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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Nous vivons dans un monde ou tout est coloré, nos vétements, nos aliments nos produits
cosmétiques, pharmaceutiques.....etc. Les premiers colorants employés par I'nomme semblent
avoir été d'origine minérale (terres colorées), quand celui-ci a maitrisé la technique du tissage,
il s'est servi de teintures d'origine végétale ou animale [comme les argiles] qui sont colorées par
des oxydes métalliques (ocres). En effet, les colorants d'origine minérale, par leur facilité de
préparation — uniquement le broyage —, sont tres tot employés, souvent dans la parure du corps.

Les Chinois utilisaient deja le cinabre (sulfure de mercure), 3000 ans, pour la préparation du
rouge vermillon. (1]

Les colorants sont définis comme étant des composés chimiques colorés, naturels ou
synthétiques, sous forme organiques. Ils agissent en colorant tout support sur lequel ils sont
appliqués. On utilise ces composés pour colorer diverses matiéres telles que les textiles, les

encres, les peintures, les vernis, les produits alimentaires, etc. [2]

Les principaux modes de classification des colorants reposent, soit sur leur constitution
chimique, soit sur leurs méthodes d’application aux différents substrats qui sont les fibres
textiles, le papier, le cuir, les matiéres plastiques, etc. Parmi les principales familles distinguées
par le classement chimique, nous a effectué notre recherche sur les colorants azoiques, ces
derniers représentent environ 50 % de la production mondiale des substances colorantes et ont

un domaine d'application tres large, tant sur le plan de I’application que celui de la multiplicité
des structures étudiées. [*]

Les produits utilisés comme colorants sont des composés organiques insaturés et
aromatiques, reposent sur le squelette de I'azobenzéne, et sont des systémes aromatiques ou
pseudo-aromatiques liées par un groupe azo (-N=N-). Ce groupe a été découvert vert 1860 par
le chimiste anglais, né allemand, Johan Griess. La majorité des colorants azoiques
commercialement importants contient un groupe azo unique, ils sont donc appelés colorants

azoiques ou des pigments, mais il y a beaucoup qui contiennent deux, trois ou plusieurs de ces

groupes. [2]
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Dans ce travail, présenté en deux chapitres, nous évoquerons, en un premier chapitre,
une synthese bibliographique, ou sont successivement abordés : genéralités sur les colorants,
leur classification, la structure et application suivie d’une présentation des colorants azoiques.
Le deuxieme chapitre est divisé en deux parties ; la premiére partie est on décrira la voie de
synthése de quelques colorants azoiques et I’interprétation les résultats des synthéses et des
caractérisations par les méthodes spectroscopiques : infrarouge, et la deuxiéme partie concerne
a I'étude solvatochromique des propriétés d'absorption électronique en terme de relation de

corrélation entre la polarité du solvant et les effets structuraux des azo-composés synthétisés.



CHAPITRE I.

« Generalité, structure
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Chapitre | : Généralité, structure et application des colorants

I.1. Les colorants :

1.1.1. Généralités et historique :

Les colorants sont des produits chimiques, qui se trouvent partout dans notre monde ;
dans les aliments ; sous forme des poudres ou des liquides ; pour des usages alimentaires, dans
I’industrie des textiles qui servent a teinter les vétements et les tissus. Ils sont utilisés aussi
comme des vernis pour des utilisations esthétiques et des peintures pour une diversité de
surfaces (mur, métal, bois, etc....).

Les gens ont utilisé les colorants naturels et les pigments comme henné pour teinter
et/ou soigner leurs cheveux et les mains. En outre, ils ont découvert les oxydes métalliques avec
leur caractéristique colorante tels que I’hématite et ses traces rouges.

L’histoire des teintures artificielles est datée de 1856, quand un jeune Anglais qui

s’appelle William Henry Perkin a inventé son premier produit nommeé le « mauve » (colorant
basique). [3]

Entre I’ancienneté et la civilisation, on cherche actuellement de faire appel aux produits

naturels afin de minimiser ’'usage extensif de ceux qui sont artificiels et nocifs pour la santé

humaine et 1’environnement. [4]

1.1.2. Définition :

En général, un colorant est une substance qui sert a apporter une teinte aux corps ou aux
objets qu’on veut les teinter. Il est indispensable de faire la distinction entre deux mots
confondus entre eux qui sont : colorant et pigment. C’est la solubilité dans les solvants qui fait
la différence entre eux puisque le premier est soluble pourtant le deuxieme est insoluble dans
les agents de dispersion. On définit les colorants comme étant 1’ensemble des chromophores,
d’auxochromes et des structures aromatiques conjuguées tels que I’anthracéne, le perlent et le
cycle benzénique assemblés qui ont la capacité de transformer la lumiere blanche dans le spectre

visible en lumiére colorée soit par réflexion, soit par transmission ou méme par diffusion sur le

corps portant une couleur. !
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1.1.3. Structure Chimique :

La structure joue un réle plus important dans 1’existence et la variation de la couleur.
Selon la structure chimique du composé, on peut déterminer les propriétés colorantes de la
molécule.
En général ces composés organiques insaturées utilisé une molécule de type colorant est
constituée de deux parties : un chromophore et un ou plusieurs groupes auxochromes.

Le chromophore désigne le groupement d’atomes au sein de la molécule

responsable de 1’absorption dans I’UV-visible. Il est constitué en général d’un groupe
d’atomes ayant des doubles liaisons chimiques. [6]

L’auxochrome est la partie ayant la capacit¢ d’enrichir ou d’appauvrir le
chromophore en électrons. De ce fait, il peut modifier la longueur d’onde (donc la couleur)
de la radiation absorbée par la molécule ou modifier I’intensité de 1’absorption. De plus, il

permet de fixer avec efficacité le colorant souhaité sur le support et peut améliorer (tel que
-COOH, -SOsH....) la solubilité du colorant et peut étre appliqué en milieu aqueux. [6]
On parle d’effet :

o Bathochrome : s’il s’agit d’une augmentation de la longueur d’onde.

o Hypsochrome : s’il s’agit d’une diminution de la longueur d’onde.

o Hyperchrome : s’il s’agit d’une augmentation de I’intensité absorbée.

o Hypochrome : s’il s’agit d’une diminution de ’intensité absorbée.

