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Résumé—La synthése et le pouvoir oxydant de fonctions sulfoxydes sur un polymere support sont
décrites. On montre que leur efficacité comparée au DMSO libre est maintenue dans le diglyme, en
présence d’hydrogénocarbonate de sodium. en opérant dans des conditions stoechiométriques entre
I'iodooctane ou le chlorure de benzyle, et les sulfoxydes supportés. En milieu non-polaire, la
réaction n'est pas observée. Cet effet est attribué a la complexation du cation sodium par le diglyme,
qui active la déprotonation de I'intermédiaire sulfoxonium formé.

INTRODUCTION

Dans son propre miilieu, le diméthylsulfoxyde cons-
titue un oxydant sélectif de choix des dérivés halo-
génés en composés carbonylés. [1-3] Le greffage de
fonctions sulfoxydes sur support polymeére offre a ce
titre d'intéressantes perspectives comme oxydant
organique régénérable. Cette approche implique
toutefois de définir un milieu réactionnel susceptible
de satisfaire les conditions stoechiométriques d'uti-
lisation des réactifs libres ou greffés et d’obtenir une
réactivité améliorée compatible avec la température
de mise en oeuvre des supports polymeres.

Une méthode préparative de greffage des fonc-
tions sulfoxydes sur un support polymeére est con-
duite ici en deux étapes. La réactivité de I'iodooc-
tane, en quantité stoechiométrique par rapport aux
unités sulfoxydes, est étudiée dans différents milieux.
en relation avec le mécanisme de l'oxydation des
halogénures en présence d'une base.

PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation des polymeéres chlorométhylés

Les copolymeéres linéaires styrene-chloro-
méthylstyréne sont préparés en solution dans le
toluene a 60° avec I'’AIBN comme amorceur. Apres
réaction. le polymere est précipité dans un grand
exceés de méthanol, filtré, purifié par reprécipitation
et séché sous vide a 50°. Les résines réticulées sont
préparées par polymérisation en suspension dans
I'eau. en présence de toluéne (porogene solvant) ou
d’heptane (porogéne précipitant) [15]. Aprés réac-
tion, les monomeres résiduels sont extraits au soxhlet
avec du méthanol et la résine est séchée sous vide a
S0°.

Préparation des polymeéres sulfurés

Le copolymere chlorométhylé (10 g) est dissous
dans 225 ml de benzéne et ajouté & une solution
aqueuse de méthanethiolate de potassium préparé
par barbotage de méthanethiol dans une solution
aqueuse de potasse a 36%. Apres addition de 3.64 g
d’hydroxyde de tétrabutylammonium, le mélange est
agité pendant trois jours a température ambiante. Le
polymére est ensuite précipité dans un grand exces
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d’heptane, filtré, lavé et séché sous vide. Dans le cas
des résines, celles-ci sont mises en suspension dans le
benzéne. Apreés réaction, elles sont filtrées, lavées 4
I'heptane puis au méthanol et séchées sous vide.

Le produit est caractérisé par i.r. (bande vcg.c &
1240 cm™'; absence de bande vc.cy 4 1265 cm™!) et
par analyse élémentaire (par exemple: teneur en C1
initiale, 18,77%: teneur en S théorique, 15,95%;
trouvée, 14,90%).

Oxydation des polymeres sulfurés

L'oxydation des copolymeres solubles est effec-
tuée par le périodate de tétrabutylammonium dans le
chloroforme a reflux: 1,3 g de Bu,NI0, (3-10~3 mol)
sont ajoutés a une solution de copolymere contenant
3-107" mol en unités sulfures. La solution est portée &
reflux pendant 4 hr, puis laissée a température
ambiante pendant 10 hr. Le polymeére est ensuite
précipité dans I’éthanol, lavé et séché sous vide. La
caractérisation est effectuée par i.r. (bande vsp a
1030 cm™') et analyse élémentaire. (par exemple: sur
le produit décrit dans le paragraphe précédent, S
théorique 13.86%: trouvé, 13,65%). Les résines
sulfurées sont oxydées par l'eau oxygénée: 1 g de
résine contenant 4-107° mol d'unités sulfures est
ajouté a 1 g d’une solution aqueuse a 30% d’eau
oxygénée (9, 6:107° mol) et 48 ml de méthanol. Le
mélange est agité pendant 18 hr a température
ambiante. Apres réaction, la résine est filtrée, lavée a
I'eau, puis au méthanol, séchée sous vide et caractér-
isée par i.1. et analyse élémentaire (par exemple: Cl
initial. 15.62%: S théorique. 12,56%; trouvé,
12.21%).

