ineaires  s ty rene-ch loro-  ajoute il 1 g d'une solution aqueuse h 30% d'eau 

mdthylstyrene sent prepares en solution dans le oxygenee (9, 6.10 -3 mol) et 48 ml de methanol. Le 
toluene "~ 60 ° avec I'AIBN comme amorceur. Awes melange est agite pendant 18 hr ~ temperature 
reaction, le polymere est precipite dans un grand ambiante. Awes reaction, la resine est filtree, lavee 
exces de methanol, filtre, purifie par repr~cipitation l'eau, puis au methanol, sechee sous vide et caracter- 
et seche sous vide ~l 50 °. Les resines reticulees sent isee par i.r. et analyse elementaire (par exemple: C1 
preparees par polymerisation en suspension dans initial, 15,62%: S theorique, 12,56%; trouve, 
l'eau, en presence de toluene (porogene solvant) ou 12,21°/i,). 
d'heptane (porogene precipitant) [15]. Apres reac- 
tion, les monomeres residuels sent extraits au soxhlet Oxvdation de l'iodooctane 
avec du methanol et la resine est sechee sous vide ~ Dans le diglyme. Darts un ballon de 100 ml, sous 
50 ° argon, on introduit 30 ml de diglyme, 2 g de 

NaHCO~, 11 mequiv, en unites sulfoxydes et 0,5 ml 
Pr@aration despolymdres sulJ~rds de dodecane (reference interne lors des cinetiques). 

Le copolymere chloromethyl6 (10 g) est dissous Quand la temperature est stabilisee ~ 150 °, on ajoute 
dans 225 ml de benzene et ajoute "~ une solution 2 ml d'iodooctane (11 mmol). La reaction est suivie 
aqueuse de methanethiolate de potassium prEparE par CPG (colonne SE 30 de 5 m; 120°: gaz vecteur: 
par barbotage de methanethiol dans une solution hydrogbne. 
aqueuse de potasse 5. 36%. Apres addition de 3,64 g Dans le nitrobenz~;ne ou le m(sitylOne. Memes 
d'hydroxyde de tetrabutylammonium, le melange est conditions operatoires. L'ether-couronne (Dibenzo- 
ugite pendant trois jours '~ temperature ambiante. Le 18-couronne-6) est eventuellement ajoute dans un 
polymere est ensuite precipite dans un grand exces rapport [NaHCO3]/[ether-couronne] = 4. 
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Oxydation du chlorure de benzyle m6thode (a) a 6t6 mise en oeuvre essentiellement 
La r6action est effectu6e dans le diglyme, dans les pour la sulfoxydation des copolym~res lin6aires 

conditions stoechiom6triques d6finies ci-dessus. La g6n6ralement insolubles dans le m6thanol (Sch6ma 
disparition du chlorure de benzyle est suivie par 1). 
chromatographie en phase vapeur. 

RESULTATS ET DISCUSSION Propri~t#s oxydantes compar~es des unit#s sulfoxydes 
libres (D MSO) ct greff~es, dans diff~rents milieux 

Synth~se des polymdres fonctionalis6s rdactionnels 
La m6thode de modification chimique de poly- Dans un premier temps, nous avons cherch6 

m~res chlorom6thyl6s, lin6aires ou r6ticul6s, a 6t6 effectuer la r6action d'oxydation de l'iodooctane par 
pr6f6r6e ~ celle de la copolym6risation de mono- le DMSO en conditions stoechiom6triques dans 
m~res fonctionnels [4] car elle assure une meilleure plusiers solvants (Tableau 1). Dans le tolu6ne h 110 °, 
efficacit6 des sites r6actionnels introduits [5] et en pr6sence d'hydrog6nocarbonate de sodium, les 
permet la r6g6n6ration sp6cifique du r6actif oxydant propri6t6s oxydantes sont maintenues tant que le 
apr~s la r6action, rapport [DMSO]/[RI] est sup6rieur ~ 10, et disparais- 

L'anion dimsyle a 6t6 pr6conis6 pour l'introduc- sent rapidement pour une concentration moindre en 
tion directe d'un groupe m6thylsulfoxyde sur les DMSO. Dans le m6sityl~ne ~ 150 °, pour un rapport 
polystyr~nes halog6n6s; cependant, cette m6thode molaire 6gal ~ l'unit6, le DMSO se r6v~le inop6rant. 
apparait peu s61ective [6] et de rendement m6diocre L'emploi du nitrobenz~ne, dont les caract6ristiques 
[7]. Une voie de pr6paration plus efficace consiste ~ de solvant dipolaire (Ix = 35, ¢ = 4,0 D) sont proches 
op6rer en deux 6tapes par alkylation de polym~res de celles du DMSO solvant (Ix = 46, ¢ = 3,9 D), 
chlorom6thyl6s ~ l'aide d'un thiolate alcalin, suivie conduit ~ l'oxydation de l'iodooctane en octanal. Le 
de l'oxydation sp6cifique m6nag6e des sulfures for- suivi de la r6action par chromatographie en phase 
m6s. Ces deux 6tapes ont d6j~ fait l'objet de travaux gazeuse indique un taux de conversion de 59% en 24 
dans la litt6rature [7-10]. hr. L'usage du diglyme, toujours ~ 150 °, permet 