Ces effets sont illustrés sur la figure suivante :

effet hyperchrome

“ }

effet hypsochrome = = offet bathochrome

(se deplace vers le (se déplace vers le rouge, IR)
bleu, UV)

UV — R

effet hypochrome

- | - ; (nm)
\E, énergie décroissante

Figure 1.1 : L effet de déplacement de I’absorption.
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Tableau I-1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes. 7]

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amine primaire (-NH2)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyle (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)
Vinyle (-CH=CH-) Hydroxyle (-OH)

Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=5) Donneurs d’électrons (-Cl)

1.1.4. Classification des colorants :
On distingue deux grandes familles des colorants : le premier est les colorants
naturels et I’autre est synthétique.
1.1.4.1. Colorants naturels :
Comme I’indique son nom, ce sont des colorants d’origine naturelle : animale, végétale
ou minérale, extraits par des procédés simples chauffage ou broyage.

» Colorant d’origines animales :

Comme le pourpre extrait du mollusque « murex » ou le carmin issu de « la cochenille ».
Ils sont utilisés pour teinture de la laine et de la soie et maintenant utilisé dans 1’industrie

agroalimentaire et dans la fabrication des cosmétiques.

> D’origines végétales :

Comme le rouge d’alizarine tirée de la garance et I’indigo bleu obtenu a partir de
I’indigo fera. On peut citer les chlorophylles qui donnent la couleur verte, la betterave de

couleur rouge.

» D’origines minérales :

Extraits des minéraux comme les oxydes de fer pour les jaunes, les ocres et les rouges,
les oxydes de manganése pour les bruns.
1.1.4.2. Colorants synthétiques :

A cause de la facilité de leur fabrication et de leur colt abordable, la plupart des
colorants utilisés actuellement sont des colorants synthétiques. 1l y a deux types de colorants

synthétique et artificiel.
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» Colorants synthétiques :

Ce sont des colorants de structures connues puisqu’ils sont d’origine naturelle. Mais, ils
sont fabriqués a 1’échelle industrielle a plus grande échelle, exemple : le rouge de cochenille

utilisé dans le domaine médical, la décoration de patisserie et la teinture.

Figure 1.2 : Structure du rouge de cochenille.

» Colorants artificiels :

Ce sont des colorants semi synthétiques, obtenu par transformation chimique de produit
naturels, par conséquent ils n’existent pas dans la nature. Exemple : le jaune de quinoléine

utilisé dans le domaine des médicaments et le domaine d’alimentation.

Figure 1.3 : Structure de la molécule de jaune de quinoléine.
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1.1.5. Domaines d’utilisation :

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dans
voici quelques-unes essentielles : [8]

- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres.

- Teinture du bain de filage des fibres chimiques.

- Teinture du cuir et de la fourrure, du papier et du parchemin.

- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des produits en plastique.

- Colorants pour toutes les techniques de la peinture.

- Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et les enduits de batiments.
- Colorants pour I’impression des papiers peints.

- Préparation des encres.

- Colorations des denrées alimentaires.

- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmetiques.
1.2. Colorants azoiques :

1.2.1. Historique :

C’est en 1854 que le chimiste Mitscherlisch découvre la structure de 1’azobenzéne
CsHs-N=N-CsHs. Mais, dés 1858 c’est le chimiste Peter Griess qui effectue, les premiers
travaux systématiques et donne la méthode générale de préparation de ces produits. L'extréme
généralité du procédé et l'intérét des produits colorés formés aussi simplement, ont attiré
I'attention sur les azoiques qui constituent la famille la plus importante sur le plan de

I'application, puisqu'ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres
colorantes. [°!

Ces molécules caractérisées par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) donne plusieurs
catégories de colorants : les colorants basiques-acides, directs et réactifs solubles dans I'eau, les

azoiques dispersés et a mordant non ioniques insolubles dans I'eau. [10]

1.2.2. Définition des colorants azoiques :

Les colorants azoiques sont des composes caracterises par le groupe fonctionnel azo (-
N=N-), unissant deux groupements alkyles ou aryles, identiques ou non (azoique symétrique et
dissymétrique). Suivant le nombre de groupement azo rencontré dans la structure du colorant,

on distingue les mono-azoiques, les biasazoiques et les polyazoiques. [11]
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1.2.3. Synthese des colorants azoiques :

Les méthodes les plus courantes de préparation de colorants azoiques impliquent la
Diazotation d'amines primaires aromatiques et le couplage des sels de diazonium ainsi obtenus
avec des phénols ou des amines.

1. Diazotation :
On appelle Diazotation la réaction d’une amine avec, NaNO2, HNO2, NOCI ou N20s3,

en présence d’un acide minéral en milieu aqueux conduisant a la formation d’un sel diazonium

selon la réaction : [12]
0-5°C NG S)
HCI + NaNO, NaCl + HNO, N=0 + Cl + H,0
0-5°C
. Cl
+ - lent +
Ar-NH, + N=0 + C] —— Ar-NI|{-N=O Ar-NH-NO + HCI
0-5°C
H Rapide
Cr
N — -H,0 (* +HCI
Ar-N=N -———— Ar-N=N-OH,<— Ar-N=N-OH
[ I )

Sel de diazonium
stable a 0-5°C

- La stabilité des sels de diazonium :

L’ion aryldiazonium est stable en raison d’une délocalisation €lectronique avec le noyau

aromatique et semble porter sa charge de fagon dominante sur 1’azote 1i¢ au noyau. On prend

comme exemple le cation phényle diazonium, on a les mésomeres suivants : [13]

@-’f@:ﬁ— DR = e @5 = =amay

L'ion aryldiazonium
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2. Copulation diazoique :

Les principaux réactifs de copulation sont les amines aromatiques primaires et
secondaires, ainsi que les phénols. Les groupes électrodonneurs puissants tels que : -OH, -NHz,
-NHR, -NRz2, doivent étre présents dans le systeme aromatique du copulant, pour que la réaction
de copulation ait lieu. Ainsi quand Il'aniline diazotée est ajoutée a une solution de phénol dans

la soude caustique, I'anion de phenoxide est I'espéce réactive dont résulte le composé azoique :

[14]
O 0}
© > é e S

Ion phénoxide

L'attaque est favorisee sur I'atome de carbone en position para et le mécanisme peut étre
représenté comme suit :

o) 0 o

+ * —C
H N=N IEI N=N N=N

Avec des amines aromatiques tertiaires :

QNR2

NR2 NR2
- i o #
N—Ph N=

%pn N—Ph

1.2.4. Composants de copulation : [*°]

Les dérivés de naphtaléne sont présentés dans le tableau 1.2 :
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Tableau 1.2 : Les Dérivés de naphtaléne.

