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INTRODUCTION GENERALE

Les colorants sont définis comme étant des composés chimiques colorés, naturels ou
synthétiques, sous forme organiques. lls agissent en colorant tout support sur lequel ils sont
appliqués. On utilise ses composés pour colorer diverses matieres telles que les textiles, les
encres, les peintures, les vernis, les produits alimentaires, pharmaceutique ...etc. 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 intrinseque est principalement due a la présence de groupes chimiques

insaturés appelés chromophores.!

Le degre de fixation du colorant sur un support détermine I’intensité de la coloration.
Certains radicaux chimiques, les autochromes, fixent avec efficacité le colorant, ils sont issus
des groupes NH,, OH, COOH, SOsH. Les autochromes sont acides ou basiques et donnent
des sels de colorants correspondants. L'addition d'un groupe autochrome a certains composés

incolores peut produire la couleur.

La classification des colorants se fait en fonction du mode dapplication sur les
substrats et / ou de leur structure chimique. La seconde classification est fondée sur la nature
du groupe d'atomes responsable de la coloration du compose, c'est-a-dire sur la nature du
chromophore. Parmi les principales familles distinguées par le classement chimique, on a
effectué notre recherche sur les colorants azoiques, ces derniers représentent environ 50 % de
la production mondiale des substances colorantes et ils ont un domaine d'application tres

Large.?

1 OTHMER K_; Encyclopedia of Chemical Technology; Vol.5; John Wiley and Sons; Encyclopédie Encarta; 2005.
2 ABRAHART E.N.; Dyes and Their Intermediates; Ed Edward Arnolds; 1987.




Ils sont des composés contenant le groupement d’atome azo (-N=N-). De formule
générale (R-N=N-R"). Ce groupe azo découvert vers 1860 par le chimiste anglais, né
allemand, Johann Grises, peut étre répété plusieurs fois dans la molécule pour obtenir les

diazoiques tris azoiques, etc.

Ces composés sont obtenus en traitant des amines primaires aromatiques par l'acide
nitreux, selon une réaction appelée diazotation. Les composés du diazonium généralement
instables sous leur forme pure et seche. Ces composés peuvent participer a un grand nombre

de réactions de variétés différentes et ont donc une grande importance en synthése organique.

La reaction la plus importante faisant intervenir les composes diazoiques est la
réaction de couplage diazoique, c'est-a-dire la réaction entre le compose diazoique et les
composés aromatiques aniline ou phénol. La molécule diazoique et l'autre molécule se
condensent et forment une grande molécule dans laquelle les deux noyaux aromatiques sont
reliés par un groupe diazoique. Le composé ainsi formé est appelé composé azoique ou

colorant azoique. Il est stable et coloré.*

Le travail qui va suivre est structuré en deux chapitres :

- Le premier chapitre traite les genéralités sur les colorants et la présentation des azo-
structures.

- Le second chapitre portera sur la synthése d’une série de colorants azoiques susceptibles de
présenter des propriétés pharmacologiques intéressantes et les études spectroscopique
(RMN!H, RMN®C , IR).

Notre présentation sera couronnée par une conclusion générale.

¥ . VENKATARAMAM K.; The Chemistry of Synthetic Dyes; Vol.III; John Xiley et Sons ; New York ; 1987.
4 MILI A. ; mémoire de magister en chimie université Mentouri Constantine ; 2009.
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CHAPITRE | LES COLORANTS AZOIQUES

Introduction :

Dés les débuts de son aventure, 'nomme a mis des couleurs dans sa vie. Peintures
rupestres d'Altamira et de Lascaux, céramiques mésopotamiennes, vétements des tombes
égyptiennes, décors corporels des populations primitives: I'nomme a d'abord utilisé les

pigments des «terres colorées», puis ceux des fibres végétales et animales.

Les colorants par définition sont des substances fortement colorées, ils peuvent étre
naturels (d'origine animale, végétale) ou synthétiques. Ces derniers sont actuellement les plus
utilisés, qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués
dans certaines conditions. Les produits utilisés comme colorants sont des composés
organiques insaturés et aromatiques reposent sur le squelette de l'azobenzéne, sont des
systémes aromatiques ou pseudo-aromatiques liees par un groupe azo (-N=N-). Ce groupe
découvert vert 1860 par le chimiste anglais JOHAN GRIESS.?

Les premiers colorants employés par I'homme semblent avoir éte d'origine minérale
(terres colorées); quand celui-ci a maitrisé la technique du tissage, il s'est servi de teintures
d'origine végetale 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 trés tdt employes, souvent dans la parure du corps. Les Chinois
utilisaient déja le cinabre (sulfure de mercure), 3000 ans av. J.-C., pour la préparation du

rouge vermillon. ®

Figure 1.1 : Grotte Chauvet Main négative rouge et contour partiel de mammouth 30.000 ans

5 Encyclopédie " Universalis V.12 " CD ROM
K.Othmer, «Encyclopedia of Chemical Technology», Vol.5, John Wiley and Sons, 1975.
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Depuis le milieu du 19°™ siécle, les recherches menées ont débouché sur la fabrication
de trés nombreuses familles de colorants ou l'on trouve souvent des imitations de la structure
chimique des colorants naturels. Cette recherche a joué également un réle important dans
I'essor de la chimie organique et dans la compréhension de la nature des molécules.

Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les peintures, les
vernis, les produits alimentaires, etc. La terminologie industrielle moderne définit un colorant
comme un produit contenant le colorant organique pur avec différents additifs et agents de
coupage, qui facilitent son utilisation. Les colorants sont différents des pigments, composés
solides finement divisés qui doivent étre mélangés avec des liants avant leur application sur

les surfaces. ’

1-Histoire des couleurs
Les historiens renvoient les premicres utilisations des colorants il y’ a plus de 4500 ans.
A cette époque, des teintures d’origine naturelle étaient utilisées pour teindre des picces d’art.
Les principales matiéres utilisées sont la Garance, la pourpre, la cochenille et I’indigo qu’est
toujours exploité a nos jours.
Mais ce n’est qu’a partir du 19™ siécle que les colorants ont fait I’objet d’étude
chimique et I’année 1856 marque tournant dans la connaissance chimique des colorants, le

chimiste anglais  William perkin réalise la premiére synthése d’un colorant appelé

communément la mauve.

H5C N CHg

X
O =

HaC AN N

|

H

Le colorant mauve
Figure 1.2 : Perkin tient Figure 1.3 : structure chimique du colorant mauve

un écheveau teint a la mauvé

" Encyclopédie " Hachett" CD ROM .
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Par la suite un autre chimiste du nom de Gris proceda a la synthése des premiers
Colorants azotés en 1862. Ces expériences ont été couronnées en 1876 par ’obtention du
Premier brevet pour la synthése d’un colorant (le bleu de méthyléne ) par le chimiste
HKARO.

Ces connaissances ont permis au 20"™ siécle le développement d’une grande industrie

de la fabrication des colorants qui a donné naissance a plus de 5000 colorants synthétiques.
La nature des colorants

On distingue deux grandes familles de colorants: les colorants naturels et ceux issus de
la synthése chimique.

1-1-Colorants naturels

Ils sont obtenus a partir des méthodes faciles
comme le chauffage ou le broyage d'extraits de matieres
minérales ou organiques. Ils sont tres divers, dans les
fleurs et les fruits, peuvent présenter des différences de
couleur (rouge des roses, bleu des bleuets et La pourpre
de Tyr). 89

Figure 1.4 : Exemple des colorants naturels

1-2- Colorants synthétiques

Les matiéres premieres des colorants synthétiques
sont des composés tels que le benzéne. A partir de ces
matiéres premiéres, les intermédiaires sont fabriqués par une
série de procédés chimiques qui, en général, correspondent
au remplacement d'un ou de plusieurs atomes d'hydrogéne du
produit de départ par des éléments ou des radicaux

particuliers. 1011

Figure 1.5 : Exemple des colorants synthétiques

8 http://www.dotapea.com/, excellents site sur les colorants.

