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PREFACE 

Alors que de nombreux livres sont consacrés a l’enseignement théorique de la 

chimie organique, trés peu d’ouvrages en langue frangaise traitent de l’aspect 

expérimental de cette discipline. Pourtant, la formation pratique est, bien 

évidemment, indispensable a l’apprentissage de la chimie, et prend d’ailleurs 

une place de plus en plus importante dans les filiéres d’enseignement. On peut 

d’autant plus s’étonner de cette lacune que, dans les laboratoires et les ateliers, 

les enseignants concernés essaient, de fagon permanente mais souvent soli- 

taire, d’adapter le contenu des expériences, des manipulations ou des projets 

de laboratoire a l’illustration des connaissances, a l’apprentissage des 

méthodes et aux finalités professionnelles en constante évolution. 

Ce manque relatif d’ouvrages de chimie organique expérimentale, utilisables 

au niveau des techniciens ou du premier cycle de l’enseignement supérieur, a 

plusieurs origines. II] résulte notamment: 

— dune tendance courante a mettre l’accent sur les aspects fondamentaux 

méme dans le cas des sciences expérimentales ; 

— de la faible population concernée dans chacun des pays francophones ; 

— dela nécessité de rééditions relativement fréquentes puisque les techniques 

expérimentales en chimie organique évoluent assez rapidement. Les condi- 

tions imposées deviennent différentes lorsque le champ de diffusion de 

l’ouvrage s’étend a l’ensemble des pays francophones. II convient donc de 

se féliciter a la fois de la rédaction du présent ouvrage et de sa prise en 

compte par des éditeurs « audacieux ». 

Les auteurs ont choisi le parti d’une «chimie organique expérimentale » ou- 

verte sur les techniques modernes d’analyse. Ces techniques modernes sont 

d’abord présentées par les auteurs qui ont su éviter l’écueil d’un exposé trop 

théorique. Les méthodes classiques ne sont pas pour autant ignorées mais la 

place qui leur est attribuée est ala mesure de celle qu’elles ont aujourd’hui dans 

les laboratoires industriels et universitaires. Ces techniques sont ensuite mises 

en ceuvre al’occasion de synthéses classiques ou plus originales, mais toujours 

présentées sous un éclairage moderne. 

Les auteurs ont di surmonter une difficulté que rencontrent rarement les 

équipes rédactionnelles d’ ouvrages didactiques : celle de l’éloignement géogra- 

phique de la France et du Québec. Les coauteurs ont su se rencontrer aussi 

souvent qu’il était nécessaire afin de pallier cet inconvénient et de parvenir a 

une plus grande homogénéité de la rédaction des divers chapitres. 
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En conclusion, cet ouvrage de chimie organique expérimentale répond a un 

besoin de formation dans les pays francophones. II contribuera efficacement a 

la formation des techniciens et techniciens supérieurs que nos systemes de 

production attendent. 

G.O. 

Cor. 



AVANT-PROPOS 

CHIMIE ORGANIQUE EXPERIMENTALE est le résultat de l’expérience 

industrielle et pédagogique d’enseignants francais et québécois. Ce manuel est 
essentiellement destiné: 

— aux futurs techniciens chimistes des Lycées d’enseignement technologiques 

(BTn et BTS) et des Instituts universitaires de technologie en France; 

— aux étudiants des Colléges d’enseignement général et professionnel du 

Québec; 

— aux étudiants appartenant a un cycle de formation générale; 

— aux techniciens en activité qui souhaitent perfectionner leurs connaissances 

professionnelles. 

Le choix et la présentation des techniques, de leur technologie et des modes 

opératoires ont été élaborés avec le souci de dispenser un enseignement 

conforme aux méthodes modernes employées dans les laboratoires industriels 

et universitaires. Pour cette raison, la notion de sécurité est développée tout au 

long de l’ouvrage. La présentation didactique encourage la réflexion des étu- 

diants au moyen de questions d’ordres théorique et pratique insérées dans le 

texte; elles facilitent, avec les réponses et les solutions regroupées 4a la fin du 

manuel, le contrdle des connaissances. 

Quatre parties composent l'ouvrage. La premiére (chapitres 1 a 6) présente les 

démarches intellectuelles et pratiques inhérentes 4 la synthése organique; la 

deuxiéme (chapitres 7 4 24) est consacrée aux exposés des principales techniques 

expérimentales et de leur technologie, complétés parfois par des travaux d'appli- 

cation pratique. L'étude des deux premiéres parties est indispensable pour réaliser 

correctement les préparations proposées aux autres parties du manuel. 

La troisiéme partie (chapitres 25 4 40) est un recueil d'expériences conduisant 

chacune a la préparation d'un ou de plusieurs composés organiques. Enfin, la 

quatriéme partie (chapitres 41 4 47), destinée plus particuli¢rement a des étudiants 

possédant déja une bonne formation pratique en chimie organique, propose la 

synthése de quelques produits en plusieurs étapes réactionnelles. 

Les manipulations de la deuxiéme partie sont fondamentales pour la formation 

des futurs chimistes; leur difficulté peut étre évaluée facilement aprés lecture du 

mode opératoire. Les préparations proposées dans la troisi¢éme partie du manuel 

sont réparties entre trois niveaux de difficulté qui correspondent au mode plus ou 

moins élaboré de leur présentation et au degré de technicité requis pour leur 
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exécution. Les caractéristiques approximatives des niveaux de difficulté sont les 

suivantes: 

Niveau |: les préparations présentées a ce niveau permettent a des étudiants 

débutants, mais rigoureux et soigneux, de réaliser des expériences qui illus- 

trent le cours de chimie organique théorique, tout en s’initiant aux techniques 

expérimentales de base. Les technologies mises en ceuvre sont élémentaires; 

par des indications détaillées concernant la sécurité et le mode opératoire, peu 

de place est laissée a l’initiative personnelle. 

Niveau 2: ce niveau fait appel 4 des compétences équivalentes a celles d’un 

exécutant professionnel. Les technologies mises en ceuvre sont identiques a 

celles utilisées dans la profession, avec des manipulations généralement plus 

longues et moins simples que celles présentées au niveau 1. Cependant, le 

mode opératoire et les consignes de sécurité sont suffisamment précis pour que 

l’interprétation personnelle soit limitée. Aprés exécution du travail pratique, 

les étudiants devront analyser leurs résultats et les méthodes qu’ils ont em- 

ployées, afin de formuler des conclusions et faire des propositions concrétes 

pour améliorer le procédé. 

Niveau 3: ce niveau est celui d’un chimiste confirmé connaissant bien les 

principales techniques de sa profession, pouvant mettre en ceuvre des techno- 

logies variées et complexes et sachant étudier les documentations scientifique 

et de sécurité. Les préparations proposées au niveau 3 laissent aux étudiants 

une certaine liberté d’approche du travail. Ils doivent préparer la partie expéri- 

mentale en procédant a la recherche des conditions de sécurité et en réfléchis- 

sant aux détails du mode opératoire, volontairement succinct, qui leur est 

fourni. Les difficultés et les risques attachés a certaines manipulations de ce 

niveau peuvent étre importants. Les conclusions devront étre l'objet d’une 

réflexion en profondeur (personnelle ou en groupe), tant théorique que prati- 

que, afin de proposer quelques modifications utiles au procédé, si possible en 

vue d'une éventuelle application industrielle. 

Toutes les synthéses en plusieurs étapes présentées dans la quatriéme partie du 
manuel sont estimées de niveau 3. 

Naturellement, cet ouvrage est perfectible. Toutes les critiques et sugges- 

tions des utilisateurs seront les bienvenues. Les auteurs remercient tous ceux 

qui ont contribué a la réalisation de ce volume. 
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1] 
ROLES DE LA SYNTHESE ORGANIQUE 

La synthése organique consiste a préparer des composés organiques en une ou 

plusieurs étapes réactionnelles. Au laboratoire. elle est Je plus souvent effec- 

tuée dans un but de recherche fondamentale ou appliquée et. plus rarement. 
pour fabriquer de petites quantités de composés commercialisés. 

1.1 LABORATOIRES DE RECHERCHE FONDAMENTALE 

En chimie organique. un des objectifs de la recherche fondamentale est de 

réaliser l étude théorique d'une réaction ou dun groupe de réactions pour en 

_ connaitre. par exemple. le mécanisme. la cinétique ou l'aspect énergétique. Ce 

peut étre aussi I étude de la synthése d'un composé par des voies nouvelles ou 

l'essai de préparation d'un composé nouveau dont les propriétés présentent un 
intérét présumé. : 

Quelle que soit la nature de l'étude. elle nécessite souvent l'emploi de 

réactifs organiques peu communs et non commercialisés qui doivent étre 

préparés dans le laboratoire. Leur synthése. consistant généralement en une 
série de préparations de composés. peut elle-méme étre l'objet d’une étude 
dans le but d’'augmenter Jes rendements. d’améliorer la pureté des composés ou 

de simplifier les manipulations. 

1.2 LABORATOIRES DE RECHERCHE APPLIQUEE 

La frontiére entre recherches fondamentale et appliquée n est pas toujours tres 

nette. On considére habituellement que Ja recherche est appliquée lorsqu elle 

contribue 4 Ja production de composés commercialisables. Elle est essentielle- 

ment pratiquée dans les laboratoires industriels ou dans ceux travaillant en 

liaison avec des entreprises qui préparent ou utilisent des produits chimiques. 

L ‘objectif final consiste presque toujours 4 obtenir. dans les meilleures condi- 

tions écologiques et de sécurité. des composés de bonne qualité au prix de 

revient le plus bas possible. 
Les principaux travaux de synthése organique effectués dans des labora- 

toires de recherche appliquée sont les suivants : 

— préparation de composés nouveaux pouvant présenter un intérét commer- 

cial ; 

— mise au point d'un procédé de fabrication d’un composé. qui sera utilisé 

pour une petite production occasionnelle - 
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— mise au point d’un procédé qui, aprés étude dans des installations pilotes, 

pourra étre éventuellement exploité dans une unité de production indus- 

trielle ; 

— amélioration technique d’une partie d’un procédé industriel en exploitation. 

1.3 LABORATOIRES DE PETITE FABRICATION 

Certains laboratoires sont spécialisés dans la fabrication de petites quantités de 

composés, souvent de grande pureté, dont la synthése est délicate et la de- 

mande limitée. II peut s’agir de composés utilisés dans des préparations phar- 

maceutiques, des compositions de parfums ou comme références analytiques. 

Suivant les entreprises, la mise au point des procédés est effectuée sur place 

ou dans un laboratoire spécialement affecté a la recherche. 



2 
ETAPES D’UNE SYNTHESE AU 

LABORATOIRE 

En synthése organique, on appelle expérience ou essai un travail pratique 

effectué a partir d’un document de référence et suivi de conclusions concernant 

son déroulement et ses résultats. Le contenu de l’expérience, la démarche 

intellectuelle qui la précéde et celle qui la suit sont trés divers et dépendent du 

cadre dans lequel est effectué le travail. Il peut s’agir de I’élaboration de la 

synthese d’un composé a partir de documents bibliographiques, de la prépara- 

tion d’un composé a I’aide d’un mode opératoire parfaitement au point, de la 

séparation des constituants d’un mélange ou de l’exécution partielle d’une 

synthese dont une étape nécessite une étude particuliére. 

Le tableau 2.1 résume les différentes étapes de la synthése compléte d’un 

composé organique ; suivant les circonstances, une ou plusieurs d’entre elles 

peuvent étre abrégées ou supprimées. 

2.1 AVANT L’EXPERIENCE 
Avant d’effectuer |’expérience, il faut: 

— se procurer ou établir un mode opératoire ; 

— réunir divers renseignements utiles dont, en particulier, ceux concernant la 

sécurité ; 

— se procurer ou préparer les réactifs ; 

— se procurer ou confectionner le matériel opératoire. 

Une documentation préalable (chapitre 5) aide a la confection d’un mode 

opératoire et facilite l’interprétation des résultats. Lorsque le procédé de 

fabrication d’un composé est bien connu, ce qui est souvent le cas dans le cadre 

scolaire, il est facile de se procurer un mode opératoire détaillé, soit en utilisant 

un compte rendu d’essai ou un rapport technique, soit en consultant des 

ouvrages spécialisés. Ce mode opératoire doit parfois étre modifié pour tenir 

compte : 

— des conclusions de l’essai précédent s’il s’agit d’un travail répétitif effectué 

pour mettre au point un procédé ; 

— des quantités de réactifs que l’on désire faire intervenir ; 

de la nature du matériel existant au laboratoire ; 

des conditions de sécurité. 
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Tableau 2.1 Les étapes d’une synthése organique 

mode opératoire 
DOCUMENTATION 

renseignements divers 

réactifs 
MISE EN CZEUVRE 

matériel 

REACTION melee 
réactionnel 

observations et 

‘ mesures pendant 
ISOLEMENT produit l’expérience 

brut 

Experience PURIFICATION produit résultats 

ou Essai purifié quantitatifs 

CONDITIONNEMENT | stockage ; 
résultats 

qualitatifs 

ANALYSES 

CONCLUSIONS propositions pour ameéliorer 

la technique et les résultats 

REDACTION compte rendu de la synthése 

Avant 

Vexpérience 

Apres 

lexpérience 
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Lorsque le procédé de fabrication n’est pas connu, il faut procéder a une 

bibliographie systématique qui permettra de trouver des indications concer- 

nant la préparation du composé ou d’un composé analogue. A partir de ces 

indications et de l’expérience acquise, on rédige un mode opératoire qui tient 

compte de la sécurité et, pour éviter le gaspillage de réactifs, d’un échec 

éventuel. 

De plus, le maximum de renseignements annexes, portant sur la réaction et 

les produits chimiques utilisés ou fabriqués doit étre réuni. Ils concernent 

essentiellement : 

— la sécurité relative aux produits chimiques, a la réaction chimique et aux 

traitements du mélange réactionnel ; 

— les constantes physiques utiles: points d’ébullition, constantes azéotro- 

piques, points de fusion, solubilités, etc. ; 

— les propriétés chimiques des composés employés ou formés afin, par 

exemple, de prévoir les réactions secondaires éventuelles ; 

— les techniques analytiques utilisables avec, si possible, les conditions opéra- 

toires et des résultats de référence. 

Dans la majorité des cas, utilisation de réactifs purs ne pose aucun pro- 

bléme, car ils sont disponibles dans le laboratoire. II arrive cependant qu’un 

réactif doive étre purifié ou synthétisé. Quelle que soit son origine, il faut 

controler sa qualité, soit en l’analysant, soit en se fiant aux indications de 

|’étiquette ou d’un catalogue. Pour la plupart des synthéses, il est utile d’effec- 

tuer ou de se procurer les spectres de certains réactifs (principalement IR et de 

RMN), afin de mieux reconnaitre leur présence résiduelle en cours ou en fin 

d’expérience. 

Le matériel utilisé pour le montage de l'appareil dans lequel est effectuée la 

réaction est généralement disponible dans le laboratoire. Lorsqu'un materiel 

spécial est nécessaire, selon son importance et les capacités du chimiste, il peut 

€tre soit confectionné au laboratoire (c'est le cas s'il s'agit de travaux élémen- 

taires de verrerie, de mécanique ou d’électricité), soit préparé par un techni- 

cien spécialisé. 

2.2 L’7EXPERIENCE 

L’expérience débute par la réaction chimique qui se décompose en plusieurs 

étapes plus ou moins distinctes : le montage de l’appareil, l’introduction des 

réactifs et la conduite de l’opération. En fin de réaction, on obtient le mélange 

réactionnel qui est ensuite traité en deux opérations successives : 

— Visolement qui conduit au produit brut ; 

— la purification qui conduit au produit purifié. 

Les différentes méthodes d’isolement font appel a des techniques décrites 
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dans la deuxiéme partie de l’ouvrage : solubilisation, insolubilisation, distilla- 

tion, extraction, relargage, filtration, décantation, séchage, etc. Le choix de la 

méthode dépend de I’état physique du mélange réactionnel et des propriéteés 

chimiques et physiques de ses constituants. En l’absence de documentation 

précise, le chimiste doit posséder une bonne expérience et beaucoup de sens 

logique, car l’isolement d’un produit brut dans de bonnes conditions de sécu- 

rité, de simplicité et de rendement, est souvent |’étape expérimentale la plus 

difficile 4 mettre au point. 

Les méthodes de purification sont décrites dans la deuxiéme partie de 

l’ouvrage ; elles sont beaucoup moins complexes et variées que les méthodes 

d’isolement. Les plus employées sont: 

la rectification, pour la purification des liquides (chapitre 13) ; 

la recristallisation, pour la purification des solides (chapitre 14) ; 

— plus rarement, la purification par réaction chimique (chapitre 15). 

L’expérience se termine par la pesée, le conditionnement, le stockage et 

lanalyse du produit purifié et, dans certains cas, de produits ou sous-produits 

intermédiaires. ! 

Tout au long de l’expérience, de nombreuses observations et mesures doi- 

vent étre effectuées et notées. Elles concernent principalement : 

— l’aspect des mélanges et des produits ; 

— la facilité ou les difficultés de certaines opérations ; 

— la nature et les dimensions des appareils ; 

— la durée des différentes opérations ; 

— les températures, les pressions ; 

— les quantités introduites et celles obtenues ; 

— les contréles analytiques opérés en cours et en fin d’expérience. 

2.3 APRES L’EXPERIENCE 

Apres l’expérience, on étudie les observations et les mesures notées pendant 

son déroulement, le rendement de la synthése en produits brut et purifié et le 
résultat de leur analyse. On en tire des conclusions dont on tiendra compte lors 
d’un prochain essai ou d’une petite fabrication industielle. 

1. Dans les grands centres de recherche, les laboratoires de synthése organique ne sont habituelle- 
ment Equipes que pour effectuer les contréles analytiques préliminaires, tels que le point de 
fusion, l'indice de réfraction, la chromatographie en couche mince ou gaz-liquide, la spectropho- 
RB infrarouge de routine. Les analyses plus poussées sont effectuées dans les laboratoires 
spécialisés. 
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Les conclusions consistent a émettre un avis en vue d’une amélioration d’un 
ou de plusieurs points parmi les suivants : 

rendement de la synthése ; 

| pureté du produit préparé ; 

pollution et sécurité ; 

prix de revient des opérations: durée, simplicité, nature et quantité des 

réactifs, matériels, etc. 

On termine la synthése par la rédaction d’un compte rendu dans lequel est noté 

tout ce quia été fait, observé, mesuré et déduit au cours des différentes étapes, 

depuis la documentation jusqu’aux conclusions. La présentation et le contenu 

des comptes rendus sont étudiés au chapitre 6. 
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3 
QUALITES TECHNIQUES DU CHIMISTE 

Quel que soit le type d’activité du laboratoire dans lequel il exerce, le chimiste 
doit posséder certaines qualités : ordre, propreté, précision, rigueur, etc ; les 
unes sont innées, les autres acquises par l’apprentissage et l’expérience. Néan- 
moins, les travaux d’analyse et de synthése ont chacun leurs particularités et ne 
présentent pas tout a fait les mémes exigences. Les buts de la synthése 
organique, présentés au premier chapitre et rappelés bri¢vement, permettent 
de définir les qualités du chimiste de laboratoire de synthése : 

— obtenir le meilleur rendement possible en produit correspondant aux normes 
de qualité fixées et ce, au moindre coit ; 

— opérer dans les meilleures conditions de sécurité ; 

— faire en sorte que le travail effectué soit reproductible par un autre chimiste, 

éventuellement moins expérimenté. 

En résumé, le chimiste de synthése doit combiner efficacité, économie et 

sécurité. 

Pour étre efficace, il doit posséder de bonnes connaissances en chimie, mais 

aussi dans d’autres disciplines comme la technologie et la physique appliquée. 

Pour pouvoir aborder la lecture de revues ou d’ouvrages scientifiques et 

techniques, il lui faut une grande maitrise du langage spécialisé ainsi qu’une 

connaissance suffisante de la langue anglaise et, dans une moindre mesure, de 

l’allemand. I] doit étre capable d’analyser la documentation disponible pour en 

tirer l’essentiel et |’"adapter aux conditions propres a sa tache. 

La clarté de son raisonnement et les qualités de sa réflexion doivent lui 

permettre : 

— d’étudier le probleme posé et de le situer par rapport au travail de l’équipe 

dont il fait partie ; 

— de sélectionner parmi les voies d’accés possibles a un composé, la plus 

simple et la moins onéreuse ; 

— d’analyser un mode opératoire et de pouvoir justifier 4 chaque étape les 

opérations a effectuer ; 

— d’établir son plan de travail en tenant compte des contraintes diverses: 

temps, équipement du laboratoire, etc ; 

— de choisir les réactifs et le matériel les mieux adaptés aux impératifs de coat 
et de sécurité ; 

— d’exploiter les résultats obtenus et d’en tirer les conclusions. 
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L'ordre et la propreté sont des facteurs déterminants de la sécurité et du 
rendement. I] est dangereux de travailler sur une table encombrée de flacons et 
d'appareillages divers, parfois inutiles ; de plus, cela entraine des risques de bris 

de verrerie. Une bonne organisation du travail pratique se traduit par l'utilisation 

des temps morts que présentent la plupart des préparations : période de chauffage 

areflux, par exemple, employée pour laver et ranger la verrerie. Le contenu de tous 

les récipients doit étre clairement identifié, de sorte qu'aucune confusion ne soit 

possible. Cette précaution est indispensable pour éviter des accidents en cours 

d'expérience ou des erreurs de stockage. 
Les montages d’appareillages, les petits dépannages toujours nécessaires au 

laboratoire et l’exécution des manipulations, demandent une habileté manuelle 

et une précision des gestes que développe |’expérience. A cette précision des 

gestes s’ajoute celle du langage, car toute confusion de produit, d’appareillage 

ou de consigne peut étre dangereuse et préjudiciable au résultat. 

Le chimiste doit faire preuve d’esprit d’observation. Tout changement de 

couleur au cours d’une réaction, toute variation spontanée de la température 

ou toute modification d’une caractéristique de la masse réactionnelle peut avoir 

des conséquences importantes: pour cette raison, elle doit étre observée et 

notée. Cela demande de I’attention et une grande capacité de concentration sur 

le travail en cours. II faut aussi faire preuve de discernement de fagon 4 ne pas 

accumuler les informations inutiles mais a dégager les renseignements impor- 

tants. 

Tous les produits et toutes les réactions sont potentiellement dangereux : il 

faut observer les précautions qui s’imposent. La plupart des incidents n’ont 

que des conséquences bénignes si le chimiste sait appliquer les mesures d’ur- 

gence adéquates. De petits feux de solvant, dont un extincteur viendrait 

immédiatement a bout, pourraient prendre des proportions trés graves si 

lopérateur cédait a l’affolement. 

La réalisation d’une synthése s’accompagne toujours de travaux écrits 

(chapitre 6), feuilles de marche et comptes rendus, pour lesquels le chimiste 

doit faire preuve de qualités rédactionnelles. Le notation des observations et 

des résultats doit étre effectuée avec honnéteté et précision. Ces travaux 

s’accompagnent souvent de conclusions et de propositions relatives 4 la pour- 

suite de l’étude. L’esprit d’analyse et de réflexion, de méme que le sens critique 

du chimiste sont, dans ce cas, des qualités essentielles. 



4 

SECURITE AU LABORATOIRE! 

Le travail en laboratoire et particuligrement dans un laboratoire de chimie 
organique, requiert parfois le montage d’appareillages complexes ou I’exécu- 
tion d’opérations délicates ; il entraine aussi la manipulation de produits qui 
peuvent étre toxiques, inflammables ou explosifs. L’exécution de ces travaux 
peut donc étre a l’origine d’accidents ou d’intoxications graves dont les effets 
sont immédiats ou insidieux. Tout le personnel de laboratoire, soucieux de 
développer un esprit de sécurité, devrait donc connaitre et appliquer rigoureu- 
sement les reglements de sécurité, étre au courant des implications et des 

risques associés a la manipulation en cours et étre capable d’intervenir 
efficacement en cas d’accident ou d’incendie. 

Toute personne au travail dans un laboratoire, qui ne tient pas compte des 

regles de sécurité, court un risque élevé dont les conséquences pour elle-méme 

et ses coll¢gues peuvent étre catastrophiques. Sa responsabilité est donc trés 
engagée. 

4.1 PRINCIPALES REGLES DE SECURITE 

4.1.1 Prévention 

La prévention est la premiere démarche élémentaire de sécurité. Prévenir les 

accidents, c’est tout a la fois avoir une bonne connaissance du travail a 

effectuer, respecter |’affichage de sécurité, avoir un bon comportement au 

laboratoire, exercer une protection personnelle efficace, étiqueter, entreposer 

et éliminer correctement les produits chimiques. 

A. Connaissance du travail a effectuer 

Il faut rechercher le maximum d’informations sur les produits et le matériel 

employés, de méme que sur les techniques et les réactions chimiques mises en 

ceuvre. En cas de doute sur les risques associés a une manipulation, on doit 

procéder a une recherche bibliographique et, si possible, solliciter les conseils 

d’une personne compétente. 

1. Certaines parties de ce chapitre sont adaptées du volume Guide de Sécurité en Laboratoire, publié 

par l’Ordre des Chimistes du Québec. 
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B. Affichage de sécurité et matériel de protection général 

Le respect des symboles de dangers (solvants inflammables, haute tension, 

etc.) est essentiel pour la prévention des accidents ; en entrant dans le labora- 

toire, il faut donc localiser ces avertissements et s’assurer de bien connaitre 

leur signification. Certains numéros d’appel téléphoniques utiles, tels ceux de 

V’ambulance et du médecin, devraient étre affichés en permanence dans un 

endroit acccessible a tous. 

On doit connaitre emplacement et le mode de fonctionnement des extinc- 

teurs, de la douche d’urgence, des bains oculaires, de la couverture ignifugée et 

de la trousse de premiers soins. Enfin, il est essentiel de connaitre l’emplace- 

ment des sorties d’urgence et des dispositifs d’alarmes. 

C. Comportement au laboratoire 

Au laboratoire, il faut étre attentif et éviter tout comportement irréfléchi ou 

précipité ; de plus, il faut avoir connaissance du travail réalisé par ses voisins et 

étre conscient des dangers qu’il peut présenter. 

Les accidents de laboratoire sont frequemment provoqués par |’exécution 

trop rapide des opérations ; soit que l’on est pressé d’obtenir des résultats, soit 

que le temps disponible pour une manipulation semble insuffisant. Le chimiste, 

technicien ou étudiant, doit donc adopter une approche méthodique, prudente 

et soignée, se concentrer sur ce qu'il est en train de faire, ne pas se laisser 

distraire et ne jamais croire que les accidents n’arrivent qu’aux autres. 

Sauf en cas d’urgence, on doit donc éviter de courir, de se presser inutile- 

ment et de se bousculer. II faut proscrire la préparation, la consommation et la 

conservation dans le laboratoire de nourriture et de boissons, afin d’éviter leur 

contamination accidentelle par des produits toxiques. Dans un laboratoire de 

chimie organique, en particulier, on ne doit jamais fumer a cause du voisinage 

fréquent de substances inflammables. 

Pour éviter les chutes ou les glissades accidentelles, on tient fermés les tiroirs 

et les portes d’armoires, on garde les allées libres en ne laissant pas trainer par 

terre de petits objets comme des morceaux de verre, de la glace ou des 

bouchons et on asséche immédiatement les endroits mouillés. 

D. Protection personnelle 

— Protection oculaire 

Au laboratoire, on doit toujours porter des lunettes de sécurité dont le 
modéle dépend de la manipulation a effectuer. Des lunettes munies de c6tés 
transparents suffisent pour la majorité des travaux. S’il y a danger de 
projection ou si une réaction se produit 4 haute température, le port de 
lunettes a coque étanche ou d’une visiére protectrice est recommandé. Les 
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verres de contact ne devraient pas étre portés dans le laboratoire: des 
vapeurs organiques ou corrosives peuvent les endommager de facon irréver- 
sible ou s’infiltrer sous la lentille. 

— Sarraux, blouses et chaussures 

Les sarraux et les blouses doivent étre en tissu de coton résistant et équipés 
de boutons pression, ce qui permet de les enlever rapidement si nécessaire ; 
ils doivent étre assez longs pour protéger les jambes. II faut toujours porter 
des chaussures qui recouvrent entiérement le pied. 

— Gants 

Le port de gants peut étre recommandé ou indispensable pour certaines 
manipulations, telles celles de: 

* produits corrosifs ; 

* produits trés toxiques par voie cutanée ; 

* récipients trés chauds ou trés froids. 
Il en existe différents types fabriqués avec des matériaux naturels ou synthé- 
tiques (caoutchouc, polyéthyléne, vinyle, néopréne, amiante). 

E. Etiquetage 

Les flacons et récipients contenant des produits chimiques doivent étre claire- 
ment étiquetés pour faciliter leur identification. Dans le cas de produits pré- 
parés au laboratoire, la date de fabrication doit étre indiquée. Pour les produits 
provenant dun fabricant extérieur, il est recommandé de marquer la date de 
leur arrivée. 

F. Entreposage et élimination de produits chimiques 

On ne doit pas laisser les produits chimiques s’accumuler sur les tables du 

laboratoire ni sous les hottes. Si on garde des produits susceptibles de réagir 

entre eux, il faut les entreposer de telle sorte qu’ils soient le plus éloignés 

possible les uns des autres. Pour assurer une sécurité maximum, le lieu d’entre- 

posage doit étre bien ventilé et, si possible, 4 température contrdélée. 

Les flacons de réactifs doivent toujours porter une étiquette qui les identifie 

clairement. 

L’élimination des produits chimiques doit étre soigneusement planifiée. En 

général, de petites quantités de substances solubles dans |’eau et peu toxiques 

peuvent étre éliminées par |’égout de l’évier, en faisant circuler l’eau. Pour 

recueillir les autres types de déchets chimiques, on doit disposer de récipients 

résistants, en plastique ou en métal, pour les entreposer avant de les éliminer. 

Consulter les lois et reglements nationaux et les manuels spécialisés concer- 

nant |’élimination des déchets. I] est souvent possible de rendre inoffensif un 

produit chimique toxique par un traitement approprié et de pouvoir ainsi 
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l’éliminer par l’égout de l’évier ; certains volumes spécialisés décrivent des 

procédés d’élimination simples par transformation chimique. 

Les deux volumes suivants contiennent des renseignements utiles sur ce 

sujet (paragraphe 4.4): 

— Aldrich Catalogue 

— Guide for Safety in the Chemical Laboratory 

G. Travail solitaire et appareils fonctionnant la nuit 

A moins d’avoir recu une autorisation du responsable de laboratoire, toute 

manipulation non approuvée ou toute modification au protocole expérimental 

est interdite. De plus, on ne doit jamais travailler seul au laboratoire a moins 

d’en avoir été autorisé et d’avoir prévu une ronde de surveillance. Enfin, les 

plaques électriques ou chauffe-ballons (enveloppes chauffantes) et les réfrigé- 

rants ne peuvent étre laissés en opération pendant la nuit qu’avec une permis- 

sion exceptionnelle du responsable. Dans ce cas, l'appareil doit étre clairement 

identifié ; un avis de «laisser en marche », auquel est ajouté le numéro de 

téléphone du responsable ou du manipulateur, doit étre indiqué pour que le 

gardien ou le concierge ne l’arréte pas accidentellement. 

4.1.2 Intervention 

Malgré le respect des mesures préventives, il peut arriver que des produits 

soient renversés sur le sol ou projetés sur des personnes. Les risques de feu, 

d’explosion ou d’intoxication peuvent alors augmenter, selon la nature de ces 

produits. 

A. Renversement sur le sol 

Lorsque le sol ou la table de travail sont contaminés par un produit peu toxique 

ou peu volatil, on nettoie en employant du papier absorbant ; pour les acides, 

on neutralise préalablement avec du phosphate de sodium ou avec une solution 
d’hydrogénocarbonate de sodium. II faut porter des gants de protection pen- 
dant le nettoyage ; l’espace affecté doit étre rincé a l'eau, puis asséché. 

Lorsque la substance répandue est volatile, inflammable ou toxique et que la 
quantité renversée est importante, on doit éteindre les braleurs, couper le 
courant des appareils électriques et quitter le laboratoire. Les substances 
suivantes sont particuliérement dangereuses : les amines aromatiques, les dé- 
rivés nitrés, le brome, le disulfure de carbone, les hydrazines, les nitriles, les 
ethers et les halogénures d’alkyle (voir également les produits des tableaux du 
paragraphe 4.2). Dans ce cas, la décontamination et le nettoyage doivent étre 
effectués par une personne compétente. 
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B. Projection sur une personne 

Si des projections d’une substance atteignent une personne et que des écla- 
boussures s’étendent sur une grande partie du corps, on doit utiliser immédia- 
tement la douche de sécurité et retirer aussit6t que possible les vétements 
contaminés ; chaque seconde compte et toute perte de temps doit étre évitée. 
En retirant les vétements, on doit s’assurer de ne pas contaminer d’autres 
parties du corps, spécialement le visage et les yeux. La région affectée doit étre 
arrosée avec de l'eau froide durant environ quinze minutes ; il ne faut jamais se 
servir de neutralisants chimiques, d’onguents, de crémes ou de lotions. Aussi- 
tot que possible, on doit consulter un médecin. 

Si les éclaboussures n’affectent qu’une petite surface de la peau, rincer 
abondamment a |’eau froide, puis a l’eau savonneuse; retirer les bijoux qui 
nuisent a |’élimination des produits chimiques pendant le nettoyage. Si par la 
suite, on observe une réaction cutanée, consulter un médecin. 

Dans le cas de projections dans les yeux, laver immédiatement I’ceil avec de 
l’eau pendant au moins quinze minutes 4a |’aide du bain oculaire ou d’un autre 
appareil concu pour cet usage. Pour le lavage, on doit tenir l’ceil ouvert, le faire 
rouler constamment en rincant abondamment la muqueuse des paupieéres ; il est 
souvent plus facile de se faire aider par une autre personne. II] est recommandé, 
le plut tot possible, d’appeler le médecin ou de conduire le blessé a I’h6pital. 

C. Marche 4 suivre en cas d’accident 

La premiere action a faire en cas d’accident grave est de protéger la victime et, 

sil persiste un risque (électrocution, incendie, asphyxie), tenter d’éliminer le 

danger (interruption du courant électrique, utilisation de l’extincteur). II faut 

ensuite appeler a l’aide. 

Sila personne blessée est inanimée, la soustraire au danger, l’examiner et lui 

prodiguer les soins élémentaires (respiration artificielle, garrot, etc.) pendant 

qu’on fait alerter le personnel compétent qui prendra la personne blessée en 
charge. 

4.2 RISQUES INHERENTS AUX PRODUITS CHIMIQUES 

4.2.1 Dangers des produits chimiques 

Les dangers, plus ou moins élevés, que présentent les produits chimiques sont 

les suivants : 

Intoxication, brilure, irritation 

Certains produits chimiques présentent un risque d’intoxication, de brilure ou 

d’irritation, soit par action immédiate, soit aprés une exposition prolongée ou 
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répétée. Ils peuvent alors affecter l’organe ou les tissus qui sont en leur contact, 

(comme I’ceil, la peau ou une muqueuse), un organe éloigné (comme le foie ou 

les poumons) ou l’organisme tout entier, en entrainant alors des maladies tres 

graves, telles que le benzolisme ou le cancer. Leur pénétration dans |’orga- 

nisme s’effectue par inhalation, absorption cutanée ou ingestion. 

Feu 

Certains produits chimiques présentent un risque d’incendie a cause de leur 

inflammabilité et de leur volatilité. 

Explosion et réactivité 

Certaines substances peuvent exploser en raison de leur extréme sensibilité ou 

réagir brutalement avec d’autres substances, comme I’eau. 

On trouvera dans les ouvrages de sécurité (paragraphe 4.4) des indications 

utiles sur les risques inhérents aux produits chimiques ; ces risques sont classés 

nuls, faibles, moyens ou élevés, selon la nature du produit. 

Précautions générales 

— A moins de posséder des informations claires sur la nature inoffensive d’un 

produit, il vaut mieux le considérer comme dangereux soit a cause de sa 

toxicité ou de son inflammabilité, soit 4 cause de sa réactivité. 

— Il est essentiel de lire attentivement |’étiquette du récipient contenant un 

produit chimique ; celle-ci donne des renseignements utiles, la plupart du 

temps codés (paragraphe 4.2.6), sur les risques inhérents a ce produit, les 

moyens de protection et les premiers soins a dispenser en cas de contact, 

d’ingestion ou d’inhalation accidentels. 

— On doit éviter d’inhaler les vapeurs des solvants organiques dont l’indice de 

toxicité par inhalation est élevé. A moins d’ indication contraire, on ne goiite 

jamais un produit chimique et on évite son contact avec la peau et les yeux, 

car certaines substances entrainent des irritations cutanées, provoquent des 

brdlures ou encore sont absorbées rapidement par la peau. 

— On ne doit jamais pipetter avec la bouche, mais employer une poire ou une 

pipette automatique en s’assurant que la pointe de la pipette est immergée 
sous la surface du liquide. 

— Apres avoir manipulé des produits chimiques et avant de quitter le labora- 
toire, il est recommandé de se laver les mains avec du savon et de l’eau: 
l’introduction de contaminants dans |’organisme s’effectue souvent par les 
mains. La manipulation de substances toxiques ou de produits risquant 
d’affecter le systéme respiratoire doit étre faite sous une hotte. 
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4.2.2 Risques d’explosion 

Certaines préparations en laboratoire peuvent exiger la manipulation de subs- 
tances explosives ou conduire a la formation de telles substances. L’ignorance 
des risques associés 4 ces manipulations conduit souvent a des explosions oua 
des incendies. Le tableau 4.1 présente la liste partielle des substances ou des 
meélanges de substances qui risquent d’exploser en raison de leur sensibilité Ala 
chaleur, a la friction, aux chocs, aux étincelles, a la lumiére, aux oxydants ou 
aux réducteurs. 

Tableau 4.1 Substances ou mélanges de substances explosifs 
Fe aa | 

* Acetylene, acétylures de métaux lourds, polyacétylénes, quelques alcynes 
halogénés. 

* Sels solides de diazonium et composés diazoiques. 
* Nitrates de polyalcools (nitroglycérine). 
* Composés polynitrés (trinitrophénol (acide picrique) et ses sels de métaux 
lourds, trinitrobenzéne, trinitrotoluéne). 

* Sels métalliques des nitrophénols. 

* Peroxydes organiques. 

* Trichlorure, tribromure et triiodure d’azote. 

De plus, les substances organiques facilement oxydables comme les alcools, 
les glycols, les sucres, la cellulose (papier, bois, tissu), de méme que les métaux 
en poudre, le phosphore et le soufre, peuvent réagir violemment ou provoquer 
des explosions s’ils sont mélangés avec les oxydants suivants: 

— acide perchlorique, chlorates et perchlorates ; 

— chromates, dichromates, trioxyde de chrome ; 

— acide nitrique concentré et nitrate d’ammonium ; 

— permanganates. 

On trouvera au tableau 4.2 une liste d’autres produits incompatibles qui, en 
aucun cas, ne doivent étre mis en contact. 

Risques particuliers 

— Peroxydes organiques 

Certains peroxydes organiques sont instables. En raison de leur grande 

sensibilité a la chaleur et a la friction, ils peuvent provoquer de violentes 

explosions. On doit donc, en ce qui les concerne, respecter les précautions 

suivantes : 

* mn utiliser que la quantité minimale requise et ne pas replacer dans le 

contenant original le peroxyde non employé ; 

* nettoyer immédiatement le peroxyde répandu ; 

* conserver le peroxyde dans des solvants inertes comme les hydrocar- 

bures aliphatiques ; 
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* ne pas employer de spatule métallique pour les manipuler ; 

* éviter de les rapprocher de flammes ou de sources de chaleur et éviter les 

frictions et les chocs ; 
* les entreposer a basse température dans des flacons de polyéthylene avec 

des bouchons vissés. 
Par suite d’un entreposage prolongé a I’air ou a la lumiére, les composés 

suivants forment spontanément des peroxydes: 

* les éthers et spécialement les éthers cycliques et ceux issus d’alcools 

primaires ou secondaires comme |’éther diéthylique, |’éther diisopropyli- 

que et le tétrahydrofurane ; on doit détruire tout contenu résiduel au plus 

tard un mois aprés que le récipient d’éther a été ouvert ; 

* les composés contenant des atomes d’hydrogéne benzylique ou allylique 

et ceux possédant un groupement vinyle ou vinylidéne. 

* le cyclohexéne, le cycloocténe, le décahydronaphtaléne (décaline), le 

tétrahydronaphtaléne (tétraline) et le dioxane. 

Un test colorimétrique simple permettant de détecter les peroxydes 

consiste a ajouter quelques gouttes du réactif de JorISSEN (dissoudre 0,1 g 

de VO; dans 2 cm? d’acide sulfurique concentré, ajouter 4 50 cm? d’eau 

distillée) A environ 2 cm? d’éther ; l’apparition d’une coloration rouge indi- 

que la présence de peroxydes. Un autre test de détection est également 

décrit au chapitre 15. On élimine les peroxydes d’un solvant en filtrant sur 

une colonne d’oxyde d’aluminium (alumine) ou selon la méthode décrite au 

chapitre 15. Il est recommandeé de ne pas distiller les éthers avant de s’assu- 

rer qu’ils sont exempts de peroxydes. 

— Réaction de métaux avec les solvants chlorés 

Les métaux alcalins, lithium, sodium et potassium, de méme que certains 

métaux en poudre comme le magnésium et |’aluminium, réagissent violem- 

ment avec les composés organiques chlorés comme, par exemple, le chloro- 

forme et le tétrachlorure de carbone. 

— Acide perchlorique 

L’acide perchlorique réagit de fagon explosive avec les matériaux organi- 

ques comme le li¢ge, le caoutchouc ou le bois. En outre, les vapeurs de 

acide sont absorbées facilement par ces produits qui deviennent ainsi 

explosifs. L’acide perchlorique ne doit donc pas étre entreposé prés de 

substances organiques et l’usage de bouchons en matériau organique est a 
proscrire impérativement. 

— Les acides chromique et nitrique 

Pour nettoyer un récipient contenant un résidu carbonisé ou une masse 
gommeuse, on ne doit jamais chauffer une solution d’acide chromique ou 
d’acide nitrique concentré. De telles solutions doivent toujours étre utilisées 
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froides. De plus, le contact entre de l’acide nitrique concentré et de l’éthanol 
ou de la propanone (acétone) est explosif. 

Tableau 4.2 Produits chimiques incompatibles 

substance 

Ethyne (acétyléne) 

Acide éthanoique (acide 

acétique) 

Acide fluorhydrique 

Acide nitrique concentré 

Acide perchlorique 

Acide sulfurique 

Ammoniac (gaz) 

Aniline 

Brome et chlore 

Chlorates 

Chrome VI, oxyde 

Cyanures 

Hydrocarbures 

Hydrogeéne, peroxyde 

Métaux alcalins 

4.2.3 Risques de feu 

incompatible avec 4 | 

Chlore, brome, fluor, cuivre, argent, mercure 

Oxyde de chrome VI, acide nitrique, acide 

perchlorique, peroxydes, permanganates 

Ammoniac (gaz ou en solution) 

Acide acétique, aniline, oxyde de chrome VI, acide 

cyanhydrique, sulfure d’hydrogéne, liquides et gaz 
inflammables 

Anhydride acétique, alcools, papier, bois 

Chlorates, perchlorates et permanganates de 

potassium 

Mercure, chlore, hypochlorite de calcium, iode, 

brome, acide fluorhydrique 

Acide nitrique concentré, peroxyde d’hydrogéne 

Ammoniac en solution, acétyléne, butadiéne 

butane, méthane, propane, hydrogéne, éther de 

pétrole, benzene, poudres métalliques 

Sels d’ammonium, acides, poudres métalliques, 

soufre, substances organiques inflammables 

Acide acétique, naphtaléne, glycérine, éther de 

pétrole, alcools, liquides inflammables 

Acides 

Fluor, chlore, brome, oxyde de chrome VI, 

peroxyde de sodium 

Métaux et sels métalliques, alcools, acétone, 

aniline, nitrométhane, substances inflammables 

Eau, hydrocarbures halogénés, dioxyde de carbone, 

halogenes sat 

Les liquides et les solvants manipulés dans un laboratoire de chimie organique 

sont souvent volatils et inflammables, constituant ainsi des sources impor- 

tantes d’incendie. L’indice d’inflammabilité d’un liquide se mesure par le point 

d’éclair, c’est-a-dire, la plus basse température a laquelle un liquide émet 

suffisamment de vapeur pour former avec l’air un mélange inflammable au 

contact d’une flamme ou d’une étincelle. Plus un liquide est inflammable, plus 

son point d’éclair est bas. Le tableau 4.3, qui donne la liste de liquides d’usage 

courant au laboratoire, montre par exemple que le pentane et |’éther diéthyli- 

que sont extrémement inflammables. 
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Tableau 4.3 Point d’éclair de liquides usuels 

Composé Point d’éclair | Composé Point d’éclair 

enc ene 

Pentane Cyclohexane 

Ether de pétrole (40-60°) Propanone 

(acétone) 

Ether diéthylique Benzene 

Cyclopentane Ethanoate d’éthyle 

(acétate d’éthyle) 

Sulfure de carbone Heptane 

Hexane Toluene 

Ether de pétrole (60-80°) Méthanol 

Ethanol 

Pour minimiser les risques d’incendie, on doit empécher le plus possible la 

vapeur d’un liquide volatil de se dissiper dans le laboratoire, limiter la quantité 

de liquide entreposée et garder toujours les récipients bien fermés. 

II faut limiter l’usage de brileurs dans un laboratoire de chimie organique et, 

chaque fois que c’est possible, le remplacer par un moyen de chauffage moins 

dangereux (chapitre 8). Avant d’allumer un brdileur, on doit vérifier absence 

de liquides volatils et inflammables dans le voisinage. 

Une étincelle provenant d’un appareil électrique peut enflammer la vapeur 

qui s’accumule a proximité. Il faut donc s’assurer d’une bonne ventilation prés 

des agitateurs mécaniques actionnés par des moteurs électriques, prés des 

pompes a vide, des séchoirs et des étuves. Il est également dangereux d’entre- 

poser des liquides volatils dans un réfrigérateur domestique, non concu a cet 

effet, a moins qu’ils ne soient contenus dans des récipients bien fermés. 

4.2.4 Risques d’intoxication et de brilures 

Un nombre considérable de produits chimiques manipulés dans un laboratoire 

de chimie organique sont toxiques. Ils peuvent pénétrer dans l’organisme, le 

plus souvent par inhalation et par absorption cutanée, plus rarement par 
ingestion. L’ effet toxique peut étre intense et immédiat, comme celui du chlore 
et du sulfure d’hydrogéne: l’effet est tellement évident qu’il devient facile 
d’éviter son contact. Malheureusement, l’effet de certains produits chimiques 
est insidieux, ne se révélant qu’aprés une longue exposition, méme a de faibles 
quantités de substances ; ce type d’intoxication est donc difficile a détecter et a 
prévenir. Les lésions qu’ils occasionnent peuvent dans certains cas étre trés 
graves et parfois mortelles. Les sympt6mes sont divers: nausées, vomisse- 
ments, somnolence, douleurs diverses, etc. Les personnes travaillant dans un 
laboratoire de chimie organique doivent donc respecter scrupuleusement les 
précautions générales déja citées (paragraphe 4.2.1), en évitant plus spécifique- 
ment les contacts cutanés et l’inhalation des vapeurs. II faut retenir comme 
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regle générale que tout produit chimique est dangereux, a moins d’étre certain 
du contraire. 

Le risque associé 4 une substance chimique se mesure par sa valeur-seuil, 
exprimée en parties par million ou en milligramme par métre cube, représen- 
tant la concentration maximale a laquelle une personne peut étre exposée a 
cette substance, a plusieurs reprises et sans danger. On trouvera ces valeurs en 
consultant la liste des volumes cités dans la section 4.4. 

Nous avons regroupé sous cing catégories les produits chimiques rencontrés 
dans un laboratoire de chimie organique et qui présentent un risque d’intoxica- 
tion. La premiére catégorie contient des substances trés toxiques dont l’effet a 
court terme est rapide. Dans la deuxiéme catégorie, se trouvent des substances 
dont les vapeurs sont trés toxiques et irritantes et dont les effets toxiques sont 
chroniques. Le troisiéme groupe réunit des substances nocives, mais moins 
dangereuses que celles des catégories précédentes. La quatriéme catégorie 
regroupe les substances cancérigénes et enfin le dernier groupe réunit des 
substances dont les effets cumulatifs sont trés nocifs. La lettre c précédant 
certains noms des substances des trois premiéres catégories indique que la 
substance est cancérigéne. 

A. Produits tres toxiques 

De faibles quantités de ces substances peuvent provoquer la mort. Dans le cas 
de solides, €éviter l’inhalation des poussiéres et l’absorption cutanée ; le port de 
masques a poussieres est recommandé. Si elles sont gazeuses, ne les employer 
que sous hotte aspirante. Le tableau 4.4 donne la liste des principales subs- 
tances de cette catégorie. 

Tableau 4.4 Substances trés toxiques 

formule formule 

Cyanures inorganiques Cyanure d’hydrogéne 

Composés du mercure Fluorure d’hydrogéne 

Tétroxyde d’osmium Sulfure d’hydrogéne 

Acide oxalique et ses sels Dioxyde d’azote 

Pentoxyde de vanadium 20; Ozone 

Trifluorure de bore 3 Phosgéne 

Monoxyde de carbone Dioxyde de soufre 

Chlore Chlorure de thionyle 

Fluor 2 Trichlorure et pentachlorure 

de phosphore 

“Diazométhane 
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B. Produits toxiques et irritants 

Les vapeurs de ces substances sont trés toxiques, trés irritantes pour les voies 

respiratoires et les yeux dans la plupart des cas. L’absorption cutanée de ces 

produits est nocive et une exposition prolongée, méme en présence de faibles 

quantités, peut entrainer des effets insidieux graves. Le tableau 4.5 fournit une 

liste partielle de ces produits. 

Tableau 4.5 Substances toxiques et irritantes 

formule 

CH.=CH-CHO 

formule 

CH;COCI Chlorure d’éthanoyle Propénal (acroléine) 

(chlorure d’acétyle) 

Nitriles R-, Ar-CN Propéne-2 ol-1 CH,-CH- 

(alcool allylique) CH,OH 

Chloro-3 propene CH,=CH- “Benzene CeHe 

(chlorure d’allyle) CH,-Cl 

Chlorure et bromure C,H;s-CH>Cl Trichlorure et tribro- BCl,; et BBr3 

de benzyle (Br) mure de bore 

Brome Bro Bromomeéthane CH;Br 

Sulfure de carbone CS, Buténe-2 al CH;-CH= 

(crotonaldéhyde) CH-CHO 

“Sulfate de diméthyle (CH30)2SO> 

Pentachloroéthane CHCl, Chlorure d’éthane- ClOC-COCI 

dioyle 

(chlorure d’oxalyle) 

Tétrabromoéthane C5H>Br, Tétrachloroéthane C5H>Cl 

C. Produits nocifs 

Les composés appartenant a ce groupe sont nocifs par inhalation ou absorption 

cutanée, méme en faibles quantités, lorsqu’on est soumis a leur vapeur ou a 

leurs poussiéres. De plus, plusieurs d’entre eux sont cancérigénes. 

— Chlorures et bromures d’alkyles simples, dérivés polyhalogénés du méthane 
et de l’éthane 

En plus des produits déja indiqués en B les plus dangereux sont donnés dans 
le tableau 4.6. 

— Amines aliphatiques et aromatiques 

Toutes les amines aromatiques sont cancérigénes ou soupconnées de I’étre. 
Les plus dangereuses se retrouvent dans le tableau 4.7. 

— Phénols et composés aromatiques nitrés 

Les plus nocifs de ces composés sont donnés dans le tableau 4.8. 
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Tableau 4.6 Substances nocives polyhalogénées 

formule 

Bromoéthane C,H;-Br 

Tétrachlorométhane GGL 

(tétrachlorure de carbone) 

Dichlorométhane CHCl 

(chlorure de méthyléne) 

Dichloro-1,2 éthane 

“lodométhane CH,I 

formule 

Tribromométhane 

(bromoforme) 

“Trichlorométhane 

(chloroforme) 

“Dibromo-1,2 éthane 

CH>CI-CH>Cl 

Tableau 4.7 Substances aminées nocives (la plupart cancérigénes) 

nom 

“Aniline 

©“ Aminoanisole 

°N,N-diéthylaniline 

“Chloroaniline 

Diisopropylamine 

°N,N-diméthylaniline 

Diméthylamine 

formule 

On 
Q>nu: 

OCH; 

O-NCHs)2 

(CH3)x»CH - NH-CH-(CH;), 

©p-NicH))2 

(CH3)2NH 

nom formule 

Ethylamine C,H;-NH; 

‘N-éthylaniline ©p>-NH 2H: 

°N-méthylaniline ©>-NH —CH, 

°Nitroaniline O>-nn: 

NO> 

©Phénylénediamine @>nu. 

NH> 

“Toluidine NH> 

CH, 

H3C 

€Xylidine Qn: 
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D. Produits cancérigénes 

Les substances reconnues cancérigénes ou soupconnées de |’étre doivent étre 

toujours manipulées sous la hotte et en portant des gants de protection. De 

plus, il faut éviter tout contact cutané et l’inhalation de leurs vapeurs. En plus 

des produits déja mentionnés dans les catégories précédentes et portant |’indi- 

ce c, les substances cancérigénes les plus dangereuses sont le benzéne, les 

amines aromatiques et leurs dérivés (méme une faible exposition peut provo- 

quer la formation de tumeurs), les nitrosamines et les nitrosamides, certains 

agents alkylants, certains hydrocarbures aromatiques polycycliques et certains 

composés sulfurés. 

Tableau 4.8 Phénols et composés aromatiques nitrés nocifs 

formule formule 

Crésol 

Dihydroxybenzéne Nitrobenzéne 

(o- et m-) 

Chlorophénol Dinitrobenzéne 

Dichlorophénol Chloronitrobenzéne 

Dichloronitrobenzéne Nitrophénol 

Dinitrophénol Acide picrique 

Pour obtenir une liste compléte des produits cancérigénes, il faut consulter 
les volumes de référence de la section 4.4. Les tableaux 4.9 a 4.14 donnent une 
liste partielle des substances cancérigénes. 
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Tableau 4.10 Substances cancérigénes contenant le groupement nitroso 

nom formule 

N-méthyl N-nitrosoaniline 

N-méthyl N-nitrosourée 

N-nitrosodiméthylamine (CH3),>—-N-N=0O 

N-nitrosopipéridine ( N-N=0 

Tableau 4.11 Agents d’alkylation cancérigénes 

formule 

NH 
, 4 

Ethyleneimine (aziridine) CH; en CH Sulfate de dimethyle | SO,(OCH,), 

Ether de bis (chlorométhyle) CICH,—O-CH:Cl | lodométhane CH,l 

Ether méthylchlorométhylique | CICH,—-O-CHy, bis HN(CH>CH>Cl), 

(B-chloroéthylamine) 

CH, —- CH 
| | 

Diazométhane B-propiolactone QO — =o) 

E. Produits a effets cumulatifs nocifs 

— Benzene 

L’effet de inhalation des vapeurs de benzéne est cumulatif: il entraine 

l’anémie et le cancer. On ne doit pas l’employer comme solvant d’usage 

courant, car un empoisonnement chronique est possible par suite de l’inha- 

lation répétée de faibles quantités de benzéne. On peut presque toujours le 

remplacer par le toluene, qui est moins toxique. 

— Tétrachlorométhane (tétrachlorure de carbone) 

Ce produit présente également des risques particuliers. Outre qu’il soit 

cancérigéne, il est absorbé rapidement par la peau et entraine des désordres 

fonctionnels au niveau des reins et du foie. Chaque fois que c’est possible, 

on le remplace par un autre solvant chloré: trichloroéthéne (trichloroé- 

thylene), tétrachloroéthéne (tétrachloroéthyléne), dichlorométhane, par 

exemple. 
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Tableau 4.12 Hydrocarbures aromatiques et polycycliques cancérigénes 

nom formule 

Benzéne @ 

Benzopyréne OOO 

Dibenzanthracéne-1,2.5,6 OOO 

Dibenzocarbazole OO Ne) 
N 
| 

H 

Diméthyl-7,12 benzanthracéne-1.2 C) 

Tableau 4.13 Composés sulfurés cancérigénes 

Thioacétamide Pactra ena! 

S 

Thiourée S=C(NH3)> 

Thioéther (dichloro-2,2') diéthylique 

(gaz moutarde ou ypérite) CICH,—CH,-—S—CH2-—CH>Cl 
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— Dérivés du plomb et du mercure 
Les dérivés du plomb, particuliérement les composés organiques, sont des 
produits trés toxiques. La toxicité des dérivés du mercure est variable, mais 
en general, les sels de mercure II sont plus toxiques que ceux de mercure I. 
L’effet cumulatif et toxique des vapeurs de mercure métallique est égale- 
ment tres élevé. Les préparations qui requiérent la manipulation de mercure 
doivent donc étre effectuées sous la hotte. II faut étre trés prudent lors de la 
manipulation de manométres A mercure reliés A des pompes a vide: une 
manipulation inadéquate peut provoquer I’aspiration de mercure dans la 
pompe ; celui-ci se méle alors a l’huile chaude de la pompe et est libéré en 
vapeur dans l’atmosphére. Si un tel accident survient, il faut nettoyer 
immédiatement la pompe. 

4.2.5 Risques inhérents aux réactifs inorganiques et organométalliques 
Il est d’usage courant d’employer des réactifs inorganiques dans un laboratoire 
de chimie organique. Certains d’entre eux sont trés réactifs et trés corrosifs. II 
est fortement recommandé de porter des gants de protection quand on les 
manipule, d’opérer sous la hotte s’il y a risque d’inhaler des vapeurs corro- 
sives, et de procéder avec trés grande prudence quand on les mélange avec 
d'autres substances. En cas de contact avec la peau, il faut rincer immédiate- 
ment avec beaucoup d'eau. Le tableau 4.15 donne la liste des réactifs inorgani- 
ques les plus usuels présentant des risques élevés. 

Tableau 4.15 Réactifs inorganiques dangereux 

Acides forts Chlorure d’hydrogene, bromure d’hydrogéne (gaz ou solution) 

Acide nitrique, concentré ou fumant 

Acide sulfurique, concentré ou fumant (quand on le mélange a 

Peau, on doit toujours le verser lentement dans I’eau froide) 

Acide chlorosulfonique (réagit de facon brutale avec l’eau) 

Hydroxyde de potassium, hydroxyde de sodium 

Ammoniac, gaz ou en solution 

Alcoolates 

Amidure de sodium (réaction brutale avec l’eau) 

Bases fortes 

Halogénes Chlore, brome, iode 

Halogé- Trichlorure de bore (réaction brutale avec |’eau) 

nures Trichlorure d’aluminium (réaction brutale avec l’eau) 

Trichlorure et tribromure de phosphore (réaction brutale avec 

l'eau) 

Chlorure de thionyle 

Pentachlorure de phosphore (réaction brutale avec |’eau) 

Dérivés du__| Trioxyde de chrome 

chrome Chromates et dichromates 
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4.2.6 Régles d’étiquetage et symboles de danger 

En plus des renseignements analytiques habituels, l’étiquette apposée a un 

récipient contenant une substance chimique, comporte soit des informations 

relatives aux risques inhérents a cette substance ou associés a sa manipulation, 

soit des conseils de prudence ou de premiers soins. Ces informations peuvent 

prendre les formes suivantes. 

A. Symboles internationaux 

Chaque symbole est un pictogramme ayant une signification précise. Les 

symboles usuels, leur signification et les conseils de prudence correspondants 

sont donnés dans le tableau 4.16. 

B. Informations codées de la Communauté européenne 

Pour identifier les risques particuliers présentés par une substance chimique et 

les conseils de prudence correspondants, outre les symboles de dangers déja 

cités, la Communauté européenne a prescrit un systeme d’étiquetage codé 

comportant une lettre suivie d’un indice numérique: la lettre R se rapporte au 

risque et le chiffre qui la suit le spécifie ; la lettre S se rapporte a des conseils de 

prudence et le chiffre qui la suit les précise. Le tableau 4.17 présente ce 
systéme. 

Tableau 4.17 Systeme de codage de la Communauté Européenne 

Phrases R 
19 Peut former des peroxydes explosifs. 

| Explosif a l'état sec. 20 Nocif par inhalation. 
2 Risque d’explosion par le choc, la friction, 21 Nocif par contact avec la peau. 

le feu ou autres sources d’ignition. 22 Nocif en cas d‘ingestion. 
3 Grand risque d’explosion par le choc, la 23 Toxique par inhalation. 

friction, le feu ou autres sources 24 Toxique par contact avec la peau. 
d‘ignition. 25 Toxique en cas d’ingestion, 

4 Forme des composés métalliques explosifs 26 Trés toxique par inhalation. 
tres sensibles. 27 Trés toxique par contact avec la peau. 

5 Danger d’explosion sous l’action de la 28 Tres toxique en cas d’ingestion. 
chaleur. 29 Au contact de l'eau, dégage des gaz 

6 Danger d’explosion en contact ou sans toxiques. 
contact avec lair. 30 Peut devenir trés inflammable pendant 

7 Peut provoquer un incendie. utilisation. 
8 Favorise l’inflammation des matiéres 31 Au contact d’un acide dégage un gaz 

combustibles. toxique. z 
9 Peut exploser en mélange avec des 32 Au contact d'un acide dégage un gaz trés 

matiéres combustibles. toxique,. 
10 Inflammable. 33 Danger d’effets cumulatifs. 
I] Trés inflammable. 34 Provoque des bralures. 
12 Extrémement inflammable. 35 Provoque de graves brilures. 
13 Gaz liquéfié extrémement inflammable. 36 Irritant pour les yeux. 
14 Réagit violemment au contact de l'eau. 37 Irritant pour les voies respiratoires. 
15 Au contact de l'eau dégage des gaz trés 38 Irritant pour la peau. 

inflammables. 39 Danger d'effets irréversibles trés graves. 
16 Peut exploser en mélange avec des 40 Possibilité deffets irréversibles. 

substances comburantes. 42 Peut entrainer une sensibilisation par 
17 Spontanément inflammable a lair. inhalation. 
18 Lors de lutilisation, formation possible de 43 Peut entrainer une sensibilisation par 

mélange vapeur-air inflammable / explosif. contact avec la peau. 
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Nocd par saiadiation 1 pas contact avec la 
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Nocd par contact avec la peau €1 pas 
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ot par ingestion. 
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Texsque par taidiction €1 ingestion. 
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Manipuler et ouvrir le récipient avec 
prudence. 

Ne pas manger ¢1 ne pas boire pendant Testihieats 

Ne pas fumer pendant l'utilisation. 

ha a ithe a ed 
fumées / a€érosols. 
Eviter le contact avec la peau. 
Eviter Se contact avec Jes yeux. 
En cas de contact avec les yeux. laver 

avec de 

Aprés contact avec la peau. se laver im- 
méidaicment et abondamment avec -._ 

Ne pas jeter les résidus 4 V'égout. 
Ne jamais werser de l'eau dans ce produit. 
Tenis 4 V'écart des maticres explosibles. 
Eviter accumulation de charges électro- 
statiques. 
Eviter Je choc et le frottement. 

/ Ne se débarrasser de ce produit et de son 

Pour nettoyer le sol ou les objets souillés 
par ce produit. utiliser... (4 préciser par 
le fabricant). 
En cas d'incendie etv/ou d'explosion ne 

En cas d'accident ou de malaise consulter 
immédiatement un médecin (si possible lui 
montrer l'étiquette). 

Combinaison des phrases S 

Conserver le récipient bien fermé dans un 
endroit frais bien ventilé. 
ee ree ees 

Conserer dans un endif bien 

get agt any ll th ola 
endroit bien ventilé. 

Conserver le récipient bien fermé et a 
Vabri de Mhumidité. 
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20/21 Ne pas manger, ne pas boire et ne pas 37/39 Porter des gants appropriés et un appareil 
fumer pendant l'utilisation. de protection des yeux / du visage. 

24/25 Eviter le contact avec la peau et les yeux. 36/37/39 Porter un vétement de protection 
36/37 Porter un vétement de protection et des approprié, des gants et un appareil de 

gants appropriés. protection des yeux / du visage. 
36/39 Porter un vétement de protection 

approprié et un appareil de protection des 
yeux / du visage. 

C. Informations codées de la NFPA' 

Le systéme d’étiquetage de plus en plus répandu en Amérique comprend les 

symboles de dangers déja cités (tableau 4.16) et le code de la NFPA. Il est formé 

d’un losange divisé en quatre parties et dont trois sont colorées et chiffrées de 

zéro a quatre. Une valeur de quatre représente un risque extréme, alors que 

zéro signifie que le produit ne présente pas de risque dans cette catégorie. La 

signification précise du code de la NFPA est donnée au tableau 4.18. 

L’étiquetage contient aussi des informations codées concernant |’équipe- 

ment de protection ou les directives de premiers soins. II n’existe pas de 
systeme uniforme en Amérique sur ces sujets. 

4.3 RISQUES ASSOCIES AUX MANIPULATIONS 
Certaines manipulations, conduites de fagon incorrecte, peuvent provoquer 
des accidents qui surviennent soit au moment de |’assemblage ou de lutilisa- 
tion d’appareils, soit au cours de réactions chimiques, soit encore pendant le 
traitement d’un mélange réactionnel. 

4.3.1 Montage d’appareils? 

Au moment de réaliser l’assemblage, il est important de disposer le matériel et 
les produits sur la table de travail de maniére a travailler avec aisance. 

Il faut s’assurer que la verrerie est en bon état, propre et, si nécessaire, 
seche. Les pieces d’un montage (ballon, réacteur, réfrigérant, raccords, etc.) 
doivent étre fixées solidement a l'aide de pinces et de supports verticaux, en 
veillant a ce que les joints rodés soient lubrifiés et que le robinet des ampoules 
de coulée ne présente pas de fuites. Dans le cas d’ampoules lourdes, un support 
peut étre nécessaire pour prévenir un risque de chute. 
Quand on fait circuler de l’eau, on doit vérifier que les tubes de caoutchouc 

sont insérés a fond dans les tubulures latérales du réfrigérant, pour éviter tout 
déversement d’eau accidentel ; de plus, le débit d’eau doit étre modéré. 

La dimension des supports a anneau est choisie pour qu’elle soit en rapport 
avec l'appareil a supporter ; l’anneau est fixé a une hauteur telle que le déplace- 
ment du brdleur ou du bain de chauffage soit facile. 

Jl NFPA: National Fire Protection Association 
2. Voir aussi les chapitres 7 et 10. 
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Les agitateurs mécaniques doivent étre bien alignés et maintenus fermement 

en position a |’aide de pinces. On doit aussi s’assurer que le moteur électrique 

ne produit pas d’étincelles qui risquent d’entrainer des feux ou des explosions. 

Avant de commencer une opération, la solidité du montage est vérifiée et son 

étanchéité contrélée. 

Avant de faire bouillir un liquide, on dépose quelques grains de pierre ponce 

dans le récipient, mais cette introduction ne doit jamais étre effectuée dans un 

liquide prés de |’ébullition (paragraphe 13.2.3). Lors de la distillation de 

grandes quantités de liquides volatils, inflammables ou toxiques, il est recom- 

mandé d’opérer sous hotte aspirante. 

Siun bouchon de liége ou de caoutchouc est nécessaire pour un montage, sa 

dimension doit étre telle qu’on puisse |’enfoncer du tiers a la moitié de sa 

hauteur dans le col. Pour percer le bouchon, on se sert d’un perce-bouchon 

bien aiguisé et d’un diamétre légérement inférieur a celui de |’ objet inséré. Si le 

bouchon est en caoutchouc, il est préférable de lubrifier le perce-bouchon avec 

de l’eau savonneuse ou de la glycérine. Pour insérer une tige de verre ou un 

thermométre dans un bouchon, on lubrifie d’abord avec de l’eau ou de la 

glycérine ; en se protégeant les mains avec un linge ou des gants épais, on tient 

la tige de verre a moins de 5 cm de I’extrémité a insérer, puis, avec une faible 

pression, on pousse la tige dans le trou du bouchon en appliquant un léger 

mouvement de rotation. 

4.3.2 Réactions chimiques 

Certaines réactions chimiques sont dangereuses, soit parce qu’elles exigent la 

manipulation de substances explosives ou pouvant réagir de facon brutale, soit 

parce qu elles conduisent a la formation de telles substances. Entre autres, les 

réactions de nitration (chapitre 27) et d’oxydation (chapitre 32), de méme que 
les réactions de FriepEL et Crarts (chapitre 26) et celles faisant intervenir des 
réactifs de GRIGNARD (chapitre 38), peuvent devenir trés violentes. Il est donc 
recommandeé de se conformer aux mises en garde décrites dans ces chapitres 
sous le titre « Précautions et techniques expérimentales ». Le chapitre 10 de ce 
volume (Techniques réactionnelles) contient également des renseignements 
généraux qui permettent 4 un manipulateur de conduire en toute sécurité la 
plupart des réactions. Certains volumes cités dans le paragraphe 4.4 de ce 
chapitre pourront fournir des renseignements utiles. Enfin, la conformité aux 
conseils de prudence ci-dessous devrait éliminer certains risques d’accident. 

— Si lutilisation d’une substance explosive ou trés réactive est requise, ne 
employer qu’en quantité la plus petite possible. 

— Sion présume qu’une réaction peut provoquer une explosion, ne lessayer 
d’abord qu’a une échelle réduite ; il est également préférable de la renouve- 
ler plusieurs fois a cette échelle plutét que de tenter un essai avec des 
quantités plus importantes de produits. 
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— Dans le cas de réactions trés exothermiques, le mode opératoire le plus 

sir consiste a ajouter le réactif goutte a goutte en agitant vigoureusement ; 

on doit éviter de trop refroidir le réacteur, car on risque alors de trop 

ralentir la réaction et d’accumuler dangereusement le réactif introduit : 

dés que la température s’éléverait de nouveau légérement, la réaction 

deviendrait incontrélable. 

4.3.3 Opérations et appareillages divers 

A. Décantation et extraction 

Les risques associés a la manipulation d’une ampoule a décanter sont les 

suivants : 

— le bouchon qui est expulsé brusquement du fait de la surpression provoquée 

par les vapeurs ; 

— le robinet qui fuit. 

Avant de remplir l'ampoule, on doit d’abord vérifier la lubrification et 

l’étanchéité du robinet. De plus, pour procéder sans danger a |’extraction, on 

doit s’assurer que la température de la solution ait atteint la température 

ambiante et qu’elle soit nettement inférieure au point d’ébullition du solvant 

d’extraction. Pour procéder correctement a une extraction a l’aide d’une 

ampoule a décanter, on se référera au chapitre 12. 

B. Bains d@’huile 

L’ utilisation des bains d’huile exige beaucoup de prudence, car elle est accom- 

pagnée des risques suivants : 

— projections dues a l’eau qui s’infiltre dans huile bouillante et se vaporise 

instantanément ; 

— émanations de fumées toxiques et inflammables avec les bains d’huile sur- 

chauffée ou contenant des contaminants organiques ; 

— inflammation spontanée de I’huile surchauffée ; 

— débordement de I’huile (secousse ou dilatation par chauffage). 

Il est essentiel de ne jamais laisser sans surveillance un bain d’huile en 

opération et de ne jamais l’employer a une température supérieure a sa tempé- 

rature maximale de fonctionnement. De plus, on doit s’assurer d’une bonne 

ventilation a l’°emplacement du bain d’huile. Chaque fois que c’est possible, il 

est recommandé de le remplacer par une enveloppe chauffante (chapitre 8). 

C. Bains de refroidissement 

Pour obtenir un bain réfrigérant a trés basse température, on utilise soit de 

l’azote liquide, soit un mélange de glace carbonique et d’un liquide organique. 
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Dans ce dernier cas, le liquide doit étre peu toxique et peu inflammable. La 

glace carbonique doit étre ajoutée au liquide lentement et par petites portions ; 

Vaddition peut étre accélérée 4 mesure que le liquide se refroidit. 

La manipulation d’azote liquide exige le port de gants de protection et d’un 

protecteur facial. L’immersion d’un objet dans ce liquide réfrigérant doit étre 

trés lente afin d’éviter un bouillonnement brutal et des projections. Le contact 

direct d’azote liquide avec la peau peut provoquer des lésions graves des tissus. 

D. Travaux sous pression réduite 

— Dessicateur (chapitre 16) 

Lorsqu’un dessicateur est maintenu sous pression réduite, il présente un 

risque d’implosion. Pour cette raison, il est recommandé de le placer soit 

dans une boite, soit derriére un écran protecteur. En outre, avant de l’ouvrir, 

il faut penser a rétablir a l’intérieur la pression atmosphérique. 

— Distillation sous pression réduite (chapitre 13) 

On doit s’assurer que le matériel en verre utilisé ne soit pas fissuré. Si son 

volume est supérieur a 100 cm’, le récipient doit étre en verre épais et concu 

spécialement pour cet usage. Lorsque la distillation est terminée, laisser 

refroidir l'appareil avant de laisser entrer |’air: sans refroidissement préa- 

lable, il pourrait y avoir oxydation brutale du résidu de distillation. 

E. Bouteilles de gaz sous pression 

Les législations récentes (France, Québec) n’autorisent pas le stockage perma- 

nent, a l’intérieur des édifices, des bouteilles dont la capacité (ramenée a la 

pression atmosphérique) est supérieure a un certain volume ; les laboratoires 

sont alors alimentés par des canalisations. Les régles de sécurité suivantes 

doivent étre respectées lorsque |’on manipule des bouteilles de gaz: 

— recouvrir la téte des bouteilles d’un capuchon protecteur, de maniére a 

protéger le robinet pendant l’entreposage ou le transport ; 

— ne pas lubrifier, modifier ou forcer le robinet ; 

— pour déplacer les gros cylindres, utiliser un diable équipé d’une courroie de 
fixation ; 

— éviter un dégagement rapide de gaz comprimé, dont le souffle risque de 

causer un bris d’appareil ou un détachement du tuyau d’alimentation ; 

— relier la bouteille a une prise de terre pour empécher une décharge d’électri- 
cité statique ; 

— ne pas vider entiérement une bouteille de gaz, mais toujours laisser 
une légére pression afin d’empécher l’entrée de gaz ou de poussiéres 
extérieures ; 

— les bouteilles doivent étre fixées solidement de facon a prévenir leur chute : 
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— €viter le contact d’huile ou de graisse sur le détendeur d’une bouteille 
d’oxygéne en raison de risques d’incendies ou d’explosions. Ne pas em- 
ployer de manométre ou de tube en cuivre ou en laiton avec Pacétyléne 
(risque d’explosion) ; 

— lorsqu’une manipulation est réalisée a la pression de la bouteille, utiliser une 
soupape pour €viter le retour de produits. 

F. Lampe ultraviolette 

La peau et les yeux peuvent subir de graves dommages, s’ils sont soumis 
directement a des radiations ultraviolettes. On doit, dans ce cas, utiliser des 
gants, une creme de protection et des lunettes absorbant ces radiations. De 
plus, une bonne ventilation est nécessaire pour éliminer I’ozone qui se forme 
pres d'une source de radiation ultraviolette ; ozone est un gaz toxique et trés 
irritant. On doit enregistrer le temps d’utilisation d’une lampe UV, car lors- 
qu'elle arrive a terme, il se dépose une pellicule sur la surface interne qui 
absorbe la radiation et provoque une hausse dangereuse de la température. 
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4.4 BIBLIOGRAPHIE 

4.4.1 Liste des principaux ouvrages 

Voici une liste, non exhaustive, d’ouvrages qui traitent soit de la sécurité en 

laboratoire, soit des risques inhérents aux produits chimiques. 

A. Catalogues de produits chimiques 

Les fabricants et distributeurs de produits chimiques indiquent dans leurs 

catalogues et sur les étiquettes un code permettant d’identifier les risques 

inhérents au produit concerné, de méme que d'autres renseignements utiles. 

De plus, certains fabricants publient, sous forme de feuilles détachables, des 

fiches completes sur des produits chimiques, ot I’on peut trouver les indica- 

tions suivantes : formule, constantes physiques, risques de feu et d’explosion 

(point d’éclair), risques d’intoxication (valeur seuil), premiers soins, marche a 

suivre en cas de renversement et d’élimination, etc. (par exemple, MATERIAL 
SAFETY DATA SHEET, publié par Fisher Scientific Co). 

B. Revues et fascicules des organismes nationaux 

Les organismes d'état, francais, québécois et canadiens, publient des ouvrages 

et des fascicules spécialisés pour une technique ou un groupe de produits 
chimiques : 

— Institut National de Recherches et de Sécurité, CAHIER DE NOTES DOCUMEN- 
TAIRES, SECURITE ET HYGIENE DU TRAVAIL, Paris. Publication trimestrielle et 
fascicules spécialisés ; fiches toxicologiques, Paris. 

— Centre International de Recherche sur le Cancer. Divers publications et 
fascicules, Lyon. 

— Gazette officielle du Québec, REGLEMENT RELATIF A LA QUALITE DU MILIEU 
DE TRAVAIL, Québec. 

— Santé et Bien-Etre social Canada, RECOMMANDATIONS POUR L’USAGE DES 
PRODUITS CHIMIQUES TOXIQUES ET DANGEREUX DANS LES ETABLISSEMENTS 
D’ENSEIGNEMENT, Centre d’édition du gouvernement du Canada, Ottawa. 
HIA 0S9, no. H46-2/81-74F. 

C. Ouvrages spécialisés 

1. Ordre des Chimistes du Québec, GUIDE DE SECURITE EN LABORATOIRE, Les 
Editions du Griffon d’Argile, Sainte-Foy, Québec, 1982. 

. Sax, N.I., DANGEROUS PROPERTIES OF INDUSTRIAL MATERIALS, Van Nos- 
trand Reinhold, 1979. 

3. National Fire Protection Association, NATIONAL FirE CopgEs. volume 13 
— Hazarpous CHEmMicaAL Data — HazArpous CHEMICAL REACTIONS, 
Boston, 1980. 

Nr 
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4. Sittig. N. HANDBOOK OF Toxic AND HAZARDOUS CHEMICALS, Noyes Publica- 
tions, 1981. 

5. Manufacturing Chemists Association, GuipeE FoR SAFETY IN THE CHEMICAL 
Lasoratory. Van Nostrand Reinhold, 1972. 

6. Steere, N.. ed. HANDBOOK oF LABoraTtory SAFETY, CRC Press, 1982. 

7. Steere. N.. SAFETY IN THE CHEMICAL LABORATORY, extraits de J. Chem. 
Ed.. JourNaAL oF CHemicaL Epucation, 3 volumes. 

8. Bretherick, L.. HAZARDs IN THE CHEMICAL LaBoraTory, Royal Society of 
London, London, 1981. 

9. Haguenoer. J. M., Furon, D., ToxicoLoGiIE ET HYGIENE INDUSTRIELLE, 

Technique et Documentation, Paris, 1981. 

4.4.2 Marche a suivre pour faire une bibliographie sur la sécurité 

Avant de procéder a un travail de laboratoire, il est indispensable de réunir le 

maximum d informations concernant la réaction et les produits chimiques mis 

en ceuvre et préparés. Voici une facgon de procéder qui devrait permettre 

au manipulateur d’opérer avec le maximum de sécurité. En plus du présent 

volume. les ouvrages suivants devraient permettre la réalisation d’une 

bibliographie complete. 

A. Produits chimiques 

— Catalogue des fabricants de produits chimiques et étiquettes des flacons. 

— Ouvrages spécialisés 

* Référence 2: la section 12 de ce volume donne, pour environ 16 000 
produits. les dangers d’intoxication, d’inflammabilité et d’explosion, de 

méme que dautres informations utiles. 

* Référence 3: La premiére partie de ce volume, HAZARDOUS CHEMICAL 

Data, fournit des renseignements analogues a ceux de la référence 2; le 

code chiffré de la NFPA y est donné, ce qui permet d’évaluer quantitati- 

vement le risque. 

* Références 4 et 6: elles fournissent les mémes renseignements que ceux des 
volumes précédents (sans le code de Ja NFPA), les incompatibilités et la 

valeur seuil du produit concerné. Elles indiquent aussi quels sont les 

premiers soins a donner, quelle surveillance médicale doit étre apportée, 
quelles sont les voies d’entrée du produit et quels sympt6mes il entraine. 

— Fiches toxicologiques de ! INRS 

Chaque trimestre est éditée une fiche qui donne des informations détaillées 

concernant un produit chimique. Les renseignements sont plus nombreux et 
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plus précis que ceux obtenus a partir des ouvrages cités précédemment. Le 

nombre de produits recencés reste encore limité (206 au premier trimestre 

1985). 

— Produits cancérigénes 

Le Centre International de Recherche sur le Cancer a publié, dans le bulletin 

de INRS, la liste des produits cancérigénes. On la retrouve également dans 

la partie V de REGLEMENT RELATIF A LA QUALITE DU MILIEU DE TRAVAIL et 

dans la référence |. 

B. Réactions 

— Le présent ouvrage: il fournit des renseignements utiles sur les risques 

associés aux réactions dangereuses qui y sont présentées. 

— Les publications de ! INRS: des renseignements utiles concernant les réac- 

tions d’un composé ou d’un groupe de composés peuvent étre trouvés : 

* dans les fiches toxicologiques ; 

¢ dans certaines publications trimestrielles ; 

¢ dans des fascicules spécialisés. 

— Référence 3: la deuxiéme partie de MANUAL OF HAZARDOUS CHEMICAL 

REACTIONS, peut étre une source d’informations. 
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Avant de réaliser des travaux de laboratoire, le chimiste doit avoir en main un 
mode opé€ratoire précis. Lorsqu’un texte n’est pas disponible, il est élaboré a 
partir de renseignements puisés dans la documentation scientifique. De plus, il 
doit étre accompagné d’un maximum de renseignements concernant la sécu- 
rité, les constantes physiques et les propriétés physiques des composés utilisés 
et préparés. 

Les sources d’information auxquelles le chimiste se référe appartiennent le 
plus souvent a l’une des catégories suivantes : 

— les revues scientifiques et brevets, qui constituent les sources primaires 
dinformation. Ils publient les comptes rendus des travaux de chercheurs : 

— les ouvrages de compilation, contenant les résumés (abstracts) des articles 
de revues et de brevets; 

— le Beilstein (BEILSTEIN’s HANDBUCH DER ORGANISCHEN CHEMIE), Ouvrage 
unique, constituant la source d’information chimique la plus compléte 

concernant les propriétés, la préparation et les réactions des composés 
organiques ; 

— les ouvrages techniques et de synthése, décrivant des techniques générales 

de chimie organique et des méthodes de préparation de composés organi- 

ques ; 

— les volumes de constantes, qui regroupent des constantes physiques ou des 

données diverses (spectroscopiques, azéotropiques, etc.) des composés 

organiques ; 

— les ouvrages généraux, appliqués et théoriques, présentant de facon systé- 

matique certaines techniques (séparation et purification, analyses chimique 

et spectroscopique, etc.), des sujets spécifiques (mécanismes réactionnels, 

cinétique chimique) ou des études de composés organiques. 

Du fait de la diversité et du nombre élevé d’ouvrages existants, nous nous 

limiterons, dans chaque catégorie, a la présentation des ceuvres que nous 

jugeons les plus importantes. Un guide d’accés aux documents de base les plus 

utilisés compléte ce chapitre. 

1. Certaines parties de ce chapitre sont adaptées du Cours de documentation scientifique de 

M. Demiaz. 
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5.1 SOURCES D’? INFORMATION 

5.1.1 Revues et brevets 

A. Publications scientifiques 

Plusieurs centaines de revues scientifiques spécialisées paraissent chaque mois 

dans le monde. Elles compilent les comptes rendus de chercheurs, dans un 

domaine spécifique. Le haut niveau de ces rapports théoriques et techniques 

limite souvent leur usage a ceux qui font essentiellement de la recherche. Les 

revues les plus importantes, tant par leur diffusion que par la quantité d’articles 

publiés sont : 

— JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOcIETY (J. Amer, Chem. Soc.)’. 

— JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY (J. Org. Chem.). 

— JOURNAL OF THE CHEMICAL Society (J. Chem. Soc.). 

— ANGEWANDTE CHEMIE, INTERNATIONAL EDITION (Angw. Chem., Internat. 

Edn.). 

— TETRAHEDRON LETTERS (Tetrahedron Letters). 

— CHEMISCHE BERICHTE (Chem. Ber.). 

— BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE (Bull. Soc. Chim. France). 

B. Brevets 

Le brevet est le titre délivré par un gouvernement pour protéger une invention 

d’ordre industriel. Cette délivrance est effectuée au nom d’une société ou d’un 

individu. La protection assure a l’inventeur l’exploitation exclusive pendant 

une certaine période. 

Certains ouvrages de compilation, tels les Chemical Abstracts et des revues 

spécialisées publient des résumés de brevets dont le contenu est parfois suffi- 

sant. Les bibliotheques nationales possédent généralement des collections 

completes de brevets, nationaux et étrangers. 

C. Revues a caractére pédagogique 

Certaines revues spécialisées peuvent présenter un intérét pour des travaux 

réalisés dans le cadre scolaire ou industriel. Parmi elles, citons JoURNAL OF 

CHEMICAL EDUCATION (J. Chem. Ed.) et le BULLETIN DE L’ UNION DES PuysI- 

CIENS (B.U.P.). 

2. Le nom abrégé des revues, entre parenthéses, est recommandé par I’ Union Internationale de 
Chimie Pure et Appliquée. 
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5.1.2 Ouvrages de compilation 
Il y a une telle profusion de comptes rendus publiés dans les revues scientifi- 
ques que la nécessité de connaitre au moins les titres des articles publiés est vite 
apparue évidente. L’un des ouvrages répondant a ce besoin est Chemical 
Titles, publié par CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE (American Chemical Society) 
depuis 1961. Cet ouvrage donne les titres de prés de 710 revues de chimie, 
classés selon l’ordre alphabétique, chaque mot important du titre servant a la 
classification. L’identification est complétée par le nom de la revue, le numéro 
du volume et la page auxquels le titre se référe et le nom de I’auteur. De nos 
jours, on peut retrouver ce genre de renseignements par l’intermédiaire de 
banques de données informatisées. 

Le titre d’un article de revue donnant peu de renseignement sur son contenu, 
on doit consulter d’autres ouvrages pour orienter la recherche bibliographique. 
Le plus important d’entre eux est le Chemical Abstracts, publié par American 
Chemical Society, qui donne des résumés d’articles de revues, descriptions de 
brevets, rapports techniques, monographies, rapports de congrés scientifi- 
ques, etc. 

L’ouvrage est constitué de cing sections, divisées en 80 subdivisions : 

— Biochimie (1-20) 

— Chimie organique (21-34) 

— Chimie macromoléculaire (35-46) 

— Chimie appliquée et génie chimique (47-64) 

— Chimie physique et analytique (65-80). 

Les publications sont divisées en deux parties : 

— la premiére partie est composée des deux premiéres sections (biochimie et 
chimie organique) ; 

— ladeuxiéme partie est formée des trois derniéres sections (chimie macromo- 
léculaire, chimie appliquée et chimie physique). 

Une partie est publiée chaque semaine, de sorte que l’ensemble couvre une 
période de quinze jours. Chaque exemplaire est repéré grace a un numéro de 
volume (deux volumes par année) et par un numéro d’exemplaire (26 numéros 
par volume). Les numéros impairs se rapportent aux sections de la premiére 
partie, les numéros pairs se référent a celles de la seconde partie. 
Chaque résumé de I’article ou du compte rendu porte les indications sui- 

vantes : le numéro du résumé, le titre de l’article, les noms des auteurs et leur 
adresse, le nom abrégé de la revue, l’année, le volume, le nombre de pages, la 
langue dans laquelle l’article est écrit. 

CHEMISCHE ZENTRALBLATT est une revue en langue allemande, publiée jus- 

qu’en 1970 par la Société Chimique de la République Démocratique Alle- 

mande. Son contenu et son utilisation sont analogues a ceux de Chemical 

Abstracts. 

5.1.3 Beilstein (BEILSTEIN’s HANDBUCH DER ORGANISCHEN CHEMIE) 

Cet ouvrage en langue allemande constitue la documentation la plus complete 



46 Documentation — chapitre 5 

de chimie organique. Méme si la période couverte par les divers suppléments 
s’arréte A 1959, de nombreuses références peuvent se rendre jusqu’a 1971. 

L’édition originale est composée de 31 volumes, qui font le point des 
connaissances en chimie organique jusqu’en 1910. Cette édition principale est 
complétée par quatre suppléments : 

— premier supplément : période 1910-19 ; 

— second supplément : période 1920-29 ; 

— troisiéme supplément : période 1930-49 ; 

— quatriéme supplément : période 1950-59 ; 

— cinquiéme supplément : période 1960-79 (en cours de parution, en langue 

anglaise). 

Tout comme la série principale, chaque supplément contient 31 volumes 
(sauf les suppléments 3 et 4 qui ont été réunis, a partir du volume 17). La 
division en volumes de chaque supplément est la méme que celle de la collec- 
tion principale. Ainsi, lorsqu’un composé porte le numéro 210 dans le volume 3 
de la collection principale, il porte le méme numéro dans le volume 3 du 
premier supplément. Les volumes sont publiés selon un ordre numérique et 
subdivisés en plusieurs parties. Le quatriéme supplément du Beilstein 
comprend un index par matiéres (volume 28) et par formule chimique 
(volume 29) ; comme ces index sont cumulatifs, ils rendent périmés les index 
antérieurs. 

Toute inscription d’un composé dans le Beilstein comprend les éléments 
suivants, s’ils sont pertinents : 

— nom, formule, structure ; 

— notes historiques importantes ; 

— état naturel ou origine, formation, préparation ; 

— propriétés : physiques, chimiques ; 

— propriétés physiologiques ; 

— applications techniques ; 

— analyse ; 

— composés d’addition et sels ; 

— produits de conversion de structure inconnu. 

L’espace accordé a un composé varie d’une ligne a plusieurs pages selon son 
importance. 

5.1.4 Ouvrages techniques 

_ Rodd's Chemistry of Carbon Compounds, éd. par S. Coffey, Amsterdam : 
Elsevier. L’ouvrage comprend cing volumes et plusieurs suppléments (de 
1964 a nos jours). 

— Organic Syntheses, New York : Wiley. Cing volumes généraux et des 
volumes annuels (de 1921 4 nos jours). 
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Techniques of Organic Chemistry, édité par A. Weissberger, New York : 
Wiley. Quatorze volumes divisés en plusieurs parties. Cette collection fut 
remplacée, a partir de 1970 par Techniques of Chemistry, publiée en huit 
volumes divisés aussi en plusieurs parties. 

Encyclopedia of Chemical Technology, édité par R.E. Kirk et D.S. Othmer, 
Wiley Interscience, New York, 20 volumes. 

Reagents for Organic Synthesis, L.F. Fieser, M. Fieser, New York : Wi- 
ley. Dix volumes (a partir de 1967). 

Monographies de Chimie organique, sous la direction de A. Kirrmann, 
M.-M. Janot, G. Ourisson. Masson, Paris. 

Textbook of Practical Organic Chemistry, A.1. Vogel, Longman, Londres, 
1979. La quatriéme édition a été sensiblement modifiée par rapport a la 
précédente. 

5.1.5 Volumes de constantes 

Handbook of Chemistry and Physics, Chemical Rubber Publishing Compa- 
ny, Cleveland. Edition révisée annuellement. La partie la plus importante de 
ce volume pour le spécialiste de la chimie organique est Physical Constants 
of Organic Compounds. 

Lange’s Handbook of Chemistry, Lange, N.A., éd. par J.A. Dean., 
McGraw-Hill, New York. 

Techniques de I’'Ingénieur, Paris. Les volumes K, et K> donnent diverses 
constantes de composés organiques et inorganiques. 

The Merck Index-An Encyclopedia of Chemicals and Drugs, Merck and 
Co., Rathway, New Jersey. 

Handbook of Tables for Organic Compound Identification, Chemical Rub- 
ber Publishing Co., Cleveland. 

Atlas of Spectral Data and Physical Constants for Organic Compounds, 
Chemical Rubber Publishing Co., Cleveland. Cet ouvrage est formé de six 
volumes. 

Solubilities of Inorganic and Organic Compounds, éd. H. Stephen et 
T. Stephen, New York : MacMillan, 1963-64. 

Azeotropic Data, Ill, compilé par L.H. Horsley (Advances in Chemistry 
Set), 1973. Am. Chemical. 

5.1.6 Ouvrages généraux 

Semimicro Qualitative Organic Analysis, N.D. Cheronis, J.B. Entrikin, 
E.M. Hodnett, Wiley, 1965. 

Systematic Identification of Organic Compounds, R.L. Shriner, R.C. 
Fuson, D.Y. Curtin, T.C. Morrill, Wiley, 1980. 

Chromatographic Methods, Stock.R., Rice, C.B.F., Chapman and Hall, 
Londres. 



48 Documentation — chapitre 5 

— Thin Layer Chromatography : A Laboratory Handbook, Stahl, E., éd., 
Springer, Berlin. 

— Chromatographie sur couches minces, K. Randerath, Gauthier-Villars, 

1972. Traduction. 

— Introduction a la chromatographie, J.B. Bobbitt, A.E. Schwarting, R.J. 

Gritter, Gauthier- Villars, 1970. Traduction. 

— Manuel pratique de chromatographie en phase gazeuse, sous la direction de 
J. Tranchant, Masson, 1982. 

— Manuel pratique de chromatographie en phase liquide, Rosset et Jardy, 
Masson, 1982. 

— Handbook of Chromatography, éd. par G. Zweig, et J. Sherma, Chemical 
Rubber Publishing, Cleveland, Ohio. 

— Traité de Chimie organique, V. Grignard, Masson, Paris. L’ouvrage 
comprend 23 volumes. 

— Cahiers de synthése organique, J. Mathieu et A. Allais, Masson, Paris. 

— Chimie organique, Allinger, N.A. [et al.], McGraw-Hill Ediscience, Paris. 
Traduction. 

— Organic Chemistry, Morrison, R.T. and Boyd, E., Allyn and Bacon, 
Boston, 1983. 

— Advanced Organic Chemistry, J. March, McGraw-Hill, 1977. 

— Highlights of Organic Chemistry, W.N. le Noble, New York : Marcel 
Dekker. 1974 Trois volumes. 

— Basic Principles of Organic Chemistry, J.D. Roberts, M.C. Caserio, W.A. 
Benjamin, 1977. 

— Structure and Mechanism in Organic Chemistry, C.K. Ingold, Cornell 
University Press. Ithaca, 1969. 

— Mechanism and Theory in Organic Chemistry, T.H. Lowry et K.S. 
Richardson, Harper & Row, New York, 1976. 

— Organic Structure Determination, D.J. Pasto et C.R. Johnson, Prentice- 
Hall, Englewood Cliffs, 1979. 

On trouvera a la fin des chapitres 22 et 23 d’autres références se rapportant 
aux Sujets traités. 

5.2 GUIDE D’ACCES AUX SOURCES D’INFORMATION 

5.2.1 Handbook of Chemistry and Physics 

Il s’agit probablement du volume de constantes le plus utilisé en laboratoire. II 
est divisé en six parties (A a F) et celle a laquelle le spécialiste de la chimie 
organique se référe le plus souvent est la partie C, traitant des composés 
organiques. 

Les composés sont numérotés et présentés selon |’ordre alphatétique du nom 
de la chaine principale ; les noms des groupements sont a leur tour listés selon 
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ordre alphabétique. Par exemple, pour trouver méthyl-2 butane, il faut d’a- 
bord chercher butane, puis méthyl-2 (2-methyl, en anglais). La nomenclature 
officielle n’est pas utilisée de facon systématique pour nommer la chaine 
principale ; par exemple, on trouve acide éthanoique sous le nom acetic acid. 
De plus, des changements plus ou moins importants sont fréquemment ap- 
portes, dune édition a l'autre, a la méthode de classement. Ainsi l’acide 
amino-4 benzoique se retrouve sous benzoic acid, 4-amino dans la 60° édition 
alors qu'il est classé sous 4-amino benzoic acid dans la derniére. Le nom des 
dérivés des acides (amide, ester, etc.) se trouve généralement a partir du nom 
de l’acide lui-méme : benzoate de méthyle est trouvé sous benzoic acid, methyl 
ester ; on recherche benzamide sous benzoic acid, amide. 

Sil’on a de la difficulté a trouver le composé a partir de son nom, on peut se 
référer a l’index des formules brutes ; chacune est suivie des numéros des 
composés mentionnés. Enfin les formules semi-développées des produits rela- 
tivement complexes sont insérées a la fin de la table des constantes ou a 
intervalles réguliers al’intérieur de celle-ci, selon l’année d’édition du volume. 

5.2.2 Beilstein 

I] fut un temps ou la consultation du Beilstein nécessitait un assez long entraine- 
ment. Cette tache a été sensiblement améliorée par la publication d’index des 
matiéres et des formules (volumes 28 et 29). Les composés sont classés dans un 
systeme que nous ne décrirons pas ici. Mentionnons toutefois qu’ils sont 
divisés en quatre catégories, elles-mémes subdivisées en « systémes » ou 
« unités ». 

Catégorie Volumes Numéros des systémes 

I Composés acycliques 1-4 1-449 
Il Composés carbocycliques 5-16 450-1259 

III Composés hétérocycliques 17520 2360-4720 
IV Composés naturels 30-31 4723-4767 

L’index des sujets ou des formules renvoie : 

— alundes tomes de |’édition originale (en caractére gras) et au numéro de la 

page ; 
— au méme tome de I’un des suppléments (en caractéres gras). 

Par exemple, en cherchant le composé Menthyl hydrocinnamat dans |’ index 

des matiéres, on trouve : 

1X,511.1,199.11,339 
ce qui signifie que ce sujet est traité 

— dans le tome 9 de la collection originale, a la page 511 ; 

— dans le tome 9 du premier supplément, a la page 199 ; 

— dans le tome 9 du second supplément, a la page 339. 



50 Documentation — chapitre 5 

La consultation du Beilstein par |'intermédiaire d'une banque de données est 

possible depuis 1987. 

5.2.3 Chemical Abstracts 

Il existe beaucoup d’index permettant d’effectuer une recherche systématique 
dans les Chemical Abstracts et ils sont publiés avec chaque numéro, chaque 
volume et chaque collection. 

Les index de numéros comprennent : 

— lVindex des matiéres (Keyword Index) ; 

— Vindex des brevets (Numerical Patent Index) ; 

— lindex des auteurs (Author Index) ; 

— lindex de la concordance des brevets (Patent Concordance). 

Pour chaque référence, on donne le numéro du volume et de |’abstract. 
Outre les quatre index précédents, les index semestriels de volume compren- 

nent : 

— lindex des sujets (Subject Index), divisé, a partir du volume 76 (1972) en 
* index des sujets chimiques (Chemical Subject Index) ; 
* index des sujets généraux (General Subject Index). 

— lindex des formules (Formula Index) constitue probablement |’index le plus 
simple et le plus rapide pour obtenir des références a partir de la formule 
moléculaire ; 

— Vindex des systémes cycliques (Index of Ring Systems). 

Enfin, tous les cing ou dix ans, sont publiés des index généraux relatifs 4 une 
collection complete (Collective Index). Le modéle de ces index est celui des 
index de volume. 

La meilleure fagon de procéder pour rechercher des informations dans les 
Chemical Abstracts est @utiliser d’abord les index généraux (Collective In- 
dex), couvrant la période souhaitée. A partir de la formule moléculaire du 
composé, on le recherche dans l’index des formules (Formula Index) qui 
renvoie a un nom qu’on retrouve dans I’index des sujets (General ou Chemical 
Subject Index) ; on obtient alors une bréve description et un numéro de résumé 
pour chaque article qui a trait au composé. Ces numéros sont inscrits de la 
facon suivante : 

— avant 1967: 51.1311": le chiffre en caractére gras référe au numéro du 
volume ; le chiffre suivant se rapporte au numéro de la colonne (deux 
colonnes par page) et la lettre en indice (a a i), A la section de cette colonne. 
Dans les premiéres éditions, des chiffres (1 a 9) étaient utilisés comme 
indices a la place de lettres. 

3. Les formules apparaissent selon l’ordre suivant : 

— nombre d’atomes de carbone 

— nombre d’atomes d’hydrogéne 

— ordre alphabétique des autres éléments. 
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— aprés 1967 : 80,12180e : le numéro du volume correspond au chiffre en 
caractére gras ; le chiffre suivant est le numéro du résumé (et non un numéro 
de colonne). La derniére lettre n’a aucune signification, étant utilisée 
comme repére pour le traitement informatique. Les Chemical Abstracts ont 
constitué une banque de données informatisées A laquelle on peut avoir 
acces par un « modem ». 
La recherche des résumés non couverts par la période des index généraux 

doit étre réalisée a partir des index semestriels. 
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6 
TRAVAUX ECRITS 

Tous les travaux de laboratoire, aussi bien théoriques qu’expérimentaux, sont 
consignés par écrit. Les documents ainsi constitués sont le seul témoignage 
fidéle et complet des activités du laboratoire.' 

Leur intérét est 4 la fois technique et administratif : 

— ils sont indispensables pour reproduire un essai ; 

— en recherche, ils sont exploités pour programmer la suite du travail ; 

— ils permettent information des responsables de l’administration ou de 
l’entreprise ; 

— ils sont utilisés pour rédiger des publications scientifiques ou des brevets 
d’invention ; 

— ils ont une importance juridique en cas d’accident du travail ou s’il ya 
contestation lors du dépét d’un brevet d’invention. 

Les documents écrits peuvent étre classés en 3 catégories: 

— les notes chronologiques rédigées pendant le déroulement de |’expérience ; 

— le cahier de comptes rendus, dans lequel est effectué le compte rendu de 
l’expérience ; 

— les rapports de synthése des travaux et résultats relatifs 4 une série d’expé- 
riences. 

6.1 NOTES REDIGEES PENDANT L’EXPERIENCE 
Les observations et les mesures effectuées pendant l’expérience sont immédia- 
tement notées avec clarté et concision. Elles constituent un document chrono- 
logique spontané d’une grande importance technique et juridique, a partir 

duquel sera rédigé le compte rendu de la synthése. 

Plut6t que de prendre des notes sur une feuille volante qui pourrait étre 

égarée, il est conseillé d’utiliser un cahier ou un carnet. La préparation d’un 

tableau, dans lequel seront notées les mesures et les observations, facilite la 

clarté et la concision de la rédaction. Un modéle de tableau, généralement 

appelé feuille de marche ou tableau de marche, est présenté aux figures 6.1 
CL 6.2. 

1. Dans la plupart des laboratoires, ces documents sont soumis au secret professionnel ; ils ne 

peuvent étre divulgués a |’extérieur de |’entreprise et, parfois méme, du laboratoire. 
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De nombreuses entreprises fournissent a leurs chimistes des cahiers ou des 

carnets dans lesquels des tableaux vides sont imprimés. L’idéal est d’°employer 

un carnet de tableaux imprimés dont les pages sont détachables, ce qui permet, 

en fin d’expérience, de récupérer la feuille de marche remplie et de la joindre au 

compte rendu effectué dans le cahier de comptes rendus. Pour éviter les 

confusions, il est souvent préférable de changer de feuille de marche a chaque 

étape de l’expérience : réaction, isolement, purification. 

Figure 6.1 Feuille de marche rédigée pendant une réaction (une solution de brome dans 

Vacide acétique est coulée dans un réacteur Fara EEE Eo contenant les autres réactifs). 

Aniline 

Acide acétique 

Brome 

Acide acétique 

es eo a 

51,20 

49 32 

52,41 

143,26 

Heure | Durée 

0 

18 

37 

ST 

dO 

pf emt 
Charge: 

@ dans le réacteur: 

aniline + acide acétique. 

@ dans ampoule: 

solution de Br dans acide 

acétique. 

Refroidit avec bain glacé. Agite. 

Coule solution Bry g. a g. 

Mélange jaunit. 

Mélange s’épaissit. 

Recharge l’ampoule de coulée. 

Fin de coulée. Masse 

pateuse jaune. Enléve le bain 

glacé. 

Fin de réaction. Arrét de 

l’agitation. Le mélange est un 

peu moins jaune. 
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Figure 6.2 Feuille de marche rédigée pendant une rectification. 

Récupéré 

Produits 

benzylique brut 

T 

Heure | Durée | Bouil- 4 4 
peti Vapeurjmm Hg 

08.20 | 0.00 21 

25 05 20 28 
48 28 80 36 28 

55 35 80 35 28 
09.00 40 80 35 

09.05 | 0.05 82 35 28 F, 

10 10 85 36 28 

15 15 89 36 28 

20 20 95 37 28 

25 25 103 37 28 

OF.32 1, 0.07 104 50 27 F, 

37 12 105 75 27 

43 18 105 75 at 

46 21 106 101 a1. 

09.52 | 0.06 107 103 28 F; 

10.00 14 108 103 28 

03 17 110 103 28 

Produits 

F, (tétes) 

F, (aldéhyde 

+ traces 

d’alcool) 

F; (alcool 

benzylique) 

F, (résidu) 

Pertes 

(retenue, 

piége) 

Observations 

Vide avec trompe a eau. 

Pression stabilisée. Chauffe. 

Vapeur en téte. Reflux total. 

Léger engorgement. 

Fin d’ engorgement. 

Tempér. en téte stabilisée. 

Préléve ~ | goutte/s. 

Contréle CPV 

(~ 5 % benzaldéhyde)’ 

CPV (~ 10 % benzal.) 

CPV (~ 15 % benzal.). 

Change récepteur. 

CPV (~ 5 % alcool). 

CPV (~ 50 % alcool). 

Reflux total. 

Préléve. 

CPV (~ 90 % alcool). 

Change récepteur. 

CPV (~ 99 % alcool). 

Arrét chauffage. 

Refroidit bouilleur. 

Purge la pression. 
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6.2 CAHIER DE COMPTES RENDUS 

Tous les travaux relatifs 4 une expérience sont consignés dans un cahier de 

comptes rendus folioté : préparation de l’expérience, déroulement de I’expé- 

rience, documents annexes (graphiques, feuilles de marche, documents analy- 

tiques, etc.) et conclusions. Le nom du rédacteur, technicien ou étudiant, et 

celui de l’entreprise ou de !’administration sont portés sur le cahier. Lorsque ce 

dernier est terminé, on rédige un répertoire des expériences décrites. 

Chaque essai est repéré par un numéro, un titre et la date a laquelle il a 

commencé’. En synthése organique, le titre est habituellement le nom du 

composé préparé. 

La présentation du texte doit étre aérée, avec des paragraphes et des subdivi- 

sions dont les titres sont numérotés et en évidence. Laisser une marge suffi- 

sante pour que des annotations puissent étre inscrites. Adopter un style clair, 

précis et concis, sans mots ou expressions vagues ou inutiles. Certaines des- 

criptions et certaines séries de mesures peuvent étre résumées dans un tableau 

(tableau de distillation, figure 13.50) ou illustrées par un schéma ou un graphi- 

que. Le plan de rédaction suit a peu prés le déroulement chronologique des 

travaux, de la documentation aux conclusions, en passant par la description de 

la partie expérimentale. 

Dans le cas de la synthése compléte d’un composé organique, on doit 

trouver les renseignements suivants, |’ordre et le choix des titres dépendant 

des habitudes locales : 

— le but ou l’objectif de la synthése, lorsque ce renseignement n’apparait pas 
dans le titre ; 

— les références bibliographiques et le mode opératoire que l|’on a établi ou 

emprunté ; 

— le principe théorique, avec la réaction chimique et quelques explications 

complémentaires ; 

— la liste des réactifs, leur quantité massique (ou parfois volumique) et mo- 

laire, la comparaison de leurs proportions aux proportions stoechiométri- 

ques, leur origine, leur qualité et, éventuellement, la description de leur 
préparation’ ; 

— les propriétés physiques et chimiques utiles des produits employés et 
préparés’ ; 

— la sécurité concernant les produits et la réaction’; 

2. En cours de rédaction, ne pas oublier de noter les changements de date lorsque l’expérience 
s’étale sur plusieurs jours. 

3. Toutes les indications concernant la mise en ceuvre des matiéres premiéres et les propriétés 
utiles des produits employés et préparés peuvent étre résumées dans des tableaux dont, a titre 
indicatif, des modéles sont présentés aux figures 6.3 et 6.4. 
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Figure 6.3 Exemple de tableau de mise en ceuvre des matiéres premiéres. 

Quantité utlisée 
Masse ou ate Stoechio- 

mol Utilisées ie 
volume métriques 

| 0,110 | 

2,68 24,4 

0,375 3,41 3 

(1) Noter le nom du producteur : appellation du fournisseur, références du laboratoire ou nom du préparateur 
(indications normalement inscrites sur I’étiquette). 

Masse 

moléculaire 

Nom du 

composé 
Destination Pureté 

redistillée 

(incolore, 

pure en CGL 

Aniline réaction 

Acide 

acétique 

Brome 

Ethanol 

99-100 % 

pur 
~95 % recristalli- 280cm? 

sation 

Figure 6.4 Exemple de tableau des propriétés utiles des produits employés et préparés. 

Formule Br 

159,82 

Point 184,137 117.978 SOe78re2 
d’ébullition (7%,) 68,3'° 

Masse volumique 

(p')g-cem +) 1,02177° 1,04927° 3,1197° 0,78937° 

1.3611 
jeu | soluble [| 358d aC 
pébanol 1] 5 atin) y wt ve nether iiaaaanead ab (vote) OT 
ether Shy Sila) SH) Sp bia PL Voorn inet os Site sotwDBID| iii tera al 
fsctiones P| | gainers sh eatginges inom) is idan aves 
fee ee Nee a a ee ee Tee | 
autres CCl, (sol.), éther Chloroforme Acide 

de pétrole (sol.) (trés soluble) acétique () 

Poison quand on le | Inflammable. Poison violent 

Sécurité 

oo 

io) 

Solubilité 

Facilement 

inflammable respire, quand on Provoque de graves} quand 

Vabsorbe et au brailures chimiques. | on le respire. 

contact de la peau. Provoque de graves 

Effet cumulatif brilures chimiques. 

dangereux. 
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— la description chronologique de la partie expérimentale, avec indication de 

l’appareillage ou du matériel utilisés ; 

— les résultats quantitatifs de la synthése: masse et nombre de moles de 

produits brut et purifié, rendement en produits brut et purifié, taux de 

transformation des réactifs ; 

— les résultats qualitatifs obtenus par analyse du produit purifié et, éventuelle- 

ment, du produit brut, avec, lorsque c’est utile, une description détaillée du 

procédé analytique ou de l’interprétation d’un spectre ; 

— les conclusions. 

6.2.1 Description de la partie expérimentale 

Le compte rendu de l’expérience consiste en un énoncé des manipulations 

effectuées*, étoffé de nombreux renseignements pratiques : 

— mesures et observations, extraites pour la plupart des feuilles de marche ; la 

figure 13.50 montre comment peut étre résumée la feuille de marche d’une 
rectification ; 

— détails d’exécution nécessitant un savoir-faire particulier ; 

— remarques utiles: appareillage inadéquat, techniques inefficaces, opéra- 

tions pouvant étre simplifiées, etc. 

Il est conseillé de décomposer le texte en plusieurs paragraphes annoncés 

par un sous-titre, chacun d’eux étant le compte rendu d’une technique expéri- 

mentale (extraction, concentration, entrainement 4 la vapeur, etc.) ou d’une 

étape classique de l’expérience (réaction, isolement ou purification). Chaque 

paragraphe doit obligatoirement contenir une description précise de l’appareil- 

lage ou du matériel utilisé, €éventuellement illustrée par un dessin, avec indica- 

tion des dimensions, des capacités et de toutes autres caractéristiques utiles. 

6.2.2 Calcul du taux de transformation et du rendement 

Le taux de transformation et le rendement sont des grandeurs sans unité de 
mesure, généralement exprimées en pourcentage. 

Le taux de transformation d’un réactif est le rapport suivant: 

___masse de réactif transformé 
masse de réactif mis en ceuvre 

I] peut étre calculé en faisant le rapport molaire ou, plus rarement volumique. 

4. Le recopiage d’un mode opératoire n’est pas un compte rendu, ce dernier étant par définition 
exposé du travail effectué et non pas a effectuer. 
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Le rendement d’une synthése est le rapport suivant: 

R= masse de produit purifié obtenu 
~ masse de produit pur théoriquement prévisible 

Dans la plupart des synthéses organiques, il est utile de connaitre les rende- 
ments intermédiaires suivants : 

— rendement de la préparation du produit brut: 

Pie masse de produit brut obtenu 
' masse de produit pur théoriquement prévisible 

— rendement de la purification: 

masse de produit purifié obtenu 

masse de produit brut mis en ceuvre 
R= 

Les différents rendements sont liés par la relation suivante : 

R = R, x R> 

La méthode la plus simple pour calculer le rendement consiste a faire le 
rapport molaire des produits. La quantité théorique est obtenue en considérant 
la transformation totale du réactif stoechiométriquement le moins abondant. 

eV—="a"—NVN"—wvNwOOt€tT*wTOoOo*ToTq*meNumm eee 

Question 6.1 
On prépare de l’alcool benzylique (M=108 g-mol~') par réaction de 42 g 
de benzaldéhyde (M=106 g- mol~') avec 35 g d’*hydroxyde de potassium 
(M=56 g-mol~'), selon le schéma suivant: 

2CsHs;-CHO + OH™ — C.H;-COO~ + C,H;—-CH,OH 

On obtient 22 g de produit brut qui, aprés rectification, donne 12 g de produit 
purifié. 

a) Calculer la quantité molaire des réactifs, du produit brut et du produit purifié. 

b) Quel est le réactif stoechiométriquement le moins abondant ? 

c) Quelle est la quantité molaire d’alcool benzylique devant étre théoriquement 
obtenue ? 

d) Calculer le rendement de la synthése, le rendement de la préparation du 

produit brut et le rendement de la rectification. 

e) Que peut-on conclure en ce qui concerne la qualité de l’alcool benzylique brut ? 

6.2.3 Conclusions 

L'objectif et le contenu des conclusions sont présentés au chapitre 2. Elles doivent 

étre claires, précises et concises. Les réflexions d'ordre général et les formules 

vagues, telles que « les résultats ne sont pas trop mauvais » ou « le rendement est 
bon », sont a éviter. 
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La rédaction de bonnes conclusions est la partie du compte rendu la plus 

difficile A assimiler par les apprentis chimistes, car elle nécessite une bonne 

connaissance de la chimie théorique, de la technologie et des techniques de 

laboratoire. Cependant, un peu de réflexion et de bon sens suffisent souvent 

pour porter un jugement sur des points particuliers de l’expérience et faire 

quelques propositions concrétes. 

6.2.4 Documents annexes 

Les différents documents utilisés ou rédigés pendant la synthése sont joints au 

compte rendu. Ils sont généralement collés dans le cahier ou, s’ils sont trop 

nombreux, conservés dans un classeur associé au cahier. Pour plus de clarté, il 

est conseillé de les repérer par un numéro et d’en rédiger un répertoire en fin de 

compte rendu. 

Les documents annexes usuels sont les suivants: la photocopie de textes 

bibliographiques, le mode opératoire, les feuilles de marche, les courbes de 

tension de vapeur, les documents analytiques, etc. 

6.3 RAPPORTS DE SYNTHESE 
La rédaction d’un rapport de synthése concernant les travaux et les résultats 

d’une série d’expériences dépasse quelque peu le cadre de cet ouvrage. Leur 

existence doit cependant étre connue, car tout chimiste peut étre amené a 

utiliser ces documents. II existe deux types de rapports de synthése : 

— lesrapports périodiques (généralement hebdomadaires, bimensuels ou men- 

suels), qui résument |’évolution des travaux pendant la période concernée 

avec, en conclusion, un projet pour la prochaine période ; 

— les rapports rédigés aprés une série de travaux dont les conclusions corres- 

pondent a la fin ou a une étape marquante de |’étude. 

Ce dernier type de rapport est effectué exclusivement dans les laboratoires 

de recherche. Ce peut étre, par exemple, un document rédigé aprés |’étude de 

la mise au point d’un procédé, un mémoire ou une thése concernant |’étude 
théorique d’une réaction ou d’un groupe de réactions, une publication dans un 

journal scientifique, etc. 

Quelle qu’en soit la nature, le rapport est composé a partir des comptes 

rendus consignés dans les cahiers. II peut aussi bien correspondre au travail 

d’un chimiste isolé qu’a celui d’une équipe professionnelle. 

Dans le cas particulier de |’étude de la mise au point d’un procédé en vue 

d’une application industrielle, entre autres matiéres, le rapport contient : 

— une bibliographie compléte du sujet ; 

— lévolution des résultats en fonction de celle du mode opératoire ; 
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— le compte rendu d’au moins une expérience pouvant servir de référence pour 
des synthéses ultérieures ; 

— des conclusions concernant l’examen des questions suivantes: 
* orientation éventuelle de l’étude ; 

* possibilités d’extrapolation en atelier de demi-grand* ou de petite fabrica- 
tion; 

* si le procédé est extrapolable, réserves éventuelles et propositions 
d’amélioration du procédé. 

5. Les ateliers de demi-grand sont équipés avec des appareils métalliques ou en verre de dimen- 

sions trés supérieures a celles des appareils de laboratoire. Au cours de la mise au point d’un 

procédé industriel, |’étude en atelier de demi-grand, tout en assurant une petite production, est 

l’étape qui suit l’étude au laboratoire. 
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q 
MATERIEL DE SYNTHESE 

I] est important pour des chimistes de bien connaitre le matériel dont ils 
disposent ainsi que les caractéristiques des matériaux utilisés A son élabora- 
tion. Matériel et matériaux sont en constante évolution ; l’époque n’est pas si 
lointaine, ou les appareils devaient étre montés a l’aide de tubes de verre, qu'il 
fallait travailler au chalumeau, et de bouchons de liége, qu’il fallait ajuster au 
diametre des cols des réacteurs et percer pour le passage des tubulures. Sans 
prétendre a l’exhaustivité', ce chapitre a pour but d’indiquer aux futurs chi- 
mistes l’essentiel de ce qui constitue actuellement ses moyens de travail en 
synthése organique. 

7.1 MATERIAUX 
Les verres sont sans conteste, les matériaux les plus utilisés au laboratoire. Il en 
existe de nombreuses variétés qui différent par leur composition et leurs 
propriétés. Ils sont constitués de sables siliceux fondus vers 1300-1400°C avec 
différents composants, dont la soude, la potasse, la chaux et des oxydes 
métalliques. Ce sont des matériaux amorphes, durs, fragiles et peu conducteurs 

de la chaleur. En raison de ces deux derniéres caractéristiques, les appareil- 
lages en verre doivent étre refroidis d’autant plus lentement que leur épaisseur 
est plus importante. On peut les employer a des températures allant, selon les 

variétés, jusqu’a 400 ou 500°C. 

Les verres sont habituellement transparents a la lumiére, mais absorbent 

dans l’infrarouge. Ils sont généralement d’une grande inertie aux réactifs 

chimiques, sauf vis-a-vis de l’acide fluorhydrique et des produits alcalins dont 

le pH est supérieur a 10. 

Les deux variétés les plus courantes sont les suivantes : 

— le verre sodo-calcique dit « verre de chimie » : composé d’environ 74 % de 

silice, 16 % de soude, et 9 % de chaux et de magnésie. C’est un verre qui 

fond a température suffisamment basse pour que son travail soit possible au 

chalumeau a air comprimé ; on ne peut l’utiliser au-dessus de 350°C. II est 

trés sensible aux chocs thermiques car son coefficient de dilatation linéaire 

entre 20 et 300°C est élevé:9 x 10° °K~', ce quien fait le plus dilatable des 

verres a usage scientifique. 

Il est attaqué par les agents alcalins et présente une faible résistance a 

leau. 

1. Certains matériels se rapportant a des techniques particuliéres sont traités dans les chapitres 

correspondants. Exemple: les appareils de chauffage sont décrits au chapitre 8. 
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Ses défauts ont entrainé peu a peu son abandon pour la réalisation des 

appareillages de synthése. Par contre, comme il est bien mouillé par les 

liquides, ce qui permet la formation de ménisques trés nets, on le préfére 

souvent a d’autres qualités de verres pour la fabrication des instruments de 

volumétrie de précision. 

— le verre borosilicaté: ses propriétés et sa composition varient peu d’une 

marque a l’autre. Il est constitué d’environ 80 % de silice, 13 % d’oxyde de 

bore et 4 % de soude. 

Il présente une résistance trés élevée a |’eau, aux solutions neutres et 

acides, aux acides forts et a leurs mélanges ainsi qu’aux halogénes et aux 

substances organiques, méme si l’exposition est prolongée et a lieu a des 

températures supérieures a 100°C. Par contre, |’acide fluorhydrique, |’acide 

phosphorique et les solutions alcalines l’attaquent d’autant mieux que leur 

concentration est grande et la température élevée. 

Sa limite normale de température d’utilisation est 400°C, mais il peut 

supporter sans dommage une température de 500°C pendant un court laps de 

temps. II se travaille au chalumeau a oxygéne. C’est la variété de verre dont 

le coefficient de dilatation linéaire est le plus faible: 3,2 x 10°° K~ ' entre 

20 et 300°C; pour cette raison, on peut le chauffer et le refroidir sans 

précaution particuliére entre la température ambiante et 500°C. Cette grande 

résistance termique en fait le verre de choix pour la construction des appa- 

reillages devant étre chauffés ; il est devenu le matériau le plus couramment 

utilisé pour la verrerie de laboratoire. 

La silice se présente sous deux aspects possédant sensiblement les mémes 

propriétés : opaque, lorsqu’elle contient de minuscules bulles d’air, ou transpa- 

rente. Elle est obtenue par fusion de sable de quartz pur dans un four électrique 

vers 1800°C. Son inertie chimique est grande: elle n’est attaquée que par 

lacide fluorhydrique, l’acide phosphorique chaud, certains oxydes métalli- 

ques et les carbonates et chlorures alcalins. Elle est transparente aux UV, d’ot 

son emploi pour la fabrication de cuves pour la spectrophotométrie. Elle peut 

étre employée jusqu’a environ 1300°C et résiste bien aux chocs thermiques. On 

l’utilise pour la fabrication d’appareillages devant résister aux hautes tempéra- 

tures: creusets, nacelles, épiradiateurs, réacteurs spéciaux, etc. 

La porcelaine de \aboratoire est obtenue a partir d’argile pure (silicate d’alu- 
minium hydraté), de sable (silice) et de feldspath (silicate double d’aluminium 
et d’un métal alcalin). Avant la cuisson, elle est habituellement recouverte d’un 
émail, a base de quartz et de feldspath, qui lui confére une surface dure, lisse et 
imperméable aux liquides. Elle est utilisable jusqu’a 1100 ou 1200°C et résiste 
bien aux chocs thermiques. Son inertie chimique vis-a-vis les solutions alca- 
lines est plus grande que celle des verres et elle résiste bien aux acides, a 
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l'exception de l’acide fluorhydrique. Elle est attaquée par les oxydes et carbo- 
nates alcalins a haute température. On utilise a la fabrication de creusets, 
capsules, mortiers et pilons, ainsi que d’entonnoirs a filtration (biichners). 

Les métaux sont assez peu employés pour la construction d’appareillages de 
laboratoire de synthése. On utilise des aciers inoxydables pour la fabrication 
d’autoclaves, de vannes et de raccords pour les opérations avec les gaz sous 
pression. Le plus usuel est l’acier 4 18 % de chrome, 8 % de nickel et 2 % de 
molybdéne qui résiste bien a la corrosion par les acides, a l’exception des 
solutions chlorhydriques. D’autres métaux sont utilisés, essentiellement a la 
fabrication de creusets et de capsules: 

— le platine pur ou a 10 % diridium, résiste bien aux acides purs mais est 
attaqué par |’eau régale, le phosphore, |’arsenic, |’antimoine et la silice en 
milieu réducteur. Il peut former des alliages avec le cuivre, le plomb et le 
zinc ; 

— le nickel est attaqué par les acides dilués. Par contre il résiste bien au chlore 
méme humide et au chlorure d’hydrogéne gazeux jusqu’a 500°C. Sa grande 

inertie vis-a-vis des bases, méme fondues, le fait utiliser pour les creusets a 
fusions alcalines ; ; 

— le zirconium résiste bien aux acides, sauf a l’acide fluorhydrique. Sa grande 

résistance aux agents chimiques le fait souvent préférer au platine. On peut 

Putiliser pour les fusions alcalines jusqu’a 900°C. 

Les matiéres plastiques ont des usages variés. Leurs propriétés peuvent étre 

largement modifiées par des adjuvants comme le graphite, la craie, et par 

l'emploi de plastifiants. On ne peut donc décrire que des comportements 

approximatifs pour les principales matiéres plastiques utilisées en laboratoire. 

Les polyéthylénes et le polypropyléne sont utilisables de —40 a + 100°C 

environ. Ils résistent bien aux bases et aux acides minéraux, sauf aux acides 

oxydants. Ils ne sont pas attaqués par les huiles, les alcools et la propanone, 

mais ils ne résistent pas aux composés aromatiques, aux solvant chlorés et au 

phénol. On les utilise surtout sous forme d’emballage : flacons, pissettes, etc. 

Le polytétrafluoroéthyléne : P.T.F.E. (Téflon de du Pont de Nemours, Fluon 

de I.C.I.) est utilisable de — 1004 + 260°C. C’est un matériau de prix de revient 

élevé car il n’est pas moulable et se travaille par frittage, comme les matériaux 

réfractaires. Insoluble dans les solvants, il résiste a tous les acides, méme 

concentrés, ainsi qu’a la totalité des réactifs chimiques courants. Seuls les 

métaux alcalins fondus et le fluor gazeux peuvent |’attaquer. Auto-lubrifiant, il 

ne nécessite dans les assemblages |’emploi d’aucune graisse ou huile. Il est 

utilisé sous forme de joints, de flacons et de récipients pour la manipulation de 

l’acide fluorhydrique par exemple, de guides d’agitation et d’agitateurs, de 

robinets a clés, etc. 
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Les propriétés et les usages des polytrifluorochloroéthylénes sont voisins* 

mais leur résistance a la chaleur est légérement moins bonne. Les élastoméres 

fluorés sont des copolyméres de trifluorochloroéthyléne ou d’hexafluoropro- 

péne avec le difluoro-1,1 éthyléne (Viton, Voltalef). Ininflammables, ils gar- 

dent leurs propriétés mécaniques jusqu’a 200°C en service continu. Ils résistent 

bien aux acides, bases, alcools, polyols, hydrocarbures aliphatiques et aux 

oxydants. Leur résistance est moins bonne en présence de toluéne, d’hydroca- 

bures chlorés et de chlore gazeux. Ils présentent un phénoméne de gonflement 

en présence des esters et des cétones. Ils sont surtout utilisés comme matiéres 

premieres pour la fabrication de joints d’étanchéité ne demandant pas de 
lubrification. 

Les caoutchoucs naturels sont de moins en moins utilisés purs, mais plutét 

mélangés a du polybutadiéne. Les caoutchoucs synthétiques, surtout les 

polychlorobutadiénes et les copolyméres du propénenitrile (acrylonitrile) et du 

butadiene, présentent une bonne inertie chimique. On les emploie sous forme de 

raccords, bouchons, tuyaux souples, gants de protection. 

Le polychlorure de vinyle se ramollit dés 85-90°C ; il est facile de le former a 

chaud par pliage et de le souder au chalumeau a air chaud. Alors qu’il est dur et 

cassant sans plastifiant, on peut grace 4 ceux-ci l’obtenir souple, caoutchou- 

teux et transparent. Il résiste bien aux acides en solutions de concentrations 

moyennes, aux bases, a l’éther diéthylique et au tétrachlorométhane. II est 

sensible aux cétones et a certains hydrocarbures, notamment au cyclohexane. 

Ses utilisations principales sont la confection de tuyaux, cuvettes, gants de 
protection. 

Les silicones englobent une grande variété de produits de viscosités diffé- 

rentes, allant des huiles aux élastoméres. Ils sont utilisés pour leur excellente 

tenue a la chaleur, jusqu’a des températures de |’ordre de 300°C pendant un 
court laps de temps pour certains. Les élastoméres supportent la stérilisation, 
d’ou leur intérét dans les laboratoires de biologie. Ils sont ininflammables et 
résistent bien aux oxydants. Leur résistance est bonne aux solutions acides et 
basiques de faibles concentrations. Les huiles sont utilisées comme fluides 
caloporteurs, les élastoméres sous forme de bouchons, joints et tuyaux au 
contact de fluides thermiques (de —55 a + 180°C en service continu). 

Le polyamide 6-6 (Nylon 6-6) est utilisable jusqu’a 160°C. II résiste mal aux 
acides forts, mais présente une bonne tenue en milieu alcalin. II est inerte 
vis-a-vis des hydrocarbures, alcools, éthers, cétones et esters. On l’emploie 
surtout comme tissu filtrant. 

Le liége a été longtemps un matériau important au laboratoire. L’apprentis- 
sage du chimiste comportait une part notable de travail du liége : pergage de 
bouchons, ajustage aux tubulures et aux cols des réacteurs, tous travaux qui 

2. L’utilisation de certaines matiéres plastiques, dont le polytrifluorochloroéthyléne, comme 
lubrifiants dans les montages sera abordée dans un paragraphe spécial. 
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conditionnaient le bon fonctionnement des appareillages. Sa mauvaise tenue 
mécanique et sa faible résistance aux agents chimiques, jointes aux difficultés 
de sa mise en ceuvre, l’on fait complétement abandonner depuis |’apparition 
des raccords rodés. 

7.2 CONNEXIONS 

Les raccords entre les différentes parties d’un appareillage doivent répondre a 
un certain nombre d’exigences, dont en particulier: 

— la facilité de mise en place ; 

Vinsensibilité aux réactifs chimiques utilisés ; 

— létanchéité, particuliérement lorsque l’appareil fonctionne sous pression 
réduite’. 

7.2.1 Joints rodés 

Ce sont des assemblages verre sur verre, interchangeables grace a une normali- 

sation rigoureuse, qui présentent une grande facilité d’emploi. Leur étanchéité 

est bonne, a condition que soient respectées certaines précautions concernant 

leur propreté et leur graissage.* Les plus courants sont de forme conique : 

Wy 

2 ay 
-) 

Figure 7.1 Rodages coniques a) raccord male b) raccord femelle c) bouchon rodé 

oo 

Leur conicité est de 1 mm pour 10 mm de longueur, ce qui correspond a un 

angle de 2°52’. On les désigne par leur diamétre supérieur (d) approximatif suivi 

de la longueur (/) de la partie rodée, exprimés en millimétres (tableau 7.1). 

Les plus utilisés sont les rodages de taille moyenne : 19/26, 24/29 et 29/32. La 
réduction, ou |’élargissement d’une taille a une autre sont possibles grace a des 

raccords de formes diverses (figure 7.2). 

3. Les opérations sous pression supérieure a la pression atmosphérique relévent de techniques et 

d’appareillages spéciaux n’entrant pas dans le cadre de cet ouvrage. 

4. Ces précautions feront l’objet d’un paragraphe concernant le nettoyage et l’entretien de la 

verrerie. 
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Tableau 7.1 Dimensions normalisées des rodages coniques 

Zone rodée 

Figure 7.2 a) réduction longue b) réduction courte: la face interne rodée correspond & la 

taille immédiatement inférieure c) élargissement 

La solidité de ’emboitement des rodages coniques peut étre assurée par 

Putilisation de l'un des systémes suivants : 

— pince-ressort: ressort s’emboitant sur l’assemblage et plaquant les deux 
raccords I’un contre I’autre ; 

— colliers de fixation: deux petits colliers se fixant respectivement sur les 

raccords male et femelle. Deux petits ressorts 4 crochets relient les deux 

colliers et assurent une traction qui maintient les deux raccords plaqués l’un 
contre |’autre. 

Les joints rodés sphériques présentent, comme les joints coniques, une 
partie male et une partie femelle. Leur assemblage doit étre assuré, selon leur 
taille, par un dispositif a brides ou par une pince. 
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Figure 7.3 Rodages sphériques et leur assemblage par pince ou par brides de serrage 

On les distingue par le diamétre de la sphére rodée, suivi du diamétre 
intérieur du tube, exprimés en millimétres. Les dimensions courantes sont les 
suivantes : 13/2, 13/5, 19/9, 29/15, 35/20, 35/25, 41/25, 51/30, 64/40. Ils sont d’un 

emploi moins général que les rodages coniques, mais présentent sur eux 

l’avantage de conférer une certaine souplesse 4 l’assemblage, ce qui diminue le 
risque de bris de |’appareillage. 

Les joints plats sont constitués par deux surfaces planes rodées que l|’on 

maintient plaquées l’une contre |’autre par un dispositif de serrage. Le moyen 

le plus simple et le plus efficace consiste en une chaine, dont la tension est 

réglable par une vis, qui enserre le collet de chaque rodage. 

| 

Source ; PROLABO 

Figure 7.4 Rodages plats et leur chaine de serrage 
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Les plus usuels correspondent a des diamétres intérieurs de 50, 75, ou plus 

fréquemment, 100 millimétres. Ils sont pratiques pour une utilisation a tempé- 

rature élevée et lorsqu’on désire un diamétre de passage intérieur important. Ils 

sont utilisés pour le montage de disques et de membranes filtrants et, surtout, 

pour les couvercles de réacteurs ; dans ce dernier cas, ils permettent l’introduc- 

tion d’agitateurs de grande dimension. 

7.2.2 Raccords non rodés 

Dans ces raccords, |’étanchéité est obtenue par l’utilisation de joints d’élasto- 

mére, le plus souvent revétu de polytétrafluoroéthyléne (Téflon, Soréflon) qui 

assure un bon glissement et l’inertie chimique. Leur avantage réside dans leur 

bonne étanchéité sans qu’ils nécessitent l’usage de lubrifiants. 

Les raccords coniques et a rotule en verre sont de formes proches des 

rodages coniques et sphériques. Ils existent dans les mémes dimensions. 

Figure 7.5 Raccords conique et a rotule a) anneau P.T.F.E. (inertie chimique) b) joint torique 

souple en copolymére d’hexafluoropropéne et de difluoro-1,1 éthyléne (Viton) qui 

assure l’étanchéité 

Les raccords coniques permettent le travail sous un vide poussé, sans 
utilisation de graisse. Les raccords a rotule se montent comme les rodages 
sphériques, avec une pince ou un systéme a brides. L’étanchéité est assurée 
par un joint torique en élastomére, le plus souvent de silicone recouvert de 
P.T.F.E. (polytétrafluoroéthyléne). 

Figure 7.6 Schéma de principe d’un raccord plan 
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Les raccords plans, comme les rodages correspondants, sont utilisés pour les 

couvercles de réacteurs. L’étanchéité est assurée par un joint torique en 

P.T.F.E. a ame souple, logé dans une gorge. 

Ils nécessitent usage de colliers de fermeture maintenant les deux parties 

plaquées lune contre |’autre. Ils permettent le travail sous vide ou sous une 
légére surpression intérieure. 

Les raccords filetés (SCHOTT, SVL, QUICKFIT, etc.) sont formés d’un 

tube en verre portant un filetage externe (figure 7.7a) sur lequel se visse un 

capuchon (figure 7.7d) en résine phénoplaste, en mélamine ou encore en 

polypropylene. Entre le capuchon et le tube, s’intercale un anneau d’étanchéité 

(figure 7.7c), le plus souvent en élastomére de silicone. Celui-ci peut étre 

éventuellement revétu de P.T.F.E. ou protégé par une fine rondelle de cette 

matiére (figure 7.7b). 

a 

TES) \—— a 

a 
> S 

wal 
Figure 7.7 Raccord fileté 

Les diamétres de passage intérieur varient avec les modeéles, mais offrent 

approximativement la méme gamme que les rodages coniques. Le remplace- 

ment des parties (c) et (d) par des éléments non percés permet le bouchage. Les 

divers types d’assemblages possibles sont schématisés a la figure 7.8. 

inp! [tome 

Figure 7.8 Modes d’assemblages possibles avec les raccords filetés : a) assemblage coulissant 

b) assemblage rigide 
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L’assemblage rigide est obtenu en joignant deux tubes filetés de méme 

diamétre, séparés par un anneau d’étanchéité. Ils sont maintenus par deux 

semi-brides a vissage indépendant, mais rendues solidaires par une bague. 

Enfin, il existe pour le passage de tubes de faibles diamétres (thermométres 

par exemple), des raccords a vis, dont le filetage est a l’intérieur du tube de 

verre (figure 7.9). La vis de serrage écrase l’anneau d’étanchéité contre le 

palier en verre. Cet anneau est de structure souvent composite: une Ame 

d’élastomére de silicone entre deux pellicules de P.T.F.E. Les diamétres de 

passage varient d’environ 4 a 14 millimétres. 

oD 
b ceca | 

c 

Figure 7.9 Raccord 4a vis a filetage intérieur a) vis de serrage b) anneau d’étanchéité 
c) ensemble monté 

On trouve dans le commerce des raccords mixtes qui permettent le pas- 
sage d’un type de jonction a un autre. Quelques exemples sont donnés a la 
figure 7.10. 

Figure 7.10 Raccords mixtes a) rodage conique femelle / rotule male b) rodage conique 
male / rotule femelle c) a vis (filetage interne) / rotule male d) a vis (filetage 
interne) / rodage conique mile e) a vis (filetage externe) / rodage conique male 

7.3 MATERIEL USUEL DE SYNTHESE: 
Ce matériel comprend : 

— les récipients dans lesquels sont effectuées les réactions : 

— les accessoires qui peuvent leur étre connectés par l'un des dispositifs 
décrits précédemment ; 

5. Nous ne décrirons pas le matériel commun a tous les laboratoires (béchers, erlenmeyers, etc.), 
que l’on suppose connu de |’étudiant. 



7.3 Matériel usuel de synthése 73 

— des matériels divers®: pinces, flacons laveurs a gaz, décanteurs, etc. 

Les récipients réactionnels, de capacités trés diverses, sont de deux types 

principaux. 

— Les ballons a tubulures multiples, dont le col central est en général plus large 

que les tubulures latérales, verticales ou légérement inclinées, en nombre 
variable (figure 7.11). 

Figure 7.11 Ballons a tubulures multiples a rodages coniques (a, b, c, d) ou a raccords 

a vis (e, f) 

— Les réacteurs en deux parties’ sont constitués d’un corps de réacteur de 

forme cylindrique ou sphérique sur lequel s’adapte, par un rodage plat ou un 

raccord plan a joint torique, un couvercle porteur des tubulures destinées a 

recevoir les accessoires (figure 7.12). 

Les corps de réacteurs sont construits en verre plus épais que les ballons et 

permettent le travail sous vide ou sous une légére surpression intérieure (0,25 

bar environ). Les couvercles de méme type de jonction sont interchangeables 

pour une large gamme de capacités de corps de réacteurs. La grande ouverture 

du col permet le passage d’agitateurs a pales de grandes dimensions et facilite le 

nettoyage. Ils présentent de beaucoup plus grandes facilités de manipulations 

que les ballons, surtout dans les cas ot l’on opére avec des produits visqueux 

6. Rappelons que les matériels spécifiques d’une technique particuliére : chauffage, distillation, 

etc. sont traités aux chapitres correspondants. 

7. Le terme réacteur est souvent réservé, en particulier dans les catalogues d’appareillage, a ce 

type de vases réactionnels. 
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Figure 7.12 Corps et couvercles de réacteurs a) couvercle 4 rodages coniques et plat b) corps 

de réacteur cylindrique a rodage plat c) corps de réacteur sphérique a rodage plat 

d) couvercle a raccords 4 vis et joint plan e) corps de réacteur cylindrique a 
joint plan 

ou lorsque l’on a des composés solides a récupérer. Par contre, leur étanchéité 
est moins bonne, en particulier si on opére au reflux avec des produits qui 
dissolvent les graisses. 

Les réfrigérants (figure 7.13) sont de formes diverses, répondant a différents 
usages. Les uns ne peuvent étre utilisés que verticalement pour ramener le 
condensat dans l'appareil 4 réaction, les autres peuvent aussi étre utilisés en 
pente faible pour soutirer le liquide. On les équipe alors d'une allonge a distiller 
(figure 7.14), avec ou sans prise de vide, ou d'un séparateur de fractions (cha- 
pitre 13). 

de LieBIG ou WEST achicanes [rex d’ALLIHN 
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a double effet de VIGREUX 

Figure 7.13 Différents modéles de réfrigérants et leur dénomination habituelle. 1. ne peut 

étre utilisé que verticalement 2. tous usages 

Figure 7.14 Allonges pour la distillation 

L’admission de liquides dans l’appareil peut avoir lieu par l’intermédiaire : 

— d'une ampoule a brome, dont le robinet est équipé d’une clef en verre ou en 

P.T.F.E. (figure 7.15a). Elle peut étre montée par exemple a l’aide d’un joint 

a vis a filetage interne ; 

— d'une ampoule de coulée, graduée ou non (figure 7.15b). Elle est éventuelle- 

ment équipée d’une tubulure d’équilibrage de la pression (figure 7.15c), ce 

qui est pratique pour le travail sous pression réduite ou pour Vintroduction 

de liquides émettant des vapeurs dangereuses. Le robinet peut étre aclef, en 

verre ou en P.T.F.E., ou a pointeau en P.T.F.E. (figure 7.15d). 

Le moyen d’introduction d’un gaz différe selon le but désiré : 

— maintenir une atmosphére particuliére au-dessus de la masse réactionnelle, 

sans qu’il soit nécessaire que le gaz barbote en son sein. On utilise alors un 

raccord a tubulure latérale que l’on peut intercaler, par exemple, entre 

l’'ampoule de coulée et la tubulure du réacteur ou du ballon (figure 7.16). 
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Figure 7.15 

Figure 7.16 Raccord a tubulure latérale, 4 rodages coniques, pour arrivée de gaz 

— amener un gaz réactif qui doit étre en contact intime avec le mélange 
réactionnel. On utilise pour cela un tube plongeant. Celui-ci est terminé 
éventuellement par une bougie filtrante ou un verre fritté pour disperser le 
gaz en fines bulles. Il faut, dans ce cas, prendre garde aux bouchages qui 
peuvent étre dangereux. 

Les joints d’agitation permettent le passage d’agitateurs a arbre. Ils se 
montent sur le col central du ballon ou du couvercle de réacteur. Les modéles 
les plus courants sont les suivants : 

— joints hydrauliques (figure 7.17a): une cuvette annulaire garnie d’un fluide 
(eau, huile, mercure, etc.) est montée sur le col du réacteur. Une clochette 
solidaire de l’arbre d’agitation par un raccord en caoutchouc tourne dans le 
liquide. Ce modéle est étanche a la pression normale. Le liquide, qui joue 
aussi le role de soupape de stireté, ne doit pas étre attaqué par les vapeurs 
des produits utilisés ; 

— joints a paliers rectifiés et rodés en verre (figure 7.17b et c) : un arbre rectifié 
et rodé peut coulisser a l’intérieur de la tubulure qui est elle-méme rectifiée 
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et rodée. Ce type de joint nécessite l’utilisation d’un excellent lubrifiant et un 

montage particuliérement soigné ; 

les paliers a garnitures (figures 7.17d et e) recoivent, comme les précédents, 

des arbres rectifiés. Ils sont constitués d’un corps en verre, contre lequel 

prend appui une garniture formée d’anneaux d’étanchéité en P.T.F.E., 

comprimés par un ressort et une vis de serrage. Ces joints permettent le 

travail sous vide ou sous une légére pression. Ils ne nécessitent aucun 

lubrifiant et peuvent étre employés jusqu’a une température de |’ordre de 

250°C ; 

les joints en P.T.F.E. a presse-étoupe s emboitent dans les rodages coniques 

(figure 7.17f). L’étanchéité avec le rodage est réalisée a l’aide d’un joint en 

élastomeére fluoré (Viton) placé dans une gorge, a la partie supérieure du 

cone. Sur l’arbre, elle est obtenue par un presse étoupe a vissage manuel, 

contenant un joint torique en élastomére fluoré. Ils peuvent étre utilisés 

jusqu’a 200°C et permettent le travail sous pression réduite, a condition que 
le joint torique soit remplacé fréquemment. 

Source: PROLABO 

Figure 7.17 Joints d’agitation 
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L’introduction d’un thermométre, presque toujours nécessaire pour la sur- 

veillance d’une réaction, est effectuée : 

— parlintermédiaire d’une gaine de protection en verre, équipée d’un systéme 
de connexion ; 

— par un joint a vis a filetage interne ou par un systéme a presse-étoupe en 

P.T.F.E. analogue aux joints d’agitation. Le thermométre est alors au 

contact direct du milieu réactionnel. 

Dans les laboratoires de synthése, les tables de travail sont généralement 
équipées d’un treillage métallique disposé verticalement a l’arriére du plan de 
travail. Ce dispositif, qui remplace avantageusement les supports amovibles 
dont la stabilité est médiocre, permet, en utilisant des pinces et des noix de 
formes variées (figure 7.18), de maintenir les appareils. 

——$—$—— 

Figure 7.18 Pinces et noix de fixation 

Les machoires ou les doigts des pinces sont souvent garnis de caoutchouc ou 
plastifiés, pour éviter le contact direct entre le métal et le verre. Les pinces a 
chaine sont surtout utiles pour la fixation des corps de réacteurs. Les ballons et 
ampoules a décanter peuvent étre supportés par un anneau métallique (figure 
7.19a). Les valets en lige ou en matiére plastique sont indispensables pour 
poser les ballons a fond rond sur une surface plane (figure 7.19b). 

Figure 7.19 Anneau support et valet de liége 
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Le support-élévateur (figure 7.20) est un accessoire trés utile, qui permet de 

supporter les montages réactionnels. 

Source: PROLABO 

Figure 7.20 Support-élévateur 

Il en existe 4 moteur électrique pour la manipulation a distance dans le cas de 

réactions ou de produits particulierement dangereux. 

7.4 NETTOYAGE ET ENTRETIEN COURANT 
DU MATERIEL 

De facon générale, on doit veiller 4 ce que le matériel de laboratoire soit 

toujours en bon état, ne serait-ce que pour éviter qu’un matériel défectueux ne 

soit la cause d’un accident. Les tuyaux de caoutchouc, pour |’eau, le gaz ot le 

vide, sont vérifiés périodiquement et remplacés dés qu’ ils présentent des signes 

d’usure, ou lorsque leur date limite d’utilisation est atteinte. L’état des joints en 

élastoméres des différents raccords doit faire objet de beaucoup d’attention. 

Les ensembles auxquels ils appartiennent doivent étre démontés apres chaque 

opération et lavés a l'aide de solvants et de produits de nettoyage, compatibles 

avec la nature chimique des matériaux qui les constituent. 

Le nettoyage et le séchage de la verrerie sont des opérations dont l’importance 

ne saurait étre négligée. Dés que cela est possible, les appareillages sont 

démontés et leurs éléments immédiatement lavés et séchés. Le lavage al’eau, a 

l'aide d’instruments et de produits ménagers d’usage courant, peut étre pré- 

cédé d’un rincage a l’aide d’un solvant, si possible soluble dans l’eau, qui 

permet d’éliminer la plus grande partie des produits organiques. Si la verrerie 

est trés souillée, ce ringage peut étre remplacé par un trempage plus ou moins 

long dans un solvant adéquat. La nature de celui-ci est a déterminer en fonction 

de celle des produits a éliminer. 
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Les dépéts organiques persistants, les graisses et les résidus, peuvent étre 

détruits par l’action d’agents oxydants. Ceux-ci sont 4a mettre en ceuvre avec 

beaucoup de précautions. On doit absolument s’assurer auparavant qu'il n’y a 

pas dans la verrerie de quantité notable d’alcool ou d’aldéhyde, de cétone ou de 

tout autre produit dont la réaction d’oxydation pourrait étre violente. Les 

oxydants les plus utilisés sont : acide nitrique concentré, le mélange d’acides 

nitrique et sulfurique, le mélange sulfo-chromique. Ce dernier est d’usage trés 

courant et se prépare en dissolvant 3 a 5 g de dichromate de sodium ou de 

potassium dans 5 cm’ d’eau. On ajoute avec précautions 100 cm? d’acide 

sulfurique concentré. Aprés refroidissement, la solution est conservée en 

flacon rodé. Elle peut étre utilisée plusieurs fois ; sa coloration devient vert 

foncé (Cr**), lorsqu’elle n’est plus active. 

Les débris de carbone et les résidus trés charbonneux peuvent étre éliminés 

par chauffage, sous aspiration, avec de l’eau de Javel. 

Certains dépdts inorganiques sont mieux enlevés par trempage avec de 

l’acide chlorhydrique plus ou moins concentré. Le trempage avec de I’hy- 

droxyde de sodium, parfois efficace, est a éviter du fait de la sensibilité des 

verres aux agents alcalins. Dans tous les cas, on effectue ensuite un abon- 

dant ringage avec de |’eau avant de procéder au lavage a l’aide de produits 
ménagers. 

Le nettoyage est terminé par des ringages soigneux avec de I|’eau, le dernier 

étant souvent effectué avec de l’eau distillée. Le séchage est accéléré par 
utilisation d'un courant d’air: air comprimé ou air chaud produit par un 
appareil soufflant semblable a un séche-cheveux, ou encore par un entreposage 
al’étuve. Dans de nombreux laboratoires, ce séchage est précédé d’une élimi- 
nation de Il’eau par un ringage al’aide d’un solvant organique : éthanol dénaturé 
ou propanone (acétone). Cette habitude est a proscrire car elle entraine la 
présence de vapeurs toxiques de solvant dans le laboratoire. 

7.5 LUBRIFICATION DES RODAGES ET ROBINETS 
Les rodages et robinets en verre doivent toujours étre d’une trés grande 
propreté. Avant leur montage, on doit les essuyer soigneusement afin d’élimi- 
ner les poussieres qui peuvent entrainer des fuites, particuligrement si on 
travaille sous pression réduite. Ils doivent étre recouverts d’une légére couche 
de lubrifiant liquide (huile) ou solide (graisse) selon l’usage auquel ils sont 
destinés. 

L’emploi des huiles et graisses de vaseline (paraffine) ou de lanoline est 
réservé aux cas ou l'on travaille 4 température modérée et avec des produits 
peu agressifs. Elles sont facilement dissoutes par un grand nombre de solvants 
organiques. Malgré leurs inconvénients, elles sont encore trés employées pour 
leur faible coat. L’utilisation de la glycérine comme lubrifiant a été complete- 
ment abandonné. Citons, d’un point de vue historique, le graissage a l’aide 
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d’acide sulfurique concentré lors de la manipulation du brome. Il a été rem- 
placé, avec beaucoup d’avantages, par les graisses a base de polytrifluorochlo- 
roéthyléne. 

Les caractéristiques des huiles et graisses de méme nature chimique varient 
avec les marques et les qualités employées. On peut utilement guider son choix 
a l’aide du tableau ci-dessous, en se rappelant que, pour un méme produit, la 
viscosité souvent varie beaucoup avec les conditions de température. 

Tableau 7.2 Caractéristiques des huiles et graisses d’usage courant 
Hu: huile ; Gr: graisse 

Polytrifluoro- 

chloroéthyléne 

Hu, Gr 

Vaseline 

Hu, Gr 

Silicones 

Hu, Gr 

Apiezon 

Gr 

Domaine 

de températures 

Tenue au vide Trés moyenne 

Variable avec 

le type. Hu: —40 + 250} Hu: -SO + 250 

Type L < 30°C _| Gr: -20 + 175| Gr: -—40 + 200 

Type H S 250°C 

<= 120-130°C 

Excellente : 

A utiliser pour Bonne 

les vides poussés 

Moyenne Excellente 
Résistance aux ; 

cigs Faible 
agents chimiques 

Les «Apiezon» sont des graisses issues de produits pétroliers (alcanes 

lourds). Elles présentent des tensions de vapeur extrémement faibles: 

10° '' mm Hg a 20°C pour le type L et 10° * mm Hg pour le type H. Les 
qualités L et M sont utilisées comme phases stationnaires en chromatographie 
en phase gazeuse. 

Les huiles et les graisses de polytrifluorochloroéthyléne résistent trés bien 

aux corps suivants: acides, bases, oléums, brome, peroxyde d’hydrogéne, 

oxychlorure de phosphore ; elles sont dissoutes par le trichloéthyléne. Les 

graisses ont une tension de vapeur d’environ 10 * mm Hg a 20°C. On trouve 

dans le commerce des graisses chargées au P.T.F.E., ce qui accroit leur tenue a 

la chaleur et améliore encore leur résistance aux agents chimiques. 
Les graisses de silicones présentent l’inconvénient de laisser un dépét de 

silice, surtout aprés un chauffage a température élevée. 

L’utilisation de joints en film de P.T.F.E., particuli¢érement pour les rodages 

coniques, évite l’usage de lubrifiant et assure une excellente résistance aux 

produits chimiques et ala chaleur. L’étanchéité est trés bonne si on prend bien 
garde de ne pas les plisser au montage. IIs présentent l’inconvénient d’étre d’un 

prix de revient élevé. 
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Le grippage des rodages et robinets, imputable 4 une mauvaise lubrification, 

a une dissolution, ou a une transformation de la graisse par chauffage, est une 

cause fréquente de casse de la verrerie. Le dégrippage des rodages fait partie 

des « tours de main » du chimiste. II peut étre effectué par des chocs latéraux a 

l’aide de masses solides légérement élastiques (bois, laiton) ou par chauffage. Il 

suffit parfois de mettre les rodages sous le jet d’un robinet d’eau chaude, mais 

quelquefois, il est nécessaire de les chauffer plus fortement avec un bec bunsen 

ou un chalumeau. 

Pour le maintien en bon état des rodages et robinets, il est important de ne pas 
laisser stagner de liquides corrosifs, tels que les solutions d’*hydroxyde de 
sodium, qui peuvent entrainer parfois des blocage irréversibles. 



8 
CHAUFFAGE — REFROIDISSEMENT 

La réalisation de la plupart des opérations de synthése organique requiert 

l'emploi d’un moyen de chauffage ou de refroidissement afin d’obtenir une 

température différente de celle du laboratoire, d’accélérer le retour a tempéra- 

ture ambiante ou de maintenir, dans un intervalle déterminé, la température 

d’un systéme endo ou exothermique. 

Les principales opérations nécessitant un échange calorifique sont les 
suivantes : 

— conduite d’une réaction a une température déterminée ; 

— modification de solubilité: dissolution, décantation, cristallisation, etc. 

— changement d’état physique: vaporisation, condensation, etc. ; 

— séchage des produits ; 

— conservation de certains composés ; 

— lavage et séchage du matériel. 

Les moyens de chauffage et de refroidissement sont de deux ordres: 

— ceux, utilisables aun poste de travail, mis en place pour chauffer ou refroidir 

un récipient ou une partie d’un appareillage (entonnoir, réacteur, réfrigé- 

LAML etc.) 

— ceux, a usage collectif, installés en un lieu déterminé du laboratoire ou du 

batiment (étuve, armoire frigorifique, etc.). 

8.1 CHAUFFAGE 

8.1.1 Sources d’énergie calorifique et moyens de transmission 

La combustion du gaz est la source de chaleur la plus ancienne. Bien qu’encore 

couramment employée, parfois méme indispensable pour certains travaux, son 

importance va en diminuant au profit de l’échauffement de résistances élec- 

triques par effet Joule. 

Les appareils électriques présentent des avantages bien adaptés aux besoins 

des laboratoires : 

— faible risque d’accident s’ils sont bien entretenus ; 

— large éventail d’utilisation quels que soient emplacement et la géométrie de 

l’appareillage ; 

intensité du chauffage aisément réglable ; 

possibilité de régulation de la température ; 
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— adjonction éventuelle d’autres fonctions: agitation, circulation de fluide, 

refroidissement, etc. 

Quelle que soit la source énergétique utilisée, deux modes de chauffage sont 

employés : 

— le chauffage direct dont la source de chaleur (flamme d’un brdleur ou 

résistance électrique) est 4 proximité ou au contact de l'appareil a chauffer ; 

— le chauffage indirect dont la source de chaleur est éloignée de l’appareil a 

chauffer, l’énergie calorifique étant transmise par un corps intermédiaire 

gazeux, liquide ou solide. 

Les appareils de chauffage direct sont généralement d’un emploi plus simple. 

Leur mobilité et leur faible inertie calorifique permettent d’atteindre et de 

modifier rapidement la température de travail. Par contre, ils sont dangereux 

lorsqu’ils sont employés pour chauffer des liquides inflammables dans un 

appareillage dont |’étanchéité n’est pas parfaite. Les vapeurs peuvent alors 

s’enflammer ou méme, si l|’aération du local est insuffisante, exploser au 

contact d’une flamme, d’une résistance électrique portée au rouge, d’une 

plaque ou d’un cordon électrique 4 haute température ou de |’étincelle €mise 

lors de |’arrét ou de la mise sous tension d’un appareil électrique. 

Pour cette raison, le chauffage direct d’un récipient ouvert (bécher, erlen- 

meyer, ballon, etc.) contenant un liquide inflammable est a prohiber. L’appa- 

reillage doit obligatoirement étre muni d’un moyen efficace de condensation 

des vapeurs, soit par reflux total dans un réfrigérant ascendant, soit en les 

éliminant par distillation. 

Les principales causes d’accident par chauffage direct sont les suivantes : 

— appareillage dont la propreté extérieure n’a pas été vérifiée avant l’installa- 

tion du moyen de chauffage ; 

— appareillage dont l’étanchéité n’est pas totale, le plus souvent au niveau du 

joint d’agitation nécanique ; 

— rupture du fond du récipient causée par une répartition inégale de la chaleur 

(cet accident est fréquent dans le cas du chauffage au gaz) ; 

— débordement du liquide par une tubulure, aprés éjection des bouchons ou 

rodages, ou par le haut du réfrigérant ; ce débordement peut étre provoqué 

par un chauffage excessif (fréquent avec les enveloppes chauffantes) ou par 

une réaction exothermique incontrélée ; 

— décomposition thermique explosive de résidus instables portés 4 haute 

température dans le fond du récipient lorsque le niveau de liquide est 
insuffisant. 

Outre une meilleure sécurité d’utilisation en présence de liquides inflam- 

mables, le chauffage indirect présente les avantages suivants: 

— la température est identique en tous les points de la surface chauffée ; 
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— la température de l’intermédiaire caloporteur est choisie et maintenue a la 
valeur optimale qui permet un chauffage suffisant et sans excés. 

De par ces avantages, le chauffage indirect diminue la probabilité de décom- 
position thermique des composés chimiques. II autorise donc lévaporation 
«a sec » ou, lors d’une distillation, l’obtention d’un faible volume de résidu. 

Précaution indispensable 

Quel que soit le moyen de chauffage utilisé, il faut prévoir un montage qui 
permet, en cours d’opération, d’isoler l'appareil chauffé de l’appareil chauffant 
et éventuellement de le refroidir. Pour cela, les deux appareils doivent étre 
indépendants I’un de I’autre et étre aisément déplacables vers le haut ou le bas 
(figure 8.1). 

Ce type de montage permet, en outre, le chargement et la vérification de la 
proprete de l'appareil chauffé avant la mise en place de l'appareil de chauffage, 
ce qui, en cas de maladresse, évite l'endommagement de ce dernier et élimine 
un des risques d'accident. 

Figure 8.1 Exemples de montages avec un chauffe-ballon électrique a) dégagement par 

le haut ou par le bas b) dégagement uniquement par le haut c) dégagement 

uniquement par le bas 

En cas d’urgence, les montages a et c sont le mieux adaptés a un refroidissement 

rapide du ballon. 

8.1.2 Appareils utilisés pour le chauffage direct 

A. Chauffage au gaz 

L’appareil couramment utilisé en synthése organique est le bec de gaz droit 

dont le modeéle le plus simple, appelé bec BUNSEN, est représenté a la figure 8.2. 
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Source : PROLABO 

Figure 8.2. Bec BUNSEN 

Avant de l’allumer, on doit s’assurer qu’il n’y a pas de vapeurs organiques 
inflammables dans le laboratoire ou dans des récipients situés 4 proximité. 

Une meilleure répartition de la chaleur est obtenue en posant, au sommet de 
la flamme, une toile métallique sur un trépied, un anneau ou une cheminée de 
BERTHELOT. Un récipient a fond plat (erlenmeyer, bécher) est généralement 
posé sur la toile métallique, alors qu’un récipient a fond arrondi (ballon, 
réacteur cylindrique, chaudiére piriforme, etc.) doit étre maintenu a quelques 
millimetres au-dessus de la toile afin de limiter le risque de bris par choc 
thermique. Ce risque peut étre réduit en utilisant une toile métallique amiantée. 

Bien que dangereux, les becs de gaz présentent quelques avantages appre- 
ciables : 

— réglagle simple et rapide de l’intensité du chauffage ; 

— leur installation sous le récipient permet d’observer aisément son contenu ; 
cet avantage est apprécié lors de la distillation d’une faible quantité de 
liquide. 

Les becs Mexer (figure 8.3) sont parfois employés en synthése organique. 
Leur apport calorifique élevé, variable selon les modéles, permet d’atteindre 
des températures plus hautes que celles obtenues avec un bec de gaz classique. 

B. Becs électriques, pistolets a air chaud, épiradiateurs 

Les becs électriques, dont un modéle est présenté a la figure 8.4a, sont équipés 
d’une résistance métallique enroulée dans un cylindre réfractaire. L’ air chaud, 
aspiré par le bas, est propulsé par convection naturelle vers le haut. Leur 



&.1 Chauffage 87 

champ d’application est a peu prés le méme que celui d’un bec BUNSEN mais 
avec une meilleure sécurité : 

— pas de flamme pouvant se propager sur les vétements ou autres corps 
inflammables ; 

— meilleure répartition de la chaleur contre les parois du récipient, limitant les 
risques de bris par choc thermique et dispensant de Pusage d’une toile 
métallique. 

oS 

—— 

me Source: PROLABO 

Figure 8.3. Becs MEKER 

Leur apport calorifique, plus élevé que celui obtenu avec un bec BuNSEN, est da 
a lincorporation d’une grille métallique dans le haut de la cheminée. 

Cependant, les résistances étant dénudées et portées au rouge, les becs 
électriques sont dangereux en présence de vapeurs inflammables. Associés a 
un régulateur d’énergie, ils permettent un bon réglage du chauffage, quoique 
avec plus d’inertie que celui réalisé avec un bec de gaz. 

Dans les pistolets a air chaud (figure 8.4c), le courant d’air est provoqué par 

une turbine. Pouvant étre fixés 4 un support ou tenus a la main, ils sont utilisés, 

selon les modéles, soit pour sécher des produits, soit pour chauffer un récipient 
ou une partie d’appareil. 

Les épiradiateurs, dont un modeéle est présenté a la figure 8.4b, émettent un 

rayonnement infrarouge a travers une paroi en silice. Ils peuvent étre utilisés 

pour le séchage ou |’évaporation a distance ou pour réchauffer une partie 

d’un appareil. Leur isolation électrique totale leur confére une bonne sécurité 
d’emploi. 

C. Plaques électriques chauffantes 

Les plaques électriques en acier inoxydable, en aluminium ou en céramique, 

cette derniére étant trés résistante a la corrosion chimique, sont utilisées pour 

le chauffage par contact des récipients a fond plat (figure 8.5). La protection de 

la résistance, variable selon les modéles, est généralement insuffisante pour 

qu’elles puissent étre employées en présence de vapeurs inflammables. 
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Source : PROLABO 

Source : PROLABO 

Figure 8.4 a) bec électrique d’ HorrMANN b) épiradiateur en silice ¢) pistolet a air chaud 

Source : PROLABO 

Figure 8.5 Plaque chauffante avec agitation magnétique 

La forme, la dimension et les €quipements annexes sont variables. Certains 

modeéles sont concus pour le chauffage simultané de plusieurs récipients. Le 

modeéle le plus répandu dans les laboratoires consiste en une plaque chauffante 

a laquelle est adjointe un dispositif d’agitation magnétique. 

D. Enveloppes chauffantes 

Les enveloppes chauffantes sont constituées d’un réseau de résistances gai- 

nées dans un matériau électriquement isolant (tresse en fibre de verre, silicone, 

etc.) et plaquées contre la paroi a chauffer. 

Il existe deux types de modeéles : 
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— ceux dont la géométrie est fixe ou extensible, utilisés pour chauffer des 
récipients ou des appareils de forme déterminée ; 

— ceux pouvant s’enrouler autour d’appareils de forme quelconque. 

Source ; PROLABO 

Figure 8.6 a) chauffe ballon b) chauffe réacteur c) chauffe entonnoir d) ruban chauffant 

Parmi les premiers, les chauffe-ballons (figure 8.6a) sont les plus utilisés. La 

plupart d’entre eux sont concus pour des ballons de capacité déterminée, sauf 

les modéles extensibles. Certains modéles possedent plusieurs zones de 

chauffe pouvant étre sélectionnées en fonction du remplissage du ballon. Selon 

le méme principe, il existe: 

— des chauffe-réacteurs pour réacteurs cylindriques (figure 8.6b) ; 

des chauffe-béchers ; 

des chauffe-entonnoirs (figure 8.6c) ; 
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— des manchons chauffants pour tubes cylindriques tels que, par exemple, une 

colonne a distiller ou une ampoule de coulée ; 

— des calottes hémisphériques chauffantes pour la moitié supérieure de bal- 

lons déja équipés d’un chauffe-ballon. 

Les enveloppes extensibles, plus fragiles que celles a géométrie fixe, sont 

utilisables avec des appareils de forme et de capacité différentes. 

Les enveloppes enroulables existent sous forme de cordons, rubans (figure 

8.6d) ou tissus chauffants. Elles sont utiles pour chauffer un tube, la partie 

supérieure d’un ballon ou tout appareil de forme non standardisée. 

L’emploi d’enveloppes chauffantes nécessite quelques précautions : 

— choisir un modéle qui s’adapte parfaitement aux parois du récipient, afin que 

la chaleur émise par les résistances puisse étre éliminée rapidement ; 

— ne pas les utiliser en présence de vapeurs inflammables ; 

— ne pas les mettre en contact avec des liquides (risques de détérioration de la 

gaine, de courts-circuits, etc.) ; 

— les utiliser obligatoirement avec un systéme de régulation de |’intensité du 

chauffage. 

8.1.3 Appareils utilisés pour le chauffage indirect 

A. Bains de liquide 

L’appareillage le moins onéreux consiste en un moyen de chauffage direct 
surmonté d’un récipient (bécher, récipients métalliques divers) contenant le 

liquide utilisé pour la transmission de la chaleur (figure 8.7a). 

Il existe des €quipements spécialement concus pour le chauffage indirect par 

un liquide. Ils sont de trois sortes : 

— les bains électriques équipés de résistances fixes immergées au fond du 

récipient (figures 8.7b et c); 

— les bains utilisant une résistance électrique amovible protégée par une gaine 

en métal ou en céramique, plongée dans le liquide caloporteur ; la résistance 

est généralement accompagnée d’un thermométre et de systémes de régula- 

tion de la température et d’agitation du liquide au moyen d’un agitateur a 

pales ou d’une pompe a circulation (figure 8.7d) ; 

— les bains thermostatés a circulation qui permettent de chauffer a distance en 

toute sécurité par circulation d’un liquide de température contrélée dans un 

serpentin métallique, une double enveloppe ou un enroulement de tube 
souple (figure 8.8). 
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Figure 8.7 a) bain artisanal b) et c) bains a chauffage électrique intégré d) thermostat 

utilisable dans un bain fixe ou pour faire circuler un liquide. II est constitué d’une 

résistance électrique, d’un systéme de régulation de la température et d’une 

pompe foulante. 
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Source : i 

Figure 8.8 Tube souple pour circulation de liquide 

La nature du liquide caloporteur dépend de la température désirée. L’ eau est 
utilisée pour les températures inférieures 4 100°C (dans ce cas, le bain est 
appelé bain-marie). Les bains d’huile permettent d’atteindre une température 
d’environ 200°C. Leur emploi nécessite les précautions suivantes: 

— les placer sous une hotte ou une bonne aspiration car ils émettent des 
vapeurs toxiques et d’odeur désagréable ; 

— ne pas chauffer avec une flamme les huiles dont les vapeurs sont inflam- 
mables ; 

— veiller 4 ce qu’il n’y ait pas d’eau en contact avec l’huile pour éviter les 
projections de liquide chaud ; 

— essuyer soigneusement les récipients aprés usage. 

Les huiles silicones sont les plus propres, les plus stables et les moins 
dangereuses. 

Les bains d’alliages métalliques fondus sont employés pour atteindre des 
temperatures encore plus élevées (environ 350°C). Ils sont plus propres que les 
bains d’huile et ne sont pas inflammables. Ils ont l’inconvénient de se détruire 
par oxydation et de ne pas étre utilisables avec les appareils a circulation. 

B. Bains de sable 

Un bain de sable (figure 8.9a) permet de chauffer en toute sécurité jusqu’a 
environ 350°C. Du fait de son inertie thermique et du manque de plasticité du 
sable, il ne convient pas pour une utilisation nécessitant des ajustements de 
temperature et des déplacements du récipient chauffé. 

Ces inconvénients n’existent pas avec un bain de sable a lit fluidifié (figure 
8.9b), dans lequel le sable est maintenu en suspension par un courant d’air 
ascendant. Un tel appareil, malheureusement onéreux, cumule les avantages 
d'un bain de liquide fixe et d’un bain de sable traditionnel. 
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Source : PROLABO 

Figure 8.9 Bains de sable a) ordinaire b) a lit fluidifié 

C. Bains de vapeur 

Les bains-marie équipés d’anneaux amovibles concentriques (figures 8.7b et c) 

peuvent étre utilisés soit en plongeant le récipient a chauffer dans I’eau du bain, 

soit en le maintenant au-dessus du niveau du bain. Dans ce dernier cas, le fluide 
caloporteur est en fait la vapeur d’eau. 

Dans les laboratoires ayant une alimentation en vapeur sous pression, de tels 

bains peuvent étre remplacés par des appareils analogues, alimentés directe- 

ment en vapeur vive ; en raison de I’humidité qui en émane, ils sont habituelle- 

ment installés sous une hotte. 

Certains appareils, comme par exemple le dessicateur de BRAHM et WETZEL 

(chapitre 16), sont maintenus a température constante par la vapeur d’un 

liquide au reflux. La nature du liquide est choisie en fonction de la température 
désirée. 

D. Etuves et armoires chauffantes 

Ce sont des enceintes dans lesquelles le chauffage indirect est assuré par I’air. 