Les naphtols

milieu acide

1-naphtol

milieu acide
OH

2-naphtol

Les nap

htylamine

milieu acide

I-naphtylamine

milieu acide

AL

2-naphtylamine

NH,

Les acides de naphtaléne

Acide de naphtolmonosulphonique:
OH  milieu alcalin

@ y

SO,H

acide 1-naphtol-5-sulphonique

Acides de naphtoldisulphonique:

OH  milieu alcalin

HO;S SO;H

acidel-naphtol-3-6-disulphonique

Acide de dihydroxynaphtalenesulphonique:
OH OH)/milieu alcalin
SOs;H
acide-4,5-dihydrroxynaphtalene-1-sulfonique

Acide de naphthyldihydroxydisulphonique:

milieu alcalin OH OH milieu alcalin

\O3H

HO,S

acide-4,5-dihydroxynaphthale-2,7-disulfonique

10
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Acide de dihydroxynaphtalenesulphonique: Acide de naphthyldihydroxydisulphonique:
milieu acide
* OH NH,
O NH, 2)milieu alcalin\ /l)milieu acide
‘ HO;S SO;H
HO;S
Acide H

ide-6-ami htalene- 1-sulfoni
acide-6-aminonaphtalene-1-sulfonique acide4-amino-5-hydroxynaphthalene-2,7-disulfonique

¢+ Les fleches indiquent la position usuelle de couplage.

1.2.5. Autres méthodes de formation des composes azoiques :

Les méthodes importantes de préparation des colorants azoiques comprennent les
méthodes suivantes. [16]

a)-Réduction des dérives nitoaromatiques en milieu alcalin :

Ar__NO, AHI Ar N—=N_Ar

b)-Réduction des composés nitrosés par AlLiH4 :

Ar__NO |_H|> Ar— N—=N__Ar

c)-oxydation des amines primaires par le permanganate de potassium, le bioxyde ou le
tétraacétate de plomb, ...
d)-condensation d'hydrazines et de quinones :

(0] (0] OH
Ar_NH__NH, + ﬂ,
O

N—NH—ATr N=—N—Ar

e)-condensation d'amines primaires et de dérivés nitrosés :

Ar—NO+ HN__Ar O _ Ar N=N_Ar

11
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1.2.6. Familles des composés azoiques :
Les composes azoiques sont répartis en plusieurs familles selon le nombre de groupes
azo présents dans la molécule.
1.2.6.1 Mono azoique :
Ce sont des colorants d’une grande importance répondant a la formule générale X-
N=N-Y (ou D — C, D est un sel de diazonium et C un copulant). [17]
Tableau 1.3 : Les différents types des composeés mono azoiques.

X etY : dérivés benzéniques @N:N@,ﬁm,[d]
H,N

2

Chrysoidine
X : benzénique, OH OH
Y : naphtalénique OzN—©—N=N
HO;S SO;H

Colorant rouge

OH OH

Na0,5— /) N=N4‘
W W
NO,

Colorant noir

X,Y : naphtalénique

1.2.6.2 Diazoiques :
IIs contiennent deux groupes -N=N-, il existe trois classes réferencées dans l'index de

couleur. [18]

Tableau 1.4 : Les différents types des composés diazoiques.

Diazoiques primaires SO;Na OH
OO
,C N=N N=N—©
N
OH
Diazoiques secondaires NaO,C OH
- | NH
asymétriques OH N=N N=N— ?
DO
NaO3S

12
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Diazoiques secondaires NH,OH (l)H NH,
symétriques NaO3S—N=N@» {%N =N—SO3Na
MeO Me
SOzNa SO3Na

1.2.6.3 Colorants polyazoiques :
Ils 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 phosgene sur un colorant

amino-diazoique. [19]

SO3Na OH
NaO384©—N=N4<;§7N= N
NaO;S NH 4-CO

2

1.2.7. Propriétés des colorants azoiques :
1.2.7.1. Isomérie Z/E :

La molécule d'azobenzéne se présente sous deux formes isomeres : Z et E. La forme cis
étant instable, elle est obtenue par photo isomérisation a partir de la forme trans. [20] (Figure

1.4)

n

Trans C1s

Figure 1.4 : Les deux formes isoméres : Z et E de molécule d'azobenzéne.
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En général, I'isomérisation est le processus par lequel une molécule est transformée en
une autre molécule avec les mémes atomes mais un arrangement différent des atomes.
L'isomérisation se produit spontanément dans certaines molécules et dans certaines conditions.
L'isomérisation de la liaison azoique (-N=N-) entre la configuration E plus stable

thermiquement et la forme Z métastable est la clé des applications intéressantes de I'azobenzene.

[21)
I
- Q ®;
H‘if:N N=N

Forme E Forme Z

Figure 1.5 : Les conformations Trans/Cis d 'un azobenzene.

1.2.7.2. Tautomérie :

Les colorants azoiques peuvent théoriquement subir les types de tautomérie suivants :
- azoique/hydrazone, pour les structures hydroxyazoiques.
- azoique/imino pour les colorants aminoazoiques.
- lorsque les colorants azoiques sont protonés azoiques/ammonium.

Les colorants orange obtenus en couplant le chlorure de benzénediazonium avec le 1-
naphtol et en condensant la phénylhydrazine avec la 1,4 naphtoquinone ont été étudiés. Les

produits résultants sont des colorants azoiques R=H et des hydrazones R=H. A I'époque, il était

juste de supposer qu'il y avait un équilibre entre les deux formes structurelles, la tautomérie 22]

H
|
Oy — N
. .

