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Introduction générale

Introduction générale

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques,
en général organiques, qui ont la propriété de colorer durablement le support sur
lequel ils sont appliqués dans certaines conditions. Ces composés sont utilises pour
colorer les textiles, les encres, les peintures, les vernis, les produits alimentaires, etc.

La terminologie industrielle moderne définit un colorant comme un produit
contenant le colorant organique pur avec différents additifs et agents de coupage, qui
facilitent son utilisation. Les colorants sont différents des pigments, composés solides
finement divisés qui doivent étre méangeés avec des liants avant leur gpplication sur
les surfaces. Les pigments sont en effet insolubles dans le milieu ou ils sont
appliqués.

Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur
structure. En général, les produits utilises comme colorants sont des composés
organiques insaturés et aromatiques. Leur coloration intrinseque est principal ement
due ala présence de groupes chimiques insaturés appelés chromophores.

Les colorants doivent pouvoir penétrer dans la matiere a colorer et sy fixer
durablement. Certains radicaux chimiques, les auxochromes, fixent avec efficacité le
colorant souhaité sur le support. Ces radicaux sont issus des groupes NH,, OH,
COOH, SOszH. Les auxochromes sont acides ou basiques et donnent des sdls de
colorants. L'addition d'un groupe auxochrome a certains composés incolores peut leur
apporter de la couleur. Finalement, pour qu'un compose soit un colorant, il est
nécessaire que ses molécules possedent des groupes chromophores et des
auxochromes.

Les colorants peuvent étre classés en fonction de leur mode d'application sur
les substrats ou de leur structure chimique.

La seconde classification est fondée sur la nature du groupe d'atomes responsable de
la coloration du composg, c'est-&-dire sur la nature du chromophore.

Parmi les principaes familles distinguées par le classement chimique, on a
effectué notre recherche sur les colorants azoiques, ces colorants représentent environ
50 % de la production mondiale des substances colorantes et ils ont un domaine

d'application trés large [1].
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Ils sont des composés contenant le groupement d’atome azo (-N=N-). De
formule générale (R-N=N-R") ; leur prototype est |I’azobenzéne (CsHs-N=N-Cg¢Hs). Ce
groupe azo découvert vers 1860 par le chimiste anglais, né allemand, Johann Griess,
peut étre répé&é plusieurs fois dans la molécule pour obtenir les disazoiques
trisazoiques, ety 2].

L’introduction dans tel édifice de substituants, donneurs d’électrons sur I’'un
des cycles aromatiques et accepteurs d’électron sur le second cycle, permet
d’augmenter le phenoméne de résonance. C’est ains que I’on peut influer plus ou
moins sur la couleur et sur les qualités de teinture .

Ces composés sont obtenus en traitant des amines primaires aromatiques par
I'acide nitreux, selon une réaction appelée diazotation. Les composés du diazonium
sont en général instables sous leur forme pure et séche, et ont parfois éé utilises
comme explosifs. lIs se décomposent rapidement lorsqu'ils sont exposés a la lumiere.
llsont ainsi été utilisés dans les procédés photographiques semblables a la photocopie.
En I'absence de lumiére intense, ils sont stables en solution si celle-ci est & une
température proche du point de congélation de I'eau. Ces composés peuvent participer
a un grand nombre de réactions de variéés différentes et ont donc une grande
importance en synthese organique. La réaction la plus importante fai sant intervenir les
composés diazoiques est la réaction de couplage diazoique, c'et-adire la réaction
entre le composé diazoique et les composés aromatiques aniline ou phénol. La
molécule diazoique et I'autre molécule se condensent et forment une grande molécule
dans laguelle les deux noyaux aromatiques sont reliés par un groupe diazoique. Le
composé ainsi formé est gppelé compose azoique ou colorant azoique. |l est stable et
coloré[3].

Dans ce travail, présenté en cing chapitres, nous évoquerons, en premier
chapitre, le role et I'importance des colorants, En deuxiéme chapitre ,présentation des
colorants azoiques. En troisiéme chapitre , on décrira la voie de synthése qui nous a
conduit a l'obtention de quelques dérivés d'azonaphtols, avec l'identification des
groupements majeurs de ces dérivés par RMN.('H, 3C) et infra rouge ,|a méthode de
préparation de ces colorants utiliste dans leur synthése avec quelques voies de
synthése importantes citées dans la littérature,. En quatrieme chapitre. On exposera
une étude solvatochromique des propriétés d'absorption électronique en terme de
relation de corrélation entre la polarité du solvant et les effets structuraux des azo-

CcomMposes synthétisés.
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Le cinquieme chapitre sera consacré a I'étude cristallographique d'un dérivé
d'azonaphtol, qui nous permettra de fournir des données intéressantes du point de vue
structural.



Chapitrel

Geénéralitéssur les Structures

Moléculaires Tinctoriales



Généralité sur les colorants

1. Un peu d'histoire sur les colorants.
1.1. Les colorants naturels.

La célébre grotte de Lascaux et ses peintures vieilles de 17 000 ans témoignent
d’un usage trés ancien des colorants naturels. Les premiers pigments utilisés sont le

noir de carbone et I’oxyde de fer rouge.

En France, jusgu’alafin du XIXe siécle, on cultive dans le Midi et en Alsace

de la garance dont la racine fournit une substance colorante rouge.

Autres exemples : des feuilles de I’indigotier, on extrait un colorant bleu
violacé ; une espece mexicaine de cochenilles (insectes) permet d’obtenir du rouge

carmin.

1.2. Les colorants synthétiques.

Le bleu et le vert égyptien sont les premiers colorants synthétiques. Le bleu
égyptien, dgja utilisé 2 500 ans avant notre ére, est obtenu en chauffant entre 900 °C
et 1100 °C un mélange contenant du calcium, du cuivre et du silicium. Le vert
égyptien est obtenu dans des conditions semblables, avec les mémes ingrédients, mais
dans des proportions différentes.

La didtillation du goudron, réalisée a partir de 1840, permet d’obtenir les
matiéres premieres (benzéne, naphtaléne) nécessaires a la fabrication des colorants.

La palette de couleurs utilisée par les teinturiers s’éargit alors considérablement.

L aniline dont I’oxydation produit le pourpre d’aniline est synthétisée par W.
H. Perkin en 1856 alors qu’il cherchait a fabriquer de laquinine.

La naissance de la chimie moderne au milieu du X1Xe siecle et I’apparition de

I’industrie chimique sont a I’origine du développement de la fabrication des colorants

synthéiques. [4].

Quelques dates importantes
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Egypte ancienne : utilisation de colorants naturels : coloration avec de la
garance (rouge), de I'indigo et de la pourpre.

Amérique précolombienne : utilisation de la cochenille (rouge) et del'indigo.
16eme siécle : utilisation de la cochenille et du campéche (bois riche en tanin
d'Amérique tropicale)

19eme siecle : les colorants sont systématiquement étudiés chimiquement.
1834 : F.F. Runge isole I'aniline a partir du goudron de houille. (I'aniline est a
la base de la fabrication de certains colorants).

1856 : W.H. Perkin synthétise la mauvéine et construit la 1ére grande usine de
colorants synthétiques.

1862 : P. Griess synthétise les l1ers colorants azotés. (par diazotation)

1869 : synthése de l'dizarine (colorant rouge) par G. Graebe et G.
Lierbermann.

1876 : H.Karo obtient le 1er brevet pour la synthése d'un colorant (le bleu de
méthyléne).

1878 : Synthése totale de I'indigo par A. De Bayer.

2. Définition.

Un colorant est une substance fortement colorée qui interagit avec le milieu

dans lequel ele est introduite, et le colore en Sy dissolvant et en S'y dispersant.

Un colorant possede généralement une trés grande aptitude a se fixer par
teinture ou impression sur la plupart des textiles. C'est le plus souvent un composé

organique.

Sa couleur dépend essentiellement de sa structure : tous comportent plusieurs

liaisons conjuguées :

Les groupements chromophores qui permettent |'absorption importante de
lumiée dans le domane du visble ou de [lultraviolet.
Pour les colorants organiques, trois des chromophores les plus importants sont
I'azobenzéne, le triphénylméthane et I'anthraquinone. Leurs structures sont les
suivantes, ou le cycle représente le noyau benzénique :
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@@ ©-©®

azobenzéne @

1l triphényiméthane
O8O
G
Il
]
anthragquinone

Le déplacement de I'absorption vers les plus grands longueurs d'onde, dans le
domaine du visible, est di, dans la molécule de colorant, a la présence de
groupements auxochromes couplés a ces chromophores. Parmi ces substituants

auxochromes, on peut citer les groupes :

,CHj

- OH —0-CH; ~ NH, L EOH
3

Ainsi, I'anthraquinone est pratiquement incolore, tandis que I'alizarine est rouge.

3. Utilité.

Notre environnement ne peut plus se passer de matiéres colorantes. En effet

les denrées alimentaires sont appétissantes car trés colorées.

Une aimentation sans additifs est désormais inconcevable. Les aliments a
I’état brut parditraient aux yeux des consommeateurs comme « moins bons ». La
couleur, I’aspect de la nourriture ont une influence psychologique sur le godt percu
des aliments. On consommerait avec réticence des aliments de couleur inhabituelle

(poulet bleu, frites vertes, viande jaune), alors que le godt lui resterait le méme.

Les colorants ont parfois une utilité autre que commercille comme la
caroténoides qui est transformés en vitamine A1 La tartrazine stabilise la vitamine C
dans les boissons. Les couleurs sombres font office d’écran solaire et protégent les
€léments photosensibles.
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Le marché des colorants alimentaires représente plusieurs milliards de francs

ce qui montre bien I’importance des colorants dans notre alimentation.

4. Nomenclature.

La dénomination des colorants commerciaux est loin de présenter larigueur de
celle des composés chimiques, parce que, d'une part, ce ne sont généralement pas des
produits purs et que, d'autre part, les fabricants préferent tres souvent ne pas en
divulguer la constitution exacte. Cela a conduit, sous une inspiration poétique, a
baptiser les premiers colorants se noms de plantes (la mauvéine, la fuschine, la
garance, etc.) puis de noms de minerais (vert malachite, auramine, etc.). Par la suite,
ils furent désignés selon leur congtitution chimique (bleu de méthyléne, noir d'aniline,
vert naphtaléne, etc.). Actuellement, les fabricants de matiéres colorantes déposent
des marques protégées que ne donne aucune indication sur la structure, mais
caractérisent la nuance et les procédés d'application. Ainsi, chaque colorant est
désigné par sa couleur, sa marque commercide et un code qui permet d'insister sur
une nuance (par exemple : R =rouge; J, Y ou G = jaune ; B = bleu ; 2B = plus bleu,
etc.) ou une qudité (L = solide a la lumiére). Afin d'y mettre un peu d'ordre, les
associations britannique Society of Dyers and Colourists (S.D.C) et américaine
American Association of Textile Chemists ans Colourigts (A.A.T.C.C) ont édité le
Colour Index, en trois éditions (1971, révisé en 1976 puis en 1982), dénombrant pres
de huit mille colorants synthétiques chimiquement différents et plus de quarante mille
dénominations commerciales. Cet ouvrage tient lieu de référence en la matiére. Les
colorants y sont classés selon leur structure chimique, leur usage (mode d'application,
nuance) et leur désignation commerciale. Chagque colorant possede deux numéros de
référence : le premier a trait la classification tinctoriale, le second caractérisant la
constitution chimique. On notera que sous la référence tinctoriale sont répertoriés tous

les noms commerciaux sous lesquels un colorant peut étre vendu.

5. Naturedes principaux colorants.

Il existe deux classes de colorants, les naturels et les synthétiques.
En générale de nature organique, les colorants ont la propriété de colorer de fagon
durable la lumiére sur laguelle ils sont appliqués, et ce, dans certaines conditions. On

connait seulement une dizaine de colorants naturels, aors que plusieurs milliers de
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colorants synthéiques sont fabriqués par le marché industrid, sans cesse en

expansion.

5.1. Les colorants naturels.

Jusque vers la fin du XIXéme siecle, les couleurs ne pouvaient étre obtenues
gu'a partir d'éléments naturels. Les premiers colorants connus sont ceux utilisés a
Lascaux (France) ou a Altamira (Espagne), datant du Magdalénien. Ces colorants
étaient des pigments minéraux : oxydes de fer pour les jaunes, les ocres et les rouges,
oxydes de manganése pour les bruns. Dés 1500 avant notre ére, les Egyptiens réalisent
des teintures avec le safran (jaune), le pastel (bleu) et la garance (rouge). Dés lors, la
majorité des colorants utilisés sont d'origine végétale, extraits des plantes, des arbres
ou des lichens, ou bien d'origine animale, extraits des insectes comme le kermés ou
des mollusgues comme la pourpre. Mais le nombre de colorants naturels n'a jamais
excédé quelques dizaines, alors que les colorants synthétiques comptent plus de sept

mille exemplaires.

Les colorants jaunes, les plus nombreux, sont généralement de qualité
médiocre tant sur le plan du pouvoir tinctorial que sur celui de leur solidité a la
lumiere en comparaison avec les rouges et les bleus. Dans leur ensemble, ils sont
obtenus a partir de sources végétales. Le plus utilisé, en particulier au Moyen Age, est
la gaude, qui, contrairement a la plupart des autres colorants jaunes, est basé sur un
groupe chromogéne de type flavone, relativement résistant aux oxydations

atmosphériques.

Parmi les colorants rouges, on retrouve le kermés et la cochenille, qui sont
tous deux obtenus a partir d'insectes, alors que le plus important, la garance, est un
extrait de plante. Ce sont tous des dérivés hydroxyles de I'anthraquinone. La garance,
utiliste avec une mordant méadlique & base de mélange de sels de calcium et
d'aluminium, conduit au fameux rouge turc, célébre pour son éclat et sa tenue a la
lumiére. La structure de la pourpre (extraite du murex), voisine de celle de I'indigo,
fut déterminée en 1909 par Fridlender. Au cours de cette expérience, pas moins de
douze mille mollusques ont éé utilisés pour isoler 1,4 gramme de colorant, ce qui
illustre parfaitement les quantités impressionnantes de matiéres nécessaires a la

fabrication des colorants naturels.
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L'industrie de la pourpre est née a Tyr, sur les bords de la Mé&diterranée. Les
Romains les plus fortunés en assurérent la prospérité pendant plusieurs siecles, si bien
que I'on retrouve de véritables montagnes de résidus de coquillages.

Les principaux colorants naturels bleus sont I'indigo, importé des Indes, et le
pastel, cultivé dans les pays a climat tempéré. Ces deux composés n'en forment en fait

gu'un seul, puisgu'ils contiennent le méme principe colorant.

Parmi I'ensemble des colorants mentionnés, on distingue deux catégories : Les
colorants a mordant et les colorants de cuve. Les premiers sont des composes peu
solubles dans I'eau. Chimiquement, ils se caractérisent par la présence dans leur
molécule de groupes hydroxyles, souvent en position voisine de groupes cétoniques,
ce qui permet de former des complexes insolubles avec des sels méadliques
d'aluminium, de fer, d'é&ain, de zinc et de chrome. Le procédé de teinture consiste en
un traitement préalable de la fibre avec le sel métallique, c'est a dire le mordant, suivi
d'un passage dans le bain de teinture contenant le colorant. Le complexe insoluble
colorant mordant se développe a l'intérieur de la fibre, ce qui conduit a une teinture
solide. La gaude, la garance, le kermes et la cochenille figurent dans cette catégorie.
En revanche, I'indigo et la pourpre sont des colorants de cuve. Insolubles dans I'eau, il
faut tout d'abord les dissoudre en réalisant une réduction du colorant dans une solution
acaline : lacuve. On plonge aors le tissu dans cette cuve avant de I'exposer al'air, de
sorte que par oxydation le colorant initial est régénéré al'intérieur de lafibre.