Oxvdation de l'iodooctane

Dans le diglvme.  Dans un ballon de 100 ml, sous
argon, on introduit 30 ml de diglyme, 2 g de
NaHCOs;, 11 mequiv. en unités sulfoxydes et 0,5 ml
de dodécane (référence interne lors des cinétiques).
Quand la température est stabilisée 4 150°, on ajoute
2 ml d'iodooctane (11 mmol). La réaction est suivie
par CPG (colonne SE 30 de 5 m; 120°: gaz vecteur:
hydrogene.

Dans le nitrobenzéne ou le mésitylene. Mémes
conditions opératoires. L’éther-couronne (Dibenzo-
[8-couronne-6) est éventuellement ajouté dans un
rapport [NaHCO;])/[éther-couronne] = 4.
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Oxydation du chlorure de benzyle

La réaction est effectuée dans le diglyme, dans les
conditions stoechiométriques définies ci-dessus. La
disparition du chlorure de benzyle est suivie par
chromatographie en phase vapeur.

RESULTATS ET DISCUSSION

Synthése des polyméres fonctionalisés

La méthode de modification chimique de poly-
méres chlorométhylés, linéaires ou réticulés, a été
préférée a celle de la copolymérisation de mono-
méres fonctionnels [4] car elle assure une meilleure
efficacité des sites réactionnels introduits {5] et
permet la régénération spécifique du réactif oxydant
aprés la réaction.

L’anion dimsyle a été préconisé pour l'introduc-
tion directe d'un groupe méthylsulfoxyde sur les
polystyrénes halogénés; cependant, cette méthode
apparait peu sélective [6] et de rendement médiocre
[7]. Une voie de préparation plus efficace consiste a
opérer en deux étapes par alkylation de polymeéres
chlorométhylés a I’aide d’un thiolate alcalin, suivie
de I'oxydation spécifique ménagée des sulfures for-
més. Ces deux étapes ont déja fait 'objet de travaux
dans la littérature [7-10].

L’étape de sulfuration est effectuée en opérant
dans les conditions de transfert de phase [9] (solution
aqueuse de potasse — benzéne) et par barbotage lent
de méthanethiol 4 température ambiante. La trans-
formation des chlorures benzyliques en méthylsul-
fures est totale (i.r.: vc.s.c = 1240 cm™!; disparition
de vo.cp & 1265 cm™!) apres 72 hr de réaction.

L’oxydation spécifique de la fonction sulfure en
sulfoxyde a été réalisée selon plusieurs voies. Avecle
périodate de sodium, I'oxydation des résines sulfur-
ées n'est pas observée a température ambiante.
Apres élevation de la température, on obtient un
mélange de dérivés sulfoxydes et sulfones gi.r.-TF:
vso = 1030 em ™!, vgoz = 1140 et 1325 cm™ 1),

L’utilisation d’un périodate plus soluble en milieu
organique (périodate de tétrabutylammonium) dans
le chloroforme a reflux [11] améliore nettement la
sélectivité en sulfoxyde, mais I’élimination de I'exces
de réactif reste délicate (méthode a).

La mise en oeuvre de I'eau oxygénée en présence
de TiCl; comme catalyseur [12] est violente et trés
peu sélective. Par contre, son utilisation directe dans
un solvant protique tel que le méthanol 4 tempéra-
ture ambiante [13] aboutit a 'obtention spécifique et
quantitative des fonctions sulfoxydes greffées sur
résines (méthode b). La méthode (b) est aussi
applicable a la régénération des fonctions sulfures en
sulfoxydes aprés l'oxydation des halogénures. La
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méthode (a) a été mise en ocuvre essentiellement
pour la sulfoxydation des copolyméres linéaires
généralement insolubles dans le méthanol (Schéma

1).

Propriétés oxydantes comparées des unités sulfoxydes
libres (DMSO) et greffées, dans différents milieux
réactionnels

Dans un premier temps, nous avons cherché a
effectuer la réaction d’oxydation de I'iodooctane par
le DMSO en conditions stoechiométriques dans
plusiers solvants (Tableau 1). Dans le toluéne a 110°,
en présence d’hydrogénocarbonate de sodium, les
propriétés oxydantes sont maintenues tant que le
rapport [DMSOY/[RI] est supérieur 4 10, et disparais-
sent rapidement pour une concentration moindre en
DMSO. Dans le mésityléne a 150°, pour un rapport
molaire égal a I'unité, le DMSO se révele inopérant.
L’emploi du nitrobenzéne, dont les caractéristiques
de solvant dipolaire (p. = 35, € = 4,0 D) sont proches
de celles du DMSO solvant (n = 46, € = 3,9 D),
conduit a 'oxydation de I'iodooctane en octanal. Le
suivi de la réaction par chromatographie en phase
gazeuse indique un taux de conversion de 59% en 24
hr. L’usage du diglyme, toujours a 150°, permet
d’oxyder la totalité de I'iodure en 24 hr. Dans ce
méme solvant, I'oxydation par le benzylméthylsul-
foxyde considéré comme modeéle moléculaire du
DMSO supporté, donne des résultats analogues.
Parallélement, I’addition au mésityléne d’une petite
quantité d’éther-couronne, complexant les cations
alcalins, provoque 'oxydation avec une conversion
de 40% en 24 hr.