A max =410nm A max =480nm
Emax =20000 Emax =40000
Jaune Orange

14
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La découverte a incité les chercheurs a investir dans la recherche Tautomérie :
azo/hydrazone ; ce phénomene est non seulement intéressant mais aussi Extrémement important
Pour les colorants azoiques commerciaux car les tautomeres présentent différentes couleurs,

différentes propriétés (par exemple, résistance a la lumiere), différents profils toxicologiques et

différentes forces de teinture. [23]

1.2.7.3. La solvatochromique :

La solvatochromie correspond a un changement de couleur d'un composé mis en
solution dans différents solvants. En général, on entend influence de la couleur d'un colorant
par la polarité croissante d'un solvant par le solvatochromie. On différencie entre le
Solvatochromie négatif qui provoque un décalage hypsochrome, et le Solvatochromie positif

qui entraine un effet bathochrome. [24]

«» Effets dus aux solvants :

La position, l'intensité et la forme des bandes d'absorption des composés en solution,
different lorsqu'on change de solvant. C'est une des raisons qui rendent les bibliothéques 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 régles générales. [25] [26]

¢ Principales classes de solvants :

Selon la classification de Parker, on peut classer les solvants organiques en deux grandes

classes : [27]

v Les solvants aprotiques : Dans ces solvants tous les hydrogénes sont liés a des atomes
de carbones.
v Les solvants portiques : Dont certains atomes d'hydrogénes sont liés a un hétéroatome
telsque O ;N ;S ..
A noter que pour ces solvants, il existe deux autres parameétres caractéristiques
importants :
* La constante diélectrique (&.) :

Le constant diélectrique indique la capacité, d'un solvant, a séparer les charges.
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* Le moment dipolaire (p) :
Le moment dipolaire dépend de la distance qui separe deux charges. Les solvants aprotiques
sont donc séparés en deux catégories, les solvants aprotiques apolaires (¢ et p sont faibles) et
aprotigues polaires (& et u sont élevés).
¢ Loi de ’absorption moléculaire :
Les lois de I’absorption ont d’abord ét¢ formulées vers 1730 par Lambert puis Bouguer

et sont ensuite étendues aux solutions de concentrations variables par Beer aux environs de
1850. Nous allons dans ce qui suit discuter la loi de Beer-Lambert [28] " 5oit t Ia fraction de

I’intensité d’une radiation monochromatique transmise a travers un milieu homogéne absorbant

d’épaisseur | et de concentration c. la loi de Beer peut s’écrire :

D=logw(/n)=¢cclout=1/I
La fonction D, appelée capacité d’absorption ou densité optique, présente un intérét
évident puisqu’elle est liée directement a 1’épaisseur (1) et a la concentration(c).
On I’appelle coefficient d’extinction moléculaire ou molaire, ou encore capacité d’absorption
molaire (¢ ou € mol) lorsque la concentration et épaisseur sont exprimées respectivement en
mol/l et cm. Sa valeur varie avec la longueur d’onde de la lumiére utilisée.
t : transmittance. 10 : intensité incidente.

| : intensité transmise. | : épaisseur du porte échantillon (cellule)

Dans le cas d’un mélange comprenant plusieurs substances absorbantes, la loi de Beer-
Lambert devient additive soit :

D =gcily + &0l + ...
1.2.8. Techniques utilisés :

Il existe plusieurs méthodes spectroscopiques permettant la caractérisation des
complexes de coordinations.

Les méthodes spectroscopiques les plus couramment rencontrées en chimie portent les
noms de spectroscopie infrarouge (IR), spectrophotométrie ultraviolet visible, spectroscopie de
résonance magnétique nucléaire (RMN) ou encore spectroscopie de masse (SM) et
spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (RPE)...

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

16



Chapitre | : Généralité, structure et application des colorants

la molécule qui se retrouve alors dans un état excité. Selon 1’énergie du photon, plusieurs

types de processus d’excitation peuvent étre engagés. [29]
E Energie
- |[EMMISSION
E>
; Ey| —
R EXITATION

L’¢lectron de sa couche interne passe du niveau fondamental a niveau d'état excité :
C'est I'absorption.

Lorsque I'électron redescend, il émet de I'énergie sous forme lumineuse (photon) :
C'est I'émission.
1.2.8.1. Spectrométrie UV-Visible :

La spectroscopie d’adsorption UV-Visible est a la fois une méthode d’analyse
quantitative et qualitative [30] Ejie est reposée sur l’interaction de la matiére et du

rayonnement électromagnétique. Si la matiére posséde des propriétés d’absorption dans ce
domaine, I’interaction du rayonnement UV-visible avec celle-ci peut engendrer des
modifications dans leurs états énergétiques par des transitions électroniques au cours
desquelles les électrons passent de leurs niveaux énergétiques fondamentaux vers des

niveaux d’énergie supérieures apres absorption d’énergie (photons).

Frequency (v)in Hz

1049 m"‘ 101¢ 101 m‘~ m"‘
J T T J
( y rays X rays Microwaves Radio waves <

10-10 108 10™¢ x .m 4 104
Wavelength (A) in cm 3 - Wav clcngth (A)in cm

Visible
380 nm 500 nm 600 nm 700 nm 780 nm
38 %107 %em 7.8 % 107°% em

Figure 1.6 : Le spectre électromagnétique.
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Les spectres U.V visible provenant des excitations électroniques sont obtenus a
partir des composés qui contiennent des liaisons multiples et conjuguées, ils correspondent

a des spectres d’émission ou d’absorption.
1.2.8.1.1. Principe :

L’absorption d’énergie lumineuse par des composés dans la région UV-visible
correspond a des transitions des électrons d’orbitales de 1’état fondamental vers des orbitales
d’un état excité d’énergie supérieure. L’énergie est fournie par un faisceau lumineux dont la
longueur d’onde doit satisfaire a la relation :

E =h ¢/ A =h v(Relation de PLANK)
Ou, h : constante de PLANK.
C: Vitesse de la lumiere.
E . I’énergie d’onde.
A : longueur d’onde.
v : fréquence.

Lorsqu’un rayonnement mono-chronique traverse un milieu matériel transparent

qui est une solution (suffisamment diluée), une partie de son énergie peut étre absorbé par

ce dernier.
A=Log l/lo=e.1. C  (Loi de Beer-Lambert)

Ou, A : ’absorbance (sans unit¢).
¢ : coefficient d'absorbance (ou coefficient d'extinction molaire) (L. mol L. Cm'l).
| : longueurs de la cuve en cm.

C : concentration de la solution en mol. L1,

| et I : intensité du rayonnement dans I’UV avant et apres le passage dans le milieu absorbant,

respectivement.

Figure 1.7 : Appareille spectrophotomeétre.
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1.2.8.2. La spectroscopie IR :

La spectroscopie infrarouge est une méthode de caractérisation d’emploi courant qui
permet de déterminer la présence de groupements fonctionnels dans les molécules organigues,
et les structures de certaines molécules simples. Les spectres infrarouges d’absorption

proviennent de I’absorption des photons dans la région infrarouge grace aux transitions entre
deux niveaux vibratoires de la molécule a 1’état électronique fondamentale. [31]

Nous avons utilisé la spectroscopie Infra-rouge pour identifier les groupements
fonctionnels, ainsi que certaines bandes caracteéristiques.
Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershel, un
astronome anglais, il mesure la température dans chaque zone du spectre lumineux, il
constate que les bleus et les verts réchauffent moins que les rouges.