Les armoires chauffantes fonctionnent par ventilation d’air chaud ; elles sont 

généralement employées pour le séchage de la verrerie. 

Les étuves, de conception et de finition plus sophistiquées, sont utilisées 

pour la dessication des produits chimiques ou le séchage parfait de certains 

appareils. Elles sont munies d’une aération réglable et parfois d’un ventilateur. 
Certains modéles, concus pour fonctionner a pression réduite, sont particulié- 

rement bien adaptés pour le séchage des composés chimiques. 
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8.1.4 Réglage et temporisation du chauffage électrique 

Quelle que soit la nature du moyen de chauffage électrique utilisé, il est 

nécessaire de pouvoir régler la chaleur émise afin d’obtenir et de maintenir la 

température désirée. Les systémes de réglage du débit calorifique sont de deux 

ordres : 

— réglage manuel en fonction du besoin ; 

— asservissement du moyen de chauffage a la température choisie. 

Il existe plusieurs types de régulateurs manuels : 

— les REGULATEURS A IMPULSIONS qui coupent le courant périodiquement 

(environ toutes les 10 secondes) pendant une fraction réglable de la période ; 

— les REGULATEURS A TRIACS qui coupent le courant a chaque alternance 

pendant une durée réglable. 

— les RHEOSTATS. 

Les premiers, moins onéreux, sont suffisants lorsque |’inertie du moyen de 

chauffage est importante. Les seconds ont |’avantage de ne pas présenter de 

discontinuité apparente et de permettre un réglage trés fin de la puissance 

électrique consommée. Les derniers, bien que lourds et encombrants, sont 

parfois employés pour équiper certains montages artisanaux. 

Un certain nombre d’appareils commerciaux de chauffage électrique (pla- 

ques chauffantes, bains, certains chauffe-ballons, etc.) sont munis d’un régula- 

teur a impulsion ou a triacs. Lorsque ce n’est pas le cas (bandes et cordons 

chauffants ou certains chauffe-ballons par exemple), un régulateur séparé doit 

étre placé entre l’alimentation et l’appareil de chauffage. 

L’asservissement du moyen de chauffage a une température déterminée est 

effectué en plongeant dans le milieu a contréler, une sonde thermoélectrique ou 
un thermoméetre a contact (chapitre 9) connecté a un relais qui coupe ou rétablit 
automatiquement Il’alimentation électrique (figure 8.10). Cet automatisme 
n’exclut pas lutilisation d’un régulateur a triacs qui limite l’amplitude des 
oscillations de part et d’autre de la température d’asservissement. 

La régulation automatique est surtout employée au laboratoire pour mainte- 
nir constante la température d’un fluide caloporteur. Elle peut aussi, par 
exemple, étre utilisée pour stabiliser la température d’un mélange réactionnel 
athermique ou endothermique. 

Les appareils de temporisation ont pour réle d’établir ou d’arréter le courant 
d’alimentation d’une installation électrique, donc en particulier, d’un moyen de 
chauffage. Ils permettent, par exemple, de terminer une opération aprés avoir 
quitté le laboratoire lorsqu’il n’y a aucun risque 8 la laisser sans surveillance. 
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Figure 8.10 Régulation de la température 1. capteur de température 2. chauffage électrique 
3. relais électronique 

8.2 REFROIDISSEMENT 

Pour refroidir un appareil ou un récipient, plusieurs modes de refroidissement 
sont utilisés : 

— immersion de |’appareil dans le corps réfrigérant ; 

— circulation de fluide réfrigérant ; 

— projection de fluide réfrigérant contre les parois de l’appareil. 

8.2.1 Sources froides naturelles 

Ce sont l’air ambiant et l’eau courante du laboratoire. 

Le pouvoir réfrigérant de |’air du laboratoire est faible. Il est généralement 

employé pour ramener un corps chaud a la température ambiante. Dans ce cas, 

la vitesse de refroidissement peut étre augmentée par projection d’air compri- 
mé contre les parois de |’appareil. 

Le pouvoir réfrigérant de l’eau courante est supérieur a celui de l’air. Elle est 

employée essentiellement dans les réfrigérants et dans les bains. Ces derniers 

sont utilisés pour ramener un appareil a température ambiante ou pour mainte- 

nir constante la température d’une réaction exothermique. L’efficacité du 

refroidissement par bain est améliorée en faisant circuler l’eau par un trop-plein 
(figure 8.11). 

8.2.2 Bains de glace 

Un bain de 0°C est obtenu en mélangeant de la glace broyée et de |’eau, cette 

derniére étant indispensable pour avoir un bon contact du mélange réfrigérant 

avec les parois de l’appareil. 
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La température d’un bain glacé peut étre abaissée en mélangeant de la glace 

et un sel. La température théorique d’équilibre du mélange de 3 parties (en 

masse) de glace et 1 partie de chlorure de sodium est d’environ — 20°C ; celle de 

4 parties de glace et 5 parties de chlorure de calcium est d’environ — 50°C. Ces 

mélanges ont l’inconvénient d’augmenter considérablement la vitesse de fonte 

de la glace. 

eau 

courante 

évacuation 

(évier) 

Figure 8.11 Circulation d’eau par trop-plein 

8.2.3 Dioxyde de carbone solide 

Le dioxyde de carbone solide est commercialisé sous forme de pains de glace 

carbonique qui peuvent éventuellement étre conservés dans une caisse métal- 

lique isothermique. II peut aussi étre préparé au laboratoire a partir de dioxyde 

de carbone liquide refroidi par détente a la sortie d’une bouteille sous pression. 

Dans ce cas, il est recueilli sous forme de neige dans un sac en forte toile 

(danger d’explosion du sac s’il est trop plein) ou dans un récipient métallique 

spécialement concgu pour cet usage, vissé a la sortie de la bouteille. 

La neige ou la glace carbonique finement broyées sont placées dans un vase de 

Dewar (figure 8.12) ot elles sont mélangées a un solvant organique, générale- 
ment de l'éthanol ou de l'acétone ; la pate obtenue, dont la température est d'environ 

—80°C, doit étre utilisée avec précaution car son contact avec les yeux ou la peau 
peut entrainer des lésions graves. 

Entre autres applications, ce mélange réfrigérant permet la protection d’une 

pompe a vide, par condensation totale des vapeurs issues d’un appareil. 

8.2.4 Air ou azote liquide 

L’air ou |’azote liquide sont livrés et conservés au laboratoire dans des réci- 

pients isothermiques de 5 a 50 litres, d’ot ils sont prélevés par l’intermédiaire 

d’un siphon de sécurité, puis utilisés dans un vase de Dewar. Du fait de leur 
température trés basse, environ — 180°C, ils sont employés pour les mémes 
usages que le dioxyde de carbone solide. 

Ils ont l’avantage d’étre plus aisément manipulables que ce dernier mais, par 

contre, présentent un risque beaucoup plus élevé de lésions en cas de contact 

avec les yeux ou la peau. Ils doivent étre utilisés avec des lunettes de sécurité et 
des gants en amiante. 
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Lorsque le choix existe, il est souhaitable d’employer de I’azote liquide 
plutot que de lair liquide. En effet, ce dernier contient de loxygéne qui peut 
€tre la cause d’oxydations brutales, parfois explosives, de particules orga- 
niques. Pour cette raison, il faut veiller A ce que l’intérieur du vase de DEwaR 
soit parfaitement propre. 

Source : PROLABO 

Figure 8.12 Vases de Dewar (ou d’ARSONVAL) 

Ils sont constitués d’une double enveloppe en verre argenté ou en acier inoxydable, 
vidée a l’intérieur. Les vases en verre, plus isolants, moins onéreux mais plus 
fragiles, sont placés a l’intérieur d’un récipient en métal ou en matiére plastique, qui 
les protege contre les chocs. 

a) Vase de Dewar en verre argenté 

b) Vase de Dewar avec protection en acier inoxydable 

8.2.5 Cryostats et cryothermostats 

Un cryostat est constitué d’un bain de liquide cryogénique fixe ou en circula- 
tion, dans lequel est plongé un petit groupe frigorifique. I] permet d’obtenir et 
de maintenir constante une température quelconque comprise entre — 80°C 
(dans le cas des modéles les plus performants) et la température ambiante. 

Un cryothermostat est un appareil analogue au précédent, auquel sont 
ajoutés une résistante chauffante et un thermostat. Le bain peut donc étre 
utilisé pour maintenir des températures situées de part et d’autre de la tempéra- 
ture ambiante. Le domaine de température dépend du modéle et de la nature du 
liquide du bain. 

8.2.6 Armoires frigorifiques, réfrigérateurs, congélateurs, 
étuves réfrigérées 

Ces appareils sont utiles pour conserver des composés instables ou volatils a 

température ambiante. Ils peuvent étre aussi employés pour réaliser, 4 basse 

température, une opération ne nécessitant pas de surveillance particuliére (une 

cristallisation par exemple). 

Les étuves réfrigérées sont des armoires qui jouent a la fois le rdle d’un 

réfrigérateur et celui d’une étuve de chauffage. Elles sont utilisées surtout en 
biologie. 
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9 
CONTROLE DE TEMPERATURE 

ET DE PRESSION 

La température et la pression sont des paramétres dont dépendent I’équilibre 
thermodynamique et la vitesse d’une réaction. IIs influent donc sur l’orienta- 
tion de cette derniére, ses résultats et sa durée. IIs interviennent encore lors des 
traitements post-réactionnels en agissant sur les propriétés physiques des 
composés et des mélanges. 

Pour ces raisons, le choix, la mesure et le maintien de la température et de la 
pression sont d’une grande importance en synthése organique. 

9.1 MESURE DE LA TEMPERATURE 

9.1.1 Généralités — Définitions — Unités 

L’unité de température dans le Systéme International est le kelvin (K). L’unité 
utilisée lors des lectures thermométriques avoisinant la température ambiante 
est le degré Celsius (°C); sa valeur est égale a celle du kelvin. 

La relation entre les deux échelles de température, la température Kelvin et 
la température Celsius, est la suivante: 

t(°C)=T(K)—273,15 

Les instruments employés pour la mesure des températures sont, d’une 
maniére générale, appelés thermométres. Cependant on leur donne parfois un 
nom correspondant 4 un usage spécifique ou au principe de leur fonctionne- 

ment (thermocouple, sonde, pyrométre, thermomanométre, etc.). 

Deux méthodes sont utilisées pour mesurer les températures au laboratoire : 

— par mesure directe, en placant le thermomeétre en contact avec le milieu dont 
on désire connaitre la température ; 

— par mesure indirecte, en installant le thermométre dans une gaine thermo- 
métrique. 

Une mesure directe a | ’avantage d’étre plus juste car elle diminue Il’influence 

extérieure et |’inertie thermométrique. Par contre, elle augmente le risque de 
bris ou de corrosion du thermomeéetre. 

Lorsqu une gaine est utilisée, elle est partiellement remplie d’un liquide qui 

facilite |’échange thermique entre le thermométre et le verre ou le métal de la 

gaine ; le liquide ne doit pas se dégrader et son point d’ébullition doit étre 

nettement supérieur a la température maximale prévue. On utilise générale- 
ment une huile de silicone. 
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9.1.2 Thermomeéetres a dilatation de liquide 

Les thermométres a liquide sont les plus anciens appareils de contréle de la 

température. Etant donné leur faible coat, leur facilité de mise en ceuvre et de 

lecture et leur bonne fiabilité, ils restent encore les plus utilisés au laboratoire. 

Ils sont constitués d’une tige de verre graduée, a l’intérieur de laquelle se 

trouve un réservoir a liquide relié 4 un tube capillaire (figure 9.1). L’ensemble 

est clos sous vide ou sous gaz inerte. L’expansion du liquide dans le tube 

capillaire est fonction de la température ; la lecture se fait a l’extrémité de la 

colonne de liquide. 

Les liquides habituellement employés sont les suivants : 

— Pentane : —200a+ 20°C 

— Ethanol : —110 a+ 100°C 

— Toluéne : — 904+100°C 

— Mercure: — 38 a+ 650°C 

— Eutectique mercure (91,5 %) — thallium: —58 a+ 650°C 

— Mercure additionné de gallium: 0 a + 1 000°C. 

Etant donné ses qualités physiques (grande conductibilité thermique, faible 

chaleur spécifique, dilatation linéaire, absence de mouillage du verre, opacité 

naturelle), le mercure, pur ou allié, est généralement le liquide utilisé dans les 

thermométres dont la base de |’échelle est supérieure 4 — 35°C (son point de 

fusion est de — 38°C). Pour les températures plus basses, on utilise un liquide 

organique teinté. Les thermométres dont l’échelle dépasse le point d’ébullition 

du mercure, soit 356°C sous la pression normale, contiennent de |’azote ou de 

largon sous pression. 

La précision des thermométres usuels, 0,1°C a 1°C selon les modéles, est 

suffisante pour la plupart des opérations de chimie organique. Leur inconvé- 

nient majeur est leur fragilité. En cas de rupture, le liquide peut s’écouler et 

polluer ; s’il s’agit de mercure, étant donné la toxicité de sa vapeur, il est 

nécessaire de le récupérer rapidement. De plus, la présence de liquide thermo- 

métrique peut poser un probléme chimique. 

Avant de faire une lecture thermométrique, il faut vérifier la continuité de la 

colonne de liquide et s’assurer de l|’exactitude du thermométre dans un bain de 
temperature connue (glace fondante ou eau bouillante par exemple). La co- 
lonne de liquide se scinde le plus souvent lorsque le thermométre est rangé a 
plat ou a l’envers alors qu’il est encore chaud. Par conséquent, il est conseillé 
de laisser refroidir et de conserver un thermométre en le maintenant vertical ou 
incliné, le réservoir de liquide en position basse. II est parfois possible de 
rassembler le liquide dans le réservoir par refroidissement ou dans la chambre 
d’expansion par chauffage. 

La lecture est souvent effectuée sur un thermométre dont la colonne de 
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Figure 9.1 Schéma d’un thermométre a liquide 

liquide émerge du milieu dont on mesure la température (figure 9.2). 
Lorsque l’émergence est importante, la température lue doit étre corrigée a 

l'aide de la formule suivante : 

avers 134 

: température lue ty 
10 A 

Om 

Le etl ate na(t,— ft.) 

température corrigée 

nombre de graduations émergentes, en °C 

coefficient de dilatation cubique apparente du liquide thermométri- 
que dans le verre 

: température moyenne de la colonne émergente, estimée a la valeur 
approchée suivante : 

: température ambiante. 
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n (°C) 

colonne émergente a la —————» 

température moyenne ft. 

milieu dont on détermine 

la température (~t,) 

Figure 9.2 Colonne émergente 

Les valeurs de a sont les suivantes: 

— Pentane, éthanol, toluéne: 0,001 

— Mercure pur ou allié : 0,00016 

Question 9.1 
Dans un laboratoire dont la température ambiante est de 20°C, on mesure la 
température de deux mélanges réactionnels avec des thermométres A mercure 
identiques, gradués tous les degrés, de 0°C 4 400°C. Dans les deux cas, la premiére 
graduation émergente est celle indiquant 60°C. 

Les deux lectures thermométriques sont les suivantes : 

I mélange : 105°C 

2° mélange : 298°C 

Quelles sont les températures réelles des deux mélanges ? Comparer les résul- 
tats et conclure. 
en ee ea BR. 
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Certains modéles de thermométres 4 mercure, appelés thermometres a 
contact, permettent une régulation de température. Ils sont équipés d’un fil 
métallique pouvant étre déplacé a l’intérieur de la partie supérieure du capil- 
laire. Le contact, entre le haut de la colonne de mercure et le fil métallique, 
ferme un circuit électrique qui commande un relais. 

9.1.3 Thermométres électriques 

Les thermométres électriques modernes sont légers et peu encombrants. 
Malgré un cout encore élevé, les appareils portatifs sont de plus en plus 
employés au laboratoire car ils sont fiables, de bonne précision, de faible inertie 
et de lecture aisée. De plus, certains modéles permettent les mesures a dis- 
tance. 

Un thermomeétre électrique est formé de trois éléments (figure 9.3): 

— une sonde que l’on introduit dans le milieu dont on veut mesurer la tempéra- 
ture ; 

— un boitier électronique muni d’un systéme de lecture analogique ou numé- 
rique ; 

— avec la plupart des modéles, un cordon de raccordement entre la sonde et le 
boitier, permettant la lecture a distance. 

Source : PROLABO 

Figure 9.3 Thermométre électrique 

La sonde est constituée d’un élément thermosensible placé a l’intérieur 

d’une gaine de protection en acier inoxydable. Ses dimensions sont voisines de 

celles d’un thermométre en verre; on peut généralement la plier afin d’en 

faciliter l'emploi. 

Selon le principe de leur fonctionnement, il existe deux catégories de ther- 

momeéetres électriques : 

— les thermométres 4a résistance ; 

— les thermométres a thermocouple. 

A. Thermométres a résistance 

La sonde contient une résistance ou une thermistance dont la valeur est une 
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fonction connue de la température. Le boitier contient un systeme de mesure 

de résistance dont le résultat est directement affiché en degré Celsius. 

Deux types de modéles sont couramment commercialisés pour les mesures 

en laboratoire : 

— les thermométres a résistance de platine ; 

— les thermométres a thermistance au silicium. 

Leurs principales caractéristiques en service normal sont les suivantes : 

températures limites: 

¢ Platine : —200 a +750°C 

¢ Silictum: — 55 a +180°C 

précision (variable selon la valeur de la température et l’étendue de |’ échelle 
de mesure de |’appareil) : 

Platine 92 0jln &1°C 

¢ Silicium: 0,01 a 0,1°C 

La précision de certains appareils sophistiqués peut étre encore meilleure. 

B. Thermométres a thermocouple 

Un thermocouple consiste en deux conducteurs de métaux ou d’alliage diffé- 
rents, soudés a une extrémité. Entre les extrémités libres des conducteurs 
existe une différence de potentiel dont la valeur, de l’ordre de quelques milli- 
volts, est dépendante de leur nature et de la température de la soudure. 

Lorsque le circuit est fermé, il est le siége d’une force électromotrice dont la 
valeur est fonction: 

— de la nature du thermocouple et des jonctions ; 

— dela température de la soudure du thermocouple, appelée soudure chaude : 

— de la température de la partie du circuit joignant les extrémités libres du 
thermocouple, appelée soudure froide. 

Un thermométre artisanal peut étre construit avec un thermocouple relié a 
un millivoltmétre maintenu a température constante. La soudure du thermo- 
couple est introduite dans le milieu dont on désire mesurer la température. 
Cette derniére est déduite de la force électromotrice Al’aide d’un diagramme de 
correspondance établi a partir d’un étalonnage expérimental ou, lorsque la 
nature exacte du thermocouple est connue, a partir des valeurs données dans 
certains ouvrages de constantes physiques. 

La sonde des modéles commerciaux contient le thermocouple ; leur boitier 
contient un millivoltmétre et un systeme de compensation automatique de 
soudure froide. Cette compensation conduit a un résultat indépendant de la 
température du laboratoire, directement affiché en degré Celsius. 
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Deux types de thermocouples sont couramment commercialisés pour les 
mesures de laboratoire : 

— Les couples Cuivre/Constantan' (symbole AFNOR et ASTM: Be 

— les couples Nickel-Chrome/ Nickel allié, appelés aussi Chromel?/ Alumel! 
(symbole AFNOR: N; symbole ASTM: K). 

Leurs principales caractéristiques en service normal sont les suivantes : 

— températures limites: 

* Couple 7: —200a+- 400°C 

* Couple K:— 65a +1 200°C 

— précision (variable selon la valeur de la température et l’étendue de |’échelle 
de mesure de I’appareil) : 

© Couple 7-20,2 a PC 

* Couple K:1 a2°C 

9.2 MESURE DE LA PRESSION 

9.2.1 Définitions et unités 

Les pressions habituellement mesurées au laboratoire sont des pressions ga- 

zeuses. Si la pression d’un gaz est supérieure a la pression atmosphérique 

environnante, |’enceinte qui le contient est dite sous pression; dans le cas 

contraire, elle est dite sous pression réduite ou, improprement, sous vide. 
La pression relative ou pression effective d'un gaz est la différence entre sa 

pression absolue ou pression réelle et la pression atmosphérique environnante ; 
elle est positive si la pression absolue est supérieure 4 la pression atmosphérique 
environnante, négative dans le cas contraire. On l'appelle dépression ou vide 
lorsqu’elle est négative et surpression lorsqu’elle est positive. La pression absolue 
d'un gaz est parfois appelée pression résiduelle lorsqu'elle est inférieure a la 
pression atmosphérique. 

L’unité de mesure de pression dans le Systéme International est le pascal 

(Pa) dont la valeur est environ 10° fois plus petite que la pression atmosphé- 

rique ; elle est donc peu pratique et, pour cette raison, n’est que trés peu utilisée 

dans l’industrie chimique. On lui préfére actuellement : 

— En Europe: 

* le bar (pas de symbole) pour les pressions supérieures a la pression 
atmosphérique ; 

1. Alliage de nickel (45 %) et de cuivre (55 %). 

2. Alliage de nickel (90 %) et de chrome (10 %). 

3. Alliage de nickel (95 %), de manganése, de silicium (2 %) et d’aluminium (1 %). 
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¢ le millibar (mbar) et le millimétre de mercure (mm Hg) appelé torr (pas de 

symbole), pour les pressions voisines ou inférieures a la pression atmos- 

phérique ; 

— Au Canada: 

* le kilo pascal (k Pa) et le millimétre de mercure (mm Hg) pour les pres- 

sions voisines ou inférieures a la pression atmosphérique ; 
* la livre par pouce carré (psi) pour les pressions supérieures a la pression 

atmosphérique. 

Des unités plus anciennes peuvent étre rencontrées dans la littérature scien- 
tifique ou sur des graduations d’appareils de mesure : l’atmosphére (atm), le 
kilogramme par centimétre carré (kg/cm7), etc. 

La correspondance entre les unités est donnée dans le tableau 9.1. 

La pression normale est la pression de référence utilisée en thermodyna- 

mique. Elle est voisine de la pression atmosphérique moyenne a la surface de la 

terre, soit 1,013 x 10° Pa. 
Selon leur conception, les appareils de mesure indiquent la pression relative 

du gaz ou sa pression absolue. Ils sont appelés: 

— manomeétre lorsqu’ils sont congus pour mesurer une pression supérieure ou 

inférieure a la pression atmosphérique, avec une précision n’excédant pas 
I mm Hg; 

— jauge lorsqu’ils sont congus pour mesurer de faibles pressions résiduelles 
avec une grande précision ; 

— barométre lorsqu’ils sont spécialement congus pour la mesure de la pression 
atmosphérique. 

9.2.2 Mesure de la pression atmosphérique 

La connaissance exacte de la pression atmosphérique est souvent indispen- 
sable au laboratoire, en particulier lorsqu’on réalise une distillation, une me- 
sure de volume gazeux ou une mesure de pression absolue avec un manoméetre 
indiquant la pression relative. 

A. Barométre a mercure 

Son principe est basé sur l’application d’une des lois de la statique des fluides. 
La pression atmosphérique, qui s’exerce sur une cuve contenant du mercure, 
est équilibrée par la somme des pressions suivantes (figure 9.4): 

— pression de la colonne de mercure située dans un tube fermé ; 

— pression de la vapeur saturante du mercure ; 

— pression due aux forces de capillarité entre le mercure et le verre. 
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pression de vapeur (Pvap) ————> | 

h 
forces de capillarité (cap) ———» 

Patm 

[ Pam = Pri) + Papin) + Pear torere [ Pam = Pri) + Papin) + Pear torere + Pvap (Hg) + Pcap (Hg verre) 

) 
Lissilecvebeceeboverdvooetoceloeebies 

Figure 9.4 Principe du barométre 4 mercure 

Les appareils commerciaux, dont un modéle est présenté a la figure 9.5, sont 

constitués d’un tube de section intérieure fine et d’une cuve de section suffi- 

sante pour qu’une variation de hauteur de la colonne de mercure n’entraine 

aucune variation apparente du niveau de mercure dans la cuve. Les gradua- 

tions, en mm Hg et en mbar, sont prévues pour un appareil rigoureusement 

vertical ; la lecture de la pression est effectuée au niveau supérieur du mercure. 

La précision des modeles ordinaires est de | mm Hg. Celle du barométre de 
FortTIN (0,05 mm Hg) est améliorée grace a: 

— une correction de capillarité ; 

— un thermométre incorporé permettant de faire une correction de tempéra- 

ture (la température influe sur la densité du mercure et sa pression de vapeur 
saturante) ; 
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— une cuve a niveau ajustable ; 

— un vernier au 1/20 de mm pour la lecture. 

Source ; PROLABO 

Figure 9.5 Barométre 4 mercure de Fortin 

B. Barometres anéroides 

I] s’agit de manométres a membranes planes, dont un schéma est représenté a 

la figure 9.6. 

Un gaz, a une pression de référence voisine de la pression atmosphérique, 

est enfermé a l’intérieur d’une capsule ou d’une série de capsules dont les 

parois métalliques ondulées constituent une membrane souple. La pression 

atmosphérique s’exerce a l’extérieur des capsules et en déplace les mem- 

branes. Ce déplacement est transmis a un systéme de lecture étalonné en 

mm Hg ou mbar. 
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transmission (simplifiée) cadran 

du mouvement aiguille ws 

membranes souples 

pression de référence 

(le tube d’admission est clos 

apres avoir établi la pression) 

Figure 9.6 Principe du barométre anéroide a une capsule 

La sensibilité, de l’ordre dumm Hg, est d’autant plus grande que le nombre 

de capsules en série est plus élevé. La plupart des modéles sont équipés d’un 

systeme de compensation des erreurs dues aux variations de température qui 

provoquent la dilatation du gaz interne et des métaux. 

Ce principe de fonctionnement est utilisé dans les appareils suivants : 

— baromeétre a cadran: \e déplacement des membranes est transmis a une 

aiguille qui se déplace devant un cadran ; 

— barometre enregistreur : le déplacement est transmis aun stylet qui trace sur 
un tambour en rotation a vitesse constante. 

9.2.3 Mesure des pressions relatives supérieures 4 la pression 
atmosphérique 

Le seul appareil couramment utilisé est le manométre 4 membrane tubulaire 
cintrée, appelé aussi manomeétre a tube de BourDon. 

Il est constitué d’un tube métallique cintré, de section ovale (figure 9.7), dont 
l’extrémité libre et fermée est reliée a une aiguille qui se déplace devant un 
cadran. Le gaz dont on mesure la pression est admis a l’intérieur du tube, alors 
que |’extérieur est a la pression atmosphérique. Les extrémités du tube s’écar- 
tent ou se rapprochent selon que la pression du gaz augmente ou diminue. 
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Bien qu’assez robuste, ce manométre présente des faiblesses: un risque 
d’éclatement en cas de mise sous pression trop brutale et une sensibilité aux 
gaz corrosifs. Ses caractéristiques sont les suivantes: 

aiguille 

tube de 

BOURDON cadran 

pignon et 

cadran gradué en pression relative ; 

pression maximale mesurable : toute pression d’usage industriel, 4 condition 
d’utiliser le modéle convenable ; 

étendue minimale de |’échelle: 1 bar; 

précision: environ | % de la pression relative maximale affichée. 

secteur denté 

transmission (simplifiée) 

du mouvement 

pression a mesurer 

Source: PROLABO 

Figure 9.7 Manoméetre a tube de BourpoNn a) schéma de principe b) aspect extérieur 

9.2.4 Mesure des pressions relatives inférieures a la pression 
atmosphérique 

A. Manomeétre a cadran 

I] s’agit d'un manométre a tube de BouRDON, généralement gradué en mm Hg 

et en mbar. Son échelle s’étale entre 0 et 760 mm Hg; sa précision est d’envi- 

ron 10 mm Hg. 

Cet appareil est peu précis mais ne pose pas de problémes d'utilisation ; la 

seule précaution consiste, aprés usage, a rétablir progressivement la pression 

atmosphérique. I] convient bien, par exemple, pour réaliser une concentration 

sous pression réduite (chapitre « Distillation »). 
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B. Manomeétre a mercure ouvert 

Il s’agit d’un manométre analogue au barométre a mercure, dont la partie 

supérieure du tube communique avec l’enceinte dont on mesure la dépression 

(figure 9.8). 

) «—— pression réduite 

eH en TR A 

pression relative ———» 

sestdacestoccclasseleceedareetovnatoen 

Figure 9.8 Schéma de principe d’un manométre a mercure « ouvert » pour mesurer des 
dépressions 

Il est généralement gradué en mm Hg et en mbar; sa précision est de 
1 mm Hg. 

Quelques précautions d'utilisation sont nécessaires : 

éviter les chocs ; 

rétablir progressivement la pression aprés usage, afin d’éviter des projec- 
tions de mercure ; 

éviter les retours d’eau lors de l'utilisation d’une trompe a eau: 

le boucher aprés utilisation, afin de limiter l’oxydation du mercure. 
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9.2.5 Mesure des pressions absolues inférieures 4 la pression 
atmosphérique 

A. Manométre en U fermé 

Il est formé d’un tube en U rempli de mercure, fermé a une extrémité: 
lextrémité ouverte est reliée 4 l’enceinte sous pression réduite (figure 9.9). 

a b 

+ Patm ee <+—— pression réduite 

Figure 9.9 Schéma de principe d’un manométre en U fermé a) manométre au repos 

b) manomeétre en fonctionnement 

La pression absolue, exprimée en mm Hg, est égale a la différence de niveau 

du mercure. Elle est lue directement sur une échelle millimétrique fixée sur le 

support du tube. Certains modéles possédent une échelle mobile, permettant la 

«mise au zéro » de l’un des niveaux. 

Ses caractéristiques sont les suivantes : 

— pression maximale mesurable: 100 4 200 mm Hg, selon les modéles ; 

— précision: | mm Hg; 

— son exactitude se dégrade progressivement par emprisonnement de bulles 

d’air ou de vapeur de solvants dans la partie fermée du tube. 

Les précautions d’utilisation sont les mémes que celles du manomeétre a 

mercure ouvert. En outre, un retour trop brutal du mercure facilite l’emprison- 

nement d’air et peut entrainer le bris du manométre. 

B. Manomeétre a membrane 

Son principe est identique a celui du barométre anéroide a capsule. L’enceinte 

dont on mesure la pression est en communication avec |’intérieur de la capsule. 

Cette derniére est fixée a l’intérieur d’un boitier étanche rigide qui est vidé 

jusqu’a une pression résiduelle de 10~* mm Hg. 
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La précision, selon I’étendue de I’échelle, varie de 0,1 mm Hg a5 mm Hg. 

C. Jauge de Mac Leop 

Il s’agit d’un instrument de bonne précision (10° mm Hg pour certains mo- 

déles), dont l’inconvénient est de ne pas donner une indication continue de la 

pression. Chaque mesure nécessite une manceuvre dont la simplicité d’exécu- 

tion dépend de la nature du modéle. 

Son principe consiste 4a comparer les pressions et les volumes d’un échantil- 

lon gazeux, mesurés dans des états différents. La pression inconnue est déduite 
par application de la loi de MARIOTTE. 

La jauge présentée a la figure 9.10 est un modéle rotatif, d’utilisation aisée, 

couvrant une gamme de mesures comprises entre 0 et 10 mm Hg. La pression 

est lue sur une échelle non linéaire dont la précision augmente au fur et a 

mesure que la pression baisse, la meilleure précision étant de 0,01 mm Hg. 

axe de rotation —_ pression réduite repere 

Figure 9.10 Jauge de Mac Lrop (modéle VAcustat) a) au repos b) pendant la mesure 
Mode d'emploi: La jauge est tournée avec précautions dans le sens de la fléche 
jusqu’a ce que le niveau supérieur du mercure, situé dans le 2° tube A partir de la 
gauche, arrive devant le repére marqué «zéro». La pression est lue au niveau 
supérieur du mercure situé dans le premier tube. La jauge est remise lentement en 
position horizontale aprés chaque mesure. 
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D. Jauges électroniques 

Leur principe consiste a utiliser un conducteur électrique dont la résistance est 

fonction de la pression a laquelle il est soumis. Cette résistance est mesurée et 

le résultat est affiché en pression absolue. Selon les modéles, |’affichage est 
analogique ou numérique. 

La jauge de PiRANI, qui est le premier manométre a avoir fonctionné suivant 

ce principe, utilise un filament chaud dont la température est, par modification 

de la conductibilité thermique, fonction de la pression. 

L’étendue et la précision de l’échelle de mesure dépend de la nature du 

conducteur utilisé et des conditions de son utilisation. 

Certains appareils, avec une échelle de 0a 1 000 mbar, couvrent l’ensemble 

des pressions résiduelles ; leur précision est de 10~* mbar 40,5 mbar, suivant 

les modéles. D’autres ne fonctionnent qu’a des pressions inférieures a 10 ou 

100 mbar, avec une précision comprise entre 10~* et 10-7 mbar. 
L’inconvénient majeur des jauges électroniques est leur coat élevé. En 

contrepartie, elles présentent de nombreux avantages : 

— mesure de la pression résiduelle en continu ; 

— échelle étendue de certains modeéles ; 

— bonne précision ; 

— bonne fiabilité ; 

— simplicité d’utilisation ; 

— possibilité de commander une régulation de la pression résiduelle (en utili- 

sant une électrovanne par exemple). 

9.2.6 Contréle d’une pression relative voisine de la pression 
atmosphérique 

Pour certains travaux, il est nécessaire qu’une enceinte soit maintenue a une 

pression égale, légerement supérieure ou légérement inférieure a la pression 

atmosphérique. Citons deux exemples: 

— hydrogénation a pression atmosphérique, avec contrdle permanent de I’ab- 

sorption d’hydrogéne et réglage de son admission ; 

— conservation d’un composé oxydable sous une légére surpression de gaz 

inerte. 

A. Manomeétre en U ouvert 

Un modéle couramment utilisé est présenté a la figure 9.11. Compte tenu des 

incompatibilités chimiques, il est chargé du liquide le mieux adapté a la sensibi- 

lité désirée. Plus le liquide manométrique est dense, moins la sensibilité est 

grande. 
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gaz air libre (pression atmosphérique) 

p Patm 

boules de sécurité ae 
pouvant contenir repere h 

la totalité at 

du liquide 

manométrique 

renfort de sécurité : 
surpression (PD > Patm) 

P Patm 

repére 

repere 

ae 

depression (D < Patm) 

Figure 9.11 Manométre en U ouvert 

Selon que l’on désire faire une mesure ou une simple appréciation de la 
pression, on lui accole ou non un repére millimétrique. 

Dans le cas d’une réaction en phase gazeuse, il peut étre équipé pour 
commander une électrovanne d’admission du gaz réactionnel par repérage 
photoélectrique ou, si le liquide manométrique est du mercure. par électro- 
contact. 

B. Manométre a membrane 

La pression relative est indiquée par une aiguille et un cadran gradué de part et 
d’autre du point « zéro ». 

La nature du systéme de fonctionnement dépend de l’étendue de échelle du 
manometre : 

— tube de Bourdon pour une échelle extérieure A +500 mbar (la meilleure 
précision est de 10 mbar) ; 

— capsule anéroide pour une échelle intérieure A +500 mbar (la précision est 
de 1 mbar pour une échelle de + 100 mbar). 



10 
TECHNIQUES REACTIONNELLES 

Les techniques et les appareillages utilisés sont différents selon la nature de la 

réaction mise en ceuvre. En effet, les conditions de travail sont trés diverses 

selon que la réaction est exo ou endothermique, totale ou réversible, qu’elle 

met en jeu une catalyse homogéne ou hétérogéne, etc. Parmi les considérations 

qui orientent le choix du chimiste, nous nous sommes basés sur l’état physique 

des réactifs et la nature des phases en présence. 

Le choix judicieux des accessoires devant équiper un réacteur et la qualité 

du montage de l’appareil influent largement sur les conditions de sécurité, 

la facilité d’exécution et le résultat d’une manipulation. Avant d’aborder la 

description de différents montages, il est nécessaire de rappeler quelques 

conseils dont l’observation peut éviter des déboires. 

— Eviter les accessoires et dispositifs inutiles ; ils encombrent et peuvent étre 

une source d’ennuis en cours de réaction. Pour cela, étudier le mode opéra- 

toire et analyser les conditions réactionnelles. Quelle est, par exemple, 

Putilité d’une agitation mécanique pour la réalisation d’une réaction au 

reflux total en phase liquide homogéne ? 

— Prévoir les dispositifs permettant l’introduction de liquide ou de solide en 

cours de réaction car, on ne doit jamais ouvrir a lair libre un appareil 

pendant le chauffage. 

— Ne jamais monter un appareillage directement sur la table de travail. Ména- 

ger, surtout si la réaction présente des risques d’emballement, un espace 

permettant de mettre rapidement en place un bain de refroidissement. 

— Veiller a la propreté et a l’étanchéité des joints rodés (chapitre 7). 

— Les appareils courants ne sont pas prévus pour travailler sous pression. 

Toujours prévoir une communication avec l’atmosphere. 

— Le montage doit étre effectué de facon a ce que l’appareil soit vertical, 

ce qui conditionne habituellement le bon fonctionnement des agitateurs 

mécaniques. 

— Il est inutile d’accumuler les pinces de fixation; une rigidité excessive 

du montage, associée aux vibrations de l’agitateur, peut provoquer des 

tensions nuisibles a certains éléments de verrerie. 

Nous nous bornerons a la description de quelques montages d’usage cou- 

rant, n’abordant pas le domaine des réactions sous pression ou celui, trés rare, 

des réactions en phases solides. Tous sont réalisables, indifféremment, a l'aide 
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de ballons a cols multiples ou de réacteurs a couvercle, de joints rodés ou de 
raccords a vis (chapitre 7). Pour la commodité, le thermométre, le plus souvent 
indispensable, n’a pas été représenté sur les schémas. 

10.1 REACTIONS SOUS ATMOSPHERE CONTROLEE 
Il est parfois nécessaire d’éviter que le dioxyde de carbone ou la vapeur d’eau 
atmosphérique viennent au contact de la masse réactionnelle ou d’un réactif 
contenu dans l’ampoule de coulée. Pour cela, il suffit d’équiper l’ampoule de 
coulée ou le sommet du réfrigérant d’un tube absorbeur tel que ceux que l’on 
trouve dans le commerce (figure 10.1a), garni selon le cas d’hydroxyde de 
sodium ou de potassium, ou d’un agent desséchant. A défaut de tube absor- 
beur, une tulipe a filtration montée sur un bouchon d’élastomére de diamétre 
adéquat convient parfaitement (figure 10.1b). 

agent absorbant 

ouate 

bouchon en 

élastomére 

Figure 10.1 Dispositifs d’absorption des gaz atmosphériques 

L’usage d’un raccord a tubulure latérale (figure 7.16), disposé entre l’am- 
poule de coulée et la tubulure du réacteur, permet l’arrivée d’un gaz pour le 
maintien d’une atmosphére contrélée, particuligrement lorsqu’on veut opérer 
hors de tout contact avec l’oxygéne de l’air. Le gaz peut étre éventuellement 
séché préalablement par passage dans une colonne garnie d’un desséchant 
chimique ou de tamis moléculaires (chapitre 16). 

10.2 REACTIONS AU REFLUX TOTAL, EN PHASE 
LIQUIDE HOMOGENE 

Ce sont les réactions qui nécessitent les appareillages les plus simples. Elles ont 
lieu avec des réactifs spontanément miscibles entre eux, ou rendus miscibles 
par l’emploi d’un solvant commun. L’ébullition, régularisée par quelques 
grains de pierre ponce (chapitre 13), entretient un brassage naturel du milieu 
qui dispense de |’emploi d’un dispositif d’agitation. Les figures 10.2 représen- 
tent des types d’appareillages utilisables pour de telles réactions, avec (figures 
10.2b et c) ou sans (figure 10a) introduction de liquide. 



10.2 Réactions au reflux total, en phase liquide homogéne 119 

a) sans addition de liquide b, c) avec addition de liquide 

Figure 10.2 Appareils simples a reflux total 
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10.3 AGITATION 

Les appareillages utilisés pour effectuer les réactions en milieu hétérogéne 

nécessitent habituellement un dispositif d’agitation. Son but est d’assurer le 

meilleur contact possible entre les constituants d’un mélange et, éventuelle- 

ment, de régulariser la température. Il existe de nombreux procédés d’agitation 

applicables au laboratoire. L’agitation manuelle convient pour de faibles quan- 

tités de matiére et pour un temps trés court. Dans tous les autres cas, on fait 

appel a un dispositif d’agitation mécanique qui peut étre réalisée : 

— par rotation dun agitateur a tige, d’une turbine, ou d’un barreau aimanté au 
sein de la masse liquide ; 

— par des vibrations provoquées au sein du liquide ; 

— par des dispositifs extérieurs agitant le récipient. 

10.3.1 Agitateurs rotatifs a tiges 

Ils sont constitués d’une tige qui transmet le mouvement de rotation a un 
mobile de forme variée. Ce sont les agitateurs les plus utilisés. Ils nécessitent 
lusage d’un joint d’agitation (chapitre 7.3). 

Le mouvement de rotation peut étre produit par un moteur électrique dont la 
puissance utile et le couple sont choisis en fonction des conditions d’utilisa- 
tion: volume du récipient, viscosité de la masse A agiter, etc. La vitesse de 
rotation est généralement réglable; les moteurs courants présentent une 
gamme allant de quelques dizaines a plus de mille tours a la minute. Dans le cas 
de composés présentant de grands risques d’incendie ou d’explosion, il est 
prudent d’utiliser un moteur antidéflagrant. 

Les moteurs a air comprimé éliminent ce genre de risques. Ils sont constitués 
d’un piston animé d’un mouvement de va et vient par un courant d’air 
comprimé (ou par aspiration par une pompe a vide). Le mouvement est trans- 
mis par une biellette a un axe relié Al’agitateur. La vitesse de rotation et la force 
d’entrainement dépendent du débit et de la pression de l’air. Ces moteurs ne 
sont pas utilisables lorsque les quantités a agiter sont importantes ou lorsque 
les produits sont trop visqueux. Les turbines a eau, dans lesquelles une roue a 
aubes, solidaire de l’axe relié A l’agitateur, est mue par un courant d’eau, 
présentent les mémes limites d’utilisation. 

Le couplage du moteur d’entrainement a lagitateur est souvent effectué a 
l’aide d’un mandrin de diamétre réglable, analogue au porte-outil d’une per- 
ceuse. On €vite en général d’introduire les tiges d’agitateurs en verre directe- 
ment dans les machoires du mandrin. Le raccordement est plutét effectué par 
l'intermédiaire d’une tige métallique et d’un bout de tuyau de caoutchouc 
suffisamment rigide (tuyau a vide). Il existe dans le commerce des systémes de 
transmission flexibles qui autorisent les montages non verticaux et amortissent 
les vibrations. 



10.3 Agitation 121 

Les agitateurs a tige peuvent étre réalisés en verre ou en métal et, parfois, la 
tige est en verre alors que le mobile, démontable ou non, est constitué d’une 
armature métallique revétue de polytétrafluoroéthyléne. 

La forme du mobile doit étre choisie en fonction du milieu réactionnel a 
homogénéiser et de la forme du réacteur. On doit s’efforcer de combiner 
efficacité et faible encombrement latéral. Ce dernier point est important, 
surtout si on utilise un ballon 4 tubulures multiples dont le diamétre du col 
central ne permet généralement pas l’introduction d’agitateurs de grandes 
dimensions. 

Quelques modéles courants d’agitateurs sont représentés A la figure 10.3. 
Les plus simples sont réalisables par chauffage et torsion d’une baguette de 
verre, mais ils sont peu efficaces (figure 10.4). 

Source : PROLABO 
Figure 10.3 Modeéles courants d’agitateurs 

Figure 10.4 Agitateurs réalisables a partir d’une baguette de verre 
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Les agitateurs FELKIN (figure 10.5a) a pales repliables et HERRESCHOF (figure 

10.5b) 4 anneaux mobiles, se mettent en position d’agitation, c’est-a-dire pales 

ouvertes ou anneaux a l’horizontale, sous l’effet de la force centrifuge. 

ke ferme ouvert 

Figure 10.5 Agitateurs FELKIN, a et HERRESCHOF, b 

Ces deux modéles s’introduisent aisément dans le col central des ballons de 
taille usuelle. Ils conviennent pour les liquides visqueux. Il est inutile de les 
employer a des vitesses de rotation élevées, car au-dessus d’un certain régime, 
ils tendent a faire tourner en bloc le contenu du récipient. Les trois modéles de 
la figure 10.6 conviennent pour les liquides peu visqueux. 

Figure 10.6 a) agitateur a ancre b) agitateur a palette c) agitateur a pales repliables 

Ils permettent de combiner a l’effet d’agitation, un effet de raclage du fond du 
ballon. Le mobile des modéles a ancre et A palette peut étre monté tournant 
autour d’un axe, ce qui permet, en le mettant en position verticale, de l’intro- 
duire dans les ballons a col étroit. Il suffit ensuite de le mettre en position 
horizontale pour l’agitation. Les hélices a pales multiples (figure 10.7) sont le 
plus souvent réalisées en acier inoxydable. Elles sont tras efficaces, mais ne 
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peuvent tre introduites que dans les réacteurs a col large (paragraphe 7.3). On 
peut en disposer plusieurs sur une méme tige, A des hauteurs différentes, pour 
l’agitation dans des récipients de grand volume. 

Figure 10.7 Hélice a pales multiples 

10.3.2 Agitateurs a turbine ou turboagitateurs 

La figure 10.8 donne un schéma de principe de ce type d’agitateur. La turbine, 

logée dans une gaine fixe, est mise en rotation rapide par un moteur a accouple- 

ment direct qui tourne a une vitesse pouvant atteindre, et méme parfois 

dépasser, trois mille tours ala minute. Le liquide aspiré au centre est refoulé a 

la périphérie contre des aubes directrices fixes qui redressent les filets liquides 

et les obligent a se mélanger intimement a la masse. L’effet de brassage est 

accompagné d’un effet de broyage des particules solides, ce qui est parfois le 

but recherché. Les turboagitateurs sont les agitateurs les plus efficaces, mais 

leur coat est élevé et, pour cette raison, ils sont peu utilisés dans les labora- 

toires. Ils nécessitent, éventuellement, l’usage d’un joint d’étanchéité. 

( en diffuseur fixe 

4 

Q 
turbine 

Figure 10.8 Schéma de principe d’un turboagitateur (vu dans |’axe de la turbine) 
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10.3.3 Agitateurs magnétiques 

Leur principe de fonctionnement est le suivant : un aimant permanent solidaire 

d’un moteur, entraine sous l’effet de son champ magnétique un barreau ai- 

manté immergé dans le liquide a agiter (figure 10.9). 

~ Source : PROLABO 

barreau aimanté 

aimant permanent 

variateur de vitesse 

moteur 

Figure 10.9 Agitateur magnétique a) Photo Prolabo b) Schéma de principe 
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Le moteur peut étre électrique, a air comprimé ou a eau. La vitesse de rotation 
peut atteindre deux mille tours 4 la minute. Les barreaux aimantés sont de 
forme droite ou ovoide, selon qu’ils sont destinés a agitation dans un récipient 
a fond plat ou rond. Ils sont généralement enrobés dans du verre, du polyéthy- 
léne ou du polytétrafluoroéthyléne. 

Ce mode d’agitation est fréquemment combiné a un chauffage par plaque 
chauffante (chapitre 8), plus rarement A un chauffe-ballon. Les agitateurs 
magnétiques sont trés utiles pour le travail sous pression ou sous vide car ils ne 
posent aucun probleme d’étanchéité. Selon la puissance du moteur qui les 
anime, ils sont employés pour des volumes variés de liquide, pouvant atteindre 
cing décimétres cubes. Du fait de leur faible couple, ils ne peuvent étre utilisés 
pour agiter des produits visqueux. 

10.3.4 Agitateurs vibrants ou « vibro-mixers » 

Un générateur de vibrations, de fréquence identique a celle du courant alterna- 
tif, communique a la tige d’agitateur un mouvement de va et vient vertical, dont 

Source ; PROLABO 

Figure 10.10 « Vibro-mixer » en fonctionnement 
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lamplitude est réglable selon la taille du récipient. Cette tige est prolongée par 

un accessoire de forme variable suivant l’usage : 

— lames vibrantes pour la dissolution des solides, la mise en suspension des 

poudres ou la réalisation d’émulsions ; 

— disques ou cloches perforés pour les barbottages de gaz. 

Cette agitation (figure 10.10) est trés efficace et convient particuliérement a 

la réalisation de réactions en milieu hétérogéne liquide-liquide, liquide-solide 

ou surtout liquide-gaz. Ce type d’agitateur nécessite l'emploi éventuel d’un 

dispositif spécial d’étanchéité, permettant le passage de la tige vibrante, 

habituellement livré par les fournisseurs d’appareillages. 

10.3.5 Agitation par dispositifs extérieurs 

Ces dispositifs agitent l’ensemble du récipient. Hormis ceux destinés a l’agita- 
tion par secousses des autoclaves, ils sont plutot destinés a la réalisation de 
dissolutions ou d’homogénéisations qu’a l’exécution de réactions de synthése 
organique. Les appareils les plus employés sont: 

— les agitateurs a secousses, constitués d’un plateau ou d’une nacelle, sur 
lesquels on fixe le récipient a agiter ; le plateau est soumis 4 un mouvement 
de va et vient ou a un mouvement circulaire dans un plan horizontal, de 
fréquences réglables, provoquant I’agitation du récipient ; 

Source : PROLABO 

Figure 10.11 Agitateur oscillant 
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— les agitateurs oscillants (figure 10.11) imitent agitation manuelle : les réci- 
pients a agiter sont fixés a des pinces qui sont animées d’un mouvement 
alternatif de rotation de faible amplitude, dont la vitesse est réglable. 
Comme les agitateurs a secousses, ils sont habituellement équipés d’une 
minuterie permettant leur fonctionnement automatique : 

— les agitateurs vibrants sont formés d’un plateau ou d’une cupule, sur lequel 
est placé le récipient a agiter, relié 4 un mécanisme excentrique qui le met en 
vibration a une fréquence réglable ; ces agitateurs sont le plus souvent 
utilisés pour des tubes a essais (figure 10.12), des ballons ou erlenmeyers de 
faible dimension. Fréquemment le plateau sert d’interrupteur a pression 
pour déclencher le mouvement. 

Source : PROLABO 

Figure 10.12 Agitateur vibrant 
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10.4 REACTIONS EN MILIEU HETEROGENE 
LIQUIDE-LIQUIDE OU LIQUIDE-SOLIDE 

Le montage le plus utilisé est représenté par la figure 10.13. Il permet les 

réactions avec addition de liquides : 

Figure 10.13 Appareillage pour les réactions en milieu hétérogéne 

— en milieu homogéne liquide, lorsque l’agitation par les courants de convec- 
tion est insuffisante ; 

— en milieu hétérogéne liquide-liquide ; 

— enmilieu hétérogene liquide-solide ; dans ce cas, le type d’agitation employé 
doit étre adapté a la nature et a la consistance du solide (cf. 10.3). 

L’addition d’un solide est une opération délicate. Elle peut étre effectuée a 
l'aide d’un erlenmeyer raccordé a une tubulure du réacteur par un morceau de 
tuyau de caoutchouc de gros diamétre, ou mieux, al’aide d’un raccord souple a 
soufflet en polytétrafluoroéthyléne que l’on trouve dans le commerce. Ces 
raccords s’adaptent, par une extrémité, a un joint conique rodé mile de taille 
normalisée, et al’autre extrémité, a un joint conique rodé femelle. Ce dispositif 
permet d’opérer al’abri de l’air. Dans le schéma de la figure 10.14, un raccord a 
tubulure latérale permet l’arrivée d’un gaz inerte en légére surpression, azote 
par exemple, qui évite, si on opére a chaud, le contact entre les vapeurs et le 
solide. 
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Figure 10.14 Dispositif d’introduction d’un solide 

10.5 REACTIONS AVEC ADDITION OU DEGAGEMENT 
DE GAZ 

L’introduction d’un gaz et sa diffusion au sein de la masse réactionnelle peut 
étre effectuée grace a un tube adducteur maintenu par un raccord étanche sur le 
réacteur. La diffusion est améliorée par l’emploi d’un embout en verre fritté qui 
assure la division du gaz en fines bulles mais présente des risques de bouchage. 
Si le gaz a besoin d’étre purifié, séché par exemple, on le fait barbotter dans un 
flacon laveur (figure 10.15a) contenant le réactif adéquat. L’efficacité de ce 
lavage peut étre augmentée en utilisant un tube d’arrivée du gaz terminé par un 
diffuseur en verre fritté. On intercalle entre le flacon laveur et le réacteur une 
fiole de garde (ou flacon de sfireté) qui évite, en cas de dépression, les retours de 
liquide réactionnel dans le réactif du flacon laveur. 

‘ 120) noter le sens 
Diffuseurs en verre fritté des raccordements 

Figure 10.15 Montage pour l’addition d’un gaz a) flacon laveur b) fiole de garde 
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Il peut étre nécessaire d’apprécier qualitativement l’absorption du gaz par la 

masse réactionnelle. Dans ce cas, le montage de la figure 10.15 est complété par 

le dispositif représenté par la figure 10.16, relié au sommet du réfrigérant. 

vers le 
‘ . z eI 

refrigerant 

liquide inerte 

fiole de garde «compte-bulles » 

Figure 10.16 Dispositif pour le contréle de l’absorption d’un gaz 

Dans le cas de réactions effectuées en présence d’un catalyseur non soluble, 
il est préférable d’utiliser un « vibro-mixer » pour l’agitation. 

L’exceés de gaz, ou les gaz produits par une réaction, peuvent dans certains 

cas étre évacués par |’aspiration d’une hotte. Lorsqu’ils sont trop dangereux ou 

trop corrosifs, ou si on ne dispose pas d’une aspiration suffisante, on peut les 
éliminer : 

— par barbottage dans un réactif approprié, avec un montage tel que celui de la 

figure 10.17a ou b relié a la sortie du réfrigérant ; 

— par dissolution dans l’eau, a condition qu’ils y soient solubles, et que leurs 
solutions puissent étre évacuées sans dommage. Pour cela, tous les disposi- 
tifs représentés a la figure 10.17 sont utilisables. 

Dans tous les cas ou le gaz peut étre corrosif, il faut prendre garde au choix du 
matériau constituant les tuyaux de raccordement (chapitre 7.1). 

— Les dispositifs de la figure 10.17a et d sont trés efficaces et d’une grande 
sdreté d’emploi. Celui de la figure 10.17a est limité par la capacité d’absor- 
ption de la solution. 

— Le modele de la figure 10.17b nécessite un entonnoir d’assez grand diamétre 
affleurant juste la surface du liquide ; lui aussi est limité par la saturation du 
liquide absorbant. 

— Le montage proposé a la figure 10.17c demande une surveillance attentive 
du débit d’eau. 
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gaz issus du réfrigérant——» 
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Figure 10.17 Dispositifs d’absorption des gaz a la sortie du réacteur 

Nous n’avons décrit ci-dessus qu’un nombre limité d’appareillages. Il en 

existe beaucoup d’autres, adaptés a des techniques particuli¢éres comme, par 

exemple, la distillation en continu d’un produit au fur et 4 mesure de sa 
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formation (chapitre 32). Les techniques réactionnelles évoluent en permanence 

vers une plus grande efficacité et une plus grande sécurité. On constate dans les 

laboratoires industriels une tendance 4 l'automatisation, allant jusqu'au pilotage 

des opérations réactionnelles par ordinateur. Outre qu’elles accroissent la 

reproductibilité des conditions opératoires, ces techniques présentent un grand 

intérét dans le cas de réactions dangereuses, puisqu'elles ne nécessitent pas la 

présence de l'opérateur a proximité de l'appareillage en cours de fonctionnement. 

Leur mise au point est délicate et demande une grande connaissance du processus 

réactionnel. 



11 
FILTRATION 

La filtration est l’opération qui consiste a séparer les particules solides qui se 
trouvent dans un liquide. La masse 4 filtrer est versée sur un filtre qui laisse 
passer le liquide, mais retient les matiéres solides. Le liquide recueilli apres la 
filtration constitue le filtrat. 

Les applications les plus fréquentes de la filtration sont: 

— lélimination des impuretés insolubles, soit d’une solution chaude avant 
recristallisation, soit d’un mélange réactionnel ; 

— Visolement d’un solide qui se sépare, soit de la masse réactionnelle par 
précipitation, soit d’un solvant de recristallisation pendant le redroidisse- 
ment d’une solution. 

On emploie habituellement la filtration par gravité dans le premier cas, et la 
filtration sous vide dans le second. 

11.1 FILTRATION PAR GRAVITE 
Dans une filtration par gravité, le liquide s’écoule librement a travers le filtre. 
Ce dernier, placé sur un entonnoir a tige courte et de large diamétre, est soit de 

forme conique, soit plissé. Toutefois, si la solution est visqueuse ou gélati- 

neuse, Ou encore si les pores du papier ont tendance a se boucher, il est 

préférable de filtrer d’abord sur un tampon de coton hydrophile, de laine de 
verre ou de fibres d’amiante. 

En laboratoire, on utilise principalement deux sortes de filtres: le filtre 

conique et le filtre plissé. 

— Le filtre conique (figure 11.1), d’usage courant en analyse gravimétrique, 

nest utilisé en synthése organique que lorsqu’il n’est pas nécessaire de 

filtrer rapidement. Avec ce modéle, il se forme souvent entre le filtre et 

lentonnoir ou entre |’entonnoir et le bord du récipient, un joint étanche qui 

empéche I’air de se déplacer et interrompt la filtration. On évite ce phéno- 

méne en intercalant un petit morceau de papier entre I’entonnoir et le col du 

récipient (figure 11.2). 

— Le filtre plissé est beaucoup plus commode d’emploi et plus répandu ; la 

filtration est accélérée car le liquide passe a travers une plus grande surface. 

En outre, son utilisation convient bien pour une filtration a chaud. Les 

séquences de la figure 11.3 montrent comment préparer un filtre plissé. 
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Figure 11.1 Filtre plié en céne 

papier 

Figure 11.2 L’insertion d’un bout de papier évite parfois la formation d’un joint qui bloque la 
filtration. 

e 

Figure 11.3 Préparation d’un filtre plissé et mise en place dans l’entonnoir 
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Il existe plusieurs sortes de papiers filtres, classés d’aprés leur porosité: 
fine, moyenne ou grossiére. Un papier a porosité fine retient les trés petites 
particules, mais la filtration est lente. A Vinverse, la filtration est rapide mais 
certaines particules ne sont pas retenues avec un filtre A porosité grossiére. 

11.2 FILTRATION PAR GRAVITE A CHAUD 
Il est souvent nécessaire de filtrer 4 chaud pendant la recristallisation d’un 
composé, soit pour débarrasser la solution des impuretés insolubles, soit aprés 
le traitement au noir de carbone. La solution étant alors saturée, une perturba- 
tion importante, comme un brusque refroidissement, par exemple, risque de 
provoquer la cristallisation du composé dans le filtre. Outre Vemploi d’un filtre 
plissé pour accélérer la filtration, les précautions suivantes sont recommandées 
pour éviter la formation prématurée de cristaux : 

— utiliser un entonnoir dont la tige est courte et de large diamétre, du genre 
entonnoir a poudre ; avec un entonnoir a tige longue, la cristallisation s’a- 
morcerait dans la tige, ce qui bloquerait la filtration ; 

— ajouter a la solution un excés d’environ 10 % de solvant chaud ; la solution 
chaude n’étant plus alors saturée, le risque de cristallisation est diminué : 
cet exces de solvant est éventuellement évaporé lorsque la filtration est 
terminée ; 

— préchauffer l’entonnoir, soit a |’étuve, soit 4 l’aide d’un chauffe-entonnoir 
ou encore en y versant du solvant chaud; 

— garder toujours la solution 4 filtrer prés du point d’ébullition pendant la 
filtration ; 

— lorsque le solvant est l’eau, recueillir le filtrat dans un récipient placé sur une 
plaque chauffante pour qu’il bouille lentement (figure 11.4) ; la vapeur d’eau 
réchauffe ainsi tout le systéme, aussi bien l’entonnoir que le liquide qui s’y 
trouve. 

Figure 11.4 Montage employé pour filtrer 4 chaud lorsque le solvant est l’eau 
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11.3 FILTRATION SOUS VIDE 

La filtration sous vide est employée, soit pour isoler un solide provenant d’un 

mélange réactionnel ou d’un solvant de recristallisation, soit pour éliminer des 

impuretés dispersées dans un grand volume de liquide. 

Dans ce genre de filtration, beaucoup plus rapide que la filtration par gravité, 

la pression atmosphérique force le liquide a traverser le filtre. 

L’appareillage consiste en un entonnoir biichner ou un entonnoir HirscH en 

porcelaine (figures 11.5a et b), dont la partie plate est perforée et sur laquelle on 
place le papier filtre. Il] peut aussi étre constitué d’un entonnoir en verre 
transparent dont la partie plate est en verre fritté de porosité variable, fine, 
moyenne ou grossiére ; son emploi ne nécessite pas l’usage de papier filtre 
(figure 11.5c). La tige de l’entonnoir s’insére dans un bouchon qui s’adapte au 
col d’une fiole a vide dont l’ouverture latérale est reliée A une fiole de garde, 
elle-méme branchée a une trompe 4 eau ou a une autre source de vide par des 
tuyaux épais en caoutchouc (figure 11.6; voir aussi la figure 13.44). 

a b c 

Figure 11.5 | Entonnoirs a) Biichner b) Hirsch c) en verre fritté 

trompe a eau———> 

fiole de garde 

(voir aussi fig. 13.44) 

fiole a vide 

Figure 11.6 Montage pour filtrer sous vide 

Le rdle de la fiole de garde est d’empécher le retour de l’eau dans la fiole a 
vide, par suite des variations de la pression provoquées par un débit d’eau 
irrégulier, Ou par une erreur de manipulation. 
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La s€quence des opérations et l’ensemble des précautions a prendre pour 
filtrer sous vide sont les suivants: 

employer un filtre dont le diamétre recouvre bien toutes les perforations de 
lentonnoir ; 

mouiller le filtre avec un peu de solvant pour obtenir une bonne adhérence 
sur l’entonnoir et empécher que des particules de solide ne s’infiltrent sous 
les bords du papier ; 

appliquer le vide en ouvrant le robinet ; il n’est pas nécessaire d’exercer une 
forte aspiration initiale, car souvent de fines particules obstruent les pores 
du filtre, ce qui diminue la vitesse de la filtration ; 

couler d’abord le liquide qui surnage, puis la masse plus dense semi-solide. 
Tout le solide est transvasé dans |’entonnoir a I’aide d’une spatule ou d’un 
peu de filtrat ; 

laver le solide de la maniére suivante: interrompre le vide, recouvrir le 
solide de solvant froid, appliquer de nouveau le vide ; répéter une autre fois 
l’opération. 

en maintenant le vide, essorer en pressant le solide avec un « tapon » ou un 
verre de montre. 

11.4 ADJUVANTS DE FILTRATION 

Leur usage est réservé a |’élimination des impuretés solides lorsque celles-ci, 
sous forme de fines particules, obstruent les pores du filtre. La filtration sur une 
couche de terre de diatomées ou d’infusoires (Celite) prévient souvent cet 
inconvénient. Cette couche est préparée de la maniére suivante : 

une certaine quantité de terre de diatomées est mélangée avec le solvant, de 
maniére a en faire une pate claire. On applique le vide, puis on verse 
rapidement cette pate sur l’entonnoir biichner pour former une couche de 
3 a5 mm d’épaisseur. II faut couper le vide dés que le solvant n’est plus 
visible, car une aspiration trop prononcée provoque des fissures dans le 
« gateau » ; 

on procéde ensuite a la filtration. 
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12 
DECANTATION - EXTRACTION 

— LAVAGE 

L’isolement d’une substance, naturelle ou synthétique nécessite souvent une 
extraction avec un solvant et des lavages destinés a 1’élimination des impu- 
retés. Ces opérations se terminent toujours par une décantation. 

12.1 DECANTATION 
La décantation est le procédé permettant la séparation de deux phases liquides 
non miscibles de densités différentes ; l'une des phases est aqueuse, I’autre 
organique. Leur séparation s’effectue sous |’action de la pesanteur, en les 
laissant reposer. 

12.1.1 Appareils et technique de séparation 

Au laboratoire, la décantation est le plus souvent réalisée dans une ampoule a 
décanter (décanteur). Diverses formes d’ampoules sont représentées a la figu- 
rena, 

Figure 12.1 Divers modéles d’ampoules a décanter 

Certains appareils sont congus pour un usage spécifique ; c’est le cas, par 

exemple, de celui de DEAN et STARK (figure 12.2a), qui permet la séparation en 

continu des constituants du distillat dans le cas d’un hétéroazéotrope. 
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Figure 12.2 Décanteur de Dean et Stark 

Lorsque la séparation des deux phases est nette, leur récupération s’effectue 

de la maniére suivante : on enléve le bouchon de |’ampoule, puis on ouvre le 

robinet pour que la couche inférieure coule jusqu’a la surface de séparation. Il 

est recommandé d’interrompre la coulée par intermittence et d’appliquer a 

ampoule un léger mouvement de rotation, afin d’entrainer entiérement la 

phase inférieure dont une partie risque d’adhérer aux parois. 

Question 12.1 

Pourquoi enléve-t-on le bouchon pendant la coulée ? 

La valeur de la masse volumique du solvant permet, dans la plupart des cas, 
de reconnaitre les phases organique et aqueuse: par exemple, une phase 
éthérée (p = 0,713 g-cm~*) forme la couche supérieure, alors que si le solvant 
est le dichlorométhane (p = 1,326 g:cm~*), il se retrouve au fond de l’ampoule. 
Cependant, la masse volumique de la solution aqueuse peut étre telle qu’ il soit 
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difficile d’identifier chaque phase avec certitude. Voici quelques moyens 
simples d’identification: 

— quand il ne reste qu’un faible volume de la couche inférieure, ajouter un peu 
d'eau dans l’ampoule: la couche inférieure est aqueuse si son volume 
augmente, sinon elle est organique ; 

— ajouter quelques gouttes d’eau: selon qu’elles traversent la couche supé- 
rieure Ou s’y mélangent, on peut déterminer si cette derniére est organique 
ou aqueuse ; 

— prélever une goutte de I’une des couches et ajouter une goutte d’eau: la 
miscibilité ou non avec l’eau permet d’identifier les phases organique et 
aqueuse. 

12.1.2 Emulsions et produits d’interface 

I] peut arriver que la séparation entre deux phases ne soit pas nette, mais qu’il 
se forme une émulsion, c’est-a-dire, une zone intermédiaire contenant des 
gouttelettes d’une phase suspendues dans I’autre. Certains solvants organi- 
ques, tels le dichlorométhane et le trichlorométhane, ont tendance a former des 
émulsions avec |’eau. En outre, la présence d’agents tensio-actifs (produits 
naturels, protéines, etc.) dans la phase aqueuse entraine souvent la formation 
d’émulsions. 

Diverses méthodes, dont le succés est souvent aléatoire, peuvent étre em- 
ployées pour briser une émulsion: 

— l’attente: laisser reposer l’ampoule pendant une longue période constitue 
souvent un bon moyen de rupture d’une émulsion ; 

— la filtration: filtrer l’émulsion sur de la laine de verre ou simplement sur un 
filtre plissé brise une émulsion, dans la plupart des cas. Il existe également 
des papiers séparateurs de phase, imprégnés d’un composé siliconé, rete- 
nant la phase aqueuse et laissant passer la phase organique ; 

— les agents chimiques: l’addition d’un sel inorganique ou l’introduction, 
directement dans I’émulsion, de quelques gouttes d’alcool, peuvent provo- 
quer la rupture d’une émulsion ; 

— la centrifugation : lorsque I’émulsion est importante, on peut la briser en la 
soumettant a la centrifugation. 

Outre les émulsions, des produits d’interface d’aspect filamenteux, globu- 

laire ou mal défini, apparaissent parfois entre les deux phases. L’application a 

ampoule d’un léger mouvement de rotation réduit souvent la dimension de ces 

produits. Ils sont réguliérement prélevés avec la phase organique et éliminés 

seulement a la derniére décantation avec la phase aqueuse ; cette maniére de 

procéder permet de récupérer une phase organique propre et d’obtenir un 

rendement maximum. 
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12.1.3 Salage des couches aqueuses 

Lorsque la densité de la phase organique est proche de celle de l’eau, |’addition 

d’un sel inorganique, fréquemment du chlorure de sodium, augmente la densité 

de la phase aqueuse. Cette opération permet d’obtenir rapidement une meil- 

leure séparation. 

De plus, la présence du sel diminue la solubilité des composés organiques 

dans |’eau, qui passent ainsi dans la phase organique par effet de relargage. La 

récupération des produits organiques est donc améliorée lorsque leur solubilité 

dans l’eau n’est pas négligeable. 

12.2 EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE 

L’extraction liquide-liquide consiste a faire passer une substance d’un solvant, 

dont elle est souvent difficile 4 séparer, 4 un autre, dont elle sera facilement 

isolable. Cette opération, réalisée habituellement par agitation, est possible a 

condition que les deux solvants soient trés peu ou pas miscibles entre eux. Elle 

est d’autant plus efficace que la substance a extraire est plus soluble dans le 

solvant d’extraction que dans son solvant original. Par exemple, on peut 

extraire par |’éther diéthylique une substance organique comme I’acide étha- 

noique en solution aqueuse: |’acide éthanoique est trés soluble dans |’éther, 
lequel est immiscible a l’eau. La figure 12.3 représente schématiquement 

extraction d’un composé organique en solution aqueuse par un solvant. 

Figure 12.3 Le processus d’extraction 
a) la solution aqueuse contient un mélange de molécules (représentation par 
sphéres noires et blanches) 
b) le solvant d’extraction (zone ombragée) est ajouté et agité vigoureusement 
avec la solution aqueuse 

c) aprés séparation des couches. 
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12.2.1 Coefficient de partage 

Du fait de l’agitation des deux solvants non miscibles ou du passage de ’una 
travers l’autre, la distribution du composé a extraire dans chaque phase est 
déterminée par les relations suivantes. 

Soit un volume V, de solvant A et un volume V, de solvant d'extraction B non 
miscible a A, dans lesquels un composé C est en solution. Si Cc, et c, représentent 
les concentrations molaires volumiques du composé C dans les solvants A et B, le 
rapport ¢,/c, est constant a une température donnée : 

CB 
re = 

La constante K est appelée coefficient de partage. Sa valeur approximative est 
donnée par le rapport des solubilités de C dans chaque solvant. A partir de la 
définition du coefficient de partage, on peut calculer la masse, m,, du composé 
C qui reste dans le solvant A aprés une extraction par B: 

Mg Masse initiale du composé C dans le solvant A; 

m, Masse restante du composé C dans le solvant A aprés une extraction ; 

Mp Masse du composé C extraite par le solvant B; 

M masse molaire du composé C 

Puisque mg = mp — M,, 

(Mo — ™1)Va 

m Vp 

Mo Va 

Siesta ka (1) 
K Vg + Va 

soit my, 

Sion procéde a une deuxiéme extraction avec le méme volume Vz de solvant, la 

masse, mz, du composé C en solution dans A sera alors: 

m Va 

oka Vat 

soit, d’aprés la relation 1, 

mMoVa y Va ( Va ) 
ee eo a ie se er oe PFD, a Se 

IZ ae RV eu, ORV : 

Finalement, aprés n extractions, on obtient: 

Ver if 
SS 2 Win mal KV, + Va (2) 
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Pour les extractions effectuées sur les solutions aqueuses a |’aide d’un 

solvant organique, de nombreux auteurs préférent la définition suivante du 

coefficient de partage, dans laquelle la concentration dans |’eau est toujours au 

numeérateur de la relation: 

Khia Ceau 

Csolvant 

dans laquelle, K' = 1/K 

Sil’on appelle le volume d’eau, V, et le volume de solvant, Vs, les relations (1) 
et (2) deviennent : 

K'V 
P— m [ie tr roe 

” K'V + Vs 

tae gr ( K'V ) 
a \K'V + Vs 

(3) my 

(4) 

Ces relations ne sont qu’approchées et ne tiennent pas compte des miscibi- 
lités réciproques des solvants entre eux. 
a ee aa i ee hf 
Question 12.2 
Les solubilités d'un composé A dans I'éther et dans l'eau sont respectivement de 
10 get de 4 g par 100 cm? de solvant. Si 100 cm3 d'une solution aqueuse contiennent 
4 g de ce composé, calculer : 
a) la masse de composé A extraite par 100 cm? d’éther ; 
b) la masse de composé A extraite par deux portions de 50 cm? d’éther. 
a Se a ss Ne eae 

12.2.2 Solvants d’extraction 

Une liste des solvants usuels d’extraction, industriels ou de laboratoire, est 
donnée au tableau 12.1. Outre quelques constantes physiques, un bref résumé 
de leurs avantages et inconvénients y est présenté. 

L’éther diéthylique, bien que rarement utilisable dans un procédé de fabrica- 
tion, est souvent employé au laboratoire en raison de son pouvoir de dissolu- 
tion élevé et de son faible point d’ébullition. Cette derniére caractéristique le 
rend facile a éliminer. Il est cependant trés inflammable et partiellement mis- 
cible avec l’eau. Le dichlorométhane posséde les avantages de l’éther diéthyli- 
que, tout en étant peu inflammable, mais il tend A former des émulsions et il est 
toxique. Il en est de méme du trichlorométhane dont la toxicité est reconnue. Si 
les conditions opératoires l’autorisent (point d’ébullition élevé des composés a 
extraire), on a intérét a employer des solvants comme le cyclohexane, le 
toluene ou des solvants halogénés a deux atomes de carbone, moins toxiques 
que le dichlorométhane ou le trichlorométhane. 

Sil’on ne connait pas la nature du solvant a employer, son choix peut se faire 
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en introduisant environ 2 cm? de solution dans un tube a essai et en agitant avec 
un volume égal de solvant testé. La couche organique est analysée par un 
moyen instrumental (chromatographie, spectroscopie) ou de la maniére sui- 
vante: 

— on la retire a l'aide d’un compte-gouttes et on la dépose sur un verre de 
montre ; 

— apres l’évaporation du solvant, une quantité significative de résidu indique 
que le solvant est efficace ; il ne faut cependant pas confondre ce résidu avec 
des traces d’eau entrainées par le solvant durant |’extraction. 

Si ce solvant ne convient pas, on refait des essais avec d’autres solvants, 
jusqu’a ce que I’un d’entre eux donne des résultats satisfaisants. 

Tableau 12.1 Les solvants d’extraction industriels'’ et de laboratoire"” 

solvant 

Ether diéthylique' 

Dichlorométhane' 

Trichlorométhane' 

Pentane' 

Hexane' 

Cyclohexane' ! 

Toluéne’ ' 

Trichloroéthéne’ 

Dichloro-1,2 éthane' 

Trichloro-1,1,2 éthane’ 

Tétrachloroéthéne' 

12.2.3 Extraction discontinue 

avantages 

Facile a éliminer 

Facile a éliminer 

Assez facile 

a éliminer 

Facile a éliminer 

Facile a éliminer 

Peu toxique 

Peu toxique 

Ininflammable 

Peu inflammable 

Ininflammable 

Ininflammable 

inconvénients 

Trés inflammable 

Forme des émulsions, toxique 

Forme des émulsions, 

potentiellement cancérigéne, 

ne pas chauffer en milieu basique 

Trés inflammable 

Trés inflammable 

Facilement inflammable 

Inflammable 

Modérément toxique 

Modérément toxique, 

vapeurs irritantes 

Modérément toxique 

Modérément toxique 

L’extraction liquide-liquide discontinue s’effectue par l’agitation vigoureuse 
du solvant et de la solution a extraire dans une ampoule a décanter (figure 12.1). 
Le volume de l’ampoule doit étre environ le double de celui de la solution a 

extraire et chaque extraction est effectuée avec un volume de solvant égal au 

quart ou au tiers environ de celui de la solution. Par exemple, on extrait 60 cm? 
d’une solution aqueuse avec des portions de 15 a 20 cm? de solvant. 
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L’extraction est réalisée de la fagon suivante : 

— la solution et le solvant sont introduits dans l’ampoule ; 

— aprés l’avoir bouchée, on l’inverse en retenant fermement le bouchon et on 

ouvre aussitét le robinet pour libérer l’excés de pression ; 

— une vigoureuse agitation pendant 15 a 30 secondes, entrecoupée de déga- 

zages, permet de réaliser une extraction efficace ; 

— lorsque le volume de liquide a traiter est important (supérieur a deux ou trois 

décimétres cubes), il est plus commode d’opérer avec un décanteur équipé 

d’un agitateur mécanique (figure 12.4); 

— apres avoir laissé reposer jusqu’a la séparation des deux couches, on pro- 

céde a la décantation. Pour éviter la contamination éventuelle par des 

gouttes de la couche inférieure retenues dans la tige de l’ampoule, il est 

préférable de recueillir la couche supérieure par l’ouverture du haut, si elle 

forme la couche organique ; 

— la solution a extraire est remise dans |l’ampoule (elle s’y trouve déja si elle 

constituait la couche supérieure), une nouvelle portion de solvant y est 

introduite et une seconde extraction réalisée. 

Figure 12.4 Décanteur avec agitation 
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On procéde ensuite au nombre d'extractions nécessaire au transfert complet du 
produit, qui dépend du coefficient de partage et de l'efficacité de chaque extraction 
(vitesse de transfert). On peut vérifier que l'extraction est achevée en analysant la 
derniére phase d'extraction ou en en évaporant une partie. 

12.2.4 Extraction continue 

Il existe une grande variété d’appareils pour l’extraction continue d’un liquide. 
Les plus simples d’entre eux sont a étage unique: la solution a extraire est 
alimentée en solvant de fagon continue ; le solvant est recyclé par distillation. 

Lorsque le solvant est moins dense que la solution a extraire, l’alimentation 

se fait par le bas de l’extracteur (figure 12.5) ; s’il est plus dense, I’introduction 

du solvant s’effectue par le haut (figure 12.6). Divers dispositifs peuvent étre 

utilisés pour améliorer l’efficacité de l’extraction : agitation mécanique dans 

l’enceinte de contact, agitation par l’injection de la vapeur provenant de la 

distillation du solvant d’extraction, etc. (figure 12.7). 

Figure 12.5  Modeéle d’extracteur Figure 12.6 Modele d’extracteur 
(solvant moins dense que (solvant plus dense que 
la solution a extraire) la solution a extraire) 
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liquide soumis 

a l’extraction 

agitateur 

magnétique 

(et chauffage 

éventuel) solvant 

extracteur 

enveloppe 

chauffante 

Figure 12.7 Modéle d’extracteur avec agitateur 

12.3 LAVAGE D’UNE PHASE ORGANIQUE 

Les liquides organiques ou les solutions de composés organiques provenant de 

mélanges réactionnels contiennent souvent des impuretés que I’on peut élimi- 

ner par extractions. Celles-ci sont le plus souvent effectuées avec |’eau ou une 

solution aqueuse, neutre, acide ou alcaline. Cette opération est appelée lavage 
de la phase organique. 

Lavage avec de l'eau ou une solution aqueuse 

Les lavages avec |’eau éliminent de la phase organique les impuretés solubles 

dans I’eau, tels les sels et les composés organiques polaires de faible masse 

moléculaire. Le dernier lavage est parfois effectué avec une solution saturée de 

chlorure de sodium, afin d’enlever l’eau d’un composé organique liquide (effet 
de relargage) et de limiter la formation d’émulsions a Vinterface des deux 
phases. 

Les impuretés peuvent aussi étre éliminées par des lavages avec une solution 
d’un réactif chimique sélectif, telle qu'une solution acide ou alcaline (chapi- 
esta): 

Ordre des lavages 

Habituellement, |’élimination de l’acidité d’un milieu réactionnel s’effectue par 
un lavage avec une solution diluée alcaline (carbonate, hydrogénocarbonate ou 
hydroxyde de sodium). L’élimination de la basicité est plus rarement réalisée 
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par un lavage avec une solution diluée acide (acide chlorhydrique ou sulfuri- 
que). Ce lavage, acide ou alcalin, est suivi d’un ou de plusieurs lavages avec de 
l'eau ou une solution saturée de chlorure de sodium, jusqu’a neutralité de la 
couche aqueuse. Dans certains cas, pour prévenir une réaction éventuelle 
brutale entre les impuretés et la solution de lavage, acide ou alcaline, il est 
recommandeé d’effectuer un lavage préalable avec de I’eau. 

Contréle de fin de lavage 

Lorsque le but des lavages est |’élimination de |’acidité ou de la basicité, le 

papier indicateur de pH sert le plus souvent a controler la fin des lavages. Des 

tests chimiques peuvent étre nécessaires dans certains cas (par exemple, 

addition d’une solution de Ba?* pour contréler I’élimination d’ions S0,42~). 

12.4 EXTRACTION SOLIDE-LIQUIDE 

L’extraction des solides fait appel aux mémes principes que ceux de |’extrac- 

tion liquide-liquide. Cependant, a moins que la substance souhaitée ne soit 

qu’adsorbée a la surface du solide, le processus nécessite un long contact du 

solvant avec le solide. C’est pourquoi, l’extraction continue est souvent préfé- 

rée a la méthode discontinue. De plus, la diffusion du composé a extraire vers 

l’extérieur du solide étant un phénoméne lent, il y a avantage a pulvériser le 

matériau avant l’extraction. 

12.4.1 Méthode discontinue 

La macération est un procédé discontinu qui consiste a laisser tremper le solide 

dans un solvant a température ambiante, chaud ou 4a I’ébullition, pour en 

extraire les constituants solubles. Aprés filtration, le résidu peut étre remis 

dans le récipient d’extraction avec une nouvelle portion de solvant. Le proces- 

sus est répété pluseurs fois au besoin. 

Lorsque la macération est effectuée avec l'eau, l'isolement du composé nécessite 

son extraction de la phase aqueuse par un solvant organique. Si le solvant employé 

pour la macération est lui-méme organique, les portions réunies de solvant sont 

évaporées ou distillées et le composé est purifié selon les méthodes habituelles 

(cristallisation, chromatographie, etc.). 

Cette méthode présente l’avantage d’étre rapide, surtout avec les solvants a 

l’ébullition, mais le processus d’extraction n’est pas toujours trés efficace. La 

période de trempage du solide dans le solvant varie généralement de quinze a 

trente minutes. La quantité de solvant nécessaire est environ dix a vingt fois la 

masse d’échantillon traité. 
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12.4.2 Méthode continue 

L’extraction continue est un procédé beaucoup plus long que l’extraction 

discontinue, mais elle a l’avantage d’étre plus compléte. Les méthodes habi- 

tuelles mettent en jeu la macération, la percolation (lixiviation) ou I’entraine- 

ment a la vapeur. 

Percolation ou lixiviation 

La percolation consiste a faire passer lentement un solvant a travers une 

couche de substance pulvérisée, habituellement contenue dans une cartouche 

de papier épais et poreux ou une pochette de papier filtre. 

Un montage simple est constiué d’un ballon équipé d’une colonne a distiller 

vide, dans laquelle |’échantillon est inséré; la colonne est surmontée d’un 

réfrigérant ascendant (figure 12.8). Une quantité de solvant, égale a environ 

cing a dix fois celle de l’échantillon est introduite dans le ballon et portée a 

l’ébullition. Le réfrigérant condense les vapeurs du solvant qui traverse |’é- 

chantillon pour en extraire les constituants solubles. 

Puisque la durée du contact entre le solvant et l’échantillon n’est pas trés 

grande, l’extraction est moins efficace que celle effectuée dans des appareils 
concus pour cet usage. 

L’extracteur de Soxhlet (figure 12.9) et celui de Kumagawa (figure 12.10) 

sont des appareils spécialement concus pour |’extraction continue solide- 

liquide. 

Leur avantage est que le solvant condensé s’accumule dans un réservoir a 

siphon, ce qui augmente la durée du contact entre le solvant et le produit a 

extraire. Quand le solvant atteint un certain niveau, il amorce le siphon et 
retourne dans le ballon en entrainant la substance dissoute. Quel que soit le 

type d’appareil utilisé, la durée de l’extraction est variable selon la rapidité 
avec laquelle le produit diffuse dans le solvant. 

Entrainement a la vapeur 

Certaines substances suffisamment volatiles peuvent étre extraites de produits 
naturels par entrainement a la vapeur (paragraphe 13.8.4). Lorsque I’entraine- 
ment est terminé, la substance est isolée selon la méthode décrite aux para- 
graphes 12.2 et 12.3. 

12.5 SEQUENCE FREQUENTE D’ISOLEMENT 
D’UNE PHASE ORGANIQUE LIQUIDE 

Le mode de traitement d’une phase organique liquide, présenté dans ce para- 
graphe, n'est pas unique ; il est cependant fréquent lorsque le mélange réaction- 
nel est homogene. De plus, il illustre une des applications les plus courantes des 
paragraphes 12.2 et 12.3. 
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Décantation 

Apres l’identification de chaque phase, la couche organique est séparée de la 

couche aqueuse, en recueillant les produits d’interface avec la phase orga- 
nique. 

Extraction sur la couche aqueuse 

La phase aqueuse est introduite dans l’ampoule et on procéde aux extractions 
avec des portions de solvant frais jusqu’a son épuisement. Le nombre d’extrac- 
tions est variable selon les besoins. 

Réunion des phases organiques 

La couche organique, isolée au moment de la premiére décantation, est combi- 
née aux portions de solvant qui ont servi al’extraction. Les phases organiques 
réunies sont introduites dans le décanteur. 

Lavages des phases organiques réunies 

Si le mode opératoire l’exige, la couche organique est lavée avec de l'eau ou 
avec la solution appropriée. Au moment de la derniére décantation. les pro- 
duits d’interface sont éliminés avec la phase aqueuse et la couche organique est 
séchée. 

Distillation du ou des solvants 

Le solvant est distillé ou évaporé (chapitre 13) et le produit brut obtenu est 
purifié selon les méthodes habituelles. 

12.6 APPLICATIONS PRATIQUES 

12.6.1 Extraction de l’acide propanoique 
Le but de cette manipulation est de comparer I’efficacité d’une simple extrac- 
tion avec un grand volume de solvant, et de plusieurs extractions successives 
avec chaque fois un volume de solvant plus faible, le volume total étant 
identique. Pour cela, on extrait de l’acide propanoique en solution aqueuse 
avec de |’éther diéthylique. Les teneurs en acide propanoique de la solution 
initiale et des couches aqueuses obtenues apres les extractions, sont détermi- 
nées par dosage a l'aide d’une solution titrée d’ hydroxyde de sodium a environ 
0,5 mol-:dm 3, selon la réaction: 

Ries Cia COOH + OH => CH3-CH~G-Om & HO 
I . 

O O 

Durée approximative : trois heures 
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Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— acide propanoique : modérément irritant, odeur désagréable ; 

— éther diéthylique : extrémement inflammable, explosif ; 

@ Risques associés a la manipulation : 

la manipulation ne présente aucun risque particulier. 

Matiéres premiéres 

— Acide propanoique : 18,5 g 

— Ether diéthylique : 210 cm* 
— Solution titrée d’*hydroxyde de sodium: environ 150 cm? (0,5 mol-dm —*) 

Mode opératoire 

EXTRACTION SIMPLE 

@ Dans un ballon jaugé de 250 cm’, préparer une solution aqueuse contenant 

environ 18,5 g d’acide propanoique. 

Question 12.3 

Calculer la masse, m,, d'acide propanoique contenue dans 50 cm? de solution. 

@ Doser l’acide propanoique contenu dans la solution, en opérant sur des 

prises d’essai de 10 cm’, en présence de phénolphtaléine. 

Question 12.4 

Pourquoi choisit-on cet indicateur ? 

@ Dans une ampoule a décanter de 250 cm’, introduire 50 cm? de solution 

d’acide propanoique et 105 cm? d’éther diéthylique. 

e Agiter pendant au moins cing minutes en veillant a faire dégazer de temps en 

temps. 

e@ Laisser reposer, séparer les deux couches. 

© Doser l’acide restant dans la couche aqueuse, en opérant sur 20 cm? de 

celle-ci. 

Question 12.5 
Exprimer la masse, m , d’acide propanoique restant dans les 50 cm? d’eau' en 

fonction du volume, V, de solution d’hydroxyde de sodium utilisée et du titre, 7, 

en mol-'dm ° de cette solution. 

_ On commet une erreur, qui peut étre négligée, en identifiant pour tous les calculs : 

~ volume restant et volume initial ; 

— volume de solution et volume d’eau. 

D’autre part, on ne tient pas compte des solubilités réciproques de l’eau et de l’éther diéthylique. 

— 
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@ Calculer la masse d’acide extraite. 

@ Calculer les coefficients de partage, K, et K': 

[acide propanoique]<tner 

[acide propanoique].., 

K' = 1/K 

EXTRACTION MULTIPLE 

@ Dans le décanteur, introduire 50 cm? de la solution initiale d’acide propa- 
noique. 

@ Procéder a trois extractions avec, chaque fois, 35 cm? d’éther diéthylique. 

@ Doser l’acide restant dans la couche aqueuse, en opérant sur 20 cm? de 
celle-ci. 

Question 12.6 
Exprimer la masse, m3, d’acide propanoique, restant dans les 50 cm* d’eau apres 
les trois extractions, en fonction de V et T (définis comme A la question 5). 
Sr ee 

@ Calculer la masse d’acide extraite. 

@ Vérifier la concordance entre la masse, m3, déterminée expérimentalement, 
et celle calculée a l’aide des formules du paragraphe 12.2.1. 

12.6.2 Extraction du tétradécanoate de propanetriol-1,2,3 
(trimyristine) 

La trimyristine, 

0 

CH3—(CH;),2-C-O-CH, 

O 

CH,-(CH,);>-C-O-CH 

O 
i} 

CH3-—(CH>);.—-C-O-CH, 

est l’un des constituants de certains produits végétaux comme I’huile de coco et 
la muscade. On peut I’extraire de la muscade par macération dans |’éther 
diéthylique. La purification est réalisée par recristallisation (chapitre 14) dans 
la propanone (acétone). 

Durée approximative : trois heures 
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Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— éther diéthylique : extrémement inflammable, explosif ; 

— propanone: trés inflammable. 

@ Risques associés a la manipulation: 

cette manipulation ne présente aucun risque particulier. 

Matiéres premiéres 

— Muscade: 5,0 g 

— Ether diéthylique : 50 cm? 
— Propanone (acétone): environ 20 cm? 

Mode opératoire 

@ Introduire 5,0 g de muscade et 50 cm? d’éther diéthylique dans un ballon de 

100 cm?*. 

@ Equiper le ballon d’un réfrigérant ascendant (figure 10.2) et chauffer a reflux 

pendant 20 minutes. 

e Filtrer sur filtre plissé. 

@ Distiller ou évaporer |’éther diéthylique. 

@ Recristalliser le solide dans la propanone (acétone). 

Résultats satisfaisants 

L’obtention d’environ 0,8 g de trimyristine de point de fusion conforme a une 

référence est satisfaisant. 

12.6.3 Extraction de la caféine du thé 

La caféine, 

CH a th re 

eee: 

CH 3 

est un stimulant du systéme nerveux, qu’on retrouve dans les feuilles de thé, les 

grains de café et de cacao ou dans les noix de cola. Dans cette expérience, elle 

est d’abord extraite par l’eau dans un appareil Soxhlet. Des agents de saveurs 

comme la chlorophylle et des tannins, sont entrainés en méme temps que l’eau, 

mais |’addition de carbonate de calcium les transforme en sels insolubles, 
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éliminés par filtration. La caféine et la chlorophylle sont extraites de la solution 

aqueuse par le dichlorométhane. La purification finale est réalisée par recristal- 
lisation (chapitre 14). 

Durée approximative : quatre heures 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— éther diéthylique : extrémement inflammable, explosif ; 

— dichlorométhane : inflammable, liquide et vapeurs toxiques, absorption 
cutanée élevée ; 

— propanone: tres inflammable ; 

— éther de pétrole: trés inflammable. 

Risques associés a la manipulation : 

cette manipulation ne présente aucun risque particulier. 

Matiéres premiéres 

Feuilles de thé: 30,0 g 

Carbonate de calcium: 15,0 g 

Dichlorométhane : 120 cm? 
Propanone: environ 10 cm? 
Ether de pétrole: environ 5 cm 3 

Mode opératoire 

2, 

Introduire 300 cm? d’eau dans le ballon? d’un appareil Soxhlet. 

Placer 30 g de feuilles de thé et 15 g de carbonate de calcium dans une 
cartouche. Insérer dans le tube extracteur. 

Compléter le montage de l'appareil (figure 12.9) et chauffer continuellement 
de maniére a amorcer successivement environ dix cycles d’extraction. 
Refroidir 4 température ambiante, puis transvaser dans une ampoule a 
décanter. 

Procéder a trois extractions sur la solution aqueuse avec chaque fois 40 cm? de 
dichlorométhane. Pour l'extraction, il est recommandé d'agiter lentement 
l'ampoule d'un mouvement de rotation. Malgré cette précaution, il se forme une 
importante émulsion qui peut étre brisée en la filtrant sur un papier séparateur 
de phases (papier siliconé). 

Sécher avec du sulfate de magnésium anhydre (chapitre 16). 
Distiller ou évaporer le dichlorométhane. 

On a intérét 4 employer un ballon de grande capacité (1 dm*), car aprés quelques cycles d’extraction, la solution a tendance a mousser fortement par chauffage. 
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e Recristalliser la caféine dans un mélange propanone-éther de pétrole. Pour 

cela, dissoudre le solide dans environ 10 cm? de propanone chaude, ajouter 

de l’éther de pétrole jusqu’a persistance de la turbidité. Rechauffer pour 

dissoudre a nouveau. Refroidir dans la glace. Filtrer sur biichner. 

Résultats satisfaisants 

L’obtention de 0,5 g de caféine de point de fusion conforme a une référence 

constitue un résultat satisfaisant. 
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13 
DISTILLATION 

13.1 INTRODUCTION 

La distillation est la principale méthode de séparation des constituants d’un 

mélange liquide. L’opération, schématisée a la figure 13.1, consiste a vaporiser 

le mélange puis, aprés une succession de condensations et de vaporisations, a 

éliminer la vapeur’ finale par une ultime condensation au fur et a mesure de sa 

formation. Les conditions opératoires et la conception de l’appareillage dépen- 

dent de la nature du mélange et de l’objectif précis que l’on s’est fixé. 

appareil a distiller 

distillat ou 

condensat 

recepteur ou 
douilleur ou vapeur collecteur 

chaudieére 
mélange liquide 
a séparer 

liquide final 

chauffage 

Figure 13.1 Distillation 

Les principes des différentes techniques de distillation font appel aux lois qui 

régissent |’équilibre liquide-vapeur des corps purs et des mélanges. Dans de 

nombreux cas, la distillation d’un mélange de plus de deux corps purs se 

présente comme une succession de séparations entre deux constituants ; cette 

étude sera donc limitée a celle des mélanges binaires. 

1. Les mots «gaz» et «vapeur» ayant un sens voisin, nous nous conformerons a l’usage qui 

consiste a utiliser le mot vapeur lorsqu’il s’agit d’un gaz émis par un liquide. 
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Les applications usuelles de la distillation sont les suivantes : 

— €limination d’un produit en cours de réaction chimique ; 

— isolement de plusieurs composés obtenus aprés réaction chimique ; 

— élimination d’un solvant ; 

— isolement d’un composé naturel ; 

— purification d’un composé. 

13.2 EQUILIBRE LIQUIDE-VAPEUR D’UN CORPS PUR 
EN PRESENCE D’AIR 

13.2.1 Equilibre liquide-vapeur en vase clos — Courbe de tension 
de vapeur 

Un liquide enfermé dans un récipient est toujours en présence de sa vapeur. 
Celle-ci, en équilibre avec le liquide qui l’a émise, est appelée vapeur satu- 
rante. Dans le cas d’un corps pur, sa pression, po, est régie par les trois régles 
suivantes : 

— elle est constante 4 température donnée ; 

— elle augmente avec la température ; 

— elle est indépendante de la quantité de liquide enfermée dans le récipient. 

pression 

température 

La courbe de tension de vapeur (L + V) représente le liquide en présence de sa vapeur saturante. La surface sombre (V seule) représente le composé a |'état de vapeur séche. 
Figure 13.2 Diagramme Pression-Température représentatif de l'état physique d’un composé 

a l’équilibre 
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La courbe représentative de |’équation de pression de vapeur saturante en 
fonction de la température, 

Po = f(T) 

appelée aussi courbe de tension de vapeur, est différente d’un composé a un 
autre. Son allure générale est représentée 4 la figure 13.2. 

L’étude thermodynamique de |’ équilibre liquide-vapeur conduit a la relation 

suivante, dite équation de CLAUSIUS-CLAPEYRON : 

dnp.) _— AAvap 
AT RS 

Po :pression de vapeur saturante 

T : température (Kelvin) 

AH, ‘variation d’enthalpie molaire de vaporisation 

R :constante des gaz parfaits, dont la valeur est fonction des unités de 

pression et d’enthalpie. 

La variation d’enthalpie molaire, AH , est fonction de la température, T, mais 

peut étre considérée comme constante dans un faible intervalle. D’owt l’équa- 

tion simplifiée de la courbe de tension de vapeur, obtenue par intégration de la 

relation précédente : 

Inp,=4+B (13.1) 
— AAvap 

R 

B = constante d’intégration 

Dans un faible intervalle de température, A et B sont constants et la courbe 

représentative de |’équation ci-dessus est une droite décroissante de pente 

Ad. 
A= er représentée a la figure 13.3. 

Cette droite, souvent utile pour |’étude d’une distillation, peut étre tracée de 

plusieurs facgons’ : 

— a partir de deux points, obtenus expérimentalement ou dans les tables de 

constantes ; 

— a partir d’un point et de la pente, cette derniére étant calculée d’aprés la 

valeur de AH,,, donnée dans les tables ; 

— a partir des valeurs de A et B, parfois données dans des tables. 

Ds AH vap n’étant pas constant, la courbe représentative de In p, =f(1/7) n’est pas une droite dans 

un grand intervalle de température. Elle peut étre tracée d’une maniére rigoureuse a |’aide d’un 

grand nombre de valeurs du couple pression-température données dans la littérature scientifique 

ou déterminées expérimentalement. 
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hid : 
: : 2 : : I 

Figure 13.3 Droite représentative de Inp, en fonction de T 

13.2.2 Vaporisation a l’air libre 4 température constante : évaporation 

Un liquide enfermé dans un récipient, maintenu a température constante, est 
en équilibre avec sa vapeur saturante de pression p, (figure 13.4). 
A ouverture du récipient, la vapeur diffuse dans l’atmosphére. Sa pression, 

p, diminue et l’équilibre est rompu. Pour tenter de le rétablir, le liquide émet de 
la vapeur par sa surface libre : c’est le phénoméne d’ évaporation (figure 13.5). 

La vapeur continue a diffuser dans l’atmosphére et |’évaporation se poursuit 
jusqu’a €puisement du liquide, sans que la pression d’équilibre, p,, soit at- 
teinte. Aprés évaporation totale, la vapeur, appelée alors vapeur séche, se 
dilue dans l’atmosphére et tend vers une pression nulle (figure 13.6). 

Pratiquement, bien que I’évaporation totale soit le cas le plus fréquent, il 
arrive parfois que la vapeur s’accumule par gravité au voisinage du liquide et 
devienne saturante. Dans ce dernier cas, |’équilibre est précaire et, par 
exemple, un courant d’air suffit 4 le rompre. 

La vitesse d’évaporation est d’autant plus grande que la pression de la 
vapeur, p, est plus éloignée de la pression d’équilibre, p,. Elle augmente donc: 
— avec une élévation de la température ; 

— par élimination de la vapeur émise. 

13.2.3 Vaporisation totale 4 l’air libre par élévation de température 

A. Ebullition 

Soit un liquide dans un récipient ouvert a l’air libre, en équilibre avec sa vapeur 
saturante de pression py. Lorsqu’il est chauffé, sa température, T, et sa pres- 
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pression 

P=Po 

vapeur 

saturante 

liquide 

temperature 

Figure 13.4 Liquide en équilibre avec sa vapeur saturante dans un récipient fermé 

pression 

Po 
vapeur en 
expansion 

vapeur p 
renouvelée 

liquide 

température 

Figure 13.5 Phénomeéne d’évaporation dans un récipient ouvert 

\/ 
pression 

Po 

vapeur seche 
en expansion p 

temperature 

Figure 13.6 Vapeur seche apres évaporation totale dans un récipient ouvert 

sion de vapeur, p,, augmentent jusqu’a ce que cette derniére soit égale a la 

pression imposée, Pimp, qui, dans ce cas, est la pression atmosphérique. 

Si le chauffage est maintenu, la pression de vapeur saturante se stabilise a la 

valeur imposée, Pimp, et, par conséquent, la température reste constante a la 

valeur 7.,, tant que les phases liquide et vapeur sont en présence ; la chaleur 

fournie au liquide est uniquement utilisée pour sa vaporisation (figure 13.7). 

Cette derniére se fait par la surface libre mais aussi, essentiellement, au sein du 

liquide, par émission de bulles de vapeur qui viennent bouillonner a la surface ; 

c’est le phénoméne d’ébullition. La température constante, T,, a laquelle il a 

lieu est appelée point d’ébullition sous la pression Pimp. 
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Pour que ce mécanisme de vaporisation interne puisse se produire normale- 

ment, il est nécessaire que des microvolumes d’air existent au sein du liquide. 

Ils peuvent, par exemple, étre apportés en introduisant quelques fragments 

d’un corps poreux ou en agitant vigoureusement le liquide. La vaporisation se 

fait alors dans les microbulles d’air qui, en se gonflant de vapeur, servent de 

vecteur au bouillonnement et assurent sa régularité. 

LS 

@ avant ébullition : @ pendant ébullition : 

Po, Po < Pimp Po constant = Pimp 

Ea TAT. T constant = T., 

pression ébullition 

Pimp => lege eae are ee 

aa 2 

T Te temperature 

Figure 13.7 Ebullition d'un corps pur a lair libre 

Lois de l'ébullition d'un corps pur: 
1° I entre en ébullition a la température (Te, a laquelle sa pression de vapeur 

saturante (p,) est égale a la pression supportée par le liquide (Pitan) 
2° La température 7, reste constante pendant la durée de |’ébullition. 

B. Surchauffe 

Si aucun microvolume gazeux n’existe au sein du liquide, la vaporisation 
complete se fait essentiellement par évaporation a une température, 7, supé- 
rieure au point d’ébullition, T,, sans que l’on observe le phénoméne d’ébulli- 
tion: le liquide est dit surchauffé. 
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Cet état métastable est fréquemment accompagné de soubresauts dus A une 
émission discontinue de vapeur depuis le fond du bouilleur. Il peut étre rompu 
par introduction d’air dans le récipient, par exemple en agitant ou en introdui- 
sant un grain de pierre ponce ; |’ébullition normale s’établit alors brusquement 
et la température diminue jusqu’a la température d’équilibre, Ts, (figure 13.8). 

temperature 

Te b 

début 

chauffage 

temps 

Figure 13.8 Surchauffe et rupture de la surchauffe 

13.2.4 Condensation a l’air libre par abaissement de température 

Lorsque la température d’une vapeur saturante est abaissée, il s’ensuit une 

diminution de la pression d’équilibre, p,, c’est-a-dire une diminution du 

nombre de molécules de vapeur. Les molécules éliminées sont condensées a 

état liquide. 

Dans le cas ot la vapeur saturante est le seul gaz en présence du liquide, sa 

pression, Po, est égale a la pression imposée, Pimp. Sa température de début de 

condensation, appelée alors point de rosée a la pression Pimp, est identique au 

point d’ébullition du liquide sous la méme pression. 

13.3 EQUILIBRE LIQUIDE-VAPEUR D’UN MELANGE 
BINAIRE IDEAL 

Considérons une solution idéale* de deux liquides A et B, en équilibre avec sa 

vapeur, sous une pression imposée, la pression atmosphérique par exemple. 

3. Au laboratoire, un liquide surchauffé est dangereux car la rupture de |’état métastable provoque 

de violents soubresauts souvent accompagnés de projections de liquide buuillant. Ce risque est 

d’autant plus grand que |’écart entre la température d’ébullition et la température atteinte par le 

liquide est important. 

4. Un mélange est dit idéal lorsque les espéces qui le composent sont indépendantes les unes des 

autres. 
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Les symboles suivants seront utilisés dans la suite de l’exposé : 

7 

Ta. et Te x 

x et xP 

température d’équilibre. 

températures d’ébullition de A pur et de B pur. 

fractions molaires des composés A et B dans la phase liquide, 
définies ainsi: 

A 
nj 

ni + nB’ 
x 

nj et nP étant le nombre de moles de A et de B dans le liquide. 
fractions molaires des composés A et B dans la phase vapeur, 
définies ainsi: 

A 

Ave ny 

x ns + nB’ 

ny et n® étant le nombre de moles de A et de B dans la phase 
vapeur. 

pression imposée. 

pressions de vapeur saturante, ala température 7, des composés 
A et B pris isolément. 

pressions partielles, ala température T, des vapeurs de A et de B 
dans la vapeur saturante du mélange A + B. 
pression totale de la vapeur saturante, a la température 7, du 
mélange A + B; si elle est assimilée a un gaz parfait, sa valeur 
esti.pesphiuc pe, 

D’aprés la loi de RAouLrT, la pression partielle de vapeur, ala température T, 
de chacun des composés dans la vapeur saturante du mélange, est la suivante : 

Poe Po Xlg) eb pt Sey ye 
D’aprés les lois des gaz parfaits, appliquées a la phase vapeur, le rapport 

molaire des deux composés dans la vapeur est le suivant: 

Par conséquent : 

En posant: 

yA i p* 

yB p® 

A A A 
Dm Po 

yoesgnph ine 

A 

Po. 



13.3 Equilibre liquide-vapeur d’un mélange binaire idéal 167 

On obtient: 
y x4 

Thala x ie (13.2) 

Le coefficient a,/g, considéré comme constant dans un faible intervalle de 
température tel que, par exemple, |’écart entre les points d’ébullition des 
composés A et B, est appelé volatilité relative des deux composés ou facteur 
d'enrichissement de la distillation. 

Si on choisit pour hypothése pé > p® (on dit alors que A est plus volatil que 
B), c’est-a-dire que aap > 1, on obtient : 

y “ x4 

yB xe 

Ce résultat montre que la composition de la vapeur est plus riche en composé 

le plus volatil que celle du liquide. 

Question 13.1 

Un mélange de benzéne et de toluene bout a 95°C sous une pression de 

760 mm Hg. Les pressions de vapeur saturante des corps purs sont les suivantes : 

TEC) po(mm Hg) 

ons 80,1 760 
sic ok ash We a C160 

Gx: 89,5 400 
si La 110,6 760 

a) Calculer les coefficients A et B de la relation 13.1 pour chacun des corps purs. 
En déduire leur pression de vapeur saturante a 1’état pur a 95°C. Confirmer les 

résultats par une méthode graphique. 

b) Quel est le composé le plus volatil ? Calculer le coefficient de volatilité relative 

du mélange a 95°C. 

c) Déterminer la composition, en fractions molaires, du mélange liquide en 

ébullition a 95°C. 

d) Quelle est la composition de la vapeur en équilibre avec le liquide a 95°C ? 

Comparer cette composition avec celle du liquide. 

Supposons que soit réalisée une distillation é/émentaire du mélange liquide 

des composés A et B en le chauffant dans le bouilleur de l'appareil théorique 

schématisé a la figure 13.9. Le liquide bout a la température, 7, a laquelle la 

pression de vapeur saturante du mélange, p, est égale a la pression imposée, 

Pimp. Sa composition est alors x” (ou x‘) et il émet une vapeur de composition 
y® (ou y4) qui, condensée dés sa formation, donne un distillat enrichi en 
composé A par rapport au mélange d’origine. De ce fait, le liquide du bouilleur 

s’enrichit en composé B. 
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Cette différence entre les compositions du distillat et du liquide en ébullition 

est le principe sur lequel est basée la séparation par distillation des constituants 

d’un mélange. 

refrigerant 

vapeur y? —» ji f \ 

liquide x® ——» 

e |. distillat 

chauffage 

Figure 13.9 Appareil théorique pour distillation élémentaire 

© 2 
3 5 
oO oO 
5 o 
Qa a 

= £ 
2 2 | fraction molaire de B 

(vapeur) 

courbe de rosée 

Te 

> 

Tab ae 
courbe d’ébullition 

fraction molaire de B 

0 x® 1 (liquide) 
(A pur) (B pur) 

Figure 13.10 Diagramme d’équilibre liquide-vapeur d’un mélange idéal des composés A et B, 
a la pression Pimp 

Les fleches indiquent I’évolution de la température (7), de la composition du 
liquide du bouilleur (x®) et de celle de la vapeur condensée (y®) dans l'appareil 
pour distillation élémentaire, présenté a la figure 13.9. 
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Pour étudier la séparation d'un mélange binaire, cn peut utiliser un diagramme 
isobare d'équilibre liquide-vapeur (figure 13.10) obtenu en portant : 

— en ordonnées, la température d’ébullition du mélange sous la pression 
imposée, Pimp ; 

— en abcisses, les fractions molaires correspondantes du composé le moins 
volatil dans les phases liquide et vapeur. 

Les courbes représentatives des compositions du liquide et de la vapeur en 
fonction de la température d’ébullition sont nommés respectivement courbe 
d’ébullition et courbe de rosée. 

Le diagramme de la figure 13.10 montre que la température d’ébullition d’un 

mélange binaire idéal est d’autant plus élevée que ce dernier est plus riche en 

composé le moins volatil, B. 

13.4 PRINCIPE DE LA DISTILLATION FRACTIONNEE 
D’UN MELANGE BINAIRE IDEAL 

Une distillation est dite fractionnée lorsqu’elle consiste en une suite de distilla- 

tions élémentaires réalisées dans un appareil unique. 

Soit une solution idéale de deux liquides A et B, de composition x”, placée 

dans le bouilleur de l’appareil théorique schématisé a la figure 13.11. Lorsque le 

mélange est porté a |’ébullition, il émet une vapeur enrichie en A, qui se 

condense et se revaporise au deuxiéme niveau, puis au troisiéme, ..., et enfin 

au n* niveau d’ou elle s’échappe vers le réfrigérant supérieur pour étre totale- 

ment condensée. Une fraction du liquide obtenu, appelée reflux, redescend 

dans |’appareil et se mélange a la vapeur montante. L’autre fraction, appelée 

prélévement, constitue le distillat. 

Supposons qu’un équilibre soit réalisé (figure 13.12), dont les caractéris- 

tiques seraient les suivantes’: 

— la quantité de liquide est constante a chaque niveau de l’appareil, sauf dans 

le bouilleur ot elle diminue en cours de distillation ; 

— latempérature, 7;, de la vapeur provenant du niveau /, est la méme que celle 
du liquide situé a ce niveau ; 

‘je B . . ‘ale . : 2 . ll B del 
— lacomposition, x; , du liquide situé au niveau /, est égale a celle, y;_,, dela 

vapeur provenant du niveau inférieur, i—1. 

En observant les diagrammes de la figure 13.13, on constate que, selon: 

— le nombre n de niveaux existant dans |’appareil ; 

— la forme du diagramme d’équilibre ; 

5. Il est prouvé que les deux derniéres caractéristiques ne peuvent exister que dans un appareil 

adiabatique et lorsque le fonctionnement a lieu au reflux total, c’est-a-dire lorsque le préléve- 

ment est nul. 
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réfrigérant 

Oa 

vapeur y8 ——» 

liquide x2 ——> 

jati B vapeur y8 ——» +— distillat x8, , 

B =——_ Tz (niveau 3) liquide x3 

vapeur y8 

liquide x8 +~— Tz(niveau 2) 

vapeur y? 

=— T, (niveau 1) 
liquide x? 

SSS 

YS 
——\ 
| aa 

chauffage 

Figure 13.11 Appareil théorique pour distillation fractionnée 
«ae —B ‘ ‘ : “pee . La composition moyenne, Xx", du mélange réparti entre les différents niveaux de 

l'appareil, est comprise entre les compositions extrémes x? et x8, ;. 

“se m4 | a Zz bd ) - — lavaleur dela composition moyenne, x , du mélange réparti dans l'appareil, 
la composition, x, 41, du distillat éventuel (identique a celle, y®, de la vapeur 
émise par le n° niveau) est: 

— soit un mélange de A et B, enrichi en A par rapport a la composition 
moyenne xX; 

— soit trés proche de A pur; dans ce dernier cas, si la pureté de A est jugée 
satisfaisante, la séparation partielle du composé A est envisageable. 
D’une part, en pratique, s’il existe des niveaux réellement matérialisés dans 

les appareils a distiller industriels, au laboratoire il en est rarement ainsi. 
D’autre part, les appareils de laboratoire ne sont pas toujours équipés d’un 
systeme permettant le réglage du reflux. La vapeur monte dans un tube cylin- 
drique, appelé colonne a distiller, garni ou non d’un corps de remplissage et 
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vapeur 

B 
Tp 

niveau 1 — 

niveau 2 —+ 

niveau 3 —> 

niveau n — 

) Nae X= eX yes ee { xe 

t f i 
A pur x B pur 

Figure 13.12 Diagramme liquide-vapeur de la distillation théorique présentée a la figure 13.11 

A chaque niveau de |’appareil correspond une « marche de I’escalier » inscrit 
dans le fuseau formé par les courbes d’ébullition et de rosée. 

Le liquide x? bout a la température 7, et émet la vapeur y? qui est condensée 
au niveau 2. Le liquide x¥ (x¥=y,’) bout a la température 7T> et émet la vapeur 
y® qui est condensée au niveau 3, etc. Le liquide x? (x?=y®_,) bout a la 
température 7,, et émet la vapeur y!? qui, aprés condensation dans le réfrigérant, 
donne le liquide x®,,(x®,,= y®). 

croise un ruissellement de liquide condensé. La vapeur montante et le liquide 

descendant sont en contact intime en tous points de la colonne et procédent a 
un échange de chaleur et de composition. A la place des niveaux théoriques 

discontinus présentés a la figure 13.11, il existe une répartition continue des 

températures et des compositions de la vapeur et du liquide (figure 13.14). 

Le nombre infini de processus « vaporisation-condensation » ayant lieu entre 

les températures limites 7, et 7, ne peut pas étre représenté d’une maniére 

satisfaisante sur le diagramme d’équilibre liquide-vapeur. Seules la premiére et 

la derniére « marche de |’escalier » de la figure 13.12 ont une signification réelle 

(figure 13.14) car elles caractérisent le pouvoir séparateur de l’appareil entre 

son niveau le plus bas (bouilleur a la température 7,) et son niveau le plus haut 

(vapeurs a la température 7, qui se dirigent vers le réfrigérant). 
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a) Plus n est élevé, plus le distillat est riche en A. Au-dessus d'une certaine valeur de n (4 sur 
la figure), sa composition est assimilable a A pur. 

b) Plus le fuseau est mince (c’est-a-dire plus les P.E. T4, et T', sont rapprochés), moins 
lobtention de A pur est probable. 

c) Plus x est proche de zéro (A pur), plus le distillat est riche en A. Au-dessous d’une certaine 
valeur de x, sa composition est assimilable a A pur. 

Figure 13.13 Composition du distillat en fonction: 
a) du nombre n de niveaux ; b) de la forme du diagramme ; ¢) de la composition 
moyenne x. 
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vers les réfrigérants 

(distillat x® , ,) 

<+—— vapeur y® 

+— T, (niveau n) 

Figure 13.14 Distillation fractionnée dans un appareil de laboratoire 

La surface ombrée du diagramme est représentative du domaine d'échanges 
continus entre le liquide et la vapeur. La température T, dans la colonne est 
décroissante en direction du haut de l'appareil, donc du bas du diagramme ; 
elle est comprise entre T, et T,. 

13.5 CARACTERISTIQUES D’UN APPAREIL A DISTILLER 

Les deux caractéristiques principales d’un appareil a distiller de laboratoire, 

sont le pouvoir séparateur et la retenue. 

13.5.1 Pouvoir séparateur 

Le pouvoir séparateur d’un appareil a distiller est d’autant plus élevé que, pour 

un mélange binaire idéal de nature et de composition données, |’écart entre les 

températures extrémes 7; et 7,, dans le bouilleur et en haut de la colonne, est 

plus grand (figure 13.14). Il dépend de plusieurs facteurs : 

— ceux qui constituent les qualités intrinséques de la colonne: sa géométrie, 
son remplissage et son isolation thermique ; 

— ceux qui appartiennent aux conditions expérimentales : la température, la 

pression, le taux de reflux, le débit de prélévement, l’engorgement éventuel 

et la régularité du régime de distillation. 



174 Distillation — chapitre 13 

A. Qualités de la colonne 

La hauteur et la géométrie intérieure de la colonne, |’existence ou non d’un 
corps de remplissage et, s’il en existe un, sa nature jouent un role essentiel. A 
hauteur égale, le pouvoir séparateur des différents types de colonnes usuelles 
peut varier dans une proportion de un a dix. Quelques modéles de colonnes et 
de corps de remplissage, couramment utilisés au laboratoire, sont présentés a 
la figure 13.15 ; leurs caractéristiques techniques le sont au tableau 13.1: elles 
seront définies ultérieurement. 

Biles | Le © 

NF =i 
ew — 

—— 
NA O h gs 
best Jel Para 

| | 

Source: PROLABO 
Figure 13.15 Colonnes et corps de remplissage 

(Les caractéristiques techniques sont indiquées au tableau 13.1) 
a) Colonne a remplissage 
b) Colonne ViGreux (fragment) 

c) Colonne Durron (fragment) 

d) Cylindres en verre ou porcelaine (anneaux RASCHIG) 
e) Hélices en verre 

f) Tores en verre (anneaux de FENSKE) 
%) Anneaux métalliques (anneaux HELI-PAck) 
h) Tresse métallique enroulée (garniture MULTIKNIT) 

Remarque: 

Les corps métalliques ne peuvent pas étre employés en présence de tous les 
composés chimiques. 

La qualité de l’isolation thermique a une influence sur le pouvoir séparateur. Pour une géométrie et un remplissage déterminés, la colonne la plus efficace est adiabatique ; dans une telle colonne, les échanges calorifiques n’ont lieu qu’entre la vapeur montante et le liquide descendant, sans condensations parasites contre les parois froides. 
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L’isolation d’une colonne peut étre améliorée en |’entourant d’un matériau 
calorifuge, tel qu’une épaisseur de laine de verre, une gaine de polystyréne 
expanse ou un enroulement avec du cordon d’amiante. On peut aussi utiliser 
une colonne a double enveloppe, un réfrigérant droit de type LIEBIG pouvant 
convenir. Les meilleures colonnes, de conception analogue a celle d’un vase de 
Dewar, ont une double enveloppe vidée de son air et la surface extérieure 
argentée. 

Le pouvoir séparateur intrinséque d’une colonne, souvent appelé impropre- 
ment efficacité de la colonne’, est mesuré en plateaux théoriques’. Par défini- 
tion, le nombre de plateaux théoriques est le nombre de séquences « vaporisa- 
tion-condensation » telles que celles définies dans les conditions théoriques des 
figures 13.11 et 13.12, réalisables entre le niveau le plus bas de la colonne et son 
niveau le plus haut, au reflux total d’une solution idéale dans un appareil 
adiabatique. I] s’agit, par conséquent, du nombre de « marches d’escalier » 
pouvant étre inscrites sur le diagramme liquide-vapeur entre la température la 
plus élevée, en bas de colonne, et la température la plus faible, en haut de 
colonne. 

En supposant qu’une séquence théorique « vaporisation-condensation » soit 
réalisée dans l’espace compris entre la surface du liquide du bouilleur et le bas 
de la colonne, le pouvoir séparateur total de l’appareil est obtenu en augmen- 
tant d’un plateau théorique celui de la colonne (figure 13.16). 

Le pouvoir séparateur intrinséque d’une colonne dont le garnissage est 
homogéne, est généralement exprimé en HEPT (hauteur équivalente a un 
plateau théorique), calculée a partir de la relation suivante : 

HEpT = 4 (13.3) 
dans laquelle: 

h: hauteur de la colonne 

n: nombre de plateaux théoriques de la colonne, établi au reflux total, dans des 
conditions expérimentales définies. 

Cette relation nous montre que la HEPT est inversement proportionnelle au 

nombre de plateaux théoriques. Donc, plus elle est élevée, plus le pouvoir 
séparateur intrinséque de la colonne est faible. 

B. Influence de la température et de la pression 

L’équilibre interne d’une colonne médiocrement isolée est d’autant plus mal 

réalisé que la température moyenne de distillation est plus éloignée de celle du 

6. En génie chimique, |’efficacité est définie différemment. 

7. La notion de plateau théorique est consécutive a la conception des colonnes industrielles qui, 

dans leur majorité, sont équipées de plateaux réels. 
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laboratoire. La perturbation de cet équilibre entraine une diminution du pou- 

voir séparateur de l’appareillage qui peut étre atténué : 

— soit en abaissant la température moyenne de distillation par réduction de la 
pression imposée ; 

— soit en augmentant la température de la paroi extérieure par enroulement 
dun cordon ou d’un ruban chauffant. 

De plus, une réduction de pression peut entrainer des variations du pouvoir 
séparateur : 

— par perturbation éventuelle de I’équilibre si la pression réduite n’est pas 
stable, ce qui est souvent le cas avec une trompe A eau : 

— par modification de la volatilité relative des composés. 

Ti 1° P.T. ——*» bouilleur 

2P.T. —— 

3° PT. colonne 

Ihe n = 

4°.P.T, 

Te 

0 Xn xX} 1 te 

(A pur) colonne bouilleur (B pur) 

Figure 13.16 Plateaux théoriques 

Le pouvoir séparateur de l'appareil au reflux total est légerement inférieur a 
4 P.T. dont 3 pour la colonne. 
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C. Taux de reflux et débit de prélevement 

Nous avons vu que la vapeur arrivant en téte de colonne se divise en deux 
fractions: 

— une fraction totalement condensée, appelée reflux, qui retourne dans la 
colonne et croise la vapeur montante ; 

— autre fraction totalement, partiellement ou pas du tout condensée, appelée 
prélévement, qui est refroidie a la température ambiante pour donner le 
distillat. 

La répartition de ces deux fractions dépend de la nature et du réglage de 
l’équipement en téte de colonne (figure 13.17). Leur importance relative consti- 
tue le taux de reflux, défini par la relation suivante : 

R== (13.4) 

avec, dans l’unité de temps: 

R: taux de reflux 

D: nombre de moles de distillat prélevé 

L: nombre de moles de liquide refluant dans la colonne. 

Le pouvoir séparateur d’une colonne augmente avec le taux de reflux ; il est 

maximum lorsque l’appareil fonctionne au reflux total. Inversement, il est 

médiocre lorsque l’appareil fonctionne en prélévement total, c’est-a-dire 

lorsque le reflux est nul. 

A taux de reflux constant et plus particuliérement s’il est faible ou nul, le 

débit de prélévement influe sur le pouvoir séparateur ; la séparation est d’au- 

tant moins bonne que la distillation est conduite plus rapidement. 

Ce qui précéde montre que le pouvoir séparateur est dépendant de la nature 

de l'équipement en téte de colonne. Sauf pour quelques cas particuliers tels que, 

par exemple, un volume trop faible de liquide a distiller ou une séparation aisée 

des constituants, il est souhaitable, plutdt que d'utiliser une téte de colonne 

simple, d'équiper l'appareil avec un analyseur. Ce dernier permet, 4 chauffage 
constant, de régler facilement le taux de reflux et le débit de prélévement du 

distillat. 

D. Engorgement et régularité 

Une colonne est dite engorgée lorsque le reflux étant trop élevé, le liquide ne 

peut plus s’écouler normalement en direction du bouilleur. La colonne pré- 

sente alors une ou plusieurs barriéres de liquide en ébullition, maintenues en 

place par la poussée de la vapeur montante (figure 13.18). 

L’ engorgement peut avoir pour origine un chauffage trop intense, un taux de 

reflux trop élevé, un étranglement dans la géométrie de l’appareil ou un défaut 

d’isolation thermique. 
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c vers réfrigérant 

a reflux total 

Uj. électro-aimant 

pointeau en verre 
(avec un noyau de fer 
doux dans le passage 
de |’électro-aimant). 

tubulure pour 
thermomeétre 

double enveloppe 
pour isolation —————- 

thermique 

oe vers réfrigérant 
(distillat) 

la fréquence et la durée d’ouverture du pointeau 
sont réglées par une minuterie 

Figure 13.17 Tétes de colonne 

a) Téte de colonne simple (Synonyme: Col de cygne) 
b) et c) Tétes de colonne a analyseur (Synonymes: analyseur, déflegmateur, 
rétrogradateur, téte d’analyse, téte de reflux) commandées par robinet manuel 
(b) et par pointeau électromagnétique (c). 
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surface 

froide 

engorgement retrecissements 

<—— jsolant 

Figure 13.18 Engorgement 

Les premiers points d’engorgement se situent le plus souvent au niveau: 
— des surfaces froides proches d’une surface isolée ; 

— des sections rétrécies de |’appareil, telles que, par exemple, les raccords 
rodés (jonction bouilleur-colonne ou colonne-téte de colonne). 

L’engorgement entraine une diminution du pouvoir séparateur de la colonne. 
Pour cette raison il doit étre éliminé : 

— soit en baissant l’intensité du chauffage ou éventuellement le taux du reflux ; 

— soit en modifiant l’isolation thermique et, lorsque c’est possible, la géomé- 
trie de l’appareil. 

Le pouvoir séparateur maximal d’une colonne équipée d’un analyseur est 

obtenu avec un prélévement minimum et un reflux maximum, l’intensité du 

chauffage étant réglée pour étre a la limite de l’engorgement. 

Les conditions de travail ci-dessus, auxquelles s’ajoutent d’ autres difficultés 

que nous décrirons dans la suite de ce chapitre, font qu’une distillation est une 

opération complexe, difficile 4 bien conduire et nécessitant une bonne expé- 

rience. La qualité de la séparation dépend, pour une bonne part, de la finesse de 

Vart du chimiste. 

Ce dernier doit savoir maintenir un régime régulier de distillation car les 

a-coups de chauffage, de reflux ou de prélévement entrainent une baisse 

importante de la stabilité des équilibres thermodynamiques et donc du pouvoir 

séparateur. 

L’opérateur doit aussi savoir ralentir ou accélérer progressivement le prélé- 

vement au gré des nécessités de qualité de la séparation ou de vitesse de la 

distillation. 
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13.5.2 Retenue 

La retenue d’une colonne est la quantité de mélange, fixée par la colonne 

pendant toute la durée de la distillation, nécessaire pour maintenir |’équilibre 

des opérations de vaporisation-condensation. Elle varie avec la nature de la 

colonne et elle est proportionnelle a son volume intérieur. C’est une caractéris- 

tique importante qui doit étre connue avant d’effectuer une distillation, en 

particulier sur une faible quantité de mélange. 

Sauf pour les colonnes 4 bande tournante (figure 13.37) dont le pouvoir 
séparateur est élevé (supérieur a 100 P.T.) et la retenue presque nulle, la 
retenue des colonnes usuelles de laboratoire augmente avec leur pouvoir 
séparateur (tableau 13.1). 

Tableau 13.1 Caractéristiques techniques de quelques colonnes et corps de 
remplissage 
eS Oe ee es ee ee 

Retenue (en cm*) 
NATURE HEPT (en cm) pour | P.T. 

(Colonne de 20 mm) 

Colonne ViGREUXx 20 | 
Colonne DurTron 20 2 
Anneaux de RASCHIG 

> x 5 mm 10 5 
Hélices en verre 

4x 4mm 4,5 3 
Anneaux de FENSKE 

3,2 mm 4 3 
Garniture MULTIKNIT 35 2 
Anneaux HELI-Pack 
0,89 x 1,77 x 1,77 mm 15 BS 
Note : les données de ce tableau sont approximatives car les caractéristiques d’un type de colonne 

peuvent varier du simple au triple selon les références bibliographiques, en raison: 
— des dimensions de la colonne (longueur et diamétre) ; 
— du tassement du garnissage ; 
— de la nature du mélange distillé (différence de mouillage) ; 
— des conditions opératoires. ere 

13.5.3 Choix d’une colonne 4 distiller 

Il est possible de calculer le nombre approximatif de plateaux théoriques d’un 
appareil a distiller fonctionnant avec un mélange idéal au reflux total si, A un 
instant donné, on connait la composition, y®, de la vapeur condensée en téte de 
colonne et celle, x}, du liquide du bouilleur. Pour cela, on peut utiliser la 
relation suivante, dite équation de F ENSKE, obtenue a partir de la relation 13.2: 

ie 

= (aap) x B A/B xB CS:3) 
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n : nombre de plateaux théoriques de l’appareil au reflux total (celui 
de la colonne seule est n—-1) 

A 
° eae é 

Aap = pe: volatilité relative des deux composés 
oO 

y 
7n . 

\B rapport molaire de la vapeur condensée en téte de colonne 
yn 

xp 
a rapport molaire du liquide dans le bouilleur. 
xX] 

Lorsque les valeurs de p* et de p® ne sont pas disponibles, une valeur 
approchée de a,/p peut étre déterminée 4 partir des points d’ébullition T4, et 
78, (en Kelvin) des composés purs A et B sous la pression a laquelle est 
effectuée la distillation. 
Un calcul, utilisant la relation 13.1 et la régle expérimentale de TROUTON 

(AHyap/Ts = 88 JK~'mol~' pour la plupart des composés), conduit a la rela- 
tion suivante’: 

fel Ps Inaap~=21,4 X 
i 73, + TS, (13.6) 

Etant donné que le but d’une distillation est de recueillir un distillat, elle ne 
peut étre exécutée au reflux total. D’autre part, la colonne n’est jamais rigou- 
reusement adiabatique et les conditions opératoires (température, pression, 
régularité de l’opération, etc.) ne sont jamais parfaites. Par conséquent, le 
pouvoir séparateur réel d’un appareil en fonctionnement est inférieur a son 
pouvoir séparateur intrinsé¢que. Le nombre nécessaire de plateaux théoriques 

permettant d’effectuer une séparation donnée est donc supérieur a celui obtenu 

a partir de la relation 13.5. Le coefficient qui relie ces deux nombres est 
difficilement estimable’ ; il est compris entre 1,5 et 2 lorsque R=1. 

Question 13.2 

Quel est le nombre minimum de P.T. permettant, a partir d'un mélange de benzéne 

( = 80°C) et de toluéne as = 110°C) a la pression atmosphérique, d'obtenir un 

distillat de composition ie = 0,999 en benzéne, avec une composition x;‘ = 0,1 
dans le bouilleur ? 

8. La relation 13.6 est approchée ; il existe des relations plus précises entre a,,p, TA, et TH, pour 
certaines catégories de mélanges binaires idéaux. 

9. Il existe des méthodes de calcul, dépassant le cadre de cet ouvrage, qui permettent de calculer le 

nombre de plateaux théoriques d’une colonne lorsque le taux de reflux est connu. Des formules 

de correction permettent de tenir compte des autres paramétres. 
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Le tableau 13.2, déduit des relations 13.5 et 13.6, donne une correspondance 

approximative entre le nombre minimum de plateaux théoriques nécessaire 

pour séparer deux composés d’une maniere satisfaisante et l’écart entre leur 

point d’ébullition (dans les conditions expérimentales suivantes : moyenne des 

points d’ébullition de 100°C ; composition en A de 50 % dans le bouilleur et de 
99 % dans le distillat). 

Tableau 13.2 Correspondance entre le nombre minimum de plateaux théoriques et 

lécart entre les points d’ébullition 

Différence entre les 

points d’ébullition 
Nombre de plateaux théoriques 

(au reflux total) 

Connaissant le nombre minimum de plateaux théoriques nécessaires pour 
réaliser une séparation donnée et les caractéristiques des différentes colonnes 
existant dans le laboratoire (tableau 13.1), il est possible de réaliser une distilla- 
tion satisfaisante en choississant judicieusement la nature de la colonne et sa 
hauteur. 

8S8sODWruuu Do 

Question 13.3 
On dispose au laboratoire des colonnes suivantes : 

— 3colonnes VicrEux (0=20 mm; h=20 cm, 50 cm et 80 cm); 

— 3 colonnes garnies de tampons MULTIKNiT (0=20 mm; h=20 cm, 40 cm et 
60 cm); 

— 3colonnes vides (0=20 mm ; h=20 cm, 40 cm et 60 cm) pouvant étre garnies 
d’anneaux Rascuic 5 X 5mm ou d’anneaux HELI-PAcK 0,89 x 1,77 x 
1,77 mm. 

On veut purifier par distillation 300 cm? de toluéne (Tg, = 110°C) contenant envi- 
ron 10 % d’octane (Ts,=126°C). On souhaite arréter la distillation lorsque le 
contenu du bouilleur est de 60 cm? (sa composition molaire en toluéne est alors 
estimée a 30 %), tout en ayant une composition molaire ne dépassant pas 2 % 
d’octane dans le distillat. On estime que le nombre de P.T. calculé au reflux total 
doit étre majoré de 50 % pour tenir compte des conditions opératoires réelles 
(reflux, vitesse de prélévement, température, etc.). 

a) Quel est le nombre de P.T. permettant de réaliser cette distillation ? 
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b) Quelles sont les colonnes dont le pouvoir séparateur est suffisant ? Dans le cas 
des colonnes utilisant un garnissage amovible (RAScHIG ou HELI-Pack), calcu- 
ler la hauteur du remplissage. 

c) Compte tenu de la retenue, quelle colonne faut-il choisir ? Quel est le volume 
de toluéne purifié attendu ? 

13.6 ETUDE DES COURBES DE DISTILLATION 
On appelle courbes de distillation les courbes représentatives de la température 
de la vapeur en téte de colonne, 7,, (ou éventuellement a d’autres niveaux de 
l'appareil) en fonction du temps ou de la quantité de distillat recueilli, D. 

L’étude de ces courbes aide a comprendre la théorie de la distillation des 

différents types de mélanges et permet de porter un jugement sur la qualité de la 
séparation. 

13.6.1 Solution binaire idéale 

Considérons un mélange idéal de deux liquides A et B, A étant le plus volatil. 

Supposons que les trois conditions requises (figure 13.13) pour obtenir A pur 

dans les premiéres gouttes de distillat, soient réunies. 

Le distillat, x®,,, étant plus riche en A que le mélange x® restant dans 

lappareil, ce dernier mélange s’enrichit progressivement en B au cours de la 

distillation et peut éventuellement devenir B pur. Si la retenue de la colonne 

n’est pas trop élevée par rapport a la quantité de composé restant dans |’ appa- 

reil, il est alors possible de prélever B pur dans le distillat. Dans ce cas, la 

distillation du mélange conduit a trois fractions principales, illustrées sur les 

figures 13.19 et 13.20. 

— FractionI: A pur, ala température 7, = 74, en téte de colonne. 

— FractionII: Mélange A + B,alatempérature 7, comprise entre T4, et T8,. 
Cette fraction est appelée fraction intermédiaire entre les 

composés A et B. 

— Fraction II: B pur, ala température 7, = Té,. 

Remarquons que la température 7; dans le bouilleur est en avance sur 7,, tant 

que T, < T%,; son observation en cours de distillation est utile pour prévoir 

l’arrivée de B pur en téte de colonne. 

Etant donné 1’évolution continue de la composition du distillat, il existe donc 

théoriquement toujours une fraction intermédiaire. Selon le pouvoir séparateur 

de la colonne ou la forme du diagramme d’équilibre (figure 13.13), son impor- 

tance, montrée a la figure 13.21, est comprise entre une quantité apparemment 

nulle (séparation parfaite) et la totalité du distillat (séparation nulle). 
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TS, (F = fraction) 

1ére goutte arrét derniére 

goutte 

Figure 13.19 Courbes de distillation (température en fonction du nombre de moles distillées) 
d'une solution idéale 

Le résidu, non distillé pour raisons de sécurité, contient B pur. 

En conclusion, nous constatons que la qualité de la séparation d’une solution 
idéale dépend de trois facteurs essentiels : 

— le pouvoir séparateur de la colonne ; 

— l’écart entre les points d’ébullition ; 

— la composition initiale du mélange. 

13.6.2 Solutions binaires non idéales — Mélanges azéotropes 
Les solutions binaires non idéales peuvent étre classées en deux catégories : 
— celles, proches de l’idéalité, dont la forme du diagramme liquide-vapeur est 

similaire 4 celle du diagramme des solutions idéales (forme en fuseau) ; les 
raisonnements et les résultats du paragraphe 13.6.1 leur sont applicables ; 

— celles, dites azéotropes, dont les diagrammes sont représentés a la figure 
13.22. Le nombre et la nature des fractions obtenues dépendent de la 
composition initiale du mélange (figure 13.23). Quels que soient cette 
composition et le pouvoir séparateur de l'appareil, les deux corps purs ne 
peuvent étre isolés par distillation ; au mieux, un seul peut étre obtenu. 
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Figure 13.20 Evolution des compositions et des températures d’une solution idéale, en cours 

de distillation avec 3 niveaux théoriques. 

La composition azéotropique massique de nombreux mélanges et leur tem- 

pérature d’ébullition peuvent étre trouvées dans la littérature scientifique. 
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Courbes T,,=f(D) 

a) Séparation parfaite : pas de fraction 
intermédiaire apparente (courbe de 
distillation discontinue). 

b) Bonne séparation: fraction 
intermédiaire réduite. 

c) Mauvaise séparation : presque tout 
le distillat est composé de fraction 
intermédiaire. 

d) Séparation nulle: A pur et B pur ne 
sont pas obtenus. 

i 
1 goutte arrét 

Figure 13.21 Qualité de la séparation d’une solution idéale 

Azéotrope a P.E. minimum Azéotrope a P.E. maximum 
ou ou 

azéotrope positif azeotrope négatif 
(Ex. : eau-éthanol) (Ex. ; chloroforme-acétate d'éthyle) 

if T 

Tp 

Top INN 

Tm 

0 Xm 1 er 0 Xm 1 x8 (A pur) (B pur) (A pur) (B pur) 
Figure 13.22 Mélanges azéotropes 

Les courbes d’ébullition et de rosée Passent par un minimum ou un maximum de température 7,, ot elles se confondent. La composition x',, appelée composition azéotropique, a un comportement, en distillation, analogue a celui d'un corps pur (figure 13.23), 



2° cas 

Cea 

3° cas 

Cia 

Figure 13.23 
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Azéotrope a P.E. minimum Azéotrope a P.E. maximum 

T T 

ia Tm 

Te 
Te 

F unique 

if ie 
F unique 

D D 

1ére goutte arrét 1ére goutte arrét 

Courbes de distillation, 7,,=f(D), des mélanges azéotropes 

Pour chaque mélange azéotrope, il existe 3 courbes de distillation qui dépendent de 

la valeur de la composition initiale (C.1.). 
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13.6.3 Mélange de deux liquides partiellement miscibles 
Les diagrammes d’équilibre des mélanges partiellement miscibles présentent le 
double caractére des solutions azéotropes ou non et des liquides non miscibles. 
Il en existe différents modéles (les plus fréquents sont représentés a la figure 
13.24) qui dépendent : 

— de la position de la courbe de démixtion (courbe limitant la surface de 
miscibilité totale) ; 

Z — dela forme des courbes d’équilibre liquide-vapeur dans la surface de misci- 
bilité totale. 

Diagramme a Diagramme b 
(Ex. : aniline-cyclohexane) (Ex. : eau-aniline) 

Diagramme c 

(Ex. : eau-éther) 

OR res Xe Koa x8 
Figure 13.24 Quelques exemples de diagrammes d*équilibre de liquides partiellement 

miscibles. 

Le diagramme b est celui le plus fréquemment rencontre ; la composition x8, appelée hétéroazéotropique, a un comportement en distill 
d'un corps pur. Sur les trois diagrammes : 
~ La surface hachurée, représentative de l'état de miscibilité partielle, est limitée par la courbe de démixtion (en pointillé) : 
- T, est la température, sur la courbe d’ébullition, du comportement « non miscible » auquel correspondent les compositions limites x et x?., 

ation, analogue a celui 
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courbe correspondant courbe correspondant extrait des 
au diagramme a au diagramme c diagrammes a et c 

a) D Xp Ke 

T, est constante 

tant que x® est 

comprise entre x® et x8. 

1* goutte arrét 1% goutte arrét 

Figure 13.25 Courbes de distillation, 7,=f(D), de liquides partiellement miscibles. 

Les courbes de distillation et les conclusions relatives au diagramme (b) dela 

figure 13.24 sont analogues a celles obtenues avec un mélange azéotrope a 

point d’ébullition minimum (figure 13.23 a gauche). 

En distillation, le comportement des mélanges représentés sur les dia- 

grammes (a) et (c) de la figure 13.24 est voisin de celui observé dans le cas d’un 

mélange idéal ou azéotrope. L’unique différence est l’obtention d’un palier de 

température (7, = 7,) en téte de colonne pendant le prélévement de la fraction 

intermédiaire (figure 13.25). 

13.6.4 Mélange de deux liquides non miscibles 

Considérons un mélange de deux liquides A et B de misciblilité nulle, en 

équilibre avec sa vapeur a la température 7), sous la pression atmosphérique. 

Contrairement aux résultats observés avec une solution, la pression partielle de 

vapeur de chacun des composés est : 

— indépendante de la composition du liquide ; 

— é€gale ala pression de vapeur saturante de chacun d’eux pris séparément a la 

température T;: « 

P= Decwp Ctnal DeizpPs 

De ce fait, lorsqu’on distille un tel mélange (figure 13.26), on constate que : 

— sous une pression imposée, Pimp, le mélange bout a une température 

constante T,,, indépendante de sa composition, telle que la somme des 

pressions de vapeur saturante de chaque composé pris isolément, soit égale 

a la pression imposée : 

Do = Po = Pimp 
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— lacomposition x¥, (ou x4) de la vapeur émise par le liquide du bouilleur reste 
constante pendant |’ébullition jusqu’a épuisement d’un des deux composés 
(les courbes de distillation sont analogues a celles obtenues avec un mélange 
azéotrope a P.E. minimum, la différence étant la suppression théorique de la 
fraction intermédiaire) ; 

— un seul plateau théorique devrait suffire pour séparer les deux fractions 
éventuelles. 

if T 

Teo 

Te 

ie Tm 

a) 0 ees 1 x® —_x® est appelée 
(A pur) (B pur) « composition hétéroazéotropique » 

r 

Teo 

Tp 
Tm 

F unique | 

Bs 
1ére goutte arrét 1ere goutte arrét 1ére goutte arrét 
b) C.}. = x® Cc) Clea xe d) iC ye 

Figure 13.26 Distillation d'un mélange binaire non miscible 
a) Diagramme d’équilibre liquide-vapeurs ; 
b), c) et d) Courbes de distillation. T,=/(D); leur nature dépend de la valeur de la composition initiale (C.1.), 

Lorsque la littérature scientifique ne donne aucun renseignement concernant le mélange, il est possible de calculer le rapport massique de la composition 
hétéroazéotropique. Etant donné que 
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et que 

Xm _ P* _ Po 
a, pipe 

on obtient : 
mpd MA 
=e x, (igen) 

m* et m® : masse des composés A et B distillés pendant l’unité de temps. 

x et x8, : fraction molaire hétéroazéotropique de A et B. 

p*et p®_ : pression partielle des vapeurs de A et B a la température de 

Pébullition (7; = T,,). 

pe et p® =: pression de vapeur saturante de A et B, pris isolément, a la 

température de |’ébullition (T,,). 

M®* et M® : masse molaire de A et B. 

13.6.5 Purification d’un composé 

Un liquide impur contient généralement des impuretés plus volatiles et moins 

volatiles que le composé principal A. La séparation des impuretés par distilla- 

tion conduit a trois fractions de distillat (figure 13.27): 

A 
es 

| Hees Sec age 
1ére goutte arrét arrét — derniere 

éventuel logique  goutte 

Figure 13.27 Courbe de distillation, T,=/(D), d’un composé A impur 

_— FractionI: les tétes de distillation qui contiennent les impuretés les plus 

volatiles, dites impuretés légéres. 

— FractionII: A pur. 
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— Fraction III: les queues de distillation qui contiennent les impuretés les 
moins volatiles, dites impuretés lourdes. 

Sauf pour des raisons exceptionnelles, les queues ne sont pas distillées ; elles 
constituent le résidu qui, parfois, par manque de liquide dans le bouilleur 
(queues peu abondantes vis-a-vis de la retenue de la colonne), contient aussi du 
composé A pur. 

13.7 REPERAGE DE LA NATURE DU DISTILLAT - 
CHANGEMENT DE FRACTION 

Un des problémes pratiques est de savoir quand il faut changer le récipient 
récepteur du distillat, afin d’isoler le maximum d’un composé de pureté satis- 
faisante. Pour cela, on doit généralement opérer avec les moyens plus ou moins 
efficaces 4 sa disposition dans le laboratoire. 

13.7.1 Méthode analytique 

La méthode consiste a prélever réguligrement une petite quantité de distillat 
neuf et a suivre l’évolution de sa composition. Parmi les méthodes utilisables 
(chromatographie, spectroscopie I.R. ou U.V., réfractométrie, etc.), la chro- 
matographie gaz-liquide, illustrée a la figure 13.28, est la plus satisfaisante car 
elle est rapide, précise et nécessite peu de distillat (1 a 3 gouttes). 

13.7.2 Observation de la température en téte de colonne 
Cette méthode est moins rigoureuse que la précédente. Cependant, elle peut 
donner des résultats acceptables si la mesure de température est exacte et 
précise (AT <0,1°C), sila pression est connue avec précision et s’il existe une 
documentation suffisante concernant le composé attendu. 

Le cas le plus défavorable est celui ot! l’on ne connait rien sur |’ébullition du 
composé. La distillation est alors conduite a l’estime. Dans ce cas extréme, il 
faut distiller lentement et changer le récepteur du distillat chaque fois que la 
temperature arrive en palier ou quitte un palier. S’il y a doute, on multiplie le 
nombre de changements puis on réunit les fractions identiques, soit aprés analyse de chacune d’elles, soit aprés étude de la courbe de distillation sion a 
pu la tracer. 

Quelques autres observations peuvent éventuellement apporter des informa- 
tions supplémentaires : 

— la température dans le bouilleur ; 

— achauffage constant, une baisse du flux de vapeur dans la colonne (modifi- cation de la chaleur spécifique ou de la tension de vapeur) ; 
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Fl: tétes 

impuretés 

Haale oc 3 

f ie Fil: A pur 

1ere goutte arrét 

changement 

d 

Figure 13.28 Purification d’un composé A, contrélée par chromatographie gaz-liquide. 

La fréquence des prélévements doit étre élevée pendant la distillation des 

fractions intermédiaires ou de téte. Des contrdles plus espacés sont suffisants 

lorsqu’un corps pur distille en palier de température. A la moindre variation de 

la température en téte de colonne, un controle doit étre effectué. 

— laspect du distillat : 
¢ |’arrivée d’un nouveau composé forme des stries (variation de l’indice de 

réfraction) dans le ballon récepteur ; 

¢ dans le cas d’un mélange initial non miscible, apparition de distillat 

homogéne. 

Dans le cas ou il existe une documentation concernant le composé, il est 

possible de déterminer son point d’ébullition a la pression atmosphérique ou 

sous pression réduite. 
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A. Distillation a la pression atmosphérique 

Les tables de constantes donnent généralement le point d’ébullition a la pres- 

sion normale (760 mm Hg). Pour calculer sa valeur a la pression atmosphérique 

réelle, on peut utiliser la relation approchée suivante : 

i = T760— 1760 me We Ie (760 = P) (13.8) 

avec: T,: température d’ébullition (Kelvin) sous la pression p. 
T7690 : température d’ébullition (Kelvin) sous la pression normale. 
pe pression réelle (mm Hg) 
he 0,00012 pour un liquide normal et 0,00010 pour un liquide associé 

par liaisons hydrogéne (eau, alcools, acides, etc.). 
eS ee ee 

Question 13.4 
On purifie du toluéne par distillation a la pression atmosphérique. Le toluéne pur 
bout a 110,6°C sous la pression normale. La pression atmosphérique dans le 
laboratoire est de 742 mm Hg. 

A quelle température est attendue la vapeur de toluéne pur en téte de la colonne a 
distiller ? 
_ ees 

B. Distillation sous pression réduite 

Lorsque c’est possible, on construit la droite approchée de tension de vapeur du 
composé attendu, A, représentative de la relation In pA=f(1/7), en utilisant une des 
méthodes énumérées précédemment. La précision de la valeur graphique du 
point d’ébullition 74, est fonction de la qualité de la construction de la droite et 
de l’exactitude et de la précision de mesure de la pression réduite (figure 13.29). 
Si elle est insuffisante, la distillation est conduite A l’estime dans lintervalle de 
température [(74,)’, (T4,)"] ou est attendue la vapeur de A pur. 

Lorsque les tables de constantes ne donnent pas les renseignements suffi- 
sants pour construire la droite précédente, on peut utiliser des abaques, dont un 
modeéle est montré a la figure 13.30. La température d’ébullition indiquée par 
l’abaque n’étant qu’approximative, la distillation doit étre réalisée a l’estime a 
partir d’une température inférieure a celle attendue (10 a 30°C). 

13.8 TECHNIQUES PRATIQUES DE DISTILLATION 

13.8.1 Distillation simple 

Une distillation est dite simple lorsque l’appareil est monté sans colonne A 
distiller et sans analyseur (figure 13.31). Le distillat étant le produit d’une seule 
séquence ébullition/condensation (distillation élémentaire), le pouvoir sépara- 
teur est voisin d’un plateau théorique et la retenue est presque nulle. Le 
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Inpe 

IN (Dimp)’ 

IN (Dimp)” 

1 1 1 

(Téo)’ (Tep)" T 

Figure 13.29 Estimation du point d’ébullition, 72,, sous pression réduite. 

Les valeurs extrémes, (Pimp)’ et (Pimp)”. sont choisies de fagon a étre certain 

qu’elles encadrent la valeur réelle. Pimp- 

pouvoir séparateur de cet appareil est suffisant pour séparer correctement des 

composés dont I’écart entre les points d’ébullition est supérieur a 100°C. 

Citons quelques applications usuelles de la distillation simple : 

— déminéralisation de l’eau ; 

— concentration: cette opération consiste a éliminer une partie ou la totalité 

d’un solvant dans lequel est dissous un solide ou un liquide peu volatil ; 

— blanchiment d'un composé : c'est une purification sommaire qui consiste 

a retenir dans le résidu de la distillation, les impuretés colorées peu 

volatiles ; 

— distillation d’un mélange non miscible. 

Voici quelques conseils utiles concernant le matériel et le déroulement de 

l’opération: 

— sauf raison particuliére, le montage est réalisé de maniere a ce que la 

distillation se fasse de gauche a droite (les éléments dissymétriques de 

l'appareil sont congus pour fonctionner dans ce sens) ; 

— selon la quantité de mélange a distiller, choisir un bouilleur de forme sphéri- 

que, mieux adapté a tous les moyens de chauffage, ou conique, préférable 

pour de petites quantités (figure 13.32) ; 
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Figure 13.30 Abaque « Température-pression » 

La détermination graphique d’un point d’ébullition sous pression réduite 
(colonne a) est effectuée par alignement du point d’ébullition normal 
(colonne b) avec la pression mesurée (colonne ec). 
Exemple : Soit un hydrocarbure dont le point d’ébullition normal est de 180°C : 
son point d’ébullition sous une pression de 25 mm Hg est d’environ 80°C. 

— placer dans le bouilleur un agent régulateur de I’ébullition (quelques grains 
de pierre ponce par exemple) générateur de micro-bulles d’air : 

— pour distiller un mélange ayant tendance a mousser ou pour limiter un 
éventuel primage, c’est-a-dire un entrainement de gouttelettes de liquide par 
la vapeur montante, il peut étre utile d’intercaler une colonne vide de 20 ou 
30 cm, entre le bouilleur et le col de cygne (figure 13.33). Cet ajout a pour 
consequence une légére augmentation du pouvoir séparateur de l’appareil ; 

— léquipement de l’appareil avec deux thermométres. bien que n’étant pas 
toujours indispensable, est cependant utile. La régle générale est la sui- 
vante : 

* pour une concentration ne posant aucun probléme de séparation des 
constituants (AT > 100°), on surveille essentiellement la température 
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Figure 13.31 Exemple de montage pour distillation simple 

Figure 13.32 Bouilleur conique ou piriforme 

Lorsque la sécurité le permet, le chauffage au gaz convient bien pour ce 

modele. 
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Figure 13.33 Bouilleur équipé d’une colonne vide 

dans le bouilleur afin de ne pas trop chauffer et ne pas dégrader le résidu 
qui, dans la plupart des cas, contient le composé principal ; 

* pour toute autre distillation simple, on surveille essentiellement la tempé- 
rature de la vapeur afin de ne pas distiller d’impuretés moins volatiles que 
le composé principal ; 

— pour que l’écoulement du distillat’se fasse réguli¢rement et sans retenues, un 
réfrigérant droit de type Liesic est le mieux adapté (figure 7.13) ; 

— il est préférable que le ballon récepteur soit maintenu dans un bain réfrigé- 
rant, pour éviter que les vapeurs volatiles inflammables ou toxiques ne 
s’échappent dans le laboratoire. 

13.8.2 Rectification 

Une distillation est appelée rectification lorsque l'appareil est monté avec une 
colonne a distiller surmontée ou non d'un analyseur. Le pouvoir séparateur du 
montage est donc supérieur a un plateau théorique (distillation fractionnée) et 
peut dépasser 100 P.T. avec une colonne a bande tournante (figure 13.37). Le 
choix de la colonne et de la téte de colonne dépend surtout de la difficulté de la 
s€paration et de la quantité initiale de mélange, mais aussi de la température de 
travail et de la nature chimique des composés distillés, Sauf pour les colonnes a 
bande tournante, la quantité initiale de mélange, compte tenu de la retenue de 
l'appareil et de la quantité minimale de résidu a conserver, est un facteur 
limitatif du pouvoir séparateur. 
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Plusieurs modéles d’assemblages, utilisables pour des quantités moyennes 
de liquide (50 cm* 4 quelques dm’) sont présentés sur les figures 13.34 et 13.35, 
alors que, pour de petites quantités on utilise de petits appareils compacts dont 
le bouilleur, la colonne et le réfrigérant sont parfois soudés (figure 13.36). 

a __ thermométre eee col de cygne 

bain réfrigérant 

chauffage électrique 

analyseur a robinet 

thermométres 

— 
(-—__]~—chauffage au gaz 

Figure 13.34 Appareils classiques 

a) Sans analyseur; b) Avec analyseur manuel. 

Les éléments constituant ces deux appareils sont présentés a titre d’exemple. 

D’autres combinaisons peuvent étre envisagées en intervertissant certains 

éléments ou en s’inspirant du montage de la figure 13.35. 
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Figure 13.35 Appareil avec réfrigérant vertical et analyseur électromagnétique 
Ce montage est plus délicat et plus long que celui des appareils présentés a la 
figure 13.34; il convient bien pour €quiper un poste fixe pouvant étre utilisé. 
par exemple, pour des opérations répétitives. 

La position verticale du réfrigérant entraine un gain de place appréciable dans 
le cas d’un appareil de grande capacité ou d’un laboratoire encombré. 

Citons quelques applications usuelles de la rectification : 
— la purification d’un composé ; 

— Visolement des constituants d’un mélange ; 
— le déplacement de I’équilibre d’une réaction chimique par élimination d’un 

produit réactionnel. 
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Figure 13.36 Appareils pour microdistillation 

Leur efficacité est faible: 2 4 3 P.T. maximum. 

Les quelques conseils énumérés a propos de la distillation simple, restent 
valables pour la rectification : montage de gauche a droite, forme du bouilleur, 
présence d’un agent régulateur de |’ébullition, refroidissement du récepteur. 
Un thermomeétre est obligatoire en téte de colonne alors que celui du bouilleur, 
bien que n’étant pas indispensable, est utile pour prévoir |’évolution de la 

température en téte de colonne ou pour éviter une température excessive du 
résidu. 

13.8.3 Distillations sous pression réduite 

A. Principe et conséquences 

Un liquide bout lorsque sa pression de vapeur saturante est égale a la pression 

qui lui est imposée. Etant donnée l’orientation des courbes de tension de 

vapeur (figure 13.2), la température d’ébullition peut étre abaissée par réduc- 

tion de la pression imposée. C’est ainsi que sous une pression de 25 mm de Hg, 

labaissement du point d’ébullition de la plupart des liquides est de l’ordre de 
100 a 125°C. 
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Figure 13.37 Colonne a bande tournante 

Un excellent contact entre le liquide et la vapeur est assuré par rotation a 
grande vitesse (600 4 3 000 tours/mn) d’une bande hélicoidale, constituée d’un 
ruban en acier ou d’une vis en teflon, entrainée Mmagnétiquement ou directement 
par un moteur. 

Ce type d’appareil, existant pour des quantités allant de quelques cm* a 
quelques dizaines de litres, posséde (malgré son cout élevé) le maximum de 
qualités souhaitées en distillation: grande efficacité (supérieure a 100 P.T.), 
faible retenue, utilisation sous pression réduite ou atmosphérique. 
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Bien que la technique soit plus compliquée que celle appliquée sous la 
pression atmosphérique, une distillation sous pression réduite présente plu- 
sieurs avantages : 

— possibilité de distiller des composés dont le point d’ébullition a la pression 
normale est élevé, pour lesquels l’apport calorifique, a l’aide des moyens 
habituels, serait insuffisant sous la pression atmosphérique ; 

— distillation de composés qui seraient instables a la pression atmosphérique, 
soit parce qu’ils se dégradent thermiquement, soit parce qu’ils s’oxydent A 
lair ; 

— dans la plupart des cas, amélioration de la séparation. 

En pratique, les composés dont le point d’ébullition normal est supérieur a 

une température de l’ordre de 150°C, sont généralement distillés sous pression 
réduite. 

B. Appareils classiques 

Les appareils (figures 13.38 et 13.39) sont ceux utilisés pour les distillations 

sous pression ordinaire (distillation simple, rectification avec ou sans analy- 

seur) auxquels on apporte les modifications et les équipements supplémen- 

taires présentés ci-aprés. 

évacuation 

eau + air 

Figure 13.38 Concentration par distillation simple sous pression réduite 

Exemple de montage avec utilisation d’une trompe a eau, sans régulateur de 

pression et sans séparateur de fractions. 

a) Capillaire 

b) Contrdle de la pression 

c) fiole de garde (protection de l'appareil a distiller, contre les retours d'eau) 

d) Robinet a 3 voies 

e) Trompe a eau 

f) Bain glacé (eau + glace) 
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Figure 13.39 Rectification sous pression réduite 

Exemple de montage avec utilisation d'une pompe A palettes, d’un régulateur de 
pression et d’un séparateur a robinets. 

a) Séparateur de fractions 

b) Contrdle de la pression « distillation » 

c) Piége (protection du régulateur et de la pompe contre les vapeurs issues de la 
distillation) 

d) Régulateur de pression 

e) Contréle de la pression « pompe » 

f) Robinet a 3 voies 

g) Pompe a palettes 

h) Bain glacé (eau + glace) 
i) Mélange réfrigérant pour condensation totale des vapeurs (CO; solide + 

solvant ou air liquide). 
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Agent régulateur de I’ ébullition 

La pierre ponce, vite épuisée sous pression réduite, doit étre remplacée par un 
autre moyen de régularisation de I’ébullition. La technique la plus classique” 
consiste a utiliser un tube capillaire dépassant a l’extérieur et dont l’extrémité 
la plus fine est située au fond du bouilleur (figure 13.40). Un bon capillaire doit 
€mettre un débit de bulles suffisant pour assurer une ébullition réguliére mais 
sans trop débiter afin de ne pas « casser le vide » ni projeter de liquide hors du 
bouilleur. En outre, l'utilisation d’un capillaire permet de distiller en présence 
d’un gaz inerte (azote par exemple) afin d’éviter l’oxydation des composés. 

UTILISATION D’UNE PAILLE UTILISATION D’UN CAPILLAIRE 
Un morceau de paille découpé entre deux Le débit d’un capillaire trop gros peut étre 
noeuds d'un brin de balai en paille de riz réduit a l'aide d’une pince a vis. 
peut convenir. Le renouveler a chaque 
distillation. 

PREPARATION D’UN CAPILLAIRE 

A partir d'un tube de section intérieure normale. 

EE SD 

4 étirement capillaire 
ae primaire (2° étirement) 

A partir d’un tube de section intérieure fine (appelé verre a capillaire). 

capillaire 

(1 seul étirement) 

Figure 13.40 Régularisation de l’ébullition sous pression réduite 

10. Unbrin de paille enfermé dans un bouilleur, une de ses extrémités au fond du récipient et l'autre 

au-dessus du niveau du liquide (figure 13.40), peut convenir pour une distillation de courte 

durée. Une vigoureuse agitation magnétique peut également convenir dans certains cas. 
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Dans ce cas, l’appareil est mis sous dépression — trés légére si on désire distiller 

au voisinage de la pression atmosphérique — et la partie extérieure du capillaire 

est reliée a la source de gaz inerte. 

Séparateurs de fractions 

Un montage du ballon récepteur analogue a celui utilisé sous la pression 

atmosphérique (réfrigérant relié au récepteur par une allonge coudée) convient 

parfaitement si une seule fraction de distillat est attendue. Par contre, en cas de 

changement de récepteur, un tel montage nécessite |’arrét complet de la distil- 

lation. Cette derniére manceuvre, faisant perdre du temps et perturbant le 

régime de la distillation, peut étre évitée en utilisant un séparateur de fractions. 

Les séparateurs rotatifs (figure 13.41), de manipulation trés simple, ne 

modifient aucunement le régime de la distillation. Cependant, le nombre et la 

capacité limités des récepteurs peuvent étre un inconvénient. 

Figure 13.41 Séparateurs rotatifs 

a) et b) Modéles pour quantités moyennes (appelés parfois pis de vache). 

Le modeéle a est monté en bout de réfrigérant. 
Le modéle b doit étre installé au bout d'une allonge a vide A tubulure coudée (c). 
d) Modéle pour microdistillations. 

Il est monté sur le type d’appareils présentés a la figure 13.36. 

Les séparateurs a robinets (appelés aussi, selon les modéles, séparateurs de 
PERKIN Ou de BERTRAND) ont pour principe I’utilisation d’un sas dans lequel est 
inclus le récepteur (figure 13.42). Leur avantage réside dans la souplesse de 
leur utilisation : nombre illimité de changements de récepteurs, adaptation de 
récepteurs de formes et de capacités variées, possibilité de prélévements 
d’échantillons de distillat (pour des contréles analytiques par exemple). Outre 
une manipulation plus technique que celle d’un séparateur rotatif (en parti- 
culier si l’installation est équipée d’un régulateur A mercure), un changement 
de récepteur entraine une trés légére perturbation du régime de distillation, 
non perceptible si les étapes 6 et 7 décrites a la figure 13.42 sont effectuées 
rapidement. 
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Figure 13.42 Schéma de principe d’un séparateur a robinets 

Utilisation : Pendant la distillation d’une fraction, la meilleure condensation des 

vapeurs est obtenue avec la position suivante des robinets: | et 3 fermés ; 2 et 4 

ouverts. La totalité des vapeurs aspirées passe ainsi a l’intérieur du récepteur 

froid. 

Le changement de récepteur est effectué ainsi: 

1) 
2) 

3) 

4) 

5) 
6) 

7) 

8) 

Ouverture du robinet | 

Fermeture des robinets 2 et 4: le distillat s’accumule dans le réservoir 

auxiliaire 

Ouverture progressive du robinet 3: le récepteur est mis a la pression 

atmosphérique 

Changement de récepteur 

Fermeture du robinet 3 

Fermeture du robinet |: l'appareil a distiller est isolé de la source de 

pression réduite 

Ouverture du robinet 2: le récepteur est mis sous pression réduite 

Ces deux derniéres étapes doivent étre conduites rapidement pour éviter 

une surpression dans l'appareil a distiller. 

Ouverture du robinet 4. 

Production de la pression réduite 

Le principe et |’étude détaillée des appareils générateurs de pression réduite 

sont |’ objet des cours de technologie chimique. Dans le tableau 13.3, nous nous 

sommes limités al’énumération de quelques appareils utilisés pour les travaux 

courants de laboratoire, avec leurs principales caractéristiques. 
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Tableau 13.3 Caractéristiques principales des appareils générateurs de pression réduite 

APPAREIL DEBIT _ |OBSERVATIONS| PROTECTION 
Trompe a eau | Pression de Faible : quelques | Utilisation 

vapeur saturante | dm*/mn individuelle : 
Protéger 

l'appareil a 
de l’eau (pression 

distiller contre 
atmosphérique) 

Pompe a 10 430 mm Hg _ | Trés élevé: Utilisation les retours 
anneau liquide possibilité collective d'eau 

d’alimenter 

plusieurs 

laboratoires avec 

une seule pompe 

10 a 50 dm?/mn 

(pression 

atmosphérique) 

Utilisation Aucune 

individuelle ou 

collective 

restreinte 

Pompe a 

membrane en 

PTFE 

10 4 100 mm Hg 

Pompe a huile | Inférieure a 30 a 250 dm?/mn | (rampe sur une Protéger la 

a palettes 1 mm Hg (pression table de travail) | pompe contre 

atmosphérique) les vapeurs 

issues de 

l'appareil 

Pompe a Inférieure a Utilisation Protection 

diffusion 10-° mm Hg individuelle, en | parfaite de la 

d’huile série aprés une pompe 

(rarement pompe primaire 

utilisée en a palettes 

distillation) (vide primaire < 

| mm Hg) 

Régulation de la pression réduite 

Lorsque la pression produite par la pompe est inférieure a celle désirée, il est 
nécessaire d’intercaler entre la pompe et l'appareil a distiller, un systéme qui 
permettra d’obtenir une pression supérieure stable (figure 13.39). 

La méthode la plus simple consiste a aménager une fuite al’ aide d’un robinet 
ou dune valve a réglage fin. Cette méthode ne peut cependant étre utilisée avec 
toutes les pompes, par suite des projections d’huile dues a l’admission d’air 
dans la pompe. 

Les régulateurs ad mercure (figure 13.43) ne présentent pas l’inconvénient 
précité. Parmi les différents principes existants, le plus utilisé est celui qui 
consiste a isoler, a |’intérieur d’une cloche mobile, un volume d’air a pression 
égale a celle désirée. Selon la pression régnant dans l’appareil, le mouvement 
de la cloche obstrue ou libére la canalisation en provenance de la pompe a vide. 
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Le systéme est efficace lorsqu’il est bien réglé mais son utilisation est délicate a 
cause du risque de projection de mercure. 

pompe <— 

~<— tube de hauteur réglable 
(suivant la quantité de mercure) 

appareil <— 

cloche flottante <— robinet 

pression désirée 

mercure 

Figure 13.43 Régulateur a mercure (modéle a cloche) 

Utilisation : 

1) Le robinet étant ouvert, vider l'appareil jusqu’a la pression désirée 

2) Fermer le robinet lorsque la pression désirée est atteinte 

3) En fin d’opération, ouvrir le robinet avant de purger |’appareil, pour éviter 
les projections de mercure 

4) En cas d'utilisation d’un séparateur a robinets, il est conseillé de 

recommencer les opérations 1) et 2) lors du vidage du nouveau récepteur. 

Les régulateurs électroniques présentent le maximum d’avantages techni- 

ques. La régulation est aisée et précise, sans entrée d’air, mais leur cott est 

élevé. Ils sont constitués d’un robinet du type « tout ou rien » quiest asserviala 

pression de |’appareil au moyen d’une commande électronique. 

Contréle de la pression 

La connaissance de la pression est indispensable dans le cas ot la nature des 

vapeurs condensées est déterminée par observation de la température. Elle est 

utile pour toutes les autres méthodes de distillation car elle permet de contrdéler 

le bon état de fonctionnement de l’installation : qualité de la pompe, bouchage 
du piége, erreurs de branchement, fuites diverses. 

Le manométre doit étre placé juste a la sortie de l'appareil a distiller afin que 

la pression mesurée soit le plus proche possible de celle régnant dans la colonne 
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(figures 13.38 et 13.39). En cas de distillation sous pression réduite avec un 

régulateur, il est utile d’intercaler un second manométre entre le régulateur 

et la pompe pour connaitre la pression de fonctionnement de cette derniére 

(figure 13.39). 

La nature du manométre est fonction de la précision de la mesure. Pour une 

simple concentration, une indication approximative est suffisante (un mano- 

métre métallique couvrant la totalité de lintervalle compris entre 0 et 

760 mm Hg, peut convenir), alors que pour une rectification il est préférable 

d’utiliser un instrument plus précis (manométre en « U », jauge de Mc Leod, 

manométre électronique, etc.). 

Systémes de protection 

Lorsqu’une installation fonctionne sous pression réduite, il est nécessaire de 

l’équiper avec un ou plusieurs systémes de protection. Selon la nature des 

composés distillés et le type de pompe utilisée, on protége l'appareil a distiller, 

la pompe ou I’atmosphére du laboratoire. 

vers la source d’ennuis <— — — vers l'appareil a protéger 
(vapeurs corrosives ou (pompe ou appareil a distiller) 

retour d'eau) 

<+————__ joint rode pour démontage 
éventuel (nettoyage, vidage) 

tubulure élargie pour limiter 
le bouchage par cristallisation 

Figure 13.44 Appareil pour protection sous pression réduite 

Cet appareil est utilisable quelle que soit la nature de la protection désirée. 
Il suffit de lorienter selon la régle suivante: 

La section la plus importante est reliée au cété a protéger. 

Il joue donc le réle: 

— de fiole de garde lorsqu’il est utilisé contre les retours d’eau : 
— de piége lorsqu’il protége une pompe 4a vide ou l’atmosphére du laboratoire. 



13.8 Techniques pratiques de distillation 211 

L’appareil a distiller doit étre protégé contre les retours d’eau chaque fois que 
l'on utilise une trompe a eau ou une pompe a anneau liquide. La protection 
consiste a placer un clapet anti-retour, simple mais peu fiable, ou une fiole de 
garde appelée aussi flacon de garde (figures 13.38 et 13.44). 

Les pompes a huile doivent étre protégées contre les vapeurs des composés 
issues de la distillation. Les vapeurs sont totalement condensées avec un piége 
placé dans un vase de Dewar (figures 13.39 et 13.44). Le mélange réfrigérant 
utilisé est soit de l’air ou de I’azote liquides (environ — 190°C), soit de l’anhy- 
dride carbonique solide mélangé A de I’acétone ou a de I’alcool (environ 
— 80°C). Notons que certaines pompes modernes ne nécessitent aucune pro- 
tection, les vapeurs n’étant pas en contact avec l’huile et les organes mécani- 
ques. 