Dans les conditions stoechiométriques définies
ci-dessus, nous avons alors examiné les propriétés
oxydantes des copolyméres solubles ou réticulés
possédant 3 a 4 mequiv. g d’unités sulfoxydes (Fig.
1). La Fig. 2 montre que la disparition de I'iodooc-
tane suit une cinétique apparente d’ordre deux,
conformément aux conditions stoechiométriques uti-
lisées. Les copolymeéres fonctionalisés ont des réacti-
vités semblables pour des concentrations égales en
unités sulfoxydes (K, compris entre 1,19-10™* sec™"
et 1,55:10™* sec™!), plus faibles que le DMSO libre
(3,01-107* sec™!) ou le benzylméthylsulfoxyde
(3,61-107% sec™!).

La mise en oeuvre de résines macroporeuses
conduit & un résultat légérement amélioré par rap-
port aux copolymeéres solubles ou aux résines de type
gel. La bonne accessibilité des sites réactionnels dont
la concentration locale doit étre supéricure a la
concentration moyenne et une augmentation de
’effet hydrophobe di au squelette polystyréne peu-
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Schéma 1
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Tabicau i. Oxydation de i"iodooctane par ies suifoxydes dans
différents solvants

Conversion (%)*
24 hr Rendementt

Solvant Oxydant 6hr  9hr
$»-NO, DMSO 50 89 59
®-CH»-SO-CH; 61 60
Diglyme  DMSO 72 100 63
@-CH,-SO-CH; 77 100 65
(P-CH,-SO-CH; 49 71 66
®-CH,-SO-CH, 47 67 66
Mésitylene DMSO 1} 0
®-CH,-SO-CH; ) 0
Mésitylene DMSO 27 38 —
+E.C. ®-CH»-SO-CH; 55 —
|RI] = [-S-] = 0.36M. {NaHCO;] = 0.80M

“Caleulée d' apres la consommation en iodooctane. ) -CH,-SO-
CHj;: polymere linéaire soluble dans le milieu considéré.
®-CH,-SO-CHj;: résine réticulée, en suspension dans le
milicu. E. C.. dibenzo-18-couronne-6.

“Rendment calculé en % molaire d’aprés le poids de la dinitro-2.4-
phénylhydrazone correspondante isolée (point de fusion =
107°)
107°).
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Fig. 1. Disparition de l'iodooctane dans le diglyme en

fonction du temps. {CgH;;I] = [-SO-] = 0,36M. [NaHCO;]

= 0.80M. (¥) C,Hs-CH,-SO-CH;. (O) CH5-SO-CH;. (O)

® -CH,-SO-CH,; résine macroporeuse. (@)®)-CH.-SO-

CH;; polymére soluble. (A) ® -CH.-SO-CH,; résine de
type gel.
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Fig. 2. Mesure des constantes de vitesse de disparition
de l'iodooctane. 1/[CgH;-/] = f(temps). Mémes sym-

Lalac crie manr 1a Fio 1
boles que pour la Fig. 1.

vent étre des facteurs favorables dans ce cas [5]. Les
conditions stoechiométriques de la réaction permet-
tent la formation réversible de 'iodure de diméthyl-
sulfoxonium intermédiaire (Schéma 2).

La réactivité observée avec le diglyme ou I’éther-
couronne, tous deux complexants du cation Na*
implique que l'oxydation de l'iodure d’octyle est

directement dppppdnnrp de

protonation, consécutive a l’activation basique de
I’anion hydrogénocarbonate (Schéma 3).

En conséquence, les faibles différences de réactivi-
té entre les supports polymeres considérés peuvent
étre attribuées & ce mécanisme en deux étapes ou le
polymeére n’intervient qu’au niveau de la formation
du complexe intermédiaire (possibilité d’un équilibre
rapide) et non au niveau de la déprotonation (étape
lente).

Enfin, la cinétique d’apparition de 'octanal, suivie
parallelement a la disparition de I'iodure d’octyle,
montre que le rendement global de la réaction en
aldéhyde se situe autour de 65%. Ce résultat a été

nfirmd anrdc avirantinn do ’nntanal at cavarntdrica_
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tion par la dinitro-2,4-phénylhydrazone correspon-
dante (F = 107°).

Parmi les sous-produits de la réaction effectuée
avec le DMSO libre, nous avons pu identifier de
facon qualitative par spectrographie de masse un
octéne, le produit de crotonisation de 'octanal, le
dioctyléther et le dioctylsulfure. Ce dernier produit
est probablement issu d’'une réaction intervenant au

I’étape de dé-

=

Schéma 2
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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.