5.2. Les colorants synthétiques.

En 1856, William Perkin fit une découverte qui allait bouleverser lestraditions
seculaires en matiére de teinture. Alors quiil tentait de synthétiser la quinine, ce jeune
chimiste anglais, assistant du professeur August Wilhelm von Hofmann, obtint, en
oxydant de I'aniline impure avec du bichromate, un colorant mauve, soluble dans I'eau
et I'alcool, avec lequel il fut possible de teindre la soie. Ce colorant, baptisé mauvéine,
suscita un grand intérét auprés des "soyeux" de la région lyonnaise. |ls furent séduits
par sa nuance trés vive et sa simplicité d'application, cela malgré son prix qui
avoisinait celui du platine. Ce premier succés encouragea les chercheurs, qui
soumirent I'aniline et la mauvéine a I'action des réactifs les plus divers dans I'espoir de

préparer de nouveaux colorants. A I'époque, on ne connaissait pas la formule des
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produits que I'on obtenait, et les essais ne pouvaient étre réaliseés qu'au hasard. On vit
ains apparditre d'autres colorants d'aniline, comme la fuschine, découverte en 1858
pas Frangois Emmanuel Vergues. Bien que paraissant fortuites, ces découvertes sont
lies & des développements récents de la chimie dans le domaine des dérivés de la
pyrogénation de la houille. De méme, les travaux fondamentaux d'August Kekulé von
Stredonitz sur la quadrivalence du carbone et, plus particuliérement, sur la
congtitution du benzene vont révolutionner toute la chimie des composés aromatiques
et permettre a la synthése des colorants de réaliser des progrés prodigieux. Plusieurs
chercheurs sinspirérent de ces nouvelles théories et éucidérent la formule de
nombreux colorants. C'est ainsi que sopéra un changement d'orientation dans la
recherche. La tendance ne fut plus & créer du nouveau, mais a réaliser la synthése de
colorants dont la formule avait éé déerminée par l'analyse. Ces travaux furent
également motivés par la situation économique : malgré I'apparition des nouveaux
colorants d'aniline, les colorants naturels comme la garance et I'indigo restaient les
plus utilisés. Les résultats les plus spectaculaires et les plus retentissants furent
successivement la synthése de I'alizarine, principe colorant de la garance (Graebe et
Liebermann, 1868) et, bien plus tard, celle de l'indigo (Heumann, 1890). La
production de I'alizarine, de 40 tonnes en 1870, passa a 9500 tonnes en 1879, s bien
que son prix fut ramené au dixiéme de celui de I'extrait de garance. Cela conduisit trés
rapidement & la disparition compléte de la culture de la garance (midi de la France,
Alsace). Les recherches qui aboutirent a la synthése de I'indigo furent également
entreprises pour abaisser le prix de revient de chacune des étapes, de ce procédé et
allaient étre al'origine d'un grand nombre de découvertes importantes pour la chimie :
fabrication de I'anhydride sulfurique, de l'acide sulfurique, de formaldénhyde, de
I'é&hylene, de I'ammoniac, du chlore, etc. Par la suite, une multitude de nouveaux
colorants est apparue, et de nombreuses entreprises se sont créées et développées
autour de découvertes comme celles des colorants au soufre (Vidal, 1893), des
colorants de cuve anthraguinoniques (Bohn, 1901) et des phtalocyanines (1936). Le
probléme de la teinture des fibres hydrophobes fut résolu avec la découverte des
colorants dispersés. La période qui suivit la Seconde guerre mondiale est caractérisee
par le développement des pigments et des colorants réactifs (en 1951 sur lalaine et en
1956 sur le coton avec les colorants Procion). Le cas des colorants réactifs est
particulier, car larecherche ne sest pas portée sur la synthése d'une nouvelle molécule

colorée, mais sur I'étude des mécanismes d'interaction entre le colorant et lafibre.
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6. Les substances colorantes et le phénomene de coloration.

Parmi ces substances, il n’y alieu de distinguer entre les colorants proprement

dits, les pigments et les pigments pour lagque.

Les colorants : sont des substances solubles dans les solutions au quelles elles

donnent leurs couleurs.

Les pigments: sont des corps insolubles, mais qu’on les utilisent dans

I’industrie pour aviver les couleurs.

Les pigments laqués: sont des pigments solubles que I’on fixent sur un

support minéral.

Il existe un grand nombre de substances colorantes. Ceux qui hous intéressent

sont |es colorants azoiques.
6.1. Relation entrela couleur et la structure chimique des substances colorantes.

GRAEBE et LIBERMANN (1868) ont observé que la substance de
coloration organique peut étre réduite a une substance non colorante et lorsque les
atomes d’hydrogéne (gjoutés par la réduction) sont @iminés par oxydation, la couleur

originale est régénéreée.

Cest WITT (1876), qui est le premier a mentionné que la couleur apparait
généralement dans un composé organique lorsgque ce composé contient certains

groupements insaturés, ou possédant des liaisons multiples.

WITT anommé ces groupements ayant des liaisons multiples "chromophore"
qui sont par exemple: Nitro (-NO2-), Nitroso (-NO-), Azo (-N=N-), Azoamino (-
N=N-NH-), Carbonyl (C=0), Thiocarbonyl (-C=S-).

L’expérience a montré que lorsque le chromogene contient seulement un
chromophore, la couleur du composé est généralement jaune et la couleur devient plus

foncée a mesure que le nombre de chromophores augmente.

11
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En plus des groupements chromophores existent des groupements auxiliaires
appelés "auxochromes" qui accentuent la couleur du groupement chromophore, tel
que: I’hydroxyle (-OH), des phénols et les groupement —NH,, -NHR, -NR,. Ces

auxochromes sont acidiques (-OH phénoliques) ou basiques.
6.2. Spectre d’absorption et coloration

Une substance nous apparait colorée, parce qu’elle absorbe dans le spectre de
la lumiére blanche, seulement une certaine région appelée "bande d’absorption”. La
couleur apparente de la substance est celle de la partie complémentaire de la bande
absorbée dans le spectre. Ainsi, une substance qui absorbe dans le violet apparait

jaune et vis versa et une qui absorbe dans le rouge apparait verte et vis versa.

L’oil percoit la couleur complémentaire de celle qui et absorbée.

A nm
400
: — 425 - de 400 4425 nm violet
500 490 - de 425 a490 nm bleu
550 - de 490 a550 nm vert
570

- de 550 2570 nm jaune
- de 610 a 700 nm rouge

600 &10

700

6.3. Effet bathochrome et hypsochrome.

L absorption des corpuscules de lumiére; les photons provoquent

I’augmentation de I’éat d’énergie de la molécule, due en particulier a I’excitation des

12
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électrons mobiles des groupements chromophores. Certains groupements peuvent
faire varier I’état d’énergie de la molécule en agissant sur la répartition de la molécule
dans le spectre, s ce groupement donne un déplacement de la bande d’asorption vers
les grandes longueurs d’ondes (c'est-a-dire vers le rouge), on aura un effet:
"bathochrome", par contre s le déplacement est vers les petites longueurs d’ondes
(versleviolet), on aura un effet "hypsochrome". Alors que le déplacement de la teinte
du colorant a lieu en sens inverse du déplacement de la bande d’absorption, c'est-&
dire que dans un effet bathochrome la teinte se déplace vers le violet, ou vers une
couleur plus foncée, et pour I’effet hypsochrome vers le rouge ou vers une couleur

moins foncée.

Ains rendre une couleur plus foncée, veut dire que le changement de couleur

(déplacement de lateinte) est comme it :
Jaune — orange — rouge — violet — bleu — vert — noir.

L’expérience a montré auss que les auxochromiques sont généralement
bathochromiques et le remplacement de I’ hydrogéne dans un groupement de—NH; par

un—R ou un—Ar atoujours un effet bathochromique.

D’autre part I’acylation de I’-OH ou I’-NH2 généralement a eu un effet
hypsochromique. De méme la conjugation et I’augmentation des liaisons multiples

rendent la couleur plus foncée.

On a comme regle générae: tout effet qui augmente la résonance des
électrons mobiles de la molécule le long de la chéne des atomes provoque un effet

bathochrome.

Tout effet qui diminue cette résonance par diminution de la chéne ou son

interruption provoque un effet hypsochrome.
7. Lesprincipaux colorants.

7.1. Lesanthocyanines, cyanines:

13
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Ce sont des colorants naturels. On les trouve dans | es plantes sous forme de
glycosides. Les anthocyanines sont a l'origine de la couleur rouge présente dans le
feuillage d'automne [5].

7.2. Les colorants anthraquinoniques :

Les colorants anthraquinoniques sont synthétises par substitution d'atomes
d'hydrogénes par des groupements hydroxyles (-OH) et aminos(-NHz). On obtient des
composés de toutes les teintes [6].

0
0]
Anthracéne Anthraquinone

Ex.: le rouge alizarine (dont la structure a éé déterminée par C. Graebe et G.

Lierbermann en 1869) sobtient par substitution de 2 hydrogenes par 2 groupements

OH
o 0OH
.‘ i
]
Rouge dizarine

La dructure de l'alizarine marqua le début de la chimie anthraguinonique.
Aujourd'hui, la production comprend un vaste assortiment de colorants aux couleurs
résistantes. Les acides anthraquinoniques sont les matieres 1éres les plus importantes

pour la synthése de ces colorants.

7.3. Les caroténoides:

14
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Ce sont les pigments naturels les plus répandus, ils possedent surtout des

teintes jaunes et rouges. La plupart comportent environ 40 atomes de carbone.

Parmi eux le B-Caroténe (C4Hsg), On la trouve dans les carottes, I'huile de palme, les
graines de citrouille, la luzerne, les orties et les brocolis. On I'obtient par extraction

des plantes séches avec de I'éther ou du trichloroéthyléne.
7. 4. Les colorantsindigoides:

Ce sont des colorants résistants. lls sont de nos jours essentiellement
synthéisés. |Is ont pour structure de base I'indole que I'on trouve dans les coquilles de
certains escargots de mer, ains que dans les plantes indigo et les animaux [7].

L'indigo était obtenu au Moyen Age sous forme de colorant bleu, par
fermentation en tonneau, a partir de plants d'indigotiers. De nos jours, le colorant
synthétise par BASF depuis 1897 a largement remplacé le produit naturel.

Le pourpre antique est présent dans la glande hypochondriale d'un mollusque
appelé Murex. Comme il faut ~ 9000 glandes pour 1g de colorant pourpre, celui-ci
était trés précieux au Moyen Age. Mais depuis 1909, on peut le synthétiser.

7.5. Lesméanines:

Ce sont des pigments naturels bruns et noirs, résistants, dont la structure de
base est latyrosine :

OH

CH;
I
H,N —-CH—- CO0OH

Tyrosine

On les trouve dans les cheveux, la peau, les yeux des mammiféres et dans les

plantes. On les utilise pour la teinture des fourrures et des cheveux.
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7. 6. Les pigments tétrapyrolliques:

Ils forment souvent des complexes métdliques ; ils sont composés de 4 cycles

pyrolliques:

PYROLE

IIs remplissent des fonctions physiologiques importantes chez les animaux,les
plantes et les micro-organismes. Les plusimportants sont la bilirubine, la chlorophylle

et I'hémoglobine.

On les trouve dans les coquilles d'oeufs, les plumes, les os, I'urine, les levures

et lesfeuilles vertes.
7.7. Les colorants azoiques :

IIs sont synthétisés par diazotation (ou copulation diazoique) . On voit que les
colorants naturels sont tres répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines,
fleurs et fruits), mais aussi dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les
y trouve a I'éat libre ou liés a des glucides ou des proténes.

Ex.: garance, cochenille, indigo, pourpre, ...

Aujourd'hui, l'importance économique des colorants naturels a beaucoup
diminué. On ne les utilise plus, dans I'industrie textile, du cuir et du papier, que pour
des traitements spéciaux. lls restent en revanche tres utilisés dans les produits

alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques.

Les colorants synthétiques dont les propriétés peuvent étre précisement

adaptés a leur utilisation, dominent aujourd'hui le marché.

Les principaux pays producteurs de colorants sont les U.S.A, I'Allemagne, la

Grande-Bretagne, la France.

16
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8. Applicationsindustrielles.

Les colorants ont beaucoup d'applications indudrielles. On les utilise pour
colorer les peintures, les plastiques, le textile, le papier, le cuir, les semences, le
ciment, les enduits (plétre, colle, ciment), le bois, les fleurs séchées. On les utilise

également dans I’industrie alimentaire [8].

8. 1. Letextile, | ‘alimentation

La teinture permet de fixer un colorant dans un tissu. On peut obtenir toutes

les teintes en mélangeant des colorants.

Les colorants alimentaires sont nombreux, ils permettent de renforcer la

couleur d’un produit mais leur usage est réglementé.
8. 2. Limprimerie couleur

Le mélange de colorants peu nombreux permet d’obtenir toutes les couleurs

par synthése soustractive.

Les colorants synthétiques ne sont pas toujours inoffensifs pour la santé.
Certains possedent d’ailleurs une dose journaliere admissible (DJA) : c’est la dose de
colorant a ne pas dépasser, caculée pour une personne adulte d’environ 70 kg. Le
risque de dépassement de ces doses est encore mal connu sur I’homme, mais on amis
en évidence I’apparition de cancers, de malformations et d’irritations en cas de doses
trop fortes sur des animaux. Comme ces colorants sont tres utilisés dans les bonbons,

voila une bonne raison pour ne pas en abuser !
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9. Répertoire des colorants alimentair es.

Code || Nom usud Origine Utilisation D.J.A** || Effet(s) sur la
en mg santé
par kg
de
poids
E 100 | Curcumine Extrait du Moutarde, Aucune | A fortedose,
curcuma potages, produits stimulent les
laitiers secrétions biliaires
E 101 | Riboflamine | Origine Produits laitiers, | Aucune | Bénéfique car
végétale pétisserie, c’est lavitamine
desserts B2
E 102 Tartrazine Synthétique Nombreux 7.5 Rend hyperactif,
aliments et cancérigene,
meédicaments mutageéne
E 104 | Jaune de Synthétique | Liqueurs, 0,75 Cancérigéne;
quinoléine boissons, interdit en
bonbons Austraie, U.S A
E 110 | Jaune-orangé | Synthétique | Nombreux 25 Rend hyperactif,
S aiments cancérigene,
tumeursréna
chez les
animaux.
Cancérigéne ?
E 120 | Cochenille, Origine Apéritifs, Aucune |Risque
Carmin animale charcuterie, d’intolérance
produits laitiers mineure
E 122 | Azorubine Synthétique Nombreux 2,0 Rend hyperactif,
aliments cancérogénicité
controversee
E 123  Amarante Synthétique | Caviar seulement 0,75 | Rend hyperactif,
en France (trés canceérigene,
réglementé), dépbts calcaires
interdite aux danslesreins
Etats-Unis chez les animaux
E 124 | Rouge Synthétique Nombreux 0,15 | Rend hyperactif,
cochenille aliments canceérigene
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E 127

E131

E 132

E 140

E 141

E 142

E 151

E 151

E 153

160*

161*

162*

Erythrosine

Bleu patenté
\%

Indigotine

Chlorophylle

Cuivre +
chlorophylle

Vert acide
brillant

Carame

Noir brillant
BN

Charbon
végétal
médicinal

Caroténoides

Xanthophylles

Bétanine

Synthétique

Synthétique

Synthétique
Naturel
végétal
Naturel +

cuivre

Synthétique
Naturel
végétal

(issu du mai's
transgénique)

Synthétique

Naturel
végétal

Naturel ou

synthétique

Naturel
végétal

Naturel
végétal

Bonbons, fruits
au sirop, fruits
confits

Glaces, bonbons,
liqueurs

Nombreux
aliments

Trésrareen
France

Trésrareen
France

Bonbons,
desserts, liqueurs

Nombreux
aliments

Bonbons, glaces

Nombreux
aliments, autorisé
en France pour le
fromage de

chévre biologique

Nombreux
aliments

Potages,
charcuteries,
condiments

Nombreux
aliments

19

2,5

2,5

50

Aucune

15,0

50

Aucune

0,75

Aucune

Aucune

Aucune

Aucune

Cancer thyroide
chez les
animaux,
influence sur les
fonctions
nerveuses

Cancérogeénécité
non établie,
interditen
Audralie

Innocité trés mal
connue

Considéré
inoffensif

Problématique
pour certaines
maladies
Serait
cancérigene

Considéré
comme
inoffensif

Rend hyperactif,
diminue activité
enzymes

Considéré
comme
inoffensif

Bénéfique car
c’est lavitamine
A

Considéré
comme
inoffensif
Considéré
comme
inoffensif
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E | Anthocyanes
163*

E 170 | Carbonate de

calcium

E 171 Dioxydede

titane

E 172 | Oxydesdefer

E 173 | Aluminium

E 174 | Argent

E175 Or

E 180 | Pigment rubis

* colorations diverses

Naturel

végétal

Minérale

Minérale

Minérale

Minérale

Minérale

Minérale

Synthétique

** dose journaliere admissible

Trésrareen
France

Trésrareen
France, utilisé
pour toute I’A.B

Trésrareen
France

Rare en France,
utilisé pour
certains aliments
del’A.B

Enrobage des
confiseries au
sucre

Enrobage des
confiseries au
sucre

Enrobage des
confiseries au
sucre

Seulement crodte

de fromages
comestibles

20

Aucune

Aucune

Aucune

Aucune

Aucune

Aucune

Aucune

Aucune

Considéré
comme
inoffensif

Considéré
comme
inoffensif
Cancérogeénécité
non établie

Considéré
comme
inoffensif

Suspecter de
faire apparaitre
lamaladie
d’Alzheimer

Empoisonnement
desreins

Perturbation
formule sanguine

Rend hyperactif,
canceérigene ?
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OH- .OHj, puis finalement I'ion nitrosonium NO™ [13].

