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RESUME

Apres un rappel du principe de la chromatographie sur couche mince (CCM), cette
technique est employée pour suivre quelques réactions en chimie organique. Des
exemples des programmes de lycée (oxydation d’un alcool, estérification, saponification)
mais également des classes préparatoires (substitution radicalaire, réduction d’un aldé-
hyde, réaction de Wittig) sont décrits et la CCM est utilisée pour caractériser les pro-
duits formés.

INTRODUCTION

La chromatographie sur couche mince (CCM) est une technique d’analyse facile a
mettre en ceuvre et qui permet d’identifier rapidement la plupart des constituants d’un
mélange [1-2]. Dans les nouveaux programmes de lycée la CCM est utilisée des la classe
de seconde pour analyser les especes chimiques présentes dans des extraits naturels [3].
Au laboratoire, la CCM est également employée pour suivre 1’évolution d’un réactif lors
d’une réaction chimique. Au lycée, cette technique n’est pas utilisée pour illustrer les
réactions enseignées en chimie organique. Pourtant la CCM réalisée a partir du brut réac-
tionnel aprés un rapide lavage ou une extraction, permet d’identifier les produits formés
lors de la réaction plus facilement et de facon souvent plus convaincante que par un test
chimique. Parmi les manipulations proposées certaines comme 1’oxydation des alcools
primaires et secondaires par les ions permanganate sont parfaitement adaptées aux nou-
veaux programmes de premiere S [4].

QU’EST CE QUE LA CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE ?

La chromatographie est une méthode physico-chimique de séparation basée sur les
différences d’affinité des substances a analyser a I’égard de deux phases, 1’'une station-
naire, 1’autre mobile. Pour la CCM, la phase stationnaire est un solide, généralement de

Vol. 95 - Février 2001 Sébastien BOURGETEAU et Pierre FRERE



284 ————— BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS

la silice ou de 1’alumine, étalé en couche mince sur une plaque de verre ou sur une feuille
en matiere plastique ou en aluminium. La phase mobile ou éluant est un liquide qui
monte par capillarité en entrainant les composés déposés en bas de la plaque.

En fonction de leur polarité les composés a séparer auront plutot tendance a se fixer
sur le solide ou a migrer avec 1’éluant. En général les molécules polaires seront forte-
ment adsorbées sur la silice ou ’alumine et ne pourront migrer qu’en présence d’un
éluant lui-méme tres polaire. Inversement les molécules apolaires migreront facilement
méme en présence d’un éluant apolaire. On parle de chromatographie d’adsorption.
Comme on peut modifier a volonté la composition de I’éluant en employant des mélanges
de solvants, on a acces a toute une gamme de polarité pour la phase mobile. La figure 1
indique 1’ordre de I’interaction de quelques solvants avec des composés polaires.

Cyclohexane Toluéne Dichlorométhane  Ether éthylique Acétate d'éthyle Acétone Ethanol
CeHya CeHsCH; CH,Cl, C,Hs0C,H; CH;COOC,H;s CH;COCH; C,HsOH

>

Interaction croissante avec
les composés polaires

Figure 1

Pour chaque substance €luée, on mesure le rapport frontal (Ry), défini par la for-
mule :
_ distance parcouruepar la substance
/'~ distance parcouruepar le frontde solvant

Nous proposons en figure 2 un exemple type de CCM apres élution du mélange lors
du suivi d’une réaction.

Front du solvant
""""""""""" a gauche : réactif de référence.
au milieu : mélange réactionnel.
a droite : produit de référence.

y

Ligne de dépot Pour le produit de référence : Ry= y/x.

®
[ ]
[ ]

Figure 2

Le rapport frontal d’une substance doit toujours &tre donné en précisant la nature de
I’adsorbant et de I’éluant. Bien que les Ry soient souvent reproductibles, ils peuvent tou-
tefois varier sous I’influence de facteurs que I’on n’est pas toujours en mesure de contro-
ler comme 1’hydratation du support. Aussi est-il recommandé d’identifier les substances
inconnues en déposant, a coté du mélange a séparer, les produits purs que celui-ci est
susceptible de renfermer.