® M.A. Weaver and L.Shuyleworth, « Dyes and Pigments», 1982, pp. 81-85

10 http://www.dotapea;com/, excellent site sur les couleurs, leurs origines,leurs structures.

11 M. Capon, C. Valette et V. Courilleau, « Chimie des couleurs et des odeurs »,Ed.,Cultures et Techniques,.



http://www.dotapea.com/
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2- Géneralités sur les matieres premieres des colorants

La théorie du pouvoir colorant a été introduite par WITT en 1876, a I'époque du grand

essor des recherches sur les colorants de synthése.

2-1- Les groupes chromophores

La théorie du pouvoir colorant doit son origine a l'observation suivant laquelle les
composés colorés se décolorent quand ils réagissent avec I'hydrogene, en le fixant. Comme
cette hydrogénation se produit dans les régions de la molécule des colorants qui présentent
une liaison multiple, les molécules colorées doit renfermer des groupes d'atomes insaturés
responsables de la couleur (groupes chromophores). Effectivement, les colorants organiques
sont 12
- des deriveés éthyléniques, renfermant un ou plusieurs groupes (-C=C-);

- des deriveés carbonylés (-C=0);
- des deériveés nitrosés  (-N=0);
- des deériveés nitrés -NO2

- ou azoiques  (—N=N-)

2-2- Les groupes auxochromes

Outre ces groupes insaturés, les molécules colorées doivent, pour étre des colorants,
renfermer également des groupes salifiables qui permettent leur fixation sur les substrats
(groupes auxochromes) : il s'agit essentiellement de groupes acides (-COOH, -SOzH, -OH,

etc.) ou basiques (-NH., -NHR, -NRy), qui peuvent ou non modifier la couleur du colorant. 13

3-Classification des colorants

La classification des colorants les plus utilisées est celle du Couleur Index qui
répertorie la majorité des colorants mis sur le marché. Elle comprend deux systemes
de classification complémentaires : I'un utilise l'appellation usuelle, basé sur le mode
d'utilisation et d'application du colorant, l'autre la structure chimique (numéros de

Couleur index).

12 R, Perrin et J.P. Scharff, « chimie industrielle », 1997, Masson, Paris.
13 K. Venkataraman., «The Chemistry of Synthetic Dyes», Vol.I | 1. John Xiley andSons, New York, 1987.
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3-1- Classification technologique

La classification technologique permet a [l'utilisateur de connaitre le mode
d'application du colorant et donc ses domaines d'utilisation, ses propriétés (solubilité,
affinité pour tel type de fibres ou matériaux, nature de la fixation...). La confidentialité
sur la composition chimique peut étre préservée. Elle comprend trois éléments: le nom
générique de la classe d'application; la couleur et le numéro d'ordre chronologique
d'inscription au Couleur Index. , par exemple, Le Disperse Bleue 106, est un colorant de
couleur bleue, de la classe d'application Disperse, insérée en 106° position parmi les
colorants bleus Disperse. Certaines classes d'applications sont plus spécifiques de
secteurs d'utilisation. Les colorants Disperse et réactifs servent a teindre les textiles.'*

Les colorants textiles les plus utilisés dans le monde sont: les colorants
disperse (des classes chimiques azoiques, anthraquinoniques et nitro), qui colorent

essentiellement les fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose.

(@) NH2 R -0 NH_( CH2)20H
O e I
R—=—=—CF; Violte
O NH, -O NH——(CH,),0OH

Les colorants réactifs (de la classe chimique azoique et phthalocyanine) qui
colorent plus spécialement les fibres cellulosiques (mais aussi la soie, la laine et le
polyamide). Les bases d'oxydation sont présentes dans les colorations capillaires. Les

colorants des plastiques, peintures et encres sont essentiellement des pigments.

O  NH,
N=<NH—< > SO3H
OH NH= N
©N=NN - o HN©§2-32220-303H
NaO,S SO;3Na

structure chimique du colorant rouge pour coton structure chimique du colorant bleu
brillant(remazole R )

Les Principales classes d'application des colorants, leurs caractéristiques et leurs

utilisations sont rassemblées dans le tableau suivant ° :

14 - M. Capon, C. Valette et V. Courilleau, « Chimie des couleurs et des odeurs », Ed., Cultures et Techniques

15 M. Benathmane, « Mémoire de Magister », 2005, Université MentouriConstantine.
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Tableau 1.1 : Classification technologique des colorants

Classe d'application

Caractéristiques

Les utilisations

colorants acides métalliféres ou non

Soie, laine, poils (mohair, cachemire...

Composants azoiques

d'accouplement : naphtols

Fabrication colorant solide avec
fixation dans la fibre solide

Cellulosiques

colorants basiques

Acryligues

colorants développeurs

Coloration capillaire

Application directe sur les fibres

) ) ) Cellulosiques
colorants directs : substantifs Dans des bains neutres ou So
oie
alcalins grande réversibilite
Polyester

colorants dispersés

Tres faiblement solubles dans I'eau

Acétate, triacétate de cellulose
Polyamides

Acryligues

PVC

Jamais sur fibresnaturelles

Agents fluorescents

colorants blancs avecun pouvoir
fluorescent qui donnent un aspect

plus blanc

Toutes fibres

colorants alimentaires

Coloration des aliments

colorants formés in situ

Mordants (au chrome)

Nécessité d'un traitement associé,
avec un sel métallique pour

former une combinaison solide

Laine

Polyamides

colorants naturels

Présence de ces colorants dansla

nature

Base d'oxydation

Coloration capillaire

colorants réactifs

Liaison covalente avec les fibres
Propriétés de brillance et de trés

bonne tenue au lavage

Cellulosiques
Coton, lin, laine, soie

Certains polyamides

colorants réducteurs

Servent a décolorer par
destruction

des colorants




CHAPITRE | LES COLORANTS AZOIQUES

Soufre Cellulosiques
colorants solubles dans les solvants Matiéres plastiques
colorants insolubles appliqués
sous forme soluble réduite puis ]
colorants de cuve Cellulosiques
réoxydés en forme insoluble aprés
absorption par les fibres
Insolubles dans I'eau
(contrairement aux Toutes fibres textiles Plastiques
Pigments colorants) : coloration Encres
sans opération chimique | Peintures
deteinture

Suite Tableau 1.1 : Classification technologique des colorants

3-2- Classification chimique

Les colorants dont la formule chimique est divulguee sont également classés dans le
Couleur Index par un numéro de Couleur Index: « Cl number ». A partir de la classification
chimique du Couleur Index, sont classés les colorants en 10 classes.

Classe 1- Colorants nitro (CI 10300-10999), dont certains ont la diphénylamine comme
structure de base.

Classe 2 - Dérivés du triphénylméthane (Cl 42000-44999), rarement utilisés.

Classe 3 - Deérivés du xanthene (Cl 45000-45999), dont la fluorescéine et I'éosine (usage

médical).

Classe 4 - Dérivés de l'acridine (Cl1 46000-46999). Les composes étaient auparavant utilisés
comme antiseptiques.

Classe 5 - Dérivés de la quinoléine (emploi surtout dans les cosmétiques, les médicaments et
I'alimentation).

Classe 6 - Azines (CI 50000-50999).

Classe 7 - colorants anthraquinoniques (CI 58000- 72999). C'est la deuxieme classe de
colorants textiles la plus utilisée (apres les colorants azoiques). lls représentent 20 a 25 % du
marché des colorants textiles.

Classe 8 - colorants indigoides (Cl 73000-73999). Ils sont utilisés pour la teinture des textiles

et sont également appelés « vat pigments » (ou pigments de cuve).
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Classe 9 - Phtalocyanines (Cl 74000-74999). lls sont formeés. lls sont retrouvés dans les
couleurs bleu turquoise et vert vif.