Le domaine infrarouge s’étend de 0,8 um a 1000 um. Il est arbitrairement divise en

3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a 2,5 um soit 12500-4000 cm'l), le moyen
infrarouge (2,5 a 25 pm soit 4000-400 cm™ : ce qui correspond a des énergies situées

autour de 30 kj.mol'l) et le lointain infrarouge (25 a 1000 pum soit 400- 10 cm'l). Mais ce

n’est qu’en 1924 qu’on s’est apercu que I’énergie du rayonnement infrarouge moyen
coincidait avec celle des mouvements internes de la molécule. Ainsi, la relation entre

I’absorption d’un rayonnement IR par une molécule et sa structure moléculaire est mise en
évidence. [32]

L’absorption d’une radiation IR aura pour effet de faire vibrer la molécule en
modifiant les angles et les longueurs des liaisons.

On distingue deux modes de vibrations : vibrations d’¢longation (ou allongement)
et vibration de déformation.

Remarque : Une telle énergie reste insuffisante pour provoquer des transitions
électroniques comme en UV-Visible. Cette énergie va agir plutét sur la vibration et la

rotation des molécules.
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C=C C=0
C=N e
N-H O-H C=C
4000 3200 2800 2300 2100 1800 1500 200
X-H : .
(liaison H-hétéroatome) et [Triples Doubles Simples
L | | | | | . | | | {= NS Ty [}
4000 3000 2380 cm™' 2000 1460-1380 cm* 1000
CO, nujol

Figure 1.8 : Quelques domaines d'absorption correspondant a divers types de liaisons
chimiques. Les nombres d'ondes sont exprimés en cm™.

1.2.8.2.1. Principe de la spectroscopie IR :

L’échantillon est soumis a un rayonnement électromagnétique dans la gamme de
longueur d’onde du milieu infrarouge (2,5 pm <A< 50 um). Le champ électrique induit par
I’onde électromagnétique peut interagir avec un moment dipolaire d’une entité moléculaire
présente dans le matériau. Lorsque la fréquence de champ coincide avec la fréquence de
vibration d’un mode propre de la molécule, I’interaction créée engendre la vibration de
certaines liaisons et 1’absorption de I’énergie de 1’onde excitatrice correspondante. La
fréquence a laquelle est absorbé le rayonnement dépend de la nature des liaisons, de la
masse des atomes concernés et de I’environnement proche du groupement considére.

Par convention, les spectres infrarouges obtenus expérimentalement ne sont pas

indexés en longueur d’onde ou en fréquence mais en nombre d’onde exprimé en cmL, [33]
o
ol
molécule
en vibration
Lumiére infrarouge
o
-~
[34]

Figure 1.9 : Vibration d’'une molécule sous [’effet des radiations.
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Conclusion :

La recherche effectuée dans le cadre de ce travail cible les colorants azoiques, qui

représentent environ 50 % de la production mondiale des substances colorantes. Ces composés
synthétiques organiques sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels. On les retrouve
ainsi dans le domaine automobile, chimique, papeterie et plus particulierement le secteur textile,
ou toutes les gammes de nuance et de familles chimiques sont représentées. La terminologie
industrielle moderne définit un colorant comme un produit contenant le colorant organique pur
avec différents additifs et agents de couplage, qui facilitent son utilisation. Les propriétés
colorantes des composés organiques dépendent de leur structure. En général, les produits
utilisés comme colorants sont des composés organiques insaturés et aromatiques. Leur
coloration intrinséque est principalement due a la présence de groupes chimiques insaturés
appelés chromophores.
Dans ce travail, présenté en deux chapitres, nous présenterons, en premiére chapitre, le role et
I'importance des colorants. Le deuxieme chapitre commencera par la description de la voie de
synthése qui nous a conduits a I'obtention de quelques dérivés d'azonaphtols, avec
I'identification des groupements majeurs de ces dérivés par la spectroscopie infra rouge, la
méthode de préparation de ces colorants utilisée dans leur synthese avec quelques voies de
synthese importantes citées dans la littérature. Une seconde partie de ce chapitre sera consacrée
a I'étude solvatochromique des propriétés d'absorption électronique en termes de relation de
corrélation entre la polarité du solvant et les effets structuraux des azo-composés synthétisés.
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Chapitre 11 : Synthese et étude solvatochromique d’azo structure

11.1. Synthese et caractérisation spectroscopique :

11.1.1. Préparation d’une série des colorants azoiques :

Introduction :

Nous développerons dans cette premiére partie de ce chapitre la synthése de quelques

colorants azoiques selon la méthode la plus courante, qui comporte la Diazotation d’une amine

aromatique primaire et la copulation du sel de diazonium avec le B -naphtol.

Dans laquelle les colorants obtenus seront traitées par la méthode spectroscopique : IR.

11.1.2. Matériels utilisés :

* Verreries et appareils utilisés :

Ballons Bicol de 100ml -Becher de 50ml -Verre de montre -Cristallisoir -Erlenmeyer -Pipette

de10ml -Eprouvette graduée -Pro-pipette -Entonnoir -Fioles de 25ml -Papier filtre -Spatule -

Barreau magnétique -Balans -Agitateur magnétique -Systeme de filtration sous vide-

Spectrométre UV-Visible -Spectrométre IR.
¢ Les produits de départ utilisés et caracteristiques :

Les différents produits, réactifs et solvants utilisés sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau I1.1 : Les différents produits et réactifs utilisés.

Masse La densité
. Formule Brute La structure molaire
Composés
(g /mol)
Acide chlorhydrique HCI H—Cl 36.46 118
Na N
NN
Nitrite de sodium NaNO- \0/ 0|  68.99 2.17
@)
Hydroxyde de sodium NaOH PN 39.99 2.13
Na H
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OH
B-Naphtol C1oHsgO 144.17 1.22
NH,
2-hydroxyphenyl CeH7NO @/OH 109.13 1.32
NH,
1,5-diaminophenyl C1oH10N2 158.2 1.13
NH,
NH,
4-methoxyphenyl C7H9NO © 123.15 1.07
O_CH3

11.1.3. Mode opératoire :

« L’expérience a été réalisée sous hote ».