Exemples de réactions en chimie organique... BUP n° 831



BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS — 285

Remarque

Le gel de silice utilisé sur les plaques possede de nombreuses fonctions silanol
libres (cf. figure 3). Cette structure confere a la phase stationnaire une grande affinité
pour les composés polaires et particulierement pour ceux pouvant former des liaisons
hydrogenes. Ainsi les alcools et les acides carboxyliques sont fortement adsorbés sur la
silice. Pour les acides carboxyliques (comme 1’aspirine) quelques gouttes d’acide étha-
noique dans 1’éluant permet souvent d’éviter qu’ils trainent sur la plaque CCM.

Or‘ /OH o
0 OH $i-0.gj-OH
HO.q; ¢ ’

Figure 3 : Structure du gel de silice.

En chromatographie d’adsorption, il ne faut pas utiliser d’eau car celle - ci s’adsorbe
fortement sur la silice et la désactive totalement. Dans les exemples de CCM sur silice
ou I’eau est un constituant de 1’éluant (cas des acides aminés ou des colorants alimen-
taires) on peut considérer que la phase stationnaire n’est plus la silice mais I’eau qui y
est immobilisée. Comme pour une chromatographie sur papier, on effectue alors une
chromatographie de partage entre 1’éluant et 1’eau. Dans ce cas, c’est la différence de
solubilité entre la phase stationnaire et la phase mobile qui est a la base de la séparation
des produits.

VISUALISATIONS DES COMPOSES SUR LA PLAQUE
(REVELATION DU CHROMATOGRAMME)

Pour les composés incolores, ils existent plusieurs méthodes pour révéler la plaque :
¢ Utilisation d’un réactif spécifique de coloration comme la ninhydrine pour les acides
aminés.
¢ Utilisation du diiode. La plaque séchée est placée dans un récipient fermé contenant
du diiode mélangé a de la silice ou du sable. En faisant passer le sable sur la plaque
des taches marrons apparaissent aux endroits ol se trouvent les composés.
¢ Utilisation d’une phase stationnaire contenant un produit fluorescent activé par un
éclairage UV a 254 nm pour les plus courants. Les composés qui désactivent la fluo-
rescence apparaissent sur la plaque sous forme d’une tiche sombre sous éclairage UV.
Pour cela les composés doivent absorber vers 254 mn, ce qui n’est pas le cas pour des
molécules qui ne présentent aucun systeme conjugué¢ comme les glucides.
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OBTENTION DU CHROMATOGRAMME

1. Préparation de la cuve chromatographique
¢ Introduire I’éluant en ajustant le niveau de solvant a environ 0,5 cm du fond de la cuve
et couvrir la cuve pour laisser le systéme se saturer en vapeur de solvant.

2. Dépébt des échantillons sur la plaque

¢ Les échantillons sont dissous dans un solvant approprié (éther ou dichlorométhane) et
déposés a environ 1 cm du bord de la plaque a ’aide d’un capillaire.

¢ Sécher a I’air ou au séchoir.

3. Obtention du chromatogramme

¢ Placer la plaque dans la cuve en position verticale.

¢ Refermer le récipient.

¢ Lorsque le front de solvant se trouve a environ 1 cm de I’extrémité supérieure de la
plaque, la retirer et marquer cette position.

4. Révélation et calcul du R¢

¢ Sécher la plaque a I’aide d’un séchoir.
¢ Révéler les taches

¢ Calculer les Ry.

MANIPULATIONS

Pour effectuer les CCM nous avons utilisé des pots de confitures comme cuve
chromatographique.

