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Introduction générale

Ce que nous appelons électrochimie organiquauedipui a été développé par I'école
Chéque (Czech) de polarographie, ses élémentsanttés que les réactions a la surface
d’une électrode de plusieurs composés organiquesaseociées a des réactions chimiques
qui apparaissent en solution. Néanmoins la polapige était connue particuliérement
pour sa capacité de détecter les intermédiaiceside durée de vie dans les différentes
réactions qui se passent a la surface d’'une étextro

Pendant la période de découverte du développetngmocessus BAIZER,
I'éléctrohydrodimerisation de I'acrylonitrile, laoltammeétrie cyclique avait émergé comme
un outil important dans I'investigation qualitatigequantitative pour les mécanismes des
réactions sur I'électrode. Plusieurs chercheursontribués au traitement théorique des
mécanismes en traitant les réactions chimique<$'dat 2™ ordre, les résultats ont été
largement utilisés dans I'élucidation des mécanssréactionnels, en incluant la
dimérisation réductive électrolytique
Les réactions de clivage, incluant plusieurs rddemaions et cations sont des exemples ou
I'électrochimie a jouée un réle trés important, cEgctions se réalisent en deux étapes :
formation de I'espéce réactive suivi par clivage.(1

Les réactions électrochimiques et les mécanismeéseetrochimie organigue

L’impact de I'électrochimie organique sur la cienorganique synthétique a une grande
histoire qui a commencé avec la réaction de KOLd&Hhs les débuts des années 1900 les
méthodes électrochimiques des transformations dixygaet réductive des groupements
fonctionnels était activement persuadé,

Les processus électrochimiques utilisent I'é@titomme réactif et évitent les oxydant ou
les réducteurs chimiques. Dans une cellule éleeimique chaque étape d’oxydation sur
I'anode doit étre accompagnée par une réductiotastathode.

Durant une oxydation, tout ce qui évolue suidaze de I'électrode est en effet une
consommation du réactif. La réaction cathodique pae contrélée pour donner le produit
désiré.

Durant le processus de, réduction cette consoimmdtl réactif est produite sur la surface
de la cathode, il peut étre 'Oxygéne de I'atmosphée

La premiére espece réactive a générer estrsoiinuradical délocalisé ou un radical
formé par clivage de la liaisan les deux avec un ion. Le premier radical formét @é¢re
converti plus tard a des ions par transfert éleaquee. Ainsi I'électrochimie organique
nécessite une étude des réactions des radicaes @tk intermédiaires. Le transfert
électronique sur la surface de I'électrode estraaetion ou I'intermédiaire subit une
réaction chimique dans la solution.

Les deux méthodes ( polarographie et voltammpémengtclique) sont utilisées dans
notre travail pour pouvoir déterminer des interraéds dans la réduction de quelques
dérivés de nitropyridine.(2)

Nous commencgons notre mémoire par le chapitre Tgabs électrochimiques ou la
polarographie et la voltampérommetrie cyclique $esideux techniques détaillées ;




incluent dans ce chapitre les lois de diffusiolegtmécanismes réactionnels ainsi que
principe de la production des réactions électroajues, le regime de diffusion pure
(régime de notre suivi dans notre travail) a éieggalement détaillé.

Le deuxiéme chapitre concerne la synthese organigsi@roduits de départ et les produits
nitrés ou cherchés ainsi que leurs spectres IRV Rans oublier la recherche
bibliographique.

Dans le troisieme chapitre nous présentons I'ééleigtrochimique des dérivés de la
nitropyridine ; les résultats la voltampérommeétyelique des produits nitrés réalisée au
niveau du laboratoire d’électrochimie de l'univéigie Sétif en milieu qui n’est totalement
déshydraté, ainsi que leurs polarographie réalissmiversité de Rennes.

References:
(1) Dennis H.Evans, abs . 752, J0Seeting, 2004 the Electrochemical society, Inc.

(2) Introduction du livre « Electrochemical reactiomslanechanisms in organic
chemistry
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POLAROGRAPHIE

Introduction:

Le terme polarographie est réserveé a I'étude pavoie électrochimique des
réductions et des oxydations d’especes en solutian moyen d’une électrode a gouttes
de mercure. Les méthodes similaires utilisant undextrode solide sont regroupées
sous le vocable voltampérométrie (ou voltammeétriegt la distinction n’est liée qu’a la
nature de I'électrode, car la méthodologie est ideigue.

Si I'électrode a gouttes de mercure s’est a ce poidifférenciée des autres électrodes
conductrices solides, c’est qu’elle jouit de propétés bien particulieres parmi
lesquelles on relévera que le mercure est liquidet@mpérature ordinaire, qu’il forme
aisément un certain nombre d’amalgames avec les nagix et qu’il permet des
réductions a des potentiels tres négatifs par rappba une électrode de référence
usuelle comme celle au calomel saturée en KClI, rédtions qui sont impossibles a
réaliser sur platine ou carbone vitreux. Cette étetiue des potentiels d’exploratiorest
naturellement influencée par le pH, I'électrolyte apport ou le solvant, qui peuvent la
limiter, mais un autre avantage important du mercure réside dans le fait qu’a chaque
goutte correspond une nouvelle électrodadentique a la précédente au point de vue
géomeétrique, mais ne gardant pas mémoire du phénome électrochimique ayant

affecté les gouttes antécedentes.

1- Présentation générale

1-1 Origine et perspectives

Le champ d’application de la polarographie a d’abod été celui de la chimie des
solutions aqueuses de cations métalliques parfoisraplexés. Rapidement, il est apparu
gue de nombreuses molécules organiques étaient éter2ductibles, telles que les
sucres, certains aldéhydedes composeés nitrés, etc., non seulement dans I'eaais
aussi dans un grand nombre de solvants dont les @utilisés sont le
diméthylformamide, I'acétonitrile, le diméthylsulfoxyde, etc.,

Tandis que d’autres, comme l'acide fluorhydrique amydre ou I'ammoniac liquide
restent d’'un emploi délicat.

1-1-1 Performances de la méthode :

.



L’évaluation des performances d’une méthode se faén considérant la précision et la
reproductibilité des mesures, le pouvoir séparateyra sélectivité et la limite de
détection.

Précision:

La technique polarographique est tres précise awaibles (10—6M)et aux fortes
concentrations (5x10-3M), sous réserve que certamprécautions soient prises.
L’influence de la température se manifeste par ungariation de 1 a 2 % de la valeur
de l'intensité par degre.

Pour que le potentiel de I'électrode de référenced lui-méme constant, il est
recommandé d’employer des électrodes ayant I'élémede référence immergé dans la
solution analysée. L’ensemble formé par la cellulet les accessoires peut étre considéré
comme isotherme aprés dix minutes vers 26. Si la température d’étude est plus
élevée, le temps peut étre long et il faut s’assurgue le barbotage d’azote destiné a
éliminer 'oxygéne n’apporte pas de variations appéciables du volume de la solution
et de la température. En régle générale, I'azote tgsréalablement saturé en solvant
dans un flacon laveur placé en amont de la cellule.

La précision de la polarographie classique est alemeilleure que 0,5 %, pour un
capillaire de bonne qualité. En effet, si I'on seaporte a I'équation d’llkovic .

L’erreur la plus importante qui peut étre commise povient de la précision avec
laquelle on mesure le courant au plateau et le coant de base (qui est ensuite soustrait
sur les enregistrements).

Pouvoir séparateur :

Une vague est parfaitement définie par son potentide demi-vague, le courant au pied
de la vague et le courant au plateau. Si une secandague suit la premiere, le courant
de base de la seconde est le plateau de la premiérevertu de I'additivité des

courants. On voit donc que la séparation des vaguga étre essentiellement gouvernée

par I'aptitude que I'on aura a observer ce plateauntermédiaire

1-2 Electrode & gouttes de mercure

Il est fréquent de distinguer I'Electrode a Goute de Mercure Croissante et
I'électrode a goutte de mercure pendante. Pour sintifier I'écriture, on notera EGMC
la premiére et EGMP la seconde. En effet, si daned deux cas la nature de I'électrode

est la méme, I'utilisation est différente. LEGMC est seule employée en polarographie

£




classique, alors que 'TEGMP sert aux études en palagraphie a balayage linéaire et en
analyse par redissolution (1).
1-2-1Description de 'TEGMC

L’EGMC est réalisée a partir d’'un tube capillaire de verre, de faible diametre
interne (10-5 a 10-4 m) et dont la longueur varieneregle générale de 5 a 20 cm. Le
tube capillaire est prolongé par un tuyau souple aiin réservoir de dimensions
suffisantes pour que I'écoulement du mercure au cos de I'expérience n’en affecte
pas le niveau (figure 1). Le réservoir peut étre Hayé par I'azote pour éviter que le
mercure ne s’oxyde a l'air, mais la volatilité nomégligeable du mercure fait souvent
préférer une mise a I'air, qui se traduit par une énte oxydation en surface non
nuisible a court terme (jusqu’a un mois environ).

La hauteur usuelle de la colonne de mercure est cqmse entre 30 et 70 cm, comptée a

partir du sommet du capillaire

.



1 elacirods indsatics 6 réservoir de mercurs
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1-2-2 Caractéristiques géométriques de lTEGMC
Le calcul de la durée de vie de la goutte de neare issue d’un tube capillaire en
partie immergé dans un liquide peut étre fait au mgen de I'équation de Poiseuille
(2),0n rappelle que :

d
Q- Tdpr, 1)

"By
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Avec :
| longueur de tube
Ap Différence de pression entre le sommet et la baselshucapillaire,
Q. Débit-volume
r o Rayon interne du capillaire
n Viscosité dynamique.
Dans le cas du systeme d'unité8GS 77 s’exprime enpoise(P), et dans celui du systéme
Slenpascal secondéPa - ¥
SiH1 etpl sont respectivement ldhauteurde la colonne eta masse volumiqueu
mercure, H2 et p2 celles du liquide étudié, comme indiqué sur la fige 1, la différence
de pression est :
.4dp =(H1pl -H2p2)g (2).
Avec g accélération de la pesanteur

Le volumeV de la goutte en fonction du tempss’exprime selon :

t (3

Avecr o rayon de la goutte.

Il est d’'usage en polarographie d’utiliser le débimasseQm, défini selon
Q. =04, m

Cela vient du fait queQms’estime aisément par simple pesée (donc avec psicn)
d’'une quantité écoulée sur une période donnée.
Comme, en électrochimie, les courants sont toujosiproportionnels a la surfaceA de

I'électrode, celle-ci est calculée en assimilant outte a une sphere :

30t '-lz':a
i _._1 J'['IJ-I i

=

A=dx



(4)

Numeériquement, il vient :
A=028515(0, )%

En polarographie classique, la vitesse de crsance de la goutte joue un grand rble
et peut étre représentée par la dérivegA/dt de la surfaceA.
1-2-3Durée de vie de la goutte

On constate en utilisant 'TEGMC dans différens milieux que la durée de vie de la
goutte peut étre tres variable. Cela a été reconmiepuis trés longtemps et a fait I'objet
de nombreuses études.

Trois facteurs sont particulierement influents :le solvantla présence d’agents
tensioactifset le potentiel appliquéCependant, lorsque ces éléments sont fixés, lauth
de la goutte apparait trés réguliere, car I'arrachenent se produit lorsque la masse de
celle-ci est égale aux forces de rétentions, quirdalirectement proportionnelles aux

tensions superficielles mercure-verre et mercure-daant.

2- Principe du tracé des polarogrammes :

En polarographie classique, le potentiel est ingsé et le courant mesuré en relation
directe avec lui. Cela conduit & des courbes ditéstensité-potentiglqui ont recu le nom
de polarogrammes

2-1 Application du potentiel et appareillage




Le potentiel appliqué a I'électrode indicatriceEind est fourni par un potentiostat
congu pour le désormais classique montage a troikeétrodes, dont un schéma est
donné sur lafigure 3

La description du fonctionnement d’un tel potentistat est simple (3). Le courant ne
circule qu’entre les électrodes indicatrice et aukaire.

La tension appliquée entre les électrodes indicate et de référence est de :
EI.I"E' - EI'I.'Ir= El.i vi

AvecE, potentiel de I'électrode de référence,
V vitesse de balayage des potentiels.
Le signet ou -indique que le balayage peut se faire dans les seanodique
(v> 0) ou cathodique { < 0) a partir d’'un potentiel initial Ei négatif ou positif. En
polarographie, le cas le plus général est celui dibalayage des potentiels vers les valeurs

progressivement plus négatives.
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2.2Domaine d'électroactivité
Le domaine d’électroactivité est, par définition)a zone de potentiel dans laquelle

I'électrode en présence du solvant et de I'électigte support seulement ne donne

aucun courant, quel que soit le potentiel appliqu@ris dans cette zone. Dans la réalité,

il y a toujours un faible courant résiduel En fait,dans les conditions polarographiques,

les limites observées sont un peu plus anodiquesdviron 0,1 V si les concentrations
en ions halogénure sont inférieures 40" mol.L™". En régle générale, on adopte la
valeur approximative du potentiel qui correspond d’oxydation ou a la réduction du
solvant, ou de I'électrode. La précision sur ces pentiels est, en fait, de peu

d’importance.