Une solution de 6ml d’acide chlorhydrique [HCl 12M] et 6 ml d’eau distillée et & une
température comprise entre 0 et 5°C, on dissout 0,02 mole d’une amine aromatique primaire.
Le mélange est placé dans un ballon bicol de 100ml, munit d’un barreau magnétique surmonté
d’une ampoule a brome. On ajoute 0,0214 mole de nitrate de sodium [NaNOz (M = 69 g\mole)]
préalablement dissout dans 8ml d’eau glacée. Le mélange réactionnel sous une agitation
modérée de 30mn a permis la formation du sel de diazonium.

On ajoute cette solution goutte a goutte a une solution de B-naphtol dissout dans 16ml
d’hydroxyde de sodium (10%) [NaOH (M =40 g\mole)] et 100ml d’eau distillée, en maintenant
la méme température et 1’agitation pendant une heure.

Le changement de la couleur et le premier indicateur que notre sel de diazonium s’est
transformé par fixation sur le copulant en colorant azoique. La fin de la réaction est repérée par

la persistance non évolutive de la couleur du produit formé.
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Les produits résultants sont filtrés sous vide et lavés avec 1’eau glacée puis laissés sécher a

I”air libre pendant une nuit ou plus.

¢ Schéma de la manipulation :

Diazotation Copulation Filtration

Figure 1.1 : Les étapes de la manipulation.

Le schéma réactionnel général pour les différentes étapes de la synthése des colorants

obtenus sont représentés ci-dessous :

NH, OH
N
A Diazotation +Copulation V4
/—R > N
_ ]
0-5°C N
| R
G
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11.1.4. Résultats expérimentaux et interprétation :

e Résultats
Les colorants obtenus sont rassemblés dans le tableau 11.2.

Tableau 11.2 : Composes azoiques obtenus.

Le produit de _ Py R La
départ Le colorant obtenu Notation ¢C) | (o) | couleur
NH,

o | O
OH
=N Colazo-1 110 67,9 | Marron
N P—
@/OH C16H12N202
1-(2-hydroxyphenylazo-
2-hyd
YA 2naphtol)
phenyl
NH, OO Colazo-2
OH 153 |43 | Rouge
N¢NH2 C17H14N202
O—CH,
4-methoxy 1-(4-methoxyphenlazo-

phenyl 2naphtol)
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N
NH, Q AN Colazo-3 138 |38 | mauve

ool ceNEe
s

1,5-diamino- 1-(5-diaminophenylazo-
pheny| Znaphtol)

e Interprétation

» Analyses infrarouge IR :

La figure 1.2 montre le spectre IR de composé colazo-1(1-(2-hydroxyphenylazo-
2naphtol)) sur le spectre, nous pouvons relever I’existence de plusieurs groupements
fonctionnels de colorant.

A partir des fréquences de vibration de bandes détectées sur le spectre IR du composé
colazol (Figure 11.2), nous pouvons signaler I’attribution des fonctions suivantes aux structures
du colorant obtenus :

e N-H caractériser a la vibration de groupement amine : 3317.92 cm™.

e O-H attribué a un hydroxyle : 3234.04 cm™.

e C=C et C-C attribué au cycle aromatique : 1591 cm-! et 1519.63 cm™.

e C-O (aromatique) attribué a la fonction alcool aromatique : 1093.01 cm™.

e C=0 (aromatique) attribué a la fonction aldéhyde aromatique : 1617.99 cm™.

e C=N et C-N attribué au groupement amine constituant le lien entre deux
aromatiques : 1569.78 cm™ et 1153.69 cm™.
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100

o/bT o " - B "

|
80 - OH .II

V(C=0) ) ' J |
. V(O-H)
70 | vic=0) | | l |
' | ‘11; f'
V(N-H) V(C=N) | , [|
by V(C-C) | i
-
— V(C-0)
50 v ¥ v T v 1 v T — v N
3500 3000 2500 2000 1500 1000 1/cm 500

Figure 11.2 : Spectre IR du Colazo-1 (1-(2-hydroxyphenylazo-2naphtol)).

L’existence de toutes ces différentes bandes permet d’affirmer que ces composés sont

globalement formés de deux formes tautoméres en équilibre :

= - N
A = A0
O | OH

H

la forme hydrazone la forme azo

Le tableau 1.3 montre les bandes IR caractéristiques des principaux groupements

fonctionnels de colorant colazo-1(1-(2-hydroxyphenylazo-2naphtol)) (v en cm™).
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Tableau 11.3 : Bandes IR caractéristiques des principaux groupements fonctionnels de

colorant colazo-1 (1-(2-hydroxyphenylazo-2naphtol)).

Mode de

vibration(v)

N-H O-H c=C c-C Cc=0 Cc-0 c=N | C-N

v mesuré

o) 3317.92 | 3234.04 | 1591.63 | 1617.99 | 1093.01 | 1569.78 | 1153.69 | 723.06
cm-

Nous concluons que les données obtenues de cette analyse contribuent a élucider les
structures chimiques du colorant étudié. En effet, les fonctions relevées sur le spectre IR

constituent les principales fonctions de la molécule du colorant.

11.2. Etude solvatochromique des propriétés d’adsorption électronique :
Introduction :

Dans la deuxiéme partie du ce chapitre, on a réalisé une étude solvatochromique sur les
azo-composes préparés pour déterminer les contributions de différentes formes tautomeres
coexistates d’une solution diluée (10™) ainsi que 1’effet des solvants sur le spectre d’absorption
électronique.

Chacun des azo-composés obtenus précédemment est mis en solution dans une série de

solvants organiques, il s’établit alors un équilibre entre les formes azo et hydrazone dont les

structures théoriquement possibles- peuvent étre schématisé comme suit : [35]

HO 0
R—N=N4;C:>Z —_— R_T_N%:z
H

Forme azo Forme hydrazone
NH, NH, NH, NH,
O—CH;,

Les intervalles d’absorptions caractéristiques des deux formes tautomeres en équilibre,

donnés par la littérature, se situent respectivement dans les zones UV-Visibles suivantes : [36]
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Forme Zone de Amax
Az0 300 - 335nm
Hydrazone 460 — 520 nm

11.2.1. Préparation des solutions :

Une série de solutions 10% M des composés : Colazo-1, Colazo-2 et Colazo-3 sont

minutieusement préparées a température ambiante (25°C) et conservées dans une série de

solvants rigoureusement anhydres et pour avant I’enregistrement de leurs spectres UV-Visible.