Les plaques CCM utilisées sont des feuilles d’aluminium avec du gel de silice
imbibé d’un produit fluorescent. Ces feuilles de format 20 cm x 20 cm sont vendues par
boite de vingt-cinq par MERCK ou par MACHEREY - NAGEL et elles sont découpées (avec
des bords nets) aux dimensions désirées.

Comme nous avons utilisé une lampe UV a 254 nm, pour révéler les chromato-
grammes, toutes les réactions étudiées ont été effectuées sur des composés qui compor-
tent un systeme conjugué afin d’étre bien visible sous éclairage UV. Nous les avons choi-

sis de facon a ce qu’ils soient le moins toxique et le moins cher possible (ACROS,
AVOCADO...).

Méme si les composés et les solvants utilisés ne présentent pas une grande toxicité,
toutes les manipulations doivent étre effectuées sous une hotte.

Le but des expériences est d’illustrer rapidement quelques réactions de synthese
organique par ’utilisation de la CCM. Nous avons donc utilisé trés peu de réactifs (mani-
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pulation en tubes a essais) et nous n’avons pas cherché a isoler les produits formés. Tou-
tefois dans quelques cas, nous avons complété la manipulation en effectuant une chro-
matographie sur colonne pour purifier les produits.

BIBLIOGRAPHIE

[1] La CCM est bien décrite dans I’ouvrage suivant :
CHAVANNE M., JULLIEN A., BEAUDOUIN G. J. et FLAMAND E. Chimie organique expé-
rimentale. Seconde édition. Edition Belin, ISBN 2-7011-1397-0.

[2] http://www.ac-toulouse.fr/svt/5chromel.html
Ce site donne une bonne description de la CCM et on peut méme y trouver un logi-
ciel de simulation de la CCM.

[3] Programme de seconde des lycées : B.O., n° 6 hors série du 12 aofit 1999.

[4] Programme de premiere S des lycées : B.O., n° 7 hors série du 31 aofit 2000.

Oxydations successives d’un alcool primaire
en aldéhyde puis en acide carboxylique

PRODUITS

— alcool 4-méthoxybenzylique ou p-anisyl alcool M=138,17 g.mol_1 ;d=1,108 ;
— 4-méthoxybenzaldéhyde ou p-anisaldéhyde M =136,15 g.mol_1 ;d=1,122;
— acide 4-méthoxybenzoique ou acide p-anisique M=152,15 g.mol_1 ;

— permanganate de potassium M=158,03 g.mol_1 ;
— acide sulfurique concentré ;

— éther éthylique ;

— cyclohexane ;

— acétate d’éthyle.

OBJECTIF
Suivre par CCM les oxydations successives d’un alcool en aldéhyde puis en acide

en présence d’ions permanganate en milieu acide.
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REACTION

CH COOH
KMnO4 KMnO4
H2304 HZSO4
PREPARATION DES SOLUTIONS
¢ Solution aqueuse d’alcool 4-méthoxybenzylique : dissoudre environ 500 mg d’alcool
dans 20 mL d’eau de maniére a obtenir une solution saturée 1.

¢ Solution aqueuse de 4-méthoxybenzaldéhyde : dissoudre environ 500 mg d’aldéhyde
dans 20 mL d’eau de mani¢re a obtenir une solution saturée 2.

¢ Solution saturée de permanganate de potassium : dissoudre environ 1 g de perman-
ganate de potassium dans 20 mL d’eau et bien agiter la solution puis ajouter pru-
demment 4 mL d’acide sulfurique concentré ) (solution 3).

MODE OPERATOIRE

Sur un support, on place quatre tubes a essais :
Tube 1 : 3 mL de la solution 1.
Tube 2 : 3 mL de la solution 1 + 2 gouttes de la solution 3.

Tube 3 : 3 mL de la solution 1 + environ 20 gouttes de la solution 3.
— Tube 4 : 3 mL de la solution 2 + environ 2 gouttes de la solution 3.

On agite bien les tubes.