La limitation de I'électrode a gouttes de mercug est beaucoup plus intéressante du
c6té cathodique. En effet, en milieu neutre ou bagie et avec un électrolyte support
convenablement choisil(i+, K+, cation tétraalkylammonium R4Netc.), I'électrode
peut explorer les potentiels négatifs jusqu’a envan — 2,1 V/ECS en milieu aqueux.
Pour les solvants organiques, il est possible d’aihdre des valeurs encore plus

négatives, ainsi que l'indique le Tablead.

Electrode | Electrolyte Lirite

Solvant de référence = support | (V/électrode

(1 (2] de référence)
Eau ECS KCl -2
Eau ECS PTEBA -27
Méthanal ECS PTEBA -25
Acide acétique ECS PTEA -1,7
Acetonitrile Ag/lagCl LiClOy -35
Diméthylformamide ECS PTEA -33
Dimeéthylsulfoxyde ECS PTEA -2.8
Nitrom éthane ECS LiClOy, -1.2
Tétrahydrofurane AglAgCl LiClCy, -3.6
Chlorure de méthyléne ECS PTBA -1,7

(1} ECS : électrode au calomel, saturés an KCI.
(2} PTBA : parchlorate de tetrabutylammonium.
PTEA : perchlorate de tétradthylammonium.

Tableau 1 — Limites cathodiques d'utilisation deaies solvants avec I'électrode a
Gouttes de mercubeapres (4)

3- Loi de diffusion et mécanismes réactionnels :

L'étude de la totalité des polarogrammes se révetlecessaire quand la recherche
mécanisme réactionnel s'impose, tandis que la singpmesure du courant limite suffit
pour I'analyse. La géométrie particuliere de 'TEGMC a posé quelques probléemes de
calcul lors de la mise en équation des courants mass, et les solutions les plus
rigoureuses tiennent compte de I'expansion de la gtie et de sa sphéricité. Dans ce qui
suit, 'adsorption est supposée absente

3-1Conditions d’établissement du régime diffusionnel

.



Mise a part la faible convection due a la chuteéguliére des gouttes de mercure, il est
admis que, apres un temps d’environ 2 s (5),HGMC est en expansion dans une
solution au repos. Si un électrolyte support conveible est mis en concentration tres
supérieure a celle du soluté électroactif a étudigle courant de migration est assuré
presque exclusivement par les ions de I'électrolysupport.

Le soluté ne parvient a la surface de I'électrodgue par diffusion, c’est-a-dire sous
I'action du gradient de concentratipatle flux J (x, t) de I'espece s’écrit selon la

premiére loi de Fick:

dCix t
Jix, t) = p2=tX (6)
dx
Avec
D coefficient de diffusion du soluté,

C(x, t) concentration du soluté a la distance x de I'ébefgtret au tempis
Le courant est donné par la relation générale :
I=nFAJ(Q,t) 7)
Qui indigue gu’il est proportionnel a n (hombre délectrons échangés), & (constante
de Faraday = 9,648 456X1D-mol*), & A (surface de I'électrode) et &

J(0,1) (flux calculé pour x=1

3-2 Diffusion linéaire :
Pour une électrode plane immergée dans une sahr conductrice sur une face
seulement, la variation de la concentration se tradt simplement par la seconde loi de

Fick :

dCix, t) _ DEJEC[x,n

(8]
it o x2
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La diffusion est dite linéaire et semi-infinie danse cas parce que le soluté diffuse selon

une direction orthogonale au plan de I'électrode dauis le sein de la solution.

3-3 Diffusion sphérique

Pour une électrode sphérique de surface constanta diffusion des especes
électroactives se fait radialement. La distance cactéristique est le rayon d’'une sphére
imaginaire au sein de la solution telle que >ro, ro étant le rayon de

I'électrode. Le flux J(r,t) est alors calculé a partir de I'équation

(9]

JdCir, t) d2C(r, ty 2 dCir, t)
— = .D — + — —
at ar2 r ar

3-4 Diffusion dans le cas de I'électrode a gouttes @ecore

Le cas de 'TEGMC est plus complexe que les deprécédents, car la surface est
variable et I'expansion de la goutte modifie le rége diffusionnel. En effet, il y a
progression au sein de la solution, donc vers desres ou la concentration en especes
électroactives est plus élevée qu’elle ne l'auraété a temps constant, pour une
électrode stationnaire. L’établissement de I'équatin exprimant la variation de la
concentration avec la distance et avec le temps g@étis complexe a établir. Il faut en
effet tenir compte de I'expansion et de la sphéri@ de la goutte. La premiere
expression, proposée par llkovic [54] [55] et par Mc Gillavry et Rideal [56], tient

comptede I'expansion et s’écrit :

aCi i A2 | aCi |
Cix, ty BE Cix,ty 2x dCix,t)

ot -0 axz T3t ax 1ol

Dans cette expressiorx est la distance comptée a partir de la surface délectrode.




Pour tenir également compte de la sphéricité de Iéctrode, Koutecky (7) et Matsuda

et Ayabe (8) ont établi I'équation générale suivamt:

AC(r, t) 12C0r ] ol L ] T AC(r i
r.C_u.rJr_ _p? ?I'“+£ C__.r,ru_ a* JdCir, t) 11
ot dr? r dr 3re i r
- a%=3Q,/4np
Avec: 8T = aldmra 0

Equation d’llkovic:
Le grand mérite d'ILKOVIC fut de reprendre le probleme au moyen de I'équatio

(10) pour proposer commesolution I'’équation qui porte désormais son nom (9) :

() nFacy, (2" 12

Him =

Le facteur (7/3)" traduit I'accroissement du courant provoqué par lexpansion de
I'électrode au sein de la solution.
En remplagantA par son expression en fonction du temps,équatiod); et en

effectuant le calcul de la constante numérique avéda valeur de la constante de

Faraday, on pbtieat 7,08 x 104 n @2  tve p V2 ¢

(13)

4 Mécanismes cinétiques:

Dans de nombreux cas, le transfert électroniqu&est pas la seule étape intervenant
dans la transformation de I'espéce Ox en I'espécesR , comme on vient de le voir pour
les systemes rapides (réversibles) et lents (irrésébles). Les diverses étapes qui
peuvent étre dénombrées sont notées par la letttesi elles sont de nature chimique et
par la lettre E s'il y a transfert électronique. Ainsi trouve-t-ondésormais une
nomenclature concise représentant le mécanisme ghdb C-E ; E-C; E-C-E, par

exemple.




4-1 Mécanisme C-E

Le mécanismeC-E peut étre représenté par le schéma réactionnel saint :

K, ky
A= Ox+ne- = Red
2 ki

J14

AvecA forme non électroactive en équilibre avec une folileetroactive OXx,
K constante d’équilibre définie par
K=K, /K, 115

En général, on distingue deux cas extrémes dalescomportement des systemes
présentant un mécanisme-E.

Le premier cas est celui pour lequel la constaatk est faible(< 10°) et ouK1 est
aussi faible 1K< 2x10%. La transformation de I'espéceA en espéc@®x est alors
extrémement lente et apparait comme négligeable ‘&@thelle du temps de la mesure
polarographique. Il s’ensuit que le courant n’est bors gouverné que par la
concentration initiale en espec®x et peut étre tres faible (de I'ordre de 5 a 20 % ella
valeur maximale qu’il aurait eu en I'absence de réetion chimique préalable).

Le second cas est celui pour lequl est faible € 10, mais K1 grand ¢1). Le
courant est controlé par la vitesse de transformatin de I'espécel en espec®x et son
ordre de grandeur dépend de celui d&;. Le cas limite est celui pour lequelK; étant
trés grand, la vague polarographique n’est plus infiencée par la cinétique de
conversionde A en Ox, et le mécanisme-E est alors assimilable a un mécanisme E
pur gouverné par k1 et k2 , qui sont les paramétredu seul transfert électronique.

Le polarogramme observé est en tout point similair@ celui d’'un systéme simple,
excepté une notable diminution de l'intensité. Leaurant limite mesuré au plateaude
la vague dépend alors de K et K1 selon :
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4-2 Mécanisme E-C

Le mécanisme E-C est décrit par le schéma :

k, K 17)
Ox+ne- = Red = B
2 Kz

En réalité, le schéma n’est pas aussi simple, c&ed ne se transforme pas
spontanément en B, mais plutét sous 'action d’'unugre réactif ; c’est le cas du proton
sur les radicaux anions lors de I'étude de substaas organiques. Toutefois, I'exces du
réactif annexe permet de se replacer dans les cotidns décrites par I'équation
réactionnelle (17).

4-3 Mécanisme E-C-E
Le mécanisme E-C-E est représenté par le schéma :

Ox,+n,e- = Red, £1 Ox, +n,e~ = Red, (18)
Mathématiquement, le mécanismeEE-C-E se révele tresmplexe. On rapportera
seulement dans cet article les résultats essentidsun point de vue qualitatif, le
mécanisme E-C-E se traduit par deux vagues dont Eéparation dépend de I'écart
existant entre les deux potentiels de demi-vague (B.et (Ei).. Cependant, le fait
gu’une vague polarographique soit déformée ne perm@as de diagnostiquer un
mécanisme E-C-E de fagon simple.

4-4 Autres mécanismes

4-4-1 Mécanisme de dimérisation

Le schéma réactionnel de la dimérisation est :

K
Ox+ne- = Red et 2 Red E A (19

2
Pour qu'il y ait une notable influence du procesus de dimérisation, il faut que K1

soit assez élevé. D’abord résolu par Hanus en reprant le concept de la couche




réactionnelle, le probléme I'a été de fagcon exacpar Hanus et Koutecky (10) en tenant
compte de I'expansion de la goutte. Il est égalemesupposé que la dimérisation est
rapide (K1 grand) et irréversible. La solution proposée est a nouveau présentée sous
forme d’un rapport entre le courant observé i dim & le courant de diffusion pure i
lim:
20

Avec

o |2

D
b = ﬂ“j:“ Ky Cayt
X

F2
E—? (E-Eg)

‘ exp

Pour un tel mécanisme, on constate que, si la comtgtion est accrue et que le temps
de vie de goutte t est allongé, le potentiel de derague se déplace vers les potentiels
moins cathodiques, si le transfert de charge estpale (réversible).

4-4-2 Mécanisme de dismutation:

Le mécanisme de dismutation est représenté par lelema suivant :
Ox+ne- = Red, (21)

K,
2 Red, — Ox + Red,

Ce mécanisme s’observe surtout avec les radicalibres formés en électrochimie
organique [11], auquel cas la constante K1 est élaw, car la stabilité des radicaux est
faible. On signalera le terme anglais disproportioation relatif & ce mécanisme, car il
differe tres nettement du terme francais dismutatio.

La solution exacte du probleme relative aux couras moyens est due a Koutecky et

Koryta [12] et s’écrit :

i
25 Frah (22)
Nim

avec lgis courant moyen de dismutation

tav a tel _ 0

et avec el que ad=2C5 Kt




L’équation (22) montre que, plus la constante K1 égrande, plus le rapport est
supérieur a 1, ce qui s’explique par le fait que la@oncentration apparente de I'espéce

Ox est supérieure a celle qu’elle aurait été en kssence de dismutation
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VOLTAMPEROMMETRIE

Introduction :

La connaissance des caractéristiques fondamsrdalne réaction électrochimique se fait au
moyen de la mesure des variations du courant artiéondu potentiel appliqué aux bornes d’'une
cellule d’électrolyse.

La détermination expérimentale de la relatiomesl® courant et le potentiel d’électrode se tradui
par I'obtention de figures appelées voltampérograsirille est I'objet de la voltampérométrie.

Le principe général de la voltampérométrie esicdmbtention d’'une réponse (le courant) du
systéme étudié a I'excitation (le potentiel) resgadie de la réaction électrochimique désirée.
Cette opération est réalisée en effectuant uniedion par imposition et variation progressive
du potentiel d’électrode (balayage de potentiel).

Pour pouvoir imposer le potentiel d’électrodefdiee varier et produire ainsi des réactions
électrochimiques, il faut opérer dans une celltédedtrolyse comportant trois électrodes
auxquelles un circuit extérieur se trouve connecte.

Le potentiel de I'électrode principale ou doivambir lieu les réactions que I'on désire produire,
électrode dite indicatrice (ou encore, électrodé&ralail) peut étre contrblé avec l'aide d’'une
électrode de référence. L’électrolyse se manifelstes par la circulation d’'un courant électrique,
dont I'intensité peut étre mesurée sur le circkiégeur, a I'aide de la troisieme électrode dite
contre-électrode.

Celle des deux électrodes qui est traversée maueant dans le sens correspondant a un
processus de réduction est désignée par le termatiiede.

L’autre électrode, traversée par le courant dlasens qui correspond a un processus
d’oxydation, est désignée par le terme d’anode. ibwersion du sens du courant dans le circuit
(au cours de la variation du potentiel) intervde# réles des deux électrodes.