La facilité de diazotation des amines aromatiques est fonction de leur basicité
qui dépend, elle- méme, de la nature et de la position des subgtituants présents sur le
noyaul.

Les amines trés basiques, porteuses de substituants électrodonneurs, sont
facilement attaguées par les agents de diazotation, alors que les amines peu basiques
renfermant des substituants électroattracteurs sont plus résistantes a la diazotation.

La méthode la plus générale consiste a dissoudre I'amine dans 2,5 a 3 moles
d'une solution de HCI et d'y ajouter vers O°C la quantité théorique de NaNO, sous
agitation.

Laréaction globale peut sécrire :

Ar-NH, + NaNOy——~ Ar-,N,CI" + NaCl + 2H,0.

Mais il existe des variantes de ce procédé que |I’on applique aux composés
aminosulfoniques et aux aminophénols.

Dans le cas de certains aminophénols trés sensibles a I'action oxydante de
I'acide nitreux, on doit recourir quelquefois a des techniques spéciales. Aing, I'amino-
1-hydroxy-2-sulfo-4naphtaléne, intermédiaire important, est diazoté en absence
d'acide minéra, en solution aqueuse vers 20°C, par le nitrite de sodium sous forte
agitation [14].

NH2 +N:N-
| ]
OzH O5H

Ces diazooxydes, plus stables que les sels de diazonium ordinaires, peuvent
étre utilisés en solution aqueuse ou étre isolés sous forme de sel de sodium. Dans le
cas de certaines ortho diamines, la diazotation conduit non pas au sel de diazonium

attendu mais & un benzotriazole qui ne copule pas[15].
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NH, N\
S /N
N
NH \
H

Signalons que la métaphényléne diamine, la paraphényléne diamine et les
benzidines peuvent étre normaement diazoté ou térazotées
N="N-Ar-N"=N

H,N-Ar-NH, HoN-Ar-'N=N

On peut diazoter auss certains composés aromatiques autres que les amines
primaires par action d'acide nitreux en milieu sulfurique en présence de ses
mercuriques comme catal yseur.

Le mécanisme propose correspond au schéma suivant [16] :

+
Ar—H + HY —» ArHg N9 Ar—NO + HY

®
Ar—N=0 +2NO" —»Ar—ll\I—N:O—> Ar—N=N—0O—NO, «=—> Ar—N= N,Néz
O—N=0

a. Stabilité des selsde diazonium

Dans la sé&rie aromatique, la stabilité des sels de diazonium est due a la
délocalisation de la charge positive par I'intermédiaire des éectrons T du noyau
[17-18].

@
C) _©

L'absence de cette délocalisation dans les systemes diphatiques explique la
grande instabilité des sels de diazonium de cette famille. En régle générale, les sels de

diazonium ne sont pas isolés (a I'é&at sec, ils sont, en effet, des explosifs et peuvent

23



Colorants azoiques

déflagrer par suite d'un choc), mais préparés et utilisés en solution dans I'eau. Leurs
solutions ne peuvent étre conserveées que pendant un temps limité, a basse température
et en absence de lumiére. Certaines amines aromatiques donnent des sels de
diazonium peu solubles, cest le cas de quelques acides aminosulfoniques ou

aminocarboxyliques qui forment des composés bétainiques [19] :

CO>

b. Réactivité des sels de diazonium

Le cation aryldiazonium est un agent électrophile dont la réactivité dépend de
la nature des substituants du systéme aromatique auquel il est lié.

L'introduction de groupements éectroattracteurs comme le groupe nitro en
position ortho ou para du groupement diazonium renforce son caractére éectrophile

en augmentant la charge positive de ce groupement [20].

+ + + o+
N =N N=N
PN N AN
o o & 6 - 6

Dans d'autres réactions, le cation diazonium perd de |'azote, se comportant
comme source de cation Ar*. Toutefois, cette décomposition n'est probablement pas
toujours ionique; divers métaux et leurs sel's, ceux de cuivre en particulier, la facilitent;

dans ce cas, on admet une décomposition radicalaire [21].

Ar—'N=N + Cu’ N2 + Ar + Cu™
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3. Copulation diazoique

On appelle copulation diazoique la réaction des sels de diazonium avec
[22] :
-les composés aromatiques hydroxylés et leurs éthers,
-les amines aromatiques ;
-les substances renfermant des groupes -CH, - actifs comme les B-dicétones et les
acétoacétanilides ;
- les hydrocarbures comme les diénes conjugues, le styréne, le pentaméthylbenzéne, ...
La copulation est une substitution électrophile par le cation diazonium qui ne
peut attaquer que des noyaux aromatiques activés (amines, phénols, éthers
phénoliques, polyméthylbenzénes, etc.), a cause de safaible électrophilie [23].
La copulation avec les amines et les phénols est trés dépendante du pH. Avec
les amines elle se fait en milieu Iégérement acide en conduisant, si la position para est

libre, & des composes para aminoazoiques [24].

(NMe, RMe,

+ —
\/szh

NMe,

H "N=N—Ph =N—Ph

Si la position para est occupée, il y a copulation en ortho. Parmi les copulants
aminés importants entrant dans la composition des matieres colorantes, nous pouvons
citer les composes suivants (la fleche indique la postion ou Seffectue la copulation
diazoique) [25-26] :

NH, NH,
OMe Me /\
¢
T NH,

o-anisidine o-toluidine m-phenylenediamine

25



Colorants azoiques

NH,

SO;H

acide naphtionique

SOzH

NH,

acide 2-aminonaphtalene-
5-sulphonique

NH, NH,
Sohhe®
HO5S
16 17
acide Cleve

NH,

nee

acide 2-aminonaphtal ene-
3,6-disulphonique

SO;H

OH NH,
2)alcdin 1) acide
HO,;S SOzH
acideH
1) acide

OH NH,

Hosf ‘ NH, 2) acdin 1) acide
2) dcdin
OH SO;H

acide J
OH NH,

acain 803H
SOzH

1)

acide S

1)acide

OH
acain NH,
OO

En milieu neutre, les amines primaires conduisent & des composes

diazoaminés qui, sous I'action d'acides, se transforment en composés aminoazoiques

[27].
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Ar-N=N-NH-R + HCI

l

Ar-N=N-R'-NH2

Ar-N",Cl~ + RNH,

Avec les phénols, la copulation se fait en milieu acain avec formation de

composés hydroxyazoiques.

O

o) 0

ion phénoxide

Outre les copulants aminohydroxylés précédemment cités, on peut retenir les

copulants phénoliques suivants [28-29] :

OH 2)alcdin OH/\Z)acide
0 \
OH
]alcalin 1) dcalin
phenol resorcinol
OH acdin
OH CH
90 90
acalin
acalin 1- naphtol 2-naphtol
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OH OH
el ol

SO3H SOH

acide Nevil et Winther acide 1-naphtol-5-sul phonique

SO3H
OH O OH
e e
acide Crocein acide Schaffer

OH HOsS OH
HO.S SOzH SOzH
acide 1-naphtol-3,6-disulphonique acide Epsilon
HO;S
OH OH
HO.S OO SOzH HO5S ‘ ‘
acide R acide G
OH OH OH OH
g0 SO
SOzH
acide 4,5-dihydroxynaphtalene- acide Chromotropique

1-sulphonique

4. Autres méthodes de formation des composes azoiques.

Parmi les importantes mé&hodes dans |a préparation des colorants azoiques, on
vaciter les méthodes suivantes [ 30-31]

a) réduction des dérivés nitoaromatiques en milieu acalin:

H
Ar—NO, A» Ar— N=N-—Ar
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b) réduction des composés nitroses par AlLiH, :

Ar—NO ﬂ» Ar—N=N-—Ar

C) oxydation des amines primaires par |e permanganate de potassium, le bioxyde ou le
tétraacétate de plomb, ...

Cette réaction résulte des azo composés symétriques :

Oxidation
2Ar-NH, P Ar-N=N-Ar

d) condensation d'hydrazines et de quinones

o—C O -H,0 Ar—NH- —C 0 Ar—N= Q OH
Ar—NH-NH, + — —

€) condensation d'amines primaires et de dérivés nitrosés:

-H,0
Ar-NO + HoN-Ar’ P Ar-N=N-Ar’

f) copulation oxydante : les amines primaires des hétérocycles aromatiques peuvent
étre diazotées, mais fréquemment les sels de diazonium ains obtenues ne sont pas
stables. En général, lorsgue le groupe —NH. est en position méta de I'hétéroatome, il y
a copulation normale du sel de diazonium ; en revanche, s le groupe —NH; est en
position 2 dans les cycles a 5 ou 6 chainons ou en position 4 dans les cycles a 6
chainons, il ne se forme pas de sel de diazonium stable. La copulation oxydante des
hydrazones héérocycliques, découverte par Hinig, a permis de rédiser la synthese

des dérivés azoiques correspondant a ces sels de diazonium accessibles.
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copulation avec
le B-naphtol

Les agents oxydants employés sont variés. FeCl,, H.O, en présence de sels
ferreux, PbO,, Pb (OAC) 4, sels cuivriques. La réaction se fait en milieu d'eau et de
méthanol, de diméthylformamide ou d'éther glycolique[17-20].

5. Colorants monoazoiques

Ce sont des colorants d'une grande importance répondant alaformule générale
[32-33:
X-N=N-Y (ou D —C, D est un sel de diazonium et C un copulant)

a) X et Y sont des dérivés benzéniques ou hétérocycliques.
Un exemple ancien de cette famille est donné par la chrysoidine (1) qui tint le
coton tanné en orangé. Le citrate et le thiocyanate de chrysoidine sont utilisés comme

antiseptique.
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@ N= N@— NH[Cl ]
Hl
D

Un autre exemple récent, est le colorant basique jaune (2) utilise pour la
coloration dans la masse de |'acétate de cellulose et qui présente une bonne solidité a
lalumiére et au lavage.

@—SOZ—O—@—N:N T, CHs

H N~

CHs3

2

Durant ces dernieres années, le développement des colorants basiques pour
fibres acryliques a été considérable. De nombreux fabricants de colorants ont dd
mettre au point des structures nouvelles répondant a I'exigence de la clientéle, sous
des noms commerciaux divers, Iyrcamine (Francolor), Deorlene (CIBA), sandoryl
(Sandoz), Basacryl (BASF), Maxilon (Geigy), Astrazone (Bayey), ...

Parmi les colorants monoazoiques dispersés pour la teinture de I'acétate de
cellulose, des polyamides, des polyesters et du polyacrylonitrile, en peut citer le
colorant orangé (3).

OZN—<Q>— = N@— NH-L CHz).CN
(©)
Les colorants acides de cette série sont trés nombreux; parmi eux ont peut

retenir I'orangé 1V (4) qui n'est plus guere utilisé et le colorant jaune (5) employé

pour teindre lalaine et le Nylon:
OH
@—NH@N:N—@—sogNa . NaO@—@—N:N—% c
' N—@»S@,Na
Me—=/ al
)

4 5
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b) X est benzénique, Y est naphtalénique. Dans ce groupe on peut retenir, par
exemple, le colorant bleu (&) dispersable pour polyester ainsi que le colorant rouge (b)

amordant et le colorant bleu (c) pour laine dériver de I'acide H.

OH OH

NO,
OZN—@N=N @ NH- CH,-) OH OW—@—N:
2
@ HO; SOH
(a) (b)
NO, NH, OH
O 0@
NaO5S SONa
(c)

C) X & Y sont naphtaléniques. Obtenus comme les benzonaphtaléniques, ils sont trés
nombreux et trés employés. Un exemple de cette famille est | e colorant noir (6) & mordant

gui donne aussi un complexe de chrome (2 :3) teignant |es pol yamides en noir.

(6)

6. Colorants diazoiques

Ils contiennent deux groupes -N=N-, ils sont obtenus en général par trois
méthodes [34]:
a. Diazoiquesprimaires

Ce sont les colorants qui résultent de la copulation de deux moles de
diazoiques sur un méme terme copulant D —C <D’ (C = copulant, DD' diazoiques).

Dans cette série figurent surtout les dérivés de la résorcine e de la m.
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phénylénediamine; ce sont généralement des bruns, des bleus et des noirs; citons le

colorant brun (7) qui est un colorant pour laine.

OH

()

b. Diazoiques secondaires asymétriques (D—C) —-C’

Ils résultent de la copulation d'un aminoazoique sur un copulant phénolique
par exemple. On peut citer dans cette série le colorant direct orangé.

c. Diazoiques secondaires symétriques C— D~ C’

Ils dérivent d'une diamine qui est diazotée deux fois et copulée avec des

termes identiques ou différents [22].

NH, OH OH NH,
a0 ¢ e Vans @ nis
MeO OMe
SOzNa SO;Na

Colorant direct bleu (8)
7. Colorants polyazoiques

IIs contiennent trois ou plusieurs groupes -N=N-. Ils sont obtenus, en
général, en diazotant les diazoiques et en copulant sur un noyau composé azoique.
Mais ils peuvent étre préparés par d'autres méthodes, par exemple par action du
phosgéne sur un colorant amino-diazoique [35].

EX:
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9)

8. Colorants azoiques a usage phar maceutique et alimentaire

Les colorants destinés a l'alimentation doivent satisfaire a des critéres trés

séveres de pureté et d'absence de toxicité. |ls sont, en effet, soumis a de nombreux
tests sur de petits animaux avant d'étre répertoriés comme colorants alimentaires.
En Europe, I'emplois de tels colorants est réglementé depuis fort longtemps afin
d'diminer ceux qui pourrait ére dangereux pour la santé humaine. Signalons que
cette réglementation varie beaucoup d'un pays a l'autre et que des colorants autorises
dans certains pays sont rigoureusement interdits dans d'autres [36-37].

La communauté européenne économique a élaboré une liste de colorants
naturels et de synthese autorisés en alimentation, parue a son journa officiel du 11
novembre 1962. Notons, par ailleurs, que des criteres de toxicité due a la structure
chimique des colorants doivent étre pris en considération de maniére a ce que certains
produits de dégradation dans I'organisme humain ne présentent de danger en quoi que
ce soit. Ains, par exemple, les colorants azoiques alimentaires devront contenir de
préférence des groupements sulfoniques a la fois sur le sl de diazonium et sur le
copulant afin d'évier qu'un des produits de réduction formés dans le corps humain ne
soit une amine aromatique non sulfonée et de ce fait difficilement éliminable a cause
de sa solubilité dans les graisses [38].

Actuellement, en Europe, une quinzaine de colorants synthétiques (& coté de
21 colorants naturels et six colorants minéraux) sont admis dans les produits
alimentaires et les médicaments. La purification et I'analyse physico-chimique de ces

colorants est particulierement décrite par J.- G. Kiger, J.-L. Kiger et F. Pelerin [39].

Parmi ces 15 colorants de synthése, neuf sont des composés azoiques: trois
jaunes, un orange, quatre rouges et un noir. Viennent ensuite six colorants appartenant
adautres familles chimiques [40] :

- un antra-quinonique (Alizarine, rouge) ;
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- unindigoide (indigotine, bleu) ;

- un dérivé de l'indanthrone (bleu Solanthréne) ;

- un dérivé du triphénylméthane (bleu Patenté) ;

- un dérivé du xanthéne iodé (Erythrosine, rouge) ;

- un dérivé de la quinoléine (jaune de quinoléine).

9. Structures chimiques de quelques colorants azoiques a usage
alimentaire et pharmaceutique

Les colorants les plus importants tant par leur nombre (8) que par la fréquence
de leur emploi appartiennent a la famille monoazoique. Il Sagit de sels alcalins de
colorants acides a fonction sulfonées et solubles dans I'eau. Le dernier colorant de

cette famille également soluble dans I'eau est un diazoique de couleur noire [41-42].

a. Crysoine S (ou Jaune derésorcine)
Ce composé est obtenu par copulation de sel de diazonium del'acide

sulfanique avec la résorcine suivie de salification.

b. Jaune solide (ou Jaune acide R)

Ce colorant n'est pas généralement employé, mais on I'aindiqué tache dans de
Wallart et de Honette trichrome, ou il souille le jaune de collagéne, contrairement au

cytoplasme rouge.