OBSERVATION

¢ Tube 2 : Le mélange se décolore lentement.
¢ Tube 3 : 1l se forme un précipité marron (il s’agit de MnO, ®).

¢ Tube 4 : Le mélange se décolore lentement

CONTROLE PAR CCM

Dans chaque tube, on ajoute environ 3 mL d’éther éthylique. On effectue la CCM
de chacune de ces trois phases éthérées en parallele d’un échantillon de 4-méthoxyben-
zaldéhyde pur (2 gouttes dans 3 mL d’éther) et d’un échantillon de 1’acide 4-méthoxy-
benzoique (un bout de spatule dans 3 mL d’éther). On utilise un mélange cyclohexane -
acétate d’éthyle (10/5 en volume) comme éluant.
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RESULTATS

On reléve :
— pour I'alcool 4-méthoxybenzylique : Ry = 0,45 (tube 1) ;
pour le 4-méthoxybenzaldéhyde : R¢=0,7 ;
pour I’acide 4-méthoxybenzoique : R¢=0,3.

Le suivi par CCM fait apparaitre :
— dans le tube 2, la formation de 1’aldéhyde (il reste de I’alcool) ;

dans le tube 3, la formation de 1’aldéhyde et de 1’acide ;

dans le tube 4, la formation de 1’acide (il reste de I’aldéhyde).

L’expérience montre bien que ’alcool primaire est oxydé en aldéhyde en présence
d’un défaut d’oxydant. L’aldéhyde est lui-méme facilement oxydé en acide carboxylique
Enfin une grande quantité d’oxydant sur 1’alcool conduit & un mélange d’aldéhyde et
d’acide.

Lexpérience a également été réalisée avec une solution moins concentrée en
KMnO, (0,01 M). Cependant, si I’oxydation de 1’alcool en aldéhyde peut encore étre sui-
vie par CCM, il en est autrement pour I’acide. En effet, il faut ajouter un tel volume de
I’oxydant que la solution devient trop diluée : le suivi par CCM est alors impossible.

Ainsi, si I’on veut observer, par CCM, I’oxydation de I’alcool en acide, on devra
utiliser une solution trés concentrée (saturée) en KMnOQOy.

NOTES EXPERIMENTALES

(1) Le port des lunettes et des gants est obligatoire lors de la manipulation de 1’acide
sulfurique concentré.

(2) En présence d’un large exces de KMnOQy , les ions Mn?* (issus de la réduction des
ions MnO, par I’alcool) réagissent avec I’excédent d’ions MnO, pour former
MHOZ.

2MnOy4 +3Mn?*+2H,0 —— 4H'+5MnO,

(3) La manipulation peut étre effectuée avec I’alcool benzylique mais ce dernier est
moins visible sur la plaque CCM et 1’acide benzoique obtenu en fin d’oxydation a
tendance a trainer.
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Oxydations d’un alcool secondaire
en cétone

PRODUITS

DL-sec- phenethyl alcool M=122,17 g.mol_] ;d=1,010;
— acétophénone M=120,15 g.mol_1 ;d=1,020;

— permanganate de potassium M =158,03 g.molfl ;

— acide sulfurique concentré ;
— éther éthylique ;

— cyclohexane ;

— acétate d’éthyle.

OBJECTIF

Suivre par CCM 1’oxydation d’un alcool secondaire en cétone en présence d’ions
permanganate en milieu acide.

REACTION
H
't Me (0]
Me
KMnO4
4»
HoSO4
sec-phenethyl alcool acetophenone

PREPARATION DES SOLUTIONS

¢ Solution aqueuse de sec- phenethyl alcool : dissoudre environ 500 mg d’alcool dans
40 mL d’eau de maniére a obtenir une solution saturée 1.
¢ Solution saturée de permanganate de potassium : dissoudre environ 1 g de perman-
ganate de potassium dans 20 mL d’eau et bien agiter la solution puis ajouter pru-

demment 4 mL d’acide sulfurique concentré (solution 2).

