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Mise en évidence de liaison hydrogéne par chromatographie
OBJECTIFS

Les différences de comportement de trois nitrophénols lors de leur chromatogra-
phie sur couche mince de silice peuvent s'interpréter en termes d’interactions

soluté/solvant/silice.
O

MATERIEL PRODUITS
® | cuve a élution m 2-nitrophénol, O,N—CsH4—OH
m 1 plaque recouverte de siliceavec = 3-nitrophénol, O;N—CgHy—OH
indicateur de fluorescence (A = 4-nitrophénol, 0;N—CgHs—OH
254
o) = diéthyléther A
® 1 lJampe & lumiére U.V. (A =
254 i) = pentane VAN

= 3 fioles jaugées de 25 ml
= 2 éprouvettes graduées de 50 ml

= 1 erlenmeyer de 100 ml
/A Le pentane, le diéthyléther et les nitrophénols sont des composés toxiques : éviter
I’inhalation et le contact avec la peau.

MODE OPERATOIRE

1. Préparation des solutions. — Dans une fiole jaugée de 25 ml, introduire 0,25 g
de 2-nitrophénol et compléter avec du diéthyléther. Préparer de la méme fagon
une solution de 3-nitrophénol et 4-nitrophénol dans le diéthyléther.

Dans un erlenmeyer de 100 ml, introduire & I’aide d’éprouvettes graduées,

15 ml du diéthyléther et 35 ml de pentane. Verser un peu de ce mélange, consti-
tuant.1’éluant, au fond de la cuve i élution.

2. Chromatographie. — Sur une plaque de silice avec indicateur de fluorescence,
déposer a 1 cm du bord inférieur de la plaque et séparées I’une de I’autre d’en-
viron 1 cm, une goutte de chacune des trois solutions préparées précédemment.
Eluer et, lorsque Ie solvant est prés du bord supérieur de la plaque, retirer celle-ci
de la cuve & élution et repérer la position du front du solvant. Observer la plaque
sous une lampe & lumiére ultra-violette et repérer la position des tAches sombres
qui signalent la présence d’un produit organique absorbant les U.V..

RESULTATS

Calculer, pour chaque isomeére, les rapports de front Ry, c’est-a-dire le rapport
entre la distance parcourue par I'espéce considérée et la distance parcourue par
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le solvant. Ces grandeurs sont caractéristiques d’un composé, du support (ici la
silice) et de 1’éluant. Une expérience a donné

2-nitrophénol 3-nitrophénol 4-nitrophénol
Ry 0,92 0,48 0,38

DISCUSSION

1. Lors d’une chromatographie sur couche mince, les molécules déposées se dis-
tribuent entre deux phases distinctes : une phase liquide mobile (le solvant qui se
déplace par capillarité) et une phase solide fixe (la silice).

Les interactions avec la silice sont essentiellement des interactions dipble-
dipdle ou des liaisons hydrogéne sur les sites SIOH actifs. Avec le choix de
solvant réalisé ici (diéthyléther/pentane, peu polaire), les especes peu polaires
se déplaceront donc de préférence avec le solvant.

2. Afin d’évaluer le caractére plus ou moins polaire des molécules, on donne les
moments dipolaires des trois isomeres :

2-nitrophénol 3-nitrophénol 4-nitrophénol
moment dipolaire (D) 3,22 3,90 5,07

’ordre d’élution observé expérimentalement (a savoir Ryz > Rp3 > Rga) s'ex-
plique donc par les interactions entre le soluté, le solvant et le support fixe.

3. Néanmoins le 2-nitrophénol a un comportement particulier. I1 se distingue net-
tement par son rapport de front trés supérieur aux deux autres isomeres. Ceci peut
gtre expliqué par la formation d’une liaison hydrogene intramoléculaire entre le

groupement nitro et la fonction phénol :

Ceci a pour conséquences

__de défavoriser la formation de liaison hydrogéne avec la silice et d’accroftre
de ce fait la mobilité du composé ;

— de donner une géométrie moyenne plane & la molécule qui peut ainsi se dépla-
cer plus rapidement.

4. Le principe de révélation par observation sous lampe U.V. utilise la présence

de I'indicateur de fluorescence, qui est constitué d’une molécule absorbant dans
I'U.V. et réémettant dans le violet. Cet indicateur est déposé entre le support en



374 CHAP. 7 ORGANISATION EN PHASE CONDENSEE

plastique et la couche de silice. Lorsqu’on éclaire I’ensemble par un rayonnement
U.V., le fluoresceur émet de la lumigre et I’ observateur voit une plaque lumineuse.
Si des especes absorbantes dans I’U.V. sont présentes sur la couche de silice,
I’indicateur recoit beaucoup moins de rayonnement U.V. et réémet moins : la
plaque apparait donc sombre.
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