S0zNa

a5 e s

c. Tartrazine(ou Jaunetartrique)

La tartrazine est souvent employée saturée dans le cellosolve (éthanol 2-
ethoxy) pour différencier d'autres (rouge) colorants acides tout en souillant le tissu
dont le colorant a été jaune enlevé. La méhode de tartrazine du phloxine de Lendrum

pour des granules de cellules de Paneth est un bon exemple. Elle est rarement utilisée
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pour d'autres buts, bien qu'ele contraste trés bien comme tache de fond avec des

noyaux souillés par e rouge rapide nucléaire.

NaDOC

d. Jauneorangé S (ou Jaune soleil)

G orange est un colorant acide valable utilisé dans beaucoup de méthodes de
souillure, y compris la tache de 1'cOg6 de Papanicolauo. Il est souvent combiné avec
d'autres colorants jaunes dans la solution alcoolique pour souiller des érythrocytes
dans des méthodes de trichrome, et est employé pour démontrer des cellules dans le
pancréss et

Pituitaire

HO
s st )

S0;Na

e. Azorubine (ou Carmoisine ou encre Nacarat, rouge)

Il est obtenu par copulation du diazo de I'acide naphtionique avec I'acide de
NevileWinther. Ce colorant est a usages dimentaire, pharmaceutique et
cosmétologique quand il est purifié, mais présente auss des applications dans

I'industrie textile et-en imprimerie.
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HO

s st

S0;Na

f. Amarante (ou Bordeaux S)

C'est un colorant azoique synthétique rouge pourpre utilisé dans les produits

alimentaires (E103) et dans la confection du rouge & |évres.

HO s03Na

o<y

SO3Na

g. Coccine nouvelle (ou rouge cochenille A)

Il est obtenu par copulation du diazo de I'acide naphtionique avec le sel O, il
est a usages alimentaires et tinctoriaux.

h. Ecarlate GN

Il sagit d'un colorant & usages uniquement alimentaires, pharmaceutiques ou
cosmétologiques, obtenu en copulant la diméthyl-2.4-sulfo-6-phényldiazonium sur
I'hydroxy-1- sulfo-5-naphtaléne.

i. Noir brillant BN

Il sagit d'un dérivé térasodé .Ce colorant doit étre débarrassé de ses nombreux
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intermédiaires de fabrication. Mais il doit, en revanche, renfermer une certaine

proportion du dérivé diacétylé sur I'azote pour fournir la nuance désirée.
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Etude expérimentale

[11.1.Synthése de quelques color ants azoiques.

1. Introduction.

Les colorants azoiques constituent une famille importante de colorants dont la
synthése a commencé vers 1860 en Allemagne et en Angleterre. Le composé de base
est I’aniline ou I’un de ses dérivés [43].

L’orange Il est un colorant azoique rouge; sa préparation implique deux éapes
successiVves:

-la diazotation d'une amine primaire.

-le couplage du diazonium obtenu avec un naphtol: la copulation

diazoique.

2. Matériel

2.1. Paillasse.

balons bicol- cristallisoir- erlenmeyer- pipette de 2ml,5ml,10ml- bécher- eau
distillé- entonnoir- éprouvette graduée (petite et grande)-pro pipette- papier filtre-
thermomeétre- agitateur magnétique...

2.2. Substrats de départ utilisés et caractéristiques.

Composés Formule Mg/mol | P °C | Densité
B-Naphtol CioHsO 14418 | 122-123 /
a-Naphtol CioHgO 14418 | 93-95 /
2-Nitroso-1-naphtol C10H7NO> 173.17 149-150 /
Aniline CeH/N 93.13 -6 1.022
2-Chloroaniline CeHeNCI 12757 | -2—1 1.210
2-Aminothiophenol CeH/NS 12519 | 23-26 1.170
2-Fluoraniline CeHgNF 111.12 / 1.16
2-Bromoaniline CesHgNBr 172.03 / /
2-Toluidine C7HoN 107.16 |/ 1.00
1-Amino-2-Naphtol-4-Sulfonic CioHgOsNS | 239.25 |/ /
Acide

Acide Amino-3-benzoique C;H;O:N 137.14 |/ /

39




Etude expérimentale

Réactifs.

-Nitrite de sodium NaNO, (M=69g/mol)
-Hydroxyde de sodium  NaOH (M=40g/mol)
-Acide chlorhydrique concentré (HCI 12 M)

2.3. Apparéillage d’analyse

-Spectromeétre IR.

Les spectres infrarouges des colorants ont éé enregistrés sur un spectrométre
de type Shimatzu FTIR 8000 SERIES a transformée de fourrier sous la forme d’une
pastille de KBr.

-Spectrophotométre UV-Visible.

Les spectres UV-visible, pour déterminer les longueurs d’onde ou
I’absorbance est maximale (A may ONt été enregistrés sur un apparell
spectrophotométre SHIMADZU, U.V 310. Doté d’une cellule en quartz de 1 cm
d’épaisseur.

-Spectrométre RMN.

Les spectres RMN.™H et *3C : ont été enregistrés dans le chloroforme deuteré (
CDCl3) a dilution infinie & haut champs (250 MHz pour RMN.*H et *C) sur un
spectrophotometre de type Briicker Avence DPX 250.

3-Synthése de Quelques Colorants Azoiques.

3.1. Principe de | ’expérience.

On va réaliser des colorants azoiques en formant un groupement azoique (azo)
-N=N-, chromophore puissant qui relié a deux (2) noyaux aromatique conduit a la
formation d’un colorant.

Les colorants que nous avons synthétisés sont obtenus a partir des deux réactions
SUCCESSIVeS :
- Création d’une dérivée diazoique par réaction de diazotation des amines

aromatique.
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- Réaction de copulation du sel de diazonium avec le naphtol et ses dérives.

3.2. Schéma réactionnel.

a)- Diazotation [44]

Correspond al’action de I’ acide nitreux, qui est produit un ion nitrsonium ("NO)
en présence un acide fort (HCI) et un nitrite de sodium (NaNO,), sur les amines
aromatique et donne le cation diazonium aromatique.

0_5°C H®
HCI + NaNO, — NaCl + HNO,

(Itl):O + HyO

°C

L attaque électrophile de NO" conduit a la N-nitrosoamine, et par
réarrangement interne acido-basique en milieux acide conduit & la fin au cation
diazonium aromatique

lent ® _
Ar— NH, + N=O _O_>Oen c Ar—{I}IH—N:O—»"qD Ar—NH—NO

-5
H rapi de

®
Ar—RZN <> Ar—®F <fH%; Ar—NH—N—OH
2

stablea 0_s°C rapi de

b)-Copulation.

La copulation du sel de diazonium obtenu avec les dérivés de naphtol est
réalisée en milieu basique.
« -Activation du coupulant :
L’hydroxyde de sodium NaOH permet la transformation du dérivé naphtol en
naphtalate de sodium [45] :
Ar—OH + NaOH

Ar—O Na * H,0

En effet I’anion obtenu permet, par le phénoméne de résonance, donner
naissance a des hybrides réactifs en créant sur le cycle aromatique des centres

nucléophiles plus actifs en postion ortho et para.
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5O — 0

La copulation a été réalisée respectivement sur les substrats respectifs

suivants :
- Lep- Naphtol.
- L’o- Naphtol.
- Le2-Nitoso-1- Naphtol

Le schémaréactionnel général de syntheése est :

R R—E )
//N
N +
ONa

l<Ql\a(\om" HN//(N‘O

+ Hzo

RJ@ R©
O O~H
7

hydrazoique azoique

©

3.3. Préparation de quelques dérivés d’azonaphtols.
Trois séries de composes azoiques sont été synthétisées en utilisant comme
substrats des matieres premiéres commerciales sans purification ultérieure et comme

générateur I’aniline distillée [46].

« Schéma global de préparation.
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87 N
+ —
NH, N= N,Cl
NaNO, NaOH(109%) HO N
R —>» R
HCl H0 Grie 2
(o]

05 C 05°C
HO N
série 3

Sé&iel: R1=H,F, Cl, Br, CHs, SH, COOH, SOsH.
Sé&ie2: R1=H,F, Cl, Br.
Sé&ie3: Rl1=H,F, Cl, Br, CH3, SOsH.

©

OO

;.

8|
0,0
& 5b-

Qr

©

G-
00

3.4. Protocole opératoire

Pour préparer les colorants rassemblés dans le tableau 1, on a suivi le
protocole opératoire ci-dessous. Ce dernier comporte deux réactions principales, la
diazotation et la copulation diazoique.

Diazotation

Cette réaction doit s'effectuer en dessous de 5°C. On va préparer un mélange
réfrigérant de glace et de sdl. on dissout 0.02 mole d’une amine aromatique dans une
solution de 6 ml d’acide chlorhydrique concentré (12M) et 6 ml d’eau distillée, et
laisser refroidir le méange en dessous de 5°C sous agitation magnétique.

Pendant ce temps on prépare une solution de nitrite de sodium en dissolvant
0.0214 mole de nitrite de sodium dans 8 ml d’eau glacée, puis verser lentement cette
solution dans le mélange précédant. Une agitation modérée permet de produit la
réaction de diazotation et formé le sel diazonium.

Copulation :
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Dans un ballon bicol de 250 ml, on dissout 0.02 mol de naphtol dans 100 ml
d’eau distillé et 16 ml d’hydroxyde de sodium (NaOH 10%).

On gjoute ensuite goutte & goutte la solution de sel de diazonium. On laisse
réagir pendant une heure sous agitation continue, en maintenant la température entre
0-5°C (bain de glace).

-Le changement de la couleur du mélange réactionnel est le premier indicateur que
notre sel de diazonium s'est transformé en dérivé azoique. La fin de la réaction est
repérée par la non évolution de la nuance de couleur du produit obtenu [47].

- Les produits résultants sont filtrés sous vide et lavés avec I’eau glacée puis laissés
secher et recristallisé dans I’acide acétique glaciale / hexane (v/iv = 1/4).

Les colorants synthétisés sont rassemblés dans |e tableau 1.
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Tableau 1. Composés azoigues obtenus.

Produit de | Colorant obtenu Notation P°C Rendement
départ (%)
@—N// @ Azo 1, 125 | 9419
HO
Ci6H12N20
1-phénylazo-2-naphtol
O
Q=
4
NO
Azoll,
i _ 120 97.70
4-phénylazo-2-nitroso-1-
naphtol C16H11N302
aniline
o | AZ0 I,
@W CuHLN,O  |195 | 9935
4-phénylazo-1-naphtol
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Produit  de | Colorant obtenu Notation P°C | Rendement
départ %)
cl : Azo 1,

O~
HO 128 | 7526
Ci16H11N20Cl
4-(2-chlorophénylazo)-1-
naphtol
@ Azoll,
cl
Qe
NH, 4
NO
C16H10N30,Cl 152 88.23
I
4-(2-chlorophénylazo)-2-
nitroso-1-naphtol
2-
chloroaniline
@ Azo 1II,
cl
O
v 163 99.38
Ci16H11N20Cl

4-(2-chlorophénylazo)-1-
naphtol
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Produit de | Colorant obtenu Notation P°C Rendement
départ (%)
HO
SaWeiet
N
E
O 130 | 9532
C16H11N-OF

1-(2-fluorophénylazo)-2-

naphtol
NH,
F NO
N Azoll s
\\N OH
F 138 96.39

2. Ci6H10N30O2F
fluoroaniline

4-(2-fluorophénylazo)-2-
nitroso-1-naphtol

Q‘N\\N on | Azo Tl
F CieHuN,OF | 140 99.26

4-(2-fluorophénylazo)1-

naphtol
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Produit de | Colorant obtenu Notation P°C Rendement
départ (%)

HO
QN Az0 1 4
N O 142 | 9954
¢ O C16H11N2OBr

1-(2-bromophényl azo)-2-
naphtol

NH,

NO
Br N Azoll4
N OH
N 130 99.46
[ O C15H10N302BI’
2-

Bromoaniline | 4-(2-bromophénylazo)-2-

nitroso-1-naphtol

N
Y OH
Azo [ll4
r
164 74.62

C16H11NZOBr

4-(2-bromophénylazo)-1-

naphtol
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Produit de | Colorant obtenu Notation PeC Rendement
départ (%)
HO
N
A\
N
2 O Azol s
CHs,
100 59.23
C17H1aN20
1-(2-methylphénylazo)-
NH, 2-naphtol
CHs

N\
Y OH
Azolls
L Chy 110 | 9356
2-toluidine
C17H1aN20

4-(2-methylphénylazo)-
1- naphtol

NH,

HQ
O
> N O Azo ]
SH
O CisH1N,0S | 106 75.59

1-(2-thiophénylazo)-2-

2-

aminothiophe
naphtol
nol
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Produit de | Colorant obtenu Notation PeC Rendement
départ (%)
NH, HO Azo [+
N
W\
N 144 9751
OCH C17H12N203
COOH
1-(3-carboxyphénylazo)-
2-naphtol

[11 .2. Etude spectroscopique.
1. Généralités sur les méthodes spectroscopiques.

Les méthode spectroscopiques les plus couramment rencontrées en chimie
portent les noms de spectroscopies infrarouge (IR), spectrophotométrie ultraviolet-
visible, spectroscopie de résonance magnéique nucléaire (RMN), ou encore
spectroscopie de masse (SM) et spectroscopie de résonance paramagnétique
électronique (R PF) ...

Ce sont des techniques basées sur I'interaction entre un photon et un atome,
un groupe d'atomes ou plus généralement une molécule. L'énergie du photon est
absorbée par la molécule qui se retrouve aors dans un éat excité. Selon I'énergie du
photon, plusieurs types de processus d'excitation peuvent étre engagés. La mécanique
quantique nous a appris que les différentes particules du monde microscopique

suivent des regles tres précises; les sauts d'énergie sont quantifiés [48].

Les particules sont au repos dans un niveau fondamental d'énergie Ej,et se
retrouvent ensuite par apport d'une énergie AE dans un niveau excité E,, avec AE =E2-
El, ce que l'on représente al'aide des diagrammes suivant:

Processus d'excitation (absorption d'une certaine quantité d'énergie) suivie du

processus de désexcitation accompagnée de I'émission d'un photon.
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Energie
— |EMMISSION
Ex| —/—
I
E | /—
—o— EXITATION

Selon la valeur de I'énergie AE, différents processus sont engageés.

* Si I'énergie est intense (rayons X), on arrive a exciter les électrons de coaur (couches

internes) d'un atome.

« Si I'énergie est moins intense (ultraviolet- visible), on excite les électrons externes

(impliqués dans des liaisons de valence) (loi de Beer Lammber).

« Ensuite (domaine infrarouge), on peut exciter les modes de vibration (élongation et
déformation des liaisons).

« Enfin tout en bas de I'échelle des énergies, on excite les spins éectroniques
(résonance paramagnétique éectronique) ou de spins nucléaires (résonance
magnétique nucléaire).

Tout afait apart on distingue une autre méthode: en effet. s I'énergie est trés
intense, on peut fragmenter la molécule. C'est qui se produit en spectrométrie de
masse.

I nteraction photon- molécule.

Lalumiére (visible ou invisible) est une radiation éectromagnétique: champs
électrique E et magnétique B perpendiculaire, vibrant en phase, se propageant a la
vitesse C.

On limite généralement la lumiére & son champ E, le seul perceptible par I'cal
et les autres photo détecteurs.

Laradiation est caractérisée par sa fréquence et salongueur d'onde:
v=C/A

L'énergie d'un photon est donnée par:
E=hv

Tout processus favorable d'interaction photon-matiére résulte d'une transition
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énergétique entre un niveau fondamental et un niveau excité.
Selon I'énergie du photon, I'impact sur la molécule cible sera différent.

L'énergie transférable d'un photon & une molécule de fréquence v (Hz, hertz) est:
AE=hv

AE : Energie absorbée (ou aussi émise) en J (joule)
h : Constante de Planck, h = 6.626 10 **J.:s (joule. seconde).

La fréquence du photon n'est pas la seule grandeur susceptible de nous
intéresser. On parle aussi de longueur d'onde (A, m) et de nombre d'onde (v, m-).
Lalongueur donde est déterminéepar:  A=c/v

et le nombre d'onde par: v=1/hr
2. Analyse et inter prétation des spectres de quelques composés prépar és.

Nous avons utilise la spectroscopie Infra-Rouge pour identifier les
groupements fonctionnels majeurs ainsi que certaines bandes caractéristiques [49]. De
méme, laRMN. H [45], RMN *3C.

+ Analyseinfrarouge.