MODE OPERATOIRE

Sur un support, on place trois tubes a essais :
— Tube 1 : 3 mL de la solution 1.
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— Tube 2 : 3 mL de la solution 1 + 2 gouttes de la solution 2.
— Tube 3 : 3 mL de la solution 1 + environ 20 gouttes de la solution 2.

On agite bien les tubes. Une coloration brune avec formation de MnO, apparait len-
tement dans les tubes 2 et 3.

CONTROLE PAR CCM

Dans chaque tube, on ajoute environ 3 mL d’éther éthylique. On effectue la CCM
de chacune de ces trois phases éthérées en parallele d’un échantillon d’acétophénone (deux
gouttes dans 3 mL d’éther). On utilise un mélange cyclohexane - acétate d’éthyle (10/5
en volume) comme éluant.

RESULTATS

On reléve :
pour le sec- phenethyl alcool : Ry= 0,42 (tube 1) ;
— pour I’acétophénone : R¢=0,6.

Le suivi par CCM fait apparaitre :
dans le tube 2, la formation de 1’acétophénone (il reste de 1’alcool) ;
— dans le tube 3, I’alcool est totalement transformé en cétone. En prélevant quelques
gouttes de la solution éthérée, on peut faire un test avec de la 2,4 DNPH. On obtient un
précipité jaune orangé.
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Réduction d’un aldéhyde |
en alcool

PRODUITS

— (E)-3-phénylpropenal ou aldéhyde cinnamique M=132,16 g.mol—1 ;d=1,050;
— (E)-3-phénylprop-2-en-1-ol ou alcool cinnamique M =134,18 g.mol_1 ;
4-méthoxybenzaldéhyde ou p-anisaldéhyde M =136,15 g.mol_l ;d=1,122;
alcool 4-méthoxybenzylique ou p-anisyl alcool M=138,17 g.mol_1 ;d=1,108 ;

— borohydrure de sodium M=37,83 g.rnol_1 ;

méthanol ;
dichlorométhane ;
Desséchant : Na, SO4 ou MgSOy.

OBJECTIF
Suivre par CCM la réduction par NaBH,4 d’un aldéhyde en alcool.

REACTIONS

PN NaBH, X CH,OH
(6] —_—
©/\/\ MeOH

ou

CHO CH,0H
NaBH,
4>
MeOH
OMe OMe

MODE OPERATOIRE

Dans un erlenmeyer de 100 mL placé dans un bain d’eau glacée, on introduit 2 mL
de I’aldéhyde, 10 mL de dichlorométhane et 2 mL de méthanol . Environ 300 mg
(0,008 mol) de NaBH4 ® sont introduits progressivement dans 1’erlenmeyer tout en main-

tenant une agitation modérée.

LAVAGE DE LALCOOL OBTENU

Le contenu de I’erlenmeyer est versé dans une ampoule a décanter. Apres un lavage
a I’eau, la phase organique est versée dans un bécher de 50 mL et séchée sur sulfate de

sodium anhydre.
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CONTROLE PAR CCM

On effectue la CCM de la phase organique en parallele des échantillons d’aldéhyde
et d’alcool (1 a 2 gouttes dans 3 mL de dichlorométhane). Le dichlorométhane est uti-
lisé comme €luant.

RESULTATS

On note les rapports frontaux pour :
— aldéhyde cinnamique : R¢=0,92 ;
alcool cinnamique : R¢=0,55;
p-anisaldéhyde : R¢= 0,72 ;
alcool 4-méthoxybenzylique : Ry = 0,30.

Le contrdle par CCM confirme la réduction de 1’aldéhyde en alcool avec consom-
mation totale de 1’aldéhyde (NaBH, était en exces). On peut également utiliser moins de
NaBH, (100 mg) et dans ce cas, il restera de 1’alcool de départ.