Pour imposer a I'électrode indicatrice un poterttieh controlé, on utilise un appareil électronique
d’asservissement appelé potentiostat, aux borrgpsediles trois électrodes sont connectées. Cet
appareil fournit automatiquement la tension élgqogientre I'électrode indicatrice et la contre-
électrode, nécessaire pour que la tension enteetféde indicatrice et I'électrode de référence
soit maintenue égale a une valeur de consignéhaffia I'appareil. Pour décrire un
voltampérogramme, on effectue alors un balayageotentiel en modifiant progressivement la

tension de consigne contrélée par le potentiostamoyen d’un systeme de pilotage automatique.

£



La mesure automatique du courant peut aussi éteteée et portée en fonction du potentiel,
point par point.

L’automatisation compléte du tracé permet I'ersggiment du voltampérogramme.

Outre cet aspect essentiel lié a la procédurerempetale de détermination des
voltampérogrammes, il est important de considé&@=udifférents dispositifs d’électrode indicatrice.
Nous limiterons notre étude ici aglectrodes indicatrices solides

Les voltampérogrammes obtenus en I'absence de toavection, c’est-a-dire en régime de
diffusion naturelle pure (dispositif d’électrodealicatrice immobile, ainsi que la solution
électrolytique), sont de morphologie différentecéie des précédents et correspondent ainsi a une
autre forme de voltampérométrie. Ces voltampérograsnont pour caractéristique principale de
dépendre de la vitesse de balayage de potentieklle peut étre rendue trés élevée. Par ailleurs,
la éalisation de balayageatter » et retour donne naissance a des voltampérogramrassntant
un tracé différent au retour et a l'aller. La m@ba@orrespondant a cette procédure est la
voltampérométrie cyclique.

Pour une méme réaction, la forme de la réponsampiérométrique dépend d’'un facteur essentiel
qui est le régime de transport diffusionnel desesp électroactives en solution. Il y a ainsi
plusieurs méthodes voltampéromeétriques qui sendiséint entre elles par des modalités
différentes sur le plan instrumental.

En général, il est nécessaire de considérerrrotes de transport de matiére :

La diffusion : c’est le mouvement des especes électroactive®gué par un gradient de
concentration créé a la suite d’oxydoréductionesgseces a la surface de I'électrode ;

La migration : c’est le mouvement des especes chargées propaque gradient de potentiel
appligué a I'électrode ;

La convection: c’est le mouvement des espéeces en solution gu@vpar des forces mécaniques
(exemple : électrode tournante).

Dans le cas général, I'investigation des processectrochimiques a I'électrode est effectuée en
présence d'un tres large excées d’électrolyte sumjaors le but de minimiser I'effet de la migration
des especes électroactives en solution.

De ce fait, deux types de comportement sont a dérei :

La diffusion naturelle pure (cas ou I'électrode & solution sont immobiles)et

La diffusion convective stationnaire assurée, damsis d’'une électrode solide disque plan, par la
rotation de celle-ci a vitesse constante.
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Avec un dispositif d’électrode indicatrice permattd’opérer emégime de diffusion convective
stationnaire (dispositif d’électrode indicatrice tournante) ntééthode est dénommeée
voltampérométrie en régime stationnaireou voltampéromeétrie

hydrodynamique. L'obtention de la diffusion stationnaire imposeréalisation d’'un balayage de
potentiel relativement lent. Les voltampérogramigenus en I'absence de toute convection,
c’est-a-dire emégime de diffusion naturelle pure(dispositif d’électrode indicatrice immobile,
ainsi que la solution électrolytique), sont de nmmipgie différente de celle des précédents et
correspondent ainsi a une autre forme de voltampétree. Ces voltampérogrammes ont pour
caractéristique principale de dépendre de la \atdss

balayage de potentiel, laquelle peut étre rendagedievée. Par ailleurs, la réalisation de balayage
aller et retour donne naissance a des voltampéroges présentant un tracé différent au retour et

a l'aller. La méthode correspondant a cette proeedst lavoltampérométrie cyclique(1)

Sachant que la voltampérométrie en régime de dbffiusonvective stationnaire est trés bien
adaptée a I'étude thermodynamique des réactiosslation, et en particulier a I'étude des effets
de pH et de la complexation, et que la voltampétaeeén régime de diffusion pure, et en
particulier la voltampérométrie cyclique, sontheeux adaptée a la mise en évidence
d’'intermédiaires réactionnels ; ce chapitre va iétuie régime de diffusion naturelle pure.

On va commencer par les Phénomeénes couplés atettatectronique apres on présente les
Caracteéristiques courant-potentiel a une électsntide en traitant, d’'une part, la cinétique du
transfert de charge simple, et d’autre part I'imégtion du transport de la matiere en régime de

diffusion naturelle pure.
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1-Phénomenes couplés au transfert électronique

Il est d’'usage de classer les réactions chimiqoaplées au transfert de charge comme il est

indiqué dans le tableau A.

L’indicer, q, i, (transfert électronique,: rapide (ou réversible)g : quasi rapide et: lent

(ou irréversible)). Les réactions chimiques couplgeuvent étre réversibley (

ou irréversiblesi].

Tableau A - Classification des quelques combinaisons de réactions chimiques
couplées aux réactions de transfert de charge

Vi

Vil

Rl

Transfert électronique

réversible (ou rapide)
Ox + ne- = Red

irréversible {ou lent)
Ox + ne~ — Red

réversible {ou rapide)
Ox + ne- = Red

irréversible {ou lent)
Ox + ne~ — Red

réversible (ou rapide)
Ox + ne~ = Red

irréversible {ou lent)
Ox + ne- — Red

réversible {ou rapide)
Ox + ne” = Red

irréversible {ou lent)
Ox + ne~ — Red

réversible {ou rapide)
Ox + ne- = Red

irréversible {ou lent)
Ox + ne- — Red

Réaction chimigue couplée

antécédente réversible
Y = Ox

kK,

consécutive irréversible

Red — A
k

catalytique
Red + X — Ox

consécutive réversible
Red = A

kil ke,

Symbole

E,

C.E,

CE;

EC;

EiCi

CATA

E.C,

EC,

&




2- Caracteéristiques courant-potentiel a une électsnilde

2.1Principe de la production des réactions électroclgues:
Considérons une solution contenant le couple oxgdocteur Ox/Red
tel que : Ox + ne—» Red
Le potentiel E de la solution est alors définiatalable par la loi de Nernst :

RT
E=£E": In 1)
" T aF E'FI-:--:I

Avec Eg constante appelée potentiel nburaa (thermodynamique) caractéristique du
systéme électrochimique considéré,
F constante de Faraday,
n nombre d’électrons,
R constante des gaz parfaits,
T température absolue,
Aoy etaregactivités des especés etRed en solution.
Soit 25° C, avedE en volts :

a 2
_ l,_:g_l_-:-,-?-ﬂﬁaalga.=.,.c ) (
£ Fad

En fonction des concentrations ¢a s’écrit

I
£ - g, 0.058 3)(

n ﬂ-:-l
CRaed

Avec et les c",&?' at “bnzl-:l concentragioles espéces Ox et Red en solution.
Lorsqu’une électrode solide constituée d’'un catbelur métallique inattaquable est plongée
dans la solution contenant le couple Ox/Red, a@lfgend le potentiel d’équilibre

précédemment calculé que nous notons :

‘snl
E,q=E%: ‘1??53@ Zox 4)
CRad




Ce potentiel peut étre déterminé expérimentalém@mesurant la différence de poteniEl

entre cette électrode et une électrode de référetest-a-dire une électrode dont le potentiel est

constant et indépendant du milieu dans lequelesiigplongée
(Soit Ergs sa valeur) AE = E¢q— Eer.

La production d’une réaction électrochimique rs&de la réalisation de conditions rendant le

potentiel d’électrode différent du potentiel d’édure, c’est-a-dire I'établissement d’un
surpotentiel (ou surtension) d’électroden = E — Eeq# 0.

Cela provoque une évolution du systeme oxydotédu¢plus ou moins rapide) tendant au
rétablissement d’un nouvel état d’équilibre.

L'imposition deE # Eeq oblige la composition de la solution a se modifiercontact de
I'électrode. On définit alors et les concentratiomspectives de Ox et Red a la surface de
I'électrode (a I'endroit ou a lieu la réaction élechimique).

Ainsi :
— sin > 0, la solution dans laquelle baigne I'électrodeeradte a prendre le potentiel

imposé et le rapport des concentrations des esgbcesRed au contrat de Ii:gﬂeotrode

. : ) o ) . “Red
va augmenter puisque une partie du réducteur gal&sat oxydeé par la réaction
d’oxydatierRes— né Ox ; cela se réalise par le transfert d’électronsdarsens

solution électrode, qui est alors appelgede(figure 1)

— sin <0, la solution dans laquelle baigne I'électrodeeradte a prendre le potenttel
impose et le rapport des concentrations des espbces Red au contact de f;é.bctrode
va diminuer, puisque une partie de I'oxydant vaéskiire selon he
Ox + ne——»Red; les électrons sont apportés par I'électrodes(leesolution),

Alors appeléeathode

=10 =0 =0
[ \ / \% [ \ %
=
I'.':rtauf Eeq IL’:nauf Jrl _q:E I"':nauf '1 E
i
HB_T ne” ‘]
R-ad — e —=h O + ma™—= Rad
Ox + Rad Cx + Rad Ox + Rad
Circuit ouvert E= an E« an

Figure 1 - Sens du courant suivant la valeur de la différence
de potentiel appliquée a I'électrode indicatrice




En résumé, lorsque I'on porte a un poterifiel Eeq quelconque une électrode plongeant dans
une solution contenant un couple oxydoréductele estt traversée par un courant dont le sens
dépend de la valeur du potentiel imposé (par rda@paref). Ainsi, le potentiel d’électrode E, ou
plus exactement le surpotentiel h apparait comad & facteur de production des réactions
électrochimiques.

Si nous considérons le cas d’'un systéeme sifple ne<= Red dont 'oxydant et le
réducteur ne différent que par n électrons et &g les deux solubles dans le milieu
considéré, et sachant que le transfert des élect®ifait nécessairement lorsque I'espéce Ox
ou Red est au voisinage de I'électrode, la réadleatrochimique globale se décompose alors

comme indiqué sur la figuiz

Transfart i Transfart
de massa Transfart de charge de massa
Ox - [ * Red ~ Rad
an solution au contact au contact an solution
da I'élactrode da 'élactroda

Figure 2 - Dacomposition des différentes atapes
de la réaction électrochimigque

Pour établir la relation entre le couranle potentieE et les concentrations de Ox et Red
(oo et e52', 1 en solution, nous analysons successivement lempénes qui régissent le

transfert électronique (de charge) et le transpernasse.

2.2 Analyse du transfert électronique simple : loi deitBer-Volmer
La production d’une réaction électrochimique vbéine loi quantitative, ditei de Faraday

reliant les nombres de moleg,Nou Nregdes substances Ox et Red électroactives transésrmé
(produites ou consommeées) a une électrode a lgelédectrique totale Q ayant été transférée a
travers l'interface électrode-solution.
Cette loi s’exprime, dans le cas d’un systeme @€+~ Red, par:

a

Now = Npog = nE (5)
Avec F  constante de Faraday4g 484,56 C - mof).
Le transfert d’électron se produit entre I'oapd (ou le réducteur) présent a I'électrode et

I'électrode.




Le courant électriquiequi traverse l'interface électrochimique tradudtéacune des deux
électrodes la vitesse v du processus électrochamigaxpression classique de la vitesse de
transfert de charge considérée du premier ordra-vis du réducteur (pour la réaction

d’oxydation) et vis-a-vis de I'oxydant (pour la ofian de réduction) peut s’écrire de la fagon

suivante :
i Tl X X (6)

Avec

A (cm2) Aire de I'électrode,

I (A) I ntensité du courant d’électrode,

i (A-cm=2) densité de courant= j’

t (s) temps,

ka etkc (cm - s—=1)  constantes de vitesse caractpresidu

ropessus d’oxydation et de réduction, respectivémen

Remarque:

Le signe adopté est tel gue 0 correspond a I'oxydation ét< O correspond a la réduction.
On distingue ainsi les deux sens possibles dufadréectronique.
Pour pouvoir comparer des effets électrochimigueduits a des électrodes dont les aires A

sont différentes on considére la densité de coulant = I J'électrode
A

Relation de Butler-Volmer.

=

el ep—gT "

I.n|:"?n-ed i1-ainF_|
4
“"Red !

o f—onF
- =1 %P BT -‘-‘J] (7)
':-E':-c

Lorsque la surtensiapappliquée au systeme électrochimique est relagwneevée

(m > 70/n mV), la relation entr¢ etn prend alors la forme suivante:

laj, = Ig;‘ﬂ— i1 —HG'TJHF” (8)
Avec Ja densité de courant d’oxydation,

la(-i) = 10 %0y 9)
Avec | densité de courant de réduction.

La variation de Ig() = f (1) est linéaire c’est leelation de Tafel.