Les spectres IR des colorants synthétisés présentent des bandes de vibrations
du groupe (CO) vers 1620 cm™ avec une bandes faible généralement observée vers
3450 cm™ caractéristique de la vibration de la fonction acool (OH), I’existence
répétée de ces deux bandes dans tous les colorants synthétisés permettent d’affirmer

que ces colorants sont globalement formeés de deux formes tautomeéres en équilibre :

Azo —=  Quinonehydrazone

Les bandes de vibrations de (C=N) située autour de 1558 cm™ ,pour les
bandes de vibration aromatiques il y a (C=C) vers 1550 cm™ avec (C-C) entre 1500
cm* et 1514 cm™ |, la bande de vibration de H aromatique observé vers 3055cm™ .

Les vibrations (N-H) se situent entre 3288 et 3442 cm™
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Les spectres des composts : CigH12N20S, CigH11N20Br, CigH11N20CI, Ci6H11N2OF,
Les bandes de vibrations (C-Cl) se trouve vers 750.3, les bandes de vibrations (C-F)
se trouve vers 1099.3, les bandes de vibrations (C-Br) se trouve vers 750.3, les bandes

de vibrations (S-H) se trouve vers 2500 cm'™.

Tableau 2 : Bandes IR caractéristigues de guelques gr oupement

fonctionnels des colorants synthétisés.

Composés | C=0 | C=C |C-C |C-H |[N-H |C=N | SH |C-Br | C-Cl | C-F
AZOT1: | 1620115394 | 1502.4 | 3051.2 | 34118 | 15789 | / / / /
AZO 1, | 16220 1550.7 | 1504.4 | 3052.6 | 3421.0 | 1592.1 | / / 7503 | /
AZO 13 | 16182 | 15584 | 1506.3 | 3026.3 | 34138 | 15584 | / / / 1099.3
AZO 1,4 | 16220 | 15487 | 1500.5 | 3058.9 | 3442.7 | 1565.7 | / 7503 |/ /
AZO 1 | 16336 | 16047 | 1514.0 | 3027.7 | 32884 | 1569.4 | 2500.0 | / / /
AZO 1, | 16338 | 16066 | 15102 | 30550 | 33333 | 15694 | / 7 7 7
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[11. Etude Solvatochromique de I'Equilibre Azo-Quinonehydrazone

de Dérivésd'Azonaphtols Chromogénes.

[11.1. Généralité.

On sait depuis longtemps que certains groupes d'une molécule donnent
naissance a des bandes d'absorption dans des régions données du spectre
électromagnétique plus ou moins indépendantes du reste de la molécule [51-52].

Plusieurs groupements chromophores d'une molécule peuvent, sils sont isolés,
se comporter de fagon indépendante; autrement dit, les éectrons impliqués par les
transitions sont localisés sur chague groupement.

La bande d'absorption se déplace progressivement vers les grandes longueurs
d'onde pour les grosses molécules présentant une conjugaison accentuée.

Il sensuit que les électrons = mis en jeu dans les transitions concernent la
molécule tout entiere. Ce phénomene, connu sous le nom d'effet de conjugaison ou de
résonance, sexplique par le fait que les électrons non localisés sont bien plus éloignés
des noyaux atomiques et sont plus faiblement liés dans les grosses molécules: les
niveau d'énergie sont de ce fait plus rapprochés et les bandes spectrales se situent a
des longueurs d'onde plus grandes [53].

1.1. Loidelabsorption

Les lois de I'absorption ont d'abord été formulées vers 1730 par Lambert puis
Bouguer et sont ensuite éendues aux solutions de concentrations variables par Beer
aux environs de 1850. Nous allons dans ce qui suit discuter la loi de Beer-Lamber
[54].

Soit t la fraction de l'intensité d'une radiation monochromatique transmise a
travers un milieu homogéne absorbant d'éaisseur | et de concentration c. la loi de
Beer peut sécrire:

D = log 10(1/t) = el ou t=1/1Io

La fonction D, appelée capacité d'absorption ou densité optique, présente un
intérét évident puisqu'elle est liée directement & 1'épaisseur (1) et alaconcentration (c).

On I'appelle coefficient d'extinction moléculaire ou molaire, ou encore
capecité d'absorption molaire (¢ ou ¢ o) lorsgue les concentration et épaisseur sont

exprimées regpectivement en mole /I et cm. Savaleur varie avec lalongueur d'onde de
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lalumiére utilisée.
t : transmitance
lo: intensité incidente.
| : intensité transmise.
| : épai sseur du porte échantillon (cellule)
Dans le cas d'un mélange comprenant plusieurs substances absorbantes, laloi de
Beer-Lamber devient additive soit:

D=gcili+ ecl+...

1.2. Lesbandes d'absorption.

On distingue 4 types de bandes d'ésorption dans les spectres UV des
molécules organiques. Elles sont caractérisees par la longueur d'onde de leur

maximum d'absorption (Anax) €t par l'intensité de ce maximum [55].

-BandesR:
Elles sont dues a une transition électronique n—n*.
Lorsqu'un hétéroatome, porteur d'éectrons libres n, fait partie dun systéme
insaturé ou est conjugué avec un tel systeme, une transition de faible énergie

peut se produire: passage d'un électron n non liant dans une orbitale anti-liante

.

Caractéristiques de ces bandes R: faible absorption molaire; £ max<100.
-Bandes K (Konjugierte) :
Elles sont dues a une transition éectronique n—n*.
Elles apparaissent:
dans les spectres de molécules possédant un systéme de doubles  liaisons

conjuguées:

C=C-C=C
N T at
double douhle

| sittple J
N

rnRILEAiah
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dans les spectres de molécules aromatiques possedant des substituant

chromophoriques

O
@
o conjugaison

° Caractéristiques de ces bandes K : forte absorption molaire; smax>10000 .
e Bandes B (Benzénoides) :
°  Elles sont également dues & une transition éectronique n—m* .
° Elles apparaissent dans les spectres de molécules aromatiques ou
hééroatomiques.
° Caractéristiques de ces bandes B : & ma <1000 avec une structure fine.

e Bandes E (Ethyléniques) :

° Elles sont également dues & une transition électronique T— 7™ .

° Elles apparaissent dans les spectres de molécules aromatiques substituées par
des groupements auxochromes. les substituants dits auxochromes sont des
groupements liés au cycle aromatique par un hétéroatome porteur d'éectrons

libresn:

>y
ol @/} etc ...
@ e
avec 2
u halogéne
Et
° Caractéristiques de ces bandesE : leurs e max varient entre 2 000 et 14000.

Applications.

Application qualitative:

° Les spectres UV fournissent généralement moins de renseignements sur la
structure moléculaire de composés comparés aux spectres RMN ou IR.

° Néanmoins, on les utilise soit pour une confirmation soit pour une
identification gréce a des régles empiriques et a la comparaison avec des

spectres-références.

56



Etude solvatochromique

Application quantitative:

Elle est axée principalement sur des gpplications quantitatives en utilisant la
loi de Beer-Lambert.

1.3. Effetsdusaux solvants (solvatochromie).

La position, l'intensité et la forme des bandes d'absorption des composés en
solution, différent lorsgu'on change de solvant. C'est une des raisons qui rendent les
bibliotheques de spectres UV difficilement exploitables. Ces changements traduisent
les interactions physiques soluté / solvant qui modifient la différence d'énergie entre
état fondamental et état excité. L'étude de ces modifications permet de tirer quelques
regles générales [56].

Terminologie usuelle en spectroscopie UV-Visible

Un certain nombre d'alocutions terminologiques courantes sont souvent

utilisées en spectrométrie UV-Visible; il sagit essentiellement des termes suivants:

- Effet hypsochrome.

Il existe des transitions pour lesguelles la polarité du chromophore diminue
quand on passe de I'é&at fondamental a I'é&at excité. 1l en est ainsi pour la transition
cdu carbonyle des cétones en solution. Avant absorption, la polarisation C* -O ™ sera
d'autant plus stabilisée que le composé sera en présence d'un solvant polaire dont les
molécules seront attirées par effet électrostatique autour du soluté. Ceci aura pour
effet de nécessiter plus d'énergie pour provoquer la transition éectronique n—m*,
d'ou un déplacement du maximum d'absorption correspondant vers les courtes
longueurs d'ondes (effet hypsochrome) comparativement a la position de la bande
d'absorption de ce chromophore dans un solvant non-polaire. L'état excité étant atteint
rapidement, la cage de solvant qui entoure le carbonyle n'a pas le temps de se
réorienter pour stabiliser la situation aprés absorption du photon. Cet effet sobserve
également pour latransition n —c*. |l et accompagné d'une variation du coefficient

d'absorption €.
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- Effet bathochrome.

Pour les solutés peu polaires, il n'y a pas d'effet d'orientation des molécules de
solvant autour des molécules de soluté. Si le moment dipolaire du chromophore
augmente au cours de la transition, I'éat final sera plus solvaté. On rencontre cette
situation pour la transition =—n*  des hydrocarbures éthyléniques dont la double
liaison de départ est moins polaire avant qu'aprés absorption du photon. Un solvant
polaire a donc pour effet de stabiliser laforme excitée, ce qui favorise latransition: on
observe un déplacement vers les grandes longueurs d'ondes. Cet effet bathochrome est
défini par rapport au spectre obtenu dans un solvant non polaire. En résumé, I'éude
du déplacement et des variations d'intensité des bandes d'absorption par effet de la
polarité des solvants peut aider & reconnéitre la nature électronique des transitions

observées.

- Effet sur le coefficient d'absorption.

Lors de changement de solvant ou d'gjout de substituant sur la molécule, il peut
y avoir une modification du coefficient d'extinction molaire. S € diminue on a alors
un effet hypochrome , les transitions sont moins favorables et le nombre de photons

absorbés diminue. L'effet inverse, pour & qui augmente est appelé effet hyperchrome.

-Chromophores des systémes conjugués.

Si plusieurs chromophores sont juxtaposes dans une méme molécule,
I'ensemble forme un systéme conjugué de chromophores. Le spectre est fortement
perturbé par rapport & la smple superposition des effets produits par les
chromophores isolés. Plus e nombre d'atomes sur lequel le systéme conjugué sétend,
plus la délocalisation spatiale des éectrons est importante et plus I'écart entre niveau
fondamental et niveau excité diminue. Le spectre d'absorption est déplacé" vers le
rouge” (effet bathochrome) avec augmentation d'intensité (effet hyperchrome); ce
phénomene est appelé stabilisation par résonance de I'état excité. Cet effet et a
I'origine de la couleur de nombreux composés naturels dont les formules semi-
dével oppées présentent des chromophores conjugueés éendus [57].

L 'absorption des composés aromatiques est beaucoup plus complexe que celle

des éthyléniques. Plusieurs transitions, n—n* sont observées et elles présentent une
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structure fine. La subgtitution du noyau modifie les bandes d'absorption de maniére

trés importante.

1.4. Principalesclasses de solvants.

Il existe deux grandes classes de solvants:

L es solvants aprotiques. Dans ces solvants tous les hydrogénes sont liés a
des atomes de carbones.

L es solvants protiques. Dont certains atomes d'hydrogénes sont liés & un
hééroatomestelsqueO; N ; S...

A noter que pour ces solvants, il existe deux autres parameétres caractéristiques

importants:

e La congtante diélectrique (s.).

Le constant diélectrique indique la capacité, d'un solvant, a séparer les charges.

e Le moment dipolaire ().

Le moment dipolaire dépend de la distance qui sépare deux charges.
Les solvants aprotiques sont donc séparés en deux catégories, les solvants

aprotiques apolaires (¢ et p sont faibles) et aprotiques polaires (¢ et pu sont deves).

III.2.Etude Solvatochromique de I'Equilibre Azo-Quinonehydrazone.

En synthese organique, les colorants azoiques peuvent, sous réserve d’un
choix de solvant adéquat, étre utilisés comme référence interne pour controler les
réactions d’ozonolyse sélectives de substrats poly-insaturés. En effet, leur introduction
al’état detrace dansle mélange réactionnel, permet par le changement de leur teinte,
d’indiquer lafin de laréaction. Leur particularité d’absorber & faible concentration
(10° M) dans le domaine U.V-Visible leur confére un intérét essentiel dans I’étude de

la détermination de leurs propriétés spectroscopiques [47].
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L ’objectif de ce travail

Aprés la synthése d’azo-composeé est |”étude de leurs propriétés d’absorption
électronique par spectroscopie U.V-Visible, et évaluation et illustration quantitatives,
par spectroscopie U.V-Visible, des formes tautomeéres azo et quinonehydrazone en
fonction de la nature du solvant impliqué.

Parmi les azo-composés tinctoriaux qui ont été préparés par laréaction
classique de diazotation d’arylamines primaires suivie d’une copulation sur le 3-
naphtol [58-59].

On achoisi quatre composés pour cette étude solvatochromique, chacun des
azo-composés obtenus précédemment est mis en solution dans une série de solvants
organiques, il s’établit dors un équilibre entre les formes azo et quinonehydrazone

dont les structures —théoriquement possibles- peuvent étre schématisées comme suit :

HO 0
N\
R-N=N R- II\I—N
H
Forme azo Forme quinonehydrazone
"0
N\
N
R- Il\lz N
H

Forme zwittérion
Cl F Br
OO O O
Azol, Azol, Azol, Azol,

Les intervalles d'absorptions caractéristiques des deux formes tautomeéres en
équilibre, donnés par la littérature, se situent respectivement dans les zones UV -

Visible suivantes [60] :
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Forme Zone de hAmax
Azo 350-450 nm
Quinonehydrazone 470-500 nm

Ces zones de Amax sont utilistes comme repéres analytiques pour

I'identification des bandes d'absorption des deux principales entités en équilibre.

Analyse UV-Visble et point defusion

Les gpectres dabsorption électroniques sont enregistrés avec un
spectrophotomeétre UV- Visible de type spectrophotometre SHIMADZU, U.V 310.
Les longueurs d'onde A des bandes d'absorption sont exprimeées en manomeétre.

Les portes échantillons sont des cellules en quartz de 1 cm d'épaissevur.

Les points de fusion sont mesurés a l'aide d'un banc Kofler & commande éectronique
préalablement étalonné, avant chague mesure, avec les substances respectives
suivantes : azobenzene:68°C; acétanilide: 114,5°C ; benzanilide: 163°C; salophene:
191°C

Techniques de séchage des produits

Séchage des solvants.

Le séchage des solvants a une importance fondamentale pour la plupart des
réactions de la chimie organique et organométallique. Une teneur en eau de 0,18%
correspond a une concentration de 0,1 M. Pour de nombreux modes opératoires, cela
représente un équivalent d'eau par mole de réactif. Il est aisé de comprendre que dans
ces conditions, le séchage des solvants par les sels formant des hydrates (MgSOs...)
n'est pas suffisant. Des méthodes efficaces sont couramment utilisées pour le séchage

des solvants les plus usudls.

M éthanol: Eb=64,6 °C.

Le produit Merck 99,9 % est porté a reflux sur de la tournure de magnésium,
en présence diode comme catalyseur, pendant 6 heures puis distillé. Le didtillat
obtenu est ensuite laissé sécher, pendant une nuit, sur tamis moléculaire 3A (10% w/V)

puis digtillé & nouveau sur la pate de méhylate de magnésium pour enlever les
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dernierestraces d'eau [61].
Acétone: Eb =56°C.

Le produit Flucka de pureté 99,9 % est seché sur tamis moléculaire 3A (10%
w/v) pendant une nuit; il est ensuite mis sous agitation avec I'anhydride borique B,Os
(5% w/v) pendant 24 heures puit digillé. En effet B,Os; est un excellent agent
desséchant pour I'acétone et |'acétonitrile [62].
Ethanol: Eb =78°C.

Le produit commercial Aldrich 99,9% (absolu) est purifié selon la méme
procédure que le méthanol en utilisant les tamis moléculaires type 3A (5% w/v) [63].

Toluéne: Eb = 111°C.

Le produit Merck de qualité 99,9% est préalablement séché sur du chlorure de
cacium puis digtillé. Le digtillat obtenu est ensuite stocké sur sodium pendant une
nuit avant d'étre distillé & nouveau sur P,Os [64].

Hexane: Eb =69°C.

Le produit commercid Merck de qualité 99 % est mis sous agitation dans
I'acide sulfurique concentré, il est ensuite lavé & I'eau, séché sur sodium puis distillé
[65].
A.cétate d'éthyle: Eb =77,1°C.

Le produit commercial Prolabo 97% est porté a reflux sur K,CO3; pendant 24
heures, il est ensuite distillé sur P,Os [66].

Préparation des solutions pour analyse spectroscopique.