L’atmosphére du laboratoire est polluée par les composés toxiques évacués 
par la pompe : vapeurs issues de la distillation et brouillard émis par lhuile de la 
pompe. En plus du piége éventuel, il faut donc prévoir une bonne ventilation a 
proximité de l’orifice d’évacuation de la pompe ou de I’écoulement d’eau de la 
trompe. 

C. Evaporateur rotatif 

Pour réaliser rapidement une concentration, il est plus commode de remplacer 
l'appareil de distillation simple sous pression ordinaire ou réduite, par un 
évaporateur rotatif (figure 13.45). 

Ce dernier est utilisé sous pression réduite modérée (10 4 100 mm Hg), 
généralement produite par un appareil peu sensible aux vapeurs de solvants 
(trompe a eau, pompe a membrane en P.T.F.E. ou pompe a anneau liquide). 
L’équipement annexe est composé d’un manométre de faible précision et des 
protections habituelles. Aprés avoir mis l’appareil sous pression réduite, le 
ballon d’évaporation est mis en rotation continue, puis chauffé ala température 
appropriée en |’immergeant plus ou moins dans un bain maintenu a tempéra- 
ture constante. Le film de liquide qui se forme sur la paroi interne du ballon est 
évaporé puis renouvelé au cours de la rotation. 

Le pouvoir séparateur est d’environ un plateau théorique. Comparé a un 
appareil classique pour distillation simple, un évaporateur rotatif présente les 
avantages suivants : 

— commodité de mise en service ; 

— distillation rapide ; 

— possibilité de distiller de grandes quantités (plusieurs dm*) dans un ballon 

d’évaporation de capacité réduite, au moyen d’un systéme d’ introduction en 

cours d’évaporation ; 

— pas de surchauffe du résidu ; 
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— pas de soubresauts dans le cas d’un résidu solide ou pateux (l’appareil 

fonctionne sans capillaire) ; 

— possibilité d’évaporer «a sec ». 

Source: BUCHI 

Figure 13.45  Evaporateur rotatif 

Pour éviter un blocage du mécanisme par les résidus pouvant étre entrainés lors 
d'une évaporation rapide, il est conseillé, une fois la concentration terminée, de 
rincer I’appareil en évaporant un peu de solvant pur. 
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13.8.4 Hydrodistillation — Entrainement a la vapeur 

A. Définitions et principes 

Une hydrodistillation est la distillation d’un mélange hétérogéne d’eau et d’un 
liquide organique. Son principe est celui de la distillation des mélanges binaires 
non miscibles, ou éventuellement partiellement miscibles. Par conséquent, 
quelle que soit la nature du liquide organique, le mélange bout a une tempéra- 
ture inférieure a 100°C. Une telle distillation peut avoir l’un des deux objectifs 
suivants : la récupération d’un composé organique ou |’élimination de l’eau 
présente dans un liquide organique. 

Récupération d’un composé organique 

Dans ce cas, il est utile de connaitre la quantité minimale d’eau a mettre en 
ceuvre. S’il n’est pas possible d’obtenir cette information a partir des tables de 
constantes azéotropiques, on peut utiliser la relation suivante déduite de la 
relation 13.7 établie au paragraphne 13.6.4: 

org 
m aay Pimp —Po 18 

sic pee More (13.9) 

Question 13.5 

Un mélange réactionnel contient du benzaldéhyde, Ce6HsCHO, que |’on élimine 

par hydrodistillation a la pression normale. Le mélange bout a 98°C. La pression 
de vapeur saturante du benzaldéhyde a 98°C est de 56 mm Hg. 

Quelle est la masse minimale d’eau distillée avec 100 g de benzaldéhyde ? 

Elimination de l’eau présente dans un liquide organique 

Cette opération, appelée séchage azéotropique, est décrite au chapitre 16. 

L’entrainement a la vapeur consiste a injecter de la vapeur d’eau dans un 

liquide organique. Ce dernier est chauffé par la vapeur puis distillé avec elle ; on 

dit qu’il est entrainé a la vapeur. 

Si la vapeur injectée, appelée dans ce cas « vapeur vive» ou « vapeur 

surchauffée », provient d’une alimentation sous pression supérieure a la pres- 
sion atmosphérique, sa température et, par conséquent, la température d’en- 

trainement sont supérieures a 100°C. La pression partielle, p$"®, du composé 

organique est donc supérieure a celle qu’il aurait en hydrodistillation, alors que 

celle de la vapeur d’eau provenant du bouilleur, limitée par la pression imposée 

Pimp, eSt inférieure. Dans ce cas, la relation 13.9 montre que la proportion en 

composé organique dans le distillat est supérieure a celle obtenue par hydrodis- 

tillation ou par entrainement a la vapeur non surchauffée. 
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Question 13.6 
Un mélange réactionnel contient du benzaldéhyde, C,HsCHO, que |’on élimine 

par entrainement a la vapeur surchauffée. Le mélange est a 115°C. La pression de 

vapeur saturante du benzaldéhyde est de 107 mm Hg. 

Quelle est la masse minimale d’eau distillée avec 100 g de benzaldéhyde ? 

Comparer ce résultat avec celui obtenu a la question 13.5. 

B. Applications usuelles et appareils 

L’hydrodistillation ou l’entrainement a la vapeur peuvent, dans certains cas, 

remplacer avantageusement des extractions (lorsqu’il y a formation d’émul- 

sion, manque de sélectivité des solvants, risque de contamination par le 

solvant, etc.) ou des distillations classiques (abaissement de la température 

d’ébullition du composé organique). 

Les principales applications sont les suivantes: 

— isolement des huiles essentielles de plantes, pour une utilisation en parfume- 

rie, pharmacie ou dans I|’industrie alimentaire ; 

— isolement ou élimination d’un composé organique situé dans un milieu trés 

hétérogéne, difficile a distiller directement ou a extraire avec un solvant ; 

— distillation d’un composé cristallisé assez volatil. 

Le choix entre les deux techniques, hydrodistillation ou entrainement a la 

vapeur, dépend de l’équipement du laboratoire, de la quantité et de la nature du 

mélange a distiller. 

L’hydrodistillation est simple 4 mettre en ceuvre. Elle convient trés bien 

lorsque l’entrainement du composé organique nécessite une faible quantité 

d’eau. L’appareil a hydrodistiller est un appareil pour distillation simple auquel 
il peut étre utile d’ajouter (figure 13.46): 

— une ampoule de coulée pour une recharge éventuelle en eau en cours de 
distillation ; 

— un agitateur magnétique ou mécanique, qui dispense de l'utilisation de 
grains de ponce, pour avoir une meilleure répartition entre les deux phases et 
une ébullition plus réguliére ; agitation est fortement conseillée si le mé- 
lange contient des phases solides : sels minéraux, substances naturelles, etc. 
Lorsque le laboratoire est équipé d’une canalisation de vapeur surchauffée, 

il est préférable de réaliser un entrainement a la vapeur. Les avantages sont les 
suivants : 

— le barbotage de la vapeur conduit a une bonne agitation du mélange ; la pierre 
ponce ou |’agitation sont alors inutiles ; 

— sila quantité d’eau a distiller est importante, l’opération est plus rapide, la 
recharge en eau en cours de distillation est inutile et le volume de distillat est 
moins important. 
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bain glacé (pas nécessaire si le 
composé organique est peu volatil) 

Figure 13.46 Exemple d’appareil pour hydrodistillation 

Remarque : Le thermométre dans le bouilleur n’étant généralement pas 

nécessaire, le tube de CLAIsEN peut étre supprimé et le col de cygne installé 

directement sur la tubulure latérale. 

Lorsque le laboratoire n’est pas équipé de canalisation de vapeur surchauf- 

fée, il est toujours possible, en distillant de l’eau, de produire de la vapeur A la 

pression atmosphérique. Le choix entre cette derniére technique ou une hydro- 

distillation est fait aprés en avoir pesé les avantages et les inconvénients. 

L’appareil pour entrainement a la vapeur est un appareil pour distillation 

simple auquel on ajoute quelques équipements (figures 13.47 et 13.48): 

— un tube adducteur plongeant au fond du bouilleur ; 

— un peu d’eau placée dans le bouilleur avec le mélange organique ; 

— un chauffage du bouilleur, au cas ot la condensation de la vapeur dans ce 

dernier serait trop importante ; 

— suivant que l’on utilise de la vapeur surchauffée ou non: 

* un piége situé entre la source de vapeur surchauffée et le tube adducteur, 

permettant d’éliminer |’eau de condensation formée lors de la détente de 
la vapeur ; 

* une chaudiére génératrice de vapeur a la pression ordinaire, équipée d’un 
tube de garde. 
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vapeur vive 

tube adducteur 
plongeur 

piége pour la 
vapeur condensée 

chauffage auxiliaire evacuation (évier) 
(pas toujours nécessaire) 

Figure 13.47 Exemple d’appareil pour entrainement a la vapeur surchauffée 

Avant le début de la distillation, un peu d’eau est placée dans le bouilleur avec 

le mélange organique. 

Chaque fois que la condensation de vapeur dans le bouilleur est trop 

importante, un chauffage auxiliaire est nécessaire. 

| f 

tube de garde 
(h = 60 a 100 cm, 

chauffages 

Figure 13.48 Exemple d’appareil pour entrainement a la vapeur non surchauffée 

Le tube de garde permet: 

— Un rééquilibrage des pressions en cas de bouchage du tube adducteur ; 

— Une recharge éventuelle en eau par une ampoule placée a son sommet. 
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13.9 DESCRIPTION D’UNE OPERATION DE DISTILLATION 
DANS L’ORDRE CHRONOLOGIQUE DES TRAVAUX 

1) Préparer une feuille de marche. 

2) Peser le bouilleur et les ballons récepteurs. 

3) Monter l’appareil dans l’ordre ci-dessous : 

4 

5 

6 

- 

8 

9 

10 

— 

_— 

— 

a 

— 

* le bouilleur, indépendant du moyen de chauffage, a une hauteur suffi- 
Sante pour qu’il puisse étre dégagé facilement : 

* la colonne éventuelle, rigoureusement verticale ; 
* la téte de colonne ; 

* le réfrigérant ; 

* Vallonge coudée ou le séparateur de fractions ; 
* le ballon récepteur ; 
* les thermométres, en veillant 4 ce que leur réservoir de mercure soit 

dans la trajectoire de la vapeur condensée (température en téte de 
colonne) et au fond du bouilleur (température dans le bouilleur) : 

* les €quipements annexes pour distillation éventuelle sous pression 
réduite, pour hydrodistillation ou pour entrainement a la vapeur. 

Brancher le réfrigérant en série avec lanalyseur éventuel, avec un faible 
débit d’eau (une surpression peut entrainer une inondation par débranche- 
ment spontané du tuyau d’alimentation). 

Peser et charger le mélange a distiller, sans dépasser les trois quarts de la 
capacité totale du bouilleur. 

Placer un agent régulateur de l'ébullition (grains de pierre ponce, brin de paille, 
capillaire, etc.). 

Installer le bain réfrigérant. 

Installer le moyen de chauffage. 

En cas de distillation sous pression réduite : 

* vérifier le bon fonctionnement des équipements annexes ; 

* vider |’appareil et l’amener a la pression de travail désirée ; 

* constater l’absence de fuites et le bon fonctionnement du capillaire. 

Chauffer assez rapidement jusqu'au voisinage de I'ébullition, puis ralentir 

pour bien maitriser l'apport calorifique. Selon que l'appareil est équipé ou non 
d'un analyseur, deux conduites sont a envisager : 

1” cas: sans analyseur 

Trouver le réglage optimum du chauffage, permettant le prélévement du 

distillat au débit régulier et bien maitrisé que l’on s’est fixé. 

2° cas : avec analyseur 

Le robinet ou le pointeau de l’analyseur étant fermé, amener le mélange au 

reflux total, ala limite de l’engorgement. Le chauffage étant alors maintenu 
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constant, attendre que la température en téte de colonne soit stabilisée ; 

elle diminue tant que la colonne n’a pas atteint son efficacité maximale 

(figure 13.49). Prélever ensuite le distillat lentement avec un taux de reflux 

élevé. 

T (téte de colonne) 

Th 
(stabilisée) 

| | temps 

1” goutte equilibre 1" goutte 

de reflux de prélevement 

Figure 13.49 Mise en régime de la colonne, au reflux total, en début de distillation 

11) Choisir le débit de prélévement en fonction :"' 

* de la quantité et de la nature du mélange a séparer ; 

¢ des dimensions et du pouvoir séparateur de la colonne ; 

* des difficultés apparentes de la distillation: soubresauts, mousses, pri- 
mage, engorgements. 

12) Changer le ballon récepteur pour chaque nouvelle fraction. 

13) Arréter le chauffage, soit quand la température limite en téte de colonne ou 
dans le bouilleur est atteinte, soit lorsque la quantité de résidu devient 

insuffisante pour garantir la sécurité dans le laboratoire (figure 13.19). 
Cette quantité limite dépend : 

* De la géométrie du bouilleur 

Elle peut étre évaluée au cinquiéme de la capacité totale pour un modéle 
sphérique ; elle est inférieure pour un modéle conique. 

11. Une concentration est généralement effectuée assez rapidement alors qu'une rectification 
nécessite une conduite plus fine, afin d’obtenir une bonne efficacité (prélévement lent) tout en 
limitant la durée de distillation. Un compromis satisfaisant consiste a prélever lentement les 
fractions de téte ou intermédiaires et plus rapidement les fractions importantes de corps pur. 
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+ De la composition du résidu 
De nombreux composés organiques se dégradent, certains méme explo- 
sent (peroxydes, dérivés nitrés, etc.) lorsqu’ils sont concentrés et 
chauds. 

* De la température dans le bouilleur 
Les risques de dégradation, donc d'explosion, diminuent avec la tempé- 
rature ; une température voisine de celle du laboratoire autorise une 
distillation prolongée. 

14) Enlever le moyen de chauffage. 

15) Laisser refroidir jusqu’a température ambiante (inférieure a 40°C). 
16 

— 

Dans le cas d’une distillation sous pression réduite, mettre Vappareil a la 
pression atmosphérique et arréter la pompe. L’ordre de ces deux opéra- 
tions dépend de la nature de la pompe: 

* pour une trompe a eau ou une pompe 4 anneau liquide sans clapet 
anti-retour : d’abord mettre a la pression atmosphérique, ensuite arréter 
la pompe: 

* pour la plupart des autres pompes, la manceuvre est effectuée dans 
l’ordre inverse pour éviter des projections d’huile ou un échauffement 
de la pompe. 

— 

17) Démonter l’appareil dans I’ordre inverse du montage. 

18) Peser le résidu, les fractions de distillat et éventuellement le contenu des 
piéges. Faire un bilan massique. 

Résumer dans un tableau (figure 13.50), les mesures et les observations 
détaillées de la feuille de marche. 

19 — 

Numéro de] Nature Pression | Températ. | Températ. | Quantité Aspect 
fraction (mm Hg) | chaudiére | vapeurs (g) 

(°C) a) 

incolore 

“hag bbe iS trouble 

composé A 89-113 126 ieee: 

inter A/B 113-127 14 id 

composé B 127-131 107 id 

résidu 52 eat 

TOTAL 317 

chargé 339 

perte 

(rétention 

de l’appa- 

reillage) 

Figure 13.50 Modeéle de tableau de distillation 
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13.10 APPLICATIONS PRATIQUES 

13.10.1 Etude de la distillation 4 pression ambiante du mélange 

binaire idéal méthanol-butanol-1 

Les buts de ce travail pratique sont les suivants: 

— conduire une distillation en maitrisant le débit de prélevement et, lorsque 

l'appareil est équipé d’un analyseur, en maitrisant le taux de reflux ; 

— étudier la qualité de la séparation obtenue en fonction des conditions expéri- 

mentales : nature de l’appareil, débit de prélevement, taux de reflux. 

Durée approximative : 2 heures pour la distillation la plus lente. 

Sécurité 

— Méthanol: trés inflammable ; toxique par inhalation et ingestion. 

— Butanol-1: inflammable ; nocif par inhalation. 

Matiéres premiéres 

— Méthanol: 80 cm? 

— Butanol-1: 100 cm* 

Conditions opératoires 

Les différents montages proposés sont les suivants : 

— distillation simple ; 

— distillation simple avec une colonne vide ; 

— rectification avec des colonnes différentes, sans analyseur ; 

— rectification avec les mémes colonnes, avec un analyseur. 

Les différents régimes de distillation proposés sont les suivants : 

— débits de prélévement: 2 gouttes par seconde, | goutte par seconde et 

1 goutte pour 2 secondes ; 

— taux de reflux: R=5 et R=2. 

Mode opératoire 

© Monter l’appareil a distiller. Utiliser un bouilleur de 250 cm* et, comme 

récepteur, une éprouvette graduée de 150 cm*. Installer un thermométre 

dans le bouilleur et en téte de colonne. 

@ Charger dans le bouilleur 80 cm? de méthanol (72€°=65°C), 100 cm? de 
butanol-1 (72°= 117°C) et quelques grains de pierre ponce. 
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@ Mettre la distillation en régime, puis prélever le distillat au débit constant 
que l’ons’est fixé. Les appareils équipés d’un analyseur sont maintenus a un 
taux de reflux constant prédéterminé. 

@ Tous les 5 cm*, noter: 

— le volume distillé (V) : 

— la durée de la distillation (1) ; 
la température en téte de colonne Ce 
la température dans le bouilleur (T)). 

@ Arréter la distillation lorsque le volume du résidu est d’environ 30 cm? (cette 
quantité peut varier en fonction de la forme du bouilleur). 

e@ Tracer les deux diagrammes expérimentaux suivants: 
— premier diagramme: courbe de variation de V en fonction de ib 
— deuxiéme diagramme : courbes de variation de T, et de 7, en fonction de 

Ve 

————— 

Question 13.7 
Quelles sont les indications fournies par la courbe de variation de V en fonction de 
t? 

Quelle est sa nature lorsque le mode opératoire est parfaitement respecté ? 

Résultats 

Comparer les diagrammes obtenus et les appareillages et régimes de distillation 
correspondants. Classer les résultats dans l’ordre décroissant des qualités de 
séparation. 

Justifier ce classement a |’aide des indications techniques mentionnées au 
paragraphe 13.5 

13.10.2 Purification de cyclohexane par rectification a la pression 
ordinaire 

L’objectif est de purifier du cyclohexane contenant un peu de méthanol. Le 
méthanol (TZf?=65°C) et le cyclohexane (726°=80°C) forment un mélange 
azéotrope a point d’ébullition minimum dont la composition azéotropique 
massique (72~°=58°C) est de 35 % en méthanol. 
Ste oy 
Question 13.8 
A l'aide du tableau 13.2, prévoir le nombre approximatif minimum de plateaux 
théoriques permettant une purification satisfaisante du cyclohexane. 
rrr 

Durée approximative : 2 heures 
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Sécurité 

— Méthanol: trés inflammable ; toxique par inhalation et ingestion. 

— Cyclohexane: trés inflammable. 

Matiéres premiéres 

— Méthanol: 5 g 

— Cyclohexane: 60 g 

Mode opératoire 

Réaliser la rectification a pression ordinaire en suivant le mode opératoire 

détaillé présenté au paragraphe 13.9. 

A intervalles réguliers, noter sur la feuille de marche : l’heure, la durée, la 

température en téte de colonne (7,), la température dans le bouilleur (7)) et 

les principales observations. Bien mettre en évidence les changements de 

fractions. 

Utiliser un bouilleur (si possible piriforme) de 100 cm*. Prévoir deux ballons 

récepteurs de 50 cm?. 

Charger dans le bouilleur 60 g de cyclohexane, 5 g de méthanol” et quelques 

grains de pierre ponce. 

@ Prélever le distillat 4 un débit d’environ une goutte pour deux secondes. 

@ Séparer le distillat en deux fractions : 

— fractionI: les tétes qui contiennent du méthanol et du cyclohexane ; 

— fractionII: cyclohexane pur. 

Effectuer le changement de fraction en contrélant la nature du distillat par 

une des méthodes présentées au paragraphe 7 (la chromatographie gaz-liquide 
est la plus sdre). 

Question 13.9 

Expliquer l’évolution de la composition du distillat en cours de distillation. 

Peser les trois fractions obtenues: fraction I, fraction II et résidu. 

Question 13.10 
Quelle est la composition du résidu ? 
Cc eee eee ee 

12. Il peut sembler absurde de souiller du cyclohexane pour le purifier ensuite. Cette méthode, 
consistant a réaliser un mélange synthétique, est utilisée dans les laboratoires de recherche 
industrielle pour étudier et simuler la rectification d'un mélange réel provenant d’une réaction 
chimique. 
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@ Faire un bilan massique de la distillation et réaliser un tableau qui résume les 
résultats essentiels (figure 13.50). Etudier les résultats et conclure. 

Analyses 

La fraction II peut étre analysée par: 

— chromatographie gaz-liquide (une colonne de CARBOWAX 20 M peut con- 
venir) : 

— détermination de l’indice de réfraction ; 

— spectroscopie IR aprés réalisation de spectres de référence (méthanol pur, 
cyclohexane pur et cyclohexane contenant une faible quantité de 
méthanol). 

Résultats convenables 

La fraction II de distillat doit étre exempte de méthanol. Pour un régime de 
distillation donné, sa masse dépend du matériel utilisé. 
Se a ee eS ae Oe ee ee ee ee 
Question 13.11 
Rappeler quelle est l’influence du matériel sur la masse de la fraction II. 
ee eee — eee 

13.10.3 Séparation par distillations sous pression réduite d’un mélange 
de benzaldéhyde et d’alcool benzylique en solution dans le 
trichlorométhane (chloroforme) 

L’op€ration est réalisée en deux étapes: 

1) Concentration du mélange de benzaldéhyde (72°= 178°C) et d’alcool benzy- 
lique (7Z5°=205°C) par distillation du chloroforme (T76=61°C) sous pres- 
sion faiblement réduite (entre 50 et 100 mm Hg) ; cette concentration peut 
étre effectuée soit dans un évaporateur rotatif, soit dans un appareil pour 
distillation simple. 

8SS=:=«x-yummmememeeeeeee 

Question 13.12 
Le chloroforme ayant un point d’ébullition peu élevé, il pourrait étre aisément 
distillé 4 la pression ordinaire. 

a) Pour quelle raison d’ordre chimique, préfére-t-on concentrer sous pression 
réduite ? 

b) Quels sont, dans ce cas précis, les avantages d’une distillation sous pression 
réduite ? 

c) Quel en est le principal inconvénient ? 
d) Par quel moyen peut-on éviter complétement la réaction parasite ? 
—_—_—_—_——.e—eee eee eee 
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2) Rectification du mélange binaire benzaldéhyde — alcool benzylique sous une 

pression réduite d’environ 5 mm Hg; la dépression est réalisée avec une 

pompe a palettes." 

Durée approximative : 

— 5 heures si la concentration est effectuée avec un évaporateur rotatif ; 

— 7 heures si la concentration est réalisée par distillation simple. 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits: 

— chloroforme: nocif par inhalation, potentiellement cancérigéne; 

— benzaldéhyde: nocif en cas d’ingestion; 

— alcool benzylique: nocif par inhalation et ingestion; 

— azote liquide: graves brilures par contact avec les yeux ou la peau. 

@ Risques associés a la manipulation: 

— risque d’implosion de l’appareillage sous pression réduite : vérifier que 

l’appareillage ne présente pas de points faibles (félures, réparations de 

mauvaise qualité, thermométre insuffisamment serrés, etc.) ; porter des 

lunettes de sécurité. 

— risque d’implosion du vase de Dewar en cas de choc. 

Matiéres premiéres 

— Chloroforme: 150 g 

— Benzaldéhyde: 20 g 

— Alcool benzylique : 40 g 

— Azote liquide ou autre mélange réfrigérant utilisable pour la protection 
d’une pompe a palettes. 

Travail préliminaire 

@ Rechercher dans un ouvrage de constantes physiques les constantes de 

vaporisation du chloroforme, du benzaldéhyde et de l’alcool benzylique. 

@ Pour chacun d’eux, construire la droite représentative de In p,=f(//T) dans 
l’intervalle compris entre 1 mm Hg et 100 mm Hg. Pour avoir plus de préci- 
sion, réaliser deux diagrammes séparés, l’un pour le chloroforme, |’autre 
pour le benzaldéhyde et l’alcool benzylique. 

13. Sile laboratoire n’est pas équipé avec des pompes 4 palettes, la distillation peut étre effectuée 

sous une pression de 15 a 20 mm Hg, produite par une trompe a eau. 
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Question 13.13 
A laide des droites construites precédemment, déterminer le point d’ébullition 
des trois composés sous 5 mm Hg et 50 mm Hg ; cet exercice permet de vérifier si 
les droites sont correctement construites et correctement utilisées. 

Emettre un avis concernant les possibilités de s€paration des trois composés. 

Vérifier dans un ouvrage de constantes physiques que les trois composés ne 
forment pas entre eux de mélange azéotrope binaire ou ternaire connu. 

Mode opératoire 

Préparer un mélange homogéne de 20 g de benzaldéhyde, 40 g d’alcool 
benzylique et 150 g de chloroforme. 

Distiller le chloroforme sous une pression réduite comprise entre 50 et 
100 mm Hg, soit en utilisant un évaporateur rotatif (figure 13.45), soit en 
montant un appareil pour distillation simple (figure 13.38). Prévoir un chauf- 
fage avec un bain-marie. 

Procéder en suivant le mode opératoire détaillé présenté au paragraphe 13.9. 
———————————————— ee 

Question 13.14 
Sous une pression voisine de 50 mm Hg, le point d’ébullition du chloroforme est 
inférieur a la température ambiante. Pourquoi est-il alors nécessaire de chauffer ? —————————————————————————— 

Prélever une seule fraction de distillat sans dépasser 50°C dans le bouilleur. 
Peser le distillat et le résidu. 

Rectifier le résidu de la distillation précédente sous une pression réduite 
d’environ 5 mm Hg. 

oor 

Question 13.15 
A l’aide du tableau 13.2, déterminer le nombre approximatif minimum de plateaux 
théoriques permettant une séparation satisfaisante du benzaldéhyde. 
LL 

Utiliser un bouilleur (si possible piriforme) de 100 cm?. Prévoir trois ballons 
récepteurs de 50 cm?. 

La pression réduite est réalisée avec une pompe a palettes ; veiller A ce que 
cette derniére soit correctement protégée. 

Apres mesure de la pression de distillation, prévoir le point d’ébullition du 
benzaldéhyde et de I’alcool benzylique. 

Prélever le distillat a un débit d’environ 1 goutte pour deux secondes. 

@ Réaliser trois fractions de distillat : 

— fractionI: benzaldéhyde; 

— fractionII: intermédiaire benzaldéhyde-alcool benzylique ; 

— fraction III: alcool benzylique. 
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Question 13.16 

Au cas ot la concentration n’est pas totale, pourquoi ne prévoit-on pas une 

premiere fraction de distillat contenant du chloroforme ? 

e Effectuer les changements de fractions en contrélant réguli¢rement le distil- 

lat par chromatographie gaz-liquide." Lors du passage d’un corps pur, 

comparer la température mesurée en téte de colonne au point d’ébullition 

déterminé a partir de la pression mesurée. 

Question 13.17 
Expliquer la différence éventuelle entre ces deux températures. 

e Peser les quatre fractions obtenues: fraction, fraction II, fraction III et 

résidu. 

Question 13.18 
Quelle est la composition du résidu ? 

e Faire un bilan massique pour chaque distillation et réaliser un tableau qui 

résume les résultats essentiels (figure 13.50). Etudier les résultats et 

conclure. 

Analyses 

Les fractions I et III de la rectification peuvent étre analysées par: 

— chromatographie gaz-liquide (une colonne de CARBOWAX 20 M peut con- 

venir) ; 

— détermination de l’indice de réfraction ;" 

— spectroscopie IR (comparer avec les spectres 15.1 et 37.1). 

Résultats convenables 

Les fractions I| et III de la rectification doivent étre pures en chromatographie. 

La masse de chloroforme récupérée est variable selon les installations ; une 

bonne partie est vaporisée dans le récepteur. Pour un régime de distillation 

donné, la masse des fractions I et III de la rectification dépend du matériel 

utilisé (question 13.11). 

14. Aucas ot l’on ne dispose pas d’un appareil pour CGL, le contréle peut étre effectué par mesure 

de l’indice de réfraction ; étant donné les valeurs proches des deux indices (1,5463 et 1,5396 a 

20°C), cette méthode est peu précise. Un contréle par spectroscopie IR serait plus précis. 
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13.10.4 Isolement de l’huile de clou de girofle par entrainement 
a la vapeur ou par hydrodistillation 

Les huiles essentielles, dont ’huile de clou de girofle, sont un mélange de 
composés organiques peu solubles dans l’eau, qui conférent aux plantes leur 
odeur. Pour cette raison, elles sont employées comme ingrédients en parfume- 
rie Ou comme agents de saveur dans I’alimentation. Le composant majeur de 
huile de clou de girofle est l’eugénol, un phénol dont une des chaines latérales 
comporte une double liaison carbone-carbone : 

OH 

OCH; 

CH,—CH=CH, 

L*huile est isolée par entrainement a la vapeur ou par hydrodistillation, 
Suivies d’une extraction (chapitre 12), d’un séchage (chapitre 16), puis de 
l’€vaporation du solvant d’extraction. L’eugénol peut étre isolé par voie chimi- 
que (question 15.2). 

Durée approximative : quatre heures. 

Sécurité 

© Risques inhérents aux produits: 
— dichlorométhane : inflammable, liquide et vapeurs toxiques, absorption 

cutanée élevée. 

@ Risques associés a la préparation: 
— siles précautions normales de sécurité sont respectées, cette préparation 

ne présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— Clou de girofle : 30,0 g 

— Diclorométhane: 60 cm? 

— Sulfate de magnésium anhydre: environ 2 g 

Mode opératoire 

@ Introduire 30,0 g de clou de girofle moulu et 150 cm? d’eau dans un réacteur 
de 500 cm?. 

@ Selon les possibilités offertes par le laboratoire, équiper le réacteur avec 
Pappareillage approprié a l’une des techniques suivantes: 

— entrainement a la vapeur surchauffée (figure 13.47) ; 
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— entrainement 4 la vapeur a la pression atmosphérique (figure 13.49) ; 

— hydrodistillation (figure 13.46). 

Distiller en procédant comme il est indiqué au paragraphe 13.8.4.B et en 

suivant le mode opératoire détaillé présenté au paragraphe 13.9. 

Question 13.19 

a) Expliquer la turbidité du distillat. 

b) Comment s’apercoit-on de la fin de l’entrainement ? 

Transvaser dans une ampoule a décanter. Réaliser trois extractions avec 

chaque fois 20 cm? de dichlorométhane. Réunir les phases organiques. 

Sécher avec du sulfate de magnésium anhydre. 

Filtrer sur filtre plissé. 

Eliminer le dichlorométhane par distillation dans un évaporateur rotatif ou 

un appareil pour distillation simple a pression atmosphérique (chauffer avec 

un bain-marie). 

Peser le résidu. 

Analyses et spectre de référence 

Les analyses suivantes réalisées sur le résidu huileux permettent de mettre en 

évidence la présence d’eugénol : 

TRANSMISSION (%) 

spectroscopie IR; 

Ba 
1800 1600 

Spectre 13.1 Spectre IR de lhuile de clou de girofle (liquide en film) 
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— chromatographie en couche mince sur gel de silice avec un mélange de trois 
parties (en volume) de dichlorométhane et de quatre parties d’éther de 
pétrole comme éluant et l’iode comme révélateur. 

Résultat convenable 

L’obtention de 4,0 g d’huile de clou de girofle est satisfaisant. 
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14 
RECRISTALLISATION 

14.1 PRINCIPE DE LA RECRISTALLISATION 
Les composés solides obtenus par synthése organique ou extraits de subs- 
tances naturelles sont souvent contaminés par de faibles quantités d’impuretés. 
La technique habituelle de leur purification est la recristallisation, basée sur 
leur différence de solubilité 4 chaud et a froid dans les solvants. 

La solubilité d’un solide augmente généralement avec la température ; aussi, 
lorsqu’il est solubilisé dans un solvant chaud, sa cristallisation peut étre provo- 
quée par le refroidissement de la solution jusqu’a sursaturation. La recristalli- 
sation consiste donc a dissoudre d’abord le solide a purifier dans un solvant ou 
dans un mélange de plusieurs solvants chauds, généralement a1’ ébullition, puis 
a refroidir la solution pour provoquer la cristallisation du solide que 1’on isole 
par filtration. Quant aux impuretés, trois cas peuvent se présenter : 
— elles sont insolubles dans le solvant chaud: une simple filtration de la 

solution chaude permet de les éliminer ; 

— elles sont solubles dans le solvant chaud et le demeurent partiellement dans 
le solvant froid; la plus grande partie reste habituellement dissoute au 
moment de la cristallisation du produit principal et est éliminée avec le 
filtrat ; 

— elles sont trés solubles dans le solvant chaud et peu solubles dans le solvant 

froid ; la filtration isole un produit contaminé et, dans ce cas, la recristallisa- 

tion est peu efficace. 

La purification est d’autant plus aisée que le taux initial d’impuretés est plus 
faible. 

Question 14.1 

Le point de fusion des cristaux purifiés est-il plus ou moins élevé que celui du, 

Question 14.2 

A 25°C et 100°C, les solubilités, en gramme par 100 cm? d’eau, de l’acide benzoi- 

que et de Il’acide benzénedicarboxylique-1,2 (o-phtalique) sont les suivantes: 

— acide benzoique: 0,3 (25°C) ; 5,4 (100°C) ; 

— acide o-phtalique: 0,7 (25°C) ; 13,5 (100°C). 

Déterminer I’efficacité d’une recristallisation dans l’eau, de 10 g d’un mélange 

formé de 90 % d’acide benzoique et 10 % d’acide o-phtalique. Négliger |’in- 

fluence de la solubilité d’un composé sur celle de autre dans la solution. 

solide de départ? Expliquer. 4o, Ay Pe cre le) ddr sy RAT le Ore Fens] 
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14.2 ETAPES DE LA RECRISTALLISATION 

Les étapes de la recristallisation peuvent étre schématisées de la fagon 

suivante : 

choix du solvant 

} 
mise en solution 

: 
traitement éventuel 

de la solution chaude 

{ 
refroidissement et cristallisation 

J 
filtration sous pression réduite 

J 
séchage 

J 
conditionnement 

J 
controle de la pureté 

J 
conclusions 

14.2.1 Choix du solvant 

Les similitudes physico-chimiques du solvant et du produit a purifier consti- 

tuent le critére le plus général de sélection du solvant de recristallisation. Entre 

autres, leur polarité doit souvent étre voisine. Le choix s’effectue par des tests 
de solubilité ou a l’aide des tables de constantes en tenant compte des exi- 
gences suivantes : 

— le solvant ne doit pas réagir chimiquement avec le solide a purifier ; 

— lasolubilité du produit doit étre élevée dans le solvant chaud et faible dans le 
solvant froid ; une solubilité cing fois plus grande dans le solvant chaud est 
généralement acceptable ; 

— les impuretés organiques doivent étre solubles dans le solvant froid ; elles 
restent alors en solution au moment de la cristallisation! : 

— la température d’ébullition du solvant devrait étre inférieure au point de 
fusion du solide ; autrement, une phase huileuse risque de se former : 

— le solvant devrait étre peu toxique et peu inflammable, mais la majorité des 
liquides organiques posséde rarement ces deux caractéristiques 4 la fois. 

1. Les impuretés inorganiques sont le plus souvent insolubles ; dans ce cas, on les sépare de la 
solution chaude par filtration. 
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Le tableau 14.1 donne la liste des solvants usuels, leur point d’ébullition et 
une é€valuation de leur inflammabilité et de leur toxicité. Ils sont classés, de 
l'eau a hexane, selon l’ordre approximatif décroissant de polarité. 

Tableau 14.1 Solvants usuels de recristallisation 

Nom du solvant 

Eau 

Acide éthanoique 

(acide acétique) 

° 
Ley 760 » en C Caractéristiques 

Peu inflammable, 

vapeur piquante 
Méthanol Inflammable 
Ethanol Inflammable 
Propanol-2 Inflammable 
Propanone (acétone) Inflammable 
Ethanoate d’éthyle 

(acétate d’éthyle) 

Dichlorométhane 

Trichlorométhane (chloroforme) 

Benzéne 

Inflammable 

Vapeur toxique 

Vapeur toxique 

Trés inflammable 

et trés toxique 
Tétrachlorométhane 

(tétrachlorure de carbone) 

Toluéne 

Cyclohexane 

Ether de pétrole 

Hexane 

Vapeur toxique 

Inflammable 

Inflammable 

Trés inflammable 

Inflammable 

Note: 

Ether diéthylique : peu recommandé a cause de sa trés grande inflammabilité et 4 cause 
du faible écart entre la température ambiante et son point d'ébullition. 

Benzéne: a éviter du fait de sa toxicité dont son caractére cancérigéne ; il doit étre 

remplacé par le toluéne ou le cyclohexane, lorsque c’est possible. 

Solvants chlorés: a manipuler sous la hotte. 

Lorsque les valeurs des solubilités ne sont pas connues, le choix du solvant 
se fait a l’aide du test suivant : 

— mettre environ 1,0 g d’échantillon dans un tube a essai ou dans un petit 

erlenmeyer et ajouter 3 cm? de solvant; si le solide se dissout facilement 

a la température ambiante ou par un léger chauffage, le solvant n’est pas 

approprié ; 

— chauffer le mélange prés du point d’ébullition en agitant et poursuivre 

l’addition de solvant par fractions d’environ 1 cm? ; observer |’évolution de 

la dissolution ; 
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— aprés l’addition d’environ 10 cm’, 

* si peu de solide est dissous, le solvant ne convient pas ; 

¢ si le solide est totalement dissous, refroidir 4 la température ambiante 

pour amorcer la cristallisation. L’apparition de cristaux en quantité ap- 

préciable indique que le solvant est approprié. La proportion de solvant 

par gramme de produit a purifier doit étre généralement comprise entre 

5 et 20 cm’. 

Un solvant pur ne répond pas toujours aux critéres de sélection, le solide a 

purifier étant trop soluble dans un solvant donné ou pas assez dans un autre. 

C’est pourquoi un mélange de deux solvants miscibles, l'un d’eux bon solvant 

du solide et l'autre mauvais, donne souvent de meilleurs résultats. On déter- 

mine leur proportion en procédant selon les étapes suivantes : 

— dissolution a chaud dans le meilleur solvant ; 

— addition graduelle de l’autre solvant chaud jusqu’al’apparition de turbidité ; 

— €élimination de la turbidité par une nouvelle addition de quelques gouttes du 

premier solvant. Les paires de solvants les plus courantes sont données au 

tableau 14.2. 

Tableau 14.2 Paires de solvant de recristallisation 

Méthanol-eau 

Ethanol-eau 

Acide acétique-eau 

Acétone-eau 

Ethanol-acétone 

Acétate d’éthyle-cyclohexane 

Benzeéne-éther de pétrole 

Solvants chlorés-éther de pétrole 

14.2.2 Mise en solution 

La nature du solvant étant déterminée, on procéde a la mise en solution. Selon 
les quantités de produit a purifier et de solvant nécessaire, on emploie un ballon 
€quipé d’un réfrigérant a reflux total et éventuellement d’un agitateur. Lorsque 
le solvant est de l’eau, on peut, dans certains cas, utiliser un erlenmeyer 
surmonté d’un entonnoir a tige courte. 

Selon la précision des renseignements dont on dispose sur la solubilité du 
produit a purifier dans le solvant ou dans le mélange de solvants, on peut 
procéder de deux facons différentes : 

— si la solubilité est connue exactement, on introduit la quantité nécessaire 
calculée, augmentée d’un excés de 10 %. Cet excés est indispensable, 
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particuliérement dans le cas ou il faudra effectuer une filtration a chaud. On 
chauffe le mélange et on le maintient en ébullition jusqu’a dissolution du 
solide ; 

— si la solubilité n’est connue que de facon approximative, on introduit la 
moitié seulement de la quantité de solvant estimée nécessaire. On chauffe le 
mélange jusqu’a proximité du point d’ébullition et on ajoute graduellement 
du solvant jusqu’a dissolution compléte du solide, en ramenant a proximité 
du point d’ébullition aprés chaque addition. Cette fagon de procéder est 
délicate. On doit s’assurer que la dissolution est complete, sans dépasser la 
quantité minimale de solvant nécessaire, ce qui entrainerait une perte impor- 
tante de produit lors de la cristallisation. La dissolution obtenue, on ajoute 
un exces de 10 % de solvant et on porte a |’ébullition. 

Note: ne pas oublier, si lon procéde sans agitation, d’ajouter quelques 
pierres ponces pour régulariser |’ébullition. 

14.2.3 Traitement éventuel de la solution chaude 

Traitement au noir de carbone 

Normalement facultatif, le traitement au noir de carbone s’impose lorsque le 
mélange a purifier contient des impuretés colorées ou lorsque la solution est 
troublée par une fine suspension de produits insolubles. Le noir de carbone 
adsorbe les impuretés colorées dissoutes et fixe les matiéres en suspension. 

On refroidit légérement la solution avant d’y ajouter environ 0,2 g de noir de 
carbone par 100 cm’. Cette addition ne doit pas se faire lorsque le liquide est 
proche du point d’ébullition, car la grande quantité d’air adsorbé par le noir de 

carbone serait libérée brusquement, ce qui provoquerait la formation de 

mousses abondantes et pourrait entrainer un débordement. Avant d’effectuer 

la filtration a chaud, on porte a nouveau le mélange a ébullition pendant cing a 
dix minutes. 

Filtration de la solution chaude 

Cette opération est délicate mais néanmoins nécessaire lorsque la solution 

n’est pas parfaitement limpide. Elle est obligatoire aprés un traitement au noir 

de carbone. La technique en est décrite au chapitre 11. 

14.2.4 Refroidissement et cristallisation 

La qualité des cristaux obtenus dépend pour une grande part de la vitesse de 

refroidissement de la solution: 

— silerefroidissement est trop rapide, les cristaux sont petits et risquent d’étre 

impurs ; 

— sile refroidissement est trop lent, les cristaux sont gros et emprisonnent des 

impuretés et du solvant dans le réseau cristallin. 
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La fagon suivante de procéder donne souvent de bons résultats : refroidisse- 

ment lent au contact de l’air ambiant, puis immersion du récipient dans un bain 

réfrigérant, le plus souvent de la glace. Evidemment, la température de ce bain 

ne doit pas étre inférieure au point de congélation du solvant. On a avantage 

dans certains cas, et surtout pour de grandes quantités de produit, a se servir 

d’un agitateur. 

La cristallisation s’amorce généralement dés que la température de la solu- 

tion commence a baisser et elle dure normalement de 15 4 30 minutes. I] peut 

arriver que, méme si la température est basse, il ne se forme pas de cristaux. La 

solution est alors dans un état d’équilibre instable, la sursaturation. II s’agit de 

rompre cet équilibre. Pour cela, plusieurs méthodes peuvent étre employées, 

dont le succés est aléatoire. 

La premiere consiste a frotter vigoureusement les parois du récipient sous la 

surface du liquide avec une tige de verre. Dans la seconde, la cristallisation est 

amorcée en ensemengant la solution froide, tout en l’agitant fortement, avec un 

cristal de produit a purifier ou mieux, avec un cristal de produit pur. Dans 

certains cas, il peut étre nécessaire de refroidir localement la solution en lui 
ajoutant de petits morceaux de glace carbonique, d’abaisser davantage la 
température ou encore de prolonger la durée de refroidissement, qui peut 
atteindre deux ou trois jours. 

I] peut se former une phase huileuse au cours du refroidissement. Elle est 
difficile a faire solidifier et entraine la formation d’un solide retenant largement 
les impuretés. Dés son apparition, il faut chauffer de nouveau jusqu’a dissolu- 
tion complete, puis refroidir lentement en maintenant une agitation constante 
jusqu’a l’apparition de cristaux ; celle-ci peut étre facilitée par l’addition d’un 
cristal du produit, lorsque la solution commence 8a se troubler. 

14.2.5 Filtration sous pression réduite 

Voir le chapitre 11. 

14.2.6 Séchage 

Voir le chapitre 16. 

14.2.7 Conditionnement 

Voir le chapitre 17. 

14.2.8 Controle de la pureté 

On doit toujours contréler la pureté d’un produit aprés la recristallisation. 
Toutes les méthodes physiques, physico-chimiques ou chimiques de contréle 
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sont évidemment applicables. La plus utilisée, parce qu’elle est la plus simple 
et la plus rapide, reste la détermination du point de fusion. 

14.2.9 Conclusions 

Les conclusions qui s’imposent a la suite d’une recristallisation sont de deux 
types: l'une a trait a la pureté du produit et l’autre au rendement. Si le produit 
obtenu n’est pas suffisamment purifié, il faut procéder a une seconde recristal- 
lisation et parfois rechercher un meilleur solvant. Si le rendement est insuffi- 
sant, on réunit les liqueurs-méres et le solvant de lavage, on concentre partiel- 
lement et on refroidit pour cristalliser 4 nouveau. Cette nouvelle cristallisation 
fournit un produit de qualité inférieure. 

14.3 APPLICATIONS PRATIQUES 

Trois expériences de purification par recristallisation sont proposées. La pre- 
miére consiste a purifier de l’acide hydroxy-2 benzoique (acide salicylique), 
mélangé avec environ 5 % d’acide benzoique ; le solvant de recristallisation est 
l'eau. La seconde utilise le méme mélange, mais contaminé, en plus, avec des 
traces de colorant et un peu de sable. Enfin la derniére expérience consiste A 
purifier de l’acide benzoique contaminé avec environ 5\% d’acide benzénedi- 
carboxylique-1,2 (acide o-phtalique) ; le solvant de recristallisation est une 

solution aqueuse d’éthanol. 

COOH COOH COOH 

OH COOH 

acide hydroxy-2 benzoique acide benzoique acide benzénedicarboxylique-1,2 

14.3.1 Recristallisation de acide hydroxy-2 benzoique 
(acide salicylique) 

Durée approximative : une heure et demie 

Sécurité 

Les produits manipulés et l’expérience ne présentent aucun risque particulier. 

Matiéres premiéres 

— Acide salicylique impur: 10 g 

— Eau: environ 150 cm? 
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Mode opératoire 

Introduire 10,0 g du solide a purifier finement pulvérisé dans un erlenmeyer 
de 250 cm?. 

Question 14.3 
Pourquoi faut-il briser les gros morceaux de solide au moment de la mise en 
solution ? 

Ajouter environ 75 cm? d’eau, puis, en agitant fréquemment l’erlenmeyer, 

porter le mélange a une température voisine du point d’ébullition. 

Question 14.4 
Pourquoi |’agitation est-elle utile ? 

Ajouter de l’eau, par fractions d’environ 5 cm’, jusqu’a dissolution 

complete du solide, en gardant le mélange prés du point d’ébullition et en 
lagitant. 

© Refroidir a la température ambiante, sans agiter, puis dans l’eau glacée. 

Filtrer sur un entonnoir biichner, rincer l’erlenmeyer avec le filtrat (eaux- 

méres), et laver les cristaux avec un peu d’eau froide. 

Question 14.5 

Pourquoi emploie-t-on du solvant froid pour le lavage des cristaux ? 

Essorer. Sécher. 

Peser et déterminer le point de fusion du produit sec. 

Résultats convenables 

Un rendement de 85 % en produit de point de fusion conforme a une référence 
est un minimum souhaitable. 

14.3.2 Recristallisation de l’acide hydroxy-2 benzoique 
(acide salicylique) avec traitement par le noir de carbone 

Durée approximative : deux heures 

Sécurité 

Risques inhérents aux produits : 

— aucun risque particulier. 

Risques associés aux manipulations : 
— addition de noir de carbone a une solution chaude : risque d’une brusque 

ébullition et danger de projection de liquide bouillant. 
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Matiéres premiéres 

— Acide salicylique impur: 10 g 

— Eau: environ 160 cm? 

Mode opératoire 

@ Introduire dans un ballon de 250 cm’, équipé d’un agitateur et d’un réfrigé- 
rant, 10,0 g du solide a purifier finement pulvérisé. 

e Ajouter environ 75 cm? d’eau, puis, en agitant, porter le mélange a une 
température voisine du point d’ébullition. 

@ Ajouter de l'eau par fractions d’environ 5 cm?, jusqu’a dissolution compléte 
du solide, en gardant le mélange prés du point d’ébullition et en l’agitant. 

@ Noter le volume approximatif de solvant employé et ajouter un excés de 
10 %. 

© Laisser refroidir quelques instants, introduire environ 0,4 g de noir de 
carbone et chauffer de nouveau prés du point d’ébullition environ cing 
minutes. 

e Filtrer rapidement la solution chaude sur filtre plissé dans un entonnoir 
préchauffé a tige courte. 

Question 14.6 

Pourquoi ne doit-on pas se servir d’un entonnoir a tige longue pour cette filtra- 
tion? 

@ Faire évaporer du solvant, si nécessaire, pour ramener le volume a celui de 
la mise en solution. 

e Filtrer sur un entonnoir biichner et laver avec un peu d’eau froide. 

@ Essorer. Sécher. 

@ Peser et déterminer le point de fusion du produit sec. 

Résultats convenables 

Un rendement de 75 % en produit de point de fusion conforme a une référence 
est satisfaisant. 

14.3.3 Recristallisation de acide benzoique 

Durée approximative : deux heures 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— éthanol: inflammable. 
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@ Risques associés a l’expérience : 
— siles précautions normales sont respectées, cette expérience ne présente 

aucun risque particulier. 

Matiéres premiéres 

— Acide benzoique impur: 10 g 

— Solvant de recristallisation (eau-éthanol) : a déterminer par |’étudiant. 

Mode opératoire 

L’étudiant recristallise 10,0 g d’acide benzoique impur a partir d’une solution 

aqueuse d’éthanol dont il détermine la concentration par des essais préalables. 

Il se sert d’un ballon équipé d’un réfrigérant. 

Résultats convenables 

Un rendement de 70 % en produit de point de fusion conforme a une référence 
est satisfaisant. 



15 
EXTRACTION ET PURIFICATION 

PAR VOIE CHIMIQUE 

L’extraction et la purification par voie chimique consistent a faciliter la sépara- 
tion des constituants d’un mélange par l'utilisation d’un réactif, le plus souvent 
minéral. 

Ces méthodes sont appliquées : 

— soit comme complément aux méthodes d’extraction par solvant au cours du 
traitement d’un mélange réactionnel ; 

— soit comme méthode de purification d’un produit déja isolé, lorsque les 
techniques habituelles, distillation ou recristallisation, sont inopérantes ou 
difficilement applicables. 

Le réactif est choisi sélectif de l'un des constituants du mélange, ou d’un 
groupe de constituants de méme fonction chimique. La réaction ne doit pas étre 
trop vive, ce qui nécessite dans la plupart des cas l’emploi de solutions diluées. 

Souvent le traitement a pour but de permettre ou de faciliter le passage en 
phase aqueuse de composés solubilisés dans une phase organique. Dans ce cas, 
cette derniére est lavée dans une ampoule a décanter al’aide d’une solution du 
réactif. 

Quelquefois, le produit a extraire ou a purifier forme avec le réactif un 
composé qui précipite et peut étre isolé par filtration. Dans ce cas, le traitement 
est effectué selon les techniques réactionnelles habituelles. 

Le réactif utilisé peut : 

— soit réagir avec le produit principal pour former un composé facilement 
isolable ; il importe alors que ce dernier permette la régénération aisée du 
produit purifié ; 

— soit réagir avec les impuretés et faciliter leur élimination. 

I] est a noter que souvent, pour un méme type de composés se présentant 
comme impuretés ou comme produits principaux, le réactif utilisé sera le 
méme. Seules changeront parfois, sa concentration et la quantité mise en 
oeuvre. 

On trouvera ci-dessous quelques exemples portant sur les groupements 
fonctionnels les plus fréquemment rencontrés et les réactifs correspondants les 
plus usités. 

Les acides, organiques ou minéraux, forment des sels de sodium solubles. Ils 
sont extraits des milieux organiques par des lavages a |’aide de solutions 
d’*hydroxyde, de carbonate ou d’hydrogénocarbonate de sodium dont la 
concentration varie de 5 a 10 %. 
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Question 15.1 
a) Ecrire la réaction générale entre un acide organique et le carbonate de sodium. 

b) En déduire les précautions a prendre lorsque |’on extrait avec une solution de 

carbonate ou d’hydrogénocarbonate. 

Les phénols peuvent étre extraits sous forme de phénates (phénolates) 

solubles avec une solution diluée (environ 10 %) d’hydroxyde de sodium: 

At—OH' OH +> Ar=O™~ + H,O 
soluble dans l’eau 

Acides organiques et phénols sont aisément régénérés des solutions basiques 

par l’action d’une solution d’acide fort: acide chlorhydrique (10 a 20 %) ou 

sulfurique (5 a 10 %). 

Question 15.2 

L’essence de clou de girofle, obtenue par entrainement par la vapeur d’eau, est 

constituée essentiellement d’eugénol et d’acétyleugénol : 

CH,-CH=CH), CH>—CH=CHs 

OH O-C-CHs 

eugénol acétyleugénol 

Ces deux composés sont utilisés en parfumerie. Proposer un mode opératoire par 
voie chimique pour les séparer. 

Les composés a caractére basique, bases minérales ou amines, peuvent étre 
extraits et solubilisés dans l’eau sous forme de sels par l’action de solutions 
acides. On emploie le plus souvent l’acide chlorhydrique a 10 %, plus rarement 
les acides sulfurique et acétique. 

ee ee ee FU es oe ee ae 

Question 15.3 

Ecrire la réaction entre une amine primaire et un acide fort. 
Seen eee ee 

Les amines sont régénérées par traitement des solutions de leurs sels par une 
solution diluée d’hydroxyde de sodium. 

Les aldéhydes, les méthylcétones et les cétones cycliques présentant peu 
d’encombrement stérique, peuvent étre transformés en « combinaisons bisulfi- 
tiques » par réaction avec l’hydrogénosulfite de sodium: 
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:. ue aN” eo) 
>C=0 + NaHSO; = >C< = >C 

SO3H ~ $O3;Nat 

Cette propriété peut étre utilisée suivant deux techniques différentes selon le 
but recherché. 

Si le composé carbonylé est une impureté en petite quantité, on opére par 
lavage avec une solution aqueuse d’hydrogénosulfite. La combinaison formée 
est alors soluble. 

Si on veut purifier un composé carbonylé, on utilise une solution concentrée 
hydro-éthanolique ou hydro-méthanolique d’hydrogénosulfite de sodium. La 
« combinaison bisulfitique » est alors insoluble et peut étre isolée par filtration. 
Le composé carbonylé est régénéré par traitement acide ou basique: 

OH 
‘, vA x 

Cc + OH = C#O.4.S07- 41,0 
ee \ 4 

SO; 

OH 
\ 4 5s 

GC + H,0* ated C=O + 2H,O “F SO> 
Las, A 

SO; 

Question 15.4 

Pourquoi, pratiquement, préfére-t-on souvent appliquer le traitement en milieu 
basique ? 

Les alcénes, éthers et alcools présents en faibles quantités dans les milieux 
organiques, peuvent étre extraits par des lavages a froid avec I’acide sulfurique 
concentré. Ils réagissent avec lui pour former des composés solubles: 

=C=C < 4+ H~OS0O,H — Ro oe 
| 

H OSO3H 

fe ae Sa) pte 

-C-O-C- + H-OSO;H = -C-OtC- + ~OSO3H 
| a | | | 

ae eat ¢! 
-C-O-H + H-OSO;H = -C-O+H + ~OSO3H 

| od | 
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Mais l’acide sulfurique est peu sélectif, car il réagit avec de nombreux autres 

composés, et ce procédé n’est employé que dans des cas particuliers : extrac- 

tion des alcénes en solution dans des alcanes ou extraction des éthers et des 

alcools au cours de la préparation des halogénoalcanes par réaction entre un 

alcool et un hydracide halogéné (chapitre 25). 

Quelques applications de ces méthodes sont proposées ci-apreés ; elles font 

appel a l’une ou I|’autre des techniques : 

— utilisation d’un réactif sélectif des impuretés a éliminer ; 

— utilisation d’un réactif sélectif du produit a purifier, suivie de la régénération 

de ce dernier. 

15.1 PURIFICATION DES ETHERS 
Les éthers réagissent avec l’oxygéne pour donner des peroxydes et des hydro- 
peroxydes : 

R-0=0-R; R-O-CH-—R 
| 

O-OH 

La formation de ces composés est due a des réactions de type radicalaire 
activées par la lumiére. Ils sont instables et peuvent étre la cause d’explosions 
violentes, particuligrement sous l’influence d’une élévation de température. 
Les éthers suivants sont les plus couramment utilisés comme solvants au 
laboratoire : 

CH, CH, 
~ 4 

CH;-CH,-O-CH,-CH; CH-O-CH 
7 \ 

CH, CH, 

Ether diéthylique Ether diisopropylique 

Me e O O 

Tétrahydrofurane Dioxane-1,4 

Ils peuvent, au cours d’un stockage prolongé, devenir dangereux ala suite de la 
formation de peroxydes. 

Il est indispensable, avant toute opération nécessitant le chauffage d’un 
éther, et plus particuli¢rement avant sa purification par distillation, de vérifier 
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l’absence de peroxydes et, le cas échéant, de les éliminer. De plus, la distilla- 
tion doit étre arrétée en laissant un résidu important. En effet, de faibles 
quantités de peroxydes, non décelables lors du test préalable, peuvent ensuite 
atteindre une concentration dangereuse. 

Détection des peroxydes 

Les peroxydes peuvent étre mis en évidence : 

— a laide du réactif de JorissEN: oxyde de vanadium, VOs;, en solution 
sulfurique (chapitre 4) ; 

— par l’oxydation de l’iodure de potassium en iode, selon le mode opératoire 
ci-aprés. 

* Dans un tube a essai, introduire 0,5 cm? d’éther, 1 cm? de solutiona 10 % 
d’iodure de potassium et 0,5 cm? d’acide acétique ou de solution A 10 % 
d’acide chlorhydrique. 

+ Ajouter quelques gouttes d’empois d’amidon. 

* Bien agiter. 

* L/apparition d’une coloration bleue traduit la présence de peroxydes. 

* Il est recommandé d’effectuer parallélement un « essai a blanc » en intro- 
duisant tous les réactifs sauf |’éther. 

Destruction des peroxydes 

La méthode la plus habituelle consiste a traiter l’éther, dans une ampoule a 
décanter, avec une solution de sulfate de fer II en milieu sulfurique. Pour 1 dm? 
d’éther, il faut une solution de 5 g de sulfate de ferII dans 20 cm? d’eau, 
additionnée de | cm? d’acide sulfurique concentré. Aprés agitation, décanta- 
tion et s€paration, on procéde a un nouveau test de détection des peroxydes. 
L’éther n’est séché et distillé que lorsque le résultat est négatif. 

D’autres réducteurs peuvent étre utilisés comme: 

— une solution chlorhydrique de chlorure de fer II ; 

— une solution de sulfite ou d’hydrogénosulfite de sodium. 

Les peroxydes peuvent également étre éliminés par filtration a travers une 
colonne d’oxyde d’aluminium basique ou neutre. Ce procédé est intéressant 
lorsqu’on désire obtenir un solvant le plus anhydre possible. L’efficacité de 
oxyde d’aluminium dépend de la teneur en peroxydes et en humidité du 

solvant traité. A titre indicatif, une colonne de 2 cm de diamétre, contenant 

30 g d’oxyde d’aluminium actif, permet la purification de 250 cm* d’éther 

diéthylique, 100 cm? d’éther diisopropylique ou encore de 25 cm? de dioxane, 
si leurs teneurs en peroxydes et en humidité ne sont pas trop élevées. 

Il faut dans tous les cas effectuer un test de détection sur I’éther sortant de la 
colonne. 
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15.2 PURIFICATION D’UN ALDEHYDE: 
LE BENZALDEHYDE 

Le benzaldéhyde est l’un des aldéhydes le plus facilement oxydable ; aussi, les 

produits commerciaux contiennent-ils souvent de l’acide benzoique comme 

impureté. I] est génant dans la plupart des synthéses effectuées a partir du 

benzaldéhyde, mais peut étre facilement éliminé par un lavage avec une solu- 

tion de carbonate de sodium. 

Un aldéhyde de grande pureté peut étre obtenu par la formation et |’isole- 

ment de sa « combinaison bisulfitique », suivi de la régénération de l’aldéhyde. 

Traitement par le carbonate de sodium 

L’acide benzoique est éliminé sous forme de sel de sodium soluble dans I’eau. 

O O 
I I 
C Ge 

\ 
2 or OH + CO} — 2 or O- + CO,f +H,0 

Durée approximative : quatre heures 

Sécurité 

e@ Risques inhérents aux produits : 

— benzaldéhyde: dangereux par absorption ou inhalation des vapeurs, évi- 
ter le contact avec la peau. 

@ Risques associés a la réaction: 

si les précautions normales de sécurité sont observées, cette expérience ne 
présente aucun risque particulier. 

Matiéres premiéres 

— Benzaldéhyde impur: 50 g 

— Solution a 10 % de carbonate de sodium : 20 cm? (ou plus selon la teneur 
de l’aldéhyde en acide benzoique). 

Question 15.5 
Quelle est la quantité maximale d'acide que l'on peut éliminer avec 20 cm? de 
solution a 10 % (~100 g+ dm~) de carbonate de sodium ? 

— chlorure de sodium: environ 30 g 

— sulfate de magnésium anhydre: environ 5 g 

— hydroquinone ou pyrocatéchol (dihydroxy-1,4 ou 1,2 benzéne): envi- 
ron | g. 
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Mode opératoire 

Dans une ampoule a décanter de 250 cm?, introduire 50 g de benzaldéhyde 
impur. 

Ajouter lentement 20 cm? de solution A 10 % de carbonate de sodium. 
Attendre que cesse un éventuel dégagement de dioxyde de carbone. 

e Bien agiter en prenant soin de faire dégazer souvent. 
Laisser reposer, séparer la couche aqueuse, en vérifiant son pH qui doit étre 
nettement alcalin. 

@ Si ce n’est pas le cas, renouveler l opération. 
@ Laver avec des fractions de 20 cm? d’eau jusqu’a neutralité. Il peut étre 

nécessaire de saturer la couche aqueuse avec du chlorure de sodium pour 
obtenir une séparation plus facile. 

@ Sécher avec du sulfate de magnésium anhydre. 

Ajouter 0,5 g environ d’hydroquinone ou de pyrocatéchol comme inhibiteur 
d’oxydation. 

Filtrer, distiller sous pression réduite (teh .60 90°C ; tep.15 69°C), en reliant le 
tube capillaire 4 une source d’azote. 

En fin de distillation, bien laisser refroidir l'appareil et rétablir la pression 
normale par de I’azote. 

Stocker en flacon brun, avec 0,5 g d’hydroquinone ou de pyrocatéchol, de 
préférence sous atmosphére d’azote. 

Analyses et spectres de référence 

Se reporter au paragraphe suivant. 

ST 

Question 15.6 
Comment peut-on vérifier facilement |’efficacité du traitement ? 

Le rendement obtenu dépend évidemment du taux de pureté de l’aldéhyde 
de départ. 

Traitement par I'hydrogénosulfite de sodium 

O O-t 
I | 
C. Some 

(J H + NaHSO, > H 
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O=u O 
| I 
C-SO,Na GC 

ee + NaOH => Or ‘H + Na,SO; + HO 

Durée approximative : cing heures 

Sécurité 

e@ Risques inhérents aux produits : 

— benzaldéhyde: voir ci-dessus ; 

— hydrogénosulfite de sodium : se décompose en milieu acide en formant du 

dioxyde de soufre toxique et corrosif ; 

— combinaison bisulfitique : toxicité inconnue, en milieu acide se décom- 

pose en formant du dioxyde de soufre ; 

— éthanol: facilement inflammable ; 

— méthanol: trés inflammable, toxique par inhalation et ingestion ; 

— hydroxyde de sodium: solution corrosive pour la peau et les yeux ; 

— éther diéthylique : extrémement inflammable, explosif. 

e@ Risques associés a la réaction: 

aucun risque particulier si les précautions normales de sécurité sont obser- 

VEER. 

Matiéres premiéres 

— Benzaldéhyde impur: 25 g 

— Hydrogénosulfite de sodium: 46 g 

— Ethanol ou méthanol: environ 60 cm? 

— Solution a 10 % d’hydroxyde de sodium: 110 cm? 

— Chlorure de sodium: environ 30 g 

— Ether diéthylique : 40 cm* 

— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 5 g 

— Hydroquinone ou pyrocatéchol (dihydroxy-1,4 ou 1,2 benzéne) : environ 

0,4 g 

Mode opératoire 

@ Dans un erlenmeyer de 500 cm*, préparer une solution saturée de 46 g 

d’hydrogénosulfite de sodium dans environ 80 cm? d’eau. 

@ Mesurer le volume obtenu et ajouter 70 % de ce volume en éthanol ou 
méthanol. 

@ Dissoudre le précipité formé en ajoutant le minimum d’eau (environ 50 cm’). 
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@ Introduire, en agitant, 25 g de benzaldéhyde impur. 
@ Laisser reposer en agitant par intermittence, pendant 30 minutes. 
@ Filtrer sur biichner, laver avec un peu d’éthanol ou de méthanol. Bien 

essorer. 

Dans un décanteur de 250 cm*, introduire 110 cm? de solution a 10 % 
d’hydroxyde de sodium. 

@ Ajouter petit a petit, en agitant, la « combinaison bisulfitique ». 
@ Bien agiter jusqu’a décomposition totale. 

Décanter, séparer le benzaldéhyde. Lui additionner 0,2 g d’ hydroquinone 
ou de pyrocatéchol. 

Saturer la couche aqueuse avec du chlorure de sodium et extraire par deux 
fractions de 20 cm? d’éther diéthylique. 

Rassembler les couches organiques. 

Sécher avec environ 5 g de sulfate de magnésium ou de sodium anhydre. 
Filtrer, distiller l’éther 4 pression ambiante, sous atmosphere d’azote. 
Distiller le benzaldéhyde sous pression réduite, en reliant le capillaire 4 une 
source d’azote. 

Stocker en flacon brun avec 0,5 g d’hydroquinone ou de pyrocatéchol, de 
préférence sous atmosphére d’azote. 
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Spectre 15.1 Spectre IR du benzaldéhyde (liquide pur en film) 
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Analyse et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie en phase gazeuse (une phase carbowax 20 M peut 

convenir). 

— Spectrophotométrie UV (cyclohexane): Amax 241 nm, Ige 4,153 Amax 

247 nm, Ig € 4,06 ; Amax 278, Ig € 3,08 3 Amax 287 nm, Ig €3,0 ; cyclohexane. 

L’acide benzoique présente un maximum d’absorption a 227 nm, lg e 4,06 

dans |’éthanol. 

F Fr TTT 
1200 Hz i 1190011) i 

ad 

t AnH 

(6) 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ° 

Spectre 15.2 Spectre de RMN du benzaldéhyde (en solution dans CCl,) 

15.3 SEPARATION DES ENANTIOMERES DE L'AMINO-1 
PHENYL-1 ETHANE (phényl-1 éthylamine, o-phényléthyla- 

mine, &-aminoéthylbenzéne ou encore (amino-1 éthyl) benzéne) 

La séparation des énantiomeéres, qui constituent en quantités équimoléculaires 
un mélange racémique, est appelée résolution. 

Elle n’est que trés rarement possible directement par les moyens physiques 
habituels. La méthode la plus générale consiste a faire réagir le mélange avec 

un agent résolvant, réactif chiral pur, provenant souvent de produits naturels. 

Cette réaction fournit un mélange de deux diastéréoisomeéres séparables par 

des techniques physiques telles que la cristallisation, la chromatographie, etc. 
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Aprés séparation, les diastéréoisoméres sont traités par un réactif chimique 
approprié permettant la régénération des énantioméres. On peut résumer ce 
processus par les réactions suivantes : 

(+ )B(—)B + (+)A => (BCPA, (—)BCE)A 
racémique agent résolvant diastéréoisoméres 

(R, S) (€nantiomére pur, séparables par des 
R ou S) moyens physiques 

pate (+)B(+)A —— > (+)B 
séparation 
physique 

(+)B(+)A, (—)B(+)A réactif 

(—)B(+)A ——> (—)B 
énantioméres 

séparés 

EE eee 
Question 15.7 
Quel serait l’antipode optique de (+)B(+)A? 
a a 
ee ee 
Question 15.8 
Ecrire les équations résumant la résolution du racémique B en notant les configu- 
rations absolues, A étant pris sous la configuration R. 

C'est selon ce principe que le mélange racémique de I'amino-1 phényl-1 éthane, 
traité par l'acide (+) dihydroxybutanedioique (R,R) (acide (+) tartrique), conduit 
au mélange de tartrates diastéréoisoméres séparables par cristallisation fraction- 
née dans le méthanol. Un traitement ultérieur par une solution d'hydroxyde de 
sodium permet de régénérer les énantioméres. 

COOH 
| 

H I OH 
Det 

Cc 
+2 | — 

C 
Sin 

HyC=C C--CH; HO | 
\ y a 

H NH, HN H COOH 

(R)(+)B (S)(—)B (+)A 

(+) Phényl-1 éthylamine Acide (R,R) (+) tartrique 
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Coo- 
He | jp 

C 
C 

HCC Toe H 

H% NH} COOH 

(+)B (4)A 
Diastéréoisomére soluble 

COOs 
| 

MA Pe: 

C 
| 

C 
| 

Cs-CH, HO H 
Vi | 

*H.3N H COOH 

(JB (+)A 

Diastéréoisomére insoluble 

Durée approximative 

OH. 

He=¢E 

H NH; 

(+) Amino-1 
phényl-1 éthane 

OH 

Casals 

HN H 

(—) Amino-1 
phényl-1 éthane 

+ 2H,O 

+ 2H,O 

Cing heures (sans compter la cristallisation qui demande au moins 24 heures) 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— amino-1 phényl-1 éthane : toxique et irritant, potentiellement cancérigéne ; 
— acide tartrique: aucun risque particulier ; 

— méthanol: trés inflammable, toxique par inhalation et ingestion ; 

— hydroxyde de sodium: solution corrosive pour la peau et les yeux ; 

— éther diéthylique : extreémement inflammable, explosif. 

@ Risques associés a la réaction: 

si les précautions normales de sécurité sont respectées, cette manipulation 
ne présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— (+) amino-1 phényl-1 éthane : 25 g 
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— acide (+) tartrique (R,R): 31,3 g 

— méthanol: 450 cm? 

— solution d’hydroxyde de sodium a 50 %: 20 cm? 

— éther diéthylique : 120 cm? 

Note: L'amino-1 phényl-1 éthane absorbant le dioxyde de carbone atmosphé- 
rique, il est recommandé de le manipuler dans des récipients clos, 
préalablement purgés 4 I'azote. 

Mode opératoire 

Dans un réacteur de 1000 cm?, équipé d’un réfrigérant ascendant, d’un 
agitateur et d’une ampoule de coulée, dissoudre en chauffant au bain-marie, 
sans atteindre |’ébullition, 31,3 g d’acide (+) tartrique dans 450 cm? de 
méthanol. 

Ajouter, par petites fractions, en agitant, 25 g de (+) amino-1 phényl-1 éthane. 
L'addition ne doit pas provoquer I'ébullition de la solution. 

Maintenir la solution légérement en dessous de son point d’ébullition, en 
agitant, pendant cing minutes, aprés la fin de |’addition. 

Laisser reposer pendant au moins 24 heures a une température comprise 
entre 18 et 22°C. Une température trop élevée entraine une diminution du 
rendement, une température trop basse améne 4 I’obtention d’un mélange 
des deux diastéréoisoméres. 

Il peut étre nécessaire d’amorcer la cristallisation, soit en frottant les 
parois avec une baguette de verre, soit, si l’on en dispose, en ajoutant un 
cristal du diastéréoisomére attendu. 

Filtrer sur bichner, laver avec un peu de méthanol froid. Conserver éven- 
tuellement le filtrat. 

Obtention du ( — ) amino-1 phényl-1 éthane 

Dissoudre les cristaux a l’aide d’environ 100 cm? d’eau chaude, dans un 

ballon ou un erlenmeyer de 250 cm’. 

Ajouter lentement, en agitant, 20 cm? de solution a 50 % d’hydroxyde de 
sodium. Agiter pendant environ cing minutes. 

Refroidir a la température ambiante et transvaser dans une ampoule a 
décanter. 

e@ Séparer la couche organique. 

@ Procéder 4 trois extractions sur la phase aqueuse avec chaque fois 40 cm? 

d’éther diéthylique. 

Réunir les phases organiques. Sécher avec du sulfate de magnésium an- 

hydre. 
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@ Filtrer, distiller l’éther 8 pression ambiante, si possible dans un appareil 

purgé a l’azote. 

e Distiller le (— ) amino-1 phényl-1 éthane sous pression réduite (t,, 44) : 187°C, 
lee) \): 

@ On a intérét, en fin de distillation, 4 rétablir la pression normale par de 

l’azote et a stocker le produit sous atmosphére inerte dans un flacon brun. 

Le (+) amino-1 phényl-1 éthane peut étre obtenu par évaporation du filtrat 

méthanolique et traitement du résidu selon le méme procédé. II est a noter que 

l'énantiomére ainsi obtenu est trés impur. 

Analyse 

La pureté de l’énantiomére isolé peut étre vérifiée par la détermination de sa 

rotation spécifique ([a]j? = —38° méthanol) et le calcul de sa pureté optique 

(chapitre 21). 

Résultats satisfaisants 

Un rendement de 50 % en ( — ) amino-1 phényl-1 éthane de pureté optique égale 

a 80 % est satisfaisant. 



16 
SECHAGE 

Le séchage d’un composé organique consiste a éliminer l’eau avec laquelle il 
est mélangé ; dans le cas d’un composé cristallisé, le séchage peut étre aussi 
l’élimination d’un solvant organique. 

Cette opération peut intervenir : 

— soit avant une synthése, afin de chasser les traces d’humidité présentes dans 
un réactif ; 

— soit en cours ou en fin de synthése, le plus souvent aprés une décantation ou 
une filtration. 

L’éventail des techniques de séchage n’est pas le méme selon que le produit a 
sécher est liquide ou solide. Le choix d’une méthode dépend de la nature du 
produit, de la nature et de la quantité de liquide a éliminer et de l’efficacité 
souhaitée du séchage. 

16.1 SECHAGE DES LIQUIDES 
Un liquide organique humide est le plus souvent un mélange, obtenu en cours 
ou en fin de synthése, d’un ou de plusieurs composés dissous dans un solvant 
organique. La présence d’eau peut étre due a sa solubilité dans le solvant 
(1,5 % dans l’éther diéthylique) ou a la difficulté de réaliiser une bonne décan- 
tation. Dans ce dernier cas, elle se présente sous la forme d’une émulsion ou de 
gouttelettes visibles. Le liquide organique humide est plus raremennt un 
composé défini, souillé par un peu d’eau. 

Les méthodes de séchage peuvent étre classées en deux catégories : 

@ les méthodes de séchage ordinaire, conduisant a un liquide dans lequel la 
présence d'eau est a peine perceptible en spectroscopie infrarouge ; ce séchage, 
de qualité suffisante pour la majorité des travaux de chimie organique, 
est insuffisant pour, par exemple, préparer un réactif organomagnésien (cha- 
pitre 38) ; 

@ les méthodes de séchage total, conduisant a un liquide dont |’eau résiduelle 
n’est pas détectable avec les moyens d’analyse instrumentale habituelle- 

ment employés en chimie organique ; un tel séchage permet la préparation 
d’un réactif organomagnésien. 

16.1.1 Séchage ordinaire 

A. Desséchants chimiques 

Les desséchants chimiques sont des solides inorganiques qui fixent l’eau 
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lorsqu’ils sont ajoutés au liquide humide. Ils sont choisis parmi des sels an- 

hydres susceptibles de s’hydrater, certains oxydes et certains hydroxydes. 

Ils doivent agir avec rapidité et leur capacité d’absorption de l’eau doit étre 

excellente. Mais ils doivent aussi satisfaire aux exigences suivantes : 

— ne pas se dissoudre dans le liquide a sécher ; 

— ne pas provoquer, directement ou indirectement, de réactions chimiques 

avec le liquide a sécher ; 

— ne pas donner lieu a un équilibre chimique avec |’eau, dans lequel la propor- 

tion d’eau résiduelle est trop élevée. 

Les principaux agents desséchants, avec leurs qualités, leurs compatibilités 

et leurs incompatibilités, sont présentés dans le tableau 16.1. 

Pour effectuer le séchage, on ajoute au liquide une petite quantité de dessé- 

chant et on agite ; si les cristaux ont tendance a s’agglomérer et a coller aux 

parois, il faut en ajouter de nouveau. Le séchage est effectif lorsque la fraction 

de desséchant nouvellement introduite, aprés un séjour de quelques minutes, 

se déplace encore librement dans le liquide. L’excés ne doit pas étre trop grand, 

afin de limiter les pertes de liquide organique par absorption. 

Lorsque la quantité d’eau est importante, il est parfois nécessaire, aprés 

filtration du mélange, de répéter une ou plusieurs fois l’opération précédente. 

On peut, dans ce cas, faire varier la nature du desséchant en commengant avec 

un composé ayant une grande capacité d’absorption et en terminant avec un 

composé ne laissant pas d’eau résiduelle. Il est possible qu’au début, il y ait 

apparition d’une couche aqueuse, due a la dissolution du desséchant et au 

relargage de la couche organique ; il faut alors séparer les deux couches et 
sécher de nouveau. 

Apres séchage, le desséchant est le plus souvent éliminé par filtration, soit 
sur un filtre plissé, soit sur un biichner sous faible dépression, la fiole A vide 
étant refroidie avec un bain glacé. Méme lorsque le liquide est ensuite distillé, 
la filtration est généralement nécessaire, car la plupart des desséchants libérent 
l’eau absorbée lorsqu’ils sont chauffés. Quelques rares desséchants, dont CaO, 
échappent a cette régle et autorisent la distillation du mélange sans filtration 
préalable. 

Question 16.1 
a) Pourquoi faut-il maintenir la fiole 4 vide dans un bain glacé lorsque le dessé- 

chant est éliminé par filtration sur biichner ? 

b) Pourquoi la dépression doit-elle étre faible ? 
RS a a 

L’emploi de desséchants chimiques a l’avantage d’étre applicable au labora- 
toire dans presque tous les cas. Cette méthode a cependant l’inconvénient 
d’entrainer une perte de produit organique par retenue dans le filtre et dans la 
masse cristalline du desséchant. 



Tableau 16.1 Desséchants 

Desséchant 

chimiques usuels 
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Na>»SO,* 

CaCl, 

CaSO,* 

(driérite) 

K,CO; 

anhydre 

amines 

amines, alcools a 

basse masse 

moléculaire 

la plupart 

acides, solutions 

acides, esters 

Composés avec Composés avec | Capa- Vitesse | Séchage Observations 
lesquels il est lesquels il ne faut] cité final 
utilisable pas lutiliser (eau 

résiduelle) 

la plupart élevée |rapide | presque @ le plus efficace 
complet des desséchants 

d'usage 

universel 
la plupart élevée lente] nena} utilisable pour 

anhydre un premier 

séchage 

lorsqu’il y a 

beaucoup d’eau 

@ lutiliser a une 

température 

inférieure a 

327€ 

hydrocarbures, acides, alcools, Baas = complet iP 
anhydre | dérivés halogénés | phénols, amines, 

aminoacides, 
amides, cétones, 
certains 

aldéhydes, 

certains esters, 

ane acides recall ee a, 

la plupart faible | lente complet ® utilisable 
anhydre jusqu’a 100°C 

= 
nitriles, cétones, acides, phénols, | peu lente incomplet | @ remplacable par 
esters, quelques solutions acides | élevée MgSO, dans la 
alcools, amines, plupart des cas 
solutions basiques ey 

amines la plupart élevée | rapide | complet ® agiter d’abord 

avec une 

solution 

concentrée de 
| | | NaOH 

élevée complet @ cf. NaOH 

@ plus efficace 

que NaOH 

peu 

élevée 

incomplet | @ peut étre utilisé 

pendant une 

| distillation 
a 

* Ces trois desséchants peuvent étre obtenus par calcination des sels cristallisés : MgSO,-7 H,O ; 

Na,SO,:7 H,0 ou Na,SO,'10 HO . CaSO,°2 H,O ou CaSO," HO. 
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Etant donné les pertes de produit organique, la consommation de dessé- 

chant, la difficulté d’appréciation de la fin du séchage et la complexité des 

manipulations, cette méthode est rarement utilisée dans les ateliers de fabrica- 

tion. Pour cette raison, elle ne peut étre employée au laboratoire dans le cadre 

de l’étude d’un procédé industriel. 

B. Filtration sur cotons ou papiers spéciaux 

Certains cotons ou papiers filtres ont été spécialement concus pour absorber 

l’eau contenue dans un liquide organique. Le séchage est effectué par passage 

du liquide a travers le matériau desséchant. 

Cette méthode n’est valable que pour de faibles quantités d’eau. Une forte 

proportion d’eau, nécessitant l'emploi d’un volume important de coton ou de 

papier, entrainerait une retenue excessive de composé organique. 

C. Séchage azéotropique 

Cette méthode, dont le principe est décrit au chapitre 13, est utilisable lorsque 

les conditions suivantes sont réunies : 

— leau et le liquide organique forment un azéotrope binaire ou ternaire 4 point 

d’ébullition minimum ; c’est le cas lorsqu’ils ne sont pas miscibles ou peu 

miscibles ; 

— la fraction d'eau de la composition azéotropique n'est pas trop faible. 

Il s’agit d’une technique simple, efficace et reproductible qui, lorsqu’elle est au 

point, est applicable sans probléme dans un atelier de production. 

On l’emploie plus particuliérement dans les circonstances suivantes : 

— le séchage du solvant réactionnel et de l’appareillage avant une réaction : on 

charge un excés de solvant dans le réacteur et on distille l’excés ; 

— la concentration d’une phase organique: si la nature du solvant est compa- 

tible avec la méthode’, l’eau est éliminée en début de concentration ; 

— le séchage d’un composé liquide ou solide peu volatil, par adjonction d’un 
solvant convenable: on distille d’abord une fraction d’azéotrope eau- 
solvant, suivie de l’excés de solvant. 

Dans la plupart des cas, il est utile de connaitre les constantes azéotro- 
piques ; elles permettent le calcul de la quantité approximative de solvant a 
utiliser. Un large excés doit étre prévu pour tenir compte des fractions intermé- 
diaires de distillation et du ringage des appareils. 

1. Dans le cas d’une synthése réalisée en vue d’une application industrielle ultérieure, on choisit le 
solvant réactionnel ou d’extraction en tenant compte d’un éventuel séchage azéotropique. 
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16.1.2 Séchage total 

A. Anhydride phosphorique 
L’anhydride phosphorique, P,Os, dont I’action est rapide et efficace, permet 
d’éliminer les traces d’humidité. Si la présence d’eau est excessive, il se 
transforme en un liquide sirupeux, difficile a sé€parer ; il est nécessaire, dans ce 
cas, de procéder a un séchage préalable avec un desséchant chimique usuel. 

Il convient bien pour sécher des hydrocarbures, des éthers, des dérivés 
halogénés ou des nitriles, mais ne peut €tre employé avec de nombreux 
composés (alcools, acides, amines, cétones, etc.) avec lesquels il réagit. I] doit 
€étre utilisé avec précautions car il réagit assez violemment avec l’eau et 
provoque des lésions sérieuses par contact avec les yeux ou la peau. 
i 
Question 16.2 
Quelle est la réaction d’un alcool en présence de P,Q; ? ee 

B. Sodium métallique 

Le sodium réagissant violemment avec I’eau, il ne peut €tre utilisé qu’aprés un 
séchage préliminaire avec un desséchant chimique ou par distillation azéotro- 
pique. 

0Ne60a“_“Nnanahnaoa)a3s=S=S=S=SasSsSsSsS 

Question 16.3 
Ecrire |’équation de la réaction chimique du sodium avec l'eau. ee SSSSSSeSFSsSsSSsSsSsS 

L’hydrogéne dégagé pendant le séchage, P’hydroxyde de sodium formé ou le 
sodium métallique lui-méme réagissent avec de nombreux composés tels que 
les alcools, les acides carboxyliques, les esters, les dérivés halogénés, les 
aldéhydes, les cétones, etc. Son usage comme desséchant est, par conséquent, 
limité aux hydrocarbures saturés ou aromatiques et aux éthers. 

Si Phumidité du milieu est faible, l’action du sodium est trés efficace et 
conduit a une élimination totale de l’eau. Sil’humidité est plus importante, son 
action peut étre ralentie, puis stoppée par le dépdt d’hydroxyde de sodium a sa 
surface. Pour retarder cette passivation, il est souhaitable d’employer un métal 
dont la surface active est importante. Le mieux est de l’utiliser sous forme de 
fils, directement plongés dans le liquide a la sortie d’une filigre 4 métaux 
alcalins. En l’absence de filiére, on le coupe en lamelles trés fines. 

Le sodium est stocké al’abri del’ humidité de l’air, recouvert de pétrole ou de 
xyléne. On le manipule avec prudence, loin de tout contact éventuel avec de 
l'eau (risque d’explosion et d’incendie), en utilisant des pinces et en portant des 
lunettes et des gants. Le découpage est effectué sur une feuille de papier filtre 
ou mieux, dans un cristallisoir sous une couche de pétrole ou de xyléne, avec 
un couteau bien affaté. On 6te d’abord la pellicule externe riche en hydroxyde 
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de sodium et on la dépose dans un récipient spécialement affecté aux déchets 

de sodium, contenant du pétrole ou du xyléne. On découpe ensuite des lamelles 

brillantes qui sont partagées, puis immédiatement utilisées avant qu’elles ne se 

passivent a l’humidité de lair. 
Les déchets de sodium peuvent étre détruits en les ajoutant lentement, sous 

agitation, a de |’éthanol. Lorsque la réaction est terminée, le mélange est 

hydrolysé en le versant lentement dans une grande quantité d’eau. 

Question 16.4 
Ecrire la réaction chimique du sodium avec I’alcool et celle de hydrolyse. 

C. Tamis moléculaires 

Les tamis moléculaires sont des zéolithes cristallines de synthése, dans les- 

quelles l’eau est retenue par adsorption dans de nombreuses cavités reliées par 

des pores calibrés. Ils sont présentés sous forme de billes ou de granulés 

d’environ 2 mm de diamétre extérieur. Le calibre des pores de ceux utilisés 

pour le séchage des liquides organiques est de 0,3 ou 0,4 nm. La capacité 

d’adsorption des tamis moléculaires est élevée et, s’ils sont utilisés correcte- 

ment, |’eau est totalement éliminée. 

Deux techniques courantes sont proposées pour leur emplor : 

— placer des tamis dans le liquide, agiter quelques instants, puis filtrer ; 

— faire couler lentement le liquide 4 travers un lit de tamis disposé dans une 

colonne ou une ampoule de coulée. 

La deuxiéme technique est la plus efficace, mais elle nécessite davantage de 

tamis ; elle est donc plus onéreuse et conduit a une perte plus importante de 

liquide par retenue. La quantité de tamis 4 employer dépend de |’humidité 

contenue dans le liquide a traiter. Leur prix étant élevé, il est souvent préfé- 

rable de sécher préalablement le liquide avec un desséchant chimique usuel. 

Les tamis peuvent étre régénérés aprés usage, en les chauffant quelques 

heures a 300°C, ou environ 15 heures a 180°C, dans une étuve sous pression 

réduite. La régénération élimine totalement l’eau mais, surtout si elle est 

effectuée a trop basse température, n’élimine pas les traces de goudrons 

organiques colorés, également retenues lors du séchage. Lorsqu’on utilise des 

tamis régénérés, il faut donc s’attendre a une coloration éventuelle du liquide 
organique, due a la dissolution partielle des goudrons. 

2. Une troisiéme technique plus complexe consiste a distiller le liquide dans une colonne garnie de 

tamis moléculaires. Cette méthode a l’avantage de permettre une purification compléte du 

produit en une seule opération. Par contre, la colonne a distiller est le siége d’une perte de charge 

élevée et d’une retenue importante. 
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16.2 SECHAGE DES SOLIDES 

16.2.1 Séchage a l’air libre 

Le séchage a l’air libre est une méthode simple qui écarte les problémes liés au 
chauffage des cristaux (sublimation, fusion, décomposition). Par contre, elle 
est lente (le séchage pouvant durer de quelques heures a quelques jours) et ne 
peut étre employée lorsque les cristaux sont hygroscopiques ou s’oxydent a 
lair. L’air ambiant contenant de la vapeur d’eau, cette méthode ne permet pas 
l’élimination compléte de ’humidité. 

Le composé cristallisé, généralement obtenu apres filtration et essorage, est 
recueilli dans un bac ou un cristallisoir, puis recouvert de papier filtre. Il est 
ensuite placé dans un endroit ventilé du laboratoire, par exemple sous une 
hotte, jusqu’a évaporation compléte du solvant. 
i 

Question 16.5 
Comment peut-on contréler la fin du séchage ? 
a eS A 

La durée du séchage d’une petite quantité de substance peut étre diminuée 
en pressant les cristaux entre deux couches de papier filtre ou, pour quelques 
milligrammes, en les placant sur une plaque poreuse (un carreau de grés ou de 
porcelaine inversé, préalablement lavé et séché, peut convenir). 

16.2.2 Dessicateur 

Un dessicateur, dont un modéle est présenté a la figure 16.1, peut étre utilisé, 
soit pour conserver un composé a l’abri de I’humidité de lair, soit pour sécher 
une substance cristallisée. 

Une substance desséchante, qui capte les vapeurs émises par le liquide, est 
placée dans le fond du dessicateur. Sa nature est adaptée a celle du liquide a 
éliminer. Les principaux desséchants sont répertoriés dans le tableau 16.2. 

Afin de diminuer la durée du séchage, d’augmenter la longévité du dessé- 
chant et de limiter l’oxydation du composé organique, le dessicateur est trés 
souvent utilisé sous pression réduite. Dans ce cas, les dispositions suivantes 
doivent étre prises: 

— enfermer le dessicateur dans une cage grillagée, afin de limiter le danger dia 
une implosion éventuelle ; 

— intercaler un systéme de protection (piége ou fiole de garde, selon la nature 
de la pompe a vide) entre le dessicateur et la pompe a vide (chapitre 13); 

— effectuer trés lentement la remise a la pression atmosphérique, afin de ne pas 
éparpiller le contenu du dessicateur dans le courant d’air. 



262 Séchage — chapitre 16 

Tableau 16.2 Principaux desséchants pour dessicateurs 

Desséchant | Nature des vapeurs captées 

H,SO, e@ Eau 

concentré @ Vapeurs basiques 

e Grand nombre de 

vapeurs organiques 

Observations 

@ Danger 

@ Ne pas transporter le 

dessicateur (mobilité du 

liquide). 

@ Vapeurs acides 

oop e perm eres Steel soir 

@ Eau e Danger 

@ Vapeurs basiques e@ Trés efficace 

e Eau @ Régénéré dans une étuve 

@ Nombreux solvants a 110°C 

organiques @ Le silicagel est géné- 

ralement additionné 

d’un indicateur coloré au 

cobalt: il est bleu quand 

il est sec, rose quand il 

est saturé. 

Pastilles de e Eau 

NaOH ou 

KOH 

CaCl, 

anhydre 

Silicagel 

@ Nombreux solvants 

organiques, dont: 

¢ hydrocarbures 

* oxyde d’éthyle 

¢ solvants chlorés 

e@ Découper de minces 

copeaux, afin d’avoir 

une surface active 

importante 

rodage plat 
papier-filtre 

plaque perforée amovible—-..—-====——=_—_———__—— substance 

en porcelaine a secher 

substance 

desséchante 
Figure 16.1 Dessicateur en verre 
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16.2.3 Etuves 

Les étuves de laboratoire (chapitre 8) permettent d’augmenter la vitesse du 
séchage en élevant la tension de vapeur du solvant. La température est choisie 
de maniére a ce que le séchage soit le plus rapide possible, tout en préservant la 
qualité du composé cristallisé. 

Avant de mettre a l’étuve une grande quantité de produit dont le comporte- 
ment est inconnu, il est souhaitable d’effectuer un essai préliminaire sur quel- 
ques milligrammes. Les principaux risques encourus par le composé cristallisé 
sont sa fusion, son oxydation, sa décomposition thermique, son incompatibilité 
avec les vapeurs d’autres composés situés dans l’étuve et, si sa tension de 
vapeur est trop élevée, sa sublimation. 

Il existe aussi des risques liés aux solvants organiques évaporés. Leur 
vapeur pollue le laboratoire et, dans le cas d’étuves dont l’isolation est insuffi- 
sante, peut s’enflammer ou exploser. II ne faut donc pas éliminer un solvant 
organique dans une étuve a pression ordinaire, sans s’assurer de la qualité de 
l’isolation électrique et de la ventilation intérieure et extérieure. Dans certains 
Cas, une solution satisfaisante consiste a éliminer le solvant organique sur un 
bain-marie sous aspiration, puis a chasser I’humidité par un court séjour a 
l’étuve. 

Les €tuves sous pression réduite ne posent pas de problémes de sécurité car 
elles sont concues pour éliminer des solvants organiques. Elles permettent, en 
outre, un séchage plus rapide et une diminution du risque d’oxydation du 
produit. Elles présentent cependant Il’inconvénient de manquer de souplesse 
d@ utilisation (il n’est pas commode d’ouvrir la porte tant que le séchage en 
cours n’est pas terminé) et de nécessiter un équipement de sécurité (chapi- 
tre 13). En particulier, lorsqu’il faut protéger une pompe a vide contre les 
vapeurs chaudes issues de |’étuve, il est nécessaire de vidanger fréquemment le 
piége et de renouveler souvent le bain d’air liquide ou de CO) solide ; on peut 
alors prévoir deux piéges en série, le premier étant refroidi par un bain glacé. 

16.2.4 Microdessicateurs 

Le séchage rapide d’une petite quantité de substance peut étre effectué dans 
l'un des appareils présentés a la figure 16.2, mieux adaptés qu’une grande étuve 
sous pression réduite. 

Le modéle artisanal (figure 16.2a) fonctionne suivant le méme principe qu’un 
dessicateur classique, avec |’avantage supplémentaire de pouvoir étre chauffé 
avec un bain. Les cristaux a sécher sont placés dans un petit tube recouvert de 
papier-filtre ou dans une pochette en papier-filtre. Un desséchant peut étre mis 
au fond de I’appareil. 

Le pistolet sécheur de BRAHM et WETZEL (figure 16.2b) est chauffé par un 
hquide au reflux, dont la nature est choisie en fonction de la température 
désirée. Les cristaux sont placés dans une petite nacelle et le desséchant dans 
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substance 

a sécher 

substance 

desséchante 

Figure 16.2 Appareils pour sécher a chaud de petites quantités de solide. a) Microdessicateur 

artisanal b) Pistolet sécheur de BRAHM et WETZEL 

le ballon latéral. Il existe des pistolets sécheurs a chauffage électrique, parfois 

appelés étuves tubulaires. Ils sont moins encombrants, moins fragiles et de 

réglage plus souple que le modéle de BRAHM et WETZEL. 

16.3 CONSERVATION DES COMPOSES TRES SECS 
A L’ABRI DE L’HUMIDITE DE L’AIR 

L’idéal est de les maintenir dans un récipient hermétique, préalablement séché 

a létuve. Si le récipient est ouvert de temps en temps pour y faire des 

prélévements, il est possible de maintenir le composé organique au sec: 

— lorsque c’est un liquide, en lui ajoutant un peu de sodium ou de tamis 

moléculaires et en refermant soigneusement le flacon aprés chaque usage ; 

— lorsque c’est un solide, en le laissant dans un récipient ouvert, recouvert 

dune feuille de papier-filtre et placé dans un dessicateur ou une étuve. 
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Pour maintenir au sec, pendant leur utilisation, les produits situés, par 
exemple, dans un réacteur ou une ampoule de coulée, on place une garde 
desséchante aux ouvertures de l’appareil. II s’agit d’un tube ou d’une colonne a 
distiller 4 remplissage, contenant un desséchant dont la granulométrie et la 
texture permettent le libre passage de l’air (figure 16.3). Les desséchants 
habituellement utilisés sont le chlorure de calcium anhydre, le silicagel ou du 
coton spécial trés hydrophile. 

a 

coton CaCl, 

coton 

Figure 16.3 Garde a chlorure de calcium 

a) Tube en plastique ou tube rodé avec deux raccords 

b) Modeéle directement adaptable au sommet d’un réfrigérant ou d’une ampoule 

de coulée ; 

c) Tube en U généralement utilisé pour dessécher un courant gazeux 

d) Colonne a distiller a remplissage 
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17 
CONDITIONNEMENT ET 

OBSERVATIONS PRELIMINAIRES 

17.1 CONDITIONNEMENT 
Lorsqu’une synthése est terminée, le produit obtenu est homogénéisé, puis 
placé dans un récipient de stockage. Une parfaite homogénéité est nécessaire 
afin que la composition d’un échantillon, prélevé pour analyse ou pour toute 
autre raison, soit identique a celle de la totalité du produit. 

L’homogénéisation d’un liquide consiste a lagiter, afin d’avoir une bonne 
répartition de ses constituants en une seule phase limpide. S’il est trouble ou 
comporte deux phases liquides séparées, il contient généralement de |’eau qui 
peut etre éliminée par décantation et séchage. Une éventuelle suspension 
solide, méme trés légére (due, par exemple, a des traces de papier-filtre ou de 
desséchant), est éliminée par filtration. 

Pour homogénéiser un solide cristallisé, on écrase ses cristaux en poudre 
fine, tout en les mélangeant longuement avec une spatule. L’écrasement peut 
€tre réalisé avec un pilon dans un mortier ou, s’ils ont été séchés dans un bac ou 
un cristallisoir a fond plat, directement avec un « tapon » ou tout autre instru- 
ment dont I|’extrémité est plate. 

Les solides a aspect huileux, non cristallisés ou partiellement cristallisés, 
sont difficiles 4 homogénéiser. Généralement, un léger chauffage les ramollit. 
Dans ce cas, on peut les chauffer, les homogénéiser a |’état liquide, puis les 
laisser refroidir en les agitant lentement. Cette opération peut éventuellement 
étre mise a profit pour effectuer un transvasement. 

Le stockage est effectué dans un récipient propre, sec, préalablement pesé, 
€quipé d’un bouchon étanche résistant aux produits chimiques enfermés en 
outre, la forme et la capacité du récipient doivent étre adaptés au contenu. Le 
remplissage ne doit pas étre excessif. Dans le cas d’un liquide, il faut prévoir un 
espace vide pour que la dilatation puisse s’exercer librement. 

Les liquides sont placés dans des flacons 4 col étroit et les composés 
cristallisés dans des flacons a col large appelés, suivant leur forme, poudriers 
ou «piluliers ». On conserve les trés faibles quantités de substance dans un 
petit pilulier ou un petit tube a essai bouché. Les produits qui se décomposent a 
la lumiere sont stockés dans un flacon teinté ou entouré d’une enveloppe 
opaque. Ceux qui s’oxydent ou se transforment spontanément sont conservés 
en présence d’un gaz inerte ou d’un agent stabilisant. Les liquides devant étre 
maintenus a1’abri de l’humidité sont additionnés d’un peu d’agent desséchant. 
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Le flacon est enfin muni d’une étiquette contenant les renseignements 

suivants : 

— la date du stockage ; 

— la masse du récipient vide, appelée communément la fare, en mentionnant 

sil est pesé avec ou sans son bouchon: 

¢ TAB = ... g (tare avec bouchon) ; 

¢ TSB = ... g (tare sans bouchon) ; 

— le nom du composé ou du mélange ; 

— le numéro de référence de |’essai (ou de la séance de travaux pratiques) ; 

— le nom du technicien ou de |’étudiant. 

17.2 OBSERVATIONS PRELIMINAIRES 

Aprés avoir été stocké et avant d’étre soumis a des analyses plus élaborées, le 

produit d’une synthése est l’objet d’un examen rapide et superficiel dont les 

résultats sont notés en quelques mots dans le cahier de comptes rendus. 

17.2.1 Aspect 

On évalue l’aspect d’un liquide en observant sa limpidité et sa couleur. On peut 

aussi estimer sa viscosité en la comparant a celle de liquides bien connus (eau, 

glycérine, etc.). 

Dans le cas d’un solide, on observe sa texture, sa couleur et, lorsque les 

cristaux ne sont pas broyés, leur forme. Ces observations peuvent étre complé- 

tées par un examen microscopique qui, entre autres informations, confirme 
Vhomogénéité. 

17.2.2 Masse volumique 

La connaissance approximative de la masse volumique d’un liquide ou de celle 
apparente d’une poudre est parfois utile lors d’un emploi ultérieur du composé 
(pour situer les couches dans une décantation, pour connaitre le volume 
occupé par une masse donnée, etc.). La masse volumique peut étre évaluée par 
pesée d’un volume connu de substance, soit directement dans le flacon de 
stockage s’il est gradué, soit dans une éprouvette graduée. Dans le cas d’un 
liquide, une mesure rapide et plus précise consiste A employer un densimétre 
ou a peser le contenu d’une pipette jaugée. 

17.2.3 Odeur 

Il est difficile de traduire en quelques mots la sensation due a la perception de 
l’odeur d’un produit. Lorsqu’on posséde un composé de bonne pureté et de 
méme nature que celui analysé, on essaie de comparer les odeurs. Si elles ne 
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sont pas identiques, il est parfois possible de reconnaitre la nature d’une 
impureté dont l’odeur est caractéristique ; ce peut étre un excés de réactif initial 
ou un solvant d’extraction mal éliminés. 

Il est généralement dangereux de respirer les vapeurs émises par un produit. 
Il faut donc: 

— vérifier au préalable, en se référant a un ouvrage de sécurité ou a une 
personne compétente, qu’il n’est pas trés toxique et qu’il n’a pas de pro- 
priétés cancérigénes (chapitre 4) ; 

— procéder rapidement et avec prudence. 

La tension de vapeur des solides étant habituellement faible, on n’a que 
rarement une perception suffisante de leur odeur. On procéde en respirant avec 
circonspection au-dessus du col du poudrier ou a environ dix centimétres 
au-dessus du cristallisoir de séchage. 

Par contre, la tension de vapeur des liquides étant plus élevée, il est décon- 
seillé de respirer leur vapeur, méme avec précaution, au-dessus de l’ouverture 
d'un flacon. On utilise une bande de papier-filtre d’environ 15 cm de longueur 
et 7 mm de largeur, communément appelée mouillette. On verse quelques 
gouttes de liquide sur une de ses extrémités, de facon a en imbiber 4 45 cm. 
L’odeur est appréciée en déplacant la bande de papier sous le nez. 



Dias ee ee re i a 

: aS 
Ts 
° quitiviernuien d ye tenbyacr 3) aboign oy any ltaq idenih. a 

Eatin et A A557 SPO) 11794 9). SuirtatVeroeTs enh Late bts Rertgert : 

2 wemey 9 ij m nolan as fe mayor oa We 

te berta At Tan 6 re CTUSTEY 62 4 wit Ww Say Ne ” b tatiine twa 13. 
77 b epmansi a a man 5 

db iw VG niet > S241 hite, OU 4, Antes S505) oe a? eitsletry us yoliras ~ 

wid tba ct 2) im Fup ia! oy, ape ron i a Sidseeinag Sabet? = 
LP ._ * > © 

, {> veer rn GgrSons esto 2 ~ : 

batsala i FeV TS SA at lair - 
alae whe ce ae? iienar = 

sy oe i, pbitagi? te wollort a Pes | is ates “uh Ons 5 t ated A 

“W¥q | sya AOA nish “1 At 9 NM thao kay) erg ree! 

Sones 8 ois 4 uocenbond ub log Wh apes nolqnioona” 

“Fr MR VATIONS PRAISING RRS Narita eS 
lig ia Teme ee Wes Sk ee ee hahics : 

Batis) ah ara: ineMi rg DO wai’, Ws pap 
- : Pry, Te tes oh As eating Lau » alge 5s ay i-< i e 

‘e5hapi stn cPisv fi) Pease: HM Ss Stsqg ryt nisin «tu Wy 

ae 6 ooreini irs nipal sl) 2 ‘Stun’! iA? @cPe ny Sou 1 ure 

7 >> a eset 4) 2: asia] si pid a me 2595.73 meets b fa] vivog S. 

cust vs "2 oe And a Sips le « Tulewt atg roPse : 

montis = a 
a 

7 

ea; 1 Ob ae tre be 
ifh«~ , ti; ; line re uric i Vet ator cule 

é i 7 oe .. es : HAle-tgnl CHlfe wits oT) its hy © 

“a Tb. Ve ; : 

- ~ 
a 

Mt oh 4d » ate? MASc .s ivi yidtnede che ae 

ase yg: ¢ 42 rw Ox teen a) : Synge Ai itieery cages, 

(OR Ger Fe eegte Coe ow tion, eer COR te ane 
ieee teas bes at Pipe fir Yi wayne (OTA 
ars Ol) te oN 1 } “bp & wy) ~2- ree nift (vettotnenl 

1 ihre & r! abe, wl) Si. et Sania 
Nginds, Gah 4198 ms ey a qatyer + ae a 

wegen @ s4ew Ab Gt 

a 7.22 One 

a flees Atv: Mopiy> wt yammpeas 
Cotas dod neti: Lay Gn, 

wae wun Gs oe 
’ , — 

ae ea 7 : 



138 
CHROMATOGRAPHIE 

18.1 INTRODUCTION 

18.1.1 Définitions 

La chromatographie est une méthode physique de séparation basée sur les 
differences d’affinité des substances a analyser a l’égard de deux phases, |’une 
stationnaire ou fixe, l'autre mobile. Selon la technique chromatographique 
mise en jeu, la séparation des composants entrainés par la phase mobile, résulte 
soit de leur adsorption’ et de leur désorption successives sur la phase station- 
naire, soit de leur solubilité différente dans chaque phase. 

On peut classer les méthodes chromatographiques d’aprés la nature des 
phases utilisées ou celle des phénoménes mis en ceuvre dans la séparation. 

A. Nature des phases 

Phase fixe : la phase fixe peut étre solide ou liquide. Les solides, silice ou alumine 
traitées, permettent la séparation des composants des mélanges grace a leurs 
propriétés adsorbantes. Ils peuvent étre employés soit comme remplissage d'une 
colonne (chromatographie par gravité et chromatographie a haute pression), soit 
étalés en mince couche sur une plaque de verre ou d'aluminium, ou sur une feuille 
de matiére plastique (chromatographie sur couche mince). 

La phase fixe peut aussi étre constituée par un liquide imprégnant un support 
solide ou encore par une chaine carbonée fixée chimiquement au support 
(phase greffée). Ainsi, en chromatographie sur papier, la phase fixe est formée 
par l’eau que les molécules de cellulose du papier adsorbent, alors qu’en 
chromatographie en phase gazeuse, elle est constituée d’un liquide peu volatil 
et thermiquement stable imprégnant un granulé poreux. 

Phase mobile : la phase mobile est soit un gaz, comme en chromatographie en 

phase gazeuse, soit un liquide, comme en chromatographie sur papier, sur 

couche mince ou sur colonne. Lorsque la phase mobile est gazeuse, elle est 

nommeée gaz vecteur ou gaz porteur ; lorsqu’elle est liquide, elle est nommée 

éluant ou, plus rarement, solvant. 

Les diverses appellations reliées a la nature des phases, fixe et mobile, sont 

résumées dans le tableau 18.1. 

1. L°adsorption est un phénomene de surface, qui consiste en la formation de liaisons entre les 

molécules (ou atomes) d’un composé et celles de la substance adsorbante. L’ absorption est un 

phénomene de pénétration d’un composé a I’intérieur d’un autre. 
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Tableau 18.1 Appellations reliées a la nature des phases 

Phase mobile Phase fixe Appellation 

Liquide Solide Chromatographie liquide-solide 

Gaz Solide Chromatographie gaz-solide* (CGS) 

Liquide Liquide Chromatographie liquide-liquide 

Gaz Liquide Chromatographie gaz-liquide* (CGL) 

B. Nature des phénoménes 

Chromatographie d’adsorption : la phase stationnaire est un adsorbant et la 

s€paration est basée sur l’adsorption sélective des composants du mélange a la 
surface du solide. 

Chromatographie de partage : la phase stationnaire est un liquide adsorbé a 
la surface d’un support solide inerte ; la séparation repose sur les différences de 
solubilité des composants dans la phase liquide. 

Chromatographie d’échange d’ions : la phase stationnaire est un solide, 
ionis€ ou ionisable, dont les ions sont échangeables avec ceux de la phase 
mobile. La séparation est fondée sur le fait que plus la charge ionique des 
composants est élevée, plus la rétention a la surface du solide est importante. 
La phase mobile est habituellement une solution tampon dont le pH permet de 
contrdler la mobilité des composants du mélange analysé. 

Chromatographie d’exclusion (ou de filtration sur gel ou de perméation) : la 
phase stationnaire est constituée d’un solide présentant une multitude de pores 
dont la dimension est de l’ordre de la taille des molécules les plus petites du 
mélange a analyser. La séparation résulte du fait que les grosses molécules ne 
peuvent pénetrer dans les pores alors que les petites sont retenues plus ou 
moins longtemps. La méthode s’applique également a la séparation de molé- 
cules de polyméres, en fonction de leurs masses moléculaires. 

Il est rare de pouvoir associer une méthode chromatographique a un seul 
phénoméne, comme |’adsorption ou le partage. Ainsi, la chromatographie sur 
colonne ou sur couche mince fait intervenir principalement des phénoménes 
d’adsorption, sans exclure totalement le partage ou méme l’échange d’ions 
dans certains cas. I] en est de méme pour la chromatographie gaz-liquide et 
celle sur papier, qui sont principalement de la chromatographie de partage mais 
qui mettent en jeu, dans une moindre mesure, des phénoménes d’adsorption. 

Avant de présenter séparément chaque technique chromatographique, nous 
exposerons les principes des chromatographies d’adsorption et de partage. 
Une bonne connaissance de ces phénoménes est en effet utile pour savoir 
déterminer les meilleures conditions de séparation des constituants d’un mé- 
lange. Cependant, les notions de ce chapitre étant assez générales, il est 
conseillé de se référer a des ouvrages spécialisés si l’on désire résoudre certains 

2. Les chromatographies gaz-solide et gaz-liquide sont communément appelées chromatographie 
en phase gazeuse (CPG) ou chromatographie en phase vapeur (CPV). 



18.1 Introduction 273 

problemes particuliers comme, par exemple, le choix précis d’une phase 
stationnaire en chromatographie gaz-liquide. 

18.1.2 Chromatographie d’adsorption 

A. Polarité des phases 

Les s€parations sont basées sur le principe de polarité, c’est-a-dire l’existence 
de dipdles dans une structure moléculaire ou cristallisée. 

Polarité de la phase mobile {ou éluant)' 

Le pouvoir éluant d’un liquide, c’est-a-dire sa capacité A entrainer des 
composés polaires dans un systéme chromatographique, dépend de sa propre 
polarité. Pour cette raison, les liquides sont classés dans l’ordre croissant de 
leur polarité. Une telle classification est appelée série éluotropique. Dans la 
série €luotropique présentée au tableau 18.2, les hydrocarbures aliphatiques 
sont les composés les moins polaires et l’acide éthanoique est le plus polaire. 
On peut accroitre indéfiniment le nombre de composants d’une série en em- 
ployant des mélanges de solvants en proportions variées, ce qui permet d’obte- 
nir une polarité de l’éluant bien définie. 

Polarité des adsorbants 

On emploie plutdt le terme activité que polarité pour caractériser les adsor- 
bants, dont une liste partielle figure au tableau 18.3 ; ils sont classés selon 
l’ordre croissant de leurs forces d’interactions avec des composés polaires. Le 
gel de silice et l’alumine sont de loin les adsorbants le plus souvent employés. 

Tableau 18.2 Série éluotropique des solvants 

Ether de pétrole 

Cyclohexane 

Tétrachlorométhane 

Trichloroéthéne 

Toluéne 

Benzéne 

Dichlorométhane 

Ether diéthylique 

Trichlorométhane « pouvoir éluant » croissant 

Ethanoate d’éthyle 

Pyridine 

Propanone 

Propanol-1 

Ethanol 

Méthanol 

Eau 

Acide éthanoique 

3. L’étude ne portera que sur les phases mobiles liquides. 
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En général, plus un adsorbant est actif, plus il retient fortement les composés 

polaires. Ainsi, la silice adsorbe plus fortement un acide carboxylique qu’un 

éther, plus fortement un éther qu’un hydrocarbure aliphatique. Cette classifi- 

cation est relative et approximative, car il est possible de traiter un adsorbant 

pour modifier sa capacité d’adsorption et ses propriétés. De fagon générale, 

plus la teneur en eau d’un adsorbant est faible (ce qui a pour conséquence la 

présence d’un plus grand nombre de sites d’adsorption pour le soluté), plus il 

est polaire ou actif. L’importance de cette activation a fait l’objet de nom- 

breuses études et une échelle, graduée de I a V (échelle BROCKMANN), a été 

établie : activité I correspond a |’adsorbant le plus actif et activité V, au 
moins actif. 

Tableau 18.3. Adsorbants employés en chromatographie 

Papier, cellulose 

Kieselguhr, terre de diatomées 

Amidon 

Sucres 

Talc Forces d’interactions croissantes 

Carbonate de sodium avec les composés polaires 

Oxyde de magnésium 

Gel de silice 

Alumine 

Charbon activé 

B. Interactions entre le composé a analyser et les deux phases 

Les interactions du composé a analyser (le soluté) avec |’éluant et l’adsorbant 
constituent le facteur principal qui détermine l’efficacité de la séparation en 
chromatographie d’adsorption. La vitesse avec laquelle les solutés se dépla- 
cent dépend de deux forces : les forces d’attraction de l’'adsorbant sur les 
solutés et les forces d’entrainement de I’éluant (solvant) qui tendent a les 
extraire. 

Attraction du soluté par l’adsorbant 

Lorsque les solutés sont neutres, l’ordre d’adsorption sur un adsorbant polaire 
comme le gel de silice ou l’alumine est le méme que celui présenté au tableau 
18.2, a propos des solvants : les solutés peu polaires, comme les hydrocarbures 
aliphatiques, sont peu adsorbés alors que les solutés polaires, comme le métha- 
nol, sont fortement adsorbés. Le tableau 18.4 fournit une liste plus complete 
des substances et groupements fonctionnels classés selon un ordre de polarité 
croissante. 
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Tableau 18.4 Polarité des principaux groupements fonctionnels 

R-H R-X R-NO; ROR RCONHR RNH, ROH H;O  ArOH RCOOH 
RCOOR R,NH 

RCOR R3N 
RCHO 

polarité croissante 

Lorsque le soluté est acide ou alcalin, on ne peut employer indifféremment 
un adsorbant de caractére acide, comme la silice, ou alcalin, comme I|’alumine. 
En effet, les solutés acides sont fortement adsorbés par l’alumine alors que les 
solutés basiques le sont par la silice. C’est pourquoi, on utilise de préférence de 
l'alumine pour séparer des solutés basiques comme les amines ; avec les 
phénols et les acides, on utilise plutdét le gel de silice. 

Entrainement du soluté par I’ éluant 

Deux types de force sont mis en jeu lorsque l'éluant entraine les solutés par 
chromatographie d'adsorption. La premiére force est due a la dissolution, c'est-a- 
dire que les solutés ont tendance a se dissoudre dans le solvant et A migrer avec lui. 
Dans ce cas, le solvant devra dissoudre les solutés et étre suffisamment efficace 
pour annuler le pouvoir d'adsorption de I'adsorbant. C'est probablement ce phé- 
noméne qui prévaut lorsque des solvants non protoniques (hydrocarbures, éthers, 
composés carbonylés) sont employés comme éluants. 

La seconde force qui entraine les solutés, est due 4 un phénoméne de 
déplacement : les molécules d’éluant recherchent les mémes sites d’adsorption 
que les molécules de solutés et déplacent ainsi ces derniéres. On considére 
généralement que |’addition de solvants protoniques (alcools, acides car- 
boxyliques) dans un systeme chromatographique favorise le phénoméne de 
déplacement. 

De facon plus simple, on peut schématiser les deux phénoménes en disant 

que les forces d’élution tirent les molécules de solutés alors que celles de 

déplacement les poussent. 

18.1.3 Chromatographie de partage 

Dans son principe de base, la chromatographie de partage est plus simple que 

celle d’adsorption ; cependant, excepté la chromatographie sur papier, elle est 

souvent beaucoup plus difficile a réaliser dans ses applications. Elle est fondée 

sur la différence de solubilité des substances a séparer dans deux fluides 

partiellement miscibles. L’un, liquide retenu sur un support inerte, constitue la 

phase stationnaire ; |’autre, liquide ou gaz en déplacement, constitue la phase 
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mobile. L’un ou l’autre des fluides peut étre une substance pure ou un mélange 

plus ou moins complexe. 

Le facteur principal déterminant la retenue du soluté par la phase station- 

naire ou son déplacement avec la phase mobile, est la solubilité ; elle dépend de 

son coefficient de partage entre chaque phase. Généralement, on peut séparer 

les solutés dont les coefficients de partage entre les deux phases sont différents. 

Les plus solubles dans la phase mobile se déplacent plus rapidement que ceux 

qui le sont moins ; inversement, les plus solubles dans la phase stationnaire y 

sont davantage retenus que les solutés moins solubles. 

Un autre facteur déterminant la progression du soluté est la polarité de la 

phase. Selon la méthode employée, on peut opérer avec une phase stationnaire 

fortement polaire, comme |’eau ou une solution aqueuse d’alcool, d’acide ou de 

base. Dans ce cas, on choisit une phase mobile moins polaire, telle que le 

butanol-1, ’éthanoate d’éthyle ou le trichlorométhane (chloroforme), tous 

partiellement miscibles dans l’eau ; on peut employer aussi un mélange de 

solvants. Les progrés de la chromatographie liquide a haute pression ont 

conduit au développement de phases stationnaires peu ou non polaires. Dans 

ce cas, on utilise une phase mobile polaire (par exemple, eau ou eau-méthanol), 

moins onéreuse qu’un solvant organique pur. En chromatographie gaz-liquide, 

la phase mobile étant toujours un gaz inerte non polaire, azote ou hélium, le 

choix de la phase stationnaire devient plus facile. 

En pratique, puisque le choix des systemes en chromatographie de partage 
est souvent délicat, il est préférable, pour trouver les meilleures conditions de 
séparation, de consulter la littérature scientifique plut6t que de procéder expé- 
rimentalement, comme on le fait souvent en chromatographie d’adsorption. 

18.1.4 Domaines d’application 

Les méthodes chromatographiques s’appliquent A un domaine vaste et varié. 
Elles servent aussi bien pour séparer de trés petites molécules, comme H, et 
D>, que des molécules géantes, comme les protéines ; la chromatographie en 
phase gazeuse est la méthode choisie dans le premier cas alors que l’analyse 
des protéines se fait habituellement par chromatographie liquide a haute pres- 
sion. En outre, la séparation peut étre effectuée avec des quantités de l’ordre de 
plusieurs grammes par chromatographie sur colonne, ou de quelques 
picogrammes avec un chromatographe a gaz. 

La chromatographie est avant tout une méthode d’analyse, autant qualitative 
que quantitative, trés efficace pour séparer et reconnaitre les constituants d’un 
mélange. Toutefois, elle est parfois utilisée pour l’isolement et la purification 
de composés obtenus aprés réaction chimique ; la chromatographie sur co- 
lonne est la méthode la plus appropriée a cet usage (employée dans I’industrie 
pharmaceutique et en chimie biologique). 

Normalement, la chromatographie gaz-liquide sert surtout pour l’analyse de 
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liquides thermiquement stables et assez volatils (point d’ébullition inférieur a 
environ 250°C). Les autres liquides et solides, moins volatils ou moins stables 
thermiquement, peuvent étre analysés par chromatographie sur couche mince, 
par chromatographie liquide 4 haute pression ou par chromatographie sur 
colonne par gravité. 

Lors de la préparation de composés, la chromatographie peut servir a véri- 
fier la pureté des produits de départ et celle des produits finals ; elle constitue 
ainsi un outil supplémentaire de contréle, s’ajoutant a la mesure des constantes 
physiques ou aux données de la spectroscopie. Employée seule, lanalyse 
chromatographique n’est cependant pas toujours suffisante pour identifier un 
composé. 

Les méthodes chromatographiques permettent parfois de suivre la progression 
d'une réaction chimique dont on étudie l'avancement ; pour ce faire, a intervalles 
réguliers, un échantillon est prélevé du milieu réactionnel et analysé directement 
ou aprés un traitement sommaire. 

18.1.5 Liste des techniques chromatographiques étudiées dans cet 
ouvrage 

Le but de ce chapitre n’est pas de présenter toutes les méthodes chromatogra- 
phiques, mais seulement celles qui nous semblent les plus utiles pour le travail 
courant de laboratoire. C’est pourquoi, nous nous sommes limités aux 
méthodes suivantes : 

— chromatographie sur couche mince (CCM) ; 

— chromatographie sur papier ; 

— chromatographie classique sur colonne (par gravité) ; 

— chromatographie gaz-liquide (CGL) ; 

— chromatographie liquide a haute pression (CLHP). 

18.2 CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE (CCM) 

18.2.1 Définition et appareillage 

La chromatographie sur couche mince (CCM) repose principalement sur des 

phénoménes d’adsorption ; la phase mobile est un solvant ou un mélange de 

solvants, qui progresse le long d’une phase stationnaire fixée sur une plaque de 

verre ou sur une feuille semi-rigide de matiére plastique ou d’aluminium. Aprés 

que l’échantillon ait été déposé sur la phase stationnaire, les substances mi- 

grent a une vitesse qui dépend de leur nature et de celle du solvant. La figure 

18.1 représente les principaux éléments d’une séparation chromatographique 

sur couche mince : 
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couvercle 

cuve chromatographique 

phase stationnaire 
(adsorbant) plaque de verre, 

de matiére plastique 
ou d’aluminium 

échantillon 
phase mobile (éluant) 

Figure 18.1 Appareillage servant a la chromatographie sur couche mince 

— lacuve chromatographique : un récipient, habituellement en verre, de forme 

variable, fermé par un couvercle étanche ; 

— laphase stationnaire : une couche d’environ 0,25 mm de gel de silice ou d’un 
autre adsorbant est fixée sur une plaque de verre ou sur une feuille de 
matiére plastique ou d’aluminium, a l’aide d’un liant comme le sulfate de 
calcium hydraté (platre de Paris), l’amidon ou un polymére organique ; 

— léchantillon : environ un microlitre‘ de solution diluée (2 45 %) du mélange 
a analyser, déposé en un point repére situé au-dessus de la surface de 
Péluant ; 

— [eluant : un solvant pur ou un mélange ; il migre lentement le long de la 
plaque en entrainant les composants de |’échantillon. 

18.2.2 Principe de la technique 

Lorsque la plaque sur laquelle on a déposé I’ échantillon est placée dans la cuve, 
’éluant monte a travers la phase stationnaire, essentiellement par capillarité. 
En outre, chaque composant de I’échantillon se déplace a sa propre vitesse 
derriére le front du solvant. Cette vitesse dépend d’une part, des forces élec- 
trostatiques retenant le composant sur la phase stationnaire et. d’autre part, de 
sa solubilité dans la phase mobile. Les composés se déplacent donc alternative- 
ment de la phase stationnaire a la phase mobile, l’action de rétention de la phase 
stationnaire étant principalement contrélée par des phénoménes d’adsorption. 
Généralement, en chromatographie sur couche mince, les substances de faible 
polarité migrent plus rapidement que les composants polaires. 

18.2.3 Applications de la chromatographie sur couche mince 
Avec la chromatographie gaz-liquide, la chromatographie sur couche mince ne 
requiert que quelques microgrammes d’échantillon. Lorsque les conditions 
opératoires sont connues, elle permet un contréle aisé et rapide de la pureté 

4. Le millimétre cube (SI) n’est pas d’usage courant dans ce domaine. 
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d'un composé organique. Si I'analyse, réalisée avec divers éluants et différents 
adsorbants, révéle la présence d'une seule substance, on peut alors considérer que 
cet échantillon est probablement pur. De plus, étant donné que la chromatographie 
sur couche mince indique le nombre de composants d'un mélange, on peut 
l'employer pour suivre la progression d'une réaction, ou contréler une s€paration 
effectuée par chromatographie sur colonne. 

La chromatographie sur couche mince est également la technique habituelle 
employée pour rechercher le meilleur solvant, avant d’entreprendre une sépa- 
ration par chromatographie sur colonne. Enfin, cette méthode peut servir a des 
analyses quantitatives, mais le développement de la chromatographie en phase 
gazeuse et de la chromatographie liquide a haute pression, techniques quantita- 
tives beaucoup plus précises, a rendu son emploi moins fréquent dans ce 
domaine. Dans ce chapitre, nous nous limiterons donc 4 la description de la 
technique analytique qualitative. 

18.2.4 Adsorbants et plaques chromatographiques 

Par ordre d’importance décroissante, les adsorbants employés en chromato- 
graphie sur couche mince sont : le gel de silice, l’alumine, le kieselguhr et la 

cellulose. Ils sont de méme utilisés, dans une granulométrie plus grande, en 
chromatographie sur colonne. 

Gel de silice 

L’adsorbant le plus employé est le gel de silice ; environ 85 % de tous les 

travaux réalisés en chromatographie sur couche mince |’ont été sur gel de 

silice. Dans l’analyse d’un échantillon inconnu, c’est certes le premier adsor- 

bant a essayer, d’autant plus que l’on peut se procurer du gel de silice d’ activité 

déterminée. 

Alumine 

Elle est fréquemment employée pour séparer des substances ayant un carac- 

tere basique. 

Cellulose et kieselguhr 

Ce sont plutét des supports pour des phases liquides en chromatographie de 

partage ; on peut s’en servir pour l’analyse de substances trés polaires comme 

les acides aminés et les sucres. 

L’adsorbant est fixé sur un support solide, appelé plaque chromatographi- 

que. Une méthode simple de fixation consiste a tremper la plaque dans une 

bouillie formée de l’adsorbant et d’un solvant comme le trichlorométhane 

(chloroforme) (figure 18.2), mais ces plaques sont habituellement de qualité 

médiocre. 
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Figure 18.2 Méthode rudimentaire de préparation des plaques chromatographiques de 
dimension réduite (2 x 10 cm) 

. Bien agiter la bouillie juste avant de plonger les plaques. 

. Tenir deux plaques accolées par l’extrémité supérieure. 

. Plonger 2 secondes sur une hauteur d’environ 7 cm. 
. Laisser sécher. awn 

Il existe aussi divers appareils commerciaux, appelés étaleurs, permettant de 
préparer des plaques de plus grandes dimensions. Le temps de préparation de 
ces plaques est long et leur qualité n’est pas constante. La plupart des ouvrages 
spécialisés en chromatographie présentent ces dispositifs, plus ou moins per- 
fectionnés. Il est souvent plus simple, surtout pour des analyses de routine qui 
ne requiérent que des plaques de dimension réduite (2 x 10 cm), de se procurer 
des plaques préparées par des fabricants spécialisés, méme si leur cout est plus 
élevé. En outre, on peut se procurer ces plaques recouvertes d’un adsorbant 
incorporant une substance fluorescente pour faciliter la révélation en 
ultraviolet. 

18.2.5 Choix de l’éluant 

L’éluant, formé d’un solvant unique ou d’un mélange, est choisi parmi les 
solvants du tableau 18.2 ou proposés dans des Ouvrages spécialisés. Les 
critéres généraux suivants peuvent servir de guide: 

— un éluant qui entraine tous les composants de I’échantillon est trop polaire ; 
celui qui empéche leur migration ne l’est pas suffisamment : 



18.2 Chromatographie sur couche mince (CCM) 281 

le trichlorométhane (chloroforme) et le benzéne sont des solvants de polarité 
intermédiaire et sont fréquemment employés pour Panalyse d’une grande 
variété de groupements fonctionnels ; 

pour l’analyse d’*hydrocarbures, I’hexane, |’éther de pétrole ou le benzéne 
constituent un bon choix d’éluants ; 

hexane ou l’éther de pétrole, mélangés en proportions variables avec du 

benzene ou de |’éther diéthylique, forment un éluant de polarité moyenne 

utilisé pour l’analyse des groupements fonctionnels courants ; 

avec des composés polaires, on utilise un éluant comme |’éthanoate 

d’éthyle, la propanone (acétone) ou le méthanol. 

Une méthode simple pour trouver I'éluant approprié consiste a préparer des 
solutions de l'échantillon dans divers solvants, en concentration d'environ 245 %. 
A l'aide d'une micropipette, on dépose une goutte de chaque solution sur une 
plaque, chacune séparée d'environ | cm. Le meilleur éluant est celui qui, lorsqu'il 
a terminé sa migration, a entrainé le soluté a une distance d'environ la moitié de 
celle qu'il a parcourue (figure 18.3). 

application de |’échantillon 
dans le solvant étudié 

front des composants 

Figure 18.3 Choix de |I'éluant en chromatographie sur couche mince 
a) solvant satisfaisant b) élution trop importante c) élution insuffisante 

Une autre méthode consiste a déposer une solution des substances a analyser en 

plusieurs points, séparés d'environ 2 cm, puis de sécher immédiatement. Ensuite 

a l'aide d'une micropipette, on dépose, au centre de chaque point, un éluant dont 

la nature est différente d'un point a l'autre. Apres diffusion, I'éluant qui convient 
sépare les solutés (figure 18.4). 

éluant 2 (le meilleur) 

éluant 1 éluant 3 

Figure 18.4 Choix de |’éluant en chromatographie-sur couche mince 
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A titre indicatif, le tableau 18.5 présente quelques systémes de solvants em- 

ployés en chromatographie sur couche mince. 

Tableau 18.5 Solvants employés en chromatographie sur couche mince pour analyser 

divers groupements. 

Substance analysée Solvant 

Cétones aliphatiques Toluéne-éther diéthylique 

(plus de 8 carbones) 

Aldéhydes et cétones aromatiques Hexane-éthanoate d’éthyle (4/1) 

Acides carboxyliques Benzéne-méthanol-acide éthanoique 

(45/8/8) 

Alcools aliphatiques Ether de pétrole-éther diéthylique-acide 

(plus de 8 carbones) éthanoique (90/10/1) 

Amines Ethanol (95 %)-NH3 (25 %) (4/1) 

Sucres Propanol-l-NH3 conc.-eau (6/2/1) 

Sulfonamides Trichlorométhane-éthanol-heptane (1/1/1) 

Phénols Benzéne-dioxane-acide éthanoique 

(90/25/4) 

Acides aminés Propanol-1-NH3; conc.(2/1) 

Note : adsorbant est le gel de silice ; les chiffres entre parenthéses indiquent la 

proportion en volume des divers solvants. 

18.2.6 Dépdét de l’échantillon 

L’échantillon est mis en solution (2 45 %) dans un solvant volatil, qui n’est pas 
forcément le méme que |’éluant ; on emploie fréquemment le trichloro- 
methane, la propanone ou le dichlorométhane. La solution est déposée en un 
point de la plaque situé a environ | cm de la partie inférieure (figure 18.5). 

échantillon 

Figure 18.5 | Dépdot de |’échantillon sur la plaque 
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I] est trés important que le diamétre de la tache produite au moment du dépdét 
soit faible ; idéalement, il ne devrait pas dépasser 3 mm. Ce sont généralement 
les dépéts les moins étalés qui permettent les meilleures séparations. Pour 
augmenter la quantité déposée, il est toujours préférable d’effectuer plusieurs 
dépots au méme point, en séchant rapidement entre chaque application, plutét 
que de déposer en une seule fois un plus grand volume d’échantillon qui 
produirait une tache plus large. 

L*échantillon est déposé a l’aide d’une micropipette calibrée disponible 
commercialement, ou fabriquée a partir d’un tube capillaire (1,6 mm de dia- 
metre) selon le procédé suivant (figure 18.6) : 

— chauffer la partie centrale d’un tube capillaire dans la flamme d’un micro- 
brdleur en tournant le tube jusqu’a ce que le verre soit mou : 

— retirer de la flamme et étirer le tube ; 

— laisser refroidir et couper au milieu. 

| 
| ~4cem 

5 ri microbrdleur 

couper ici 

Figure 18.6 Fabrication d’une micropipette 

La pipette est remplie par capillarité en la plongeant dans la solution analy- 
sée. L’échantillon est ensuite déposé en appuyant légérement et briévement 
l’extrémité de la pipette sur ja couche d’adsorbant en prenant soin de ne pas le 
détériorer. Lorsque les taches sont trés petites, 24 3 mm de diamétre (environ 
0,5 L de solution), on peut placer jusqu’a trois échantillons sur une plaque de 
dimension d'une lame pour microscope. La distance entre chaque tache doit 
€tre d’au moins 0,5 cm et une tache ne peut étre située A moins de 0,5 cm du 
bord de la plaque. Siles taches sont trop grosses, il y aura interférence entre les 
composants durant le développement et la séparation sera mauvaise. Pour 
éviter la migration prématurée des substances, il est préférable, aprés chaque 
application, d’activer le séchage du dépot a I’aide d’un séchoir. 
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On vérifie l’identité des composants présumés d’un échantillon, en procé- 

dant a un dépot séparé d’une solution de chacun d’eux puis a celui de leur 

mélange. Ces solutions témoins permettent de comparer la migration de chaque 

composé avec celle de l’échantillon a analyser. 

18.2.7 Développement des plaques 

Le développement consiste a faire migrer le solvant sur la plaque. Dans les 

analyses usuelles de laboratoire, le principal type de développement est la 

chromatographie ascendante : la plaque est placée en position presque verti- 
cale dans une cuve (figure 18.7) et le solvant qui en recouvre le fond monte par 
capillarité. 

Figure 18.7 Modéle de cuve chromatographique pour plaque de petite dimension 

Quelques types de cuves pouvant recevoir des plaques de dimensions 
variables sont représentés a la fig. 18.8.° 

cet ee) (See 

Figure 18.8 Autres modéles de cuves chromatographiques 

5. Des cuves spéciales permettent aussi d’effectuer une chromatographie soit descendante, soit 
horizontale. 
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La cuve doit étre préalablement saturée® de la vapeur du solvant ; cela est 
réalisé en garnissant l’intérieur de la cuve d’un papier filtre imprégné de solvant 
et plaqué contre les parois ; une ouverture est ménagée dans le filtre pour 
observer le développement du chromatogramme (figure 18.9). Cette saturation 
prévient l’évaporation a la surface de la plaque. 

papier imprégné de solvant 

ascension du solvant 
par capillarité 

dépot de |’échantillon 

Figure 18.9 Appareillage simple pour développement chromatographique sur couche mince 

Le niveau de liquide est ensuite ajusté a environ 0,5 cm du fond de la cuve. 
La plaque est enfin disposée, en prenant soin que I’adsorbant ne touche pas le 
papier filtre et que le dép6t soit au-dessus du niveau de solvant. Pendant le 
développement du chromatogramme, la cuve doit demeurer fermée et ne pas 
étre déplacée. 

Lorsque la position du front de solvant arrive 4 environ | cm de I’extrémité 
supérieure, la plaque est retirée de la cuve, le niveau atteint par le solvant est 
marqué par un trait fin’, puis la plaque est séchée a l’air libre ou a l’aide d’un 
séchoir. 

18.2.8 Révélation 

Lorsque les composants de |’échantillon analysé sont colorés, leur séparation 
est facilement observable sur la plaque ; dans le cas contraire, on doit rendre 
les taches visibles par un procédé de révélation. Les taches sont ensuite 
cerclées au crayon. Les méthodes usuelles de révélation sont les suivantes : 

6. Il n’est habituellement pas nécessaire de saturer les cuves de dimensions réduites comme celles 
concgues pour recevoir des plaques de 2 x 10 cm. 

7. Le trait peut étre réalisé 4 avance et servir de repére pour arréter |’élution. 
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Radiation UV 

En exposant la plaque a une source de radiation UV, certains composés 

apparaissent sous forme de taches brillantes. 

Fluorescence 

Si un indicateur fluorescent est incorporé a |’adsorbant, la plaque entiére 

devient fluorescente lorsqu’elle est soumise a une radiation UV ; les composés 

y sont révélés sous forme de taches sombres. La substance fluorescente est 

souvent un mélange de sulfures de zinc et de cadmium. 

lode 

L’iode réagit avec un grand nombre de composés organiques en formant des 

complexes jaunes ou bruns. La révélation est réalisée en mettant la plaque, 

préalablement séchée, en présence de quelques cristaux d’iode dans un réci- 

pient, fermé ensuite pour le saturer de vapeur. 

Atomisation 

D’autres méthodes, consistant a pulvériser un réactif sur la plaque, entrainent 

une destruction ou une altération permanentes des composés. II est important 

d’atomiser uniformément la totalité de la plaque, en employant la quantité juste 

nécessaire de réactifs, pour éviter une migration secondaire des taches. Un 

exemple de parcours suivi par un jet atomiseur est représenté a la figure 18.10. 

début de ——-+ 

l’'atomisation 

Figure 18.10 Exemple de parcours suivi par un jet atomiseur 

La pulvérisation doit toujours étre effectuée sous la hotte, en appuyant la 
plaque sur les parois d’une large cuve de verre ou sur les cétés d’une boite- 
écran, selon la nature du réactif. Les réactifs utilisés peuvent étre : 
— une solution de nitrate d’argent, AgNO 3. Les halogénoalcanes sont révélés 

de cette maniére ; la substitution donne des halogénures d’argent qui, en se 
décomposant sous I’action de la lumiére, produisent des taches sombres. 



18.2 Chromatographie sur couche mince (CCM) 287 

— une solution de dinitro-2,4 phénylhydrazine. Les aldéhydes et les cétones se 
colorent en jaune ou en orange en se transformant en dinitro-2.4 phénylhy- 
drazones. 

— une solution de ninhydrine. Les acides aminés se colorent en violet en 
réagissant avec ce réactif. 

De fagon générale, il existe toujours un réactif suffisamment spécifique pour 
révéler la ou les substances recherchées. La plupart des ouvrages de chromato- 
graphie sur couche mince en fournissent une liste complete. 

18.2.9 Calcul du R¢ 

Le Ry dun composé est défini par le rapport suivant (figure 18.11) : 

sub 
dso) 

d.» : distance parcourue par le composé (mesure au centre de la tache) 

Rr = 

d.., : distance parcourue par le front de solvant. 

plaque plaque 
d'origine développée 

front de solvant 

= See R = Qaupst 

Gsclu 

37 mm 7, 

R;, =— =0,38 
f 145 

ale pe 

i OL 
Ry, = = 0,82 
2 45 

échantillon 

Figure 18.11 Exemple de calcul du Ry 

Pour calculer le Rr, on mesure d’abord la distance, d,,). On détermine ensuite 
les distances, d.,,, parcourues par chaque substance durant le développement. 
Si la tache est petite, on effectue la mesure a partir de son centre géométrique ; 
si elle est trop grosse, il vaut mieux refaire le chromatogramme en utilisant 
moins de produit. 

Dans des conditions déterminées, telles que : 

— le systéme de solvant, 

la nature de |’adsorbant, 

— lépaisseur de la couche d’adsorbant, 

la quantité d’échantillon déposé, 

8. Le terme Ry provient de I’abréviation de l’expression anglaise retarding factor ; une traduction 
adaptée pourrait étre « rapport frontal ». 
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le Ry d’une substance est une constante et constitue une de ses caractéristiques 

physiques. On peut donc se servir de cette valeur pour identifier une substance 

inconnue, tout en sachant bien, cependant, qu’on ne peut utiliser cette seule 

donnée ; en effet, de la méme facon qu’ils peuvent présenter le méme point de 

fusion, deux composés différents peuvent avoir, dans les mémes conditions 

chromatographiques, des Rr semblables. Outre cette limitation de leur utilisa- 

tion, les valeurs des Ry sont peu reproductibles en raison principalement des 

facteurs suivants : 

activité de l’adsorbant : on doit s’assurer que les plaques ont été traitées de 

la méme facon et que la durée séparant leur activation de leur utilisation est 

la méme ; 

saturation de la cuve et prééquilibration de la plaque : il est important que les 

cuves soient saturées de solvant et on recommande de laisser la plaque sur 

laquelle l’échantillon a été déposé, en contact avec les vapeurs du solvant 

pendant environ une heure avant le développement. 

Pour obtenir des valeurs de Ry reproductibles, il est également nécessaire 

de développer les chromatogrammes dans des conditions rigoureusement 

identiques. 

18.2.10 Description d’une analyse par chromatographie sur couche 

_— 

eevee e 

mince selon l’ordre chronologique 

. Préparation de la cuve chromatographique 

Introduire l'éluant. 

Eventuellement, garnir les parois de la cuve d’un papier filtre imprégné de 
solvant. 

Ajuster le niveau de solvant a environ 0,5 cm du fond de la cuve. 

Fermer le récipient. 

. Dépot de l’échantillon sur la plaque 

Procéder au lavage de la plaque, si nécessaire.’ 

Dissoudre |'échantillon dans un solvant approprié, par exemple, éther 

diéthylique, propanone, dichlorométhane ou méthanol, en solution de 2 a 
5 %. 

Déposer environ 0,5 wL de la solution en un point situé a | cm de l’extrémité 
inférieure de la plaque ; le diamétre de la tache doit étre d’environ 2 mm (voir 
figure 18.12, pour la disposition de plusieurs produits). 

Sécher a l’air ou, mieux, a l’aide d’un séchoir ; éventuellement, faire de 
nouvelles applications. 

. Le lavage, ayant pour but d’éliminer les impuretés organiques de la plaque, est effectué par 
élution complete avec le solvant. 
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dépéts d’échantillon 

h cm 

Figure 18.12 La distance minimale entre les dépéts, formant une ligne paralléle par rapport 
au bord inférieur, est de 0,5 cm; il vaut mieux les espacer davantage si le 
diamétre des taches est supérieur 4 2 mm. Il en est de méme des dépéts situés 
pres des bords: la distance minimale est de 0,5 cm, mais il est souvent 
préférable de laisser plutét 1 cm. 

. Développement du chromatogramme 

Placer la plaque dans la cuve en position verticale, face au papier filtre. 
Refermer le récipient. 

Lorsque le front de solvant se trouve a environ I cm de l’extrémité supé- 
rieure de la plaque, la retirer et marquer cette position. 

. Révélation et calcul du Ry 

Sécher la plaque a l’aide d’un séchoir. 

@ Révéler les taches, si nécessaire, a l’aide du réactif approprié ou sous une 
lampe UV. 

Cercler les taches, pointer leur centre. 

@ Calculer les Rr. 

18.2.11 Exemples d’application 

A. Analyse d’acides aminés provenant de ’hydrolyse de la caséine 
Hydrolyse de la caséine 

Chauffer deux heures a reflux 0,5 g de caséine et 20 cm*d'acide chlorhydrique 
(~6 mol-dm~?) ; traiter au noir de carbone, filtrer sur filtre plissé. 

Analyser la solution de caséine hydrolysée, les acides aminés ci-aprés 
(servant de témoins) en solution dans |’eau distillée (0,01 mol-dm~3) et un 
mélange de ces acides: 

— acides aminés: acide glutamique, proline, leucine, sérine, lysine 
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HOOC-CH»-CH;-CH-COOH <i (CH;);CH-CH,-CH-COOH 

NH> COOH NH, 

acide glutamique proline leucine 

HO-CH>,—-CH-COOH H2N-(CHo) CH COP R 
| 

NH; NH, 
sérine lysine 

— adsorbant: gel de silice 

— éluant: propanol-! et solution concentrée de NH; (7/3 en vol.) 

— révélation: pulvérisation d’une solution de ninhydrine dans l’acétone 

(0,2 %) 

B. Analyse de V’huile de clou de girofle (paragraphe 13.10.4) 

e Analyser une solution a 5 % d’huile de clou de girofle dans le dichloro- 

méthane : 

— adsorbant: gel de silice 

— éluant : éther de pétrole (60-90°C) — dichlorométhane (4/3 en vol.) 

— révélation: UV ou cristaux d’iode 

C. Analyse des encres commerciales 

e@ Séparer les pigments d’encres commerciales ; employer les encres suivantes 

directement, sans dilution: brunes, rouges, bleues, vertes : 

— adsorbant: gel de silice 

— éluant : butanol-1, éthanol, ammoniac en solution (2 mol-dm™ ; 6/2/2 en 

volume). 

18.3 CHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER 

18.3.1 Principes de la technique et applications 

La chromatographie sur papier est une méthode de séparation dont la techni- 

que est semblable a celle de la chromatographie sur couche mince, mais dont le 

principe repose surtout sur des phénoménes de partage. La phase mobile est le 

plus souvent un solvant organique et |’eau ; la phase stationnaire est constituée 

par l'eau elle-méme, adsorbée sur la cellulose du papier ou liée chimiquement a 
elle. Comme en chromatographie sur couche mince, |’échantillon, mis en 
solution, est déposé en un point repére du papier et le solvant, qui se déplace 
par capillarité, fait migrer les composants de |’échantillon A des vitesses va- 
riables selon leur solubilité. Généralement, les composés les plus solubles dans 
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l'eau ou ceux qui forment facilement des associations par liaisons hydrogéne 
sont fortement retenus par la phase stationnaire et migrent donc lentement. 

Lorsque l’eau est un des solvants de la phase mobile, le ou les solvants 
organiques doivent y étre assez solubles. C’est pourquoi, des produits comme 
acide éthanoique, le propanol, le phénol ou la pyridine sont les solvants les 
plus fréquemment mélangés avec l’eau pour développer un chromatogramme. 
Lorsque l'eau et le solvant organique sont partiellement miscibles, la phase 
mobile peut étre préparée dans une ampoule a décanter en saturant le solvant 
organique avec de l’eau. Le tableau 18.6 présente quelques exemples de 
compositions d’éluants utilisés en chromatographie sur papier, ces mélanges 
étant directement miscibles. Bien que les mélanges proposés dans ce tableau 
conviennent pour la plupart des analyses, il est conseillé, pour choisir un 
éluant, de consulter des ouvrages spécialisés”. 

La chromatographie sur papier est employée principalement pour Panalyse 
de composés trés polaires, tels que les acides aminés, les sucres et les 
composes polyfonctionnels. Ses plus grands inconvénients par rapport a la 
chromatographie sur couche mince sont: 

— une durée de développement beaucoup plus longue ; 

— une séparation généralement moins bonne. 

Tableau 18.6 Mélanges de solvants employés en chromatographie sur papier 

Eluants Composition 

Butanol-1!-éthanol-ammoniac (2 mol dm~3) 6 / 2/2 (en volume) 
Butanol-acide éthanoique-eau 12 / 3/5 (en volume) 
Ethanoate d’éthyle-propanol-1l-eau 12 /2/4 (en volume) 
Phénol-eau 500 g / 125 cm? 

18.3.2 Papier 

On peut employer du papier filtre ordinaire, mais il est préférable de se 
procurer du papier concu pour cet usage, ayant un faible taux d’impuretés et 
dont les caractéristiques physiques sont uniformes. Les marques principales 
sont WHATMAN, SCHLEICHER et SCHULL, DurizEUX, ARCHES. II existe huit 
catégories de papier WHATMAN, Classés selon leur épaisseur, la texture de leur 
surface et la vitesse avec laquelle l’eau y diffuse. Par exemple, le papier 
WHATMAN no. | est le plus utilisé, mais si on désire une grande vitesse d’écou- 
lement, on emploiera le no. 4 ; le papier no. 20 est trés lent, mais il permet une 
meilleure séparation, donnant des taches trés denses et uniformes. 

On trouve également des papiers spéciaux, chimiquement modifiés, im- 
prégnés d’huile de silicone, de paraffine, etc., chargés de poudres adsorbantes 
ou de résines synthétiques échangeuses d’ions ; ces papiers servent a analyser 

10. Par exemple, CRC HANDBOOK OF CHROMATOGRAPHY, G. Zweig, CRC Press, 1972. 
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des substances spécifiques et, le plus souvent, mettent en ceuvre la technique 

dite de polarité de phases inversée dont le but est de rendre la phase fixe 

hydrofuge. 

18.3.3 Dépét de l’échantillon, développement et révélation 

L’échantillon est dissous dans un solvant, fréquemment un solvant organique 

volatil (propanone, trichlorométhane, éthanol), pour donner une solution a 

environ | %. Deux ou trois dép6ts sont requis et on doit laisser évaporer le 

solvant entre chacun d’eux ou sécher a l’aide d’un séchoir. Les taches ont 

tendance a s’étendre beaucoup plus qu’en chromatographie sur couche mince, 

de sorte que leur diamétre est rarement inférieur a 3 mm. A cause de ce 

phénoméne, il est recommandé de laisser au moins | cm entre chaque applica- 

tion lors de l’analyse de plusieurs échantillons ; le plus souvent, on les sépare 

de 1,5 cm. 

c 

Figure 18.13 Quelques modéles de cuves employées en chromatographie sur papier. 

Pour préparer et utiliser les micropipettes, aligner les points repéres et 

déposer l’échantillon, on utilise la méme technique que celle employée pour la 

chromatographie sur couche mince (paragraphe 18.2.6). 

Quelques types de cuves, concues pour la chromatographie ascendante, sont 

représentés a la figure 18.13. Elles sont rectangulaires ou cylindriques. La 

flexibilité du papier permet de lui donner une forme cylindrique qu’il conserve- 

ra pendant le développement, en attachant les bords opposés avec des agrafes 

(figure 18.13.b): noter cependant que les bords ne doivent pas se toucher. 

Comme en chromatographie sur couche mince, le solvant se place directement 

au fond de la cuve''. La technique générale de développement et de révélation 

est la méme que celle mise en ceuvre en chromatographie sur couche mince 

11. Sauf en chromatographie descendante qui permet une meilleure séparation de certaines subs- 
tances ; dans ce cas, le solvant remplit un réservoir situé en haut de la cuve. 
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(paragraphe 18.2.7 et 18.2.8) ; cependant, on ne doit pas effectuer la révélation 
avec des agents corrosifs attaquant le papier. Le calcul du Re s’effectue de 
maniére identique a celle employée en CCM (paragraphe 18.2.9). 

18.3.4 Description d’une analyse sur papier selon l’ordre 
chronologique 

. Préparation de la cuve chromatrographique 

Introduire le solvant ou le mélange de solvants dans la cuve. 
Ajuster le niveau de solvant a environ 0,5 cm du fond de la cuve. 

Fermer le récipient. 

~~ e@ @ @e@ = . Dépot de l’échantillon sur le papier 

@ Dissoudre!’échantillon dans un solvant organique ou aqueux (solution de 1 a 
2 % en volume). 

@ Déposer environ 0,5 wL de la solution en un point situé a 1 cm del’extrémité 
inférieure du papier ; le diamétre de la tache ne doit pas dépasser 4 mm 
(figure 18.11, mais en laissant 1,5 cm entre les dépdts et 1 cm entre le 
premier dépot et le bord du papier). 

Sécher, faire une seconde application. 

Laisser de nouveau sécher, faire éventuellement un nouveau dépot. 
. Développement du chromatogramme 

Placer le papier dans la cuve en position verticale, soit en le suspendant, soit 
en le déposant aprés |’avoir roulé en cylindre, selon le genre de cuve. 

ewe e 

@ Refermer le récipient. 

© Lorsque le front de solvant se trouve a environ 1,0 cm de l’extrémité 
supérieure du papier, retirer le papier et marquer cette position. 

4. Révélation et calcul du Rr 

@ Sécher le papier a l’aide d’un séchoir ; 

@ Reévéler les taches, si nécessaire, a |’aide du réactif approprié ou sous une 
lampe UV; 

@ Cercler les taches et pointer leur centre ; 

@ Calculer les Ry. 

18.3.5 Exemples d’application 

A. Analyse d’acides aminés provenant de l’hydrolyse de la caséine 

Hydrolyser la caséine comme dans |’exemple 18.2.11.A et analyser la solution 
de caséine hydrolysée, les mémes acides aminés et leur mélange servant de 
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témoins. Employer le méme éluant et le méme révélateur. Comparer éventuel- 

lement les séparations obtenues selon cette technique avec celle de la chroma- 

tographie sur couche mince. Le papier employé est du WHATMAN no. | (12 X 

16 cm). Faire deux dépéts de chaque échantillon, distants de 1,5 cm; les deux 

repéres extrémes doivent se situer 4 au moins | cm du bord du papier. Le 

développement dure environ quatre heures. 

B. Analyser les solutions aqueuses suivantes a I % de D-xylose, 
D-arabinose, D-glucose, D-galactose, D-fructose 

— papier: WHATMAN no. | (8 X 25 cm) 

— nombre de dépots: 2 

— éluant: butanol-1 / acétone / eau (4/5 / 1) 

— durée du développement: 10 a 12 heures 

— révélateur: pulvérisation avec une solution a 0,2 % de naphtorésorcinol 

dans |’éthanol contenant 10 % en volume d’acide phosphorique. 

18.4 CHROMATOGRAPHIE SUR COLONNE 

Alors que les autres méthodes chromatographiques sont habituellement em- 

ployées pour I’analyse et la séparation de trés faibles quantités de produits, la 

chromatographie sur colonne peut étre une méthode préparative ; elle permet 

en effet la séparation des constituants d’un mélange et leur isolement, a partir 

d’échantillons dont la masse peut atteindre plusieurs grammes. Elle présente 

cependant plusieurs inconvénients : 

— de grandes quantités de solvant sont nécessaires a |’élution ; 

— la durée de l’élution est généralement trés grande (de plusieurs heures a 

quelques jours) ; 

— la détection des composés exige une attention constante. 

La chromatographie sur colonne est particuliérement appropriée pour la 
purification de faibles quantités de produit, lorsque les conditions opératoires 
sont au point. Cependant, la méthode étant trés empirique, sa mise au point 
requiert souvent de nombreux essais. 

18.4.1 Description succincte 

Dans sa forme classique, la chromatographie sur colonne est une technique 
fondée principalement sur des phénoménes d’adsorption; elle s’apparente 
€troitement a la chromatographie sur couche mince au niveau des phases 
impliquées et du mécanisme mis en ceuvre pour séparer les composants. La 
phase solide, le plus souvent |’alumine ou la silice, remplit une colonne de 
longueur et de section variables ; |’échantillon, en solution concentrée, est 
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déposé au sommet de la colonne et la séparation des composants résulte de écoulement continu d’un éluant, traversant la colonne par gravité ou sous 
l'effet d’une faible pression (figure 18.14). Dans la technique classique, |’éluant 
est un solvant unique qui sépare les constituants, lors de leur migration vers le 
bas de la colonne. 

réservoir 

verre fritté 
ou papier filtre 

colonne 

adsorbant 

support 

robinet (téflon) 

récipient 
récepteur 

Figure 18.14 Appareillage pour chromatographie sur colonne 

Un raffinement de cette technique consiste a accroitre progressivement la 
polarité de l’éluant de fagon a accélérer le déplacement des composés. 
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Outre la technique décrite dans ce volume, il existe d’autres types de chro- 

matographie sur colonne employés en chimie organique : 

— lachromatographie d’adsorption sur colonne séche, développée par LoeEv et 

GODMAN ; 

— la chromatographie de partage sur colonne (difficile a réaliser) ; 

— la chromatographie liquide a haute pression (CLHP) (section 18.6). 

18.4.2 Principes de la technique 

Les principes sur lesquels repose la séparation des composants sont les mémes 

que ceux de la chromatographie sur couche mince: d’une part, les substances 

les plus polaires sont fortement retenues par l’adsorbant dans la colonne, 

d’autre part les solvants polaires entrainent facilement les composés polaires. 

Pour toute substance adsorbée, il s’établit donc un équilibre de distribution 

entre l’adsorbant et |’éluant, la proportion des molécules adsorbées dépendant 

de leur nature et du pouvoir de dissolution de |’éluant. 

Lorsque l’échantillon est déposé au sommet de la colonne, il est aussitdt 

adsorbé en une zone cylindrique de faible épaisseur. L’écoulement continu 

d’éluant dans la colonne provoque alternativement la désorption et |’ad- 

sorption des molécules de l’échantillon. Les molécules sont entrainées vers le 

bas a des vitesses variables selon leur affinité pour |’adsorbant et leur solubilité 

dans |’éluant. Le chromatogramme se développe en formant une succession de 

zones cylindriques qui se séparent en migrant vers le bas. A mesure que chaque 

zone s’écoule de la colonne, on la recueille. L’ensemble du processus de 

séparation est illustrée a la figure 18.15. 

18.4.3 Facteurs dont dépend la séparation 

Obtenir une bonne séparation est souvent plus difficile en chromatographie sur 
colonne qu’en couche mince. En effet, outre le choix de l’adsorbant et celui de 
Péluant, la séparation dépend de deux autres facteurs: la dimension de la 
colonne et la vitesse d’élution. 

Adsorbant 

L’adsorbant usuel est l’oxyde d’aluminium (alumine) que |’on peut se procurer 
sous une forme acide, basique ou neutre et selon le type d’activité désiré ; il ne 
doit étre employé qu’avec des composés organiques stables. Le choix appro- 
prié de l’activité de l’adsorbant est important pour éviter l’amorce de réactions 
qui peuvent se produire dans la colonne pendant le développement du chroma- 
togramme. Par exemple, l’alumine acide entraine la déshydratation des alcools 
tertiaires et sa forme basique provoque I’hydrolyse des esters ou la condensa- 
tion aldolique des aldéhydes. 
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échantillon 
polaire 

non polaire 

adsorbant 

récupération du é récupération du 
produit polaire produit non polaire 

Figure 18.15 Représentation d’une séparation par chromatographie sur colonne 
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Le gel de silice est également un adsorbant usuel en chromatographie d’ad- 

sorption sur colonne, particuliérement pour la séparation de composés organi- 

ques qui n’ont pas une stabilité suffisante pour étre traités sur V’alumine. 

La granulométrie de l’adsorbant doit étre supérieure a celle des adsorbants 

employés en chromatographie sur couche mince ; habituellement, leur taille est 

comprise entre 50 et 200 jzm, ce qui permet une vitesse d’élution satisfaisante, 

un remplissage uniforme de la colonne et une vitesse d’échange assez rapide de 

la substance adsorbée entre |’éluant et l’adsorbant. 

La quantité d’adsorbant dépend de la difficulté de la séparation et de la masse 

d’échantillon. Il faut moins d’adsorbant si la polarité des composants a s€parer 

est trés différente. Comme mesure approximative, on peut considérer que pour 

chaque gramme d’échantillon, il faut 30 a 50 g d’adsorbant, cette quantité 

pouvant atteindre 200 g, si la séparation des composants est difficile. 

Eluant 

Dans la plupart des séparations chromatographiques, |’éluant est un mélange 

de deux solvants. Au début de I’élution, on commence par le solvant le moins 

polaire, qui entraine les substances les moins retenues par l’adsorbant (les 

moins polaires). En cours d’élution, on fait varier la composition du mélange 

des deux solvants par addition graduelle du solvant le plus polaire, ce qui 

permet de réaliser une augmentation bien réguliére de la polarité de l’éluant. De 

cette facon, les composés les plus polaires, retenus sur l’adsorbant, ne migre- 

ront que graduellement vers le bas de la colonne. 

C’est la premiére portion d’éluant qui posséde le pouvoir d’élution le plus 

fort. C’est pourquoi, la proportion du solvant le plus polaire est augmentée de 

facon plus ou moins exponentielle en cours d’élution. Le tableau 18.7 montre 

de quelle maniére on peut modifier la composition d’un mélange. 

Celle-ci est changée lorsque le volume d’éluant qui a percolé a travers 

l’adsorbant est environ le triple de celui de l’adsorbant lui-méme. Par exemple, 
si ’adsorbant occupe un volume de 15 cm’ dans la colonne, on change la 

composition du mélange aprés l’écoulement de 45 cm? d’éluant. 

L’emploi de certains solvants doit étre évité avec l’alumine et la silice, 

spécialement les formes tres activées acides ou basiques. Par exemple, la 

propanone se dimérise par cétolisation et il y a transestérification, lorsque 

l’éthanoate d’éthyle ou des alcools sont éluants. Enfin des solvants trés 

polaires comme le méthanol, l’eau ou l’acide éthanoique, vont dissoudre et 

éluer l’adsorbant lui-méme en faible quantité. I] est généralement recommandé 

de ne pas employer un solvant de la série éluotropique (tableau 18.2) plus 

polaire que l|’éther diéthylique ou le trichlorométhane, lorsque l’adsorbant est 

la silice ou l’alumine. 
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Tableau 18.7 Variation de la composition en volume éther de pétrole-dichlorométhane 
en cours d’élution 

Ether de pétrole Dichlorométhane 

100 0 
96 4 
90 10 
80 20 
50 50 
20 80 
0 100 

Dimension de la colonne 

Les colonnes spécialement concues pour cet usage sont munies a leur base de 
plaques d’arrét, fixes ou mobiles, permettant I’écoulement libre du solvant tout 
en empéchant le passage de I’adsorbant ; elles consistent soit en un disque de 
verre fritté, soit en une rondelle de porcelaine ou de métal percée de nombreux 
orifices. On peut aussi se servir d’une burette, ala base de laquelle on introduit 
un tampon compact de laine de verre surmonté d’un support en verre fritté. La 
quantité d’adsorbant doit étre telle qu’il occupe une hauteur égale a environ 10 
fois le diamétre de la colonne. De plus, il faut prévoir un espace libre d’environ 
10 cm au-dessus de |’adsorbant pour disposer le support supérieur et le sol- 
vant. 

Vitesse d’élution 

La vitesse d’élution doit étre la plus constante possible. En outre, elle doit étre 
suffisamment lente pour que le soluté soit au plus prés de l’équilibre entre les 
phases liquide et adsorbée. Cependant, si elle est trop lente, les substances 
diffusent dans le solvant: il en résulte des bandes de plus en plus larges et une 
séparation médiocre. D’autre part, une vitesse élevée d’élution n’est autorisée 
que dans le cas ou les substances a séparer ont des polarités trés différentes. 

18.4.4 Recherche des conditions opératoires par CCM 

Avant de commencer une séparation par chromatographie sur colonne, il est 
fortement recommandé de faire des essais préalables en couche mince. Ces 
tests permettront d’abord de connaitre la complexité du mélange analysé et 
ensuite de trouver les solvants qui serviront au développement du chromato- 
gramme. Si on utilise un adsorbant de méme activité et des solvants identiques 
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a ceux employés en couche mince, on peut présumer que les données recueil- 

lies pourront étre transposées en chromatographie sur colonne. On doit cepen- 

dant respecter les conditions suivantes : 

— rechercher le plus possible un mélange de deux solvants de polarité assez 

différente (par exemple, éther de pérole et dichlorométhane): sur colonne, 

oncommence |’élution avec le solvant le moins polaire et on accroit graduel- 

lement la proportion du solvant plus polaire ; 

— le R;-de la plupart des composants doit étre inférieur a 0,40. Il existe en effet 

une étroite relation entre le Rr d’un échantillon et le volume de solvant 

requis pour le faire migrer sur une colonne: plus la valeur du R, est faible, 

plus le volume de solvant est élevé. Ainsi, deux substances ayant respective- 

ment des Ry de 0,80 et 0,90 ne pourront que trés difficilement étre séparées 

sur colonne, car elles seront entrainées par un faible volume de solvant, sans 

que les zones n’aient le temps de se séparer. 

18.4.5 Remplissage de la colonne 

L’opération la plus délicate en chromatographie sur colonne est son remplis- 

sage qui doit étre le plus homogéne possible et totalement exempt de toute bulle 

d’air ; les surfaces inférieure et supérieure de l’adsorbant doivent étre parfaite- 

ment horizontales. Ces conditions sont absolument nécessaires pour €éviter que 
les zones ne se déforment pendant le développement du chromatogramme 
(figure 18.16). 

bulle d’air 

surface bien surface non irrégularité de 
horizontale horizontale remplissage bulle d’air 

Figure 18.16 Les effets d’un mauvais remplissage 

Apres s’étre assuré que la colonne est en position absolument verticale, son 
remplissage avec l’adsorbant peut alors s’effectuer selon deux méthodes. 
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Remplissage par voie humide 

On prépare d’abord (dans un bécher. par exemple), un mélange homogénéisé 
de l’adsorbant et du moins polaire des deux solvants employé pour le dévelop- 
pement. Ce mélange doit former une bouillie suffisamment fluide pour couler 
facilement. La préparation du mélange doit se faire en ajoutant, par petites 
quantités a la fois, l'adsorbant dans le solvant. II ne faut pas faire l’inverse, 
c’est-a-dire verser le solvant sur l’adsorbant, car la chaleur libérée risque de 
faire bouillir le solvant et de provoquer la formation de grumeaux dans le 
mélange. 
A l'aide d’un entonnoir, on verse suffisamment de bouillie dans la colonne 

pour que l’adsorbant qui se dépose progressivement forme une couche d’envi- 
ron 2 cm. Pendant que les particules de Il’adsorbant en suspension se déposent 
lentement, on frappe les parois de la colonne pour favoriser le tassement 
maximum. On ouvre alors le robinet pour que le solvant coule lentement et on 
poursuit I’addition de la bouillie homogénéisée, par portions successives, tout 
en frappant les parois de la colonne. Lorsque tout l’adsorbant est introduit, on 
laisse décanter jusqu’a ce que le liquide qui surnage soit limpide. Pendant 
l’opération, on doit veiller 4 ce que le niveau de solvant soit toujours supérieur 
a celui de l’adsorbant. 

Remplissage par voie séche 

Dans cette méthode, la colonne est remplie au deux tiers du moins polaire des 
deux solvants et l’adsorbant en poudre est ajouté en portions successives dans 
la colonne, a l’aide d’un entonnoir ; pendant I’addition, on frappe continuelle- 
ment sur les parois pour obtenir un tassement maximal. Lorsque la premiére 
portion forme une couche d’environ 2 cm, on ouvre le robinet pour faire 
écouler lentement le solvant. On termine la préparation de la colonne comme 
dans la méthode précédente. 

18.4.6 Dépét des produits a analyser 

Le dépot des produits constitue également une manipulation délicate, car ils 
doivent former une zone cylindrique étroite dans le haut de la colonne. S’il 
s’agit d’un liquide, il est déposé tel quel. Dans le cas d’un solide, on le dissout 
dans le minimum du moins polaire des deux solvants ; si sa solubilité est trop 
faible, on doit alors employer un solvant plus polaire, mais il importe que la 
solution soit le plus concentrée possible.” 

12. Une autre technique consiste a dissoudre |’échantillon dans le volume minimum d’un solvant 
organique volatil (éther diéthylique, dichlorométhane), d’ajouter en adsorbant cing fois la 
masse de l’échantillon, de bien mélanger et finalement d’évaporer le solvant avec précautions. 
La poudre récupérée (adsorbant et échantillon) est distribuée uniformément a la surface de la 
colonne. 
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On ajuste d’abord le niveau de solvant pour qu’il soit trés légérement au- 

dessus de celui de l’adsorbant. Ensuite, a l'aide d’une pipette capillaire, on 

coule l’échantillon au sommet de la colonne, en prenant soin de distribuer le 

liquide le plus également possible sur toute la section et de ne pas brasser la 

couche superficielle de l’adsorbant. Si nécessaire, on ajuste de nouveau le 

niveau de liquide de la colonne pour qu’il soit un peu au-dessus de celui de 

ladsorbant ; cette opération permet a |’échantillon d’étre adsorbé uniformé- 

ment au sommet de la colonne. Finalement, un disque de verre fritté ou une 

rondelle de papier filtre est inséré au-dessus de l’adsorbant, pour prévenir toute 

remise en suspension de ce dernier a la surface. 

18.4.7 Alimentation en solvant et développement du chromatogramme 
L’alimentation de la colonne en solvant s’effectue a l’aide d’une ampoule de 
coulée disposée au-dessus de la colonne. Sila téte de la colonne est munie d’un 
joint rodé, l’ampoule y est insérée en laissant une légére aération. L’addition 
continue de solvant est assurée en ouvrant partiellement le robinet. Sion se sert 
d’une burette comme colonne, on fixe une ampoule de coulée contenant le 
solvant, au-dessus de la burette et a une hauteur telle que la pointe de l’am- 
poule soit immergée dans le solvant a environ 10 cm de la surface de l’adsor- 
bant (figure 18.17). Le robinet est ouvert, puis l’ampoule bouchée. Dés que le 
niveau de solvant dans la colonne devient plus bas que le niveau dans la pointe 
de l’ampoule, une bulle d’air remonte dans l’ampoule et un peu de solvant 
s’écoule. Ce dispositif permet de maintenir constant le niveau de solvant dans 
la colonne. On doit s’assurer, durant I’élution, que la surface de l’adsorbant 
soit toujours recouverte de solvant et ne jamais étre au contact de lair. 

verre fritté 
ou papier filtre 

adsorbant 

Figure 18.17 Chromatographie réalisée avec une burette 
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Lorsque débute l’alimentation en solvant, on régle le débit d’écoulement a 
aide du robinet de la colonne. Sil’on doit modifier la composition du solvant 
en cours d’élution, on effectue le changement au moment ow! son niveau dans la 
colonne atteint la surface supérieure ou le papier filtre. 

Pour la plupart des opérations, une vitesse de 5 a 50 gouttes a la minute 
convient, la limite inférieure de ce débit étant réservée aux séparations diffi- 
ciles. Pour une ouverture définie du robinet, on modifie la vitesse de percola- 
tion en augmentant ou en réduisant le niveau de solvant au-dessus de la 
colonne. 

Le volume de chaque fraction recueillie dépend de la hauteur de la colonne et 
du développement du chromatogramme ; il varie de 1 4 50 cm’ selon les cas ; le 
plus souvent, on recueille des fractions de volume constant. I] existe dans le 
commerce des collecteurs de fractions qui permettent de recueillir des volumes 
fixes d’effluent a la sortie de la colonne ; ces dispositifs simplifient grandement 
les manipulations quoiqu’ils ne soient pas indispensables. 

Lorsque les composés qui se séparent forment des zones colorées dans la 
colonne ou sont fortement fluorescents en UV, il est facile de les repérer soit 
directement sur la colonne, soit dans les fractions recueillies. La récupération 
s’effectue alors simplement en réunissant les fractions appropriées et en évapo- 
rant le solvant. 