Classe 10 - Bases d'oxydation. Ce sont des composés aromatiques, utilisés comme
intermédiaires dans les colorations permanentes des cheveux. Ils représentent les
sensibilisants les plus puissants des colorations capillaires chez les coiffeurs et les clients se

colorant les cheveux?,

4-Familles chimique des colorants

Les colorants les plus importants sont les colorants azoiques, comme par exemple le
rouge Congo. Ces colorants représentent environ 50 p. 100 de la production mondiale des
substances colorantes et ils ont un domaine d'application trés large. Les autres colorants
importants sont les colorants du triphénylméthane, comme le magenta et le violet de méthyle,
les colorants de la phtaléine, les colorants aziniques, comme le mauve, et les colorants
anthraquinoniques, comme l'alizarine. Une nouvelle famille importante de colorants est celle
des phtalocyanines, de couleur bleue ou verte, qui ont une structure chimique semblable a

celle de la chlorophylle. *’

4-1- Colorants azoiques :

Cette categorie de colorant est actuellement la plus répandue. Tous ces colorants sont
obtenus synthétiquement. Sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique reliant deux noyaux benzéniques, les colorants azoiques résultant de la

copulation diazoique des amines aromatiques primaires.

Un exemple de cette famille est I'hélianthine, autrement appelée méthylorange (MO),
orangé Il ou encore orangé de methyle, est un indicateur coloré utilisé pour marquer la
présence d'un milieu acide (il vire en rose-rouge) ou d'un milieu basique (il vire en jaune-
orangé). Il est préparé par la copulation de N,N-diméthylaniline et le diazoique de I’acide

sulfanilique (amine aromatique primaire).

16 Coulour Index, Vol. 4, 3 Ed., The Society of Dyers and Colourists, Bradford, UK,1971

17 H. Breuer, « atlas de la chimie », 2000, Librairie Générale Francaise
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<:> .0
\@—l\f S\OH
/

Hélianthine

Figure 1.6 : structure chimique d’Hélianthine

4-2- Colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont synthétisés par substitution d'atomes d'hydrogénes
par des groupements hydroxyles (-OH) et aminos (-NH.). On obtient des composés de toutes
les teintes. 1

L’alizarine peut étre synthétisée a partir de I’anthraquinone en appliquant les protocoles

suivants :
[0], NaOH
0 0 OH
P, 220°C
OH
40% SO3 €
NaOH o -
NaOH ree
o} 0
22 atm, 220°C Alizarine

Figure 1.7 : Alizarine

L’alizarine est utilisée dans la fabrication des laques colorés, en particulier les laques
d'aluminium (des colorants complexes avec des métaux). Cette technique est appelée

mordancgage a ’alun.

4-3- Colorants indigoides

L'indigo est un colorant naturel obtenu a partir des plantes Indigofera tinctoria et Isatis
tintoria, qui sont utilisées pour colorer les textiles en Inde, en Chine et en Egypte depuis 4000
ans. Depuis sa découverte, la culture, l'extraction et l'utilisation de I'indigo se sont répandues
dans le monde entier et le commerce de I'indigo est devenu un facteur économique important,

atteignant un volume d'environ 8000 T en 1900.

18 K. Venkataraman, « The Chemistryof Synthetic Dyes », 1952 et 1971, Academic
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Figure 1.8 : Indigotier

Figure 1.9 : Structure chimique de I’indigo
de I’indigo

4-4-Colorant de triarylméthane Vert malachite

Les colorants arylméthaniques constituent l'une des plus anciennes classes de colorants
synthétiques. Les premiers colorants de ce type ont été synthétisés en 1850 par Otto et Emil Fisher.
(ou vert d'aniline, ou vert de diamant B) est un produit chimique principalement connu pour
ses qualités de colorant bleu-vert.

La présence de deux groupes diméthylamino par exemple dans le cation triphénylméthyle donne le

vert de Malachite (ou vert d’aniline ou vert de diamant B).

L) ()AL e \{}Q o
N + —_— N CH —_— N C—OH
/ I S S
HCl
| , ‘ \

Figure 1.11: vert de Malachite

4-5- Colorants chlorine :

En chimie organique, la chlorine est un noyau aromatique hétérocyclique constitué de

trois cycles pyrrole et d'un  cycle azoline formant ~ un macrocycle fermé par quatre

ponts méthine. A l'inverse de la porphine, constituée de quatre cycles pyrrole et formant le

700

Figure 1.10 : courbe d’absorbance
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_cyclique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pyrrole
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azoline
https://fr.wikipedia.org/wiki/Macrocycle
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9thine
https://fr.wikipedia.org/wiki/Porphine
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noyau des porphyrines, la chlorine n'est pas aromatique sur I'ensemble de sa circonférence.
Un composé apparenté, dont le macrocycle compte deux pyrroles et deux azolines, est
appelé bactériochlorine.

Les chlorophylles sont des chlorines qui chélatent un cation de magnésium Mg?* au
centre du macrocycle; elles constituent la principale classe de pigments
photosynthétiques dans les chloroplastes.

En raison de leur photosensibilité, les chlorines sont utilisées
comme photosensibilisant en photochimiothérapie.

Porphyrin Chlorin Bacteriochlorin |sobacteriochlorin
22 me- 20 me- 18 me- 18 me-

Structures comparées de la porphine, de la chlorine, de la bactériochlorine et de
I'isobactériochlorine. Remarquer la différence dans I'emplacement des doubles liaisons C=C
entre les deux isomeres de bactériochlorine. 1l y a deux électrons 7 (représentés par zt ¢) pour
chaque double liaison dans le macrocycle. *°

Exemple : Phtalocyanine green 36 et blue BN: En raison de leurs stabilité, le vert et

le bleu phtalocyanine sont utilisés dans les encres, les revétements, I’emballage et de

nombreux plastiques.

19 Masse molaire calculée d’aprés « Atomic weights of the elements 2007 » [archive], sur www.chem.gmul.ac.uk.
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Figure 1.12 : Phtalocyanine green 36 et blue BN
5-Applications industrielles :

L'industrie des colorants constitue aujourdhui un secteur capital de la chimie. Les
colorants ont pour but d'améliorer I'aspect des produits misent en marchée, ils sont employés
pour la teinture des fibres textiles, que l'industrie de textile reste I'un des principaux secteurs
d'utilisation (La gamme produite est complete, unique et identifiable. Les supports naturels
(soie, coton, laine) valorisent admirablement ces colorants et offrent aux coloristes un vaste
champ de possibilités)?° .

Ils servent aussi a préparer des peintures, des vernis et trouvent un emploi comme
additifs de produits alimentaires (Une alimentation sans additifs est désormais inconcevable.
Les aliments a I'état brut paraitraient aux yeux des consommateurs comme « moins bons ». La
couleur, l'aspect de la nourriture ont une influence psychologique sur le golt percu des

aliments).

L'industrie alimentaire mondiale utilise une quantité de plus en plus importante de

colorants naturels ou artificiels (en France, de 100 a 150 t par an), notamment dans les

20 J.-A Ghautier, J.-G. Kiger et F. Pellerin, «Les Colorants Naturels et de Synthése a Usage Pharmaceutique et

Alimentaire». Mises au point de chimienalytique, Paris, Masson, 1964.

s
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conserves, les confiseries, les boissons, mais aussi dans les fruits et légumes, les matiéres
grasses (huiles, beurre, fromages) et le sucre?! .

Les colorants ont parfois une utilité autre que commerciale comme le caroténoide qui
est transformés en vitamine Al. La tartrazine stabilise la vitamine C dans les boissons. Les
couleurs sombres font office d'écran solaire et protégent les éléments photosensibles.