Une série de solutions 10° M des composés [ Azo I;; Azo 1, ; Azo I3; Azo 1],
sont préparées a température ambiante ( 25°C) , dans une <rie de solvants
rigoureusement anhydres et purs de polarité variable avant I’enregistrement de leurs
spectres UV-Visible.

Lasolution 10° M est préparée apartir d'une solution mére 10 M, on sait que:
C=n/V =>n=C.V pour V=50.10-3 et C= 10-3 mol /| =>n=10-5 mol.
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Donc pour chaque colorant on a pese m[g] =M [g/mol]. [Mol] gu'on solubilise
dans un solvant donné. Ceci nous permet d'obtenir une solution « mére» de
concentration 10 mol/I. Par dilution la solution « mére» sont ensuite utilisées pour
préparer des solutions diluées 10° M.

Pour obtenir la solution diluée de concentration 10° mol/I, on prend 0.25ml de
la solution mére (10° mol/l) et on compléte & 25 ml par le solvant [67].

Les solvants choisis pour réaliser cette étude sont rassemblés dans le tableau 1 :

Tableau 1. Caractéristigues physiques des sol vants utilisés [68].

_ Limite de
Solvants Nature Polarité | Force | € w(D)
transparence

Polaire

Acétone _ 51 056 |20.7| 270 330 nm
aprotique

i i Polaire

Acétate d’éhyle _ 4.4 058 |60 |185 256 nm
aprotique
Apolaire

THF ] 4.2 045 | 758|175 220 nm
aprotique

_ Apolaire

Dichlorométhane _ 31 042 893|144 245 nm
aprotique

Xyléne (isomeric | Apolaire

_ _ 25 0.26 | 2.58 | 0.45 290 nm

mixture) aprotique
Apolaire

Toluéne _ 24 029 |240|04 285 nm
aprotique

La polarité du solvant traduit son pouvoir solvatant qui dépend & son tour de la
somme de toutes les interactions intermoléculaires dont le solvant et le siége [69].
La force du solvant caractérise I'aptitude quantitative des forces de transfert de charge
intermoléculaires, on distingue les solvants n-donneurs comme les hydrocarbures
aromatiques et oléfiniques, les solvants n-donneurs comme les alcools, les amines, les
éthers ... et enfin les solvants o-donneurs comme les halogénures d'alkyles ... [70].

Les A max €1 manométre (nm) et les densités optique (DO) des bandes

d'absorption U.V-Visible caractérigtiques des deux formes tautomeres respectives azo
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et quinonehydrazone pour chacun des azo-composés considérés dans les différents
solvants sont rassemblés dans le tableau 2.

En effet l'action ou linfluence du solvant sur le spectre d'absorption
électronique d'une substance est connu depuis longtemps. Hantzsch a baptisé le
phénomene de la variation de la position, de l'intensité et de la forme des bandes
d'absorption d'un compose en fonction du solvant impliqué sous la dénomination de «
solvatochromie » [71].

L'effet combiné soluté-solvant-spectre d'absorption permet dans certains cas
bien définis d'éudier quditativement ou quantitativement les équilibres azo-
hydrazone et caractériser par le biais de courbes solvatochromiques d'absorption
I'abondance relative des formes tautomeres mises en jeu en fonction des solvants

impliqués et de la concentration de |'azo-compose pris comme soluté a température

constante [72-73].

Tableau 2. Maximum d’absorption A max en (nm) et densité optique des formes

az0 et quinonehydrazone des diff érents composés

Composés Azol Azol , Azol 3 Azol 4

Solvants | Forme | Amax | (D.O) | Amax | (D.O) | Amax | (D.O) | Amax | (D.O)

Azo X X 430 0.114 | 426 0.150 | X X
Acétone

hydrazo | X X 470 0.145 | 468 0181 X X
Acétate | Azo X X 420 0.181 | 430 0.140 | 424 0.166
d’é&hyle | hydrazo | X X 470 0227 | 470 |0.169 | 472 |0.227

Azo 420 | 0157 | 432 0.100 | 428 0.170 | 440 0.080
THF

hydrazo | 472 | 0.184 | 476 0.160 | 470 0.240 | 474 0.110
Dichloro- | Azo 450 | 0.141 | 434 0.049 | 426 0.098 | 426 0.081
méthane | hydrazo | 476 | 0.173 | 480 0.131 | 480 0.163 | 480 0.131

Azo 424 | 0.100 | 436 0.105 | 430 0173 | 432 0.089
Xylene

hydrazo | 476 | 0.126 | 480 0.152 | 474 0.257 | 476 0.121

Azo 420 | 0.092 | 438 0.066 | 428 0.130 | 434 0.090
Toluene

hydrazo | 476 | 0.120 | 478 0.096 | 476 0.180 | 476 0.120
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Figurel: Aspect del'allure des spectres UV-V des quatre azo-composés

dans un solvant apolaire aprotique : le Toluéne.

L'étude et I'évaluation quantitative des proportions respectives des formes

tautoméres azo et quinonehydrazone, a partir des intensités relatives des bandes

d’absorption U.V-Visible, & 25°C de I'équilibre:
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HO o)
R-N=N Ke R- I,\I—N
H
Forme azo Forme quinonehydrazone

La méthode de calcul utilisée pour déterminer les pourcentages relatifs des
deux formes tautomeéres est la suivante [74-77] :

D.O=A=¢cl=> ¢=D.0O/cl

[azo] / [hydrazo] = D.O ax /D.O hydram

[azo] + [hydrazo] = ¢=10"mol /|

d’ou : hydrazo % = [D.O nhydrazo / D.O az +D.O nydrazo] X 100

az0 % = [ D.O az /D.O hydrazo + D.O az] X 100
D.O: densité optique, € coefficient d'extinction molaire.
C: concentration en mol/I.
1: [I'épaisseur delacellule=1 cm.
[azo]: concentration de laforme azo .
[hydrazo] : concentration de laforme quinonehydrazone.
Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 3.
Tableau 3: _variation guantitative desformes azo et guinonehydrazone en fonction
du solvant & 25 °C.

Composes

Solvants | Azo [ ; Azo 1, Azo 1 ; Azo 4

Azo% | Hyd% | Azo% | Hyd% | Azo% | Hyd% | Azo% | Hyd%

Acétone | X X 44,015 | 55.984 | 45.317 | 54.682 | X X
Acétate

X X 44362 | 55.637 | 38.674 | 61.325 | 42.239 | 57.760
D’éthyle
THF 46.041 | 53.958 | 38.461 | 61.538 | 41.463 | 58.536 | 42.105 | 57.894
Dichloro-

44904 | 55.095 | 27.222 | 72.777 | 37.547 | 62.452 | 38.207 | 61.792
méthane

Xyléene 44.247 | 55.752 | 40.856 | 59.143 | 40.232 | 59.767 | 42.380 | 57.619

Toluene | 43.396 | 56.603 | 39.622 | 60.377 | 41.935 | 58.064 | 42.857 | 57.142
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X :n’est pas soluble dans ce solvarnt.

% Hydrazo —= Azl

74 e Azal,

;(2)‘_ Azol

68.] —v—Azol,

66

64

62 .

60- / \\ / \

58 -

56{ + IS _

541 ° e ___polarité du solvant
1 2 3 4 5 &

Figure 2. Représentation quantitative des formes quinonehydrazone en fonction de

la polarité du solvant.
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Les constantes d'équilibres respectives Ke, pour chacun des azo-composés en
solution, caculées a partir des proportions relatives des deux formes tautomeéres
coxistantes, dans chacun des solvants sont consignées dans le tableau 4.

Tableau 4. Calcul de la constante d’équilibre Ke des deux formes

tautomeéres a 25°C dans différents solvants.

Ke= Hydrazo % / Azo%

Solvants Azo 1, Azol, Azo1; Azo 14
Acétone X 1.271 1.206 X
Acétate D’éhyle | X 1.254 1.207 1.367
THF 1171 1.600 1411 1.374
Dichloro-méhane | 1.226 2.673 1.663 1.617
Xylene 1.260 1.447 1.485 1.359
Toluene 1.304 1.523 1.384 1.333
Ke moyenne 1.240 1.628 1.392 1.410

On constate, d'apres les valeurs ci-dessus, que dans le méme solvant, la
variation de la constante d'équilibre est influencée par la nature structurale du
groupement R et que les séquences respectives de classement décroissant de Ke en

fonction de R pour chacun des solvants sont :

Cl
Acétone : @’ > ©_
Br Cl F
Acétate D'éthyle: @ > @' > @
Cl F Br
THF / Dichloro-méthane / Toluéne : @ > Q— > Q— > ©—
= Cl Br
Xyléne: @ > @ > @ > @—
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La représentation graphique de Ke en fonction de la polarité du solvant, pour
chacun des quatre azo-composés considérés, conduit a I'obtention de courbes, a
variation non réguliere, dont les allures sont illustrées par les courbes respectives de la
figure 3.

L'examen des différentes courbes relatives aux quatre azo-composes montre
que:

Pour le composé Azo I ;, la forme quinonehydrazone est d'autant plus
favoristée que la polarité du solvant diminue cest-a&-dire que la prédominance
décroissante de cette derniere, en fonction du solvant utilisé, suit I'ordre::

Toluéne > Xyléne >Dichloro-méthane > THF.

Pour le composé Azo I ,, , on observe une variation progressve croissante de
la forme quinonehydrazone quand la polarité du solvant diminue dans les solvants de
polaritt éevé comme le Dichloro-méthanele THF,I'Acétone et I’Acétate
D’éthyle,soit:

Dichloro-méthane > THF > Acé&one >Acétate D’éthyle.

Par contre dans le cas de solvants de faible polarité, comme le Toluéne et I
Xyléne, on observe une diminution relativement accentuée avec cependant une légere
augmentation de laforme quinonehydrazone

Toluéne > Xyléne

Pour le compost Azo | 3, et al'exception du Toluene et del' Xyléne laforme
quinonehydrazone est d'autant plus favorisée que la polarité du solvant diminue c'est-
&dire que la prédominance décroissante de cette derniére, en fonction du solvant

utilisé, suit I'ordre:

Dichloro-méthane > Xyléne > THF > Toluéne > Acétate D’éthyle> Acétone

Pour le composé Azo [ 4, , et & l'exception du Toluéne et de I' Xyléne la
forme quinonehydrazone est d'autant plus favorisée que la polarité du solvant diminue
c'est-a-dire que la prédominance décroissante de cette derniére, en fonction du solvant
utilisé, suit I'ordre:

Dichloro-méthane > THF > Acéate D’éthyle> Xylene > Toluene.

69



Etude solvatochromique
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Figure 3. Courbes représentatives de Ke en fonction de la polarité du solvant.
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Conclusion :

Laforme quinonehydrazone est influencée par la nature du solvant et ains de
la nature structurale du groupement R.

Cette derniére forme est d’autant plus favorisée pour les solvants ou les
composés qui contient un halogénure dans la nature structurale, par rapport aux autres
solvants et les autres composés.

La présence de ce groupement halogénure dans la nature structurale du
composé est influencée de fagon plus mieux quand il se présente dans la structure du

solvant.
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1. Introduction

Dans cette partie, nous présentons les structures par diffraction des rayons X
d’un colorant azoiques 1-(2-fluorophenylazo)-2-naphtol, obtenus par voie de
synthése au laboratoire de Chimie Moléculaire du Contrdle de I'Environnement et des
Mesures Physico-chimiques de l'université de Constantine selon la méthode de
synthése classique de colorants azoique, par réaction de diazotation de fluoroaniline
suivi d’une copulation sur le B-naphtol sous forme de poudre de couleur rouge. Les
cristaux ont été obtenu par recristallisation de se dernier dans I'hexane/acide acétique
glaciale (4V/1V), ils sont de couleur rouge et se présentent sous forme d’aiguilles,
stable al’air d§a évoquée dans la partie expérimentale [78].

2. Déermination des structurescristallines

Ce travail consiste a mesurer les intensités diffractées par un monocristal sur
un diffractométre automatique. L'examen de ces intensités permet de relever les
extinctions systématiques afin de déterminer le type de réseau et les éléments de
symétrie de positions. Les réflexions éteintes conformément aux conditions du groupe
d'espace seront rejetées, ensuite un calcul d'intensités moyennes pour les réflexions
équivalentes sera effectué pour ne conserver que les réflexions indépendantes.

Les intensités mesurées et corrigées du facteur Lorentz-polarisation au moyen
du programme XCAD4 [79] ont constitué la base de données nécessaire pour notre
résolution structurale, qui peut sefaire par deux méthodes :

1- méthodes directes,
2- méthodes de Patterson.

Ces deux méthodes peuvent étre utilisées conjointement avec les séries de
colorants nous avons utilisé les méhodes directes a I'aide du programme SHELXS
[80].

3 .Hypothese et affinement dela structure:

Une hypothese de structure est obtenue soit par laméthode direct qui est

largement utilisée, soit par la méthode de Patterson. Cette derniére n’est utilisée que

dans le cas des composés possédant au moins un atome lourd.
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Les méhodes directes sont bien adaptées pour les composés organiques. Elles
sont basées sur des calculs de statistique et de probabilité mis au point en 1950 par
J.Karle et H.Hauptmann [81].

Les méhodes dites de Patterson et directes (programme SHELXS) [82] sont
les plus utilisées et elles conduisent & une structure partielle, c’est adire aux
coordonnées xyz de certaines atomes, et ceux qui manquent sont localisés par des
Fourier différences tridimensionnelles. Ainsi ces deux méthodes peuvent étre utilisées
conjoi ntement avec des séries de Fourier différence tel que I’indique lafigure 1.

Les positions atomiques, les facteurs d’agitation thermique isotropes ou
anisotropes sont affinés par la méhode des moindres carrés & matrices totales (au
moyen du programme SHEL XL) [83], jusgu'aleur convergence.

Lafonction minimisée est :

G=Xo[|F|-K[F]]2
Ou: G:ladifférence entreles Fops €t Fegy

Fo : facteurs de structure observés

F.: facteurs de structure calculés

o : lefacteur de pondération

K : lefacteur d’échelle défini par K=X |Fo |/ Z | Fc |

L accord entre les facteurs de structure observés (Fo) et calculés (F.) est
évalué par les facteur de reliabilité, qui sont calculés apres chaque cycle d’affinement
[84].
R=X[|Fo|-|Fc||/Z]|Fo]
Ro=[Z o (|Fol-|Fc|)*/Zo|Fo "7
Afin de tester le type de pondération utilisé on calcule enfin d’affinement I’écart type
d’une observation de poids unitaire qui doit normalement tendre vers I’unité. L’écart
type calculer est
GOF= [T o (|Fol-[Fc|)?/(m-n)]¥?
Ou: (m-n) est le degré de liberté, il est définit par

m : nombre de réflexions indépendantes

n : nombre de paramétres affinés
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Une derniére « Fourier différence » permet de vérifier la non subsistance de
pics atomiques. La structure est résolue, une fois Fqps €t Feg sont en bon accord, et la
derniere éape consiste a tabuler les différents paramétres de la structure, a savoir :

TabledesF, - F.

Table des distances et angle intra et inter moléculaires.

Facteur d’agitation thermique isotropes et anisotropes.

Coordonnées atomiques.

Plans et angles de torsion.

Fonction desdifférents programmesdansla figure 1 :

CAD4 : déermination, optimisation des parametres de maille et de la matrice
d’orientation et collection des intensités diffractées.

XCAD4 : donne directement les F? gy et 6 (F2 gpo) corrigées du facteur de Lorentz
polarisation.

SHEL XS : donne une premier solution de la structure (contient PATT et TREF)
PATT, TREF : détermination d’une hypothése de structure par la méthode de I’atome
lourd PATT ou par méthodes directes TREF.

SHELXL : affinement de la structure par la méhode des moindre carrée.

ORTEP3 Sous Windows : Illustration graphique des structures.

CIFAB : affichage des résultats en format CIF.
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| CAD4 EXPRESS |

Y

CADA4.DAT | XCAD4 |
*.INS' * HKL

) =)

)
* RES
Y
ORTEP3

SHEL XL

v \ 4
(*INSF  [*.CIF]
\ 4
—>| CIFTAB
:I:Programmes [: :Fichiers

Figurel
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IV. Etude crigallographique du composé 'C1H1:FN,O'

a. Partieexpérimentale

Le composés CisHi1 FN2O cristallise dans le systéme Orthorhombique dans le
groupe d'espace Pc2:b avec les paramétres de maile a= 7.2891 (2) A°, b=7.3297 (2)
A°, c=23.7846 (8) A° et a=B=y=90° et un nombre de motifs Z=4.