FILTRATION SUR COLONNE ©®

La manipulation a été effectuée avec 1’alcool cinnamique. Afin de purifier I’alcool,
le mélange est filtré sur colonne de silice. Pour cela, de la silice en suspension dans du
dichlorométhane est versée dans une colonne de chromatographie au fond de laquelle du
coton imbibé de solvant a été déposé. La silice se tasse au fur et 2 mesure que le solvant
s’écoule. Une colonne chromatographique ne doit jamais étre asséchée. Quand la silice
est bien tassée et qu’il reste trés peu de solvant, le mélange a purifier est déposé a 1’aide
d’une pipette Pasteur. Lorsqu’il reste trés peu de cette solution au-dessus de la silice, du
dichlorométhane est versé pour €luer I’alcool. Les fractions recueillies dans des tubes a
essais sont testées par CCM. Les fractions contenant I’alcool sont regroupées puis le sol-
vant est évaporé a 1’aide d’un évaporateur rotatif. L’alcool est obtenu sous forme d’une
huile incolore qui cristallise au réfrigérateur.

NOTES EXPERIMENTALES

(1) Le méthanol confére une réactivité plus importante a NaBHy (assistance électro-
phile). Le méthanol est toxique par inhalation et par contact sur la peau et doit donc
étre manipulé sous la hotte et avec des gants.

(2) Le borohydrure de sodium étant hygroscopique, il est nécessaire de le peser rapi-
dement et de refermer soigneusement le flacon. Pour cette raison également, on
veillera a ce que 1’ajout de NaBH,4 au mélange réactionnel ne soit pas trop lent.

(3) Un test CCM préalable a permis de montrer qu’il existait de petites impuretés dans
le mélange. Une filtration sur papier filtre n’étant pas suffisante, il n’y a d’autre
recourt que la filtration sur colonne.
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Obtention et gﬁponiﬁcéfion
d’un ester

PRODUIT

alcool 4-méthoxybenzylique ou p-anisyl alcool M:138,17g.mol_l ;d=1,108 ;

4-méthoxybenzylacetate ou anisyl acétate M =180,20 g.mol_1 ;d = 1,060 ;
— chlorure d’acétyle M =78,5 g.mol_1 ;d=1,10;
— acétate d’éthyle ;

— cyclohexane ;
— éther éthylique ;
— desséchant Na, SOy4.

OBJECTIF

Identifier par CCM [I’ester obtenu par action du chlorure d’acétyle sur un 1’alcool et
suivre par CCM la saponification de cet ester.

REACTION

Obtention de I'ester

CHs
CH,OH O_<o
o)
+ PIs — > +  HCl
CI” “CH,4
MeO MeO

MODE OPERATOIRE
La manipulation doit étre effectuée entierement sous une hotte.

Dans un erlenmeyer de 100 mL maintenu dans un bain d’eau glacée, on introduit
3 mL @,210"2mol) de chlorure d’acétyle. On ajoute goutte a goutte sous agitation
0,5 mL @10”2mol) de 4-méthoxybenzylalcool. Apres cinqg minutes d’agitation, 1’exces
de chlorure d’acétyle est hydrolysé par un ajout modéré d’eau (1 a 2 mL) en maintenant
l’erlenmeyer dans la glace.

Dans une ampoule a décanter I’ester est extrait avec environ 10 mL d’éther. La phase
organique est lavée a I’eau, séchée sur sulfate de sodium anhydre et filtrée sur coton.
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CONTROLE PAR CCM

On effectue la CCM de la phase organique diluée avec de 1’éther en parallele des
échantillons de I’alcool et de 1’ester. Un mélange cyclohexane - acétate d’éthyle (8 /3 en
volume) est utilisé comme éluant.

RESULTATS

On note :
— pour I'alcool : Rg=0,23;
— pour lester : Rg=0,83.