2.3 Transfert électronique simple et intervention duatisport de matiére
Lois de Fick

Pour qu’une réaction électrochimique, localiaéa surface de contact entre I'électrolyte et
I'électrode, puisse se poursuivre il faut que llassance électroactive mise en jeu continue a étre
présente a cette surface.

Cette condition implique que I'espece Ox ou Riiglsoute en solution) arrive a la surface de
I'électrode par transport au sein de I'électrolyit@ous faut connaitre doncfleix f de substance
(nombre de moles arrivant a I'électrode et en parfzar unité de temps) sachant que les flux de
Ox et de Red sont opposés puisque I'un se transfermt’autre (ou inversement).

En général, il est nécessaire de considérer trogeside transport de matiére :

La diffusion : c’est le mouvement des especes électroactive®gué par un gradient de
concentration créé a la suite d’oxydoréductionasgseces a la surface de I'électrode ;

La migration : c’est le mouvement des especes chargées propaque gradient de potentiel
appligué a I'électrode ;

La convection: c’est le mouvement des espéeces en solution gu@vpar des forces mécaniques

(exemple : électrode tournante).

1% équation de Fick: elle permet d’effectuer le bilan de matiére &plan paralléle & la

surface de I'électrode et situé a une distancecetle-ci (figure

c.:u=—J'__J'g|racl¢:=—J'__J'M (10)
o X
Avec D (cm2 - s-1) coefficient de diffusion de I'espeécecdfleactive,

® (mol - cm-2 - s—1¥flux de I'espéce électroactive a la concentrati@m colution

Seconde équation de Fickelle permet de déterminer la variation de la eoti@tion de
I'espece considérée dans I'espace et dans le tdigpse 6) :
de(x) _ Dflzc (11)
dt ax’




La résolution de la seconde équation de Fickgstée en utilisant la transformation de

Laplace.

Tableau 1 - Equations de diffusion modifiées et conditions aux limites pour différents types de réactions chimiques couplées
au transfert de charge en voltamperométrie

Cas o
(ef. tableau A Reactions
CIEI Yo Ox
0% + ne- = Red
CE; Y e 0x
0x + ne-— Red
EC, Ox + ne” = Red
Red = A
EC; Ox + ne- = Red
Red = A
k

Equations de diffusion
de azc
Y _ y
il DYF_kaY'l'kchx
dc EJQc
Ox _ Ox N
ST Dy, . kiey - KyCoy
2
9CReq _D 0" Cpeg
Red
(comme ci-dessus)
- -2
OICDX _ C'I COX
- T Voxv—
dat it
Ipag

T R 7T 10Red T b Ca

- 2

dey, _dcy

_= D’“‘_—. 7 +kf5Had_kbcﬁ
dt ax

{comme ci-dessus avec k, = 0)

(I'équation de ¢4 n'est pas nécessaire)

Conditions initiales générales et conditions aux limites

semi-infinies (pour t = 0 et x infini)

Cox(0, =)

CY(O_ co} B

CDX[UJ oo) + CY[U, co] = C:,Dl

sol _
CRag = 0

o).

X r=l]_

[comme ci-dessus)

30l

Coyl0, =) = ¢,
0l a0l
CReg =Cx =10

D (“ﬁ) _-D ("‘"ﬂ)
O Tx h=o =\ dx Jx=o

[comme ci-dessus)

&



2.3.1Réqgime de diffusion naturelle pure

Rappelons que dans le cas d’'une solution imraabien présence d’électrolyte support, la
diffusion naturelle pure est le seul phénomeneatesport de matiere a prendre en compte. Dans
ce cas, l'application d’une surtension conduit aégime dit de diffusion pure ou I'épaisseur de la
couche de diffusion augmente au cours du tempspiafs de la concentration a I'électrode (et
donc celui de la densité de courant j) a un pagefikie sont fonction du temps t. lls traduisers le
solutions ¢ = f (X, t) de la seconde équation ad.Fi
Finalement, par intégration de cette relationdasité de courant d’électrolyse se trouve donc
reliée a la concentration a la surface de I'életdrde chacune des especes dissoutes participant a

la réaction électrochimique, par les formules :

1 ('t

. sol T _
“Red T “Red” 7 7 a1
® ) nlfc.Tn'.'J'F,E_,j'f"2 Jolt— r'’? (12)
Dans le cas ou Red est présent seul en solution
L _aol 1 K Ji) _ (13)
Cox = Cox — —

1/2 p 1/
nFnDg, )" " Jgit=1)

Dans le cas ou Ox est présent seul en solution.

Figure 3: Profil des
cHadJAugmentatmn de 'apaisseur c._, Augmentation cle-l’épaimur concentrations des
da la coucha da diffusion da la couche da diffusion espéces Red et Ox au
avec la tamps avec la tamps cours de la réaction
bty =iyt Red - ne- — Ox (oU
5ol ] ] ] l l " Red est présent seul
fed .f,i;*’i}’}l’ J}r i Solution ¢ i i i i i Solution erl soluhon)_en
|I|' 11?{]'; I l l l l I I l thCTI(?r”I de la dIST\Clnce
||.'I."'.¥’J I I I I . I I I I I x de Ie.lecTr\'ode, aun
,-:.;:Z-'I RN Il': \L Lo potentiel o’u Red est
. '.I} #\\ Lo consomme par une
e \ }\\ ”‘u,\_ I électrolyse en régime
I - . AR | - de diffusion naturelle
Distance x da |'élactrode Distance x da |'élactrode pure




La variation du courant au cours du temps déaémsl de celle de la différence de concentration
¢ — ¢*, ou réciproquement. La concentratiofl est une caractéristique analytique de la solution
loin de I'électrode, la concentratiah est caractéristique de I'état de la solution antact de
I'électrode. Si I'on connait la variation ¢& — c*, on peut explicitej = f (t).

La figure 7 montre le profil de concentratiors @speces Red et Ox au cours de la réaction
Red — ne—> Ox(ouRed est présent seul en solution) en fonction dedtadce x de
I'électrode, a un potentiel ou la substance ess@ommée par une électrolyse en régime de
diffusion pure. | ':FI.#,-.'J - [!:L
Lorsque la surtension est suffisamment élevée f (& s’exprime de maniere

simple selon la relation dite dottrell

_zal
NFDg . 4CReq

Iglt) = ————— (14)
a ':'TDF:adr:'LE

La figure 4 représente la variation en fonctiontemps du courant de diffusion pure a une
électrode disque plan fixe a potentietonstant, selon cette équation.

1/2

Remarque : la relation deottrell comprend le termgr D t) <, qui a les dimensions d’'une

longueur : c’est I'épaisseur d de la couche deudiffn qui croit avec le temps.

L7 14

Figure4 - Variation au cours du temps du courant de diffusion pure
a une microélectrode disque-plan fixe a potentiel E constant, au cours
de la réaction Red - ne- ® Ox (o1l Red est brésent seul en solution)

.



2.3.2Etude des réactions chimiques couplées au tramfarharge en régime de diffusion
ure :

Dans le cas général, les réactions chimiqueplées aux transferts électroniques a une électrode
disque-plan (en régime de diffusion pure) par voftarométrie cyclique peuvent avoir pour effet :
-de modifier les hauteurs de pics voltampérogramieiede faire apparaitre éventuellement des
dédoublements).

-de modifier la position et la forme des courbekbarmpérométriques (symétrie des pics, absence
de pic retour, variation du rapport du courant idegpodique/courant de pic cathodique, etc.).

Le parametre expérimental qui permet de preadreompte ces réactions est la vitesse de
balayage de potentiel.

2.3.2.1.Cas d’'une réaction chimigue consécutive a un échardectronigue rapide (ErC)

Soit la réaction de transfert de charge rapide :
Ox + ne—» Red
Caractérisée pdt’ et suivie par la réaction chimique :

Red = A
Caractérisée par la constante d’équililire k /ky = ca/Creq(avec k = k f + k b) si la réaction est

réversible ok = k;, si la réaction est irréversible, avec Ox seusené en solution et A non
électroactif.
Les parameétres adimensionnels qui permettent lgpaison des vitesses de diffusion et de la

réaction chimique sont :

_ki=kyRT
(8 (15)
Ou:
(:?F | (16)

(Si la réaction chimique est irréversible). Cesapatres adimensionnels traduisent 'importance

de la vitesse de la réaction chimique par rapptatvitesse de balayage du potentiel.

2.3.2.2Cas d’'un systeme ErCr

L’ensemble des données cinétiques peue&pmité, dans le cas ou la réaction chimique est
réversible, sous la forme du méme diagramme de etaidie dans le cas du régime de diffusion
stationnaire (figure 5), en faisant intervelgiK etlgi. Rappelons que




Pour une valeur de K donnée, la variation expéniiale de~ induit celle dequi est
proportionnelle a la somme des constantes de eitds$a réaction chimique. C’est ainsi que I'on
peut expérimentalement accéder a I'analyse cingtilgul’étape chimique couplée au transfert de
charge.

*SiK << 1, la réaction chimique n’a pas lieu et on obseltebaement
Ox + ne——» Red

Le systeme est rapide et contrdlé par la diffugiore. On se trouve alors dans la zone de
diffusion ordinaireDO.

L’allure et la position du voltampérogramme cgak sont inchangées par rapport a celles d'une
simple réaction de transfert de charge rapide.

SiK >>1, deux cas sont a distinguer :

A<< 1. La réaction chimique a lieu mais elle est tropgdepar rapport a la vitesse de balayage du
potentiel pour étre mise en évidence.

La zone représentative du diagramme est la Banédiffusion ordinaire). On observe
globalemenbx + ne Red Le systeme est rapide et contrdlé par la diffugiore.

2>> 1, deux cas sont possibles :
ler cas -ﬁ.—« 1. Cela signifie que la réaction chimique agide par rapport a la

vitesse de‘B’aIayage de potentiel. On observe gloitOx + e —» A avec en volts :

_ 0,058

i

Y = g° lgK

et:
Epc = E°—0,028/n

Le systéme apparait rapide mais sans le pic rétanrA n’est pas électroactif). Le processus est

contrélé par la diffusion et la zone représentativeliagramme est la zobd= (diffusion

extraordinaire).

2e cas: ﬁr >> 1. Le systéme est sousUiarfte de la réaction chimique. Le potentiel deepic

al A

» Se déplace en fonction de la vitesse de balayag®igntiel selon la relation (en volts) :

nFD
. Red _sol '
la = —5 —(®Red ~“Red) (17)

Le processus est contrdlé par la vitesse d&aletion chimique et la zone du diagramme
concernée est celle derfétique pure) CP.
Cette variation expérimentale permet le calcula®sstantes cinétiques &t k de la réaction

chimique couplée.




2.3.2.3Cas d’'un systeme ErCi

Le traitement de ce cas est différent du préded@@mne considére cette fois-ci que la constante

k = k¢, et le parameétre adimensionialorrespondant.

Dans le cas odiest trés petit (vitesse de balayage de potenggéél et/ou réaction chimique trés
lente), I'’équation de la courbe j = f (E) est lam@éque celle d’'un systeéme rapide simple (en
I'absence de toute complication chimique).

Pour des valeurs deélevées, supérieures a 5 (faible vitesse de hgdaga potentiel et/ou

réaction chimique couplée rapide), le processusajlest contrélé par la cinétique de la réaction
chimique.

L’allure de la courbe voltampérométrique est cdllen systéme rapide mais sans le pic retour (car
A n’est pas électroactif), et le potentiel de @n {) varie en fonction deselon :

_ 0 RT_ RT (18)
E,=E 078 -+ —Ini

L’évolution de la variation d&, en fonction de, est représentée sur la figure 5. C’est cette

variation expérimentale qui permet le calcul dedastante cinétique k de la réaction chimique

couplée.
E,.-E°VI} )
0,04 /
A
0,02 //
'\ 2,3RT .
o // Cta + T3 lg A
' Mixte !
1
~0,02 Do b -;'fj_/ cP
i T
0,04 T i i T T
-2 -1 1] 1 2

Y -

On fait varier A soit avec |a vitesse de balayage de pot@ntiel_’lr", )
soit avec différantas valeurs de constante de vitesse de la réaction
chimigue couplaa.