L'6tape de sulfuration est effectu6e en op6rant d'oxyder la totalit6 de l'iodure en 24 hr. Dans ce 
dans les conditions de transfert de phase [9] (solution m6me solvant, l'oxydation par le benzylm6thylsul- 
aqueuse de potasse-  benz~ne) et par barbotage lent foxyde consid6r6 comme mod61e mol6eulaire du 
de m6thanethiol ~ temp6rature ambiante. La trans- DMSO support6, donne des r6sultats analogues. 
formation des cblorures benzyliques en m6thylsul- Parall61ement, l'addition au m6sityl~ne d'une petite 
lures est totale (i.r.: Vc-s-c = 1240 cm-X; disparition quantit6 d'6ther-couronne, complexant les cations 
de Vc-cl ~t 1265 c m  -1)  apr~s 72 hr de r6action, alcalins, provoque l'oxydation avec une conversion 

L'oxydation sp6cifique de la fonction sulfure en de 40% en 24 hr. 
sulfoxyde a 6t6 r6alis6e selon plusieurs voies. Avec le Darts les conditions stoechiom6triques d6finies 
p6riodate de sodium, l'oxydation des r6sines sulfur- ci-dessus, nous avons alors examin6 les propri6t6s 
6es n'est pas observ6e & temp6rature ambiante, oxydantes des copolym6res solubles ou r6ticul6s 
Apr~s 61evation de la temp6rature, on obtient un poss6dant 3 ~ 4 mequiv, g d'unit6s sulfoxydes (Fig. 
m61ange de d6riv6s sulfoxydes et sulfones (i.r.-TF: 1). La Fig. 2 montre que la disparition de l'iodooc- 
Vso = 1030 cm -1, vso2 = 1140 et 1325 cm-L), tane suit une cin6tique apparente d'ordre deux, 

L'utilisation d'un p6riodate plus soluble en milieu conform6ment aux conditions stoechiom6triques uti- 
organique (p6riodate de t6trabutylammonium) dans lis6es. Les copolym~res fonctionalis6s ont des r6acti- 
le chloroforme h reflux [11] am61iore nettement la vit6s semblables pour des concentrations 6gales en 
s61ectivit6 en sulfoxyde, mais l'61imination de l'exc~s unit6s sulfoxydes (kap p compris entre 1,19.10 -4  sec-1 

4 1 de r6actif reste d61icate (m6thode a). et 1,55.10- sec- ), plus faibles que le DMSO libre 
La mise en oeuvre de l'eau oxyg6n6e en pr6sence (3,01.10 -4 sec - l )  ou le benzylm6thylsulfoxyde 

de TIC13 comme catalyseur [12] est violente et tr~s (3,61-10 -4 sec-1). 
peu s61ective. Par contre, son utilisation directe dans La mise en oeuvre de r6sines macroporeuses 
un solvant protique tel que le m6thanol h temp6ra- conduit h u n  r6sultat 16g~rement am61ior6 par rap- 
ture ambiante [13] aboutit ~ l'obtention sp6cifique et port aux copolym6res solubles ou aux r6sines de type 
quantitative des fonctions sulfoxydes greff6es sur gel. La bonne accessibilit6 des sites r6actionnels dont 
r6sines (m6thode b). La m6thode (b) est aussi la concentration locale doit dtre sup6rieure h la 
applicable ~lar6g6n6ration desfonctions sulfures en concentration moyenne et une augmentation de 
sulfoxydes apr6s l'oxydation des halog6nures. La l'effet hydrophobe d6 au squelette polystyrene peu- 

G - -  CH2CL CH3S-K+/H20/Bu4N÷OH~ ~ H202/CH30H ( P } I C H ~ S  To lu6ne  - -CH2--S- -CH3 ou Bu4N÷ZO4/CHCL3 ~ '  z: i i--CH3 

0 

Sch6ma 1 
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Tableau I. Oxydation de I’iodooctane par les sulfoxydesdans 
diffkrents s&ants 

Solvant Oxydant 

Conversion (%)* 

6 hr 9 hr 24 hr Rendementt 

Oiglymc DMSO 
c3 -CH:-SO-CH> 
@)-CH,-SO-CH, 
@ -CH:-SO-CH> 

MCsitykne DMSO 
@)-CH~-SO-CH, 

Mkityli-nc DMSO 
t E.C ~+CH,SO-CH, 

SO 

12 
77 
49 
JJ 

?I 

x9 59 
61 60 

1(X1 63 
IO0 65 
71 66 
67 66 

0 0 
0 0 

3x 
55 

[RI] = l-S-1 = 0.36M. (NaHCO,] = 0.80M. 
‘Calcul@e d’aprks la consommation en iodooctane.@-CHIS@ 

CH1: polymkre IinCaire soluble dans le milieu considCrC. 
@CH,-SO-CH?: resine rkticulee. en suspension dam le 
milieu. E. C.. dibenzo-18-couronne-6. 