Remarque : Une filtration sur colonne de silice peut étre effectuée pour purifier I’ester.
La colonne est préparée comme dans I’expérience précédente en utilisant le mélange
cyclohexane - acétate d’éthyle (8 /3 en volume) comme éluant. Apres séchage et filtra-
tion sur coton, I’éther est évaporé a 1’aide d’un évaporateur rotatif et I’huile résiduelle a
purifier est dissoute dans environ 1 mL de I’éluant avant d’étre déposée sur la colonne.
Apres élution, les fractions contenant 1’ester sont rassemblées et le solvant est évaporé.
On obtient une huile incolore qui peut étre utilisée pour la manipulation suivante.

REACTION DE SAPONIFICATION

CHs
o
~ CH,OH

(@]
i @
+ o@ - +  CH4COO
MeO
MODE OPERATOIRE

Dans un erlenmeyer, on dissout 0,5 mL de I’ester dans 20 mL d’éthanol. Dans un

tube a essais, a 1 mL de la solution précédente, on ajoute environ 1 mL de soude

MeO

ImolL™", puis on place le tube dans un bain-marie pendant quinze minutes.

CONTROLE PAR CCM

Une fois le tube refroidi, on extrait a 1’éther (2 a 3 mL).On effectue la CCM de la
phase éthérée en utilisant les mémes conditions opératoires que dans la manipulation pré-
cédente. La CCM montre bien que 1’ester est saponifié puisque 1’on retrouve un spot dont
le rapport frontal correspond parfaitement a celui de ’alcool dans le mélange.
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. Substitution radicalaire :

PRODUITS

— tolutne M=92,14g.mol" ! ; d = 0,865 ;

— p-nitrotoluéne M =137 g.rnol_1 ;

— bromure de p-nitrobenzyle M=216,04 g.mol_1 ;
— dibrome ® M:159,82g.mol_1 :d=3,119;

— tétrachlorométhane ;

— chloroforme ;

— dichlorométhane ;

— cyclohexane.

OBJECTIF

Effectuer un test comparatif en tubes a essais sur plusieurs réactifs dans les condi-
tions de substitution radicalaire et suivre la réaction par CCM.

Br:
© R E; +  HBr
NO,

NO,
p-nitrotoluene

REACTION

PREPARATION DES SOLUTIONS DES DIFFERENTS REACTIFS
¢ Solution 1 de toluéne (5.10° 2 M) : 1 mL de toluéne dans 20 mL de chloroforme.

¢ Solution 2 de p-nitrotoluéne (5.10°%2 M) : 140 mg de p-nitrotoluéne dans 20 mL de
chloroforme.

¢ Solution de dibrome (0,5 M) : 1 mL de dibrome dans 40 mL de tétrachlorométhane .

MODE OPERATOIRE

On dispose sur un support trois tubes a essais :
— Tube 1 : 3 mL de solution 1 + 5 gouttes de la solution de dibrome (0,5 M).

(*¥) Regles de sécurité pour la manipulation du dibrome : voir la note (1).

Exemples de réactions en chimie organique... BUP n° 831



BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS — 297

— Tube 2 : 3 mL de solution 1 + 5 gouttes de la solution de dibrome (0,5 M).
— Tube 3 : 3 mL de solution 2 + 5 gouttes de la solution de dibrome (0,5 M).

Les solutions sont orangées. On place les tubes 2 et 3 a la lumiere solaire tandis que
le tube 1 est laissé dans 1’obscurité.

OBSERVATION

¢ Tube 1 : La solution ne se décolore pas.
¢ Tube 2 : Au bout de trois minutes, la solution se décolore.

¢ Tube 3 : Au bout de cinq minutes, la solution se décolore.

INTERPRETATION

La décoloration de la solution traduit une réaction avec le dibrome. On peut donc
supposer que le toluene et le p-nitrotoluene, en présence de lumiere, sont bien sujet a la
bromation radicalaire sur le groupement méthyle.