Les caractéristiques physiques des solvants utilisés sont présentées dans le tableau 11.4 :

Tableau 11.4 : Caractéristiques physiques des solvants utiliseés. [37]

Solvants Nature Polarité | u (D) Liaison Limite de
hydrogéne transparence

DMSO Polaire 16.4 3.96 10.20 268 nm
aprotique

DMF Polaire 13.7 3.82 11.30 /
aprotique

Acétone Polaire 10.4 2.88 7.00 330nm
aprotique

Acétate d’éthyle Polaire 5.3 1.78 7.20 /
aprotique

Méthanol Polaire 12.3 1.70 22.3 205nm
portique

Ethanol Polaire 8.8 1.69 19.4 210nm
portique

Dichlorométhane Polaire 7.3 1.60 6.2 245 nm
aprotique

Chloroforme Polaire 3.1 1.04 5.70 /
aprotique

Cyclohexane Apolaire 00 0.00 0.20 /
aprotique

n-hexane Apolaire 00 0.00 0.00 /
aprotique
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11.2.2. Absorption maximale et densité optique des formes azo et hydrazone :
Les Amax en nanometre (nm) et les densités optiques (D.O) des bandes d’absorption U.V-
Visible caractéristiques des deux formes tautomeres respectives azo et hydrazone pour chacun

des azo-composes considérés dans les différents solvants sont rassemblés dans le tableau I1.5.

Tableau 11.5 : Maximum d’absorption Amax €n (NM) et densité optique des formes azo et
hydrazone des composés consideres.

Composés Colazo-1 Colazo-2 Colazo-3
Solvants Forme A max D-O A max D-O A max D-O
DMSO Azo 334 0.634 330 1.135 333 0.756

Hydrazo 505 0.324 489 3.264 510 0.789
DMF Azo 334 0.807 328 0.993 332 4.186
Hydrazo 501 0.455 487 2.818 482 4.456
Acétone Azo 331 0.360 327 1.036 325 1.152
Hydrazo 486 0.182 484 2.564 500 1.378
Acétate d’éthyle Azo 332 0.133 325 0.805 330 0.999
Hydrazo 482 0.065 482 1.866 500 1.348
Ethanol Azo 331 0.451 325 0.202 330 0.875
Hydrazo 507 0.275 484 0.434 506 0.833
Méthanol Azo 330 0.147 325 0.342 330 0.608
Hydrazo 506 0.090 484 0.777 505 0.584
Dichloromethane | Azo 329 0.575 318 0.471 329 0.400
Hydrazo 474 0.313 484 0.991 509 0.554
Chloroforme Az0 330 0.170 330 1.075 329 0.700
Hydrazo 474 0.081 488 2.814 514 0.968
Cyclohexane Az0 328 0.514 325 0.221 328 0.739
Hydrazo 462 0.258 480 0.384 499 0.929
n-hexane Azo 328 0.264 322 0.096 328 0.387
Hydrazo 461 0.135 477 0.170 499 0.622

L’examen des intensités maximales des spectres d’absorption U.V-Visibles dans
I’éthanol des différents composés considérés fait principalement apparaitre que Figure 11.3 :

-Le composé Colazo-1 : 1-(2-hydroxyphenylazo- 2naphtol) en solution éthanol présente
une bande d’absorption a 331nm avec une intensité de 0.451 et une autre a 507nm avec une
intensité de 0.276.

-Pour le composé Colazo-2n: 1-(4-methoxyphenlazo-2naphtol) les bandes
correspondantes sont situées respective a 324nm ; 484nm avec des intensités 0.203,0.434

respectivement dans le méme solvant.
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- Et pour le compose Colazo-3 : 1-(5-diaminophenylazo-2naphtol) dans
I’éthanol présente une bande d’absorption a 330nm avec une intensité de 0.875 et une autre a

506nm avec une intensité de 0.833.

- Colazo-2
0.5 —Colazo-1 0.5 | |
0.4 0.4
0.3 0.31
= C 02
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Figure 11.3 : Aspect de I’allure des spectres U.V-Visible du Colazo-1, Colazo-2 et Colazo-3
dans /’éthanol.

11.2.3. Etude quantitative des proportions azo-hydrazone :

L’¢tude et 1’évaluation quantitative des proportions respectives des formes

tautomeres azo et hydrazone, a partir des intensités relatives des bandes d’absorption

U.V-Visible, 4 25°C de Iéquilibre : [
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HO O
R—N=N e RoN—N
i
Forme azo Forme hydrazone

La méthode de calcul utilisée pour déterminer les pourcentages relatifs des deux formes
tautomeres est la suivante : [391 [40]

DO=A=¢cl =e=D.0/cl
[azo] / [hydrazo] = D.O azo/ D.O hydrazo
[azo] + [hydrazo] = ¢ = 10*mol/ |
D’ou: hydrazo % = [D.O hydrazo/ D.O azo + D.O nydrazo] X 100
Az0 % = 100 - hydrazo %

D.O : densité optique.
€ : coefficient d’extinction molaire.
C : concentration en mol/I.
L : I’épaisseur de la cellule =1 cm.
[azo] : concentration de la forme azo.
[hydrazo] : concentration de la forme hydrazone.

Le calcul de proportions des deux formes tautomeres obtenues pour chacun
des azo-composés considérés, dans une série de solvants de polarité variable, a

conduit a I’obtention des résultats regroupés dans le tableau ce dessous :

Tableau 11.6 : Variation des formes azo et hydrazone en fonction du solvant a 25 .

Composés
Colazo-1 Colazo-2 Colazo-3
Solvant
Azo % | Hydrazo % | Azo % | Hydrazo % | Azo % | Hydrazo %
DMSO 66 34 40 60 49 51
DMF 64 36 26 74 48 52
Acétone 66 34 29 71 45 55
Acétate d’éthyle 67 33 30 70 43 57
Méthanol 62 38 31 69 51 49
Ethanol 62 38 32 62 51 49
Dichlorométhane 65 35 32 68 42 58
Chloroforme 68 32 29 71 42 58
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Cyclohexane 67 33 37 63 44 56
n-hexane 66 34 36 64 38 62

On constate que pour le composé azoique Clazo-1, la forme azo est toujours
majoritaire par rapport a la forme hydrazone correspondante dans [’ensemble des
solvants utilisés. On justifie cette observation par la présence d’une autre deuxiéme
forme tautomeére plus stable.