Figureb - Evolution du potentiel de pic cathodique en fonction de A
en régime de diffusion pure pour un systéme ErcCi'

L’évolution de l'allure générale des voltampéragraes cycliques pour un systeme ErCi en

fonction du paramétrg est représentée sur la figure 6. A une vitesseatig/hge de potentiel

)




donnée, cette figure montre I'évolution des volténagrammes cycliques selon la cinétique de

I'étape chimique couplée au transfert de charges(oe le paramétreest proportionnel a la

constante de vitesse.

g}

1_

On fait varier 4 soit avec la vitesse de balayage de potential 7,

zoit pour différantas valeurs de constante de vitesse de I'atape chimigque
A=58004a) ;10 {bl; 0,1 (ch et 0,01 {d)

,l'p dansité da courant de pic en 'absence de la réaction chimiguea

Figure6 -allure des volatampérogrammes normalisés pour un systéme

ErCi pour différentes valeurs de A

Exemple : la figure 7 montreNO3

de la réduction de l'ion

I'évolution de la résibilité du voltampérogramme cyclique

dans l'acétonitrilefenction de la vitesse de balayage du potentiel [5]

L’absence du pic de réoxydation lors du balayagmurea la vitesse de 0,1 V/s atteste de

I'existence d’'une réaction chimique couplée audfar de charge selon le mécanisme ErCi

suivant :

NCJ + e — NO,
ENDE — NEDH-

La restauration du pic de réoxydation a des vitedsebalayage de potentiel plus élevées (ici de

I'ordre de 7 V/s) permet de calculer la cinétiqedalréaction chimique couplée (réaction de

dimérisation)
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Courbe 1:% =0,1V/s
Courba 2:9% =7 Vs

Figure7 ~Evolution du voltampérogramme cyclique de la réduction
de I'ion NO," dans I'acétonitrile, en fonction de potentiel 72

2.3.2.4Cas d’'une réaction chimique irréversible consécwia un échange électronique

Quasi rapide (EqCi)
Dans le cas ou le transfert électroniquetrpas rapide mais quasi rapide (la réaction chimiqu

étant toujours irréversible et consécutive au fexhsle charge), l'intervention de la vitesse de

transfert électroniquie’ se fait par I'intermédiaire des deux paramétrésiadsionnels :

] 1.2
A= yilar) (19)
Et
_ kiRT
4= 5(0F) (20)

Selon les abaquést = f (Ig2) représentés sur la figure 12 sous la forme d’'wveau
diagramme de zone [6]. On ne distinguera que lag denes significatives de diffusion et de

cinétique pures que I'on peut exploiter de la mangeiivante.
* 2 < 0,1 Laréaction chimique est trop lente (ou la viteds balayage est tres élevée). Il n'y a pas

de modification des courbes voltampérométriques rgggport au méme systéme en I'absence de
la réaction chimique) et le processus est conpétde transfert électronique. Pour des valéurs

10, le transfert électronique est rapide, le prege®st alors contrblé par la diffusion pure (zdme

diffusion pure).

)




*2>5etA > 10. Le transfert électronique est rapide et la réaathimique contrdle la vitesse du

processus (controle cinétique). Le potentiel depigarie alors en fonction de la vitesse de
: JE | _ 29
balayage du potentiel selorinﬁ__l_: = —mV.

i

La zone concernée du diagramme est cell@rdgique pure.

lg.A
Zone diffusion Zone cinétique pura
4 pure Ox +ne™—= 4
Ox +ne” 2= Red irréversible
3 systeme rapide _
2| Red = A e
trés lanta o
14 - —
1 —
o ',I .__.-" _______---"
|-,r____--"-
-1 Ox + ne” <= Rad systéme lant
Red - A rapide ou lent

— I T 1 T T T T 1 N
- -3 -2 -1 0 1 2 3 4 g A

Figure8 -diagramme de zone cinétique pour un systeme EqCi selon les
valeurs de paramétres A’

2.3.2.5 Cas d’'une réaction chimique réversible précédariidhange électroniqueapide (CrEr)

Soit le systéme composé de la réaction chimigue= A Ox (caractérisée par sa constante
d’équilibreK = k f /k b) suivie par laéaction de transfert de charge rapide
Ox + né « Red (caractérisée pat").

AvecY non électroactif, seule espéce initialement pit&sen solution.
Un tel cas est généralement rencontré dans I'étada réduction électrochimique d’acides
organiques faibles. L’allure des voltampérogramoetiques obtenus en faisant varier la vitesse
de balayage est représentée sur la figure 9.
Bases théoriques des caractéristiques courantitamune électrode solide :
en traitant, d’une part la cinétique du transferctiarge simple, et d’autre part I'intervention du

transport de la matiére en régime de diffusion egtive stationnaire et en régime de diffusion
naturelle pure.
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Figure9 -Allure des voltampérogrammes cycliques normalisés pour
un mécanisme CrEr selon la cinétique de la réaction chimique’.

2.3.2.6Cas d’'un double transfert électronique avec étafnesique intermédiaire (ECE)

Soit la réaction d’oxydatioA — 2 € —» D se déroulant selon le processus :
A-e— B
B (+ rédgt— C
e —>» D
Avec B et C des intermédiaires réactionnels insgthermodynamiquement (Dda¢
<<E>).

Selon les vitesses relatives des trois étapesgcamsmed-CE peut donner lieu a de

nombreuses variantes correspondant a des compateradtampéromeétriques différents.




Considérons seulement le cas ou les deux trangledsoniques sont rapides et I'étape
chimique intermédiaire relativement lente et irmsige.
Au premier balayage &ller » (sen<t croissant), le voltampérogramme ne présente ggeuh
pic, anodique, quelle que soit la valeur de lasgitede balayage de potentiel (figh@®. Mais
selon la valeur du paramétre adimensiofirn(gui rappelons-le est proportionnel au rapport de
la constanté de la vitesse de la réaction chimique sur la séete balayage de potentiel), le
produit d’oxydation subsistant prés de I'électrademoment du balayage&tour » est soit :
— ler cas l'intermédiaire B si la réactios — Cest suffisamment lente et le balayage de
potentiel est rapide (valeur dgetite) ;

— 2e cas Je produit terminaD dans le cas opposé d’'une étape chimique suffisatrapide
et d'un balayage de potentiel lent (valeunddevée) ;
— 3e cas un mélange des deux produits dans le cas interinédia

Le pic « aller » correspond a un nombre n diébexs transférés par molécule deui passe
den = 1 pour le £ cas a1 = 2 pour le 2™ cas.
Au balayage « retour », le voltampérogramme seeptédifféremment selon la valeuride
Dans le ler cas (figurE0a), on observe le pic retour (cathodique) correspand la réduction
de l'intermédiaire B. L’ensemble du voltampérograenpnésente alors les deux pics « aller » et

« retour » correspondant au couple monoélectromdBeDans le 2e cas (figutEOb),
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Le pic retour correspondant a la réductiorodgelonD + € — G puisque la réaction
chimique associée est supposée irréversible. Lomddralayage dans le sens E croissant
effectué sans délai aprés le premier cycle de petdait dans ce cas apparaitre un nouveau
pic anodique, correspondant a la réac@ion e — D Dans le cas intermédiaire (figure
100, deux pics cathodiques apparaissent au balagagery correspondant, dansl’ordre des
potentiels décroissants, aux réactioBst e —» A et D + e—— C. La seconde
réaction permet d’observer le pic anodique rebatd réoxydatienrc» € D au second
balayage aller, avant le pic relatif a la réoxyoiaf. — e B Ainsi les valeurs de
intermédiaires (de I'ordre de I'unité) donnent

La possibilité d’observer sur le voltampérograeneyclique les deux paires de pics
conjugués relatifs aux couples monoélectronigu@set C/D impliqués dans le processus
global biélectroniqué\/D. La valeur de la constante de vitesse k de |'éthpmique
intermédiaire peut étre obtenue par la mesure plorades courants de pic aller et retour
correspondant au systerés.

Référence :

! ANDRIEUX (C.P.) et SAVEANT (J.M.). — Electrocheaail reactions. Dans investigations of rates




and mechanisms of reactions, BERNASCONI (GH,)volume 6, 4/E, Part 2. John Wiley & Sons
Ltd,1986, p. 305
2 LEE (K.Y.), AMATORE (C.) et KOCHI (J.K.). — Electrtransfer kinetics and ternary equilibria of the

NOZ/NO2/N204 system by transient electrochemistrifhys. Chem. 95, 1991, p. 1285
3.NADJO (L.) et SAVEANT (J.M.). — Linear sweep voltamtry : kinetic control by charge transfer
and/or secondary chemical reaction -l. Fornmadtics. J. Electroanal. Chem. 48, 1973, p. 113.

“BARD (A.J.) et FAULKNER (L.R.). — Electrochemicalathods. John Wiley & Sons, Inc. 1980.
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Synthese organique

Introduction

La pyridine et ses dérivés sont parmi les léiales les plus important, se dissout dans I'eau
avec un point d’ébullition de 115 °c et une odewésirable ; en plus c’est un excellent solvant
polaire, son (pka = 5.23) et peut étre un donnedigdnd dans les complexes métalliques.

La majorité des pyridines sont stables de paen¢ue thermique et photochimique.

La pyridine est un prototype du manque d’életttes hétérocycles a six membres.

Le remplacement de CH par N dans le Benzéne @éeeconsidérables changements dans des
réactions typique : les pyridines sont de pluslas pusceptible a des attaques Nucléophilies et
moins susceptible a des substitutions électroplijle le Benzene.

Quand le cycle a Nitrogene est protoné, I'attaélectrophile sur le carbone est moins favorable.

Le squelette de la pyridine est incorporé dankarge rang de produits des produits naturelles,
pharmaceutiques, teintures et autres produits comaw (1, 2,3,4)

Le cycle pyridine joue un role clé dans plussgoimocessus biologiques ; les plus importants
sont :

Oxydation/Réduction du coenzyme nicotinamide (NPADPyridoxine (vitamine § est un autre
important coenzyme.
La Nicotine, alcaloide connu pour ¢a haute toxieg€le composant le plus actif dans le tabac.
L’'ISONIAZIDE est I'agent le plus antituberculosis
EPIBATIDINE isolé du frog sud américain est pronmmene un agent analgésique

DAVICIL est un fongicide et le Nemertelline est meurotoxine des algues marines.
HO

|
" HO 7
.fﬁﬁ [xh o = OH "%/Exmx
L ___| . -
., é M - NG \..._j"'.-"'

h\."‘l

Pyridine Micotinamide Pyridoxing Micotine

Isoniazide Epibatidine Davicil

MNemertelling




Figure Example des plus importantes dérivées ggridine.

N:“:— -\-H"-‘Q [ﬁ e
E/’E J NT N
1. B-naphthyriding
1.5-naphthyridine phthyricin

Recherché bibliographique partie organique

Les recherches bibliographiques sur le sujetilation nous ont emmeneés a un travail de
groupe réalisé au Department of Chemistry, Norweblaiversity of Science and Technology,
Trondheim, Norway Par I'équipe de J M BAKKE

Ce travail présente une méthode de nitratiordéesées de la nitropyridine et qui a eu le
privilege d’étre adopté par I'l'UPAC comme la métaadandard de nitration des dérivées de la
nitropyridine ; elle traite la pyridine avec lendrogene pentoxyde N205 dissout dans I'SO2
liquide a -11°c puis purification du mélange ddeadu, le tableau montre les bons rendements
obtenus sur plusieurs dérivées de la nitropyridine.

L'utilisation de cette méthode était impossithepart du manque de matériel pour produire ou
conserver le N205 (-11°c).

Donc on a eu recours a une autre méthode deioitréalisé par N. N. Smolyar, et son groupe
(5) gu’on va expliquée dans la partie synthéseroquee.

Le travail de Mr J M BAKKE et son groupe étaidetgrande part la source de mon plan de
travail ; commencant par la nitration des dérivésadnitropyridine jusqu’au cyclisation en
s’inspirant des mécanisme réactionnels proposeés.

En faite leur but est de trouver une méthods facile et qui donne un bon rendement
concernant la nitration de la pyridine et de laigiyie substituée ainsi que la production par
cyclisation de quelques produits d’intéréts biodpgis en jouant sur la fonction nitro par sa
réduction sur K cat , ainsi ils ont réussi a obtenir [gsitropyridine difficile & produire avant.

Exemple :

La synthése de imidazo [4chbpyridine system, commence par le disponibilité4du
aminopyridne dans une premiére approche, puisriei@agir avec ROCI, ensuite nitration au
niveau de la position 3, aprés on réduit une feecai2/cat puis on le met dans AcOH, pour
obtenir 2-substituted imidazo [4,&-pyridine (15, Schéma 8)

=



R
NH; NHCOR NHCOR NHCOR HN —

’L el .-'NHE .-"‘I-C"-\.\ N
“\J\m ROCI [m Nz05/SO;z ﬂ’l‘*j"mg Halcat, || J AcOH ﬂ >
N N N ON N1
]H;-_O
R = CHa, Ph NH,
,-'"'J"":‘-? NHz
(T
‘N
Scheme 8

Encore si on commence par le groupement anriot@ge par alkyl carbamates.

1,3-dihydro-H-imidazo [4, 5€] pyridin-2-ones est formé (16, Schéma 9).

0 0 0
M M M
NH; HW™ "OR HN™ OR HH™ OR
L o NOgHSO; L NO;  BuNH, KMnO, A _No,
O—0 — U — [
N TN N BUHN™ "N
1) Hy, cat. 1) Hy, cat.
2)A 2)A
0 1 D
A
HN-" HN
| : ]
ﬁ. l -, ,.J/
N BuHN™ "N’
16a 16b

Scheme ¥

Ce que nous voulons retenir pour notre sujedtd&eréduction de NO2 par H2/cat et c’est ici que

va intervenir I'électroreduction.