IIs sont utilisés aussi dans l'industrie des cosmétiques, la coloration des métaux
(aluminium anodisé), la photographie (sensibilisateurs), la biologie (colorations des
préparations microscopiques), les indicateurs colorés de pH, et certains d'entre eux sont

employés en thérapeutique (antiseptiques, antimalariques, etc.).
6-colorants alimentaires

L’utilisation des colorants dans le domaine alimentaire est trés variée. Ils permettent de
renforcer la couleur d’un produit mais leur usage est réglementé par une législation stricte et
rigoureuse. On peut distinguer deux types de colorants alimentaires: les colorants

hydrosolubles et les colorants liposolubles.
6-1-Répertoire des colorants alimentaires® :

Tableau I 2 : Répertoire des colorants alimentaires

Code | Nom usuel Origine Utilisation Effet(s) sur la santé
] Extrait du Moutarde, potages, A forte dose, stimulent les

E 100 | Curcumine o o o

curcuma produits laitiers sécrétions biliaires

) ) Origine Produits laitiers, Bénéfique car c’est la

E 101 | Riboflamine | L -

végétale patisserie, desserts vitamine B2

Nombreux aliments Rend hyperactif, cancérigene,

E 102 | Tartrazine Synthétique o .
et médicaments mutagéne

21 Flett, M. St. C., J. Chem. Soc., 1948, p. 1441.

22 H, BOUGUERIA « Mémoire de Magister », 2007, Université MentouriConstantine
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Jaune de . Liqueurs, boissons, Cancérigene; interdit en
E 104 . Synthétique )
quinoléine bonbons Australie, U.S.A
) Rend hyperactif, cancérigene,
Jaune-orangé . _ )
E 110 S Synthétique Nombreux aliments tumeurs rénal chez les
animaux. Cancérigene ?
) o Apéritifs,
Cochenille, | Origine ) ) ) ) )
E 120 ) ) charcuterie, produits Risque d’intolérance mineure
Carmin animale o
laitiers
) . ) Rend hyperactif,
E 122 | Azorubine | Synthetique Nombreux aliments L )
cancérogénicité controversee
Caviar seulement
en France (trés Rend hyperactif, cancérigene,
E 123 | Amarante Synthétique réglementé), dépbts calcaires dans les reins
interdite aux Etats- chez les animaux
Unis
Rouge o . L
E 124 ] Synthétique Nombreux aliments Rend hyperactif, cancérigene
cochenille
) Cancer thyroide chez les
) . Bonbons, fruits au _ i
E 127 | Erythrosine | Synthétique _ ) _ animaux, influence sur les
sirop, fruits confits _
fonctions nerveuses
Bleu patentée . Glaces, bonbons, Cancérogenécité non établie,
E 131 Synthétique _ _ _ _
\ liqueurs interditen Australie
E 132 | Indigotine Synthétique Nombreux aliments Innocité tres mal connue
Naturel . . _
E 140 | Chlorophylle | Tres rare en France Considéré inoffensif
végétal
Cuivre + Naturel + Problématique pour certaines
E 141 ) Trés rare en France ]
chlorophylle | cuivre maladies
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Vert acide . Bonbons, desserts, _ L
E 142 ) Synthétique ) Serait cancerigene
brillant liqueurs
Naturel
végétal _ o ) _
E 151 | Caramel . ) Nombreux aliments Considéré comme inoffensif
(issu du mais

transgénique)

Noir brillant . Rend hyperactif, diminue
E 151 Synthétique Bonbons, glaces L
BN activite enzymes

7 — Couleur des colorants

La couleur est un phénoméne fascinant, sensation visuelle associée aux longueurs
d'onde de la lumiere visible recue par I'ceil. Ou bien c'est I'impression produite sur I'eeil par

les diverses radiations constitutives de la lumiére? .

La couleur est due aux ondes lumineuses. Ces ondes naissent de sources produisant
de la lumiere (soleil). Notre ceil ne peut percevoir que les ondes dont les longueurs
sont comprises entre 400 et 800 nm . Les différentes longueurs d'ondes correspondent a

des couleurs différentes.

visible par U'ceil

tongueur
10 10" 10" 10* 10 10+ 10 1 10¢ 10¢ 10¢ d'onde

A A A A L A A A A ' A A L A A A L A A A A A A :

rayons 7y (sources radioactives et cosmiques) uv IR ondes radio [m)
rayons X micro-ondes (télévision, radar...)
T T T T ¥ T T T ) T T T
equ 1 ~10 . n
(+ , Seo
- ~-
P -
- ad
2 L
limite extréme g > S limite extréme
du visible o lumiére S~<__ duvisible  (ongueur

400,-” visible 600 650 700  d'onde

(nm]

ultra-
violet

infra-
rouge

Figure 1.13 : Domaines des radiations électromagnétiques
Le soleil a un rayonnement qu'on appelle le rayonnement électromagnétique. La lumiére

faite partie de ce rayonnement, elle est située sur une longueur d'onde particuliere. Les

23 M.L.Josien, N.Fuson, J.M.Lebas and T.M.Gregory, J.Chem.Phys.,1952,p.331.
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couleurs se situent elles aussi sur une longueur d'onde qui leur est propre. Les longueurs
d'onde se mesurent en meétre, la lumiére qui se situe sur une bande trés étroite se mesure en

nanometre. 24

Lorsque la lumiére entre en interaction avec la matiére, elle peut étre réfléchie, transmise,
absorbée ou diffusée. L’absorption d’une radiation lumineuse par les atomes ou les molécules
provoque une transition entre un niveau d’énergie faible (état fondamental) et un niveau
d’énergie plus élevé (état excité), Cet état, dit excité, est toujours instable et sa durée de vie

est trés courte. Le retour a 1’état fondamental s’accompagne de 1I’émission d’un photon.

e Absorption et couleur

La couleur est due aux ondes lumineuses. Lorsque le corps absorbe les rayons lumineux
d'une certaine longueur d'onde, le corps est coloré. La couleur du corps sera la couleur
complémentaire a celle correspondant a la longueur d'onde absorbée.

Pour connaitre la couleur complémentaire d’une couleur donnée, on utilise un cercle

chromatique : dans ce cercle, deux couleurs complémentaires sont diamétralement opposees.

vert-jaune

vert
530
bleu-vert
780
cyan
hl_au
500 céleste bl
420
470

Figure 1.14 : Absorption et couleur

24 H. Breuer, « atlas de la chimie », 2000, Librairie Générale Francaise.
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8. Obtention d’un composé azoique :

La méthode la plus courante de préparation des colorants azoiques comporte la diazotation
d’une amine primaire aromatique et la copulation du sel diazonium ainsi obtenu sur un phénol

Ou une amine.

8.1Diazotation

La diazotation correspond a I’action de ’acide nitreux sur les amines primaires pour former
les sels de diazonium. La réaction se déroule a froid dans I’intervalle de température
comprise entre 0-5°C (bain de glace).

® ®
N=0 + H,0

T

HCl + NaNo, —90:5°C _ Nacl + HNO,

0-5°C

/_\@ Lent H -H® H
NH, + N=O0 ——» N9—NH:O — N—N=0
0-5°C |
H
“ rapide
®
@ —~ ® +H
N=N «———> N=—N | «—— N=—=N—OH
-H,0

stable a 0 - 5°C
rapide

Figure 1.15 : Réaction diazotation

Propriétes et réactivités des sels de diazoniums :

Les sels de diazoniums ont été découverts en 1858 par le chimiste Allemand Johann
Peter Griess. Leur découverte avait alors révolutionné la chimie des colorants.

Dans la série aromatique, la stabilité des sels diazonium est due a la délocalisation de

la charge positive par I’intermédiaire des électrons © du noyau :

@
@ =]
:-\c‘_‘:-\: @%g‘: @‘Eég:}: h

L’absence de cette délocalisation dans les systémes aliphatiques explique la grande
instabilité des sels de diazonium de cette famille. En régle générale, les sels de diazonium ne
sont pas isolés (a I’état sec, ils sont, en effet, des explosifs et peuvent déflagrer par suite d’un
choc), mais préparer et utilisés en solution dans I’eau. Leurs solutions ne peuvent étre

conservées que pendant un temps limité, a basse température et en absence de lumiere.
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En raison de leur grande réactivité, les sels diazoniums permettent de réaliser plusieurs
types de transformations. Leurs applications peuvent étre résumées en trois grandes familles
de réactions. Les réactions d'addition sur la fonction chimique diazonium (A), les
substitutions du diazote (B) et les réductions du sel (C)

H
S
R-—
e

Figure 1.16 : réactivité générale des diazoniums.
Les additions de nucléophiles comme les anilines tertiaires, les phénols et les aryles zinciques
donnent lieu a la formation de fonctions azo. Cette réaction est notamment tres utilisée pour la

synthese de colorants azoiques (réaction de copulation).