.-Rcndmcnt calculi- en ‘% molairc d’aprks le poids de la dinitro-2.4- 
ph&ylhydrazone correspondante is&e (point de fusion = 
107”). 

I I I I I 
0 2 4 6 6 IO 

Temps (hr) 

Fig. 1. Disparition de I’iodooctane dans le diglyme en 
fonction du temps. [CsH,,I] = [-SO-] = 0,36M. [NaHCO,] 
= 0.80M. (V) C,H5-CH2-SO-CH3. (0) CH,-SO-CH,. (0) 
@ -CH?-SO-CHT; rCsine macroporeuse. (a)@-CH,-SO- 
CH,; polymkre soluble. (A) @ -CH2-SO-CH,; rtsine de 

type gel. 

0 2 4 6 6 10 

Temps (hr) 

Fig. 2. Mesurc des constantes de vitesse de disparition 
de I’iodooctane. 1/(C8H171] = f(temps). M&mes sym- 

boles que pour la Fig. 1. 

vent &tre des facteurs favorables dans ce cas [5]. Les 
conditions stoechiomktriques de la rkaction permet- 
tent la formation rkversible de l’iodure de dimethyl- 
sulfoxonium intermkdiaire (SchCma 2). 

La rCactivitC observke avec le diglyme ou I’Cther- 
couronne, tous deux complexants du cation Na+, 
implique que l’oxydation de I’iodure d’octyle est 
directement dkpendante de l’ktape de de- 
protonation, conskcutive A l’activation basique de 
l’anion hydrogCnocarbonate (SchCma 3). 

En conskquence, les faibles diffkrences de rkactivi- 
tC entre les supports polymkres consid&& peuvent 
Ctre attribukes 6 ce mkcanisme en deux Ctapes oti le 
polymk-e n’intervient qu’au niveau de la formation 
du complexe intermkdiaire (possibilitt! d’un Cquilibre 
rapide) et non au niveau de la dkprotonation (Ctape 
lente). 

Enfin, la cinktique d’apparition de l’octanal, suivie 
parall?Aement ?I la disparition de l’iodure d’octyle, 
montre que le rendement global de la rkaction en 
aldChyde se situe autour de 65%. Ce rCsultat a CtC 
confirm6 aprbs extraction de l’octanal et caractkisa- 
tion par la dinitro-2,4_phCnylhydrazone correspon- 
dante (F = 107”). 

Parmi les sous-produits de la rkaction effectuke 
avec le DMSO libre, nous avons pu identifier de 
facon qualitative par spectrographic de masse un 
oct&ne, le produit de crotonisation de l’octanal, le 
dioctykther et le dioctylsulfure. Ce dernier produit 
est probablement issu d’une rkaction intervenant au 

@ --CH2, + @ --CHz, 

S-c>CH2-I Z ; 

CH ’ 
/ 

-O?ki,-R 

CH3 
t 

3 I- 

Schema 2 
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®--CH~ +,~ ® ---C.~\ 
\ S - -  0 CH R S R--Cl iO - -  =- / +  

cH~ H ¢~o~h c.~ 
/4 _ f O  O~- 

HCO 3 Na + 
" 0  0 / 

L,, o, .~ 

SchEma 3 

CH3~+ 

C H 3 ~ S O - - C H  3 + C8H17I ~ S - - O - - C 8 H 1 7  u -CH3- -S - -O- -C8H17  + CH3I / 
CH3 I - 

+ CeHd7 "f CH3~+ --CH3[ C8 H17~+ bose 
_--- / S - - O - - C 8 H I  7 +C8H17I-- ,,,/SI---~O--CeH17 i, (C8H17)2 S + C8H160 

C8Ht7 [ -  C ell,r,, 

SchEma 4 
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Abstract--The sunthesis and the oxidative power of grafted sulphoxides on various polymer supports 
have been reported. It is shown that their efficiency compared to DMSO itself is maintained in 
diglyme, in the presence of sodium bicarbonate and under stoichiometric conditions towards iodooc- 
tane or benzyl chloride and sulphoxides. No reaction occurs in non-polar solvent. The complexing 
effect of diglyme on the sodium cation, which enhances the deprotonation-oxidation step, is 
proposed as the key step of the reaction. 