Si les produits sont incolores, |’analyse des fractions recueillies s’effectue le 

plus souvent selon l’une des deux méthodes suivantes : 

— sil’éluant est un liquide organique assez volatil, le solvant est évaporé avec 

précautions et le résidu pesé. La courbe de la masse en fonction du numéro 

d’ordre de chaque fraction permet d’obtenir le profil de la séparation chro- 

matographique (figure 18.18). De plus, en comparant la masse d’échantillon 

déposé avec celle des résidus recueillis aprés évaporation du solvant, on 

peut déterminer la fin du développement sur la colonne. De nombreux 

appareils automatiques enregistrent l’absorption UV fraction par fraction, 

ce qui permet le fonctionnement en dehors des périodes normales de travail ; 

pour les longues séparations s’étalant sur plusieurs journées, il n’est plus 

nécessaire d’arréter la nuit, par exemple ; 

Masse 

numero de la fraction recueillie 
2 4 6 8 10 We ae 

Figure 18.18 Exemple d’une courbe d’élution 
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— chaque fraction peut étre analysée qualitativement ou quantitativement, 
selon la nature des solutés, par chromatographie en phase gazeuse, par 
CLHP, par spectroscopie IR, UV ou de RMN, par chromatographie sur 
couche mince ; avec cette derniére méthode cependant, il est souvent diffi- 
cile de faire une évaluation quantitative assez précise. Comme dans la 
méthode précédente, l’analyse des résultats permet de suivre de prés le 
développement du chromatogramme. 

Lorsque I’analyse des fractions est terminée, on réunit celles qui corres- 
pondent a des produits identiques, en prenant soin d’éliminer celles corres- 
pondant a des recouvrements de zones. Les substances obtenues de cette 
fagon sont généralement d’une trés grande pureté. 

18.4.8 Description d’une séparation par chromatographie sur colonne 
selon l’ordre chronologique 

I—Choix de l’adsorbant et de |’éluant 

@ Faire éventuellement des essais préalables en chromatographie sur couche 
mince pour déterminer |’adsorbant et I’éluant a employer. 

2— Préparation de la colonne 

@ Fixer la colonne en position parfaitement verticale. 

@ Insérer la plaque d’arrét au bas de la colonne ou, selon le cas, en placer une 
dans une burette. 

3— Remplissage de la colonne 

@ Faire une bouillie de l’'adsorbant (environ 50 g d’adsorbant par gramme 
d’échantillon) et du moins polaire des deux solvants, l’ajouter par petites 
portions et bien tasser en frappant les parois de la colonne. 

ou 

@ Remplir la colonne au deux tiers, avec le moins polaire des deux solvants, 
ajouter l’adsorbant en poudre par petites portions, bien tasser en frappant 
les parois de la colonne. 

@ S’assurer qu’il n’y a ni fissure, ni bulle d’air et que la couche superficielle 
est parfaitement horizontale. 

@ Régler le niveau de liquide juste au-dessus de la surface de l’adsorbant. 
4— Dépot de l’échantillon 

@ Déposer délicatement |’ échantillon, liquide pur ou en solution, al’aide d’une 
pipette capillaire, la surface de l’adsorbant, de fagon a former une couche 
uniforme. 

Eviter d’agiter la couche superficielle. 
@ Ajouter du solvant sur une hauteur d’environ 10 cm. 
@ Introduire une rondelle de papier filtre ou un disque de verre fritté. 



5S 

18.4 Chromatographie sur colonne 305 

Développement du chromatogramme 

Selon la nature des produits 4 séparer, ajuster le débit en bas de colonne a 
un rythme de 5 4 50 gouttes par minute. 

Augmenter progressivement la polarité du solvant (tableau 18.8) chaque fois 
que le volume élué est environ trois fois celui de l’adsorbant. 

Si les zones sont colorées, réunir les fractions d’éluant correspondant a une 
méme zone. 

Siles zones ne sont pas colorées, recueillir des fractions de volume constant. 

6— Récupération des produits séparés 

Si les produits sont colorés, réunir les fractions correspondant a une méme 
zone et évaporer le solvant. 

Si les produits ne sont pas colorés, aprés une analayse appropriée (pesée 
apres €vaporation, chromatographie en phase gazeuse, sur couche mince, 
CLHP, IR, UV, RMN), réunir les fractions correspondant au produit désiré 
et évaporer le solvant. 

18.4.9 Exemple d’application 

Isolement de la carvone-(S) a partir d’huile de carvi 

L*huile de carvi peut étre extraite de graines de carvi par entrainement a la 
vapeur, selon la méme méthode que celle décrite pour extraire l’huile de clou 
de girofle (paragraphe 13.10.4). 

L*huile de carvi contient principalement le limonéne et la carvone-(S) dont la 
rotation spécifique est +69,2°. 

CH, CH, 

O 

CH; CH, CH, CH, 

limonéne carvone 

Pk ae P.E. 230°C 

adsorbant : gel de silice (100 g) 

échantillon: huile de carvi (2 g) 

— éluant (selon l’ordre suivant) : 

1— Ether de pétrole (60-90°C) : 25 cm? 

2- Ether de pétrole — CH>Cl> (90-10) : 50 cm? 



306 Chromatographie — chapitre 18 

3- Ether de pétrole — CH,Cl, (80-20) : 25 cm? 

4— Ether de pétrole —CH>Cl, (50-50) : 125 cm? (ou plus selon le volume initial 
d’éther de pétrole dans la colonne). 

Recueillir quatre fractions égales de 56 cm? d’éluant. Evaporer le solvant de 
chaque fraction. Normalement, la deuxiéme fraction contient le limonéne et 
quelques impuretés de structure proche ; la quatriéme contient la carvone-(S). 
On peut suivre le développement du chromatogramme par chromatographie en 
phase gazeuse en employant une colonne SE-30, le limonéne ayant un temps de 
rétention plus court. 

18.5 CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE (CPG) 
La chromatographie en phase gazeuse se distingue des autres méthodes étu- 
diées jusqu’ici en ce qu’elle est davantage une méthode instrumentale. Avec la 
chromatographie en couche mince, elle constitue une technique usuelle, em- 
ployée aussi bien dans les laboratoires de recherche, industriels ou universi- 
taires, que dans ceux, plus modestes, du domaine scolaire. 

C’est une méthode analytique trés pratique, les séparations exigeant des 
quantités de l’ordre du milligramme seulement, parfois méme, du micro- 
gramme. En outre, la technique permet la séparation de mélanges trés 
complexes et l’analyse quantitative des résultats est aisée. C’est une technique 
dont les développements sont remarquables ; la mise au point progressive de 
détecteurs variés (détecteur a capture d’électrons, A photomeétrie de flamme, 
etc.), de colonnes plus performantes (colonnes capillaires, par exemple), de 
dispositifs permettant la programmation de température et d’intégrateurs, ont 
permis d’élargir considérablement les domaines d’application. 

Bien que la méthode soit applicable a l'analyse d’un grand nombre de 
substances organiques, aussi bien gazeuses que liquides (ou parfois solides), 
les composés thermolabiles, peu volatils (masse moléculaire supérieure a 300) 
ou ionisés ne peuvent étre généralement analysés directement par chromato- 
graphie en phase gazeuse. 

18.5.1 Principes de la technique et appareillage 
En chromatographie en phase gazeuse, la phase mobile est un gaz, appelé gaz 
vecteur ou gaz porteur, généralement de I’azote ou de l’hélium et parfois, de 
l"hydrogéne. Ce fluide traverse une colonne renfermant des granulés poreux, 
imprégnés d’un liquide trés peu volatil qui constitue la phase stationnaire ; il 
s’agit, dans ce cas, d’une chromatographie gaz-liquide". Lorsque |’échantillon 
a analyser est injecté dans la colonne, il est vaporisé, puis ses constituants sont 

13. IL existe également la chromatographie gaz-solide, non traitée ici, dans laquelle le matériau de remplissage est un adsorbant constitué uniquement d’un granulé poreux. 
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entrainés a des vitesses inégales par le gaz porteur. A la sortie de la colonne, se 
trouve un détecteur relié a un enregistreur ; lorsqu’un constituant du mélange le 
traverse, un pic apparait sur l’enregistreur. 

L’appareil employé pour effectuer la séparation est un chromatographe a gaz 
dont la figure 18.19 présente schématiquement les principaux éléments. 

1 ie ie 7 

zi > effluent 
gazeux 

<— détecteur 
injecteur 

gaz L 
porteur L 

four 

<— enregistreur 

Figure 18.19 Schéma simplifié d’un chromatographe a gaz 

Injecteur 

Le systéme d injection permet I’ introduction de |’échantillon dans le chromato- 

graphe, par l’intermédiaire d’une microseringue dont la capacité varie habituel- 

lement de | a 10 pL. C’est dans l’injecteur, bloc métallique chauffé, que 

l’échantillon est vaporisé instantanément et transféré dans la colonne chroma- 

tographique. II est essentiel que la température de I’injecteur soit de 20 a 30°C 

supérieure au point d’ébullition du constituant le moins volatil du mélange 

analysé, pour provoquer une vaporisation instantanée. Le systéme le plus 

courant est l’injecteur a septum: il s’agit d’ une membrane élastique retenue par 

un écrou et fixée a l’extrémité d’un tube ; au moment de l’injection, I’aiguille de 

la seringue perce cette membrane et le gaz vecteur entraine |’échantillon a 

autre extrémité, raccordée a la colonne chromatographique. Un schéma 

simplifié d’injecteur est représenté a la figure 18.20. 
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vaporisation 
seringue 

septum ' 5 

bloc chauffé 

gaz 

Figure 18.20 Schéma simplifié de l’injecteur 

Colonne 

Une colonne classique est le plus souvent en acier inoxydable, son diamétre 
intérieur de 243 mm et sa longueur usuelle de 2 m. Elle est enroulée sous une 
forme hélicoidale, reliée a l’injecteur a l’une de ses extrémités et au détecteur a 
l’autre bout. Elle est disposée dans un four muni d’un systéme de régulation de 
température. Le support remplissant la colonne est constitué de grains dont les 
dimensions varient de 60 4 70 ym; ils sont a base soit de matériau réfractaire 
(type Chromosorb), soit de silice (Sphérosil). La phase stationnaire est un 
liquide peu volatil, formant environ 10 % de la masse du support non imprégné. 
La réussite d’une bonne séparation chromatographique dépend dans une trés 
large mesure du choix de la phase stationnaire: cet aspect est abordé au 
paragraphe 5.4. 

Détecteur 

Les chromatographes furent longtemps équipés presque uniquement de détecteurs 
a conductibilité thermique appelés catharometres. Ils sont constitués d'un élément 
sensible a la température (figure 18.21.a), fil de platine, de tungsténe ou d'un 
alliage de tungsténe et de rhénium (thermistance), placé dans le courant gazeux et 
parcouru par un courant d'intensité constante (de quelques mA a 200 ou 300 mA). 
Lorsqu'il y a équilibre entre l'apport calorifique par effet JouLE et I'élimination de 
chaleur par convection, la température du filament reste constante. S'il se produit 
une variation de la conductibilité thermique du milieu gazeux par arrivée d'un 
soluté élué de la colonne chromatographique, I'équilibre est modifié, la température 
de I'élément varie, sa résistance électrique aussi. Cet élément est inséré dans un 
pont Wheastone constituant la cellule de mesure. Les quatre branches du pont 
(figure 18.21.b) sont généralement formées par deux éléments de détection et deux 
éléments de référence, ces derniers étant insérés dans un circuit ne recevant que le 
gaz porteur pur. L'ensemble est placé (figure 18.21.c) dans un bloc métallique isolé 
et bien calorifugé. Lorsqu'il y a déséquilibre entre le circuit de détection et celui 
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de référence, c'est-a-dire lorsqu'un mélange de gaz porteur et de produit élué passe 

dans le circuit de détection, il en résulte une tension qui est mesurée par un 

enregistreur. 

enregistreur 

by Xe OY 

a b c 

Figure 18.21 Détecteur a conductibilité thermique (catharométre) 
a) élément sensible b) schéma de montage électrique c) cellule de mesure 

R, et R,: éléments de référence 
M, et M2: éléments de mesure 

1: gaz porteur 
2: gaz porteur et soluté élué 

Un catharométre présente |’avantage de ne pas détruire les substances 

analysées, d’oui l'utilisation de chromatographes de ce type pour réaliser des 

séparations préparatives. Cependant, son principal inconvénient vient de sa 

faible sensibilité par rapport aux autres types de détecteur. 

De nos jours, en chimie organique, le catharométre est largement supplanté 

par le détecteur a ionisation de flamme, beaucoup plus sensible et qui permet de 

détecter la plupart des composés. Le principe de fonctionnement de ce détec- 

teur est le suivant : une flamme est alimentée par un courant constant d’hydro- 

géne et d’air ; lorsque les composés organiques sortant de la colonne pénétrent 

dans la flamme, ils forment des ions qui sont collectés par deux électrodes 

disposées de part et d’autre de la flamme; il en résulte un faible courant, 

transformé et enregistré sous forme d’un signal (pic). Un schéma simplifié de 

détecteur a ionisation de flamme est représenté a la figure 18.22. 

Il existe d’autres types de détecteurs, comme celui a capture d’électrons, 

particuliérement sensible aux halogenes. 

On fixe habituellement la température du bloc détecteur sensiblement a la 

méme valeur que celle de |’injecteur. 

18.5.2 Temps de rétention 

Le temps de rétention, tp, est le temps écoulé entre |'instant ot |'échantillon est 

injecté et celui ot le pic correspondant 4 un composé atteint sa valeur maximale. 

C'est l'une des grandeurs fondamentales de la chromatographie en phase gazeuse. 
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orifice 

d’évacuation 

flamme 

électrode 

collectrice 
dispositif 

d’allumage 

entrée 
d’air 

entrée 

d’hydrogéne 
gaz porteur 

et échantillon 

Figure 18.22 Schéma simplifié d’un détecteur a ionisation de flamme 

échelle en mm 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

pic correspondant 
point au passage d'un composé d'injection 

Figure 18.23 Exemple de chromatogramme d’un échantillon donnant un seul pic ; la distance 
de rétention est 80 mm. 

Pour les analyses courantes de laboratoire, cette mesure est suffisante. Dans 
certains cas, il peut étre nécessaire de corriger cette grandeur en lui soustrayant le temps mort, t,,, c’est-a-dire le temps que l’échantillon passe dans Pinjecteur, 
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le détecteur, etc. Le temps de rétention ainsi corrigé s’appelle temps de 
rétention réduit, t’p. 

Le temps de rétention est indépendant de la quantité d’échantillon injectée, a 

la condition que la masse soit suffisamment petite. Il dépend de la longueur de 

la colonne, de la nature de la phase stationnaire et de sa proportion fixée sur le 

support, de la température de la colonne et du débit de gaz. En pratique, a 

moins que l’appareil ne dispose d’un intégrateur fournissant automatiquement 

le temps de rétention, beaucoup d’utilisateurs mesurent plutét la distance de 

rétention, dy, longueur qui sépare sur le papier enregistreur, le pic du composé 

du point d’injection (ou du pic de l’air, avec un chromatographe a conductibilité 

thermique) (figure 18.23). 

18.5.3 Principes de la séparation et facteurs l’affectant 

Dés que le gaz vecteur commence a entrainer les composants de |’échantillon, 

ceux-ci se partagent entre la phase mobile, dans laquelle ils sont gazeux et la 

phase stationnaire, dans laquelle ils sont liquides. A la température ambiante, 

la concentration de la plupart des composés organiques dans le gaz vecteur est 

faible. En chauffant, on augmente leur pression de vapeur et, par conséquent 

leur concentration dans la phase mobile. Les produits se séparent alors selon 

des principes analogues a ceux expliqués a propos de la chromatographie de 

partage (section 18.1). Plusieurs facteurs sont reliés 4 une bonne séparation. 

Température 

Généralement, les composés les plus volatils sont les plus rapidement en- 

trainés, du fait de leur tension de vapeur plus élevée. Cependant, si la tempéra- 

ture est trop élevée, |’équilibre des composants ne peut s’établir entre chaque 

phase et ceux-ci apparaissent presque tous en méme temps. D’autre part, sila 

température est trop basse, la vitesse d’échange étant lente et la diffusion 

importante, le temps de rétention de certains composés devient trop long et les 

pics correspondants sont dissymétriques ou déformés. C’est pourquoi, il faut 

fréquemment effectuer plusieurs essais avant de trouver la température qui 

donne la meilleure séparation des pics. Lorsque l’écart entre les points d’ébulli- 

tion des constituants du mélange analysé est trés grand, il est préférable 

d’augmenter réguliérement la température du four (certains appareils sont 

équipés d’un programmeur de température), ce qui permet d’obtenir une bonne 

séparation de tous les pics. 

Débit du gaz vecteur 

II doit laisser le temps aux molécules de l’échantillon de s’équilibrer entre les 

deux phases. Si le débit est trop rapide, la séparation des pics est médiocre et 

sil est trop lent, les pics perdent leur finesse par suite d’une diffusion excessive 

des molécules organiques dans le gaz vecteur. On constate que, lorsque le débit 
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est bien réglé, on a souvent intérét 4 augmenter la température pour améliorer la 

finesse des pics. 

Longueur de la colonne 

Le pouvoir séparateur d’une colonne étant fonction de sa longueur, |’analyse 

de composés de structures voisines (isoméres de position ou isoméres géomé- 

triques) exige habituellement une colonne plus longue que celle utilisée pour 

des composés de structures différentes. La longueur des colonnes usuelles est 

de 2 m; elle dépasse rarement 6 m a cause de la trop forte pression d’entrée du 
gaz porteur qui serait alors requise. 

Nature de la phase stationnaire 

C’est un élément important dont dépend la séparation. Au moment de choisir la 
colonne, on doit tenir compte des masses moléculaires des composés, de la 
nature des groupes fonctionnels et de la polarité des composants du mélange. 
Les facteurs qui doivent guider le choix de la phase stationnaire sont discutés 
dans la section suivante. 

18.5.4 La phase stationnaire 

Support 

Le support sur lequel la phase stationnaire est imprégnée est constitué par les 
grains d’un solide. Le taux d’imprégnation est habituellement compris entre 
5 et 20 %. Les supports poreux les plus courants sont faits a partir de diatomite 
(Kieselguhr), broyée, pressée, puis calcinée 4 900°C : le Chromosorb P et le 
Chromosorb W, par exemple. Les billes de verre et la poudre de téflon (Chro- 
mosorb T) forment les supports non ou peu poreux les plus usuels. 

La préparation d’une colonne (imprégnation du support, remplissage, etc.) 
est une opération assez longue et complexe, hors du cadre de cet ouvrage, 
décrite dans les manuels spécialisés. On a souvent intérét 4 se procurer une 
colonne en état de fonctionnement auprés d’un fabricant dont la spécialisation 
peut étre un meilleur gage de qualité. 

Conditions générales d'utilisation 

La premiére qualité d’une phase stationnaire est son inertie chimique vis-a-vis 
des composants de |’échantiilon. En outre, on ne doit l’utiliser qu’a l’intérieur 
des limites de température pour lesquelles elle a été prévue. Généralement, 
plus la température d’utilisation s’approche de la température minimale d’em- 
ploi, plus la phase stationnaire devient visqueuse : la vitesse d’échange des 
composants entre la phase mobile et la phase stationnaire diminue considéra- 
blement et la colonne perd partiellement son efficacité. C’est pourquoi, pour 
séparer des composés trés volatils, on doit employer une phase dont un 
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abaissement de température n’augmente pas trop la viscosité. Au-dela de la 
température maximale d’utilisation, la perte de phase par vaporisation peut 
devenir importante, surtout si cette température est maintenue pendant une 

longue période et que la proportion de phase stationnaire sur le support est 
élevée. 

Polarité de la phase stationnaire 

Le principe général qui doit servir de guide au choix de la phase stationnaire est 

le suivant: les structures de polarités voisines ont des affinités entre elles. 

Ainsi, pour faire l’analyse chromatographique de substances polaires, on uti- 

lise habituellement une phase polaire car ces substances y sont trés solubles, 

donc fortement retenues ; dans ce cas, |’ordre de sortie des composés d’une 

série homologue est l’ordre croissant de leur point d’ébullition. Si des subs- 

tances peu polaires se trouvent dans le mélange analysé, elles sont peu retenues 

par la phase stationnaire polaire, car elles y sont peu solubles : elles apparais- 

sent donc avant les substances polaires ayant le méme point d’ébullition. Sur 

une phase non polaire, l’inverse se produit : les composants non polaires sont 

solubles, donc bien retenus, et sont élués selon l’ordre de leur point d’ébullition 

croissant, dans une série homologue ; de méme, la sortie d’un composant 

polaire précéde celle du non polaire de méme point d’ébullition. Les tableaux 

18.8 et 18.9 donnent un exemple du rapport entre l'ordre d'élution de substances 

et la nature des phases employées pour les séparer. 

Tableau 18.8 Ordre d’élution des composants d’un mélange sur une phase polaire. 

Substance Propanol-] Butanol-|! Pentanol-1 Heptane 

Pebeenoe 97 117 137 98 

Ordre de sortie 2 3 4 | 

Tableau 18.9 Ordre d’élution des composants d’un mélange sur une phase non 

polaire. 

Substance Heptane Octane Nonane Propanol-! 

P.E. en °C 98 126 151 97 
Ordre de sortie 2 3 4 1 

La polarité d’une phase peut étre classée selon une échelle établie par 

McREYNOLDs d’aprés le degré de rétention observée pour dix substances 

témoins. Plus le nombre est élevé, plus la phase est polaire. Quelques valeurs 

de cette échelle, de méme que les limites de température d'utilisation de 

certaines phases stationnaires sont données au tableau 18.10. 
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Tableau 18.10 Limites de température et constante de MCREYNOLps de quelques 
phases stationnaires 

Phases stationnaires Limites de Constante de 
température en °C McREYNOLDS 

Squalane 0-120 0 
Apiezon L 50-220 143 
SE-30 30-350 Nie 
OV-1 100-350 227 
OV-101 0-350 229 
OV-17 0-300 884 
OV-210 0-275 1 520 
Carbowax 20 M 70-220 2 308 
Carbowax 1540 50-175 2 770 
DEGS 100-200 3 543 
OV-275 50-225 4 938 SI rr oe OO te ee ays ew be AIS ane 

Il n'existe malheureusement pas de phase stationnaire appropriée a toutes les 
analyses. Pour satisfaire a l'analyse de la majorité des composés organiques, 
Hawkes et al.'* ont cependant suggéré l'ensemble des phases stationnaires présenté 
a titre indicatif au tableau 18.11. 

Tableau 18.11 Ensemble de phases stationnaires pouvant servir a la majorité des 
analyses organiques 

Phase 

OV-1 ou SE-30 

OV-17 

OV-210 

Carbowax 20 M 

DEGS 

OV-275 ou Silar 10 C 

Nature chimique 

Gomme 100 % méthyl silicone 
50 % méthyl, 50 % phény! silicone 
50 % méthyl, 50 % trifluoropropyl silicone 
Polythyléneglycol (masse moléculaire 15 000 A 20 000) 
Poly (diéthyléneglycol succinate) 
Homopolymére 50 % y-¢yanopropyl-50 % phény! silicone 

Le tableau 18.12 fournit une liste plus sélective de phases stationnaires pouvant 
tre employées avec certaines classes de composés organiques. 

Tableau 18.12 Phases stationnaires employées avec les classes de composés 
organiques correspondants 

Types de composé 

Acides carboxyliques 

Alcools 

Aldéhydes 

Amines 

Phase stationnaire in ta Eh ee) GS reper 
FFAP 

Carbowax 20 M 

Carbowax 1540, Carbowax 20 M 
3 % Carbowax 20 M sur Chromosorb 103, 
10 % Apiezon L + 10 % KOH 

14. S Hawkes, et al., J. Chromatogr. Science, 13. 115 (1975). 
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Cétones FFAP, DC-550, Carbowax 20 M 
Esters FRAP, OV-101, Carbowax 20 M, SE-30 
Esters-méthyliques DEGS (stabilisé), Apiezon L, OV-275 
d’acides gras 

Halogénures d’alkyle Carbowax 20 M, SE-30, OV-210, Squalane 
Hydrocarbures Squalane, Apiezon L, SE-30 

18.5.5 Analyse qualitative 

Outre le contrdle de la pureté des composés préparés, une application impor- 

tante de la chromatographie gaz-liquide est la mise en évidence des divers 

constituants d°un mélange, la détermination de leur proportion et, si possible, 

leur identification. On peut ainsi contréler rapidement le bon déroulement 

d’une réaction et l’efficacité du procédé de purification employé. La méthode 

usuelle d’identification, dans ce cas, consiste simplement, aprés chromatogra- 

phie de l’échantillon, a lui ajouter un peu d’un composé témoin et de le 

chromatographier de nouveau. Le pic dont la hauteur s’accroit correspond 

généralement a celui du composé témoin. Quoi qu’il en soit, les résultats 

obtenus selon cette méthode doivent étre examinés avec une attention d’autant 

plus grande que le mélange est complexe. Des erreurs d’interprétation peuvent 

avoir lieu pour les raisons suivantes : 

— décomposition d’un ou de plusieurs composants dans la colonne ; 

— volatilisation ou décomposition d'une partie de la phase stationnaire ; 

— pics provenant d’une injection précédente pour laquelle |’attente n’a pas été 

suffisante ; 

— composés dont le temps de rétention est identique a celui du témoin. 

La méthode la plus sire, mais certes la plus cofiteuse, pour identifier les 

composants consiste a coupler |’appareil avec un spectrometre de masse, 

complété avec un équipement informatique. Evidemment, tous les laboratoires 

n’ont pas les moyens financiers permettant un tel investissement. 

18.5.6 Analyse quantitative 

La surface du pic correspondant a chaque composant d’un mélange est propor- 

tionnelle a la quantité de ce composant. On peut donc déterminer la proportion 

d’une substance dans un mélange, par le rapport de la surface du pic correspon- 

dant a cette substance a la surface de tous les pics, dans la mesure ou les 

coefficients de proportionnalité sont les mémes pour chaque substance. Les 

appareils ont été considérablement améliorés, particuli¢rement au niveau du 

traitement du signal, de sorte que |’analyse quantitative est désormais précise 

et fiable. 
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Si l’on dispose d’un intégrateur a la sortie du chromatographe, la surface de 

chaque pic est évaluée et chiffrée automatiquement par le calculateur électroni- 

que. Sinon, on emploie une méthode géométrique, permettant d’obtenir une 

détermination approximative de l’aire réelle ; cette approche est généralement 
suffisante puisque toutes les mesures sont effectuées de la méme maniére. 
Cependant les pics doivent étre symétriques et avoir une bonne résolution. 
L’aire approximative se calcule par le produit de la hauteur, /, par la largeur, 
AB, a la demi-hauteur (figure 18.24) ou a l’aide d’un planimétre. 

Aire du pic = h- AB 

Figure 18.24. Méthode d’évaluation de la surface d’un pic 

Pour étre reproductible et juste, toute analyse quantitative doit étre complé- 
tée par un étalonnage a partir de substances témoins. On doit se référer a des 
Ouvrages spécialisés traitant de ce sujet pour choisir la méthode d’étalonnage la 
mieux appropriée. 

18.5.7 Précautions générales 

Puisqu’il existe un trés large éventail d’appareils, il n’est pas possible de 
décrire un mode d’emploi général. Rappelons toutefois quelques précautions 
élémentaires. 

e L’échantillon a analyser doit toujours avoir subi un traitement minimum de 
purification ; élimination des goudrons, de l’humidité et des particules en 
suspension. 

© Contréler la nature de la phase stationnaire qui se trouve dans le four. 
@ Ne jamais utiliser la colonne en dehors des limites de température suggérée 

par le fabricant. 

© La seringue doit étre rincée plusieurs fois avec ’échantillon pour éviter 
toute contamination. 
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L’introduction de la seringue a travers le septum est une opération délicate ; 
il faut prendre soin de ne pas courber Paiguille au moment de l’introduire. 

@ Le septum doit étre changé réguliérement (toutes les 50 injections environ 
ou dés qu'il fuit). 

@ [I faut injecter l’échantillon dés que l’aiguille se trouve enfoncée. 

@ Selon le cas, mettre l’enregistreur ou l’intégrateur en marche au moment de 
linjection et éventuellement marquer d’un trait, au méme moment, le papier 
enregistreur. 

18.5.8 Exemples d’application 

A. Analyse de V’huile de clou de girofle (paragraphe 13.10.4) 

Echantillon: solution a 10 % d’huile de clou de girofle dans |’éther diéthy- 
lique 

Appareillage : 

colonne: 

longueur: 2 m 

remplissage : SE-30 (10 %) sur Chromosorb G 

détecteur: a ionisation de flamme 

Conditions opératoires : 

températures : 

injecteurs : 275°C 

four: programmation de 100 a 200°C 

gaz porteur: azote 

B. Analyse des isoméres du méthyl-3 cyclohexanol (paragraphe 33.2) 

Echantillon : liquide pur 

Appareillage : 

colonne: 
longueur: 2 m 

remplissage : Carbowaz 1540 (10 %) sur Chromosorb W 

détecteur: a ionisation de flamme 

Conditions opératoires 

températures 

injecteur : 200°C 

four: 110°C 

gaz porteur: azote. 
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18.6 CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE A HAUTE PRESSION 
(CLHP)* 

18.6.1 Principes de la technique 

La chromatographie liquide a haute pression (CLHP) est une technique instru- 
mentale basée sur les mémes principes que ceux de la chromatographie classi- 
que sur colonne (section 18.4). Elle peut donc mettre en ceuvre, selon la nature 
de la phase stationnaire, aussi bien des phénoménes de partage, qui sont les 
plus courants, que des phénoménes d’adsorption, d’échange d’ions ou d’exclu- 
sion (perméation sur gel). Son développement trés rapide a partir des années 
1970 réside dans le fait qu’elle n’a pas les désavantages de la chromatographie 
liquide classique ; cette derniére a toujours été peu utilisée, en raison de la 
lenteur des séparations, de l’absence de détecteurs qui auraient permis de 
suivre facilement le développement du chromatogramme et de la quantité 
considérable d’échantillon nécessaire. Il est prévisible que son emploi comme 
technique analytique instrumentale deviendra aussi courant que celui de la 
chromatographie en phase gazeuse, puisqu’elle n’ena pas les désavantages ; en 
effet elle permet l’analyse soit de substances thermiquement instables, puisque 
l’opération s’effectue a température ambiante, soit de substances peu volatiles 
de masse moléculaire pouvant atteindre 2 000 000, soit encore de substances 
ionisées. C’est pourquoi les molécules d’intérét biologique comme les vita- 
mines, les sucres et les acides aminés, peuvent étre analysées directement, 
sans passer par la formation de dérivés, et la séparation de protéines et de 
polyméres synthétiques peut étre réalisée, méme si leur masse moléculaire est 
élevée. 

Ses inconvénients majeurs proviennent du manque de souplesse instantanée 
d’ utilisation (difficulté de passer directement d’un composé a un autre sans une 
mise au point élaborée) et de la grande délicatesse de la technique. 

La méthode de séparation fait sensiblement appel aux mémes éléments de 
base que ceux employés pour la chromatographie classique sur colonne, soit un 
ou plusieurs solvants et une colonne remplie avec une phase stationnaire, mais 
la durée d’élution est de 100 A 1 000 fois plus courte (de 1 43 cm? par minute). 
Une telle vitesse est obtenue par la mise en ceuvre d’une pression élevée (de 
l’ordre de 200 bars ou 3 000 p.s.i.), grace a une pompe qui maintient constant le 
débit du liquide. De telles vitesses d’élution n’auraient jamais été rendues 
possibles, si on n’avait pas réussi a améliorer l’efficacité des colonnes en 
uniformisant la granulométrie du support et en réduisant la grosseur des grains : 
ces progrés ont entrainé la réduction de l’espace vide (volume mort) entre les 
grains, d’ol une augmentation des interactions entre le soluté et la phase 
stationnaire. Les premiéres colonnes étaient remplies de particules poreuses 

15. On rencontre aussi fréquemment I’appellation « chromatographie liquide a haute perfor- mance ». 
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imprégnées d’un liquide constituant la phase stationnaire : le diamétre de ces 
particules variait de 20 4 100 um. On a ensuite développé des phases station- 
naires pelliculaires, formées d’un support non poreux sur la surface duquel 
était déposée une mince couche de liquide. Actuellement, les colonnes contien- 
nent des granulés d’environ 5 «.m sur lesquels la phase stationnaire est fixée 
chimiquement ; de telles phases sont appelées phases greffées. 

La technique se distingue également de la chromatographie liquide classique 
par l'emploi de détecteurs dont le message est enregistré électroniquement, ce 
qui rend I’ensemble de l’appareillage analogue a la chromatographie en phase 
gazeuse. 

I] est souvent difficile de trouver rapidement les conditions opératoires qui 
meneront a une bonne séparation, en raison des interactions du soluté avec la 
phase stationnaire et la phase mobile. De plus, certains modules de l’appareil- 
lage sont non seulement de conception trés différente, selon le fabricant, mais 
aussi appelés a connaitre encore des améliorations. II s’agit par conséquent 
d’une technique encore jeune et en pleine évolution. Nous nous limiterons a la 
présentation sommaire des composants de base de l’appareil, aux principes 
généraux devant guider |’utilisateur dans le choix de la phase stationnaire et du 
solvant et a quelques suggestions relatives a la pureté des solvants et a la 
préparation de |’échantillon. 

18.6.2 Eléments d’un chromatographe liquide a haute pression 

La figure 18.25 représente schématiquement les éléments d’un chromato- 
graphe liquide. 

colonne (phase stationnaire) 

phase mobile ; 
détecteur 

rejet ou 
récupération 

Pompe échantillon 

enregistreur 

Figure 18.25 Les composants d’un chromatographe liquide a haute pression 

Réservoir 

Le plus souvent, un erlenmeyer tient lieu de réservoir pour |’éluant. On 

recommande cependant l’emploi d’un vase clos pour éviter |’évaporation, 
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surtout si l’un des solvants est trés volatil et lorsqu’il est nécessaire d’étre en 
présence d’un gaz inerte. 

Pompes 

Les pompes ont constitué, au moment de la mise au point de la technique, la 
principale cause de difficulté des utilisateurs. Le débit de liquide qu’elles 
refoulaient étant fréquemment irrégulier, il en résultait, sur l’enregistrement, 
une ligne de base instable. Les problémes semblent étre résolus, car certaines 
pompes fournissent désormais un débit constant jusqu’a des pressions de 
240 bars (3 500 p.s.i.) ; elles demeurent tout de méme la partie la plus délicate 
de l’appareillage. 

Injecteurs 

Le type d’injecteur le plus courant consiste en une vanne a boucle d’échantil- 
lonnage dont un schéma est donné a la figure 18.26. On introduit d’abord 
l’échantillon dans une boucle de volume connu ; aprés rotation de la vanne, la 
phase mobile entraine |’échantillon en téte de colonne. 

Figure 18.26 Vanne a boucle d’échantillonnage ; (a) remplissage de la vanne ; (b) injection de 
Péchantillon 

Colonnes 

Les colonnes devant recevoir la phase stationnaire sont généralement en acier 
inoxydable. Celles d’usage général, servant a analyse qualitative, ont un 
diamétre intérieur de 4 mm et une longueur de 3 a 15 cm. Les tubes capillaires 
employés pour relier la colonne au détecteur doivent étre le plus court possible 
afin de limiter les volumes morts et, par consequent, ne pas altérer la qualité de 
la séparation. Un fabricant a mis au point un dispositif permettant de réduire 
encore ce volume mort en employant une colonne de matiére plastique soumise 
a une pression radiale. Un schéma de ce dispositif est représenté a la figure 
18.27. Ces colonnes ont une longueur de 10 cm et un diamétre de 54 8 mm. 
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paroi flexible 

flui 
pe manchon de hydraulique 

caoutchouc 
support de paroi de 
la colonne 

la colonne 

arrivée de 

l'echantillon 

vers le. 
deétecteur iL. a 

FA ae OR ie Ro te ee | 

Figure 18.27 Appareillage de réduction du volume mort 

Détecteurs 

Le détecteur a absorption dans l’ultraviolet est le type de détecteur le plus 
utilisé actuellement. II est trés sensible et sa réponse varie linéairement avec la 
concentration de |’échantillon. La détection de molécules n’ayant pas de 
groupes chromophores s’avére cependant impossible avec ce détecteur, a 
moins de mettre en ceuvre, en sortie de colonne, des réactions colorées. En fait, 
en choisissant bien la longueur d’onde, presque tous les composés sont dé- 
tectés, car méme sil’absorption est trés faible, elle peut étre amplifiée. D’autre 
part, ses facteurs de réponse varient selon la nature des substances analysées, 
en raison des valeurs différentes des coefficients d’absorbance ; on doit parti- 
culiérement en tenir compte en analyse quantitative. 

Le détecteur a réfractométre différentiel est basé sur la différence d’indice de 

réfraction entre la phase mobile et l’effluent a la sortie de la colonne. Son 

utilisation est moins répandue que celle du détecteur UV a cause de sa plus 

faible sensibilité. De plus, il est trés sensible a des variations de température. 

Récemment, d’autres types de détecteurs ont été mis sur le marché mais leur 

emploi est limité a la détection de substances spécifiques ; ce sont particuliére- 

ment les détecteurs a fluorescence et a conductivité électrique. 
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18.6.3 Solvants 

Il est recommandé de toujours employer des solvants traités spécifiquement 
pour la CLHP;; on peut s’en procurer auprés de divers fabriquants de produits 
chimiques, mais ils sont trés onéreux. De plus, ils doivent étre dégazés et filtrés 
avant usage. Le dégazage est effectué au moment de la filtration sous vide ou, 
de préférence, par ultra sons. Le dégazage assure une bonne reproductibilité et 
évite l’apparition d’une oscillation de la ligne de base. Malgré la haute qualité 
des solvants, la filtration sur filtre spécial (0,4 4m) est recommandée pour 
empécher I’obstruction éventuelle des orifices par des particules. On ne doit 
pas utiliser de solvants dits «stabilisés », car les substances stabilisatrices 
donneront un signal indésirable dans le détecteur. S’il faut employer réguliére- 
ment un solvant peroxydable (le tétrahydrofurane, par exemple), il vaut mieux 
se le procurer dans des récipients de faible volume ; avant de refermer le 
contenant apres usage, on sature d’azote. 

Le choix du solvant constitue habituellement la partie la plus difficile de ce 
type de chromatographie. II est toujours préférable de faire quelques essais en 
chromatographie sur couche mince avant de se lancer dans le développement 
d’une méthode de séparation en CLHP. Les mélanges de solvants que nous 
suggérons d’utiliser en priorité sont: 

— méthanol-eau ; 

— acétonitrile-eau ; 

— tétrahydrofurane-eau ; 

les deux premiers étant les plus usuels. On fait les essais d’abord avec une forte 
proportion en eau, par exemple 90 %, et on augmente progressivement la 
proportion en solvant organique jusqu’a l’obtention d’une bonne séparation. 

Avec un mélange de solvants de composition constante, il n’est pas toujours 
possible d’obtenir une séparation dans un délai raisonnable. Pour obtenir a la 
fois une bonne résolution et une durée d’analyse acceptable, on peut opérer par 
€lution graduée, c’est-d-dire par augmentation graduelle du pourcentage de 
solvant ayant la force d’élution la plus élevée. Il existe sur le marché des 
appareils programmables permettant la réalisation de gradients d’élution. 

18.6.4 Phase stationnaire 

Les phases stationnaires de la CLHP sont beaucoup plus variées que celles de 
la chromatographie en phase gazeuse. C’est d’ailleurs la raison pour laquelle 
les possibilités d’application de la CLHP sont aussi nombreuses ; on peut, par 
exemple, opérer par échange d’ions ou par perméation sur gel, ce qui n’est pas 
possible en chromatographie en phase gazeuse. 

La silice est l’adsorbant choisi si on désire effectuer une chromatographie 
solide-liquide. Elle s’applique bien aux composés organiques de masse molécu- 
laire inférieure a2 000 et Ala séparation de composants renfermant des groupe- ments fonctionnels différents. Par contre, la séparation est difficile si les 
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composés a séparer sont peu polaires. D’autre part, elle requiert de grandes 
quantités de solvants organiques, ce qui est peu €conomique compte tenu du 
fait que ces solvants de qualité spécifique sont onéreux. 

La chromatographie de partage est beaucoup plus usuelle, d’autant plus que 
le développement de phases stationnaires greffées peu polaires autorise l’em- 
ploi de phases mobiles aqueuses dans lesquelles le solvant organique peut étre 
en faible proportion. Ces phases sont formées par silanisation des groupements 
hydroxyle de la silice: 

t ie 
SOU i Chien, Racca Stars OjawSi = Ra, .HCl 

Ro R3 
Dans ce cas, la chromatographie est dite 4 polarité de phases inversée parce 

que plus le solvant est polaire (proportion élevée en eau), moins il entraine les 
substances organiques peu polaires ; ces derniéres sont davantage retenues par 
la phase stationnaire faiblement polaire. Par exemple, dans ce type de chroma- 
tographie, le benzaldéhyde a un temps de rétention plus élevé que l’acide 
benzoique car il a plus d’affinité pour la phase stationnaire peu polaire. Pour 
réaliser la séparation des composants dans ce cas, on utilise un mélange de 
solvants dont la polarité se situe de moyenne a forte, un mélange méthanol-eau 
30-70, par exemple. 

CHO COOH 

benzaldéhyde acide benzoique 

Les phases greffées le plus couramment employées sont : 

— amine: — (CH>); — NHb> (polarité forte) 

— nitrile: — (CH>), — CN (polarité moyenne) 

— alkyle: — (CH>);7 — CH; (apolaire) 

— phényl: — (CH>), — C.Hs (apolaire) 

Le tableau 18.13 donne une liste partielle des principales phases commercia- 

lisées. 

La chromatographie d’échange d’ions et d’exclusion est surtout employée en 

biochimie pour la séparation de substances ionisées ou ionisables (acides 

aminés), dans le premier cas, et de grosses molécules (protéines), dans le 

second. L’étude des phases stationnaires requises pour de telles séparations 

peut étre effectuée a partir d’ouvrages spécialisés. 
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Tableau 18.13 Phases greffées commercialisées 

Nom Fabricant Fonction greffée 

Micropak CH Varian Octadécyle 

wBondapak Cj. Waters Ass. Octadécyle 

Lichrosorb RP 18 Merck Octadécyle 

wBondapak phényl Waters Ass. Phényle 

Lichrosorb RP 8 Merck Octyle 

Micropak CN Varian Nitrile 
wBondapak CN Waters Ass. Nitrile 
Micropak NH> Varian Amino 
wBondapak NH> Waters Ass. Amino 
Lichrosorb NH> Merck Amino 

A titre indicatif, le tableau 18.14 suggére le type de phases stationnaires 
pouvant étre choisies d’aprés la nature des substances analysées. 

Tableau 18.14 Choix des phases stationnaires d’aprés la nature des substances analy- 
sées 

Phase normale 

adsorption 
Hexane 

Phase normale 

greffée 

Soluble dans 

solvant organique 
Méthanol 

et 

méthanol-eau 
Echantillon 

de masse 

moléculaire 

<2000 

Phase inversée 

greffée 

Substance Phase inversée 
non ionisée greffée 

Soluble dans 

Peau : : 
Phase inversée 

Substance pairage ionique 
ionisée 

Echange dions 
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18.6.5 Précautions générales 

Un probléme rencontré fréquemment en CLHP est l’obstruction de lappa- 
reillage, ce qui entraine une augmentation rapide de la pression et le déclen- 
chement automatique de I’arrét de l’appareil. C’est pourquoi, outre la filtra- 
tion des solvants, il est recommandé : 

— d’aspirer |’éluant a travers une crépine filtrante ; 

— d’adapter un filtre a la seringue de chargement de la boucle ; 

— dinsérer entre l’injecteur et la colonne, une colonne de garde qui retient 
toutes les particules solides. 

Lorsqu’on recherche les meilleures conditions de séparation, il faut ne 
modifier qu'un facteur a la fois. Par exemple, on change la concentration des 
solvants, puis le débit de solvant, afin de connaitre l’influence de la variation 
d’un facteur sur la séparation. Lorsqu’on change le débit, il est important 
d’attendre que la pression se soit stabilisée avant de faire une nouvelle 
injection de produit. 

La concentration de l’échantillon doit étre de l’ordre de 0,01 %. Eviter de 
surcharger la colonne en injectant un échantiilon trop concentré. En cas de 
surcharge de la colonne, éluer avec du méthanol pur jusqu’a ce que la 
pression soit normale et que la ligne de base soit stable. 

Lorsque des tampons sont utilisés comme phase mobile, il faut toujours 
veiller a leur écoulement constant, méme s’il est faible (la nuit, par exemple). 
Si le débit d’éluant est nul, le risque est élevé qu’il se forme un précipité qui 
bloque tout l’appareillage et endommage la colonne de facon irréversible. 

Les colonnes remplies d’une phase stationnaire greffée sont fragiles ; on doit 
donc se conformer a la notice du fabricant relative a leur usage et n’analyser 
que les substances pour lesquelles ces phases sont concues. 

Il ne faut jamais laisser les colonnes s’assécher; pour cela, il est trés 
important de suivre les instructions du fabricant relatives A leur conserva- 
tion. 

18.6.6 Exemple d’application 

Analyse d’un mélange de benzaldéhyde, d’acide benzoique et de vanilline 

Echantillon : solution a 0,1 % dans le méthanol de benzaldéhyde, acide benzoi- 

que et vanilline 
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CHO COOH CHO 

OCH; 

OH 
benzaldéhyde acide benzoique vanilline 

Phase stationnaire : Bondapak Cj. 

Phase mobile: méthanol / eau (acide acétique | %) (30-70) 

Détecteur: UV (254 nm). 

L’ordre de rétention est le suivant: 

1— Vanilline 

2— Acide benzoique 

3— Benzaldéhyde. 



19 
POINT DE FUSION 

19.1 FUSION ET TEMPERATURE DE FUSION 
Les molécules d’un solide cristallisé sont disposées selon un arrangement 
ordonné, appelé réseau, dans lequel elles occupent des positions presque fixes. 
Lorsque le solide est chauffé, l’absorption graduelle de l’énergie thermique 
entraine l’accroissement de l’agitation des molécules jusqu’au point ou le 
réseau cristallin s’effondre. Cet état désordonné se manifeste alors a échelle 
macroscopique par l’apparition d’une phase liquide transparente: le solide 
fond ou se liquéfie. A mesure que le systéme absorbe de |’énergie, la masse de 
liquide s’accroit. Tant que la fusion n’est pas terminée, la température ne 
change pas, car l’énergie fournie ne sert qu’a briser le réseau cristallin. Cette 
température, a laquelle les phases solide et liquide demeurent en équilibre, 
s’appelle le point de fusion (P.F.) d’un composé. 
ge a ee eee te tone abet hs 
Question 19.1 
Expliquer comment des substances ayant la méme masse molaire peuvent avoir 
des points de fusion différents. 
es ae eT a ee ia ste. ets ee eee ee 

Le point de fusion d’un solide, rapporté dans les dictionnaires de constantes 
ou les publications scientifiques, correspond 4 la fin de la fusion, lorsque les 
derniers cristaux disparaissent. Pour une substance pure, I’écart entre le début 
et la fin de la fusion ne doit pas étre supérieur a 1°C. 

Le point de fusion est une des constantes physiques d’un corps pur, indépen- 
dante de l’origine du composé et de la méthode employée pour le purifier. 

Pendant la mesure du point de fusion, plusieurs phénoménes précédent 
parfois la fusion proprement dite. Dans certains cas, il peut méme étre difficile 
de distinguer ces phénoménes de la véritable liquéfaction . 

Ramollissement et contraction 

Juste avant de fondre, les substances solides ramollissent ou se contractent le 
solide se tasse et devient plus compact parce que la structure cristalline 
commence a changer. Cet état ne représente pourtant pas le début de la fusion. 

Suintement de solvant et formation de bulles gazeuses 

Des traces de solvant peuvent étre retenues dans le cristal, soit A cause d’un 
séchage insuffisant, soit par suite d’interactions chimiques entre le solvant et le 
cristal. Pendant le chauffage, le solvant suinte du cristal ou s’en échappe sous 
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forme de bulles gazeuses. Si ce suintement est considérable, on risque de le 

confondre avec la véritable liquéfaction ; il est alors nécessaire de sécher de 

nouveau et de refaire une mesure du point de fusion. 

Décomposition 

Certaines substances se décomposent avant ou en méme temps que leur fusion, 

et leur coloration en est altérée. Dans ce cas, les lectures du point de fusion sont 

rarement reproductibles, car la liquéfaction s’étend sur un grand écart de 

température et varie avec l’intensité du chauffage. Pour obtenir une valeur plus 
exacte de la température de fusion, on recommande d’introduire |’ échantillon 
dans l’appareil, seulement lorsque la température de celui-ci est A quelques 
degrés en deca de la température présumée de décomposition, et de régler alors 
lintensité du chauffage a environ 1°C par minute. En procédant par projection 
de Il’échantillon sur plaque chaude (banc KoFLeR ou bloc MAQUENNB), il est 
possible de mesurer avec exactitude le point de fusion d’une substance qui se 
décompose, a condition que sa vitesse de décomposition soit inférieure a celle 
de la fusion. Lorsqu’un produit se décompose, il est d’usage de faire suivre la 
valeur du point de fusion de la notation d, comme dans |’exemple suivant : 

chlorhydrate de thiamine 248°°C. 

19.2 UTILITE DU POINT DE FUSION 
La détermination du point de fusion d’un produit cristallisé permet de contréler 
sa pureté ou de |’identifier. 

19.2.1 Contréle de la pureté d’un composé 

La présence d’impuretés dans un produit a pour effet, dans la plupart des cas, 
d’abaisser la température du début de fusion et d’accroitre son écart avec la fin. 
Dans le cas particulier ot l’échantillon ne contient qu’une seule impureté, cette 
propriété peut étre expliquée a l’aide d’un diagramme des phases relatif aux 
mélanges binaires. 

La détermination du point de fusion permet donc de contréler la qualité d’un 
produit ; en comparant son point de fusion a celui d’un échantillon de réfé- 
rence, on peut estimer rapidement s’il est nécessaire de le purifier de nouveau. 

19.2.2 Identification d’un composé 

A l’exception des variétés allotropiques d’un méme composé, deux substances 
pures dont le point de fusion n’est pas le méme sont nécessairement diffé- 
rentes. Toutefois, le méme point de fusion pour deux échantillons ne signifie 
pas forcément qu’ils représentent deux substances identiques. 

Pour identifier un composé A, onle compare avec un échantillon authentique 
B. Si les points de fusion sont identiques ou voisins, on confirme la nature de A 
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en pulvérisant et en mélangeant intimement des quantités égales des deux 
échantillons et en mesurant a nouveau le point de fusion. S’il se produit une 
variation, généralement un abaissement, du point de fusion ou sil’écart entre le 
début et la fin de la fusion est important, on peut conclure que A et B sont des 
composes différents. Au contraire, il est presque certain que A et B sont 
identiques si le point de fusion ne varie pas. 

19.3 APPAREILS A POINT DE FUSION 
I] existe une grande variété d’appareils a point de fusion qu’on peut regrouper 
dans deux catégories, selon la méthode de traitement employée avec |’échantil- 
lon: méthode par tubes capillaires ou par plaques chauffantes. 

19.3.1 Appareils a tube capillaire 

Appareils a bain d’huile 

Le plus simple de ces appareils est le tube de THIELE, rempli d’huile minérale 
ou mieux, d’huile de silicone, chauffée par un brileur. Le tube capillaire 
contenant |’échantillon est fixé 4 un thermométre plongé dans l’huile (figure 
19.1). La forme de cet appareil assure une bonne circulation du liquide chauffé. 

e 
toile métallique enroulée 

cS 
———# 
S| 

Figure 19.1 Le tube de Thiele a) coupe du bouchon de liége b) |’échantillon et le 
thermométre dans le tube c) maniére de fixer le tube capillaire au thermométre 

Malgré sa simplicité, cet appareil présente les inconvénients suivants: 

— le contréle difficile de la vitesse d’élévation de la température ; 

— le risque associé a l’emploi d’un brileur dans un laboratoire de chimie 
organique. 
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Ces inconvénients sont éliminés dans les appareils modernes chauffe 

électriquement. De plus, tout en permettant un réglage fin de la vitesse d 

chauffage, ils sont habituellement concus pour I'observation de plusieurs échan- 

tillons. Deux de ces appareils sont représentés a la figure 19.2. 

) 

a 
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= | 
“ 

Source: BUCHI 

Figure 19.2 Modeéles d’appareils électriques a bain d’huile 

Un inconvénient des appareils a bain d’huile provient de la limite de tempéra- 
ture a laquelle ils sont soumis : 200°C pour ceux fonctionnant a l’huile minérale, 
et 300°C pour ceux qui emploient de ’huile de silicone. En outre, un certain 
risque est toujours lié au chauffage de l’huile, particuligrement I’huile minérale. 
qui €met des vapeurs toxiques a haute température, lorsqu’elle a été chauffée 
plusieurs fois. Enfin, on ne peut les employer pour des produits qui se décom- 
posent avant la fusion. 

L’avantage des appareils 4 bain d’huile réside dans le transfert rapide de 
chaleur a l’échantillon, de sorte que pour un produit pur, l’écart entre le début 
et la fin de la fusion demeure faible, méme si le taux d’augmentation de la 
température est rapide prés du point de fusion. 

Appareils électriques a bloc métallique 

Dans ces appareils, on chauffe électriquement un bloc de métal ® faible inertie 
thermique, percé d’ouvertures qui permettent l’insertion d’un thermométre et 
de plusieurs tubes capillaires. Il existe méme, dans cette catégorie, des appa- 
reils a lecture automatique. Deux d’entre eux sont représentés a la figure 19.3. 
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Gollenkamp Melting Point Apparatus 

Variable Heat 

q 
Hold ‘Rapid 

Display Heat 

a Source: METTLER b Source ; GALLENKAMP. 

Figure 19.3. Appareils électriques 4 bloc métallique a) appareil Mettler b) appareil 
Gallenkamp 

Le principal avantage de ces appareils est que, s’ils sont munis du thermo- 
métre approprié, ils permettent la mesure de point de fusion pouvant atteindre 
500°C. De plus, ils présentent moins de risques que les appareils précédents, 
car on évite la manipulation d’huile. 

Leur inconvénient vient du fait que le transfert de chaleur Al’échantillon est 
lent, de sorte que pour obtenir un point de fusion exact, l’élévation de la 
température doit étre trés lente prés du point de fusion. Avec ce genre d’appa- 
reil, si le chauffage est trop rapide, la lecture du point de fusion est souvent 
supérieure a la valeur exacte. Un autre inconvénient réside dans la grande 
fragilité des tubes capillaires qui se cassent facilement et demeurent coincés 
dans le bloc, s’ils ne sont pas enlevés avec précaution. 

19.3.2 Appareils 4 plaque chauffante 

A lamelles 

Dans cette catégorie d’appareils électriques a point de fusion, |’échantillon est 
placé entre deux lamelles en verre déposées dans la cavité d’un cylindre 
métallique dans lequel est inséré un thermométre (figure 19.4). Il existe méme 
une version de cette catégorie dans laquelle |’appareil est placé sur une platine 
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de microscope, ce qui autorise la mesure du point de fusion d’une trés petite 

quantité de solide ; on peut utiliser divers éclairages, y compris un contraste de 

phase, ce qui permet d’observer les changements allotropiques du cristal en 

cours de liquéfaction. 

Figure 19.4 Appareil de Fisher-Johns (a lamelles) 

A gradient de température (banc KOFLER) 

Cet appareil est constitué d’une plaque métallique chauffée électriquement de 
manieére a produire un gradient de température. Quelques cristaux d’échantil- 
lon sont déposés sur la plaque et déplacés vers les températures plus élevées. 
Lorsqu’ils arrivent a la température de fusion, une séparation apparait avec, 
d’un coté, quelques gouttes de liquide et, de l'autre, un peu de solide non 
fondu. La température correspondant a cette ligne de démarcation est lue, a 
l’aide d’un index mobile, sur une échelle graduée. L’appareil doit étre étalonné 
avant usage a l’aide d’un échantillon de référence du composé dont on déter- 
mine le point de fusion. Sil’on ne dispose pas d’un tel échantillon, on étalonne 
le banc KorLer avec deux échantillons de référence dont les points de fusion 
encadrent celui de la substance inconnue. Cet appareil permet une mesure 
rapide et pratique. La fusion est instantanée, ce qui est utile en cas de décompo- 
sition du produit. Cependant, sa précision est faible (At = 2°C). 
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51 073.00 

Source : PROLABO 

Figure 19.5 Banc Kofler (a gradient de température) 

A fusion instantanée (bloc MAQUENNE) 

Il s’agit simplement d’un bloc cylindrique ou parallélipédique en métal, troué 
pour recevoir un thermométre. On projette a la surface du bloc de petites 
parcelles de l’échantillon et on note la température a laquelle le produit subit la 
fusion instantanée, c’est-a-dire celle pour laquelle la substance passe a l’état 
liquide, dés qu’elle vient en contact avec le métal (figure 19.6). La mesure du 
point de fusion avec un bloc Maquenne est longue et fastidieuse : le seul intérét 
de cette méthode réside dans la fusion instantanée, pour les produits qui se 
décomposent. 

Figure 19.6 Bloc Maquenne (a fusion instantanée) 

Les appareils a plaque chauffante (sauf le bloc MAQUENNE) présentent 
lavantage de pouvoir déterminer rapidement le point de fusion et sont utiles 
pour les substances qui ont tendance a se décomposer. Toutefois, l’équilibre 
thermique étant rarement atteint au moment de la fusion, la valeur du point de 
fusion est souvent supérieure a la valeur obtenue avec d’autres types d’appa- 
reils. 
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19.4 ETALONNAGE DU THERMOMETRE 
Si une mesure exacte du point de fusion est requise, le thermométre doit étre 

étalonné en déterminant le point de fusion d’une série de produits purs et en 

tragant la courbe de la température mesurée en fonction du point de fusion 

rapporté dans les dictionnaires de constantes (figure 19.7). 

Point de fusion mesuré 
7 

O | 
| 

| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| Cc 

welt re eels Paint de fusion corrigé 

Figure 19.7 Courbe d’étalonnage d’un thermométre 

Si on se sert toujours du méme appareil et du méme thermométre, la valeur 
de la température est corrigée en projetant horizontalement la valeur du point 
de fusion, B, jusqu’au point O de la courbe AD, puis de ce point, verticalement, 
pour obtenir la valeur corrigée, C. Les substances servant a létalonnage 
peuvent étre choisies dans la liste du tableau 19.1 

Tableau 19.1 P.F. de substances pouvant servir a l’étalonnage d’un thermométre 

Paks PE 
théorique Composé théorique Composé 
te TIE 

eau-glace amino-4 benzénesulfonamide 
(sulfanilamide) 
acide butanedioique 

(acide succinique) 

anthracéne 

N,N'-diphénylurée 

(carbanilide) 

N,N’-diphényléthanediamide 

(oxanilide) 

anthraquinone 

dichloro-1,4 benzéne 

dinitro-1,3 benzéne 

N-phényl éthanamide 

(acétanilide) 

acide benzoique 

urée 

acide hydroxy-2 benzoique 

(acide salicylique) 
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Généralement, l’indication d’une valeur de point de fusion, a partir d’un 
thermométre étalonné, est désignée par l’expression « corrigée », comme dans 
l’exemple suivant: 

acide salicylique, P.F..,,, 159°C 

19.5 MESURE DU POINT DE FUSION 

Préparation de l’échantillon 

L’échantillon finement pulvérisé doit étre sec, car la présence de solvant 
trompe souvent l’observateur quant a l’estimation du début de la fusion. 

Remplissage du tube capillaire ou introduction du produit sur la plaquette 
porte-échantillon 

— Leremplissage du tube capillaire s'effectue en plongeant son ouverture dans le 
solide ; on le retourne ensuite pour y faire descendre le produit sur une hauteur 
d'environ 3 mm, soit en le frappant sur la table par petits coups saccadés, soit 
en le laissant glisser a I'intérieur d'un tube de verre vertical d'environ 50 cm 
(figure 19.8). 

=n Bre PE oe 
ARATE FES 

Figure 19.8 Une maniére d’introduire un échantillon dans un tube capillaire 

— Lorsque |’échantillon est déposé entre deux lamelles, ou directement sur 
une plaquette, la couche doit étre trés mince pour que |’équilibre thermique 
entre la plaque chauffante et l’échantillon soit atteint rapidement. 

Consignes générales 

— Dans le cas de la détermination sur un échantillon a point de fusion inconnu, 
on effectue une premiére lecture en chauffant rapidement. 
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— On prépare ensuite un nouvel échantillon, puis on chauffe rapidement jusqu'a 

environ 10°C en deca du point de fusion approximatif ; on régle le chauffage 

final pour que l'augmentation de température soit comprise, selon le type 

d'appareil, entre 0,2 et 1 degré par minute. 

Question 19.2 
a) Pourquoi ne pas refaire la lecture du point de fusion sur l’échantillon fondu que 

lon a laissé refroidir ? 

b) Pourquoi l’accroissement de la température doit-il étre lent prés du point de 

fusion ? 
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REFRACTOMETRIE 

20.1 REFRACTION ET INDICE DE REFRACTION 
Lorsqu’une radiation lumineuse rencontre interface de deux milieux transpa- 
rents, par exemple l’interface air-verre, elle subit un changement de vitesse a 
partir du point' d’od elle quitte le premier milieu pour pénétrer le second. Une 
des conséquences de cette variation de vitesse est que toute radiation, qui 
frappe obliquement la surface de séparation des deux milieux, subit une dévia- 
tion appelée réfraction. 

L’indice de réfraction, n, d’un milieu transparent est défini par le rapport 
entre la vitesse de la lumiére dans le vide, c, et sa vitesse dans ce milieu, v,: 

Cc 
Cain 

Du fait des difficultés associées aux mesures dans le vide, les déterminations 
expérimentales de I’indice de réfraction sont effectuées par rapport a l’air; on 
procéde a une correction qui tient compte de la faible différence introduite. 
L’indice de réfraction d’un liquide est habituellement compris entre 1,300 
et 1,700. 

Expérimentalement, l’indice de réfraction est défini par le rapport entre les 
sinus de l’angle d’incidence, i, et de langle de réfraction, r: 

sinr 

Les angles d’incidence et de réfraction sont respectivement définis par l’angle 
formé, au point d’incidence, par la normale 4 la surface et la direction des 
rayons incident et réfracté (figure 20.1). 

rayon 

incident 

rayon 
point d’incidence réfracté 

Figure 20.1 Angles d’incidence, i, et de réfraction, r. 

1. Le point ow le rayon lumineux incident frappe I’interface est appelé point d’indicence. 
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Comme I indice de réfraction varie avec la température et la longueur d’onde 

de la lumiére, on fait généralement suivre le symbole, n, d’un indice supérieur 

représentant la température et d’un indice inférieur qui identifie la nature de la 

longueur d’onde de référence, le plus souvent la raie D du sodium a 589 nm. 

Dans les dictionnaires de constantes et les publications scientifiques, l’indice 

de réfraction est habituellement rapporté a 20°C et s’écrit ainsi: np. 

L’indice de réfraction diminue avec un accroissement de la température ; 

prés de 20°C, cette diminution est d’environ 0,00045 par degré. Pour ramener a 

20°C la lecture de l’indice de réfraction mesurée a une autre température, on 

applique la formule suivante : 

n=n' + 0,00045(t-20°C) 

Question 20.1 
Quelle est a 20°C, la valeur de l’indice de réfraction d’un liquide qui est 1,4285 

aera 

20.2 USAGES DE LA MESURE DE L’INDICE 
DE REFRACTION 

La détermination de l’indice de réfraction peut servir aux deux fins suivantes : 

— identifier un liquide organique et contrdéler sa pureté. 

La mesure est précise 20,0001 ; la présence d’impuretés, méme en trés faible 

quantité, peut modifier considérablement l’indice de réfraction. Ainsi, lors 

d’une préparation en laboratoire, pour un liquide isolé par rectification, il est 

rare de pouvoir retrouver les deux derniéres décimales de la valeur rappor- 

tée dans un dictionnaire de constantes. Par exemple, sil’indice de réfraction 

dun liquide pur est de 1 ,3865, il est normal de n’obtenir que 1 ,3847 aprés son 

isolement par les méthodes courantes de purification. 

— déterminer la composition d’un mélange. 

Si deux liquides forment un mélange idéal, il existe une relation linéaire entre 

Pindice de réfraction du mélange et sa composition exprimée en fraction 
molaire (figure 20.2) : 

N=NaxXa + Npxp 

ee ee OS et Se 
Question 20.2 
L’indice de réfraction d’un mélange idéal de deux liquides, A et B, est 1.3746. 
Calculer sa composition si na = 1,3642 et np = 1,3792. 
es UI 81's a, ON ht 

Le plus souvent, il est préférable de tracer la courbe d’étalonnage de l’indice 
de réfraction en fonction de la fraction molaire (figure 20.2), car la linéarité est 
rarement respectée. 
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n n 

a 

O 1 Xp 
(A pur) (B pur) 

Figure 20.2 Graphiques de l’indice de réfraction en fonction de la fraction molaire de B. 
a) solution idéale _b) solution non idéale 

20.3 REFRACTOMETRE 
L’appareil employé pour mesurer I’indice de réfraction est le réfractométre. Le 
type d’appareil le plus répandu est le réfractométre d’ ABBE qui posséde les 
avantages suivants: 

— lasource lumineuse est la lumiére blanche, mais des prismes compensateurs 
permettent de déterminer indice de réfraction équivalent a celui de la raie D 
du sodium ; 

la lecture est directe et d’une précision d’environ 0,0002 ; 
quelques gouttes seulement d’échantillon sont requises ; 
la température des prismes peut étre réglée. 

Le systéme optique du réfractométre est basé sur la mesure de Pangle 
d’incidence’ limite a l’interface du liquide et d’un prisme en verre au plomb. 
Dans le réfractométre, le faisceau lumineux incident rase l’une des faces de 
deux prismes entre lesquels un peu de liquide est retenu. L’observateur régle 
lincidence de ce faisceau au voisinage de langle limite de maniére a ce qu’une 
partie du rayon soit réfléchie et l’autre réfractée. Il voit alors dans un oculaire 
une zone sombre (rayon réfléchi) et une zone claire (rayon réfracté). La ligne de 

2. Lorsque la lumiére passe d’un milieu plus réfringent (indice le plus élevé) a un autre moins 
réfringent, I’angle d’incidence limite est celui qui donne un angle de réfraction de 90°. Pour un 
angle d’incidence supérieur, il y a réflexion totale. Pour une radiation de longueur d’onde 
donnée, la valeur de l’angle limite est donc dépendante de l’indice de réfraction. 
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séparation des deux zones, correspondant a l’angle limite, est amenée sur un 

repére. La valeur de l’indice de réfraction, déduite de cet angle, est directement 

lisible sur le réfractométre. 
Le systéme optique du réfractométre d’ ABBE est schématisé a la figure 20.3 : 

— lalumiére, S, traverse un premier prisme, P;, dont la surface supérieure est 

dépolie ; 

— les rayons dispersés traversent ensuite une mince couche du liquide, frap- 

pent la face polie du prisme, P>, et se réfractent ; aprés réflexion, ils traver- 

sent une série de prismes compensateurs, C, dont le réglage permet d’obte- 

nir une ligne nette entre une zone éclairée et une zone sombre ; 

— loculaire, O, fixé au-dessus de l’appareil, permet de voir cette ligne de 

séparation et de l’ajuster au centre d’un réticule, R, au moyen d’un bouton, 

B, situé sur le cété droit de l’appareil ; 

— deux échelles sont visibles par l’oculaire? : 

* Véchelle supérieure, graduée de 1,300 a 1,700, indiquant la valeur de 
Vindice de réfraction ; 

¢ léchelle inférieure, graduée de 0 4 85, donnant, en pourcentage, la teneur 

en matiéres séches des jus sucrés (car la réfractométrie est un moyen de 

contréle de routine dans |’industrie sucriére). 

La figure 20.4 présente un modeéle de réfractométre d’ABBeE. La plupart 

possedent des manchons de refroidissement autour des prismes, ce qui permet 

de maintenir ces derniers a température constante, grace 4 un circuit de liquide 
thermostaté. 

20.4 UTILISATION DU REFRACTOMETRE 

Précautions 

La surface des primes est fragile et il est facile de les rayer. C’est pourquoi, on 
doit prendre les précautions suivantes quand on se sert d’un réfractométre : 

— €éviter de toucher le prisme avec la pointe du compte-gouttes au moment de 
déposer |’échantillon ; 

— nettoyer les prismes avec du papier trés doux ou du coton hydrophile imbibé 
d’alcool ou d’éther de pétrole selon la nature de |’échantillon. 

Mode d’emploi général 

Pour mesurer l’indice de réfraction d’un échantillon liquide, on suit les étapes 
suivantes : 

— mettre en marche le systéme de contréle de la température ; 

3. Certains appareils présentent deux oculaires, chacun correspondant a l’une des deux échelles. 
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Figure 20.3 Schéma du systéme optique du réfractométre d’Abbe 

oculaire 

thermométre 

bouton des 
compensateurs 

prismes 

bouton de 
réglage de source 
l'indice de lumineuse 
réfraction 

bouton 
d'illumination 
de |'échelle 

(sur le c6té gauche) 

Source: MILTON ROY 

Figure 20.4 Un modéle de réfractométre 
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— allumer |’appareil ; 

— déposer quelques gouttes d’échantillon entre les deux faces des prismes ; 

— regarder dans l’oculaire et tourner le bouton de réglage de l’indice de 

réfraction pour amener les zones sombre et éclairée au centre du réticule 

(figure 20.5) ; 

— sinécessaire, ajuster les prismes compensateurs pour obtenir une ligne nette 

entre les deux zones ; 

— noter la valeur de l’indice de réfraction d’aprés le point de rencontre du trait 
vertical avec l’échelle supérieure (figure 20.6). 

) 
§ 

: 
Ze 

Be 

ee 

Figure 20.6 Exemple d'une lecture de l’indice de réfraction, 1.4606 

20.5 DETERMINATION DE LA COMPOSITION 
D’UN MELANGE (METHANOL ET PROPANOL- 1) 

On détermine la composition d’un mélange de deux liquides en tracgant la 
courbe d’étalonnage de l’indice de réfraction en fonction de la fraction molaire. 
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Pour cela, on mesure |’indice de réfraction de mélanges a différentes concen- 
trations. On porte ces données en graphique et on détermine par interpolation 
la composition du mélange inconnu. 

Sécurité 

© Risques inhérents aux produits : 

— méthanol: trés inflammable, toxique par inhalation et ingestion ; 
— Propanol-1 : inflammable. 

Matiéres premiéres 

— Méthanol: 45 cm? 

— Propanol-1: 45 cm? 

Mode opératoire 

© Préparer les mélanges du tableau 20.1 a I’aide de pipettes graduées. 

Tableau 20.1 Volumes de méthanol et de propanol-1, en cm’, utilisés pour 
préparer les mélanges 

Méthanol 1,00 2,00 3,00 

Propanol-] 9,00 8,00 7,00 

© Mesurer J’indice de réfraction du méthanol, du propanol-! et de chaque 
mélange. 

4,00 

6,00 

5,00 

5,00 

6,00 

4,00 

7,00 

3,00 

8,00 9,00 

2,00 1,00 

© Tracer sur papier millimétré la courbe de!’ indice de réfraction en fonction de 
la fraction molaire. 

© Mesurer |’indice de réfraction du mélange de composition inconnue. 

@ Déterminer sa composition a partir du graphique. 
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21 
POLARIMETRIE 

21.1 GENERALITES 

Lumiére polarisée 

Une radiation électromagnétique se propage en créant simultanément un 
champ €lectrique et un champ magnétique, perpendiculaires a la direction de 
propagation et vibrant dans toutes les directions. La lumiére est polarisée 
lorsque la vibration du vecteur électrique a lieu dans un plan fixe (figure 21.1). 

Figure 21.1 Représentation des lumiéres naturelle a et polarisée b 

Certains matériaux, comme le prisme de NIcoL ou les filtres POLAROID, 
polarisent la lumiére, c’est-a-dire qu ils ont la propriété de ne laisser passer que 
la composante des ondes vibrant selon un plan déterminé, appelé plan de 
polarisation. Le prisme de Nicov est formé par deux moitiés d’un cristal de 
carbonate de calcium naturel (calcite), coupées sous des angles déterminés et 
recollées avec une résine appelée baume du Canada. Le filtre PoLAROiD est 
constitué de sels de quinine scellés dans un support transparent ; ces sels sont 
dichroiques, c’est-a-dire qu’ils absorbent plus fortement une vibration dans un 
plan préférentiel. 

Chiralité, carbone asymétrique, énantioméres 

Certaines substances chimiques ont la propriété de dévier le plan de polarisa- 
tion de la lumiére : on dit qu’elles présentent une activité optique. Cette activité 
est due a la présence dans la substance de molécules n’ayant ni plan ni axe de 
symétrie. De telles molécules, dites chirales, ne sont pas superposables a leur 
image dans un miroir. Ce phénoméne est courant dans la nature (main droite et 
main gauche, par exemple). 

L’origine la plus fréquente de la chiralité est la présence d’un atome de 
carbone asymétrique, c’est-a-dire porteur de quatre substituants différents ; 
ceci entraine l’existence de deux isoméres optiques, nommés énantiomeéres ou 
antipodes optiques, \ un déviant le plan de polarisation d’un angle +a vers la 

droite (énantiomére dextrogyre), l'autre d’un angle — a vers la gauche (énantio- 
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mére lévogyre). Le mélange de ces deux isoméres en proportions égales, 

appelé mélange racémique, est optiquement inactif. Les deux isoméres se 

distinguent par la distribution dans l'espace des substituants du carbone asy- 

métrique : 

cH i 
| | 

Pe een: (| Cl==— C—™ H 

| | 
C,Hs C2Hs 

chloro-2 butane-(S) chloro-2 butane-(R) 

a=+36- a=—36° 

Certaines molécules ont plusieurs atomes de carbone asymétrique. 

On peut rencontrer des structures chirales, sans carbone asymétrique, du fait 

de l’'empéchement de la rotation de liaisons simples carbone-carbone (par 

exemple, les dérivés du biphényle substitués en ortho) ou de liaison double 

carbone-carbone d’un systéme allénique (dérivés du propadiéne-|!,2): 

NO 2 Cl 

Cl : 

Certaines configurations autour de l’azote peuvent également étre asymétri- 
ques. 

21.2 MESURE DE L’ACTIVITE OPTIQUE 

L’intensité de l’activité optique d’une substance chirale dépend de sa nature et 
des conditions expérimentales de la mesure. La rotation spécifique ou pouvoir 
rotatoire d'un échantillon sont exprimés dans |’équation suivante (loi de Biot) : 

¢ zon: 
[a], = Ie 

dans laquelle 

[a], : rotation spécifique 4 une température, f, pour une longueur d’onde 
déterminée, A, de la lumiére employée ; 

: rotation observée, exprimée en degrés ; 
r . | . . ¢ _: concentration en g-cm ~ pour une solution ou masse volumique pour un 
liquide pur ; 

l : longueur du trajet que traverse la lumiére dans |’échantillon, exprimée 
en décimétres. 

Comme la rotation spécifique peut varier selon la nature du solvant, il est 
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d’usage d’identifier ce dernier au moment de transmettre des résultats. La 
notation suivante constitue la maniére correcte d’exprimer la valeur de la 
rotation spécifique : 

lal = —40,6 + 0,2° (eau) 

I] est méme important, dans certains cas, d’indiquer la concentration, facteur 
dont peut dépendre la rotation spécifique. Ainsi lorsqu’un solvant forme des 
liaisons hydrogéne avec une molécule fortement polaire, la rotation spécifique 
varie avec la concentration et se représente alors de la facon suivante : 

[al = —38,4 + 0,2° (c = 0,0544 g-cm~3, eau) 

Pour obtenir une valeur de la rotation spécifique, qui puisse se comparer 
avec certitude a celle rapportée dans un dictionnaire de constantes, on doit 
déterminer la rotation observée, a, 4 deux concentrations différentes. L’angle 
de rotation mesuré et la concentration doivent étre proportionnels. 

Saoaqewqaqé=yzyuqqqm eS 

Question 21.1 
L’angle de rotation d’un composé chiral en solution dans |’éthanol est — 45° pour 
une concentration de 0,225 g-cm *. Quel devrait étre langle de rotation si la 
concentration était diminuée de moitié ? 
_ eee 

Pureté optique 

La pureté optique d’un énantiomére est le rapport entre la rotation spécifique 
calculée, [a]..), et celle indiquée dans les dictionnaires de constantes ou les 
publications scientifiques, [a], ; 

* a a , , s z 

pureté optique = a : (généralement exprimée en %) 
th 

Par exemple, si la pureté optique d’un échantillon est de 80 %, cela signifie 
que 80 % du produit est l’un des énantioméres et que 20 % est le pourcentage 
du mélange racémique. La quantité totale de |’énantiomére isolé est donc de 
90 %, calculée de la maniére suivante : 

80 % + 10 % (proportion de |’énantiomére recherché dans le mélange 

racémique). 

Question 21.2 

On obtient une valeur de —10,0° pour la rotation spécifique d’un échantillon 

d’acide tartrique dont la valeur théorique est de — 12,0°. Calculer: 

a) la pureté optique de |’échantillon ; 

b) le pourcentage de chaque énantiomére dans |’échantillon. 
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21.3 LE POLARIMETRE 
L’appareil utilisé pour mesurer |’angle de rotation est le polarimétre dont une 

vue éclatée est représentée a la figure 21.2. 

tube polarimétrique 

Vz “Sot ace >» 
prisme polariseur prisme analyseur 

Figure 21.2 Vue éclatée d’un polarimétre 

Ses caractéristiques essentielles sont les suivantes : 

— une source lumineuse, généralement une lampe a vapeur de sodium, qui 
produit une lumiére monochromatique dont la longueur d’onde est 589.3 nm 
(raie D) ; 

— un prisme de NICOL, prisme polariseur, formé de deux prismes de cristal de 
calcite ; 

— un tube polarimétrique pouvant contenir |’échantillon pur ou en solution : 

— un second prisme de NIcoL (prisme analyseur) qui peut étre tourné manuel- 
lement et est relié a une échelle munie d’un vernier. 

La figure 21.3 représente quelques modéles usuels de polarimétres : celui de 
LAURENT, de LippicH et de Zeiss. Les modéles de LAURENT et de Lippicu 
comportent les caractéristiques suivantes : 

— deux rayons polarisés sont produits par le prisme de NICOL principal, P, et 
un autre plus petit, P’, qui couvre la moitié du champ couvert par le plus gros 
et dont le plan de polarisation est légérement incliné par rapport a celui de P; 

— la rotation dans un sens du prisme analyseur, A, arréte complétement Il’un 
des rayons et partiellement l’autre rayon, de sorte que l’on observe une 
moitié sombre et l’autre éclairée (figure 21.4a) : 

— larotation dans le sens contraire du prisme analyseur, A, inverse la position 
des zones sombre et éclairée (figure 21.4c) : 

— larotation recherchée doit étre intermédiaire entre a et c. c’est-a-dire qu’on 
doit observer une zone de pénombre uniforme (figure 21.4b) ; c’est la posi- 
tion a laquelle le prisme analyseur doit étre réglé pour effectuer la lecture. 
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cercle 

gradué pour 

la mesure de 

la rotation de 

l'analyseur 

coupe du 

Polarimétre de LIPPICH 

Polarimétre de Zeiss 

Figure 21.3 Quelques modéles de polarimétres 
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a b c 

Figure 21.4 Champs de pénombre consécutifs 4 diverses rotations du prisme analyseur 

21.4 UTILISATION DU POLARIMETRE 

Précautions 

— le liquide ou la solution qui remplit le tube ne doit contenir aucune particule 
en suspension ; 

aucune bulle d’air ne doit rencontrer le trajet du faisceau polarisé quand il 
traverse le tube; 

pour obtenir une valeur fiable, il faut faire la moyenne d’une dizaine de 
lectures en tournant alternativement le prisme analyseur dans le sens horaire 
et anti-horaire et en le ramenant, chaque fois, a la position de pénombre 
uniforme. 

Mode d'emploi général 

Pour mesurer |’angle de rotation d’un échantillon, on suit les étapes suivantes : 
allumer la lampe a vapeur de sodium; généralement. l'appareil peut étre 
utilisé cing a dix minutes aprés l’allumage de la source ; 
déterminer le zéro avec le tube vide ou rempli de solvant selon le cas, en 
ajustant la position de l’analyseur de maniére a obtenir une zone de pé- 
nombre uniforme. Par exemple, si le zéro (0,00) indique —0,10, il faut 
corriger toute lecture ultérieure en soustrayant ce nombre relatif (—0,10)ala 
lecture : 

[a] = +10,8 — (-0,10) = +10,9 
valeur corrigée 

remplir le tube avec le liquide pur ou avec la solution, selon le Cas ; 
déterminer I’angle de rotation en tournant le prisme analyseur de maniére a 
obtenir une zone de pénombre uniforme. 

21.5 DETERMINATION DE LA ROTATION SPECIFIQUE DE 
L’ACIDE (+) DIHYDROXYBUTANEDIOIQUE (R,R) 
(ACIDE (+) TARTRIQUE) 

On calcule la rotation spécifique de l’acide (+ ) dihydroxybutanedioique (R,R) 
(acide (+) tartrique) en mesurant la rotation d’une solution de ce composé. 
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L’acide tartrique se retrouve dans les fruits, a |’état libre ou combiné avec 
le potassium, le calcium ou le magnésium. Son emploi est répandu dans I’in- 
dustrie des boissons gazeuses et l'industrie alimentaire. La configuration de 
l"énantiomére (+) est la suivante: 

COOH 
| 
| 

H = C—OH 

HO = CAH 

COOH 

eC SSS eeooOoOoOoOoOoOooooo 

Question 21.3 

a) Quelle est la configuration de l’acide (—) tartrique (S,S) ? 

b) Quelle est celle de la forme optiquement inactive (forme méso) ? 
_—_ ee eae Oo 

Mode opératoire 

@ Préparer une solution aqueuse de 25,00 cm? en pesant précisément environ 
4 gd acide (+ ) dihydroxybutanedioique (R,R) et en le dissolvant dans l’eau. 

@ Mesurer la rotation optique lorsque le tube du polarimétre est rempli d’eau. 

@ Remplir le tube avec la solution d’acide tartrique et mesurer la rotation 
optique. 

@ Calculer la rotation spécifique et la pureté optique. 
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22 
SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION 

DANS L’>INFRAROUGE ET 
L’ ULTRAVIOLET 

22.1 GENERALITES 
La spectroscropie' est basée sur l’étude des interactions entre la matiére et un 
rayonnement électromagnétique. Celui-ci peut étre défini par: 

— sa fréquence, v, exprimée en hertz (Hz) ou, pour les valeurs élevées, en 
mégahertz (1 MHz=10° Hz); 

— sa longueur d’onde, A, exprimée en unités de longueur, le plus souvent des 
sous-multiples du métre: 

le nanométre’, 1nm=10~? m 
le micrométre, 1 zm=10~° m 

— sonnombre d’onde, r, utilisé couramment dans le domaine de linfrarouge : 

y=t 
rv 

vy est habituellement exprimé en cm! ou kayser et représente le nombre 
d’ondes contenu dans |’intervalle de 1 cm. Ces grandeurs sont reliées entre 
elles par l’équation suivante : 

v : fréquence (Hz) 

c : vitesse de la lumiére dans le vide, 2,998 « 10° m:s~! 
Vv -enm ! 

Question 22.1 

Quelles sont la fréquence en hertz et la longueur d’onde en micrométres d’un 

rayonnement de nombre d’onde: 

p=1720 cme 

1. Les termes SPECTROSCOPIE et SPECTROMETRIE sont le plus souvent utilisés indifférem- 

ment. On nomme habituellement SPECTROPHOTOMETRES., les appareils utilisés en SPEC- 

TROSCOPIE OPTIQUE (ultraviolet, visible, infrarouge) et SPECTROMETRES ou SPECTRO- 

GRAPHES, ceux destinés a la réalisation des spectres de masse ou de résonance magnétique 
nucléaire. 

2. Ces dénominations ont remplacé respectivement: le millimicron (mp) et le micron (1). 
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Un rayonnement électromagnétique est constitué d’un faisceau de particules, 

les photons, dont le mouvement est décrit au moyen d’équations de la mécani- 

que ondulatoire. Ces particules sont porteuses de quanta d’énergie. La valeur, 

E, de l’énergie que porte un photon peut étre calculée au moyen de |’équation 

fondamentale : Be-hy=# - hve 

L'énergie portée par une mole de photons est : 

E’=N,E 

h :constante de Planck = 6,626 x 10~*4 J-Hz~! 
Na :nombre d’Avogadro ~ 6,023 x 1073 

Question 22.2 

Quelle est l’énergie portée par la radiation de la question | ? 

Les coefficients de corrélation entre les différentes grandeurs et unités sont 
donnés au tableau 22.1. 

Tableau 22.1 Coefficients de corrélation entre les unités. 

E' (J-mol~') 

v=1 Hz | 2,998 10%" | 333" 107!'_| 3.99 x 19-” 
A=1m 2,998 x 108 | 10°? eR aen (i 
v=1 cm! 2,998 x 10'!° | 1072 | 12 
E'=1 Jmol”! pes ool (W'e i223. 107" 8,36 x 1072 | 

L’ensemble des radiations électromagnétiques forme le spectre électromagné- 
tique (figure 22.1) dans lequel on distingue différentes régions aux limites peu 
précises : rayons X, ultraviolet (UV), visible, infrarouge (IR), etc. Certaines 
régions comme |’UV ou IIR se subdivisent elles-mémes selon qu’elles se 
situent dans une zone proche ou éloignée du visible. C’est ainsi que l’infrarouge 
est souvent classé en: proche IR, IR ou IR lointain. 

yHz 10% | 108 pe rote Agia a0 SORE geo 10? ence aca ners erect ne 

Visible 

Figure 22.1 Les grandes régions du spectre électromagnétique 



22.1 Généralités 355 

Les interactions entre la matiére et un rayonnement auquel elle est soumise 
sont nombreuses. Les plus intéressantes et les plus étudiées font appel aux 
phénoménes d’absorption : les molécules peuvent absorber les quanta d’éner- 
gie de certaines radiations. Dans ce cas, leurs états énergétiques fondamentaux 
sont modifiés par passage, ou transition, A des états excités d’énergie supé- 
rieure. Chaque état de la matiére est quantifié et l’excitation a lieu par ab- 
sorption d’une quantité discréte d’énergie, AE. Pour étre absorbée, la radiation 
doit tre a la fréquence correspondant a cette quantité d’énergie soit : 

ya AE 
h 

Les €tats énergétiques susceptibles d’étre modifiés par l’absorption d’une 
radiation électromagnétique sont nombreux et dépendent de la région du 
spectre a laquelle appartient le rayonnement considéré (tableau 22.2). 

Tableau 22.2 Corrélation entre les régions du spectre et le type d’excitation 
moléculaire. 

UV- 

visible 

radio- 

fréquences 

Région 

du spectre 

Type électro- électro- déforma- rotations états 

d’exci- nique nique tions de de spins 

tation (couches | (électrons | liaisons 

internes) de 

valence) 

L’enregistrement de |’énergie absorbée ou transmise en fonction de la fré- 

quence ou de la longueur d’onde, constitue le spectre d’absorption du composé 

dans la région spectrale étudiée. Normalement, un spectre devrait se présenter 

comme une succession de raies fines. En fait, il existe pour une méme molé- 

cule, une succession d’états énergétiquement proches les uns des autres, d’oul 

lobtention de pics ou de bandes d’absorption plus ou moins larges, et ce, 

méme avec un appareillage a haut pouvoir de résolution. 

La durée de vie des états excités est généralement courte et |’énergie absor- 

bée est restituée de facons diverses telles que par exemple, la chaleur ou le 
rayonnement. 

Les méthodes spectrales les plus couramment employées par le chimiste 
organicien font appel : 

— alabsorption dans |’infrarouge ; 

— a|l’absorption dans le proche ultraviolet ; 

— a l’absorption de radio-fréquences: résonance magnétique nucléaire 

(RMN). 

L’étude des spectres dans l’IR et de RMN a le plus souvent pour but la 
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caractérisation de composés ou la vérification de leur conformité 4 un échantil- 

lon de référence ; celle des spectres dans le proche UV, le dosage d’un composé 
de structure connue. 

Les résultats quantitatifs des mesures d’absorption en spectroscopie opti- 
que, UV ou IR, sont exprimés, en ce qui concerne les solutions, par la loi 
expérimentale de BEER-LAMBERT. 

Pour un rayonnement monochromatique’, a condition qu’il n’y ait qu’une 
substance présente absorbant ce rayonnement, cette loi est définie par l’équa- 
tion suivante: 

I=Ipent 

I : intensité de la radiation aprés absorption. 

: Intensité de la radiation incidente. 
: coefficient molaire d’absorption, caractéristique de la molécule, pour une 
longueur d’onde donnée. 

: longueur du trajet optique au travers du milieu absorbant exprimée en cm. 
c : concentration de la solution en mol:dm~?. 

A partir de cette loi, sont définies deux grandeurs caractérisant l’intensité de 
labsorption: 

— 

~~ S 

— la transmission, T: 

ne & SR 

fréquemment exprimée en pourcentage ; 

— labsorbance, A (appelée autrefois densité optique, D,): 

V Bs l 
A=lg Wak: T 

La loi de BEER-LAMBERT devient alors: 

A=sele 

€: coefficient d’absorbance (anciennement coefficient d’extinction molaire). 

Le développement des méthodes spectrales, principalement en ce qui 
concerne la caractérisation et l’identification des composés inconnus, ne doit 
pas faire négliger par le chimiste les renseignements fournis par les méthodes 
classiques (microanalyse, analyse chimique, etc.) ainsi que les observations 
qu'il aura pu faire au cours d’une synthése. 

Il n’est pas non plus inutile de rappeler que l’identification d’un composé ne 
peut normalement €tre menée a bien que sur un produit pur. 

3. Rayonnement de fréquence, ou de longueur d’onde, unique. 
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22.2 SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR) 
En raison de la facilité de sa mise en ceuvre, de la richesse des informations 
qu'elle fournit et du faible coat de l’appareillage qu’elle nécessite, la spec- 
troscopie dans |’infrarouge est la méthode spectrale la plus couramment appli- 
quée par le chimiste organicien. 

Elle peut avoir pour but: 

— la caractérisation ou l’identification d’un produit inconnu ; 

— le suivi d’une purification ou de l’évolution d’une réaction ; 

— éventuellement, le dosage d’un composé. 

Seule, la zone centrale de l’infrarouge dont les longueurs d’ondes s’étendent 
de 2,5 a 16m (4000 4 625 cm ~'), est habituellement explorée. 

L’absorption dans cette région spectrale correspond a des transitions dans 
les énergies de vibrations moléculaires. 

22.2.1 Vibrations dans l’infrarouge 

Une représentation imagée des molécules covalentes peut étre fournie par 
un modéle physique simple: une molécule est un assemblage de sphéres, 
les atomes, reliées par des ressorts‘ de forces variables, les covalences 
(figure 22.2). 

A 

Figure 22,2 Représentation schématique d’un groupement triatomique covalent A, X, Y 

L’absorption d’une radiation infrarouge aura pour effet de faire vibrer cet 

assemblage en modifiant les distances interatomiques ou les angles normaux de 

liaisons. La durée de vie des états excités est trés courte, de l’ordre de 10° '? 

seconde, et l’ensemble revient rapidement a son état fondamental en restituant 

l’énergie sous forme de chaleur. 

4. La fréquence nécessaire a |’obtention de certaines vibrations peut effectivement étre prévue en 

appliquant la loi de HooKE: 
2 1 ( k ie 

” =" Inc pe 

k: constante de force de liaison m,m, 

ju: masse réduite des deux atomes liés, =", +m 
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On distingue deux modes de vibrations’: 

— les vibrations d’allongement (stretching) dites vibrations de valence ont lieu 
lorsque deux atomes se rapprochent ou s’éloignent périodiquement le long 

de leur axe commun. Un groupement AXY présente deux possibilités de 
vibrations d’allongement (figure 22.3). 

X Ys 

A A 

symétrique asymétrique 

(vs) (v as) 

Au cours d'une vibration d'allongement symétrique Vg, X et Y sont en phase, ils se rapprochent ou 
s'éloignent de A en méme temps. 

Figure 22.3 Vibrations d’allongement d’un groupement AXY 

Ces vibrations sont habituellement observées dans le domaine de plus grande 
énergie, c’est-a-dire pour les valeurs de p les plus grandes. 
— les vibrations de déformation (bending) correspondent a une modification de 

langle de liaison. Si on considére le plan formé par les trois atomes AXY, il y 
a quatre vibrations possibles: deux dans le plan, deux hors du plan 
(figure 22.4). 

rotation plane (B) cisaillement dans le plan (6) 
(rocking) (scissoring) 

Déformations dans le plan 

5. La plupart des ouvrages traitant de l’IR utilisent la terminologie en langue anglaise. Nous la 
citerons entre parenthéses. 
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balancement (w) torsion (7) 
(wagging) (twisting) 

Déformations hors du plan 

Figure 22.4 Vibrations de déformation 

Une molécule peut donc présenter un trés grand nombre de possibilités de 
vibrations et, par conséquent, de bandes d’absorption. 

C’est ainsi qu’une molécule non linéaire constituée de n atomes posséde 
(3 n-—6) vibrations possibles, ce nombre atteignant (3n—5) dans le cas d’une 
structure linéaire. 

Un spectre infrarouge est donc complexe. Cette complexité peut étre 
augmentée par l’apparition de bandes supplémentaires dues : 

— aux harmoniques des fréquences fondamentales d’absorption, vf, de plus 
faible intensité, qui peuvent étre observées a 2vf, 3Vf,... ; 

— aux bandes de combinaisons de fréquences, qui correspondent a la somme 
de deux fréquences fondamentales. 

Inversement, des bandes fondamentales peuvent ne pas apparaitre dans les 
cas suivants: 

— la vibration n’entraine pas de variation du moment dipolaire de la molécule, 
ce qui se produit souvent dans le cas des composés a structure trés symé- 
trique ; 

— les vibrations se produisent a des fréquences trés proches ou a la méme 

fréquence ; 

— labsorption est trop faible pour que la bande soit visible. 

Question 22.3 

Peut-on prévoir un grand nombre de bandes d’absorption pour la molécule CH. 

Justifier sommairement votre réponse. 

Les coefficients d’absorbance sont difficiles 4 déterminer et varient approxi- 

mativement de 0 a 2000. Ceux qui correspondent aux bandes de vibrations de 

valence sont en général plus élevés que ceux des bandes de déformation. 

i 
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22.2.2 Appareillage 

Comme le montre la figure 22.5, un spectrophotométre se compose de quatre 

parties principales : la source de rayonnement, le compartiment a échantillon, 

le systéme optique et le systeme de mesure et d’enregistrement. 

sl référence 

source ( ) 

échantillon 

compartiment systéme optique enregistrement 
a échantillon (dont le monochromateur) 

mesure et 

Figure 22.5 Schéma de principe d’un spectrophotométre IR a double faisceau 

Les appareils actuels sont a double faisceau, c’est-a-dire que le rayonnement 
émis par la source est fractionné en deux faisceaux, l'un traversant |’échantil- 
lon, l'autre constituant la référence. Le détecteur compare en permanence 
leurs intensités lumineuses. Lorsque le spectre est tracé sur une solution, on 
place parfois sur le trajet du faisceau de référence, une cellule, de méme 
€paisseur que celle contenant la solution, remplie de solvant pur dont les 
bandes d’absorption seront ainsi annulées®. 

A. Source 

Dans les appareils de routine, elle est le plus souvent constituée d’un fil 
résistant en nichrome, alliage de nickel et de chrome contenant un peu de fer, 
bobiné sur une plaque réfractaire. 

B. Compartiment a échanitillons et cellules 

Le compartiment a échantillons comporte un dispositif permettant de fixer les 
cellules sur le trajet des deux faisceaux. Celles-ci sont de types variés, selon 
l’état physique de l’échantillon et selon le but poursuivi: identification ou 
dosage. Devant étre construites en matériaux n’absorbant pas dans l’IR, ce qui 
exclut le verre, elles sont le plus souvent en chlorure de sodium ou en bromure 

6. Cette fagon d’opérer n’est efficace que si la solution est diluée et que le volume du soluté est 
négligeable. 
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de potassium. Elles doivent donc impérativement étre tenues al abri del’ humi- 
dité, ce qui implique : 

— leur stockage en dessicateur ; 

— le séchage le plus efficace possible des produits et des solvants utilisés. 
Leurs faces doivent étre parfaitement polies et paralléles. Le modéle le plus 

simple de cellule pour liquides et de porte-cellule est représenté a la figure 22.6. 

) 

LU 7 
Lal 

Mae [7 

s ; 
AS Ao 
ANE 

a el 

AN e 

NUBANYE! ea 

P : plaques avant et arriére 

G : garnitures en matériau souple 

F : disques de chlorure de sodium ou de bromure de potassium, communément appelés 
fenétres. 

|: intercalaire en matériau plastique formant cuvette (facultatif) 

E : écrous de blocage 

T.: tiges filetées 

Figure 22.6 Cellule démontable pour liquide et son porte-cellule 
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La longueur du trajet optique peut étre extrémement variable : de quelques 

micrométres pour certaines cellules pour liquides, a plusieurs métres dans les 

cuves a réflexions multiples employées pour les gaz. Pour I’étude des solu- 

tions, on trouve dans le commerce des cellules calibrées et des cellules dont la 

longueur du trajet optique est variable. 

Le contréle du parallélisme des surfaces des fenétres et la détermination de 

la longueur du trajet optique s’effectuent a l’aide des franges d’interférence qui 

se forment a la suite de réflexions multiples (figure 22.7a) entre les parois de la 

cellule vide placée dans le faisceau échantillon. Le tracé fait apparaitre une 

sinusoide dont la régularité montre que les fenétres sont planes et paralléles. La 

distance, /, entre les fenétres est donnée par la formule (figure 22.7b) : 

| = —"— 
2(UY% ea Vn) 

n: nombre de maxima entre v, et Vv, 

1:encmsivencm ! 

a 

n 

! 
| 

! | 
| | 
| ! 
| ! 
| | 
| | 
! | 
| | 
| | ; 

Vo 
Vi eee 

b 

Figure 22.7 Contréle du parallélisme des surfaces des fenétres et mesure de leur distance: / 

esse 

Question 22.4 
La sinusoide obtenue au cours de la détermination de la distance entre les fenétres 
d’une cellule montre 25 maxima entre 2000 et 1000 cm~!. Quel est la longueur du 
trajet optique ? 
ee eeeeeSsSs 
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Le tableau 22.3 indique les limites approximatives des intervalles Vo- Vn; 
dans lesquels il est recommandable de faire la mesure, en fonction de la valeur 
de la distance /. 

Tableau 22.3 Intervalles de détermination des épaisseurs de cellules 

l zone de mesure 
(x 107+ cm) comm! 

1-3 4000-1600 
5 4000-1250 
ed fe) 3000-1000 
=i 10 2500-800 
= 30 1600-800 
=f 1400-700 

C. Systéme optique 

Les appareils de routine a double faisceau présentent de grandes analogies 
dans le principe de leur systéme optique. La figure 22.8 représente celui d’un 
appareil courant’. 

Le rayonnement émis par la source en Nichrome, S, est dirigé par les 
miroirs, M,; et M>, correspondant a1’échantillon et a la référence. Les miroirs, 
M; et Mg, concentrent I’énergie et l’envoient dans le compartiment contenant 
la (ou les) cellule(s). A partir de ce compartiment, les deux faisceaux passent : 
l'un a travers l’atténuateur A, (faisceau de référence) couplé a un servomoteur, 
l'autre (faisceau échantillon), a travers le dispositif de réglage du 100 % de 
transmission, Aj. Ils sont ensuite dirigés respectivement par Ms et Mg sur le 
miroir C (hachoir). C’est un miroir plan en demi-cercle, qui tourne trés rapide- 
ment, de facon a ce qu’arrive alternativement sur Mj, l’un ou |’autre des 
faisceaux. A partir de M;, ils suivront tous deux le méme trajet. Immédiate- 
ment avant la fente d’entrée, S,, le filtre, F élimine les bandes de diffraction 
indésirables. Le rayonnement admis par S, est dirigé par Mg sur le collimateur, 
Mg, qui l’envoie ensuite sur le réseau G. 

Le réseau est la piéce principale de ce systéme. C’est une plaque a surface 
tres finement striée, qui tourne sur elle-méme, faisant ainsi changer l’angle 
d’incidence du rayonnement, ce qui permet de sélectionner les longueurs 

7. Modeéle Acculab 6 reproduit avec |’autorisation de Beckman Instruments France. 
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d’onde. II ne doit jamais étre touché car: 

— il est construit en matériau sensible 4 l’humidité ; 

— Sa position par rapport au rayonnement doit étre absolument respectée. 

L’appareil schématisé a la figure 22.8 utilise successivement deux réseaux, 
ce qui permet le tracé des spectres de 4000 4 250 cm™~'. Le rayonnement de 
longueur d’onde déterminée revient en Mg, puis, grace a S>, est transmis sous 
forme de bande trés étroite vers Mj9 et Mj, qui le concentre et l’envoie au 
détecteur T.. 

M4 

Ms 

faisceau de référence 

qe 

Ay 

| 
| 
| 
| 
| 
| 
I 

| 

| Az 

| 
| 
| 

faisceau échantillon 

: source 

> miroir 

: compartiment échantillon 
: miroir tournant taillé en demi-cercle (hachoir) 
: réseau 

: filtre 

: atténuateur 

: fente d’entrée 

: fente de sortie 

: détecteur (thermocouple) 

: réglage du 100 % de transmission 

Me F 

Ms 

Myo 
M3; 

Ms 

G 

Figure 22.8 Schéma optique d’un spectrophotométre IR a double faisceau 
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D. Mesure et enregistrement 

Le systéme de mesure le plus usuel est le thermocouple: soudure de deux 
conducteurs différents, placée au point de focalisation du rayonnement. Dans 
les appareils a trés haute sensibilité, on associe plusieurs thermocouples en 
série, constituant une thermopile. Le thermocouple convertit l’énergie du 
rayonnement en un signal électrique qui est amplifié par un systeme électroni- 
que. L’amplitude de ce signal est proportionnelle a la différence entre énergie 
portée par le faisceau référence et celle portée par le faisceau échantillon. 
Lorsque |’échantillon n’absorbe pas, les deux faisceaux sont d’égale intensité 
et aucun signal n’est fourni par le détecteur. Lorsqu’il y a absorption, il y a 
déséquilibre ; le signal produit et amplifié commande le servomoteur couplé a 
l’atténuateur A,. Celui-ci, souvent une fenétre a guillotine, se ferme plus ou 
moins pour rétablir l’équilibre. L’enregistreur est couplé mécaniquement a 
l’atténuateur et indique ainsi la transmission. L’enregistrement est effectué en 
T %, pourcentage de transmission en fonction du nombre donde, v. Un 
spectre infrarouge se présente habituellement comme une succession de pics 
négatifs, comme I’illustre le spectre 22.1. 
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Spectre 22.1 Spectre IR de la cyclohexanone (liquide pur en film) 

22.2.3 Réalisation d’un spectre 

Les présentations des appareils étant trés variées, nous ne décrirons pas de 
mode d’emploi particulier. Nous insisterons par contre, sur l’aspect technique 
le plus important de la réalisation des spectres, la préparation des échantillons, 
et nous donnerons quelques conseils pratiques concernant lappareillage. 
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A. Préparation des échantillons 

Un composé peut étre examiné en IR, quel que soit son état physique’. 

Les liquides peuvent étre examinés purs. II suffit de déposer une goutte sur 

lune des deux fenétres en chlorure de sodium d’une cellule démontable (figure 

22.6). Au montage, sans utiliser d’intercalaire entre les deux fenétres, il se 

forme un «film » d’épaisseur convenable. 

Les liquides et les solides peuvent étre examinés en solution a des concentra- 
tions qui peuvent varier de 0,05 a 10 %. Le solvant employé doit: 

— étre anhydre ; 

— €tre inerte chimiquement vis-a-vis du produit et de la cellule employée ; 

— ne pas dissoudre les matériaux constituant la cellule. 

L’élimination totale des bandes d’absorption du solvant, par interposition 
sur le trajet de référence d’une cellule de solvant pur de méme calibre que celle 
contenant l’échantillon, est parfois difficile. Cela nécessite des cellules parfai- 
tement appariées et n’est possible que lorsque les solutions sont trés diluées. 

Les solvants les plus couramment utilisés sont le dichlorométhane, CH>Ch, 
le trichlorométhane (chloroforme), CHCl, le tétrachlorométhane (tétrachlo- 
rure de carbone), CCl, ainsi que le sulfure de carbone, CS. On en trouvera 
ci-dessous les spectres de référence. 

2.5 3 MICROMETRES 4 Ss 6 7 8 9 10 14 "WS, 620) ~45 50 

s 

TRANSMISSION (%) 
~ 3 

20 

Ce 
os 

7 Hees E 
1000 (CM') 800 600 ‘400 200 7 

iH i ES att bits 
401 aa ia 1200 

Spectre 22.2 Spectre IR du dichlorométhane (liquide pur en film) 

8. Les techniques applicables aux gaz sont particuliéres et n’entrent pas dans le cadre de cet 
ouvrage. 
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Spectre 22.3. Spectre IR du trichlorométhane (chloroforme, liquide pur en film) 
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Spectre 22.4 Spectre IR du tétrachlorométhane (liquide pur en film) 
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Spectre 22.5 Spectre IR du sulfure de carbone (liquide pur en film) 

L’interprétation d’un spectre obtenu sur une solution doit toujours tenir 

compte des effets du solvant sur la position, la forme et l’intensité des bandes 
d’absorption. 
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Spectre 22.6 Spectre IR du nujol (liquide pur en film) 
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Les solides peuvent étre examinés en suspension dans une paraffine liquide, 
le nujol, ou dans des hydrocarbures totalement halogénés : hexachlorobuta- 
diéne, hexachlorocyclopentadiéne, perfluorokéroséne (pétrole perfluoré), etc. Ces composés possédent des bandes d’absorption peu nombreuses, mais in- 
tenses comme le montrent les spectres 22.6 et 22.7. 

25 3 MICROMETRES 4 5 é i 8 9 10 2!) 14" 96°" ** 907" O85 50 100 Re re 
1 1 i 

80 
8 

= 
A <= 60 = : =6 6 6 z ts Ht itt = ea = Q fist ies Ht t = hs cobb raes re tae its lege ei] at fast aD ~ - Z : 40 A z 4 ‘4 H 

Ht H 

= 
ite 

mee TT. 

tes tate ates ued taal ee feat tet tie te RH HEE i 205 = +20 - 2 . 2 2 f t Hr i i poe “itt 
pet aay 

i HH fle: ee poe eas Tea aE : 
Sessa gate aes Ss oe ates tava td aes oe het fate 

2 ps f : 
4000 3500 3000 (CmM') 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 (CM') 800 600 400 200 

Spectre 22.7 Spectre IR d’un perfluorokéroséne (liquide pur en film) 

Le choix d’un liquide dispersant est effectué en tenant compte de ses zones 
d’absorption, qui ne doivent pas masquer des bandes importantes pour l’étude 
du composé. 

La suspension est obtenue en broyant finement dans un mortier d’agate 
quelques milligrammes de substance avec deux ou trois gouttes de liquide 
dispersant, jusqu’a l’obtention d’une suspension homogéne. Celle-ci est dépo- 
sée sur une fenétre de cellule démontable (figure 22.6) a l’aide d’une petite 
spatule, de préférence en matiére plastique, ne risquant pas de causer des 
rayures sur la fenétre. On opére souvent avec un intercalaire d’environ 
0,02 mm. 

Le pastillage dans du bromure de potassium consiste a incorporer le produit 
solide a étudier a du bromure de potassium anhydre. Pour cela, on pulvérise 
finement, par broyage dans un mortier d’agate, un mélange de 3 a 10 mg de 
substance a analyser avec 100 mg de bromure de potassium anhydre’. Aprés le 
broyage, on peut parfaire |’ homogénéisation dans un vibrateur, La poudre est 
ensuite placée dans une matrice d’acier inoxydable et soumise a une trés forte 

9. Une technique qui fournit une poudre trés fine et trés homogéne, mais qui demande un 
appareillage spécial, consiste a lyophiliser une solution du mélange. 
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pression A l'aide d'une presse hydraulique spéciale. Avant et pendant l'application 

de la pression, on évacue I'air en reliant la matrice 4 une pompe 4 vide, ceci 

pour éviter l’apparition de fissures dans la pastille obtenue qui doit €tre trans- 

parente ou un peu translucide. Le bromure de potassium peut €étre remplaceé par 

le chlorure ou l’iodure de potassium, le chlorure de sodium, les halogénures 

d’ammonium, ainsi que par la poudre de Téflon. Cette derniere présente 

l'avantage de n’étre pas hygroscopique. 

Les spectres obtenus par pastillage ou suspension dans un dispersant présen- 

tent une diminution trés nette et progressive de la transmission vers les fré- 

quences élevées. De plus, on observe parfois la disparition, l’apparition ou la 

modification de bandes. Pour ces raisons, on évite parfois l’analyse des subs- 

tances a l’état solide, en lui préférant, lorsque c’est possible, analyse en 

solution. 

B. Appareillage 

Les spectrophotométres IR d’usage courant dans les laboratoires de synthése 

organique étant faciles 4 manceuvrer, le tracé d’un spectre est une opération 
simple. Quelques précautions doivent cependant étre observées. 

L’ étalonnage en fréquences de |’appareil doit étre vérifié souvent. Pour cela, 

on enregistre le spectre d’un film de polystyréne (spectre 22.8) dont les bandes 

sont repérées de facon rigoureuse. Un tel film est habituellement fourni avec 

les appareils. 

25 3 MICROMETRES 4 5 6 7 8 > 0 oe ee ee ee 50 

80 

60 

rat 

iit ttt 

TRANSMISSION (°%) 

ae aonee 
TERE yee 0 Hi 

4000 “3500 3000 (CM') 2500 

Spectre 22.8 Spectre IR d’un film de polystyréne de référence 
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La reproductibilité en nombre d’ondes des appareils courants varie de 1 a 
10 cm~!. Tout décalage supérieur aux normes indiquées par le constructeur est 
le signe d’un mauvais fonctionnement. 

Le positionnement du papier sur l’enregistreur est important. Sur la plupart 
des appareils, des repéres permettent de vérifier son exactitude avant la mise 
en route. 

Souvent, le défilement des longueurs d’onde, et bien entendu |’enregistre- 
ment, peuvent etre effectués a différentes vitesses. L’utilisation d’une vitesse 
faible améliore la résolution et la précision. 

C. Entretien de l’appareillage 

Les spectrophotomeétres IR sont généralement assez robustes pour étre entre- 
posés dans un laboratoire de synthése. Néanmoins, quelques précautions sont 
a observer: 

— Vatmosphére doit étre suffisamment séche; un degré hygrométrique de 
lordre de 50 convient ; 

— la température ambiante ne doit pas trop varier; elle doit étre proche 
de 20°C ; 

— lalimentation électrique doit étre stable, sans parasite, avec une bonne prise 
de terre ; 

— les tests indiqués par le constructeur, entre autres la vérification des lon- 
gueurs d’onde au moyen du film de polystyréne et le contréle du gain, 
doivent étre effectués réguliérement ; 

— le systéme optique ne doit jamais étre touché ; 

— le couple thermoélectrique est fragile ; il faut éviter de le heurter, de le frotter 
avec un chiffon ou de le tester avec un ohmmétre ce qui pourrait entrainer sa 
destruction. 

Les cellules doivent étre nettoyées avec un coton hydrophile imbibé de 
tétrachlorométhane ou de solvant de mise en solution de |’échantillon. II faut 
rappeler que: 

— les solvants et les produits doivent étre exempts d’humidité ; 

— les cellules doivent étre conservées a |’abri des chocs, des rayures et de 
l’humidité, dans un dessicateur ou une boite contenant un agent desséchant ; 

— lors de leur manipulation, on ne doit jamais mettre les doigts sur les faces 
polies des fenétres ; 

— le dépdt de l’échantillon sur la surface polie ne doit jamais étre effectué avec 
un instrument, agitateur en verre par exemple, risquant de causer des 
rayures. 
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22.2.5 Interprétation des spectres 

La réalisation d’un spectre IR peut avoir pour but: 

— de suivre un processus réactionnel par l’observation de la disparition ou de 

apparition de bandes caractéristiques d’un groupement fonctionnel ; 

— de vérifier la pureté d’un produit connu par |’absence de bandes signalant la 

présence d’un composé étranger ; 

— d identifier les fonctions d’un produit inconnu. 

Deux techniques peuvent étre appliquées a |’interprétation des spectres : 

— la comparaison et l’identification a un spectre de référence obtenu par une 

recherche bibliographique, ou réalisé a partir d’un composé de qualité 

analytique ; 

— le repérage et l’identification des bandes, grace a des tables de valeurs que 

l'on trouve dans les ouvrages spécialisés. 

L’étude compléte et détaillée d’un spectre est une opération longue et 

difficile, rarement pratiquée dans |’interprétation courante. On se limite le plus 

souvent al identification des groupements fonctionnels, grace, en particulier, a 

leurs bandes de vibrations de valence. Nous nous bornerons dans le cadre de 

cet ouvrage, a une analyse simple des spectres, renvoyant pour plus de détails, 

a des ouvrages spécialisés dont quelques références sont fournies en fin de 

chapitre. 

GRANDES REGIONS D’UN SPECTRE 

On en distingue habituellement trois. Toute analyse de spectre commencera 

par l’observation rapide de chacune de ces trois régions, ce qui permet, avec un 
peu d’habitude, de repérer dés le premier coup d’ceil, les groupements fonc- 
tionnels importants (figure 22.9) : 

— larégion 4000-1500 cm‘ contient les bandes d’allongement correspondant 
aux principaux groupements : OH, C=O, NHb, etc. ; 

— la région 1500 — 1000 cm~', complexe, appelée parfois « lempreinte digi- 
tale » du composé, dans laquelle se situent de nombreuses vibrations de 
déformation, mais aussi les bandes d’allongement des liaisons C—O, des 
alcools, esters, éthers, etc. qu’il sera important de s’entrainer a identifier 
grace, souvent a leur forme et a leur intensité ; 

— la région 1000 — 600 cm’, trés utile pour la détermination des structures 
éthyléniques et aromatiques, grace aux déformations en dehors du plan des 
liaisons C—H et a des déformations de cycle. 

Nous ne saurions trop insister sur l’importance qu’il y aa tenir compte dans 
analyse, non seulement de la position des bandes mais aussi de leur intensité, 
forte (F), moyenne (M) ou faible (f), et de leur forme large ou fine. 
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Aprés une observation rapide des trois grandes zones, il faut aborder une 
analyse plus détaillée, en tenant compte des informations complémentaires 
fournies par les différentes régions du spectre. 

8 ale 12 14 16 20 

structures 

éthyléniques 

ou 

aromatiques 

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000  g00 600 
(cm~') (cm~') 

Figure 22.9 Les trois grandes régions des spectres IR: 
4000 — 1500 cm~! 

1500 — 1000 cm~! 

1000 — 600 cm~! 

A. Région 4000 — 1500 cm~! 

La région 4000 — 1500 cm~', comme le montre la figure 22.10, contient les 
bandes d’allongement de nombreux groupements fonctionnels, dont celles de 
O-H, NH> et N-H. 

La bande d’allongement due a un groupement O-H est habituellement bien 
reconnaissable a son intensité et a sa largeur. Sa position et sa forme varient 
avec la présence de liaisons hydrogéne. Un groupement lié absorbe a > plus 
faible et donne un pic plus large qu’un groupement non lié. Le caractére 
intermoléculaire ou intramoléculaire (diols-1,2, par exemple) de la liaison 
hydrogéne peut étre mis en évidence, comme le montrent les spectres 22.9, 
par dilution dans un solvant non polaire. Ceci entraine leur rupture dans le 
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premier cas (méthanol) et l’apparition d’une bande de groupement non lié, plus 

fine et A v plus grand, ce qui n’a pas lieu si la liaison est intramoléculaire 

(éthanediol-1,2). 

2,9 3 Micrometres 4 5 6 Yi 

a F oad orc Pog ee bk (acide) igs ft 

N-H_ (amine, amide) 80 

C-H _acétylénique 
aromatique ou éthylénique 

aliphatique 

60 

C=C 

C=O anhydrides 40 (2 bandes) 

aldéhydes —_ 

cétones 

acides 

amides 20 

C=C _isolée a 

conjuguée ou aromatique 

NO. 0 

4000 3500 3000 (cm~ ')2500 2000 .1800 1600 1400 

Figure 22.10 Les principales absorptions dans la zone 4000 — 1500 cm7! 

Les bandes dues aux groupements -OH, —NH> et NH ne sauraient étre 
confondues. Elles different nettement par leur forme et leur intensité, comme 
le montrent les spectres 22.10. De plus, le groupement NH; est responsable de 
P'apparition de deux bandes d’inégales importances. 

Les bandes d’allongement C-—H autour de 3000 cm! (tableau 22.4 ; spectre 
22.11) permettent de distinguer les structures saturées et insaturées. Elles sont 
précieuses pour la distinction entre aldéhydes et cétones. 

L’importance d’une analyse correcte de la vibration d’allongement du 
groupement C=O, située entre 1850 et 1630 cm ', doit étre soulignée. On 
vérifiera aisément au tableau 22.5 son déplacement vers les basses fréquences 
par conjugaison avec une structure insaturée. 
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MICROMETRES 
25 3 

TRANSMISSION (%) 

O 
4000 3500 3000 

Spectre 22.9 Bandes d’allongement du groupement OH 
a) méthanol pur 

b) éthanediol pur 

c) méthanol (3 % dans CCl,) 

d) éthanediol (3 % dans CHCI,) 

Tableau 22.4 Vibrations d’allongement des liaisons C-H 

Vibrations du C-H cm7! 

2860 — 2965 (intensité variable) 

3010 — 3095 (M) 

3030 — 3070 (f) 

3320 — 3310 (M) 

2900 — 2700* (f) 

* Parfois deux bandes dont I’une est fréquemment 
vers 2720 cm! 
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MICROMETRES 
25 3 

& 

TRANSMISSION (%) 6 

Spectre 22.10 Bandes d'allongement 

a) — OH de l’acide éthanoique 

b) — OH du propanol-| 

c) — NH; de I’aniline 

d) — NH de la N-methyl! aniline 

MICROMETRES 
25 3 

TRANSMISSION (%) 

1) 
4000 3500 3000 (CM') 4000 3500 3000 (CM') 

a b c 

Spectre 22.11 Bandes d’allongement des liaisons C-H 

a) dans ‘heptane 

b) dans le benzéne 

c) dans le benzaldéhyde 
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Tableau 22.5 Vibrations d’allongement C=O (bandes fortes) (cm™') 

a ahi 0X0 0 Oo ° 
Anhydrides 1850-1800 1870-1820 

1790-1740 1800-1750 

Une conjugaison abaisse de 20 cm~! 

Cl 
Chlorures 

d’acide 
1815-1770 

0 Per 0 
AOR a Cp 
O 

1750-1730 1755-1740 ie. OR 1750-1735 

O 

SOR 

O Esters 

Lactones 

1730-1720 

O La i O 
\r CO) Ar O 3s 
O O O 

1725-1705 1725-1705 1690-1675 ro 1750-1740 

1670-1660 
Cétones 

Quinone 

O O 

ag LI Sr 
OO 

1690-1680 O 1640-1540 

1690-1660 

agin 
Amides O 

1700-1630 (selon I’état physique) 

> ak re Py ees Et 
O ‘on H O O 

1740-1730 1705-1680 1680-1660 
Aldéhydes 

1715-1695 

O O76 

rate on Boe OH Cy oH -C. cides O O 0-8 

1725-1700 1705-1690 1700-1680 1610-1550 et 1420-1300 
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B. Région 1500 — 1000 cm~' 

La région 1500 — 1000 cm7! est difficile 4 interpréter du fait du trés grand 

nombre de bandes que l’on y observe. Parmi celles-ci, les vibrations d’allonge- 

ment dues aux liaisons C—O sont les plus importantes. Elles se distinguent 

parfois par leur intensité et leur forme assez large dans le cas des alcools et des 

esters (figure 22.11). Leur identification, toujours délicate, est nécessaire pour 

STRUCTURES 

ALCOOLS 

—CH2-OH 

>CH-OH 

>C-OH 

PHENOLS 

ETHERS 

—~CH,-O-CH>- 

ye 
aad 

O 

ANHYDRIDES 

ACIDES 

ESTERS 

H eng he R 

CH3,-C-O-R 

d’'acide = Cz 

7E=C~C_0-R 

Figure 22.11 

1500 

1500 

1400 

1400 

1300 cm~' 1200 1100 

1300 cm~' 1200 1100 

Bandes d’allongement C—O et de déformation O—H 

1000 

1000 
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caractériser certaines fonctions comme les esters ou les éthers. 

C. Région 1000 — 600 cm~! 
La région s’étendant de 1000 a 650 cm~! se révéle trés utile pour l’étude 
structurelle des composés éthyléniques et aromatiques non conjugués a partir des bandes de déformation des liaisons C-H et de certaines déformations du 
cycle (figure 22.12). 

um 10 11 12 13 

cm~' 1000 950 900 850 800 750 700 
H ~ 7 

ny pes | 

oe, Eas, IP 

aa R R 

>C=CL F R H t 

C=C 
: a ws 

Variable z. ul i a 
pines oon 

RE F 

Figure 22.12 Corrélations entre les structures insaturées et les absorptions dans la région 
1000 — 650 cm7! 
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20 
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4000 

Spectroscopie d’absorption dans linfrarouge et l'ultraviolet — chapitre 22 

Question 22.5 
Les spectres 22.12, 22.13 et 22.14 représentent les trois isoméres du diméthylben- 

zene. Attribuer chaque spectre a l’isomére correspondant. 

3 MICROMETRES 4 5 é 7 8 7 0 122 4 6 2 2 50 

a 

At “At “At 

nt iH 
2 2 

His t Ry 

at taeas Iessehetes te st 

Spectre IR 22.12 

80 

a °o 

TRANSMISSION (%) 

20 

3 3000 (CM') 2500 2000-1800 1600 1400 1200 1000 (CM') 800 600 400 200 

3 MICROMETRES 4 5 6 7 8 9 10 1234 a) 20 es 50 

3500 3000 (CM') 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 (CM') 800 200 

Spectre IR 22.13 
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25 3 MICROMETRES 4 5 é 7 8 9 10 12." 14) "16" 20725 50 

s 

TRANSMISSION (%) 
6 > 

= 
. 

* 

2 

000 = « “3000 cm 2500 2000 1800 1600 a oe 1000 (Cm") 800 600 400 200 

Spectre IR 22.14 

CONCLUSION 

La figure 22.13 rassemble les indications sur les positions des bandes princi- 
pales des fonctions les plus importantes. Nous proposons a la figure 22.14 un 
« guide d’interprétation » sous forme d’organigramme programmable sur mi- 
cro-ordinateur, utilisable par des chimistes débutants. Son usage n’exclut pas, 
au contraire, la réflexion du chimiste qui devra faire son choix entre une bande 
moyenne et une bande forte, distinguer une bande de groupement OH d’une 
bande de groupement NH. Cet organigramme s’applique a quelques exceptions 
pres (composés carbonylés conjugués) a l’analyse des spectres de composés 
monofonctionnels simples. 

Cette méthode appelle cependant quelques réserves : 

— ladistinction entre ester et cétone est basée sur l’existence d’une bande forte 
a 1310-1100 cm “'; elle est donc aléatoire ; 

— certaines fonctions: hydrocarbures, dérivés halogénés, amines tertiaires, 
qui ne présentent pas de bande significative décelable sans une étude appro- 
fondie du spectre, ne seront pas caractérisées. 

x A titre d'exercices, cing spectres a résoudre sont proposés ci-aprés. Nous 
engageons par ailleurs le lecteur a se reporter la troisiéme et a la quatriéme partie 
de l'ouvrage, et a s'exercer a identifier les bandes caractéristiques des nombreux 
spectres qui y sont présentés. 
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Figure 22.14 Organigramme pour I’analyse fonctionnelle 
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Spectre 22.19 Composé E 

Question 22.6 

Identifier les fonctions des composés A, B, C, D et E, ci-dessus. 

22.3 SPECTROSCOPIE DANS L’ULTRAVIOLET (UV) 

La région ultraviolette du spectre s’étend de 10 4 400 nm, mais les appareils 

usuels ne permettent le tracé des spectres que pour des longueurs d’onde 

supérieures a 190 nm. En effet, en dessous de cette valeur, l’opacité de l’air aux 

courtes longueurs d’onde impose un appareillage complexe. Par contre, leur 

gamme de mesure s’étend généralement au domaine du visible, par un simple 
changement de la source de radiations. 

Les spectrophotométries UV et visible sont le plus souvent utilisées en 

analyse quantitative par application de la loi de BEER-LAMBERT. Le domaine du 

visible trouve son plus grand champ d’application en analyse inorganique. 

Les bandes d’absorption sont caractérisées par: 

— Amax: longueur d’onde au maximum d’absorption ; 

— Emax OU Ig Emax: Valeur du coefficient d’absorbance ou de son logarithme 

décimal pour un A,,,, considéré. 

Les spectres sont toujours tracés en solution diluée et la nature du solvant 

employé doit étre précisée, car elle peut influencer les valeurs de Amax et 

(eta 
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22.3.1 Transitions dans lultraviolet 

L’absorption des radiations UV par une molécule, entraine des transitions 

électroniques, c’est-a-dire le passage d’une orbitale de basse énergie A une 

orbitale de niveau énergétique plus élevé"’. Le retour de cet état excité a | état 

normal a lieu par réémission de l’énergie absorbée : fluorescence, phosphores- 

cence ou énergie thermique. 

Les bandes d’absorption observées sont larges, car dans les molécules, 
chaque état électronique est associé 4 un certain nombre de niveaux vibration- 
nels, décomposés eux-mémes en niveaux rotationnels trés proches les uns des 
autres. Un grand nombre de transitions électroniques d’énergies trés voisines 
sont donc possibles. 

Les diverses transitions affectent les électrons de liaisons o ou z ainsi que les 
électrons non liants des hétéroatomes (électrons libres notés 7), mais toutes ces 
transitions ne sont pas utilisables pour l’analyse UV. Les groupements respon- 
sables de l’absorption sont nommés groupements chromophores. 

A. Transition o > o* 

Un électron d’orbitale liante'' o peut étre promu par absorption d'une énergie 
AF dans l’orbitale antiliante o* (figure 22.15). L’énergie requise pour une telle 
transition est élevée et ne se trouve normalement qu’a des longueurs d’onde 
inférieures au domaine de travail habituel. 

Energie 

ip orbitale antiliante 

ee orbitale liante 

état fondamental état excité 

Gi 
3 

See 8 

o 

Figure 22.15 Transition a > o* 

o* o o 

10. Rappelons que dans certains cas, les radiations UV sont utilisées pour amorcer des réactions 
chimiques. 

11. Rappelons qu’a toute orbitale liante de basse énergie correspond une orbitale antiliante de 
haute énergie. 
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C. Transitions n > o* 

Elles nécessitent des énergies plus faibles que les transitions a > o*, car les 

niveaux €énergétiques des orbitales n non liantes sont supérieurs A ceux des 

orbitales liantes a. Elles se produisent habituellement a des longueurs d’ondes 

voisines de 200 nm et sont observables dans de nombreux composés présen- 
tant des hétéroatomes simplement liés. 

EXEMPLES 

Composés (gaz) Amax (nm) Emax 

Méthanol 183 150 

Triméthylamine 227, 900 

Bromométhane 204 200 

Thioéther diéthylique 210 1780 

a a ee ee 8 ee 

Question 22.8 
Pourquoi l’absorption correspondant a la transition n > o* disparait-elle lorsque 
l'on trace le spectre d’une amine en solution acide ? 

D. Transitions n => vr* 

Lorsqu’un hétéroatome, porteur d’électrons libres, n, fait partie d’un systéme 
insaturé, ou est conjugué avec un tel systéme, une transition de faible énergie 
peut se produire. Celle-ci a pour effet de faire passer un électron n, non liant, 
dans une orbitale antiliante z* (figure 22.17). 

‘CNS i 
\ t ae Pl 

\ 
* \ { 

at Sa Se hv Ss! ao COS] _ —->» C 9 —————— ee 
Froese Pes 

4 / aN 
fi ff \ 

(257 a ES 
7 

Figure 22.17 Transition n > z* 

—l’orbitale 7 n’est pas représentée 
— une seule orbitale p est figurée 
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Ces transitions, dont la probabilité est faible, sont appelées «transitions 
interdites » et provoquent des absorptions de faibles intensités. Cependant, 
elles ont un grand intérét en ce qui concerne |’étude des aldéhydes et des 
cetones. Ces composés présentent deux absorptions : 

— une, intense, due a la transition 7 —> z*, généralement située entre 180 et 
200 nm; 

— Vautre, faible, 4 plus grande longueur d’onde, produite par la transition 
n — 7*, qui se situe entre 270 et 285 nm dans le cas des cétones et entre 280 
et 300 nm pour les aldéhydes. 

Les différents types de transition ainsi que, qualitativement, l’intensité de 
absorption qui les accompagne sont résumés 8 la figure 22.18. 

E 

| | : absorption intense 

f : absorption faible 

OO > 
Amax Croissantes 

Figure 22.18 Les transitions dans UV 

22.3.2 Absorptions caractéristiques 

S’il n’y a pas de perturbation amenée par la présence d’un hétéroatome ou 

d’une conjugaison, tous les composés qui renferment le méme chromophore 

absorbent pratiquement a la méme longueur d’onde. Les transitions les plus 

étudiées concernent les groupements insaturés qui peuvent présenter des tran- 

sitions 7 — 7* et éventuellement n — 7*. 
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A. Chromophores isolés 

La présence de substituants alkyles sur une double liaison carbone-carbone 

provoque, du fait des effets inductifs qu’elle entraine, le déplacement de 

labsorption vers les plus grandes longueurs d’onde. Cet effet nommé « effet 

bathochrome » est vérifiable par les exemples du tableau 22.6. 

Tableau 22.6 Absorption UV de double liaisons éthyléniques isolées 

Composé gg Solvant 
rt ae 

ee “pe eee Heptane 

R R 

~ 180 

179 Hexane 

~ 185 

183 Hexane 

~ 190 

192 4,0 Heptane 

195-200 

198 4,12 Ethanol 

Les liaisons multiples carbone — hétéroatome les plus fréquentes sont ren- 
contrées dans les composés carbonylés, > C=O et, dans une moindre mesure, 
dans les nitriles, -C=N. 

Leur spectre présente normalement deux bandes: 

zs wi 

C=C 
we ot 

H H 

Octéne-2 cis 

Méthyl-2 

penteéne-2 

Diméthyl-2,3 

butene-2 

— Pune, de grande intensité, mais peu utilisable car située a courte longueur 
d’onde, correspondant a la transition 7 — z* (188 nm pour la propanone, 
160 nm pour I’ éthanenitrile) ; 

— Vautre de faible intensité, a plus grande longueur d’onde, correspond a la 
transition n > 7* 
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La présence sur le carbonyle d’un hétéroatome porteur d’électrons non 
liants déplace l’absorption 7 — 7z* vers les grandes longueurs d’ondes et la 
transition n — 7* vers les courtes longueurs d’ondes. Ces groupements dits 
« auxochromes » renforcent l’intensité de absorption. Les plus fréquents sont 
les groupements -OH, -O-R, -N< , —X: (halogénes). 

La longueur d’onde d’absorption correspondant a la transition n > 7* des 
carbonyles est trés sensible aux effets de solvants. En solution dans un solvant 
non polaire tel que |’hexane, la propanone présente cette absorption pour 
Amax=279 nm. Dans les solvants polaires donnant lieu a |’établissement de 
liaisons hydrogéne, éthanol ou eau, elle se produit respectivement 4272 nmet 
265 nm. On aainsi une mesure approchée de la force de ces liaisons hydrogéne. 
Les valeurs correspondant a la transition n > 7* de quelques chromophores 
isolés sont rassemblées dans le tableau 22.7. 

Tableau 22.7 Transitions n > 7* de quelques chromophores isolés. 

— 7* 

Ige Solvants 

Cyclohexane 

Eau 

Composés 

Exemple Amax(nm) 

Ethanal 

Heptane 

Alcool 

Alcool 

Propanone 

Hexanone —3 

Cyclohexanone 

Butanoique 

Ethanamide Méthanol 

Ethanol 

Ethanol 

Nitro-1 propane 

Nitro-2 propane 260 

Lorsque plusieurs chromophores sont séparés les uns des autres par au moins 

deux liaisons simples, ils se comportent comme des chromophores isolés. Par 

contre, lorsque deux chromophores sont conjugués, ils se comportent comme 

une nouvelle individualité et leur spectre est totalement transformé. C’est 

le cas en particulier des polyénes conjugués et des groupements carbonyle 

conjugués. 
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B. Polyénes conjugués 

La conjugaison entraine un effet bathochrome et un renforcement de I’intensité 

de l’absorption. Ainsi tous les diénes conjugués acycliques présentent une 

bande intense d’absorption 7— 7z* entre 215 et 230 nm. Des conjugaisons 

supplémentaires accentuent cet effet. L’exemple le plus marqué étant fourni 

par le B-caroténe (11 doubles liaisons conjuguées) fortement coloré, car absor- 
bant dans le visible. 

Les diénes conjugués cycliques présentent un effet bathochrome plus in- 

tense, mais l’accroissement de |’absorption est plus faible. 

Tableau 22.8 Transition 7 — 7z* de quelques polyénes conjugués. 

Butadiéne 1-3 

Hexatriéne — 1,3,5cis 

Hexatriéne —1,3,5 trans. 

Cyclopentadiéne 

Cyclohexadiéne — 1,3 

Cyclooctatétraéne — 1,3,5,7 

Tableau 22.9 Régles de Woopwarp-Fieser pour les diénes conjugués. 

a! 

« §-trans » « §-CIS » 

Valeur de base 214 nm 253 nm 

Substituant Valeur a ajouter pour 

chaque substituant (nm) 

Double liaison conjuguée supplémentaire 30 
Double liaison exocyclique 5 
Alkyle ou reste de cycle 5 

0 =R 6 
4S<R 

30 
—Cl, -Br 5 

60 

0 

O 

Structure de base 
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Les structures trans absorbent normalement a longueur d’onde plus grande 
et avec plus d’intensité que les structures cis. 

Quelques valeurs sont rassemblées dans le tableau 22.8. Il est a noter que 
absorption des polyénes conjugués est insensible aux effets de solvant. 

Il est possible de calculer approximativement la valeur de Amax des diénes 
conjugués a partir des régles de Woopwarp-FIEsER. Ces régles sont basées sur 
l'addition d’incréments caractéristiques, A des valeurs de base (tableau 22.9). 

EXEMPLE 22.1 

Soit a calculer le Ajax des deux composés suivants : 

a) CH;-CH=CH-CH=CH-CH,-CH; 
valeur de base: 214 nm 
2 substituants alkyles: + 10 nm 

224 nm Amax Ccalculée: 

Amax Observée : 227 nm Ilge=4,41 

CH; 

CH) 
a 

Valeur de base: 214 nm 

trois substituants (a, b, c): 15 

1 double liaison exocyclique (d): 5 

Amax calculée 234 nm 

Amax Observée 235 lg €=4,28 

ooo eee 

Question 22.9 
Calculer la position prévisible du A,,x d’absorption du systéme conjugué dans les 
composés suivants: 

a) 

HO 

(Déhydroergostérol) 
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C. Carbonyles conjugués 

Les aldéhydes et cétones conjugués présentent une bande intense (ec =~ 10 000A 
20 000) d’absorption entre 215 et 250 nm due 4a l’effet bathochrome de la 
conjugaison. Cet effet se fait également sentir sur la localisation de la bande 
plus faible correspondant a la transition n > 7*, qui se situe dans la zone 

Tableau 22.10 Regles de Woopwarp pour les composés carbonylés a-§ insaturés 

Structures de base 

Valeurs de base 

dans |’éthanol” 

Particularités de structure 

Nature exocyclique d’une double liaison 

Conjugaison supplémentaire 

Composante diénique homoannulaire 

Nature des substituants 

iy Uk Ge eras 7O=C2C Hs 
i 

O O 

Résidu de cycle 

12. Ces valeurs de base sont augmentées de 11 nm si le solvant est hydrocarboné. 
13. Pour les chaines plus longues, on utilise les valeurs applicables en 8. 
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310-350 nm. Cette bande n’est pas toujours observable du fait de la largeur de la 
bande 7 — z*, surtout dans les solvants polaires. En effet, celle-ci est alors 
déplacée vers tes grandes longueurs d’onde, alors que la bande n > 7*, au 
contraire, est déplacée vers les faibles. Les régles de WoopwARD permettent la 
prévision des valeurs de la longueur d’onde du maximum d’ absorption 7 —> 7r* 
comme il est indiqué au tableau 22.10. 

EXEMPLES 22.2 

a) 30 

CH3-CH=CH-C | 

em 2 H 

Valeur de base 207 nm 

Un substituant en B 12 nm 

Amax calculée 219 nm 

Amax Observée 218 nm (lge 4,25, éthanol) 

1 

See 
Qa 

Valeur de base 215 nm 

Deux conjugaisons supplémentaires 60 nm 

Nature exocyclique de a-B 5 nm 

Un substituant en B 12 nm 

Un substituant en 1 18 nm (méme valeur qu’en 8) 

Nature diénique homoannulaire du cycle A 39 nm 

Amax calculée 349 nm 

Amax observée 348 (loge 4,04, éthanol) 

Ces valeurs approchées ont été trés utiles pour |’établissement de la structure des 
stéroides. 

Question 22.10 

Calculez la valeur de Ajax prévisible des composés suivants dans |’éthanol: 

/CHs3 

a) CH3-C-CH=C_ 

0 CH; 

b) 
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Question 22.11 

Un composé A présente un Amax de 255 nm. Son hydrogénation totale, en pré- 

sence de nickel de Raney fournit un composé de structure : 

HO 

CH; 
Quelle est la structure de A. 

D, Composés aromatiques 

Le benzéne présente trois bandes d’absorption caractéristiques : 

Amax: 184 nm Ige: 4,92 

204 nm 3,8 

256 nm (dite bande B) 2,40 

La présence de plusieurs noyaux condensés entraine l’apparition de bandes 
supplémentaires et un déplacement de |’absorption vers les grandes longueurs 
d’onde : l’anthracéne présente huit bandes a 218, 252, 295, 310, 324, 340, 357 et 
376 nm. 

La présence de substituants sur un cycle provoque également des modifica- 
tions de l’absorption. 

Les substituants alkyles provoquent un effet bathochrome (déplacement 
vers les plus grandes longueurs d’onde) sur la bande B (tableau 22.11). 

Tableau 22.11 Absorption de quelques alkylabenzénes (bande B) 

Composé 

Benzéne 

Toluéne 

Diméthyl-1,2 benzéne 

Triméthy! 1,3,5 benzéne 

Les substituants dits auxochromes sont des groupements liés au cycle aro- 
matique par un hétéroatome porteur d’électrons n. Leur présence modifie le 
spectre. Les plus fréquents sont les groupements : 

-OH, -O-R,-N<, -Cl:, etc. 

On remarquera dans les valeurs indiquées au tableau 22.12 l’influence du pH 
sur les Amax des phénols et des amines. Ce peut étre un excellent moyen de 
confirmer une identification. 

Les substituants chromophores, comme il est logiquement prévisible, dépla- 
cent l’absorption vers les grandes longueurs d’onde, avec normalement une 
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augmentation du coefficient d’absorbance. Le tableau 22.13 donne quelques 
absorptions caractéristiques de ce type de composés : 

Tableau 22.12 Absorption de quelques dérivés substitués du benzéne 

Phénol Ethanol 
Ion phénate (ion phénolate) 
Ethoxybenzéne Hexane 
Aniline 

Ethanol 
Ion anilinium 

Chlorobenzéne 
Ethanol 

Tableau 22.13 Absorption de composés aromatiques 4 groupements chromophores 

Composés 

Styréne Ethanol 
Benzaldéhyde Cyclohexane 
Acétophénone Ethanol 
Nitrobenzéne Ethanol 

Les régles de Scott permettent de prévoir approximativement le A,,,x d’ab- 
sorption dans |’éthanol des composés carbonylés aromatiques substitués : 

yR 

Ss 
O 

x 

Tableau 22.14 Régles de Scorr 

Prévision de Amax des composés carbonylés aromatiques (éthanol) 2 
5 en 4 

alkyle (ou reste de cycle) 10 
—O-—H, —O-R DS) 
= 10 
=I bit 15 
—-NH-C-CH;, 45 

I 

85 

58 

Les valeurs de base auxquelles sont ajoutés les incréments du tableau 22.14, 
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varient selon la nature de R: 

R = alkyle ou reste de cycle: 246 nm 

R = —O-H, -O-R: 230 nm 

R = —-H: 250 nm 

EXEMPLE 22.3 

a) 

Valeur de base: 246 nm 

—OR en 4 + 25 nm 

Nae calculee 271 nm 

observée 270 nm_ (Ige 4,26) 

Valeur de base: 250 nm 

—OH en 4 + 25 

—OR en 3 + 7nm 

Amax calculée 282 nm 

observée 279 (lg ¢ 4,01) 

ee «ee Me CR Pe 

Question 22.12 
Calculer Amax d’absorption des composés suivants: 

a) méthoxy-4 acétophénone 

b) acide bromo-4 benzoique 
eee 

22.3.3 Appareillage 

La conception des spectrophotométres UV-visible est, sur le plan optique, trés 
voisine de l’appareillage infrarouge. Comme celui-ci, ils comportent: une 
source de rayonnement, un dispositif monochromateur et un récepteur associé 
aun systeme de lecture de la mesure. Contrairement a la disposition adoptée en 
spectrophotométrie infrarouge, le compartiment réservé aux échantillons est 
habituellement placé entre le monochromateur et le récepteur. Les cuves 
contenant I’échantillon en solution et le solvant pur utilisé comme référence 
sont donc éclairées en lumiére monochromatique. 
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Généralement, les appareils couvrent un domaine spectral s’étendant de 190 
a 900 nm environ, correspondant au proche UV et au visible. Ceci est réalisé 
grace a deux sources commutables. La plupart des appareils actuels sont a 
double faisceau et leur principe correspond au schéma de la figure 22.19. 

A. Source 

La lampe a hydrogéne ou a deutérium permet de couvrir le domaine spectral 
s’étendant de 190 a 400 nm. C’est un tube a décharge de forte puissance, avec 
enveloppe de quartz. L’hydrogéne, sous une pression de quelques pascals, est 
porte a luminescence par un courant alternatif généralement redressé. II est 
parfois nécessaire, surtout en version deutérium, de la refroidir par une circula 
tion d’eau. f 

La lampe a filament de tungsténe, généralement alimentée en basse tension 
(6 a 12 V) avec une puissance de l’ordre de 50 a 100 W, est utilisée pour 
l’obtention de longueurs d’onde supérieures A 350 nm. 

Bien que la lampe a hydrogéne soit utilisable jusqu’a 400 nm, ilest préférable 
de mettre en service la lampe 4a filament de tungsténe dés que l’on dépasse 
350 nm. En effet, sa durée de vie est plus grande et son prix de revient plus bas. 
De plus, au dela de 370 nm, |’émission des différentes raies par la lampe a 
hydrogéne varie beaucoup en intensité. 

Le miroir sélecteur Mg permet le passage d’une source 4a I’autre. 
Le monochromateur est constitué d’une fente d’entrée F, dont la largeur 

détermine la quantité de lumiére entrant dans le monochromateur. Dans les 
appareils actuels, la largeur des fentes d’entrée et de sortie, F, et F>, peut varier 
de quelques centiémes de millimétre a quelques millimétres et est programmée 
automatiquement en fonction des longueurs d’ondes. 

Le miroir collimateur, M., envoie le rayonnement sur le réseau, R. Celui-ci, 
comme dans les appareils IR, sélectionne les longueurs d’onde par rotation sur 
lui-méme. Il comporte de six cents a douze cents traits au millimétre. Le 
rayonnement, de longueur d’onde sélectionnée, est renvoyé une nouvelle fois 
sur Mc, qui le dirige sur la fente de sortie, F). 

La décomposition du rayonnement en deux faisceaux, l’un éclairant Il’échan- 

tillon a étudier, l’autre la référence, peut étre effectuée par un demi miroir 

tournant comme dans I’appareil décrit pour l’infrarouge. Dans |’appareil de la 

figure 22.19, elle est obtenue par un miroir vibrant, M,, qui se déplace horizon- 

talement a grande fréquence. II est synchronisé avec un deuxiéme miroir 

vibrant, placé aprés le compartiment a échantillon, qui enverra le rayonnement 
transmis au dispositif de mesure. 
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22.3 Spectroscopie dans U ultraviolet (U V) 407 

B. Compartiment et cuves @ échantillons 
Le compartiment a échantillons comporte un support permettant le bon posi- 
tionnement des cuves par rapport au faisceau lumineux. Certains appareils sont 
€quipés pour le passage automatique d’un trés grand nombre d’échantillons. 
L’ouverture de ce compartiment commande la fermeture d’obturateurs auto- 
matiques qui protégent le détecteur contre une lumiére trop vive. 

Les cuves (ou cellules) sont normalement en verre, en quartz ou en silice 
fondue. Il en existe de formes trés variées selon lutilisation. La longueur de 
leur trajet optique (communément appelée épaisseur) doit étre connue avec une 
précision d’au moins 0,1 %. L’emploi de cuves thermorégularisées permet 
l’étude des équilibres et des vitesses de réaction. 

Les cellules usuelles sont de forme parallélépipédique et ont un trajet optique 
de 1 cm. Des trajets optiques plus grands peuvent étre utilisés pour des solu- 
tions trés diluées. Le parallélisme des faces doit €tre le plus parfait possible. 
Celles-ci sont toujours maintenues trés propres, particuliérement les deux qui 
sont polies, car elles seront placées dans le trajet lumineux. On prendra garde, 
au cours de leur manipulation, a ne jamais mettre les doigts directement a leur 
contact. 

Les spectres sont habituellement tracés a partir de solutions diluées. On 
place sur le trajet de référence une cuve contenant le solvant pur, ce qui 
nécessite l'emploi de cellules appariées. Le contréle de cet appariement se fait 
optiquement : 

— on place dans chaque cuve un solvant peu absorbant a la longueur d’onde 
considérée et on régle l’appareil a 100 % de transmission ; 

— onremplace le solvant par une solution absorbante ; les lectures sur les deux 
cuves doivent étre identiques. 

Apres utilisation, les cuves doivent étre soigneusement lavées. Ce nettoyage 
est normalement effectué avec le solvant utilisé pour le tracé du spectre. 

C. Systéme de mesure 

Apres focalisation, le rayonnement est envoyé sur le détecteur. Celui-ci est 
habituellement un photomultiplicateur. 

Les photons sont collectés par une photocathode entrainant ainsi l’émission 
d’électrons primaires. Ceux-ci, accélérés par l’action d’une différence de po- 
tentiel, vont atteindre avec une énergie suffisante, une premiére anode intermé- 
diaire (dynode) qui émet un faisceau d’électrons secondaires, accélérés a leur 
tour jusqu’a une seconde dynode, et ainsi de suite, jusqu’a l’obtention d’un 
courant suffisant a l’anode finale collectrice. En moyenne, le facteur d’ampilifi- 
cation est de quatre a cinq par étage, a des tensions de I’ordre de 100 V. Il est 
nécessaire d’alimenter le photomultiplicateur sous une tension stabilisée avec 
grande précision. Un systéme électronique transforme le signal obtenu en 
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unités de transmission ou d’absorbance. Le résultat peut étre lu sur un cadran 

analogique, affiché numériquement ou enregistré graphiquement. De nom- 

breux appareils donnent, aprés un étalonnage, les résultats en concentration. 

La fidélité du spectrophotométre, en longueur d’onde et en absorbance, doit 

étre réguliérement contrélée a l’aide de solutions d’étalonnage. Comme la 

plupart des appareillages d’analyse, les spectrophotométres UV sont sensibles 

aux atmosphéres corrosives et 4 la poussiére. Il est donc important de les 

entreposer a l’abri des vapeurs acides, et de les recouvrir de leur housse en 

dehors des périodes d’utilisation. 

22.3.4 Applications 

Les spectres ultraviolets fournissent souvent moins de renseignements sur la 

structure des composés que les spectres infrarouges ou de résonance magnéti- 

que nucléaire (RMN). On les utilise donc moins a la détermination d’une 

structure, qu’a la confirmation des renseignements obtenus par ailleurs. L’ap- 

plication des régles empiriques données précédemment (paragraphe 22.3.2), la 

comparaison des spectres obtenus avec des spectres de référence, peuvent étre 

d’une grande utilité pour une identification. 

L’analyse quantitative organique est le plus important domaine d’application 

de la spectrophotométrie UV. Elle peut avoir pour buts: 

— le dosage d’impuretés dont lidentité est connue ; 

— le dosage du produit principal. 

Dans les deux cas, les techniques appliquées sont les mémes ; seules change- 
ront les concentrations des solutions. 

Le choix de la longueur d’onde est effectué soit 4 partir des données trouvées 
dans la littérature ou dans les catalogues de spectres, soit par le tracé du spectre 
d’absorption. La comparaison des spectres obtenus a partir d’une substance de 
référence et du milieu d’analyse, permet souvent de définir la meilleure lon- 
gueur d’onde de travail. Il faut que seul le composé a doser absorbe Aa cette 
valeur. Le solvant est choisi en fonction de la nature du produit ; il doit étre 
inerte vis-a-vis de celui-ci. Les coefficients d'absorbance étant généralement 
grands, on travaille en solution diluée, de l’ordre de 10-7 4 10-° g-dm~3, pour 
obtenir une valeur de l’absorbance qui ne dépasse pas 2, la zone de plus faible 
erreur s’étalant de 0,2 40,8 unité d’absorbance. On opére le plus souvent par 
dilutions successives. 

Le solvant doit étre, si possible, transparent dans le domaine de longueurs 
d’onde utilisé. Les solvants les plus employés sont l’eau soigneusement distil- 
lée, l’éthanol exempt de benzéne, le cyclohexane et le n-hexane. 

D’une manieére générale, on doit éviter d’utiliser un solvant dans une gamme 
de longueur d’onde ou sa transmission n’est pas au moins égale a 50 % (figure 
Va) 
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Solvant T% 

Benzéne 

Cyclohexane 

Dichloro- 

méthane 

Dioxane-1,4 

Ethanenitrile 

Ethanol 

| Ether diéthy- 
lique 

n-Heptane 

n-Hexane 

Méthanol 

Tétrachloro- 

méthane 

Tétrahydrofu- 
ranne 

Trichloro- 

méthane 

Toluéne 

Triméthyl-2,2, 4 
pentane (iso 

octane) 

région dans laquelle T % > 50 
T % contre l'eau, cuves de quartz de 1 cm 

Figure 22.20 Transmission UV des solvants usuels (l’eau est transparente dans le domaine 
considéré) 

La détermination de |’absorbance, A, ou de la transmission, T %, étant faite, 
on calcule la concentration par application de la loi de BEER-LAMBERT (22. 1) 

I=I,e~*" 

T= = (exprimée en pourcentage) 
oO 

A=ele=Ig 
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o> SS 

: intensité de la lumiére transmise 

: intensité de la lumiére incidente 

: coefficient molaire d’absorption 

: épaisseur de la cellule en cm 
: concentration de la solution en mol-dm ~ 

: pourcentage de transmission 

: absorbance 

: coefficient d’absorbance. 

3 

Lorsque la loi est vérifiée, la courbe A = elc est une droite de pente e/. 

Il faut se souvenir que: 

la loi n’est vraie que pour un monochromatisme absolu ; cette condition 

n’est jamais remplie et e/ représente alors un «coefficient apparent », de 

valeur variable selon les appareillages ; 

é dépend de l’indice de réfraction de la solution et donc varie avec la 

concentration, d’ou l’obligation d’opérer avec des solutions diluées ; 

€ varie avec la température dont une élévation déplace les bandes d’absorp- 

tion vers les plus grandes longueurs d’ondes. 

une solution trouble absorbe une partie de la lumiére incidente et fausse 

donc les résultats ; 

les absorbances sont additives, d’ou la nécessité de n’avoir qu’un seul 

composé absorbant a la longueur d’onde de travail. 

Dans la pratique, on détermine é/ avec une solution de titre connu, dans les 

mémes conditions que pour le dosage. Une seule mesure n’étant pas assez 

précise, on fait souvent appel a une courbe d’étalonnage. 

Question 22.13 
L’acide phényl-3 propénoique trans (trans-cinnamique) présente le spectre 22.20 

200 

225 

250 

275 

300 
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 

Spectre 22.20 Spectre UV de l’acide trans-cinnamique 
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Les valeurs de lg, dans l’éthanol, sont les suivantes : 

Amax (nm) Ige 

210 4,24 

215 4,28 

221 4,18 

270 4,31 

A quelle longueur d’onde opérera-t-on pour le dosage ? 
En supposant les conditions idéales remplies, calculer la concentration en 

gdm? nécessaire pour obtenir une valeur de A = 1, l’épaisseur de la cuve étant 
de 1 cm. Comment réaliser pratiquement une telle solution ? 

22.4 BIBLIOGRAPHIE 
On trouvera ci-dessous quelques ouvrages que |’on pourra consulter avec 
profit, et auxquels nous nous sommes référés. 

R.M. SILVERSTEIN, G. CLAYTON BASSLER. Identification spectrométrique des 
composés organiques. Adaptation francaise par G. Cauguis, G. DEs- 
COTES et JC. Martin, Masson et C'* Gauthier Villars — Paris 1968 (une 
nouvelle édition en langue anglaise est parue en 1981, chez Wiley- 
Interscience). 

L. J. BELLAMY. The infrared spectra of complex molecules. Chapman and Hall 
— Londres. 

M. Avram, GH. D. MATEEscu. La spectroscopie infrarouge et ses applica- 
tions en chimie organique. Traduction francaise de A. M. GLatz— Dunod 
Paris 1970. 

SADTLER. Catalogue of standard spectra. The Sadtler Research Laboratories. 
Philadelphie. 

Handbook of Chemistry and Physics. 
Techniques de I’ Ingénieur. 
P. Lazxo, P. J. Stanc, Spectroscopie organique — Hermann Coll. Méthodes — 
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23 
_ RESONANCE MAGNETIQUE 

NUCLEAIRE DU PROTON, 'H (RMN)* 
La spectrophotométrie de RMN est basée sur les propriétés magnétiques de 
certains noyaux atomiques. L'étude en étant complexe, nous nous limiterons a en 
présenter les principaux résultats, sans démonstration. 

23.1 ORIENTATION D’UN NOYAU ATOMIQUE DANS UN 
CHAMP MAGNETIQUE EXTERNE 

Tous les noyaux atomiques possédent une charge en rotation qui, dans certains 
cas, peut entrainer l’existence d’un moment magnétique nucléaire, «. Sa valeur 
dépend du nombre de spin nucléaire, I, comme |’exprime la relation 23.1: 

w= ¥50 (23.1) 

Y : Constante magnétogyrique (appelée souvent gyromagnétique), caractéris- 
tique d’un noyau donné ; 

h : constante de PLANCK (6,626 x 10~34 Jes) 

Pour un élément 4X (A = nombre de masse ; Z = numéro atomique) le 
nombre de spin nucléaire, /, obéit aux régles Suivantes, selon les valeurs de 
A ou Z: 

— si A et Z sont pairs: J=O 

noyaux '2C, '$0, 32S, etc. | 

Ces noyaux n’ont aucune propriété magnétique et ne sont pas observables 
en RMN; t 

— si A est impair: {=7 (k: nombre impair) 

noyaux |}H 'iC '3N '3F '!B "70, ete. 

Ceux dont le nombre de spin est égal a 1/2 se prétent particuligrement bien A 
l'étude par RMN. 

* De nombreuses figures de ce chapitre sont tirées du fascicule de J. SHOOLEREY: «A basic 
guide to RMN » et sont reproduites avec son aimable autorisation et celle de Varian Associates, 
Palo Alto Californie. 
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— si A est pair et Z impair: / est un nombre entier 

noyaux | 7H '4N, etc. 

I 

Leur observation en RMN est perturbée par des phénoménes complexes. 

Le proton, 'H, est le noyau dont les spectres fournissent le plus de renseigne- 

ments pratiques. Pour cette raison, sa résonance est la plus employée, bien que 

pour certaines études, on fasse de plus en plus appel a celle d’autres noyaux, 

dont °C en particulier. 
Sion soumet un noyau de spin / non nul al’influence d’un champ magnétique 

externe, H, uniforme et intense, son moment magnétique, LL, tend a s’orienter 

par rapport a H,,. Nous admettrons que les différentes orientations possibles de 

uw. dont le nombre total pour un noyau donné est 

al T, 

déterminent un niveau discret d’énergie. 

Dans le cas du proton 'H, pour lequel 

il y a donc deux orientations possibles : 

— lune de basse énergie, notée a; 

l'autre de plus haute énergie, notée B. 

Le noyau soumis a un champ magnétique est comparable a une toupie en 
rotation qui tourne sur elle-méme tout en étant animée d’un mouvement de 
précession (figure 23.1). 

Le vecteur moment magnétique, 4, est incliné par rapport a la direction du 
champ H,. Son extrémité décrit a la vitesse angulaire, or un cercle centré sur 
un axe passant par le centre du noyau et paralléle a H, 

® = YH, (23.2) 

Les deux niveaux énergétiques possibles, a et B, peuvent alors étre décrits 
de la fagon suivante (figure 23.2): 

— a,de basse énergie, correspond a la projection, [ H,»de sur la direction de H, : 

de méme orientation que H, 

— B, de plus haute énergie, correspond a la projection d'orientation inverse. 
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direction de Ho 

direction de mi 

Figure 23.1 Schématisation de la rotation et de la précession d’un proton dans un champ H, 

direction de H, 
direction de H. 

a B 
Figure 23.2 Les orientations possibles, a et B, de mn pour le proton 'H, dans un champ 

magnétique externe H, 
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Ces deux orientations different d’une quantité d’énergie, AE, proportion- 

nelle a l’intensité de Ho, telle que: 

hay ase 
AE = Qn “7° ~ Iq Vo 

soit : AE = 2uA, (23.3) 

Cette différence d’énergie, AF, est illustrée a la figure 23.3. 

intensité H, 

Figure 23.3 Energies relatives des deux états du noyau 'H en fonction de l’intensité de H, 

Pour une valeur donnée de Hg, la transition du niveau a au niveau B de plus 

haute énergie pourra avoir lieu par absorption d’une radiation de fréquence v 
telle que: 

AE = hp (23.4) 

La comparaison entre les relations 23.3 et 23.4 améne: 

iy 2 Ww = 5 Ho 

n \ \ ah wf Y 

cae «ONY Ve v= 57 Ho (23.5) 
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Quand la relation 23.5 est vérifiée, il y arésonance du noyau, d’ou l’expres- 
sion résonance magnétique nucléaire (RMN). 

Les valeurs de vet de H, les plus fréquemment utilisées pour la résonance du 
proton 'H sont les suivantes : 

H, = 14092 x 10°*T > »v = 60 MHz 
Hy = 18790 x 10-7 TS > = ‘80’ MHz 
H, = 23487 x 10°*T > v = 100 MHz 

Tous les spectres de cet ouvrage sont réalisés avec un appareil fonctionnant a 
60 MHz. 

a 

Question 23.1 

a) Dans quel domaine des radiations électromagnétiques se situent ces valeurs 
de pv? 

b) Quelle est l’énergie (J-mol~') échangée au cours d’une transition pour les 
différentes valeurs de v? 

c) Comparer avec les énergies mises en jeu dans l’UV et IIR. —_—_:__ ee 

La faible différence entre les deux niveaux énergétiques explique que, a 
l'état normal, |’écart entre les populations respectives des niveaux excité et 
fondamental soit faible. Par exemple, si A 298 K, dans un champ de 
14092 x 10°* T, il ya 10° protons al’état fondamental, on calcule' qu’il y ena 
999990 a l'état excité. L’une des conséquences importantes du trés faible excés 
de noyaux a|’état fondamental, constituant le défaut majeur de la RMN, est la 
faible sensibilité de cette méthode d’investigation. 

D’aprés la relation 23.5 tous les protons devraient présenter le phénoméne de 
résonance pour les mémes valeurs du couple de paramétres H, et v. En fait, ces 
valeurs dépendent de l’environnement électronique, ou environnement chimi- 
que, du noyau concerné dans la molécule (paragraphe 23.3). 

Les noyaux qui ont subi la transition reviennent spontanément A |’état 
fondamental par des phénoménes de transfert d’énergie, dits de relaxation: 
— relaxation spin-réseau dans le cas des liquides et des gaz, qui consiste en un 

transfert d’énergie au réseau moléculaire ; 

— relaxation spin-spin ou transfert d’énergie d’un noyau excité A un autre ;ce 
phénoméne, souvent observé dans le cas des solides, conduit a l’obtention 
de spectres inutilisables. 

1. Ce calcul est effectué par application de la relation de BOLTZMANN: 

N> e AE 
= kT 

N, 

N;2: population au niveau excité, N, : population au niveau fondamental, k est la constante de 
BOLTZMANN et 7 la température (en K). 
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L’étude des phénoménes de relaxation, et particulierement de leurs vitesses, 

est un perfectionnement récent des techniques de RMN, qui apporte beaucoup 

de renseignements sur les structures. 

23.2 APPAREILLAGE 

La relation 23.5, 

en fixant les conditions de résonance, ouvre deux possibilités théoriques 

d’obtenir un spectre de RMN. On peut: 

— maintenir le champ a une valeur constante, Ho, et faire varier la fréquence, 

v, de la radiation ; 

— maintenir cette fréquence, v, constante et faire varier l’intensité de H, 

autour d’une valeur moyenne. 

Pratiquement, c’est la deuxiéme solution qui est adoptée’, bien que les 

grandeurs en RMN soient souvent exprimées en unités de fréquence’. 

Le schéma de principe d’un spectrométre de RMN est donné a la figure 23.4. 

SOURCE DETECTION AFFICHAGE 

émetteur de récepteur de 

radio-frequence radio-frequence 
enregistreur 

échantillon 

EXAMEN 

Figure 23.4 Schéma de principe d’un spectrométre de RMN 

2. Actuellement, de nombreux appareils, dits « multinoyaux », sont munis d’un émetteur a fré- 
quence ajustable sur une large bande de fréquences, et de récepteurs accordables trés sensibles. 
Ils permettent l’observation de différents noyaux. 

3. Rappelons que l’unité de fréquence est l’hertz, Hz. L’usage du cps (cycle par seconde), 
essentiellement d’origine américaine, tend a disparaitre. 
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Le champ directeur, H,, est obtenu au moyen d’un aimant permanent ou 
d’un électro-aimant. On le fait varier de facon continue al’aide d’un générateur 
de balayage. Pour une fréquence de 60 MHz, la plage couverte correspond 
généralement a 1000 Hz. L’émetteur de radiofréquences est constitué par un 
oscillateur électronique. 

L’échantillon (1 a 20 mg) est le plus souvent en solution diluée (5 a 20 %) 
dans un solvant ne donnant pas de signal dans le domaine spectral étudié. Les 
solvants les plus-utilisés sont le tétrachlorométhane, CCl,, le sulfure de car- 
bone, CS;, ou des solvants-deutérés tels que le benzéne hexadeutéré, C.6De, 
le trichlorométhane deutéré, CDCl;, le diméthylsulfoxyde hexadeutéré 
(DMSO,6D), CD3SOCD,, etc. La solution (0,5 cm*) est placée dans un tube de 
verre ou de nylon de trés faible diamétre (5 mm), sur un support qui permet de 
le situer perpendiculairement au champ A, dans I’axe de la bobine de trans- 
mission des radiofréquences. Ce support est animé d’un mouvement rapide de 
rotation, de trente 4 cinquante tours par seconde, qui améliore l’homogénéité 
apparente du champ magnétique. 

Le signal est détecté et amplifié par le récepteur radio, puis transmis a un 
enregistreur graphique auquel est parfois adjoint un oscilloscope. L’enregistre- 
ment se traduit par des pics plus ou moins complexes. II est A noter que sur le 
tracé des spectres, la valeur du champ magnétique croit de la gauche vers la 
droite. 

a Ae a. oe aan 
1200 Hz! 

400 i 200 

= 2 00 0 
300: 

l ° Ht 
40 20 Hl i 

i 

Hi 20 10 

30 10 

We iu ii L wer L PTV ak ae oS el eT picid iy t 165 Pt os AF (5) 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 

Spectre 23.1 Spectre de RMN du diméthyl-2,2 propanol-1 (en solution dans CCl,) 
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La surface des pics est proportionnelle au nombre de noyaux qu ‘ils représen- 

tent. Les spectrométres sont équipés d’un intégrateur qui traduit cette surface 

en une courbe, dite courbe d’intégration, dont le tracé correspond aux pics 

d’absorption. La hauteur qui sépare chaque palier est proportionnelle au 

nombre de protons représentés par les pics correspondants. Les indications 

fournies par la courbe d’intégration sont importantes pour |’établissement 

d’une structure, et éventuellement pour l’application de la RMN a I’analyse 

quantitative (spectre 23.1). 

Question 23.2 
Peut-on, a partir de la mesure des hauteurs sur la courbe d’intégration du spectre 

23.1, reconnaitre et attribuer les pics correspondants aux protons des groupe- 

ments CH3, -CH.-, -OH? 

23.3 BLINDAGE DES NOYAUX 

Il a été indiqué (chapitre 23.1) que les valeurs exactes des paramétres H, et v, 

pour lesquelles on observait la résonance, dépendaient, pour un proton donné, 

de son environnement électronique, appelé aussi environnement chimique. Ce 

phénoméne donne tout son intérét a la spectrométrie de RMN, car il va 

permettre de distinguer sur le spectre les différents protons d’une structure 

moléculaire, a condition que leur environnement électronique soit différent. 
Lorsqu’on soumet une molécule a un champ magnétique externe, ce champ 

non seulement agit sur les spins nucléaires, mais en méme temps il induit, dans 

un plan perpendiculaire a sa direction, une circulation des électrons autour du 

proton. Cette circulation de charges produit elle-méme un champ magnétique 
(induction diamagnétique) qui peut : 

— soit s’additionner au champ extérieur H,, phénoméne appelé déblindage ; 

— soit s’opposer au champ extérieur H,, phénoméne de blindage ou d’écran 
(figure 23.5). 

__Le noyau est donc soumis a un champ efficace modifié par rapport au champ 
H, appliqué, tel que: 

Hesficace = Ho=Finauit OU Hetticace = H,(1-o) 

o étant la constante d’écran. 
Plus le blindage est intense (a élevée), plus le proton doit étre soumis a un 

champ fort pour que se produise la résonance. Ceci se traduit par un déplace- 
ment de ses pics d’absorption‘ vers la droite du tracé du spectre. Inversement, 
un déblindage entraine une diminution de la valeur du champ nécessaire a la 
résonance, et donc un déplacement des pics vers la gauche du spectre. 

4. Nous verrons plus loin qu’a un proton peuvent correspondre plusieurs pics. 
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circulation électronique 

champ induit 

Figure 23.5 Blindage d'un proton par les électrons tournant autour du noyau 

L’intensité du blindage dépend de |’environnement électronique du proton 
considéré, donc de la structure chimique du composé, et est particuliérement 
sensible a la présence, a proximité, d’électrons 7, d’électrons libres, d’ effets 
inductifs, etc. 

23.4 DEPLACEMENT CHIMIQUE 
(parfois appelé glissement chimique) 

Il est nécessaire de pouvoir apprécier quantitativement le blindage que subit un 
proton. Pour cela, la position des pics sur le spectre est repérée par rapport a 
une référence. Celle-ci est le plus souvent constituée par le signal que donnent 
les protons du tétraméthylsilane (TMS) : 

Fi 
CH;3- Si - CH; 

CH; 

que l'on introduit en petite quantité (1 a 2 %) dans I’échantillon. Cet étalon 
interne présente de nombreux avantages : 

— ses douze protons ont le méme environnement chimique et fournissent un 
seul signal ; 

— son absorption est intense: on peut donc l’utiliser en faible quantité ; 

— sa résonance a lieu a champ plus fort que pour la plupart des composés 
organiques, car l’atome de silicium est moins électronégatif que les éléments 
habituellement rencontrés en chimie organique ; son pic d’absorption est 
généralement bien séparé des autres, al’extréme droite de l’enregistrement 4 

— il présente une grande inertie chimique et ne risque donc pas de détériorer 
l’échantillon ; 
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— il est trés volatil (T4, 20°C) et peut ainsi étre éliminé facilement de l’échan- 

tillon. 

Le pic d’absorption du TMS constitue l’origine de l’échelle de mesure’. 

Pour un proton, |l’écart entre la valeur du champ pour lequel il résonne et 

cette origine constitue son déplacement chimique par rapport au TMS. Cette 

différence peut étre exprimée en unités d’intensité de champ magnétique, ou en 

hertz. Elle aurait alors l’inconvénient d’étre dépendante de la fréquence de 

Voscillateur. Pour pallier cet inconvénient, deux échelles ont été définies : 

Véchelle 6 et l’échelle 7, moins employée. 

L’ échelle 6 

Si Avest la différence exprimée en hertz entre la valeur de résonance de |’étalon 

et celle du proton considéré, le déplacement chimique de celui-ci est donné par 

la relation 23.6: 

|Av| a ee | i es 6 

oe p oscillateur * 10 (23.6) 

6 est un nombre sans dimension (rapport de deux fréquences) mais que l’on 

exprime, compte tenu du coefficient 10°, en parties par million (ppm). 

Deux remarques s’imposent : 

— on devrait toujours signaler que le déplacement chimique indiqué est celui 

observé par rapport au TMS, ce que |’on néglige souvent de faire ; 

— la valeur absolue de 6 croit en sens inverse de la valeur du champ ou du 
blindage. 

Les valeurs classiques des déplacements chimiques par rapport au TMS 

s’étendent d’environ 0,5 ppm a 10 ppm ou, exceptionnellement, dans le cas du 

proton d’un groupement hydroxyle d’acide carboxylique, 4 13 ppm. Pour de 

ma, \ < nombreux types d’appareils, au-dela de huit ou dix ppm, on doit procéder A un 
. ch 

aad ' décalage d’origine (offset) pour explorer cette zone et tracer le spectre. 