Un autre article 2006 réalisé au State Researake€ef Antibiotics Moscow, Russian Federation
montre l'intérét des composés contenant 4-amindmgiou 4-aminopyridone a cause de leur
potentiel biologique (psycotropique inclus, nopalamtiépileptique}7-8)

L'utilisation de ces produits conduits aux compasashthyridine substitués qui ont de différentes
activités biologiques (diurétique, composés hedeai(9)

Exemple :




FhHM B 0
CHO

CH(CM00E
—_—=

e GH,(COOEL),

PRHN
MG

CH

o

CO0E
13

On observe la présence d’'un atome de Nitrogeneldateuxieme cycle (14) et (12)

Et c’est le composés 14 qu’on peut lui appliquegriacipe de cyclisation par la I'électroreduction

du NG, a la différence du composé 12.

(14 et 12 se trouvent dans le schéma).
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Application de la RMN a la détermination des structires
La résonance magnétique nucléaire haute résolesiban outil exceptionnel pour déterminer la
structure d’une molécule naturelle ou synthétigiiice a la diversité des paramétres mesurables,
elle permet d’aborder 'ensemble des problemesgpagel’examen d’une molécule en solution.
L’originalité de la RMN par rapport aux autres teicjues spectroscopiques réside dans le fait
d’apporter une information précise et individuealier la trés grande majorité des atomes
constitutifs de la molécule, de fournir la possiéitl'identifier les connexions entre atomes des
diverses entités, squelette, groupes fonctionrdlsaement de permettre de les situer dans
I'espace les uns par rapport aux autres.
L’appareil utilisé est :
Spectrométre a transformée de Fourier DP 250 (26@ kbur le'H, 62.9 MHz pour 1€°C) du
département de Chimie de l'université Mentouri-Gansne.

Infra Rouge

Protocole a suivre pour I'Interprétation des spee$rInfra rouge:

« Les composés nitrés devraient changés de nontierg;lat la meilleure méthode spectroscopique
pour déterminer la fonction NO2 est I'infrarougeette fonction est caractérisée meux bandes

NO?2 intenses vers 1600-1500"tet 1390- 1300 cih

Pour la fonction ester ; le groupe C=0 génere baade intense dans la région entre 1820 et
1660 cm-1. Cette bande est souvent la plus int@nspectre et de largeur moyenne. Elle est
généralement tres évidente!

Un lien C-O est-il présent? Recherchez une ban@mge vers 1300-1000 ¢m
Des bandes moyennes a fortes intensités dansianrég 1650 a 1450 cm-1 indiquent

souvent la présence d'un cycle aromatique. La pigssde bandes CH a la gauche de 3000

cm-1 (=C-H) confirme la présence d'une ou plusiénsaturations.3]

Spectrométre Shimadzu F IR-8201 PC de l'universiténtouri-Constantine. Les composeés

solides sont greffés sur des pastilles en KBr.ftéguences d’absorption sont données efl.cm
Point de fusion

Les points de fusion ont été déterminés a l'aidendanc Kofler et d’'un appareil pour point de

fusion a capillaire « Fine Control Electrothermap@lary » et «Electrothermal Digital Melting

Points Apparatus IA 9200» et n'ont pas été corrigés

-




Synthése des produits dérivés de la nitropyridine:

Introduction :

La synthése organique s’'impose du point de vueitqudes produits synthétisés (point de

fusion ainsi que l'identification par spectroscofiteet RMN).
Le choix a été porté sur les produits suivants4-pgridinecarboxaldehydeet la 4-aminopyridine
2. Pour le premier prodult, on a décidé de le transformer en
estea,B-insaturé3a-b (R;= méthyl ou éthyl) pour arriver a des produits gdaésonance de la
double liaison, puis on les a nitré (schéma réangbci-dessous). Nous avons effectué également
la nitration sur les produits de départ2, on a obtenu 03 produits nitrés:

1. des esters,B-insaturés (R = pyridine, R méthyl ou éthyl) nitréa-b.

2. Pyridine-4-carboxaldehyde nitge

3. 4-aminopyridine nitré. (Nonutilisé dans la partie électrochimiqQe

CORy
X CHO NH,
o X X
X Wittig fj fj
— N N
N
. 3a-b 1 2
Nitration Nitration witration
CORy
N CHO NH2
SN T O,N1-
_ 2 “ N
N N
4a-b 5 6

Schéma réactionnel général
Concernant la nitration, on a préféré une positioisine a la position 4 pour les produits de

départ comme par exemples]:

0 NH
x 2
_0._ 0
H3C =
l S NO2
P \Q\d/NDz
» P
~N N
3-nitroisonicotinatede méthyle 3-nitroisonicotinamide

.



Dans l'idée de formé un hétérocycle contenamylde pyridineavoisinantun autre dont se

trouve un azote, exemples :

) (LA
| A
e P N N
1.5-naphihyridine 1. EB-naphthyridine

hH

Y D
A (
Rz "W Ry=HorMHR N

o l R
el e
f i '\.H

-

1,3-dihydro-2H-imidazo[4,5-c]pyridin-2-one imidazo[4,5-c]pyridines

La méthode de nitration est une substitutiontéebile aromatique, elle est I'une des plus
importantes classes de réactions de substitutiomatiques, elle prend place avec grande
difficulté et sous des conditions sévefgsa causedu déficit en électron qui caractérise le
cycle pyridine.

Le choix a été porté sur une méthode ineptétravail de N. N. Smoly#a] et son groupe sous
le titre "Nitration of 1,3-Dihydro-2H-imidazo[4,5-b]pyridin-Bne Derivative’s. Le principe est
de faire introduire la fonction nitrayec plusieurs méthode dont on a choisi deux) un cycle de
pyridine dont deux positions sont occupées ensatili I'acide nitrique dans l'acide sulfurique
sous des conditions de température variables, teleraent était bon pour I'estgf-
insaturé nitréa (Ry;= méthyl). Encourageant dans le compdb&R,= éthyl). Faible dans le

produit5.

. Préparation des estersy,B-insaturés 3a-b.

I.1. Préparation du sel de phosphonium

Dans un ballon de 500mL, on additionne sur 0.025 (@aq.) de la triphénylphosphine
(Mm= 262.29g/mol) dissoute dans 30 ml de toluéne amhyd..mol (1 €g.) de bromoacétate
d'éthyle ou de méthyle (BrGBOEt, Mm= 167.01g/mol). On Laisse sous agitation




magnétique a température ambiante pendant 2 h@uses’'a 1 nuit), on filtre le solide obtenu
et on le laisse sécher a Il'aire libre.

P(Ph) + BICH.COEt —» (Ph) P* CH,CO,EL, Br (Mm= 332g/mol).

PREMIERE ETAPE:

1IN BrCH.CO:Et(Me)

(Ph);P-CH,CO,Et(Mc),Br

1 2
—, —
1IN TRIPHENYLPHOSPHINE (@) o /
30mL toluéne "
anhydre Mélange Séchage du

(sousagitation)  g|. pPHOSPHONIUM

[.2. Préparation du phosphorane stabilis€ylure de phosphore):
On dissout 15 g du sel préparé précédemment dahsdl@’eau distillée. On lui ajoute
sous forte agitation, 5 ml de NaOH (30%) gouttecaitip pendant quelgues minutes. Le

précipité obtenu est filtré puis recristallisé sliacétate d'éthyle.

Sel de phosphonium ylure de phosphore ou phosphorane




TROISIEME ETAPE: DEUXIEME ETAPE:
3
\'r
i
5 4 5mINaOH
Y ]
Purification

ACETATE D'ETHYLE

RECRISTALLISATION PRECIPITATION

1N RCHO + 1IN
PHOSPHORANE
(DME)

3 -S5Heures

Mémes modes opératoires pour le deuxieme produit elemplacant le bromoacétate d'éthyle par
le bromoacétate de méthyle.

|.3. Préparation des estera,B-insaturés"Réactionde Wittig"
On porte a reflux le pyridine4-carboxaldehyde (1€te phosphorane (1.1 éq.) a reflux de
DME anhydre pendant 3 a 5 heures. Purifier surrs@ale chromatographie.

RCHO + (Phlj P* CHCO,R; ——» RHC=CH-C®; + O=P(Ph).
Ou R = pyridinyl, R=Me, Et.

COR,
X

X

=

N
3a: Ri= Me, 3b: R=Et

o0




(2E)-4'-(pyridin-4-yl) acrylate de méthyl&a

Peaktable of DECONV.IRS, 24 Peaks
Threshhold: 80, Noise: 10, No Range Selection

Les bandes caractéristiques en spectroscopieriodige:
intens&7d 4 cnmt

C=0
Cycle aromatique intense a 1631 cm

c-0 intense@®5 cnt (élongation)

-C=C- intense487, 1549 et a 1596 ¢m

=C-H moyen 42303057, 2947 et & 3396 ¢m

/
;

d JL




Solvant : CDCI3

RMN H*: 8,75(d, 2H) ; 7,70(d, 1H, J=16hz) : 7,32(d, JAA4&®H) ; 6,62(d, J=16hz, 1H);

3,9(1, J= , 3H)
J= 16hz, notre produit edtans.

] § S32EREEREE 2 2 23% z :
LI N EEEEEELEE 8 £ mes 5 *
7 T T gz T T T

pom 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Solvant : CDCI3
RMN C: 09 carbon
166.4, 150.6, 141.9, 131.9, 128%.4, 121.7, 52, -0.04




Il. Nitration des dérives de la pyridine:

Méthode A

Une solution de 10mmol du compo8a (ou 3b) dans10mmol de l'acide Sulfurique
concentré coulé a 15°c, on ajoute 15 mmol du eitdat potassium sous reflux. Le mélange
sera chauffé a 60°c sous reflux pendant 3heurett@température. Le mélange est versé dans

I'eau la glace et on obtient un précipité jaunesgra filtré puis lavé avec de I'eau froiga.

PREMIERE METHODE:
10mmol Ester o, -
insaturg
i 1 2
_ ——— 3 a glace
+10mmol
NaNQ,

Précipité || 3
jaune

10mmol H,50, ( 15°¢)

" pd
9
Mélange sous
reflux pendant
3H
Filtration du
produit

Méthode B:

Une solution de 10mmol des estarB-insaturés3a (ou 3b) dans 10mtle I'acide sulfurique
coulé a 0°c, on ajoute 2.5mmol de I'acide nitrigde= 1.5 g/cm3) en portions sous agitation en
maintenant la température au dessous de 5°c, puiglange est porté a 60°c sous agitation
pendant 2h a cette température.

Le mélange est purifié a dans la glace et donnaréeipité jaune filtré par la suite, lavé avec de

I'eau et séché.
Remarque: Le méme mode opératoire a été appliqué pour lex @etres produits (pyridine-4-
carboxaldehyde et 4-aminopyriding))

&



%

DEUXIEME METHODE:
10mmol Ester o, -
insaturé
. : 1 2 3
. e _— ==\ aglace
+2.5mmol
NaNO, Précipite 4
La glace jaune
10mlIH,S0, [0°c ) ,

Mélange sous |
reflux pendant
2H

Lavage et séchage
du produit

Les rendements et les points de fusion sont rédapitians le tableau suivant :

poids ag;anltratlon Rend (%) | Point de fusion(°c)
ester,B-insaturé
ester,B-insaturé




I1I-Spectroscopie des produits nitrés

- (2E)-3-(Nitropyridin-4'-yl) acrylate de méthyleda

CO,Me
X
| o
N/) i
Threshhold: 80, Noise: 10, Ko Range Selecton
-1
N-O intense a 1348 c@longation symétrique).
intense & 1524tm
Cc=0 intense & 170%™
c-0 intense a 1196r6™ (élongation)
=C-H 31eaT
oot

- (2E)-3-(Nitropyridin-4’-yl) acrylate d'éthyle4b

CO.Et

gl



Peaktable of DECONV.IRS, 18 Peaks
Threshhold: B0, Noise: 2, No Range Selection

N-O intense a 1348_1C(élongation symeétrique).
intense & 1524 tm
Double liaison  faible 4 3080 ¢m
Cc=0 moyenne 41605'cm
c-0 intense & 1200'qi@ongation)

Nitropyridine-4-carboxaldéhyde5

CHO

OzNT

Peaktable of DECONV.IRS, 16 Peaks
Threshhold: 80, Noise: 2, No Range Selection

&



-1
N-O intense a 1340.4 cnélongation symétrique).
intense & 1411.8tm

c=0 706.9cmi*

cCoO o28cm*

Cycle aromatique 1616ra"
Remarque :

La recherche bibliographique a montrée que le solvaét adéquat pour 'RMN de nos
composeés nitrés est le DMSO ; et par manque de a@sant on a préférer laisser la

fonction NO2 sur le noyau pyridine.

Référence:

(1). E. F. V. Scriven and G. Jones. @omprehensive Heterocyclic Chemistiol. 2, A. J. Boulton and A.
McKillop (Eds.), Pergamon, Oxford (1984); D. L. Comnms, S. P. Joseph, G. Jones.Qomprehensive
Heterocyclic Chemistry JIVol. 5, A. McKillop (Ed.), Pergamon, Oxford (1996

(2).N.N. Smolyar, Kh.Ya. Lopatinskaya, A.B. VasilechiknA. Lomov, Yu.M. Yutiloy, 2007, published
in Zhurnal Organicheskoi Khimii, 2007, Vol. 43, N&p.pp. 418-422.