CONTROLE PAR CCM

Le toluene étant assez volatil, un suivi de sa bromation par CCM est difficile et
I’étude a été effectuée sur le p-nitrotoluene (tube 3). La CCM du mélange réactionnel (en
prélevant directement a la micropipette dans le tube 3) en parallele d’échantillons de
p-nitrotoluéne pur (solution 2) et de bromure de p-nitrobenzyle pur (un bout de spatule
dans 2 a 3 mL de chloroforme). L’éluant est un mélange cyclohexane/dichlorométhane
(6/4).

RESULTATS

La révélation UV de la plaque CCM confirme la substitution radicalaire pour le
p-nitrotoluéne :

— p-nitrotolueéne : R¢=0,75 ;
— bromure de p-nitrotoluene : Ry = 0,58.

Elle fait également apparaitre un troisieme spot (R¢=0,22). La bromation étant dif-
ficile a contrdler on peut supposer qu’il s’agit du produit dibromé suivant :

Br: Br
H

NO,
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NOTES EXPERIMENTALES

(1) Regles de sécurité concernant la manipulation du dibrome : le port des lunettes de
sécurité et de gants est impératif. Ne pas inhaler les vapeurs. Provoque rapidement
de séveres brilures sur la peau. Tenir préte une solution aqueuse environ molaire de
thiosulfate de sodium et y plonger les gants et la verrerie qui a servi a manipuler le
dibrome.

(2) Le chloroforme et surtout le tétrachlorure de carbone sont toxiques, il faut éviter les
inhalations et le contact avec la peau.

i
i
H

PRODUITS

bromure de benzyle M=171,04 g.mol_1 ;d=1,438;
— benzaldéhyde M=106,12 g.rnol_1 ;d=1,044

— triphénylphosphine M =262,29 g.mol_1 ;

— stilbetne M =180,25g.mol™ ' ;

— dichlorométhane ;

— cyclohexane ;

— éthanol absolu ;

— acétone ;

— soude 2 mol.L- !,

OBJECTIF

Effectuer un suivi par CCM d’une réaction de Wittig apres avoir isol€ le sel de phos-
phonium.

REACTIONS

Premiére étape

Synthese du sel de phosphonium.

Exemples de réactions en chimie organique... BUP n° 831
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Phy
CHzBI'
Acétone
+ PPhy — > + Br
Deuxiéme étape
Réaction de Wittig effectuée en milieu hydroalcoolique.
Ph
3 /O

NaOH O

! - () oo
H,0, EtOH

MODE OPERATOIRE

Premieére étape

Dans un ballon de 25 mL, on dissout environ 1,5 g (5,7 mmol) de PPh; dans 10 mL
d’acétone. On ajoute 0,7 mL (5,7 mmol) de bromure de benzyle et le mélange est porté
a reflux dans un bain-marie maintenu a 60-70 °C pendant quinze minutes. Le sel de phos-
phonium précipite lors du refroidissement du mélange réactionnel. Les cristaux blancs
sont filtrés sur verre fritté et rincés deux fois a 1’éther.

Deuxiéme étape

Dans un erlenmeyer de 50 mL, on dissout 400 mg du sel de phosphonium dans
6 mL d’éthanol absolu puis on ajoute au moyen d’une pipette Pasteur deux gouttes de

benzaldéhyde et environ 1 mL de soude a 2 molL L Apres cinq minutes d’agitation a
température ambiante, on ajoute de 1’eau. Les produits sont extraits avec 3 mL d’éther.

CONTROLE PAR CCM

On effectue la CCM du mélange en parallele des échantillons de benzaldéhyde
(2 gouttes dans 2 mL d’éther) et de stilbéne (un bout de spatule dans 2 mL d’éther).
L’éluant est un mélange dichlorométhane - cyclohexane (1/1).

RESULTATS

Le suivi par CCM montre bien la formation du stilbéne a partir du benzaldéhyde et
du sel de phosponium.

On reléve les rapports frontaux :
— pour le benzaldéhyde : R¢=0,52 ;
— pour le stilbene : Rg=0,88.
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