L'enregistrement des intensités diffractées par un monocristal qui se présente
sous forme d’aiguille de couleur rouge a €été effectué sur un diffractométre
automatique a quatre cercles muni d'un détecteur bidimensionne CCD, utilisant la
radiation K, du Molybdéne, al'Université de Renne. Les données cristallographiques
sont rassemblées dans le tableau 1:

Tableau 1 : Données cristallographiques d'enregistrement du compose CigHi1 FN,O

Formule chimique Ci6H11FN,0
M asse moléculaire 267.28
Systeme cristallin Orthorhombique
Groupe d'espace Pc21b
Parametres de lamaille a= 7.2891(2)A° 0=90°

b= 7.3297(2) A° p=90°
c=237846(8) A°  y=90°

Volume 1270.74 (7)
Z 4
dec 1.397 mg/m3
coefficient d'absorption 9.90cm™®
F (000) 556

b. Enregistrement et traitement des intensités diffractées

Les conditions denregisrements des 2209 intenstés diffractées par le
monocristal sont regroupées dans le tableau 2.
Le contrdle de la stabilité du monocristal au cours de I'enregistrement se fait

par la mesure périodique des intenstés de trois réflexions dites standards.
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Tableau 2: Conditions d'enregistrement du composé Ci16H11FN2O

Température 293(2) K
Radiation utilisée Mo Ka (A=0.7107 A®)
Monochromateur Lampe de graphite
Mode de balayage o-20

Limiteen 6 0.998<0<25.350

Limitesh, k, | -8<h<8

-8<k<8
-28<1<28
Réflexions collectées 2209
Réflexions utilisées 1493
R (int) 0.0000
R (sgma) 0.0445
Angle de balayage 1+0.35tgb
Ouverture de compteur (mm) 2+0.5tgo
wR2 0.1398
R1(all data) 0.0827
R1(obs data) 0.0493
Goof 0.959

c. Résolution et affinement dela structure

Les 2209 réflexions indépendantes enregistrées et corrigées du facteur
Lorentz-polarisation & l'aide d'un programme XCAD4, sont réduites en 1493
réflexions utilisées pour la détermination structurale du compose Ci6H1:FN2O, en se
basant sur les méthodes directes. L'andyse systématique des extinctions des
réflexions h, k, | a montré que cette structure peut appartenir au groupe d'espace Pc2:b
ou Pcmb du systéme orthorhombique mais, on n'a pu résoudre cette structure que dans
le groupe d'espace Pc2b.

La structure a été résolue par la méthode directe au moyen de I'ensemble des

programmes du logicid Wingx. A l'aide d'un programme de moindres carrée
SHEL X-97,
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L'affinement des positions atomiques de tous les atomes non hydrogene et de
leurs facteurs d'agitation thermiques isotropes donne aux facteurs de reliabilité
pondéré wR; la valeur 0.2871 et non pondéré R, la vaeur 0.1226. L'affinement des
paramétres d'agitation thermique anisotropes de ces atomes réduit lesvaeursde oR; a
0.1398 et de R; 240.0493.

Les atomes d'hydrogénes sont localisés a partir des cartes des Fourier
différence. Avec une estimé de variance G.O.F.= 0.959.

Les coordonnées fractionnaires de tous les atomes ains que leurs facteurs
d'agitation thermique avec les écarts-types entre parentheses sont représentés dans le
tableau 3, le tableau 4 représente les distances interatomiques, le tableau 5 représente
les angles de liaison, le tableau 6 représente |'anisotropie Displacement Paramétres, le
tableau 7 représente I'angle Torsion en degré.

La numérotation des atomes correspond a celle de la figure 2, vue en
perspective de la molécule dessinée al'aide du programme ORTEP3 [84].

La représentation en perspective du contenu de lamaille figure 3, montre la

disposition dans I'espace des molécules.

d. Description dela structure et discusson

La structure moléculaire de Ci6H11FN2O est représentée sur la figure 2 sous sa
forme hydrazo. Cette figure montre que la molécule est constituée d'un cycle
benzénique est d'un cycle B-naphtol liés entre-eux a l'aide d'un pont formé par deux
atomes d'azote N; et N,. Les longueurs de liaisons C-C dans le cycle phénylique varie
entre 1.369 A° et 1.385 A° autour d'une valeur moyenne de 1.375 A°. Les angles
internes de ce cycle ont une valeur moyenne de 119.65°

La longueur de liaison moyenne dans les deux autres cycles du B-naphtol est
de 1.421 A°, dans le premier cycle, et de 1.389 A° dans le deuxiéme cycle. Pour les
angles internes, les valeurs moyennes dans le premier et le deuxiéme cycle sont
120.00° et 120.00 ° respectivement.

La distance F-C, & une vaeur de 1.359 A°, la liaison Cg-O a une valeur de
1.275 A°.

La distance N1-N»> a une valeur de 1.298 A°, la liaison N»>-C7 & une valeur de
1.341 A°, ains que ladistance N;-C; qui est 1.407 A°.

Ladistance C-H aune valeur constante de 0.93 A°
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Tableau 3: coordonnées atomiques et facteurs d'agitation thermique isotropes

équivalents.

atome X y z U(eq)
[Ang"2]

F 0.4991 0.3284 0.0163 0.1108 (16)
O 0.7101 0.1365 0.1463 0.0852 (12)
N1 0.39 0.2531 0.1203 0.0637 (11)
N2 0.3414 0.2567 0.1738 0.0609(11)
Cc2 0.2565 0.3117 0.0819 0.0600(12)
C3 0.0725 0.3393 0.095 0.0730(14)
H3 0.0275 0.3134 0.1307 0.056
C13 0.2379 0.2907 0.2855 0.0700(14)
H13 0.1548 0.3226 0.2575 0.114
Cc7 0.4699 0.2092 0.2119 0.0557(11)
Cl14 0.1872 0.3045 0.3436 0.0826(17)
H14 0.0702 0.3409 0.3545 0.102
C4 -0.0429 0.4074 0.0527 0.0793(16)
H4 -0.1661 0.4258 0.0612 0.051
C15 0.3257 0.2596 0.3843 0.0846(18)
H15 0.296 0.2713 0.4222 0.116
Cl 0.3105 0.3538 0.0278 0.0716 (15)
C12 0.4162 0.2278 0.271 0.0616 (13)
C11 0.5488 0.1845 0.3131 0.0712 (16)
C8 0.661 0.1472 0.1968 0.0702(14)
C16 0.4969 0.2013 0.371 0.0779(16)
H16 0.5801 0.1724 0.3993 0.05
C6 0.1959 0.42 -0.0141 0.0856(18)
H6 0.2408 0.4439 -0.05 0.195
C9 0.7828 0.0973 0.2421 0.0754(15)
H9 0.8984 0.0507 0.2339 0.083
C5 0.0183 0.4489 -0.0016 0.0799(16)
H5 -0.0621 0.4954 -0.0283 0.049
C10 0.7322 0.1168 0.2952 0.0823(17)
H10 0.8165 0.0864 0.3231 0.055
H1 0.5265 0.2277 0.0973 0.12
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Tableau 4 : Résumée des distances interatomiques

Atomes | Distance intera-tomique Atomes | Distanceintera-tomique
(A°) (A°)
F-C2 1.359(4) Cl1-C16 1.402(5)
O-C8 1.275(4) C11-C12 1.415(4)
N1- N2 1.298(3) Cl2-C13 1.399(4)
N1-C1 1.407(4) C13-C14 1.380(4)
N2 - C7 1.341(4) C14-C15 1.380(5)
N1-H1 0.8600 C15-C16 1.361(6)
Cl-C2 1.376(4) C3-H3 0.9300
Cl -C6 1.385(4) C4-H4 0.9300
C2-C3 1.369(5) C5-H5 0.9300
C3-c4 1.378(6) C6-H6 0.9300
C4-C5 1.377(5) C9-H9 0.9300
C5-C6 1.369(5) C10-H10 0.9300
C7-C8 1.444(4) C13-H13 0.9300
C7-C12 1.455(4) C14-H14 0.9300
C8-C9 1.451(5) C15-H15 0.9300
C9-C10 1.333(5) C16-H16 0.9300
C10-C11 1.429(5)
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Tableau 5 : Résumé des angles des liai sons correspondantes.

Atomes Angle de liaison Atomes Angle de liaison
(degré) (degré)
N2-N1-C1 118.5(2) C7-Cl2-Cl1 118.9(3)
N1-N2-C7 118.2(2) C7-C12-C13 122.4(3)
C1-N1-H1 121.00 Cl12-C13-C14 120.3(3)
N2-N1-H1 121.00 C13-C14-C15 120.9(3)
N1-C1-C6 123.2(2) C14-C15-C16 119.9(3)
C2-C1-C6 118.1(3) C11-C16-C15 121.2(3)
N1-C1-C2 118.7(3) C2-C3-H3 121.00
C1-C2-C3 122.6(3) C4-C3-H3 121.00
F-C2-C1 117.6(3) C3-C4-H4 120.00
F-C2-C3 119.7(3) C5-C4-H4 120.00
C2-C3-C4 118.6(3) C4-C5-H5 119.00
C3-C4-C5 119.6(4) C6-C5-H5 119.00
C4-C5-C6 121.2(3) C1-C6-H6 120.00
C1-C6-C5 119.8(3) C5-C6-H6 120.00
C8-C7-C12 120.5(3) C8-C9-H9 119.00
N2-C7-C8 123.5(3) C10-C9-H9 119.00
N2*C7-C12 116.0(3) C9-C10-H10 118.00
C7-C8-C9 117.1(3) C11-C10-H10 118.00
0O-C8-C9 120.8(3) C12-C13-H13 120.00
O-C8-C7 122.1(3) C14-C13-H13 120.00
C8-C9-C10 121.5(3) C13-C14-H14 120.00
C9-C10-C11 123.1(3) C15-C14-H14 120.00
C12-C11-C16 119.0(3) C14-C15-H15 120.00
Cl10-C11-C12 118.9(3) C16-C15-H15 120.00
C10-C11-C16 122.1(3) C11-C16-H16 119.00
Cl11-C12-C13 118.7 (2) C15-C16-H16 119.00
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Tableau 6 anisotropic Displacement Parameters

U1l U22 U33 U23 U13 U12
F 00862 | 0177(5) | 0.069(2) | 0.011(2) |0.0162(17) | 0.006(3)
O |0.074(3) | 0.100(3) | 0.081(3) | -0.001(2) |0.0117(19) | -0.007(2)
N1 |0.062(2) | 0.074(3) | 0.055(2) | -0.0038(19) | 0.0073(17) | -0.007(2)
N2 [0.061(2) | 0.063(2) | 0.059(2) | 0.0011(17) | -0.0046(17) | -0.015(2)
C2 |0.063(3) | 0.066(3) | 0.051(2) | -0.005(2) |-0.003(2) | -0.008(2)
C3 |0.066(3 | 0.092(4) | 0.061(3) | -0.002(3) |-0.001(2) 0.000(3)
C13|0.069(3) | 0.080(4) | 0.060(3) | 0.005(3) |-0.005(2) | -0.015(3)
C7 |0.052(2) | 0.053(2) | 0.062(3) | 0.0048(19) | 0.000(2) -0.009(2)
C14 | 0.090(4) | 0.099(4) | 0.058(3) | 0.001(3) |-0.001(3) | -0.005(4)
C4 |0.067(3) | 0.092(4) | 0.080(4) | -0.003(3) | -0.005(3) 0.011(3)
C15|0.119(5) | 0.075(4) | 0.060(3) | 0.003(3) |-0.015(3) | -0.010(4)
Cl |0.071(3) | 0.084(4) | 0.060(3) | -0.008(3) | 0.009(2) -0.005(3)
C12|0.065(3) | 0.061(3) | 0.059(3) | 0.000(2) |-0.008(2) | -0.015(2)
C11|0.083(4) | 0.050(3) | 0.080(4) | 0.008(2) |-0.031(3) | -0.011(2)
C8 | 0.065(3) | 0.062(3) | 0.084(4) | 0.000(3) | 0.004(3) -0.006(3)
C16 | 0.098(5) | 0.069(3) | 0.067(4) | 0.007(2) |-0.017(3) | -0.003(3)
C6 |0.119(5) | 0.081(4) | 0.056(3) | 0.005(3) |-0.011(3) | -0.005(4)
C9 | 0.070(3) | 0.066(3) | 0.090(4) | 0.000(3) |-0.012(3) 0.003(3)
C5 |0.081(4) | 0.080(4) | 0.079(4) | 0.001(3) |-0.014(3) 0.001(3)
C10 | 0.076(4) | 0.067(3) | 0.104(4) | 0.011(3) |-0.020(3) | -0.001(3)
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Tableau 7 Angle Torsion (Degré)

tomes Anglestorsion (degré)
C1-N1-N2-C7 1774 (2)
N2-N1-C1-C2 164.1 (3)
N2-N1-C1-C6 14.7 (4)
N1-N2-C7-C8 1.0 (4)
N1-N2-C7-C12 177.1 (2)
N1-C1-C2-F 0.5 (5)
C6-C1-C2-C3 24 (5)
N1-C1-C2-C3 176.5 (3)
C6-C1-C2-F 179.3 (3)
C2-C1-C6-C5 0.9(5)
N1-C1-C6-C5 177.9(3)
Cl-C2-C3-C4 2.3(6)
F-C2-C3-C4 179.2(3)
C2-C3-C4-C5 0.8(5)
C3-C4-C5-C6 0.6(6)
C4-C5-Ce6-Cl 0.6(5)
N2-C7-C8-0O 0.2(5)
N2-C7-C8-C9 179.0(3)
C12-C7-C8-0 178.2(3)
C12-C7-C8-C9 1.0(4)
N2-C7-C12-C11 177.9(3)
N2-C7-C12-C13 0.4(4)
C8-C7-C12-C11 0.3(4)
C8-C7-C12-C13 178.6(3)
O-C8-C9-C10 177.5(3)
C7-C8-C9-C10 1.7(4)
C8-C9-C10-C11 1.1(5)
C9-C10-C11-C12 0.2(5)
C9-C10-C11-C16 179.1(3)
C10-C11-C12-C7 0.9(4)
C10-C11-C12-C13 179.3(3)
C16-C11-C12-C7 178.5(3)
C16-C11-C12-C13 0.1(4)
C10-C11-C16-C15 179.1(3)
C12-C11-C16-C15 0.3(5)
C7-C12-C13-C14 178.6(3)
C11-C12-C13-C14 0.3(4)
C12-C13-C14-C15 0.6(5)
C13-C14-C15-C16 0.8(6)
C14-C15-C16-C11 0.6(6)
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Tableau 8 Distances intermoléculaires les plus courtes relativement ala molécule.

Nr At(1) At(2) d(min) code de la symétrie

1 O .H6 2.7100 1+x,y, z

2 F .H15 2.7300 2-X, y,-1/2+z
3 O H3 2.7300 2-X, 1/2+y,-z
4 N1 .C16 3.357(4)  x,-1/2+y, 1/2-z
5 C6 H4 3.0200 1-x, 1/2+y,-z
6 H4 .C6 3.0200 1-x,-1/2+y,-z
7 H6 .0 2.7100 -1+x,y, 2

8 C15 C1 3.405(5) X, 1/2+y, 1/2-z
9 H3 .0 2.7300 2-X,-1/2+y,-z
10 H15 .F 2.7300 2-x,y, U2+z

Tableau 9 - liaisons Hydrogenes (Angstrom, Deg)

D-H H..A D..A D-H..A (9)
N1-H1..F | 0.8600 2.4000 2.681(3) 100.00
N1-H1...0 | 0.8600 1.8500 2.539(3) 136.00
C6- H6...0 0.9300 2.710 3.304(3) 122.48
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Figure2. Vueen perspective de la molécule CigH11 FN2O
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Figure 3. Empilement dela structure suivant I'axe a.

Figure 4. Empilement dela structure suivant I'axec.
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L'empilement est formé d'entités de notre composé qui senchainent selon les
trois directions de I'espace et forme un grillage suivant c.
Les cycles aromatiques qui constituent ces entités forment entre eux un angle

de 18.47. Cette déviation influence la planéité de la molécule, (Figur €5).

Figureb. Angle entreles cycles.

e. Définition et catégories des liaisons hydrogene

La liaison d'hydrogéne est une interaction entre donneur et accepteur
impliquant spécifiquement des atomes d'hydrogene. Cette liaison hydrogéne est notée
D-H...A ou D est I'atome donneur et A est I'atome accepteur. Elle est formée quand
I'électronégativité définie par Pauling (Pauling, 1939), de D relativement & H dans la
liaison covalente D-H est de telle sorte que I'électron de H est déplacé vers D de fagcon
a ce que I'atome d'hydrogene soit partiellement chargé. Pour qu'un atome A soit
accepteur il doit avoir un doublet libre ou des électrons  polarisables.