8.2Copulation :

La réaction de copulation azoique est une substitution électrophile du cation diazonium
ArN?* avec toute substance possédant un hydrogéne activé. Les substances qui copulent avec
les sels de diazonium sont : les phénols, naphtols, aminophénols, aminonaphtols...... , la
copulation est trés dépendante du pH :

v Les copulations avec les amines sont habituellement effectuées dans une solution

Iégerement acide, I'espece réactive étant la molécule d'amine libre.

NH, NH,

NH,
OMe Me \ f \}/\
T NH,

T

o- anisidine o0- toluidine m- phenylenediamine
Les fleches indiquent la position habituelle de couplage.
v' Avec les dérivés phénols, les copulations sont habituellement effectuées dans une

solution alcaline :

.
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OH OH
2) milieu alcalin \ 2) milieu acide
OH
T milieu alcalin T 1) milieu alcalin
Phénol Résorcinol

Le résorcinol est également important ; le couplage se produit d'abord dans la position-4 et
puis selon le pH auquel le deuxieme couplage est fait, a savoir : pH 5-8, la position-2; pH > 8,

position-6.
9. Structure et propriéetés des colorants azoiques :

Les colorants azoiques peuvent exister sous deux formes : tautomérie benzylique et
quinonique, la prédominance d’une forme dépend de la structure chimique du colorant et du
milieu ou se trouve. L’existence de la structure quinonique entraine toujours

I’approfondissement de la couleur, ce phénomene est la base de la théorie des indicateurs.

Exemple du meéthyl orange :

e La forme benzylique :

/CHs
\
CH,

couleur jaune

CH3
H /
NaO3S N—N —N+\
CH,4

Certains colorants azoiques n’existent que sous la forme benzylique, parmi les

e La forme quinonique :

propriétés chimique des azoiques, leur réduction aboutie a la formation des amines initiales
avec la destruction du groupement azoique.

La réduction passe par un intermédiaire stable de forme des hydrazoiques.

»
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2H H H
N=N OH —— N—N OH

hydrazoique

LZH

Dans I’industrie textile, on utilise cette réaction pour réaliser les motifs blancs sur les

tissus colorés.

10.Familles des composeés azoiques :

Les composés azoiques sont repartis en plusieurs familles selon le nombre de liaisons azo
qu’on trouve dans leurs molécules :

10.1- Colorants monoazoiques :

Ce sont des colorants d’une grande importance répondant a la formule générale :

X-N=N-Y (X et Y sont des dérives benzéniques ou hétérocycliques).

Quelques exemples :

1) Un exemple de cette famille est I'nélianthine, autrement appelée méthylorange (MO),
orangé Il ou encore orangé de methyle, est un indicateur coloré utilisé pour marquer la
présence d'un milieu acide (il vire en rose-rouge) ou d'un milieu basique (il vire en jaune-
orangé). Il est préparé par la copulation de N,N-diméthylaniline et le diazoique de I’acide

sulfanilique (amine aromatique primaire).

N@J@S@O
y \
OH
/
Hélianthine

2) La copulation du diazoique de I’aniline avec 1’a-naphtol conduit au brun organol :

=


https://fr.wikipedia.org/wiki/Indicateur_de_pH
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Base_(chimie)
https://tice.ac-montpellier.fr/ABCDORGA/Famille/Produit/dimetani.htm
https://tice.ac-montpellier.fr/ABCDORGA/Famille/Produit/sufanilq.htm
https://tice.ac-montpellier.fr/ABCDORGA/Famille/Produit/sufanilq.htm
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4- hydroxynaphtaléne azobenzéne

3) La copulation du diazoique de I’aniline avec le B-naphtol conduit au jaune Soudan ou

Sudan | :
HO
Q\%

2- hydroxynaphtaléne azobenzéne
4) Un autre exemple récent, est le colorant basique jaune utilisé pour la coloration dans la

masse de 1’acétate de cellulose et qui présente une bonne solidité a la lumiere et au lavage.

o 0
\7/
S—o N=N
]\
N
HO N

Colorant basique jaune

5) Pour préparer ces colorants, on utilise les dérives de ’aniline comme diazoique et le
composé naphténique comme copulant, et les nuances de ces colorants sont plus profonde que

celle de colorants de type benzéne azo-benzéne.

Le remplacement de I’aniline par ses dérivés provoque un effet bathochrome permettant

d’obtenir les colorants bleu violet.

OH  OH OH  OH
HO;S SO4H HO,S SO4H

Colorant rouge acide Colorant bleu
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6) Le napht-2-ol se couple avec un électrophile 2-aminonaphtaléne-1-sulphonique pour
produire un colorant rouge-orange intense (rouge lithol), et la forme tautomére hydrazone est

la forme la plus stable observée :

50,
NH, OH
- N ‘ ‘ _OH ' i _0

Figure 1.17 : rouge lithol

rouge lithol

7) Des colorants alimentaires : On trouve aussi des colorants alimentaires parmi les
colorants azoiques :

m Le jaune E 102, la tartrazine :

! 4 N N
"AUNI:C(;L:;;:;:\/NF &‘,J i N
LIPOD]SP[RslBl E o N 0 S OH
als

Figure 1.18: le jaune E102

® T’orange E 110, le jaune orangé sunset (ou jaune orangé S ou jaune 6) ; il est aussi

utilisé comme colorant de certains parfums.



https://www.wikiwand.com/fr/Napht-2-ol
https://www.wikiwand.com/fr/%C3%89lectrophile
https://www.wikiwand.com/fr/Rouge_lithol
https://fr.wikipedia.org/wiki/Tautom%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrazone
https://tice.ac-montpellier.fr/ABCDORGA/Famille/Produit/Medicam.htm#Tartrazine
https://tice.ac-montpellier.fr/ABCDORGA/Famille/Produit/Medicam.htm#Jaune
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Figure 1.19: L orange E110

® Le rouge E 122, I’azorubine (ou carmoisine)

~

Figure 1.20 : le rouge E122

10.2- Colorants diazoiques :

Ce sont des colorants qui contiennent deux groupes azoiques, ils font partie des colorants

azoiques directs (une grande affinité pour les cotons).

En fonction de leurs méthodes de synthése, on les divise en trois groupes, dans lequel la
fleche part de I'amine diazotée et aboutit au copulant :

v Diazoiques primaires ou symétriques : D — C «— D’

v Diazoiques secondaires asymétriques : (D — C) — C’

v" Diazoiques secondaires symétriques : C «— D — C’

e Diazoiques primaires ou symetriques : D —» C «— D’ :

Ce sont des colorants qui résultent de la copulation de deux moles de diazoiques sur un
méme copulant (D — C « D’). Dans cette série figurent surtout les dérives de la résorcine et
de la m-phénylénediamine ; la plupart du temps, ils sont bruns, verts, bleus mats et noirs.

L'ordre et les conditions des deux copulations successives ne sont pas indifférents.



https://tice.ac-montpellier.fr/ABCDORGA/Famille/Produit/Medicam.htm#Azorubine
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Exemples :
1)
OH NH,
@”“P"O“Z
HO,S SO;H
Colorant acide bleu
2)

HO

YR o N o N o WP

Colorant brun pour laine

e Diazoiques secondaires asymétriques : (D — C) —» C’

On nomme diazoiques secondaires ceux qui résultent de la diazotation d'un aminoazoique

suivie d'une copulation sur un second composant :

HO

Colorant violet acide

Exemples :
1)

e Diazoiques secondaires symétriques : C — D — C
Si D contient deux groupes amine primaire, il peut parfois subir deux diazotations et
conduit alors a des diazoiques primaires (C = C' ou C # C"), les dérivés benzilines sont les

plus utilisés.

Exemple : La copulation du bis-diazoique de la benzidine avec I’acide naphthionique donne

<
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le rouge Congo, qui a été préparé par Boettiger en 1884. Ces colorants, obtenus a partir de la

benzidine et d'autres diamines, représenterent un réel progrés comme colorants pour tissus

car ils permettaient de teindre directement le coton sans "mordant".