OH HO

T
&

Forme azo
0., HO OH .0
/ '//,H H\\“‘ N\
N—N= N—N
Forme hydrazone 2 Forme hydrazone 1

Au contraire dans le composé Colazo-2 la forme hydrazone est toujours
majoritaire par rapport a la forme azo correspondante dans I’ensemble des solvants
utilisés.

En effet, cette constatation est justifiée par I’étendue de la conjugaison et de
la chélation par liaison hydrogéne conduisant a une structure cyclique décompressée
de stabilité plus grande :

/O

R—
=)

Cette structure est semblable a celle trouvé dans la littérature. [41]

Dans le composé Colazo-3 on observe que les proportions des deux formes tautomeres

sont sensiblement identiques, on peut expliquer cette égalité par la nature structurale de ce
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composé qui est diazoique a résidus latérales similaires porteurs de groupes hydroxyles.

L’équilibre mis en jeu est le suivant :

. &”1 5

11.2.4. Effet combineé soluté-solvant-spectre d’absorption :

En effet I’action ou I’influence 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 I’intensité et de la forme des bandes d’absorption d’un composé en fonction du

solvant impliqué sous la dénomination de « solvatochromie ». [42] [43]

La représentation quantitative de la longueur des ondes en fonction de la polarité des
solvants pour chacun des trois composes consideres, conduit a I’obtention de courbes a variation

réguliére dont les allures sont illustrées par la figure 11.4.
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Figure 11.4 : Courbes représentatives de D-O en fonction de la polarité des solvants.

D’apres les différentes courbes précédentes relatives aux trois composes on peut dire
que la longueur des ondes d’absorption subit une variation bathochrome croissante en fonction

de la polarité de solvant.
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CONCLUSION GENERALE

Les colorants azoiques sont une des classes chimiques les plus importantes de ce
domaine. lls représentent environ 60% de colorants organiques existants sur le marché. 1ls sont
utilises pour teindre les fibres naturelles et synthétiques présentes dans la nourriture, les
confiseries, les cosmétiques et les boissons.

La fabrication des colorants azoiques est appelée processus de Diazotation par lequel
une amine aromatique se transforme en un élément de diazonium qui réagit a son tour avec un
composant de couplage.

Le travail présenté dans ce manuscrit s’articule autour des synthéses de quelques
colorants azoiques et I’étude de leurs caractérisations spectroscopiques ainsi I'étude
solvatochromique.

En premier lieu, nous avons préparé une série de dérivés d'azonaphtol en utilisant la
méthode de diazotation classique suivie par une copulation sur les dérivés de naphtols.

Une caracteérisation des produits obtenus a été réalisee par la méthode spectroscopique IR.

Ensuite, on a exposé une étude solvatochromique des propriétés d’absorption
électronique en terme relation et corrélation entre I’influence du solvant et les effets structuraux
des azo-composé synthétisés.

Ces composés sont le si¢ge d’un équilibre chimique entre deux formes tautoméres azo
et hydrazone dont les proportions sont relativement quantifiées et évaluées par une étude des
variations des valeurs de la constante d’équilibre Ke en fonction de la polarité du solvant
utilisé, qui ont montrés que la forme hydrazone est souvent prépondérante par rapport a
la forme azo.

L’analyse des résultats laisse apparaitre que I’intensité des bandes d'absorption subit une

variation bathochrome croissante en fonction de la polarité de solvant.
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Résumé

Cette mémoire de master intitulé : « Caractérisation solvatochromique de I’équilibre
azo-hydrazone de composés tinctoriaux » et consacré a 1’étude des colorants azoiques, qui
constituent une classe particuliére de la chimie dont I’importance I’intérét restent encore de nos
jours considérables. L’industrie des colorants constitue de nos jours un secteur d’investigation
permanent qui ne cesse de se développer. Le contenu de ce mémoire présente une modeste
contribution a 1’é¢tude de quelques substances renfermant le chromophore -N=N- subdivisée
comme suit :

Le premier chapitre : est consacré a un apercu bibliographique mettant en relief une vue
historique et une présentation générale des substances colorantes naturelles et synthétiques, leur
classification et leur application, ainsi que les principales propriétés physico-chimiques des
structures azoiques en particulier et leur méthode de préparation basée sur la réaction de

diazotation-copulation.

Le deuxieme chapitre, une premiéere partie est portée a la synthése de quelques colorants
azoique, suivi d’une étude caractéristique des structures obtenues par la méthode

spectroscopique usuelles : IR.

Ensuite, une seconde partie est consacrée a 1’étude solvatochromique d’une série de
structures préparées et purifiées illustrée par les courbes correspondantes mettant en relief les
variations quantitatives des différentes formes tautomeéres coexistates en terme relation et

corrélation entre I’influence du solvant et les effets structuraux des azo-composé synthétise.

Finalement une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus a travers
I’é¢tude de différents parametres expérimentaux et caractéristiques de quelques substances

colorantes azoiques.

Mots clés : Synthése, azoiques, Diazotation, copulation, chromophores, solvatochromie,

1’équilibre azo-hydrazone, analyse spectroscopique IR.






Abstract

This work untitled: *"Solvatochromic characterization of the azo-hydrazone
equilibrium of dye compounds™ and devoted to the study of azo dyes, which constitute a
particular class of chemistry whose importance and interest still remain today considerable. The
dye industry is nowadays a permanent sector of investigation that continues to develop. The
content of this thesis presents a modest contribution to the study of some substances containing

the chromophore -N=N- subdivided as follows:

The first chapter: is devoted to a bibliographical overview highlighting a historical
view and a general presentation of natural and synthetic coloring substances, their classification
and application, as well as the main physic-chemical properties of azo structures in particular

and their method of preparation based on the diazotization-copulation reaction.

The second chapter, a first part is brought to the synthesis of some azo dyes, followed
by an analytical study characteristic of the structures obtained by the usual spectroscopic
method: IR.

Then a second part is devoted to the solvatochromic study of a series of prepared and
purified structures illustrated by the corresponding curves highlighting the quantitative
variations of the different coexisting tautomeric forms in terms of the relationship and
correlation between the influence of the solvent and the structural effects azo-compound

synthesized.

Finally, a general conclusion summarizes the main results obtained through the study

of different experimental parameters and characteristics of some azo coloring substances.

Key words: Synthesis, azo compounds, diazotization, copulation, chromophores,

solvatochromism, azo-hydrazone equilibrium, IR spectroscopic analysis.
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