(3) Seyhan Ege, dangOrganic Chemistry : Structure and Reactivitgieme Edition, Houghton Mifflin
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Electrochimie

VOLTAMPEROMMETRIE

1-Description:

La réalisation de la voltammpérometrie cyclique st’'daite au niveau du laboratoire

d’électrochimie

de l'université de SETIF, sur un voltalab sousréférences suivantes :
VOLTAMASTER 2
IMT101 ELECTROCHEMICAL INTERFACE

DEA 302 DIGITAL ELECTROCHEMICAL ANALYSER

Les résultats obtenus sont présentés sur un éararsg@ront transmis a I'aide d’'une disquette

dont chaque réaction effectuée est définie pardefs :AA0, A0O, ESS et LFD.
Le fichier AAO contient les points enregistrés de I'intensjtie potentieE et le tempd

Le fichier AOO donne les différentes conditions de départ etrddd la réaction

Exemple : fichietAOO

VM2/PAR

Element 1 : cyclic voltammetry

Time resolution (s) 0.02
Initial value (mV) 0
Intermediate value 1 (mV) -1700
Intermediate value 2 (mV) -1700
Final value (mV) 0
Scanning rate (mV/s) 100
Measurement points 1701

Repeat 1
Mode Absolute
Acquisition mode Programmed
Maximum current range 2 mA
Minimum current range +2 mA
Current gain 8
Potential range (mV) +2000
Open circuit at end Yes
Display data I(E)
Save results E, It
Start measurement Yes




Block start Yes
Block end Yes
Repeat block 1

ESSet LFD sont des fichiers secondaires

2-Composantes de la cellule électrochimique

La cellule électrochimique contient trois électrede
Electrode de Travail CARBON VITREUX
Electrode de Référenc&CS

Electrode Auxiliaire PLATINE

Ouverture pour le barbotage de N

3-La solution électrochimique:

La solution électrochimique contient I'électrolyepportl0* M, le produit & analyser

2a510M , dans un volume d&) ml desolvant.

4-Solvants :

Les solvants utilisés étaient :dMF et I’Acétonetrile.

5-L’électrolyte support :

La recherche bibliographigue nous a montré que édllear électrolyte support pour les

dérivées de la

nitropyridine est le TBAP TetraButylAmmonium Perchlorate) et c’est ce qui a été vérifié

par la
suite. (1)

Autre électrolyte fiable était le LiClavec presque les mémes résultats ; sauf que pour

ce dernier la solubilité dans le DMF n’était pastémtanée, il a fallu une agitation pour arriver

~

a Ssa

dissolution totale dans le solvant.




Voici une fiche technique dUBAP électrolyte support utilisé dans la voltampéromiaet

Cyclique.

Tetrabutylammonium perchlorate (TBAP)

Formule chimique

C16H36Cl04

masse moléculaire (g/mol)

342

Formule détaillée

Formule moléculaire

(CH3CH>CH>CH2)aN(CIO )

Point de fusion °C 211-215
Solubilité /AcetoNitrile (g/ml) 0.1
Apparence Clair
Couleur Fraichement coloré (colorless).
Application Electrolyte support




Les travaux traitants I'électro-réduction des déew de la nitropyridine montrent des résultats
avoisinants les nétres. Un travail réalisd_atvian Institute of Organic Synthesimontre que

les potentiels des produits la-j s’allongent suintarvalle de0.9jusqu’a-1.2 V.(2)..

Rz
R NO;
] 3
I3
-3 1
R NTOR

[a- de =H:R R} = COOCHy R -CH3 ]aR CﬁH-lUCH:.a lhR -C{.Hs.h..R CsHaBr-p,

mg‘ CeHaNOg-m; 1 E-hE -H; R -EGDCHJ, -Cl-lg.,k-:eﬂ C.slhl:lCHa o; 1ER" = C4Hs;

Ig ! -Ce.HaBr p.]hl's'. CﬁH.{Nﬂz ;11 _]E =CsHs; R "LUQCEHS_.H CHs; 1i R™=CHzy;
[jR'=H.1la,bR*=R* = H; R"=NOy; lla R* = CsHs; Ib &' = CsHsBr-p,

Ainsi la réduction d’'un dérivé de la nitropyridie@ hydroxylamine ne suivra pas le schéma de
réduction des dérivées des nitroarmatiques comroaseur le benzéne ; elle est par contre plus
difficile et plus complexe, elle se résume dansscméma appelBi-cubigue qui explique le
chemin de réduction.(3)

La protonation des composeés et intermédiairesssgugle plan arrieréower plane) du systéeme
Bi-cubique se faitsur I'atome Nitrogéne du cycle pyridine, ceux suplan devantupper plane)
du systémeBi-cubique ont plus de probabilité d’avoir une réduction awecmécanism&CEC
qui méne a un intermédiaire neuirdN-dihydroxy [ArN(OH)2]

Ce dernier va perdre une molécule d’eau pour dewaemi composénitroso, puis par une

réduction a (2e 2H") elle devientarylhydroxylamine.(4)

On va donc généraliser le mécanisme ECEC pour petks composés nitroso dérivés des
COMpPOSEs




5, 4a, 4b.

THNRNO, "HNRNO,"

I . A Lower plane
NRNO, (- NRBO, L~ ,

/
/

/
"HNRNO,H" "HNRNO,H® / "HNRNO,H"

#

NRNO,H" NRNQ,H

e B N aLLEEE EEE Y THNRN(OH),
Upper plane - r <

-~

NRN(OH)," NRN(OH),

/ "HNRN(OH)(OH,")

NRN(OH)(OH,")

~H,0 |k

R'NO

. . +
Bi-cubic scheme | 2e, 2H

(R"="HN or N)
R'NHOH
Bi-cubic mechanism for reduction of nitropyridines

Le plan arriere (lower plane) est le chemin a supwour décrire les différents mécanismes.
Ce choix a été établie pour expliquer la présencgrdton H.
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6-Reduction de 3-nitropyrdine-4carboxaldehy(tg




2000 - 3-nitropyridine-4-carboxaldehyde

1(MA) 1000 =0
| // | \
0- : — 1 NO;
_ N A
V=100mv/s
=1=-0.75 mV

-1000

-2000

200/-1700/200

E2=-1.34 mV ]
~3000 7 Elct sup: LiCLO4 (0.1M)
solvant DMF
-4000
-2000 I -15I00 I -1(;00 I -5:)0 I (I) I 5(I)O
E(mV)
Figure -1-

La vitesse de balayage d§t0mv/s

Le domaine de balayage 200mV¥—— -1700m¥— 200mV

En remarque I'existance de deux pics pour les pietefz1=-0.75 mVetE2 = -1.34 m\V.
conduisant au dériwditroso, suivant un mécanisnteCEC.

"HOHCPYNQ étant le composB :

E1 affecté auadical ' HOHCPYNQ; Résultat de la réduction &1du "HOHCPYNO?2 :
"HOHCPYNG, + 1€ ——'HOHCPYNG,  Mécanisme E

La présence d'un Hnéne a umadical ' HOHCPYNGQH' :

"HOHCPYNGQ, + H'———»"HOHCPYNGQH" Mécanisme C

La réduction de ce radical &Iméne & un deuxiéme pie potentielE2 qui est affecté &
La formation du’intermédiaire neutreOHCPYN(OH}) .
*HOHCPYNQH + 1€ ———»HOHCPYN(OH) Mécanisme E

La formation du composaitroso OHCPYNO se fait par la perte d’'une molécule d’eau a

contact




de la cathode de cet intermédiaire :
"HOHCPYN(OH) __-H20 J"HOHCPYNO Mécanisme C

La réduction de caitroso par (2 e,2 H") méne &hydroxylamine suit le mécanismECEC :

*HOHCPYNO+ 2 e+t 2H" ————¥HOHCPYNHOH

3-nitropyridine-4-carboxaldehyde I

E3=-0.53 mV

1 HC=0

-500

-1000

E1=-0.75 mV

-1500

00/-1700/00

-2000

Elct sup: LICLO4 (0.1M)
Solvant DMF

-2500

—— 1~ 1 1 1 1T ' 1 1T 1T " T "1
-1800 -1600 -1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0 200

E(mV)

Figure -2-
La vitesse de balayage é&stimv/s.
Le domaine de balayage 06— -1700mvv+—>  00.
En diminuant la vitesse de balayage, on remaraeele voltampérogramme prend une autre
allure

Avec I'apparition du pic3 = -0.53 mVet la disparition du pic E2.

E1 affecté auadical OHCPYNQ Résultat de la réduction &1d’OHCPYNO2

"HOHCPYNQ, + 1€ ——"HOHCPYNQ;  Mécanisme E
E2 a disparu a cause de I'apparition d’autres picsimsitres fins.
Si on considére quE3 dans le sens retour est un pic ; le radical OHCBY&bt en équilibre

avec

"HOHCPYNQG, "HOHCPYNQ, + 1€ &——>"HOHCPYNQ,




La diminution de la vitesse de balayage donne adlical le temps d’évoluer lentement, au

balayage

retour nous remarquons I'oxydation du produit évau

0,02 —
I(MmA) ]
0,01 S
0,00 S
-0,01
-0,02
-0,03

-0,04 -

-0,05

3-nitropyridine-4-carboxaldehyde

E1=-0.77 mV
E2=-1.36 mV

Solvant DMF

HC=—0

X

/—NOZ

N

V=200mv/s

00/-1700/00

Elct sup: LICLO4 (0.1M)

T T T T T T T T T T T T

-1800 -1600 -1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0

Figure -3-

La vitesse de balayage @§t0mv/s
Le domaine de balayage 06— -1700mVv— 00

Deux pics sont enregistrés dans ce voltammo psysdéentiels suivants1l=-0.77 mVet

E2=-1.34 m\

Ici on assiste aux mémes mécanismes enregistré&QEGur voltammo a vitesse de balayage

100 mv/s,

Ce que nous retenons des figure -1-, -2-, -3-; st'eque le composé 5 ne subit pas

d’oxydation,

Donc I'hydroxylamine a évolué pour donner un hétéycle.




7-Oxydation de 3-nitropyrdine-4-carboxaldehy{s)

3-nitropyridine-4-carboxaldehyde I

I(mA)

200000
150000
100000 —

50000 —

HC=0

X

| N/—NOZ

V=100mV

00/1700/00

Elct sup: LICLO4 (0.1M)
solvant DMF

~100000 —— ———T——T——1

Figure -5-

On remarque que notre composé n'est pas facileaxsuiable.

Remarque:

—T T T
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

E(mV)

Ce que nous retenons des figure -1-, -2-, -3-; st’eque le composé 5 ne subit pas

d’oxydation,

Donc I'hydroxylamine a évolué pour donner un hétéyrle.
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8-Réduction du (2E)-4'-(pyridin-4-yl) acrylate deéthyle 4a

test a blanc TBAP + Acétonitrile I

0,06 —
0,04—-
I(mA) i
0,02
0,00 —
0,02 V=100mV
-0,04 +
1 00/-1700/1700/00
-0,06
-0,08 Elct sup: TBAP (0.1M)
010 Solvant AN
E2=-0.96 mV
0,12 T T T T T T T T T T T T T T 1
-2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 2000
E(mV)
Figure -6-

Le test a blanc nous permet de déterminer lesquiceBAP dissous dans le DMF.
On enregistre 4 pics dans le domaine de balayage 66—*700mv  —%700 mv

— 00.

(E1=0.58mV, E2= 0.96mV) réduction (E3=-1.11mV, E4=-0.74mV) oxydation.