Question 23.3 

On a repéré le signal correspondant a un proton a 5 = 9,3 ppm. Sur le spectre, l’opérateur 

a porté l’indication suivante: offset = 300 Hz. Quelle est la valeur réelle de 6 en 
ppm, si l’appareil fonctionne a 60 MHz? 

L’ échelle + 

L’échelle 7 est définie par: tT = 10,00-6 

5. Ilest donc important a l’enregistrement du spectre de bien faire coincider le zéro de la graduation 
du papier avec le signal donné par le TMS. S’il y a un décalage, il faut en tenir compte ensuite 
dans |’expression de la position des pics. 
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La valeur du déplacement chimique exprimée en 7 varie donc dans le méme 
sens que le champ, le TMS résonant a la valeur 7 = 10 (figure 23.6). 

H, et blindage croissants 
or 

v et déblindage croissants TMS 

Figure 23.6 Comparaison des échelles 6 et 7 

i 

Question 23.4 
A quelles valeurs de Av correspondent les déplacements chimiques suivants 
(TMS=0): 

— 6=3,34 ppm (6CH; de CH;OH) 
— T=7,94 (7 CH; de CH;COOH) 
selon que l’appareil fonctionne a une fréquence de 60 MHz ou 100 MHz? 

He 

SSS SSS Ciao e a peaty 

Li n L Lit i iat 1 (6) 10 9 8 7 6 5 4 3 1 i) 

Spectre 23.2 Résonance des protons de différents composés 
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La polarité du solvant pouvant intervenir dans la valeur du déplacement 

chimique, il est souhaitable d’indiquer sa nature. 

A titre d’illustration de l’influence de la structure sur le déplacement chimi- 

que, le spectre 23.2 réunit sur un méme tracé, les signaux uniques que fournis- 

sent certains composés’ en solution diluée dans CClj. 

Tableau 23.1 Les grands groupes de déplacements chimiques. 

TYPES DE PROTONS 

: H 

—CH3, —CH:, =CH alkyles, cycloalkyles 

-~C=C=-H 

X—-CH; 

9,0 — 10,0 

9,5 - 14,0 

0,5 — 16,0 H lié 4 O, N, S. La position dépend de l'existence de liaisons hydrogéne, 
de la nature du solvant, de la dilution et de la température. 

6. Ces composes, qui ont l'intérét de donner un signal unique bien repérable, sont parfois utilisés 
comme solvants pour le tracé des spectres, a la place de ceux indiqués au paragraphe 23.2. 
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23.5 DEPLACEMENTS CHIMIQUES DE QUELQUES TYPES 
DE PROTONS’ 

De nombreuses tables ont été publiées, qui indiquent les valeurs des déplace- 
ments chimiques des différents types de protons en fonction de leur environne- 
ment. On trouvera en fin de chapitre les titres de quelques ouvrages suffisam- 
ment faciles d’accés pour étre consultés par des non spécialistes. De plus, 
comme en spectroscopie IR ou UV, des catalogues de spectres, tels ceux 
publiés par VARIAN AssociATES, ALDRICH OU SATDLER RESEARCH LABORATORIES INC., 
permettent, pour un trés grand nombre de produits, I'identification de leur spectre 
avec un spectre de référence. Les tables publiées indiquent des déplacements 
chimiques approximatifs, correspondant a des solutions diluées, généralement 
dans le tétrachlorométhane ou le trichlorométhane deutéré. Ces valeurs peuvent 
varier selon les structures rencontrées. 

On peut classer les déplacements chimiques observés, en grands groupes, 
aux limites imprécises (tableau 23.1). 

Tableau 23.2 Constantes d’écran de quelques substituants d’un groupement —CH,>—- 
(a 60 MHz dans CCl, TMS = 0) 

Nature de X ou de Y Nature de X ou de Y 

—O-R (alkyle) 

Cl 

7. Toutes les valeurs sont exprimées par rapport au TMS pris comme origine. 
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Une approche plus complete est donnée par les valeurs rassemblées a la figure 23.7. 

Des formules empiriques ont été proposées qui, dans plusieurs cas, permettent 

de calculer approximativement le déplacement chimique des protons étudiés a 
partir de valeurs caractéristiques de la nature des groupements liés a l'atome de 
carbone qui les porte. C'est ainsi que pour une structure de type : 

X— CHye¥, 

le déplacement chimique des protons du groupement méthyléne peut étre prévu en 
appliquant la formule de calcul suivante* : 

6 ppm = 0,23 + 0, + y 

0, et Oy sont les constantes d'écran de X et de Y. Les valeurs de ces constantes, 
pour les groupements le plus fréquemment rencontrés, sont regroupées dans le 
tableau 23.2. 

EXEMPLE 23.1 

Calcul du déplacement chimique du groupement méthyléne dans : 

X=CH,- 0, = 0,47 
(pci-e Y=C,H.— oy = 1,85 

5CH, = 0,23 + 0,47 + 1,85 £2.55 ppm 
ce qui correspond a la valeur observée (CCl ny 

poo ag 

ce a ee en ca 
teers Bt : oh cope ov 
ail _ | ae one | 
eT ll 

; aie 

Spectre 23.3 Spectre de RMN de la butanone (en solution dans CCl.) 

* J. Shoolery : Technical Information Bulletin, 2, n° 3. Varian Associates. Palo Alto, Californie. 
B.P. Dailey, J. Shoolery: J. Am. Chem. Soc. 77, 3977 (1955). 
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Question 23.5 
En étudiant le spectre 23.3 

a) calculer la position des protons du groupement CH; de la butanone ; 

b) vérifier cette position sur le spectre 23.3; 

c) attribuer les autres déplacements chimiques. 

N.B.: Dans ce spectre, deux groupes de protons: 

—CH,-CH, 

fournissent des pics multiples, ou massif: 

— CH>-: quatre pics 

— CH): trois pics. 

Dans ce cas précis, on prend comme valeur de 6, celle qui correspond au centre du 

massif. 

Ces valeurs peuvent étre utilisées dans le cas d’un proton tertiaire, -C—H, 
] mais avec une marge d’erreur plus importante. 

EXEMPLE 23.2 

CH; 

~CH-OH 
CH; 

5CH = 0,23 + (0,47 x 2) + 2,56 = 3,73 ppm. 

La valeur observée est de 4,0 ppm (CDCI,). 

Les protons liés a des carbones porteurs de liaisons multiples présentent des 
déplacements chimiques particuliers : 

— blindage pour les protons acétyléniques, dont les déplacements chimiques 
se situent entre 2,4 et 3,1 ppm; 

— déblindage croissant, dans l’ordre, pour les protons éthyléniques, aromati- 
ques et aldéhydiques. 

Ces effets sont dus a l’intense circulation électronique des électrons 7 sous 
linfluence du champ magnétique qui, dans chaque cas, détermine une zone de 
blindage et une zone de déblindage (effets d’anisotropie) comme le montre la 
figure 23.8. 

Un exemple de ces effets d’anisotropie est fourni par les paracyclophanes : 

(CH), 

“4 um 

dont les protons des groupements situés au-dessus du noyau donnent un signal 
a6 = 0,3 ppm, dans le cas ot n est égal a huit. 



> < 
N 

) 
oe 

<— 

——H. (+)—r H H ——> (+) 
a 

< 
? 

-* (=) 
= champ induit 

circulation 
électronique 

Blindage des protons acétyléniques 

champ induit 

Déblindage des protons éthyléniques ou aldéhydiques 
(X=C, O) 

champ induit 

~—(-—)H 

(- 

i) fa 
<__ 

courant électronique 

Déblindage des protons aromatiques 

(+) Zone de blindage  — les protons figurent a la 
droite du spectre 

(—) Zone de déblindage < les protons figurent a la 

gauche du spectre 

Figure 23.8 Prévision qualitative des blindages et déblindages (effets d’anisotropie) 
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Les protons, portés par un atome de carbone éthylénique, subissent un 

déplacement chimique d’environ 4 a6 ppm, mais qui peut atteindre 7,5 ppm 

dans le cas de conjugaisons intenses qui accroissent le déblindage. Ces dépla- 

cements chimiques peuvent étre prévus par |’application de la relation empiri- 

que suivante* : 

ra) ppm H; (TMS = ()) = 5,25 + cen + Lis 39 Zerans 

Z est une valeur caractéristique de la nature et de la position du groupement R 

par rapport au proton considéré. Cette valeur est donnée au tableau 23.3. 

Question 23.6 

On a isolé les deux isoméres du diphényl-1,2 éthyléne (stilbéne) : 

C.Hs H H H 
Sn i ss “ 

C=C C=C 
oh aS 4 WN 

H CeHs CoH; CoH; 
trans cis 

Afin de les identifier, on trace les spectres de RMN. 
On constate que: 

— dans les deux cas, les protons éthyléniques ne sont pas séparés ; 

— que pour l'un des isoméres, ils résonnent & 6 = 6,55 ppm, pour l’autre a 
6 = 7,10 ppm. 

a) Justifier la premiére constatation. 

b) Attribuer son spectre a chaque isomére. 
ates SRS Su. Ue ed a ee 

Les spectres 23.4 et 23.5 des acides cis et trans buténedioique (maléique et 
fumarique) illustrent bien la différence d’influence d'un méme groupement 
selon qu’il est en position cis ou trans par rapport au proton considéré . 

Les protons portés par un cycle aromatique présentent un déplacement 
chimique de l’ordre de 6,5 a 8 ppm (7,24 pour le benzéne), variable selon la 
nature des substituants du cycle et selon leur position par rapport a eux. Ils 
se présentent souvent en un massif complexe, qu’il n’est pas toujours aisé 
d’analyser. 

O Le proton aldéhydique, Cc” 

\ 
H 

résonne entre 9,4 et 10 ppm. II est facilement identifiable sur le spectre 23.6. 

* A.E. Matter, C. Pascual, E. Pretsch, A. Pross, W. Simon, S. Sternhell: Tetrahedron, 25,691 
(1969). 
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* Tableau 23.3 Variations de 6 ppm des protons éthyléniques. 

H 

CoN 

Alkyle 

= C=C ut 

—CH,—OH (-R’) 

Cycloalkyle* 0,69 N25) O28 

—CH,=(F, =Cl, —Br) 

—O-R (aliphatique) 

(> 

R’ 

=O=C—K zsh =) 35 —0,64 
II 

O 

* Substituant et double liaison font partie du cycle. 

** b, valeur a utiliser lorsque le substituant ou la double liaison sont conjugués avec un autre 

substituant. 
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(6) 9 6 5 4 3 2 1 

Spectre 23.4 Spectre de RMN de I’acide cis-buténedioique (DMSO-6D) 

1200 Hz 1090 He 
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bit rt N oni 
\ (6) 10 9 8 7 * 5 

Spectre 23.5 Spectre de RMN de I’acide trans-butenedioique (DMSO-6D) 
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0 i 2 150) 1 50) 

i 10 60) 40 i 0 

40 EIN Tn sue | 

30: 25 0 1S 10) 

ee i ii HH 

1 i ; 1 Es Pee 
(6) 10 9 2 7 6 5 4 3 2 1 0 

Spectre 23.6 Spectre de RMN du butanal (en solution dans CCl,) 

Question 23.7 

Attribuer chaque pic, ou massif, aux différents groupes de protons du butanal. 

Les protons liés a un hétéroatome tels que l’oxygéne, |’azote ou le soufre, 

ont leurs déplacements chimiques fortement influencés par |’existence de 
liaisons hydrogéne, ce qui les rend difficilement prévisibles. 

Leurs valeurs dépendent (tableau 23.4): 

de la structure du composé ; i 

de la nature du solvant ; 

de la dilution ; | 

de la température. 

Dans le cas ot existent des liaisons hydrogéne, une dilution entraine un 

décalage du déplacement chimique vers les champs forts (vers la droite du 

spectre). 

Le repérage du signal correspondant a un proton lié a un atome d’oxygéne, 

d’azote ou de soufre, n’est pas toujours aisé. L’ambiguité peut étre levée grace 

aux réactions d’échange avec I’eau lourde, DO. Aprés avoir tracé le spectre de 

la facon habituelle, on ajoute a |’échantillon quelques gouttes d’eau lourde. On 

agite, puis, On opére un nouveau tracé du spectre. Les protons liés aux 

hétéroatomes ont été remplacés par des atomes de deutérium et leur signal 
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disparait presque complétement. A la place, apparait a une autre position sur le 

spectre, un pic correspondant au proton de |’eau partiellement deutérée 
(spectre 23.7). 

R=OH.+ D,0 = R-O=D"+ DO 

ii aT 200 i iat a. i | ec ee 

| : TG el ce 
oF Oe : oe 

ii 

f 

i 

nA 

4 3 2 1 ° 

Spectre 23.7 Spectre de RMN du méthyl-2 propanol-1 (solution dans CDCl) 
a) avant échange, 

b) aprés échange avec D,O. 

Dans le cas des amines, une méthode commode consiste, aprés avoir tracé le 
spectre dans un solvant inerte, a ajouter a la solution un peu d’acide trifluoracé- 
tique, CF;COOH. Cet acide fort protone la fonction azotée: 

SN + CF,C-OH > SNH + CF,COO- 
O 

Le signal correspondant au(x) proton(s) lié(s) A l’'atome d’azote disparait et 
est remplacé par un signal a champ plus faible, correspondant au(x) proton(s) 
du cation (spectre 23.8). 

Owodhngs32 Piue. ub, uel 2 Question 23.8 
Comment cette méthode peut-elle permettre la mise en évidence d'une fonction 
amine tertiaire ? 
ee ee 
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Tableau 23.4 Déplacements chimiques des protons pouvant participer a une liaison 
hydrogéne. 

Groupe fonctionnel Type de composés ae cnn 

Alcools 0,7 -— 6,0 

Phénols 4,5 — 12,5 

Acides carboxyliques 9,5 — 13,0 

_Acides sulfoniques 11,0 — 12,0 

Enols 15,0 — 16,0 

Alkylamine* 

Arylamine* 

Amides 

—NH* , >NH3 , -NH? Alkylamines dans 

CF; COOH 

Arylamines dans 

CF; COOH 

Thiols 10 leo 

Thiophénols 5504.0 

En résumé, les déplacements chimiques peuvent étre prévus ou interprétés : 

— al’aide des tables qui figurent dans tous les ouvrages traitant de RMN ; 

* Solutions diluées, solvant inerte. 

— al’aide de formules empiriques de calcul ; 

— par comparaison avec des spectres de composés connus, obtenus a partir de 
produits de référence, ou tirés des catalogues de spectres. 

En régle générale, un déplacement vers les champs faibles est dt: 

— al’accroissement de |’électronégativité d’un substituant du carbone porteur 
du proton, ou, dans une moindre mesure, de celui d’un carbone voisin ; 

— ala position du proton dans le plan d’un cycle aromatique, d’un groupe 
carbonyle, d’une double liaison carbone-carbone ; 

— pour un méme environnement, a la structure du groupement étudié. A 
environnement idendique, on observe toujours : 

5CH; < 6CH2 < 6CH 

Il est important de souligner l'aide apportée par les indications fournies par 

les autres méthodes spectrales, particuli¢rement la spectroscopie IR, a l’inter- 

prétation des déplacements chimiques. 
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b) aprés addition de CF;COOH. 

Spectre 23.8 Spectre de RMN de la n-propylamine 
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23.6 COUPLAGE SPIN-SPIN 

Le spectre de la butanone (spectre 23.3) montre pour les protons du groupe- 
ment éthyle: 

~C~CH,- CH; 

O 

6—CH,>-: 2,35 ppm, 

d-CH;: 1,00 ppm, 

des figures constituées par plusieurs pics: 

— CH,-: quatre pics (ou quadruplet), 

— CH: trois pics (ou triplet). 

Cette multiplication des pics pour des protons de méme environnement 

chimique rend les spectres plus complexes ; elle est une source de renseigne- 

ments importants et résulte d’un phénoméne nommé couplage spin-spin. 

Considérons deux protons H, et Hy, liés a deux atomes de carbone voisins 

(vicinaux) : 

| | 
-C = C z 

HH, 

Placé dans le champ externe H,, Ha peut prendre les deux orientations pos- 

sibles a et B; ce qui entraine l’apparition d’un faible champ, qui peut, soit 

s’additionner a H q, soit, au contraire, s’opposer a lui. Le champ réel que subit 

H, correspond donc au champ appliqué, modifié par les effets de blindage ou de 

déblindage, mais également par I’influence du champ produit par H,. L’inten- 

sité de ce dernier effet, +h,, entraine la nécessité d’augmenter ou de diminuer 

H,, de cette méme valeur pour obtenirla résonance. Les populations de H, dans 

chaque état de spin étant sensiblement identiques, cela se traduit par |’exis- 

tence de deux pics (doublet) sensiblement égaux, symétriques par rapport a 6, 

situés l’un a +h,, l'autre a —h,. Ces deux protons sont couplés et ce couplage 

est nommé couplage spin-spin vicinal, *J (figure 23.9).* 

Cet effet est réciproque, c’est-a-dire que l’effet ressenti par H, de la part de 

H, est le méme. En l’absence d’autres couplages, 4 condition d’étre assez 

éloigné de Hy, sur le spectre, il présente deux pics dont l’espacement est le 

méme que celui des deux pics de H, (figure 23.10). Cet espacement est nommé 

constante de couplage, *J,—», entre H, et Hy. Sa valeur, exprimée en hertz, est 

indépendante de celle du champ externe. Le couplage a lieu par les électrons de 

8. L’indice supérieur placé a gauche de la lettre J correspond au nombre de liaisons séparant les 

deux protons couplés. Les liaisons doubles ou triples équivalent a une liaison. 
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H, isolé 

H, couplé avec H, 

b b a a 

a a J a Stl 
| 

| | 

a a | b 

H | H | 
\ 
I 

Lq-————-_-___. Ay ----—-——-~——~ pel 
6H, dH, 

Figure 23.10 Couplage vicinal *J H,—Hy, (6H, —6H, > PJ!) 
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liaison et ne dépend que des positions relatives des protons et de leur environ- 
nement. Il ne se produit habituellement pas au-dela de trois liaisons. Cepen- 
dant, on peut l’observer a plus longue distance dans les structures du type 
suivant : 

C=C couplage allylique (*J) 

ei 

H-C=C- C .  couplage acétylénique vrai (4J) 

H 

H 

couplage en méta (4J). 

H 

Les valeurs de *J sont habituellement faibles : de zéro a trois hertz, *J variant 
de zéro a vingt hertz. 

Deux phénoménes dus a la lenteur du processus de la RMN peuvent empé- 

cher l’apparition des couplages: |l’équivalence magnétique des protons et 

l’échange chimique. 

Deux protons sont magnétiquement équivalents (isochrones) lorsqu’ils pré- 

sentent exactement le méme environnement chimique ; leur déplacement chi- 

mique est donc le méme. C’est le cas en particulier des protons d’un groupe- 

ment méthyle ou méthyléne dans une chaine aliphatique saturée. La libre 

rotation autour des liaisons o est suffisamment rapide pour que l’appareil « ne 

voie » les protons que dans une position moyenne identique. Une conséquence 

importante de |’équivalence des protons est la rareté de l’observation de 

couplages géminés, c’est-a-dire entre les deux protons portés par le méme 

atome de carbone en série saturée : 

H 
Wy aa 5 

KK, 5 J 

H 

Cette équivalence disparait dans les structures bloquées : 

— sous l’effet d’une trés basse température: a — 100°C, le cyclohexane pré- 

sente un spectre sur lequel on peut distinguer les protons axiaux et équato- 

riaux, alors qu’il ne présente qu’un pic unique a la température ambiante ; 
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— acause d’un trop grand encombrement génant la libre rotation: 

Br H(6 = 3,63 ppm) 

H(6 = 4,33 ppm) Br 

(CH3)3C (CH3)3C 

La non-isochronie des protons permet l’observation éventuelle du couplage 
géminal. 

Question 23.9 

Quels sont, dans les molécules suivantes, les protons équivalents : 

a) CH;-CH,—-C-O-CH=CH, 
II 

O 

b) CH;=C-CH, 
Il 

O 

Cc) HO-CH,-CH>-Cl 
ee a 

eeSauauouauaunanun”—_— ie eee yee ooo 

Question 23.10 
Indiquer les protons pour lesquels on pourra observer un couplage géminal, a 
température ambiante. 

a) CH; JH 

CH;CH, ‘H 
b) CH;-CH)-CH-CH, 

| 

fe 
c) 

d) CH;—-CH,-OH 

L’échange chimique est un phénoméne fréquemment observé dans le cas de 
protons liés aun atome d’oxygéne, de soufre et parfois d’azote. Il consiste en la 
migration rapide du proton, d’une molécule a une autre. Dans le méthanol, par 
exemple, ceci se produit environ douze fois par seconde a la température 
ambiante et l’on n’observe pas de couplage apparent entre le groupement 



23.6 Couplage Spin-spin 441 

méthyle et le proton de hydroxyle. Par contre, vers — 40°C, léchange est 
ralenti et le couplage devient perceptible. Des traces d’acide catalysent cet 
échange. 

Remarque : II peut, parfois, intervenir des couplages avec d’autres noyaux que 
le proton, tels que *D, '*N, '°F, 3'P, auxquels il faut penser dans le cas de 
couplages inexplicables. 

Notation des couplages 

I] est utile de pouvoir désigner les protons couplés entre eux et pour cela une 
nomenclature indiquant qualitativement leur différence de déplacements chi- 
miques a été adoptée. Cette notation est basée sur l’utilisation des lettres de 
alphabet. Elle est générale, quel que soit le type de couplage, simple ou 
complexe. A chaque proton, ou groupe de protons formant un multiplet, est 
attribuée une lettre de l’alphabet, le plus fréquemment: A, B, C, M, X. La 

distance séparant deux lettres indique qualitativement la valeur de Av (Hz) 
entre eux. 

EXEMPLE 23.3 

Deux protons de Av trés faible: AB 

Deux protons de Av grand : AX 

Un chiffre placé en indice signale le nombre de protons relatif 4 chaque lettre. C’est 

ainsi que les protons du groupement éthyle de la butanone (spectre 23.3) forment un 

systeme A3X>: 

Question 23.11 
A quelle condition, un groupement éthyle, CH,;—CH>-, fournit-il un spectre de 

type A;X> et non A3B,? 

Sans que cela constitue une régle, de nombreux auteurs recommandent 

d’attribuer les lettres de rangs les plus élevés aux protons résonnant aux 

champs les plus faibles. 

23.6.1 Ordres de couplages 

Qu’ ils soient géminaux, vicinaux ou a longue distance, les couplages peuvent 

se traduire par des spectres plus ou moins complexes. On distingue de ce point 

de vue deux grandes classes de couplages : 

— les couplages du premier ordre, tels que ceux de type AX, qui se traduisent 

par des figures généralement simples a interpréter ; 
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— les couplages d’ordre supérieur, dont les spectres peuvent atteindre une trés 
grande complexité. Leur interprétation dépasserait le cadre de cet ouvrage 

et nous n’envisagerons que le systeme AB simple a résoudre. 

Les couplages du premier ordre remplissent les deux conditions suivantes* : 

— la différence, Av, exprimée en hertz, entre les déplacements chimiques des 
groupements considérés doit étre grande: 

Av 2 6J 

Note: certains auteurs recommandent 10J 

— chaque proton d’un groupement doit étre également couplé a chacun des 
protons de Il’autre groupement. 

Les systemes simples et leurs caractéristiques sont rassemblés dans le 
tableau 23.5. 

Tableau 23.5 Systemes de couplages simples. 

Nombre 

maximum 

de pics 

Systémes Observations Exemples 

A, Pas de couplage, donc CH3;-—C-; CH;-—O-CH, <>) 
pas de proton voisin. é 

AnXp Tous les couplages CH;,-CH-CAH,: cp CH,-CH, 
sont identiques, les . 
pics sont séparés OH 
pat Taye CHs~CHy-O~; CHeC Hae, 

O 
AMX 12 Trois couplages R git 

(3 quadruplets) différents. C=C (sans couplage avec R) 
A Vintérieur d’un iy H 
multiplet, les pics sont 

souvent équivalents ou 
AaMmXn égaux deux a deux. 

AB 4 Deux doublets. R- UH 

Ramla 

R® H 
H H (sans couplage avec R) 

‘Ss & 

C=C 
a 

R R 

* R.H. Bible, /nterpretation of NMR Spectra, Plenum Press. New York (1965). 
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NSOnO0O0aoTU0mm 

Question 23.12 
Classer en systeme A, ou AnXp, les groupes de protons dans les molécules 
suivantes : 

a) CH;-C-CH; 
ll 

O 
b) CH;-CH)-O-CH,-CH; 
c) (CH3);-C-Cl 
d) CH;-CH)-O-C- CH, - CH, - C-O-CH3—CH, 

I ome . 
O O 

ee Se A ee. Le I ee ee eee 

23.6.2 Systemes A,X, 

L’éthanoate d’éthyle présente un exemple caractéristique de spectre du pre- 
mier ordre (spectre 23.9). 

CH;- C-—O- CH>- CH, 

i Se ae 
A3 X> A3 

~H-- 

- 
: : i Tal 7 Fi 1200 Hz! 1000 f 800 fi i 0 Hii i 400 i 

2 00 490 A 29¢ i 

1 i 1 50 i ti tee 9 
1 0 60)! 40 20 if ! ‘ 

BaiiRHTANIT EY 
5 HT 304i nn HHI 201! 10 HH 

25 15 10 0 

i! 

Ht 

Hi iH 

(6) 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 

Spectre 23.9 Spectre de RMN de 1’éthanoate d’éthyle (en solution dans CCl,) 
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Ce spectre peut étre décrit de la fagon suivante : 

— un singulet (pic unique) a 6 = 1,92 ppm, correspondant aux protons A; du 
groupement méthyle lié au carbonyle. Ces trois protons équivalents ne 
présentent aucun couplage apparent ; 

— un quadruplet (quatre pics) 46 = 3,97 ppm, correspondant aux protons du 
groupement méthyléne Xz, également couplés aux protons du méthyle 
Voisin ; 

— untriplet (trois pics) dont le déplacement chimique est 6 = 1,23 ppm, di aux 
protons A; du groupement A3X>. 

Les protons A; et X; sont couplés entre eux et l’onn’ observe pas de couplage 
géminal. L’existence des pics multiples traduit l’influence qu’exercent sur les 
noyaux voisins, les différents états de spin que peuvent prendre les protons 
portés par un atome de carbone donné. 

Chacun des deux protons du groupement méthyléne peut prendre ses deux 
€tats de spin. Parmi les différentes combinaisons possibles, deux ont des effets 
identiques (figure 23.11). 

| ; 
1 2 1 

Figure 23.11 Etats de spin des protons —CH,- 

Pour les protons du groupement méthyle, il en résule trois pics dont les surfaces 
sont dans le rapport 1/2/1. 

De méme, les trois protons, -CH3, peuvent prendre chacun leurs deux états 
de spin, avec deux groupes d’arrangements identiques dans leurs effets, d’ot 
quatre possibilités (figure 23.12). 

ttt ftsttettt — Helitetth WI 
3 3 1 

Figure 23.12 Les états de spin des protons CH,- 

Le groupement CH, présente donc quatre pics, dont les surfaces sont dans le 
rapport 1/3/3/1. Pour chaque multiplet (massif de plusieurs pics), l’écart entre 
deux pics donne la valeur de *J. On peut résumer ce qui précéde par le 
diagramme spectral suivant de la figure 23.13. 

La valeur de 6 CH; est donnée par la position du pic central du triplet, celle 
de 5CH; par le centre du quadruplet. 

L’observation du spectre montre une dissymétrie des pics A l’intérieur de 
chaque multiplet. Le pic extérieur gauche du triplet est plus grand que le pic 
extérieur droit ; inversement la moitié droite du quadruplet montre des pics 
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plus grands que ceux de la moitié gauche. Cette distorsion, souvent nommée 
« effet de toit » est intéressante pour linterprétation d’un spectre. Les pics de 
deux multiplets couplés croissent en direction l’un de l’autre. 

J 

Janes 
J J 

| | 
| I 

5CH> 5CH3 
(3,97 ppm) (1,23 ppm) 

Figure 23.13 Diagramme spectral du groupement -CH»,—CH; de I’éthanoate d’éthyle 
CJ = 7,0 Hz) 

I] faut remarquer que le groupement CH; a trois (p) protons voisins: il 
présente quatre pics (p + 1). De méme, le groupement méthyle, qui a deux (n) 
protons voisins, présente trois (n + 1) pics. Cette régle est générale: des 
protons €équivalents possédant n protons voisins avec lesquels ils ont un cou- 
plage identique, présentent (n + 1) pics. Chaque multiplet est symétrique par 
rapport a la valeur du déplacement chimique, 6, ce que résume la figure 23.14. 

Les surfaces relatives des pics 4 l'intérieur d'un multiplet sont obtenues par les 
coefficients numériques du développement de (R + 1)" (tableau 23.6). 

Tableau 23.6 Rapports approximatifs des surfaces a l’intérieur d’un multiplet. 

Nombre de Nombre Rapport des 

H voisins de pics surfaces 

2 R+ 1 1/1 

R2 +2R +1 1/2/1 
R? +93R? 4+ 3R +1 1/3/3/1 

R* + 4R° + GR? + 4R + 1 1/4/6/4/1 
ike 

Ces coefficients forment le triangle de PASCAL (tableau 23.7). 
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Aucun H voisin 

Un H voisin 

Deux H voisins 

Trois H voisins 

n+ 1 pics 
n voisins 

Figure 23.14 Multiplicité des pics dans les systemes A,X, 



23.6 Couplage Spin-spin 447 

Tableau 23.7 Triangle de Pascat donnant les surfaces relatives des pics d’un 
multiplet. 

Nombre de 

couplages Surfaces relatives des pics 
identiques 

o 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

7 

Question 23.13 
Prévoir dans les molécules suivantes, pour chaque proton ou groupe de protons 
équivalents : 

— le nombre de pics; 

— la surface relative des pics a l’intérieur de chaque multiplet ; 

Cl 

a) CH,-C-CH, 

H 
b) CH3;—CH,-—OH (température ambiante) 

c) CH;—-CH,-—O-CH,-CH;. 

23.6.3 Systemes A, M,, Xx 

Ces systémes sont caractérisés par l’existence de trois couplages : 

Jam, Jax, Jox. 

Lorsque ceux-ci sont différents et non nuls, le nombre de raies est augmenté 

par rapport aux systemes A, X,. Le groupement M présente un nombre de 
ics, Py, tel : 

PIPE eM ce Ate Pie Gs hat) 

soit ax pics supplémentaires. I] en va de méme pour les protons A et X. 
Le systeme AM X (a = m = x = 1) est fréquemment rencontré dans les 

structures éthyléniques. Chacun des trois protons qui le constituent présente 

quatre raies d’égale intensité, centrées sur le déplacement chimique. On utilise 

parfois l’expression de «doublet dédoublé » pour les caractériser. En effet, 

elles correspondent, comme le montre la figure 23.15, au dédoublement par le 
second couplage du doublet provoqué par le premier. 
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ba 

Bge Pies 
= ~ 

cass ~~ 
-~ ~ 

on es 

Pict Pea 
ao = 

Jam 

Intensités relatives 1 1 

7a ZEN 
ai 4 

7 we 4 Dh 

Intensités relatives 1 

Figure 23.15 «Doublet dédoublé » du proton A d’un systeme AMX 

De la méme fagon, les protons M et X présentent respectivement quatre pics 

qui montrent les couplages Jam, Jax et Jux. Un exemple de diagramme 

spectral de systeme AMX avec: 

Jam > Jmx > Jax +O 

est donné a la figure 23.16. 

by 5u on 

[ Ns \ a 

YAS / \ HAIN 
/ \ / N f ‘\ 
H \ ah SS ie \ 

\ / \X 7 N 

Jiux k- Jam —| Jam —| 

\ iS /\ \ \ 

beep jaan Ax i\ i \ 

Jax Jux Jax 

Figure 23.16 Diagramme spectral AMX 

Vante Jee age 0 
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Un exemple de systéme A M X est donné par |’éthanoate de vinyle (spectre 
23/10): 

saan hs 
pea 

SAS 38 Hm 

O 

b) 

a) 

(8) 10 9 t 7 6 5 4 3 2 1 

Spectre 23.10 Spectre de RMN de I’éthanoate de vinyle (en solution dans CCl,) 
a) échelle normale 

b) la partie AM est agrandie cing fois’ 

54 = 4,40 ppm eae) Ne opl e bs 

5m = 4,70 ppm Jcis = 6,0 Hz 

5x = 7,10 ppm Uri at weeds a 

Les spectres des systemes A, M,, Xx sont parfois simplifiés (spectre 23.11): 

— par l’existence de couplages identiques ou lorsque leurs différences d’inten- 

sité ne sont pas perceptibles ; 

— par des couplages nuls. 

9. Il est commode de tracer les parties intéressantes d’un spectre 4 grande échelle, ce qui révéle 

parfois des couplages non perceptibles sur un tracé a |’échelle normale. 
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i Hi i HITBE HI He ff i 
1200 Hz 1 f ail i j})\|||400) Hi 300 

ihe : : 7 $ : : 3 2 ° 

Spectre 23.11 Spectre du nitro-1 propane (en solution dans CCl,) 

Le spectre du nitro-1 propane est un exemple d’une telle simplification: 

CH; — CH» — CH; - NO; 

As SMsy PX. 

L’égalité des couplages (Jam ~ Jmx = 7Hz) raméne la figure donnée par les 
protons M3, de douze a six pics. Le couplage nul (J4x ~ 0) entraine pour ces 
deux groupements l’apparition de triplets. 

a I a a etl Settee 

Question 23.14 
Tracer le diagramme spectral des protons du nitro-1 propane. En déduire les 
intensités relatives des pics. 
EE Se Aaa ee i a a de 

23.6.4 Couplage AB 

Lorsque les differences de déplacements chimiques, Av (exprimées en hertz), 
entre deux protons se rapprochent de la valeur de leur constante de couplage, J, 
en observe des interactions complexes qui se traduisent par des systémes ne 
répondant plus aux régles décrites précédemment. De tels systemes (AB, 
ABC, ABX, etc.) sont quelquefois difficiles 4 analyser sans faire appel a des 
techniques particuliéres, telles que celle du découplage de spin. Il peut étre 
nécessaire dans certains cas d’utiliser l’ordinateur pour calculer leurs caracté- 
ristiques. 
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Le systéme AB est le plus simple des systemes d’ordre supérieur. On le 
rencontre pour des structures telles que: 

H H 

R2 = 
| 

Ri-C-C-R, R, Ro 
| 

HH 

H H 

H UH Ri H 
C=C. C=C 

R, R, R, H 

lorsque les couplages avec les groupements R ou a longue distance ne sont pas 
perceptibles. II se présente sous la forme de deux doublets" symétriques, dont 
le diagramme spectral est représenté 4 la figure 23.17. 

5p 5p 

Avpp 

Vy v2 V3 V4 

Va + Ve 

2 

V3, Vo, V3, V4: positions des pics exprimées en Hz 

Figure 23.17 Diagramme spectral d’un systeme AB 

10. A ne pas confondre avec le quadruplet d’un systéme A,X par exemple. 
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La constante de couplage Jag est donnée par: 

Vp Pa = se A Jap: 

Les déplacements chimiques 6, et dp ne sont pas accessibles directement, mais 

la différence Avap peut étre calculée a l’aide de la relation suivante: 

Avap = V(r -¥4)(¥2- 13) 

Elle peut aussi étre déterminée géométriquement: si (v; — v3) est Phypothé- 

nuse d’un triangle rectangle dont un des cétés de l’angle droit a pour mesure 

Jap, Avapg est l’autre cdté de langle droit (figure 23.18). 

Avap a 2S 

Jas 

Figure 23.18 Détermination géométrique de Ava, 

5, et dg, sont symétriques par rapport au centre de la figure et situés A + +Ar,,. 

Lorsque la valeur du rapport Jap/Avap augmente, l’intensité des deux raies 
centrales croit aux dépens de celle des deux raies externes. Normalement, mais 
cette regle souffre de nombreuses exceptions, les intensités des raies satisfont a 
la relation: 

Intensité de | Intensité de 4 Vo — Vy 

Intensité de 2 ~— _Intensitéde3 ~— vy, — v4 

23.6.5 Méthodes de simplification des spectres 

Lorsque les systemes sont trop complexes pour étre analysés, différentes 
méthodes peuvent é€tre appliquées, qui permettent des simplifications par la 
disparition de certaines interactions spin-spin. 

Les couplages dus a des protons liés a un hétéroatome tel que O, N, S, 
peuvent etre supprimés grace aux réactions d’échanges avec D,O, ou par 
addition de traces d’acide fort, qui accentuent la vitesse d’échange inter- 
moléculaire. 

Une méthode plus générale consiste 4 irradier un noyau donné, a sa fré- 
quence de résonance, avec un second champ de radiofréquence. Cette irradia- 
tion fait disparaitre son interaction spin-spin avec les autres noyaux de la 
molécule. Cette technique, connue sous les appellations de découplage de 
spin, de double résonance, ou encore de double irradiation, est également 
applicable aux couplages entre noyaux différents comme le couplage 'H-!°F, 
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Tableau 23.8 Domaine de valeurs de J selon la structure. 

STRUCTURES DOMAINE DE VALEURS 

de J (Hz) 

3=:5 

2-4 

1,2 (ortho) 6 — 10 

1,3 (méta) 1- 4 

1,4 (para) O0- 2 

1-3 

5-8 
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la valeur de la constante *Jypans eSt toujours supérieure a celle de *J.;.. 
Les valeurs approximatives de quelques constantes de couplage sont rappor- 

tées dans le tableau 23.8. Ces valeurs ne sont que des indications et, selon les 
structures, on peut rencontrer des constantes de couplages qui sortent des limites 
indiquées. 

wi 1 1 
(6) 10 s Zz 6 5 4 3 2 1 o 

Spectre 23.12 Spectre de RMN du phényl-3 propéne-2 oate d’éthyle (cinamate d’éthyle) en 
solution dans CCl,. 

——aaNuauuauyqauauqudm—eee eee 

Question 23.15 
Apres étude du spectre 23.12, 

a) Attribuer chaque massif. 

b) Déterminer les déplacements chimiques. 

c) Quelle est probablement la géométrie de ce composé ? On déterminera pour 

cela la constante de couplage entre les deux protons éthyléniques. 

23.7 CONSEILS POUR L’INTERPRETATION DE SPECTRES 
DE PRODUITS INCONNUS 

Quelques lignes directrices peuvent étre suivies, qui facilitent l’interprétation 
des spectres". 

11. Bien évidemment, les vérifications habituelles de la pureté du produit ont dai étre effectuées, de 

méme que !’on doit tenir compte de toutes les indications qu’apporte la genése du composé. 
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1° Examen général de I’aspect du spectre: 

— positions approximatives des pics ou des massifs ; 

— existence de protons nécessitant un tracé a champ trés faible (offset) ; 

— existence de protons échangeables, que l|’on vérifie sur le tracé en présence 

de D,O, ou dans certains cas, en milieu acide fort (CF;—COOH). 

La corrélation avec les renseignements tirés du spectre infrarouge permet une 

premiére approche de la structure de la molécule. 

2° Vérification de l’absence de protons dus, par exemple, a des atomes 

d’hydrogéne résiduels dans les solvants deutérés. Repérage s’il y a lieu du pic 

HOD. 

3° A partir de la courbe d’intégration dont on excluera les portions dues aux 

pics repérés en 2, calcul du nombre de protons représentés par chaque pic ou 

massif. 

La connaissance de la formule brute est une indication précieuse. Dans le cas 

contraire, on ne peut déduire que des nombres relatifs de protons. 

4° Analyse des massifs, en commengant par les plus simples. Se souvenir 

qu’un pic unique et fin est la marque d’un proton, ou d’un groupe de protons 

équivalents isolés. 

5° Comparaison avec des spectres de référence. 

Les spectres de cing composés, dont le spectre infrarouge figure au chapitre 22, sont 
proposés ci-aprés a titre d'exercices (question 23.16). Nous encourageons vivement 
I'étudiant a s'entrainer a l'aide des nombreux spectres de référence qui sont présentés 
dans les troisiéme et quatriéme parties de cet ouvrage. 

Question 23.16 

Identifier les composés A, B, C, D, E, compte tenu des indications suivantes: 

A — Spectre IR - 22.15 

B — Spectre IR - 22.16 

— Formule brute: C7;H,4,0 

C — Spectre IR : 22.17 

D — Spectre IR - 22.18 

E — Spectre IR + 22.19 
—_—_—_———: _——— SOO 
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23.8 UTILISATION DE LA RMN POUR L’ANALYSE 
QUANTITATIVE 

Hormis son utilisation a Videntification des composés, la spectrométrie de 
RMN peut étre utilisée en analyse quantitative, particulierement au dosage 
d’isoméres. Un exemple en est donné a la question 23.17. 

Question 23.17 

Déterminer la composition du mélange d’acides isoméres représenté par le 
spectre 23.18. 
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ANALYSE QUALITATIVE 

PAR VOIE CHIMIQUE 

L’introduction graduelle des méthodes instrumentales, telles que les spectro- 
scopies infrarouge et de résonance magnétique nucléaire, a considérablement 
diminué l’importance accordée aux méthodes classiques d’analyse organique, 
basées sur des tests chimiques. De nos jours, on emploie surtout les tests 
chimiques pour compléter ou confirmer les informations obtenues par |’analyse 
instrumentale ou pour remplacer celle-ci lorsque le laboratoire est peu équipé. 
Par exemple, si l’accés aux méthodes instrumentales se limite 4 la spectrosco- 
pie infrarouge, la seule analyse des spectres des deux cétones suivantes, la 

pentanone-2 et la pentanone-3, ne permettrait pas de les identifier avec certi- 

tude, sauf par comparaison avec le spectre de référence. En l’absence de 

celui-ci, le test du triiodométhane (iodoforme) confirmerait la présence du 

groupement acétyle, CH3;CO, dans la pentanone-2 et son absence dans la 
pentanone-3. 

En plus de ne jouer qu’un role complémentaire, l’analyse qualitative par voie 
chimique a une efficacité trés relative ; en effet, les tests d’analyse chimique 
s’appliquent rarement a tous les homologues fonctionnels. De plus, la présence 
de différents groupements au sein d’une méme molécule peut entrainer le 

masquage de certaines réactions constituant un test. Enfin signalons qu’un 

essai chimique isolé ne permet que rarement ’identification d’un composé avec 

certitude. II faut généralement lui adjoindre d’autres informations, telles que 
les spectres IR et de RMN. 

Apres la purification du produit et la détermination de ses constantes physi- 

ques, le schéma de progression utilisé pour |’analyse par voie chimique est le 
suivant : 

— examen de |’état physique: la coloration du produit permet de déterminer 

sil posséde des groupes chromophores ou s’il est facilement oxydable (les 

produits d’oxydation, méme en traces, sont souvent colorés). Son odeur 
fournit parfois des indices utiles ; 

— combustion: la coloration de la flamme permet une certaine évaluation de la 

teneur en oxygéne du composé: |’observation du résidu de la combustion 

conduit éventuellement a la conclusion qu’il s’agit d’un sel organique ; 

— analyse élémentaire de |’azote, du soufre et des halogénes ; la recherche de 

ces éléments oriente la sélection de tests ultérieurs, facilite la classification 

du produit et l’interprétation éventuelle des spectres ; 
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— classification par des tests de solubilité ; cette étape de la démarche précise 

la catégorie A laquelle le produit appartient, selon qu’il se solubilise par un 

simple phénoméne de dissolution (eau ou solvant organique) ou par réaction 

chimique avec un acide ou une base ; 

— tests des groupements fonctionnels : ces tests caractérisent les principales 

fonctions organiques ; ils mettent en ceuvre aussi bien des réactifs organi- 

ques qu’inorganiques, entrainant soit la formation de précipités, soit l'appa- 

rition de diverses colorations ; 

— préparation de dérivés cristallisés : le point de fusion d’un dérivé du produit 

constitue une constante physique de ce produit et permet de identifier, a la 

condition qu’il soit mentionné dans les tables de constantes. 

Compte tenu de I'utilité relative de ce type d'analyse, nous nous limiterons dans ce 

chapitre : 

— a la présentation de tests chimiques simples permettant d’identifier les 

groupements fonctionnels suivants : 
* acide, alcéne, alcool, aldéhyde, amide, amine, cétone, composé nitré, 

ester, halogénure d’alkyle, nitrile, phénol ; 

— 4la description des préparations des dérivés cristallisés correspondant aux 

fonctions suivantes : 

* aldéhyde et cétone, alcool, acide, amine. 

24.1 ETAT PHYSIQUE 

Couleur 

La couleur donne une idée de la catégorie de substances a laquelle le composé 

peut appartenir. Elle peut étre due a la présence d’impuretés produites par la 

lente oxydation du composé par l’oxygéne de l’air; ainsi, les phénols et les 

amines sont presque incolores s’ils viennent d’étre purifiés, mais ils se colorent 

progressivement en rouge brun sous I’action de Il’air. Pour d’autres composés, 

la couleur est une propriété intrinséque, résultant de la présence dans la 

molécule de groupes chromophores ou de systemes conjuguées étendus. Par 

exemple, les composés nitrés, ceux contenant un groupement nitroso, NO, et 

les a-dicétones sont généralement jaunes ; la coloration va du jaune au rouge 

pour les quinones, les composés azoiques, de méme que les alcénes et les 

cétones polyconjugués. 

Sile composé analysé est un liquide incolore ou un solide blanc, on peut donc 

avoir la certitude qu’il ne contient pas de groupe fonctionnel chromophore ni de 

groupement qui puisse former un tel groupe par oxydation. 



24.1 Etat physique 463 

Odeur 

L’odeur peut étre utile dans certains cas, mais sa valeur comme outil d’identifi- 
cation est trés discutable ; il est d’ailleurs difficile de décrire précisément une 
odeur. Dans une catégorie de composés, elle est habituellement plus prononcée 
avec ceux qui ont une faible masse moléculaire, car ils sont plus volatils. Voici, 
de fagon sommaire, une description des odeurs associées a certaines classes de 
composés organiques : 

— esters: odeur agréable de fruits ; 

— benzaldéhyde, nitrobenzéne, benzonitrile ; odeur d’huile d’amande amére 3 

— acides carboxyliques et aldéhydes de faible masse moléculaire : forte odeur 
rance trés désagréable ; 

— thiols et thioéthers: odeurs d’ceufs pourris ; 

— amines: odeur de poisson; 

— phénols: odeur de la créosote' ou odeur phéniquée ; 

— hydrocarbures aromatiques, alcanes, alcénes, alcools, cétones : odeur uni- 
que, tres caractéristique, pour laquelle il est difficile de fournir une indica- 
tion comparative. 

La comparaison des odeurs des composés organiques avec celle de la subs- 
tance analysée doit se faire avec prudence ; on ne met par le nez directement 
au-dessus du flacon mais on utilise la technique des parfumeurs, qui consiste a 

imprégner une bande de papier filtre avec le produit analysé (chapitre 17). Les 

mises en garde inscrites sur les étiquettes des flacons devant étre scrupuleuse- 

ment respectées, cet essai ne doit pas étre effectué lorsque les vapeurs sont 
dangereuses. 

Combustion 

La coloration de la flamme pendant la combustion du produit ou l’analyse de 

son résidu permettent parfois de tirer des conclusions utiles sur la nature d’une 

substance. Ainsi, un hydrocarbure aromatique brile avec une flamme jaune qui 

laisse un dépot considérable de carbone ; un hydrocarbure aliphatique émet 

aussi une flamme jaune, mais moins riche en carbone. A mesure que le contenu 

en oxygéne du composé augmente, la flamme se colore progressivement en 

bleu. Cet essai permet en outre de déterminer si la substance est inflammable 

ou explosive et, par conséquent, de prévoir les précautions a prendre au 

moment d’analyses ultérieures comme celle réalisée par fusion au sodium. S’il 

reste un résidu appréciable aprés la combustion, la substance est probablement 

1. La créosote est un liquide huileux contenant du phénol et du crésol, employé au Canada pour la 

conservation du bois. 
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un sel organique et lidentification du métal est effectuée par les méthodes 

analytiques inorganiques usuelles. Cet essai doit toujours étre réalisé sous une 

hotte bien ventilée. 

Pour tirer des conclusions assez sires sur la nature de |’échantillon, on doit 

comparer les observations avec celles de composés de structure connue 

comme I’éthanol, le toluene, le benzoate de baryum, |’acétate de cuivre, le 

tartrate de sodium et de potassium. 

Question 24.1 

Expliquer pourquoi la combustion du méthanol produit une flamme plus bleutée 

que celle de l’octanol-1 . 

TEST DE COMBUSTION 

Mode opératoire 

Introduire environ 0,1 g d’échantillon dans le couvercle d’un creuset de 
porcelaine. 

Le rapprocher avec précaution de la flamme d’un braleur pour déterminer 
son inflammabilité. 

Chauffer au-dessus de la flamme et finalement jusqu’au rouge. Noter: 
linflammabilité du produit et la nature de la flamme : 

— la maniére dont l’échantillon fond, se sublime ou se décompose ; 
l’odeur des gaz émis (cet examen doit se faire avec prudence) ; 
la formation d’un résidu aprés la combustion. 

Analyse du résidu de la combustion 

Refroidir, ajouter quelques gouttes d’eau et noter le PH de la solution ou de 
la suspension. 

Additionner quelques gouttes d’acide chlorhydrique dilué et observer si le 
résidu se dissout et s’il y a dégagement de gaz. 

EE 
Question 24.2 

Comment expliquer le dégagement gazeux ? 
eeeeeSSSSSSSSSSFSSSSeSSSFSSssFeFesef 

Faire le test de flamme en plongeant un fil de platine dans la solution acidulée 
pour identifier le métal. Si l’essai a la flamme indique la présence de sodium, 
on doit refaire la combustion du produit sur une lame de platine plutét que 
sur de la porcelaine. 
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24.2 ANALYSE ELEMENTAIRE 
La connaissance de la composition élémentaire d’une substance organique 
facilite : 

— la présélection des essais employés ultérieurement pour identifier les grou- 
pements fonctionnels ; 

— linterprétation des spectres. 

Il n’est pas d’usage courant d’effectuer des tests chimiques pour détecter le 
carbone, l’hydrogéne ou l’oxygéne. Le plus souvent, lanalyse élémentaire se 
limite a l’azote, au soufre et aux halogénes. Ce test, appelé test de LASSAIGNE, 
consiste en une fusion au sodium (plus rarement au potassium) ; il est basé sur 
la réaction du composé avec le sodium fondu. L’azote, le soufre et les halo- 
genes se transforment alors en anions selon le schéma suivant: 

CHONSX “=. Na* + OH? 4+ CN- +.S2> xX 

ou X représente un halogéne. 

On identifie ensuite les anions sulfure, cyanure et halogénure par analyse 
qualitative inorganique. Dans ces essais, la présence de soufre masque fré- 
quemment la détection de l’azote. De plus, la mise en évidence de l’azote est 
parfois difficile, principalement : 

— avec les groupements nitrés ; 

— en présence de soufre: l'emploi d’un excés de sodium est nécessaire pour 
empéecher la formation de l’ion thiocyanate, SCN ~ , au lieu de l’ion cyanure, 
CN , sur la présence duquel est basé le test de I’azote : 

Na oCN: Ss Nar 4S?" CN™ 

Dans l’analyse de |’azote, lorsque les conclusions tirées des observations ne 
sont pas évidentes, on doit souvent faire un essai comparatif avec un échantil- 
lon connu contenant |’élément recherché. 

Précautions et sécurité 

@ Plusieurs de ces tests étant trés sensibles, il faut préparer les solutions avec 
de Peau distillée. 

@ Les échantillons, qui ont manifesté des risques d’explosion au moment des 

tests de combustion, ne devraient pas étre analysés par la méthode de fusion 

au sodium. S’il est absolument nécessaire de |’effectuer, le test sera réalisé 

sur une trés faible quantité. Les produits sujets aux explosions sont les 

nitroalcanes, les polynitrés aromatiques, les nitrates d’alkyle, les sels de 

diazonium et quelques hydrocarbures polyhalogénés comme le chloroforme 

et le tétrachlorométhane (tétrachlorure de carbone). 
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Le tube a essai dans lequel le sodium est introduit doit étre parfaitement sec. 

On détruit un surplus éventuel de sodium en le faisant réagir avec du 

méthanol ou de |’éthanol anhydre. 

Il est recommandé de faire cet essai sous une hotte dont l’écran est abaissé, 

de porter des lunettes de sécurité avec protecteurs latéraux et des gants de 

caoutchouc. Le sodium provoque de graves brilures par contact et réagit 

violemment avec I’eau. 

Mode opératoire 

Monter l’appareil illustré a la figure 24.1 ; employer un tube a essai d’environ 

10 x 75 mm et un brileur de type BUNSEN. 

Introduire dans le tube a essai un cube de sodium fraichement coupé d’envi- 

ron 3 mm de cété. 

Chauffer doucement, d’abord pour fondre le sodium, puis jusqu’a ce que la 

vapeur monte d’environ 2 cm dans le tube. 

vapeur de sodium 

[}s cube de sodium 

on 
— brdleur 

Figure 24.1 Montage pour fusion au sodium 

@ Interrompre le chauffage, ajouter 3 gouttes ou environ 15 mg d’échantillon 
directement sur le sodium fondu. 

© Incliner le tube ; chauffer progressivement jusqu’au rouge. Maintenir au 

2. On peut aussi ajouter dés le début le sodium et l’échantillon, puis chauffer, d’abord doucement et 

rouge environ une minute’. 

finalement jusqu’au rouge. 
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@ Refroidir 4 température ambiante. Additionner quelques gouttes de métha- 
nol, en agitant, jusqu’a cessation de toute effervescence. 

EE ne Ps OD 

Question 24.3 

Pourquoi ajouter le méthanol ? 
ee ee it 

@ Briser le fond du tube a essai en l’insérant dans une pince et en serrant la vis 
comme le montre la figure 24.2. Ajouter 3 cm? d’eau distillée, faire bouillir, 
environ une minute en pulvérisant la masse solidifiée. Filtrer’. 

<— serrer la vis pour 

casser le tube a essai 

Figure 24.2 Appareillage pour récupérer le produit de la fusion au sodium 

Le filtrat est employé pour la mise en évidence de l|’azote, du soufre et des 

halogénes. 

Caractérisation du soufre 

Deux méthodes de caractérisation sont décrites pour le soufre : 

— la premiére repose sur |’apparition d’une coloration violette, lorsque le 

nitroprussiate de sodium (pentacyanonitrosylferrate de disodium), 

Na>»Fe(CN);NO, réagit avec le sulfure de sodium: 

Na »S + Na ,Fe(CN);NO — Na,[Fe(CN);NOS] 

coloration violette 

3. On peut aussi introduire directement le tube a essai dans I|’eau: le tube casse sous l’effet du choc 

thermique ; pulvériser, porter a ébullition et finalement filtrer. 
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— laseconde est basée sur la formation d’un précipité noir de sulfure de plomb, 

PbS: 

Na.S + Pb(CH3;COO), — 2NaCH3COO + PbS| 
précipité noir 

Mode opératoire 

Premiére méthode 

@ Ajoutera 1 cm? d’eau une goutte de filtrat provenant de la fusion au sodium. 

e@ Additionner une goutte d’une solution saturée de nitroprussiate de sodium. 

Le test est positif si la solution devient violette. 

Deuxiéme méthode 

e Acidifier 10 gouttes de filtrat avec de l’acide éthanoique pur. 

e@ Ajouter quatre gouttes d’une solution 4 1 % d’éthanoate de plomb, 
Pb(CH3COO),. 

Le test est positif si un précipité noir se forme. 

Caractérisation de l’azote 

La premiére méthode d’analyse repose sur |’apparition d’une coloration vio- 
lette résultant de la séquence suivante de réactions : 

CN 
| 

CHO CH-O7 

is mS 
CN + — | 

ZA 

NO> NO 
nitro-4 benzaldéhyde 

coloration violette 
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Cette méthode a l’avantage d’étre trés sensible et d’étre applicable méme en 
présence de sulfure ou de chlorure de sodium. Une coloration jaune constitue 
un test négatif. 

La deuxiéme méthode est basée sur la formation d’un complexe coloré, le 
bleu de Prusse, selon l'ensemble suivant de réactions: 

6 CN’ + Fe** - Fe(CN),+ 

Fe(CN),* + Fe*+ + Na+ — NaFe[Fe(CN),] 6 6 
bleu de Prusse* 

En l’absence d’azote, la solution est jaune pale. 

Mode opératoire 

Premiére méthode 

@ Introduire dans un tube a essai: 1 cm? d’une solution a 1,5 % de nitro-4 

benzaldéhyde dans le méthoxy-2 éthanol, 1 cm? d’une solution a 1,7 % de 

dinitro-1,2 benzéne dans le méthoxy-2 éthanol et deux gouttes d’une solu- 
tion a 2 % de NaOH. Agiter. 

@ Ajouter deux gouttes de filtrat provenant de la fusion au sodium. 

Le test est positif si la solution devient violette. 

Deuxiéme méthode 

@ Introduire 10 gouttes de filtrat dans un tube a essai. 

e@ Ajouter goutte a goutte une solution a 10 % d’hydroxyde de sodium jusqu’a 

PH 12. 

@ Additionner deux gouttes d’une solution a 30 % de fluorure de potassium et 

deux gouttes d’une solution saturée, fraichement préparée, de sulfate de 

fer II et d’ammonium, Fe(NH,)2(SO4)>. 

@ Faire bouillir environ 30 secondes. 

e Acidifier avec de l’acide sulfurique a 30 % jusqu’a dissolution du précipité. 

Le test est positif si la solution devient bleue. 

Caractérisation des halogénes 

L’analyse des halogénes est basée sur la précipitation de Il’ halogénure d’argent, 

produit par |’addition de nitrate d’argent: 

xX + Ag* > Agx | 

4. Deux formules sont considérées comme possibles pour les cristaux de ce complexe: 

Fe,[Fe(CN),]3;°xH»O, hexacyanoferrate II de fer III ; 

Na[Fe(CN),]*yH,O, hexacyanoferrate II de fer III et de sodium. 
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Un précipité blanc indique la présence de chlorure d’argent ; s’il est jaune pale, 

il s’agit de bromure d’argent ; l’iodure d’argent est jaune. II est impossible 

d identifier le fluor par cette méthode, car le fluorure d’argent est soluble dans 
Peau. 

Le précipité doit étre abondant ; s’il s’agit plut6t d’une turbidité, elle est 

probablement causée par des impuretés dans les réactifs ou dans le verre du 

tube a essai employé pour la fusion au sodium. 

La présence de cyanure de sodium, NaCN, et de sulfure de sodium, Na>S, 

masquant les résultats de ce test, ces produits sont éliminés en traitant le filtrat 
avec l’acide nitrique. 

Question 24.4 

Ecrire I’équation de la réaction entre HNO, et 

— le cyanure de sodium; 

— le sulfure de sodium. 

La mise en évidence des halogénes est complétée par deux tests: 

— un test de solubilité de halogénure d’argent dans une solution aqueuse 
concentrée d’ammoniac : 

AgX + 2NH; —> Ag(NH;),* + X> 

Ce complexe est immédiatement soluble dans l’eau s’il s’agit d’un chlorure : 
il ne se dissout que trés lentement dans le cas d’un bromure et est totalement 
insoluble lorsque l’halogénure est un iodure (méme dans une solution 
concentrée d’ammoniac). 

— un test de coloration du brome ou de Viode libre. Plus réactif. le chlore 
déplace le brome ou l’iode du bromure ou de l’iodure de sodium. Dans un 
solvant organique comme le dichlorométhane, CH,Cl,, ou le tétrachloro- 
méthane (tétrachlorure de carbone), CCly, le brome se colore en brun et 
Piode en violet: 

21” + CI,(H,0) — 2CI~ + 1,(CH,CI,) 
coloration violette 

S’il s’est formé un précipité abondant avec le nitrate d'argent et que la phase 
organique ne se colore pas, ’halogénure est probablement le chlorure. 

Mode opératoire 

Test au nitrate d’argent 

© Introduire dans un tube a essai 20 gouttes de filtrat provenant de la fusion au 
sodium. 

e Acidifier avec de l’acide nitrique (6 mol-dm~?) et faire bouillir quelques 
minutes sous hotte aspirante. 
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e@ Ajouter quatre gouttes d’une solution a 5% de nitrate d’argent. Si un 
précipité se forme, compléter la mise en évidence par les deux tests 
suivants : 

— Test de solubilité de ’halogénure dans une solution concentrée d’ammo- 
niac, NH;: 

* additionner une solution concentrée d’ammoniac (15 mol-dm ~*) jus- 

qu’a ce que la solution soit fortement alcaline. 

L’halogéne est le chlore, si le précipité se dissout facilement, le brome, si 

la dissolution est lente et l’iode, si le précipité demeure insoluble. 

— Test de coloration 

¢ Introduire 10 gouttes de filtrat dans un tube a essai. Acidifier avec une 

solution a 10 % d’acide sulfurique. 

* Faire bouillir deux minutes. Refroidir 4 température ambiante. 

* Ajouter 10 gouttes de dichlorométhane ou de tétrachlorométhane 

(tétrachlorure de carbone) et 5 gouttes d’eau de chlore. 

* Agiter vigoureusement quelques minutes. Laisser reposer. 

Une coloration rouge brun révéle le brome alors que |’iode est identifié 

par la couleur violette. 

24.3 CLASSIFICATION FONCTIONNELLE PAR DES TESTS 
DE SOLUBILITE 

Aprés avoir terminé |’analyse élémentaire, on classe l’échantillon dans l’un des 

groupes du tableau 24.1 par des tests de solubilité. Celle-ci provient de deux 

causes : 

— solubilisation par réaction chimique: par exemple, une réaction entre un 

composé organique acide et une solution alcaline peut provoquer la solubili- 

sation du composé. C’est le cas de l’ acide benzoique, CsH;sCOOH, insoluble 

dans |’eau, mais soluble dans une solution d’hydroxyde de sodium, par suite 

de sa transformation en benzoate de sodium: 

( )—coon SS (= ©00 Na" 

— solubilisation par un simple phénoméne physique de dissolution. 

Pour classer |’échantillon dans I’un des groupes du tableau 24.1, le critére 

chimique intervient principalement. 
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Les tests de solubilité sont effectués avec les solvants et les réactifs suivants, 

en appliquant le schéma d’avancement du tableau 24.1: 

eau 

éther diéthylique 

solution 4 5 % d’hydroxyde de sodium, NaOH 

solution a 5 % d’hydrogénocarbonate de sodium, NaHCO, 

solution a 5 % d’acide chlorhydrique, HCl 

solution d’acide sulfurique concentré, H»SO, 

En plus d’assurer la classification du composé, |’étude de sa solubilité 

permet de déduire des informations générales utiles : 

identification partielle d’un groupement fonctionnel; ainsi, la solubilité 

d’une substance dans l’eau révéle la présence d’un groupement polaire 

comme une fonction alcool ou acide. De méme, la solubilité dans un solvant 

déterminé fournit des renseignements plus précis. Par exemple, l’acide 

nitro-4 benzoique est insoluble dans l’eau, mais sa transformation en sel de 

sodium dans une solution d’hydroxyde de sodium le rend soluble; un 

composé insoluble dans |’eau mais soluble dans une solution diluée d’hy- 

droxyde de sodium révéle donc la présence d’une fonction acide. 

renseignements relatifs 4 la longueur de la chaine carbonée ; ainsi dans 

certaines séries homologues, les composés ayant moins de cing atomes de 

carbone sont solubles dans l’eau alors que les homologues supérieurs de la 
série sont insolubles. 

L’étude des tests de solubilité doit se faire en tenant compte des remarques 
suivantes : 

un composé est considéré soluble si sa solubilité peut atteindre jusqu’a3 %, 
soit 0,3 g d’échantillon dans 10 cm? de solvant: 

pour évaluer si un composé est soluble en milieu acide ou basique dilué, on 
observe si sa solubilité dans ce milieu augmente de facon significative par 
rapport a sa solubilité dans l’eau. 

Mode opératoire 

Solubilité dans l’eau et |’éther. 

Introduire trois gouttes ou 0,1 g environ d’échantillon dans un tube & essai. 

Ajouter, par portions, jusqu’éa 3 cm? de solvant. Agiter vigoureusement 
aprés chaque addition. 

Observer si le composé se dissout complétement. 



Tableau 24.1 

ECHANTILLON 
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Schéma d’attribution d’un groupement fonctionnel d’aprés la solubilité d’une 
substance 

composés monofonctionnels jusqu’a 
neutre 
po oy C;: alcool, aldéhyde, cétone, ester, 

nitrile, amide 
pH 

solution aqueuse 

acide arylsulfonique 

soluble 

éther alcalin Pie, monoamine jusqu’a C, 

insoluble 
sel d’acide carboxylique ; sel 

d’alkylammonium ; acide aminé ; 

composés polyhydroxylés ; acide 
soluble polybasique 

acide organique fort: acide carb. a 

plus de C., phénols avec groupes 

attracteurs d’électrons en o- et p-, 

NaHCO; soluble B-dicétones 
5% 

, soluble insoluble ; : ; ; : 
insoluble ib Sie acide organique faible: phénol, énol, 

composé nitré, sulfonamide d’amine 1° 

NAOH 

insoluble composé neutre contenant N ou S: 
Vill ; 2a ; has i, 

amide, nitrile, sulfonamide d’amine 2 

composé neutre polaire: alcool, ester, 

aldéhyde, cétone, ester, a plus de C;; 

soluble hydrocarbure insaturé 

HeO) jasolubie hydrocarbure saturé, halogénure 
d’alkyle et d’aryle, diaryl éther, 

hydrocarbure aromatique, composé 
aromatique nitré 
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@ Noter si la solution aqueuse est acide, alcaline ou neutre a l’aide de papier 
indicateur universel’. 
ee ea 
Question 24.5 
Pourquoi est-il difficile, dans la plupart des cas, de distinguer les phénols des 
amines aromatiques 4 l’aide de papier indicateur ? 
_eee ee — — eee 

Solubilité en solution aqueuse acide ou alcaline. 

@ Introduire trois gouttes ou 0,1 g environ d’échantillon et 3 cm? de solution 
aqueuse, acide ou basique selon le cas. 

e@ Agiter vigoureusement. 

@ Sila dissolution n’est pas complete, recueillir la couche aqueuse (ou filtrer, 
si nécessaire) et neutraliser. 

@ Observer si le produit se sépare de la solution aqueuse ; méme I’apparition 
dune turbidité, dans ce cas, constitue un test positif. 

Solubilité dans l’acide sulfurique concentré, H2SQx4. 

@ Introduire 3 cm? d’acide sulfurique concentré dans un tube 2 essai. 
@ Ajouter trois gouttes ou environ 0,1 g d’échantillon et agiter doucement. 
® Observer la mise en solution ou tout autre changement (production de 

chaleur, coloration, formation de précipité, dégagement gazeux). 

24.4 TESTS DES GROUPEMENTS FONCTIONNELS 
Lorsque Il’analyse élémentaire d’un échantillon est terminée et que les tests de 
solubilité ont permis de le classer dans l’un des groupements fonctionnels du 
tableau 24.1, l’exploration doit se concentrer sur des tests spécifiques a chaque 
fonction, dans le but d’identifier ou de confirmer progressivement le ou les 
groupements fonctionnels. Nous nous limiterons dans ce chapitre a quelques 
tests que nous croyons les plus appropriés pour les fonctions organiques les 
plus courantes. 

5. Généralement, le papier indicateur universel ne permet pas de distinguer les phénols des amines aromatiques. 
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24.4.1 Alcools 

Test au nitrate de cérium IV 

Le réactif est du nitrate de cérium IV et d’ammonium ; il est jaune en solution et 

forme un complexe rouge avec des composés ayant un groupement hydroxyle, 

le cériumIV se transformant en cérium III: 

—-CH-OH + 2CeIV — [C=O + 2CellI + 2H* 

Le test est positif avec 

— les alcools contenant jusqu’a 10 atomes de carbone, qu’ils soient primaires, 

secondaires ou tertiaires ; 

— les polyols et les saccharides ; 

— les acides, aldéhydes et cétones hydroxylés. 

Préparation du réactif 

Dissoudre 90 g de (NH4)»Ce(NO3), dans 225 cm? d’acide nitrique dilué 

(2 mol-dm +) ; refroidir 4 température ambiante. 

Mode opératoire 

@ Introduire 1 cm? du réactif de cérium dans un tube a essai. 

e@ Ajouter quatre gouttes ou 0,1 g environ d’échantillon. 

Une coloration rouge constitue un test positif®. 

Réactif de JONEs. 

Le réactif est du trioxyde de chrome, CrO3, en solution dans I’acide sulfurique 

concentré. En moins de cing secondes, la solution orange se transforme en une 

suspension opaque pouvant aller du vert au bleu en présence d’un alcool 

primaire ou secondaire : 

3R-CH,OH + 2Cr,0/?~ + 16H* — 3R-COOH + 4Cr** + 11H5,0 

Question 24.6 
Ecrire l’équation de la réaction entre un alcool secondaire et le réactif de Jones. 

Ce test permet de distinguer rapidement un alcool primaire ou secondaire d’un 

alcool tertiaire, puisqu’une solution de ce dernier garde la coloration orange 

6. Sil’échantillon est insoluble dans l’eau, additionner 4 cm* de dioxane purifié 4 2 cm* du réactif ; 

ajouter ensuite |’échantillon. 

i 
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lorsqu’il est mélangé avec le réactif de Jones. En outre, la longueur de la chaine 
n’est pas un facteur qui peut intervenir. Les aldéhydes donnent aussi un test 
positif, avec ce réactif. 

Préparation du réactif 

Dissoudre 25 g de CrO3 dans 25 cm? d’acide sulfurique concentré 
(18 mol-dm~*) et couler lentement sur 75 cm? d’eau ; refroidir a température 
ambiante. 

Mode opératoire 

@ [ntroduire dans un tube 4a essai 1 cm* d’acétone et une goutte ou 0,02 g 
environ d’échantillon. 

e@ Ajouter une goutte du réactif de JonEs. 

Une coloration bleu-vert apparaissant en moins de cing minutes constitue un 
test positif. 

Test de Lucas 

Le réactif est du chlorure de zinc, ZnCl), en solution dans l’acide chlorhydrique 
concentré. Le réactif transforme un alcool tertiaire ou secondaire en chloroal- 
cane (chlorure d’alkyle) insoluble, qui se sépare de la phase aqueuse: 

R R 
| ZnCl, 

R-C-OH + HCl —=> R-C-Cl + H,O 
| 

R R 

Ce test permet de distinguer un alcool secondaire ou tertiaire d’un alcool 
primaire. En effet, l’étape déterminante de la réaction consiste en la formation 
d’un carbocation et n’a donc pas lieu habituellement avec les alcools primaires, 
sauf s’ils fournissent un ion carbonium stabilisé par résonance. La réaction se 
produit en moins de deux minutes avec un alcool tertiaire et elle prend de cinga 
dix minutes avec un alcool secondaire. 
ee 
Question 24.7 
Expliquer pourquoi le propéne-2 ol-1 donne un test positif avec le réactif de 
Lucas. 
eee 

L’application de ce test se limite aux alcools dont la chaine ne dépasse pas six 
atomes de carbone et a certains composés polyfonctionnels. 

Préparation du réactif 

Dissoudre 136 g de ZnCl, dans 105 g d’acide chlorhydrique concentré 
(12 mol-dm~ 3) ; refroidir a température ambiante. 
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Mode opératoire 

@ Introduire 1 cm? d’échantillon dans un tube a essai. 

@ Ajouter 10 cm? de réactif de Lucas. 

@ Boucher, puis agiter vigoureusement environ une minute. L’apparition 

d’une phase insoluble ou d’une émulsion se produit en moins de deux 

minutes sil’alcool est tertiaire ; elle prend de cing a dix minutes sil’alcool est 

secondaire. 

24.4.2 Aldéhydes et cétones 

Cette section regroupe les aldéhydes et les cétones car, ces composés ayant 

une structure trés voisine, plusieurs tests d’identification s’appliquent aux 

deux groupements fonctionnels. Quelques tests, spécifiques aux aldéhydes ou 

aux cétones, sont donnés aprés les tests communs aux deux fonctions. 

Dinitro-2,4 phénylhydrazine 

La plupart des aldéhydes et des cétones réagissent avec la dinitro-2,4 phényl- 

hydrazine pour produire des dinitro-2,4 phénylhydrazones, solides jaunes, 

oranges Ou rouges : 

NO, NO, 

SC=0 + H,N-NH No, 4 Sc=N-NH NO, + H,0 

Préparation du réactif 

Dissoudre 3 g de dinitro-2,4 phénylhydrazine dans 15 cm? d’acide sulfurique 

concentré (18 mol-dm °) ; ajouter cette solution, en agitant, 4 un mélange de 

20 cm? d’eau et 70 cm? d’éthanol. 

Mode opératoire 

@ Dissoudre dans un tube a essai deux gouttes ou environ 0,04 g d’échantillon 

dans 3 cm? d’éthanol a 95 %. 

@ Ajouter 3 cm? du réactif de dinitro-2,4 phénylhydrazine. 

e Agiter vigoureusement. Laisser reposer. 

La formation d’un précipité jaune orangé est un test positif. 
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Chlorure d’hydroxylammonium (chlorhydrate d’hydroxylamine) 

Tous les aldéhydes et la plupart des cétones réagissent avec le chlorure 
d‘hydroxylammonium ; I'oxime se forme en méme temps que du chlorure d'hydro- 
géne ; elle est détectée a l'aide d'un indicateur : 

NA + H,Nt*-OH Cl — R-C=N-OH + HCI + H;O 

H H 

Préparation du réactif 

Dissoudre 5 g de chlorure d’hydroxylammonium dans | dm? d’éthanola95 %: 
ajouter 3 cm? d’indicateur universel. Additionner goutte a goutte une solution 
alcoolique 45 % d’hydroxyde de sodium jusqu’a Il’obtention d’une coloration 
orange (pH 3,7 a 3,9). 

Mode opératoire 

@ Introduire 1 cm? de réactif dans un tube a essai, puis une goutte ou un cristal 
d’échantillon. 

@ Chauffer jusqu’a l’ébullition si la couleur ne change pas a température 
ambiante. 

Le test est positif si la solution devient rouge. 

Test a ’hydrogénosulfite de sodium 

L’hydrogénosulfite de sodium s’additionne a la plupart des aldéhydes, aux 
méthylcétones et aux cétones cycliques de faible masse moléculaire pour 
former un solide blanc cristallin. Le test est cependant négatif avec certaines 
méthylcétones, comme les arylcétones et la tertiobutylméthylcétone (pinaco- 
lone) ; 

OH 

Savant + Na*HSO;° > REC~ SO" Nat 

H H 

Préparation du réactif 

Ajouter 3 cm? d’éthanol a 12 cm? d’une solution a 40 % dhydrogénosulfite de 
sodium, NaHSO;j; filtrer ou décanter. 

Mode opératoire 

@ Introduire dans un tube a essai | cm* de réactif, ajouter 5 gouttes du 
composé. 

e@ Agiter vigoureusement. 

Le test est positif s’il se forme un précipité. 
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Test de Piodoforme 

Les composés qui possédent les groupements 

Gack Cie CHR 
] 

O OH 

réagissent avec l’iode pour former du triiodométhane (iodoforme), un solide 

jaune: 

R-C-CH; + 31,4 400 °> Maes + 31” + 3H,O + CHI, / 

O O 

Les méthylcétones, l’éthanal (acétaldéhyde), |’éthanol et le propanol-2, par 

exemple, donnent un test positif. 

Préparation du réactif 

Dissoudre 20 g d’iodure de potassium, KI, et 10 g d’iode, I,, dans 80 cm? 

d’eau ; la solution est brun foncé. 

Mode opératoire 

@ Introduire dans un tube a essai 5 gouttes ou 0,1 g environ d’échantillon et 

2 cm? d’eau ou, si le produit est insoluble dans l’eau, 5 cm? de dioxane. 

e@ Ajouter 2 cm? d’une solution a 10 % d’hydroxyde de sodium. 

e Additionner lentement le réactif jusqu’a persistance de la coloration de 

Viode. 

@ Laisser reposer quelques minutes. 

Le test est positif si un précipité jaune se forme. 

@ Si le triiodométhane (iodoforme) ne se produit pas a température ambiante, 

introduire le tube a essai dans un bécher d’eau a 60°C ; additionner le réactif, 

jusqu’a ce que la coloration de l’iode persiste a cette température. 

e Ajouter goutte a goutte la solution d’hydroxyde de sodium jusqu’a décolora- 

tion. 

@ Enlever le tube a essai du bécher ; additionner 10 cm? d’eau. 

e Laisser reposer environ 10 minutes. 

Le test est positif lorsqu’un précipité jaune se forme. 
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Test de TOLLENS 

Le réactif de TOLLENs est une solution ammoniacale d’hydroxyde d’argent, 
Ag(NH3)2OH. Il est réduit a |’état d’argent métallique par les aldéhydes, mais 
non par les cétones: 

R-C=O + 2Ag(NH3).* + 20H™ TAREE: 
| 
H O 

+ 2Ag) + NH,4*t + 3NH; + HO 

L’argent se dépose souvent sur les parois du tube a essai pour former un 
miroir ; parfois, le métal forme un précipité grisatre ou noir. 

Préparation du réactif’ 

Introduire dans un tube a essai 1 cm? d’une solution a 10 % de nitrate d’argent, 
ajouter 1 cm?* d’une solution a 10 % d’hydroxyde de sodium. Additionner 
goutte a goutte, en agitant, une solution d’ammoniac (6 mol-dm~3) Jusqu’a 
dissolution du précipité. Cette solution forme le réactif de TOLLENs. 

Mode opératoire 

@ Dissoudre deux gouttes ou 0,05 g environ d’échantillon dans le minimum 
d’eau ou d’éthanol a 95 %. 

@ Dans un tube a essai, ajouter cette solution goutte a goutte, en agitant a 
2 cm? du réactif de ToLLENs. 

@ Le mélange étant au repos, s’il ne se forme pas de miroir d’argent ou de 
précipité aprés quelques minutes, chauffer légérement. 

Un miroir d’argent est un test positif. 

24.4.3 Acides carboxyliques 

On retrouve les acides carboxyliques dans les groupes II et V du tableau de 
solubilité (tableau 24.1). La mesure du PH constitue le test d’identification le 
plus simple. Le caractére acide ne prouve pas cependant qu’il s’agit d’un acide 
carboxylique, puisque les acides sulfoniques et certains phénols nitrés ont une 
acidité équivalente a celle des acides carboxyliques. 

7. Le réactif doit étre préparé juste avant son utilisation et doit étre éliminé aprés usage. Des composés azotés explosifs se forment aprés un certain temps. 
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Solubilité 

Les acides carboxyliques peuvent étre classés d’aprés leur masse moléculaire 
41 leur solubilité dans divers solvants: 

— €au- acides monocarboxyliques de moins de six atomes de carbone et 
certains acides dicarboxyliques ; 

— @ther diéthylique: acides monocarboxyliques, mais non les acides dicar- 
boxyliques de faible masse moléculaire ; 

— solution de N2OH: tous les acides carboxyliques ; 

— solution de NaHCO, : certains acides monocarboxyliques de masse molécu- 
laire levee peuvent ne pas étre solubles. 

Acidité 

Le caractére acide des acides carboxyliques est mis en Evidence par un papier 
‘indicateur qui vire au rouge lorsque le pH est inférieur 4 5. 

_. Mode opératoire 

Echantilion soluble dans l'eau 
® Dissoudre une goutte ou 0,02 g environ d’échantillon dans 1 cm’ d’eau 

© Déposer de Ia solution sur un papier indicateur de pH. 

Le test est positif si le papier vire au rouge (pH égal ou inférieur a 5). 

Echantillon insoluble dans \’eau 

© Dissoudre une goutte ou environ 0.02 g d’échantillon dans du méthanol ; 

additionner d'abord de l'eau, goutte 4 goutte, jusqu’a l’apparition d’une 
turbidité. puis du méthanol. jusqu’4 ce que la solution soit limpide. 

© Déposer de Ia solution sur un papier indicateur de pH. 

Le test est positif si le papier vire au rouge (pH égal ou inférieur a 5). 

Réaction avec NaHCO, 

L2 distinction entre un véritable acide et une fonction présentant une certaine 
acidité (le phénol. par exemple), se fait en observant la réaction entre |’ échan- 
tillon €1 une solution saturée d hydrogénocarbonate de sodium : 

R-COOH + HCO, — RCOO™ + HO + CO,7 

Une vigoureuse effervescence révéle qu'il s’agit d’un acide carboxylique. 

Mode opératoire 

7 a ge ease inkl GS aee Vinenion wae de NaHCO;. 

© Ajouter 5 gouttes d'une solution de l’échantillon dans le méthanol. 
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Une vigoureuse effervescence constitue un test positif. 

Formation d’ester. 

La réaction d’un acide carboxylique avec |’éthanol produit un ester d’odeur 

fruitée agréable. Les esters d’acides de masse moléculaire élevée sont cepen- 
dant sans odeur: 

R-COOH + CH;-CH,-OH = R-COO-CH,-CH; + H,O 

Mode opératoire 

e Introduire dans un tube 4a essai 10 gouttes ou environ 0,4 g d’échantillon, 
20 gouttes d’éthanol absolu et 10 gouttes d’acide sulfurique concentré. 

@ Chauffer doucement environ cing minutes. 

@ Refroidir 4 température ambiante, puis couler lentement sur 5 cm? d’une 
solution a 10 % d’hydrogénocarbonate de sodium. 

Le test est positif si une odeur fruitée accompagne I’effervescence. 

Détermination de la masse molaire 

La masse molaire d’un acide monocarboxylique peut étre calculée a partir du 
nombre de moles d’hydroxyde de sodium employé pour le neutraliser : 

R-COOH + OH™ — R-COO~ +H,0 

Elle se calcule a l’aide de la formule suivante: 

m X 1000 masse molaire = 
ox ¥ 

m : masse d’échantillon 

V : volume de la solution de NaOH 

¢ : concentration molaire volumique de la solution (mol-dm ~ 3) 

Dans le cas d’un diacide, le résultat doit étre multiplié par deux pour obtenir 
la masse molaire du composé. Pour que la valeur soit exacte, l’échantillon doit 
€tre pur et anhydre. Si la valeur calculée ne correspond pas a la valeur 
théorique, il faut repurifier l’échantillon et le sécher. 

Mode opératoire 

@ Peser précisément environ 0,2 g d’échantillon. 

@ Dissoudre dans 25 cm? d’eau et, si nécessaire, ajouter de l’éthanol jusqu’a 
dissolution complete. 

@ Ajouter deux gouttes de phénolphtaléine. 

e Titrer avec une solution d’hydroxyde de sodium (0,1 mol-dm~ 3). 
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24.4.4 Amines 

On retrouve les amines dans les groupes III et VII du tableau de solubilité 
(tableau 24.1). Comme pour les acides carboxyliques, la mesure du pH alaide 
de papier indicateur constitue un test simple d’identification. On procéde 
comme pour l’analyse des acides carboxyliques, en dissolvant |’échantillon 
dans |’eau ou un mélange éthanol-eau. 

Toutes les amines sont solubles dans I’éther diéthylique et l’acide sulfurique 
concentre. De plus, presque toutes sont solubles dans une solution a 5 % 
d’acide chlorhydrique ; celles ayant cinq atomes de carbone ou moins sont 
solubles dans l'eau. 

Test de HINSBERG 

Ce test est basé sur la réactivité des amines primaires, secondaires et tertiaires 
a l’égard du chlorure de benzénesulfonyle, CsH;SO>Cl. En présence d’hy- 
droxyde de sodium, les amines primaires forment un sel de sodium soluble dans 
Peau; 

C,.H;—SO.-—Cl + R-NH>, + 20H™ — [C.Hs-SO-N-R]~ + Cl” + 2H,O 
amine soluble 

primaire 

te CoHs-SO)-N-R 
H 

insoluble 

Seulement quelques amines primaires forment en solution basique des sels 
peu solubles qui se dissolvent par addition d’eau. Dans les mémes conditions, 
les amines secondaires forment des sulfonamides insolubles dans I’eau et dans 

Vhydroxyde de sodium, parce qu’il n’y a pas d’hydrogéne lié a l’azote de 
lamide : 

re TR 

C.H;—SO,-Cl of R,NH + OH — Ce6Hs—SO2-N. + Cl7 s+ H,O 

R 

Les amines tertiaires réagissent avec le chlorure de benzénesulfonyle pour 

former un sel qui se décompose en reformant I’amine de départ. Tout se passe 

alors comme s’il n’y avait pas de réaction: 

C,H;-SO>Cl she R3N 7 C,H;—SO.NR; Cl~ 

20H od f. 
—— > C,H;SO;, + NR; + Cl” + HO 

En acidifiant la masse réactionnelle, |’amine se dissout. 
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Question 24.8 

Expliquer pourquoi |’amine tertiaire se dissout dans une solution d’acide chlorhy- 

drique. 

La réaction d’une amine avec le chlorure de benzénesulfonyle permet de 

déterminer si l’amine est primaire, secondaire ou tertiaire a partir des équations 
résumées ci-dessous : 

C,HsSO,Cl + amine prim. OH. sel soluble HC sulfonamide insoluble 

C,.HsSO>Cl + amine sec. OH, sulfonamide -CL sulfonamide 

insoluble insoluble 

C.,HsSO>Cl + amine tert. On, pas de réaction HCY soluble 

Ce test n'est pas valable avec des composés ayant aussi une fonction acide, car 
l'amine secondaire produit alors un sel soluble. 

Mode opératoire 

@ Introduire dans un tube a essai 4 cm? d’eau, 4 gouttes ou environ 0,1 g 
d’échantillon, | cm* d’une solution a 10 % d*hydroxyde de sodium et 
7 gouttes de chlorure de benzénesulfonyle, C,HsSO>Cl. 

@ Boucher le tube a essai et agiter vigoureusement pendant cing minutes. 

Observer une production éventuelle de chaleur et s’il y a formation d’un solide. 
S’il ne semble pas y avoir de réaction, |’amine est probablement tertiaire. 

e Chauffer légerement. Agiter de nouveau jusqu’a ce que l’odeur du chlorure 
de benzénesulfonyle ne soit plus perceptible. Contréler la basicité du 
mélange réactionnel et, si nécessaire, ajouter la solution d*hydroxyde de 
sodium goutte a goutte. 

@ Refroidir dans la glace en frottant les parois du tube a essai avec une tige de 
verre. Noter s’il se forme un précipité. Ajouter 5 cm? d’eau, agiter vigoureu- 
sement et noter si le précipité se dissout. 

Si le précipité demeure insoluble, l’amine est probablement secondaire. 
@ Acidifier avec de l’acide chlorhydrique (6 mol-dm~3), 

Si un précipité se forme, l’'amine est probablement primaire. Recueillir le 
précipité et contrdler sa solubilité dans la solution d’hydroxyde de sodium. 

Test a acide nitreux, HNO>. 

Les amines primaires, aliphatiques et aromatiques, réagissent avec l’acide 
nitreux pour former des sels de diazonium : 

NaNO,/HCI 
——!_—> R-CH,-NH, R-—CH,-N,* 
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Le sel de diazonium d’une amine aliphatique est mis en évidence par le 
dégagement continu d’azote, résultant de la décomposition immédiate du sel: 

R-CH)-N3* 23. R-CH>-OH + No} 

Si amine primaire est aromatique, l’addition de naphtol-2 provoque une 
réaction de copulation avec le sel de diazonium conduisant a la formation d’un 
composé azoique coloré en rouge orangé : 

OnNav 

OH N=N-C,Hs 
C,H;-—N>* + NaOH iG: ae HO 

Si amine est secondaire, il ne se produit pas de dégagement gazeux et il se 

forme une N-nitrosoamine qui se sépare de la masse réactionnelle sous forme 

d’une huile jaune orange: 

NaNO,/HCI 
—— J R»NH = R,-N-N=O 

N-nitrosoamine 

L’amine est tertiaire aliphatique si, dés l’addition de nitrite de sodium, la 

solution demeure limpide et donne un test positif presque immédiat au papier 

iodo-amidonné, ce qui indique un excés d’acide nitreux et l’absence de toute 

réaction; le papier iodo-amidonné se colore en bleu en présence d’acide 

nitreux. 

Mode opératoire 

@ Dissoudre 20 gouttes ou environ | g d’amine dans 3 cm* d’acide chlorhydri- 

que concentré. Ajouter 5 cm? d’eau. 

Question 24.9 

Comment l’amine se solubilise-t-elle dans HCI concentré ? 

@ Refroidir a environ 0°C. 

e Additionner goutte a goutte, en agitant, une solution glacée de | g de nitrite 

de sodium dans 5 cm? d’eau. Maintenir la solution de chlorure d’alkyl ou 

d’arylammonium prés de 0°C pendant l’addition de nitrite. La quantité de 

nitrite de sodium est suffisante si le test au papier iodo-amidonné est positif 

(coloration bleue) aprés que la masse réactionnelle soit au repos pendant 

trois a quatre minutes. 
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Un dégagement gazeux incolore (bulles qui s’*échappent du mélange) a 

basse température révéle qu’il s’agit d’une amine primaire aliphatique. La 

formation d’une huile ou d’un précipité jaune caractérise une amine secon- 

daire. Les amines tertiaires ne réagissent pas. 

@ Si le dégagement gazeux est faible ou nul a basse température, chauffer la 

moitié de la solution a température ambiante ; un dégagement gazeux d’a- 

zote révéle alors la présence originale d’une amine primaire aromatique, 

@ Introduire la seconde portion du sel de diazonium a une solution de 0,2 g de 
naphtol-2 dans 5 cm? d’une solution a 5 % d°*hydroxyde de sodium. 

La formation d'un précipité rouge confirme la présence de I’amine primaire 
aromatique. 

Test a I'hydroxy-2 nitro-S benzaldéhyde (nitro-5 salicylaldéhyde) 

Ce test repose sur le fait que I’hydroxy-2 nitro-5 benzaldéhyde et les ions 
nickel, additionnés a une amine primaire, forment un précipité, dérivé de nickel 
de la base de Schiff. 

Préparation du réactif 

Dissoudre 0,5 g d’hydroxy-2 nitro-5 benzaldéhyde (nitro-5 salicylaldéhyde) 
dans 15 cm? de triéthanolamine purifiée et 25 cm* d’eau; ajouter 0,5 g de 
chlorure de nickel II en solution dans l’eau ; diluer A l'eau jusqu’a 100 cm?*. 

Mode opératoire 

@ Dissoudre deux gouttes ou environ0,05 gd’amine dans 5 cm*d’eau > ajouter 
quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentré, si nécessaire. pour dis- 
soudre complétement. 

@ Additionner | cm? de la solution a 2 cm? du réactif. 
La formation presque immédiate d’un précipité constitue un test positif si 
l’'amine primaire est aliphatique ; si l’amine est aromatique, le précipité se 
forme aprés environ deux minutes, 

Test au sulfure de carbone et sel de nickel. 

Une amine secondaire réagit avec le sulfure de carbone pour produire un 
dialkyldithiocarbamate, lequel forme un précipité en présence de chlorure de 
nickel : 

S S NH, Z, en R2NH + CS, "3 R:N-C7 ples R2N-C. | Ni?* 
S7NH,* Su'ls 
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Préparation du réactif 

Dissoudre 0,5 g de chlorure de nickel II dans 100 cm? d’eau ; Saturer avec du 
sulfure de carbone. 

Mode opératoire 

@ Introduire dans un tube a essai 1 cm? de réactif et 1 cm? de solution concen- 
trée d’ammoniac. 

e Ajouter | cm* de la solution d’amine (2 gouttes d’amine dans 5 cm* d’eau et, 
Si nécessaire, quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentré). 

La formation d’un précipité constitue un test positif pour les amines secon- 
daires. 

24.4.5 Alcénes 

Test au brome 

Le brome s’additionne rapidement a la double liaison d’un alcéne pour former 
un dibromoalcane : 

RS | | 

C=C. + Br. + Seeter 

Br Br 

La solution rouge brun de brome se décolore presque instantanément, dés 
qu'elle vient en contact avec le composé. 

Mode opératoire 

@ Dissoudre 2 gouttes ou 0,05 g environ d’échantillon dans 2 cm’ de tétrachlo- 

rométhane (tétrachlorure de carbone). 

e@ Additionner goutte a goutte une solution a5 % de brome dans le tétrachloro- 
méthane. 

Sil faut plus de deux gouttes pour que la coloration persiste, le composé est 
insaturé. 

24.4.6 Phénols 

Test au chlorure de fer III 

Les phénols forment des complexes colorés avec |’ion fer III en présence de 

pyridine : 

SS — 

3:C,H;0H + FeCl; + 3 ( —» Fe(OC.H5)3 493 \ ip P=ELCls 

N 
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Le test est plus sensible en solution dans le chloroforme qu’en solution aqueuse 

et la couleur est bleue, violette, verte ou rouge brun. 

Préparation du réactif 

Dissoudre | g de chlorure de ferIII anhydre dans 100 cm? de chloroforme 

purifié ; agiter par intermittence pendant une heure ; décanter ou filtrer. 

Mode opératoire 

@ Dissoudre dans un tube a essai 5 gouttes ou environ 0,1 g d°échantillon dans 

2 cm? de trichlorométhane (chloroforme). 

e Ajouter 2 gouttes de réactif et 3 gouttes de pyridine purifiée. Agiter. 

Le test est positif si une coloration, le plus souvent rouge, apparait. 

24.4.7 Esters 

Les esters réagissent avec le chlorure d’hydroxylammonium, en milieu alcalin, 

pour produire un acide hydroxamique qui forme ensuite un complexe violet 

avec lion fer III: 

1) 2 OH 
R-C-O-R'+H3N "-OH SH gc HF R-C-NH-OH + R’-OH+2H,0+CI- 

O O 

70 -~~ 
3 R-C-—NH-OH + FeCl, — (Rc. > Fe + 3-HCl 

d NH-O7, O 

Etant donné que les phénols donnent aussi un test positif en présence de 

chlorure de fer III, on doit s’assurer de l’absence du groupement phénolique 

avant de faire le test. Pour cela, on dissout | goutte ou environ 0,02 g de 

l’échantillon dans 1 cm? d’éthanol a 95 % et on ajoute 1 cm? d’acide chlorhy- 
drique (1 mol-dm~) et 2 gouttes de la solution de fer III. Une coloration violette 
révéle la présence d’un groupement phénolique. De méme, les amides et les 

nitriles produisant une coloration semblable 4 celle des esters, leur présence 

masque la détection de la fonction ester. Dans ces cas, les résultats du test 
suivant ne peuvent plus étre interprétés. 

Préparation des réactifs 

Dissoudre 5 g de chlorure de fer III dans 100 cm* d’eau ; dissoudre 3,5 g de 
chlorure d’hydroxylammonium dans 100 cm? d’éthanol a 95 %. 
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Mode opératoire 

@ Dissoudre dans un tube a essai 2 gouttes ou environ 0,05 g d’échantillon 
dans | cm* de la solution de chlorure d’ hydroxyl ammonium. Ajouter quatre 
gouttes dune solution a 20 % d’hydroxyde de sodium. 

@ Chauffer prés du point d’ébullition environ deux minutes. Refroidir a tempé- 
rature ambiante. 

@ Additionner 2 cm* d’acide chlorhydrique (1 mol:dm~3) et, si une turbidité 
apparait, 2 cm? d’éthanol a 95 %. 

@ Ajouter goutte a goutte la solution de chlorure de fer III en agitant. 

Le test est positif s’il se développe une coloration violette. 

24.4.8 Composés nitrés 

Le test est basé sur l’oxydation du ferII en ferlII, qui précipite sous forme 
d*hydroxyde pendant que le groupement nitré est réduit en amine: 

R-NO> + 6Fe** + 120H~ + 4H,O — R-NH> + 6Fe(OH); 

Préparation du réactif 

Dissoudre 0,5 g de sulfate de ferII et d’"ammonium dans 10 cm? d’eau: la 
solution ne peut étre conservée. 

Mode opératoire 

@ Introduire dans un tube a essai 2 cm? de la solution de fer II et 2 gouttes ou 
0,05 g environ d’échantillon. 

e Ajouter une goutte d’acide sulfurique (2 mol-dm~ *) et 1 cm? d’une solution 

éthanolique d’hydroxyde de potassium (2 mol-dm~°). 

@ Boucher le tube a essai et agiter vigoureusement. 

Le test est positif si un précipité rouge brun se forme. 

24.4.9 Halogénures d’alkyle 

Les halogénures d’alkyle (halogénoalcanes) réagissent avec le nitrate d’argent 

en solution alcoolique en formant un précipité d’halogénure d’argent : 

R-X + ARNO, —~ R=-O-NO, + Agx) 

Les acides carboxyliques réagissent aussi avec le nitrate d’argent, mais le 

précipité se dissout dans l’acide nitrique, ce qui n’est pas le cas pour les 

halogénures d’argent. Un précipité qui se forme en moins de deux minutes 

constitue un test positif pour un bromure ou un iodure d’alkyle, primaire ou 

secondaire, de méme que pour un chlorure d’alkyle tertiaire. S’il faut chauffer, 

il s’agit d’un chlorure d’alkyle primaire ou secondaire. 
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Question 24.10 
Ecrire l’équation de la réaction entre AgNO; et un acide carboxylique. 

Mode opératoire 

@ Introduire dans un tube a essai 2 cm? d’une solution éthanolique a 2 % de 

nitrate d’argent. 

e@ Ajouter une goutte d’échantillon ou, s’il s’agit d’un solide, quatre gouttes 

d’une solution éthanolique saturée du solide. 

e@ Noter le temps nécessaire a la formation du précipité. S’il n’apparait pas de 

précipité aprés trois minutes, chauffer prés du point d’ébullition. 

@ Ajouter deux gouttes d’acide nitrique a 5 % et agiter. 

Le test est positif si le précipité formé ne se dissout pas dans I’acide nitrique. 

24.4.10 Nitriles et amides 

Il s’agit d’un test semblable a celui employé avec les esters et les phénols, 

puisque le réactif est le méme. Pour cette raison, les résultats de ce test ne 
peuvent pas étre interprétés, si ces fonctions sont présentes dans |’échantillon. 
A température élevée, les nitriles et les amides réagissent avec I’hydroxyla- 
mine pour former un acide hydroxamique, réagissant ultérieurement avec l’ion 
feriils 

O 
R-CN + H,O+NH,OH > R-C. + NH, 

NH-OH 

Préparation des réactifs 

Dissoudre 1,0 g de chlorure de fer III dans 10 cm* d’eau ; dissoudre 1,7 g de 
chlorure d’hydroxylammonium (chlorhydrate d’hydroxylamine) dans 10 cm? 
de propanediol-1,2 (propyléne glycol). 

Mode opératoire 

@ Introduire dans un tube a essai 2 cm? de la solution de chlorhydrate d’hy- 
droxylamine. 

@ Ajouter une goutte ou 0,02 g environ d’échantillon dissous dans le minimum 
de propanediol-1,2 et 1 cm* d’une solution d’hydroxyde de potassium 
(1 mol-dm~*) dans le propanediol-1,2. 

@ Faire bouillir pendant deux minutes. 

@ Refroidir 4 température ambiante. Ajouter 8 gouttes de la solution de chlo- 
rure de fer III. 
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Le test est positif si une coloration violette se développe. 

24.5 PREPARATION DE DERIVES CRISTALLISES 
La préparation de dérivés cristallisés compléte l'analyse qualitative des composés 
organiques. Le point de fusion d'un dérivé cristallisé, conforme a celui des tables de 
constantes, est une donnée additionnelle permettant la détermination de la nature 
exacte ou présumée du composé organique analysé. 

Les modes opératoires proposés pour la préparation des dérivés cristallisés 
conviennent pour la plupart des composés organiques appartenant a une classe. 
Toutefois, dans certains cas, l'obtention des dérivés ou des cristaux peut nécessiter 
certaines conditions particuliéres de réaction ou de recristallisation. Il est toujours 
nécessaire de recristalliser plusieurs fois le dérivé solide pour obtenir un point de 
fusion conforme 4 celui des tables de constantes. 

Dans les tableaux suivants (tableaux 24.2 a 24.6), les composés organiques 
sont classés en ordre croissant des points d’ébullition et de fusion, et les points 
de fusion d’au moins deux dérivés sont donnés pour les groupements fonction- 
nels suivants : 

— alcools: 

— aldéhydes et cétones; 

— amines et acides. 

Les valeurs entre parenthéses des points de fusion de certains dérivés 
correspondent a ceux qui existent sous plus d’une forme cristalline ou a ceux 
pour lesquels différentes valeurs ont été relevées dans les publications scientifi- 
ques. On obtiendra une liste plus compléte de ces composés, en se référant a: 
CRC Handbook of Tables for Organic Compound Identification, 3° édition, 
1967. 

24.5.1 Aldéhydes et cétones 

Dinitro-2,4 phénylhydrazones 

Les aldéhydes et les cétones réagissent avec la dinitro-2,4 phénylhydrazine 

pour former un dérivé solide, une dinitro-2,4 phénylhydrazone (paragraphe 
24.2.2): 

NO, 

R-C=0+H,N-NH NO, 
| 
R’ 

— R-C=N-NH NO, + HO 
| 
R’ 
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Mode opératoire 

Introduire 8 cm? de solution de dinitro-2,4 phénylhydrazine dans un erlen- 

meyer. 

Ajouter une solution de 0,25 g d’échantillon dans 10 cm? d’éthanol a 95 %. 

Agiter vigoureusement, s’il ne se forme pas de précipité en moins de cing 

minutes. II peut étre nécessaire de chauffer environ dix minutes pres du 

point d’ébullition ou d’ajouter quelques gouttes d’eau pour amorcer la 

réaction et la cristallisation. 

Filtrer sur btichner. 

@ Recristalliser le solide dans |’éthanol 4 95 %, un mélange éthanol-eau ou 

dans l’acétate d’éthyle, selon sa solubilité dans ces solvants. 

Semicarbazones 

Les aldéhydes et les cétones forment un dérivé solide, une semicarbazone, en 

réagissant avec le semicarbazide : 

Rat-O + H,.N-NH-CO-NH) — Re CaN>NH- CON + H,0 

R' R’ 

Mode opératoire 

Dissoudre dans un erlenmeyer 0,2 g de chlorhydrate de semicarbazide et 

0,3 g d’éthanoate de sodium anhydre dans 2 cm? d’eau. 

Question 24.11 

Comment s’explique l’orientation sélective de l’addition sur l’atome d’azote le 

plus éloigné du carbonyle ? 

Dissoudre 0,1 g du composé dans le minimum d’éthanol a 95 % ; ajouter 

cette solution a celle du chlorhydrate de semicarbazide. 

Chauffer sur bain-marie pendant dix minutes. Refroidir dans un bain d’eau 
glacée. 

Recueillir le solide par filtration sur biichner. 

@ Recristalliser le solide dans l’éthanol, un mélange éthanol-eau ou dans |’eau, 

selon sa solubilité dans ces solvants. 
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Tableau 24.2 Dérivés cristallisés des aldéhydes 

P.F. du dérivé, en °C 

PB. PiR: Dinitro-2,4 

Compost en °C en°C_ phénylhydrazone Sammie cone 

Ethanal 20 168 (157) 163 
Propanal 49 148 (155) 154 
Propénal 52 165 171 
Méthyl-2 propanal 64 187 (183) 125 (119) 
Butanal i 123 106 
Méthyl-2 butanal 92 120 103 

Méthyl-3 butanal 93 123 107 

Pentanal 102 106 (98) — 

Butene-2 al 104 190 199 

Ethyl-2 butanal 117 95 (130) 99 
Méthyl-4 pentanal 121 OS) 127 

Hexanal 131 104 106 

Méthyl-2 penténe-2 al 137 159 = 

Heptanal 153 106 109 

Furfural 162 212 (230) 202 

Ethyl-2 hexanal 163 114 (120) 254d 
Octanal 170 106 101 

Benzaldéhyde 179 239 232 

Nonanal 190 100 100 

Phényléthanal 195 121 (110) 156 

Hydroxy-2 benzaldéhyde 197 252d 231 

Méthyl-3 benzaldéhyde 199 194 223 

Méthyl-2 benzaldéhyde 200 194 ZA2 

Méthyl-4 benzaldéhyde 204 232 234d 

Décanal 208 104 102 

Chloro-2 benzaldéhyde 213 11 213 (209) 229 (146) 
Méthoxy-2 benzaldéhyde 244 38 254 215 

Méthoxy-4 benzaldéhyde 248 3 253d 210 

Cinnamaldéhyde 252 255 215 

Chloro-4 benzaldéhyde 48 254 230 

Nitro-3 benzaldéhyde 58 293 246 

Vanilline 82 271 230 

Nitro-4 benzaldéhyde 106 320 221 (211) 

Hydroxy-3 benzaldéhyde 108 259 198 

Hydroxy-4 benzaldéhyde 116 280 224 
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24.5.2 Alcools 

Dinitro-3,5 benzoates 

Les alcools réagissent avec le chlorure de dinitro-3,5 benzoyle pour former 

lester correspondant : 

NO, 

C=Cl 4: R-OH => 
II 

O 

NO, 

Mode opératoire 

NO, 

O 

NO, 

C-O-R =r HCl 
I 

@ Mélanger dans un tube a essai 0,5 g de chlorure de dinitro-3,5 benzoyle et 

0,5 g d’échantillon. Faire bouillir environ cing minutes. 

© Refroidir. Ajouter 5 cm? d’une solution a 2 % d’hydrogénocarbonate de 

sodium, NaHCO; . Agiter vigoureusement avec une tige de verre en refroi- 

dissant jusqu’a l’amorce de la précipitation. 

e Filtrer sur biichner, laver avec de l’eau glacée. 

@ Recristalliser le solide dans un mélange éthanol-eau. 

Tableau 24.3 Dérivés cristallisés des cétones 

Composé 

Propanone 

Butanone-2 

Butanedione-2,3 

Méthyl-3 butanone-2 

Pentanone-2 

Pentanone-3 

Diméthyl-3,3 butanone-2 

Méthyl-4 pentanone-2 

Diméthyl-2,4 pentanone-3 

Hexanone-3 

Hexanone-2 

Hexéne-5 one-2 

Méthyl-4 penteéne-3 one-2 

Cyclopentanone 

Heptanone-4 

Méthyl-5 hexanone-2 

Heptanone-3 

Heptanone-2 

P.E. 

en °C 

56 

80 

88 

94 

102 

102 

106 

17 

124 

124 

128 

129 

129 

131 

145 

145 

147 

151 

P.F. du dérivé, en °C 

PR Dinitro-2,4 

en °C phénylhydrazone 

126 

118 

315 

124 

143 

156 

125 

95 (81) 

95 (88) 

130 

Semicarbazone 

187 

146 

278 

113 

112 (106) 
138 

157 

IRF 

160 

112 

125 

102 

164 (133) 

210 (203) 

132 

142 

101 

123 
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Tableau 24.3 (suite) 

P.F. du dérivé, en °C 
. Pals. Pare: Dinitro-2,4 : Composé en °C: eheCle phenyhidrazoné Semicarbazone 

Cyclohexanone 156 162 166 
Méthyl-2 cyclohexanone 162 137 os 
Diméthyl-2,6 heptanone-4 168 92 (66) 122 
Méthyl-3 cyclohexanone 169 155 180 
Octanone-2 173 58 122 
Cycloheptanone 181 148 163 
Hexanedione-2,5 194 257 (di) 185 (m) ; 224 (di) 
Acétophénone 202 20 238 198 (203) 
Phényl-I propanone 217 19 19] 182 (174) 
(propiophénone) 
Méthy-2 phényl-! propanone 217 163 181 
Méthyl-4 acétophénone 226 28 258 205 
Chloro-4 propiophénone 36 223 176 
Méthoxy-4 acétophénone 38 228 198 
Phényl-4 buténe-3 one-2 42 227 (223) 187 
Benzophénone 48 238 167 
Nitro-3 acétophénone 80 228 Day) 
a-Hydroxyben- 

zylphénylcétone 

(benzoine) 137, 245 206 

Phényluréthanes 

Les alcools réagissent avec l’isocyanate de phényle pour former des phénylu- 
réthanes : 

isocyanate de phényle 

Mode opératoire 

@ Introduire dans un tube a essai 0,5 g d’échantillon anhydre et 0,5 cm? 
d’isocyanate de phényle. 

e Si la réaction ne se produit pas spontanément, chauffer sur bain-marie 

pendant cing a dix minutes. 

@ Refroidir dans un bain d’eau glacée et agiter vigoureusement avec une tige 

de verre pour amorcer la cristallisation. 

e Filtrer sur biichner. 

@ Dissoudre le solide dans 5 cm? d’hexane chaud. Filtrer sur filtre plissé. 
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e@ Refroidir dans la glace. Filtrer sur biichner. 

@ Recristalliser le solide dans hexane. 

Tableau 24.4 Deérivés cristallisés des alcools 

P.F. du dérivé, en °C 

e PEE Pak Dinitro-3,5 , 

Compose en°C en°C benzoate so 

» Méthanol 65 108 47 
Ethanol 78 93 52 
Propanol-2 82 123 88 
Méthyl-2 propanol-2 83 26 142 136 
Propéne-2 ol-1 a7 ced 70 
Propanol-! ed 74 57 
Butanol-2 99 76 65 
Méthyl-2 butanol-2 102 116 42 
Méthyl-2 butyne-3 ol-2 104 112 7 
Méthyl-2 propanol-1 108 87 86 

Propyne-2 ol-1 115 8 63 

Pentanol-3 116 101 48 

Butanol-| 118 64 61 

Pentanol-2 120 62 ay 

Méthyl-3 pentanol-3 123 94 (62) 43 

Chloro-2 éthanol 129 95 51 

Méthyl-2 butanol-| 130 70 31 

Méthyl-3 butanol-|! 132 61 ay) 

Méthyl-4 pentanol-2 132 65 143 

Pentanol- 1 138 46 46 

Diméthyl-2,4 pentanol-3 140 = 95 

Cyclopentanol 14] Ry Ss 132 
Ethyl-2 butanol-| 146 51 ae" 

Trichloro-2,2,2 éthanol 151 142 87 

Hexanol-1 157 58 42 

Cyclohexanol 161 25 113 82 

Alcool furfurylique 172 80 45 

Heptanol-1 Loo, 47 60 (68) 

Alcool 

tétrahydrofurfurylique 178 83 61 

Octanol-2 179 32. 114 

Butanediol-2,3 181 — 201 (di)* 

Ethyl-2 hexanol-2 185 — 34 

Propanediol-1,2 187 = 153 (di) 
Octanol-1 195 61 74 

Ethanediol-1,2 198 169 157 (di) 

8. Les deux fonctions alcool réagissent avec l’isocyanate de phényle pour former un phénylu- 
réthane. 
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Tableau 24.4 (suite) 

P.F. du dérivé, en °C 
: PEE. Panis Dinitro-3,5 : Composé ents eae SEeaae Phényluréthane 

Phényl-1 éthanol 202 95 92 
Alcool benzylique 205 113 77 
Phényl-2 éthanol 219 108 78 
Décanol-| 231 By 60 
Phényl-3 propanol-| 236 45 92 
Alcool méthoxy-4 

benzylique 259 — 92 
Dodécanol-| 259 24 60 74 
Alcool cinnamylique 34 121 90 
Tétradécanol-1 39 67 74 
(—) Menthol 44 153 111 
Hexadécanol-| 49 66 73 
Octadécanol-| 59 77 (66) 79 
Diphénylméthanol 68 14] 139 
Cholestérol 148 195 168 

24.5.3 Acides carboxyliques 

Les dérivés habituellement préparés a partir des acides carboxyliques sont des 
amides. L’acide est d’abord transformé en chlorure d’acide, 

R-COOH + SOCI, — R-COCI + SO, + HCl 

puis le chlorure d’acide réagit avec l’'ammoniac, |’aniline ou l’amino-4 toluene 
(p-toluidine) pour produire |’amide correspondant : 

2NH; mu R-C-NH, =T NH,Cl 
I 
O 

RisGe=Cl + ( )-Nt — Sain, + HCl 
I 
O 

N )—CHs nazis 5 ost a oe Gage cue ne hee 

Préparation du chlorure d'acide 

Mode opératoire 

@ Introduire dans un réacteur de 25 cm’, 0,5 g d’échantillon (un acide car- 

boxylique) et 2,0 cm? de chlorure de thionyle, SOCh. 

@ Chauffer a reflux pendant 30 minutes. 
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Refroidir 4 température ambiante. 

Cette masse réactionnelle peut étre employée pour |’une des préparations 

suivantes. 

Amide 

Opérer sous hotte aspirante pour cette préparation. 

Mode opératoire 

Introduire 10 cm* d’une solution concentrée d’ammoniac (16 mol:dm_*) e 

dans un bécher de 50 cm*. Refroidir dans l’eau glacée. 

e Ajouter la masse de chlorure d’acide préparé précédemment en agitant 

vigoureusement. 

Filtrer sur biichner. 

Recristalliser le solide dans I’éthanol, |’eau ou un mélange éthanol-eau selon 

la solubilité du produit. 

Anilide 

Opérer sous hotte aspirante pour cette préparation. 

Mode opératoire 

@ Dissoudre | g d’aniline dans 25 cm? de toluéne. 

@ Couler lentement la solution, en agitant, sur la masse de chlorure d’acide 

préparé précédemment. 

Chauffer sur bain-marie pendant dix minutes. 

e@ Transvaser dans une ampoule a décanter et laver successivement avec 
3049 5 - iran ee F 3 

5 cm* d’eau, 5 cm* d’une solution a 5 % d’acide chlorhydrique, 5 cm* d’une 
solution a 5 % d’hydroxyde de sodium, 5 cm? d’eau. 

e Recueillir la phase organique et sécher avec du sulfate de sodium anhydre. 

Filtrer. 

e@ Evaporer le toluéne. 

Recristalliser le solide dans |’éthanol, |’eau ou un mélange éthanol-eau selon 

la solubilité du produit. 

p-Toluidide 

Mode opératoire 

Opérer comme pour la préparation de l’anilide, en remplagant l’aniline par 
l’amino-4 toluéne (p-toluidine). 
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Tableau 24.5 Dérivés cristallisés des acides carboxyliques 

BE Pie P.F. du dérivé, en °C 
Composé en C. en °C amide anilide p-toluidide 

Acide 

méthanoique 101 43 50 53 
éthanoique 118 82 114 148 
propénoique 139 85 104 141 
propanoique 141 81 103 124 
méthyl-2 propanoique 154 128 105 107 
butanoique 164 115 95 75 
méthyl-2 propénoique 163 102 87 = 
diméthyl-2,2 propanoique 164 35 178 (154) 129 (133) — 
méthyl-3 butanoique 176 135 109 107 
pentanoique 186 106 63 74 
chloro-2 propanoique 186 80 92 124 
dichloroéthanoique 194 98 118 (iB3) 

méthyl-2 pentanoique 196 V9 95 80 

hexanoique 205 101 95 75 

bromo-2 propanoique 205d = 24 2S 99 125 
octanoique 239 107 Si 70 
nonanoique 254 99 57 84 
décanoique 32 108 70 78 
dodécanoique 44 110 (99) 78 87 

bromoéthanoique 49 9] 131 9] 

phényl-3 propanoique 48 105 98 135 

tétradécanoique 54 103 84 93 

trichloroéthanoique 58 14] 96 113 

chloroéthanoique 63 120 137 162 

hexadécanoique 63 106 90 98 

octadécanoique 70 109 95 102 

buténe-2 oique trans 2, 160 118 132 
phényléthanoique 77 156 118 136 
éthanedioique (oxalique) 101 419d (di)’ 254 (246)(di) 268 (di) 
méthyl-2 benzoique 104-142 125 144 
nonanedioique 106 175 (di) 186 (di) 201 (di) 
méthyl-3 benzoique 112 94 126 118 

benzoique 22s) 163 158 

buténedioique cis (maléique) 130 =181 (m)" 187 (di) 142 (di) 

266 (di) 

décanedioique 133 170 (m) 122 (m) 201 (di) 

210 (di) 200 (di) 

cinnamique 133, 147 153 168 

propanedioique 135. 50 (m) 132 (m) 86 (m) 

170 (di) 230 (di) 253 (di) 

9. Les deux fonctions acides réagissent avec le réactif. 

10. Une seule des fonctions acides réagit avec le réactif. 



500 Analyse qualitative par voie chimique — chapitre 24 

Tableau 24.5 (suite) 

P.E. P.F. P.F. du dérivé, en °C 

Composé en Gren© amide anilide p-toluidide 

chloro-2 benzoique 140 140 118 131 

nitro-3 benzoique 140 143 15 162 

diphényléthanoique 148 167 180 172 

bromo-2 benzoique (etl) Ss) 141 = 

hexanedioique 152 250) 151 (m) 238 

224 (di) 241 (di) 

méthyl-4 benzoique 180s 160 145 160 (165) 

méthoxy-4 benzoique 184 167 (163) 169 186 

butanedioique 188 157 (m) 143 (m) 180 (m) 

260 (di) 230 (di) 255 (di) 

dinitro-3,5 benzoique 205 183 234 —_ 

benzénedicarboxylique-1 ,2 

(phtalique) 210d 220 (di) 253 (di) 201 (di) 

nitro-4 benzoique 240 201 211 204 

chloro-4 benzoique DEO AWE, 194 — 

24.5.4 Amines 

Les amines primaires, secondaires et tertiaires réagissent avec le trinitro-2,4,6 

phénol (acide picrique) pour former un picrate d’alkyl ou d’arylammonium : 

NO, NO, 

ono + R-NH; > ono *NRH> 

NO, NO> 

Un autre dérivé, commun seulement aux amines primaires et secondaires, est 

un amide, qui résulte de la réaction de |’amine avec le chlorure de benzoyle, 

pour former un benzamide : 

( )-o-4 + R,-NH > (Honk: + HCl 
i 

O O 

Enfin les amines tertiaires réagissent avec liodométhane pour former des 

iodures de méthyltrialkylammonium : 

CH;I at R3N Ed [R3;N —CH,]* RS 
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Picrates 

Mode opératoire 

@ Introduire dans un erlenmeyer 0,2 g d’échantillon dans 5 cm? d’éthanol. 
e@ Ajouter 5 cm* d’une solution saturée de trinitro-2,4,6 phénol (acide picri- 

que) dans |’éthanol. 

e Chauffer prés du point d’ébullition. Refroidir 4 température ambiante. 
Filtrer sur biichner. Laver avec de I'éthanol froid. 

@ Recristalliser le solide dans I’éthanol, l’eau ou un mélange éthanol-eau selon 
la solubilité du produit. 

Benzamides 

Mode opératoire (amines solubles dans |’eau) 

@ Introduire dans un tube a essai | cm? d’une solution a 10 % d’hydroxyde de 
sodium, 0,1 g d’échantillon et 0,5 cm? de chlorure de benzoyle. 

Boucher le tube a essai. Agiter vigoureusement pendant dix minutes. 

@ Ajouter goutte a goutte une solution d’acide chlorhydrique (6 mol:dm~°) 
jusqu’a environ pH 8. Refroidir dans |’eau glacée. 

@ Filtrer sur biichner. Laver avec de I’eau froide. 

@ Recristalliser le solide dans |’éthanol ou un mélange éthanol-eau selon la 
solubilité du produit. 

Mode opératoire (amines insolubles dans I’eau) 

@ Introduire dans un erlenmeyer 5 cm? de pyridine, 0,5 cm* de chlorure de 
benzoyle et 10 cm® de toluéne. 

e@ Ajouter 0,5 g d’échantillon. 

@ Chauffer a reflux pendant 30 minutes. 

Refroidir a température ambiante. Couler dans une ampoule a décanter sur 

100 cm? d’eau, puis agiter. 

@ Séparer la couche organique et la laver avec 10 cm? d’une solution a5 % 
d’hydrogénocarbonate de sodium. 

@ Sécher avec du sulfate de magnésium anhydre. Filtrer. 

Evaporer le toluéne. 

Recristalliser le solide dans l’éthanol ou un mélange éthanol-eau selon la 

solubilité du produit. 
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lodure de trialkylméthylammonium 

Mode opératoire 

@ Introduire dans un réacteur de 25 cm*, | cm? d’iodométhane et | g d’échan- 

tillon (amine tertiaire). 

@ Laisser reposer cing minutes, puis chauffer a reflux pendant environ dix 
minutes. 

@ Refroidir dans un bain de glace. Si nécessaire, agiter vigoureusement avec 

une tige de verre pour amorcer la cristallisation. 

e@ Filtrer sur biichner. 

@ Recristalliser le solide dans I’éthanol ou l’acétate d’éthyle. 

Tableau 24.6 Deérivés cristallisés des amines primaires et secondaires 

P. Bite RF P.F. du dérivé, en °C 
Composé en[C., eorG Benzamide Picrate 

Tertiobutylamine 44 134 198 
Propylamine 48 84 135 
Diéthylamine 56 42 155 
sec-Butylamine 63 76 140 
Méthyl-2 propylamine 69 57 150 
Butylamine 77 42 151 
Diisopropylamine 84 ro 140 
Pyrrolidine 89 — 112 (164) 
Méthyl-3 butylamine 95 — 138 
Pentylamine 104 — 139 
Pipéridine 106 48 152 
Dipropylamine 109 _ te 
Morpholine 128 75 146 
Pyrrole 131] — 69d 
Hexylamine 132 40) 126 
Cyclohexylamine 134 149 — 
Diisobutylamine 139 — 121 
N-Méthylcyclohexylamine 147 86 170 
Dibutylamine 159 — 59 
N-Ethylbenzylamine 181 = 118 
Aniline 184 163 198 (180) 
Benzylamine 185 105 199 (194) 
N-Méthylaniline 196 63 145 
o-Toluidine 200 144 213 
m-Toluidine 203 125 200 
N-Ethylaniline 205 60 138 
Chloro-2 aniline 209 99 134 
Diméthyl-2,6 aniline 215 168 180 
Méthoxy-2 aniline 225 60 200 



Tableau 24.6 (suite) 

PE. 

Composé ena 

Ethoxy-2 aniline 229 

Chloro-3 aniline 230 

Ethoxy-4 aniline 250 

Dicyclohexylamine 255d 

N-Benzylaniline 

p-Toluidine 

Diphénylamine 

Méthoxy-4 aniline 

Bromo-4 aniline 

Nitro-2 aniline 

Chloro-4 aniline 

Diamino-|!,2 benzéne 

Nitro-3 aniline 

Diamino-1,4 benzéne 

Nitro-4 aniline 

24.5 Préparation des dérivés cristallisés 

Pak 

en C 

Sie 

ae 

54 

58 

66 

Th 

fp 

102 

114 

142 

147 

503 

P.F. du dérivé, en °C 

Benzamide Picrate 

104 — 

120 Wai 

173 69 

153 (57) 173 

107 48 

158 182d 

180 182 

154 170 

204 180 

110 (98) 73 

192 178 

301 (di) 208 

157 143 

300 (di) = 
199 100 

Tableau 24.7 Dérivés cristallisés des amines tertiaires 

Pe. 

Composé 1G 

Triéthylamine 89 

Pyridine HS 

Méthyl-2 pyridine 129 

Méthyl-3 pyridine 143 

Méthyl-4 pyridine 143 

Tripropylamine 157 

Diméthyl-2,4 pyridine 159 

N,N-Diméthylbenzylamine 183 

N.N-Diméthylaniline 193 

Tributylamine 216 

N,.N-Diéthylaniline PAV 

Quinoléine ESS 

Isoquinoléine 243 

Tribenzylamine 

Acridine 

P.F. du dérivé, en °C 

Pali Picrate lodure de trialkyl 

eni°C ou arylméthyl- 

ammonium 

173 280 

167 ity 

169 230 

150 92 

167 152 

116 207 

183 (169) 113 

93 179 

163 228d 

105 186 

142 102 

203 133 (72) 

26 pap i529 

91 190 184 

111 208 224 
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25 
HALOGENATION PAR SUBSTITUTION 

NUCLEOPHILE 

25.1 INTRODUCTION 

La substitution nucléophile consiste 4 remplacer par un réactif nucléophile un 
atome ou un groupe d’atomes liés a un carbone. Ses applications étant nom- 
breuses et variées, nous nous limiterons 4 la préparation des halogénoalcanes 
aliphatiques ou alicycliques, intermédiaires importants de la synthése organi- 
que. On les prépare généralement en remplacant le groupement hydroxyle d’un 

alcool par un halogéne. Les réactifs les plus utilisés sont les suivants: 

— les halogénures d’hydrogéne, HCI ou HBr: 

R-OMe Xk KX HO 

— le chlorure de thionyle, SOCL: 

R-OH + SOCIL — R-Cl + SO, + HCl 

— le pentachlorure de phosphore, PCI; : 

R-OH + PCl; — R-Cl + POCI, + HCl 

Dans le cas de la réaction avec les halogénures d’hydrogéne, la premiére 

étape du mécanisme consiste a protoner I’oxygene de l’alcool, I’hydrogéne 

provenant de I’halogénure ou parfois d’acide sulfurique ajouté comme cataly- 

seur: H 
if ¥ 

R= One KO. 
H 

Ensuite, la réaction se poursuit selon l'un des deux types de mécanismes 

suivants : 

— un mécanisme nucléophile bimoléculaire, SNz, dans lequel Vion halogé- 

nure, X_, agit comme réactif nucléophile attaquant le carbone du groupe- 

ment hydroxyle protoné : 
\ 

ww pH sf ys; 

Mee C=O x=. X =e OK 
ae H % 
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Cette réaction en une étape passe par la formation d’un complexe activé ; 

elle est bimoléculaire, car sa vitesse dépend de la concentration des deux 

substances réagissantes, l’halogénure d’hydrogéne et I’alcool ; 

— un mécanisme nucléophile unimoléculaire, SN,, dans lequel la formation 

d’un carbocation (réaction lente) précéde Il’attaque de l’ion halogénure, X~ , 
sur ce carbocation (réaction rapide) : 

H 

“0% = R* 4+ HO (réaction lente) 
H 

R* + X”~ = R-X (réaction rapide) 

Cette réaction en deux étapes est unimoléculaire, car sa vitesse est celle de 
l’étape la plus lente, qui dépend de la seule concentration en alcool. 

Il est rare toutefois de rencontrer un type unique de mécanisme, SN; ou SN> : 
généralement, le caractére d’une substitution est plut6t SN> avec un alcool 
primaire, SN, avec un alcool tertiaire. Il est mixte, SN, et SN>, avec un alcool 
secondaire. En outre, les réactions de substitution sont souvent concurrencées 
par celles d’élimination. 

Chloroalcanes 

Pour préparer un chloroalcane (chlorure d’alkyle), la réaction s’effectue a la 
temperature ambiante si l’alcool est tertiaire ou a chaud s’il est primaire ou 
secondaire. Les réactifs employés peuvent étre selon le cas: 

— avec les alcools tertiaires, une solution concentrée de HCI: 

— avec les alcools primaires ou secondaires, 
* une solution concentrée de HCI en présence de ZnCl, si l’alcool est 

aliphatique, ou de CaCl, s’il est alicyclique ; 
* du chlorure de thionyle, SOCl, avec ou sans pyridine. 

mae eee DDD 

Question 25.1 

Quel est le réle de la pyridine ? 
en et NE EE ENS PG 

Bromoalcane 

La préparation d’un bromoalcane (bromure d’alkyle) est plus facile que celle 
du dérivé chloré correspondant. 

e6——w=?n30=@0@—_—0O  0OOWanN0N0NSmq 

Question 25.2 
Expliquer pourquoi l’ion bromure, Br, est plus efficace que l’ion chlorure, Cl” , 
pour déplacer le groupement hydroxyle d’un alcool ? 
—eeeeeeeeeSSSSFSSSSSSSSSeSeSeSSSSSSSSSSSSSsSsS 
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Les réactifs utilisés peuvent étre selon le cas: 

— une solution concentrée de HBr: ce réactif est employé aussi bien avec les 

alcools primaires, secondaires ou tertiaires, qu’avec les alcools alicy- 

cliques : 

— une solution concentrée de HBr en présence de H,SO, : ce mélange de réactifs est 

utilisé avec les alcools primaires et les diols. Outre la protonation de l'alcool, 

l'acide sulfurique protone l'eau formée, ce qui favorise le déplacement de 

l’équilibre vers la formation du bromure d'alkyle ; 

Question 25.3 

Pourquoi l’emploi du mélange HBr et H,SO, est-il peu recommandé avec les 

alcools tertiaires ? 

— une solution concentrée de NaBr et de H,SO, en excés: on recourt a ce 

mélange avec les alcools primaires. 

Question 25.4 
a) Ecrire l’équation de la réaction entre NaBr et H,SOg,. 

b) Pourquoi employer un excés de H,SO,? 

lodoalcane 

Les réactifs employés pour la préparation d’iodoalcane (iodure d’alkyle) peu- 

vent étre selon le cas: 

— une solution concentrée de HI, avec toutes les catégories d’alcools ; 

— une solution de KI et de H3PQq4, avec les diols. 

Précautions et techniques expérimentales 

— Sil’on doit chauffer a reflux, il faut opérer sous hotte aspirante ou prévoir un 

dispositif absorbeur pour les gaz dégagés: halogénure d’hydrogéne ou 

dioxyde de soufre (figure 10.17). 

— Lors des distillations, ne pas utiliser de colonnes garnies d’un matériau 

métallique et recueillir le distillat dans un récipient refroidi par un bain d’eau 

glacée (toxicité élevée des vapeurs des halogénoalcanes). 

25.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

25.2.1 Préparation du chloro-2 méthyl-2 propane (chlorure de 
tertiobutyle) 

CH; CH; 
| ] 

CH;-C-CH,-+ HCl = CH3-C-CHs + H,0 
| 
OH Cl 
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Durée approximative : trois heures 

Niveau de difficulté: | 

Sécurité 

e@ Risques inhérents aux produits : 

— acide chlorhydrique : corrosif, provoque des brilures aux yeux ; vapeurs 

irritantes pour les voies respiratoires ; 

— méthyl-2 propanol-2: inflammable, narcotique, provoque des irritations 

par contact ou inhalation ; 

— chloro-2 méthyl-2 propane : trés inflammable, narcotique a concentration 

élevée, provoque des irritations par contact ou inhalation. 

@ Risques associés a la réaction: 

si les conditions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 

présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— Acide chlorhydrique concentré (~12 mol-dm~ +): 75 cm> 
— Méthyl-2 propanol-2 (alcool tetiobutylique): 22 g 

— Solution a 5 % de NaHCO;: 25 cm? 

— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 2 g 

Mode opératoire 

@ Dans une ampoule a décanter de 250 cm?, introduire 75 cm? d’acide chlor- 
hydrique concentré refroidi 4 environ 10°C. 

@ Ajouter 22 g de méthyl-2 propanol-2. 

@ Agiter par intermittence pendant 20 minutes ; veiller a libérer fréquemment 
le gaz. 

oe ek ER Bk | ee a 

Question 25.5 

Quelle est la nature de ce gaz? 
ee ieee SP Re a 

e separer la phase aqueuse et laver rapidement la couche organique avec 
25 cm? d’une solutiona 5 % de NaHCO; (dégagement gazeux), puis avec de 
Peau. 

EE OT 

Question 25.6 

a) Pourquoi faut-il procéder rapidement aux divers lavages ? 

b) Pourquoi employer une solution de NaHCO; au lieu d'une solution de NaOH ? 
Cc) Expliquer comment on extrait du mélange réactionnel le méthyl-2 propanol-2 

qui n’a pas réagi ? 
Sa a Se ee 
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© Recueillir la phase organique. Sécher avec du sulfate de magnésium ou de 
sodium anhydre. Filtrer. 

© Rectifier le chloro-2 méthyl-2 propane (fg, : 52°C). 
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Spectre 25.1 Spectre IR du chloro-2 méthyl-2 propane (liquide pur en film) 
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Spectre 25.2 Spectre de RMN du chloro-2 méthyl-2 propane (solution dans CCl) 
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Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie en phase gazeuse (une phase SE-30 peut convenir). 

Question 25.7 

Identifier sur le spectre IR du chloro-2 méthyl-2 propane la bande d’absorption de 

la liaison C-Cl. 

Résultats convenables 

Un rendement de 70 % en produit de bonne pureté chromatographique est 
satisfaisant. 

25.2.2 Préparation du bromo-2 butane (bromure de sec-butyle) 

CH;-CH-—CH,-CH, cgk a Hed pe CH;—-CH-CH,-CH; +t: H,O 
] | 
OH Br 

Durée approximative : quatre heures 

Niveau de difficulté: 1 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits: 
— acide bromhydrique : corrosif, provoque des brdlures aux yeux ; vapeurs 

irritantes pour les voies respiratoires ; 
— butanol-2: inflammable, narcotique, provoque des irritations par contact 

ou inhalation ; 
— bromo-2 butane: trés inflammable, narcotique a concentration élevée. 

provoque des irritations par contact ou inhalation: 
— acide chlorhydrique : corrosif, provoque des brdlures aux yeux ; vapeurs 

irritantes pour les voies respiratoires. 

@ Risques associés a la réaction: 
si les conditions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 
présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— Acide bromhydrique concentré (~8 mol-dm~3): 150 cm? 
Butanol-2: 24 g 

Solution a 5 % de NaHCO: 25 cm? 
Acide chlorhydrique concentré (~12 mol-dm~3): 25 em? 
Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 2 g 
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Mode opératoire 

Dans un réacteur de 250 cm’, introduire 24 g de butanol-2, 150 cm? d’acide 
bromhydrique concentré et quelques grains de pierre ponce. 

Monter un appareillage pour distillation simple (figure 13.31) ; distiller lente- 

ment, en deux heures environ, jusqu’a ce que le volume du liquide ait 
diminué de moitié. 

Transvaser le distillat obtenu dans une ampoule a décanter, séparer la phase 

organique. , 

Laver successivement la couche organique avec 25 cm? d’acide chlorhydri- 

que concentré, avec 25 cm? de solution a 5 % de NaHCO; et avec de l’eau. 

Question 25.8 
Quel est le but des lavages: 

a) avec l’acide chlorhydrique ? 

b) avec la solution de NaHCO; ? 

Recueillir la phase organique et sécher avec du sulfate de magnésium ou de 

sodium anhydre. Filtrer. 

Rectifier le bromo-2 butane (fg, : 91°C). 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie en phase gazeuse (une phase SE-30 peut convenir). 
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Spectre 25.3 Spectre IR du bromo-2 butane (liquide pur en film) 
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(6) 10 9 8 z 6 5s 4 3 2 1 ° 

Spectre 25.4 Spectre de RMN du bromo-2 butane (solution dans CcK 

e333. 

Question 25.9 
Identifier sur le spectre de RMN du bromo-2 butane le triplet A 1,1 ppm et le 
sextuplet a 3,9 ppm; justifier et expliquer leur déplacement chimique et leur 
couplage. 
--_—_———————— eee 

Résultats convenables 

Un rendement de 70 % en produit de bonne pureté chromatographique est 
satisfaisant. 

25.2.3 Préparation du bromo-1 butane (bromure de n-butyle) 

CH,-CH,-CH,-—CH,-OH ae NaBr/H»SO, 

Se CH3-CH,-CH,-CH>-Br ar HO 

ww 

Question 25.10 
Quels sont les produits secondaires prévisibles de cette réaction ? 

Durée approximative : quatre heures 

Niveau de difficulté : 2 
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Sécurité 

Risques inhérents aux produits: 

— butanol-1 : inflammable, narcotique, provoque des irritations par contact 

ou inhalation ; 

— acide sulfurique : trés corrosif, provoque de graves bralures, réaction trés 

exothermique avec |’eau ; 

— acide bromhydrique (produit par l’action de H,SO, sur NaBr): corrosif, 

provoque des bridlures aux yeux ; vapeurs irritantes pour les voies respi- 

ratoires ; 

— bromo-1! butane: trés inflammable, narcotique a concentration élevée, 

provoque des irritations par contact ou inhalation. 

Risques associés a la réaction: 

dégagement de gaz dangereux. 

Matiéres premiéres 

— Bromure de sodium: 40 g 

— Butanol-1: 24 g 

— Acide sulfurique concentré (~18 mol-dm~ 3): 65 cm? 
— Solution a 5 % de NaHCO;;: 50 cm? 
— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 2 g 

Mode opératoire 

Dans un réacteur de 250 cm’, relié a un dispositif d’absorption de bromure 

d’hydrogéne et de dioxyde de soufre (figure 10.17) ou monté sous une hotte 

bien ventilée, introduire 40 g de bromure de sodium, 45 cm? d’eau et 24 g de 

butanol-1. 

Refroidir dans un bain de glace. Couler lentement 35 cm? d’acide sulfurique 

concentré ; agiter et refroidir pendant toute la coulée. 

Chauffer a reflux pendant 45 minutes. 

Question 25.11 
Deux phases se forment pendant le reflux. Quelle en est la raison? 

Refroidir 4 la température ambiante. Monter un appareil pour distillation 

simple (figure 13.31). Distiller jusqu’a ce que le distillat ne contienne plus de 

bromo-1! butane et que la température en téte de colonne ait atteint environ 

110°C. 

Question 25.12 
a) Comment s’apercoit-on que le distillat ne contient plus de bromo-! butane ? 

b) Expliquer l’augmentation réguliére de la température en téte de colonne ? 
ee eS 
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e Transvaser le distillat dans une ampoule 4 décanter, laver avec 30 cm? 

d’eau. Recueillir la phase organique. 

Question 25.13 

a) La phase organique est-elle la couche supérieure ou inférieure ? 

b) Comment la reconnaitre ? 

@ Réintroduire la couche organique dans l’ampoule a décanter bien asséchée, 

ajouter 30 cm? d’acide sulfurique concentré refroidi a environ 5°C et agiter 

vigoureusement. Laisser reposer environ 10 minutes, puis recueillir la 
couche organique. 

Question 25.14 

a) Comment le lavage a l’acide sulfurique permet-il d’éliminer |’alcool qui n’a pas 

réagi et les produits secondaires ? Ecrire les équations des réactions. 

b) Ou se situe maintenant la phase organique ? 

@ Laver la couche organique avec 50 cm? d’une solution a5 % de NaHCOs;, 
puis avec de l’eau. 

@ Recueillir la phase organique. Sécher 20 minutes avec du sulfate de magné- 
sium ou de sodium anhydre. Filtrer. 

@ Rectifier le bromo-! butane (t.,: 102°C). 

3 MICROMETRES 4 5 14 16 20. «25 50 
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Spectre 25.5 Spectre IR du bromo-! butane (liquide pur en film) 
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Spectre 25.6 Spectre de RMN du bromo-! butane (solution dans CCl,4) 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie en phase gazeuse (une phase SE-30 peut convenir). 

Question 25.15 
Identifier sur le spectre de RMN du bromo-|! butane le triplet 4 3,3 ppm; justifier 

et expliquer son déplacement chimique et son couplage. 

Résultats convenables 

Un rendement de 71 % en produit de bonne pureté chromatographique est 

satisfaisant. 
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26 
~ REACTIONS DE FRIEDEL ET CRAFTS 

~ ALKYLATION ET ACYLATION 
DES ARENES 

26.1 INTRODUCTION 

Dans sa forme initiale, la réaction de FRIEDEL et CRAFTS consistait a fixer une 

chaine latérale hydrocarbonée sur un aréne al’aide d’un halogénoalcane (halo- 

génure d’alkyle), chlorure ou bromure, R- X, en présence d’un catalyseur, le 

chlorure d’aluminium, AICI, selon |’équation générale suivante : 

R 

CO + R~Xieees + HX 

Actuellement, cette dénomination s’applique a un ensemble de substitutions 

électrophiles sur le cycle aromatique, regroupant deux types de réactions: 

— lalkylation: fixation d’un groupement hydrocarboné, R ; 

— l’acylation: fixation d’un groupement acyle, 

R-C- 

conduisant a une arylcétone, 

dans laquelle R peut étre aromatique. 

Ces réactions ont lieu en présence de catalyseurs acides qui peuvent étre 

selon le cas: 

— des acides de Lewis: AICI, BF3, FeCl3, ZnCl, ... ; 

— des acides protoniques : H.SO,4, H3POu,, ... 

Les réactions de FRIEDEL et CRAFTS suivent les régles de HOLLEMAN. 

Alkylation 

Le catalyseur facilite, a partir du réactif, la formation de carbocations (ions 

carbonium) qui sont les véritables agents de la substitution ; le mécanisme 
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simplifié est le suivant : 

R=Cl-+ AIC = R“AICIZ 

H.-R 

(CJ = erate — AICI, 

R 
— ii + AICI]; + HCl 

Outre les halogénoalcanes, d’autres agents d’alkylation peuvent étre em- 
ployés: 

— les alcools, le plus souvent avec H»SO, ou ZnCl ; 

— les alcénes, notamment pour les synthéses industrielles de l’éthylbenzéne et 
de l’isopropylbenzéne (cuméne) avec |’éthéne ou le propéne en présence de 
H3PO, ; 

— certains époxydes selon l’exemple suivant: 

AICI Papdieede 
(3) le BS aro oP Cr OH 

phényl-2 éthanol 

Question 26.1 
Expliquer l’action catalytique de l’acide protonique au cours de lakylation par un 
alcéne. En déduire la structure de la chaine latérale obtenue lorsque l’alcéne 
utilisé posséde plus de deux atomes de carbone. 

Il est souvent difficile d’éviter les réactions de polyalkylation ainsi que 
l'isomérisation des carbocations primaires en ions secondaires ou tertiaires 
plus stables : 

CH3;-CH,-CH} > CH,-CH-CH, 
EEE 

Question 26.2 
La seconde alkylation d’un aréne est-elle plus facile que la premiére ? Justifier 
briévement votre réponse. Si oui, comment peut-on I’éviter ? ee SSSeSeSSeSeSSSSSSSSSSSSSSSSSsSSSSSSsSSsSsSsSsS— 

Acylation 

Les acylations sont réalisées a l’aide de chlorures d’acide, 

RoC~ CI 

O 



26.1 Introduction 519 

ou d’anhydrides d’acides. 

Ces derniers, d’emploi plus commode, sont souvent préférés en laboratoire. 

L’utilisation d’anhydrides cycliques provenant de diacides permet d’obtenir 

des acides cétoniques selon |’exemple suivant : 

O 
i C-—CH,-CH,-C-—OH 

AICI, iT] I 

Laval baat fi sPnarere Lenten nec 6 
O 

anhydride butanedioique acide benzoyl-3 propanoique 

(anhydride succinique) 

Le catalyseur le plus fréquemment employé est le chlorure d’aluminium dont 

le rdle consiste 4 permettre la formation d’un ion acylium qui est l’agent 

substituant : 

R-C-Cl + AICh = [R-“C=O @— R-C=O0'] + AICI; 
i 
O 

Cz 

AICI (J R 4 AlCl, + HCI 

L’acylation exige une grande quantité de catalyseur, celui-ci réagissant avec 

la cétone produite pour former un complexe qui n’est décomposé qu’au cours 

de I’hydrolyse finale : 

O 
O—-"AICH II 

Cees: R 
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L’emploi d’un anhydride d’acide comme agent acylant entraine l'utilisation 

d’une quantité encore plus importante de catalyseur, la formation du cation 

acyle se produisant selon |’équation générale suivante : 

R-C-O-C=R + 2AICE => R-C°AICK a R-CIOAICL 
i N 
O O O O 

La réaction se poursuit ensuite comme dans le cas de I’utilisation d’un 

chlorure d’acide, ce qui explique le dégagement de chlorure d’hydrogéne. Ce 

dégagement ne serait pas mis en évidence par une écriture simplifiée de la 
réaction. 

Contrairement a l’alkylation, l’acylation ne donne pas lieu a des poly- 

substitutions. En effet, lorsqu’un groupement acyle est fixé sur le cycle, il 

devient presque impossible d’en introduire un second. Enfin, les isomérisa- 

tions qui accompagnent souvent I’alkylation n’ont pas lieu au cours de l’acyla- 
tion. 

Question 26.3 

Expliquer pourquoi, contrairement a l’alkylation, l’acylation ne donne pas lieu a 
la polysubstitution. 

Question 26.4 
On veut préparer le n-propylbenzéne. Pour cela, on opére en deux étapes : 

— acylation du benzene par le chlorure de propanoyle ; 

— réduction de la cétone obtenue par la méthode de CLEMMENSEN (Zn/HC)). 

Quel est l’intérét de cette fagon de procéder par rapport a lalkylation par le 
chloro-1 propane ? 
eee eee ee eee 

Précautions et techniques expérimentales 

— Le chlorure d’aluminium doit étre tenu a l’abri de ’humidité. 

Question 26.5 
Que se passe-t-il si AICI; est mis en présence d’eau ? 
Se a ee ee 

Sa pureté a souvent une grande influence sur le résultat de la préparation. En 
effet, des réactions secondaires peuvent étre provoquées par la présence 
d’impuretés, telles que lion Fe** , par exemple. 

— Les matiéres premiéres et l’appareillage doivent étre rigoureusement secs. 
— Dans la majorité des cas, il faut opérer sous hotte aspirante ou prévoir un 

dispositif absorbeur pour le chlorure d’hydrogéne dégagé (chapitre 10). 
— Ces réactions sont pour la plupart fortement exothermiques et, afin d’éviter 



26.2 Partie expérimentale 521 

une réaction brutale, on a souvent intérét a introduire lentement : 

* soit le catalyseur dans le mélange réactionnel ; 

* soit un des réactifs dans le catalyseur en suspension ou en solution dans 

un mélange du solvant et de l’autre matiére premiére. 

— L’hydrocarbure en excés sert fréquemment de diluant, mais des solvants 

comme le sulfure de carbone ou le nitrobenzéne sont parfois employés. 

— La température de la réaction doit étre contrélée en permanence. 

— En fin de réaction, le mélange est coulé dans l’eau glacée additionnée 

généralement d’une importante quantité d’acide chlorhydrique. 

Question 26.6 
Ecrire les réactions de I’hydrolyse acide apres une réaction d’acylation par 

lanhydride acétique. Quel est l’intérét pratique d’opérer avec un grand excés de 

solution d’acide chlorhydrique ? 

26.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

26.2.1 Préparation du méthyl-2 phényl-2 propane (tertiobutylbenzéne) 

CH; C(CH,); 
| FeCl, ou AICI, 

Ss + CH;—C-—Cl ————> or + HCl 
l 
CH; 

Deux méthodes sont proposées ; elles different par le catalyseur employé: le 

chlorure d’aluminium ou le chlorure de fer III, et par le mode opératoire. 

Durées approximatives 

— Méthode avec AICI; : huit heures 

— Méthode avec FeCl,: sept heures 

Niveau de difficulté : 2 

Remarque : |’application des deux méthodes peut permettre, dans le cadre de 

l’enseignement de la chimie industrielle, de sensibiliser les étudiants aux impé- 

ratifs de la mise au point de procédés, en leur faisant comparer les deux 

méthodes du point de vue de |’appareillage nécessaire et des colts. 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 
— benzéne: trés toxique par contact ou par inhalation (benzolisme, cancer), 

inflammable ; 
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tertiobutylbenzéne: irritant pour la peau et les muqueuses, inflammable, 

peut réagir avec les agents oxydants ; 

— éther diéthylique : extrémement inflammable, explosif ; 

chlorure d’aluminium: dangereux en présence d’humidité. 

@ Risques associés a la réaction: 

— exothermicité ; 

— dégagement de chlorure d’hydrogéne. 

A. Méthode au chlorure d’aluminium 

Matiéres premiéres 

— Chlorure d’aluminium anhydre : 28 g 

— Benzéne sec: 120 cm? 
— Chloro-2 méthyl-2 propane (chlorure de tertiobutyle') : 28 g 

Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 2 g 
Ether diéthylique : 40 cm? 

Mode opératoire 

Dans un réacteur de 500 cm?, équipé d’un agitateur, d’un thermométre, 
d’une ampoule de coulée et d’un réfrigérant ascendant relié A un dispositif 
d’absorption du chlorure d’hydrogéne (chapitre 10) ou monté sous une hotte 
bien ventilée, introduire 28 g de chlorure d’aluminium anhydre et 120 cm? 
de benzéne sec. 

Refroidir dans un bain de glace. Additionner en deux heures environ, sous 
vive agitation, 28 g de chlorure de tertiobutyle. Pendant toute la coulée, 
maintenir la température entre 0 et 5°C. 

Lorsque tout le réactif a été introduit, continuer lagitation pendant 
45 minutes. Ajouter alors, sans cesser d’agiter, 180 g de glace broyée. 
Equiper l’appareillage pour réaliser un entrainement a la vapeur. Effectuer 
cet entrainement. 

PRO te acy 0 ne een eee Question 26.7 
Comment s’apercoit-on de la fin de l’entrainement ? na i a i 

Décanter le distillat obtenu, séparer la phase organique. Procéder A deux 
extractions sur la couche aqueuse, avec chaque fois 20 cm? d’éther diéthyli- 
que. Réunir les phases organiques. Sécher avec du sulfate de magnésium ou 
de sodium anhydre. Filtrer. 

Distiller l’éther et le benzéne a pression ambiante. 

ile Le chlorure de tertiobutyle peut étre préparé selon la méthode décrite au chapitre 25. 
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@ Rectifier le tertiobutylbenzéne (tg, 760 : 169°C) a pression ambiante ou sous 

pression réduite (fg, 19: 51°C). 

B. Méthode au chlorure de fer III 

Matiéres premiéres 

— Chlorure de ferIII anhydre: 14 g 

— Benzéne sec: 120 cm? 
— Chlorure de tertiobutyle : 28 g 

— Solution a 10 % d’acide chlorhydrique : 180 cm? 

— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 2 g 

Mode opératoire 

@ Dans le méme appareillage que celui décrit a la méthode A, charger 14 g de 

chlorure de fer III anhydre et 120 cm? de benzéne sec. 

@ Refroidir a environ 10°C et couler en deux heures et demie environ, sous 

agitation, 28 g de chlorure de tertiobutyle, sans que la température dépasse 

ITC. 

@ Aprés cette addition, amener la masse réactionnelle a 25°C et maintenir a 

cette température jusqu’a ce que cesse le dégagement de chlorure d’hy- 

drogéne. 

e Transvaser le mélange dans une ampoule a décanter contenant 120 cm? de 

solution a 10 % d’acide chlorhydrique. Agiter, laisser reposer, séparer la 

phase organique. La laver deux fois avec 30 cm? de la solution d’acide 

chlorhydrique, puis a l’eau jusqu’a neutralité. 

Question 26.8 
Quel est le but de ces lavages acides ? 

@ Sécher avec du sulfate de sodium ou de magnésium anhydre. 

@ Concentrer et rectifier comme précédemment. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie en phase gazeuse (une phase silicone SE-30 peut 

convenir). 

EEE EE 

Question 26.9 ed, 
Quelles bandes d’absorption IR caractérisent la monosubstitution du noyau aro- 

matique dans le tertiobutylbenzene ? 

SSS 
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Spectre 26.2 Spectre de RMN du tertiobutylbenzéne (en solution dans CCl) 

I FT OC ae ae mae Re Question 26.10 
— Pourquoi les groupements méthyles donnent-ils un pic unique ? 

— Comparer leur déplacement chimique dans le chlorure de tertiobutyle (spectre 
25.2) et dans le tertiobutylbenzéne. 

— Par quelle mesure sur le spectre peut-on déterminer la pureté de ce dernier ? eee 
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Résultats convenables 

Des rendements respectifs de 65 % (méthode avec AICI;) et 60 % (méthode 

avec FeCl;) en tertiobutylbenzéne de bonne pureté chromatographique sont 

Satisfaisants. 

26.2.2 Préparation de la méthyl-4 acétophénone (acétyl-4 toluéne, 
p-méthylacétophénone) 

La méthyl-4 acétophénone est utilisée en parfumerie. Deux méthodes d’acyla- 

tion du toluéne sont proposées : 

— par l’anhydride éthanoique (anhydride acétique) ; 

— par le chlorure d’éthanoyle (chlorure d’acétyle). 

CH, CH, 

(CH3CO),O ial CH;COOH 

us ou URES + ou 
CH3-C-Cl HCl 

i 
O poe 

Gar cHe 

Durées approximatives 

— Méthode a l’anhydride acétique: six a sept heures 

— Méthode au chlorure d’acétyle: six a sept heures 

Niveau de difficulté : 3 

Sécurité 

L’étudiant doit effectuer un travail préliminaire de recherche des propriétés 

physiques et chimiques des composés utilisés et préparés, ainsi que des risques 

associés a l'utilisation de ces produits et aux techniques mises en ceuvre. II 

proposera au professeur une liste des précautions et des mesures de sécurité a 

prendre. 

A. Méthode a l’anhydride acétique 

Matiéres premiéres 

— Chlorure d’aluminium anhydre: 75 g 

— Toluéne sec: 125 cm’, plus la quantité nécessaire aux extractions ; 

— Anhydride acétique: 25,5 g 

— Acide chlorhydrique concentré (environ 11 mol-dm~ +): 150 cm? 

Solution a 10 % d’hydroxyde de sodium. 
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Mode opératoire 

e@ Assembler un réacteur de 500 cm?, équipé des accessoires habituels. L’am- 

poule de coulée est munie d’un tube de garde contenant un agent desséchant. 

@ Installer un dispositif absorbeur pour le chlorure d’hydrogéne ou monter 

l'appareil sous hotte ventilée. 

@ Introduire 75 g de chlorure d’aluminium anhydre et 125 cm? de toluéne sec. 

@ Couler, sous vive agitation, 25,5 g d’anhydride acétique, sans dépasser 90°C 
(réaction exothermique). 

@ Maintenir a 80°C jusqu’a cessation du dégagement gazeux. 

@ Refroidir, couler la masse réactionnelle dans un mélange contenant environ 
150 g de glace broyée et 150 cm? d’acide chlorhydrique concentré (environ 

11 mol-dm~?). Cette hydrolyse est exothermique. Elle doit étre effectuée 
sous bonne ventilation. 

e@ Décanter, Epuiser la couche aqueuse avec un peu de toluéne. 

e Reéunir les phases organiques, les laver avec une solution a 10 % d’hy- 
droxyde de sodium, puis a l’eau jusqu’a neutralité. 

S&a@&jo€‘x7x=uyuumee SS 

Question 26.11 
Quelle est Putilité du lavage a I’hydroxyde de sodium ? Comment vérifier quila 
été suffisant ? 
ea ee a 

© Concentrer sous pression réduite. 

@ Rectifier sous pression réduite (1 4 15 mm Hg) 

e6euC—_o—R)?—"80*@M0T@m@w@T*“$}pw*TwxTXWWRNNNmNmq 

Question 26.12 
Prévoir la température approximative d’ébullition de la méthyl-4 acétophénone, 
compte tenu de la pression dans l'appareil et des données suivantes : 

léb.760 *226G léb.11 sina Ih PIS, 
—eeeeEeEeSSSSSSSSSSSSSSSSSSSFSFSsés 

B. Méthode au chlorure d’acétyle 

Matiéres premiéres 

— Toluéne sec: 125 cm’ plus la quantité nécessaire aux extractions 
— Chlorure d’aluminium: 37 g 

Chlorure d’acétyle : 20 g 
Acide chlorhydrique concentré (environ 11 mol-:dm~ +): 75 cm? 
Solution d’hydroxyde de sodium a 10 % 
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QQaaaaouusEs eS DDSSSSS=_ 

Question 26.13 
Comparer la quantité de chlorure d’aluminium a celle utilisée dans la méthode 
avec l’anhydride acétique. Expliquer cette différence. 
a Se PA ae LS ee ee Se ee 

Mode opératoire 

Prévoir le méme appareillage que pour la préparation A partir de l’anhydride 
acétique. 

Charger dans le réacteur 37 g de chlorure d’aluminium anhydre et 125 cm? 
de toluéne sec. 

Sous vive agitation, introduire lentement 20 g de chlorure d’acétyle. La 
température ne doit pas dépasser 45°C. 

En fin d’addition, amener a 45-50°C et maintenir cette température jusqu’a 
cessation du dégagement gazeux. 

Refroidir, puis procéder a I’hydrolyse en versant la masse réactionnelle sur 

100 g de glace broyée additionnée de 75 cm? d’acide chlorhydrique 

concentré (environ 11 mol-dm~°*). 

Procéder ensuite comme au cours de la préparation avec |’anhydride acé- 
tique. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie en phase gazeuse (une phase Carbowax 1540 peut 
convenir). 
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Spectre 26.3. Spectre IR de la méthyl-4 acétophénone (liquide pur en film) 



528 Réactions de Friedel et Crafts — alkylation et acylation des arénes — chapitre 26 

— Spectrophotométrie UV (éthanol): Amax 252 nm, lg e 4,18. 

— Mise en évidence de la fonction carbonylée par un test chimique (section 

24.4.2). 

Question 26.14 

Quelle bande d’absorption IR caractérise la disubstitution sur le cycle aromatique 

dans la méthyl-4 acétophénone. 
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Spectre 26.4 Spectre de RMN de la méthyl-4 acétophénone (en solution dans CCl,) 

OO — — — — — — ————————_____________................._  _ 

Question 26.15 
— Identifier sur le spectre de RMN la position des différents groupements. 

— Justifier le choix entre les déplacements chimiques attribués aux différents 
groupements —CH;. 

Stans suk OS Ee ee ee 

Résultats convenables 

Il est difficile d’obtenir de la méthyl-4 acétophénone chromatographiquement 
pure avec le matériel courant de rectification. Des rendements de 74 % 
(méthode a l’anhydride acétique) et de 76 % (méthode au chlorure d’acétyle) 
sont satisfaisants. 
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pee Rc a a 

Question 26.16 
On observe sur les chromatogrammes la présence fréquente de traces de deux 
composes ; de plus, il est rare d observer la cristallisation de la méthyl-4 acétophé- 
none, bien que son point de fusion soit de 28°C. Quelle hypothése peut-on faire 
sur la nature de ces impuretés ? Pourquoi sont-elles encore présentes aprés recti- 
fication ? 

26.2.3 Préparation de l’acide benzoyl-3 propanoique 

OL ae 

O 
Durée approximative : sept heures 

Niveau de difficulté : 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits: 
— benzéne: trés toxique par contact ou inhalation (benzolisme, cancer), 

inflammable ; 

— anhydride de I’acide butanedioique (acide succinique) : irritant pour les 
yeux et les voies respiratoires ; 

— chlorure d’aluminium: dangereux en présence d’humidité : 
— acide benzoyl-3 propanoique : toxicité inconnue. 

@ Risques associés a la réaction: 
— réaction exothermique qui peut devenir difficilement contrélable lors- 

qu’elle est effectuée avec de grandes quantités de réactifs ; 
— dégagement de chlorure d’hydrogéne. 

Matiéres premiéres 

— Benzéne sec: 52 g 

— Anhydride de l’acide butanedioique (acide succinique): 10 g 

— Chlorure d’aluminium en poudre: 30 g 

— Acide chlorhydrique concentré : 35 cm? 

— Carbonate de sodium: 12 g 

— Solution a 10 % d’acide chlorhydrique : 30 cm? 

Mode opératoire 

@ Equiper un réacteur de 250 cm’ avec un réfrigérant trés efficace, un thermo- 

métre et un agitateur mécanique étanche. Placer un dispositif d’absorption 
des vapeurs de HCI au-dessus du réfrigérant. 
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@ Charger 10 g d’anhydride succinique, puis 52 g de benzéne trés sec (séché, 

par exemple, sur tamis moléculaires). 

e Agiter, puis ajouter en une seule fois 30 g de chlorure d’aluminium. 

e@ Laisser évoluer la température. Si la réaction s’emballe, refroidir avec un 

bain d’eau froide. 

@ Lorsque la température ne monte plus, chauffer prudemment jusqu’au 

reflux en restant vigilant vis-a-vis d’un éventuel emballement. 

@ Maintenir 2 heure au reflux, puis refroidir 4 température ambiante. 

e Equiper le réacteur avec une ampoule de coulée et un appareillage pour 

hydrodistillation (figure 13.46). 

@ Couler goutte A goutte 50 cm? d’eau sous trés vive agitation, en refroidissant 

avec un bain glacé. 

Question 26.17 
Que doit-on observer dans le mélange réactionnel ? 

© Couler ensuite 15 cm* de HCI concentré. 

Question 26.18 
Quel est le rdle de la solution de HCI ? 

@ Eliminer le benzéne par hydrodistillation en ajoutant de l’eau si nécessaire. 

@ Refroidir dans un bain glacé sous agitation moyenne jusqu’a température 
ambiante. 

e@ Filtrer le produit brut sur biichner. 

@ Laver les cristaux avec 30 cm? de HCI 10 %, puis avec de l'eau. 

Question 26.19 

La suite des opérations consiste en une purification chimique. Expliquer son 

principe et écrire les équations réactionnelles. 

@ Remonter le réacteur et |’équipement utilisés pour la réaction. 

@ Charger le produit brut, 12 g de Na,CO; et 75 cm? d’eau. Agiter. 

Question 26.20 
Que devrait-on observer ? 

@ Porter 10 minutes au reflux. 

e Filtrer a chaud sur un biichner sous faible dépression. Laver deux fois avec 
10 cm? d’eau chaude. 
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@ Laisser refroidir le filtrat 5 minutes puis, en agitant, lui ajouter goutte a 
goutte 20 cm? d’acide chlorhydrique concentré (environ 11 mol-dm~°), 

@ Refroidir en dessous de 5°C. Filtrer, laver avec de l’eau froide et sécher. 

Analyses et spectres de référence 

Détermination du point de fusion. 
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— Chromatographie en couche mince sur gel de silice, avec un mélange 

éthanol-eau en parties égales comme éluant. 

— Spectrophotométrie UV (méthanol) : A,,ax 240 nm, Ig € 3,9; Ama, 275 nm, 

Ig e 2,3. 

Question 26.21 

Sur le spectre IR de l'acide benzoyl-3 propanoique, quels sont les groupements 

correspondant a la bande intense située entre 1 650 et 1 700 cm™! ? 

Question 26.22 

Sur le spectre de RMN, que représentent les bandes d'absorption situées entre 2,5 

et 3,5 ppm ? 

Résultats convenables 

Unrendement de 90 % en produit purifié chimiquement, dont le point de fusion 

est conforme a une référence, est satisfaisant. 



27 
NITRATION EN SERIE AROMATIQUE 

27.1 INTRODUCTION 

La nitration aromatique consiste a4 fixer un groupement nitro, NO>, sur un 

aréne, par action de l’acide nitrique', le plus souvent en présence d’acide 

sulfurique. L’équation est la suivante: 

NO, 

CO ANG, eseat eG 

I] s’agit d’une substitution électrophile dont le réactif est l’ion nitronium, NO$ , 

produit par l’action de l’acide sulfurique sur |’acide nitrique: 

HNO; + 2H,SO, = NO3z + H3;0* + 2HSO;z 

L’ion nitronium se fixe sur le noyau aromatique selon le mécanisme simplifié 
suivant: 

NO, 
Ha NO} 

Cn => S > pee « bi 

La nitration est généralement réalisée avec un mélange d’acides nitrique et 

sulfurique concentrés a des températures inférieures a 50°C ; une température 

plus élevée provoque la polynitration et l’oxydation du noyau aromatique. 

Dans le cas des arénes substitués par un groupe désactivant orientant en méta’, 

comme 

—NOs,~S0;H, -CHO, —-COR, =COOH;,=—COOR; 

1. L’acide nitrique peut exceptionnellement étre remplacé par un nitrate, en présence d’acide 

sulfurique. 

2. Lorsque le groupe désactivant est un halogéne, I’orientation de la réaction est exceptionnelle- 

ment en ortho et para. 
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la nitration exige généralement une température plus élevée et l'emploi d’un 

mélange d’acide nitrique fumant et d’acide sulfurique concentré : 

NO> NO, 

+ HNO; fumant 125% , OL 

NO, 

La nitration des arénes dont les groupes substituants activent le noyau et 

orientent en ortho et para, tels que 

—-R,-OH;—NH>, —-NHCOCH,,. 

requiert des conditions réactionnelles plus modérées : température d’environ 

10°C ou l’emploi d’acide nitrique dilué. Dans ce dernier cas, le réactif électro- 

phile est en fait l’ion nitrosonium, NO* ; il y a formation d’un dérivé nitrosé 

intermédiaire, oxydé ensuite en dérivé nitré : 

OH OH OH 

HNO, dilué 

Sa i Oaks Oe NO» 

o- et p-nitrosophénol o- et p-nitrophénol 

Question 27.1 

Expliquer pourquoi les groupes activants orientent la substitution en ortho et 
para. 

Les composés nitrés aromatiques sont des intermédiaires d’une grande 

importance industrielle, car leur réduction permet de préparer des amines 
aromatiques. 

Précautions et techniques expérimentales 

— Ces réactions sont fortement exothermiques et, afin d’éviter une réaction 

brutale ou une polynitration, on doit respecter les limites de température 

imposées et introduire lentement : 

* soit la matiére premiére dans le mélange d’acides ; 
* soit le mélange d’acides sur la matiére premiére, pure ou en solution dans 

Pacide sulfurique. 

— Les composés nitrés aromatiques peuvent exploser s’ils sont fortement 
chauffés. Il faut, en particulier, laisser un résidu suffisant en fin de distilla- 
tion. 
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— Ils sont trés toxiques par contact ou inhalation des vapeurs ; le port de gants 
de protection est recommandé pour leur manipulation ; en cas de contact, 
nettoyer d’abord a |’éthanol, puis rincer abondamment 4 |’eau. 

27.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

27.2.1 Préparation du bromo-4 nitrobenzéne 

Br Br 

SHINO 4-150 

NO, 

La réaction forme également prés de 40 % d’isomére ortho, éliminé du mélange 

réactionnel au moment de la recristallisation dans le méthanol dans lequel il est 

soluble a froid. 

Question 27.2 
Ecrire l’équation de la bromation du nitrobenzéne. 

Durée approximative : trois heures 

Niveau de difficulté: 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

acide nitrique : trés corrosif, provoque de graves brilures ; vapeurs toxi- 

ques et trés irritantes pour les yeux et les voies respiratoires ; 

acide sulfurique : trés corrosif, provoque de graves brdlures, réaction trés 

exothermique avec l’eau ; 

bromobenzéne: inflammable, provoque des irritations aux yeux et a la 

peau ; 

bromo-4 nitrobenzéne : trés toxique par contact, provoque des irritations 

graves de la peau et des yeux ; 

méthanol : trés inflammable, toxique par inhalation et ingestion. 

@ Risques associés a la réaction: 

exothermicité. 

Matiéres premiéres 

Acide nitrique concentré (~14 mol-dm~*): 20 cm? 
Acide sulfurique concentré (~18 mol-dm~?): 20 cm? 
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— Bromobenzéne: 15,7 g 

— Méthanol: environ 100 cm? 

Mode opératoire 

Introduire 20 cm® d’acide nitrique concentré dans un réacteur de 250 cm* 

équipé d’un agitateur et d’une ampoule de coulée. 

Couler lentement, en agitant, 20 cm? d’acide sulfurique concentré. Refroidir 

a la température ambiante. 

Additionner en quinze minutes environ, sous vive agitation, 15,7 g de bro- 

mobenzéne. Pendant toute la coulée, la température ne doit pas dépasser 

50°C ; refroidir si nécessaire. 

Question 27.3 
Quels composés se forment si la nitration est effectuée 4 une température supé- 

rieure a 50°C ? 

Lorsque tout le bromobenzéne a été introduit et que la température 

n’augmente plus, équiper le réacteur d’un réfrigérant et chauffer 30 minutes 

au bain-marie. 

Couler rapidement le mélange réactionnel, chaud et liquéfié, sur 175 g d’eau 

et de glace broyée, en agitant vigoureusement. 

e Filtrer sur biichner, laver avec beaucoup d’eau glacée et essorer. 

@ Recristalliser dans le méthanol. 

Question 27.4 
Que contient le filtrat aprés la derniére filtration ? 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 

— Spectrophotométrie UV (hexane): Amax 270 nm, lg e 4,6. 

Question 27.5 
Identifier sur le spectre IR du bromo-4 nitrobenzéne les bandes d’absorption de la 
liaison N—O du groupement NO. 
pain ie aD i a Eh a 

Résultats convenables 

Un rendement de 45 % en produit de point de fusion conforme a une référence 
est satisfaisant. 
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27.2.2 Préparation du N-(nitro-4 phényl)- éthanamide 

(p-nitroacétanilide, nitro-4 acétanilide) 

H-N-C-CH; H-N-C-CH; 
Il 

O O 
H; 

SSO + HO 

NO, 

Cette réaction est généralement effectuée en vue de la préparation de la nitro-4 

aniline par une hydrolyse ultérieure de la fonction amide (chapitre 31). En effet, 

la nitration directe de l’aniline conduit a l’obtention d’un mélange contenant 

des produits d’oxydation et les différents isoméres de position. 

Durée approximative : six heures 

Niveau de difficulté: 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits: 

N-phényléthanamide (acétanilide): toxique par ingestion et inhalation 

des poussiéres ; peut provoquer des dermatoses par contact cutané ; 

acide éthanoique (acide acétique): inflammable, provoque de graves 
bralures par contact ; 

acide sulfurique : trés corrosif, provoque de graves brilures, réaction trés 

exothermique avec |’eau ; 

acide nitrique : trés corrosif, provoque de graves bralures, vapeurs toxi- 

ques et trés irritantes pour les yeux et les voies respiratoires ; 

nitro-4 acétanilide: poison violent par ingestion ; 

éthanol : inflammable. 

@ Risques associés a la réaction: 

exothermicité ; 

réactions accidentelles de polynitration qui peuvent entrainer la forma- 

tion de composés explosifs ; une bonne agitation et un contréle rigoureux 

de la température sont nécessaires pendant la premiére partie de la 
préparation pour éliminer ce risque. 

Matiéres premiéres 

N-phényléthanamide (acétanilide)’ : 25,0 g 

Acide éthanoique pur (acide acétique) : 25 cm?* 
Acide nitrique (a 60 % minimum, 1,366 g-cm~*): 15,5 g 
Acide sulfurique (a 96 % minimum, 1,835 g:cm~*): 92 g + 12,5 ¢ 

3. L’acétanilide peut étre préparé selon la méthode décrite au chapitre 30. 
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- Solution al0%d’ hydrogenocarbonate de sodium: 40 cm? 
— Ethanol: environ 300 cm? 

Tue DY 

Question 27.6 
Comment, dans la pratique, doit-on mesurer les quantités nécessaires d’acides 
nitrique et sulfurique ? Exprimer ces quantités. 
ee eee 

Mode opératoire 

e@ Dans un réacteur de 250 cm?, équipé d’ un thermométre, d’une ampoule de 
coulée* et d’un agitateur, introduire 25 cm? d’acide éthanoique et 25 g d’acé- 
tanilide. 