NH,
X e
(1O 2l LD — T
\\N

En milieu basique:

D
Ve

Colorant rouge congo

Na0;S

N,
N

SO5H
SO;H HO,S N OQ
H,N

ROUGE AMARANTE

TURE
TILE

-USAGES
POUR TEINDRE JUSQU'A
S0;Na 500g DE TiSSU

H,N DESIGN

Figure 1.21 : Colorant rouge congo

Les dérivés benzidines sont cancérogenes, pour diminuer leur effet, ils ont utilisé :

4,4'-diaminodiphényl urée 4,4'- diaminostylbene

Na0-C

O

OMe MeO COsNa
N= H—@— NH- cn—m—D—:\-:w_@

colorant jaune

10.3- Colorants triazoiques et polyazoiques :

Pour réaliser des nuances profondes (vert, brun ou noir), il faut introduire un troisieme

groupe azo (-N=N-) dans la molécule, la plupart sont des colorants directs et sont
généralement utilisées pour la teinture du cuir.



https://tice.ac-montpellier.fr/ABCDORGA/Famille/Produit/Medicam.htm#Benzidine
https://tice.ac-montpellier.fr/ABCDORGA/Famille/Produit/Medicam.htm#anthraquinoniqu
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Deux exemples sont largement répondus sont :

SO;Na OH
SO;Na

SO;Na

Colorant direct bleu

Figure 1.22 : Colorant direct bleu

OH NH,

Na0,S S0;Na

Colorant vert diazol B

Figure 1.23 : Colorant vert diazol B

11.Propriétés principales des azoiques :

Tautomeérie:

Le nom tautomerie est formé du préfixe grec tauto- qui signifie « le méme », et de -
mérie, qui vient du suffixe grec -mere, qui veut dire « partie de ».

La tautomeérie azo/hydrazone a été découverte en 1884 par Zincke et Coll. L’étude a
été réalisée sur un colorant orange obtenu en couplant le chlorure de benzenediazonium avec
le 1-naphthol et en condensant la phénylhydrazine avec la 1,4-naphtoquinone. Les produits
obtenus étaient le colorant azoique avec R=H et I'hydrazone avec R=H. A I’époque, ils ont
Suppose, a juste titre, qu'il y avait un équilibre entre les deux formes structurales c’est-a-dire

une tautomérie.

2
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A max = 410nm
Emax = 20000

Jaune

LES COLORANTS AZOIQUES

A max = 480nm
Emax = 40000

Orange

Figure 1.24 : tautomérie.

L'utilisation la plus familiere du tautomére de protonation des colorants azoigques

s’observe dans les indicateurs colorés.

pH acide

|

pH neutre

pH alcalin

1




CHAPITRE Il

Partie pratique

/

.

PARTIE PRATIQUE :

~

SYNTHESE DES COLORANTS

/




CHAPITRE I Partie pratique

11-1-SYNTHESE DES COLORANTS

AZOTQUES
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Introduction :

La préparation des colorants azoiques est suivie des différentes méthodes basées sur la
création du groupement azo N=N, la plus courante comporte les deux étapes successives:
v' La diazotation d'une amine aromatique primaire pour former le sel de diazonium.
v"La copulation du sel de diazonium obtenu avec un substrat aromatique (2- naphtol ou
1- naphtol) 2°.

diazotation
Ar—NH, > Ar—N,*
NaNO,/H*
Ar_N2+
Ar—H » Ar—N=N—Ar'
couplation

1-Les substrats chimiques utilisés :

Composes de départ Formule M ( g/mol) Pf (°C) Densité
2-Naphtol C10HsO 144,18 122-123 /
1-Naphtol C10HsO 144,18 93-95 /

Aniline CeH7N 93,13 -6 1.022

Tableau Il 1 : Les substrats chimiques utilisés
* Réactifs

Nitrite de sodium NaNO: ( M = 69g/mol )
Hydroxyde de sodium  NaOH ( M = 40g/mol )
Acide chlorhydrique concentré (HCI12 M)

Ether de pétrole
L’eau distillée
1- Naphtol

2 -Naphtol

Aniline

YV V. V V V VVY

25 M. Ravaille, « Chimie Générale », 1968, Ed., Bailliére, Paris
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2- Méthodes spectroscopiques et appareillage d’Analyse :

2-1- Méthodes spectroscopiques :

La plupart des méthodes spectroscopiques reposent sur un principe commun : une source
d’énergie fournit une onde électromagnétique qui est dirigée sur la substance a étudier.
Suivant le domaine de longueur d'onde utilisé, cette radiation absorbée par le cristal ou la
solution (I.R., R.M.N.....), l'absorption variera avec la longueur d'onde utilisée : l'intensité et
la position de I'absorption dans le spectre pourront donc étre mises en corrélation avec des
caracteéristiques structurales de la molécule et permettront ainsi de localiser les atomes les uns
par rapport aux autres a l'intérieur d'une molécule. Bien souvent ces méthodes fournissent
aussi des indications précieuses sur les caractéristiques des liaisons interatomiques-
géométrie, force, polarité et permettent ainsi d'interpréter ou de prévoir la réactivité des

molécules.

e Domaine Infrarouge :

L'infrarouge est le domaine classique des molécules organiques donnant des informations
sur les groupements fonctionnels présents dans une molécule. Les modes de vibration d'un
groupement chimique dépendant fortement du reste de la molécule, chaque molécule produit
un spectre d'absorption qui lui est caractéristique, véritable empreinte digitale de la molécule.

de ce fait, l'infrarouge est surtout utilisé en analyse qualitative.?

e Résonance magnétique nucléaire :

La résonance magnétique nucléaire permet en particulier I'¢tude de I'environnement de
noyaux possédant un moment magnétique non nul : *H, 3C, etc. Placé dans un champ
magnétique, un noyau d'hydrogéne peut occuper deux niveaux d'énergie entre lesquels des
transitions peuvent étre induites par irradiation. L'absorption de cette énergie par le proton se
traduit par un signal de résonance dont la position (le déplacement chimique, exprimé en

ppm) est caractéristique de I'environnement du proton en question.?”?®

26 G. Socrates, « Infrared characteristic group frequency », 1980, Ed., Wiley Interscience, P. 17, 73.
27D.L.Pavia, G.M.Lampan, G.S.kriz, « Introduction to spectroscopy », Third ed.
28 M.L. Martin and G.J. Martin,«Manuel de Résonance Magnétique Nucélaire», 1971, Ed., A. Zoulay, 40.
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2-2- Appareillage d’analyse
e Spectrometre IR :

Les spectres infrarouges (IR) ont été enregistrés sur pastille de KBr avec un
spectrophotometre de type Shimatzu FTIR 8000 SERIES a transformée de Fourrier.

e Spectrometre RMN.

Les spectres RMN *H et 3C ont été enregistrés dans le chloroforme deuteré (CDCI3) a
dilution infinie a haut champs (250 MHz pour RMN!H et 3¢ sur un spectrophotométre de

type Bricker Avence DPX 250. TMS comme référence interne, déplacement chimique en
ppm.

e Chromatographie sur Couche Mince (CCM) :

La chromatographie sur couche mince (CCM) se base sur le phénomene d’adsorption
par dépot d’un mélange liquide sur un support solide finement divisé (phase stationnaire).
De sorte que les constituants du mélange sont entrainés via un solvant (phase mobile) par
capillarité le long du support. Cette technique analytique rapide et peu couteuse reste a elle
seule insuffisante pour I’identification du produit mais elle apporte des renseignements
permettant de s’orienter sur la structure moléculaire.

Dans notre étude, la CCM a été réalisée sur des plaques en Aluminium recouvertes
de gel de silice Merck 60F254 (épaisseur : 0,25 mm) avec un éluant constitué d’un
mélange acétate d'éthyle/éther de pétrole : 80/20 (v/v). La révélation des taches se fait a
I’aide d’une lampe UV a 254 nm.