C’est potentiels la ne devront pas apparaitre temgoltampérogramme qui suit.
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(2E)-4'-(3-Nitropyridin-4-yl) acrylate de méthyle I

1000

E3=-0.92 mV o
I(MA) Goz M
0 _—
-1000 N
_N O 2
-2000
N/
-3000 4 E1~#-0.61 mV
V=100mYV |} 00/-1700/00
-4000
] E2=-1.05 mV Elct sup: TBAP (0.1M)
-5000 solvant AN

1 1 1 "~ 1 "~ 1 1 1 1T "~ 1T "1
-1800 -1600 -1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0 200

E(mV)

&ig -7- voltampérogramme du compdse
Avec barbotage pour éviter la réduction de I'oxygenésent dans I'air entre -900 jusqu'a -1100
La vitesse de balayage dstOmv/s.
Le domaine de balayage 08— -1700mVv— 00
03 pics sont enregistrés dans ce voltammo poupdéantiels suivant&1= -0.61 m\, E2 = -
1.05 mV,
E3=-0.92 mV.
"HMePYNQ;, étant le composéa :
Au premier balayage vers les potentiels cathodiguapparait deux pics

Réduction: balayage « aller » mécanisme ECEC

E1 affecté auadical OHCPYNG, Résultat de la réduction &1du " HMePYNO,
"HMePYNQ; + 1€ —» "HMePYNQ,  Mécanisme E

La présence d’un Hméne a umadical OHCPYNGQH',

"HMePYNQ, + H — 5 "HMePYNO,H  Mécanisme C

La réduction de ce dernier &Iméne & un deuxiéme pile potentielE2 qui est affecté a

I'intermédiaire neutre"HMePYN(OH),

o0




"HMePYNQH + 1€ ——»"HMePYN(OH),  Mécanisme E

Cette intermédiaire se déshydratendnoso MePYNO au contact de la cathode.
"HMePYN(OH), _-H20 [HMePYNO Mécanisme C

Oxydation: balayage « retour » mécanisme CECHq = quasi rapidg
L’hydrolyse du composgitroso MePYNO donne MePYN(OH)

"HMePYNO _.H20, "HMePYN(OH) Mécanisme C

L’oxydation du composé MePYN(OEA 1 émeéne au radical libre MePYN&'
"HMePYN(OH) - 1€ — y"HMePYNO,H Mécanisme E

Par déprotonation on il résultelMePYNQH’

"HMePYNOH _-H' ,"HMePYNQO, Mécanisme C

Remarque:

L’hydroxylamine du composta peut étre stable dans ces conditions ; car le aB&mitroso
forme

un pic d’'oxydation au balayage retour.

le 2™ pic d’oxydation au balayage retour synonyme ayation du radical HMePYNQ' a

"HMePYNQ n’apparait pas vue que la réaction électrochimigséquasi rapide




9-Réduction du (2E)-3-(Nitropyridin-4’-yl) acrylat@'éthyle 4b

(2E)-4'-(3-Nitropyridin-4-yl) acrylate d'éthyle I

0,04 E2=-0.93 mV
[(mA)
0,02
0,00 - V=100mV
| CO, Et
-0,02 - 00/-1700/1700/00
-0,04 -

Elct sup: TBAP (0.1M)

0,06 - solvant AN

— \
E1=-1.10 mV ‘ 1o,
Z
N

-0,08

2104 FF7—
2000 -1500 -1000  -500 0 500 1000 1500 2000

E(mV)

FiguB voltampérogramme du compaode

La vitesse de balayage d€tOmv/s.
Le domaine de balayage 06— -1700mv— 1700 — 00

02 pics sont enregistrés dans ce voltammo poupdéantiels suivantg1= -1.10 m\, E2 =

0.93 mV.
"HEtPYNQ;, étant le composéb :
Au premier balayage vers les potentiels cathodiguapparait un pic

Réduction balayage « aller » mécanisme ECEC

E11 affecté auadical "H EtPYNQ, Résultat de la réduction &1du "HEtPYNO2.Son pic

n'apparait pas a cause de la vitesse appliquéepgilit étre évident lors des vitesses lentes.

"HEtPYNQO, + 1€ ——» "HEtPYNO, Mécanisme ESL Te




Elestimé a3'eest(+1lg +2¢€)

La présence d’un Hméne a umadical "HEtPYNOH', \

"HEtPYNG, + HY — "HEtPYNO,H"  Mécanisme C

La réduction de ce dernier @Imeéne & un deuxiéme pie potentiel qui est affecté a

I'intermédiaire neutre"HEtPYN(OH),

"HEtPYNQH + 1€ —» "HEtPYN(OH) Mécanisme E >3e‘

Cette intermédiaire se déshydratenénoso EtPYNO au contact de la cathode,.

"HEtPYN(OH) _-H20 ) "HEtPYNO Mécanisme C

La réduction de caitroso par (2 e,2 H") méne &hydroxylamine suit le mécanismECEC :

"HEtPYNO (2 ¢,2 H) . "HEtPYNHOH J

Oxydation balayage « retour » mécanisme CECE

L’hydroxyle amine n’est pas stable va s’oxyder & 2n perdant une m(%
donner le

COMpPOSE nitroso.

L’hydrolyse du composgitroso "HEtPYNO donnéHEtPYN(OH)

+ + z :
HEtPYNO _.H20 | "HEtPYN(OH) Mécanisme C

L’oxydation du composé€HEtPYN(OH) a 1 éméne au radical libre EtPYNE

"HEtPYN(OH), - 1le— "HEtPYNQ,H  Mécanisme E

Par déprotonation on il résulte OHCPYNO

"HEtPYNO,H _-H" | "HEtMePYNQ, Mécanisme C

E2 estimé a 3g-2 €,-1 €)

E22 affecté adHEtPYNO2 résultat de la réduction & Huradical "HEtPYNG;

Une derniére réduction a 1Inmus méne au produit de départ.

cule d’eau pour

3e

"HEtPYNGQ, - 1€ ———» "HEtMePYNQ, Mécanisme Eq } 1€

Remarque




L’hydroxylamine du compogb est stable dans ces conditions ; car le compdsésa forme
un pic d’'oxydation au balayage retour, ainsi quexigics qui ne sont pas évidents avaht
(Réduction) et apreB4 (Oxydation) sont des réactions Electrochimiquessiment rapide.

Conclusion:

1. Le changement de la vitesse de balayage peut dpparaitre ou disparaitre des pics
qui peuvent étre considérés comme des potentialédietion ou d’oxydation. Tel est

le cas dans le compoSé&-igure-2- et le composéb Figure -8-.

2. La voltampérommetrie cycligue nous a montré quebdéayage vers le sens de
réduction donne deux pics; chacune a 1 mar contre au balayage retour les

comportements des 3 composeés est différent.

3. La formation du composé hydroxylamine est arguneergér le mécanisme de

réduction

Bi-cubigue.Des dérivés de la nitropyridine.

4. Dans tout les cas les potentiels sont tributairessdbstituant du noyau pyridinique,

plus ce substituant est volumineux plus le potedéaéduction est négatif.

5. Dans le cas du composé 3-nitropyridine-4-carboxiaydke, nous avons observé
I'absence du pic d’'oxydation en hydroxylamine, oe explique I'évolution rapide de

I’hydroxylamine,

6. Le groupement NOdu composé situant dans la position 3 du cycle pyridiniqué es
vérifié par l'absence des pics dans le balayageouet (pas d’évolution de

I’hydroxylamine).

7. Le groupement N©Osur les composéta et4b se situ sur la position 2' ou 5’ du cycle
pyridinique, ceci s’explique par la présence daslans le balayage retour (évolution
de I'hydroxylamine).

)



POLAROGRAPHIE

10{2E)-4'-(pyridin-4-yl) acrylate de méthyle: 4a

a) 21.5mg dwda+ 30 ml ETOH

b) 10 ml sol+15ml T.Acét0.5M
+10ml ETOH

c) S=1m#

Le composé&2E)-3-(Nitropyridin-4 -yl) acrylate de méthylelans leeampon acétigueprésente une
premiéere vague a 4,eE1/2 = -0.49 mv

MePYNO, (4 e,4H") MePYNHOH + HO

E



Suivi d’'une deuxiéme vague a 2E1/2 = -0.94 mv

MePYNHOH (2 e,2 H) _ MePYNH+ H,0

On assiste ici a la formation du composé aminopymiel du composé 4a

sasstt

. || a)21.5mg dwa+ 50 ml ETOH
b || b) 10 ml sol+10ml HSQO; 1M
c) S=1mA

Le compos§2E)-3-(Nitropyridin-4 -yl) acrylate de méthylelans H2SO4 présente une premiére
vague a4e E1/2 =-0.05 mv MePYNO (4 e,4H" MePYNHOH+ HO
—
Suivi d'une deuxieme vague a 4 E1/2 = -0.65 mv
MePYNHOH (2 g2 H) . MePYNH+ H,0

On assiste ici a la formation du composé aminopymiel du composé 4a
Les deux autres @ont réduire la fonction cétone en aldehyde

E



: CO; Me ﬁ a) 21.5mg dib4a+ 50 ml ETOH
— : | b) 10 ml sol+10ml T.Am 1M
g c) S=1mA
| X i
& i —NO
i : /) 2

] 'jiE | Refait aprés 6mn |
_;%J;{ e | de barbotage de:N :

I g

it

HHHHHH ik

Le composé&2E)-3-(Nitropyridin-4 -yl) acrylate de méthylelans Iedampon ammoniacaprésente

une vague a 4€E1/2 = -0.58 mv MePYNO (4 €,4H’) MePYNHOH

Ici ’hydroxylamine n’est pas stable et il évoluapidement pour former un hétérocycle

Electrolyte support E1/2 de I§lvague  E1/2 de |&*2° vague

Tampon Acétique -0.49 mVv -0.94 mv

HoSO -0.05 mV -0.65 mV
Tampon Ammoniacal -0.58 mV

E




Tableau récapitulatif des potentiels de réductiesicomposéda

11-(2E)-3-(Nitropyridin-4’-yl) acrylate d'éthyle: 4b

a) 21.5mg dutb + 50 ml ETOH
b) 10 ml sol+10ml HSO, 1M
c)S=1mA

Le composé(2E)-3-(Nitropyridin-4-yl) acrylate d’éthyle dans leH,SQ, présente une
premiére vague aet E1/2 =-0.06 mV MePYNO (4 g',4 H) MePYNHOH.

Les deux autres vagues a IcleacuneE1/2 = -0.44 mV et E1/2 = -0.67m3bnt des vagues

cinétiques.

E



a) 21.5mg dutb + 30 ml ETOH

b) 10 ml sol+15ml T.Acét0.5M
+ 10ml ETOH

C) S=1m#

Refait aprés 6mn
de barbotage de N

Le composé(2E)-3-(Nitropyridin-4-yl) acrylate d'éthyle dans letampon acétique
présente une seule vague@ 4&1/2 =-0.77 mv

MePYNG (4 e,4 H)  MePYNHOH

Ici ’hydroxylamine n’est pas stable et il évoluapidement pour former un hétérocycle.

E



d) 21.5mg dudb + 30 ml
ETOH

e) 10 ml sol+15ml T.Am0.5M
+ 10ml ETOH

f) S=1mA

i

Le composé(2E)-3-(Nitropyridin-4-yl) acrylate d’éthyle dans letampon ammoniacal
présente une premiére vague &, £1/2 = -0.55 mv

MePYNGQ (4 e,4 H)  MePYNHOH

La deuxiéme vague a 4€1/2 = -1.10 mVpeut s’interpréter par le potentiel de réduction

du nouveau hétérocycle formé par I'évolution rapidd’hydroxylamine.

Electrolyte support E1/2 de I§lvague  E1/2 de 1% vague

E



Tampon Acétique -0.06 mV -0.44 et -0.67 mV/
H.SOy -0.05 mV -0.65 mV
Tampon Ammoniacal -0.55 mV -1.10mV

Tableau récapitulatif des potentiels de réducties cbmposégib

Conclusion:
1. Dans le tampon ammoniacal I'hydroxylamine formé & évolue trés rapidement

pour donner un hétérocycle, celui la est réductbleé lui aussi

2. Dans le composéb nous observons toujours la premiére vague 3 fais elle est
suivie de deux vague cinétique.

3. Pour voir I'évolution de I'hydroxylamine on utilides mémes conditions présentées
dans 4b (H,SQ), 4a (tampon Ammoniacal) etlb (tampon acétique) pour la
polrographie,
et4a (TBAP + AN) pour la volyampérommetrie cyclique.

4. Pour produire le composé nitroso ou I'hydroxylamémeradical libre on choisi
4b (H.SQ,) pour la polrographie,4a et 4b (TBAP + AN) pour la

volyampérommetrie cyclique.




Résumé :

Ce travail consiste a étudier le comportement gebtmique des dérivés de
nitropyridine dans le milieu organique partiellemeranhydre par
voltampérommeétrie et en milieu aqueux par polanoigiea

Nous avons montré que les hydroxylamines des dgieéla nitropyridine
étudié peuvent évoluer pour donner des hétéroggtla position du NQest
voisine au substituant du noyau pyridinique, dansals contraire on n’observe
pas d’évolution de I'hydroxylamine qui reste enusioin ou disparait pour
devenir nitroso.

Les potentiels de réduction des composés nitrose di&ivés de la
nitropyridine étudiés ont été déterminés selonileemet I'électrolyte support
utilisé, ceci nous a aidé a faire le choix du doreai’électronégativité qui est
définie selon la masse molaire du substituant éaséts de la nitropyridine.
L'utilité de la voltampérommeétrie et de la polaraghie ne s’arréte pas dans
I'identification des potentiels de réductions, maiassocie avec I'IR pour
déterminer la structure d'un composé méme <s’il rdyait pas une

spectroscopie RMN.
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Resume:

This work consist to studies electrochemical betravof nitropyridine
derivatives in organic medium partially anhydrehaatyclic voltammetry and
in aqueus medium with polrography

We've show that Hydroxylamine of nitropyridine datives studied in this
work can evolve to make a new heterocycle if thatmmm of NG, is neighbor
to the substitute of pyridinic ring, in the congratase we can’'t see the
evolution of hydroxylamine, which it rest in soluti or became nitroso.

The nitroso compounds potentials of reduction dfopyridine derivatives
studied are determined according to the mediumuppat electrolyte used,;
now we have a choice to select an electronagatinigrval which is defined
according to a molar mass of nitropyridine derwedi substitute.

The use of cyclic voltammetry and ploraography tatdp in identification of
reduction potentials; but can be added to IR teerdenhe the structure of

compounds (without NMR).
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