@ En agitant vivement, ajouter 50 cm? d’acide sulfurique concentré. 

© Refroidir la solution limpide obtenue dans un mélange de glace (3 parties) et 
de chlorure de sodium (1 partie). 

e Dans le méme temps, préparer un mélange de 11 cm? d’acide nitrique et 
7 cm? d’acide sulfurique. 

Question 27.7 

Doit-on verser l’acide nitrique dans |’acide sulfurique, ou bien l’inverse ? 

@ Quand la température dans le réacteur atteint 0 a 2?C, commencer a intro- 

duire le mélange sulfonitrique. Cette introduction doit étre lente, effectuée 
sous vive agitation, sans que la température n’atteigne 10°C. 

Question 27.8 

Que risque-t-il de se produire si, par suite d’une mauvaise agitation, il y a 

accumulation de mélange nitrant en un point du réacteur ? 

@ Lorsque tout le mélange nitrant a été introduit, enlever le bain réfrigérant. 

Laisser reposer une heure a température ambiante. 

@ Verser le mélange réactionnel dans un récipient contenant environ 250 g de 

glace broyée. 

Bien agiter, puis laisser reposer 15 minutes. 

Filtrer sur biichner, bien essorer. 

Effectuer un lavage avec de |’eau, puis avec 40 cm? d’une solution a 10 % 

d’hydrogénocarbonate de sodium. Terminer par des lavages a l’eau. 

4. Si le réacteur ne présente pas d’ouverture a |’air libre, il faut utiliser une ampoule de coulée a 

tubulure d’équilibrage de la pression. 
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Question 27.9 
Comment controler les lavages ? 

@ Recristalliser dans le minimum d’éthanol, en procédant, si besoin, a une 

filtration chaude. L’isomére ortho, trés soluble dans |’éthanol, reste dans le 

filtrat final. 

Analyses et spectres de référence 

TRANSMISSION (%) 

Détermination du point de fusion. 

Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 222 nm, lg ¢ 4,12 : Amax 316 nm, 

Ig e 4,06. 

Chromatographie en couche mince sur gel de silice. L’échantillon (0,5 g) 

est dissous dans un mélange de propanone (10 cm+) et d’éthanol (15 cm*). 
L’élution peut étre effectuée a l’aide de l’un des mélanges suivants : 

* éthanoate d’éthyle (6 parties), méthanol (1 partie), diéthylamine 
(1 partie) ; 

toluene (4 parties), éthanoate d’éthyle (1 partie) ; 
toluene (5 parties), méthanoate d’éthyle (4 parties), acide métha- 
noique (1 partie). 

La revelation peut étre effectuée sous UV ou par l’iode. La comparaison 
avec les chromatogrammes obtenus dans les mémes conditions, en opé- 
rant sur une solution d’acétanilide, une solution du produit obtenu avant 
recristallisation et sur le filtrat concentré de cette derniére, est intéres- 
sante a effectuer. 
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Spectre 27.3 Spectre IR de la nitro-4 acétanilide (pastille de KBr) 
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Spectre 27.4 Spectre de RMN de la nitro-4 acétanilide (solution dans un mélange DMSO-6D 

et CDCl;) 

Résultats convenables 

Un rendement de 50 a 55 % en produit de point de fusion conforme a une 
référence est un minimum souhaitable. 

27.2.3 Préparation du nitro-3 benzoate de méthyle 

COOCH; COOCH;, 

H.SO, 
+ HNO, ——— + H,O 

NO, 

Dans cette préparation, l’acide sulfurique sert non seulement a faciliter la 

formation de l’ion nitronium, NO,*, mais aussi a dissoudre le benzoate de 

méthyle. Dans ces conditions, la nitration est facilitée, méme si le groupement 

ester désactive le noyau aromatique; elle ne requiert pas l’emploi d’acide 

nitrique fumant. 

Question 27.10 
Pourquoi le benzoate de méthyle est-il soluble dans I’acide sulfurique concentré ? 
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Durée approximative : trois heures 

Niveau de difficulté : 2 

Sécurité 

Risques inhérents aux produits : 

— acide nitrique : trés corrosif, provoque de graves brilures ; vapeurs toxi- 

ques et trés irritantes pour les yeux et les voies respiratoires ; 

— acide sulfurique : trés corrosif, provoque de graves brilures, réaction trés 

exothermique avec |’eau ; 

— nitro-3 benzoate de méthyle: toxique par contact, provoque des irrita- 

tions graves de la peau et des yeux ; 

— méthanol: trés inflammable, toxique par inhalation et ingestion. 

Risques associés a la réaction: 

exothermicité. 

Matiéres premiéres 

— Benzoate de méthyle: 12,0 g 

— Acide sulfurique concentré (~18 mol-dm +): 32 cm? 

— Acide nitrique concentré (~14 mol-dm~?): 8 cm? 

— Méthanol: environ 12 cm? 

Mode opératoire 

Introduire 24 cm? d’acide sulfurique concentré dans un réacteur de 100 cm? 
équipé d’un agitateur. 

@ Refroidir 4 environ 0°C, puis couler 12,0 g de benzoate de méthyle. 

Refroidir de nouveau a environ 5°C. Additionner en te! minutes environ, 
sous vive genalions un mélange refroidi de 8 cm* d’acide sulfurique 
concentré et de 8 cm? d’acide nitrique concentré. Pendant la coulée, mainte- 
nir la température entre 5 et 15°C. 

Lorsque tout le réactif a été introduit, continuer l’agitation a la température 
ambiante pendant 15 a 20 minutes. 

Couler le mélange réactionnel sur 100 g de glace broyée, en agitant vigoureu- 
sement. 

Filtrer sur biichner, laver avec beaucoup d’eau glacée et essorer. 

@ Recristalliser dans le méthanol. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 
— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 219 nm, lge 4,37. 
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Question 27.11 
Identifier sur le spectre IR du m-nitrobenzoate de méthyle les bandes d’absor- 
ption de la liaison N—O du groupement NOs. 

eee 
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Spectre 27.5 Spectre IR du nitro-3 benzoate de méthyle (fondu) 
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Spectre 27.6 Spectre de RMN du nitro-3 benzoate de méthyle (solution dans CDCI) 
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Question 27.12 
Identifier sur le spectre de RMN la position des différents groupements. Justifier 

et expliquer. 

Résultats convenables 

Un rendement de 70 % en produit de point de fusion conforme a une référence 
est satisfaisant. 



28 
SULFONATION EN SERIE 

AROMATIQUE 

28.1 INTRODUCTION 

La réaction de sulfonation consiste a introduire un groupement acide sulfoni- 
que, —SO3H, dans une chaine organique. Parfois difficile en série aliphatique, 
ou elle n’est pas toujours possible par voie directe, elle est beaucoup plus aisée 
en série aromatique. Elle permet, par |’intermédiaire d’un mécanisme de 
substitution électrophile obéissant aux régles de HoLLeman, la préparation des 
acides arylsulfoniques : 

SO3H S. or 
acide 

benzénesulfonique 

CH; 

> a 

SO3H 

acide méthyl-4 benzénesulfonique 

(acide p-toluénesulfonique) 

CH; 

Elle a lieu, 4 température élevée, par action de l’acide sulfurique concentré 

sur l’hydrocarbure. A l’inverse des autres réactions de substitution électro- 

phile, c’est une réaction réversible a haute température. Elle est plus facile si 

2H,SO, = SO; + H;0* + HSO;z 

SO; SO3H 
Ha 503 

— ae A 
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on utilise acide sulfurique fumant, ou oléum, solution de trioxyde de soufre 

dans l’acide sulfurique. En réalité, l’agent sulfonant serait dans tous les cas le 

trioxyde de soufre, SO3, réactif électrophile actif, car |’atome de soufre y est 

déficitaire en électrons. La séquence réactionnelle avec l’acide sulfurique 

concentré est illustrée au bas de la page précédente. 

A haute température, il peut se former une certaine quantité de sulfone 

comme impureté : 

Ar 
2 Ar-H + H2SO, 7 ‘sO; + 2H,O 

Ar 

La sulfonation du naphtaléne réalisée 4 environ 50°C conduit a l'acide naphta- 
léne-1 sulfonique, ou acide a-naphtalénesulfonique : 

SO3H 

acide a-naphtalénesulfonique 

Effectuée vers 160-170°C, elle conduit uniquement a |’isomére B, ou acide 
naphtaléne-2 sulfonique : 

Cio 
acide B-naphtalénesulfonique 

Les acides arylsulfoniques sont des acides trés forts, comparables a l’acide 
sulfurique. Ils sont corrosifs, hygroscopiques et généralement solubles dans 
l’eau. On les isole le plus souvent sous la forme de leurs sels de sodium ou 
d’ammonium. Pour cela, en fin de réaction, aprés neutralisation du mélange 
d’acides par le carbonate de sodium, on sature la solution par du chlorure ou de 
lacétate de sodium ou d’ammonium: 

Ar-SO;:+ Na*Cl~ =.ArSO; Na* + Cl- 

La forte concentration ionique obtenue entraine la précipitation de l’arylsul- 
fonate qui peut étre recristallisé dans une solution saturée de chlorure de 
sodium. 
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Se a a a a 

Question 28.1 
Quelles impuretés principales peut contenir|’arylsulfonate de sodium précipité et 
recristallisé selon la technique décrite ci-dessus ? 
ee a SEY CRETE PETE as Taek Pca eres ok se ee De oe 

On peut souvent obtenir l’arylsulfonate pur par recristallisation, ou mieux, 
par extraction dans un appareil de Soxhlet, avec |’éthanol comme solvant. 

Question 28.2 

Que reste-t-il dans la cartouche en fin d’extraction ? 

Pour de nombreuses applications, préparation d’esters ou de sulfonamides 

par exemple, on remplace les acides arylsulfoniques par leurs chlorures 

d’acides, Ar—SO,Cl, d’emploi plus aisé. Ils sont obtenus en utilisant, comme 

agent sulfonant, l’acide chlorosulfonique, HOSO,Cl, en grand excés : 

H 
os, 

2HOSO,Cl = 0 ~S02C1 + SO; + Cl” = *SO,CIl + HCl + HSO;z 

H 

H~ _-SO,Cl 
+ 

+ SO,Cl > 

SO,CI 

H<~.-S0.cl 
HSO; 
—+, oP H,SO, 

soit globalement : 

SO,Cl 

ce + 2HOSO,Cl — + H,SO, + HCl 

On peut également faire réagir le pentachlorure de phosphore, PCl;, ou 

loxychlorure, POCI;, sur un arylsulfonate de sodium: 

3 Ar-SO3Na + PCI; -——-"S 3 Ar-SO,CI + NaPO, +2 NaCl 

2 Ar-SO;Na + POCI, -22”S 2rF-SO;Cl + NaPO3; + NaCl 
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La sulfonation des amines aromatiques, en vue de la préparation des acides 

aminoarylsulfoniques, a lieu selon un mécanisme réactionnel différent de celui 

décrit précédemment. Le sulfate d’ammonium, obtenu par I’action de l’acide 

sulfurique sur l’amine, se déshydrate par chauffage en acide sulfamique. Celui- 

ci, sous l’influence de la chaleur, s’isomérise en acide amino-2 arylsulfonique 

qui, a température élevée (180-200°C), se transpose en acide amino-4 sulfo- 
nique : 

NH; NH; 

UE H,SO, ae HSO; 

Ie 

NHt NHSO;H 

HSO;z + H,O 

acide 

phénylsulfamique 

NHSO3H NH; 

; SO3H 

acide amino-2 

benzeénesulfonique 

eo 

NH, NH, 

on ” 

180-200°C aide ES 

SO3;H 

acide amino-4 

benzénesulfonique 

Les acides amino-4 arylsulfoniques se présentent sous la forme d’ions dipo- 
laires (zwitterions) en solution aqueuse : 

NH; NH+ 

SO3H SO; 
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Applications des acides arylsulfoniques et des chlorures d’arylsulfonyles 

Ce sont des produits industriels importants : 

— les acides arylsulfoniques sont des matiéres premiéres dans la synthése des 
phénols ; 

— les dérivés de l’acide méthyl-4 benzénesulfonique (acide p-toluéne- 
sulfonique) ou tosylates, sont trés utilisés en synthése ; 

‘— les arylsulfonates de sodium obtenus selon la séquence : 

R: de CgH 17 a C2Ho5 

sont des détergents bio-dégradables lorsque R est un groupement linéaire ; 

leur action est supérieure a celle des savons ordinaires car, leurs sels de 

calcium ou de magnésium étant solubles, ils ne produisent pas de dépéts, 

méme en eau trés dure; 

Question 28.3 
A la fin de la préparation d’un acide arylsulfonique, comment pourrait-on éliminer 

facilement du milieu réactionnel l’acide sulfurique en excés ? 

— les acides aminoarylsulfoniques interviennent dans la fabrication de nom- 
breux colorants azoiques (chapitre 34) ; 

— uncertain nombre de sulfonamides forme une classe importante de médica- 

ments anti-bactériens: les sulfamides ou sulfanilamides (chapitre 43) ; ils 

comportent tous |’enchainement de base « sulfanilamido- » : 

‘ HN )—S0s-N- 

et sont obtenus selon le schéma de synthése suivant : 
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H 
Parte | 

HLN <) Acétylation CH;-C-N “KN 

O 

| 

ee ag a peay eae { )=so.cl 
T 
O 

Question 28.4 

Quelle est Putilité de la premiére étape (acétylation) ? 

Précautions et techniques expérimentales 

Les réactions de sulfonation et de chlorosulfonation sont dangereuses du fait 
de l’emploi d’acide sulfurique concentré a haute température, ou de la manipu- 
lation d’oléum ou d’acide chlorosulfonique. Ces deux derniers réactifs sont 
particuliérement dangereux : 

— ils émettent des vapeurs toxiques et irritantes : 

— ils sont extrémement corrosifs et doivent absolument étre manipulés avec 
des gants de protection ; 

— ils réagissent avec l’eau de facon trés violente. Les chlorosulfonations a 
l'aide d’acide chlorosulfonique requiérent lusage d’un dispositif absorbeur 
pour le chlorure d’hydrogéne qui se dégage. Il est vivement recommandé de 
manipuler sous une hotte aspirante. 

————[E|]o 
Question 28.5 
Ecrire la réaction de l’acide chlorosulfonique avec l’eau. 
ees 
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28.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

28.2.1 Préparation de l’acide amino-4 benzénesulfonique 
(acide sulfanilique) 

NH, NH, 

180-200°C 
> ah H2SO, ai H,O 

SO3H 

Cette réaction est la somme de plusieurs réactions intermédiaires décrites dans 

le paragraphe consacré aux généralités sur la sulfonation. L’acide sulfanilique 

est une matiére premiére importante dans |’industrie des colorants azoiques 

(chapitre 34). 

Durée approximative : huit heures 

Niveau de difficulté : 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— aniline: poison quand on respire les vapeurs, quand on l’absorbe et au 

contact de la peau ; effet cumulatif dangereux ; cancérigéne : en cas de 

contact cutané, laver la peau avec de |’éthanoi ou du méthanol, puis a 

l'eau savonneuse ; 

— acide sulfurique : trés corrosif, provoque de graves brilures, réaction trés 

exothermique avec l’eau ; 

— acide sulfanilique: nocif par ingestion, inhalation des poussiéres ou 

contact avec la peau. 

@ Risques associés a la réaction: 

chauffage d’acide sulfurique concentré a haute température. 

Matiéres premiéres 

— Aniline’: 23,4 g 

~ Acide sulfurique?: 28 g (environ 15,3 cm’) 

— Carbonate de sodium: environ 22 g 

— Acide chlorhydrique dilué (~6 mol-dm~*): environ 100 cm* 

— Noir de carbone: 1 a2 g 

1. L’aniline peut étre préparée selon le mode opératoire décrit au chapitre 43. 

2. L’acide sulfurique employé doit avoir une teneur d’au moins 96 % en acide pur, soit une masse 

volumique d’environ 1,835 gem *. 
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Mode opératoire 

Monter un réacteur de 250 cm? équipé d’un agitateur, d’une ampoule de 

coulée, d’un réfrigérant a air et d’un thermométre. 

@ Prévoir la possibilité de relier le haut du réfrigérant A une trompe a eau. 

@ Introduire dans le réacteur 23,4 g d’aniline. 

© Couler goutte a goutte 28 g (environ 15,3 cm?) d’acide sulfurique concentré, 
en agitant vivement, de fagon a ce que la masse solide qui se forme soit le 
plus homogéne possible. Dés que la prise en masse est totale, l’agitation 
devient inutile. 

Attendre que l’exothermicité ait cessé pour mettre le réacteur sous pression 
réduite. 

Chauffer, de préférence a l’aide d’un bain métallique, et maintenir la tempé- 
rature de la masse réactionnelle pendant trois heures entre 185 et 195°C, en 
prenant bien garde aux surchauffes qui pourraient entrainer sa carbonisa- 
tion. 

e Laisser refroidir avant de rétablir la pression normale. 

En agitant, introduire 175 cm? d’eau. Chauffer légérement pour faciliter la 
désagrégation de la masse solide. 

Ajouter avec beaucoup de précautions, par trés petites fractions, la quantité 
de carbonate nécessaire a une solubilisation totale et a l’obtention d’un pH 
nettement alcalin. 

EU ianamnammmmammmmmmimmmemmmmmeessssseeeeses 

Question 28.6 
Ecrire les réactions entre le carbonate de sodium et la masse réactionnelle. 

Equiper l’appareil pour un entrainement A la vapeur et entrainer l’aniline 
résiduelle. 

Lorsque cet entrainement est terminé, vérifier que le pH est toujours alcalin 
et filtrer 4 chaud. 

© Refroidir la solution dans la glace. 

Ajouter lentement, en contrélant le PH, la quantité nécessaire de solution 
d’acide chlorhydrique (~6 mol-dm ~?) pour obtenir la précipitation. 
Véerifier le pH qui doit étre légérement acide. 

@ Filtrer sur biichner, laver avec de l’eau froide, essorer soigneusement. 
a ERERRRDEnimmeemmmmmmmmmmmmmesmesssese 

Question 28.7 
Comment vérifier que les lavages sont suffisants ? eS 

Recristalliser dans l’eau, en traitant au noir de carbone si le produit est trés 
coloré. 
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@ Le produit recristallisé doit étre séché 4 une température supérieure a 110°C 
si on veut obtenir l’acide anhydre. En dessous de cette température, on 

obtient un hydrate a une ou deux molécules d’eau, selon les conditions. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion: elle est délicate car la fusion a lieu a 
haute température (288°C) et s’accompagne d’une décomposition. 

— Dosage par réaction de diazotation avec une solution titrée de nitrite de 
sodium, ou par acidimétrie. 

— Spectrophotométrie UV (éthanol): Amax 250 nm, lg € 4,22. 

— Chromatographie en couche mince sur gel de silice (Kieselgel G), déve- 
loppement par un mélange de: trichlorométhane, heptane, étha- 

nol (1/1/1); révélation par pulvérisation d’un mélange d’une solution 

alcoolique a 1 % de diméthylamino-4 benzaldéhyde (99 parties) et d’acide 
chlorhydrique concentré (1 partie). 

25 3 MICROMETRES 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 20 25 50 

TRANSMISSION (%) 

Spectre 28.1 Spectre IR de l’acide amino-4 benzénesulfonique (pastille de KBr) 

L’acide amino-4 benzénesulfonique est insoluble dans les solvants habituel- 

lement utilisés en RMN. Son spectre est réalisable dans une solution d’acide 

deutérochlorhydrique (DCI-D,0). 

Résultats convenables 

Le rendement habituellement obtenu se situe entre 60 et 65 % en produit de 

bonne pureté. 
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28.2.2 Préparation du chlorure d’acétamido-4 benzénesulfonyle 
(chlorure de N-acétylsulfanilyle) 

Se ad rare ae: piney ae 
| 
O O 

+ 2HOSO,Cl —> + HCI + SO, + H,O 

SO,Cl 

Le chlorure d’acétamido-4 benzénesulfonyle est un intermédiaire de synthése 
utilisé dans l’industrie pharmaceutique pour la préparation de sulfamides. 

Durée approximative : trois 4 quatre heures 

Niveau de difficulté : 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits: 
— N-phényléthanamide (acétanilide) : toxique par ingestion ou inhalation 

des poussiéres ; son contact peut provoquer des dermatoses ; 
— acide chlorosulfonique : trés corrosif, réagit trés violemment avec eau 

en libérant du chlorure d’hydrogéne ; |’acétanilide employé ainsi que 
l’appareillage doivent étre rigoureusement secs : 

— chlorure d’acétamido-4 benzénesulfonyle : se décompose au contact de 
l'eau et de l’humidité atmosphérique avec un dégagement de chlorure 
d*hydrogeéne ; 

— trichlorométhane (chloroforme): toxique par contact ou par inhalation, 
potentiellement cancérigéne. 

@ Risques associés a la réaction: 

— exothermicité ; 

— dégagement de chlorure d’hydrogéne. 

L’appareillage devra étre étanche et équipé d’un dispositif d’absorption du 
chlorure d’hydrogéne (chapitre 10). De plus, on devra opérer sous une hotte 
aspirante pendant la plus grande partie de la préparation. 

Matiéres premiéres 

— N-phényléthanamide (acétanilide)’ : 7,0 g 
— Acide chlorosulfonique : 35 g (p= 1,76 g-cm~ °) 
— Trichlorométhane (chloroforme) : environ 100 cm? 

3. L’acétanilide peut étre préparé selon le mode opératoire indiqué au chapitre 30. 
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Question 28.8 
Comment doit-on opérer pour mesurer la quantité nécessaire d’acide chlorosulfo- 

nique ? 

Mode opératoire 

Dans un réacteur relié a un dispositif d’absorption du chlorure d’hydrogéne, 

muni d’une ampoule de coulée et d’un thermomeétre, introduire 7,0 g d’acé- 

tanilide sec. 

Faire fondre l’acétanilide par chauffage puis refroidir lentement pour qu’en 

se solidifiant, il couvre le réacteur d’une mince pellicule. Refroidir ensuite 

pendant environ cing minutes dans |’eau glacée. 

Couler rapidement 35 g d’acide chlorosulfonique. Refroidir si nécessaire. 

Question 28.9 
Pourquoi fait-on réagir l’acide sur un film solide d’acétanilide plutot que sur la 

poudre avec laquelle le contact serait meilleur ? 

Lorsque tout le mélange réactionnel s’est liquéfié et que la réaction ralentit, 

chauffer au bain-marie 15 420 minutes. Refroidir ala température ambiante. 

En opérant sous une hotte aspirante, couler trés lentement, sous vive 

agitation, la masse réactionnelle dans un mélange contenant environ 50 cm? 

d’eau et 100 gde glace broyée. L’acide chlorosulfonique en excés réagissant 

trés violemment avec |’eau, il faut opérer avec prudence. 

Rincer le réacteur avec un peu d’eau glacée et joindre les ringages au 

mélange réactionnel. 

Continuer l’agitation quelques minutes, broyer les morceaux de produit 

pour obtenir une fine suspension. 

Filtrer sur biichner et laver avec de l’eau glacée. 

Bien essorer. 

En opérant sous la hotte, recristalliser le chlorure d’acétamido-4 benzene- 

sulfonyle dans le chloroforme. II se peut que le produit brut ait retenu un peu 

d’eau qui se sépare de la solution chloroformique. Dans ce cas, transvaser 

celle-ci dans un décanteur préalablement chauffé et séparer rapidement les 

deux phases ; refroidir dans la glace en agitant. 

e Filtrer sur biichner, laver avec du chloroforme froid, bien essorer. 

Sécher sous pression réduite. 

® Ce produit doit étre conservé dans un récipient étanche car il se décompose 

sous l’action de Il’humidité de l’air. 
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Question 28.10 
Ecrire l’équation de réaction entre le chlorure d’acétamido-4 benzénesulfonyle et 
Peau. 
ee ee 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion qui ne doit pas étre inférieur a 149°C. 
— Spectrophotométrie UV (méthanol) : Amax 259 nm, Ig ¢ 4,25. 

(Spectres 28.2 et 28.3, voir page suivante) 

Résultats convenables 

Un rendement de 55 % en produit de point de fusion conforme a une référence 
est satisfaisant. 

28.2.3 Préparation du méthyl-4 benzénesulfonate de sodium 
(p-toluénesulfonate de sodium) 

CH; CH; 

e + H,SO, > & + H,O 

SO3H 

L’acide est isolé sous la forme de son sel sodique, par neutralisation partielle de sa solution aqueuse par du carbonate de sodium, puis saturation a l’aide de 
chlorure de sodium: 

Na,CO, 

NaCl 

SO3H SO; Nat 

Durée approximative: six heures (cette durée peut étre ramenée A quatre 
heures, si on ne recristallise pas le produit obtenu dans 
’éthanol). 

Niveau de difficulté: | 
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Spectre 28.3 Spectre de RMN du chlorure d’acétamido-4 benzenesulfonyle (en solution dans 

Sécurité 

FH | 
HEH 

CDCl,, DMSO-6D: 35/15) 

e@ Risques inhérents aux produits : 

— toluéne: inflammable, toxique par ingestion ou inhalation des vapeurs ; 

— acide sulfurique concentré: trés corrosif, provoque de graves brdlures 

par contact, réaction trés exothermique avec l’eau ; 

4 3 2 1 ° 
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— p-toluénesulfonate de sodium: les risques présentés par ce sel sont incon- 
nus ; l’acide est irritant pour les yeux, les organes de la respiration et la 
peau ; 

— éthanol: inflammable. 

@ Risques associés a la réaction: 
si les précautions normales de sécurité sont observées, spécialement en ce 
qui concerne le chauffage du mélange toluéne-acide sulfurique, cette réac- 
tion ne présente aucun risque particulier. 

Matiéres premiéres 

— Toluéne: 30 g 

— Acide sulfurique*: 44 g (environ 24 cm?) 
— Carbonate de sodium anhydre: 33 g 
— Chlorure de sodium: 82 g 
— Solution saturée de chlorure de sodium: 30 cm? 
~ Ethanol: en quantité variable selon la quantité de produit soumise a la 

recristallisation. 

Mode opératoire 

@ Dans un réacteur de 100 cm*, équipé d’un agitateur, d’un thermométre et 
d’un réfrigérant ascendant, introduire 30 g de toluéne et 44 g (environ 
24 cm?) d’acide sulfurique concentré. 

© Chauffer en agitant. Régler le chauffage de facon a obtenir un reflux goutte a 
goutte du toluéne. 

ion IR EPR A Le Question 28.11 
Une réaction trop vive risque d’entrainer la formation d’un sous-produit. Lequel ? 

@ Arréter|’agitation de temps en temps pour suivre la diminution de la couche 
toluénique. 

@ Apres une heure d’ébullition, refroidir vers 70°C. 
@ Verser, avec précautions, le mélange dans un bécher de 600 cm? contenant 

110 cm? d’eau froide. 

© Refroidir. Si une couche de toluéne subsiste, on peut la séparer par décanta- 
tion avant de poursuivre. 

@ Ajouter, par petites fractions, en agitant, 33 g de carbonate de sodium 
anhydre. Faire trés attention aux débordements que risque d’entrainer le 
dégagement gazeux. 

4. L’acide sulfurique employé doit avoir une teneur d’au moins 96 % en acide pur, ce qui corres- pond a une masse volumique d’environ 1.835 gem +, 
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e@ Ajouter 41 g de chlorure de sodium. 

e@ Chauffer 4 ébullition pour faire dissoudre complétement le chlorure de 

sodium. Si nécessaire, ajouter un peu d’eau. 

@ Refroidir dans la glace. 

e Filtrer sur biichner, essorer, laver avec 15 cm? d’une solution saturée de 

chlorure de sodium. 

e Larecristallisation est opérée par dissolution dans 100 cm? d’eau contenant 

41 g de chlorure de sodium et par traitement au noir de carbone. 

e Aprés filtration 4 chaud et refroidissement dans la glace, le précipité est 

traité comme précédemment, puis séché. 

Le sel peut étre purifié par recristallisation dans 1'éthanol’, aprés une filtration a 

chaud pour éliminer le chlorure de sodium qui peut étre présent, ou par extraction 

dans un appareil de type Soxhlet. 

Analyses et spectres de référence 

Aucun critére de pureté facile a vérifier ne peut étre retenu. On peut déterminer 

le taux de chlorure de sodium contenu dans le produit, par séchage et pesée de 

la cartouche aprés extraction 4 |’éthanol dans l’appareil de Soxhlet. 
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Spectre 28.4 Spectre IR du méthyl-4 benzénesulfonate de sodium (en pastille de KBr) 

5. Etant donné la grande quantité d’éthanol nécessaire, on a intérét a opérer sur une partie aliquote 

et non sur la totalité du produit brut. 
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Spectre 28.5 Spectre de RMN du méthyl-4 benzénesulfonate de sodium (en solution dans D,O) 

Résultats convenables 

Un rendement de 45a 50 % en produit simplement recristallisé dans l’eau salée 
est satisfaisant. Le rendement aprés deux recristallisations, l'une dans l’eau 
salée puis l’autre dans |’éthanol, est voisin de 30 %. 



29 
ESTERIFICATION 

29.1 INTRODUCTION 

L’estérification consiste aremplacer |’atome d’hydrogéne labile d’une fonction 

alcool ou phénol par un groupement acyle: 

K-G— 
I 
O 

Ce dernier provient d’un acide carboxylique, d’un anhydride d’acide ou d’un 

chlorure d’acide. La formation de l’ester est représentée par les équations 

générales suivantes : 

Ret Ons R-OHe— "R-C-O-R + 10 
T I 
O O 

O 
I 

RUCH 
O + R’-OH — R-C-O-R’ + R-—COOH 

Roc I 

I O 

R-C-Cl + R’-OH — R-C-O-R’+ H-Cl 
II 

O O 

R peut étre aliphatique, alicyclique ou aromatique ; il en est de méme pour R’, 

sauf lorsque l’agent d’estérification est un acide carboxylique. Dans ce cas, 

R’ ne peut étre aromatique. 
L’estérification conduit 4 un équilibre dont la composition dépend trés peu 

de la température. 

Estérification directe a l'aide d’acide carboxylique 

L’estérification par un acide, habituellement trés lente, requiert généralement 

l’emploi de catalyseurs acides, comme H2SO, ou HCl anhydre, pour atteindre 

l’équilibre aprés quelques heures de chauffage a reflux. Parmi les différents 

mécanismes proposés dans les ouvrages théoriques, celui le plus fréquemment 

retenu consiste en une addition nucléophile de l’alcool sur le groupement 

carbonyle de l’acide, aprés protonation de son atome d’oxygeéne. A titre 
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d’exemple, |’équation suivante représente le mécanisme de I’estérification du 
méthanol par l’acide éthanoique (acide acétique) : 

OH OH 
er | beens 

i) °CH,=C=0'+- Hh = GH,=C=0=H 

OH OH 
] ; = 

2) cH,-cLO+H + CH;-O-H = el member: 

+ 

29) 
CH; H 

On :O*-H 
ie, ‘is UH Hf] = 

ans C4 9 Py ag OES OP = CH;-C-O-CH; + HO 
| La ye 

O° 

CH; 

oe, Gs 
algae ae 

3) CH;- C-O-CH; = CH;-C-O-CH, ae H* 

Question 29.1 
Expliquer pourquoi I’addition d’acide protonique catalyse la réaction générale 
d’estérification. 
_———_——— ees 

See 
Question 292 

A la premiére étape du mécanisme, pourquoi le proton se fixe-t-il sur Poxygéne du 
groupement carbonyle plutét que sur celui du groupement hydroxyle de la fonc- 
tion carboxylique ? 

La méthode habituelle d’estérification au laboratoire consiste a chauffer a 
reflux un mélange d’acide carboxylique et d’alcool, l’un ou l’autre pouvant étre 
en exces, en présence d’un acide protonique ; dans ces conditions, le rende- 
ment est satisfaisant avec les alcools primaires et secondaires. L’une des 
modifications suivantes apportée A cette méthode améliore sensiblement le 
rendement, en particulier pour préparer des esters de diacides : 
— chauffage a reflux du mélange réactionnel en solution dans le benzéne ou le 

toluéne ; aprés les extractions et les lavages habituels, distillation du ben- 
zene ou de toluéne et de Il’alcool en exces, suivie de celle de l’ester: 
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— distillation lente du mélange réactionnel dissous dans le benzéne ou le 

toluene, ce qui élimine d’abord l'eau contenue dans le mélange azéotrope 

ternaire (alcool, solvant, eau), ensuite le solvant et l’alcool, puis finalement 

lester. 

Question 29.3 

Expliquer comment |’élimination de l’eau par distillation facilite l’estérification. 

Estérification a l'aide de chlorures d’acides et d’anhydrides d’acides 

Outre les acides carboxyliques, les substances suivantes peuvent étre em- 

ployées comme agent d’estérification : 

— les chlorures d’acides ; 

sans catalyseur, pour préparer des esters d’alcools primaires ou secon- 

daires ; 

en présence d’une base organique, pour préparer des esters d’alcools 

tertiaires, afin de prévenir la déshydratation ou la formation de chlorures 

d’alkyles ; 

en présence d’hydroxyde de sodium ou de pyridine, pour préparer des 

esters phénoliques, qu’il est impossible d’obtenir a partir des acides 

carboxyliques. 

Question 29.4 
Montrer comment |’estérification du méthyl-2 propanol-2 par le chlorure d’acé- 

tyle peut produire les produits secondaires suivants : 

— un alcéne; 

— un halogénoalcane. 

— les anhydrides d’acides, en présence de H2SO,, ZnCl, ou de pyridine. 

Question 29.5 
Décrire le mécanisme de |’estérification du propanol-1 par l’anhydride éthanoique 

(anhydride acétique), en présence de H,SQOx,. 

L’emploi d’un anhydride d’acide est également courant pour préparer des 
esters phénoliques (chapitre 30): 

(CH3;-—CO),0 + ¢)- 8) 9 Woes cH,-c-0-{_) + CH;COOH 
i 
O 

acétate de phényle 
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Question 29.6 , 
Pourquoi |’estérification directe d’un phénol ne peut pas se faire par un acide 
carboxylique ? 

29.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

29.2.1 Préparation de |’éthanoate de méthyl-3 butyle (acétate de 
méthyl-3 butyle ou acétate d’isopentyle) 

tits, OH + CH3;-CH-CH,-CH,-OH 
| 

O CH; 

H,SO, 

CH;~C—O-CH)- CH) —CH—-CHs + H,0 

O CH, 

L’éthanoate de méthyl-3 butyle est utilisé en parfumerie et comme ingrédient 
de saveur dans |’alimentation ; il constitue l’essence artificielle de banane. Ilest 
aussi un des composants des phéromones de I’abeille domestique. 

Durée approximative : quatre heures 

Niveau de difficulté: | 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 
— acide sulfurique : trés corrosif, provoque de graves brulures, réaction trés 

exothermique avec |’eau ; 

— acide éthanoique (acétique) pur: inflammable, provoque de graves bri- 
lures par contact ; 

— méthyl-3 butanol-1: inflammable, vapeurs irritantes : 
— acétate de méthyl-3 butyle: inflammable, vapeurs irritantes pour les 

voies respiratoires. 

®@ Risques associés a la réaction: 
si les conditions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 
présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— Méthyl-3 butanol-1: 17,8 g 
— Acide acétique pur: 26,2 g 
— Acide sulfurique concentré: 5 cm? 
— Solution a 5 % de NaHCO;: 50 cm? 
— Chlorure de sodium: environ 15 g 
— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ'2 g 
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Mode opératoire 

1. 

2, 

Dans un réacteur de 250 cm? équipé d’un agitateur, introduire 17,8 g de 
méthyl-3 butanol-1 et 26,2 g d’acide acétique pur. 

Question 29.7 
Quel procédé, autre que celui qui consiste 4 employer l’un des réactifs en excés, 
favoriserait aussi le déplacement de |’équilibre vers la formation de l’ester ? 

Couler lentement, en agitant, 5 cm? d’acide sulfurique concentré. 

Chauffer deux heures a reflux, en agitant.' 

Refroidir a la température ambiante, couler sur 100 cm? d’eau glacée dans 

une ampoule a décanter. Agiter, puis séparer la couche organique.’ 

Question 29.8 

Expliquer comment l’addition de NaCl facilite la séparation des deux phases. 

Laver la couche organique successivement avec 50 cm? d’eau, 50 cm? d’une 

solution a 5 % de NaHCOs;, et finalement 50 cm? d’eau. 

Question 29.9 
Ecrire les équations des réactions entre NaHCO; et 

— lacide sulfurique ; 

— lacide acétique. 

Expliquer comment ces réactions permettent d’éliminer ces acides de la phase 

organique. 

Question 29.10 
Pourquoi est-il plus facile d’extraire du mélange réactionnel l’excés d’acide 

acétique que l’excés de méthyl-3 butanol-! ? 

Recueillir la phase organique et sécher avec du sulfate de magnésium ou de 

sodium anhydre. Filtrer. 

Rectifier l’éthanoate de méthyl-3 butyle (tg, : 142°C). 

L’emploi de seulement 1 cm* d’acide sulfurique et le prolongement du chauffage a reflux jusqu’a 

cing heures améliore le rendement. 

Sila phase organique ne se sépare pas rapidement, ajouter environ 10 cm*d’une solution saturée 

de NaCl (ou 3 g de NaCl, puis agiter jusqu’a dissolution). Le méme procédé peut étre employé 

pour les extractions et les lavages suivants. 
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Question 29.11 
La constante d’équilibre, K, de la réaction entre !’acide acétique et le méthyl-3 

butanol-1 est égale a 4,2 et est représentée par l’expression suivante : 

{acétate d’isopentyle][eau] 

~ [acide acétique][méthyl-3 butanol-1] 

a) Calculer la masse théorique d’acétate d’isopentyle formé lorsque 0,20 mol de 

méthyl-3 butanol-1 réagit avec la méme quantité d’acide acétique. 

b) Calculer la masse théorique d’acétate d’isopentyle formé lorsque 0,20 mol de 

méthyl-3 butanol-1 réagit avec la quantité d’acide acétique employé dans cette 

préparation. 

Analyses et spectres de référence 

TRANSMISSION (2%) 

Mise en évidence de la fonction ester (chapitre 24). 

Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie en phase gazeuse (une phase Carbowax 1540 peut 
convenir). 

Spectre 29.1 Spectre IR de I’acétate de méthyl-3 butyle (liquide pur en film) 

88e™=-«yTuTueeeeeee 

Question 29.12 
Quelles bandes d’absorption permettent d’identifier la fonction ester? ee ee it 
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: ‘ 1 1 1 
(8) 10 9 & FA 6 5 4 3 2 1 t) 

Spectre 29.2 Spectre de RMN de l’acétate de méthyl-3 butyle (solution dans CCl) 

Question 29.13 
Attribuer les déplacements chimiques aux différents groupements de l’acétate de 

méthyl-3 butyle et justifier ce choix (spectre 29.2). 

Résultats convenables 

Un rendement de 60 % en produit de bonne pureté chromatographique est 

satisfaisant. 

29.2.2 Préparation de l’hexanedioate d’éthyle (adipate d’éthyle) 

HOOC- CH,-CH)-CH3-CH,—COOH + 2:C,H; - OH 

= C,H;0OC-CH,-CH,-CH,—-CH,—-COOC,H; + 2H,O 

L’équilibre est déplacé par distillation d’un mélange azéotrope ternaire d’eau, 

d’éthanol et de toluéne. 

La préparation de |’acide hexanedioique (adipique) est l’objet d’une 

synthése décrite au chapitre 32. 

Durée approximative : trois heures 

Niveau de difficulté: 2 
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Sécurité 

Risques inhérents aux produits : 

— toluéne: facilement inflammable ; dangereux pour la santé quand on le 
respire ; 

— éthanol: facilement inflammable ; 

— acide sulfurique : trés corrosif, provoque de graves brilures par contact : 
réaction trés exothermique avec |’eau. 

Risques associés a la réaction: 

si les conditions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 
présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— Acide adipique: 87,6 g 

Ethanol pur: 216 cm? 
Toluéne: 108 cm? 
Acide sulfurique concentré (~18 mol-dm~ +): 0,5 em? 

Mode opératoire 

Equiper un réacteur de 1 dm? avec un thermométre, un agitateur mécanique 
étanche et un montage pour distillation. Ce dernier est composé d’une 
colonne vide, d’un rétrogradateur (analyseur) avec thermométre et d’un 
réfrigérant. Aspirer les vapeurs issues du récepteur. 

Charger dans l’ordre: 87,6 g d’acide adipique, 216 cm? d’éthanol pur, 
108 cm? de toluéne et 0,5 cm* d’acide sulfurique concentré. 
Agiter et chauffer. 

@ Maintenir au reflux total jusqu’a ce que la température en téte de colonne 
soit stabilisée. 
SS ee 

Question 29.14 
Dans le cas d’une séparation idéale, quelle devrait étre la température et la 
composition des vapeurs en téte de colonne ? (Consulter un ouvrage de constantes 
azéotropiques). 
SO eeesSsSsSsSsSh 

Prélever lentement le distillat jusqu’a 80°C en téte de colonne. Selon la 
puissance du moyen de chauffage et la nature de l'appareil a distiller, il est 
possible que la distillation cesse d’elle-méme avant d’atteindre 80°C. 
Refroidir, puis transvaser le contenu du réacteur dans un bouilleur pour 
distillation. 

Rectifier sous pression réduite inférieure A 5 mm Hg. Prélever l’adipate 
d’éthyle pur en se référant a Inp=f(1/T) ou en controlant réguli¢rement le 
distillat par chromatographie gaz-liquide ou par son indice de réfraction. 
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Analyses et spectres de référence 

TRANSMISSION (°%) 

(6) 

Mise 

25 
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Spectre 29.3 

J Hz 

300 

en évidence de la fonction ester (chapitre 24). 
Détermination de l’indice de réfraction. 
Chromatographie gaz-liquide (une phase Carbowax 20 M peut convenir). 
Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 210 nm, Ig 2,0. 
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Spectre 29.4 Spectre de RMN de l’hexanedioate d’éthyle (en solution dans CCl,) 
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Question 29.15 3} 

Repérer sur le spectre IR les principales bandes caractéristiques de la fonction 

ester. 

Résultats convenables 

Un rendement de 75 % en produit rectifié sans impuretés chromatographiques 

est satisfaisant. Le rendement de la synthése peut étre amélioré en récupérant 

le distillat obtenu lors de la réaction, en le séchant avec K>CO; anhydre, puis en 

le recyclant dans le réacteur. On agite, on chauffe et on distille de nouveau en 
suivant le mode opératoire. 

Question 29.16 
Expliquer comment le recyclage du distillat améliore le rendement de la synthése. 

29.2.3 Préparation du benzoate de méthyle 

HS 
«)- COOH + CH;OH Be « )- COOCH, + HO 

Le benzoate de méthyle est utilisé en parfumerie. Ce composé peut étre 
employé comme produit de départ pour préparer le nitro-3 benzoate de méthyle 
(chapitre 27) et le triphénylméthanol (chapitre 38). 

Durée approximative : quatre heures 

Niveau de difficulté: | 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 
— méthanol: trés inflammable, toxique par inhalation et ingestion ; 
— acide sulfurique : trés corrosif, provoque de graves brilures, réaction trés 

exothermique avec l’eau ; 
— éther diéthylique : extrémement inflammable, explosif. 

@ Risques associés a la réaction: 
si les conditions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 
présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— Acide benzoique: 20,0 g 
— Méthanol: 39,6 g 

Acide sulfurique concentré (~18 mol-dm~ +): 6 cm? 
Ether diéthylique : 50 cm? 
Solution 4 5 % de NaHCO;: 50 cm? 
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— Solution saturée de NaCl: 50 cm? 
— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre : environ 2 g 

Mode opératoire 

@ Introduire 20,0 g d’acide benzoique et 39,6 g de méthanol dans un réacteur 
de 250 cm?. 

@ Couler lentement, en agitant, 6 cm? d’acide sulfurique concentré. 

Chauffer a reflux pendant deux heures, en agitant. 

@ Refroidir a la température ambiante, couler sur 50 cm? d’eau dans une 
ampoule a décanter. 

e Ajouter 50 cm? d’éther diéthylique dont une partie sert a rincer le réacteur. 
Agiter. 

e@ Séparer la couche aqueuse et laver successivement la couche organique 
avec 50 cm? d’eau, 50 cm? de solution 4 5 % de NaHCO; et 50 cm? d’une 
solution saturée de NaCl. 

Question 29.17 
Quelle est Putilité des lavages avec la solution de NaHCO; et avec celle de NaCl? 

@ Sécher avec du sulfate de magnésium ou de sodium anhydre. 

@ Distiller l’éther et le méthanol. 

Rectifier le benzoate de méthyle a pression ambiante (f4.769 : 200°C) ou a 
pression réduite (tg, 94: 97°C). 

25 3 MICROMETRES 4 5 6 7 8 9 10 12 4 16 20 25 50 

100 100s tee ag ee eg eee ee ee usted aa nal 1 

40 
TRANSMISSION (%) 

206 

4000 ie 3500 3000 (CM') 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 (CM') 800 600 400 200 

Spectre 29.5 Spectre IR du benzoate de méthyle (liquide pur en film) 
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Analyses et spectres de référence 

Mise en évidence de la fonction ester par un test chimique (chapitre 24). 
Détermination de l’indice de réfraction. 

Spectrophotométrie UV (éthanol) : Ama, 227 nm, lge 4,1. 

Chromatographie en phase gazeuse (une phase Carbowax 20 M peut 

convenir). 

Question 29.18 

Quelles bandes d’absorption permettent d’ identifier la fonction ester du benzoate 
de méthyle ? 

HH 

A 
a 

Spectre 29.6 Spectre de RMN du benzoate de méthyle (solution dans CCl,) 

Résultats convenables 

Un rendement de 60 % en produit de bonne pureté chromatographique est 
satisfaisant. 

29.2.4 Préparation de ’hydroxy-2 benzoate de méthyle (salicylate de 
méthyle) 

COOH COOCH; 

OH 
H.SO, oe 

+°CHOH === + H,O 
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Le salicylate de méthyle (essence de wintergreen) est employé en parfumerie et 
comme arome dans l’alimentation. Il posséde des propriétés analgésiques et 
antipyrétiques. 

Question 29.19 

Les propriétés médicinales du salicylate de méthyle proviennent probablement de 

son hydrolyse dans l’estomac en acide salicylique, lui-méme un bon analgésique. 

Ecrire l’équation de cette hydrolyse. 

L’acide hydroxy-2 benzoique (acide salicylique) est aussi utilisé pour prépa- 
rer l’aspirine (chapitre 30). 

Durée approximative : quatre heures et demie 

Niveau de difficulté: | 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— acide sulfurique : trés corrosif, provoque de graves brilures, réaction trés 
exothermique avec |’eau ; 

— méthanol: trés inflammable, toxique par inhalation et ingestion ; 

— hexane: trés inflammable. 

@ Risques associés a la réaction: 

si les conditions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 

présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— Méthanol: 71,2 g 

— Acide salicylique: 20,7 g 

— Acide sulfurique concentré (~18 mol-dm~ +): 16 cm? 
— Hexane: 50 cm? 
— Solution a 5 % de NaHCO;: 50 cm? 
— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 2 g 

Mode opératoire 

e Dans un réacteur de 250 cm? équipé d’un agitateur, introduire 71,3 g de 

méthanol et 20,7 g d’acide salicylique. 

e Couler lentement, en agitant, 16 cm? d’acide sulfurique concentré ; pendant 

l’addition, refroidir s’il y a ébullition de l’alcool. 

e Chauffer deux heures 4a reflux, en agitant. 

© Refroidir 4 la température ambiante, couler sur 100 cm? d’eau glacée dans 

une ampoule a décanter. Agiter, puis séparer la couche organique. 

© Procéder a deux extractions sur la couche aqueuse, avec chaque fois 25 cm? 

d’hexane. 
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e Réunir les phases organiques, laver avec 50 cm? d’une solution a 5 % de 

NaHCO;, puis avec 50 cm? d’eau. 

Question 29.20 
Quel est le but du lavage avec la solution de NaHCO; ? 

@ Recueillir la phase organique et sécher avec du sulfate de magnésium ou de 
sodium anhydre. Filtrer. 

Distiller le méthanol et l’hexane. 

Rectifier le salicylate de méthyle a pression ambiante (f4, 769 : 223°C) ou a 
pression réduite (tg, 14: 105°C). 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Spectrophotométrie UV (méthanol) : Amax 237 nm, lg € 4,0. 
— Chromatographie en phase gazeuse (une phase SE-30 peut convenir). 
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Spectre 29.7 Spectre IR du salicylate de méthyle (liquide pur en film) 

/ a ag bp Se ee eae ae ee te ee ee Question 29.21 
Quelles bandes d’absorption permettent d’ identifier la fonction ester du salicylate 
de méthyle ? 
i SeSFSSSSSSSeSeSeSeSeSeSeSFSsSSSSSSSSSSsSsSsSsSSh 
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Spectre 29.8 Spectre de RMN du salicylate de méthyle (solution dans CCl,) 

Résultats convenables 

Un rendement de 70 % en produit de bonne pureté chromatographique est 
satisfaisant. 
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30 
ACETYLATION 

30.1 INTRODUCTION 

L’acétylation consiste 4 remplacer l’atome d’hydrogéne mobile d’une fonction 
hydroxylée, alcool ou phénol, ou d’une fonction amine par le groupement 
acétyle : 

Ore at Oi 
II 

O 

Ce dernier est obtenu a partir de l’anhydride éthanoique (anhydride acétique) 
ou du chlorure d’éthanoyle (chlorure d’acétyle). Ces réactions sont représen- 
tées par les équations générales suivantes: 

CHa OC) HCl 
i 

ere) sae I SAR OSC 
i] 

‘O O CH,COOH 

Chat (1 HCl 

R-N-H + I] ara R-N-C-CH;, We 
| II 

‘o O CH,COOH 

dans lesquelles R peut étre aliphatique, alicyclique ou aromatique. Au cours de 

ces réactions, le doublet électronique de la fonction hydroxyle ou amine agit 

comme réactif nucléophile attaquant le carbone du groupement carbonyle ; 

l’équation suivante représente le mécanisme simplifié de l’acétylation d’un 
alcool par l’anhydride : 



578 Acétylation — chapitre 30 

: H Ci | (ty 

CF OCi bh, CH= C=O) 
O + R-O-H —> 0 R 

ae | 

COCH O 3 

O-H 
\/ Se == pre) 

— CH3;-C-O-R ye CH;-C__ + CH;-COOH 
Cae O-R 
OCOCH; 5 

Question 30.1 
Décrire le mécanisme simplifié de l’acétylation d’une amine par lanhydride 
acétique. 

a a oe es Ss Se 
Question 30.2 
Décrire le mécanisme simplifié de l’acétylation par le chlorure d’éthanoyle. = eS EEE EE ee eee eee 

Au laboratoire, l’anhydride, plus commode d’emploi, est préféré au chlorure. 
L’intérét de la réaction d’acétylation réside dans le fait qu’elle permet, d’une 

part, de préparer des esters acétiques de phénols non accessibles par réaction 
directe entre l’acide et le phénol et, d’autre part, de protéger une fonction 
alcool ou amine. De plus, avec les amines aromatiques, elle conduit a des 
composés dont la réactivité du cycle est diminuée, ce qui permet la réalisation 
sélective de substitutions électrophiles sur le noyau, souvent suivies de la 
régénération de la fonction amine par hydrolyse (chapitre 31). 

30.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

30.2.1 Préparation de l’acide acétoxy-2 benzoique (acide 
acétylsalicylique ou aspirine) 

0 “oe 
OH CHC. O-C-CH; 

(vale : ‘Oo > foul + CH;-COOH 
coon) CHan& COOH 

fe) 

L’acide hydroxy-2 benzoique (acide salicylique) est un analgésique puissant. 



30.2. Partie expérimentale 579 

Toutefois son emploi direct est contre-indiqué du fait d’une acidité élevée. La 
transformation en dérivé acétylé permet une meilleure tolérance par l’orga- 
nisme dans lequel l’agent actif est libéré lentement sous l’action des acides 
gastriques. 

SR eet he eS ee ee ne ok 2 

Question 30.3 

Ecrire l’€quation de I’hydrolyse de I’aspirine. 
a ae se “TE es ae en es 

Durée approximative : trois heures et demie 

Niveau de difficulté: 1 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 
— anhydride acétique: inflammable, corrosif par contact; vapeurs trés 

irritantes pour les yeux et les voies respiratoires ; 

— acide phosphorique : provoque de graves brilures ; 

— éthanol: inflammable. 

@ Risques associés a la réaction: 

si les précautions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 
présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— Acide salicylique: 4,7 g 

— Anhydride acétique: 5,4 g 

— Acide phosphorique : 5 gouttes 

— Ethanol: 10 cm? 

Mode opératoire 

@ Introduire 4,7 g d’acide salicylique dans un erlenmeyer de 125 cm? (pour 

une préparation en plus grande quantité, utiliser un réacteur équipé d’un 

agitateur et d’un réfrigérant). Ajouter 5,4 g d’anhydride acétique et 

5 gouttes d’acide phosphorique. 

@ Boucher l’erlenmeyer avec un tampon de coton hydrophile et chauffer au 

bain-marie de 20 a 30 minutes en agitant par intermittence. 

e Ajouter lentement, en agitant vigoureusement, 25 cm? d’eau glacée. Conti- 

nuer l’agitation 10 a 15 minutes tout en refroidissant dans un bain d’eau 

glacée. 

e@ Filtrer sur biichner et laver a l’eau froide jusqu’a ce que le pH des eaux de 

lavage indique que tout l’acide acétique a été éliminé. Essorer. 

@ Recristalliser l’acide acétylsalicylique dans un mélange éthanol-eau. Pour 

cela, dissoudre dans 10 cm? d’éthanol chaud, puis ajouter progressivement 

de l’eau chaude jusqu’a ce que la solution devienne légérement trouble. 
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Rechauffer jusqu’a dissolution totale. Refroidir lentement ala température 

ambiante, puis dans un bain de glace. 

e@ Filtrer sur biichner, laver avec de l’eau glacée et sécher. 

Analyses et spectres de référence 

$ 

~ o 

Mise en évidence de la fonction phénol de I’acide salicylique par un test 

chimique (chapitre 24) et vérification de sa disparition sur le produit 
obtenu. 

Détermination du point de fusion. 

Chromatographie en couche mince sur gel de silice avec l’acétate d’éthyle 
comme éluant. 

Spectrophotométrie UV (éthanol): Amax 275 nm, lg e 3,11. 

I 

3000 (CM') 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 (CM') 800 600 

Spectre 30.1 Spectre IR de l’acide acétylsalicylique (pastille de KBr) 

oo => eee 

Question 30.4 
Identifier et justifier les deux bandes d’absorption du spectre IR dans la région 
1650-1800 cm !. 
—eeeeeEeEeeeESSSSSSSSSSSSSSSSSFSFSFFMSFsFse 

Résultats convenables 

Un rendement de 50 % en produit de point de fusion conforme A une référence 
est satisfaisant. 
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Spectre 30.2 Spectre de RMN de l’acide acétylsalicylique (solution dans (CD;),SO-CDCh;, 
20/80) 

30.2.2 Préparation de la N-phényléthanamide (Acétanilide) 

O 
II 

CHC. 
(pone : ‘o> ( )-N-c-CHs + CH;-COOH 

7 i oi 
Sea H O 

O 

L’acétanilide et ses dérivés sont des intermédiaires importants de |’industrie 
pharmaceutique ; le groupement 

est présent dans un grand nombre de composés employés comme analgésiques. 

En outre, l’acétylation de |’aniline est souvent pratiquée pour protéger la 

fonction amine ou pour diminuer la réactivité des substitutions électrophiles 
sur le noyau ; la fonction amine est ensuite facilement régénérable (chapitres 27 

et 31): 
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Question 30.5 
Expliquer pourquoi |’acétanilide est moins réactif que l’aniline au cours des 

substitutions électrophiles sur le noyau aromatique. 

Deux méthodes d’acétylation de l’aniline sont proposées: lune en milieu 

aqueux, légérement plus rapide et exigeant moins de précautions, |’autre en 

milieu anhydre. 

Durées approximatives : 

— méthode en milieu aqueux: deux heures et demie 

— méthode en milieu anhydre: trois heures 

Niveau de difficulté: 1 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits: 

— aniline: inflammable, trés toxique par contact ou inhalation, effet cumu- 
latif dangereux ; cancérigéne ; 

— anhydride acétique: inflammable, corrosif par contact; vapeurs trés 

irritantes pour les yeux et les voies respiratoires ; 

— acétanilide: toxique par ingestion ou inhalation des poussiéres ; peut 

provoquer des dermatoses ; 
— acide acétique : inflammable, provoque de graves brilures par contact ; 
— acide chlorhydrique : corrosif, provoque des brdlures aux yeux ; vapeurs 

irritantes pour les voies respiratoires. 

@ Risques associés a la réaction: 
si les précautions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 
présente pas de risques particuliers. 

A. Méthode en milieu aqueux 

Matiéres premiéres 

— Aniline: 10,2 g 

— Acide chlorhydrique concentré (~12 mol-dm~+): 9,5 cm? 
— Noir de carbone: environ 1 g 

— Acétate de sodium trihydraté : 17,5 g 

— Anhydride acétique: 17,3 g 

— Méthanol: environ 10 cm? 

Mode opératoire 

@ Dans un bécher de 600 cm?, dissoudre 9,5 cm? d’acide chlorhydrique 
concentré dans 300 cm? d’eau. Ajouter 10,2 g d’aniline en agitant jusqu’a 
dissolution complete. 
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oR a a 
Question 30.6 
Ecrire l’équation de la réaction entre l’aniline et l’acide chlorhydrique. Quel est 
Pintérét de cette réaction ? 
es ee eet a ee a oS TAA 

Ajouter environ 1 g de noir de carbone, agiter cing minutes par intermit- 
tence. Filtrer sur filtre plissé. 

Préparer une solution de 17,5 g d’acétate de sodium trihydraté dans 60 cm? 
d’eau. 

Chauffer la solution de chlorure d’anilinium a environ 50°C. Ajouter 17,3 g 
d’anhydride acétique, agiter quelques instants puis additionner la solution 
d’acétate de sodium’. 

Question 30.7 

Quel est le réle de l’acétate de sodium dans cette réaction ? 

Refroidir le mélange réactionnel dans un bain d’eau glacée en agitant vigou- 
reusement, filtrer sous vide, laver avec un peu d’eau glacée et essorer. 

Recristalliser en dissolvant le produit obtenu dans le minimum d’eau en 
ébullition. Pour éviter la formation d’une phase huileuse, ajouter en fin 
de dissolution une faible quantité (5 a 10 cm*) de méthanol. 

@ Refroidir lentement a la température ambiante, puis dans un bain de glace. 

@ Filtrer sur bichner, laver a l’eau glacée et sécher. 

B. Méthode en milieu anhydre 

Matiéres premiéres 

— Aniline: 10,2 g 

— Acide acétique pur: 21,0 g 

— Anhydride acétique: 16,2 g 

— Poudre de zinc: 0,1 g 

— Méthanol: environ 10 cm? 

Mode opératoire 

Dans un réacteur de 100 cm* équipé des accessoires habituels et d’un 

agitateur, dissoudre 10,2 g d’aniline dans 21,0 g d’acide acétique glacial. 

Ajouter 0,1 g de poudre de zinc et quelques grains de pierre ponce. Le zinc 

réduit les impuretés colorées, ce qui évite le traitement ultérieur au noir de 

carbone lors de la recristallisation. 

Couler lentement, en agitant, 16,2 g d’anhydride acétique. 

L L’hydrolyse de l’anhydride acétique étant plus lente que la réaction d’acétylation, son emploi se 

justifie, méme en milieu aqueux. 
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@ Chauffer doucement a reflux une trentaine de minutes. 

© Refroidir le mélange réactionnel a la température ambiante, filtrer sur filtre 
plissé. 

@ Couler lentement dans 100 cm? d’eau glacée. Refroidir dans un bain de glace 
en agitant vigoureusement pendant plusieurs minutes. Laisser reposer. 

@ Filtrer l’acétanilide sous vide, laver avec un peu d’eau froide et essorer. 

@ Recristalliser selon le procédé décrit dans le mode opératoire précédent. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 
— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 242 nm, Ige 4,16. 
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Spectre 30.3 Spectre IR de l’acétanilide (pastille de KBr) 

a 

Question 30.8 
Comparer la position et le nombre des bandes d’absorption des vibrations de 
valence N—H (3500-3300) de l’acétanilide avec celles de l’aniline (spectre 43.1). 
Expliquer. 
oo 

Résultats convenables 

Des rendements de 55 % environ en produit de point de fusion conforme A une référence sont satisfaisants. 
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31 
HYDROLYSE 

31.1 INTRODUCTION 

Une hydrolyse consiste 4 scinder une molécule en présence d’eau, cette 
derniere réagissant sous sa forme neutre, HO, ou sous ses formes ioniques, 
H,;0 re) & hoe 

Question 31.1 

Comparer les termes suivants: 

— hydrolyse; 

— hydratation ; 

— déshydratation. 

Un modeéle simple d’équation de réaction avec |’eau est le suivant: 

A-B +-H,0 — A-H + B-OH 

Les réactions avec |’eau sont généralement effectuées en présence d’acide 

protonique qui peut avoir une ou plusieurs fonctions parmi les suivantes : 

— catalyseur, en faisant intervenir un proton, H*, dans le mécanisme réac- 

tionnel ; 

— agent de déplacement de |’équilibre, en transformant un produit réactionnel 

en composé ionique insoluble dans la phase organique (une solution basique 

peut étre parfois utilisée dans ce but): 

A-B + H;0* — AH,* + BOH 

— agent de solubilisation des sels ou hydroxydes métalliques dans la phase 

aqueuse, lorsque les composés hydrolysés sont organométalliques. 

En milieu fortement basique, l’eau n’intervient que rarement en tant que 

réactif: elle est le solvant des ions hydroxyle, OH, qui sont le véritable 

réactif : 

A-B + OH” — AH + BO 

Les composés organiques ou organométalliques hydrolysables sont nom- 

breux ; une liste non exhaustive en est présentée au tableau 31.1. Cependant, 

V’ hydrolyse d’un petit nombre seulement d’entre eux est pratiquée en synthése 

organique industrielle ou de laboratoire ; parmi ces composés, nous n’étudie- 

rons que les plus fréquemment utilisés. 
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Tableau 31.1 Réactions d’hydrolyse de composés organiques et organométalliques. 

R= X + HO boat Wh 5 Bae 5 

R-C_OR? ¥ Hi6 = R-C-OH + R'OH 
l| Il 

O ) 
R-C-X +°H,0 = R-C-OH.+, BX. 

II 

O 

RaG-—O-G-R as:H.,O : 
I ll 
O O O 

R-C-N< + H,O ~ R-C-OH + HNZ 

O O 

R-C=N + 250 => R-C-OH + NH; 
i 

Ar—N=N* + HO => Ar—OH + H* + N32 

‘C=N-R + HO ‘C=O + R-NH> og 

a oe H,0 So" CRO 
O-R’ 

R-O-SO3H + HO = R-OH + H2SO, 

R3B + 3H,O —* 3R-H + B(OH), 

RMgX + H,O — RH + MgXOH 

ROMgX + H,O + ROH + MgXOH 
R-C-O-AICI, + 3H5O _ R-COH + 2HCI + AKOH); 

6 0 
R-O Na* + HO — ROH + Na* + OH7- 

Pour simplifier leur présentation, toutes les réactions sont écrites en faisant 
intervenir la forme neutre de l'eau. 

Hydrolyse des esters 

Elle est presque toujours effectuée avec une solution acide ou une solution 
basique : Ht 

R,-C-OR, = Mette R,;-C-OH a R,OH i i O O alcool 

acide carboxylique 

Ri>C-OR, +-OHs > Rie C-Oe R,OH 
0 5 alcool 

ion carboxylate 
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Question 31.2 

Par analogie avec la réaction d’estérification présentée au chapitre 29, décrire le 

mécanisme de la réaction d’hydrolyse d’un ester en milieu acide. 

La réaction avec OH est appelée saponification: son mécanisme le plus 

probable est le suivant: 

OH 
Beet OR, Lk Sip care Stay 

O- oes 

ey 2 
ee SAA LG ae NN AR eR ROE 

6 0 

Question 31.3 
Quelles sont les formules de résonance de lion carboxylate ? 

Du fait de la stabilisation de ion carboxylate par résonance, la réaction de 

saponification ne présente aucune réversibilité. Son taux de transformation 

étant voisin de 100 %, elle est utilisée pour le dosage des esters et est la 

méthode la plus employée au laboratoire pour leur hydrolyse. 

Hydrolyse des amides 

Entre autres applications, un amide peut étre préparé pour protéger une fonc- 

tion amine contre |’action de certains réactifs. Dans ce cas, |’"amine est ensuite 

régénérée par hydrolyse de l’amide: 

— soit par voie acide: ‘ 

R-C-N¢ + H,0* > R-C-OH + H)N< 
O O ion alkyl ou 

3 aryl ammonium 
acide 

carboxylique 

Question 31.4 
Par analogie avec I’hydrolyse acide d’un ester, décrire le mécanisme de celle d’un 

amide. 
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Question 31.5 

Ecrire l’équation réactionnelle de préparation de l’amine a partir de l’ion alkyl ou 

aryl ammonium. En supposant que le mélange réactionnel contienne une solution 

dion aryl ammonium primaire dans |’acide chlorhydrique, proposer une méthode 

permettant de préparer et d’isoler l’amine primaire aromatique correspondante. 

— soit par voie basique : 

R-C-N<2 + OH” — R-C-O- + HN= 
I II amine 
O O 

ion carboxylate 

a ar 

Question 31.6 
Par analogie avec le mécanisme proposé pour la saponification des esters, décrire 
celui de I’hydrolyse basique des amides. 
—— a ee as a 

Hydrolyse des nitriles 

L*hydrolyse d’un nitrile, obtenu par exemple par substitution ou addition 
nucléophile de l’ion cyanure, CN , peut constituer une des voies d’accés a la 
fonction acide carboxylique. La réaction, passant par la formation intermé- 
diaire d’un amide, donne des composés analogues A ceux obtenus par hydro- 
lyse d’un amide: 

R-C=N)+°H,0) +: H,;0* =) R-C=OH/+ NH,” 
II 

O 

R-C=N + H,O + OH™ +°R-C-O- NH; 
ll 

O 

Hydrolyse des sels de diazonium 

L*hydrolyse d’un sel d’aryldiazonium est une des voies d’accés a la fonction 
phénol (chapitre 34). Cette réaction est effectuée en milieu acide : 

ArN2* + HO 45 ArOH + Ht +N; 

Hydrolyse des imines 

La préparation d’une imine est une des méthodes de protection de la fonction 
amine ou du groupement carbonyle d’un aldéhyde ou d’une cétone: 

-C=O +H»N-R >H;0+ “C=N-R 
aldéhyde amine primaire imine N- 

ou cétone aliphatique ou substituée 
aromatique 
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Les fonctions d’origine sont régénérées par hydrolyse de l’imine avec une 

solution acide: 
ae a 

~C=N-R + H;0*+ > >C=O + H3N-R 
ion alkyl ou 

aryl ammonium 

Hydrolyse des acétals 

Les acétals sont généralement préparés pour protéger le groupement carbonyle 

d’un aldéhyde ou d’une cétone ou, dans la chimie des sucres, pour protéger 

deux groupements hydroxyles vicinaux : 

sath HO O orem ae = ea + H,0 
aldéhyde diol-1,2 acétal 
ou cétone 

Les fonctions d’origine sont régénérées par hydrolyse de l’acétal avec une 

solution acide: 

O PEt att HO eet ap) Ott sy C=O BIG 

Hydrolyse des composés organométalliques 

Certains milieux réactionnels contiennent un ou parfois plusieurs composés 

organométalliques pouvant étre: 

— soit le produit réactionnel recherché ; 

— soit un complexe formé a partir d’un catalyseur. 

L'hydrolyse permet d'obtenir, d'une part, un produit de caractére enti¢rement 

organique et, d'autre part, des composés inorganiques. Pour cela, on utilise généra- 

lement une solution acide afin de solubiliser totalement les composés inorganiques 

dans la phase aqueuse. Le produit organique est souvent dissous dans un solvant non 

miscible a l'eau. 

——————————————————————————
— 

Question 31.7 
Si les sels inorganiques ne sont pas totalement solubilisés, quelles seront les 

complications rencontrées lors du traitement ultérieur du mélange réactionnel ? 

Au cas ou cette solubilisation ne puisse étre totale, proposer des techniques de 

traitement pouvant éventuellement convenir. 
PSEA SEE scan veer mc ener meee ns reer te 

Deux exemples d’application fréquente de cette réaction sont les suivants : 

— hydrolyse de l’alcoolate obtenu par condensation d’un réactif organomagné- 

sien sur un groupement carbonyle (chapitre 38): 

R-O-Mex + H,;0” — R-OH + Mg?* + X~ + H,O 
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— hydrolyse des complexes d’aluminium obtenus lors d’une réaction de FrRIE- 
DEL et CRAFTS avec l’anhydride acétique (chapitre 26) : 

1) CH3;-C-O-AICL + 3H;0* > CH;~C-OH + 2HCIT+ AP+ + 3HZO 
i] 

O O 

ee AIC 5) 
re CL. 

2) or “CHaue dois bidae oes ee CH; + AP?* + 3HCIT+ 3HZO 

Précautions et techniques expérimentales 

L*hydrolyse des esters, amides, nitriles, imines et acétals est effectuée en les 
portant au reflux en présence de la solution acide ou basique. La durée du 
reflux, comprise entre quelques minutes et plusieurs heures, varie selon la 
nature du composé hydrolysé. Les précautions sont celles relatives a lusage 
des solutions acides ou basiques bouillantes et des composés organiques 
concernés (amines aromatiques, par exemple). 

L*hydrolyse des composés organométalliques est trés exothermique et sou- 
vent brutale. Dans certains cas, la réaction peut €étre rendue moins violente en 
n’hydrolysant pas avec une solution acide, mais avec de eau ; acide est 
ajouté ensuite pour solubiliser les composés inorganiques. Le mélange des 
réactifs peut étre réalisé selon l'une des deux méthodes suivantes : 
— couler lentement l'eau ou la solution d’acide protonique dans le mélange 

organomeéetallique préalablement refroidi avec un bain glacé, en agitant et en 
maintenant le refroidissement pendant toute la durée de la réaction: 

— verser lentement le mélange organometallique sur de la glace broyée, éven- 
tuellement additionnée de solution concentrée d’acide protonique. 
Quelle que soit la méthode employée, si "hydrolyse est accompagnée d’un 

dégagement gazeux dangereux, opérer sous aspiration. 

31.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

31.2.1 Préparation de la nitro-4 aniline 
Les nitroanilines sont des intermédiaires de synthése présentant un intérét industriel. Une de leurs principales applications est la préparation de colorants par copulation du sel de diazonium dérivé de la fonction amine (chapitre 34). 
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La synthése de la nitro-4 aniline a partir de l’aniline peut étre effectuée selon 
la vole suivante : 

NH, NH-COCH, NH-COCH,; NH), 

C (1) (CH,CO),0 o (2) HNO, eS (3) HO oO 
SS Sea pee = SS 

NO, NO, 

Les réactions | et 2 sont présentées respectivement aux chapitres 30 et 27. 

La réaction 3 est l'objet de la présente préparation. 

Question 31.8 
Pourquoi ne réalise-t-on pas directement la réaction: 

NO, 

Deux méthodes de préparation de la nitro-4 aniline a partir du nitro-4 acétani- 

lide sont proposées : 

— par hydrolyse basique directe: 

NH — COCH, NH, 

tO .a> + CH;COO™ 

NO, NO, 
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— par hydrolyse acide, en deux étapes: 

NH-COCH, NH;* 

es + CH,;COOH 

NO, NO, 

NH;* NH, 

+ OH” — + H,O 

NO, NO, 

Durées approximatives ; quatre heures 

Niveau de difficulté: 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits: 
nitro-4 aniline: poison quand on en respire les vapeurs, quand on I’ab- 
sorbe et au contact avec la peau : quoique solide a la température am- 
biante, sa tension de vapeur est élevée, ce qui accroit sa toxicité par les 
voies respiratoires ; 
nitro-4 acétanilide : bien que ses propriétés ne soient pas décrites dans les 
ouvrages de sécurité, on peut présumer, comme pour l'ensemble des 
dérivés nitrés aromatiques, une toxicité élevée par inhalation des va- 
peurs, par absorption et par contact avec la peau ; 
solution concentrée d’hydroxyde de sodium: corrosive pour les yeux et 
la peau ; 

solution concentrée d’acide chlorhydrique : corrosive pour les yeux et la 
peau ; vapeurs irritantes pour les voies respiratoires ; 
solution concentrée d’acide sulfurique: trés corrosive, provoque de 
graves brilures ; réaction trés exothermique avec |’eau ; 
éthanol : facilement inflammable. 

@ Risques associés aux réactions : 
pas de risques particuliers si les précautions normales de sécurité sont 
observées. 
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A. Méthode par hydrolyse basique 

Matiéres premiéres 

— Nitro-4 acétanilide: 18 g 

— Solution a 2,5 mol-dm + d’hydroxyde de sodium: 80 cm? 
— Solution a environ 10 % d’acide chlorhydrique: environ 40 cm? 

— Ethanol: environ 50 cm* 

Mode opératoire 

e Equiper un réacteur cylindrique de 500 cm? avec un agitateur mécanique, un 

réfrigérant ascendant et une ampoule de coulée. 

e Charger 18 g de nitro-4 acétanilide et 80 cm* de solution a 2,5 mol-dm~* 

d°hydroxyde de sodium. 

e Agiter et porter au reflux 45 minutes. 

e@ Refroidir 4 température ambiante, puis couler une solution a 10 % d’acide 

chlorhydrique jusqu’a pH 7. Bien veiller a ne pas avoir un pH inférieur a 7. 

Question 31.9 
Quelle serait la réaction obtenue a un pH inférieur a 7? 

Quelle en serait la conséquence ? 

e Refroidir en dessous de 10°C, filtrer, laver avec de l’eau froide et bien 

essorer. 

@ Recristalliser le produit brut humide dans un mélange d’eau et d’éthanol. La 

quantité et les proportions du mélange eau-éthanol ont une grande influence 

sur le rendement de la préparation ; ils devront donc étre déterminés avec 

précision. 

ee ee ee eee ee 

Question 31.10 
Entre l'eau et I’éthanol, quel est a priori le réactif solubilisant ? 

En cas de chute excessive de rendement lors de la recristallisation, comment 

peut-on récupérer une partie du produit perdu? 
LEE EEE 

B. Méthode par hydrolyse acide 

Matiéres premieres 

— Nitro-4 acétanilide: 18 g 

— Solution a 70 % d’acide sulfurique : 90 cm* 

—~ Solution commerciale d’hydroxyde de sodium (environ 10 mol-dm °): 

environ 170 cm?* 
— Ethanol: environ 50 cm* 



596 Hydrolyse — chapitre 31 

eooeEOE 

Question 31.11 . 
Calculer et expliquer le mode de dilution permettant d’obtenir 90 cm? de solution 
d’acide sulfurique a 70 % a partir d’acide sulfurique commercial a 98 %. eS 

Mode opératoire 

e Equiper un réacteur de 250 cm? avec un agitateur mécanique et un réfrigé- 
rant ascendant. 

@ Charger 18 g de nitro-4 acétanilide et 90 cm? de solution a 70 % d’acide 
sulfurique. 

e@ Agiter et porter au reflux 30 minutes. 

@ Verser lentement, en agitant, le mélange réactionnel chaud dans environ 
500 cm? d’un mélange en quantités a peu prés égales d’eau et de glace broyée 
(un bécher de | dm? ou 2 dm? peut convenir). 

Question 31.12 
Quelles sont les précautions essentielles de sécurité 4 observer pendant cette 
Opération ? 
eeeeeeeSSSeeSeSFSFsSseSeSeFeFeFeseseF 

@ Ajouter une solution concentrée d’hydroxyde de sodium (environ 
10 mol-dm +) jusqu’a l’obtention d’un PH basique. Ne pas dépasser pH 10. 

© Refroidir en dessous de 10°C, filtrer, laver avec de l'eau froide jusqu’a pH 7 
et bien essorer. 

® Recristalliser le produit brut humide dans un mélange d’eau et d’éthanol 
comme il est indiqué dans la méthode précédente, 

Analyses et spectres de références 

— Détermination du point de fusion. 
— Chromatographie en couche mince sur gel de silice (éluant: éthanoate 

d’éthyle 80 %, méthanol 10 % et diéthylamine 10 %) ; cette méthode est 
suffisamment sensible pour mettre en évidence la présence de traces de 
nitro-2 aniline. 

Question 27020 ees Question 31.13 
Expliquer la présence éventuelle de nitro-2 aniline ? 

— Spectrophotométrie UV (méthanol): Amax 227 nm, Ige 3,86: dr 375 nm, lg ¢ 4,19. 
ST URIEPamerrrmmersem ee ee) 
Question 31.14 

Sur le spectre 31.1: 

Max 

— situer les vibrations d’allongement des liaisons N—H du groupement amine ; 
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— a quels groupements correspond l’ensemble des bandes situées entre 1 550 

et 1 650 cm! (ne pas essayer d’attribuer chaque bande a un groupement 

déterminé). 

25 3 MICROMETRES 4 5 6 7 8 9 10 12u es 14.816.) (200925 50 

100 1 7 i 
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Spectre 31.1 Spectre IR de la nitro-4 aniline (pastille de KBr) 
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Spectre 31.2 Spectre de RMN de la nitro-4 aniline (solution dans CDCI;, DMSO-6D, 3/2) 
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Question 31.15 
Interpréter le spectre de RMN de la nitro-4 aniline. 

Résultats convenables 

La nitro-4 aniline est jaune clair. La présence de nitro-2 aniline lui confére une 
coloration plus orangée. 

Le produit recristallisé doit avoir un point de fusion conforme a une réfé- 
rence et doit étre apparemment pur en CCM. Les rendements pouvant étre 
obtenus sont les suivants : 

— méthode par hydrolyse basique : 90 % 

— méthode par hydrolyse acide: 85 % 

31.2.2 Préparation d’un savon 

Un savon est formé de molécules composées d’une partie hydrophile et d’une 
partie hydrophobe. Cette double propriété des molécules leur confére un 
pouvoir émulsifiant et détergent. La partie hydrophile leur assure une certaine 
solubilité dans l’eau, alors que la partie hydrophobe est rejetée sous forme de 
bulles vers l’extérieur de la solution aqueuse et dissout les traces de matiéres 
organiques avec lesquelles elle est en contact. 

Les sels alcalins des acides gras, RCOO~ Na? et RCOO™ K*, sont des 
savons, car leur chaine hydrocarbonée est hydrophobe, tandis que lion 
carboxylate est hydrophile. Ils peuvent étre préparés par saponification 
des triglycérides' constituant les huiles et graisses naturelles animales ou 
végétales : 

R,;-COO-CH, R;=COO™ HO-CH, 
| + | 

R3=COO-CH, .+°30H~->R3=-COO™ 4+ HO-CH 
| oF | 

R,;-COO-CH, R,;-—COO- HO-]CH; 

Les sels de sodium des acides gras donnent des savons durs, alors que 
les sels de potassium sont employés pour la confection de savons mous ou 
liquides. 

La présente manipulation a pour but de préparer un savon dur par saponifica- 
tion d’une graisse végétale avec une solution d’hydroxyde de sodium. Bien que 

1. Les triglycérides naturels sont des triesters du glycérol (propanetriol-1,2,3) et de divers acides gras saturés ou éthyléniques, compris entre Cj» et C\y. Les corps gras naturels sont souvent constitués d’un mélange de triglycérides différents. D’autre part, les groupements R,, R; et Ry d’une méme molécule sont rarement identiques. j 
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le savon obtenu soit constitué d’un mélange de différents sels organiques de 

sodium, nous le considérerons comme un corps pur et lui attribuerons la 

formule moyenne suivante : 

C,7H33COO Na~* 

qui sera utilisée pour le calcul du rendement de la préparation. 

Question 31.16 
L’acide gras de formule C,7H33COOH est-il saturé ou insaturé ? 

Durée approximative : une heure et demie 

Niveau de difficulté: | 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 
— hydroxyde de sodium: solution corrosive pour les yeux et la peau ; 

— éthanol: facilement inflammable. 

@ Risques associés a la réaction: 

si les précautions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 

présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— Graisse végétale: 10 g 

Hydroxyde de sodium: 10 g 

— Ethanol: environ 18 cm? 
Chlorure de sodium: 50 g 

| 

Mode opératoire 

e@ Introduire 10 g de graisse végétale dans un réacteur de 100 cm? surmonté 

d’un réfrigérant et équipé d’un agitateur. 

e Additionner une solution de 10 g d’hydroxyde de sodium dans 35 cm? d’un 

mélange équivolumique d’eau et d’éthanol. 

e Agiter et chauffer au reflux pendant 45 minutes. 

© Couler rapidement le mélange réactionnel chaud sur une solution de 50 g de 

chlorure de sodium dans 150 cm? d’eau, en maintenant une vive agitation. 

e Aprés l’addition, continuer a agiter environ 5 minutes. Laisser reposer. 

e Filtrer sur biichner en coulant d’abord le plus possible de liquide. Laver avec 

de l’eau glacée et sécher. 
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———— ee ee 

Question 31.17 
Pourquoi est-il préférable de verser en premier le maximum de liquide clair sur le 
biichner ? 
oe eee 

Analyses 

Aucune des analyses habituellement utilisées pour contréler les produits pré- 
parés dans cet ouvrage ne peut étre appliquée directement. 
Soyo S 

Question 31.18 
Justifier l’'absence de moyens analytiques directs. 
OO 

Une caractérisation des différents composés constituant le savon pourrait 
€tre envisagée aprés transformation chimique du mélange en acides gras ou 
esters gras méthanoliques. Les produits obtenus devraient pouvoir étre carac- 
térisés et dosés par une méthode chromatographique. 

Résultats convenables 

Un rendement de 95 % en savon sec est satisfaisant. 



32 
OXYDATION 

32.1 INTRODUCTION 

L’oxydation d’un composé organique consiste a augmenter le nombre de ses 

atomes d’oxygeéne ou a diminuer celui de ses atomes d’hydrogéne. Les princi- 

pales méthodes d’oxydation utilisées dans les procédés industriels ou au labo- 

ratoire sont les suivantes : 

— Voxydation directe par l’air ou l’oxygéne pur; cette réaction peut étre 

effectuée par catalyse hétérogéne ou homogéne, par voie biologique ou sans 

catalyseur ; 

— la déshydrogénation catalytique a haute température, I’hydrogéne éliminé 

étant éventuellement brilé avec de I’air ; 

— loxydation par des composés inorganiques autres que l’oxygéne; les plus 

utilisés sont le mélange de dichromate de sodium et d’acide sulfurique 

(mélange sulfochromique), le permanganate de potassium en milieu neutre, 

acide ou basique, |’acide nitrique concentré, le peroxyde d’hydrogeéne, 

ozone, certains oxydes ou peroxydes métalliques et certains sels oxy- 

génés ; 

— l’oxydation par des composés organiques tels que, par exemple, les hydro- 

peroxydes ou les peracides. 

Les applications industrielles et de laboratoire des réactions d’oxydation 

sont nombreuses et variées. Nous nous limiterons dans ce chapitre a l’étude de 

l’oxydation des alcools et des chaines latérales de composés aromatiques par 

des oxydants inorganiques. 

Oxydation des alcools primaires 

Un alcool primaire est oxydé en aldéhyde ou en acide carboxylique : 

R-CH,-OH — R-C=0 — R-C=O 

H OH 
L’aldéhyde est obtenu par action d’une solution de dichromate alcalin dans 

V'acide sulfurique dilué. 
Pour éviter les réactions parasites sur l’aldéhyde formé, il est préférable de 

l’éliminer au fur et 4 mesure de sa production. Les principales réactions 

parasites sont: 

— l’oxydation de l’aldéhyde en acide ; pour limiter cette oxydation, l’oxydant 

est introduit lentement dans |’alcool, de maniére a ce que ce dernier soit en 

excés stoechiométrique ; 
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— laformation d’hémiacétal, favorisée par l’acidité du milieu, oxydé ensuite en 
ester. 

— laformation probable d’ester entre l’alcool non transformé et l’acide produit 
par une oxydation excessive. 

Question 32.1 
Determiner les coefficients stoechiométriques de la réaction d’oxydation d’un 
alcool primaire en aldéhyde par l’ion dichromate : 

R-CH3;-OH + Cr,07?- + H+ > R-CH=O + Cr* + HZO 

En déduire la masse minimale de Na>Cr.O7-2 H30 et le volume minimal d’acide 
sulfurique 2,5 mol-dm~? nécessaires pour oxyder une mole d’alcool. 
eS ee 

OO OOOO 

Question 32.2 
Ecrire les réactions de formation de l’hémiacétal et de son oxydation. a are a a eer at 2 

L’acide carboxylique est obtenu soit par action d'une solution faiblement 
basique de permanganate de potassium, soit par action d’une solution de 
dichromate alcalin dans I’acide sulfurique dilué. 

L’agent basique utilisé avec le permanganate de potassium est généralement 
une solution de carbonate de sodium. Dans ce cas, la réaction conduit a la 
formation de l’ion carboxylate et d’un mélange de dioxyde de manganése et 
d’ion manganate ; l’acide carboxylique est obtenu par acidification de la solu- 
tion d’ion carboxylate. 
ee 
Question 32.3 
Déterminer les coefficients stoechiométriques des deux équations réactionnelles 
suivantes : 

R-CH,-OH + MnOg > R-C-O + MnO, + OH + H,O 
Il x c 
O 

R-CH,-OH + MnO; + OH- — R=C-O- + MnO,?~ + HO 
ll 

O ee 

L’emploi d’une solution sulfochromique conduit a la formation parasite 
d’ester et, de ce fait, donne habituellement un moins bon rendement que celui 
obtenu avec une solution basique de permanganate. Cependant, le rendement 
peut €tre amélioré en isolant l’ester et en Vhydrolysant. 

Ouechana?4....0.... rs Question 32.4 
Ecrire l’équation de la réaction d’oxydation d’un alcool primaire en acide car- 
boxylique par l’ion dichromate en milieu acide. eS ee 
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Oxydation des alcools secondaires 

L’oxydation d’un alcool secondaire conduit a une cétone; si l’oxydant est 

suffisamment fort, la cétone est 4 son tour oxydée et donne des acides de 
dégradation : 

R, -CH,—CH-CH,-R, > R, -CH,-—C-CH,-R, 

| Il 

OH O 

Ri -€H>-C-OHnt+ HO-—C-R; 
II I 

O O 

R,=~C-OH + HO-C-CH;-R, 
II II 

O O 

La cétone est obtenue par action d’une solution de dichromate alcalin dans 

l’acide sulfurique dilué. Bien que le risque de réactions parasites soit moindre 

que pour |’oxydation d’un alcool primaire, il est souhaitable, chaque fois que 

c’est possible, d’éliminer la cétone au fur et 4 mesure de sa formation. 

L’oxydation dégradative en acides est surtout utilisée pour la préparation 

d’acide dicarboxylique a partir d’un alcool secondaire cyclique : 

-OH a—_,~, eo 

=O) 
(CH), H-C-OH-—> (CH).4 

ners hen “as wi an Os OH 

Elle est réalisée avec une solution concentrée d’acide nitrique dans laquelle 

on introduit lentement |’alcool. 

Question 32.5 
En supposant que HNO; soit réduit en NO, écrire l’équation de la réaction 

d’oxydation d’un alcool secondaire cyclique en diacide, par une solution concen- 

trée de HNO. 

En déduire le volume minimum d’acide, de concentration massique 50 % et de 

masse volumique 1,32 g-cm *, nécessaire a l’oxydation d’une mole d’alcool. 

Oxydation des chaines latérales aromatiques 

L’oxydation des chaines latérales hydrocarbonées aromatiques conduit a la 

formation d’acide carboxylique juxtanucléaire : 

Ar—-R — Ar-—COOH 
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Le groupement méthyle, CH3, est la chaine latérale le plus fréquemment 
oxydée. Cependant, la réaction est possible avec des groupements contenant 
plusieurs atomes de carbone: éthyle, isopropyle, etc. ; la dégradation de ces 
derniers donne du dioxyde de carbone et, comme avec le groupement méthyle, 
un acide carboxylique juxtanucléaire. Lorsque le noyau aromatique est substi- 
tué par plusieurs chaines latérales hydrocarbonées, toutes sont oxydées : 

CH; COOH 

= 
| — 

ZA 

CH; COOH 

Cette réaction est réalisée aisément avec des composés aromatiques dont le 
noyau n'est pas substitué par des groupements différents de ceux oxydables 
(toluene, xylénes, etc.) ou est substitué par des groupements désactivants 
(nitrotoluéne, chlorotoluéne, etc.). Par contre, elle n’est pas applicable aux 
composés dont le noyau est activé car, dans ce cas, loxydation peut conduire a 
Pouverture du cycle. 

Au laboratoire, l’oxydation est habituellement effectuée avec une solution 
de dichromate alcalin dans l’acide sulfurique concentré ou avec une solution de 
permanganate de potassium dans |’eau. 
ee 
Question 32.6 
Compléter les réactions suivantes: 

Ar-CH, te Cr0;- + H* > ArCOOH + Cre ai HO 

Ar-CH; + MnO; — ArCOO~ + MnO, + OH” + HO 

Calculer les quantités minimales de réactifs nécessaires pour transformer une 
mole de composé organique : 

— pour la premiére réaction, les masses de Na»Cr,07-2 HO et d’acide sulfurique 
a 98 %; 

— pour la deuxiéme réaction, la masse de KMnQ,. ee EE eee. 

Précautions et techniques expérimentales 
Les oxydants minéraux cités ci-dessus (mélange sulfochromique, permanga- nate de potassium et acide nitrique concentré) sont tous trés corrosifs et peuvent occasionner des lésions graves. HNO; concentré et chaud est le plus corrosif et le plus violent! des trois: il est souhaitable de l’utiliser dans un 
1. Les oxydations nitriques sont souvent dangereuses et, parfois, explosives. Une telle réaction ne doit pas étre réalisée sans une bonne connaissance bibliographique ou expérimentale préalable. 
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appareil situé derriére un écran transparent, tel que la vitre d’une hotte par 
exemple. De plus, sa réaction entrainant un dégagement d’oxydes d’azote, il 
est nécessaire de prévoir une bonne aspiration ou un systéme efficace de 
piégeage des vapeurs 4 la sortie du réfrigérant. 

Les réactions d’oxydation sont exothermiques ; elles présentent donc des 

dangers liés a la température du mélange réactionnel : 

— une température trop élevée accroit la vitesse de réaction et, par consé- 
quent, le dégagement de chaleur ; il en résulte un risque d’emballement de la 

réaction pouvant provoquer un débordement des réactifs, un décollement 

des rodages ou, dans les cas extrémes, une explosion ; 

— une température trop basse ralentit ou annule la vitesse ; il peut alors y avoir 

une accumulation de réactifs qui, lorsque la vitesse augmentera (a |’ occasion 

d’une élévation de température par exemple), provoquera un emballement 

de la réaction. 

Il faut donc contrdler et régler rigoureusement la température réactionnelle, 

en intervenant ala fois sur la vitesse d’introduction des réactifs et sur le moyen 

de chauffage ou de refroidissement du réacteur. Lorsque la réaction est forte- 

ment exothermique, le dernier réactif introduit doit étre ajouté lentement et 

réagir instantanément, au fur et a mesure de son addition. L’ordre d’introduc- 

tion des réactifs varie selon la nature de la réaction; il n’y a pas de régle 

générale en ce domaine. II faut cependant savoir que KMnO, ne doit jamais étre 

mélangé directement avec H,SO, concentré, car le mélange des deux 

composés est explosif. 

32.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

32.2.1 Préparation du propanal (propionaldéhyde) 

Le propanal (ou propionaldéhyde) est préparé par oxydation sulfochromique 

du propanol-1. Il est distillé au fur et 4 mesure de sa formation. 

3 CH;—CH2—CH2-OH + Cr,0,?~ + 8H* 

—* 3 CH3,-—CH,-—C-H =F DOr fe 7H,0O 
II 

O 

Question 32.7 eee 
Quelles réactions secondaires cherche-t-on a éviter par distillation de l’aldéhyde 

au fur et 4 mesure de sa formation ? 

Durée approximative : quatre heures 

Niveau de difficulté : 2 
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Sécurité 

Risques inhérents aux produits : 

— propanol-!: modérément toxique et irritant, inflammable ; 

— propanal: irritant, toxique par ingestion ou inhalation, inflammable ; 

— dichromate de sodium: trés toxique par ingestion ou inhalation des 

poussiéres, irritant pour la peau et les muqueuses, peut provoquer des 

ulcérations. 

— sels de chrome III : risques identiques 4 ceux présentés par le dichromate 
de sodium ; 

— acide sulfurique concentré: trés corrosif, provoque de graves brilures 

par contact, réaction trés exothermique avec |’eau. 

Note : L’association du dichromate de sodium avec I’acide sulfurique conduit a 
un mélange (mélange sulfochromique) dangereux, pouvant causer des lésions 
cutanées graves. 

Risques associés a la réaction: 

— manipulation dangereuse du mélange sulfochromique (trés corrosif) ; 
— exothermicité ; 

— distillation de produits inflammables. 

Matiéres premiéres 

— Propanol-1: 50 g 

— Dichromate de sodium dihydraté : 84,5 g 

— Acide sulfurique (~18 mol-dm~3): 65 cm? 
Sulfate de sodium anhydre: environ 3 g 

Mode opératoire 

Equiper un réacteur de 1000 cm? d’une ampoule de coulée, d’un thermo- 
metre, d’un agitateur, ainsi que des accessoires nécessaires a une distilla- 
tion: colonne a garnissage, téte de colonne simple, réfrigérant et récepteur 
de 100 cm? que I’on refroidira dans la glace. 

Introduire dans le réacteur 50 g de propanol-1. 

© Préparer une solution de 84,5 g de dichromate de sodium dihydraté dans 3 y . : , . 3 . . 500 cm” d’eau et lui ajouter avec précautions 65 cm? d’acide sulfurique 
concentré. 

@ Chauffer l’alcool jusqu’a ébullition. 

@ Sous vive agitation’, introduire lentement, en 30 minutes environ, la solu- 
tion oxydante. Régler le chauffage en tenant compte de l’exothermicité de la 
réaction, de fagon a ce que le mélange soit en constante ébullition et que 
Paldéhyde distille en continu. 

2. Le rendement en propanal dépend beaucoup de l’efficacité de l’agitation. 
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ON ee OL a ee Re ee eee 

Question 32.8 

Pourquoi coule-t-on l’oxydant dans l’alcool et non l’inverse ? 
a eg ee es ee ee 

@ Lorsque toute la solution oxydante a été introduite, poursuivre le chauffage 
pendant environ 15 minutes, jusqu’a ce qu’il ne distille plus d’aldéhyde. 

@ Sécher le distillat avec du sulfate de sodium anhydre. Ce séchage est absolu- 
ment nécessaire, le propanal et l’eau formant un azéotrope a2 % d’eau dont 
le point d’ébullition est de 47,5°C. 

@ Rectifier le propanal : tg, 769: 49°C. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 
— Chromatographie en phase gazeuse (une phase Carbowax 400 peut 

convenir). 

— Mise en évidence de la fonction aldéhyde par des tests chimiques (cha- 
pitre 24). 

s 

TRANSMISSION (%) 
S 

4000 3500 3000 (CM) 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 (CM') 800 600 400 200 

Spectre 32.1 Spectre IR du propanal (liquide pur en film) 

Résultats convenables 

La quantité obtenue est habituellement faible; un rendement de 45 % en 
produit exempt d’humidité et de bonne pureté chromatographique est trés 

satisfaisant. 
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Spectre 32.2 Spectre de RMN du propanal (en solution dans CCl,) 

32.2.2 Préparation de la butanone (méthyléthylcétone) 
Ne a ie) 2 H,O CH;~CH-CH,-CH, —————— CH3~C-CH)~CH, 

| 2wWU4 

OH O 

ee 

Question 32.9 
Ecrire l’équation complete de la réaction avec les coefficients steechiométriques. eee 

La butanone est éliminée au fur et 4 mesure de sa formation, par distillation 
de son mélange azéotrope aqueux. 

La butanone est utilisée industriellement comme intermédiaire en synthése 
organique et comme solvant pour les peintures et les résines. 

Durée approximative : cing heures 

Niveau de difficulté : 3 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 
les rechercher dans des ouvrages spécialisés. Le résultat des recherches 
dont, en particulier, les risques inhérents a la préparation et al’utilisation de 
la solution sulfurique de dichromate de sodium, doit étre soumis au profes- 
seur avant le début du travail pratique. 
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@ Risques associés a la réaction: 

réaction exothermique, avec risque de débordement des réactifs si ’ addition 
du mélange oxydant n’est pas contrédlée. 

Matiéres premiéres 

— Butanol-2: 60 g 

— Dichromate de sodium dihydraté: 125 g 

— Acide sulfurique concentré (~18 mol-dm~3): 100 cm? 
— Chlorure de sodium en poudre: environ 10 g 

— Sulfate de magnésium anhydre: environ 5 g 

— Eventuellement, tamis moléculaires : environ 35 cm? (volume apparent) 

Mode opératoire 

@ Chercher dans les tables de constantes azéotropiques : 

— les points d’ébullition du butanol-2 et de la butanone ; 

— les températures d’ébullition et les compositions des mélanges azéo- 

tropes suivants : 

* eau — butanone; 

* eau — butanol-2. 

Question 32.10 

Quel est le nombre approximatif minimum de plateaux théoriques permettant de 

séparer le butanol-2 de la butanone par distillation (chapitre 13) ? 

Quelle est la conclusion pratique de ce résultat ? 

@ Préparer une solution de 125 g de dichromate de sodium dihydraté dans 

155 cm? d’eau et 100 cm? d’acide sulfurique concentré. 

Question 32.11 
Dans quel ordre et avec quelles précautions doivent étre mélangés les trois 

réactifs ci-dessus ? 

e Equiper un réacteur de 1 dm* avec un thermométre, un agitateur mécanique 

étanche, une ampoule de coulée et un montage pour distillation. Ce dernier 

est composé d’une colonne a rectifier, d’un rétrogradateur avec thermo- 

métre et d’un réfrigérant’. Aspirer les vapeurs issues du récepteur ; placer ce 

dernier dans un bain glacé. 

© Charger 60 g de butanol-2 et 150 cm? d’eau. 

e Agiter et porter au reflux total. 

3. Lacolonne devant étre verticale, il peut étre nécessaire d’incliner l’agitateur et le réacteur si les 

tubulures de ce dernier ne sont pas paralléles. 
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© Couler le plus rapidement possible la solution sulfurique de dichromate de 
sodium dans le mélange bouillant, tout en veillant A ne pas emballer la 
réaction. Pendant la coulée, suivre l’évolution de la température en téte de 
colonne. 

@ Des que la température en téte de colonne est celle de la composition 
azéotropique eau-butanone, prélever lentement le distillat. Il est possible 
que cette température ne puisse étre atteinte ; dans ce cas, prélever dés que 
la température est stabilisée. 
a a a a et 

Question 32.12 
Quelles seront les conséquences d’un prélévement du distillat A une température 
en téte de colonne supérieure a celle du point d’ébullition du mélange azéotrope 
eau-butanone ? 
_ ees 

ee ee ee a ee 
Question 32.13 
Pour quelles raisons la température en téte de colonne peut étre supérieure a celle 
de la composition azéotropique eau-butanone ? 
Indiquer plusieurs moyens permettant de |’abaisser avant le prélévement du 
distillat. 
eeeeeeSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSsSsS— 

@ Tout en poursuivant la coulée de la solution sulfochromique, régler le débit 
de prélevement du distillat, de maniére a prélever le minimum de butanol-2. 

© Lorsque la température en téte de colonne atteint 87°C, arréter le préléve- 
ment du distillat et, si elle n’est pas encore achevée, l’addition de la solution 
sulfochromique. 

Fi ek ay gh MRL oe AEE TEL es Fa ee RES ee eee Question 32.14 
Quelles sont les compositions possibles du distillat A cette température ? 

Peut-on cesser le prélévement a une temperature différente ? —— ee 
@ Relarguer le distillat avec du chlorure de sodium, puis sécher avec du sulfate 

de magnésium anhydre. 

A ben ap Fe ID MHAT GORMAN TIES BRO ons lin Question 32.15 
Pourquoi un relargage est-il nécessaire ? re 

e Apres filtration du sulfate de magnésium, il est conseillé de procéder a un 
deuxiéme séchage en ajoutant des tamis moléculaires’, 

4. 35 cm* de tamis moléculaires sont suffisants si lopération précédente de relargage-séchage a été effectuée correctement. Aprés les avoir filtrés, ne pas jeter les tamis moléculaires car ils pourront é€tre régénérés (chapitre 16). 
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—eeaeeaenanannnnaqga—E—E——eeeee 

Question 32.16 
Quelle est la conséquence d’un séchage insuffisant ? 
ae ee 

@ Rectifier 4 la pression ambiante. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 
Chromatographie gaz-liquide (une phase Carbowax 20 M peut convenir). 

— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Awax 273,5 nm, Ig e 1,24. 

— Mise en €vidence de la fonction cétone a l’aide d’un test chimique 
(chapitre 24). 

TRANSMISSION (%) 

25 3 MICROMETRES 4 5 6 7 8 9 10 12) 91459116) |) £20) 125 50 
100 a : 1 i i 

80 

60 6 6 

40 “40: ‘A “At 

20 oe 2 
i 

Hy 

BETH 

i Asis astt (tat eh 
; H i m tie Hel iat lett Hit 

2000 3500 3000 (CM) 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 (CM") 800 600 400 200 

Spectre 32.3. Spectre IR de la butanone (liquide pur en film) 

Question 32.17 
Justifier l’existence de la bande d’absorption entre | 700 et 1 750 cm !. 

Le spectre de RMN de la butanone est présenté au chapitre 23 (spectre 23.3). 

Question 32.18 
Sur le spectre de RMN 23.3, quel est le déplacement chimique correspondant a 

chaque groupe hydrogéné ? 

Justifier la réponse et expliquer les couplages. 
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Résultats convenables 

Il est difficile d’obtenir de la butanone exempte de butanol-2. Un rendement de 

65 % en produit rectifié exempt d’humidité et de pureté chromatographique 

supérieure a 95 %, est satisfaisant. 

Question 32.19 
Quelle est la nature de l’impureté principale repérée en chromatographie gaz- 
liquide ? Confirmer sa présence sur le spectre IR. 

32.2.3 Préparation de l’acide hexanedioique (acide adipique) 

OH 2 
HNO, concentré G-—OH ppt th bes Bac boc 

C 20h 

=) 

Question 32.20 
Ecrire l’équation réactionnelle compléte avec les coefficients steechiométriques, 
en supposant que HNO, est réduit uniquement en NO. 

L’acide adipique est un intermédiaire industriel important de la synthése des 
polyamides. 

Durée approximative : six heures 

Niveau de difficulté : 2 

Sécurité 

® Risques inhérents aux produits: 
— cyclohexanol : dangereux pour la santé par inhalation et absorption ; irrite 

les organes de la respiration et la peau ; éviter le contact avec les yeux ; 
— acide nitrique concentré: trés corrosif, provoque de graves brilures : 

vapeurs toxiques et trés irritantes pour les yeux et les voies respiratoires. 
@ Risques associés a la réaction: 

— réaction trés exothermique, pouvant devenir explosive s’il y a accumula- 
tion de réactif ; 

— dégagement de vapeurs nitreuses trés corrosives pour les yeux et les 
voies respiratoires ; 

— mélange réactionnel contenant de I’acide nitrique bouillant trés corrosif. 

Matiéres premiéres 

— Cyclohexanol : 20 g 
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— Solution concentrée d’acide nitrique’ (p=1,36 g-cm~+): 110 cm’, 
er ee ae eles a eee Viet AT bed 

Question 32.21 
Déterminer, a l’aide d’un dictionnaire de constantes, la concentration en 
mol-dm~* d’une solution d’acide nitrique dont la masse volumique est 
1,36 gem 3. 

Mode opératoire 

@ Monter un réacteur cylindrique de 250 cm? a rodage plat, équipé d’un 
agitateur mécanique étanche, d’un réfrigérant trés efficace, d’une ampoule 

de coulée et d’un thermométre. L’idéal est de placer l’appareil sous une 

hotte aspirante, derriére un écran protecteur. Cependant, si l’appareil est 

parfaitement étanche et si l’opération est conduite trés prudemment, la 

synthése peut étre effectuée sans écran protecteur, avec une bonne aspira- 
tion au-dessus du réfrigérant. 

@ Charger 80 cm* d’acide nitrique concentré (p=1,36 g-cm~3) dans le 
réacteur. 

Agiter et porter a reflux modéré. 

© Couler goutte a goutte 20 g de cyclohexanol dans le mélange agité bouillant. 
La vitesse de coulée doit étre réglée de maniére 4 ce que chaque goutte 
réagisse avant l’arrivée de la goutte suivante, sans que la durée de |’addition 

n’excéde une heure et demie’. 

Question 32.22 
Quelle est la nature des vapeurs rousses émises lors de la réaction ? 

Pourquoi la limite supérieure du reflux s’éléve-t-elle ? 

Quel serait le risque encouru si la section du réfrigérant était insuffisante ? 

Maintenir encore 10 minutes a |’ébullition aprés la fin de la coulée. 

@ Refroidir jusqu’a ce que la température soit inférieure a 5°C. 

e@ Filtrer, puis laver soigneusement avec de l’eau glacée jusqu’a pH 3. 

Question 32.23 
Quel est le réle des lavages ? 

Il est impossible d’obtenir un pH des eaux de lavages, supérieur a 3 ; quelle en 

est la raison ? 

5. On peut, sans inconvénient, utiliser le méme volume d’une solution de masse volumique 
- 3 comprise entre 1,32 et 1,42 g-cm ~. 

6. Une goutte qui réagit émet un surplus de vapeurs rousses, accompagné d’un crissement et de la 

montée de la limite supérieure du reflux dans le réfrigérant. 
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@ Sécher, puis recristalliser dans 30 cm* d’acide nitrique concentré 

(p=1,36 gem +). Refroidir au-dessous de 5°C, filtrer et laver avec de l'eau 
glacée. 
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Spectre 32.4 Spectre IR de l’acide adipique (pastille de KBr) 
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Spectre 32.5 Spectre de RMN de I’acide adipique (en solution dans CDCl,-DMSO-6D, 3/1) 
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Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 
— Dosage acidimétrique (dosage «en retour » ou dosage «a rebours »). 

Question 32.24 
Interpréter le domaine du spectre 32.4, compris entre 1 500 et 4 000 cm~!. 

Résultats convenables 

Un rendement de 35 % en produit recristallisé, de point de fusion conforme a 
une référence, est satisfaisant. 

32.2.4 Préparation de l’acide chloro-4 benzoique (acide 
p-chlorobenzoique) 

Le groupement méthyle du chloro-4 toluéne est oxydé par le permanganate de 

potassium selon |’équation réactionnelle suivante : 

CH; G=Ca0- 

F 2 MnO, ae ate 2 MnO, + OH™ -4 H,O 

Cl Cl 

L’acide est précipité par |’action d’une solution d’acide fort : 

O=C-O7- O=C-OH 

aS H,0~ > ar H,O 

Cl Cl 

Durée approximative : douze heures 

Niveau de difficulté : 2 

Sécurité 

e@ Risques inhérents aux produits : 

— chloro-4 toluéne : vapeurs toxiques, le manipuler sous ventilation ; éviter 

le contact avec la peau et les yeux ; 

— permanganate de potassium: irritant et toxique ; peut s’enflammer spon- 

tanément au contact de certains polyols ; 

— acide chlorhydrique concentré: corrosif, provoque des brialures aux 

yeux ; vapeurs irritantes pour les voies respiratoires ; 
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— acide chloro-4 benzoique : aucun risque particulier n’est signalé dans les 

ouvrages de sécurité ; 

— éthanol: facilement inflammable. 

Risques associés a la réaction: 

conduite dans les conditions indiquées, cette réaction n’est pas dangereuse. 

Elle pourrait étre violente si la quantité de permanganate nécessaire était 

chargée en une seule fois au lieu d’étre fractionnée comme il est prescrit dans 
le mode opératoire. 

Matiéres premiéres 

— Chloro-4 toluéne’: 12,7 g 

— Permanganate de potassium: 31,7 g 

— Hydrogénosulfite de sodium: quantité variable 
— Acide chlorhydrique concentré (~11 mol-dm~ +): environ 20 cm? 
— Mélange éthanol-eau (80-20): environ 160 cm? 

— Noir de carbone: environ 0,5 g 

Mode opératoire 

Dans un réacteur de 500 cm? équipé d’un thermométre, d’un agitateur et 
dun réfrigérant ascendant, charger 12,7 g de chloro-4 toluéne et 250 cm? 
d’eau. 

Ajouter 18,7 g de permanganate de potassium. 

En agitant, chauffer a reflux pendant deux heures. 

Laisser refroidir, puis ajouter 6,5 g de permanganate de potassium. 

Chauffer a reflux pendant deux heures. 

Laisser refroidir, puis ajouter une nouvelle fraction de 6,5 g de permanga- 
nate de potassium, 

Chauffer trois heures a reflux. 

Equiper l'appareil pour un entrainement a la vapeur d’eau ou une hydrodis- 
tillation. 

Entrainer a la vapeur ou hydrodistiller le chloro-4 toluéne qui n’est pas 
transformé. On a intérét 4 maintenir l’agitation pendant la distillation, pour 
éviter les soubresauts causés par la présence de l’abondant précipité de 
dioxyde de manganése. 

Lorsque l’entrainement est terminé, filtrer sur biichner. 
@ Laver avec de l’eau chaude jusqu’a neutralité. Pour cela, plutdt que de laver 

le précipité sur le filtre, on a intérét a le transvaser dans un erlenmeyer et ale 
mettre en suspension dans l’eau. 

7. Le chloro-4 toluéne peut étre préparé selon I’un des modes opératoires décrits au chapitre 34, 
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@ Refroidir le filtrat. 

Faire disparaitre la coloration violette éventuelle du permanganate résiduel 
par addition de la quantité nécessaire d’une solution d’hydrogénosulfite de 
sodium. 

@ Faire précipiter l’acide chloro-4 benzoique par addition de la quantité suffi- 
sante d’acide chlorhydrique concentré (environ 11 mol-dm~ 3) pour obtenir 
un pH nettement acide. Pendant cette addition, il est nécessaire de bien 
agiter. 

@ Filtrer acide chloro-4 benzoique sur biichner. Laver avec de l’eau. 

Question 32.25 
Quel test de fin de lavage préconiser ? Justifier le choix qui est fait. 

@ Essorer et sécher éventuellement le produit brut. 

@ Le produit brut obtenu peut étre recristallisé dans un mélange éthanol-eau, 
en procédant, si nécessaire, a un traitement décolorant au noir de carbone. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 

— Dosage acidimétrique. 

Question 32.26 

Proposer un mode opératoire pour réaliser le dosage (pKa 3,98). 

— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Ama, 234 nm, Ige 4,18. 
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Spectre 32.6 Spectre IR de l’acide chloro-4 benzoique (pastille de KBr) 
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Spectre 32.7. Spectre de RMN de I’acide chloro-4 benzoique (en solution dans 
CDCI,-DMSO-6D 3/2) 

Résultats convenables 

Sans tenir compte du chloro-4 toluéne récupéré, un rendement de 75 % en 
acide chloro-4 benzoique recristallisé est un minimum souhaitable. 
ee 

Question 32.27 
Dans une préparation industrielle, quelle correction apporterait-on au calcul du 
rendement ? 
oo ss—S—sSsh 



nih min 
REDUCTION 

33.1 INTRODUCTION 

La réduction d’un composé organique consiste a accroitre le nombre de ses 
atomes d’hydrogéne ou a diminuer celui de ses atomes d’oxygéne. Ainsi, les 
€quations suivantes, dans lesquelles R peut étre aliphatique, alicyclique ou 
aromatique, représentent des réductions : 

R-CH=CH, — R-CH,-CH; 

R-COOH — R-CH,-OH 

I] existe une grande variété d’agents réducteurs dont le choix dépend, soit de 
la nature du composé a réduire, soit du degré de la réduction. Par exemple, la 
réduction d’un groupement carbonyle en alcool peut s’effectuer par hydrogé- 
nation catalytique, alors que sa transformation en groupement méthyléne est 

possible par traitement en milieu acide par un amalgame de zinc (méthode de 

CLEMMENSEN). Les réducteurs les plus couramment employés au laboratoire 
sont: 

— lhydrogéne, H>, en présence de catalyseur comme Pd, Pt ou Ni. Ce réactif 

est de loin le plus important ; il permet par exemple de réduire les liaisons 

doubles et triples des alcénes et des alcynes, la double liaison C=O des 

aldéhydes et des cétones ou le groupement nitré, NO», en amine, NH>; 

— Vhydrure de lithium et d’aluminium, LiAlHg, ou le borohydrure de sodium, 

NaBHg, dont l'emploi est de plus en plus répandu en laboratoire. Outre 

qu’ils soient des agents réducteurs puissants, les hydrures métalliques sont 

généralement sélectifs: par exemple, ils réduisent en alcool la fonction 

carbonyle d’un composé, sans transformer la liaison double ou triple car- 

bone-carbone de la méme substance ; 

— létain, le fer ou le zinc avec |’acide chlorhydrique ; ces réactifs sont fré- 

quemment employés pour réduire un groupement nitré en amine ; 

— le sodium dans |’éthanol ou l’aluminium dans le propanol-2 (réduction de 

MEERWEIN-PONDORF-VERLEY). 

La réduction couvre un ensemble trés diversifié de composés. Nous nous 

limiterons dans ce chapitre, a celle d’un aldéhyde ou d’une cétone en alcool, 

par un hydrure métallique, et a celle d’un composé nitré en amine, par un métal 

en présence d’acide chlorhydrique. Nous avons choisi ces réductions parce 

qu’elles sont faciles a réaliser, n’exigeant pas l’appareillage complexe d’une 

hydrogénation catalytique. 
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Réduction des aldéhydes et des cétones par LiAlH, ou NaBH. 

H 

RISC — R-C-OH 

H H 

H 

Rees sae R,-C-OH 

R> R> 

L’hydrure de lithium et d’aluminium doit étre employé dans un milieu totale- 

ment anhydre ; sa manipulation exigeant beaucoup de précautions, on y re- 

court seulement pour la réduction de faibles quantités de produits. Ce réactif 

transforme en alcools : les aldéhydes et les cétones, les chlorures d’acides, les 

esters et les acides carboxyliques ; il réduit en amines les nitriles et les 

composés nitrés. Sa sélectivité est telle que généralement, il ne réduit pas la 

double liaison carbone-carbone. 

Le borohydrure de sodium est un réducteur plus sélectif, puisqu’il ne trans- 

forme en alcools que les aldéhydes et les cétones. Comme I’hydrure de lithium 

et d’aluminium, il ne réduit pas la double liaison d’un alcéne: 

R-CH=CH-CHO -22"s R-CH=CH-CH>-OH 
Il est stable en milieu aqueux alcalin et dans un solvant comme le méthanol, 
l’éthanol ou le propanol-2. 

Au cours de ces réactions, lion hydrure, H~, est le réactif nucléophile 
attaquant le carbone du groupement carbonyle. A titre d’exemple, |’équation 
réactionnelle suivante représente le mécanisme simplifié de la réduction d’un 
aldéhyde en alcool par l’hydrure de lithium et d’aluminium, LiAlHg,, existant 
sous la forme ionique, Li* AIH; . 

— formation d’un ion alcoxy aluminium: 

AIH, — H:~ + AIH; 

H Kai | 

R-C=0 + H~+ AIH; > | R-C-O-AIH;, 
(ia gs ane ae 
H H 

‘ 4 
z | 3R-CH=O (R-C-0),-Al 
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— hydrolyse: 

H 
| 

eed R-C-OH + Al(OH); + OH” 
H 

Le mécanisme de la réaction montre que pour chaque mole d’hydrure, quatre 
moles d’aldéhyde ou de cétone sont transformées en alcool. 

a0e_eENReew?'o"nmnaEmpEEPEooesooa*»oan®@®»=S=$=$q~amamomomTS DSS 

Question 33.1 
Décrire le mécanisme de la réduction d’une cétone, 

RECG=0 
| 

R 

par le borohydrure de sodium en solution aqueuse faiblement alcaline. 
ee  _ 

Réduction des composés nitrés par un métal dans U acide chlorhydrique 
Une méthode usuelle de réduction d’un dérivé nitré consiste Ale mélanger avec 
un métal, habituellement de |’étain ou du fer, et a ajouter de l’acide chlorhy- 
drique. 

Question 33.2 

Quel est le facteur qui oriente le choix entre le fer et |’étain ? 

Dans cette réaction, représentée par |’équation suivante, |’étain métallique est 
oxydé en ion stannique, Sn‘** : 

2 Ar—NO, + 3Sn + 14H* — 2Ar—NH;* + 3Sn** + 4H,O 

En fait, il se forme un sel complexe entre le chlorure d’étain IV et amine. Cette 

derniére est ensuite libérée par un traitement alcalin: 

2ateN Me. + So OCl > (Ar NH"), Soci 2- 

(Ar — NH,"), SnCl,7- + 80H” — 2Ar—NH, + SnO,*~ + 6CIl~. + 5H,0 

Question 33.3 

Ecrire l’équation de la réduction du nitrobenzéne par le fer, lorsque celui-ci se 

transforme en: 

— ion ferreux, Fe?* ; 
F : z 

— ion ferrique, Fe’ *. 
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La réduction de composés nitrés polyfonctionnels s’effectue, selon le cas: 

— par le zinc en excés, dans une solution d’hydroxyde de sodium: 

HN-{ No; 0n', HN )—Nis 

— par le borohydrure de sodium en solution dans le méthanol, en présence de 
palladium sur noir de carbone: 

Ho—< No __NaBHw/Pd-C OH) NH: 

— par le sulfure d’ammonium ou d’un métal alcalin: 

O.N a. cae 

NO, 

Dans ce dernier cas, un seul groupement NO, est réduit en amine. 

Précautions et techniques expérimentales 

Réaction avec NaBH, 

Le borohydrure de sodium réagit violemment avec l’eau acidulée. Lorsque 
l’excés d’hydrure est décomposé en milieu acide, opérer sous hotte aspirante. 

eeeoooOoOQOQOoQououu See 

Question 33.4 
Ecrire |’ équation de la réaction entre NaBH, et l'eau acidulée. Quel est le risque 
associé a cette réaction ? 
a ee ee ee ee kl 

Réaction avec LiAIH 4 

— matiéres premiéres et appareillage doivent étre rigoureusement secs; 
— la décomposition par l’eau du tétraalcoolate d’aluminium et de lexcés 

d’hydrure est trés exothermique et brutale : on a intérét a opérer sous hotte 
aspirante, a ajouter l’eau goutte a goutte et a refroidir le réacteur dans la 
glace; 

8e6C0an}3}]7 = 

Question 33.5 
Ecrire l’équation de la réaction entre LiAIH, et l’eau. Quel est le risque associé a 
cette réaction ? 
$$ eee 

— les risques associés a la manipulation de LiAIH, sont élevés ; on a intérét a 
opérer avec de faibles quantités seulement. 
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Réduction avec un métal en milieu acide 

Ces réactions fortement exothermiques sont accompagnées de dégagement 
d*hydrogéne trés inflammable. 

33.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

33.2.1 Préparation du pentanol-3 

CH~CH,~C-CH)~CH, = GHs CH, “ChL.Guy- cH: 
| 

O OH 

Le produit peut aussi étre préparé par addition du propanal sur le bromure 

d’éthylmagnésium (chapitre 38). 

Durée approximative : six heures 

Niveau de difficulté: | 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

borohydrure de sodium : trés caustique par contact, réaction brutale avec 

l'eau acidulée ; 

éthanol : inflammable ; 

pentanone-3 : inflammable ; 

éther diéthylique : extrémement inflammable, explosif ; 

hydroxyde de sodium: solution corrosive pour la peau et les yeux ; 

pentanol-3: inflammable, vapeurs irritantes pour les yeux et les voies 

respiratoires. 

@ Risques associés a la réaction: 

si les conditions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 
présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

Borohydrure de sodium: 3,0 g 

Solution a 10 % de NaOH: 50 cm? 
Pentanone-3: 16,3 g 

Ethanol : 40 cm? 
Ether diéthylique : 75 cm? 
Carbonate de sodium anhydre: 20 g 

Solution saturée de chlorure de sodium: 50 cm? 

Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 2 g 
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Mode opératoire 

Introduire 3,0 g de borohydrure de sodium et 50 cm? d’une solution A 10 % 
d’hydroxyde de sodium dans un réacteur de 250 cm? équipé d’un agitateur et 
d’une ampoule de coulée. 

Ajouter lentement, en 30 minutes environ, une solution de 16,3 g de penta- 
none-3 dans 40 cm? d’éthanol ; maintenir la température entre 25 et 30°C 
pendant la coulée. 

Agiter pendant 45 minutes a la température ambiante. 
eo 

Question 33.6 
Suggérer un test chimique simple permettant de vérifier que la réaction est 
terminée. 
—eSeSeeeeeSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSeSSSSSSSSSSS 

Ajouter, par petites portions et en agitant vigoureusement, 20 g de carbo- 
nate de potassium. 

[a 

Question 33.7 
Quel est le but de l’addition de carbonate de potassium ? —- ——_—_—————————————————— 

Transvaser dans une ampoule a décanter, recueillir la couche organique. 
Procéder a trois extractions sur la couche aqueuse, avec chaque fois 25 cm? 
d’éther diéthylique. 

Réunir les phases organiques, les laver deux fois avec 25 cm? d’eau saturée 
de chlorure de sodium. 

@ Sécher avec du sulfate de magnésium ou de sodium anhydre. Filtrer. 
@ Distiller |’éther et l’éthanol. 

© Rectifier le pentanol-3 (t.,: 116°C). 

Analyses et spectres de référence 

— Mise en évidence de la fonction alcool (chapitre 24). 
— Détermination de l’indice de réfraction. 
— Chromatographie en phase gazeuse (une phase Carbowax 1540 peut 

convenir). 
— Préparation d’un dérivé cristallisé (chapitre 24). 

Duecinn 228... ee Question 33.8 

a) Identifier sur le spectre IR du pentanol-3 la bande d’absorption de la liaison 
C—O. Comparer la position de cette bande avec celle d’un alcool primaire et 
tertiaire (voir les spectres 37.1 et 38.1), 

b) Le spectre du pentanol-3 peut avoir une faible bande d’absorption vers 
1700 cm~'. Quelle en est la cause ? ee 
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Spectre 33.1 Spectre IR du pentanol-3 (liquide pur en film) 
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Spectre 33.2 Spectre de RMN du pentanol-3 (solution dans CCl,) 

Question 33.9 
Identifier sur le spectre de RMN le quintuplet a 3,3 ppm et le triplet a 0,90 ppm ; 

justifier et expliquer leur déplacement chimique et leur couplage. 
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Résultats convenables 

Un rendement de 65 % en produit de bonne pureté chromatographique est 

satisfaisant. 

Question 33.10 

Il est difficile d'obtenir du pentanol-3 chromatographiquement pur avec le maté- 

riel courant de rectification. Suggérer une méthode chimique pour débarrasser le 
pentanol-3 de sa principale impureté, la pentanone-3. 

33.2.2 Préparation du méthyl-3 cyclohexanol 

LiAlH, 
———> O OH 

CH; CH, 

Les isoméres cis et trans du méthyl-3 cyclohexanol sont formés au cours de la 
réaction. 

Question 33.11 
Dessiner les conformations chaise du méthyl-3 cyclohexanol cis et trans. Prévoir 
quel isomére est formé en prédominance, sachant que |’attaque de l’ion H~ sur le 
carbone du carbonyle est surtout axiale. 
ro Re a ot tl ee 

Durée approximative : six heures 

Niveau de difficulté : 3 

Sécurité 

L’étudiant doit effectuer un travail préliminaire de recherche des propriétés 
physiques et chimiques des composés employés, ainsi que des risques associés 
a l'utilisation de ces produits et aux techniques mises en ceuvre. Il proposera au 
professeur une liste des précautions et des mesures de sécurité a prendre. 

Matiéres premiéres 

— Hydrure de lithium et d’ anne 22g 

— Ether diéthylique anhydre: 120 cm? 

— Méthyl-3 cyclohexanone séche: 6,4 g 
— Solution a 10 % de H,SO,: environ 75 cm? 
— Solution a 5 % de NaHCO;: 50 em? 
— Solution saturée de NaCl: 100 cm? 
— Sulfate de magnésium ou eo sodium anhydre: environ 5 g 
— Ether diéthylique : 150 cm? 
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Mode opératoire 

Assembler un réacteur de 250 cm? équipé des accessoires habituels et 
d’une ampoule de coulée surmontée d’un tube de garde contenant un agent 
desséchant. 

Introduire 2 g d’hydrure de lithium et d’aluminium et 40 cm? d’éther diéthy- 
lique anhydre. 

Couler goutte a goutte, en 20 minutes environ et sous vive agitation, 6,4 gde 

méthyl-3 cyclohexanone en solution dans 80 cm? d’éther anhydre. 

@ Chauffer a reflux pendant une heure. 

Refroidir, ajouter goutte 4 goutte, en agitant vigoureusement, 5 cm? d’eau. 

Cette hydrolyse étant trés exothermique, elle doit étre effectuée en gardant 

le réacteur dans la glace. 

Ajouter lentement une solution glacée a 10 % d’acide sulfurique jusqu’a 

dissolution des matiéres solides ; refroidir et agiter vigoureusement pendant 

laddition. 

Décanter. Procéder a trois extractions sur la couche aqueuse avec de |’éther 

diéthylique. 

Réunir les phases organiques, les laver avec une solution a 5 % d’hydrogé- 

nocarbonate de sodium, puis avec de |’eau saturée de chlorure de sodium 

jusqu’a neutralité. 

Question 33.12 

Quel est le but de ces lavages avec la solution d’ hydrogénocarbonate de sodium et 

l'eau saturée de chlorure de sodium ? 

Sécher avec du sulfate de magnésium ou de sodium anhydre. 

e Evaporer |’éther. 

Rectifier le méthyl-3 cyclohexanol a pression ambiante (fg, 769: 174°C) ou a 
pression réduite (tg, 12: 94°C). 

Analyses et spectres de référence 

— Mise en évidence de la fonction alcool (chapitre 24). 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie en phase gazeuse (une phase Carbowax 1540 peut 

convenir). Le chromatogramme montre deux pics, le premier est |’iso- 

mére trans (~16 %) et le second est l’isomére cis (~84 %). 

Question 33.13 
Le spectre IR du méthyl-3 cyclohexanol obtenu peut présenter une faible bande 

d’absorption vers 1700 cm '. Quelle en est la cause ? 
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Spectre 33.4 Spectre de RMN du méthyl-3 cyclohexanol (solution dans CCl,) 

Résultats convenables 

Un rendement de 75 % en produit de bonne pureté chromatographique est 
satisfaisant. 
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33.2.3 Préparation de l’amino-4 toluéne (p-toluidine) 

L’amino-4 toluéne est préparé par réduction du nitro-4 toluéne avec I’étain en 
milieu chlorhydrique, selon la réaction suivante: 

NO, NH,* 

2 +3Sn+18Cl+14H* 52 + 3SnCl?~ + 4H,O 

CH, CH, 

La masse réactionnelle est traitée par un excés d’hydroxyde de sodium, de 

facgon a libérer |’amine de son sel complexe: 

NH;* 

2 + 3SnCl~ + 4H;0* + 24O0H™ 

CHs © > NH, 

—> 2 + 3Sn0;7~ + 18CIl~ + 19H,0 

CH; 

Durée approximative: huit a dix heures selon la technique de purification 
appliquée. 

Niveau de difficulté : 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— nitro-4 toluéne: toxique par ingestion, diffusion a travers la peau et 

inhalation des vapeurs ; 

— amino-4 toluéne: présente les mémes risques que le nitro-4 toluéne ; 

danger d’effets cumulatifs, potentiellement cancérigéne ; 

— acide chlorhydrique concentré : corrosif, provoque des irritations graves 

de la peau et des yeux, vapeurs irritantes pour les voies respiratoires ; 

— hydroxyde de sodium: solution corrosive. 

@ Risques associés a la réaction: 

— exothermicité ; 
— manipulation a chaud d’acide chlorhydrique concentré ; 

— entrainement a la vapeur d’un produit facilement cristallisable, avec des 

risques de bouchage du réfrigérant et donc de surpression dans l’appareil. 
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Matiéres premiéres 

— Nitro-4 toluéne: 30 g 

— Etain en grenaille : 59 g 

— Acide chlorhydrique concentré (~11 mol-dm~+): 140 cm? 
— Solution concentrée d’hydroxyde de sodium (~10 mol-dm~3): environ 

250 cm? 
— Chlorure de sodium: 20 a 40 g 

Si l'on procéde a la purification par voie chimique, il faut prévoir : 
— solution a 10 % d’acide chlorhydrique : environ 100 cm? 
— solution a 10 % d’hydroxyde de sodium: environ 110 cm?. 

Mode opératoire 

Dans un réacteur de 500 cm? équipé d’un agitateur, d’une ampoule de 
coulée, d’un réfrigérant et d’un thermométre, introduire 30 g de nitro-4 
toluene et 59 g de grenaille d’étain. 

Sous forte agitation, couler par fractions d’environ 10 cm>, 140 cm? d’acide 
chlorhydrique concentré. Aprés chaque introduction d’acide, la réaction, 
tres exothermique, peut devenir violente. On la contréle en refroidissant 
avec un bain de glace, juste assez pour l’empécher de s’emballer. Entre 
chaque introduction, attendre que la réaction ralentisse nettement avant de 
procéder a une nouvelle addition d’acide. 

Lorsque tout l’acide est introduit, chauffer entre 80 et 90°C pendant 30 a 
60 minutes. 

Avant de cesser de chauffer, vérifier que quelques gouttes de mélange 
réactionnel donnent dans |’eau une solution limpide. 
Refroidir et ajouter lentement, en agitant et en refroidissant en permanence, 
une quantité de solution concentrée dhydroxyde de sodium suffisante pour 
que le précipité qui se forme initialement soit totalement redissous et que le 
PH soit nettement alcalin. 

Monter un appareil pour réaliser un entrainement a la vapeur ou une hydro- 
distillation. On a intérét a alimenter le réfrigérant avec de l’eau chauffée vers 
40 a 50°C pour éviter la cristallisation de l’amino-4 toluéne (P.F. 244°C). 

@ Procéder a l’entrainement a la vapeur ou A lhydrodistillation. 
@ Ajouter au distillat 20 g de chlorure de sodium par fraction de 100 cm?, 

REPENS EEE 

Question 33.14 
Quel est le but de cette addition de chlorure de sodium ? 

Refroidir dans la glace et filtrer ’'amino-4 toluéne sur biichner. Laver avec 
un peu d’eau glacée. 
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Sécher a l’air, ou mieux, dans un dessicateur sous pression réduite et a 

température ambiante. 

L’amino-4 toluéne obtenu est suffisamment pur pour la plupart des usages. 

Néanmoins, si cela s’avére nécessaire, on peut parfaire sa purification selon 

l'une des deux méthodes suivantes : 

— rectification sous pression réduite (tg, 19 : 82°C) ; cette opération est déli- 

cate du fait de sa température de cristallisation ; 

— par voie chimique, en appliquant le mode opératoire suivant: 

Dans un ballon de 500 cm? équipé d’un réfrigérant ascendant et d’un agita- 

teur, dissoudre |’amino-4 toluéne brut dans un léger excés (10 %) de solution 
a 10 % d’acide chlorhydrique. II peut étre nécessaire de chauffer pour 

obtenir la dissolution totale. Lorsque celle-ci est réalisée, diluer avec le 

méme volume d’eau. 

Ajouter environ | g de noir de carbone. 

Question 33.15 
Quelle précaution faut-il observer avant d’ajouter le noir de carbone ? 

Chauffer a |’ébullition pendant dix minutes. 

e Filtrer la solution. 

Refroidir, puis en agitant, additionner une solution a 10 % d’hydroxyde de 

sodium jusqu’a l’obtention d’un pH nettement alcalin. 

@ Refroidir dans la glace et filtrer sur biichner. 

@ Laver a l’eau glacée. 

e@ Sécher comme précédemment. 

Question S510 

Ecrire les réactions mises en ceuvre au cours de cette purification. 

Analyses et spectres de référence 

— Spectrophotométrie UV (isooctane): Amax 237 nm, Igeé 3,98; Amax 

293 nm, Ig 3,28. 

— Chromatographie en couche mince sur gel de silice avec pour éluant un 

mélange de composition suivante: éther dibutylique (50 parties), étha- 

noate d’éthyle (50 parties), acide éthanoique (5 parties). Larévélation est 

opérée de la facon suivante : pulvérisation sur la plaque d’une solution a 

5 % de nitrite de sodium dans l’acide chlorhydrique 0,2 mol-:dm~* (a 
utiliser dés sa préparation), séchage a 50°C, puis pulvérisation d’une 

solution a 5 % de naphtol-1 dans le méthanol. 
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a I es 
Question 33.17 
Quelles sont les réactions chimiques qui se produisent sur la plaque au cours de 
cette révélation ? 
SS 
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Résultats convenables 

Un rendement compris entre 70 et 75 % en produit de bonne pureté est 

satisfaisant. 
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34 
REACTIONS DES SELS 
D’ARYLDIAZONIUM 

34.1 INTRODUCTION 

34.1.1 Préparation des sels d’aryldiazonium 

Les sels d’aryldiazonium (ou d’arénediazonium), Ar—N3 X_ , sont des com- 

posés trés réactifs, intermédiaires dans la synthése de nombreux dérivés aro- 

matiques. On les prépare par réaction des arylamines primaires, Ar—NHb, 

avec l’acide nitreux, HNO», produit in situ a partir de nitrite de sodium. Cette 

préparation est effectuée habituellement en solution aqueuse, chlorhydrique 

ou sulfurique. Pour éviter la décomposition du sel d’aryldiazonium formé, il est 

nécessaire d’opérer 4 une température inférieure a 5°C. 

Cette réaction, communément appelée diazotation, est suffisamment quanti- 

tative pour étre appliquée au dosage de ce type d’amines. Son équation géné- 

rale est la suivante: 

Ar-NH,:+ Na;NQ; + 2H,O* 2s AroN} + Na*- + 4H,0 

Question 34.1 
Qu’observe-t-on par action de |’acide nitreux sur une amine primaire aliphatique ? 

En fait, la diazotation s’effectue en plusieurs étapes réactionnelles : 

— dissolution de l’amine par salification en solution aqueuse, chlorhydrique ou 

sulfurique : 
Ar-NH> a H;07 a Ar—-NH3 =i H,O 

(insoluble) (soluble) 

— formation de |’acide nitreux : 

NO; "+ -H,0” = O=N-OH ' #°H,0 

— obtention d’une N-nitrosoamine et de sa forme tautomére hydroxyazoique : 

Ar—-NHi + HO-N=0O — Ar-N-N=O + H;30* 

H 
Ar-N-N=O = Ar—N=N-OH 

H 
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— réaction de la forme hydroxyazoique avec un proton pour former le cation 
aryldiazonium : 3 

Ar-N=N-OH + H;0* — Ar-N=N + 2H30 

Cet ensemble de réactions est lent et légérement exothermique. Les sels 
d’aryldiazonium sont le plus souvent solubles dans I’eau, dans laquelle ils sont 
totalement dissociés, et insolubles dans les solvants organiques usuels. Isolés 
et séchés, ils présentent une sensibilité aux chocs et ala chaleur, susceptible de 
provoquer des explosions. Bien que leurs solutions en milieu acide fort soient 
stables a une température inférieure a 5°C, leur conservation est difficile ; ils 
sont normalement préparés au moment de Vemploi. 

Conditions expérimentales de la diazotation 

L’amine est mise en solution dans une grande quantité d’eau contenant de 
l’acide chlorhydrique ou sulfurique (deux fois et demie a trois fois la quantité 
théorique). Un chauffage est parfois nécessaire pour compléter la dissolution. 
La solution obtenue est ensuite refroidie jusqu’a une température voisine de 
0°C'. Souvent, un peu de sel d’amine précipite ; il sera dissous au fur et A mesure 
de la réaction avec I’acide nitreux. 
A la solution froide, est ajoutée lentement une solution aqueuse préalable- 

ment refroidie de nitrite de sodium. Pendant l’addition. /@ température doit étre 
maintenue entre 0 et 5°C. Pour cela, il est nécessaire de refroidir en perma- 
nence. 

En fin d’addition, aprés avoir laissé réagir quelques minutes, il faut vérifier la 
présence d’un trés léger excés d’acide nitreux?. Pour cela, on dispose une 
goutte de mélange réactionnel sur une bande de papier filtre imprégné d’iodure 
de potassium et d’amidon (papier iodo-amidonné) ; une coloration bleue viola- cée, due a l’oxydation de l’iodure en iode, doit apparaitre immédiatement : 

HNO 2521 cet 2 HsO* oe Joi OND 4H,O 

34.1.2 Utilisation des sels d’aryldiazonium 
Leurs réactions sont nombreuses et seules les plus usuelles seront décrites. Dans la plupart des cas, la nature de l’anion accompagnant le cation diazonium ne sera pas précisée, sauf si elle peut affecter les résultats obtenus. De méme, la nature de l’amine de départ ne sera explicitée que lorsqu’elle permet de mettre en évidence une particularité de ces méthodes de synthése. 

1. Une température trop basse risque d’entrainer une vitesse de réaction trop lente, d’ot une accumulation de réactif qui pourrait se traduire par une réaction brutale accompagnée d’un réchauffement et de la décomposition du sel de diazonium. 
2. Cet excés doit étre le plus faible possible. 
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On distingue deux groupes de réactions : 

— les réactions de substitution du groupement diazonium avec départ d’azote ; 

— les réactions sans départ d’azote. 

A. Réactions de substitution avec départ d’azote 

Le résultat de ces réactions s’apparente a celui d’une substitution nucléophile 

dans laquelle le sel d’aryldiazonium joue le réle de substrat: 
oa 

Ar-N=N + Y — Ar-Y +N) 

Ces réactions permettent, souvent avec d’excellents rendements, d’accéder a 

des composés difficiles 4 préparer par d’autres méthodes. 

NaNO,/HCI 
a 

Question 34.2 
Quel composé obtiendrait-on par dinitration directe du benzene ? 

Substitution par I 

L’addition d’une solution d’iodure de potassium a une solution de sel d’aryldia- 

zonium, suivie d’un chauffage vers 50—60°C jusqu’a la fin du dégagement 

d’azote, permet l’obtention des iodoarenes (iodures d’aryle) avec un bon 

rendement: " 
Ar-N=N +1 -— Ar-I + N2 

Cette réaction constitue la méthode la plus simple de préparation de ces 

composés. 
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Substitution par Cl, Br, C=N: réaction de SANDMEYER 

Les sels d’aryldiazonium sont transformés en chloro ou bromoarénes par 
chauffage de leurs solutions avec un excés d’acide halogéné en présence de 
lhalogénure de cuivre I correspondant. 

La préparation des nitriles s’opére en utilisant le cyanure de cuivreI! en 
solution avec du cyanure de sodium ou de potassium. 

Il est probable que les anions CuXz (X = Cl, Br, C=N) soient les agents de 
la substitution: 

r Cu” X” + X77 = CuX> (cuivre |) 

Ar—-N=N + CuX3z — Ar-X + Ny + CutX~ 

Les sels de cuivre I sont utilisés en quantité équimoléculaire par rapport au sel 
de diazonium. Devant étre exempts de toute trace d’oxydation, ils sont généra- 
lement préparés au moment de |’emploi et manipulés a l’abri de I’air. Les 
halogénures sont obtenus: 

— soit par réduction de l’halogénure de cuivre II par le cuivre ; 
— soit, plus facilement, par réduction du sulfate de cuivre IT, en solution avec 

du chlorure ou du bromure de sodium, par Phydrogénosulfite de sodium. 
Daas SOs os 2) eee HSO; + H,O0 > 2Cu*Cl-| + 3HSO;7 

Le cyanure est préparé de maniére analogue a partir du cyanure de sodium et 
du sulfate de cuivre II. 

Une variante de ces réactions, due a GATTERMANN, consiste a remplacer le 
sel de cuivreI par du cuivre métallique fraichement préparé. Ce dernier est 
obtenu en réduisant le sulfate de cuivre II par la poudre de zinc. 

Substitution par le groupement NO> 

Les dérivés nitrés sont obtenus par l’intermédiaire des fluoroborates d’aryl- 
diazonium. Ces derniers sont précipités par addition d’acide fluoroborique, 
HBF4, ou de fluoroborate de sodium. NaBF,, a une solution de chlorure. 
Ils sont ensuite isolés, mis en Suspension dans l'eau, puis traités par une 
solution aqueuse de nitrite de sodium en présence de cuivre métallique ou 
dions cuivre!: 

+ + 
Ar-N=NCl~ + NatBF7 > Ar-N=NBF;) + Natci-~ 

+ 
+ Ar-N=NBFy + NO; ““*> ar_No, + BF; + No 

Substitution par F : réaction de SCHIEMANN 
Les fluoroborates d’aryldiazonium, Ar— Nz BF; , préparés comme précédem- ment, peuvent étre, contrairement aux autres sels de diazonium, isolés, séchés 
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et manipulés a l'état solide sans danger. Chauffés avec précaution vers 150°C, 

ils se décomposent selon |’équation suivante : 
- > 150° 

Ar-N=NBF, +=" Ar-F + BF; + N> 

Le trifluorure de bore qui se dégage est absorbé par barbotage dans une solution 

d'hydroxyde de sodium. 

Substitution par OH 

Le chauffage des solutions aqueuses de sels d’aryldiazonium est une méthode 

simple et d’application générale de préparation des phénols : 
a 

Ar-N=N —*> Ar*-+ Nof-28 Ar-OH + H* 

On doit opérer en milieu fortement acide, de préférence sulfurique, pour éviter 

une réaction de copulation entre le phénol formé et le sel d’aryldiazonium qui 

n’est pas encore décomposé. 

Question 34.3 
Si on opére en milieu chlorhydrique, la formation du phénol s’accompagne de 

celle d’une petite quantité d’un sous-produit. Lequel ? 

Substitution par H 

Ces réactions, dont le résultat est une désamination, consistent a remplacer, 
par l’intermédiaire des sels d’aryldiazonium, le groupement amine des aryla- 

mines primaires par un atome d’hydrogéne. 
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Question 34.4 

Quel serait l’isomére prédominant obtenu par tribromation du benzéne ? 

Ces réactions peuvent étre réalisées selon différents procédés, parmi lesquels : 

— le chauffage du sel d’aryldiazonium en milieu alcoolique’ 

' 0 
Ar-N=N + R-CH,-OH — Ar-H + Np + RSC W544 

H 

Ce procédé présente l’inconvénient de fournir une quantité plus ou moins 
importante d’éther, 

Ar—O-CH,-R 

selon la nature de I’alcool et des substituants portés par le cycle ; 

— le traitement par l’acide hypophosphoreux (procédé industriel) : 
+ 

Ar-N=N + H;PO, 5 H,O — Ar-H + N> So H;PO,; + H* 

cette réaction est lente, mais peut étre catalysée par les ions cuivre I. 

B. Réactions sans départ d’azote 

Les deux plus importantes réactions de ce type sont: 

— la réduction en arylhydrazines ; 

— la condensation sur les noyaux aromatiques activés, appelée réaction de 
copulation. 

Réduction en arylhydrazines 

Le groupe diazonium est réduit par le chlorure d’étain II, SnCly, en solution 
chlorhydrique ou par le sulfite de sodium, Na2SQ;: 

SnCl,, HCI 

iar salted. 
Ar-N=N Ar—-NH-NHb, HCl 

Nagel 
1) Na,SO;, NaOH 

2) HCl 

CH;,COONa Ar—-NH-NH),> 

3. La diazotation est alors effectuée en solution dans un mélange de benzéne et d’alcool. 
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Cette méthode ne peut étre appliquée a la préparation de la dinitro-2,4 phényl- 
hydrazine, car les amines polynitrées ne subissent que difficilement la réaction 
de diazotation. 

Réactions de copulation 

Au cours de ces réactions, les sels d’aryldiazonium se comportent en réactifs 

électrophiles faibles. Ils attaquent un cycle aromatique activé par un groupe- 

ment donneur d’électrons, pour former un composé azoique : 

+ oa aE 
Ar—-N=N: <= Ar-NEN: 

Ar-N=N?t + C p-x — Ar-N=N x 

X = OH, OR, NH,, NHR, NR, 

La substitution s’effectue normalement en para du groupement activant, si 

cette position est disponible. Dans le cas contraire, elle a lieu en ortho et, si 

aucune de ces positions n’est libre, elle ne se produit pas. 

EXEMPLES: 

JCH: CH Cree ee = eens CH, CH; 

p-diméthylaminoazobenzéne 

HO 

OH 

ome II - Qe 
phénylazo-! naphtol-2 

Les réactions de copulation sont sensibles au pH du milieu réactionnel. Elles 

sont habituellement réalisées : 

— avec les amines: en milieu tamponné par Il’acétate de sodium ; 

— avec les phénols: en milieu basique. 
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Les arylamines primaires réagissent avec les sels d’aryldiazonium pour 

former des composés aminodiazoiques, aisément transposables en azoiques : 

N=N* NH, 

+O - Qe | 

H 

diazoaminobenzéne 

( DHNEN {p= Nits 

p-aminoazobenzéne 

CsHsNH>, CsH;NH$, 40° 

Les composés azoiques constituent la plus importante et l'une des plus 
anciennes familles de colorants synthétiques. Pour cet usage, ils sont souvent 
rendus solubles dans l’eau par la présence d’un groupement acide sulfonique 
libre, -SO3H, ou salifié, -SO3 Na’. 

Selon la nature des substituants présents sur les cycles, ils peuvent étre: 
— des colorants directs acides ou basiques ; 

— des colorants développables ; dans ce cas, la réaction de copulation est 
effectuée directement sur le support ; 

— des colorants pour mordants : ils forment un complexe avec le métal dont un 
oxyde a été déposé préalablement sur le textile. 

Certains colorants azoiques, comme I'hélianthine (méthyl orange), le rouge de 
méthyle, le rouge Congo, etc., sont utilisés comme indicateurs de pH. 

EXEMPLE: I’hélianthine 

CH; 

CH, 

OH- pel —— ~0,S N=N <p N< 
CH, 

Jaune 



34.2 Partie expérimentale 643 

+Z- 

H,0 na iS H; 

ros =N N< 
OH CH, 

Rouge 

3 + CH 
—_ ~O:S N-N= (=n 

CH; 

En dehors de leur emploi en synthése organique, les réactions de copulation 
sont aussi utilisées en analyse qualitative fonctionnelle pour mettre en évidence 
les fonctions phénol ou arylamine primaire, par obtention de composés 
colorés. 

34.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

34.2.1 Préparation du chloro-4 toluene (p-chlorotoluéne) 

CH, CH, CH; 

NaNO./HCI Cut/HCl 
; ou Cu/HCl + No 

NH, N =N Cl 

Deux méthodes sont proposées: réaction de SANDMEYER et réaction de 

GATTERMANN 

Durées approximatives : sept heures 

Niveau de difficulté: 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— amino-4 toluéne (p-toluidine): toxique par ingestion et inhalation des 

poussiéres ; le port d’un masque au cours du broyage est recommandeé ; 

— nitrite de sodium: peu de risques particuliers, peut s’enflammer par 

friction s’il est au contact de produits organiques ; 

— chloro-4 toluéne: ses vapeurs sont toxiques, le manipuler sous ventila- 

tion ; 
— acide chlorhydrique concentré: corrosif, provoque des brdlures aux 

yeux ; vapeurs irritantes pour les voies respiratoires ; 

— hydrogénosulfite de sodium: en milieu acide, il émet du dioxyde de 

soufre, irritant et toxique ; 

— éther diéthylique : extrémement inflammable, explosif. 
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@ Risques associés aux réactions : 

siles précautions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 

présente pas de risques particuliers. 

A. Méthode de Sandmeyer 

Le chlorure de cuivre I utilisé comme catalyseur est préparé par réduction du 

sulfate de cuivre II a l’aide d’hydrogénosulfite de sodium en présence de 
chlorure de sodium: 

2Cu** + 2SO7, + 2CIl- + HSO; + HO —> Cu,Cl| + 3HSO;z 

Matiéres premiéres 

Diazotation 

— Amino-4 toluéne* (p-toluidine) : 26,8 g 

— Acide chlorhydrique concentré (environ 11 mol-dm~3): 65 cm? 
— Nitrite de sodium: 17,5 g 

— Papier iodo-amidonné. 

Préparation du catalyseur 

— Sulfate de cuivre pentahydraté : 78 g 

— Chlorure de sodium: 20,5 g 

Hydrogénosulfite de sodium: 18,6 g° 
ou 

Métabisulfite de sodium: 17,2 g 

Acide chlorhydrique concentré : 130 cm?, 

Traitement aprés I’halogénation 

— Solution a 10 % d’hydroxyde de sodium: 50 cm? 
— Ether diéthylique : 50 cm? 
— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 5 g. 

Mode opératoire 

La préparation du catalyseur et la réaction de diazotation peuvent étre menées 
simultanément. 

4. L’amino-4 toluéne peut étre préparé selon la méthode décrite en 33.2.3. 
5. Cette quantité (théorie x 1,15) varie selon le taux de pureté du produit employé qui peut étre 

vérifié par iodométrie. Le métabisulfite, Na,S,0s, est plus couramment commercialisé a un taux 
de pureté convenable. Il peut remplacer avantageusement I’hydrogénosulfite: 

| Na,S,O; — 2 NaHSO, 
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Préparation du catalyseur 

Cette préparation peut étre effectuée dans un bécher ou un erlenmeyer. Il est 

cependant préférable d’opérer dans un réacteur de 500 cm? qui sera utilisé 

ensuite pour la réaction avec le sel de diazonium. II est équipé d’un agitateur, 

d’un thermométre et d’une ampoule de coulée. 

Dissoudre 78 g de CuSO,°5 HO et 20,5 g de NaCl dans 275 cm? d’eau. 

Chauffer pour obtenir une dissolution complete. 

A la solution chaude, ajouter en agitant une solution de 18,6 g d’hydrogéno- 

sulfite de sodium (ou 17,2 g de métabisulfite) dans 200 cm? d’eau. 

Refroidir dans la glace, laisser reposer pour obtenir une bonne séparation du 

précipité. 

Eliminer la plus grande partie possible de la couche aqueuse, sans que le 

précipité soit au contact de l’air. 

Laver avec de l’eau (100 cm?) additionnée d’un peu d’hydrogénosulfite, 

laisser reposer, éliminer le plus d’eau possible, toujours sans mettre le 

précipité au contact de l’air. Faire trois lavages. 

@ Dissoudre le précipité dans 130 cm? d’acide chlorhydrique concentré. 

@ Conserver dans la glace. 

Diazotation 

Bien que cette réaction puisse étre effectuée dans un erlenmeyer ou un bécher, 

il est plus commode d’opérer dans un réacteur de 250 cm? équipé d’un agita- 

teur, d’un thermométre et d’une ampoule de coulée. 

Dissoudre 26,8 g d’amino-4 toluéne finement broyé dans 65 cm? d’acide 

chlorhydrique concentré et 65 cm’ d’eau. Chauffer jusqu’a l’obtention 

d’une solution limpide. 

Refroidir entre 0 et 5°C ; un peu de chlorure de p-toluidinium précipite. II 

sera dissous au fur et a mesure de la diazotation. 

Couler lentement une solution préalablement refroidie, de 17,5 g de NaNO, 

dans 45 cm? d’eau. 

Pendant toute la coulée, la température doit étre maintenue entre 0 et 5°C a 

l'aide d’un refroidissement permanent. 

nn eee 

Question 34.5 

Quelle réaction peut-on prévoir si la température s’éléve ? 

En fin de coulée, laisser réagir 5 minutes et faire un test avec du papier 

jodo-amidonné. Celui-ci doit bleuir instantanément. Dans le cas contraire, 

ajouter un peu de solution de NaNO; et verifier a nouveau la présence d’un 

léger excés de HNO). 
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@ Conserver la solution de sel de diazonium dans la glace. 

Halogénation 

@ Couler lentement, en agitant, la solution froide de sel de diazonium dans la 
solution refroidie de cuivre I. 

e En fin d’addition, laisser revenir lentement a la température ambiante. 
——— ee er eee ee ee ee ee 

Question 34.6 

Par quel moyen peut-on suivre la vitesse de réaction ? 
ee ee eras UOy VRS Ont ane 

@ Lorsque la réaction ralentit, chauffer vers 60°C et maintenir cette tempéra- 
ture jusqu’a ce qu’elle soit terminée. 

Traitement et isolement du parachlorotoluéne 

@ Equiper l’appareillage pour effectuer l’entrainement a la vapeur. 

© Lorsque |’entrainement est terminé, séparer la couche organique. 

@ Procéder a deux extractions sur la couche aqueuse avec chaque fois 25 cm* 
d’éther diéthylique. 

@ Reéunir les phases organiques, les laver deux fois avec 25 cm? de solution a 
10 % dhydroxyde de sodium. 

C0—60e—wu:}9Daoan»aouannns$sma oo 

Question 34.7 
Quelle impureté éventuelle élimine-t-on par ces lavages ? oo SSeFSeSeSFSSSeseseSeSeSeSeSeFSsSsSsSsSseh 

Laver avec de l’eau jusqu’a neutralité. 

Sécher avec du sulfate de magnésium ou de sodium anhydre. 
Distiller l’éther 4 pression ambiante. 

Rectifier le p-chlorotoluéne A pression ambiante (teb,760: 162°C) ou sous 
pression réduite (tg, 40: 73,5°C). 

B. Méthode de Gattermann 

Le cuivre utilisé comme catalyseur est obtenu par réduction du sulfate de 
cuivre II en solution par la poudre de zinc: 

Cut 7n-—>-Cul,-+-Zn2+ 

Matiéres premiéres 

Diazotation 

— Amino-4 toluéne : 26,8 g 

— Acide chlorhydrique concentré (environ 11 mol-dm~3): 125 em? 
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— Nitrite de sodium: 17,5 g 

— Papier iodo-amidonné. 

Préparation de la poudre de cuivre 

— Sulfate de cuivre II pentahydraté : 64 g 

— Zinc en poudre: 21 g 

— Solution a 2 % d’acide chlorhydrique : 200 cm? 

Traitement aprés I’halogénation 

— Solution a 10 % d’hydroxyde de sodium: 50 cm? 

— Ether diéthylique : 50 cm? 

— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 5 g. 

Mode opératoire 

La préparation de la poudre de cuivre et la réaction de diazotation peuvent étre 
menées simultanément. 

Préparation de la poudre de cuivre 

Comme pour la préparation précédente, on a intérét a préparer le catalyseur 

dans le réacteur de 500 cm? qui sera utilisé pour l’halogénation proprement 

dite. Il est équipé d’un agitateur et d’un thermométre. 

Dissoudre 64 g de CuSO,°5 HO dans 175 cm? d’eau. Chauffer pour obtenir 

une dissolution compléte. 

Ajouter par petites portions, en agitant continuellement, 21 g de poudre de 

zinc. Ne pas dépasser 40°C. II peut étre nécessaire de refroidir. Lorsque tout 

le zinc a été ajouté, la solution ne doit étre que trés faiblement colorée en 
bleu. 

Refroidir et laisser reposer. 

Procéder a deux lavages de la poudre de cuivre avec chaque fois 100 cm? de 
solution a2 % d’acide chlorhydrique ; laver ensuite avec de l’eau. Ne jamais 

mettre le cuivre au contact de l’air. 

Conserver la poudre de cuivre sous une petite couche d’eau pour éviter son 

oxydation. 

Diazotation 

Opérer comme il a été décrit pour la méthode de SANDMEYER, mais dis- 
soudre les 26,8 g d’amino-4 toluéne dans 125 cm? d’acide chlorhydrique 

concentré et 125 cm? d’eau. 

L’halogénation, le traitement et l’isolement du chloro-4 toluéne sont effec- 

tués selon le mode opératoire décrit pour la méthode de SANDMEYER. 
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Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l'indice de réfraction. 

— Chromatographie en phase gazeuse sur phase Apiezon L ou SE-30. 
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Résultats convenables 

Des rendements respectifs de 58 % (SANDMEYER) et de 53 % (GATTERMANN) en 
chloro-4 toluéne de bonne pureté chromatographique peuvent étre considérés 
comme satisfaisants. 

34.2.2 Préparation du méthyl-4 phénol (p-crésol) 

+ 

NH, N=N 

NaNO,/H,SO, A 
— ee 

H,0/H>SO, 

CH; CH, 

Durée approximative : six a sept heures 

Niveau de difficulté ; 3 

Sécurité 

OH 

+ No 

CH; 

e@ L’étudiant doit effectuer un travail préliminaire de recherche des risques 

associés a la manipulation des matiéres premiéres et des produits préparés, 

ainsi qu’aux techniques mises en ceuvre. Il proposera au professeur une liste 

des précautions et des mesures de sécurité a respecter. De méme, pour 

chacune des phases de la préparation, |’étudiant déterminera le matériel 

nécessaire et proposera un appareillage tenant compte de la sécurité et de la 

technique opératoire. 

Matiéres premiéres 

— Amino-4 toluéne® (p-toluidine): 21,5 g 

— Nitrite de sodium: 14 g 

— Acide sulfurique concentré : 75 cm? 

— Ether diéthylique : 90 cm? 

— Papier iodo-amidonné 

— Sulfate de magnésium anhydre: environ 4 g. 

Mode opératoire 

@ Diluer avec précautions 30 cm? d’acide sulfurique concentré dans 250 cm? 

d’eau. 

6. L’amino-4 toluéne peut étre préparé selon la méthode décrite en 33.2.3. 
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e@ Dissoudre totalement 21,5 g d’amino-4 toluéne finement broyé dans I’acide 

dilué. Il peut étre nécessaire de chauffer. 

@ Refroidir dans la glace. 

e Ajouter lentement une solution froide de 14 g de nitrite de sodium dans 

150 cm? d’eau en maintenant la température entre 0 et 5°C. 

@ Contréler l’excés d’acide nitreux. 

e Dans un appareillage approprié, porter 4 ébullition une solution de 45 cm? 

d’acide sulfurique dans 170 cm? d’eau. 

e Ajouter goutte a goutte la solution de sel de diazonium en distillant en 
continu. 

e@ Poursuivre la distillation jusqu’a l’obtention d’environ 350 4 400 cm* de 
distillat. 

@ Refroidir le distillat, séparer la couche organique. 

e@ Procéder a trois extractions sur la couche aqueuse, avec chaque fois 30 cm? 
d’éther diéthylique. 

@ Réunir les couches organiques et les sécher avec environ 4 g de sulfate de 
magnésium’. 

e Distiller l’éther 4 pression ambiante. 

@ Rectifier le p-crésol sous pression réduite (tg, 5: 93-—95°C). 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de congélation. 

— Chromatographie en couche mince sur gel de silice avec un mélange 
benzéne-méthanol (95/5) comme éluant et l’iode comme révélateur. 

— Spectophotométrie UV (cyclohexane) : Amax 280 nm, lg ¢ 3,23. 

C—O 

Question 34.8 
Sur le spectre IR du p-crésol, quelles caractéristiques présente la bande d'allon- 
gement du groupement OH ? 

Comment reconnait-on la disubstitution 1,4 ? 
XK sss— 

Résultats convenables 

Un rendement de 75 a 80 % est un minimum souhaitable. 

7. Le p-crésol retenant fortement |’eau, il est nécessaire d’utiliser un agent desséchant trés 
efficace. 
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Spectre 34.4 Spectre de RMN du p-crésol (en solution dans CDCI.) 

34.2.3 Préparation de l’hélianthine (méthylorange) 

Durée approximative : quatre heures 

Niveau de difficulté : 1 
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NaNO, HCI eS 
> 

SO; SO; 

NH> NH, 

NasCO, 
rnd 

SO3H SO; 

: CH; UCH; 

N=N N 

+ 

SO; 

Sécurité 

N 

<< 

@ Risques inhérents aux produits chimiques employés : 

— acide amino-4 benzénesulfonique: nocif par ingestion, inhalation des 
poussiéres ou contact avec la peau ; 

— N,N-diméthylaniline : toxique par ingestion, inhalation des vapeurs ou 
diffusion a travers la peau ; 

— acide chlorhydrique concentré: corrosif, provoque des brilures aux 
yeux ; vapeurs irritantes pour les voies respiratoires ; 

— acide éthanoique (acide acétique) : irritant pour la peau et les muqueuses 
par contact ou inhalation ; 

— solution d’hydroxyde de sodium: corrosive. 

@ Risques associés a la réaction: 

aucun risque particulier. 

Matiéeres premiéres 

— Acide amino-4 benzénesulfonique® (acide sulfanilique) : 

¢ anhydre: 5,2 g 

¢ dihydraté: 6,3 g 

— N,N-diméthylaniline : 3,7 g 

— Carbonate de sodium anhydre: 1,6 g 

— Nitrite de sodium: 2,3 g 

— Acide chlorhydrique concentré (environ 11 mol-dm~3): 6,5 cm? 

— Acide éthanoique pur: 2 cm? 

— Solution d’hydroxyde de sodium a 20 %: 25 cm? 

8. II peut étre préparé selon la méthode décrite a l’expérience 28.2.1. 
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— Chlorure de sodium: 10 g 

— Papier iodo-amidonné. 

Mode opératoire 

Bien que cette préparation puisse étre effectuée dans un erlenmeyer, il est 

cependant plus commode d’ utiliser un réacteur de 250 cm? équipé d’un agita- 

teur et d’une ampoule de coulée. 

Dissoudre 5,2 g d’acide amino-4 benzénesulfonique anhydre, ou 6,3 g de 

son dihydrate, dans une solution de 1,6 g de carbonate de sodium dans 

60 cm? d’eau. 

Refroidir vers 15°C. 

Ajouter une solution de 2,3 g de nitrite de sodium dans 5 cm? d’eau. 

Refroidir vers 5°C. 

Ajouter goutte 4 goutte 6,5 cm? d’acide chlorhydrique concentré, dilués 

dans le méme volume d’eau. Cette addition doit étre effectuée en agitant et 

en veillant 4 ce que la température ne dépasse pas S°C. 

Attendre quinze minutes avant d’effectuer un test au papier iodo-amidonné. 

@ Ajouter, en agitant vivement, une solution de 3,7 g de N,N-diméthylaniline 

dans 2 cm? d’acide éthanoique pur. 

@ Laisser reposer 10 minutes. 

Ajouter lentement, sous vive agitation, 25 cm? de solution 4 20 % d’hy- 

droxyde de sodium. 

En maintenant l’agitation, chauffer jusqu’au voisinage de |’ébullition, de 

facon a obtenir une dissolution complete des cristaux. 

Ajouter 10 g de chlorure de sodium, vérifier qu’il est totalement dissous. 

Laisser refroidir lentement sans agiter, d’abord au contact de l’air ambiant, 

puis dans la glace. 

Filtrer sur bichner en évitant une aspiration trop forte qui pourrait entrainer 

un colmatage du filtre. 

e@ Laver avec un peu d’eau glacée. 

Recristalliser dans le minimum d’eau chaude (environ 90 cm?*). 

Analyses et spectre de référence 

— Spectrophotométrie UV-visible (éthanol): Amax 260 nm, lg é4,2; Amax 

305 nm, lg €3,9 ; Amax 420 nm, Ig €4,6. 

L’hélianthine ne présente pas d’autres critéres de pureté bien définis. On 

pourra vérifier a l’aide d’un pH-métre et de solutions acides et basiques, son 

domaine de changement de coloration du rouge au jaune, qui a lieu normale- 

ment entre pH 3,2 et 4,4. 



654 Réactions des sels d’aryldiazonium — chapitre 34 

25 3 MICROMETRES 4 5 6 7 8 9 10 12 

100 101 1 q 

80 

Sur ‘6 vt 
= 
fe) ; 
2 : 
z : 
oO 

= +) & 40 4 4 A 
= a 

20 2 

ptt ° fe bS0itts ay sees] Ftp trots they tsb tse feats corset 
4000 3500 3000 (CM') 2500 2000 1800 1600 200 1000 (CmM') 800 

Spectre 34.5 Spectre IR de I’hélianthine (pastille de KBr) 

Résultats convenables 

Un rendement compris entre 75 et 80 % est satisfaisant. 



35 
DESHYDRATATION 

35.1 INTRODUCTION 

La déshydratation est la réaction d’élimination d’une molécule d’eau ; elle a 

généralement lieu entre le groupement hydroxyle d’un alcool et ’hydrogéne 

dun carbone adjacent, par chauffage et sous l’action d’un acide. Son équation 

générale est la suivante: 

BClL CH OH—> R-CH-CHs.+. 130 

dans laquelle R peut étre aliphatique, alicyclique ou aromatique. 

La réaction, facile sur les alcools secondaires ou tertiaires, s’effectue le plus 

souvent en présence d’un acide protonique, H3PO,4 ou H,SO,. La déshydrata- 

tion des alcools primaires exige une température élevée et s’accomplit plutét en 

présence d’acides de Lewis, comme Al,0O3 ; son application est surtout limitée 

au domaine industriel. 

Le mécanisme de la réaction, essentiellement de type E, pour les alcools 

secondaires et tertiaires, est le suivant: 

H H 
| Pe | 

Recs=CHUR WES e"R=C—CHA=R (étape rapide) 
| | | | 

R OH R :OD 
H” “H 

H 
| 

— R-cY *CH-R + H,O (étape lente) 
| 

R 

—> R-C=CH-R + H* (étape rapide) 
| 

R 

Question 35.1 

Pourquoi est-il plus facile de déshydrater un alcool tertiaire qu’un alcool secon- 

daire ? 
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Au laboratoire, l’acide phosphorique est préféré a l’acide sulfurique qui 
entraine une carbonisation et une oxydation importantes. Cependant, pour 
procéder assez rapidement a la déshydratation d’un alcool secondaire, on peut 
employer de l’acide sulfurique. 

Précautions et technique expérimentale 

— Lalcéne est éliminé par distillation au fur et 4 mesure de sa formation. 

— Lechauffage doit étre contrélé pour que la température en téte de colonne ne 
dépasse pas trop la température d’ébullition de l’alcéne. 
a eb ee Be a ee 

Question 35.2 
Prévoir et expliquer |’évolution probable de la température en téte de colonne 
pendant la réaction. 

— Silalcéne est trés volatil, on le recueille dans un récipient refroidi dans un 
bain d’eau glacée, pendant la distillation et la rectification. 

35.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

35.2.1 Préparation du cyclohexéne' 

Cron ms. OD + 0 
Durée approximative : trois heures 

Niveau de difficulté: | 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits: 
acide sulfurique : trés corrosif, provoque de graves brilures, réaction trés 
exothermique avec |’eau ; 
cyclohexanol : inflammable, provoque des irritations par contact ou inha- 
lation ; 
hydroxyde de sodium: solution corrosive pour la peau et les yeux : 
cyclohexéne formé : facilement inflammable, provoque des irritations par 
contact ou inhalation. 

@ Risques associés A la réaction: 
si les conditions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 
présente pas de risques particuliers, 

1. La méthode proposée suggére l'emploi de l'acide sulfurique ; si on dispose d’une durée d’envi- ron quatre heures, I’acide phosphorique est recommandé, car il donne un meilleur rendement. 
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Matiéres premiéres 

— Cyclohexanol: 40 g 

Acide sulfurique (~18 mol-dm~3): 7 cm? 
Hydroxyde de sodium (solution a 10 %): environ 20 cm? 
Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 2 g. 

Mode opératoire 

Dans un réacteur de 100 cm’, introduire 40 g de cyclohexanol et quelques 
grains de pierre ponce. 

© Couler lentement, en agitant, 7 cm? d’acide sulfurique concentré. 

Monter un appareil pour distillation fractionnée (figure 13.34a). Chauffer 
graduellement jusqu’a ce que le débit de distillat soit négligeable. Le point 
d’ébullition en téte de colonne ne doit pas dépasser 90°C. 
ns Eine Fs SE DE ee wile Fie 2 eS 
Question 35.3 

Décrire la composition des deux phases qui forment le distillat. 

Transvaser le distillat dans une ampoule a décanter, laver avec 20 cm? d’une 
solution a 10 % d’hydroxyde de sodium, puis avec de |’eau jusqu’a neutra- 
lité. 

Question 35.4 

Quelle est l’utilité du lavage a l’hydroxyde de sodium ? 

Recueillir la phase organique et sécher avec du sulfate de magnésium ou de 

sodium anhydre. Filtrer. 

Rectifier le cyclohexéne (ft, : 83°C). 

Analyses et spectres de référence 

— Mise en évidence de la fonction alcéne par un test chimique (chapitre 24). 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie en phase gazeuse (une phase silicone SE-30 peut 

convenir). 

Question 35.5 
Quelles bandes permettent d’identifier la double liaison dans le cyclohexéne ? 

Question 35.6 

Identifier sur le spectre de RMN du cyclohexéne le singulet 25,5 ppm; justifier et 

expliquer son déplacement chimique. 
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Spectre 35.1 Spectre IR du cyclohexéne (liquide pur en film) 
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Spectre 35.2 Spectre de RMN du cyclohexéne (solution dans CCl,) 

Résultats convenables 

Un rendement de 60 % en produit de bonne pureté chromatographique est 
satisfaisant. 
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35.2.2 Préparation du méthyl-2 buténe-2 
(mélangé avec un peu de méthyl-2 buténe-1) 

CMs CH; CH, 
H3;PO, | | 

CH;~C—CH,— CH; cer he CH;-C=CH-CH; =P CH,=C-CH,-CH; 

OH produit principal 

Cette réaction permet de vérifier la regle de SAYTZEFF qui indique que I’alcéne 
le plus substitué, le méthyl-2 buténe-2, se forme en prédominance. 
Durée approximative : trois heures 

Niveau de difficulté : 2 

Sécurité 

Risques inhérents aux produits: 
— méthyl-2 butanol-2 : inflammable, provoque des irritations par contact ou 

inhalation ; 
— acide phosphorique: corrosif, provoque de graves brdlures : 
— hydroxyde de sodium: solution corrosive pour la peau et les yeux ; 
— méthyl-2 buténe-2 formé : trés inflammable. 