Chaque composé est défini par son Ry, qui correspond & sa migration relative par
rapport au solvant. Il permet donc de s’assurer de la nature d’un composé en le comparant

avec un produit de référence :

distance parcourue par le composé

= distance parcourue par le front du solvant
A retenir, que la CCM a elle seule reste insuffisante pour identifier un produit mais

elle permet la séparation de différentes substances dans un but d’analyse ou de purification.
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e Point de fusion :
Les points de fusion ont été déterminés a I’aide d’un banc Kofler.
e Spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV-vis) :

La spectroscopie UV-vis est une technique trés commune dans les laboratoires, basée sur la
propriété des molécules d’absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée :
ultraviolet (200-400 nm), visible (400-750 nm) ou proche infrarouge (400-750 nm). Elle est
trés intéressante pour étudier les systemes conjugués et aromatiques, et vérifier la présence de
substituant sur un noyau aromatique. Les spectres UV fournissent généralement peu de
renseignements sur la structure moléculaire des composés comparés aux spectres IR.
Néanmoins, on ['utilise soit pour une confirmation soit pour une identification grace aux
regles empiriques et le plus souvent dans un but quantitatif pour déterminer la concentration

d’une entité chimique en solution via la loi de :

Beer-Lambert: A; =log I/lp = ¢,.1.C

Avec : I/10 est la transmittance de la solution (sans unité), A est I’absorbance ou densité
optique a une longueur d’onde A (sans unité), € est le coefficient d’extinction molaire (en
L.molt.cm™). 11 dépend de la longueur d’onde, de la nature chimique de I’entité et de la
température. C’est la concentration de la solution (mol.L™?)

Les mesures de I’absorbance ont été enregistrées sur un appareil de marque Shimadzu
de type UV-1605, dans des cellules en quartz Suprasil Hellma. L’estimation sur les erreurs
expérimentales est de 2 nm sur le maximum des bandes de 5% pour les coefficients
d’extinction molaire. Les produits ont été dissous dans le chloroforme a une concentration
de 10* M.

3- Protocole expérimental utilisé :

» Diazotation :

Cette réaction doit s’effectuer en dessous de 5°C .on va préparer un mélange réfrigérant
de glace et de sel 0,02 mole d’aniline a été dissout dans une solution de 6 ml d’acide
chlorhydrique concentré (12M) et 6 ml d’ecau distillée, et laisser refroidir le mélange en

dessous de 5°C sous agitation magnétique.
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Pendant ce temps on prépare une solution de nitrite de sodium en dissolvant 0,02 mole de
nitrite de sodium dans 8 ml d’eau glacée, puis verser lentement cette solution dans le mélange
précédent. Une agitation modérée permet de produit la réaction de diazotation et formé le sel

de dizonium.

@7 @

Ar—N=N <=——> Ar—N=NH

» Copulation :

Dans un ballon de 250 ml, 0,02 mole de naphtol a été dissous dans 100 ml d’eau
distillé et 16 ml d’hydroxyde de sodium (NaOH 10%).

Ensuite, la solution de sel de diazonium a été ajoutée goutte a goutte . On laisse réagir pendant

une heure sous agitation continue, en maintenant la température entre 0-5°C (bain de glace).

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

Les produits résultants sont filtrés sous vide et lavés avec 1’eau glacée puis laissés sécher a

I’air libre pendant une nuit. 2°

Figure 11 1 : montage de Réaction Copulation

29 M. Hedayatullah, « Les Colorants Synthétiques », 1976, P.U.F

5
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4-purification des produits

La recristallisation est une technique de purification destinée a séparer un produit
cristallin précieux des impuretés indésirables dissoutes dans la liqueur mére. En termes
simples, la recristallisation est le procédé ou une matiere cristalline a I'état solidifié est
redissoute puis recristallisée afin de produire des cristaux d'une taille, d'une forme et d'une
pureté donnée, au rendement défini. Les mécanismes sous-jacents, la dissolution et la
recristallisation permettent aussi de réduire I'énergie interne des cristaux, pour atteindre un
meilleur équilibre énergétique global et obtenir un polymorphe stable. La recristallisation est
généralement utilisée a dessein pour optimiser les cristaux et les procédés. Une
recristallisation incontrolée peut entrainer la formation indésirable d'hydrates et de solvates,

ou la transformation en polymorphes.

4-1.Recristallisation par refroidissement

Cette méthode de recristallisation est recommandée pour les systemes soluté/solvant
faiblement solubles a température ambiante et dont la solubilité augmente fortement en
fonction de la température. Le soluté peut étre dissous en grande quantité a haute température.
Avec sa faible solubilit¢ a basse température, le refroidissement controlé permet de
déclencher la recristallisation. La recristallisation par refroidissement n'est pas adaptée aux

solutés thermosensibles qui se décomposent a haute température.
4-2 -Séparation solide/liquide

Dans la plupart des procédés de recristallisation, le produit désiré se constitue de particules
solides, qui doivent étre séparées de la liqueur mére par filtration. Pour que la filtration soit

efficace, les exigences minimales a remplir sont :

Cristaux en suspension avec un faible nombre de particules fines ;
Matériau filtrant adapteé ;

Force d'entrainement (pression ou vide) ;

el A

Equipement filtrant (pour collecter le fluide et retenir le gateau de filtration).
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Lors de la synthese des colorants azoiques et aprés filtration, les produits sont généralement
nettoyés avec un antisolvant qui s'évapore facilement, afin d'6ter les résidus de liqueur mere et
de faciliter le séchage.

Figure Il 2 : Filtration de 1-phenylazo-1-naphtol et 1-phenylazo -2-naphtol

sur Blchner

5-Les mécanismes des réactions

A- Diazotation :

L’action de I’acide chlorhydrique concentré HCI sur le nitrite de sodium NaNO2, produit

I’acide nitreux HNO> qui génere in-situ 1’ion nitrsonium (*NO) selon le schéma suivant:

®
0-5¢° H ®
HCl + NaNO, m———= NaCl | HNO, | - > N=—=0 + H,0
-5¢°

Le cation diazonium est ensuite obtenu grace a 1’attaque électrophile de NO™ sur ’amine

aromatique primaire qui conduit dans un premier temps a la N-nitrosoamine, puis par

39
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réarrangement interne acido-basique (milieu acide) conduit enfin au cation diazonium

aromatique correspondant.*

Lent H
1 & -H —N-
Ar—NH, +HN=—0 —— ArﬁN—N=O - o Ar—N-NO

0-5
H “ rapide

®
_) Co H
Ar-N=—N -«—> Ar—N=NH, % Ar—N=N-OH
2%
stable 0-5°C rapide

Ion diazonium
La réaction se déroule a froid dans I’intervalle de température comprise entre 0-5°C (bain de
glace)

B- Copulation :

La copulation du sel de diazonium obtenu avec les dérivés du naphtol est realisée en milieu
basique.

» Activation du copulant :

L’hydroxyde de sodium NaOH permet la transformation du dérivé naphtol en naphtolate de

sodium

OH + NaOH ™ Ar ONa* + H,0

~—————

Ar

» Copulation avec 2-naphtol :

Le schéma réactionnel général de synthese est :

30 P, Grecias, « Chimie Organique : cours et exercices d’application », Technique et documentaire , Lavoisier ,
p.358 , pp.456-457.