La valeur de la liaison hydrogene se situe dans un intervalle dont les limites
supérieures et inférieures sont définies par les interactions de Van Der Waals et les
liaisons covalentes. Une forte liaison hydrogéne ressemble a une liaison covalente
alors qu’une liaison hydrogene faible ressemble a une interaction type Van Der
Waals.

On définit laliaison hydrogene par trois variables :
- Ladistance donneur-hydrogene : D-H.
- L'interaction hydrogéne-accepteur : H...A.

- L'angle donneur-hydrogene-accepteur : D-H...A.
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Il existe une relation entre I'interaction H...A et I'angle D-H...A, plus l'interaction
H...A est forte plus I'angle D-H...A est grand et plus la liaison hydrogene est faible
plus I'angle est petit.

Ces types de liaisons hydrogéne peuvent étre intramoléculaires quand le
donneur et I'accepteur font partie de la méme molécule et intermoléculaires lorsqu’ils
font partie de deux molécules différentes. Quand D et A sont identiques les liaisons
hydrogéne sont dites homonucléaires et quand D et A sont différents elles sont dites

hé&éronucléaires.

Liaisons hydrogene du composé C16H 1:FN>O

Dans notre structure, il y atrois types de liaison hydrogene :
- Deusliaisons s’établit autour de |I’atome d'hydrogéne H1, étant que F et O sont

deux accepteurs de proton dans cette liaison. (Figure 6).

H13 C13

- He &

N2 C12
C1 - :
C3 '

Figure6: liaison N-H...X dansle composé

- Latroiseme liaison est faible de type C-H...O, dont I'atome C6 est I'atome

donneur de cette liaison (Figure 7).
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H3

Figure7 liaison C-H...O dansle composé

- Laliaison C-H...O asaure la cohésion entre les plans paralléles ces liasons

hydrogénes sont représentées suivant ¢, dansla Figure 8.

Figure8: liaison C-O...H dans|'empilement
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Conclusion
La résolution structurde par diffraction des rayons X du compose 1-(2-
fluorophenylazo)-2-naphtol a confirmé que I'équilibre entre la forme azo et hydrazo

est déplacé verslaforme hydrazo.



Colorants azoiques

1. Généralités

Il sagit de colorants dans lesquels les systémes aromatiques sont liés par
I'intermédiaire d'un chromophore -N=N- appelé groupe azoique. C'est la famille la
plus importante tant sur le plan de I'application que sur celui de la multiplicité des
structures éudiées. La méthode la plus courante de préparation des colorants azoiques
comporte la diazotation d'une amine primaire aromatique et la copulation du sel de

diazonium ainsi obtenu sur un phénol ou une amine [9].

2. Diazotation

Lorsqu'on fait réagir HNO,, NOCI ou N20s sur une amine en milieu acide et
aqueux, on introduit un deuxieme atome d'azote dans la molécule avec formation d'un

sel de diazonium selon laréaction [10-12] :

—~
Ar-NH, + l|\||-X Lent AI‘-+NH2-NO + X

o)
Rapide
H  ARNH-NOS  Ar-N=N-OH
H* Rapide
P Ar-N=N* Ar-N= N

Ou X=0OH (acide nitreux)
X =0ONO (anhydride nitreux)
X=Cl (chlorure de nitrosyle).
En milieu faiblement acide, on obtient le véritable agent nitrosant N,O3z selon

laréaction:

2HNO, ON—ONO + H,0

Si I'acidité du milieu croit, I'agent nitrosant est d'abord I'acide nitreux protoné

21



Conclusion générale.

A lissue de ce travail consacré a la synthése, I'éude solvatochromique, la
caractérisation et la détermination structurale d'un dérive d'azonaphtol.

En premier lieu, nous avons tiré parti des réactions de la synthese pour obtenir
les dérivés d'azonaphtol en utilisant la méhode de diazotation, suivie par une

copulation diazoique. Seize dérivés ont été retenus.

L'éude solvatochromique a permis de montrer, qu'en solution, les quatre azo-
composés étudier sont bien le siége d'un équilibre chimique entre les deux principales
formes azo et quinonehydrazone et que cette derniére structure est quantitativement

prédominante dans |'ensemble des solvants considérés par rapport a laforme azo.

L'évaluation de la constante d'équilibre Ke, met en évidence que I'abondance
de laforme quinonique dépend de la nature structurale de |'azo-composé considéré et

de la polarité du solvant utilisé.

Caractérisation des structures obtenues par les méthodes spectroscopiques
usudles IR, RMN*C, RMNH, UV-Visible... de quelque colorants nous a poussé a

procéder a une étude cristallographique pour déterminer leur structure.

Larésolution structurale a montré que:
Le 1-(2-fluorophenylazo)-2-naphtol  crigallise dans le groupe d'espace
orthorhombique P c2,b, avec les paramétres: a= 7.2891 (2) A°, b= 7.3297 (2) A°,
€=23.7846 (8) A°, o=p=y=90°, Z=4.

A partir de I'étude cristallographique de cette structure, on a confirmé que
I'équilibre entre la forme azo et hydrazo est déplacé vers la forme hydrazo, sur
laquelle notre produit est cristallisé.
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Annexel.

Structurede

1-(2-Fluor ophenylazo)-2-naphtoal.



Annexe 1

Table 1 - Crystal Data and Details of the Structur e Deter mination for:

FinPc2lb

Crystal Data
Identification code F
Formula C16 HI1 FN2 O
Formula Weight 266.27
Crystd System Orthorhombic
Space group Pc2:b
Unit cell dimensions a=7.2891(2) A apha= 90 deg.

b =7.3297(2) A beta=90 deg.
€ =23.7846(8) A gamma= 90 deg.

V [Ang**3] 1270.74(7)
Z 4
D (calc) [g/em** 3] 1.392
Mu(MoKa) [ /mm] 0.099
F (000) 552
Crystd Size [mm] 0.1x0.2x0.3
Data Collection
Temperature (K) 293(2)
Radiation [Angstrom] MoKa 0.71073
Theta Min-Max [Deg] 0.998, 25.350
Limitesh, k, | -8<h<8, -8<k<8, -28<I<28
Refinement method Full-matrix least-squares on F*2
Reflection collected 2209
Independent reflection 1493
R (int) 0.000
R (sgma) 0.0445
Refinement
Final R indices[I>2sigma(1)] R1 =0.0493
R indices (all data) R1 =0.0827, wR2 = 0.1398
Goodness-of-fit on F*2 0.959

Largest diff. peak and hole 0.130 and -0.162 e. A™-3
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Table 2 - Final Coordinates and Equivalent Isotropic Displacement

Parameters of the non-Hydrogen atomsfor: FinPc21 b

Atomes X y z U(eq) [Ang"2]
F 1.0000(3) 0.0240(4) 0.01636(8) 0.1087(12)
O 1.2072(3) 0.2166(4) 0.14625(10) 0.0844(9)
N1 0.8894(3) 0.1002(3) 0.12127(9) 0.0641(8)

N2 0.8447(3) 0.0963(3) 0.17406(9) 0.0596(8)
C1 0.7599(4) 0.0412(4) 0.08137(11) 0.0595(9)
Cc2 0.8187(4) 0.0019(5) 0.02774(12) 0.0715(11)
C3 0.7041(6) -0.0654(5) -0.01285(14) | 0.0840(13)
c4 0.5213(6) -0.0887(5) -0.00001(16) | 0.0817(14)
C5 0.4590(5) -0.0462(5) 0.05307(15) 0.0793(12)
C6 0.5758(4) 0.0173(5) 0.09366(13) 0.0699(11)
C7 0.9713(4) 0.1458(4) 0.21200(12) 0.0568(9)
C8 1.1537(4) 0.2060(4) 0.19720(14) 0.0675(11)
C9 1.2764(4) 0.2522(4) 0.24305(17) 0.0770(13)
C10 1.2247(5) 0.2354(5) 0.29656(16) 0.0797(14)
Cl1 1.0463(4) 0.1746(4) 0.31292(14) 0.0660(11)
C12 0.9171(4) 0.1304(4) 0.27067(11) 0.0610(10)
C13 0.7433(4) 0.0690(4) 0.28690(11) 0.0670(11)
C14 0.6995(5) 0.0529(5) 0.34312(12) 0.0784(11)
C15 0.8260(6) 0.0951(5) 0.38425(14) 0.0858(13)
C16 0.9958(6) 0.1556(5) 0.36950(14) 0.0807(14)
H1 0.99580 0.13800 0.11089 0.0962
H3 0.74873 -0.09470 -0.04835 0.1259
H4 0.44045 -0.13293 -0.02702 0.1226
H5 0.33524 -0.06097 0.06149 0.1190
H6 0.53162 0.04431 0.12939 0.1050
H9 1.39372 0.29443 0.23494 0.1154
H10 1.30878 0.26454 0.32457 0.1195
H13 0.65681 0.03895 0.25968 0.1001
H14 0.58309 0.01313 0.35343 0.1174
H15 0.79531 0.08215 0.42199 0.1283
H16 1.07994 0.18491 0.39747 0.1207
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Table 3 - Bond Distances (Angstrom) for: FinPc21b

Atomes | Distance intera-tomique Atomes Distance intera-
(A°) tomique (A°)
F-C2 1.359(4) C11-C16 1.402(5)
O-C8 1.275(4) C11-C12 1.415(4)
N1- N2 1.298(3) Cl2-C13 1.399(4)
N1-C1 1.407(4) C13-C14 1.380(4)
N2 - C7 1.341(4) C14-C15 1.380(5)
N1-H1 0.8600 C15-C16 1.361(6)
Cl-cC2 1.376(4) C3-H3 0.9300
Cl -C6 1.385(4) C4-H4 0.9300
C2-C3 1.369(5) C5-H5 0.9300
C3-c4 1.378(6) C6-H6 0.9300
C4-C5 1.377(5) C9-H9 0.9300
C5-C6 1.369(5) C10-H10 0.9300
C7-C8 1.444(4) C13-H13 0.9300
C7-C12 1.455(4) C14-H14 0.9300
C8-C9 1.451(5) C15-H15 0.9300
C9-C10 1.333(5) C16-H16 0.9300
C10-C11 1.429(5)
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Table4 - Bond Angles (Degrees)for: FinPc2lb

Atomes Angle deliaison Angle deliaison
(degré) Atomes (degré)
N2-N1-C1 118.5(2) C7-Cl12-C11 118.9(3)
N1-N2-C7 118.2(2) C7-C12-C13 122.4(3)
C1-N1-H1 121.00 Cl12-C13-C14 120.3(3)
N2-N1-H1 121.00 C13-C14-C15 120.9(3)
N1-C1-C6 123.2(2) C14-C15-C16 119.9(3)
C2-C1-C6 118.1(3) C11-C16-C15 121.2(3)
N1-C1-C2 118.7(3) C2-C3-H3 121.00
Cl-C2-C3 122.6(3) C4-C3-H3 121.00
F-C2-C1 117.6(3) C3-C4-H4 120.00
F-C2-C3 119.7(3) C5-C4-H4 120.00
C2-C3-C4 118.6(3) C4-C5-H5 119.00
C3-C4-C5 119.6(4) C6-C5-H5 119.00
C4-C5-C6 121.2(3) C1-C6-H6 120.00
C1-C6-C5 119.8(3) C5-C6-H6 120.00
C8-C7-C12 120.5(3) C8-C9-H9 119.00
N2-C7-C8 123.5(3) C10-C9-H9 119.00
N2-C7-C12 116.0(3) C9-C10-H10 118.00
C7-C8-C9 117.1(3) C11-C10-H10 118.00
0O-C8-C9 120.8(3) C12-C13-H13 120.00
0O-C8-C7 122.1(3) C14-C13-H13 120.00
C8-C9-C10 121.5(3) C13-C14-H14 120.00
C9-C10-C11 123.1(3) C15-C14-H14 120.00
C12-C11-C16 119.0(3) C14-C15-H15 120.00
Cl10-C11-C12 118.9(3) C16-C15-H15 120.00
C10-C11-C16 122.1(3) C11-C16-H16 119.00
C11-C12-C13 118.7 (2) C15-C16-H16 119.00
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Table5 - Torsion Angles (Degrees) for: FinPc21lb

tomes Anglestorsion (degré)
C1-N1-N2-C7 177.4 (2)
N2-N1-C1-C2 164.1 (3)
N2-N1-C1-C6 14.7 (4)
N1-N2-C7-C8 1.0 (4)
N1-N2-C7-C12 177.1(2)
N1-C1-C2-F 0.5 (5)
C6-C1-C2-C3 2.4 (5)
N1-C1-C2-C3 176.5 (3)
C6-C1-C2-F 179.3 (3)
C2-C1-C6-C5 0.9(5)
N1-C1-C6-C5 177.9(3)
Cl-C2-C3-C4 2.3(6)
F-C2-C3-C4 179.2(3)
C2-C3-C4-C5 0.8(5)
C3-C4-C5-C6 0.6(6)
C4-C5-C6-Cl 0.6(5)
N2-C7-C8-0O 0.2(5)
N2-C7-C8-C9 179.0(3)
C12-C7-C8-0 178.2(3)
C12-C7-C8-C9 1.0(4)
N2-C7-C12-C11 177.9(3)
N2-C7-C12-C13 0.4(4)
C8-C7-C12-C11 0.3(4)
C8-C7-C12-C13 178.6(3)
O-C8-C9-C10 177.5(3)
C7-C8-C9-C10 1.7(4)
C8-C9-C10-C11 1.1(5)
C9-C10-C11-C12 0.2(5)
C9-C10-C11-C16 179.1(3)
Cl10-C11-C12-C7 0.9(4)
C10-C11-C12-C13 179.3(3)
Cl16-C11-C12-C7 178.5(3)
C16-C11-C12-C13 0.1(4)
C10-C11-C16-C15 179.1(3)
C12-C11-C16-C15 0.3(5)
C7-C12-C13-C14 178.6(3)
C11-C12-C13-C14 0.3(4)
C12-C13-C14-C15 0.6(5)
C13-C14-C15-C16 0.8(6)

C14-C15-C16-C11

0.6(6)
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Table 6 - Contact Distances (Angstrom) for: FinPc21b

N1  2680(3) C8 .Cl10d 3.492(5)
H1 24000 C10 .C8 h  3.492(5)
H5.a 27400 C10 .C7.h  3.536(5)
HI5 b 27300 Cl1 .N2_h 3.437(4)
N1  2540(4) C11 .c8d 3.531(4)
N2  28633) Cl1 .C7.h  3.547(4)
C6.a 3.304(4) Cl2 .C7.d 3.599(4)
H1 1.8500 C13 .C7.d  3.520(5)
H6_.a 27100 C15 .Clh  3.406(5)
H3 ¢ 27200 C16 .N1 h 3.358(5)

F 2.680(3) Cl16 .Cl.h  3.508(5)
0 2540(4) Cl H4e  3.0800
Cl16.d 3358(5) C6 .H4e  3.0100

0 2.863(3) C8 .H1 2.4100
Cll d 3437(4) H1 F 2.4000
H6 25500 H1 .O 1.8500
H13 24900 Hl .C8 2.4100
.C15.d 3.406(5 H3 .0 2.7200

.Cl6.d 3508(5 H4 .CLf  3.0800
.C5.f 3585(5) H4 .C6f  3.0100
Clde 35855 H5 .Fg 2.7400

Og 33044) H6 .0g 2.7100

.C10.d 3536(5 H6 .N2 2.5500
.C12.h 3599(4) H10 .H16 2.4800
.C13.h 3520(5) H13 .N2 2.4900

Cll d 3547(4) H15 .Fj 2.7300
.Cl1 h 3531(4) H16 .H10 2.4800
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Table 7 - Hydrogen Bonds (Angstrom, Deg) for: FinPc21b

N1 --H1 ..F 0.8600 2.4000 2.680(3) 100.00
N1 --H1 ..O 0.8600 1.8500 2.540(4) 136.00

Trangdation of Symmetry Code to Equiv .Pos
a=[1655.00] =1+x,y,z

b =[4754.00] = 2-x,y,-1/2+z
c=[2755.00] = 2-x, 1/2+y,-z

d =[3545.00] =x,-1/2+y, 1/2-z
e=[2655.00] = 1-x, 1/2+y,-z

f =[2645.00] = 1-x,-1/2+y,-z
g=[1455.00] =-1+x,y,2z
h=[3555.00] =x, 1/2+y, 1/2-z
i =[2745.00] = 2-X,-1/2+y,-z

] =[4755.00] =2-X,y, 1/2+z
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Principaux Spectres
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