Risques associés a la réaction: 
si les conditions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 
présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— Méthyl-2 butanol-2: 35,5 g 

— Acide phosphorique (~14,7 mol-dm +): 10 cm? 
— Hydroxyde de sodium (solution a 10 %): environ 20 cm? 

Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 2 g. 

Mode opératoire 

Dans un réacteur de 100 cm’, introduire 35,5 g de méthyl-2 butanol-2 et 
quelques grains de pierre ponce. 

@ Couler lentement en agitant, 10 cm’ d’acide phosphorique concentré. 

@ Monter un appareil pour distillation fractionnée (figure 13.34a). Chauffer 
graduellement jusqu’a ce que le débit de distillat soit négligeable. Le point 

d’ébullition en téte de colonne ne doit pas dépasser 55°C. 

Decanter. Laver avec une solution a 10 % d’hydroxyde de sodium, puis 
avec de |’eau jusqu’a neutralité. 

@ Sécher avec du sulfate de magnésium ou de sodium anhydre. 

@ Rectifier le méthyl-2 buténe-2 (tz, : 38°C). 
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Spectre 35.3. Spectre IR du méthyl-2 buténe-2 (liquide pur en film) 
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Spectre 35.4 Spectre de RMN du méthyl-2 buténe-2 (solution dans CCl,) 

Analyses et spectres de référence 

— Mise en évidence de la fonction alcéne par un test chimique (chapitre 24). 
— Détermination de l’indice de réfraction. 
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— Chromatographie en phase gazeuse (une phase silicone SE-30 de 4 m peut 
convenir) : le chromatogramme sur colonne capillaire montre deux pics 
tres rapprochés, le premier est le méthyl-2 buténe-1 (14 %) et le second le 
méthyl-2 buténe-2 (86 %). 

— Spectrophotométrie UV en phase vapeur du méthyl-2 buténe-2: A 
205 nm, Ig e 2,93. 

max 

a ee ee en = eee 
Question 35.7 
Expliquez la présence, sur-le spectre IR, de deux bandes de faible intensité a 
environ 1645 et 1670 cm ' alors que le spectre de référence n’en montre qu’une 
dans cette région. 
ee ee ee Se ee ee ee 

Résultats convenables 

Un rendement de 70 % en produit de bonne pureté chromatographique est 
satisfaisant. 



oe ; = 7 vine 

ae Siti eon 4 

1h 3° sein ea i sane lind uoyiesee ti 10) 
hse 20 gar 2) Mis Pi itlierss 4 SEs: ; ee ee 

eae at: 15 Ys tgdjude a: nssiss 4 % ral tah 4 

Ps? ad oe ye ey’ Setiak 

ai AS iesiod Styatinaps Peri sin 2. Sphalt] sang ay a ila 
es le 

BUS Fle = mS tee ee ee 

“A (e spent niin? io P aiyittll '@ pap iiy. Bt Tas Aa ee 

spa) Matas wie * ) “ane STAY: i enye Te Asay wine lage Ginl. 

ea SUG AGOM heey beng yard 
ak eH 

S 

ae 
 « : 

=: + 

° a J 

. « 
“ 

we 

4 ‘ 

> en aes 

4 . 

¥ -“* 
7 - “ 

— ’ = 
= > Zs 

y Le P “a, 

7 “t 

ae 4 e ‘ 

@° " 

q' ‘* » : . 

» ’ > = 

lt a 
} 

> = > “tae “~*~ 

: rs A: = : 
< a 

> 

~ 



36 
CONDENSATIONS DES COMPOSES 

CARBONYLES 

36.1 INTRODUCTION 

Les réactions de condensations des composés ayant un groupement carbonyle, 

-» C=O, et particuliérement celles qui mettent en ceuvre les aldéhydes, 

KE>C-—H 
il 

les cétones, 

ke Co 
a 

et les esters, 

R-G-0O-Ki 
‘ 

sont nombreuses et importantes en synthése organique. Elles font intervenir, 

dans leur étape déterminante, l’attaque de |’atome de carbone du carbonyle par 

un réactif nucléophile, ce qui entraine la formation d’un intermédiaire tétraédri- 

que dans lequel l’atome d’oxygeéne porte une charge négative : 
rons 

B:~ ¢=cL: me Bre One 

Dans un grand nombre de cas, cet intermédiaire est ensuite protoné pour 

donner le produit final : | | 

B-C-0:~ + Ht > B-C-0-H 

L’agent de protonation est souvent l’eau, soit formée in situ, soit ajoutée au 

milieu réactionnel. 

Ces réactions sont fréquemment catalysées par les bases fortes, OH” , RO" 

NH; , mais aussi parfois par les acides protoniques. 

La structure des composés carbonylés influe beaucoup sur leur réactivité 

vis-a-vis des entités nucléophiles. En régle générale, plus l’encombrement 

stérique autour du carbonyle est important, plus sa réactivité est faible. De 

méme, plus les substituants de l’atome de carbone sont donneurs d’électrons, 

plus sa polarisation positive est atténuée et, par conséquent, sa réactivité 

diminuée. 
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Question 36.1 eee 
Classer les composés suivants, tel qu’il est prévisible selon les indications ci- 

dessus, par ordre de réactivité décroissante : 

Cl3-G-CHs AHSC—H, CC) eas as aie oe 
II Il 

O O O O 

Il n’est pas possible, dans les limites de cet ouvrage, de faire une étude 

complete de toutes ces condensations. Nous nous limiterons dans ce chapitre a 

décrire succintement: l’aldolisation — cétolisation, la réaction de CLAISEN et la 

réaction de benzoination'. 

36.1.1 Aldolisation et cétolisation” 

Ces réactions consistent en l’addition réversible d’un anion énolate, 

R-CH-CURLe R-CH=C-R’ 
\ ll 

0 “OAs 

ou d’un énol, 

R-CH=CH-C-R'’ 
| 
OH 

sur le carbonyle d’un aldéhyde ou d’une cétone. Anions énolates et énols sont 
le plus souvent obtenus a partir de l’aldéhyde ou de la cétone eux-mémes, a 
condition que l’atome de carbone voisin (en «) du carbonyle soit porteur d’au 
moins un atome d’hydrogéne’. Selon la nature des réactifs utilisés, le produit 
obtenu peut étre: 

— un B- hydroxyaldéhyde ou aldol: 

aldéhyde + aldéhyde <= aldol 

CH3;-C-H = CH;-C-H = CH3~CH-CH2-C-—H 

O O OH O 
éthanal éthanal hydroxy-3 butanal 

(B- hydroxybutanal) 

1. La réaction de PERKIN sera décrite et appliquée dans l’une des synthéses proposées dans la 
derniére partie de l’ouvrage (chapitre 41). 

2. Les anglo-saxons utilisent le terme aldolisation (ou condensation aldolique) pour I’une et l’autre 
de ces réactions, et nomment parfois aldols, les produits obtenus, sans distinction. 

3. Un groupement CH, en a d’un groupement carbonyle est souvent nommé méthyléne activé. 
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— une B- hydroxycétone ou cétol: 

cétone + cétone > cétol 

CH3_ 
CH;~C-—CH, + CH3—C—CH; = PORCH” G5CH; 

II 
O O CH; OH O 

propanone propanone hydroxy-4 méthyl-4 

pentanone-2 (diacétonealcool) 

CH3—C-CHs + oC i = Gra (7 Cip- CH; 

O O O OH 

propanone méthanal hydroxy-4 

butanone 

Aldols et cétols sont isolables, 4 condition d’opérer avec beaucoup de 

précautions. Ils sont facilement déshydratables (crotonisation) en milieu basi- 

que concentré, en milieu acide ou, parfois, par chauffage (éventuellement en 

présence de traces d’iode): 

CH3—CH-CHp-C-H + Che Cig li; Oni + H,O 

OH O O 

buténe-2 al (crotonaldéhyde) 

CHs_ CHs_ 
SG=CH Os CHa C=CH-C-CH; + H,0 

| fs 

O 
méthyl-4 penténe-3 one-2 

CH; OH O GH? 

L’autocondensation des aldéhydes a lieu facilement en milieu basique dilué ; 

la formation d’un anion énolate est |’étape lente de la réaction: 

(Nn EN, 
HO" +H £CH,-C-H ene CH OEE Ss CH, =C-H+H,0 

tee II | 
O 02 :O. 

H 
ae ae l 

H=C> CHy + CH;-C=H = ogee eal es hs, 

O ‘Oe 

H H | 
CH;-C-CH,-C-H + H,O = ee + OH 

l i 
‘Ora _O OH «~ O 
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Question 36.2 
Ecrire la réaction d’aldolisation du butanal. 

Si la condensation est effectuée en milieu acide, on obtient directement le 

produit de déshydratation : 

2CH3;-C-H fb CH;-CH=CH-C-H + H,0 

O O 

Dans le cas des cétones, comme la propanone par exemple, |’autocondensa- 

tion par catalyse basique est fortement défavorisée : 

_ CH, 
2CH;-C-CHs CH3-C-CH)-C ¢ 

O Be O oHCHs 
environ 5 % a l’équilibre 

On peut cependant la réaliser facilement, en placant le catalyseur, habituelle- 
ment Ba(OH)s, dans la cartouche d’un extracteur de type soxhlet. La propa- 
none est portée a |’ébullition et les vapeurs condensées refluent a travers la 
cartouche dans laquelle s’établit l’équilibre. Un mélange de propanone et de 
cétol retourne dans le bouilleur. Le point d’ébullition du cétol (164°C) étant trés 
supérieur a celui de la propanone (56°C), seule celle-ci sera vaporisée et 
recyclée dans la cartouche. 

eons SSS 

Question 36.3 
Ecrire la réaction de cétolisation de la cyclopentanone. ee 

Si on procéde a la condensation par catalyse acide, on peut obtenir directe- 
ment la cétone a—f insaturée avec un bon rendement. Dans ce cas, l’énol est 
l’espéce réactive. Sa formation a lieu en deux étapes, dont l'une, lente, fait 
intervenir un accepteur de proton, souvent l’eau: 

CH;-C-CH; + H* =i CH;-G-CH, 
O +O-H 
| fae CH3~C-CH,-H+H,0 == CH,-C=CH, + H;0* 

G+OH ‘OH 
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L’énol s’additionne sur une molécule de cétone protonée: 

eae AOS 

CHs- ; =CH, =F CH;3- ot CHs — CHsaC}CHo-C. 

Il | 

CoH GOH +0H OHCHS 

_CH; 
Se CH3>C-CHa-C + H* 

i “NX 

La déshydratation est immédiate : 

-€H; —-- -- CH; 
CH3-C-CH)-C | A CH;-C-CH)-C 

| “N 

O 5) 5 foe Cee weenie 

CH; 
= 1LO.2 CH,-C-Ch=C_ + H* 

0 CH; 

Question 36.4 

667 

Pourquoi, alors que |’équilibre est défavorable au cétol, cette réaction se fait-elle 

bien en milieu acide ? 

Ces réactions d’autocondensation ne mettent en jeu qu’un seul composé qui 

joue a la fois le role d’accepteur de doublet et de source de réactif nucléophile. 

Il est possible de réaliser des condensations mixtes ou croisées a partir de deux 

molécules différentes. 

Pour cela, il faut que l’une puisse donner rapidement un anion é€nolate et que 
l'autre posséde un groupement carbonyle susceptible de l’accepter facilement. 

N’ont d’intérét pratique, que les réactions de ce type ot l’un des deux 

composés antagonistes ne présente pas d’atome d’hydrogéne en a de son 

groupement carbonyle et ne peut donc jouer que le rdle d’accepteur de doublet. 

Question 36.5 
Quels sont les composés que I|’on peut escompter obtenir si l’on condense en- 

semble |’éthanal et le propanal ? 
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Parmi ces additions mixtes, celles que subissent le méthanal et le benzaldé- 

hyde sont les plus utilisées. Les réactions du méthanal doivent étre soigneuse- 

ment contrdlées si l’on veut éviter les polyadditions : 

CH;-C-CH; + 6H-C-H rs te: 
ll 

O O 

HOCH, CH,OH 
N Le 

HOCH, - C-C-C ~ CH,OH 
HOCH Sa © CH,OH 

_———— ee 

Question 36.6 
Quelle précaution pratique doit-on prendre pour réaliser une monocondensation 
de la propanone sur le méthanal ? 

Les condensations mixtes du benzaldéhyde avec les cétones, connues sous 
le nom de réactions de CLAISEN SCHMIDT, ont lieu par catalyse basique, dans les 
conditions de concentration en base qui permettent la déshydratation du pro- 
duit d’addition en composé insaturé : 

O O 

kicCaalah dem 

O Co 

H H = pt 2 Opal OC ll E | 

O O- OH 

diphényl-1,3 propéne-2 
one-| (benzalacétophénone) 
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Les réactions d’aldolisation et de cétolisation constituent une voie d’accés 
facile a de nombreux composés intéressants par eux-mémes ou par lusage que 
l’on peut en faire en synthése. 

36.1.2 Condensation de CLAISEN 

Les esters, dont l’atome de carbone en a du groupement fonctionnel est 
porteur d’atome(s) d’hydrogéne, peuvent subir une réaction d’autocondensa- 
tion dont le produit est un ester B-cétonique ou B-céto-ester : 

R 
| 

2R-CH2—-C-O-GHs = Scan) nk ot $a eka + C,H;OH 

O O O 

L’application la plus simple et la plus employée de cette réaction est |’auto- 

condensation de |’éthanoate d’éthyle, en présence d’éthylate de sodium: 

-—-- + 

See |-CH,~C-O-C;Hs Na*OEt, 

2 
O 

ad CHanC Ci C0> Hs Te C,H;OH 
I 

O O 

oxo-3 butanoate d’éthyle 

(acétylacétate d’éthyle) 

Question 36.7 
Si lester contient un peu d’éthanol, on peut utiliser le sodium a la place de 

l’éthylate. Que se passe-t-il alors ? 

La premiére étape de la réaction consiste en la formation de |’anion énolate 

de |’éthanoate d’éthyle : 
vm Ca a hs 

G,H,0"+H— CH, ~-C-O~C,Hs= C,H;OH + eecheaimumboietey ae: 

O O 
——a | 

- ‘CH2—C-O-CHs <— CH,=C-O-C3H; 

Cet anion est un réactif nucléophile puissant qui peut s’additionner sur 

l’'atome de carbone du groupement carbonylé d’une autre molécule d’ester. 
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Cette addition est suivie de |’élimination d’un ion éthylate : 

CO-GHs 

eae Bet Or | 

CH3;—C-O-C3H; + Pe tie lee a CH35 C~ CHa -E-O-C1s 
| Co ) Orniieane® 

= CH3—C-CH2-C-O-GHs + {oHsO's 

O O 

Question 36.8 

Pourquoi l’ion hydroxyde ne convient-il pas pour cette réaction ? 

ee ee 2 a 6 ee ee i a 
Question 36.9 

Peut-on opérer en milieu non totalement anhydre ? 
SS ee Ss ee ee ae a ee ee 

ee 

Question 36.10 
Pourquoi utilise-t-on le plus fréquemment les esters éthyliques et Péthylate de 
sodium comme réactifs ? 
ee ee Oe 

L’ensemble de ces étapes est constitué d’une suite de réactions réversibles, 
défavorable a la formation du B-céto-ester. Ces équilibres peuvent étre dé- 
placés, soit en éliminant I’alcool au fur et A mesure de sa formation. soit le plus 
souvent, en formant |’anion énolate du céto-ester par réaction avec un excés de 
sodium ou d’éthylate de sodium: 

H 
Y 

CH)-C*CH-C-0-C3Hs + CoH50- 
ll 

Co 0 

=> CH CSCC ~O-CHs ae C,H;OH 

~~) O 

Pour obtenir le céto-ester, on hydrolyse ensuite avec une solution diluée 
d’acide faible, habituellement d’acide éthanoique. 
ee Question 26.17. Oe oo oe Question 36.11 
Ecrire la réaction de condensation du butanoate d’éthyle sur lui-méme. 

Cette réaction est générale pour tous les esters ayant un groupe méthyléne 
activé. Lorsqu’un seul atome d’hydrogéne est porté par le carbone en a du 
carbonyle, on peut parfois la réaliser en faisant appel, pour former |’énolate, a 
des bases plus fortes que lalcoolate, telle que le triphénylméthylsodium. 
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Comme dans le cas de I’aldolisation, on peut pratiquer des condensations 

mixtes, c’est-a-dire condenser des esters différents. Les seules réactions inté- 

ressantes sont celles qui mettent en jeu un ester possédant un groupement 

méthyléne activé et un autre ester qui en est dépourvu, comme les esters 

d’acides aromatiques : 

Ar—-C-O-C,Hs =e R-CH,-—C-O-C,H; 
I 

O O 

= ee A NN + C,H;s0H 
] 

ORO 

Question 36.12 
— Combien de produits pourrait-on obtenir en condensant deux esters possédant 

un méthyléne activé ? 

— Ecrire le résultat prévisible de la réaction de condensation entre le propanoate 

et l’éthanoate d’éthyle. 

Les B-céto-esters sont des intermédiaires de synthése importants. Ils subis- 

sent facilement les réactions d’alkylation en présence de base forte: 

CH;~C-CH,-C-O-C,Hs + C,H;0- 

O O 

a ha eth Cal Haar 3 + C,H;OH 

O O 

CH;—-C=CH-C-0-C,H; < CEs a Cie eas 
I i} 

O O Ge O 

CH,;-C-— CH-C-O-C,Hs + R-X — CHs~ C~ CHC sO Golts aa? Sil 
I i 

O O ade dalla © 

Ces B-céto-esters ramifiés peuvent, apres passage al’acide correspondant, étre 

décarboxylés aisément en cétones : 

1) HO™ dilué 

(4 iI a % Ose oe CR & fH ° Og# 

oe ee OP apa 

ree’ CH3~C-CH2-R + CO; 
O 
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Une variante de la condensation de CLAISEN consiste a utiliser l’anion 
énolate provenant d’une cétone mise en présence d’éthylate ou d’amidure de 
sodium: 

CH3;—C-CH; + C,H;0°"s"'CoHjOH + Pavoat el eo 
il 
O O 

CH,-C— CH; << CH2=C-CH; 

O O- 

Cet anion est condensé sur une molécule d’ester. 

cO-C2Hs 
ae | 

Sie CH, + CH;—C—-O-C,Hs — Cn 

O o> O OD 

=> Cin CCH CaCH: + C,H;0- 

O O 
pentanedione-2,4 

(acétylacétone) 

Comme dans le cas de la condensation entre esters, le dernier équilibre est 
déplacé par la formation facile de l’énolate de sodium qui précipite : 

CHs7C-CH-C-CH, ati C,H;O° Nat 

O O 

> (CH3-C-"CH - C — CH,)Na* + C,H,OH 
O O 

nL ERT mmmmmmmmmrmmmmmmemmmmmmmeesesssssesss— 

Question 36.13 
Ecrire la réaction de condensation entre la propanone et l’oxalate de diéthyle. 

Les B-dicétones obtenues présentent, comme les B-céto-esters, des réactions 
d’alkylation faciles en présence de bases fortes. 

36.1.3 Réaction de benzoination 

Contrairement aux réactions précédentes, elle ne met pas en jeu d’ion énolate. Elle consiste en une condensation bimoléculaire des aldéhydes aromatiques’, 

4. Bien que considérée comme une réaction caractéristique des aldéhydes aromatiques, elle peut etre réalisée avec d'autres aldéhydes non énolisables. 
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catalysée par les ions cyanure. Ceux-ci sont obtenus a partir de cyanure de 

sodium ou de potassium en milieu hydroalcoolique. 

La premiére étape de la réaction est une addition de l’ion cyanure sur le 

carbonyle de l’aldéhyde. L’anion oxygéné qui en résulte se transforme en 

carbanion stabilisé par conjugaison. Ce carbanion peut s’additionner a une 

deuxiéme molécule d’aldéhyde. Aprés un réarrangement intramoléculaire et le 

départ de lion cyanure, on obtient une a-hydroxycétone nommeée benzoine. Ce 

mécanisme peut étre représenté, dans le cas du benzaldéhyde, par l’ensemble 

de réactions suivant: 

C=N C=N 
| | OF = OF | 

O_ OH 

C=N 
| OPE = | \| 

OH Co 

CaN /H ie ; 
| | OFLO - OF | \ | | 

Oz OH 

CC=N H } 
| | OSLO - OF I | 

O- OH 0 OH 
benzoine 

On peut résumer ce mécanisme par la réaction simplifi¢e suivante : 
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Souvent la benzoination s’accompagne de la formation de sous-produits 
dus: 

— ala réaction de CANNIZzARO (chapitre 37) ; 

— a la formation de cyanhydrine, hydrolysée ensuite en sel de I’acide 
hydroxylé : 

Des benzoinations mixtes produisant des benzoines dissymétriques peuvent 
€tre réalisées en faisant réagir mole 4 mole deux aldéhydes différents : 

oon Chem | 

O O 

méthoxy-4 benzaldéhyde 

=e 0K Pgh 
O OH 

méthoxy-4 benzoine 

36.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

36.2.1 Préparation du méthyl-2 penténe-2 al 

H 
2 CH3-CH2~C-H LBL: ke CH3~CH2-CH=C-C¢ bea ee) 

0 CH. 2 
Durée approximative : trois heures 

Niveau de difficulté: | 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 
— Ppropanal: toxicité élevée par inhalation, inflammable ; 
— hydroxyde de sodium: solution corrosive pour la peau et les yeux : 
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— éther diéthylique : extrémement inflammable, explosif ; 

— méthyl-2 penténe-2 al: inflammable, provoque des irritations par contact 

ou par inhalation. 

Risques associés a la réaction: 

siles précautions normales de sécurité sont respectées, cette préparation ne 

présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— Propanal’: 23,2 g 

— Hydroxyde de sodium: 10 cm? d’une solution a 5 % 

— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 2 g 

— Ether diéthylique : 50 cm* 

Mode opératoire 

Introduire 10 cm? d’une solution a 5 % d’hydroxyde de sodium dans un 

réacteur de 100 cm* équipé d’un agitateur, d’une ampoule de coulée et d’un 

réfrigérant. 

@ Additionner en 15 minutes environ, sous vive agitation, 23,2 g de propanal. 

e Lorsque tout l’aldéhyde a été introduit, continuer l’agitation pendant 

20 minutes. 

Transvaser dans une ampoule a décanter, séparer la phase organique. Proce- 

der A deux extractions sur la couche aqueuse, avec chaque fois 25 cm? 

d’éther diéthylique. 

Réunir les phases organiques. Sécher avec du sulfate de magnésium ou de 

sodium anhydre. Filtrer. 

e Evaporer |’éther. 

© Rectifier le méthyl-2 penténe-2 al a pression ambiante (fe,.760: 136°C) ou a 

pression réduite (f¢,.1g: 38°C). 

Note : le liquide a tendance a former une mousse abondante pendant I’ ébulli- 

tion; pour contréler sa formation, on doit effectuer l’une des opérations 

suivantes : 

— n’augmenter le chauffage que trés lentement ; 

— introduire un produit anti-moussant ; 

_ distiller dans un ballon dont le volume est trois fois celui du liquide. 

Analyses et spectres de référence 

_ Mise en évidence de l’insaturation et de la fonction aldéhyde par un test 

chimique (chapitre 24). 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

5. Le propanal peut étre préparé selon lexpérience 32.1. 
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— Chromatographie en phase gazeuse (une phase Carbowax 1540 peut 
convenir). 

— Préparation d’un dérivé cristallisé (chapitre 24). 
— Spectrophotométrie UV (méthanol): Amax222,nm.; lee 4,14, 

ETRES 4 

& 

TRANSMISSION (%) 
»~ 3S 

SSH: = EE: 
monet 

= 

ee 
(6) 10 9 8 7 6 5 4 3 2 , 1 0 

Spectre 36.2 Spectre de RMN du méethyl-2 penténe-2 al (en solution dans CCl,) 
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Question 36.14 
— Comparer les bandes d’absorption du groupement C=O du propanal (spectre 

32.1) et du méthyl-2 penténe-2 al (spectre 36.1). 

— Identifier sur le spectre de ce dernier les bandes d’absorption de : 

¢ la double liaison carbone-carbone ; 

« la liaison C—H du groupement CHO. 

Question 36.15 

— Comparer le spectre de RMN du propanal (spectre 32.2) avec le spectre S62. 

— Justifier le choix entre les déplacements chimiques attribués aux groupements 

CH3. 

Résultats convenables 

Un rendement de 65 % en produit de bonne pureté chromatographique est 

satisfaisant. 

36.2.2 Préparation de la diphényl-1,5 pentadiéne-1,4 one-3 
(cinnamone ou dibenzalacétone) 

2 p-o# + CH,;—C-CH; 
I I 
O O 

OH ‘ 

Question 36.16 

La réaction ci-dessus se déroule en fait en plusieurs étapes. Lesquelles ? 

Durée approximative : quatre heures. 

Niveau de difficulté: | 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— benzaldéhyde: toxique par ingestion, éviter le contact avec la peau ; 

— propanone: trés inflammable, peut provoquer des explosions au contact 

d’une flamme ; 
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— hydroxyde de sodium: solution corrosive pour la peau et les yeux; 
— éthanol: inflammable ; 
— €thanoate d’éthyle : facilement inflammable, ne pas respirer les vapeurs ; 
— diphényl-1,5 pentadiéne-1,4 one-3: cause des irritations locales par 

contact avec la peau. 

@ Risques associés a la réaction: 
cette préparation ne présente aucun risque particulier, si les précautions 
normales de sécurité sont respectées. 

Matiéres premiéres 

— Benzaldéhyde purifié’: 13,25 g 
— Propanone: 3,7 g 
— Hydroxyde de sodium: 12,5 g 
— Ethanol: 100 cm? » compte non tenu de la quantité éventuellement néces- 

saire a la recristallisation. 
— Ethanoate d’éthyle : quantité suffisante pour la recristallisation (environ 

40 cm?). 

Mode opératoire 

@ Dans un réacteur de 500 cm? é€quipé d’un agitateur, d’un réfrigérant, d’une 
ampoule de coulée et d’un thermométre, préparer une solution de 12,5 g 
d’*hydroxyde de sodium dans 125 cm? d’eau et 100 cm? d’éthanol. II est 
préférable d’ajouter I’éthanol a la solution aqueuse, apres refroidissement. 

@ Préparer un mélange de 13,25 g de benzaldéhyde et 3,7 g de propanone. 
e A la solution d’hydroxyde de sodium, maintenue entre 20 et 25°C, ajouter, 

en agitant vigoureusement, la moitié du mélange benzaldéhyde-propanone. 
@ Attendre IS minutes, puis ajouter le reste du mélange. 
© Continuer l’agitation pendant 30 minutes aprés la fin de l’addition. 

Filtrer le précipité sur biichner et laver avec de l’eau glacée. Contréler les 
lavages avec du papier indicateur de pH. 

@ Sécher le produit brut, 

@ Recristalliser dans I’éthanol ou |’éthanoate d’éthyle. 
en 

Question 36.17 
Quel est le rdle de I’éthanol au cours de la préparation ? 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 
— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 331 nm, lg € 4,55. 

6. Le benzaldéhyde peut étre purifié selon la technique décrite au chapitre 15, 
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Spectre 36.3 Spectre IR de la diphényl-1,5 pentadiéne-1,4 one-3 (pastille de KBr) 

Rui petiia nud Ba MIG ee a 

1 J 

1 oO L 
(6) 10 

Spectre 36.4 Spectre de RMN de la diphényl-1,5 pentadiéne-1,4 one-3 (en solution dans CCl,) 

Résultats convenables 

Il est habituel d’obtenir un rendement d’au moins 75 % en produit de point de 

fusion conforme a une référence. 
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36.2.3 Préparation de l’oxo-3 butanoate d’éthyle 
(acétylacétate d’éthyle) 

C’est un intermédiaire important en synthése organique, obtenu par autocon- 
densation de CLAISEN de |’éthanoate d’éthyle. 

MEH. CoO-C.Hae eee CH3~C-CH)~C-O-C3Hs + CH;0H 
ll 

O O O 

Durée approximative : neuf heures 

Niveau de difficulté : 3 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits: 
ils seront recherchés par les étudiants dans des Ouvrages spécialisés. Le 
résultat des recherches, en particulier les risques inhérents a l’emploi 
du sodium, devront étre soumis au professeur avant le début du travail 
pratique. 

@ Risques associés a la réaction: 
— réaction fortement exothermique pouvant entrainer un engorgement du 

réfrigérant; celui-ci doit étre prévu trés efficace : 
— prévoir un bain d’eau glacée pour refroidir rapidement si nécessaire : 
— au cas ou la réaction ne serait pas maitrisée, il peut se produire un 

débordement des réactifs avec évacuation du sodium a l’extérieur du 
réacteur. 

Matiéres premiéres 

— Ethanoate d’éthyle sec: 250 g 
— Ethanol: 5 cm} 
— Sodium: 23 g 
— Ether diéthylique trés sec: environ 100 cm? 
— Solution d’acide éthanoique a 40 %: environ 175 cm? 
— Chlorure de sodium en poudre: environ 50 g 
— Chlorure de calcium anhydre : environ 10 g 

Mode opératoire 

e Equiper un réacteur de 1000 cm? d’un agitateur, d’un réfrigérant, d’un thermométre et d’une ampoule de coulée. 
@ Charger 5 cm? d’éthanol et 250 g d’éthanoate d’éthyle séché si nécessaire sur tamis moléculaires. 



36.2 Partie expérimentale 681 

Ajouter 23 g de sodium en fils ou en lamelles trés fines’ dont la pesée est 

effectuée selon la méthode suivante : 

— tarerun bécher de 250 cm? contenant environ 100 cm? d’éther diéthylique 

séché sur sodium ou tamis moléculaires, le recouvrir d’un verre de 

montre et le laisser sur la balance ; 

— yintroduire les lamelles de sodium au fur et 4 mesure de leur production, 

jusqu’a l’obtention de la masse désirée (23 g) ; 

— filtrer rapidement le sodium sur biichner, sous trés faible dépression, en 

agitant ; 

— utiliser le sodium immédiatement. 

Question 36.18 
Pour quelle raison limite-t-on l’exposition a l’air du sodium ? 

Agiter vigoureusement. La réaction doit avoir lieu spontanément, sinon on 

la provoque en chauffant modérément. 

Question 36.19 
Comment constate-t-on que la réaction a lieu? 

Lorsque la température décroit, chauffer au reflux jusqu’a réaction 

compléte du sodium. Une agitation vigoureuse est nécessaire pour maintenir 

le mélange réactionnel homogéne et éviter la formation de mousses. 

Refroidir a la température ambiante. 

Ajouter une solution aqueuse a 40 % d’acide éthanoique jusqu’a pH 5. Le 

mélange doit étre limpide. Si ce n’est pas le cas, ajouter de |’eau jusqu’a 

dissolution totale. 

Question 36.20 
— Quelle est la réaction effectuée lors de l’addition de la solution d’acide étha- 

noique ? 

— Pourquoi cette réaction n’est-elle pas réalisée avec une solution d’acide fort ? 
3 Se ee CS eS a ee 

Saturer la phase aqueuse avec du chlorure de sodium. 

Décanter, sécher la phase organique avec environ 10 g de chlorure de 

calcium anhydre. 

Rectifier sous pression réduite (tg,.760 : 180°C ; ten.14: 74°C) ; la colonne ne 

doit pas étre garnie d’éléments métalliques qui risqueraient de catalyser la 

décomposition du produit. 

_ La conservation du sodium, son découpage en lamelles et la destruction de ses déchets sont 

décrits au chapitre 16. 
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En cours de distillation, une masse visqueuse, partiellement cristallisée, 
d’acide déhydroacétique, Cs HgO4, se forme dans le bouilleur: 

| 
U CxCH; 

Il 

5 O 

Selon son importance, il peut étre utile d’interrompre la distillation pour filtrer 
le résidu et le transvaser dans un appareillage de capacité inférieure. La 
quantité d’acide déhydroacétique formée est d’autant plus grande que la tem- 
perature de distillation est plus élevée. Il est souhaitable de fractionner en 
controlant réguliérement la composition du distillat par chromatographie en 
phase gazeuse. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction : 
— Chromatographie en phase gazeuse (une phase Carbowax 20 M peut 

convenir) ; 
— Spectrophotométrie UV (éthanol): Amax 248 nm, lg ¢ 3,2. 
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Spectre 36.5 Spectre IR de l’acétylacétate d’éthyle (liquide pur en film) 
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Question 36.21 
Ecrire et justifier la formule de la forme énolique de l’acétylacétate d’éthyle. 

Est-elle perceptible sur le spectre IR ? 
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Spectre 36.6 Spectre de RMN de l'acétylacétate d’éthyle (en sojution dans CCl,) 

Résultats convenables 

On ne peut obtenir un produit parfaitement pur, étant donne : 

— la séparation difficile des constituants du mélange ; 

— la légére décomposition de l’acétylacétate d’éthyle lorsqu’il est chauffe. 

Des résultats en accord avec les limites suivantes sont satisfaisants : 

— rendement de 40 %, avec une pureté chromatographique d’environ 

85 %; 

— rendement de 25 %, avec une pureté chromatographique d’environ 95 7%. 

36.2.4 Préparation de I’a- hydroxybenzylphénylcétone (benzoine) 

CN~ 
C-H —> C-CH 

5 Il iT] | 

Ge O OH 

Durée approximative : sept heures (incluant la purification du benzaldéhyde) 

Niveau de difficulté: 2 
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Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— benzaldéhyde: toxique par ingestion, éviter le contact avec la peau; 
— cyanure de potassium: poison violent quand on le respire, quand on 

l'absorbe et au contact de la peau. Au contact des acides, dégage de 
acide cyanhydrique fortement toxique ; 

— é€thanol: facilement inflammable ; 
— benzoine: ne présente pas de risque particulier. 

@ Risques associés a la réaction: 
si les précautions normales de sécurité sont observées, cette réaction ne 
présente pas de risques particuliers. 

Matiéres premiéres 

— Benzaldéhyde*: 60 g 

— Ethanol a 95 %: 250 cm? 
— Cyanure de potassium: 3 g 

re 
Question 36.22 
Quelle est l’impureté principale que peut contenir le benzaldéhyde ? Expliquer sa 
formation. 
eee 

Mode opératoire 

@ Equiper un réacteur de 250 cm? avec un réfrigérant, un thermométre et un 
agitateur. Veiller a l’étanchéité de l’appareillage. 

@ Charger dans le réacteur 40 cm? d’éthanol A 95 %, 30 g de benzaldéhyde et 
une solution de 3 g de cyanure de potassium dans 30 cm? d’eau. 

e@ Chauffer 30 minutes au reflux. 

© Refroidir dans un bain d’eau glacée. 

Filtrer, laver soigneusement avec de l’eau froide, sécher. 
8SS.SSSS$Saa ©“ 
Question 36.23 
— Quel est le réle essentiel des lavages avec l'eau ? 
— Comment peut-on contréler la fin des lavages ? CC 

® Recristalliser dans I’éthanol. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 
— Chromatographie en couche mince sur gel de silice avec |’éthanol comme 

éluant. 

8. Le benzaldéhyde peut étre purifié selon la technique décrite au chapitre 15, 
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— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 248 nm, Ig e 4,1. 
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Spectre 36.8 Spectre de RMN de la benzoine (en solution dans un mélange 

CDCI,-DMSO-6D 1/1) 

Résultats convenables 

Un rendement de 80 % en produit recristallisé de point de fusion conforme a 

une référence est satisfaisant. 
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37 
REACTION DE CANNIZZARO 

37.1 INTRODUCTION 

La réaction de CANNIZZARO est une oxydoréduction, en présence d’un hy- 

droxyde alcalin, entre deux molécules d’aldéhyde ne possédant pas d’atome 

d’hydrogéne en a du groupement carbonyle. Une molécule est réduite en 

alcool, alors que l’autre est oxydée en ion carboxylate : 

aR=C50 Ou | > R-CH-OH + Le Ne) 

H H O- 

Le mécanisme est le suivant: 

me OE -O i‘ =O + OH = H-C-O- 
R’ | | 

R 

OH H Q) 
A. | par 
reece esr: lent, CaO "C=O 

5 4 | Za 

H he 

| O. 
rapide Lo aad + oars 

R 

La réaction de CANNIZZARO n’a pas lieu si l’aldéhyde posséde un atome 

d’hydrogéne en a du groupement carbonyle. Dans ce dernier cas, elle est 

remplacée par une réaction d’aldolisation (chapitre 36) ou, plus rarement, 

d’estérification. 

Précautions et techniques expérimentales 

La réaction se fait par chauffage de l’aldéhyde en présence d’une solution trés 

concentrée d’hydroxyde de sodium ou de potassium. Lorsque |’objectif de 

cette réaction est la préparation de l’alcool, il faut limiter la réaction concur- 

rente d’oxydation radicalaire de l’aldéhyde en acide ; le mieux, dans ce cas, est 

d’opérer sous atmosphére inerte. 
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Question 37.1 
Proposer un montage permettant de réaliser une réaction de CANNIZZARO dans un 

réacteur agité, sous atmosphére d’azote. 

Question 37.2 

En admettant que la réaction ait lieu en présence d’air, quels sont les paramétres 

sur lesquels il faut agir, pour limiter la réaction concurrente d’oxydation directe ? 

Lorsque l'on désire récupérer l’acide carboxylique, on dissout l’ion carboxy- 

late dans l’eau, alors que l’alcool et les autres composés organiques sont 

extraits avec un solvant. L’acide est cristallisé par acidification de la solution 
aqueuse : 

R-C=O + H;0* — R-C=O + HO 
| ] 
O_ OH 

Les précautions de sécurité sont celles relatives a usage des solutions 
acides ou basiques concentrées et des composés organiques utilisés ou pré- 
parés. 

37.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

37.2.1 Préparation de l’alcool benzylique et de l’'acide benzoique 

CHO CH,OH COO- 

2 CQ + OH~ > Q + e 

COO: COOH 

+ H,0* => + H,O 

Durée approximative : huit heures (12 heures s’il faut purifier le benzaldéhyde) 
Niveau de difficulté : 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits: 
— hydroxyde de potassium: corrosif pour les yeux et la peau ; 
— toluene: facilement inflammable, toxique par inhalation: 
— benzaldéhyde: nocif en cas d’ingestion ; 
— alcool benzylique: nocif par inhalation des vapeurs et par absorption. 
— hydroquinone: nocif par inhalation des vapeurs et par absorption ; éviter 

le contact avec les yeux et la peau; 
— solution concentrée d’acide chlorhydrique : corrosive, provoque des bri- 

lures aux yeux ; vapeurs irritantes pour les voies respiratoires. 
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@ Risques associés a la réaction: 

cette préparation ne présente pas de risques particuliers si les conditions 

normales de sécurité sont respectées. 

Matiéres premiéres 

Pour la synthése 

— Benzaldéhyde pur: 42 g 

Hydroxyde de potassium en pastilles : 35 g 

Toluéne: 150 cm? 
— Solution concentrée d’acide chlorhydrique (~11 mol-dm~ 3): environ 

60 cm? 
Ethanol: environ 30 cm? 

Pour la purification du benzaldéhyde 

— Benzaldéhyde: 80 g 

— Solution a 10 % de carbonate de sodium: 35 cm? 

— Sulfate de sodium anhydre: 10 a 15 g 

— Hydroquinone: quelques grammes 

Question 37.3 
Quelle est l’impureté majeure contenue dans le benzaldéhyde ? En expliquer la 

formation. 

Mode opératoire 

@ Si nécessaire', purifier le benzaldéhyde selon le procédé décrit au cha- 

pitre 15. 

Question 37.4 
Quel est le réle de |’ hydroquinone utilisée pour la conservation du benzaldéhyde ? 

e Equiper un réacteur de 500 cm? avec un agitateur mécanique étanche, une 

ampoule de coulée et un réfrigérant. Le haut du réfrigérant est relié a un tube 

de verre plongeant dans quelques centimétres d’eau. Le récipient contenant 

l'eau doit étre placé a au moins SO cm au-dessous du sommet du réfrigérant. 

@ Charger 35 g d’hydroxyde de potassium en pastilles et 20 cm? d’eau. 

e Agiter et chauffer. 

1. Le benzaldéhyde s’altérant rapidement a I’air, il est conseillé de purifier systématiquement le 

contenu d’un flacon dont la premiére ouverture n’est pas récente. 
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Question 37.5 
Pour quelle raison réalise-t-on ce montage annexe ? Pourquoi le récipient conte- 

nant l’eau doit-il étre situé bien en dessous du réfrigérant ? Quelle précaution 

faut-il prendre en fin de réaction ? 

Lorsque I’hydroxyde de potassium est dissous, couler rapidement 42 g de 

benzaldéhyde purifié. 

e@ Porter au reflux pendant une heure, puis refroidir 4 température ambiante. 

Ajouter la quantité d’eau nécessaire a la dissolution totale de la phase solide. 

Question 37.6 

Quelle est la nature du solide ? 
eee 

Transvaser dans une ampoule a décanter. Rincer le réacteur avec un peu 
d’eau, puis avec 50 cm? de toluéne. 

Décanter, puis procéder a deux extractions sur la phase aqueuse avec, 
chaque fois, 50 cm? de toluéne. Réunir les trois phases organiques et conser- 
ver la solution aqueuse. 

Traitement de la solution organique 

Laver la solution organique avec de l’eau jusqu’a pH 7. 

Eliminer le toluéne et les traces d’eau par distillation simple sous pression 
réduite ou a l’aide d’un évaporateur rotatif. 

Rectifier alcool benzylique brut sous pression réduite inférieure A 
10 mm Hg. Si le benzaldéhyde est entiérement transformé, un appareil 
€quipé d’une colonne contenant environ 5 cm d’anneaux de RASCHIGS et 
d’une téte de colonne simple a un pouvoir séparateur suffisant, tout en 
limitant les pertes par retenue. Si le produit brut ne contient pas de benzaldé- 
hyde, le prélévement de l’alcool benzylique pur peut étre effectué a l’es- 
time ; sinon, contrdler réguliérement le distillat par chromatographie gaz- 
liquide. 

Traitement de la solution aqueuse 

Dans un bécher, ajouter a la solution aqueuse une solution concentrée 
d’acide chlorhydrique jusqu’a pH 1. 

@ Refroidir en dessous de 10°C dans un bain glacé. 

Filtrer, laver avec de l’eau froide et essorer. 

Recristalliser les cristaux humides d’acide benzoique brut dans une solution 
aqueuse d’éthanol (un volume d’éthanol avec cing volumes d’eau). 
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Analyses et spectres de référence 

Alcool benzylique 

— Détermination de l’indice de réfraction ; 

— Chromatographie gaz-liquide (une phase Carbowax 20 M peut convenir) ; 

— Spectrophotométrie UV (éthanol): Amax 243 nm, Ige 1,913 Amax 

258,5 nm; Amax 268 nm, Ige 1,95. 

Question 37.7 

Si une impureté chromatographique apparait avant le pic de l’alcool benzylique, 

quelle peut étre sa nature ? Comment la reconnaitre sur le spectre IR ? 

Acide benzoique 

— Détermination du point de fusion ; 

— Chromatographie en couche mince sur gel de silice (éluant : 20 cm? de 

chloroforme, 30 cm? de méthanol, 2 gouttes d’acide acétique) ; 

— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Apax 227 nm, lg 4,06. 

25 3 MICROMETRES 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 20 25 50 

TRANSMISSION (%) 
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Spectre 37.1 Spectre IR de l’alcool benzylique (liquide pur en film) 

Question 37.8 

Attribuer les bandes du spectre IR del’alcool benzylique situées entre 2 500 cm~ 

et 4000 cm !. 
i 

1 
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Question 37.9 
Interpréter le spectre de RMN de l’alcool benzylique. 
ees 
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Question 37.10 

Caractériser les bandes du spectre IR de l’acide benzoique situées entre 1 500 et 
=] 2 000 cm™-’. 
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Spectre 37.4 Spectre de RMN de I’acide benzoique (en solution dans CDCI) 

Résultats convenables 

Les rendements suivants sont satisfaisants : 
— 50 % en alcool benzylique rectifié de bonne pureté chromatographique ; 
— 80 % en acide benzoique recristallisé de point de fusion conforme a une 

référence. 

37.2.2 Préparation de l’alcool furfurylique et de l’acide furoique 

2 | ] = Oie | ] & | | 
O~ ~CHO O~ “CH,OH 0~ ~coo- 

[| +H,0* >| | + HO 
er) O COOH 

Durée approximative : neuf heures (11 heures s’il faut rectifier le furfural) 
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Niveau de difficulté : 3 

Sécurité 

Risques inhérents aux produits : 

ils sont recherchés par les étudiants dans les ouvrages spécialisés. Les 

résultats des recherches, et en particulier les risques inhérents a |’emploi 

du furfural, doivent étre soumis au professeur avant le début du travail 
pratique. 

Risques associés 4a la réaction: 
réaction fortement exothermique, mais sans risques si le mode opératoire 
est respecté. 

Matiéres premiéres 

— Furfural fraichement rectifié : 50 g 

— Hydroxyde de sodium en pastille : 29 g 

~ Ether diéthylique : environ 150 cm?* 
— Solution concentrée d’acide chlorhydrique (~11 mol-dm~?): environ 

60 cm? 
— Sulfate de magnésium anhydre: environ 10 g 

— Urée: environ 2 g 

— Noir décolorant: environ 5 g 
— Chlorure de sodium pour bain réfrigérant 

Mode opératoire 

Si nécessaire, rectifier du furfural, de maniére a disposer d’au moins 50 g de 
réactif incolore et pur en chromatographie gaz-liquide. 

Dans un réacteur de 250 cm*, normalement équipé et refroidi avec un bain 
de glace et de chlorure de sodium, charger 50 g de furfural fraichement 
rectifié. 

e@ Agiter et refroidir a 10°C. 

@ En maintenant la température a 10°C (températures extrémes autorisées : 
S°C et 15°C), ajouter goutte a goutte une solution de 29 g dhydroxyde de 
sodium dans 35 cm? d’eau. 
[2 

Question 37.11 
Quelles sont les réactions secondaires possibles lorsque la température s’éléve ? 
Quel est le risque lié 4 une température trop basse ? 
ll  __eeesSsSsSh 

Apres la fin de la coulée, agiter encore 15 minutes a 10°C. 
@ Ajouter de l’eau (a température ambiante) en quantité suffisante pour dis- 

soudre la phase solide. 
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Question 37.12 

Quelle est la nature du solide ? 

e@ Transvaser dans un décanteur. Rincer le réacteur avec un peu d’eau, puis 

avec 75 cm? d’éther diéthylique. 

@ Decanter. Extraire avec un peu d’éther diéthylique. Réunir les solutions 

éthérées et conserver la solution aqueuse. 

Traitement de la solution éthérée 

e@ Sécher avec du sulfate de magnésium anhydre. 

@ Distiller l’éther diéthylique. 

@ Rectifier l’alcool furfurylique brut sous pression réduite (20 a 50 mm Hg). 

@ Stocker l’alcool furfurylique rectifié en présence d’environ | % d’urée. 

Question 37.13 
Quel est le role de l’urée ? 

Traitement de la solution aqueuse 

@ Dans un bécher, ajouter lentement a la solution aqueuse, une solution 

concentrée d’acide chlorhydrique jusqu’a pH 1. 

Question 37.14 
Quelles sont les réactions réalisées lors de cette acidification ? 

@ Refroidir en dessous de 10°C. 

e Filtrer, laver avec de |’eau froide et essorer. 

@ Recristalliser les cristaux humides d’acide furoique brut dans le minimum 

d’eau. Procéder simultanément a un traitement décolorant avec du noir de 

carbone. 

Analyses et spectres de référence 

Alcool furfurylique 

— Détermination de l’indice de réfraction ; 

— Chromatographie gaz-liquide (une phase Carbowax 20 M peut convenir) ; 

— Spectrophotométrie UV (eau): Amax 217 nm, Ig 3,9; 

Question 37.15 
Si une impureté chromatographique apparait avant le pic de l’alcool furfurylique, 

quelle peut étre sa nature ? Comment la reconnaitre sur le spectre IR? 
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Acide furoique 

— Détermination du point de fusion ; 

— Chromatographie en couche mince (déterminer les conditions expérimen- 
tales) ; 

— Spectrophotométrie UV (éthanol): Amax 214 nm, Ig €3,58; Amax 
242,5 nm, lg ¢4,03 ; 
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Spectre 37.5 Spectre IR de l’alcool furfurylique (liquide pur en film) 
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Spectre 37.6 Spectre de RMN de l’alcool furfurylique (en solution dans CCl,) 
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Spectre 37.7 Spectre IR de l’acide furoique (pastille KBr) 

Question 37.16 
Identifier les bandes d’absorption du spectre 37.7 entre 1 500 et 1 800 cm! 
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Spectre 37.8 Spectre de RMN de I’acide furoique (en solution dans CDCI;,-—DMSO-6D 2/3) 
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Résultats convenables 

Les rendements suivants sont satisfaisants : 

— 50 % en alcool furfurylique rectifié de pureté chromatographique supé- 
rieure a 95 %; 

— 60 % en acide furoique recristallisé incolore et de point de fusion 
conforme a une référence. 



38 
REACTIONS DE GRIGNARD 

38.1 INTRODUCTION 

Les réactions de Gricnarp, appelées aussi synthéses de GRIGNARD ou 
synthéses magnésiennes, sont des réactions de condensation faisant intervenir 
un halogénure d’organomagnésium. Ce composé, appelé réactif de GRIGNARD 
ou simplement magnésien, a pour formule générale: 

R-Mg-X 

dans laquelle R est un groupement hydrocarboné aliphatique, alicyclique ou 
aromatique et X un atome de chlore, de brome ou d’iode. 

Un magnésien est préparé dans un éther anhydre (parfois aussi dans le 

diméthyl sulfoxyde), en faisant réagir du magnésium en copeaux avec le dérivé 

halogéné correspondant : 

R-X + Mg thes R-Mg-X 

Les dérivés bromés et iodés réagissent plus facilement que les dérivés 

chlorés. La présence d’un éther est indispensable ; il permet de stabiliser la 

molécule organomagnésienne, en formant un complexe par liaison de coordi- 
nence: 

‘ome 

’ 
i, 

R-Mg-X 

pe) 

! 
am 

L’éther diéthylique est le plus employé au laboratoire, car son action est 

efficace, il est bon marché, il est facile a éliminer par distillation et sa peroxyda- 

tion est peu dangereuse a la température d’utilisation. Les risques attachés a sa 

volatilité lui font préférer dans l'industrie le tétrahydrofurane (THF), dont le 

point d’ébullition est plus élevé. Des polyéthers tres réactifs, tels que ceux 

obtenus a partir de |’éthanediol-1,2 (glycol), sont parfois utilisés ; parmi eux, 

citons le trioxa-2,5,8 nonane (diglyme) : 

CH;-O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-O-CH; 
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Question 38.1 
Expliquer pourquoi la réaction de préparation d’un magnésien est plus aisée dans 

le diglyme que dans |’éther diéthylique. 

La durée de conservation d’un magnésien est courte (quelques heures a 

quelques jours suivant sa nature) ; pour cette raison, il est généralement utilisé 

immédiatement aprés sa préparation. 

La forte polarisation de sa molécule, 

®-R-Mgx?* 

permet de l’employer pour réaliser des réactions d’addition ou de substitution 

nucléophile. Le mécanisme de son action n’est pas connu avec certitude ; bien 

qu’il soit prouvé qu’il n’y ait pas formation d’un carbanion intermédiaire, R~, il 
est commode de prévoir le comportement réactionnel d’un magnésien, en 
imaginant la coupure hétérolytique suivante : 

R — MgX 
/ e 

Réaction avec les composés a H mobile 

Le réactif de GRIGNARD est détruit par les composés présentant une acidité, 
méme trés faible, tels que l’eau, les acides inorganiques, les alcools, les acides 
carboxyliques, les alcynes vrais, etc. : 

R-MgX + H-Y — R-H + YMgx 

Avec l'eau, la réaction est rapide et trés exothermique : 

R-MgX + H,O — R-H + Mg?* + X~> + OH™ 

Etant généralement plus rapide que les réactions de synthése magnésienne, elle 
peut avoir lieu lorsque |’appareillage ou les réactifs ne sont pas suffisamment 
secs. 

Parmi les réactions avec les composés a hydrogéne mobile, celle avec les 
alcynes vrais est la seule qui présente une utilité en synthése organique ; elle 
constitue la méthode habituelle de préparation de lorganomagnésien de for- 
mule générale R-C=C-—MgxX: 

R'-MgX + H-C=C-R — R’-H + XMg-C=C-R 

Ce nouveau réactif de GRIGNARD est ensuite utilisé pour réaliser une deuxiéme 
synthése magnésienne. 

Dans la suite de ce chapitre, nous nous limiterons a la présentation de 
réactions de synthése choisies parmi les plus courantes. 
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Réaction avec les dérivés halogénés 

Les dérivés halogénés sont l'objet d’une substitution nucléophile qui accroit la 
dimension du substrat : 

R,-X si R,—-MgX = R,-R> “IN MgxX> 

Cette réaction est parfois parasite lors de la préparation d’un magnésien, ce 

dernier étant éliminé par le dérivé halogéné utilisé pour la synthése : 

R-X_+ Mg — R-Mex 

R-MgX + RX — R-R + Mgx, 

Elle peut étre limitée par un abaissement de la température et une diminution de 

la concentration du dérivé halogéné. 

Réaction avec le triéthoxyméthane (orthoformiate d’éthyle) 

Il s’agit d’une substitution nucléophile qui forme un acétal : 

C,Hs-O. C,H;-O 
R-MgxX a- C,H;-O-—CH 2 Pe eENS =I C,H;-OMgX 

C,H;-07 C,H;-O 

L’hydrolyse des produits réactionnels donne un aldéhyde et de |’éthanol: 

,O-CoHs 

RCH te C,H;—-OMgx tr H,0* 

O-C3H; 

— R-CHO + 3C;H;OH + Mg?* + X7 

Réaction avec les aldéhydes et les cétones 

L’addition nucléophile du réactif de GRIGNARD sur un aldéhyde ou une cétone 

conduit a un alcoolate d’halogénomagnésium qui, apres hydrolyse acide (cha- 

pitre 31), produit un alcool: 

z , ~OMgx 

C=O + R-MgxX — C 
Z ui aN 

R 

, ,OMgx 2 Ou 
€ + H,0* > C + Mg?* + X~ + HO 

4 se 7 ya 

Le méthanal donne ainsi un alcool primaire, les autres aldéhydes, des alcools 

secondaires, et les cétones, des alcools tertiaires. 
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Réaction avec le dioxyde de carbone 

La réaction de CO; est analogue a celle d’un aldéhyde ou d’une cétone : 

/OMgx 

O=C=O0 + R-Mgx —> OsCe 

R 

L’hydrolyse acide du carboxylate d’halogénomagnésium forme un acide car- 

boxylique : 

,/OMgX OH 

= + H,0* > O=C + Mg** + X~ + HO 
‘R R 

Réaction avec les nitriles 

La réaction d’addition nucléophile avec un nitrile conduit, aprés hydrolyse, a 
une imine (ou, en milieu acide, au cation correspondant), puis a une cétone: 

N-MgX 
JA 

-C=N + R-Mgx > -Cs 

R 

+ 

,N-MgxX _ NHp 
aL + 2H300 > -C + Mg** + X~ + 2H,0 

R R 

+ 

,NH> O 
-Co + H,O>-C* +NHi 

v2) 2) 

Réaction avec les esters 

Il y a d’abord substitution nucléophile au niveau du carbonyle, donnant une 
cetone intermédiaire non isolée; cette derniére réagit ensuite avec une 
deuxiéme molécule de magnésien : 

0 O 7 a =C + RoMgX > -C’ + R,OMexX 
i \ 

OR, R> 

= Fis R,MgX > -C-R, 

R; . 
Hy R, 
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L*hydrolyse acide du mélange réactionnel produit un alcool tertiaire : 

OMgx OH 

~C-R; + H,0+t > -C-R; + Mg*?* + X~ + HO 

R> Ry 

Question 38.2 

A partir de quel ester peut-on obtenir un alcool secondaire symétrique ? 

Réaction avec l oxyde d’éthyléne 

L’addition d’un magnésien sur l’oxyde d’éthyléne, suivie d’une hydrolyse 

acide, permet l’obtention d’un alcool primaire: 

CH,-—CH, = R MgxX i RCH,—-CH,—-OMgx 
a vi 

R-—CH,—CH,-OMgxX =f: H.05 

— R-CH,-CH,-OH + Mg’* + X~ + HO 

Précautions et techniques expérimentales 

@ Préparation du réactif de GRIGNARD 

L’amorgage et le contréle de la réaction de préparation du magnésien sont 

souvent délicats. Les réactifs et ’appareillage doivent étre rigoureusement 

secs. Le séchage des réactifs liquides peut étre effectué a l’aide de tamis 

moléculaires ou de métaux alcalins ; celui du magnésium et de |’appareillage est 

réalisé dans une étuve dont la température est supérieure a 100°C. Selon sa 

qualité', il est parfois utile, avant de le sécher, de dégraisser le magnésium par 

lavage avec de |’éther. Les ouvertures de |’appareil sont munies de tubes de 

garde remplis d’un desséchant atmosphérique (chlorure de calcium anhydre, 

par exemple). 

L’amorcage de la réaction est réalisé en recouvrant partiellement le magné- 

sium avec une fraction du mélange d’éther et de dérivé halogéné, sous agitation 

lente ou nulle. Un léger chauffage et l’ introduction de quelques cristaux d’iode 

est souvent utile’. Dés que la réaction s’amorce, le mélange se trouble et la 

température augmente. La réaction, trés exothermique, s’entretient ensuite 

d’elle-méme pendant |’addition du reste des réactifs. La température doit étre 

1. Le remplacement des copeaux de magnésium par de la poudre, donne de mauvais résultats. 

2. Bien que le mode d’action de l’iode ne soit pas clairement défini, on peut supposer qu’il active la 

surface du métal. 
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maintenue de maniére a ce qu’elle ne soit pas trop élevée (risque de vaporisa- 

tion excessive de |’éther diéthylique ou d’emballement de la réaction) ni trop 

faible (risque d’arrét de la réaction) ; une température comprise entre 30 et 40°C 

convient pour la plupart des magnésiens. 

@ Condensation du réactif de GRIGNARD 

La réaction de condensation qui suit la préparation du magnésien est aussi 

exothermique. Lorsque le réactif est liquide, aprés avoir été le plus souvent 
dilué avec de |’éther diéthylique anhydre, il est ajouté lentement dans le 
magnésien fraichement préparé. Lorsqu’il est solide, on procéde inversement 
(c’est le cas du dioxyde de carbone, généralement employé a1 état de glace ou 
de neige). 

@ Hydrolyse du mélange organométallique 

La réaction d’hydrolyse finale est trés fortement exothermique. Sa conduite est 
décrite au chapitre 31. 

@ Précautions générales 

Les précautions de sécurité sont celles relatives A la conduite de réactions 
exothermiques et a l'utilisation des éthers. L’emploi d’éther diéthylique néces- 
site une étanchéité parfaite de l’appareillage et un réfrigérant efficace. Tous les 
éthers présentent un risque dd a leur peroxydation éventuelle. Avant utilisa- 
tion, on doit vérifier l’absence de peroxyde (chapitre 15): si le test est positif, 
les peroxydes sont éliminés par un traitement approprié (chapitre 15). 

38.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

38.2.1 Préparation du pentanol-3 

CH;-CH,-Br + Mg > CH;-—CH>-—MgBr 

CH3-CH,—-MgBr + CH,;-CH,-CHO > CH3—-CH,-CH-CH,-CH; 

OMgBr 

CH; ~CH,—CH-CH2~CHs + H3;0* 

OMgBr 

—- CH; ~ CH, - CH-CH,-CH; =f. Mg?+ + Bro + H,0 

OH 

Le pentanol-3 peut aussi étre préparé par réduction de la pentanone-3 a l’aide 
de l’hydrure de bore et de sodium (chapitre 33). 
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Durée approximative : six heures (sept heures s’il faut sécher les réactifs) 

Niveau de difficulté : 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— magnésium: métal combustible ; en cas d’incendie, ne pas utiliser l’eau 

pour éteindre ; 
— éther diéthylique : extrémement inflammable ; explosif ; 
— bromoéthane: nocif par inhalation, par contact avec la peau et par inges- 

tion ; 
— propanal : tres inflammable ; irritant pour les yeux, les voies respiratoires 

et la peau ; 

— pentanol-3: inflammable ; nocif par inhalation. 

@ Risques associés aux réactions: 

exothermicité élevée lors de la préparation du bromure d’éthylmagnésium, 

de l’addition du propanal et de l’hydrolyse. 

Matiéres premiéres 

— Ether diéthylique anhydre: 140 cm? 
— Bromoéthane sec: 38 g 

— Magnésium sec en tournures: 8,5 g 

— Propanal sec: 20 g 

— Solution a 10 % d’acide chlorhydrique (~3 mol-dm +): environ 75 cm? 
— Solution a 5 % d’hydrogénocarbonate de sodium: 50 cm? 

— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 5 g 

— Ether diéthylique usuel : 100 cm? 

Mode opératoire 

@ Introduire 8,5 g de magnésium en copeaux dans un réacteur de 500 em? 

équipé d’un agitateur magnétique, d’un réfrigérant et d’une ampoule de 

coulée surmontés d’un tube de garde contenant un agent desséchant. 

e Ajouter environ 10 cm? d’une solution de 38 g de bromoéthane dans 100 cm? 

d’éther diéthylique anhydre. 

e Lorsque la réaction est amorcée, couler goutte a goutte, en une heure 

environ, le reste de la solution. Ajuster le débit de la coulée pour que le reflux 

soit régulier. Mettre |’agitateur en marche lorsque le tiers environ de la 

solution a été introduit. 

e Chauffer 4 reflux pendant 20 minutes, puis refroidir dans un bain de glace. 

e Couler goutte a goutte et sous vive agitation, en 30 minutes environ, une 

solution de 20 g de propanal sec dans 40 cm? d’éther diéthylique anhydre. 

Pendant toute la coulée, garder le réacteur dans le bain de glace. 
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Question 38.3 

Par quelle impureté le propanal risque-t-il d’étre contaminé s’il n’est pas fraiche- 

ment distillé ? Pourquoi doit-on éliminer cette impureté avant l’addition du propa- 

nal au réactif de Grignard ? 

e@ Chauffer au reflux pendant 30 minutes’. 

@ Ajouter lentement, goutte 4 goutte au début, 75 cm? d’eau. Agiter vigoureu- 

sement et refroidir dans de la glace pendant |’addition. 

e@ Ajouter une solution a 10 % d’acide chlorhydrique jusqu’a dissolution 

complete des sels de magnésium. 

e Transvaser dans une ampoule a décanter, recueillir la phase organique. 
Procéder a deux extractions sur la couche aqueuse avec chaque fois 50 cm> 
d’éther diéthylique. 

e@ Réunir les phases organiques. Laver avec 50 cm? d’une solution A 5 % 
dhydrogénocarbonate de sodium, puis avec de |’eau. 

Fs a ee 

Question 38.4 

Quel est le but du lavage avec NaHCO, ? 
a ee ee ee ee 

@ Seécher avec du sulfate de magnésium ou de sodium anhydre. 

@ Distiller |’éther diéthylique. 

@ Rectifier le pentanol-3 a la pression ambiante. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 
— Chromatographie en phase gazeuse (une phase Carbowax 1540 peut 

convenir). 

— Mise en évidence de la fonction alcool par des tests qualitatifs (cha- 
pitre 24). 

— Préparation d’un dérivé cristallisé (chapitre 24). 

Les spectres de référence du pentanol-3 figurent au chapitre 33 (spectres 33.1 et 
CEE AN® 

sss ee 
Question 38.5 
Le spectre IR du pentanol-3 obtenu peut présenter une légere bande d’absorption 
vers 1700 cm~'; quelle en est la cause ? 
= eeeeeesFSsS— 

3. Le chauffage au reflux n’est pas nécessaire si les manipulations sont interrompues a ce stade et 
reprises aprés 12 heures ou plus. 
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Résultats convenables 

Un rendement de 65 % en produit de bonne pureté chromatographique est 
satisfaisant. 

38.2.2 Préparation du méthyl-2 hexanol-2 

CH,;-—CH,-—CH>-CH>,-Br+ Mg a CH;3-—CH>,—-CH,-CH>-Mg-Br 

CH, 

CH;-CH»—CH>—CH>-MgBr + ~C=0 
CH; 

CH; /CH2- CH2—CH2-CH3 
—> 7s 

ea 

CH, ‘OMgBr 

OMgBr 

CH;—C-—CH,—CH,-—CH,»-—CH; + H;0* 

CH, 

OH 

=? Charis CM CHa Ghats “We Mg?t + Br+ H,0 

CH, 

La préparation du bromo-! butane est l’objet de l’expérience 25.3. 

Durée approximative : six heures (sept heures avec le séchage des réactifs). 

Niveau de difficulté : 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— magnésium: métal combustible ; en cas d’incendie ne pas utiliser l’eau 

pour éteindre ; 

— éther diéthylique : extrémement inflammable ; explosif ; 

— acétone: facilement inflammable ; 

— solution concentrée d’acide chlorhydrique : corrosive, provoque des bri- 

lures aux yeux ; vapeurs irritantes pour les voies respiratoires. 

e@ Risques associés aux réactions : 

— exothermicité élevée lors de la préparation du magnésien, de I’addition 

d’acétone et de l’hydrolyse. 

— risque de vaporisation excessive d’éther diéthylique. 
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Matiéres premiéres 

— Bromo-1 butane sec: 34 g 

— Magnésium sec en tournures: 6,1 g 

— Ether diéthylique anhydre : 120 cm? 

— Ether diéthylique usuel: 100 cm* 
— lode: quelques cristaux 

— Acétone sec: 15 g 

— Solution concentrée d’acide chlorhydrique (~11 mol-dm~ 3): 25 cm? 
— Solution a 10 % d’acide chlorhydrique (~3 mol-dm~ *) : quantité indéter- 

minée 

— Carbonate de potassium anhydre : quelques grammes 

Mode opératoire 

Equiper un réacteur de | dm? avec un agitateur magnétique ou mécanique 

étanche, un réfrigérant trés efficace, une ampoule de coulée et un thermo- 

metre. Le matériel doit étre préalablement séché dans une étuve. Le réfrigé- 
rant et l'ampoule de coulée sont équipés d’un tube de garde desséchant. 

Charger 6,1 g de tournures de magnésium, quelques cristaux d’iode et 
30 cm? d’éther diéthylique anhydre. 

Placer dans l’ampoule une solution de 34 g de bromo-1! butane dans 25 cm* 
d’éther diéthylique anhydre. 

Couler environ 10 cm* de solution et attendre que la réaction soit amorcée. 
Si nécessaire, aider a son démarrage en chauffant avec les mains ou avec de 
Peau tiéde. 

Lorsque la réaction est bien avancée, ajouter 50 cm* d’éther diéthylique 
anhydre par le réfrigérant, agiter lentement, puis couler goutte a goutte le 
reste de la solution de bromo-! butane. Veiller A ce que le reflux d’éther 
diéthylique ne soit pas excessif. 

Attendre que le reflux cesse de lui-méme, puis porter de nouveau Aa reflux 
pendant 15 minutes avec un bain d’eau chaude. 

Apres refroidissement a température ambiante, couler goutte a goutte sous 
bonne agitation une solution de 15 g d’acétone sec dans 15 ¢m? d’éther 
diéthylique anhydre. Refroidir si nécessaire. 

@ Porter a reflux pendant cing minutes. 

@ Refroidir avec un bain glacé, puis couler sous vive agitation un mélange de 
25 cm? d’acide chlorhydrique concentré et de 175 cm? d’eau (durée : envi- 
ron 30 minutes). 

Si nécessaire, ajouter une solution a 10 % d’acide chlorhydrique jusqu’a 
dissolution compléte des composés inorganiques. 
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@ Décanter, puis procéder a deux extractions avec chaque fois 50 cm? d’éther 
diéthylique. 

@ Sécher les phases organiques réunies avec du carbonate de potassium 
anhydre. 

Question 38.6 

Le séchage avec K,CO; permet de réaliser simultanément une autre opération. 

Laquelle ? 

e Eliminer |’éther diéthylique par distillation simple a la pression atmosphéri- 

que (chauffage avec un bain d’eau chaude) ou par évaporation rotative. 

@ Rectifier sous pression faiblement réduite (supérieure a 50 mm Hg). Prélever le 

méthyl-2 hexanol-2 pur en se référant a la courbe In p = f (1/T) ou en contrélant 

réguliérement le distillat par chromatographie gaz-liquide. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie gaz-liquide (une phase Carbowax 20 M peut convenir). 

10 12 14 16 25 3 MICROMETRES 4 

TRANSMISSION (%) 

4000 3500 3000 (CM) 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 (CmM") 800 600 400 200 

Spectre 38.1 Spectre IR du méthyl-2 hexanol-2 (liquide pur en film) 

Question 38.7 
Interpréter les bandes du spectre 38.1 entre 2 500 et 4 000 cm — i 
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Spectre 38.2 Spectre de RMN du méthyl-2 hexanol-2 (en solution dans CCl,) 

Résultats convenables 

Un rendement de 35 % en produit rectifié de bonne pureté chromatographique 
est tres satisfaisant. 

Ce rendement peut étre amélioré en effectuant hydrolyse avec une solution 
a 25 % de chlorure d’ammonium. Dans ce cas, la présence de magnésium 
résiduel peut présenter un inconvénient. 

a 
——————— 

Question 38.8 
Une impureté peut apparaitre sur le chromatogramme du produit rectifié, juste 
avant la sortie du pic principal. Déterminer sa nature éventuelle par un raisonne- 
ment chimique. Vérifier en étudiant le spectre IR entre | 500 et 1 800 cm 'eten 
faisant des injections chromatographiques de produit rectifié auquel sont ajoutées 
des substances connues. 
es 

38.2.3 Préparation de acide pentanoique (acide valérique) 

CH3-CH,-CH»-CH,-Br + Mg > CH3-CH,-CH,-CH>-Mg-Br 

O CH3-CH,-CH,-CH)-MgBr + CO, > CH3~CH,~CH)~CH~C” 
OMgBr 

ey 
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O 
CH. -CHs—CH,—CH,—C. + H,0* 

OMgBr 

7 * 
a CH3;—CH2—-CH)-CH2-C. ae Mg-* + Bro + H,O 

OH 

La préparation du bromo-! butane est l’objet de la synthése 25.3. 

Durée approximative : sept heures (huit heures avec le séchage des réactifs). 

Niveau de difficulté : 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits: 

magnésium: métal combustible ; en cas d’incendie ne pas utiliser l’eau 

pour éteindre ; 

éther diéthylique : extrémement inflammable ; explosif ; 

glace carbonique : en cas de contact avec la peau, sa trés basse tempéra- 

ture (~ — 80°C) peut étre a l’origine de lésions graves ; 

acide valérique: bien qu’il ne présente pas de toxicité particuliére, ce 

composé doit étre manipulé trés soigneusement et sous une bonne venti- 

lation, car son odeur désagréable imprégne facilement le laboratoire et les 

vétements ; 

solution concentrée d’acide chlorhydrique : corrosif, provoque des bri- 

lures aux yeux ; vapeurs irritantes pour les voies respiratoires ; 

solution concentrée d’hydroxyde de sodium: corrosive pour les yeux et 

la peau. 

@ Risques associés aux réactions : 

les trois réactions sont exothermiques (préparation du magnésien, 

condensation avec CO;, hydrolyse). 

risque de vaporisation excessive d’éther diéthylique. 

Matiéres premiéres 

Bromo-! butane sec: 34 g 

Magnésium sec en tournures: 6,1 g 

Ether diéthylique anhydre: 105 cm° 
Ether diéthylique usuel : 40 cm? 
Iode : quelques cristaux 

Glace carbonique séche: environ 100 g 

Solution concentrée d'acide chlorhydrique (~11 mol-dm-) : environ 130 cm? 

Solution a 25 % d'hydroxyde de sodium (~6,5 mol-dm-) : 75 cm? 

Chlorure de sodium en poudre : quelques grammes 

Sulfate de magnésium anhydre : quelques grammes 
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Mode opératoire 

Equiper un réacteur de 500 cm? avec un agitateur magnétique ou mécanique 
étanche, un réfrigérant trés efficace, une ampoule de coulée et un thermo- 
métre. Le matériel doit étre préalablement séché dans une étuve. Le réfrigé- 
rant et l’ampoule de coulée sont équipés d’un tube de garde desséchant. 

Charger 6,1 g de tournures de magnésium, quelques cristaux d’iode et 
30 cm? d’éther diéthylique anhydre. 

Placer dans l’ampoule une solution de 34 g de bromo-1 butane dans 25 cm? 
d’éther diéthylique anhydre. 

Couler environ 10 cm? de solution et attendre que la réaction soit amorcée. 
Si nécessaire, aider a son démarrage en chauffant avec les mains ou avec de 
Peau tiéde. 

Lorsque la réaction est bien avancée, ajouter 50 cm? d’éther diéthylique 
anhydre par le réfrigérant, agiter lentement, puis couler goutte a goutte le 
reste de la solution de bromo-! butane. Veiller A ce que le reflux d’éther 
diéthylique ne soit pas excessif. 

Attendre que le reflux cesse de lui-méme, puis porter de nouveau a reflux 
pendant 15 minutes avec un bain d’eau chaude. Refroidir a température 
ambiante. 

Placer dans un bécher de | dm? environ 100 g de glace carbonique soigneu- 
sement dégivrée, puis concassée. 

@ Verser lentement le contenu du réacteur en agitant manuellement. 
@ Agiter et homogénéiser le mieux possible jusqu’a la fin du dégagement de 

dioxyde de carbone. 

SS eee eee 
Questions 38.9 

a) Quelle est la cause du dégagement de dioxyde de carbone ? 
b) Expliquer pourquoi COs, a la pression ambiante. passe directement de I’état 

solide a l'état gazeux ? 
es 

Ajouter lentement en agitant, un mélange de 40 cm? de solution concentrée 
d’acide chlorhydrique et de 150 g de glace broyée. 

@ Décanter. 

@ Procéder a trois extractions sur la couche aqueuse avec chaque fois 20 cm? 
d’éther diéthylique. 

Réunir les quatre solutions éthérées et leur ajouter 75 cm? d’une solution a 
25 % d’hydroxyde de sodium. Agiter. Le mélange doit étre constitué de 
deux phases limpides et le pH doit étre supérieur a 10. Sice n’est pas le cas, 
ajouter les produits nécessaires : eau ou solution d’hydroxyde de sodium. 
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Question 38.10 
Quelles sont les réactions effectuées lors de l’ajout d’hydroxyde de sodium ? Quel 

est lintérét de cette opération ? 

@ Décanter. 

e@ Acidifier la phase aqueuse jusqu’a pH 1, avec une solution concentrée 

d’acide chlorhydrique. Agiter. 

e Ajouter du chlorure de sodium en poudre jusqu’a saturation de la couche 

aqueuse. Décanter. 

Question 38.11 
Expliquer le rdle de la solution d’acide chlorhydrique, puis du chlorure de sodium. 

Ecrire les équations réactionnelles. 

@ Séparer l’acide valérique brut, puis le sécher avec du sulfate de magnésium 

anhydre. 

e@ Rectifier sous une pression réduite de 10 a 20 mm Hg. Un appareil équipé 

d’une colonne contenant environ 10 cm d’anneaux de Raschig et d’une téte 

de colonne simple, tout en limitant les pertes par retenue, a un pouvoir 

séparateur suffisant. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie gaz-liquide (une phase Carbowax 20 M peut convenir). 

— Dosage acidimétrique. 

Résultats convenables 

Un rendement de 30 % en produit rectifié de bonne pureté chromatographique 

est satisfaisant. 

Le rendement peut étre amélioré d’environ 5 % en récupérant une partie de 

acide valérique dissous dans la phase aqueuse résultant de l’acidification 

finale. Pour cela, on procéde a i’hydrodistillation de cette phase aqueuse ; le 

distillat est ensuite saturé avec du chlorure de sodium, puis décanté. On 

récupére ainsi environ | g d’acide valérique brut. 

i ————————— ed 

Question 38.12 

Expliquer I’évolution de la composition du distillat lors de cette récupération 

d’acide valérique. Comment repérer la fin de l’hydrodistillation ? 
On ee EE ee eee 
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2.5 3 MICROMETRES 4 5 é 7 8 9 10 12 14 16 20 «25 50 

TRANSMISSION (%) 
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Spectre 38.3 Spectre IR de l’acide valérique (liquide pur en film) 

(6) 

Spectre 38.4 Spectre de RMN de l'acide valérique (en solution dans CDCl,) 
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38.2.4 Préparation du triphénylméthanol (triphénylcarbinol) 

Br MgBr Cy + Mg > Ce 

MgBr Saya 

TE OED nome | 

Ges 

OMgBr 

| 

OH OMgBr 

CH3;-OMgBr + H,0* — CH;0H + Mg?* + Br 

Le benzoate de méthyle peut étre préparé par estérification entre l’acide 

benzoique et du méthanol (préparation 29.2.3). 

Question 38.13 

Quel substrat, autre qu’un ester, peut étre employé pour la préparation du 

triphényl méthanol ? Ecrire l’équation de la réaction. 
i 

see 

Question 38.14 

Le benzéne et le biphényle sont des produits secondaires de la préparation du 

réactif de GRIGNARD; montrer comment ils se forment. 
2 ees ai ie i a 

Durée approximative : cing heures et demie (six heures et demie s’il faut sécher 

les réactifs) 

Niveau de difficulté: 2 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 

— magnésium: métal combustible ; en cas d’incendie ne pas utiliser l’eau 

pour éteindre ; 

_— éther diéthylique : extrémement inflammable ; explosif ; 

— bromobenzéne: inflammable, toxique par contact ou inhalation ; irritant 

pour les yeux et la peau ; 

— benzoate de méthyle: irritant par contact prolonge ou inhalation. 
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@ Risques associés a la réaction: 
exothermicité élevée de la préparation du bromure de phényl magnésium et 
de I’hydrolyse. 

Matiéres premiéres 

— Ether diéthylique anhydre: 140 cm? 
— Bromobenzéne sec: 48 g 
— Magnésium sec en tournures: 7,5 g 
— Benzoate de méthyle sec: 21 g 
— Solution a 10 % d’acide sulfurique (~1 mol-dm~ +): 150 cm? 
— Solution a 5 % d’hydrogénocarbonate de sodium: 50 cm? 
— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 5 g 
— Ether de pétrole (ts, : 60-90°C): environ 170 cm? 
— Ethanol ou propanol-2: environ 35 cm? 

Mode opératoire 

@ Introduire 7,5 g de magnésium dans un réacteur équipé d’un agitateur ma- 
gnétique, d’un réfrigérant et d’une ampoule de coulée surmontés d’un tube 
de garde contenant un agent desséchant. 

@ Ajouter environ 10 cm? d’une solution de 48 g de bromobenzéne dans 
100 cm? d’éther diéthylique. 

© Chauffer bri¢vement pour amorcer la réaction, puis couler goutte a goutte, 
en une heure environ, le reste de la solution de bromobenzéne. Ajuster le 
débit de la coulée pour que le reflux soit régulier. Mettre l’agitateur en 
marche lorsque le tiers environ de la solution a été introduit. 

@ Chauffer a reflux pendant 20 minutes. 

© Refroidir 4 la température ambiante. Couler goutte a goutte et sous vive 
agitation, en 20 minutes environ, une solution de 21 g de benzoate de méthyle dans 40 cm? d’éther diéthylique. 

© Chauffer a reflux pendant 30 minutes‘. 
@ Ajouter lentement, en 45 minutes environ, sous vive agitation et en refroi- dissant dans la glace, 150 cm? d’une solution a 10 % d’acide sulfurique. Au début, l’addition doit étre effectuée goutte a goutte. Si nécessaire. rajouter de l’éther pour dissoudre entiérement le solide. 
@ Transvaser dans une ampoule a décanter, recueillir la couche organique et la 3 44> ; : " laver avec 50 cm? d’une solution a 5 % de NaHCOs, puis avec de l’eau. 

4. Le chauffage a reflux n’est pas nécessaire si les manipulations sont interrompues a ce stade et reprises aprés 12 heures ou plus. 
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Question 38.15 
Quel est le but du lavage avec NaHCO; ? 

e Sécher avec du sulfate de magnésium ou de sodium anhydre. Filtrer. 

@ Distiller l’éther. 

@ Ajouter 100 cm? d’éther de pétrole. Agiter quelques minutes, puis filtrer. 

Question 38.16 
Quel est le but de ce traitement avec de |’éther de pétrole ? 

e@ Recristalliser dans un mélange d’éther de pétrole et d’éthanol ou de pro- 

panol-2. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 

— Chromatographie en couche mince sur gel de silice avec un mélange 3/1 de 

toluéne et de chloroforme comme éluant. 

Spectrophotométrie UV — visible: Amax 405 nm, Ig e 4,60, dans l’acide 

sulfurique ; Amax 260 nm, lg € 3,28, dans le dioxane. 
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Spectre 38.5 Spectre IR du triphényl méthanol (pastille de KBr) 

Résultats convenables 
| 

Un rendement de 60 % en produit de point de fusion conforme a une référence 

est satisfaisant. 
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Spectre 38.6 Spectre de RMN du triphényl méthanol (en solution dans CDCI,) 
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39 
SYNTHESE D’HETEROCYCLES 

AZOTES 

39.1 INTRODUCTION 

Dans ce chapitre, nous limiterons |’étude de la préparation des hétérocycles 

azotés a celle de cycles aromatiques simples ne contenant que carbone, hydro- 

géne et azote. 

39.1.1 Hétérocycles a cing atomes 

Dérivés substitués du pyrrole 

Les dérivés substitués du pyrrole, LZ > 

| 

H 

peuvent étre préparés par plusieurs méthodes. La plus simple d’entre elles 

s’effectue par réaction de l’ammoniac, NH3, ou d’une amine, R— NH>, avec 

une dicétone-1,4: 

R-C-CH,~CH;~C-R maLEN r—& SR + 2420 
I] 

| O O HW 

Une autre préparation (synthése de KNorr), trés utilisée en laboratoire, 

consiste a condenser un composé B-dicarbonylé (cétone ou ester) avec une 

a-aminocétone. Les a-aminocétones, étant habituellement des composés ins- 

tables, sont préparées in situ, par réduction de |’a-oximinocétone correspon- 

dante avec le zinc métallique en présence d’acide éthanoique : 

R-CO R- CO R- CO 
| a 
CH, _HNO, C 2/0", Cc H 
| SN / 

EtOOC EtOOC NOH EtOOC NH, 

a-oximinocétone a-aminocétone 

Bs COOEt 

cM R COORt 

ye Sy 
Oak aes 
———— EtOOC N R 
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—aeaqwoonnuuquqe 

Question 39.1 
Ecrire les équations représentant la synthése du diéthoxycarbonyl-3,5 diméthyl- 
2,4 pyrrole a partir de l’oxo-3 butanoate d’éthyle (acétylacétate d’éthyle) : 

CH; COOEt 

EtOOC 

Dérivés substitués du pyrazole 

Les composés B-dicarbonylés se condensent aussi avec (hydrazine ou ses 
dérivés pour former des dérivés du pyrazole : 

R 

R-C-CH,-C-R’ + H;N-NH, > wv. DLO il i Nn oR 
O O | 

H 

dialkyl-3,5 pyrazole 

Le mécanisme simplifié de cette condensation peut étre représenté par les 
équations suivantes : 

a 

R-C-CH)-C-R’ atin Ss R-C-CH;~C-R’ 
Co O H-N*-H 0 

NH> 

cya 
> R-C=CH)-C-R’ > —“R-C — CH, + HO 

NH 0 Wh aOR 
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H 
] 

R-C — jeg R-C— CH) R’ 
il NA 

SS . /R' — N ye on 

PigaR2s 27 N~ (oH 
Nas | 

H 

H 

R-C — CH 

— 4 ‘ + H,0 
~ N 2 SR’ 

| 
H 

Lorsque le composé carbonylé est un B-cétoester, le produit, résultant de la 

cyclisation avec la phénylhydrazine, est une pyrazolone substituée 

re 
NY 

| 

CeHs 

dont l’intérét pharmacologique est important : ses dérivés N-méthylés sont des 

antipyrétiques. 

Question 39.2 
Ecrire |’équation de la réaction représentant la synthése de la méthyl-3 phényl-1 

pyrazolone-5 ; 

Dérivés de l'indole 

L’indole provient de la fusion du benzéne avec les atomes a et B du pyrrole : 

1 

H 
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La préparation de ses dérivés, appelée synthése indolique de FISCHER, consiste 
a chauffer la phénylhydrazone d’un aldéhyde, d’une cétone ou d’un cétoacide 
avec un acide fort, lequel est le plus souvent I’acide polyphosphorique 
(H3PO,4 + P2Os): 

Ch. rew-en OL eA te 
NH-NH, NH-N 

: Smt + NH; 
N R 
| 

H 

La réaction consiste en une condensation intramoléculaire, suivie de |’ élimina- 
tion d’ammoniac: 

CH.) OR Chaar 

OL Be ria Me's I RRO al 
N-N — &sPO,/P,0s) N- N*+-H 
| | | 

H H H 

* CHR 7m CH? 
—> ann Gs gts Be c 

. iI ay 
+N N N-H N y 

Hy H H 
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39.1.2 Hétérocycles a six atomes 

Dérivés de la pyridine 

La synthése pyridinique de Hantzsch constitue la méthode usuelle de prépara- 
tion des dérivés de la pyridine, 

| 
N 

La s€quence réactionnelle passe par la formation d’une dihydropyridine, obte- 

nue par condensation de l’oxo-3 butanoate d’éthyle (acétylacétate d’éthyle), 

d’un aldéhyde et d’ammoniac. L’oxydation de la dihydropyridine, suivie de 

hydrolyse du groupement ester et, finalement, d’une décarboxylation, 

conduit a la synthése d’une alkyldiméthylpyridine : 

CH;CH,-OOC-CH, + R-CHO ~+ CH,—COO-CH,CH; 
| 

CO CO-CH; 

SS 

CH; 

jl 
oes NH ae CH3CH,-OOC-CH ~~ CH~COO-CH,CH; aa 

ee §) CO 

CH, > CH. 

‘ 
| _ CH3CH,-OOC. CH, ,COO-CH,CH; (0 

dihydropyridine 

substituée M M 

pees Lum 

CH; NH ‘CH; 

R 

CH;3CH,—OOC S COO-CH>CH; , 
| 1) H;0 

Ze 2A CH; “N° CH, 

R 

SN 
lol H2cO, + 2CH.CH,OH 

CH3 N CH; 

alkyldiméthylpyridine 
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Quinoléine et ses dérivés 

La quinoléine peut étre préparée par une réaction, appelée synthése de 
Skraup. Elle met en ceuvre le chauffage de I’aniline avec le propanetriol-1,2,3 
(glycérol), acide sulfurique concentré et un oxydant approprié. Ce dernier 
peut étre du nitrobenzéne, mais dans ce cas, l’addition de sulfate de fer II est 
nécessaire pour contréler l’exothermicité de la réaction. L’iode et le pentoxyde 
d’arsenic sont aussi des oxydants fréquemment employés: 

( \-no, SS 
+ CH,-CH-CH, ———— “4 +. 3H,O 

NH, : H2SO, N 

quinoléine 

La synthése met successivement en jeu les réactions suivantes: 

— déshydratation du propanetriol-1,2,3 en propéne-2 al (acroléine) : 

CH,~CH-CH; Ae 
OH OH OH 

CH,=CH-CHO af 2H,O 

— addition —1,4 de l’aniline sur le propéne-2 al (addition de type MICHAEL): 

( \-N-n + cH,=cH-c-0 a ( \-¥-cr.-cH.-cro 
| 

H H H 

6-phénylaminopropanal 

Question 39.3 
Décrire le mécanisme de cette réaction. 

— cyclisation suivie d’une déshydratation: 

: 0 CHy 
Cie = (a CH ng 

H H 
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La cyclisation s’effectue par une substitution électrophile : un doublet élec- 
tronique du noyau aromatique attaque le carbone du groupement carbonyle 
dont l’oxygéne est protoné: 

No) 
= 

\) 
0 

Vis 

=a = 

Bie CH,-CH,- a 

H H 
oi 

Zz 
\ 

eC = 

+ + 

dihydro-1,2 quinoléine 

CO ca N N7 
H 

— oxydation: 

Un grand nombre d’amines aromatiques peuvent étre utilisées pour la synthése 

de SKRAUP, mais seules celles substituées en position 2 ou 4 ne donnent qu’un 

seul produit. En outre, l’oxydant ne peut pas étre du nitrobenzéne dans ce cas. 

CH; CH3 SS 

+ CH,=CH-CHO => r 
NH, N 

Question 39.4 
— Quels produits sont obtenus par réaction de |’amino-3 toluene (m-toluidine) 

avec le propéne-2 al (synthése de SkrAup). 

— Pourquoi le nitrobenzéne ne peut pas étre employé comme oxydant lorsque la 

synthése de Skraup est effectuée avec des amines aromatiques substituées ? 
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La synthése de dérivés substitués de la quinoléine peut aussi étre réalisée par 
addition d'une amine primaire aromatique soit sur un aldéhyde ou une cétone , B 
insaturés, soit sur une dicétone-1,3. Ces préparations sont généralement plus faciles 
et donnent un meilleur rendement que la synthése de SkravuP; celle faisant intervenir 
une dicétone-1,3 permet souvent I'isolement de I'énamine intermédiaire (voir chapi- 
tre 47). L'équation suivante représente un exemple de réaction avec un aldéhyde 
a, B insaturé : 

CL + .R-CHe=CH=CHO==3 xe 
NH; N-C=CH-CHO 

| 

HR 

énamine 

—> 

alkyl-2 

quinoléine 

Le mécanisme de cette séquence réactionnelle s’apparente a celui qui inter- 
vient dans la synthése de Skraup (addition 1,4 de amine, cyclisation, déshy- 
dratation). 

Question 39.5 
Décrire le mécanisme de la formation de la méthyl-2 quinoléine par réaction de 
l’aniline avec le buténe-2 al. 

Benzopyrazine (quinoxaline) et ses dérivés 

Les a-dicétones et l’o-diaminobenzéne ou ses dérivés se condensent aisément 
pour former des dérivés de la benzopyrazine : 

NH; Nw ER; OORT OC i NH, N7 SR, 

Le mécanisme réactionnel est semblable a celui de la condensation des dérivés 
aminés sur les aldéhydes ou les cétones (formation de phénylhydrazones par 
exemple). 
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Question 39.6 

Décrire le mécanisme de la réaction suivante: 

NH) Nx CH; 
st CH;-C-C-CH; erg ah ate 2H,O 

NH; ad NZ CH; 
O O 

39.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

39.2.1 Préparation de la quinoléine 

SS 
CL MORSE CHACHO ss 

NH; NZ 

La quinoléine est employée pour préparer des colorants, comme agent de 

conservation de spécimens biologiques et dans le traitement de la malaria. 

Durée approximative : 15 heures 

Niveau de difficulté : 3 

Sécurité 

e L’étudiant doit faire un travail préliminaire de recherche des propriétés 

physiques et chimiques des composés employés, ainsi que des risques 

associés a l’emploi de ces produits et aux techniques mises en ceuvre. II doit 

proposer au professeur une liste des précautions et des mesures de sécurité a 

prendre. 

@ Il est recommandé d’opérer sous une hotte aspirante pour cette expérience. 

Matiéres premiéres 

— Sulfate de ferII heptahydraté, FeSO,4-7H.20: 5 g 

— Propanetriol-1,2,3 (glycérol) anhydre: 50 g 

— Aniline: 12,3 g 

— Nitrobenzéne: 9,6 g 

— Acide sulfurique concentré (~18 mol-dm~ +): 25 cm? 
— Solution a 25 % de nitrite de sodium: environ 25 cm? 

— Solution a 30 % d’hydroxyde de sodium: environ 100 cm? 

— Ether diéthylique: 150 cm? 
— Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 2 g 
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Mode opératoire 

Dans un réacteur de 500 cm? équipé des accessoires habituels, introduire 5 g 
de sulfate de fer II heptahydraté, 50 g de glycérol anhydre, 12,3 gd’aniline et 
9,6 g de nitrobenzéne. Agiter manuellement. 

Couler lentement, sous vive agitation, 25 cm? d’acide sulfurique concentré. 
Il est important de toujours ajouter l’acide sulfurique aprés l’introduction de 
FeSO,°7H,0, l’opération inverse entrainant une violente explosion. 
a a a 
Question 39.7 
Quelle est la nature du précipité formé au début de l’addition de l’acide sulfu- 
rique ? 
a 

Chauffer doucement et uniformément pour que la réaction s’amorce. Inter- 
rompre le chauffage dés que |’ébullition commence: elle doit s’entretenir 
d’elle-méme pendant une quinzaine de minutes. Réchauffer si nécessaire. 
Refroidir dans un bain de glace si la réaction devient trop violente. 

Chauffer a reflux environ trois heures. 

@ Refroidir, ajouter 50 cm? d’eau. Monter un appareillage pour un entraine- 
ment a la vapeur ou une hydrodistillation ; éliminer le nitrobenzene en exces. 

7 20 aed, aa op Lee eee Question 39.8 
Comment s’apergoit-on que tout le nitrobenzéne a été éliminé du mélange réac- 
tionnel ? 
ee 

Refroidir la masse réactionnelle du réacteur a la température ambiante et y 
introduire, par petites portions et en agitant vigoureusement, une solution a 
25 % de nitrite de sodium, jusqu’a coloration bleue du papier indicateur 
iodo-amidonné. 

Chauffer a reflux 30 minutes. 

SSS 

Question 39.9 
Quel est le but de l’addition de NaNO, et du chauffage a reflux ? 

Refroidir le réacteur a la température ambiante. Ajouter lentement, sous 
vive agitation, une solution froide d’hydroxyde de sodium a 30 %, jusqu’a 
basicité de la masse réactionnelle. Refroidir, si nécessaire. 

Ouectin, 20 1)' CONURS DID aeRO L_ Question 39.10 
Quel est le but de cette addition dhydroxyde de sodium ? 

Transvaser la masse réactionnelle dans un ballon d’un décimétre cube. 
Monter un appareillage pour un entrainement a la vapeur ou une hydrodistil- 
lation. Effectuer cet entrainement. 
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e Transvaser dans une ampoule a décanter, recueillir la couche organique, 
puis procéder aux extractions sur la couche aqueuse avec de |’éther diéthyli- 
que. Sécher avec du sulfate de magnésium ou de sodium anhydre. Filtrer. 

@ Distiller |’éther. 

e Rectifier la quinoléine a pression ambiante ou sous pression réduite. 
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Spectre 39.1 Spectre IR de la quinoléine (liquide pur en film) 
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Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 
— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax229, Ig € 4,16 3 Nmax275, Ig € 3,51; 
nee 91s 83,46 HN asl 2s e352. 

— Chromatographie en phase gazeuse (une phase Carbowax 1540 peut 
convenir). 

Résultats satisfaisants 

Un rendement de 60 % en produit de bonne pureté chromatographique est 
satisfaisant. 

39.2.2 Préparation du diphényl-2,3 benzodiazine-1,4 
(diphényl-2,3 quinoxaline) 

La préparation suivante est réalisée a partir de la diphényl-1,2 éthanedione-1 ,2 
et du diamino-1,2 benzéne: 

Question 39.11 
Citer une réaction de méme nature, utilisée pour l’analyse qualitative des cétones. 

Durée approximative : 3 heures et demie 

Niveau de difficulté: | 

Sécurité 

@ Risques inhérents aux produits : 
— €thanol: facilement inflammable ; 
— diamino-1,2 benzéne : poison quand on le respire, quand on l’absorbe et 

au contact de la peau; 
— diphényl-1,2 éthanedione-1,2 et diphényl-2,3 benzodiazine-1,4: leurs 

dangers sont inconnus ; les manipuler avec précautions. 
@ Risques associés a la réaction: 

cette réaction ne présente aucun risque particulier, 
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Matiéres premiéres 

Diphényl-1,2 éthanedione-1,2 (benzile) : 6 g 

Diamino-1,2 benzéne (o-benzéne diamine) : 3,1 g 

Ethanol pur: environ 100 cm? 

Mode opératoire 

Dans un réacteur de 100 cm*, charger 6 g de diphényl-1,2 éthanedione-1,2 

(benzile), 3,1 g de diamino-1,2 benzéne, 30 cm? d’éthanol pur et un grain de 

pierre ponce. 

Equiper avec un réfrigérant ascendant, puis porter 30 minutes au reflux dans 

un bain-marie. 

Refroidir jusqu’a environ S°C. 

Filtrer, laver avec de |’éthanol glacé et essorer soigneusement. 

Recristalliser dans un mélange d’eau et d’alcool. Il faut environ 0,5 cm? 

d’eau et 5 a 10 cm? d’alcool pur pour 1 g de produit brut essoré. 

Question 39.12 
Pourquoi n’est-il pas nécessaire de sécher le produit brut avant sa recristallisa- 

tion ? 

Analyses et spectres de référence 

Détermination du point de fusion (référence: 125-126°C) ; 

Chromatographie en couche mince sur plaque en gel de silice 60F (€luant : 

mélange a 50 % de toluéne et d’éther diéthylique, additionné de quelques 

gouttes d’acide éthanoique) ; 

Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 347 nm, Ig 4,01; Amax 245 nm, 

Ige4,52; 

Caractérisation de |’azote par un test chimique (paragraphe 24.2). 

Question 39.13 
Expliquer le spectre de RMN du diphényl-2,3 benzodianine-1,4. 

Résultats convenables 

Un rendement de 80 % en produit dont le point de fusion est supérieur a 125°C 

est satisfaisant. 
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Spectre 39.3. Spectre IR du diphényl-2,3 benzodiazine-1,4 (pastille de KBr) 
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40 
REACTIONS DE DIELS ET ALDER 

40.1 INTRODUCTION 

La réaction de DiELs et ALDER, ou synthése diénique, est une méthode impor- 
tante de préparation de composés cycliques d’ordre six. Elle consiste a 
condenser un diéne conjugué avec un réactif éthylénique ou acétylénique. Ce 
dernier est nommé diénophile ou philodiéne. Les réactions générales sont les 
suivantes: 

; a 
as + a 
<a | 

ill 1 

diéne diénophile 

Leur mécanisme n’est pas encore établi de facon certaine. Selon la nature 

des réactifs, le produit d’addition peut étre: 

— homo ou hétérocyclique ; 

— mono ou polycyclique. 

Question 40.1 
Quels composés obtient-on par condensation entre: 

a) le butadiéne-1,3 et la p-benzoquinone ; 

b) le cyclopentadiéne et |’éthyne ? 

Question 40.2 
L’ Aldrin: Cl_Cl 

est un insecticide trés efficace obtenu par réaction de Die_s et ALDER entre 

Vhexachlorocyclopentadiéne et un composé bicyclique lui-méme préparé par 

synthése diénique : 

a) écrire la réaction de synthése de |’ Aldrin ; 
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b) écrire la réaction de préparation du diénophile additionné al’ hexachlorocyclo- 
pentadiéne ? 

La réactivité des diénes est augmentée par les substituants donneurs d’élec- 

trons. Inversement, celle des diénophiles se trouve accrue par la présence de 
substituants attracteurs d’électrons, tels que les groupements carbonyle, car- 
boxyle et nitrile. Les dérivés carbonylés a—f insaturés présentent la particula- 
rité intéressante de pouvoir se comporter : 

— comme diénophiles, s’ils sont mis en présence d’un diéne actif: 

Za 

C+ aw = Choon 
O O 

— comme diénes, si on les fait réagir avec des diénophiles activés : 

5 | Et = Et 
LLConO O~ H,C~ -o~ So 

Question 40.3 
Ecrire la réaction du propéne-2 al (acroléine) avec: 

a) le butadiéne-1,3 ; 

b) lui-méme. 

La synthése diénique se caractérise par sa grande stéréospécificité et obéit a 
trois regles principales' qui concernent la structure des réactifs ou des produits 
de l’addition. 

Conformation s-cis du diéne 

Les dienes conjugués sont susceptibles de présenter deux conformations 
planes : 

<a a 

Aan S 

s-trans S-cis 

Conformations du butadiéne-1,3 

I. L’étude de l’orientation de la réaction dans le cas de I’addition de réactifs dissymétriques : 
dienes et/ou diénophiles diversement substitués, entrainerait des développements sortant du 
cadre de cet ouvrage. 
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Seule la conformation s-cis peut se condenser avec un diénophile. La plupart 
des diénes acycliques sont normalement sous la forme s-trans, privilégiée car 
plus stable. Cependant, la réaction peut souvent avoir lieu car énergie d’inter- 
conversion entre les deux conformations est habituellement faible. Il n’en est 
plus ainsi sila structure s-trans est bloquée dans une structure rigide par un fort 
encombrement stérique ; la condensation devient alors impossible. 

Question 40.4 
L’anhydride de l’acide cis-buténedioique (anhydride maléique) est un diénophile 
tres actif. Quels sont parmi les composés.suivants ceux qui sont susceptibles de se 
condenser avec lui par synthése diénique. Donner le résultat de la réaction. 

Min a b 

CH; 

EP fo 

Shaper A 

CH, 

d © ff 

Addition cis 

Au cours de I’addition cis, les deux réactifs sont situés l’un au-dessus de 

l'autre, dans des plans presque paralléles. Cette géométrie se traduit par la 

conservation de la configuration de chacun des deux réactifs, comme le mon- 

trent les exemples suivants : 

ame H 
hal 
jog 
dies! 
/ / — 

Mette bac: COH 
O! 0 

HOC 
i H COH 
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ff H COOH COOH 

ar | — ME 

S NP Y™MH H HOOC OOH 

b 
b g = 

> 

Wea Peas oo O 
ob O a 

(6=C,Hs) 

Orientation endo des composés 

Si on utilise un diéne cyclique, deux composés isoméres, endo et exo, peuvent 
€tre obtenus, chacun correspondant a un intermédiaire réactionnel différent : 

Ee ' 

H Heo 
to 

aes a 
ty 

O 

OoNA 
O 

Bre i 

O 
isomére endo 

| | 
Ll < R 
iH O ote 

H a . HO 

O e - 
isomére exo 

Bien que l’isomére exo soit thermodynamiquement le plus stable, c’est 
l’isomére endo qui se forme préférentiellement. II correspond a |’étape inter- 
médiaire dans laquelle l’accumulation de liaisons 7 est maximum. 
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Question 40.5 

Quel est le produit majoritairement obtenu lors de la condensation du propéneni- 

trile (acrylonitrile) avec le cyclohexadiéne-1,3 ? 

Cette régle subit cependant de nombreuses exceptions, dues fréquemment a 

une isomérisation thermique, dans les conditions de la réaction, du dérivé endo 

en dérivé exo plus stable. 

La réaction de DiELs et ALDER est une réaction réversible, une élévation de 
température favorise la décomposition du produit d’addition, appelée réaction 
rétrodiénique : 

180°C oO -= 20°C 

Précautions et techniques expérimentales 

Selon les réactifs, les conditions réactionnelles, température et pression, sont 

extrémement variables et exigent fréquemment d’opérer en autoclave. Cer- 

taines réactions ont lieu en phase liquide, en présence ou non d’un solvant, 

d’autres en phase gazeuse. Habituellement, la réaction de DIELS et ALDER est 

exothermique et, souvent, le dégagement de chaleur est important, ce qui peut 

la rendre dangereuse. Les produits bruts obtenus sont généralement souillés 

par des quantités variables des produits de condensation du diéne sur lui- 

méme. On doit parfois opérer en présence d’un inhibiteur de polymérisation, 
hydroquinone par exemple. 

40.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

40.2.1 Préparation de l’anhydride diméthyl-4,5 cyclohexéene-4 
dicarboxylique-1,2 (anhydride diméthyl-4,5 tétrahydro-1,2,3,6 
phtalique) 

O O 

H;C. 2 Se H3C we 
wie + O = O 

Hc i HC “gf 
O O 

Durée approximative : six heures 

Niveau de difficulté: 2 
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Sécurité 

Risques inhérents aux produits : 

— diméthyl-2,3 butadiéne-1,3: trés facilement inflammable : 

— anhydride de l’acide cis-buténedioique (maléique): dangereux pour la 

santé quand on l’absorbe ; irrite les yeux, les organes de la respiration et la 

peau ; risque de sensibilisation par respiration des poussiéres ; 
— anhydride diméthyl-4,5 cyclohexéne-4 dicarboxylique-1,2 : irritant pour 

la peau et les yeux ; 

— cyclohexane: facilement inflammable. 

Risques associés a la réaction: 
exothermicité qui peut devenir difficilement contrélable si on opére avec de 
grandes quantités de réactifs. 

Matiéres premiéres 

— Diméthyl-2,3 butadiéne-1,3: 5 g 

— Anhydride maléique: 6 g 

— Cyclohexane: environ 50 g 

Mode opératoire 

Equiper un ballon de 50 cm? avec un thermométre et un réfrigérant ascen- 
dant trés efficace. 

Introduire 6 g d’anhydride maléique et 5 g de diméthyl-2,3 butadiéne-1,3. 
@ Agiter manuellement. 

@ Laisser évoluer la température en agitant par intermittence. Sila réaction ne 
s’amorce pas, chauffer a |’aide d’un bain d’eau chaude. Le retirer dés le 
début de la réaction. 

Laisser refroidir a l’air libre jusqu’a 50°C, puis dans un bain d’eau glacée 
jusqu’a S°C. 

Filtrer sur biichner et réduire le produit réactionnel en poudre. Le laver sur 
le biichner avec de |’eau jusqu’a pH S. 
EE 

Question 40.6 

Quel est le rdle des lavages ? 
ee SeSeSeSeeeSSSs=e 

Sécher et peser le produit brut. 

; , ion oma ot oS Question 40.7 
Quelles peuvent étre les impuretés présentes dans le produit brut ? 

Procéder simultanément al’extraction et ala recristallisation du produit brut 
avec du cyclohexane. Pour cela on peut utiliser un appareil de Soxhlet ou a 
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défaut le montage suivant : un ballon de 250 cm? équipé avec une colonne a 
distiller vide, surmontée d’un réfrigérant ascendant : le produit est enfermé 
dans une pochette en papier-filtre placé dans la colonne. Porter au reflux une 
heure une masse de cyclohexane égale a cing fois la masse de produit brut?. 
Refroidir a l’air libre, puis dans un bain d’eau glacée jusqu’a 5°C. 

Filtrer, laver avec du cyclohexane froid et sécher. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion (référence : oi) 
— Spectrophotométrie UV (éthanol) :Amax 220 nm, lge 1,94. 
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Spectre 40.1 Spectre IR de l’anhydride diméthyl-4,5 cyclohexéne-4 dicarboxylique-1,2 

(pastille de KBr) 

Question 40.8 

Identifier sur le spectre de RMN (spectre 40.2) les différents groupes de protons. 

Résultats convenables 

Un rendement de 85 % en produit recristallisé dans le cyclohexane, de point de 
fusion compris entre 76 et 78°C, est satisfaisant. 

La pureté du produit obtenu peut étre améliorée par une deuxiéme recristalli- 

sation dans I’hexane, le cyclohexane ou |’éther de pétrole ; le rendement en est 

trés médiocre. 

2. L’emploi d’un appareil de Soxhlet peut exiger l’utilisation d’une plus grande quantité de solvant. 

Aprés extraction, concentrer partiellement le mélange pour revenir aux conditions de dilution 

indiquées. 
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(6) 10 9 8 ra 6 5 4 3 2 a) ° 

Spectre 40.2 Spectre de RMN de I’anhydride diméthyl-4,5 cyclohexéne-4 dicarboxylique-1,2 
(en solution dans CDCI,/DMSO-6D 10/1) 
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41 
SYNTHESE DU BROMO-2 PHENYL-1 

ETHENE 
(8- bromostyreéne ou jasmin synthétique) 

41.1 INTRODUCTION 

Le §-bromostyréne, ou jasmin synthétique, est utilisé comme succédané de 

essence naturelle. Sa synthése peut étre réalisée en trois étapes a partir du 

benzaldéhyde : 

— préparation de l’acide trans-phényl-3 propénoique (ou trans-cinnamique), 

par condensation de PERKIN entre le benzaldéhyde et l’anhydride étha- 

noique : 

O He”. COOH 
C=H f C=C 
’ CH3—-C. cH,co00 yu Gi? % Oa + CH;-C-OH 

a 

CH,-C 6 

O 

— bromation de l’acide trans-cinnamique en acide dibromo-2,3 phényl-3 pro- 

panoique (acide dibromohydrocinnamique ou a, B-dibromocinnamique) : 

H COOH 
pea CH-CH-COOH 

Ce H + Bry > Cy = Br 

— débromation partielle et décarboxylation d’un sel alcalin de l’acide di- 

bromé: 

CH-CH-C-O> CH=CHBr ot as 0 an Cy + CO, + Br- 

Durée totale: de seize a dix-neuf heures 

Sécurité 

Pour chaque étape, |’étudiant effectuera un travail de recherche de la documen- 

tation sur les risques présentés par les produits chimiques manipulés et par les 

techniques employées. II proposera au professeur une liste des précautions a 

observer. 
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41.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

41.2.1 Préparation de l’acide trans-phényl-3 propénoique 
(acide trans-cinnamique ou trans-8-phénylacrylique) 

Cet acide est présent, souvent a l’état d’esters, dans de nombreux produits 
naturels d’origine végétale utilisés en parfumerie. Son aldéhyde est également a 
l’origine de l’odeur de nombreuses essences: cannelle (kinnamon en grec), 
patchouly, etc. 

Les acides cis et trans peuvent étre préparés, mais l’isomére cis est instable 
et s’isomérise facilement en isomére trans; ce dernier est le seul obtenu a 
l’issue de la réaction entre le benzaldéhyde et I’anhydride éthanoique. Cette 
réaction de condensation d’un anhydride aliphatique avec un aldéhyde aroma- 
tique est appelée réaction de PERKIN. Elle a lieu a haute température, en 
présence du sel alcalin anhydre de l’acide correspondant a l’anhydride'. Son 
mécanisme réactionnel s’apparente a ceux décrits au chapitre 36 : l’anion du sel 
alcalin est la base qui permet la formation d’un ion énolate a partir de l’anhy- 
dride. Cet ion peut ensuite attaquer l’atome de carbone du groupement carbo- 
nyle de l’aldéhyde: 

GHa=E-Q5C- CH3+ CH;-C-O°= «Che ClO-C—CHs + CH;-C-OH 
| ll I ‘ee O GO 30 O 

La 
CH:~C-0-C-CH, © CH3=C-0-C-CH, 

reg S/o ibe 8) 

oun 
oO? + ~CH;-C-0-C-CH, 

Os, BC 
H 

CH-CH,~C-0°c-cH, CHECH -~C-0- 
oe Or OL 1G = (72 O 

C-CH, 
O 

1. Certaines condensations de ce type ont été réalisées en présence d’une base faible comme la 
triéthylamine. 
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0 O 
H {4G C-OH 

O 

Durée approximative : six 4 neuf heures selon le sel utilisé 

Matiéres premiéres 

— Benzaldéhyde’: 53 g 

— Anhydride éthanoique (anhydride acétique) : 79,5 g 

— Ethanoate de potassium anhydre’: 32 g 

Celui-ci peut étre remplacé par 26,5 g d’éthanoate (acétate) de sodium 
anhydre, mais dans ce cas la réaction est plus lente. 

— Carbonate de sodium: environ 83 g 

— Acide chlorhydrique concentré (11 mol-dm~ +): environ 140 cm? 
— Noir de carbone: 1 42g 

Mode opératoire 

Oy 

Dans un réacteur de 250 cm’, équipé d’un thermométre et d’un réfrigérant 

muni d’un tube de garde contenant un agent desséchant, introduire 53 g de 

benzaldéhyde, 79,5 g d’anhydride éthanoique et 30 g d’acétate de potassium 

anhydre (ou 26,5 g d’acétate de sodium anhydre). 

Bien mélanger et chauffer trois heures a 170-180°C si on utilise le sel de 

potassium. Cette durée doit étre portée a six heures avec l’acétate de 

sodium. 

Refroidir vers 80°C. 

Dans cette durée il n’est pas tenu compte de la préparation éventuelle du sel anhydre nécessaire 

a la réaction. 

. Le benzaldéhyde doit étre exempt d’acide benzoique. Pour cela on peut le purifier selon l’une 

des techniques décrites au chapitre 15. 

. Obtention des sels anhydres 

— Acétate de sodium anhydre: la forme commerciale de l’acétate de sodium est généralement 

cristallisée et correspond a la formule: 

Na*tCH;COO 3 H,O 

Au chauffage, elle présente un phénoméne de fusion vers 58°C, puis d’ébullition vers 123°C. Il 

y aalors départ des molécules d’eau et on observe une solidification. On doit poursuivre le 

chauffage jusqu’a une deuxiéme fusion, vers 325°C. Apres refroidissement, le solide broyé est 

conservé dans un dessicateur. 

— Acétate de potassium anhydre : il est obtenu par calcination du sel commercial. Le produit sec, 

aprés broyage au mortier, est conservé dans un dessicateur. 
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@ Verser le mélange réactionnel dans un appareil de 1 000 cm? équipé pour un 

entrainement a la vapeur ou une hydrodistillation contenant 500 cm? d’eau. 

e@ Amener a pH alcalin par addition, avec précautions, de 83 g environ de 

carbonate de sodium. 

@ Vérifier que tout le solide est dissous. 

Question 41.1 

Que se passe-t-il lors de cette addition? Ecrire les réactions. En déduire la 

précaution la plus importante 4 observer durant cette opération. 

e Entrainer a la vapeur le benzaldéhyde qui n’a pas réagi. Il est possible de le 
récupérer par décantation et séchage avec du sulfate de magnésium an- 
hydre. On peut alors exprimer le taux de transformation du benzaldéhyde. 

e A la masse résiduelle, ajouter un peu de noir de carbone et porter quelques 
minutes a |’ébullition. 
rr th a a Ba 
Question 41.2 
Quelle précaution faut-il observer avant d’introduire le noir de carbone ? ee ae Se 

@ Filtrer a chaud. 

© Refroidir le filtrat, acidifier lentement par addition d’acide chlorhydrique 
concentré. 

© Refroidir, filtrer acide cinnamique, laver avec de l’eau froide et sécher. 
L’acide obtenu est suffisamment pur pour la suite de la préparation du 

6-bromostyréne. On peut, si on désire améliorer son taux de pureté, le purifier 
par recristallisation dans l’eau (100 cm* par gramme) ou dans un mélange 
éthanol (une partie) — eau (deux parties). 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 
— Spectrophotométrie UV (€éthanol) : Amax 210 nm, Ig € 4,24; Amax 215 nm, 

Ig € 4,28; Amax 221 nm, Ig 4,18 ; Amax 268 nm, Ig e 4,31. 
— Chromatographie en couche mince sur gel de silice G avec, comme 

éluant, un mélange benzéne-dioxane-acide éthanoique (90/25/4) ou ben- 
zene-méthanol-acide éthanoique (90/16/6). La révélation peut étre effec- 
tuée par pulvérisation sur la plaque d’une solution chlorhydrique de sel de 
diazonium du diamino-4,4' biphényl et chauffage quelques instants A 
l’étuve a 105°C, ou encore, par examen dans UV. 



41.2 Partie expérimentale 745 

25 3 MICROMETRES «4 5 6 7 8 9 10 2 4 % 2 2 50 
100 

TRANSMISSION (%) . 

2000 1800 1600 

Spectre 41.1 Spectre IR de l’acide trans-cinnamique (en pastille de KBr) 
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Spectre 41.2 Spectre de RMN de I’acide trans-cinnamique (en solution dans 

CDCI,-DMSO-6D 10/1) 

Résultats convenables 

Il est difficile de dépasser un rendement de 55 % en produit de bonne pureté. Ce 

rendement ne tient pas compte du benzaldéhyde récupéré, dont la quantité est 

proche de 15 % de la masse engagee. 
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Question 41.3 

— Quels sont les déplacements chimiques de H, et Hy? 

— Quelle est la valeur de leur constante de couplage ? 

— L’étude des spectres IR et de RMN donne-t-elle une quasi-certitude sur la 

géométrie trans du composé obtenu ? 

41.2.2 Préparation de l’acide dibromo-2,3 phényl-3 propanoique 
(dibromohydrocinnamique ou a, 6-dibromocinnamique) 

Elle consiste en l’addition électrophile du brome sur la double liaison de lacide 
trans-cinnamique : 

CH=CH-COOH CH-CH-COOH 

Cr + Bry —> ot Br 

Durée approximative : quatre heures 

Sécurité 

@ Le brome est un produit extrémement dangereux a manipuler et dont les 
risques doivent étre soulignés : 
— il émet des vapeurs qui constituent un poison violent et qui sont suscep- 

tibles de provoquer des cedémes pulmonaires; il est prudent d’opérer 
sous une hotte aspirante ; 

— son contact entraine de graves brilures. 

@ L’acide dibromocinnamique provoque une irritation des yeux et des voies 
respiratoires. 

Matiéres premiéres 

— Acide trans-cinnamique : 29,6 g 
— Tétrachlorométhane : environ 300 cm? 
— Brome: 32 g 

Mode opératoire 

@ Dans un réacteur’ équipé d’un agitateur, d’un réfrigérant, d’une ampoule de 

5. Les rodages doivent étre graissés a l’aide d’un lubrifiant & base de polytrifluorochloroéthyléne 
résistant a l’attaque par le brome. 
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coulée® et d’un thermométre, introduire 29,6 g d’acide trans-cinnamique et 

200 cm? de tétrachlorométhane. 

Chauffer jusqu’a ébullition. 

Ajouter lentement, en une heure et demie environ, en agitant efficacement, 

une solution de 32 g de brome dans 20 cm? de tétrachlorométhane. Lorsque 

l'on a introduit le tiers environ de cette solution, il se produit un faible 

dégagement de chaleur et l’acide dibromocinnamique commence 4a préci- 

piter. 

Continuer le chauffage et l’agitation pendant trente minutes aprés la fin de 

laddition du brome. 

Refroidir, filtrer sur biichner, laver avec un peu de tétrachlorométhane 

froid. Sécher. 

Analyses et spectres de référence 

TRANSMISSION (%) 

— Détermination du point de fusion. 
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Spectre 41.3. Spectre IR de l’acide dibromocinnamique (en pastille de KBr) 

Résultats convenables 

Le rendement obtenu ne doit pas étre inférieur a 90 % en produit de point de 

fusion voisin de 202-204°C. 

6. Il est prudent d’utiliser une ampoule de coulée a tubulure d’équilibrage de la pression, ce qui 

permet de la maintenir bouchée pendant I’addition du brome. 
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Spectre 41.4 Spectre de RMN de I’acide dibromocinnamique (en solution dans un mélange 
CDCl,-DMSO-6D 10/1) 

41.2.3 Préparation du B-bromostyréne 

L’acide dibromo-2,3 phényl-3 propanoique est soumis A une réaction d’élimi- 
nation-décarboxylation sous l’influence d’un agent alcalin: le carbonate de 
sodium : 

CH-CH-COOH CH=CHBr 
2 oF Br dCOrr a or 

+22 Br + 3GO> 4 Heo 

Durée approximative : six heures 

Matiéres premiéres 

— Acide dibromo-2,3 phényl-3 propanoique : 30,8 g 
- Carbonate de sodium: 16 8 
— Ether diéthylique : 50 cm? 

Mode opératoire 

@ Dans un réacteur de 250 cm? é€quipé d’un agitateur, d’un thermométre, 
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dune ampoule de coulée, et d’un réfrigérant ascendant, introduire 30,8 g 

d’acide dibromo-2,3 phényl-3 propanoique et une solution de 7,5 g de carbo- 

nate de sodium dans 60 cm? d’eau. 

e Chauffer doucement jusqu’a ce que la température atteigne 80°C. 

e@ Vérifier le dégagement de dioxyde de carbone. 

Question 41.4 
Comment vérifier ce dégagement ? 

@ Lorsque le dégagement cesse, ajouter une solution constituée de 8,5 g de 

carbonate de sodium dans 20 cm? d’eau. 

@ Maintenir a 80°C pendant 15 minutes. 

e Equiper l’appareil pour un entrainement a la vapeur ou une hydrodistilla- 

tion. 

e Effectuer cet entrainement ou cette hydrodistillation du B-bromostyréne. 

@ Séparer la phase organique par décantation. Il peut étre nécessaire d’ajouter 

du chlorure de sodium pour faciliter la séparation des deux phases. 

e Epuiser la couche aqueuse par deux extractions avec chaque fois 25 cm? 

d’éther diéthylique. 

e@ Sécher avec du sulfate de sodium ou de magnésium ou du carbonate de 

sodium anhydre. 

@ Distiller l’éther a pression ambiante. 

@ Distiller le B-bromostyréne sous pression réduite (té,,29 : 108°C). 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie en phase gazeuse (une phase Apiezon L peut 

convenir). 

Question 41.5 
On observe généralement sur le chromatogramme, la présence de deux pics tres 

proches |’un de I’autre. Quelle hypothése peut-on faire sur la nature de ces deux 

produits non séparables par rectification. Proposer une méthode de séparation 

possible. 

— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 253 nm, Ig ¢ 4,34; Amax 256 nm, 

Ig € 4,36; Amax 260 nm, Ig e 4,34 (ces valeurs se rapportent a l’isomeére 

trans pur). 
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Spectre 41.5 Spectre IR du B-bromostyréne (liquide pur en film) 
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Spectre 41.6 Spectre de RMN du B-bromostyréne (en solution dans CCl.) 
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Résultats convenables 

Un rendement de 55 % en produit distillé de bonn 
l’on puisse souhaiter obtenir. 

Le rendement sur les trois éta 
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42 
SYNTHESE DU METHOXY-2 ALLYL-6 

PHENOL (0-eugénol) 

42.1 INTRODUCTION 

Ce composé, isomére de position de l’eugénol naturel, est utilisé en parfume- 

rie. Sa synthése est effectuée en deux étapes a partir du méthoxy-2 phénol 

(gaiacol) selon l’enchainement suivant: 

CH,—CH=CH> 

OH O-CH;-CH=CH, OH 

(oo eee : O-CH; =Gu. O=aus 

Durée approximative : quinze heures 

Sécurité 
Pour les deux étapes de cette synthése, |’étudiant doit effectuer un travail de 

documentation sur les risques que présentent les produits utilisés et les techni- 

ques réactionnelles appliquées. I] devra proposer au professeur une liste des 

précautions a observer. 

42.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

42.2.1 Préparation du méthoxy-2 allyloxybenzene (éther allylique 
du gaiacol) 

L’éther allylique du gaiacol est préparé par une réaction de substitution nucléo- 

phile, la réaction de WILLIAMSON, entre le gaiacol et le bromo-3 propéne-1 

(bromure d’allyle) en présence de carbonate de potassium, dans la propanone 

comme solvant. L’enchainement des réactions est le suivant: 

O- CH; O-CH, 

Se +CO2?- = le HCO. 
O-H On 

O=CH;, Poe) -CH, 
CL ai Br—-CH,—-CH=CH,> ae EL Br 

‘ape O=CHs- CH=CH; 
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Question 42.1 

Cette réaction est-elle plus probablement de type SN, ou SN>? 

Justifier sommairement la réponse. 

Durée approximative : onze heures, dont huit heures de chauffage a reflux 

Matiéres premiéres 

— Méthoxy-2 phénol (gaiacol) : 31,5 g 
— Bromo-3 propéne-1! (bromure d’allyle) : 33 g 
— Carbonate de potassium anhydre: 35 g 

— Propanone anhydre: 50 cm? 

— Ether diéthylique ; 100 cm? 
— Solution a 10 % d’hyhdroxyde de sodium: 100 cm? 

Mode opératoire 

Dans un réacteur de 250 cm*, équipé d’un agitateur' et d’un réfrigérant a 
reflux total, introduire 31,5 g de gaiacol, 33 g de bromo-3 propene-1, 35 gde 
carbonate de potassium anhydre et 50 cm* de propanone séche. 

e@ Chauffer a reflux pendant huit heures. 

© Refroidir le mélange, puis ajouter 100 cm* d’eau. Bien faire dissoudre les 
solides. 

Transvaser le mélange dans une ampoule a décanter, séparer la couche 
organique. 

Procéder a deux extractions sur la couche aqueuse, avec chaque fois 50 cm* 
d’éther diéthylique. 

Réunir les phases organiques et les laver avec deux fois 50 cm> de solution a 
10 % d’hydroxyde de sodium, puis avec de l’eau jusqu’a neutralité. 

Diorkisnt > Mo Lie Se eee Question 42.2 
Quel est le but des lavages avec la solution dhydroxyde de sodium ? 

@ Sécher avec du carbonate de potassium anhydre. 
@ Distiller ’éther diéthylique avec un bain d’eau chaude. 
@ Rectifier sous pression réduite (tgp.19: 117-118°C). e 

Analyses et spectres de référence 

— Determination de l’indice de réfraction (n°: 1,5322). 

1. Cette réaction peut éventuellement étre effectuée sans agitation. 
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— Chromatographie en phase gazeuse (une phase Apiezon L peut con- 

venir). 

— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 228 nm, lg € 3,81; Amax 275 nm, 

Ig € 3,39. 
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Spectre 42.1 Spectre IR du méthoxy-2 allyloxybenzéne (liquide pur en film) 
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Spectre 42.2 Spectre de RMN du méthoxy-2 allyloxybenzéne (solution dans CCl4) 
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Résultats convenables 

Un rendement de 80 % en produit de bonne pureté chromatographique est un 
minimum souhaitable. 

42.2.2 Préparation du méthoxy-2 allyl-6 phénol (ortho eugénol) 

Cette étape consiste en un réarrangement thermique de |’éther allylique obte- 
nu precédemment. Cette réaction, connue sous le nom de transposition de 
CLAISEN, fait appel a un transfert électronique concerté : 

Question 42.3 
Qu’obtiendrait-on par transposition de CLAIsEN du diméthyl-2,6 allyloxyben- 
zene ? 

Durée approximative : quatre heures 

Matiéres premiéres 

— Méthoxy-2 allyloxybenzéne : 33 g 
— Ether diéthylique : 125 cm? 
— Solution a 10 % d’hydroxyde de sodium: 150 cm? 

Acide chlorhydrique commercial dilué au demi: environ 70 cm? 
Sulfate de sodium anhydre: environ 3 g 

Mode opératoire 

@ Dans un ballon a distiller de 100 cm? €quipé d’un thermométre et d’un 
réfrigérant a reflux total, charger 33 g de méthoxy-2 allyloxybenzéne. 

© Chauffer avec précautions, car la réaction est légerement exothermique 
jusqu’a ébullition. 

b] 

@ Maintenir au reflux (environ 240°C) pendant une heure. 
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Refroidir puis dissoudre le mélange réactionnel dans 50 cm? d’éther diéthy- 
lique. 

Transvaser dans une ampoule a décanter et procéder a trois extractions avec 

chaque fois 50 cm? de solution A 10 % d’hydroxyde de sodium. 

Question 42.4 
Que contiennent la phase organique et la phase aqueuse ? 

Acidifier les extraits alcalins avec de l’acide chlorhydrique commercial dilué 

au demi. 

Décanter, séparer la couche organique. 

Faire trois extractions sur la phase aqueuse, avec chaque fois 25 cm? d’éther 

diéthylique. 

Réunir les phases organiques et les sécher avec du sulfate de sodium 

anhydre. 

Distiller l’éther a pression ambiante. 

Rectifier le produit sous pression réduite (fg, 19 123-125°C). 

Analyses et spectres de référence 

_— Détermination de l’indice de réfraction (np: 1,5380). 
— Chromatographie en phase gazeuse (une colonne Apiezon L peut 

convenir). 
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Spectre 42.3 Spectre IR de l’ortho eugénol (liquide pur en film) 
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Spectre 42.4 Spectre de RMN de l’ortho eugénol (solution dans CCl,) 

— Spectrophotométrie UV (éthanol): Amax 225 nm, lg € 3,79 ; Amax 278 nm, 
Ig € 3,38. 

Résultats convenables 

Un rendement de 72 % en produit de bonne 
satisfaisant. 

Le rendement, calculé par rapport au gaiacol de départ, doit étre au moins de 
ST, 7a 

pureté chromatographique est 
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SYNTHESE DE L’AMINO-4 
BENZENESULFONAMIDE 

(SULFANILAMIDE) 

43.1 INTRODUCTION 

Au cours de cette synthése, le sulfanilamide est préparé a partir du nitroben- 

zéne, selon la séquence suivante de réactions : 

NO, NH, NHCOCH; NHCOCH; 

OQ (1) (al (2) (3) 
— — Ss 

SO>Cl 

nitrobenzene aniline N-phényléthanamide chlorure d’acétamido-4 

(acétanilide) benzénesulfonyle 

NHCOCH; NH) 

(4) (5) 
—? —? 

SO.NH> SO.NH> 

acétamido-4 sulfanilamide 

benzénesulfonamide 

L’introduction du groupement — SO,CI ne peut se faire directement a partir de 

l’aniline ; l’acétylation (équation 2) permet de protéger la fonction amine et de 

diminuer la réactivité du cycle aromatique. 

a nn nnn eaaeaElRaR{[{_aCjap@eperuquqqqmmeaeoeeaeaeeaee 

Question 43.1 
Que se produit-il si on traite directement I’aniline avec l’acide chlorosulfonique, 

HSO;C1 ? 
ee 

Lorsque toutes les transformations souhaitées sont terminées, soit : { 

— introduction du groupement-—SO,CI sur le noyau aromatique (€quation 3) ; : 

— la substitution du chlore par le groupement — NH> (équation 4) ; 

une hydrolyse régénére la fonction amine, — NHp. 
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Les sulfamides furent les premiers antibiotiques synthétiques employés en 
médecine. Cependant, leur toxicité par voie interne les réduit de nos jours au 
seul usage d’agent bactéricide incorporé a certains savons et pommades a 
usage médical. Une grande variété de sulfamides est préparée en substituant le 
chlore par des groupements aminés variés (€quation 4) ; a chaque produit 
obtenu correspond un usage spécifique. 

Question 43.2 
Montrer comment on peut préparer les sulfamides suivants : 

— la sulfapyridine, a partir de l’amino-2 pyridine et du chlorure d’acétamido-4 
benzénesulfonyle ; 

— le sulfathiazole, a partir de l’amino-2 thiazole et du chlorure d’acétamido-4 
benzénesulfonyle. 

=—N N 

NH, | \—Nu, Ou: | Sos 
S 

amino-2 pyridine amino-2 thiazole 

Durée approximative de la synthése : 15 heures (si les produits intermédiaires 
ne sont pas recristallisés). 

Sécurité 

Pour chaque étape de la synthése, I’étudiant doit effectuer un travail de re- 
cherche de la documentation sur les risques que présentent les produits mani- 
pulés et les techniques réactionnelles mises en ceuvre. I] proposera au profes- 
seur une liste des précautions a observer. 

43.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

43.2.1 Préparation de l’aniline 

( pono: 0, ( poNis 

Durée approximative : cing heures 
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Sécurité 

Le nitrobenzéne et l’aniline étant trés toxiques, il est recommandé d’opérer 

sous hotte aspirante pendant cette expérience. 

Matiéres premiéres 

— Nitrobenzéne : 25 g 

— Etain: 45g 

— Acide chlorhydrique concentré (~11 mol-dm~ 3) : 100 cm? 
— Hydroxyde de sodium : 75 g 

— Chlorure de sodium : environ 25 g 

— Ether diéthylique : 90 cm?* 
— Carbonate de potassium anhydre ou hydroxyde de sodium : environ 4 g 

Mode opératoire 

@ Introduire 25 g de nitrobenzéne et 45 g d’étain dans un réacteur de 500 cm? 

équipé d’un réfrigérant et d’une ampoule de coulée contenant 100 cm? 

d’acide chlorhydrique concentré. 

@ Couler environ 10 cm? d’acide chlorhydrique. Lorsque l’intensité de la 

réaction initiale, tres exothermique, a diminué, additionner lentement le 

reste de l’acide chlorhydrique. Régler le débit pour que le reflux soit normal 

pendant la coulée ; refroidir pour controler la réaction, si nécessaire. 

e Chauffer sur bain-marie environ 30 minutes. 

UE a le ee ee Se 

Question 43.3 

Suggérer un test simple permettant de vérifier que la réduction du nitrobenzene 

est terminée. 
Se 

© Refroidir a la température ambiante, puis ajouter par petites portions, sous 

vive agitation et en refroidissant, une solution de 75 g d’hydroxyde de 

sodium dans 125 cm? d’eau. 
eee 

Question 43.4 
Quelle est la nature du solide qui se forme au moment du refroidissement ? 
aS 

e Assembler un appareillage pour une hydrodistillation (figure 13.46) ou un 

entrainement a la vapeur (figures 13.47 ou 13.48). Effectuer cette hydrodis- 

tillation ou cet entrainement de I’aniline. En plus du distillat d’apparence 

laiteuse, recueillir environ 100 cm? de solution limpide. 

a 

Question 43.5 

— Généralement, comment s’apercoit-on de la fin de l’entrainement ? 

— Pourquoi recueillir une si grande quantité de distillat limpide ? 

i, 
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@ Saturer le distillat avec du chlorure de sodium en poudre. 

88OoOWnneeyuCmeoeoee 

Question 43.6 
— Quel est le but de l’addition de chlorure de sodium ? 
— Comment expliquer que I’aniline descende au fond du récipient pendant |’en- 

trainement a la vapeur et qu’elle remonte a la surface apres l’addition de sel ? 

¢ Transvaser dans une ampoule a décanter, séparer la couche organique. 
e@ Procéder a trois extraction sur la couche aqueuse avec chaque fois 30 cm? 

d’éther diéthylique. 

@ Reéunir les phases organiques, sécher avec du carbonate de potassium an- 
hydre ou avec des pastilles d’hydroxyde de sodium ou de potassium. Filtrer. 
<< 

Question 43.7 
Pourquoi ne pas sécher avec du chlorure de calcium anhydre ? 

@ Distiller ou évaporer |’éther. 

© Rectifier I'aniline 4 pression ambiante ou sous pression réduite. 

Analyses et spectres de référence 

Détermination de l’indice de réfraction. 
Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 235 nm, Ige3,90 ; Amax 285, 
Ig 3,23. 
Chromatographie en phase gazeuse (une phase Carbowax 20M peut 
convenir). 
Mise en évidence de la fonction amine par un test chimique (paragraphe 
24.4.4). 
Préparation d’un dérivé cristallisé (paragraphe 24.5.4). 

ge ps ie Sl eh 
Question 43.8 
Identifier sur le spectre de l’aniline (spectre 43.1) les bandes d’absorption caracté- ristiques de la liaison N-H. En quoi montrent-elles qu’il s’agit d’une amine 
primaire ? 
SuCAIEEEEREenmametamenmeene ne a ne 

Résultats satisfaisants 

Un rendement de 80 % en produit de bonne pureté chromatographique est 
satisfaisant. 

43.2.2 Préparation du N-phényléthanamide (acétanilide) 
— Voir paragraphe 30.2. 

— Utiliser les quantités de réactifs correspondant a la masse d’aniline obtenue. 
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Spectre 43.2 Spectre de RMN de l’aniline (en solution dans CCly) 

— IIn’est pas nécessaire de recristalliser l’acétanilide employe pour la prépara- 

tion suivante, mais il doit étre sec. 
ee —— rt 

Question 43.9 
Pourquoi |’acétanilide doit-il étre sec ? 
eS —————————————— 
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43.2.3 Préparation du chlorure d’acétamido-4 benzenesulfonyle 
(chlorure de N-acétylsulfanilyle) 

Voir paragraphe 28.2. 

Utiliser les quantités de réactifs correspondant a la masse d’acétanilide 
obtenu. 

Il n’est pas nécessaire de recristalliser le chlorure d’acétamido-4 benzéne- 
sulfonyle, a la condition que le produit soit utilisé immédiatement pour la 
préparation suivante. 

Question 43.10 
Pourquoi le chlorure d’acétamido-4 benzénesulfonyle doit-il étre employé immé- 
diatement s’il n’est pas recristallisé ? 

43.2.4 Préparation de l’acétamido-4 benzénesulfonamide 
(N-acétylsulfanilamide) 

NHCOCH, NHCOCH; 

+ NH, — + NH,Cl 

SO,CI SO,NH, 

Durée approximative : deux heures 

Matiéres premiéres 

— Chlorure d’acétamido-4 benzénesulfonyle : 13 g 
— Solution concentrée d’ammoniaque (~15 mol-dm~ +): 50 em? 

Acide chlorhydrique 4 20 % : environ 30 cm? 
Ethanol a 95 % : environ 100 cm? 

Mode opératoire 

Dans un réacteur de 500 cm? relié A un dispositif d'absorption d'ammoniac (figure 10.17) ou monté sous une hotte bien ventilée, introduire 13 g de chlorure d'acétamido-4 benzénesulfonyle et 50 cm? d'ammoniac en solu- tion. Agiter vigoureusement la masse réactionnelle pour en obtenir une pate homogéne. 

@ Chauffer au bain-marie pendant 20 minutes en agitant par intermittence. 
@ Refroidir dans un bain de glace. Acidifier la masse réactionnelle en addition- nant lentement une solution a 20 % d’acide chlorhydrique. 
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@ Maintenir dans la glace environ 15 minutes. Filtrer sur biichner. Laver avec 
de l'eau glacée. 

@ Recristalliser le solide dans l’éthanol a 95 %'. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 

— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 257 nm, Ige 4,35. 
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Spectre 43.3 Spectre IR de |’acétamido-4 benzénesulfonamide (pastille de KBr) 

Question 43.11 
Identifier sur le spectre IR les bandes d’absorption des liaisons N—H et S—O. 

Question 43.12 
Identifier sur le spectre de RMN la position des différents groupements. 

Résultats satisfaisants 

Un rendement de 80 % en produit de point de fusion conforme a une référence 

est satisfaisant. 

1. Le produit non recristallisé peut étre employé pour la préparation suivante. 
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ppm(6) 

Spectre 43.4 Spectre de RMN de I’acétamido-4 benzénesulfonamide (en solution dans CDCl, 
et DMSO-6D, 3/2) 

43.2.5 Préparation de l’amino-4 benzénesulfonamide (sulfanilamide) 

1) HCl cHCONH—{" So. ay NaHCO HN-{)-SO.NHL 

Durée approximative : deux heures 

Matiéres premiéres 

Acétamido-4 benzénesulfonamide : 10 g 
Acide chlorhydrique (~5 mol-dm~3) : 30 cm? 
Hydrogénocarbonate de sodium : environ 12 g 
Noir de carbone : environ 1 g 

Mode opératoire 

@ Dans un réacteur de 250 cm? €quipé d’un réfrigérant, introduire 10 g d’acé- tamido-4 benzénesulfonamide et 30 cm? d’une solution d’acide chlorhydri- que (~5 mol-dm~*). 
@ Chauffer a reflux pendant une heure. 
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Question 43.13 

Ecrire l’équation de la réaction entre le p-acétamidobenzénesulfonamide et la 

solution d’acide chlorhydrique. 

@ Refroidir ala température ambiante. Ajouter environ | g de noir de carbone, 

faire bouillir quelques minutes. Filtrer sur filtre plissé. 

e Additionner par petites portions une solution concentrée de 12 g d’hydrogé- 

nocarbonate de sodium, jusqu’a cessation de l’effervescence. Contrdéler la 

basicité. 

Question 43.14 
— Quel est le but de l’addition de la solution d’hydrogénocarbonate ? 

— Expliquer l’effervescence produite. 

— Pourquoi employer une solution de NaHCO; au lieu de NaOH ? 

e@ Filtrer sur biichner, laver avec de l'eau glacée. 

@ Recristalliser dans l’eau. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 

— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 259 nm, Ige 4,28. 
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Spectre 43.5 Spectre IR de l’amino-4 benzénesulfonamide (pastille de KBr) 
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eee 

Question 43.15 
Identifier les bandes d’absorption des liaisons N-H et S-O sur le spectre IR du 
sulfanilamide. 

A i 

a ii i i i iii 
a i sl 

Pree rane sexe vere A A A 

Spectre 43.6 Spectre de RMN de l’amino-4 saci ite (en solution dans CDCI, et 
DMSO 2/3) 

Résultats satisfaisants 

Un rendement de 60 % en produit de point de fusion conforme a une référence 
est satisfaisant. 



44 
SYNTHESE DU TRIBROMO- 1s 

BENZENE 

44.1 INTRODUCTION 

Du fait des regles de HOLLEMANN et de la désactivation du noyau aromatique 

apres halogénation partielle, le tribromo-1,3,5 benzéne ne peut étre préparé par 

bromation directe du benzéne. La synthése la plus simple a partir du benzéne, 

utilise 4 étapes réactionnelles : 

— premiére étape : préparation du nitrobenzéne par substitution électrophile 

H,SO 
CO + HNO; ———> om + H5O 

— deuxiéme étape: préparation de l’aniline par réduction du nitrobenzéne 

NO, 
_H,/catalyseur, 

ou “ou métal/HCr 

— troisiéme étape : bromation directe de |’aniline, facilitée par le doublet libre 

de l’azote juxtanucléaire, qui active le noyau aromatique 

NH, 

Br Br 

+ 3 Br — + 3 HBr 

Br 

— quatriéme étape : désamination de la tribromoaniline (chapitre 34) 

NH> N=N HSO;s 

Br Br Br Br 

+ NaNO, + H,SO, => ifr NaHSO, 

Br Br 

composé non isolé 
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N=N*HSO,— 

Br Br Br Br 

thano} + H,SO, + Not 

Br Br 

L’aniline étant un composé industriel bon marché, nous ne proposons pas la 
réalisation des deux premiéres étapes. Sa préparation peut toutefois étre effec- 
tuée d’aprés le mode opératoire décrit 4 la synthése 43.2.1. 

Durée totale des deux derniéres étapes: 11 heures 

44.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

44.2.1 Préparation de la tribromo-2,4,6 aniline 

Durée approximative : quatre heures (six heures s’il faut purifier aniline) 

Sécurité 

Avant de commencer le travail pratique, il faudra impérativement se documen- 
ter sur la sécurité concernant l’emploi de I’aniline et du brome. L’appareillage 
et les €quipements annexes devront étre soumis a approbation du professeur. 

Si possible, réaliser la manipulation sous une hotte. En cas d’émission de 
vapeurs de brome dans le laboratoire, évacuer immédiatement ce dernier. 
Prévoir a portée de main un bécher contenant une solution diluée (2a 
3 mol: dm +) d’hydroxyde de sodium qui servira a éliminer le brome avant le 
nettoyage de la verrerie et en cas de projections accidentelles. 
a 

Question 44.1 
Quelle est la réaction du brome avec la solution d’hydroxyde de sodium ? 

Matiéres premiéres 

— Aniline pure: 10 g 

Brome: 55 g 

— Acide éthanoique (acide acétique) pur: 80 cm? 
Ethanol : 300 cm? maximum 

Mode opératoire 

@ L/aniline utilisée doit étre pure et presque incolore. Si ce n’est pas le cas, la 
purifier par rectification sous pression réduite. 



44.2 Partie expérimentale 769 

e Préparer une solution de 55 g de brome dans 40 cm? d’acide acétique pur. 

e@ Dans un réacteur cylindrique de 250 cm* muni des accessoires habituels, 
charger 10 g d’aniline et 40 cm? d’acide acétique pur. Agiter. 

@ Lorsque l’aniline est dissoute, refroidir avec un bain glacé, puis couler 
la solution acétique de brome en maintenant la température en dessous 
de 30°C. 

Question 44.2 

Quels pourraient étre les problémes consécutifs 4 une élévation de la tempéra- 

ture ? 

e@ Apres la fin de la coulée, agiter 10 minutes le mélange pateux. 

@ Verser le mélange réactionnel dans 400 cm? d’eau. Agiter, puis filtrer. 

Question 44.3 

Quelle est la précaution essentielle 4 observer pendant la filtration ? 

@ Laver soigneusement avec de l’eau jusqu’al’élimination compléte des impu- 

retés. La destruction de l’excés de brome peut étre effectuée par des lavages 

avec une solution saturée de thiosulfate de sodium ou une solution a 10 % 

d’hydroxyde de sodium, suivis par des lavages avec de |’eau. 

Question 44.4 
Quelle est la réaction du brome avec une solution de thiosulfate de sodium ? 

@ Bien essorer, puis recristalliser la totalité du produit humide dans le mini- 

mum d’éthanol. Sécher. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 

— Chromatographie en couche mince (rechercher les conditions expérimen- 

tales). 
— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 249 nm, Ig é 4,13 Amax 315 nm, 

Ig e 3,4. 

— Mise en évidence du brome par analyse qualitative chimique élémentaire. 

Question 44.5 
Interpréter le spectre de RMN de la tribromo-2,4,6 aniline (spectre 44.2). 

Résultats convenables 

Un rendement de 90 % en tribromo-2,4,6 aniline recristallisée, de point de 

fusion conforme a une référence, est satisfaisant. 
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Spectre 44.1 Spectre IR de la tribromo-2,4,6 aniline (pastille KBr) 

Spectre 44.2 Spectre de RMN de la tribromo-2,4,6 aniline (en solution dans CDCl,) 

44.2.2 Préparation du tribromo-1,3,5 benzene 

Durée approximative : cing heures 
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Sécurité 

Il faut étre particuliérement conscient de la toxicité du benzéne. 

Matiéres premiéres 

— Tribromo-2,4,6 aniline : 20 g 

— Benzéne: 30 cm? 
— Ethanol pur: 120 cm* 
— Acide sulfurique concentré (~18 mol-dm~ +): 7 cm? 
— Nitrite de sodium en poudre: 7 g 

— Solvant de recristallisation : nature et quantité 4 déterminer expérimenta- 

lement. 

Mode opératoire 

e Dans un réacteur cylindrique de 500 cm? normalement équipé, charger 20 g 

de tribromo-2,4,6 aniline, 30 cm? de benzéne et 120 cm? d’éthanol pur. 

e@ Agiter et chauffer. 

e@ Lorsque la tribromo-2,4,6 aniline est dissoute, ajouter lentement 7 cm? 

d’acide sulfurique concentré (~18 mol-dm~?) dans le mélange chaud, puis 

porter cing minutes au reflux. 

e Arréter le chauffage et attendre que |’ébullition ait cessé. 

e@ Ajouter 7 g de nitrite de sodium en poudre. Partager cet ajout en trois 

portions. Les utiliser successivement en laissant se calmer la réaction entre 

chaque addition. 

Question 44.6 
Pour simplifier la méthode d’introduction de NaNOy, des essais ont été effectués 

en utilisant une solution de 7 g de NaNO; dans le minimum d’eau. Le rendement 

et la pureté du produit obtenu ont été inférieurs a ceux obtenus avec le mode 

opératoire décrit ci-dessus. Proposer une explication chimique. 

e Porter au reflux jusqu’a la fin du dégagement gazeux (environ 30 minutes). 
x 

e@ Refroidir jusqu’a une température inférieure a 10°C, d’abord dans lair 

ambiant pendant 10 minutes, puis avec un bain glacé. 

e@ Filtrer. 

e@ Laver avec un peu d’éthanol glacé, puis avec de l’eau, jusqu’a élimination 

compléte des composés inorganiques. 

Question 44.7 
Proposer une méthode de contréle de fin de lavages. 



772 Synthese du tribromo-1, 3, 5 benzéne — chapitre 44 

@ Sécher 

@ Apres avoir recherché le solvant ou le mélange de solvants le mieux adapté 

(chapitre 14), recristalliser la totalité du produit brut. Traiter avec du noir 

décolorant si nécessaire. 
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Spectre 44.4 Spectre de RMN du tribromo-1,3,5 benzene (en solution dans CCl,) 
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Analyses et spectres de référence 

Détermination du point de fusion (attention: il est proche de celui de la 

tribromo-2,4,6 aniline) ; 

Chromatographie en couche mince (rechercher les conditions expérimen- 

tales) ; 

Spectrophotométrie UV (éthanol) : Ajax 267 nm, lg ¢ 2,33 Amax 277 nm, 

Ig € 2,43; Amax 289 nm, Ige 2,1. 

Constatation de l’absence d’azote (donc de tribromo-2,4,6 aniline) par 

analyse qualitative chimique élémentaire. 

Résultats convenables 

Un rendement de 50 % en tribromo-1,3,5 benzéne recristallisé est satisfaisant. 

Ses spectres IR et de RMN doivent indiquer une absence complete d’amine 

primaire. 

Question 44.8 
Comment peut-on, sur le spectre IR, s’assurer de |’absence de tribromo-2,4,6 

aniline ? 
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45 
SYNTHESE DE L’AMINO-4 BENZOATE 

D’ETHYLE (BENZOCAINE) 

45.1 INTRODUCTION 

Au cours de cette synthése, l'amino-4 benzoate d’éthyle (benzocaine) est 

préparé a partir du nitro-4 toluene, selon la séquence suivante de réactions : 

CH, COOH COOCH>CH, 

a, Oy 

NO, NO> NO, 

nitro-4 toluéne acide nitro-4 nitro-4 benzoate d’éthyle 

benzoique 

COOCH>CH, 

(3) 
— 

NH> 

amino-4 benzoate d’éthyle 

L’oxydation du groupement méthyle précéde la réduction du groupement 

nitré, NO». Cette séquence ne peut étre inversée, car la fonction amine, NH, 

serait alors oxydée par le dichromate de sodium, NasCr.O7. De plus, si la 

réduction précéde |’estérification du groupement carboxylique, l’isolement de 

V’acide amino-4 benzoique est difficile, car il est également soluble en milieu 

acide et en milieu alcalin. 

L’amino-4 benzoate d’éthyle est couramment utilisé comme anesthésique 

local d’usage externe; il constitue souvent l’agent actif des pommades em- 

ployées pour le traitement des brdlures et des coups de soleil. 

Question 45.1 

Un autre composé employé comme anesthésique est l’amino-4 benzoate de butyle 

(butésine). Comment ce composé peut-il tre préparé a partir de l’acide amino-4 

benzoique ? 
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Durée approximative : 12 heures (si les produits intermédiaires ne sont pas 
recristallisés). 

Sécurité 

Pour chaque étape de la synthése, |’étudiant doit effectuer un travail de re- 
cherche des risques que présentent les produits manipulés et les techniques 
réactionnelles mises en ceuvre. I] proposera au professeur une liste des mesures 
de sécurité a prendre. 

45.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

45.2.1 Préparation de l’acide nitro-4 benzoique 

CH; COOH 

NasCr,0, 

H,SO, 

NO, NO, 

Question 45.2 
Calculer le nombre de moles de dichromate de sodium requises pour chaque mole 
de nitro-4 toluene oxydé, le chrome étant réduit sous forme de sulfate de chro- 
me III. 

Durée approximative : six heures 

Matiéres premiéres 

Nitro-4 toluene: 11,5 g 
Dichromate de sodium, dihydraté, NasCr,07-2 HO: 34 g 
Acide sulfurique concentré (~18 mol-dm~3): 46 cm? 
Solution a 5 % d’acide sulfurique : 50 cm? 
Solution a 5 % d’hydroxyde de sodium: environ 150 ecm? 
Noir de carbone: environ 2 g 
Solution a 15 % d’acide sulfurique : 150 cm? 
Ethanol: environ 50 cm? 

Mode opératoire 

@ Introduire 11,5 g de nitro-4 toluéne, 34 g de dichromate de sodium dihydraté et 75 cm? d’eau dans un réacteur de 250 cm? €quipé d’un agitateur mécani- que, d’une ampoule de coulée, d’un réfrigérant et d’un thermométre. 
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@ Additionner en 20 minutes environ, sous vive agitation, 46 cm® d’acide 
sulfurique concentré. Pendant la coulée, la température ne doit pas dépasser 
BO°C. 

@ Lorsque l’addition est terminée et que la température commence a baisser, 
chauffer a reflux pendant 30 minutes. 

e Refroidir a la température ambiante. Verser la masse réactionnelle sur 
3 45 - : x ; : 

125 cm d’eau glacée. Filtrer sur biichner et laver avec de |’eau froide. 

e@ Transvaser le solide dans un bécher, ajouter 50 cm? d’une solution a 5 % 

d’acide sulfurique. Chauffer au bain-marie environ 30 minutes en agitant par 
intermittence. 

Question 45.3 

Quel est le but de ce traitement a I’acide sulfurique ? 

@ Refroidir a la température ambiante. Filtrer sur btichner. 

@ Transvaser le solide dans un bécher. Ajouter une solution a 5 % d’hy- 

droxyde de sodium jusqu’a dissolution de tout l’acide nitro-4 benzoique (le 

mélange doit étre basique). Agiter vigoureusement pendant |’addition. 

Question 45.4 
— Comment l’acide nitro-4 benzoique passe-t-il en solution ? 

— Quelle est la nature du solide qui ne se dissout pas ? 

@ Introduire environ 2 g de noir de carbone. Chauffer sur bain-marie pendant 

dix minutes. Filtrer sur biichner. 

© Couler le filtrat sur 150 cm? d’une solution glacée a 15 % d’acide sulfurique, 
en agitant vigoureusement. Refroidir dans la glace pendant 15 minutes. 

Filtrer sur biichner. Laver avec de |’eau glacée. 

Recristalliser le solide dans l’éthanol a 95 %'. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 

— Chromatographie en couche mince sur gel de silice avec l’acétate d’éthyle 

comme éluant. 

— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 258 nm, Ig ¢ 4,08 

Question 45.5 
Identifier sur le spectre 45.1 les bandes d’absorption des liaisons N-O. 

1. Le produit non recristallisé peut étre employé pour la préparation suivante. 
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Spectre 45.2 Spectre de RMN de I’acide nitro-4 benzoique (en solution dans DMSO-6D et CDCl, 5/1) 

Résultats satisfaisants 

Un rendement de 65 % en produit de point de fusion conforme a une référence 
est Satisfaisant. 
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45.2.2 Préparation du nitro-4 benzoate d’éthyle 

COOH COOCH>CH; 

Foy yt peel (2 Peto) ge + HO 

NO, NO; 

Durée approximative : quatre heures 

Matiéres premiéres 

— Acide nitro-4 benzoique: 6,8 g 

Ethanol absolu: 47 g 

Acide sulfurique concentré (~18 mol-dm~ +): 8 cm? 
Solution a 10 % d°*hydroxyde de sodium: 100 cm? 

Ethanol a 95 %: environ 40 cm* 

| 

Mode opératoire 

@ Introduire 6,8 g d’acide nitro-4 benzoique et 47 g d’éthanol absolu dans un 

réacteur de 250 cm’. 

© Couler Jentement, en agitant, 8 cm* d’acide sulfurique concentré. 

@ Chauffer a reflux pendant deux heures. 

e Refroidir a la température ambiante. Couler sur 100 cm? d’une solution a 

10 % d’hydroxyde de sodium et 100 g de glace broyée, en agitant vigoureu- 

sement. 

e@ Filtrer sur biichner. Essorer. 

Question 45.6 
Quel composé précipiterait si on acidifiait le filtrat ? 

Recristalliser le solide dans un mélange éthanol-eau’. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 

— Chromatographie en couche mince sur gel de silice avec I’acétate d’éthyle 

comme éluant. 

— Spectrophotométrie UV (éthanol): Ama, 259 nm, Ig e 4,0. 

2. Le produit non recristallisé peut étre employé pour la préparation suivante. 
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Spectre 45.3. Spectre IR du nitro-4 benzoate d’éthyle (fondu, en film) 
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Spectre 45.4 Spectre de RMN du nitro-4 benzoate d’ éthyle (en solution dans CDCI,) 

: 
Question 45.7 
Attribuer les déplacements chimiques aux différents groupements du nitro-4 
benzoate d’éthyle et justifier ce choix. a 

SS eee 

Ee 
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Résultats satisfaisants 

Un rendement de 80 % en produit de point de fusion conforme a une référence 
est satisfaisant. 

45.2.3 Préparation de l’amino-4 benzoate d’éthyle 

NO, NH, 

Zn/CH;,CH,OH 
SE 

COOCH,-—CH, COOCH;-CH, 

Question 45.8 

Une méthode courante de réduction des composés aromatiques nitrés consiste a 

les traiter avec du zinc et de l’acide chlorhydrique. Pourquoi la réduction du 

nitro-4 benzoate d’éthyle ne doit pas étre effectuée dans l’acide chlorhydrique ? 

Durée approximative : quatre heures 

Matiéres premiéres 

Nitro-4 benzoate d’éthyle: 5,0 g 

Chlorure de calcium: 2,0 g 

Ethanol a 95 %: 130 cm? 
Poudre de zinc : 15 g 

Ether diéthylique : 250 cm* 
Solution saturée de chlorure de sodium: 300 cm? 

Sulfate de magnésium ou de sodium anhydre: environ 4 g 

Mode opératoire 

e@ Introduire 5,0 g de nitro-4 benzoate d’éthyle dans un réacteur de 250 cm’*. 

© Dissoudre 2,0 g de chlorure de calcium dans 25 cm? d’eau, ajouter 110 cm* 
d’éthanol a 95 %. Introduire cette solution dans le réacteur. 

e Ajouter 50 g de poudre de zinc. 

e@ Chauffer a reflux pendant deux heures. 

@ Refroidir a la température ambiante. Filtrer sur biichner, laver avec de 

l’éther diéthylique. 

e Transvaser le filtrat dans une ampoule a décanter. Ajouter 300 cm* d’eau 

saturée de chlorure de sodium. Recueillir la couche organique. Procéder a 

des extractions sur la couche aqueuse, avec de |’éther diéthylique. 
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@ Réunir les phases organiques. Sécher avec du sulfate de magnésium ou de 
sodium anhydre. 

Z 5 oy > 3 Concentrer la solution jusqu’a un volume de 15 4 20 cm’. 

@ Ajouter de l’eau a la solution concentrée et chaude, jusqu’a l’amorce de la 
recristallisation. Refroidir en agitant vigoureusement. 

© Recristalliser le produit dans un mélange éthanol-eau. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 
Chromatographie en couche mince sur gel de silice avec l’acétate d’éthyle 
comme éluant. 

Spectrophotométrie UV (éthanol) : Ajax 289 nm, Ige 4,40. 
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Spectre 45.5 Spectre IR de l’amino-4 benzoate d’éthyle (fondu, en film) 
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Question 45.9 
Identifier sur le spectre IR de l’'amino-4 benzoate d’éthyle les bandes d’absorption 
caractéristiques de la liaison N—-H. ee eh ee st 0 

Résultats satisfaisants 

Un rendement de 85 % en produit de point de fusion conforme a une référence 
est satisfaisant. 
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46 
SYNTHESE DU CYCLOPENTANOL 

46.1 INTRODUCTION 

La synthése en trois étapes du cyclopentanol a partir du cyclohexanol illustre 
une des méthodes permettant le passage d’un cycle en Cg A un cycle en C;: 

— premiére étape : ouverture du cycle en C, par oxydation du cyclohexanol en 

acide adipique (chapitre 32) 

O 
OH 4uNo, “OH 

‘ On 
O 

— deuxiéme étape : formation d’un cycle en C; par la réaction de condensation 

de PIRIA 

OH Ba(OH 
ees O + CO, + H5O Faye 

O 

— troisiéme étape : réduction de la cyclopentanone par le mélange sodium-eau- 

éther diéthylique 

(> ¢  NalHa0/éther (on 

Durée approximative des trois étapes: 17 heures 

46.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

46.2.1 Préparation de l’acide hexanedioique (acide adipique) 

La préparation de l’acide adipique est l’objet de la synthése 32.2.3, Son mode 

opératoire devra étre adapté a la préparation d’au moins 100 g d’acide adipique 
purifié. 

Pour des raisons de sécurité, il est déconseillé de réaliser cette réaction pour 
la premiére fois sur des quantités aussi importantes. Afin de se familiariser avec 

cette préparation, effectuer un premier essai en respectant rigoureusement le 

mode opératoire présenté a la section 32.2.3. Effectuer ensuite un deuxiéme 
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essai similaire au premier, avec les quantités de réactifs nécessaires pour 
compléter la production d’acide adipique. 

Au cas ou l’on ne disposerait pas du temps nécessaire pour effectuer deux 
essais, effectuer directement la préparation décrite a la section 32.2.3, en 
tenant compte des modifications suivantes. 

Durée approximative : sept heures 

Sécurité 

Etant donné augmentation de la masse du mélange réactionnel, le mode 
opératoire présente des risques plus importants. 

Mode opératoire 

© Multiplier par neuf toutes les quantités de réactifs qui sont proposées. 
@ Utiliser un réacteur de | dm? équipé avec un réfrigérant de section impor- 

tante (question 32.22) ou éventuellement avec deux réfrigérants. 
© Couler l’acide nitrique a un débit plus important, de maniére A ce que la 

durée de son introduction ne dépasse pas deux heures. Veiller 4 ce qu’il 
réagisse dés son contact avec le mélange réactionnel. 

Résultats convenables 

Rendement minimum: 40 %. 

a 
———— 

Question 46.1 
Peut-on expliquer l’augmentation du rendement par rapport a celui de la synthése 
hehe 

46.2.2 Préparation de la cyclopentanone 

Durée approximative : quatre heures 

Matiéres premiéres 

Acide adipique : 100 g 
Hydroxyde de baryum, octahydraté : 5 g 
Chlorure de sodium en poudre: quelques grammes 
Sulfate de magnésium anhydre : quelques grammes 

Mode opératoire 

e@ Equiper un réacteur avec un agitateur et un appareillage pour distillation ce dernier est composé d’une colonne vide et d’une téte de colonne simple. 
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@ Charger 100 g d’acide adipique et 5 g de Ba(OH),°8 HO. 

e Chauffer fortement sous agitation lente sans dépasser 300°C dans le réac- 

teur. Prélever la quantité maximale de distillat. 

Question 46.2 
Pourquoi ne faut-il pas dépasser 300°C dans le réacteur ? 

Quelle devrait étre la composition du distillat ? 

@ Relarguer |’eau contenue dans le distillat avec du chlorure de sodium. 

e@ Sécher la phase organique avec du sulfate de magnésium anhydre. 

@ Rectifier sous pression ordinaire avec un appareil de faible retenue (une 

colonne garnie avec 5 cm d’anneaux de RASCHIGS et surmontée d’une téte de 

colonne simple, a un pouvoir séparateur suffisant). 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie gaz-liquide (une phase Carbowax 20 M peut convenir). 

— Spectrophotométrie UV (éthanol): Amax 290 nm, Ig ¢ 1,28. 

— Mise en évidence de la fonction carbonylée a l’aide d’un test chimique. 
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Spectre 46.1 Spectre IR de la cyclopentanone (liquide pur en film) 
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Question 46.3 : 

Quels sont les différents groupes de protons existant dans la molécule de cyclo- 

pentanone ? Quel est le symbole de leur couplage (spectre 46.2) ? 

jnennnnreneeneen 
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Spectre 46.2 Spectre de RMN de la cyclopentanone (en solution dans CCI,) 

Résultats convenables 

Un rendement de 70 % en cyclopentanone séche et de bonne pureté chromato- 
graphique est trés satisfaisant. 

46.2.3 Préparation du cyclopentanol 
ee 
Question 46.4 

Ecrire l’équation complete de la réduction de la cyclopentanone par le sodium en 
présence d’eau. 
OO eeesSFSsSseseseh 

Durée approximative : six heures 

Sécurité 

Les risques habituels liés a l’utilisation de sodium sont, dans le cas de cette 
réaction, accrus par la présence d’eau et d’éther diéthylique dans le mélange 
réactionnel. 

Matiéres premiéres 

— Cyclopentanone: 21 g 
— Ether diéthylique: 150 cm? 
— Sodium: 15 g 
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— Solution d’acide chlorhydrique 4 10 % (~3 mol-dm +): 25 cm* 

— Sulfate de magnésium anhydre: quelques grammes 

Mode opératoire 

Préparer 15 g de sodium en lamelles trés fines (synthése 36.2.3). 

Monter et équiper un réacteur cylindrique de 250 cm?. Prévoir son refroidis- 
sement avec un bain glacé. 

Charger dans l’ordre: 21 g de cyclopentanone, 30 cm? d’eau et 150 cm? 

d’éther diéthylique. 

Agiter lentement, sans qu‘il y ait émulsion. 

Ajouter les lamelles de sodium aussi rapidement que possible, sans dépasser 

30°C. 

Question 46.5 
Pourquoi ne doit-on pas dépasser 30°C ? 

Question 46.6 
Observer la réaction du sodium (en arrétant |’agitation quelques instants si néces- 

saire). Pourquoi le contact du sodium et de l’eau n’est-il pas violent ? 

Aprés la fin de l’addition, agiter en maintenant la température en dessous de 

30°C, jusqu’a transformation totale du sodium. 

Si, aprés une heure de réaction (addition du sodium incluse), le sodium n’est 

pas complétement transformé, ajouter lentement, toujours sous agitation 

lente et sans dépasser 30°C, la quantité d’eau nécessaire a sa disparition 

totale. 

Isoler la phase organique, la laver avec 25 cm? de solution d’acide chlorhy- 

drique a 10 %, puis avec de l’eau jusqu’a pH stable. 

e@ Sécher avec du sulfate de magnésium anhydre. 

© Concentrer jusqu’a élimination compléte de l’éther diéthylique. 

e Rectifier sous pression réduite (50 a 100 mm Hg). Etant donné la faible 

quantité de produit brut (environ 10 g) et la difficulté de séparation de la 

cyclopentanone non transformée, l’appareil a distiller doit étre choisi de 

maniére a réaliser un bon compromis entre le rendement et la pureté du 

produit purifié. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination de l’indice de réfraction. 

— Chromatographie gaz-liquide (une phase Carbowax 20 M peut convenir). 
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Spectre 46.3 Spectre IR du cyclopentanol (liquide pur en film) 

Spectre 46.4 Spectre de RMN du cyclopentanol (en solution dans CCl.) 

Résultats convenables 

Un rendement de 25 % en produit rectifié de pureté chromatographique supér- 
ieure a 95 % est satisfaisant. 

Le rendement global de la synthese du cyclopentanol a partir du cyclohexa- 
nol devrait étre légérement supérieur a 7 %, ce qui est faible. Cette synthése illustre bien les problémes quantitatifs liés 4 la synthése de produits obtenus 
apres plusieurs étapes réactionnelles. 



47 
SYNTHESE DE LA TRIMETHYL-2.4.6 

QUINOLEINE 

47.1 INTRODUCTION 

Cette synthése s’apparente a la préparation de la quinoléine (paragraphe 39.1) ; 

elle s effectue a partir de l'amino-4 toluéne, (p-toluidine), selon la séquence 

suivante de réactions : 

CH; CH; 
| | 

G C 
4 a, SS 

CH; 0. cre CH, G1! ' CH 
Es ] A), ll 

NH,> pe Jews 
O CH; N CH; 

l 

CH; 

(2) aoe - 
— 

Nia CH; 

triméthyl-2,4,6 quinoléine 

La formation de la (p-toluidino)-4 pentene-3 one-2 peut s’expliquer selon le 

mécanisme suivant : 
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La cyclisation (étape 2) est comparable a la formation de la quinoléine a partir du 
(phénylamino)-3 propanal (cf. paragraphe 39.1). 

Outre que cette synthése soit plus facile et donne un meilleur rendement que 
celle de la quinoléine, elle s’en distingue par le fait qu’on peut aisément isoler 
l’€namine intermédiaire, la (p-toluidino)-4 penténe-3 one-2. 

Durée approximative : sept heures 

Sécurité 

Pour cette synthése, I’étudiant doit effectuer un travail de recherche des 
risques inhérents aux produits et associés aux techniques appliquées. II devra 
proposer au professeur une liste des mesures de sécurité a prendre. 

47.2 PARTIE EXPERIMENTALE 

47.2.1 Préparation de la (p-toluidino)-4 penténe-3 one-2 

CH, 
CH, 

CH, of 
+ CH;-C-CH;-C-CH, > ele | + H20 ll 

O O . ae 
NH, 

H 

Durée approximative : quatre heures 

Matiéres premiéres 

— Amino-4 toluéne (p-toluidine)!': 8.4 g 
— Pentanedione-2,4 (acétylacétone): 11.7 g 
— Pentane: 10 cm? 
— Hexane: environ 50 cm? 

Mode opératoire 

@ Introduire 8,4 g de p-toluidine et 11,7 g de pentanedione-2,4 dans un réac- teur de S50 cm* équipé d’un thermométre et d’un réfrigérant. 
@ Chauffer 4 reflux pendant 30 minutes. 
@ Equiper le réacteur d’un appareillage pour distillation simple. Chauffer lentement, pendant environ 30 minutes, jusqu’a ce que la masse réaction- nelle atteigne une température de 170 A 180°C. 

1. L’amino-4 toluéne peut étre préparé selon la méthode décrite en 33.3. 
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Question 47.1 
Quelle est la composition du distillat. 

e@ Refroidir le réacteur a température ambiante, transvaser le contenu dans un 

erlenmeyer. Rincer le réacteur avec deux portions de 5 cm* de pentane. 

Agiter vigoureusement en refroidissant dans |’eau glacée. 

e@ Filtrer sur biichner. 

@ Recristalliser le solide dans hexane. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion (68°C). 

— Spectrophotométrie UV (éthanol): Amax 212 nm, Ige 4,0; Amax 239 nm, 

Ig € 3,84; Amax 331 nm, Ige 4,29. 
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Spectre 47.1 Spectre IR de la (p-toluidino)-4 penténe-3 one-2 (fondue, en film) 
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Question 47.2 

Attribuer les déplacements chimiques aux différents groupements de la 

(p-toluidino)-4 penténe-3 one-2 et justifier le choix. (spectre 47.2) 

Résultats satisfaisants 

Un rendement de 80 % en produit de point de fusion conforme a une référence 

est satisfaisant. 
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Spectre 47.2 Spectre de RMN de la (p-toluidino)-4 penténe-3 one-2 (en solution dans CCl.) 

47.2.2 Préparation de la triméthyl-2.4.6 quinoléine 

CH, 

Durée approximative : trois heures 

Matiéres premiéres 

— (p-toluidino)-4 penténe-3 one-2: 6,0 g 
Acide sulfurique concentré (~18 mol-dm*): 25 em? 
Carbonate de sodium: environ 50 g 
Noir de carbone: environ 2 g 
Ethanol: 20 cm} 

Mode opératoire 

@ Introduire 25 cm? d’acide sulfurique concentré dans un erlenmeyer de 125 cm?, 
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Introduire par portions, 6 g de (p-toluidino)-4 penténe-3 one-2. Agiter apres 

chaque addition. 

Chauffer sur bain-marie pendant 30 minutes. 

Refroidir 4 la température ambiante, puis couler lentement sur 250 cm* 

d’eau glacée. 