&
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a "N
N
N

{ o Na* Hl oo
< HCI O"Na*
l +H,0

e

Forme hydrozoique Forme azoique

Figure 11 3 : Mécanisme de Réaction 2- naphtol
» Copulation avec 1- naphtol :

Lorsque’ on réalise une copulation sur le 1-naphtol, on constate qu'il y a une formation
simultanée des trois isomeres Ortho, Méta or Para avec des proportions difféerentes :
v Ortho et Para sont la majoritaire griace 'effet d’orientation

v" On observe une trés faible proportion pour le dérivé Méta

]
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S

Ortho Para

6- Résultats expérimentaux et I'interpreétation :

6-1 — Colorants synthétisés par une copulation avec le 2- naphtol:

Le 2-naphtol couplera avec le sel de diazonium en position 1

NH, N=N,Cl
1
OH
o0
2 NaOH(10%) O N
HCI1 >
\S
0-50° H,0 N

0-5c°
OH
Résultat de CCM :
A A
6] o
o H
H Q
o
o
I . S L o 0 o
An 1-naph expl An 2-naph exp2
EXP1 EXP 2

Figure Il 4 : Résultat de CCM

distance parcourue par le composé

distance parcourue par le front du solvant

Les résultats du Ry, rendement réactionnel et point de fusion sont réunis dans le tableau
suivant :
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Tableau 11 2 : Résultats expérimentaux de 1-phenylazo-1-naphtol et 1-phenylazo -2-

naphtol
Substrat Rt Rdt (%) P (C°)
1-phenylazo-1-naphtol 0.30 67.60 190
1-phenylazo 2-naphtol 0.51 74.41 128C°

Figure 11 5: Cuve de CCM
v Analyse des Spectre :

Pour le 2-naphtol :

€ Analyse infrarouge
Le but principal d'utilisation de la spectroscopie IR est d’identifier les groupements
fonctionnels, ainsi que certaines bandes caractéristiques.
Le spectrométre IR du colorant synthétisé a partir d’une copulation avec le 2-naphtol et
suivant la propriété tautomérie donne des bandes de vibration des groupes :
Le groupe (C=0) entre 1600 cm™ et 1650 cm™, La fonction alcool (O_H), bande faible vers
3600 cm™
Les bandes de vibration aromatique ((C=C) vers 1600 cm™ avec (C_C) entre 1475 cm? et

1500 cm™), avec une bande de vibration de H aromaticue observé vers 3050 cm™.

43
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1- phenylazo-2-naphtol

SYNTHESE ET ETUDE CHROMATOGRAPHIQUE

Y ! l i B
: ‘ 2341.4 1072.3 ° - 4305
POl ' ‘ - leety
§-2854.6 1596.9/ : g
2923.9 . 1323.1 ~'
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Figure I1.6 : spectre IR de 1-phenylazo-2-naphtol
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¢ Analyse RMN'H

L’analyse du spectre RMNH (figure I1.7) montre la présence des signaux caractéristiques de
1-phenylazo-2-naphtol reconnaissable par :
v" Un double d’intégration 1H autour d4= 6,90 ppm ( d ;j= 9,48 Hz) correspondant au
proton H-6 [Ref]./ au groupe C-H6
v" Un double d’intégration 1H autour 4= 8,6 ppm ( d ;J=9,41 Hz) attribuable au proton
H-11 [Ref].




.....
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v . i
e
w7 HI
N
a
N
HI1
Y OH
Q
4 + W He
H8 i
/
' 4
J
. / N A
i G 1
/ \ "‘-‘ /|
| BLEIE
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Figure I1.7 : spectre RMN 1H(9,48 MHz, solvant deutéré CDCls/M.OD) du composé 1-phenylazo-2-naphtol
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H3
) * H2 et LA\ ' e '
| |' N Vs *-q.;.n.\ ~ = l /n/rg"’:.’:”’y
H’! HI r
N
/ s
N
H11
v OH
0 4
4 ‘+ ‘ AN
H8 H7
| | | !
— l : - s o amm— g, o =

Figure I1.8 : spectre RMN 1H(9,41 MHz, solvant deutéré CDCls/M.OD) du composé 1-phenylazo-2-naphtol(Etalment) a1
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¢ Analyse RMNC

L’examen du spectre relatif a 1’expérience RMN®C enregistré dans le MeOD (Figurell.9)
montre la présence de 16 atomes de carbones. Ce qui confirme qu’il s’agit bien du 1-
phenylazo-2-naphtol. I’ensemble des carbones de ce composé sont répartis comme suit. :

Un signal a 6c= 156,2 ppm caractéristique d’un groupement carbonyle.

Un signal a dc= 144,5 ppm caractéristique d’un groupement C-N

Un signal a 6c= 126 ppm caractéristique d’un groupement C-C-Hz

Un signal a 6c= 172 ppm caractéristique d’un fonction C-OH
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Pour le 1-naphtol :

La copulation avec le 1-naphtol donne un mélange de trois colorants, car et en méme temps le

sel de diazonium se divise en trois partie.

Une partie couplera avec Le 1-naphtol en position 2 , la deuxiéme en position 3, et la derniére
en position 4.
OH

OH
N
. V4
O N
NH, N=N.CI 2 oH
. ~
HCl H,0 g N:NO
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0]

H
OO
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Figure 11 10 : Réaction de copulation 1-naphtol
Conclusion :

Les colorants azoigues constituent une famille importante de colorants dont la synthese a
commencé vers 1860 en Allemagne et en Angleterre. Le composé de base est 1’aniline ou I'un
de ses dérivés. Les deux couleurs azoiques sont préparés en deux étapes a partir de l'aniline

et le 1-naphtol ou le 2-naphtol.

Au cours de cette partie expérimentale, nous avons pu synthétiser deux colorants azoigues,
avec la création du groupement azo N=N a partir de ’aniline et le 2-naphtol pour préparer le
1-phénylazo-2-naphtol avec un rendement de 74,41% d’un part, et a partir de I’aniline et le 1-
naphtol d’autre part, mais comme on a obtenu un mélange de 3 isomeres, malheureusement,

nous n’avons pas pu séparer ce mélange.
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Conclusion Générale

Ce travail traite les applications des azo-composes, et de leurs dérivés, et comprend

deux chapitres essentiels repartis comme suite :

Le premier chapitre " les colorants azoiques " : donne une représentation des
différents colorants avec leurs propriétés et leurs utilisations, en précisant la définition de la
couleur et sarticule sur le plan expérimental a l'application de la réaction classiques "

dizotation et copulation "

Le deuxieme chapitre " synthese des colorants azotiques " ; présente une série de
synthese de deux colorants azoiques par la diazotation d'une amine primaire aromatique
(aniline) suivie par la copulation avec 2- naphtol et le 1- naphtol, la création du groupement
azo N=N a été effectuée a partir de I’aniline et le 2-naphtol pour preparer le 1-phénylazo-2-
naphtol avec un rendement de 74,41% d’un part, et a partir de ’aniline et le 1-naphtol d’autre
part, mais comme on a obtenu un mélange de 3 isomeres, malheureusement, nous n’avons pas

pu separer ce mélange.

Les analyses des structures obtenues a été réalisées par les diverses techniques
spectrométriques usuelles IR, RMNH1 et RMNC13



RESUME

Ce travail présente une synthése des azo-composés, et de leurs dérivés, et

comprend deux chapitres essentiels repartis comme suite :

Le premier chapitre les colorants azoiques donne une
représentation des différents colorants avec leurs propriétés et leurs utilisations,
en précisant la definition de la couleur et s‘articule sur le plan expérimental a
I'application de la réaction classiques " diazotation et copulation ™.

Le deuxiéme chapitre " synthése des colorants azoiques™; présente
une série de synthese de quelques colorants azoiques par la diazotation
d'une amine primaire aromatique (aniline) suivie par la copulation avec 2-
naphtol et le 1- naphtol.

Les analyses des structures obtenues a été réalisées par les diverses
techniques spectrométriques usuelles IR, RMN*H et RMN3C et spectroscopie

infrarouge.

ABSTRACT

This work treats the synthesis of the azo-compounds, and of their
derivatives, and understands two essential chapters left like continuation:

The first chapter " azo-composed "': one starts with a representation of the
different dyes with their properties and uses, consistent by adefinition of the
color until oneself arrives to study the way classics" dizotation and copulation”
to prepare a stain azoique.

The second chapter " synthesis of azoic dyes "; it isthe experimental part,
one presents a set of synthesis of the few azo-dyesby the diazotation of an
amino primary aromatic (anilin) followed by thecopulation with 2-naphtol and
the 1-naphtol, the gotten products onesummer used like substrata of departures

for the survey chromatography.



So the analyses of the final structures make by the various spectrometric
methods IR, RMN*H , RMN®C and infrared spectroscopy .
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