Additionner du carbonate de sodium, par petites portions et sous vive 

agitation, jusqu’a basicité et cessation de l’effervescence. 

Filtrer sur biichner. Laver avec un peu d’eau glacée. 

Recristalliser dans un mélange éthanol-eau. Le traitement au noir de carbone est 

obligatoire pour I'obtention de cristaux blancs. Le produit peut également étre 

purifié par rectification sous pression réduite. 

Analyses et spectres de référence 

— Détermination du point de fusion. 

— Spectrophotométrie UV (éthanol) : Amax 234 nm, Ig ¢ 4,35 5 Amax 285 nm, 

Ig 3.55 ; Amax 330 nm, lge3,51. 
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Spectre 47.3 Spectre IR de la triméthyl-2,4.6 quinoléine (fondue, en film) 

Résultats satisfaisants 

~ Un rendement de 70 % en produit de point de fusion conforme a une reference 

est satisfaisant. 
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REPONSES AUX QUESTIONS 

CHAPITRE 6 

Question 6.1 

a) Benzaldéhyde: 42/106 = 0,396 mol 

Hydroxyde de potassium: 35/56 = 0,625 mol 

Alcool benzylique brut: 22/108 = 0,204 mol 

Alcool benzylique purifié : 12/108 = 0,111 mol 

b) Pour 0,396 mol de benzaldéhyde, il faut théoriquement 0,396/2 = 0,198 mol 

d’hydroxyde de potassium. La quantité d’hydroxyde de potassium engage est 0,625/ 

0.198 = 3,16 fois plus importante que la quantité stoeechiométrique. Les rendements 

seront donc calculés a partir du benzaldéhyde qui est le réactif steechiométriquement 

le moins abondant. 

c) 0,396/2 = 0,198 mol 

d) Synthése: R = 0,111/0,198 = 0,561 (56,1 %) 

Produit brut: R; = 0,204/0,198 = 1,030 (103,0 %) 

Rectification: R> = 0,111/0,204 = 0,544 (54,4 %) 

e) L’alcool benzylique brut est impur, car on ne peut obtenir plus de produit que la 

réaction théorique ne le permet (R; > 100 %). 

CHAPITRE 9 

Question 9.1 

Premier mélange Deuxieme mélange | 
ay 

ty 105°C 298°C 

n (105-60)°C (298-60)°C 

a (Hg) 0.00016 0.00016 

i 20°C 20 

105 + 20 298 + 20 
te 2 ) 

i 103°C 303°C 

fe = t 
0°C 

SC _ | 

* arrondi a la précision du thermometre | 

La correction d’émergence est négligeable pour les faibles émergences (inférieures a 

5 cm) et peut, pour les grandes emergences, devenir importante. 
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CHAPITRE 12 

Question 12.1 

Lorsque le bouchon reste en place, la diminution du volume de liquide qui s’écoule 
entraine une dépression dans l’ampoule. Lorsque, au niveau du robinet, la pression dans 
l’ampoule (gaz + colonne de liquide) est égale a la pression atmosphérique, le systeme 
est a l’équilibre et le liquide ne s’écoule plus. L’écoulement peut cependant avoir lieu 
par intermittence, chaque fois qu’une bulle d’air remonte dans ampoule. 

Question 12.2 

a) 2,86 g 

b) 3,21 g 

Question 12.3 

Environ 3,7 g d'acide propanoique. 

Question 12.4 

Il s'agit du dosage d'un acide faible (pK, = 4,87) par une base forte. La neutralisation inter- 
viendra vers pH9 ; la zone de virage de la phénolphtaléine est 8,2 a 10,0. 

Question 12.5 

BAS Ey C—O + OH™ — CH3;-CH3-C-O- + H;0 
T 

O O 
M de CH;CH,COOH = 74 

d'ot m, = 0,185 V T 

Question 12.6 

m3 = 0,185 VT 

CHAPITRE 13 

Question 13.1 

a) 
@ BENZENE 

— Calcul de A et B 

ae a nett In 760 = 273,15 + 80.1 +B A = —3 894 
mt A In(2 x 760) = 273.15 + 103.8 103.8 + B)B = +17,66 
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Calcul de p, a 95°C 

_ = 3 894 InPo = 55515 4 95 + 17,66 tp. = 1 191 mm Hg 

OLUENE 
Calcul de A et B 

te In400 = 57375 p e905 + B OPA = -4233 

A 
In760 = —-—~*———_ + B)B = +17.66 

273515 471106 

Calcul de p, a 95°C 

A ge —4 233 
Siegen ATETA 2B eee) 

Résolution graphique (figure 13.51, page 805) 

Pour chaque corps pur on construit, a l’aide de deux points, la droite représenta- 

tive de l’équation Inp, = f(1/T). On repére ensuite les valeurs de In p, correspon- 

dant a 1/7 (7 = 273,15 + 95). 

aie tn, = 474 mm Hg 

1/T Inpo 

Benzéne Peat tx 10°" 6,63 
2.653 x 10? 7,33 

Toluéne 2 a calOe 5,99 
2,606 x 1073 6,63 

95°C — 2,716 x 1077 

pressions obtenues a 95°C sont approximativement les suivantes : 

Benzéne: | 188 mm Hg (Inp, = 7,08) 

Toluéne: 473 mm Hg (Inp, = 6,16) 

b) 

Cc) 

Le benzene est le composé le plus volatil, car sa pression de vapeur saturante est 

plus élevée que celle du toluene. 

Le coefficient de volatilité relative du benzéne par rapport au toluene a 95°C estle 

suivant: 
benzene 1 19] 

Oo 

a = touene ~~ 474 =) 
oO 

Le mélange étant al’ébullition, la pression totale de sa vapeur est égale ala pression 

imposée, Pimp- De plus, la pression totale de sa vapeur étant égale a la somme des 

pressions partielles, on a donc: 

Pimp = poe ae poe 

En appliquant la loi de RAOULT aux pressions partielles, on obtient : 

é é toluene toluéne emer x ocnzene) ae (pees x x ) 

Pimp — (p 

Or. les fractions molaires sont liées par l’é€quation : 

benzene Te pune =f 
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D’ot le systéme d’équation A deux inconnues : 
760, = (1 191 x apenziney + (474 x py tolvency 

benzene te toluene = 

Résultats : xP°"7*"e = 9,399 toluene _ Q Gy 

d) D/’aprés la relation 13.2, le rapport molaire des deux composés dans la vapeur est le 
suivant : 
yeenzene ybenzene 

; = pcmene xtoluene 

et 

benzéne toluéne _ y 1,¥ =i 

D’ou le systéme d’équations a deux inconnues : 
gyrenzene uy 0,399 

Sea See x 
Puene 0,601 

yucnaene te sisson = | 

Résultats : yPen*ne = 0.625 toluene _ Gg 375 

On constate que: yPenzene x benzene | , vapeur est donc plus riche en benzéne (composé le plus volatil) que le liquide. 

Question 13.2 

110 — 80 — D/aprés la relation 13.6: Inaayp = 21,4 x 273 +110 +273 + 80 

d’ou: Qa/p = 2,4 

A A ¥ y xh 0,999 et a ab att * 999 

Yn Xn +1 | = 0,999 

Chae ee Ode) 
xe 1 — 0,1 9 

— d’aprés la relation 13.5: 999 = 2A x 7 

dolls n= 10,4 

Il faut donc environ 10 P.T. au reflux total ; le nombre réel de P.T. est done supérieur a 10. 

Question 13.3 

a) D’aprés la relation 13.6: 

126'— 110 
21 X73 ee a 110 ~ 9,438 
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La séparation est la plus difficile lorsque la composition du liquide dans le bouilleur 
est la plus pauvre en toluéne, c’est-a-dire a |’arrét de la distillation. Les rapports 

molaires dans la vapeur condensée et dans le bouilleur sont alors les suivants : 
oo 98/100 

oe = 2/100 

aa bs 30/100 

yo VIO 

D’aprés la relation 13.5, le nombre de P.T. au reflux total est donné par l’expression 

suivante : 
pia aaa toluéne 

In ~yoctane = nina + In potas 

| o & Pode = OB celness inion 30 208 PT. 
0,438 

En tenant compte des conditions opératoires, il faut: 

E505 10,8: —216,2 PT 

D’aprés les HEPT données au tableau 13.1, la hauteur minimale de chaque modele de 

colonne est la suivante : 

=) Viegrrux = 16,2 x 20-= 324 cm 

— MutLtTIKNIT: 16,2 X 3,5 56,7 cm 

— Rascuics <: 16,2 x 10° = 162:cm 

Heri-packs: 16,2°x 1.5 24,3 cm 

En ce qui concerne le pouvoir séparateur, peuvent convenir: 

— la colonne MuLTIKNiT de 60 cm; 

— la colonne vide de 40 cm, garnie avec ~ avec 25 cm d’HELI-PACKs. 

b — 

Les retenues de ces colonnes, déduites du tableau 13.1, sont les suivantes: 

— colonne MULTIKNIT de 60 cm: 

2 x 2 = 34 cm 

— colonne remplie avec 25 cm de HELI-PACKS: 

25. 
Ps 

On obtiendra donc davantage de toluéne purifié avec la colonne de MuLTIKNiT. Le 

volume attendu est le suivant: 

V = charge — résidu — retenue 

300 — 60 — 34 

206 cm? 

c ee 

Dy. Sits = 42 cm’ 

ll 
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Question 13.4 

D’aprés la relation 13.8: 

T, = 110,6 + 273,1 — (110,6 + 273,1) x 0,00012 x (760 — 742) 
382,9 K, soit: 109,8°C II 

Question 13.5 

Masse moléculaire de benzaldéhyde : 

M°"® = 106 g-mol~! 

D’aprés la relation 13.9: 

ms" _ 760 — 56 is 
100 56 106 

mn = 213 g 

Question 13.6 

D’aprés la relation 13.9: 

we 9960} 10F 9918 
100. ~ 107 106 
m= 104g 

Le distillat est plus riche en benzaldéhyde que celui de lhydrodistillation. 

Question 13.7 

La courbe de variation de V en fonction de t, montre la régularité du débit de préléve- ment de la distillation. Lorsque le débit est constant, on obtient une droite. 

Question 13.8 

Il s’agit de séparer P'azéotrope méthanol-cyclohexane (2 = 58°C) du cyclohexane (126° = 80°C). L’écart entre les points d’ébullition étant de 22°C, il faut un minimum d’environ 8 P.T, 

Question 13.9 

D’aprés la figure 13.23, l’évolution théorique de la composition du distillat est la suivante : 
1) mélange azéotrope ; 
2) fraction intermédiaire entre l’'azéotrope et le cyclohexane ; 
3) cyclohexane. 
Si, a cause des conditions op€ratoires, le pouvoir séparateur n’est pas suffisant, on peut obtenir: 
1) fraction intermédiaire entre l’azéotrope et le cyclohexane 
2) cyclohexane. 
Dans ce dernier cas, la masse de fraction I est plus importante que celle obtenue dans le cas précédent ; par conséquent, le rendement en cyclohexane purifié est plus faible. 
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Question 13.10 

Si les réactifs utilisés sont purs et si le pouvoir séparateur de la distillation est suffisant, 

le résidu contient du cyclohexane. 

Question 13.11 

La masse de la fraction II est d’autant plus élevée que: 

— le pouvoir séparateur de la distillation est plus élevé (question 13.9) ; 

— la retenue de la colonne est plus faible ; 

— la masse de résidu dans le bouilleur est plus faible. 

Le pouvoir séparateur dépend de la nature de la colonne et de |’équipement en téte de 

colonne (présence éventuelle d’un analyseur). La retenue dépend de la nature de la 

colonne. La masse du résidu dépend de la forme du bouilleur (dans les mémes conditions 

de sécurité, la masse de résidu est plus faible dans un bouilleur piriforme que dans un 

bouilleur sphérique). 

Question 13.12 

a) Pour limiter l’oxydation du benzaldéhyde par lair: 

OH 
| 

CH=O C=O 

omiLael 
acide benzoique 

b) Deux avantages : 

— abaissement de la température d’ébullition qui diminue la vitesse d’oxydation ; 

— abaissement de la pression d’air qui diminue la quantité d’oxygeéne. 

c) Dans les conditions expérimentales, le point d’ébullition du chloroforme étant infé- 

rieur a la température ambiante, la vitesse de la distillation est difficile a controler. 

d) En distillant en présence d’un gaz inerte (azote par exemple). 

Question 13.13 

5 mm Hg 50 mm Hg 

Chloroforme 39,0 C —3,1°C 

Benzaldéhyde 50,3°G 05,23 

Alcool benzylique oll f oa PAV ERC 

L’écart entre les points d’ébullition du chloroforme et du benzaldéhyde étant d’environ 

100°C, le chloroforme peut étre séparé sous pression faiblement réduite, dans un 

appareil dont le pouvoir séparateur est voisin d’un plateau théorique (par distillation 

simple ou par évaporation rotative). 

L’écart d’environ 30°C entre les points d’ébullition du benzaldéhyde et de alcool 

benzylique, permet une séparation aisée de ces deux composés par rectification sous 

environ 5 mm Hg 
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Question 13.14 

La vaporisation spontanée du chloroforme a la température ordinaire nécessite de 
l’énergie. Cette énergie est puisée dans la masse de chloroforme qui, par conséquent, se 
refroidit. 

Sila vaporisation est effectuée dans un évaporateur rotatif, |’abaissement de tempéra- 
ture entraine un abaissement de la tension de vapeur du chloroforme. puis un arrét de la 
distillation. Si elle est effectuée par distillation simple, l’ébullition cesse lorsque la 
température devient inférieure au point d’ébullition du chloroforme. 

Dans les deux cas, il est nécessaire de chauffer faiblement pour compenser la perte 
€énergétique de vaporisation et entretenir |’ébullition (distillation simple) ou une vitesse 
suffisante d’évaporation (évaporateur rotatif). 

Question 13.15 

Environ 5 P.T. 

Question 13.16 

Le point d’ébullition du chloroforme étant de — 39°C sous § mm Hg, ce dernier n’est pas 
retenu dans le récepteur (méme glacé) de l'appareil a rectifier. I] est condensé dans le 
piége a azote liquide. 

Question 13.17 

La température calculée risque d’étre inexacte car la pression mesurée est affectée d'une incertitude parfois importante (choix du lieu de controle de la pression, précision du manomeétre, état de fonctionnement du manomeétre). 
La différence peut aussi étre due A une erreur de lecture thermométrique (thermo- métre faux, thermométre imprécis, colonne de mercure €mergente, thermométre mal placé). 

Question 13.18 

Siles réactifs utilisés sont purs et si le pouvoir séparateur de la rectification est suffisant. 
le résidu contient : 
— de l’alcool benzylique ; 
— des traces d’acide benzoique provenant de |’oxydation du benzaldéhyde. 

Question 13.19 

1) Le distillat est trouble car il est compose d’un mélange hétérogéne d’eau et d’huile de clou de girofle. 
2) La fin de l’entrainement peut étre déterminée de plusieurs maniéres : — par observation de la température des vapeurs : lorsque cette température corres- pond au point d’ébullition de l’eau, l’entrainement est terminé (cette méthode est peu precise, car l’écart entre le point d’ébullition du mélange azéotrope et celui de l'eau pure, est insuffisant) : 
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— par observation du distillat : lorsque ce dernier est limpide, il est constitué d’eau 

pure (cette méthode n’est pas trés sire lorsqu’il existe une légére miscibilité des 

composés organiques dans I’eau ; dans ce dernier cas, il est prudent de prolonger 

la distillation aprés apparition des premiéres gouttes limpides) ; 

— par controle analytique du distillat : la CCM, la CLHP et la spectrophotométrie 

UV sont généralement les méthodes qui conviennent le mieux (pour utiliser 

d'autres méthodes analytiques, il est presque toujours nécessaire de procéder a 

une extraction avec un solvant organique). 

T HG 

2,80 benzene 

toluene 

95°C —» }|------—---------------------------------- 

2,70 

2,60 

6,0 6,5 7,0 7,5 In Po 

474 mm Hg 1191 mm Hg 

Figure 13.51 Droites représentatives de In p, =f (1/T) pour le benzene et le toluene au voisi- 

nage de 95°C. 

CHAPITRE 14 

Question 14.1 

Le point de fusion d’un solide pur est supérieur a celui du produit non purifié. La 

présence d’impuretés abaisse le point de fusion. 
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Question 14.2 

Calcul du volume d’eau nécessaire a la dissolution de l’acide benzoique : 

90 100 
100) aioe S54 

V=110 x = 167 cm’ 

Ce volume est suffisant pour dissoudre également I’acide o-phtalique. Par refroidisse- 
ment a 25°C, la quantité d’acide benzoique qui cristallise est simplement donnée par la 
différence entre la quantité initiale dissoute et celle qui demeure en solution. 
Acide benzoique solubilisé 4 25°C : 

03) 
167 x (i ikea 0,5 g 

D’ou la quantité d’acide benzoique cristallisé : 

90-05 = 38,5 ¢ 

soit un rendement de: 

one 9p 7 0944 (94,4 %) 

On peut vérifier que l’acide benzoique a été purifié en calculant la quantité maximale 
d’acide o-phtalique dans 167 cm} d’eau a 25°C: 

167 _ 
Ox 100 7 12g 

Cette quantité étant supérieure a celle dissoute initialement, l’acide benzoique recristal- lisé est pur, ce que confirmerait la détermination du point de fusion. 

Question 14.3 

Pour obtenir une plus grande surface de contact du solvant avec le solide, ce qui accélére la dissolution. 

Question 14.4 

Pour accroitre les échanges entre les molécules du solide et celles du solvant, ce qui augmente la vitesse de dissolution. 

Question 14.5 

Pour limiter la dissolution du solide recristallisé. 

Question 14.6 

Pour éviter la cristallisation de solide dans la tige, ce qui risquerait de la boucher. 
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CHAPITRE 15 

Question 15.1 

a) 2RCOOH + CO3- > 2RCOO™ + CO,f + H.O 

b) Il faut dégazer fréquemment au cours de I’extraction. 

Question 15.2 

L’huile obtenue aprés décantation et séparation des deux phases, peut étre diluée dans 
un solvant organique tel que |’éther diéthylique ou le dichlorométhane, ceci afin de 
diminuer sa viscosité. La solution est soumise a des extractions par une solution diluée 

d’hydroxyde de sodium. L’eugénol passe en solution dans la couche aqueuse alors que 

l’'acétyleugénol reste dans la phase organique. Aprés séparation des deux phases, la 

couche aqueuse est traitée par une solution d’acide fort, chlorhydrique par exemple. 

L'eugénol régénéré est extrait par l'éther ou le dichlorométhane. Eugénol et acétyleugénol 

peuvent ensuite étre purifiés par distillation sous pression réduite. 

Eugénol : fg4.769 253°C, tep.13 130°C 

Acétyleugénol : fg, 4 127°C 

Question 15.3 

R-NH, + H,0* — R-NHj + HO 

soluble 

dans 

Veau. 

Question 15.4 

Le traitement en milieu basique évite le dégagement gazeux de dioxyde de soufre 

toxique et irritant. 

Question 15.5 

COOH COO7 
“ie cor +2 (UY + CO,t + H,0 

C.H;COOH: 122 g-mol! 
Na»CO;: 106 g-mol' 
20 cm? de solution a 10 % (~100 g-dm-*) : 2 g 
(244 x 2)/106 = 4,68 

Question 15.6 

Le tracé d’un spectre IR sur le produit séché, avant et aprés le traitement, indique si 

celui-ci a été efficace par la disparition de la bande d’absorption due au groupement OH 

de l’acide (chapitre 22). 
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Question 15.7 

(>)B.(S)A 

Question 15.8 

B(R)B(S) + A(R) — B(R)A(R), B(S)A(R) 
EIR) — B(R) 

B(S)A(R) — B(S) 

CHAPITRE 16 

Question 16.1 

a) Il faut refroidir pour limiter la perte de liquide par vaporisation, en réduisant sa pression 
de vapeur. 

b) D’une part, une dépression importante risque de porter a ébullition les composés les 
plus volatils ; d’autre part, elle crée un courant d’air qui augmente la vitesse de 
vaporisation. 

Question 16.2 

Déshydratation avec obtention d’alcéne : 

R-CH,~CH,-OH =295 R-CH=CH; + H,0 

Question 16.3 

Na + H,0 > Nat + OH™ + %4H,f 

Question 16.4 

C,Hs;-OH + Na > C,Hs-O~ + Na* + Hb 
C,H;O Na’ sf HO => C,H;OH + Nat + OH 

Question 16.5 

Le séchage est terminé lorsque la masse de cristaux ne varie plus. Les cristaux humides sont généralement agglomérés. Le plus souvent ils s’écrasent et se désagrégent facile- 
ment lorsqu’ils sont secs. 
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CHAPITRE 19 

Question 19.1 

Dans une certaine mesure, le point de fusion détermine la grandeur des forces d’attrac- 
tion entre les molécules. Pour deux composés de méme masse molaire, c’est générale- 
ment celui qui est le plus polaire qui a le point de fusion le plus élevé car les forces 
d’attraction intermoléculaires y sont plus grandes. 

Question 19.2 

a) En se solidifiant 4 nouveau, la structure du solide est habituellement amorphe, 

c’est-a-dire différente de la structure cristalline qu’il avait avant sa liquéfaction. Une 

nouvelle détermination du point de fusion sera le plus souvent différente de la 

premiere. 

b) Pour permettre a!’ échantillon dans le tube capillaire ou entre les lamelles d’atteindre 

léquilibre thermique avec I’huile ou le bloc métallique chauffés. 

CHAPITRE 20 

Question 20.1 

n-? = 1.4285 + 0,00045 (25 — 20) 
n°? = 1,4308 

Question 20.2 

A = NaXa + NpxXp 

tS 4 i — S047 4 a oe 921 =n) 

Ca OL et Xp = 0,69 

CHAPITRE 21 

Question 21.1 

S22 oe 

Question 21.2 

a) pureté optique : 83,3 % 

b) pourcentage de chaque énantiomére: 91,6 % et 8,4 %. 
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Question 21.3 

a) COOH 

HO—Cc— H 

ee 
COOH 

b) COOH 

— OH 

HC — OH 

COOH 

CHAPITRE 22 

Question 22.1 

ee = = 5,81.10-4 cm ou 5,81 pm 
9 8 

vise Cet SUS 5,16 x 103 Hz 
5,81 x 10 

Question 22.2 

E =hv =5,16 x 10"? x 6,626 x 10734 ~ 3.42 x 10~*° J soit environ 20 590 Jemol—! 

Question 22.3 

La molécule CH, présentant une symétrie parfaite, les variations de son moment 
dipolaire ne peuvent étre que trés faibles et il n’y a donc que peu de bandes 
d’absorption. 

Question 22.4 

25 
2(2000 — 1000) — 

12,5.1073 cm 

Question 22.5 

Voir figure 22.12 

Spectre 22.12: Une bande intense a environ 740 cm~! qui correspond a l’isomére [2s 
Spectre 22.13: Trois bandes : 690 cm~! (F), 770 cm>! (F), 880 cm, '(M);c’est 
donc l’isomére 1,3. 
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Spectre 22.14: Une bande forte 4 800 cm! vient confirmer les deux interprétations 
précédentes ; il s’agit de l’isomére 1,4. 

Question 22.6 

Spectre 22.15: cétone 

Spectre 22.16: aldéhyde 

Spectre 22.17: acide 

Spectre 22.18: alcool secondaire 

Spectre 22.19: hydrocarbure aromatique monosubstitué. 

Question 22.7 

2,998.10° 
FSHOee 1.47.10 ad Be ee is 

ou 886 260 J-mol ' (a comparer avec la quantité d’énergie mise en jeu a la question 2 

pour une transition dans IIR). 

Question 22.8 

En solution acide l’atome d’azote ne dispose plus de son doublet n qui a fixé un 

proton: 

H 
I 

R-NH> a H,0* =A R-NH,* + H,O 

Question 22.9 

a) Déhydroergostérol 

OH 

Valeur de base 253 nm 

Trois doubles liaisons exocycliques + 15 nm 

Cing substituants : a, b, c, d, e + 25 nm 

Une conjugaison supplémentaire + 30 nm 

Amax (calculée) : 323 nm 

Amax (observée) : 324 nm 
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b) 

b 

ie 
e 

Valeur de base 253 nm 
Trois double liaisons exocycliques + 15 nm 
Cing substituants : a, b,c, d,e + 25 nm 
Deux conjugaisons supplémentaires + 60 nm 

Amax (calculée) : S5355cm 
Amax (observée) : 355 nm 

Question 22.10 

a) 

ates 
CH3-C-CH=CH | 

5 CH, 

Valeur de base 215 nm 
Deux substituants en + 24 nm 

Amax (calculée) : 239 nm 
Amax (Observée) : 237 nm 

b) 

Qa 

0 B 

Valeur de base 215 nm 
Nature exocyclique de a—f + Snm 
Un substituant en « + 10 nm 
Un substituant en B + 12 nm 

Amax (calculée) : 242 nm 
Amax (Observée): 244 nm 

Question 22.11 

L*hydrogénation en présence de Nickel de Raney, permet de saturer les double liaisons carbone-carbone et carbone-oxygéne. Le composé A avait probablement pour formule : 
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CH; CH3 

I II 

L’application des régles de Woopwarp permet, sachant que A présente une valeur 
de Amax de 255 nm, de distinguer entre les formules I et IL: 

I II 
Valeur de base 215 nm 215 nm 
Substituants en B = 120m (1) + 24 nmi (2) 
Substituant en a + 10 nm 

Double liaison exocyclique ae 5) inti 

Amax (calculées) : 227 nm 254 nm 

Seule la valeur calculée dans le cas de la formule II est compatible avec la valeur ob- 
Servée. 

Question 22.12 

a) Méthoxy-4 acétophénone 

CH3-O Cais 

O 

Valeur de base 246 nm (R alkyl) 

-O-Ren4 a 25) nm 

Apax (Calculee) : 271 nm 

Nae (OUSETVEC) : 272 nm 

b) Acide bromo-4 benzoique 

Br{_)—¢-o# 
Il 

O 

Valeur de base 230 nm (R=OH) 
—Bren4 Sp anectenty a 

Amax (calculée) : 245 nm 

Amax (observée) : 240 nm 
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Question 22.13 

Son intensité étant la plus grande, et compte tenu de sa bonne séparation des autres 
bandes, la bande a 270 nm est celle qui convient le mieux pour le dosage. 

emee C(Ae—s let! =! 1 cm) 
dol: Ige = —lgeete = 4,898 x 107° mol'dm~? 

€ \-cu-cr-coon = 148 g-mol' 

c= Vox 10>? odme 

Une telle solution ne peut s’obtenir que par dilutions successives si on veut que la 
pesée garde une bonne précision. 

CHAPITRE 23 

Question 23.1 

a) Ces fréquences sont dans le domaine des radio-fréquences. 

b) Les énergies mises en jeu sont faibles : 
60 MHz = 0,024 J-mol~! 
80 MHz = 0,032 J-mol~! 
100 MHz = 0,040 J-mol~! 

c) A titre de comparaison, l’absorption dans IR vers 1 500 cm~! correspond a une 
énergie de: 17 950 Jemol~' et une absorption dans UV a Amax = 300 nm a: 
398 800 Jemol"!. 

Il 

Question 23.2 

Les paliers des courbes d'intégration correspondant a chacun des trois pics sont dans les 
rapports 1/2/9, ce qui correspond au nombre d'atomes d'hydrogéne des différents groupe- 
ments : OH, CH, (CH,),. 

Question 23.3 

Offset : 300 Hz signifie un décalage de 300 Hz de l’origine vers la droite (la valeur de champ croit de gauche a droite). Si l'appareil fonctionne 460 MHz, ce décalage équivaut a: 

300 

60 x 10° 

Oe! = 9,3 + 5 = 14,3 pom. 

x 10° = 5 ppm 

II s’agit du proton du —OH d’un acide carboxylique. 
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Question 23.4 

6 = 3,34 ppm 

60 MHz: 3,34 x 60 = 200.4 Hz 

100 MHz: 3,34 x 100 = 334,0 Hz 

Tt = 7,94, d'ot 5= 10 — 7,94 = 2,06 ppm 

60 MHz: 2,06 x 60 = 123,6 Hz 

100 MHz: 2,06 x 100 = 206,0 Hz 

Question 23.5 

a) CH;—CH,-—CO-CH, 

5CH; (calculé): aCH; = 0,47 

a—-CO-R = 1,70 
6 = 0,23 + 0,47 + 1,70 = 2,40 ppm 

5 CH), (observé): 2,35 ppm 

b) Les autres déplacements chimiques sont respectivement: 

2,0 ppm = CH;-CO- 

1,0 ppm = CH;,-—CH,- 

Question 23.6 

' a) Les deux protons éthyléniques ont dans chaque cas le méme environnement chimi- 

que ; ils présentent donc le méme déplacement chimique. 

b) Le calcul de 6 méne aux résultats suivants : 

— isomére trans: chaque proton éthylénique a un noyau aromatique en position gem 

et en position cis, soit: 
6 = 5,25 + 1,38 + 0,36 = 6,99 ppm 

— isomére cis: un noyau aromatique en gem et en trans, soit: 

6 = 5,25 + 1,38 — 0,07 = 6,56 ppm 

L’isomére trans est donc représenté par le spectre pour lequel 6 = 7,10 ppm. 

Question 23.7 

cH — CH, — CH,.- G 

t 
(ppm) 10p 1,6 I ew Be 

Question 23.8 

L’addition de CF;COOH fait apparaitre, entre 7 et 8 ppm, un signal di au proton du 

cation: 

R 
“N 

R-N:H~™ 
La 

R 
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Question 23.9 

a) Sont équivalents : les trois protons du groupement méthyle d’une part, et les deux 

protons du groupement méthyléne en a du carbonyle d’autre part. 

b) Tous les protons sont équivalents. 

c) Chaque groupement méthyléne présente des protons équivalents. 

Question 23.10 

UH 

B=. C ) ?J observable. 

H 

b) aucun couplage géminal observable. 

Cc) 

Tous les couplages géminaux sont observables, la conformation est bloquée. 

d) aucun couplage géminal observable. 

Question 23.11 

Les protons d’un groupement éthyle ne peuvent présenter un couplage de type A,X; que 
si leur Av est suffisant. Il faut done pour cela que le méthyléne soit lié A un atome ou 
groupement exergant un fort déblindage. 

Question 23.12 

a) Un seul pic: A¢ 

b) AgX4 

c) Un seul pic: Ag 

d) CH;—CH»- : AgX, 

~CH)~—CH)-: Ag (car ils ont le méme environnement et ne subissent pas de cou- 
plage apparent) 

Question 23.13 

a) CH3;: 2 pics 1/1 (les deux CH; sont équivalents) 
CH: 7 pics 1/6/15/20/15/6/1 
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b) -OH: | pic (a température ambiante, pas de couplage apparent) 
—CH>-: 4 pics 1/3/3/1 

—CHs3: 3 pics 1/2/1 

— c) Deux CH; équivalents de méme que deux CH, 
AC eaesipics 1/2) 

—CH>-: 4 pics 1/3/3/1 

Question 23.14 

—CH2-—(2,03 ppm) 

7x 

ve \ 

| J 

AES 
yi Lye ns 

| ™ t 

O2N-CH2-(4,25 ppm) if Wi | —CH,(1,04 ppm) 

rN PAS AN /\ /\ ren Paste 7 7 ys) 

hax I BS A ned Sak I /\ I / 
Vi OTE 1 ST / PPI EM 

f 2 1 1 Been 10d OTS 1 1 2 1 

J: environ 7 Hz 

Diagramme spectral du nitro-1 propane 

Question 23.15 

O 
i 

H {C-O-CH2- CH; 

C=C 
% Oo 

—CH;: un triplet centré a 1,28 ppm 

—CH>,-—: un quadruplet centré a 4,11 ppm 

Ha: un doublet centré a 6,20 ppm J, 1 16Hz 

H,, : un doublet centré a 7,45 ppm 
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Le calcul par application des incréments donnés par le tableau 23.3 donne 5, 6,39 ppm 
et dx 7,64 ppm. 

L’intensité du couplage A-X indique une structure trans. 

Question 23.16 

a) CH;—-CH,—-C-—CH,-CH, 5CH;: 1,03 ppm 
ll 

O 6CH>: 2,33 ppm 
pentanone-3 

b) CH;3-—CH,—CH,—CH,-—CH, —-CH,—CH 
Ul 

heptanal 0] 
OLS 

(ppm)0,9 i; 2,33 9,50 

1,3 (multiplet mal résolu) 

c) CH;—-CH»,—-C-—OH 5CH; :1,16 ppm 

A 5CH, :2,33 ppm 
: 50H :11,96 ppm 

acide propanoique 

d) CH;—-CH-CH,; 5CH; :1,15 ppm 
| 

5CH  :3,85 ppm 
Oi 50H :4,13 ppm 

propanol-2 

e) CsH;—CH,-CH, 5CH, SIE PAD ppm 

5CH, :2,56 ppm 

5C6Hs :6,96 ppm 
éthylbenzéne 

Question 23.17 

Le rapport entre les hauteurs des paliers de la courbe d’intégration correspondant aux 
protons éthyléniques est égal au rapport entre les quantités respectives en chacun des 
deux isoméres. 

H UH 5 = 6,20 ppm, soit /, la hauteur du palier correspondant. 
\C=Co 

HOOC COOH 

(x %) 

Ho /COOH 5 = 6,56 ppm, soit Az la hauteur du palier correspondant. 
C=C 

HOOC H 

(y %) 

hy 
£ Ge RReh x 100 = 30,3 % 
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CHAPITRE 24 

Question 24.1 

La proportion d’oxygéne est plus élevée dans le méthanol que dans l’octanol-1. 

Question 24.2 

Réaction éventuelle de résidus métalliques avec l’acide: libération d’hydrogéne. 

Question 24.3 

Détruire |’excés de sodium: 

2Na + H,O — Na*OH' + 4H, 

Question 24.4 

CN” + H;0* — HCNT + HO 

S2= + 2H.O- ae HS f + 2H,O 

Question 24.5 

Le caractére basique des amines aromatiques et le caractére acide des phénols sont trop 

faibles pour étre mis en évidence. 

Question 24.6 

3R,CHOH + Cr,0,7- + 8H* — 3R,CO + 2Cr’**t + 7H,0 

Question 24.7 

Il réagit comme un alcool tertiaire, le carbocation étant stabilisé par résonance: 

CH,=CH-CH;-OH — CH,=CH-*CH, < *CH,—CH=CH, 

Question 24.8 

R,N + H,0* — [R;NH]* + H,O 

soluble 

Question 24.9 

R-NH, + H,0* — [R-NH3;]* + H,O 
soluble 

Question 24.10 

R-COOH + AgNO; —~ R-COO Ag* + HNO; 
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Question 24.11 

Le doublet électronique de l’atome d’azote le plus éloigné du carbonyle est plus 
disponible que celui le plus prés du carbonyle. 

CHAPITRE 25 

Question 25.1 

— Sans pyridine, la réaction entre l’alcool et SOCI, suit un mécanisme SN; (substitution 
nucléophile intramoléculaire) : 

Koa ae 
R-O-H + Cl-S a> —>R S=O + HCl — R-Cl + SO, = x C 

Cle scl 
chlorosulfite d’alkyle 

— En présence de pyridine, la réaction suivante se produit avec HCl, formé en méme 
temps que le chlorosulfite d’alkyle : 

H-Cl + CsH;sN + C;H;NH?*CI- 

pyridine 

L’ion chlorure, Cl , attaque alors le chlorosulfite d’alkyle selon un mécanisme SN>: 

SAP: Coa 
C17 Kk=0-S-Cl-' R=Cl 4280, Cs 

II 

O 

Question 25.2 

L’ion Br~ étant plus volumineux que l’ion Cl~, l’attraction du noyau sur les électrons 
périphériques est diminuée. La polarisabilité de Pion Br> est ainsi plus élevée et les 
électrons amorcent plus facilement la formation de liaison. 

L’ion Br~ est donc un réactif nucléophile plus fort que Pion Cl~. 

Question 25.3 

En présence d’acides forts, les alcools tertiaires ont tendance a se déshydrater facile- ment pour produire des alcénes. 

Question 25.4 

a) NaBr + H,SO, <S HBr + NaHSO, 
NaBr + NaHSO, s HBr + Na»SO, 

b) L’excés d’acide sert a déplacer l’équilibre vers la formation d’une plus grande quantité de HBr et a protoner I’atome d’oxygéne du groupement hydroxyle de Palcool. 
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Question 25.5 

Le chlorure d’hydrogéne, HCl, dont la pression augmente a cause de l’accroissement de 
la température produit par la réaction. 

Question 25.6 

a) Pour éviter hydrolyse du chloro-2 méthyl-2 propane. 

b) Une solution de NaOH fournit des ions OH, réactif nucléophile puissant qui 
risquerait de transformer en partie le chloro-2 méthyl-2 propane en méthyl-2 pro- 
panol-2. 

c) Comme le méthyl-2 propanol-2 est soluble dans |’eau, il est extrait du mélange 

réactionnel par des lavages avec de l’eau. 

Question 25.7 

Bande d’absorption vers 800 cm7!. 

Question 25.8 

a) L’alcool qui n’a pas réagi se solubilise dans la solution concentrée de HCl, ce qui 

permet de |’éliminer. 

_b) Neutraliser les ions H* présents avec le bromo-2 butane non purifié : 

H* + HCO; — CO, + H,0 

On ne peut neutraliser avec l’eau du robinet dont le pH est inférieur a 7. 

Question 25.9 

Br 

PH-Ch-CH,-CH, 

sextuplet triplet 

3,9 ppm 1,1 ppm 

multiplet 

1,8 ppm 

e —CH;: triplet a 1,1 ppm 

Ces protons sont ceux du groupement méthyle le plus éloigné de l’atome de brome ; 

par conséquent le déplacement chimique est faible. Ils apparaissent sous la forme 

d’un triplet parce qu’on touve deux protons (donc 2 + | pics) surl’atome de carbone 

adjacent. 

e —CH-Br: sextuplet a 3,9 ppm 
(da a la presque équivalence magnétique ; devrait avoir 12 pics) 

Ce proton correspond au déplacement chimique le plus grand, car il subit influence 

immédiate de l’atome de brome. II apparait sous la forme d’un sextuplet parce qu’on 

trouve cing protons (donc 5 + 1 pics) sur les atomes de carbone adjacents. 
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Question 25.10 

Le dibutyléther et le buténe-1. 

Question 25.11 

Le bromo-1 butane formé par la réaction est insoluble en milieu aqueux et ainsi s’en 
sépare. 

Question 25.12 

a) Sile distillat est totalement soluble dans |’eau, c’est qu’il ne contient plus de bromo-1 
butane. 

b) Aprés distillation de l’azéotrope (bromo-1 butane et eau), lacomposition des vapeurs 
devient intermédiaire entre celle de l’azéotrope et l’eau; l’accroissement de la 
température en téte de colonne est dd alors a l’enrichissement en eau des vapeurs. 

Question 25.13 

a) La couche inférieure, car le bromo-1 butane, de masse volumique égale a 1,276 g-cm™, 
est plus dense que la solution aqueuse. 

b) Pour reconnaitre une phase, prélever une goutte et y ajouter une goutte d’eau ; cette 
phase est aqueuse si les deux gouttes forment une solution homogéne. 

Question 25.14 

a) L’alcool se solubilise dans H,SO, concentré : 

R-O-H + H,SO, > R-O*-HHSO,7~ 
| 
H 

Les produits secondaires sont un éther et un alcéne dont la solubilisation se repré- 
sente ainsi: 

R-O-R + H,SO, > R-O+-RHSO,> 
| 

H 
R-CH=CH; + H,»SO, — R-CH-CH, 

| 

OSO3H 

sulfate acide d’alkyle 

(soluble dans H,SO,) 

b) La couche supérieure, car la solution concentrée d'acide sulfurique, de masse volumique 
approximativement égale a 1,83, est plus dense que le bromo-1 butane. 
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Question 25.15 

CH;- CH,-—CH, —CH> —Br 

triplet multiplet triplet 

0,9 ppm 1,2-2,1 ppm 3,3 ppm 

—CH,-Br: triplet 4 3,3 ppm 

Ces protons correspondent au déplacement chimique le plus grand car ils subissent 
l'influence immédiate de l’atome de brome. Ils apparaissent sous la forme d’un triplet 
parce qu’on retrouve deux protons (donc 2 + | pics) sur l’atome de carbone adjacent. 

CHAPITRE 26 

Question 26.1 

Le proton s’additionne a la double liaison pour donner |’ion carbonium le plus substitué 

qui sera l’agent électrophile de la substitution: 
a 

R-—CH=CH, + H* + R-CH-CH; 

R 

CH-CH, 
| 

H 

+ 

R-CH-CH; + iS Ss 

R 
| 

CH-CH; 

—> Hi + 

Il s’ensuit que la chaine latérale obtenue est saturée et ramifiée. 

Question 26.2 

La seconde alkylation est plus facile que la premiere car l'effet inductif donneur du premier 

substituant introduit active le cycle vis-a-vis d'un réactif électrophile. Elle sera orientée 1,2 

et 1,4. Pour l'éviter, il faut employer un grand excés d'aréne par rapport a l'agent alkylant. 

Question 26.3 

Les groupements acyles sont fortement attracteurs d’électrons et donc désactivent le 

noyau. 
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Question 26.4 

Au cours de l’alkylation par le chloro-1 propane, il y aune forte proportion de réarrange- 
ment de l’ion carbonium primaire en ion carbonium secondaire, d’ot la formation d’une 
grande quantité de phényl-2 propane (isopropylbenzéne). L’ion acylium ne présentant 
pas de réarrangement, on obtient par ce procédé, uniquement le produit voulu. 

Question 26.5 

AICI; se décompose violemment avec un fort dégagement de HCl. 

Question 26.6 

O:-- AICI, 
ll 

Gee oe € Sco + AP+ + 31" 
CH; . 

CHER COAIC OC. cr Gn OHA Reiabaiee 
ll II 

O O 

real CH;- 
‘o H:0 5CH;-C-OH 

el Bete it > O O 
Le grand excés d’acide chlorhydrique permet une bonne solubilisation de Al’*, 

Question 26.7 

La température des vapeurs s’€léve jusqu’au point d’ébullition de eau. Le distillat est limpide. 

Question 26.8 

Elimination complete de AD *. 

Question 26.9 

Le tertiobutylbenzéne présente les bandes d’absorption caractéristiques d’un composé aromatique monosubstitué vers 690 et 755 cm~ re 

Question 26.10 

L’environnement chimique des neuf protons des groupements —CH; étant le méme, ils présentent le méme déplacement chimique. De plus, ils ne subissent aucun couplage car ils n’ont pas de proton voisin: d’ou le couplage unique. 
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Dans le chlorure de tertiobutyle, le déplacement chimique des groupements — CH; se 
présente a 1,6 ppm; il est 4 1,3 ppm pour ceux du tertiobutylbenzéne. 

La hauteur de la courbe d’intégration correspondant aux protons des groupements 
—CHs, doit représenter les 9/14 de la somme des hauteurs des paliers de la courbe. 

Question 26.11 

Lélimination totale de HC] et CH,COOH. Le pH de la couche aqueuse doit étre nettement 
basique. 

Question 26.12 

La courbe Inp = f(1/T) est une droite (chapitre 13). 

Question 26.13 

Elle est égale a environ la moitié de celle utilisée avec l'anhydride. Cette différence s'explique 

par les mécanismes respectifs des deux acylations. Se référer aux généralités sur l'acylation. 

Question 26.14 

Méthyl-4 acétophénone: bande correspondant a 2CH contigus a 820 cm 1. 

Question 26.15 

H H 

CH3-C CH 
: il aK c O a 

H H 

b (protons aromatiques) 

5, = 2,38 ppm 

dp = systéme AB: 54 = 7,6 5p = 6,99 

6. = 2,30 ppm 

Question 26.16 

Présence d’isoméres 1,2 et 1,3 difficilement séparables par distillation 

tep.769: Méthyl-2 acétophénone : 214°C 

méthyl-3 acétophénone : 220°C 

méthyl-4 acétophénone : 226°C 

Question 26.17 

On doit observer une élévation de température et un dégagement de chlorure d’hydro- 

gene. 

825 
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Question 26.18 

Solubilisation des ions aluminium 

Al(OH); + 3H;0* — AB* + 6HO 

Question 26.19 

Acide benzoyl-3 propanoique (insoluble) + base (solution de carbonate) — ion ben- 
zoyl propanoate (entiérement soluble a chaud) soit : 

R-COOH + CO;*~ — CO, + R-COO~ + H,O 

Les composés n’appartenant pas a la fonction acide carboxylique ne sont pas solubilisés 
(c’est le cas de certains composés minéraux). Ils sont éliminés par filtration 4 chaud. Si 
la filtration était effectuée A température ambiante, une cristallisation de benzoyl- 
propanoate de sodium pourrait avoir lieu. 

L’acide benzoyl-3 propanoique est regénéré par acidification : 

R-COO™~ + H;0* — R-COOH + H;O 

Question 26.20 

Dégagement gazeux (CO>) avec formation possible de mousse. 

Question 26.21 

Les deux groupements carbonyle : >C=O 

Question 26.22 

On observe deux triplets qui présentent un léger « effet de toit », 

Noe ce C OH 
| Onn 

CHAPITRE 27 

Question 27.1 

Parce que le carbocation intermédiaire est plus stable lorsque la substitution se produit en ortho ou para. 
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Question 27.2 

NO, NO 2 

e } Bie oe ol + HBr 
Br 

Question 27.3 

Des composés dinitrés et, éventuellement, sila température excéde largement 50°C, des 
composés trinitrés qui risquent d’exploser. 

Question 27.4 

L’isomére ortho et un peu d’isomére para. 

Question 27.5 

La vibration de valence ou d’allongement produit deux bandes de forte intensité, l’une 
vers 1520 cm! et I’autre vers 1360 cm~!. 

Question 27.6 

Les quantités nécessaires d’acides concentrés se mesurent toujours en volume car leur 
pesée pourrait entrainer une détérioration des balances soit du fait de leurs vapeurs 
corrosives, soit du fait de renversements accidentels. 

Compte tenu des masses volumiques, les quantités en volume seront les suivantes : 

HNO;: environ 11 cm? 
H,SO,: environ 50 et 7 cm’. 

Question 27.7 

L’acide nitrique est une solution aqueuse. II convient donc, pour éviter des projections 

dangereuses, de verser trés lentement |’acide sulfurique dans I’acide nitrique. 

Question 27.8 

Il pourrait se produire des réactions de polynitration, avec formation de composés 
explosifs. Une élévation de température pourrait avoir les mémes conséquences. 

Question 27.9 

Le pH doit étre approximativement neutre. Le test au chlorure de baryum, en présence 
d’acide nitrique (absence de précipitation des ions sulfate), est également probant. 
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Question 27.10 

L’ester se solubilise dans l’acide sulfurique concentré en formant un complexe ionique : 

O O*-H a 4 

O-CH, ©>CH, 

Question 27.11 

La vibration de valence ou d’allongement produit deux bandes, l’une vers 1530 cm~! et 
l'autre vers 1360 cm~!, 

Question 27.12 

—-COOCH;: singulet a 3,9 ppm. 
Ces protons sont ceux du groupement méthyle de l’ester ; le déplacement chimique est 
moyen a cause de la présence trés proche de la fonction carbonyle et de l’atome 
d’oxygéne. Ils apparaissent sous forme d’un singulet car on ne trouve aucun proton sur 
le carbone adjacent. 
~H aromatiques : multiplets entre 8,8 et 7,5 ppm. L’intégration montre qu’ils sont dans 
un rapport de 4 a 3 avec ceux du groupement méthyle. 

CHAPITRE 28 

Question 28.1 

Na»SO, et NaCl 

Question 28.2 

Le chlorure et le sulfate de sodium insolubles dans |’éthanol. 

Question 28.3 

Par précipitation du sulfate de calcium par addition d'une solution de chlorure de calcium. L'arylsulfonate de calcium reste en solution. 

nage calle ahha 

Question 28.4 

—— Protection de la fonction amine. 

Question 28.5 

HO-SO,Cl + H,0 > HCI + H5SO, 
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Question 28.6 

H,SO, + CO3}- > SO}- + CO, + HZO 
2 H3N-C,H,-SO3H ar COz” a 2 H2N -C,H4-SO3 Se CO; ft te H,0 

Question 28.7 

I] faut vérifier la disparition des ions SO{” Al’aide d’une solution de chlorure de baryum 
en milieu acide, et celle des ions Cl” Al’aide d’une solution de nitrate d’argent en milieu 
nitrique. 

Question 28.8 

Comme dans tous les cas ot l’on met en ceuvre un produit trés corrosif, on ne doit pas le 
peser afin d’€éviter les risques de détérioration de la balance. On le mesure al’aide d’une 

éprouvette graduée. Compte tenu de sa masse volumique, 35 g représentent un volume 

d’environ 20 cm’. 

Question 28.9 

La réaction est moins violente et donc plus contrélable qu’avec de l’acétanilide finement 
pulvérisé. 

Question 28.10 

H H 
| | 

CH3-C—N-C,H,-—SO,Cl + H,0 — CH3;—C-—-N-C,.H,SO3H + HCl 
I I 
O O 

Question 28.11 

On risquerait de former un composé disulfoné : 

CH; 

SO3H 

SO3H 
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CHAPITRE 29 

Question 29.1 

En milieu acide, il y a protonation de l’oxygéne du carbonyle, ce qui facilite une attaque 
nucléophile sur le carbone: 

,0'-H O-H 

Question 29.2 

Lorsque le proton se fixe sur l’oxygéne du carbonyle, lion formé est stabilisé par 
résonance (réponse 1). Larésonance ne stabilise pas l’ion formé lorsque le proton se fixe 
sur l’oxygéne du groupement hydroxyle : 

Question 29.3 

Puisqu’il s’agit d’une réaction d’équilibre, l’élimination de l'eau, l'un des produits de la 
réaction, déplace |’équilibre vers la formation de l’ester (loi de LE CHATELIER). 

Question 29.4 

L’estérification d’un alcool par un chlorure d’acide forme lester et le chlorure d’hydro- 
cence Cle 

R-C-Cl + R'-OH — R-C-O-R’ + H-Cl 
I I 
O O 

I] peut alors y avoir protonation de l’alcool et les réactions suivantes peuvent se 
produire : 

CH, CH; 
| | 

CH;-C-CH; + H* = CH;-C-CH, 
| | 

OH :O 
ax 

H H 

CH, H CH; “ioe: 

CH;-C=*0O: = CH;-C*-CH; + H,O 
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CH; 
| 

CH, CH;—C—CH, 

| : op | 

CH;-C* eo Cl 

Question 29.5 

O SiOz 4 " 
CH;-C_ CH;-C_ 

POS + H* = Ble 

CH;-C_ CH =6 
S aS 
a We A 

Vo*-H 
ee ete he Cane CHa Cree a, 

aa: + CH;-CH>-CH>-0-H = CH;-C-*O: 

CH3-C_ ay Gu 
“oO: tp 

DEX 
CH; 20 

‘O-H :O+-H 
: howe 

= CH;-C-O-CH,)-CH,-CH; = CH;-C-O-CH,-CH>-CH; 
| 

Cot O 
ites a 

CH;-C H + CH;-C 
iI = ‘ OH 

Oren HO}e 
Wl UB 

CH;-C-O-CH,-CH,-CH; = CH3;-C-Q-CH2,—-CH2-CH; + He 

Question 29.6 

Parce que le groupement hydroxyle d’un phénol n’est pas un réactif nucléophile puis- 

sant. De plus, l’estérification est d’autant plus aisée que |’atome ou le groupement X, 

fixé au carbonyle, peut s’en détacher facilement : 

O O7 O 
Ci iv II i 

R-C-X +Y = ear = R-C-Y +X 

X 
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Or la réactivité suit généralement cet ordre: 

O O O 
i i I 

R-C-Cl > R-C-OCOR > R-C-OH 

c’est-a-dire qu’il est assez facile, méme pour un réactif nucléophile faible, de déplacer 
un Cl ou un groupement OCOR, mais trés difficile de déplacer le groupement OH d’une 
fonction carboxylique. 

Question 29.7 

L’élimination de |’eau formée par la réaction. 

Question 29.8 

Il y a relargage du composé organique dont la solubilité dans la phase aqueuse est 
diminuée par l’addition de NaCl. 

Question 29.9 

HCO; + H»,SO,> HSO,~ + CO, + HO 

HCO; + CH;COOH — CH;COO- + CO, t + HO 
Ces réactions neutralisent les acides et les transforment en sels solubles. 

Question 29.10 

Parce que l’acide acétique est facile a transformer en sel soluble dans l'eau. De plus, l’acide acétique éventuellement non neutralisé est plus soluble dans l’eau que le méthyl- 3 butanol-1. 

Question 29.11 

a) [ac. acétique] = 0,20 — x [ester] = x 
[alcool] = 0,20 — x {H,0] = x 
d’ot' x = 0,13; masse de l’ester = 17 g 

b) [ac. acétique] = 0,44 — x [ester] =x 
[alcool] = 0,20 — x [H,0] = x 
d'ot' x = 0,17; masse de l'ester = 22 g 

Question 29.12 

La bande vers 1740 cm~!: C=O 

O 

La bande vers 1250 cm~': C-O: clo-o 

O 
‘ I 

La bande vers 1060 cm~': C-O: alae) 
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Question 29.13 

_CH; 
CH;-C -O - CH, - CH,-CH ~ 

or) Coes iat 
singulet triplet multiplet doublet 

1,9 ppm 3,9 ppm 1,5 ppm 0,9 ppm 

OCH: triplet 4 3,9 ppm. 

Ces protons correspondent au déplacement chimique le plus grand, car ils subissent 

influence de l’oxygéne voisin. Ils apparaissent sous la forme d’un triplet parce qu’on 

trouve deux protons (2 + | pics) sur l’atome de carbone adjacent. 

CH;-C: singulet 4 1,9 ppm 
II 
O 

Ces protons sont ceux du groupement méthyle de la partie acide de I’ester ; le déplace- 

ment chimique provoqué par le groupement carbonyle est moins important que celui 

produit par l’oxygéne de la partie alcool de l’ester. Ils apparaissent sous la forme d’un 

singulet car on ne trouve aucun proton sur le carbone adjacent. 

CH; 

bf doublet a 0,9 ppm 

CH; 

Ces protons sont ceux des deux groupements méthyles terminaux: ils sont loin de la 

fonction ester, d’ou un faible déplacement chimique. Ils apparaissent sous la forme d’un 

doublet parce qu’on trouve un proton (1 + 1 pics) sur ’atome de carbone adjacent. 

Question 29.14 

Composition azéotropique massique : 37 % éthanol, 51 % toluéne, 12 % eau (tg, 760: 

74,4°C). 

Question 29.15 

1200 cm~!: bande intense d’allongement de la liaison C—O. 

1740 cm~!: bande intense d’allongement de la liaison C=O. 

Question 29.16 

Le recyclage du distillat enrichit le milieu réactionnel en éthanol. L’équilibre de la 
réaction est déplacé dans le sens favorable a la production d’adipate d’éthyle. 
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Question 29.17 

Le lavage avec la solution de NaHCO; élimine les impuretés acides en les transformant 
en sels solubles: 

HCO,” + H* > CO; 7 ae H,0 

Question 29.18 

La bande vers 1730 cm~!: C=O 

O 
HT] 

La bande vers 1275 cm~': C-O (CYO-C) 

La bande vers 1110 cm~!: C-O (C-—O<C) 
ll 

fi 

O 

Question 29.19 

COOCH; COOH 

OH OH 
pad 2b) Oa + CH;0H 

Question 29.20 

Le lavage avec la solution de NaHCO; élimine les impuretés acides en les transformant en sels solubles: 

HCO;” + H* > CO; ft te H,0 

Question 29.21 

La bande vers 1670 cm~': C=O 
L'identification des bandes d'absorption des liaisons C — O est aléatoire. 

CHAPITRE 30 

Question 30.1 

(N co oH 
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7 O 
| e — prt a 

> CH;-C-N-R Sa CHC + CH-COOH 
COCOcH; Nas 

Question 30.2 

o~ ™ 

eee Fm oe 22 a 

CH3—Ce + R-O-i —> CH,-G="0:, 

| Cl if R 

dass O 
by —Ht a 

Sat TL OR st GY ag + HCl 
+H 

Col ee 

Une amine peut étre acétylée par le chlorure d’acétyle suivant le méme mécanisme. 

Question 30.3 

O-C-CH, ; OH 
on ra: see + CH,COOH 

COOH COOH 

Question 30.4 

Les deux bandes d’absorption a 1760 et 1690 cm! correspondent a des vibrations de 

valence de la liaison C=O: 

1760 cm_'!: 
fonction ester ; la bande d’absorption C=O de la fonction ester se situe habituellement 

vers 1735 cm ~': la résonance du doublet de l’oxygéne avec le noyau aromatique a 

apparemment une influence sur le groupement carbonyle dont la fréquence est accrue: 

O O 
e) mel iJ “2 ll 

O-~€=CHs; O-C-—CH; 
7 

COOH 

1690 cm _!: 
fonction acide ; la bande d’absorption C=O de la fonction acide se situe généralement 

vers 1720 cm~!: la résonance du groupement carbonyle avec le noyau aromatique 

abaisse l’énergie du systéme et la bande d’absorption est ainsi déplacée vers un nombre 

d’onde plus faible : 
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on c£6 + G07 

Cie, - Oth OCOCH; OCOCH, 

Question 30.5 

Parce que le doublet d’électrons libres de Il’azote 

est aussi en résonance avec la fonction C=O ; il n’est donc pas entiérement disponible pour la résonance avec le noyau aromatique. L’activité de ce dernier est donc diminuée Par rapport a celle qui existe avec une fonction amine, du fait de la contribution de la Structure suivante: 

( \-N-c-cn, - € \-nec-cn, iP at 
| | H O H OL 

Question 30.6 

CsHs—NH, at H;0* a C.Hs— *NH; + HO 

soluble dans l’eau 

Question 30.7 

L’acétate de sodium réagit avec le chlorure d’anilinium pour libérer l’aniline, acétylée ensuite par l’anhydride acétique : 

Cy5Hs—NH} + CH;COO- s+ Ce6Hs-NHz + CH,;COOH 

Question 30.8 

Dans la région 3500-3300, deux bandes apparaissent pour l’aniline (3430 et 3350 cm~ Yet une pour l’acétanilide (3300 cm =f), 
L’aniline est une amine primaire (2 liaisons N-H, deux pics d’absorption). L’acétanilide est un amide secondaire (1 liaison N—H, un pic d’absorption). 

CHAPITRE 31 

Question 31.1 

Hydrolyse : rupture d’une molécule en présence d’eau. 
Exemple: A-B + H,O — AH + BOH 
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Hydratation: addition d’eau. 

Exemple: >C=C< + H,0 — >C-Cz 
io 

H OH 

Déshydratation : réaction inverse de |’hydratation. 

Exemple: >C-C< — >C=C<% + HO 
[4 

H OH 

Question 31.2 

Mécanisme tétraédrique: 

| 

OR’ OR’ R=0: 
{l 

OH OH OH 
| | | 

-C= OH R-C-OH R-C=O eRe Ole Fae R-O 
\ 

PX 
R’ H 

(Oo LO 56) 
Lea = foREC & 

R CA oR Cy Polis a 

Oo” (0 O 

/ 

dase be pc OH) toe R-C-OH 
| | 

NH, NH, H2N: 

tl 
OH OH OH 
| | 

R-C=O R-C-OH R-C-OH 

837 
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Question 31.5 

>NH, + OH” — >NH + HO 

Mode opératoire : on ajoute une solution basique (d’hydroxyde de sodium par exemple) a la solution d’ion aryl ammonium primaire. L’amine primaire aromatique obtenue, comme I’ensemble des composés aromatiques non ioniques, est insoluble dans Peau: 
Ar—NH;3 + OH => Ar—NH), | =r HO 

Elle est isolée : 
— soit par décantation si elle est liquide ; 
— soit par filtration si elle est cristallisée. 

Question 31.6 

OH 
ReC-N- __OH- r-c Qe 

ie is 
‘tha Mae 

R-C 4 HNZ < R-C i No 
0 0 

Question 31.7 

Si la séparation du produit organique obtenu par hydrolyse est effectuée par filtration, ses Cristaux seront mélangés au composé inorganique insoluble. Si elle est effectuée par extraction et décantation, la s€paration des phases liquides sera difficile ou impossible : en outre, le robinet de l'ampoule a décanter risquera d’étre obstrué par les composés inorganiques insolubles. 
La solution peut étre parmi les suivantes: 

— solubiliser complétement les composés inorganiques en ajoutant, par exemple, un acide et de l’eau ou un mélange complexant (ce dernier est le plus souvent une solution ammoniacale) : 
— si le produit organique est liquide ou soluble dans un solvant organique, filtrer les Composés inorganiques ; 
— Si le produit organique est azéotrope avec l'eau et, dans le cas d’un solide, si sa tension de vapeur est suffisante. l’éliminer par hydrodistillation ou entrainement a la vapeur. 

Question 31.8 

La fonction amine serait oxydée par le mélange sulfonitrique. 
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Question 31.9 

NH, NH;* 

x H;0° => = H,0 

NO, NO, 

L’ion nitro-4 anilinium étant soluble dans |’eau, la nitro-4 aniline ne pourrait pas étre 

isolée par filtration. 

En cas d’acidification excessive, il faut revenir a un pH basique pour régénérer la 

nitro-4 aniline. 

Question 31.10 

Lors d’une recristallisation d’un composé organique dans un mélange eau-solvant 

organique, le réactif solubilisant est le solvant organique ; dans le cas présent, il s’agit de 

l’éthanol. 

En cas d’excés d’éthanol, une deuxiéme fraction de nitro-4 aniline peut étre récu- 

pérée : 

— soit par relargage dans le filtrat, en ajoutant de l'eau ; 

— soit par concentration partielle du filtrat et refroidissement. 

Question 31.11 

La masse volumique de l’acide a 70 % est de 1,61 gem *;celle de l’acide a 98 % est de 

1,836 gcm *. 
Masse d’acide a 70 %: 1,61 x 90 = 145g 

Masse d’acide pur: (70/100) x 145 = 101,5 g 

Masse d'eau dans I'acide 4 70 % : 145 — 101,5 = 43,5 g (43,5 cm?) 

Masse d’acide a 98 % correspondant a 101,5 gd’acide pur : (100/98) x 101,5 = 103,5 g 

Volume d’acide a 98 %: (103,5/1,836) ~ 56 cm? 

Masse d'eau introduite avec 103,5 g d'acide 498 % : 103,5- 101,5=2g (2 cm?) 

Mesurer 56 cm? d'acide commercial et les diluer prudemment avec 41,5 cm? d'eau. 

Question 31.12 

Travailler sous bonne ventilation 4 cause des vapeurs chaudes de dérivés nitrés tres 

toxiques ; 

mélanger prudemment les réactifs, la réaction entre l’eau et l’acide sulfurique 

concentré étant tres exothermique. 

Question 31.13 

Le nitro-4 acétanilide obtenu par nitration de l’acétanilide peut contenir du nitro-2 

acétanilide difficile a éliminer totalement par recristallisation. Ce dernier, hydrolysé 

avec le nitro-4 acétanilide, donne de la nitro-2 aniline. 
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Question 31.14 

— Allongement des liaisons N—H: 
@ 2 bandes a environ 3 380 et 3 500 cm™!, correspondant aux vibrations symétri- ques et asymétriques des deux atomes d*hydrogéne liés a l’atome d’azote : © une légére absorption a 3 220 cm~', due probablement aux liaisons hydrogéne. — Absorptions entre | 550 et 1 650 cm~!: 
yi 

N (déformation) 

H 

(CSt€ (allongement) 

3o) 

Ne (allongement) 
O 

L’attribution de chaque bande présente un risque élevé d’erreur. 

Question 31.15 

6.5 5,4 ppm 

Le déplacement chimique des protons benzéniques est déduit des valeurs suivantes (Silverstein, Bassler & Morrill, Spectrometric Identification of Organic Compounds, 4° édition, Wiley) : 

8,2 Hi 

0a NH, 

Question 31.16 

Il comporte une double liaison. S’il Ctait saturé, sa formule serait: C\7 H;; COOH 

Question 31.17 

Pour ne pas colmater le filtre avec le savon. Sinon la filtration risquerait d’étre trés longue. 
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Question 31.18 

Puisqu’il s’agit d’un mélange, il est impossible de comparer les propriétés analytiques du 
savon a celles d’un échantillon de référence. 

Une analyse chromatographique directe (CCM ou CLHP) pourrait donner une idée de 
sa composition. Mais étant donné les propriétés tensioactives du savon, il est probable 
qu'elle soit difficile a réaliser. 

CHAPITRE 32 

Question 32.1 

3R-CH,-OH + Cr,0,?- + 8H* — 3R-CH=O + 2Cr°* + 7H,O 

Les coefficients steechiométriques peuvent étre déterminés : 

— soit en utilisant les nombres d’oxydation: 

R-CH-OH 4°50; fH R=CH=0 Ge 0 

T |A|=2 Hi | 
a 

— soit en écrivant des réactions intermédiaires formelles mettant en jeu un transfert 

d’électrons: 

3(R-—CH,OH — R-CH=O + 2H* + 2e ) 

Cui SH 2 be se 2Cr + 7HLO 

Les quantités minimales de réactifs sont celles correspondant aux proportions stce- 

chiométriques. Les correspondances stoechiométriques sont les suivantes : 

3 R-CH,OH <<. NasCr>07°2 H,O <2 4H,SO, 

3 mol o 298 g <o 4 x i’ cm" 

4 
fal. << 5 X 298 = 93,32 <> 3X “55 = 533 cm? 

Question 32.2 

R-CH + R-CH)-OH — R-CH-OCH.R 
O OH 

hémiacétal 

eC OCILR. > R-G_OCHLR 

OH 0 
ester 
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Question 32.3 

3 R- CH, - OH + 4MnO,~ ~ aR Sine + 4MnO, + OH +4 H,0 

O 
—1 lAl=4 43 

+7 es eeisles es 
RoGHOH + 4MnO,” + S5OH” + R-C-O- + 4MnO0 + 4H,0 

6 

= lAl=4 +3 
ard |Al= +6 

Question 32.4 

3R-CH>OH + 2 Cr,0,?~ + 16H* + 3R-COOH + 4Cr’ 4+ 11 HO 

—| lAl=4 +3 

co ee As a 

Question 32.5 

raat 
pena 

3\ ‘ : 3 + 8NO,;,+ 8H*t > + 8NO + 7H30 OH O O 
OH /ok 

—2 0 +3 +3 

—2 |Al=8 +6 

ae re 
La quantité nécessaire de HNO; dépend indifféremment de son réle oxydant (8 NO,_) ou de son réle acide (8 H*). 

Masse de | mol de HNO; : 63 g 

63 Masse de solution contenant 1 mol de HNO;: 058 

Volume de solution contenant | mol de HNO;;: saa cm 

Se, ome ele eal 



Correspondances stcechiométriques : 

3 alcool <— 8 HNO; 

1 mol o mol 
2/00 

63 ee ee Oe 3 

x 0,5-x 132 > >> om 
2|Co 

1 mol “> 

Question 32.6 

Ar—CH; + Cr.0;7 + 8H* —+ Ar—COOH+ 2Cr” + 5H,O 

| ai 
=3 al =i) 

+6 PAS peallnts siraith nodes ae) 

Ar—CH; +2 MnO, + — Ar—COO +2 MnO, +OH + H,O 

foertices cd 
Correspondances stcechiométriques : 

Ar-—CH,; <- Cr,07Na>, 2H,O ad 4H,SO, 

I!mol <— 298 g AT og —AOUls 

acide a 98 % 

Ar-CH; << 2 KMnO, 

Imol <= 2 x 158 = 3l6g 

Question 32.7 

1) Oxydation de l’aldéhyde en acide: 

CisO-n0/ He 
CH;=CH,-—C=H' ———— CH3— CH,-C-OH 

I Ul 

O O 

2) Formation d’hémiacétal et d’ester (question 32.2). 

3) Estérification directe de l’alcool par l’acide. 

Chapitre 32 843 
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Question 32.8 

On coule le mélange oxydant dans |’alcool de fagon a ce que ce dernier soit toujours en 
exces ; on limite ainsi l’oxydation de laldéhyde. 

Question 32.9 

3 CH;-CH-CH;-CH, ate CphO0; + 8H* => 3 CH;—-C-—CH,-CH; ts 2Cr = 7H,O | 
ll 

OH O 

Question 32.10 

Température d’ébullition: 
@ butanol-2: 99,5°C 
© azéotrope eau/butanol-2 (26,8 % d’eau): 87,0°C 
@ butanone: 79,6 % 
@ azéotrope eau/butanone (11,3 % d’eau): 73.4 % 

L’écart entre les températures d’ébullition des azéotropes est de 13,6°C. Entre les corps purs, il est de 19,9°C, 
D’aprés le tableau 13.2, il faut environ au moins 12 plateaux théoriques pour séparer les deux azéotropes et 8 plateaux pour séparer les corps purs. La séparation est donc difficile avec le matériel usuel de laboratoire. Elle n’est possible que sila composition du mélange est beaucoup plus faible en composé le moins volatil que celle correspondant au tableau 13.2 (50 %). 

Question 32.11 

1) Eau 

2) NasCr,0,, 2 HO 

3) Lorsque Na>sCr50,, 2 H,O est entiérement solubilisé, ajouter l’acide sulfurique lente- ment, en agitant et en refroidissant le récipient (réaction trés exothermique). 

Question 32.12 

Si, dés le début du prélévement, la temperature en téte de colonne est supérieure a celle du point d’ébullition de l’azéotrope eau-butanone, elle correspond a une composition des vapeurs intermédiaire entre celle des deux azéotropes (eau-butanone et eau- butanol-2). 
Le distillat contient donc du butanol-2. dou: 

— un abaissement du taux de transformation du butanol-2, donc du rendement de la synthese ; 
— du fait de la séparation difficile du mélange butanol-2-butanone, obtention d’un produit final moins pur. 
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Question 32.13 

La température peut étre supérieure pour deux raisons : 

— pouvoir séparateur insuffisant de l’appareillage ; 

— mélange réactionnel trop riche en butanol-2 (chapitre 13). 

Pour un appareillage donné, les moyens permettant d’abaisser la température sont 

ceux qui conduisent a un enrichissement en butanone dans le mélange réactionnel. Cet 

enrichissement est obtenu par transformation plus rapide du butanol-2, en accroissant : 

— le débit de la coulée- de mélange oxydant ; 

— lavitesse de réaction, par augmentation de |’ agitation mécanique et de la température 

du mélange réactionnel ; cette derniére dépend du chauffage et du débit de la coulée 

(réaction exothermique). 

Question 32.14 

Premier cas 

S’il n’y a plus de butanone dans I’appareil a distiller (faible taux de transformation), la 

composition du distillat est celle du mélange azéotrope eau/butanol-2. 

Deuxiéme cas 

S’il ne reste plus de butanol-2 dans l’appareil a distiller (taux de transformation élevé), la 

composition du distillat est intermédiaire entre celle du mélange azéotrope eau/buta- 

none et |’eau pure. 

Etant donné qu’il est peu probable de se trouver dans l'un des deux cas extrémes 

précédents, le distillat est en fait composé d’un mélange de butanone, de butanol-2 et 

d’eau, dans lequel la proportion d’eau est supérieure aux compositions azéotropiques. 

Pour ne pas trop prélever de butanol-2, qui sera difficile a éliminer lors de la rectifica- 

tion finale, il peut étre utile d’arréter le prélévement avant 87°C (vers 80°C par exemple). 

Cependant, si le taux de transformation est voisin de l’unité, on a intérét a prélever 

jusqu’a une température plus élevée, afin d’augmenter le rendement. Le choix de la 

température finale doit donc étre effectué aprés évaluation de la qualité de ’oxydation. 

Question 32.15 

Le relargage permet le transfert de la butanone contenue dans la phase aqueuse vers la 

phase organique. 

Question 32.16 

Obtention d’une fraction de mélange azéotrope en début de rectification, qui aura pour 

conséquence une chute de rendement. 

Question 32.17 

Bande d’allongement de la liaison C=O 
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Question 32.18 

(1) (2) (3) 

CH; - CH2 - C - CH; 

mesh 
10 ppm 2,35 ppm 2,0 ppm 

Du fait de leur position en a de C=O, les groupes (2) et (3) ont un déplacement 
chimique supérieur a celui du groupe (1). 

Le couplage des groupes (1) et (2) est du type A3X> (1 quadruplet et | triplet). Le groupe (3) n’est pas couplé (pas de H en «). 

Question 32.19 

Impureté principale : butanol-2. 
Absorption de la liaison O-H entre 3 200 et 3 700 cm~!, 

Question 32.20 

O 
She “OH 3 + 8HNO; — 3 + 8NO + 7H,0 

O 

Question 32.21 

Dans un ouvrage de constantes, on trouve: 

p(g-em +) % massique 

1,3560 58 

1,3614 59 
1,36 58,74 (par interpolation linéaire) 

Les données sont donc les suivantes: 
masse de HNO; dans | kg de solution: 0.5874 kg 
masse volumique de la solution :1,36 kg-dm~3 
masse moléculaire de HNO: 63,01 g-mol~! 

= 63,01 x 10°>4 kg-‘mol™! 
D’ou la concentration molaire de la solution: 

0,5874 
Ceniestiiee x 1,36 = 12,7 mol-dm~3 
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Question 32.22 

Ce sont des vapeurs nitreuses. Elles sont composées d’un mélange de NO, NO; et N2Og. 
L’afflux de vapeurs nitreuses et l’exothermicité de la réaction créent une surpression 

qui pousse les vapeurs refluantes vers le haut du réfrigérant. Sila section du réfrigérant 
est insuffisante, le mélange au reflux risque de déborder. 

D’une maniére plus générale, le débordement et, parfois méme, un décollement de 
rodages peuvent se produire si l’intensité de |’ébullition et la vitesse de coulée du 
cyclohexanol sont trop importants par rapport a la capacité du matériel employé 
(réacteur et réfrigérant). 

Question 32.23 

Elimination compléte de HNO; 

Les eaux de lavage dissolvent un peu d’acide adipique, ce qui ne permet pas d’at- 

teindre le pH de |’eau pure. 

Question 32.24 

— ~1 700 cm ‘!: bande d’allongement des liaisons C=O; 
— 220043 400 cm !: bande trés large d’allongement des liaisons OH. Cette bande est 

caractéristique des acides ; 

— ~2 900 cm~!: bande d’allongement des liaisons C—H, se superposant a la bande 

large des O-H. 

Question 32.25 

Il vaut mieux vérifier les lavages par le test des ions chlorure: 

Ast ee ee nec | 

plutét que par le pH. En effet, un test négatif indique la disparition totale des ions 

chlorure, alors que la neutralité ne donne aucune indication quant a la présence possible 

de KCI dans le précipité. 

Question 32.26 

D’aprés le mode opératoire de sa préparation, l’acide chloro-4 benzoique est insoluble 

dans |’eau. I] conviendra donc de dissoudre la prise d’essai dans de |’éthanol préalable- 

ment neutralisé, puis de procéder au dosage par une solution titrée aqueuse d’hy- 

droxyde de sodium en présence de phénolphtaléine (car il s’agit d’un acide faible). 

On peut également dissoudre le prélévement dans un excés de solution d’hydroxyde 

de sodium et doser cet excés par une solution titrée d’acide, en ayant soin de procéder a 

un essai témoin. 
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Question 32.27 

Apres sa distillation (par entrainement a la vapeur ou par hydrodistillation), le chloro-4 
toluene pourrait étre séparé par décantation et éventuellement recyclé comme matiére 
premiére dans une préparation ultérieure. 

Dans ce cas, pour calculer le rendement effectif de la préparation, il faudrait tenir 
compte de la quantité de chloro-4 toluéne récupéré. 

CHAPITRE 33 

Question 33.1 

NaBH,— Na*[BH,]~ et [BHy]~ ~ H- + BH; 

addition de H 

H 
Fe | 

R-C=0-.+ H- => R-C-O-BH,- 
| | 
R R 

3R-C=O H : 
R | 

= > | (R=C-0),B 
| 

R 

réaction avec |’eau 

H 
3H, | =°, 4R-C-OH + BO,-+H,0 2 

R 

Question 33.2 

Le cott. Pour de faibles quantités et si le cout est secondaire, on utilise Pétain. large échelle, on emploie le fer qui cotite moins cher, 

Question 33.3 

CsHs-NO, + 2Fe + 7H* — C,H;-NH;* + 2 Fe?" 
CsHs-NO2 + 3Fe + 7H* — C,Hs-NH;* + 3Fe2" 

Question 33.4 

NaBH, + H,O* + 2 H,O + Nat+4 H, + H,BO, 

Risque : libération d’hydrogéne, gaz extrémement inflammable et explosif. 

+ 2H,0 

= 2H,O 

A plus 
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Question 33.5 

LiAIH, + 4H,O — LiOH + Al(OH); + 4H; 

Risque : libération d’hydrogéne, gaz extrémement inflammable et explosif. 

Question 33.6 

Test de mise en évidence de la fonction carbonyle par une solution de dinitro-2,4 
phénylhydrazine : sur un verre de montre, déposer une goutte du mélange réactionnel, 
ajouter une goutte d’une solution diluée de HCI (~6 mol-dm~?) pour détruire l’excés de 
NaBHg, puis cing gouttes d'une solution de dinitro-2,4 phénylhydrazine ; le test est 
positif si un précipité se forme ou si la solution devient trouble ; la réaction n’est alors 
pas terminée. 

Question 33.7 

1) Diminuer le pH (facilite la décomposition de NaBH,) ; 2) relargage de la phase organique. 

Question 33.8 

a) La bande d’absorption de la liaison C—O d’un alcool secondaire apparait vers 

1100 cm~'; celle d’un alcool primaire se situe plutét vers 1020 cm~'! et celle d’un 
alcool tertiaire vers 1160 cm~!. 

b) La présence d’un peu de pentanone-3 de départ qui n’a pas complétement réagi. La 

rectification n’est pas suffisante pour éliminer complétement la pentanone-3. 

Question 33.9 

CH,~CH,-CH-CH,<CH, 
| 
OH 

quintuplet 

3,3 ppm 

triplet 

0,90 ppm 

— CH: quintuplet a 3,3 ppm 

Ce proton correspond au déplacement chimique le plus grand, car il subit l’influence 

immédiate du groupement OH. II apparait sous la forme d’un quintuplet parce que 

l’on trouve quatre protons (4 + 1 pics) sur les atomes de carbone adjacents et que le 

couplage avec le proton de OH n’est pas décelable dans les conditions de tracé du 

spectre. 
— CH,;: triplet a 0,9 ppm 

Ces protons sont ceux des groupements méthyles le plus éloignés du groupement 

OH; par conséquent, leur déplacement chimique est faible. Ils apparaissent sous la 

forme d’un triplet parce qu’on trouve deux protons (2 + | pics) sur |’atome de 

carbone adjacent. 
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Question 33.10 

Traiter le distillat avec une solution d@hydrogénosulfite de sodium ou avec Vhydroxyla- 
mine. 

Question 33.11 

a i. \ -OH . iS = -OH 

CH; 

cis trans 

L’attaque de l’ion H~ étant surtout axiale, l’isomére cis se formera en prédominance : 

Ly Va rte wills OH 

H 
PST) 

Ona 

axiale 

Question 33.12 

Lavage au NaHCOs: neutraliser les ions H* provenant de H,SO,: 
HCO, =f He => CO; 7 “ip HO 

Le lavage avec la solution saturée de NaC] €limine les sels minéraux en excés, tout en limitant la solubilité de I’éther diéthylique dans l'eau. 

Question 33.13 

Par la présence d’un peu de méthyl-3 cyclohexanone de départ qui n’a pas réagi complétement. La rectification peut ne pas étre suffisante pour éliminer complétement la méthyl-3 cyclohexanone. 

Question 33.14 

L’addition de chlorure de sodium diminue la solubilité de l’amino-4 toluéne dans l'eau. 

Question 33.15 

II faut veiller 4 ce que le liquide ne soit pas A une température trop proche de son point d’ébullition. Dans le cas contraire, la libération brutale, sous leffet de la chaleur, de la grande quantité d’air contenu dans le noir de carbone trés pulvérulent pourrait entrainer un débordement du liquide. 
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Question 33.16 

NH, + H,0*) > no \—nny! + H,O 

soluble 

nc \—wn H;* + OH” —> nc Von, + H,0 

Question 33.17 

HCI/N HCi/NaNO, > 

sel d’aryldiazonium 

colorant azoique 

CHAPITRE 34 

Question 34.1 

Les produits obtenus sont de nature variable, mais la formation d’alcools prédomine. 
Dans tous les cas, on observe un dégagement d’azote. 

Question 34.2 

La dinitration directe du benzéne fournit le dinitro-1,3 benzéne. 

Question 34.3 

Méme enl’absence de catalyseur, il peut se former un peu de dérivé chloré de l’aréne. 

Question 34.4 

La tribromation du benzéne donnerait le tribromo-1,2,4 benzéne. 
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Question 34.5 

Question 34.6 

On peut mesurer le volume d’azote dégagé en fonction du temps. 

Question 34.7 

Le phénol qui a pu éventuellement se former passe en solution aqueuse sous la forme 
dion phénate (ion phénolate). 

Question 34.8 

La bande d’allongement du groupement OH indique l’existence de liaisons hydrogéne. 
La disubstitution 1,4 est clairement indiquée par la présence d’une bande forte vers 815 cm—!. 

CHAPITRE 35 

Question 35.1 

La vitesse de la réaction globale est déterminée par l’étape la plus lente, soit celle 
correspondant a la formation du carbocation. Le carbocation provenant d'un alcool 
tertiaire est plus stable et il se forme plus facilement que celui d’un alcool secondaire sla déshydratation d’un alcool tertiaire est donc plus aisée que celle d’un alcool secondaire. 

Question 35.2 

La température, en téte de colonne, devrait augmenter graduellement, soit: — une premiere fraction intermédiaire formée de l’azéotrope eau-alcéne et d’alcéne : 
— Valcéne presque pur; 
— une fraction intermédiaire formée d’alcéne et d’alcool ; 
— €ventuellement, de l’alcool non réagi, si le chauffage est fort. 

Question 35.3 

La phase organique contient le cyclohexéne non purifié. La phase aqueuse se trouve au fond du récipient ; en plus de I’eau, elle contient un peu d’acide. 

Question 35.4 

Neutraliser l’acidité présente dans le cyclohexéne non purifié. 
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Question 35.5 

— La bande a environ 3 010 cm™!: =C-H 

— la bande a environ | 650 cm~!: =csC- 

— labande aenviron 715 cm_!: Gee (vibration de déformation cis). 

Question 35.6 

me a 

pore. 5 = 5,5 ppm 

H H 

853 

Ces protons sont ceux liés aux atomes de carbone de la double liaison ; leur déplacement 

chimique est grand. En outre, l’intégration montre qu’ils sont dans un rapport de 1 a4 

avec les autres protons de la molécule, ce qui correspond a leur proportion véritable qui 

est de 2 a 8. 

Question 35.7 

La bande d’absorption a | 670 cm! dans le spectre de référence est due a la vibration 

de valence de la liaison C=C du méthyl-2 buténe-2. L’autre bande qui apparait vers 

1 645 cm! dans le spectre du produit obtenu est due a la vibration de valence de la 

liaison C=C du méthyl-2 buténe-1. 

CHAPITRE 36 

Question 36.1 

H-C-H> Ede Seinen > CH;-C-CH; > (eed oll 88 
r ] rT 
O O O O 

Question 36.2 

H 
OH. | Z 

2CH;-CH,-—CH>-C-H CH,-CH>-CH; Zz = CH-C.y 
iH] 

O OH CH,-CH, 

éthyl-2 hydroxy-3 hexanal 

Question 36.3 

O O 

ee OK 
OH 
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Question 36.4 

La déshydratation du cétol, dés sa formation, provoque le déplacement de |’équilibre. 

Question 36.5 

On peut obtenir quatre composés différents, les deux anions énolates possibles, 

CHe=C=He att] \.CH3-CH-C-H 
ll ll 

O O 

pouvant s’additionner aux deux aldéhydes présents. Les produits d’addition obtenus 
sont: 

CH;,-CH,—CH-CH,-C-H;; Ce st eta 
| II | 

OH O OH O 

CH, CH; 

CH;-CH-CH-C-H : CH,-CH)-CH-CH-C-H 

On 0 oH OO 
d’ou le peu d’intérét en synthése de ce type de réactions. Les seules pratiquées sont 
celles ot l'un des deux composés ne peut donner d’ion énolate. 

Question 36.6 

Il faut opérer avec un grand excés de propanone. 

Question 36.7 

Les traces d’éthanol présentes réagissent avec le sodium pour donner un peu déthylate, ce qui permet d’amorcer la réaction. La premiere étape de la condensation fournira ensuite |’éthanol nécessaire a la formation d’éthylate. 

Question 36.8 

L’ion hydroxyle entrainerait la saponification de lester. 

Question 36.9 

Si le milieu contient de l’eau, il se forme des ions hydroxyde. 

Question 36.10 

Les esters éthyliques et l’éthylate de sodium sont faciles A obtenir et constituent les réactifs les moins onéreux. 
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Question 36.11 

CH,-CH, 
| 2 CH,~CH)~CH;~C-OE1 Ci CH CHC - CH-C-O- Et 

Il ll 

O O O 

Question 36.12 

On peut obtenir quatre composés différents car il se forme deux anions énolates : 

CH,-C-OEt et CH;-CH-C-OEt 
i II 
O O 

Ces deux anions peuvent se condenser avec les deux esters présents. Les quatre 

produits prévisibles sont: 

CH;—CH,—C—CH,-—COEt, CH;-C—CH,-COEt, 
II II II II 

O O O O 

CH; CH, 

CH,-CH)-C-CH-COEt ; CH,-C-CH-C-OEt 

sy ienekte oO ND 

Question 36.13 

CH ete! Bee CH;-C-CH” 
iT] 

O O 
7 

Vg lod | 

Cae ee CH,-C-CH,~ C“OEt 
i MOS i i O=C-OEt u j 

ZN 

O* OFt 

ees -C=CHy-C=C-OeEt i C0,0s 
I Hl 
O O- 0 

Question 36.14 

L’absorption correspondant au groupement >C=O a lieu vers | 740 cm! pour le 

propanal et vers | 690 cm! pour le méthyl-2 penténe-2 al. 

pues : 1640 cm ! 
=¢-H - 2710 cm! 
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Question 36.15 

La différence la plus marquée réside dans |’existence du proton éthylénique a 6 = 
6,3 ppm 

CH; 

CH;-CH>—-CH=C. 

CH 
I 

O 

CH;—C= : 8 = 1,68 ppm 

CH3—CH3- : 8 = 1,12 ppm 

Le groupement méthyle porté par le carbone éthylénique subit un déblindage de la part 
des électrons 7. 

Question 36.16 

Dans un premier temps, une molécule de benzaldéhyde se condense avec la propanone 
et fournit aprés déshydratation la phényl-4 buténe-3 one-2 (benzalacétone) : 

( \-cu + CH;-C-CH; = € \-ci-cu-c-cu, + H,0 | I ll 
O O O 

Cette cétone peut donner un anion énolate qui se condense sur la deuxiéme molécule de 
benzaldéhyde : 

CH=CH-C-CH, + € Nou — 
II ll 

O O 

( )-cu-cr-c-cr-cr¢_ + H,O 

O 

Question 36.17 

L’éthanol sert a maintenir le benzaldéhyde et les composés intermédiaires en solution. 

Question 36.18 

Le sodium réagit avec I’humidité atmosphérique : 

Na + H,O — NaOH + % Ht 

Il s’ensuit une passivation du sodium, due a la formation d’une couche externe d*hy- droxyde de sodium. 
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Question 36.19 

Sans chauffage, on constate une élévation spontanée de la température. Avec chauf- 

fage, l’élévation de température s’accélére. 

Question 36.20 

Hydrolyse de lion acétylacétate 

CH3-C-CH-C-O-G:Hs + H,;0* — CH;-—C-—CH,-C-OC,H; + H,O 
II UI 

O O O O 

Une solution d’acide fort pourrait entrainer une hydrolyse partielle de la fonction ester. 

Question 36.21 

Deux formes énoliques sont envisageables : 

CH;-C=CH-C-—O-CG.H; (1) 

OHO 
CH,=C-—CH,-C-OC>H; (11) 

OH 0 
La forme I est nettement favorisée: 
— le transfert d’un proton du méthyléne central est plus facile car, dans la forme 

cétonique, il est soumis a de trés forts effets attractifs : 

H 

CHC -<- . + C-O-C>Hs 

Cf 0? 
— contrairement a la forme II, elle peut donner lieu a une liaison hydrogéne stabilisée 

par résonance : 

cH,-c/cH* C-O-C,H; <— CH;-C-CH =C-O-C,Hs 

Co-He:0:> +0-He :0:- 

Le groupement OH est perceptible sur le spectre IR vers 3500 cm ~ Uy 

Question 36.22 

L’acide benzoique provenant de I’oxydation radicalaire de Valdéhyde. 
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Question 36.23 

Ces lavages sont indispensables et ont pour but d’éliminer les ions cyanure. Cewx-ci sant 
mis en évidence par précipitation du cyanure d'argent par addition de quelques gouttes 
de solution de AgNO, 

CN™ + Ag* > AgCN | 

Les lavages ne sont terminés que lorsque le test est négatif. Faire un témoin pour vénifier que la turbidité nest pas due aux chlorures que peut contenir Peau utilisée pour les 
lavages. 

CHAPITRE 37 

Question 37.1 

tube 

adducteur alimentation | 
en azote 

LJ 
ballon de garde 

réacteur 

Figure 37.1 Réacteur agité sous azote 

Question 37.2 

La durée : plus la réaction est courte, plus le taux de transformation de Valdéhyde est faible, aussi bien en oxydation directe qu’en réaction de Cannizzarc ! 

La vitesse d’agitation: moins le mélange est agité, moins les contacts avec lair sont renouvelés. 
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La forme du réacteur : sous faible agitation, plus le réacteur est étroit. moins il y a de 

contact avec lair. 

Question 37.3 

C’est acide benzoique, formé par oxydation radicalaire du benzaldéhyde en présence 

d‘air. 

Question 37.4 

C'est un antioxydant (inhibiteur de réactions radicalaires). 

Question 37.5 

Cette installation limite loxydation directe par lair. Un tube de verre suffisamment 

long, permet de mieux surveiller la remontée éventuelle d'eau qui serait causée par une 

légére dépression dans l’appareillage (refroidissement ou consommation de lair en- 

fermé dans le réacteur). 

Aprés réaction, débrancher I’installation a la partie supérieure du réfrigérant. afin de 

ne pas aspirer l'eau dans l'appareil (dans ce cas particulier. ce ne serait pas grave, car on 

ajoute ensuite de l’eau au mélange réactionnel). 

Question 37.6 

Le benzoate de potassium. 

Question 37.7 

Le toluéne ou le benzaldéhyde. Sic’est le toluéne, on ne le reconnaitra pas sur le spectre 

IR. Sic’est le benzaldéhyde, il y a présence d'une bande vers | 700 cm ' (liaison C=O). 

Question 37.8 

2 800 a 3 000 cm _!: vibrations d’allongement des liaisons C—H aliphatiques (groupe- 

ment —CH>-): 

3 000 a 3 100 cm _!: vibrations d’allongement des liaisons C—H aromatiques ; 

3 10043 600 cm _!: vibrations d’allongement des liaisons O— H des molécules couplées 

par liaison hydrogene. 

Question 37.9 

Cais CH,- OH 
t t t 

7.2 ppm 4,5 ppm 3,0 ppm 
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Question 37.10 

~1 600 cm~!: vibrations d’allongement C=C du noyau aromatique ; 
~1 700 cm~!: vibrations d’allongement C=O de la fonction acide carboxylique : 
1 750 a 2 000 cm ': bandes harmoniques faibles, caractéristiques d’un noyau aroma- 
tique. 

Question 37.11 

Oxydation directe de l’aldéhyde par lair: 

| ] ae ”O> — | | 

O CHO O C-OH 
lI 

O 

Cette oxydation accroit le rendement en acide, mais diminue celui en alcool. 
Réactions de Diets et ALDER de laldéhyde et de l’alcool (dimérisation ou réaction 
croisée) ; la réaction croisée entre laldéhyde et I’alcool est la suivante: 

en <4 [ S-cto - os \S_cHo 
= O O 
CH,OH CH,OH 

Question 37.12 

Le furoate de potassium: 

Question 37.13 

C’est un inhibiteur de polymérisation (dans ce cas précis, de dimérisation), 

Question 37.14 

OH” + H,O* > 2H,O 

| | + H,0* > | | +-H50 
O- *COO= O COOH 

précipité 
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Question 37.15 

Probablement du furfural. Dans ce cas, une bande d’absorption apparait vers 

1700 cm! sur le spectre IR. 

Question 37.16 

— Entre 1 500 et 1 600 cm ~!: liaison C=C de l’hétérocycle ; 
— entre | 650 et | 700 cm ~!: liaison C=O de la fonction acide (bande intense). 

CHAPITRE 38 

Question 38 1 

A masse égale de réactifs, le nombre d’atomes d’oxygéne, donc de doublets libres, est 

plus élevé avec le diglyme qu’avec |’éther diéthylique. 

Question 38.2 

A partir d’un ester de l’acide formique (méthanoate ou formiate) : 
IR + 

neon sk Ca Rk > R-CHER 
| | 

OMgxX OH 

Question 38.3 

Le propanal risque d’étre contaminé par de |’acide propanoique (acide propionique) 

formé par oxydation radicalaire spontanée de I’aldéhyde en présence d’air. On peut le 

purifier selon les techniques décrites au chapitre 15. L’acide réagissant plus rapidement 

que le propanal avec le réactif de GriGNarp, il entraine une baisse de rendement de la 

préparation : 

R-MgX + R’-C-OH — R-H + leks + X~ + Mg” 
i 
O O 

Question 38.4 

Elimination de l’acidité présente dans le mélange: 

HCO, ae H,0° aes CO; 7 =f 2H,O 

Question 38.5 

L’absorption IR vers | 700 cm! correspond vraisemblablement a une vibration d’al- 

longement de la liaison C=O. II peut s’agir de traces de propanal non transformé ou, 

moins probablement, d’acide propanoique qui n’auraient pas été compléetement sépa- 

rées lors de la rectification. 
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Question 38.6 

Neutralisation de l’acidité. 

Question 38.7 

— entre 2 800 et 3 000 cm™!: liaisons C-H 
— entre 3 100 et 3 700 cm !: liaisons O—H (cette bande « décroche » légérement vers 

3 650 cm ', ce qui indique la présence de groupements OH libres en faible propor- 
tion). 

Question 38.8 

Une élimination d’eau est possible en milieu acide: 

CH, CH; 

CHs-C-CHy~CH,~CH~CH, Be H,0 + CHy-C=CH-CH;-CH,-CH, 

OH 

Dans ce cas, une légére absorption, due A lallongement de la liaison C=C, devrait 
apparaitre sur le spectre IR entre 1 600 et 1 700 cm~'. Une telle absorption peut étre 
confondue avec celle du groupement C=O, située vers 1 700 cm ', provenant d’acé- 
tone non éliminée par distillation. 

Si rien n’apparait dans ce domaine du spectre IR, c’est que: 
— soitiln’yaniC=O, niC=C;dansce cas, il peut s’agir de bromo-! butane non éliminé 

par distillation ; 
— soit la quantité d’impureté est trop faible. 

Deux tests chromatographiques peuvent aider a résoudre le probléme ; l'un consiste a injecter du produit rectifié auquel est ajouté un peu d’acétone, I’autre a ajouter un peu de 
bromo-! butane. 

ll est d’ailleurs possible que ces trois impuretés soient simultanément présentes dans 
le produit rectifié. 

Question 38.9 

a) Réchauffement de la glace carbonique non réagie. 

b) Le mécanisme est analogue a celui de P’ébullition. 

La pression imposée (pression atmosphérique) est inférieure a la pression de vapeur du dioxyde de carbone en son point triple. Le mécanisme de vaporisation totale s’applique donc au domaine de la courbe de tension de vapeur correspondant a |’ équi- libre solide-vapeur (figure 38.1), 
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| Shae 

Tus T 

Figure 38.1 Courbe de tension de vapeur du dioxyde de carbone 

Pimp : Pression imposée 

fou» 2 température de sublimation totale sous la pression Pimp- 

(foun de CO> est égale 4 —78,5°C sous 760 mm Hg). 

Question 38.10 

Réaction avec |’acidité du milieu: 

H,0* + OH — 2H,O 

Réaction avec |’acide valérique : 

R-COOH + OH™ — R-COO™ + HO 

L’ion pentanoate (valériate) est soluble dans l’eau, alors que l’acide valérique y est 

trés peu soluble. On réalise ainsi une purification chimique (chapitre 15): seuls les 

composés ioniques sont solubilisés dans I’eau, alors que les composés organiques, tels 

que le bromobutane non réagi, restent en solution dans l’éther diéthylique. 

Question 38.11 

Equations réactionnelles : 

OH™ + H;0* — 2H,0 

R-COO~ + H;0* — H20 + R-COOH 

L’acide valérique, peu soluble dans I’eau, se sépare en formant une deuxiéme phase 

liquide. Le chlorure de sodium diminue la solubilité de l’acide valérique dans I’ eau (effet 

de relargage). 
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Question 38.12 

Evolution du distillat: 

1) Hetéroazéotrope eau-acide valérique. 

2) Intermédiaire entre Mhétéroazéotrope et l'eau. 
3) Eau pure. 

Etant donné la faible quantité initiale d’acide valérique dans l'eau, la premiére 
fraction n’existe probablement pas. 

Ul faut arréter Vhydrodistillation lorsque le distillat ne contient plus d’acide valérique. 
Le moyen de controle le plus str est de suivre l’évolution de l’acidité du distillat. Sinon 
on peut attendre que ce dernier soit limpide, puis, étant donné qu'il existe une légére 
solubilite de lacide valérique dans eau, en prélever encore une certaine quantité 
(indeterminable sans contréle analytique). 

Question 38.13 

Plusieurs substrats peuvent étre employés pour preparer le triphényl méthanol par 
synthése magnésienne : 

LE CHLORURE DE BENZOYLE 
La condensation du magnésien avec le chlorure de benzoyle a lieu en deux étapes, avec 
formation dune cétone intermédiaire : elle est analogue a la réaction obtenue avec le 
benzoate de méthyle. 

» ‘Sie 
Sm 

C-Cl 2)H,0* 

eeepc) 
2 OH 

LA DIPHENYLCETONE 
C’est la condensation habituelle entre une cétone et un magnésien. Remarquons que la diphénylcétone est le composé intermédiaire non isolé, formé lors de la réaction du bromure de phényl magnésium avec le benzoate de methyle ou le chlorure de benzoyle. 

TS aa 

O70 OLD iH} 
| 

O OH 

Question 38.14 

Sil y a de humidité dans le réactif ou le réacteur, il y a formation de benzéne par hydrolyse du réactif de GRIGNARD: 

( \-wen: + H,0 > + MgBrOH 
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De plus, il est difficile d’éviter la condensation du réactif de GRIGNARD avec du 

bromobenzéne ; cette réaction donne du biphényle: 

Question 38.15 

Voir la réponse a la question 38.4. 

Question 38.16 

Mettre en suspension les cristaux de triphénylméthanol brut et dissoudre certaines 

impuretés organiques (le biphényle par exemple). 

CHAPITRE 39 

Question 39.1 

CH; -—CO CH; -—CO 
HNO, | 

CH;CH,—-OOC-CH, ——% CH;CH,-OOC-C=NOH 

CH; -CO 
+ | 

et CH;CH,—-OOC-CH-NH, 

CH, _COO-CH,CH; 
wrele) CH, 

| it | 

CH OC_ 
CH;-CH,-O00C’. *NH, CH; 

Ch: COO-CH,CH, 
oe 

CH,CH;OOC~. | CH; 
N 
i 

H 

Question 39.2 

CH; 

| 

0” ‘OCH,CH; CH; 

CH; = 
HC-C” * C.H;-NH-NH; = rar + .CH.CH,OH 442 H,0 

N’% 
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Question 39.3 

H 
a co 2 (Vu + CH,LCHY CY = € N-n+-cr.-crec’ 
| | H : H a 

OH O 
> ( \-N-cn,-cu=c. - ( \-8-cn,-cn,-c% 

| | 
H a H 5 

Question 39.4 

CH; CH; 

a Ze 
—> | ta | 

~ 
NH, N CH; N 

— En cours de réaction, le nitrobenzéne est réduit en aniline, laquelle conduirait a la 
formation de quinoléine qui contaminerait le produit préparé. 

Question 39.5 

— Addition —1,4 

H 

Y Ch 
_ 

+ CH, CHLCHY CY “ N*-CH-CH=C_ 
Z ay | | ‘H 
ae 

H CH; 

H 

Cl X on CO. N 2° > N-CH-CH=C° N-C=CH-C. 
H H H CH; H CH, 

— Cyclisation et déshydratation 

O S ae 0 OH) H H-C lage es 3E (€. G 

7 ee CG N- ts CH, | SCH NY ~CH; 

H H : 
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CO. 
iy - HO 

=z 

N7~ “CH 3 

Question 39.6 

C.Hs i Reged 
/ as ¢ 

‘ee e a 

H 
| C,H; Vou oe 

ms / ar | + 2H,O 

Pee Bon 
CsHs ((OH™ CoHs ~N 

H 

Alors que généralement la derniére étape s’effectue en milieu acide (mécanisme SN)), 

dans le cas présent elle a lieu spontanément en solution éthanolique. Cette élimination 

spontanée s’explique par la stabilité du systeme obtenu (aromatisation complete de la 

molécule). 

Question 39.7 

H 
“i | 

C8 + H,SO, > ( Sven HSO,- 
| | 

H H 

Question 39.8 

La limpidité du distillat indique qu’il ne reste plus de nitrobenzéne. 

Question 39.9 

Elle permet de diazoter l’aniline quin’a pas réagi, puis de transformer |’ion phényldiazo- 

nium en phénol: 
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Question 39.10 

Neutraliser la masse réactionnelle, phénol et acide sulfurique. 

Question 39.11 

Réaction d’un aldéhyde ou d’une cétone avec la dimitro-2,4 phényl-hydrazine : 

NO, 
NO, 

H + 

>O + H,N-NH NO, —— H,0O + *=N=NH NO, 

orange 

Question 39.12 

Le produit brut a été lavé avec un solvant de méme nature que celui qui sera utilisé pour la recristallisation. 

Question 39.13 

Tous les protons sont aromatiques. Ils correspondent aux deux systémes complexes de multiplets situés entre 7 et 8,2 ppm. 

CHAPITRE 40 

Question 40.1 

a) O O 

C : 

Oo 

If 

b) 

ee —ja0 

see. 
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Question 40.2 

a) Cl 

Cy Cl 

7 = = Aldrin 

Cl 
Cl 

b) Le bicyclo- [2.2.1] heptadiéne nécessaire peut étre obtenu selon la réaction de 

synthése diénique de la question 1-b. 

Question 40.3 

a) Z 

SY” ee: Bs H 

O 

Ze 

=e e oe: s | H 
H O O 

O O 

Noter l’orientation préférentielle du groupement carbonyle par rapport a l’hétéroatome 

du cycle du dihydropyranne obtenu. 

Question 40.4 

a) O 

OS =A 
O 

b) Le cyclohexadiéne-1,4 n’est pas un diéne conjugué, il ne peut donc réagir comme 

diéne au cours d’une réaction de Die_s et ALDER. 

Cc) 
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d) La conformation « s-trans » est bloquée, il ne peut y avoir de condensation diénique. 

e) CH, O 

O 

CH; 4 

f) O 

Oe 
O 

Question 40.5 

NC 

Isomére endo 

Question 40.6 

L'eau hydrolyse l’anhydride maléique non transformé en acide (hydrolyse de l’anhy- dride préparé est beaucoup plus lente). Les lavages éliminent l’acide maléique. 
O O 

OH 

OH 

Question 40.7 

— acide maléique ; 
— acide diméthyl-4,5 cyclohexéne-4 dicarboxylique-1,2 : 
— autres produits de synthése diénique tel que, par exemple, un dimére du diméthyl-2 ,3 butadiéne-1,3: 

Roy OQ, 
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Question 40.8 

H,;C 

HH O 

La molécule est parfaitement symétrique. II s’ensuit que les groupements de méme 

nature ne sont pas distinguables. 

5 CH, = 1,7 ppm, 5 CH, = 2,35 ppm, CH = 3,3 ppm 

CHAPITRE 41 

Question 41.1 

Les acides cinnamique et éthanoique sont neutralisés par le carbonate de sodium: 

2C,H;-C-O-H + CO} — 2C,H;-C-O™ + CO, + H20 

6 6 
2CH,;—C-O-H + CO}~ — 2CH;-C-O” + CO, + H:0 

0 0 
Il s’ensuit un important dégagement de dioxyde de carbone qui entraine la formation de 

mousses abondantes. II faut donc additionner le carbonate par petites fractions, en 

attendant entre chaque addition que le dégagement gazeux cesse, pour éviter le débor- 

dement du liquide. 

Question 41.2 

Avant d’introduire le noir de carbone, on doit laisser refroidir le liquide de fagon a éviter 

une libération brutale de I’air occlus dans le noir, ce qui ferait déborder le contenu du 

récipient. 

Question 41.3 

Le proton en cis du groupement a —O-H est le plus déblindé d’ou: 

O 

5 H,, 7,55 ppm; 8 Hy 6,33 ppm; *Ja—p environ 16 Hz. 

L’intensité de cette constante de couplage indique une structure trans. La présence sur 

le spectre IR d’une bande intense vers 980 cm~', confirme cette analyse. Les deux 

bandes fortes a 770 a 715 cm! correspondent aux cing liaisons C—H contigués d’un 

cycle aromatique mono-substitué. 
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Question 41.4 

On peut mettre en évidence le dégagement de dioxyde de carbone en reliant le sommet 
du réfrigérant a un tube plongeant dans un récipient contenant une solution de chlorure 
de calcium ou de baryum. L’apparition d’une turbidité due au précipité de carbonate, est 
un signe positif. 

Question 41.5 

On peut supposer qu’il s’agit des isoméres cis et trans du B-bromostyréne. Il est possible 
de les séparer par chromatographie préparative. 

CHAPITRE 42 

Question 42.1 

Cette réaction est du type SN, car: 
— le cation allyle est formé facilement car il est stabilisé par résonance: 
CH,=CH-CH,-Br =— CH,+CH-CH, af ele 

+ + 
CH=CH,-CH; <> CH>~CH=CH, 
— la réaction a lieu en milieu polaire. 

Question 42.2 

Extraction du méthoxy-2 phénol (gaiacol) non transformé : 

O-H O 

OCH, OCH, 
Or = + HO 

soluble 

Question 42,3 

On obtiendrait le diméthyl-2,6 allyl-4 phénol: 

O=CH>-CH=CH, O-H 
H3C CH, | H3;C CH, A 

— 
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Question 42.4 

— Phase organique: éther n’ayant pas subi la transposition. 

— Phase aqueuse: ortho eugénol sous forme d’ion phénate soluble. 

CHAPITRE 43 

Question 43.1 

— l’amine est d’abord protonée et oriente ainsi en position méta : 

( \ wu. e150, ..—————_> *NH; CISO3~ 

— l’acide chlorosulfonique réagit avec le groupement amine plutét qu’avec le noyau 

aromatique pour donner: 

( \_nuso. + HCl 

Question 43.2 

NHCOCH; NHCOCH, NH, 

y \ |- NaOH - Na 
+ HN om = ac > HCl 

N N 
S0.Cl La ae s0,-NH—“ 

NHCOCH;, NHCOCH; NH; 

p 1- HCl 
+ HN < ober ?- NaOH 

S N eS 

S0CI soni J $0.-NH— D 
S S 

Question 43.3 

Le test est basé sur le fait que le nitrobenzéne est insoluble dans l'eau alors que l'aniline est 

totalement soluble, sous la forme d'ion anilinium. 

e Prélever quelques gouttes du liquide réactionnel, puis diluer avec de l’eau: si la 

solution est limpide et homogéne, il ne reste plus de nitrobenzene. 
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Question 43.4 

Il s’agit d’un complexe formé entre I’acide chlorhydrique, le chlorure d’étain (IV) et 
laniline (cf. chapitre 33): 

2 Ar—NH,*+Sn** + 6Cl- — [Ar—NH,*], [SnC1,2-] 

Question 43.5 

— L’entrainement est terminé lorsque le distillat est limpide. 
— Laniline étant partiellement soluble dans l'eau, la disparition de turbidité ne signifie 

pas nécessairement que toute I’aniline a été entrainée. 

Question 43.6 

— Ils’agit d’un relargage : en saturant le distillat de chlorure de sodium, la solubilité de aniline dans |’eau diminue. 

— L/aniline est un peu plus dense que l’eau (p = 1,022 g-cm~?), c’est pourquoi elle descend au fond du récipient. En saturant le distillat avec du sel, la densité de la solution aqueuse devient supérieure a celle de I’aniline qui remonte a la surface. 

Question 43.7 

Le chlorure de calcium réagit avec les amines pour former des composés moléculaires de type R-NHb, CaCh. 

Question 43.8 

— Les bandes d’absorption d’intensité moyenne, dans la région 3300-3500 cm~!. 
— La présence de deux bandes dans cette région indique que l’amine est primaire. 

Question 43.9 

Parce que I|’acide chlorosulfonique employé réagit violemment avec Peau. 

Question 43.10 

Parce que le chlorure d’acétamido-4 benzénesulfonyle est peu stable dans |’eau dans laquelle il s’hydrolyse lentement en acide sulfonique correspondant. 

Question 43.11 

— Les bandes N-H apparaissent dans la région 3400-3200 cm~!. 
— Les bandes d’absorption caractéristiques des liaisons S-O sont présentes vers 1150 et 1330 cm~!, 



Chapitre 44 875 

Question 43.12 

7.6ppm 9,8 ppm 2,1 ppm 

massif trés étalé vers 6,7 ppm 

Question 43.13 

NH;* 

a H,0~* ——————_ > Ts CH;COOH 

SO.NH> SO,NH> 

NHCOCH; 

Question 43.14 

— Le traitement avec HCO; libére l’amine: 

NH;* NH, 

+ HCO; ee oe “+ CO, “Vf H,O 

SO,NH> SO2NH2 

— Par le dégagement de dioxyde de carbone, CO>. 

— Une base forte, telle que OH , formerait un sel avec le groupement faiblement acide, 

SO2NH;2: 

Ar—SO.NH> A > Ar-—SO.2NH — = H,O 

Question 43.15 
l 

_ liaisons N-H : bandes d’absorption de forte intensité dans la région 3500-3200 cm -. 

_ Ijaisons S—O: bandes d’absorption de forte intensité vers 1310 cm~!et 1150 cm !. 

CHAPITRE 44 

Question 44.1 

Réaction analogue a celle de formation de l’eau de JAVEL: 

Bro + 20H = Br + BrO”- + H,0 



876 Réponses aux questions 

Question 44.2 

Emballement de la réaction qui, d’aprés le mode opératoire (utilisation d’un bain glacé), semble étre exothermique. 

Vaporisation excessive du brome qui s’échapperait par le réfrigérant, d’ou: 
— danger d’intoxication ; 
— baisse du taux de transformation. 

Question 44.3 

Ne pas contaminer le laboratoire avec le brome résiduel. Pour cela: — ne pas projeter de produits réactionnels : 
— filtrer sous bonne ventilation. 

Question 44.4 

550,7~ -- Bro —> S02. ae Bye 

Question 44.5 

NHp (1) 

Br Br 

(2) H H (2) 

Br 

H(1): 3,9 ppm 

H(2): 7,35 ppm 

Il n’y a pas de couplage entre les deux groupes de protons. 

Question 44.6 

Il y a probablement formation de tribromophénol, favorisée par Vacidité et la tempéra- ture élevée du milieu réactionnel (chapitre 34): 

NH; N=N+ OH . 
| r Br NaNO, Br Br EO Br Br speed 7 No + Ht + 

H 

Br | 
Br 

Br 

Question 44,7 

Lion minéral le plus abondant dans le mélange réactionnel est SO}. On peut supposer que lorsqu’il est éliminé, les autres espéces minérales le sont aussi. 
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La présence de SO, peut étre contrélée avec une solution de chlorure ou de nitrate 

de baryum: 

Ba + SO,7 — BaSO,} 

Question 44.8 

Absence d’absorption entre 3 200 et 3 500 cm '. 

CHAPITRE 45 

Question 45.1 

COOH COOCH,-CH2—CH2-CH; 

+ CH;-CH,-—CH,—CH,-OH ——~> + H,O 

NH> NH, 

Question 45.2 

-—CH; aE NaoCr307 — —COOH + Ce 

t i) 

soit. une mole de Na>Cr>07 par mole de nitro-4 toluene. 

Question 45.3 

Le but de ce traitement est de dissoudre le plus possible les sels de chrome en les 

transformant en sulfate de chrome (III) soluble. 

Question 45.4 

— Sous forme de sel de sodium: 

COOH COO 

Eos fe HO 

NO, NO> 

insoluble 

— Le solide qui ne se dissout pas est forme de nitro-4 toluéne non réagi et d’hydroxyde 

de chrome III. 
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Question 45.5 

Les bandes de forte intensité vers 1540 et 1350 em 

Question 45.6 

En acidifiant, on provoque la précipitation de I’acide nitro-4 benzoique non réagi: 
COOs COOH 

NO, NO, 
soluble insoluble 

Question 45.7 

O triplet 

8,1 ppm 1,5 ppm 
quadruplet 

4,4 ppm 

— H aromatiques: 8,1 ppm 
Ces protons Correspondent au déplacement chimique le plus grand, car ils sont les plus déblindés dans la molécule. 

— OCH;: quadruplet a 4,4 ppm 
Ces protons subissant l’influence de l’oxygéne voisin, leur déplacement chimique est grand. Ils apparaissent sous la forme d’un quadruplet, parce qu’on trouve trois protons (3 + I pics) sur l’atome de carbone adjacent. 

— CH;: triplet a 1,5 ppm 
Ces protons étant plus loin de la fonction ester, leur déplacement chimique est plus faible. Ils apparaissent sous la forme d‘un triplet, parce qu’il y a deux protons (2 + I pics) sur l’atome de carbone adjacent. 

Question 45.8 

Parce que la présence d’acide chlorhydrique entrainerait hydrolyse de l’ester. 

Question 45.9 

Les deux bandes vers 3480 et 3380 sont caracteristiques des liaisons N— H d’une amine primaire. 
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CHAPITRE 46 

Question 46.1 

D’une facon générale, le rendement d’une synthése augmente avec la quantité de 

produit prépare : 

— les pertes dues a la manipulation (transvasages, résidus divers, pertes par lavage, 

etc.) ne sont pas proportionnelles a la quantité de produit prépareé ; 

— pour différentes raisons complexes (meilleure répartition calorifique, plus grande 

liberté de mouvement des molécules, etc.), le taux de transformation est souvent 

meilleur sur une plus grande quantité de réactifs. 

Question 46.2 

La tension de vapeur de l’acide adipique augmentant avec la température, sa proportion 

dans le distillat deviendrait trop importante. Le distillat devrait contenir les composés 

suivants : cyclopentanone, eau (produit réactionnel), traces d’acide adipique. 

Question 46.3 

O 

(1) H H (1) 
H H 

H H 
(2) H H (2) 

Il y a 4 protons identiques (1) en a de C=O et 4 protons identiques (2) en B de C=O, 

couplés deux par deux. 

Le spectre de RMN montre que la différence de déplacement chimique entre les 

groupes (1) et (2) est trés faible par rapport 4 la constante de couplage (bandes d’absorp- 

tion confuses). Le couplage est donc du type A4By. 

Question 46.4 

| ro + 2Na+ 2H,O — | H)—on + 9Na’ + 20H 

sll 
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En fait, la cyclopentanone n’est probablement pas réduite directement par le sodium, mais par l’hydrogéne dégagé par réaction du sodium avec l’eau: 
2Na + 2H20 > 2Na* + 20H- + H, 

ane Men ipa 
Question 46.5 

L’addition du sodium ne pouvant étre effectuée sans ouverture du réacteur (il est presque impossible de l’introduire par le haut du réfrigérant), il faut limiter la vaporisa- 
tion de |’éther. 

Au cas oul cette derniére serait excessive, il faudrait ajouter de |’éther. 

Question 46.6 

Des qu’il est en contact avec l’eau, le sodium est repoussé dans la phase organique parle dégagement d’hydrogéne. Il arrive en contact avec l’eau, soit par gravité lorsque lagitation est nulle ou trés faible (l'expérience prouve que la transformation de la cyclopentanone est trés faible dans ce cas), soit par projection due a l’agitation. Lorsque |’agitation est importante, il se forme une émulsion enfermant les goutte- lettes d’eau a l’intérieur d’une protection organique. L’eau étant alors difficilement atteinte par le sodium, la transformation de la cyclopentanone n’est plus assez rapide. Par conséquent, la vitesse d’agitation doit étre réglée de manieére a éviter les inconvé- nients de ces deux cas extrémes. 

CHAPITRE 47 

Question 47.1 

Le distillat est formé de pentanedione-2,4 (réactif en exces) et d’eau produite par la réaction. 

Question 47.2 

6,85 ppm 4.9 ppm 

J cf \n-cocit-c-en, 
I 

H CH; O 

t 
12,2 ppm 

ee 

1,85, 1,90 et 2,25 ppm 

o_o 
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— CH: trois singulets a 1,85, 1,90 et 2,25 ppm 

Le déblindage des groupements CH; est faible ; c’est pourquoi ils correspondent a un 

déplacement chimique faible. Leur attribution précise est aléatoire. 

— CH: singulet a 4,9 ppm 

Le déplacement chimique du proton éthylénique est moyen. Le proton apparait sous 

forme d’un singulet, car il n’y a pas de proton sur les atomes de carbone adjacents. 

H H 

: protons aromatiques a 6,85 ppm 

H H 

Le déplacement chimique des protons aromatiques est grand. 

— N-H: pic a 12,2 ppm 

Ce proton est fortement déblindé, d’ol son déplacement chimique tres grand. 
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884 Annexe 

Nom de 

lélément 

Actinium 

Aluminium 

Ameéricium 

Antimoine 

Argent 
Argon 

Arsenic 

Astate 

Azote 

Baryum 

Berkélium 

Béryllium 

Bismuth 

Bore 

Brome 

Cadmium 

Calcium 

Californium 

Carbone 

Cérium 
Césium 
Chlore 

Chrome 

Cobalt 

Cuivre 
Curium 

Dysprosium 
Einsteinium 
Erbium 
Etain 

Europium 
Fer 

Fermium 

Fluor 

Francium 

Gadolinium 
Gallium 

Germanium 
Hafnium 

Hélium 

Holmium 

Hydrogéne 
Indium 

lode 

Iridium 

Krypton 

Lanthane 

Lawrencium 

Lithium 

Lutécium 

Magnésium 
Manganése 

Liste alphabétique des éléments du tableau périodique 
Numéro 

atomique 
Symbole 

Masse 

atomique 

(251) 
12,0112 

140,12 
132,9 
35,453 
51,996 
58,93 
63,54 
(247) 

162,50 
(254) 

167,26 
118,69 
151,96 
55,85 

(252) 
18,998 

(223) 
157525 
69,72 
72,59 

178,49 
4,0026 

164,93 
1,00797 

114,82 
126,904 
192,2 
83,80 

138,91 
(257) 
6,939 

174,97 
24,312 
54,938 

Nom de 

l’élément 

Mendélévium 

Mercure 

Molybdéne 
Néodyme 
Néon 

Neptunium 
Nickel 
Niobium 

Nobélium 
Or 

Osmium 
Oxygéne 
Palladium 

Phosphore 
Platine 

Plomb 

Plutonium 

Polonium 
Potassium 

Praséodyme 
Prométhium 

Protactinium 
Radium 

Radon 

Rhénium 
Rhodium 

Rubidium 

Ruthénium 
Samarium 

Scandium 

Sélénium 

Silicium 
Sodium 

Soufre 

Strontium 
Tantale 

Technétium 
Tellure 

Terbium 

Thallium 

Thorium 
Thulium 

Titane 

Tungsténe 
Uranium 

Vanadium 
Xénon 

Ytterbium 

Yttrium 
Zinc 

Zirconium 

Numéro 

atomique 

101 
80 
42 
60 
10 
93 
28 
41 
102 
79 
76 
8 

46 
15 
78 
82 
94 

Symbole 
atomique 

Masse 

(256) 
200,59 
95.94 
144,24 
20,183 
(237) 
58,71 
92,906 
(254) 

196,967 
190,2 
15,9994 

106,4 
30,974 
195,09 
207,19 

(242) 
(210) 
39,102 
140,907 
(145) 
(231) 
(226) 
(222) 

186,2 
102,905 
85,47 
101,07 
150,35 
44,956 
78,96 
28,086 
22,9898 
32,064 
87,62 
180,948 

(99) 
127,60 
158,924 
204 37 
232,038 
168,934 
47,90 
183,85 
238,03 
50,942 
131,30 
173,04 
88,905 
63,37 
S122 



Liste des spectres infrarouges' 

Nom du composé 

Acétamido-4 benzéne- 

sulfonamide 

Acétanilide 
Acétate d’isopentyle 

Acétate de méthyl-3 butyle 

Acétyl-4 toluéne 

Acétylacétate d’éthyle 

Acide a,B-dibromocinnamique 

Acide acétoxy-2 benzoique 

Acide acétylsalicylique 

Acide adipique 

Acide amino-4 benzene- 

sulfonique 

Acide benzoique 

Acide benzoyl-3 propanoique 

Acide chloro-4 benzoique 

Acide dibromo-2,3 phényl-3 

propanoique 

Acide dibromocinnamique 

Acide éthanoique (bandes de 

vibration de -OH) 

Acide furoique 

Acide hexanedioique 

Acide nitro-4 benzoique 

Acide p-chlorobenzoique 

Acide pentanoique 

Acide sulfanilique 

Acide trans-cinnamique 

Acide trans-phényl-3 

propénoique 

Acide trans-8-phénylacrylique 

Acide valérique 

Adipate d’éthyle 

Alcool benzylique 

Alcool furfurylique 

Amino-4 benzénesulfonamide 

Amino-4 benzoate d’éthyle 

Amino-4 toluene 

Analyse fonctionnelle 

Anhydride diméthy]-4,5 

cyclohexéne-4 

dicarboxylique-1,2 

Numéro 

43.3 

30.3 

29:1 

29.1 

26.3 

36.5 

41.3 

30.1 

30.1 

32.4 

28.1 

373 
26.5 

32.6 
41.3 

41.3 

22.10a 

377 

32.4 
45.1 

32.6 
38.3 
28.1 
41.1 

41.1 

41.1 

38.3 

293 

37.1 

a1 
43.5 
45.5 

33.5 

2215-2219 
40.1 

Page 

763 

584 
566 
566 
527 
682 
747 

580 

580 
614 
553 

692 

531 

617 

747 

747 
376 

697 

614 

778 

617 

714 

BE) 

745 

745 

745 

714 

569 

691 

696 

765 
782 

632 

389-9] 
139 

|. spectres tracés al’aide d’un appareil Perkin Elmer, modéle 681. 

Spectres infrarouges 

Solvant 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Liquide pur en film 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Liquide pur en film 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Pastille de KBr 

Fondu 

Fondu 

Pastille de KBr 

885 



886 Annexe 

Liste des spectres infrarouges (suite) 

Nom du composé Numéro 

Anhydride diméthyl-4,5 40.1 

tétrahydro-1,2,3,6 phtalique 
Aniline 43.1 

Aniline (bandes de vibration 22.10c 
de -NH2 

Aspirine 30.1 

B-bromostyréne 41.5 

Benzaldéhyde 1588 

Benzaldéhyde ZEA 

Benzéne (bandes 22.11b 

d’allongement des liaisons 

C-H) 

Benzoate de méthyle 29.5 
Benzoine 36.7 
Bromo-! butane 2305 
Bromo-2 butane 2533 
Bromo-4 nitrobenzéne Pap). 
Bromure de N-butyle Pash 
Bromure de sec-butyle 2543 
Butanone 323 
Butyle secondaire (bromure 253 
de) 

Chloro-2 méthyl-2 propane 2561 
Chloro-4 toluéne 34.1 
Chloroforme (trichloro- 2a 
méthane) 
Chlorure d’acétamino-4 28.2 
benzénesulfonyle 
Chlorure de 28.2 
N-acétylsulfanilyle 
Chlorure de tertiobutyle Ze! 
Cyclohexanone pera | 
Cyclohexéne Sys), 
Cyclopentanol 46.3 
Cyclopentanone 46.1] 
Dichlorométhane Date 
Diméthylbenzéne (trois 22.12-22.14 
isomeres) 

Diphényl-1, 5 pentadiéne-1,4 36.3 
one-3 

Diphényl-2,3 benzodiazine-1,4 39.3 
Ethanediol (bandes 22.9b 
d’allongement -OH) 

Page 

739 

366 
380-81 

679 

732 

375 

Solvant 

Pastille de KBr 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Pastille de KBr 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Pastille de KBr 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Pastille de KBr 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Liquide pur en film 
Liquide pur en film 
Liquide pur en film 
Liquide pur en film 
Liquide pur en film 
Liquide pur en film 
Liquide pur en film 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 
Liquide pur en film 



Spectres infrarouges 887 

Liste des spectres infrarouges (suite) 

Nom du composé Numéro Page  Solvant 

Ethanediol (bandes 

d’allongement -OH) 

22.9d 375 3% dans CHCl, 

Ethanoate de méthyl-3 butyle 292) 566 Liquide pur en film 

Gaiacol (éther allylique) 42.1 753 Liquide pur en film 

Hélianthine 34.5 654 Pastille de KBr 

Heptane (bandes 22.11a 376 Liquide pur en film 

d’allongement des liaisons 

C-H) 

Hexanedioate d’éthyle 29.3 569 Liquide pur en film 

Huile de clou de girofle 13a) 228 Liquide pur en film 

Hydroxy-2 benzoate de 2987, 574 Liquide pur en film 

méthyle 

Méthanol (bandes 22,96 375 3% dans CCl, 

d allongement -OH) 

Méthanol (bandes 22.9a 375 Liquide pur en film 

d’allongement -OH) 

Méthoxy-2 allyl-6 phénol 42.3 755 Liquide pur en film 

Méthoxy-2 allyloxybenzene 42.1 753 Liquide pur en film 

Méthyl-2 buténe-2 3523 660 Liquide pur en film 

Méthyl-2 hexanol-2 38.1 709 Liquide pur en film 

Méthyl-2 penténe-2 al 36.1 676 Liquide pur en film 

Méthyl-2 phényl-2 propane 26.1 524 Liquide pur en film 

Méthyl-3 cyclohexanol 3333 628 Liquide pur en film 

Méthyl-4 acétophénone 26.3 527 Liquide pur en film 

Méthyl-4 benzénesulfonate de 28.4 559  Pastille de KBr 

sodium 

Méthyl-4 phénol 34.3 651 Fondu 

Méthyléthylcétone B27, 608 Solution dans CCly 

Méthylorange 34.5 654 ~~ Pastille de KBr 

N-(nitro-4 phényl)-éthanamide Piles, 540  Pastille de KBr 

n-acéthylsulfanilamide 43.3 763 Pastille de KBr 

N-butyle (bromure de) De 514 Liquide pur en film 

N-méthyl aniline (bandes de 22.10d 376 Liquide pur en film 

vibration de -NH) 

N-phényléthanamide 30.3 584  Pastille de KBr 

Nitro-3 benzoate de méthyle LD 543 Fondu 

Nitro-4 acétanilide Dil 540 Pastille de KBr 

Nitro-4 aniline Bile 597 Pastille de KBr 

Nitro-4 benzoate d’éthyle 45.3 780  Fondu 

Nujol 22.6 368 Liquide pur en film 

Ortho eugénol 42.4 Solution dans CCl, 

p-chlorotoluene 34.1 648 Liquide pur en film 

p-crésol 34.3 651 Fondu 

26.3 527. Liquide pur en film 
p-méthylacétophénone 



888 Annexe 

Liste des spectres infrarouges (suite) 

Nom du composé Numéro 

p-nitroacétanilide Dies 

p-toluénesulfonate de sodium 28.4 

p-toluidine 3335 

Pentanol-3 33-1 

Perflurokéroséne 22-7 

Polystyrene 2248 

Propanal 3271 

Propanol-1! (bandes de 22.10b 

vibration de -OH) 

Propionaldéhyde 32.1 

Quinoléine SOC! 

Salicylate de méthyle 29.7 

Sulfanilamide 43.5 

Sulfure de carbone 22S 

Tertiobutylbenzéne 26.1 

Tertiobutyle (chlorure de) 2501 

Tétrachlorométhane 22.4 

Toluidino (p-)-4 penténe-3 47.1 

one-2 

Tribromo-! ,3,5 benzéne 44,3 

Tribromo-2,4,6 aniline 44.1 

Trichlorométhane 2203 

Triméthyl-2,4,6 quinoléine 47.3 

Triphénylméthanol 38.5 

Page 

540 
329 
632 
625 
369 
370 
607 
376 

607 

729 

574 

765 

368 

524 

509 

367 

793 

Te: 

770 

367 

795 

716 

Solvant 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Fondu 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Film de référence 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Pastille de KBr 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Liquide pur en film 

Fondu 

Pastille de KBr 

Pastille de KBr 

Liquide pur en film 

Fondu 

Pastille de KBr 



Spectres de résonance nucléaire 889 

Liste des spectres de résonance magnétique nucléaire' 

Nom du composé Numéro Page _  Solvant 

Acétamido-4 43.4 764 Solution dans 

benzénesulfonamide CDC13-DMSO-6D 3/2 

Acétanilide 30.4 585 Solution dans CDC1; 

Acétate disopentyle 292 567 Solution dans CCl, 

Acétate de méthyl-3 butyle 29) 567 Solution dans CCl4 

Acétone (propanone) 232) 423 Solution dans CCl, 

Acétyl-4 toluéne 26.4 528 Solution dans CCl, 

Acétylacétate d’éthyle 36.6 683 Solution dans CCl, 

Acide a,B-dibromo- 41.4 748 Solution dans 

cinnamique CDC13-DMSO-6D 10/1 

Acide acétoxy-2 benzoique 30.2 581 Solution dans 

(CD3)2SO-CDC1; 20/80 

Acide acétylsalicylique 30.2 581 Solution dans 

(CD3)2SO-CDC1, 20/80 

Acide adipique 82) 614 Solution dans 

CDC13-DMSO-6D 3/1 

Acide benzoique 37.4 693 Solution dans CDC1; 

Acide benzoyl-3 propanoique 26.6 531 Solution dans 

CDC13-DMSO-6D 4/1 

Acide buténedioique (mélange 23.18 459 Solution dans DMSO-6D 

cis et trans) 

Acide chloro-4 benzoique B21 618 Solution dans 

CDC13-DMSO-6D 3/2 

Acide cis-buténedioique 23.4 432 Solution dans DMSO-6D 

Acide dibromo-2,3 phényl-3 41.4 748 Solution dans 

propanoique CBC13;-DMSO-6D 10/1 

Acide dibromocinnamique 41.4 748 Solution dans 

CDC13-DMSO-6D 10/1 

Acide furoique 37.8 697 Solution dans 

CDC13-DMSO-6D 2/3 

Acide hexanedioique 32.9 614 Solution dans 
CDC13-DMSO-6D 3/1 

Acide nitro-4 benzoique 45.2 778 Solution dans 

CDC13-DMSO-6D 5/1 

Acide p-chlorobenzoique B20 mi, 618 Solution dans 

CDC13-DMSO-6D 3/2 

Acide pentanoique 38.4 714 Solution dans CDC], 

Acide trans-buténedioique Phe 3) 432 Solution dans DMSO-6D 

Acide trans-cinnamique AN 745 Solution dans 

CDC1;-DMSO-6D 10/1 

|.spectres tracés al’aide d'un appareil Varian, modéle EM-360A ; réglage de l'appareil : Jean-Yves 

Néron. 



890 Annexe 

Liste des spectres de résonance magnétique nucléaire (suite) 

Nom du composé 

Acide trans-phényl-3 propé- 

noique 

Acide trans-B-phénylacrylique 

Acide valérique 

Adipate d’éthyle 

Alcool benzylique 

Alcool furfurylique 
Amino-4 benzénesulfonamide 

Amino-4 benzoate d’éthyle 

Amino-4 toluéne 

Analyse fonctionnelle 

Anhydride diméthyl-4,5 cyclo- 

hexéne-4 dicarboxylique-1 ,2 

Anhydride diméthyl-4,5 tétra- 

hydro-1,2,3,6 phtalique 

Aniline 

Aspirine 

B-bromostyréne 

Benzaldéhyde 

Benzene 

Benzoate de méthyle 

Benzoine 

Bromo-! butane 

Bromo-2 butane 

Bromo-4 nitrobenzéne 

Bromure de n-butyle 

Bromure de sec-butyle 

Butanal 

Butanone 

Butyle secondaire (bromure 

de) 

Chloro-2 méthyl-2 propane 

Chloro-4 toluéne 

Chlorure d’acétamino-4 benzé- 
nesulfonyle 
Chlorure de 

N-acétylsulfanilyle 

Chlorure de tertiobutyle 
Cyclohexane 

Numéro Page 

Aie2 745 

41.2 745 

38.4 714 

29.4 569 

Bien 692 

37.6 696 

43.6 766 

45.6 783 

33.6 632 

23.13-2.17 457-45 

9 

40.2 740 

40.2 740 

43.2 761 

30.2 S81 

41.6 750 

| Sy? 250 

23e2 423 

29.6 a2 

36.8 685 

25.6 515 

25.4 SW 

lee. 537 

25.6 S15 

25.4 Sy PY 

23.6 433 

ABN.) 426 

25:4 Si 

2 5ee 509 

34.2 648 

28.3 Seif 

28.3 Sif 

2.2 509 

Phe? 423 

Solvant 

Solution dans 

CDC13;-DMSO-6D 10/1 

Solution dans 

CDC13-DMSO-6D 10/1 

Solution dans CDC1, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CDC1, 

Solution dans CCl, 

Solution dans 

CDC13-DMSO-6D 2/3 

Solution dans CDCI, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans 

CDC13-DMSO-6D 10/1 

Solution dans 

CDC13,-DMSO-6D 10/1 

Solution dans CCl, 

Solution dans 

(CD3)2SO-CDC1, 20/80 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans 

CDC13-DMSO-6D (1/1) 
Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dns CDC], 

Solution dans CCl, 

Solution dans CC], 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CC1, 

Solution dans CCI, 

Solution dans CCI, 

Solution dans 
CDC13;-DMSO-6D 35/15 
Solution dans 

CDC13-DMSO-6D 35/15 
Solution dans CC1, 

Solution dans CCI, 



Spectres de résonance nucléaire 891 

Liste des spectres de résonance magnétique nucléaire (suite) 

Nom du composé 

Cyclohexéne 

Cyclopentanol 

Cyclopentanone 

Dichlorométhane 

Diméthyl-2,2 propanol 

Diméthylsulfoxyde 

Dioxane 

Diphényl-1,5 pentadiéne-1,4 

one-3 

Diphényl-2,3 benzodiazine-1 ,4 

Ethanoate de méthyl-3 butyle 

Ethanoate de vinyle (échelle 

agrandie) 

Ethanoate de vinyle (échelle 

normale) 

Gaiacol (éther allylique) 

Hexanedioate d’éthyle 

Hydroxy-2 benzoate de 

méthyle 

Méthoxy-2 allyl-6 phénol 

Méthoxy-2 allyloxybenzene 

Méthyl-2 buteéne-2 

Méthyl-2 hexanol-2 

Méthyl-2 penténe-2 al 

Méthyl-2 propanol-! 

Méthyl-2 propanol-! 

Méthyl-2 phényl-2 propane 

Méthyl-3 cyclohexanol 

Méthyl-4 acétophénone 

Méthyl-4 benzénesulfonate de 

sodium 

Méthyl-4 phénol 

N-(nitro-4 phényl)-éthanamide 

n-acétylsulfanilamide 

n-butyle (bromure de) 

N-phényléthanamide 

n-propylamine 

n-propylamine 

Nitro-1 propane 
Nitro-3 benzoate de méthyle 

Numéro 

3582 
46.4 
46.2 

23.2 
23m 

2382 

PA Ye) 4 
36.4 

39.4 
Says 
23.10b 

23.10a 

42.2 

29.4 

29.8 

42.4 
42.2 

35.4 

38.2 
36.2 
23a ai 

23570 

26.2 

33.4 
26.4 

28.0 

34.4 
27.4 

43.4 

22.0 
30.4 
23.8 a 
23.8 b 

23.K1 

216 

Page 

658 

790 

788 
423 
419 
423 
423 

679 

B2 
567 
449 

449 

[pe 
569 
575 

756 

753 

660 
710 

676 
434 

434 

524 
628 

528 
560 

651 
541 

764 

515 

585 

436 

436 

450 
543 

Solvant 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CC14 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CDC], 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl4 

Solution dans CC14 

Solution dans CCl4 

Solution dans CCl, 

Solution dans CC14 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl4 

Solution dans CDC]; 

Solution dans CDC13-D20 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans D,O 

Solution dans CDC]; 

Solution dans CDC13-DMSO- 

6D 

Solution dans CDC1;-DMSO- 

6D 3/2 

Solution dans CCl4 

Solution dans CDC]; 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl4- 

CF;COOH 

Solution dans CCl, 

Solution dans CDC1; 



892 Annexe 

Liste des spectres de résonance magnétique nucléaire (suite) 

Nom du composé 

Nitro-4 acétanilide 

Nitro-4 aniline 

Nitro-4 benzoate d’éthyle 

Ortho eugénol 

p-chlorotoluene 

p-crésol 

p-meéthylacétophénone 

p-nitroacétanilide 

p-toluénesulfonate de sodium 

p-toluidine 

Pentanol-3 

Phényl-3 propéne-2 oate 

d’éthyle 

Propanal 

Propionaldéhyde 

Quinoléine 

Salicylate de méthyle 

Sulfanilamide 

Tertiobutylbenzéne 

Tertiobutyle (chlorure de) 

Toluidino (p)-4 penténe-3 one- 
2 

Tribromo-1,3,5 benzéne 

Tribromo-2,4,6 aniline 

Trichlorométhane (chloro- 

forme) 

Triméthyl-2,4,6 quinoléine 

Triphénylméthanol 

Numéro 

27.4 

Page 

54] 

a7 

760 
756 

648 

651 
528 
541 

560 
632 

625 
455 

608 

608 

729 
S35 

766 

524 
509 
794 

772 
770 
423 

796 
718 

Solvant 

Solution dans CDC13-DMSO- 

6D 

Solution dans CDC1;-DMSO- 

6D 3/2 

Solution dans CDC1; 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CDC1, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CDC1,-DMSO- 

6D 

Solution dans D;0 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CDC1,;-DMSO- 

6D 2/3 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CDC1, 

Solution dans CCl, 

Solution dans CCl, 

Solution ans CDC], 



INDEX ALPHABETIQUE 

A 
a-aminoéthylbenzéne, 250 
a-hydroxybenzylphénylcétone, 683 
a-phényléthylamine, 250 
Abaque température-pression, 196 
Abbe (réfractométre), 339 
Absorbance, 356 
Acétals (hydrolyse), 591 
Acétamido-4 benzénesulfonyle 

(chlorure), 762 
Acétanilide, 581, 760 
Acétate d’isopentyle, 564 
Acétate de méthyl-3 butyle, 564 
Acétoxy-2 benzoique (acide), 578 
Acétyl-4 toluéne, 525 
Acétylacétate d’éthyle, 680 
Acétylation, 577 
Acétylsalicylique (acide), 578 
Acide a, B-dibromocinnamique, 746 
Acide acétoxy-2 benzoique, 578 
Acide acétylsalicylique, 578 
Acide adipique, 612, 785 
Acide amino-4 benzénesulfonique, 551 

Acide benzoique, 688 
Acide benzoique (recristallisation), 239 
Acide benzoyl-3 propanoique, 529 
Acide chloro-4 benzoique, 615 
Acide chromique, 18 
Acide dibromo-2, 3 phényl-3 

propanoique, 746 

Acide dibromohydrocinnamique, 746 

Acide furoique, 693 
Acide hexanedioique, 612, 785 
Acide hydroxy-2 benzoique 

(recristallisation), 237 
Acide nitreux (test), 484 
Acide nitrique, 18 
Acide nitro-4 benzoique, 776 
Acide p-chlorobenzoique, 615 
Acide pentanoique, 710 
Acide perchlorique, 18 
Acide propanoique (extraction), 152 

Acide salicylique (recristallisation), 237 

Acide sulfanilique, 551 

Acide trans-cinnamique, 742 

Acide trans-phényl-3 propénoique, 742 
Acide trans-B-phénylacrylique, 742 
Acide valérique, 710 
Acides aminés (analyse 

chromatographique), 289, 293 
Acides arylsulfoniques, 549 
Acides carboxyliques, 497 
Aciers inoxydables, 65 
Activité optique, 346 
Acylation des arénes, 517 
Adipate d’éthyle, 567 
Adipique (acide), 785 
Adjuvants de filtration, 137 
Adsorbants employés en 

chromatographie, 274 
Agent régulateur de I’ébullition, 205 
Agents d’alkylation cancérigénes, 26 
Agitateur a turbine, 123 
Agitateur Felkin, 122 
Agitateur Herreschof, 122 
Agitateur magnétique, 124 
Agitateur par dispositifs extérieurs, 126 
Agitateur rotatif a tiges, 120 
Agitateur vibrant, 125 
Air liquide, 96 
Alcénes (test), 487 
Alcool benzylique, 688 
Alcool furfurylique, 693 
Alcools (test), 493 
Alcools primaires (oxydation), 601 
Alcools secondaires (oxydation), 603 
Aldéhydes (test), 491 
Aldéhydes (réduction), 620 
Aldolisation, 664 
Alkylation des arénes, 517 
Amide (test), 490 
Amides (hydrolyse), 589 

Amines (test), 500 
Amines aromatiques cancérigénes, 25 

Amino-| éthyl benzene, 250 
Amino-4 benzénesulfonamide, 757, 764 
Amino-4 benzoate d’éthyle, 775, 781 
Amino-4 toluene, 629 
Ampoule a liquide, 76 
Analyse élémentaire, 465 
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Analyse fonctionnelle en IR, 388 
Analyse qualitative, 461 
Anhydride diméthyl-4, 5 cyclohexéne-4 

dicarboxylique-1, 2, 737 
Anhydride diméthyl-4, 5 tétrahydro-1, 

2, 3, 6 phtalique, 737 
Anhydride phosphorique (séchage), 259 
Anilide, 498 
Aniline, 758 
Aniline (nitro-4), 592 
Anneaux de Fenske, 174 
Anneaux Heli-Pack, 174 
Anneaux Raschig, 174 
Apiezon, 81 
Appareil a distiller (caractéristiques), 

173 
Appareil de Fisher-Johns, 332 
Appareil de Gallenkamp, 331 
Appareil de Mettler, 331 
Appareils a point de fusion, 329 
Armoires chauffantes, 93 
Armoires frigorifiques, 97 
Aryldiazonium (sels), 635 
Arylhydrazines (réduction en), 640 
Aspirine, 578 
Auxochrome (groupement), 397 
Avogadro (nombre), 354 
Azéotrope, 184, 186 
Azote liquide, 96 

B 
B-bromostyréne, 741, 748 
Bains d’huile, 37 

Bains de glace, 95 
Bains de liquide, 90 
Bains de refroidissement, 37 
Bains de sable, 92 
Bains de vapeur, 93 
Banc Kofler, 332 

Bandes d’allongement, 375 
Barométre a cadran, 110 

Barométre a mercure, 106 

Barometre anéroide, 109 

Baromeétre de Fortin, 108 
Baromeétre enregistreur, 110 
Bathochrome (effet), 396 

Baume du Canada, 345 

Becs électriques, 86 
Beer-Lambert, 356 

Beilstein, 45, 49 
Bending, 358 
Benzaldéhyde (purification), 246 

Benzaldéhyde-alcool benzylique 

(séparation), 223 
Benzamides, 500 
Benzene, 26 
Benzoate de méthyle, 570 
Benzoate de méthyle (hydroxy-2), 572 

Benzocaine, 775 

Benzoination, 672 
Benzoine, 683 
Benzopyrazine (dérivés), 726 
Benzoyl-3 propanoique (acide), 529 
Bertrand (séparateur), 206 

Biot (loi), 346 
Bleu de Prusse, 469 
Blindage des noyaux, 420 
Blindages et déblindages (prévision), 

429 
Bloc Maquenne, 333 
Boltzmann (relation), 417 
Bouilleur conique, 197 
Bouilleur piriforme, 197 
Bourdon (tube), 110 
Brevets, 44 

Brockmann (échelle), 274 
Brome (test), 487 
Bromo-| butane, 512 

Bromo-?2 butane, 510 
Bromo-2 phényl-1 éthéne, 741 
Bromo-4 nitrobenzéne, 535 
Bromoalcane, 506 
Bromure de n-butyle, 512 
Bromure de sec-butyle, 510 
Brdalures, 20 
Buchner (entonnoir), 136 
Butanone, 608 

C 
Caféine (extraction), 155 
Calcul de Rr, 287 
Canada (baume), 345 
Cancérigéne, 24 

Cannizzaro, 687 
Caoutchoucs, 66 

Caractérisation de l’azote, 468 
Caractérisation des halogénes, 469 
Caractérisation du soufre, 467 
Carbone asymétrique, 345 
Carbonyles conjugués, 400 
Carvi (huile), 305 
Carvone-(S), 305 
Caséine (hydrolyse), 289 
Catalogues de produits, 40 



Catharométres, 308 
CCM, 277 

Celite, 137 
Cellule infrarouge, 361 
Cétolisation, 664 
Cétones (test), 491 
Cétones (réduction), 620 
Chauffage au gaz, 85 
Chauffe ballon, 89 
Chauffe entonnoir, 89 
Chauffe réacteur, 89 
Chemical Abstract, 50 
Chiralité, 345 
Chlorhydrate d*hydroxylamine, 478 
Chloro-2 méthyl-2 propane, 507 
Chloro-4 toluéne, 643 
Chloroalcane, 506 
Chlorotoluéne (p), 643 
Chlorure d’acétamido-4 

benzénesulfonyle, 554, 762 
Chlorure d’hydroxylammonium, 478 
Chlorure de fer III (test), 487 
Chlorure de N-acétylsulfanilyle, 554 
Chlorure de tertiobutyle, 507 
Chlorures d’arylsulfonyles, 549 
Chromatographe a gaz, 307 
Chromatographe liquide a haute 

pression, 319 
Chromatographie, 27] 
Chromatographie d’adsorption, 272 
Chromatographie d’échange d’ions, 272 
Chromatographie d’exclusion, 272 
Chromatographie de partage, 275 
Chromatographie en phase gazeuse, 306 
Chromatographie liquide a haute 

pression, 318 
Chromatographie sur colonne, 294 
Chromatographie sur couche mince, 277 
Chromatographie sur papier, 290 

Chromel/Alumel, 105 
Chromophore isolé, 396 
Chromophores, 392 
Cinnamone, 677 
Claisen (transposition), 754 
Claisen (condensation), 669 
Claisen Schmidt (réaction), 668 
Clausius-Clapeyron, 161 
CLHP, 318 
Code NFPA, 35 
Ceefficient d’absorbance, 356 
Ceefficient d’extinction molaire, 356 
Ceefficient de partage, 143 
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Col de cygne, 178 
Colonne a bande tournante, 202 
Colonne a distiller, 174 
Colonne a remplissage, 174 
Colonne de Vigreux, 174 

Colonne Dufton, 174 
Communauté européenne (code), 32 

Composés aromatiques nitrés nocifs, 24 

Composés nitrés (test), 489 
Composés nitrés (réduction), 621 
Composés sulfurés, 27 
Composition d’un distillat, 172 
Concentration sous pression réduite, 

203 
Condensation a l’air libre, 165 
Condensation de Claisen, 669 
Condensation de Perkin, 741 
Condensation de Piria, 785 
Condensation des composés carbonylés, 

663 
Congélateurs, 97 
Conjugaison, 397 
Conservation des composés trés secs, 

264 
Constante de couplage, 437 
Constante de Planck, 354, 413 
Constante magnétogyrique, 413 

Constantes (volumes de), 47 

Constantes d’écran, 425 
Controle de la pression, 209 
Copulation (réaction), 641 
Corps de remplissage, 174 
Couplage AB, 451 
Couplage spin-spin, 437 
Couplage vicinal, 438 
Couplages (notation), 441 
Couplages (ordres), 441 

Couples Chromel/Alumel, 105 
Couples Cuivre/Constantan, 105 
Couples Nickel-Chrome/Nickel allié, 

105 
Courbe d’ébullition, 169 
Courbe de rosée, 169 
Courbe de tension de vapeur, 160 
Courbes de distillation, 183 
CPG, 306 
Crésol (p), 649 
Cryostats, 97 
Cryothermostats, 97 
Cuivre/Constantan, 105 
Cyclohexane (purification), 221 
Cyclohexanol (méthyl-3), 626 
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Cyclohexéne, 656 

Cyclopentanol, 785, 788 
Cyclopentanone, 786 

D 
Dangers (symboles), 30 
Débit de prélevement, 177 
Décantation, 37, 139 
Décanteur de Dean et Stark, 140 
Déplacement chimique, 421 
Dérivés cristallisés, 491 
Déshydratation, 655 
Desséchants chimiques, 255, 257 
Dessicateur, 261 
Destruction des peroxydes, 245 

Détecteur a ionisation de flamme, 310 
Détection des peroxydes, 245 
Dewar (vase), 96 

Dextrogyre, 345 

Diagramme liquide-vapeur, 168, 171 
Diazotation, 636 
Dibenzalacétone, 677 
Diels et Alder, 733 
Dihydroergostérol, 399 
Dinitro-2, 4 phénylhydrazones, 491 
Dinitro-2, 4 phénylhydrazine, 477 
Dinitro-3, 5 benzoates, 493 
Dioxyde de carbone, 96 

Diphényl-1, 5 pentadiéne-1, 4 one-3, 677 

Diphényl-2, 3 benzodiazine-1, 4, 730 
Diphényl-2, 3 quinoxaline, 730 
Distillation a pression atmosphérique, 

194 
Distillation fractionnée, 169 
Distillation simple, 194 
Distillation sous pression réduite, 194, 

201 

Dufton (colonne), 174 

E 
Eau dans un composé organique, 213 
Ebullition, 162 

Echelle de Brockmann, 274 
Echelle 6, 422 

Echelle +, 422 

Effet bathochrome, 396 
Efficacité d’une colonne, 175 
Elastoméres fluorés, 66 
Eluant, 271 

Emulsion, 141 

Enantioméres, 345 
Encres commerciales (analyse 

chromatographique), 290 

Engorgement, 177 
Entonnoir Biichner, 136 
Entonnoir en verre fritté, 136 
Entonnoir Hirsch, 136 
Entrainement a la vapeur, 150, 213, 216 
Entretien du matériel, 79 
Enveloppes chauffantes, 88 
Epiradiateurs, 86 
Equation de Clausius-Clapeyron, 161 
Equation de Fenske, 180 
Equilibre liquide-vapeur, 160 
Equilibre liquide-vapeur (mélange 

binaire), 165 

Essence de wintergreen, 573 
Estérification, 561] 
Esters (test), 488 
Esters (hydrolyse), 588 
Etalonnage d’un thermométre, 334 
Ethanoate de méthyl-3 butyle, 569 
Ether allylique du gaiacol, 751 

Ethers (purification), 244 
Etiquetage, 32 
Etuve, 93, 263 
Etuves refrigérées, 97 
Eugénol (ortho), 754 
Evaporateur rotatif, 211 
Evaporation, 162 
Explosifs, 17 
Extracteur de Kumagawa, 151 
Extracteur de Soxhlet, 151 
Extraction, 37, 241 
Extraction continue, 147 
Extraction discontinue, 145 
Extraction liquide-liquide, 142 
Extraction solide-liquide, 149, 151 

F 
Facteur d’enrichissement (distillation), 

167 
Felkin (agitateur), 122 
Fenske (anneaux), 174 
Fenske (équation), 180 
Filtration par gravité, 133 
Filtration par gravité A chaud, 135 
Filtration sous vide, 136 
Filtration sur cotons, 258 
Filtration sur papiers spéciaux, 258 
Filtre conique, 133 
Filtre plissé, 133 
Filtres Polaroid, 345 
Fiacher (synthése indolique), 722 
Fisher-Johns (appareil), 332 
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Fortin (barométre), 108 Hydrure de lithium et d’aluminium, 620, 
Friedel et Crafts, 36, 517 622 
Fusion, 327 Hydrure de sodium et de bore, 620, 622 
Fusion au sodium, 465, 466 I 

G Imines (hydrolyse), 590 
Gaiacol (éther allylique), 751 Indice de réfraction, 337 
Gallenkamp (appareil), 331 Indole (dérivés), 721 
Gattermann, 646 Injecteur, 308 
Gaz porteur, 271 Intensité des couplages (RMN), 453 
Gaz sous pression, 38 Interprétation de spectres de RMN 
Gaz vecteur, 271 (produits inconnus), 455 
Glissement chimique, 421 Interprétation des spectres IR, 372 
Graisses d’usage courant, 81 Intoxication, 20 
Grignard, 36, 699 Iodoalcane, 507 
Groupements fonctionnels (test), 474 lodoforme, 479 

Iodure de trialkylméthylammonium, 501 
Isochrones (protons), 439 
Isopentyle (acétate), 569 

H 
Halogénation, 505 
Handbook, 49 
Hantzsch (synthése), 723 J 
Heli-Pack (anneaux), 174 J (valeurs), 454 
Hélianthine, 651 Jasmin synthétique, 741 
Hélices en verre, 174 Jauge de Mac Leod, 114 
Herreschof (agitateur), 122 Jauge de Pirani, 115 
Hertz, 418 Jauges électroniques, 115 
Hétérocycles azotés (synthése), 719 Joints rodés, 67 
Hexanedioate d’éthyle, 567 Jones (réactif), 475 
Hinsberg (test), 483 Jorissen, 18 
Hirsch (entonnoir), 136 K 
Hooke, 357 ay seman 

Huile de carvi, 305 
Huile de clou de girofle (analyse 

chromatographique), 290 

Huile de clou de girofle (isolement), 227 L 

Kofler (banc), 332 
Kumagawa (extracteur), 151 

Huiles d’usage courant, 81 Lampe ultraviolette, 39 
Hydrocarbures aromatiques, 27 Lassaigne (test), 465 

Hydrocarbures polycycliques, 27 Laurent (polarimétre), 348, 349 

Hydrodistillation, 213 Lavage (phase organique), 148 
Hydrogénosulfite de sodium, 478 Lévogyre, 346 

Hydrolyse, 587 LiAIH,, 620, 622 
Hydrolyse de la caséine, 289 Liége, 66 
Hydrolyse des acétals, 591 Lippich (polarimétre), 348, 349 
Hydrolyse des amides, 589 Liquide partiellement miscibles, 188, 
Hydrolyse des composés 189 

organométalliques, 591 Liquides non miscibles, 189, 19 
Hydrolyse des esters, 588 Lixiviation, 150 
Hydrolyse des imines, 590 Leev et Godman, 297 
Hydrolyse des nitriles, 590 Loi de Beer-Lambert, 356 
Hydrolyse des sels de diazonium, 590 Loi de Biot, 346 

Hydroxy-2 benzoate de méthyle, 572 Loi de Hooke, 357 

Hydroxy-2 nitro-5 benzaldéhyde (test), Lubrification, 80 

486 
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Lucas (test), 476 

Lumiére polarisée, 345 

M 
Mac Leod (jauge), 114 
Magnétogyrique (constante), 413 
Manometre a cadran, I11 

Manometre & membrane, 113, 116 
Manomeétre a mercure, 112 
Manométre en U fermé, 113 
Manomeétre en U ouvert, 115 
Maquenne (bloc), 333 
Matieres plastiques, 65 
Mélange azéotrope, 184, 186 
Mélange sulfo-chromique, 80 
Mercure (dérivés), 29 
Mesure du point de fusion, 335 
Métaux, 18, 65 

Méthanol-butanol (distillation), 220 
Méthode de Gattermann, 646 
Méthode de Sandmeyer, 644 
Méthoxy-2 allyl-6 phénol, 751, 754 
Méthoxy-2 allyloxybenzéne, 751 
Méthylacetophénone (p), 525 
Méthyl-2 buténe, 659 
Méthyl-2 hexanol-2, 707 
Méthyl-2 penténe-2 al, 674 
Méthyl-2 phényl-2 propane, 521 
Méthyl-3 butyle (acétate), 569 
Méthyl-3 cyclohexanol, 626 
Méthyl-3 cyclohexanol (analyse des 

isoméres), 317 
Méthyl-4 acétophénone, 525 
Méthyl-4 benzénesulfonate de sodium, 

556 
Méthyl-4 phénol, 649 
Méthyléthylcétone, 608 
Méthylorange, 651, 
Mettler (appareil), 331 
Microdessicateur, 263 
Micrométre, 353 
Moment magnétique nucléaire, 413 
Multiknit, 174 

N 
N-(nitro-4 phényl)-éthanamide, 538 
N-acétylsulfanilamide, 762 
N-phényléthanamide, 581 
N-phényléthanamide, 760 
NaBH4, 620, 622 
Nanomeétre, 353 
Nettoyage du matériel, 79 

NFPA, 34 
Nickel, 65 
Nickel-Chrome/Nickel allié, 105 
Nicol (prisme), 345 
Nitrate de cérium (test), 475 
Nitration, 36, 533 
Nitrés (composés), 489 
Nitriles, 490 
Nitriles (hydrolyse), 590 
Nitroacétanilide (p), 538 

Nitro-3 benzoate de méthyle, 541 
Nitro-4 acétanilide, 538 
Nitro-4 aniline, 592 
Nitro-4 benzoate d’éthyle, 779 
Nitroprussiate de sodium, 467 
Nitroso (cancérigénes), 26 
Noir de carbone, 235 
Nombre d’Avogadro, 354 
Notation des couplages, 441 

O 
o-eugénol, 751 
Ordres de couplages, 441 
Organométalliques (hydrolyse), 591 
Ortho eugénol, 754 

Ouvrages de compilation, 45 
Ouvrages généraux, 47 
Ouvrages spécialisés, 40 
Ouvrages techniques, 46 
Oxo-3 butanoate d’éthyle, 680 
Oxydation, 36, 601 
Oxydation des alcools primaires, 601 
Oxydation des alcools secondaires, 603 
Oxydation des chaines latérales 

aromatiques, 603 

P 
p-chlorotoluéne, 643 
p-crésol, 649 

p-méthylacétophénone, $25 
p-nitroacétanilide, 538 
p-toluénesulfonate de sodium, 556 
p-toluidide, 498, 629 
(p-toluidino)-4 penténe-3 one-2, 792 
Pascal, 105 

Pastillage pour IR, 369 
Pentanol-3, 704 
Percolation, 150 
Perkin, 741 

Perkin (séparateur), 206 
Peroxydes (destruction), 245 
Peroxydes (détection), 245 

=> 



Peroxydes organiques, 17 
Phase fixe, 271 
Phase mobile, 271 
Phase stationnaire, 312 
Phénols, 487 
Phénols (extraction), 242 
Phénols nocifs, 24 
Phényl-1 éthylamine, 250 
Phényluréthanes, 495 
Picrates, 500 
Pirani (jauge), 115 
Piria, 785 
Pistolets a air chaud, 86 
Plan de polarisation, 345 
Planck (constante), 354 
Plaques chauffantes, 87 
Plaques chromatographiques, 279 

Plastiques, 65 
Plateaux théoriques, 175 
Platine, 65 
Plomb (dérivés), 29 
Point d’ébullition, 163 
Point d’éclair, 192 
Point de fusion, 327 
Polarimétre, 348 
Polarimétre de Laurent, 348 
Polarimétre de Lippich, 348 
Polarimétre de Zeiss, 348 
Polarimétrie, 345 
Polarité, 273 - 233 
Polarité des adsorbants 

(chromatographie), 273 
Polarité des groupements fonctionnels, 

275 
Polarité des phases (chromatographie), 

273 
Polaroid (filtres), 345 

Polyamide, 66 
Polychlorure de vinyle, 66 
Polyénes conjugués, 398 
Polyéthylénes, 65 
Polypropyléne, 65 
Polytétrafluoroéthyléne, 65 
Polytrifluorochloroéthyléne, 66, 81 

Porcelaine, 64 
Pouvoir rotatoire, 346 
Pouvoir séparateur, 173 
Précession d’un proton, 415 
Prélévement (distillation), 170 
Pression (unités), 107 
Pression absolue d’un gaz, 105 

Pression effective d’un gaz, 105 
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Pression normale, 106 
Pression réduite, 38 
Pression réduite (distillation), 194 
Pression réduite (production), 207 
Pression réduite (régulation), 208 
Pression réelle d’un gaz, 105 
Pression relative d’un gaz, 105 
Pression résiduelle d’un gaz, 105 
Prisme de Nicol, 345 
Produits cancérigénes, 24 
Propanal, 605 
Propionaldéhyde, 605 
Pureté optique, 347 
Purification d’un composé, 191 
Purification des éthers, 244 
Purification du benzaldéhyde, 246 
Purification par voie chimique, 241 
Pyrazole (dérivés), 720 
Pyridine (dérivés), 723 
Pyrrole (dérivés), 719 

Quinoléine, 727 
Quinoléine (dérivés), 724 
Quinoxaline (dérivés), 726 

Raccords non rodés, 70 
Raschig (anneaux), 174 
Réacteurs, 73 
Réactif de Grignard, 703 
Réactif de Jones, 475 
Réactif de Jorissen, 18 
Réactifs inorganiques (risques), 29 
Réactifs organométalliques (risques), 29 
Réaction de benzoination, 672 
Réaction de Cannizzaro, 687 

Réaction de Claisen Schmidt, 668 

Réaction de Gatterman, 646 

Réaction de Sandmeyer, 638 
Réaction de Schiemann, 638 
Réaction de Williamson, 751 
Réactions avec départ d’azote, 640 

Réactions de copulation, 641 

Réactions de Diels et Alder, 733 

Réactions de Friedel et Crafts, 517 

Réactions de Grignard, 699 
Recristallisation, 231 
Recristallisation (solvants usuels), 233 

Rectification, 198 

Rectification sous pression réduite, 203 

Réduction, 619 
Réduction avec un métal, 623 
Réduction des aldéhydes, 620 
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Réduction des cétones, 620 
Réduction des composés nitrés, 620 

Réduction en arylhydrazines, 640 
Reflux, 170 
Réfraction, 337 
Réfractométre, 339 
Réfractométre Abbe, 339 
Réfractométrie, 337 
Refrigérants, 74 
Refrigérateurs, 97 
Région 1000-600, 379 
Région 1500-1000, 378 
Région 4000-1500, 373 
Régions d’un spectre IR, 372 
Reégle de Scott, 403 
Régles d’étiquetage, 32 
Régles de Woodward-Fieser, 399 
Régulateur a impulsions, 94 
Régulateur a mercure, 208 
Régulateur a triacs, 94 
Régulateur électronique, 209 
Relation de Boltzmann, 417 
Réseau, 363 

Résonance magnétique nucléaire, 413 
Revues, 44 

Re (calcul), 287 

Rhéostats, 94 

RMN, 413 
Rotation d’un proton, 415 
Rotation spécifique, 346 
Rotation spécifique (détermination), 350 
Ruban chauffant, 89 

S 
Salage, 142 

Salicylate de méthyle, 572 
Sandmeyer, 638, 644 
Savon (préparation), 598 
Schiemann, 638 
Scott (régle), 403 
Séchage, 255 

Séchage a I’air libre, 261 
Séchage azéotropique, 258 
Séchage de la verrerie, 79 
Séchage ordinaire, 255 
Séchage total, 259 

Sels d’aryldiazonium, 635 
Sels de diazonium (hydrolyse), 590 
Semicarbazones, 491 
Séparateur a robinets, 206 
Séparateur de Bertrand, 206 
Séparateur de fractions, 206 

Séparateur de Perkin, 206 
Séparateur rotatif, 206 
Série éluotropique, 273 
Silice, 64 
Silicones, 66, 81 
Simplification des spectres RMN, 452 
Skraup (synthése), 724 
SN1, 506 

SN2, 505 

Sodium métallique (séchage), 259 
Solution binaire idéale, 183 
Solution binaire non idéale, 184 
Solvants chlorés, 26 
Solvants d’extraction, 144 
Soxhlet, 151 
Spectre électromagnétique, 354 
Spectrométre RMN, 418 
Spectrophotométre IR, 364 
Spectrophotométre UV, 406 
Spin nucléaire, 413 
Spin-spin (couplage), 437 
Stretching, 358 

Substances aminées nocives, 23 
Substances cancérigénes, 28 
Substances explosives, 17 
Substances irritantes, 22 
Substances nocives polyhalogénées, 23 
Substances toxiques, 22 
Substances trés toxiques, 21 
Substitution par Cl, Br et CN, 638 
Substitution par F, 638 
Substitution par H, 639 
Substitution par I, 637 
Substitution par NO>, 638 
Substitution par OH, 639 
Substitution avec départ d’azote, 637 
Sulfanilamide, 757, 764 
Sulfo-chromique (mélange), 80 
Sulfonation, 545 
Sulfure de plomb, 468 
Surchauffe, 164 
Symboles de danger, 30 
Symboles internationaux, 32 
Synthése d’hétérocycles azotés, 719 
Synthése de Grignard, 699 
Synthése de Skraup, 724 
Synthése indolique, 722 
Synthése pyridinique de Hantzsch, 723 
Synthéses magnésiennes, 699 
Systeme de codage, 32 
Systémes A,M,,X,, 447 
Systemes A,X,, 443 



Systémes conjugués, 397 

T 
Tamis moléculaires, 260 

Taux de reflux, 177 

Température de fusion, 327 
Temps de rétention, 309 
Tertiobutylbenzéne, 521 
Test a l’acide nitreux, 484 

Test au chlorure de fer III, 487 
Test au nitrate de cérium IV, 475 
Test au sulfure de carbone et sel de 

nickel, 486 
Test de combustion, 464 
Test de Hinsberg, 483 
Test de ’ hydroxy-2 nitro-5 

benzaldéhyde, 486 
Test de l’iodoforme, 479 

Test de Lassaigne, 465 
Test de Lucas, 476 

Test de solubilité, 471 

Test de Tollens, 480 

Test des groupements fonctionnels, 474 

Test du brome, 487 

Téte de reflux, 178 
Tétes de colonne a distiller, 178 

Tétrachlorométhane, 26 
Tétrachlorure de carbone, 26 

Tétradécanoate de propanetriol-1, 2, 3, 

154 
Thermométre (étalonnage), 334 

Thermométre 4a dilatation de liquide, 

100 
Thermométres a contact, 103 

Thermométres 4 résistance, 103 

Thermométres a thermocouple, 104 

Thermomeétres électriques, 103 

Thiele (tube), 329 
Tollens (test), 480 

Toluénesulfonate de sodium, 556 

Toluidide (p), 498, 629 

Traitement au noir de carbone, 235 

Trajet optique, 362 
Transition o > o*, 392 
Transition 7 — 7*, 393 
Transition n — o*, 394 
Transition n > 7*, 394 
Transition dans l’UV, 392 

Transmission, T, 356 

Transposition de Claisen, 754 

Trialkylméthylammonium (iodure), 501 

Tribromo-1, 3, 5 benzéne, 767, 770 
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Tribromo-2, 4, 6 aniline, 768 
Triméthyl-2, 4, 6 quinoléine, 791-794 
Trimyristine (extraction), 154 
Triphénylcarbinol, 715 
Triphénylméthanol, 715 
Trouton (régle expérimentale), 181 

Tube de Bourdon, 110 
Tube de Thiele, 329 
Turboagitateur, 123 

U 
Unités de pression, 107 

Vv 
Vapeur (entrainement), 150 

Vapeur saturante, 160 
Vapeur séche, 162 
Vaporisation a lair libre, 162 
Vase de Dewar, 96 
Vaseline, 81 
Verre borosilicaté, 64 
Verre sodo-calcique, 63 
Verres, 63 
Vibrations d’allongement, 358, 377 
Vibrations dans |’infrarouge, 357 
Vibrations de déformation, 358 
Vibrations de valence, 358 

Vibro-mixer, 125 
Vigreux (colonne), 174 
Volatilité relative, 167 
Volumes de constantes, 47 

WwW 
Williamson, 751 
Wintergreen (essence), 573 
Woodward-Fieser (régles), 399 

Z 
Zeiss (polarimétre), 348, 349 
Zirconium, 65 

Zwitterions, 548 
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Chimie organique expérimentale 
Résultat de l'expérience industrielle et pédagogique d’enseignants francais 
et québécois, ce manuel est essentiellement-destiné: 
— aux futurs techniciens chimistes des Lycées d’enseignement technologi- 

ques (BTn et BTS) et des Instituts universitaires de technologie en France; 
— aux étudiants des Colléges d’enseignement général et professionnel du 

Québec; 
— aux étudiants appartenant & un cycle de formation générale; 
— aux techniciens qui souhaitent perfectionner leurs connaissances 

professionnelles. 
Le choix et la présentation des techniques, de leur technologie et des modes 
opératoires ont été élaborés avec le souci de dispenser un enseignement 
conforme aux méthodes modernes employées dans les laboratoires 
industriels et universitaires. Pour cette raison, la notion de sécurité est 
développée tout au long de l’ouvrage. La présentation didactique encourage 
la réflexion des étudiants au moyen de questions d‘ordres théorique et 
pratique insérées dans le texte; elles facilitent, avec les réponses et les 
solutions regroupées & la fin du manuel, le contréle des connaissances. 
Quatre parties composent l‘ouvrage. La premiere présente les démarches 
intellectuelle et pratique inhérentes & la synthése organique; la deuxiéme 
est consacrée aux exposés des principales techniques expérimentales et de leur technologie, complétés parfois par des travaux d‘application pratique. 
L'étude des deux premiéres parties est indispensable pour réaliser 
correctement les préparations proposées dans les autres parties du manuel. La troisiéme partie est un recueil d'expériences conduisant chacune & la préparation d'un ou de plusieurs composés organiques. Enfin, la quatrieme partie, destinée plus particuliérement & des étudiants possédant déja une bonne formation pratique en chimie organique, propose la synthése de quelques produits en plusieurs étapes réactionnelles. 
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