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Introduction générale

Les chercheurs ont toujours le curieux scientifique d’étre major a traduire les phénomeénes qui les
entourent, d’exploiter ces bienfaits et de chercher des méthodes artificielles afin de reproduire ces
premieres ; le tout pour but d’exploiter le maximum de ces bienfaits et les gérer avec un bilan

moins couteux.

La chimie moderne permet de copier les couleurs existant dans la nature et qui sont dispersé
d’une maniére trés agréable sur toute la planéte. La coloration artificielle d’une matié¢re organique
est responsable de plusieurs propriétés de cette derniére, et nécessite une bonne maitrise de la

structure intime de la matiére.

D’autre part, la classification des solvants en fonction de leur polarité nécessite 1’utilisation des

sondes de polarité présentant des caractéres chromiques spécifiques.

En combinant ces deux derniers points, nous allons présenter — dans ce manuscrit — une étude sur
un phénoméne de changements de coloration d’une molécule en fonction de la polarité des

solvants : le solvatochromisme.
Le travail exposé dans cette étude inclue trois chapitres :

Le premier chapitre présente quelques rappels généraux sur les outils nécessaires pour expliquer
le phénomene du solvatochromisme. Dans un premier temps, nous rappelons quelques notions
générales sur les bétaines, puis nous abordons quelques propriétés des solvants et leurs
classifications. Dans la deuxiéme partie, nous décrivons la spectroscopie d’absorption UV-visible

en raison de son utilisation dans I’étude physicochimique du phénomeéne en question.

Le second chapitre est consacré a 1’étude théorique sur les échelles de polarité des solvants et du
solvatochromisme. Le choix de la E+(30) comme une meilleure échelle de polarité sera également

discuté.

Le troisiéme chapitre est réservé aux résultats et discussions de cette recherche. Dans la premiere
partie, nous présentons la synthése de la bétaine-30 (sonde de polarité) et nous mettons en
évidence son caractére chromique. Dans la derniere partie, nous complétons cette étude avec
d’autres molécules présentant un comportement solvatochromique, et nous comparons ces

résultats a la bétaine-30.

-
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Introduction :

Dans la littérature, le terme « bétaine » est souvent utilisé pour désigner la glycine bétaine
[1,2]. Cette derniere est présente dans la betterave rouge (du latin : beta vulgaris). Les
anciens 1’ont considéré comme un fortifiant du sang et du foie [3].

Le mot bétaine est aussi utilisé comme suffixe pour désigner un acide organique (trés
souvent un acide aminé) dont I’atome ¢€lectronégatif est souvent un azote qui porte une
charge positive [4]. 1l est également utilisé pour mentionner un compose possédant un

azote quaternaire et une autre fonction (acide, alcool, etc.) [5].

CH3 7N 3
o o CN TR0
CH;—N—CH,—CO0 ~ 2
CH,
Pyridinium bétaine [7]

Glycine bétaine [6]

R, R,
[y }—coS
/I@\)I COO @ /_@>N 0o
H,C CH,
R, o

Proline bétaine [8]
Phényl-3-pyridinium-N-phénolate bétaine
substitué [7]

Dans ce chapitre nous présentons quelques rappels généraux sur les outils nécessaires

pour la rédaction de ce rapport.

La premiere partie présente des connaissances générales sur les bétaines (propriétés et
utilisations) ainsi qu’une petite description concernant la molécule qui nous intéresse (la

bétaine-30).

]
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La deuxieme partie contient quelques rappels sur les solvants (caractéristiques et

classification) nécessaires pour expliquer le phénoméne du solvatochromisme qui est le

sujet de ce mémoire.

La derniére partie décrira quelques généralités sur la spectroscopie d’absorption UV-

visible indispensable dans cette étude.

)
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I. Les bétaines :

1) Description structurale de la glycine bétaine :

La premiére bétaine découverte est la triméthylglycine (N,N,N-triméthylglycine) qui est
un composé zwitterionique dont I'atome portant la charge positive est quaternaire et n'est
pas adjacent a I'atome portant la charge négative. Aujourd'hui, elle est appelée « glycine

bétaine ».

CH3
l® ©

CH,
Figure 1.1 : Structure de la glycine bétaine.

2) Propriétes et utilisations des bétaines :

a) Dans le domaine pharmacologique :

La glycine bétaine est présente dans plusieurs plantes (betterave, blé, épinards), animaux
et micro-organismes [9]. Elle joue un r6le important dans la résistance au stress
osmotique chez les bactéries, les algues, les plantes et les mammiféres [3] en stabilisant
les structures des protéines et des membranes [9]. Dans I’organisme humain, elle provient
de I’alimentation et aussi du métabolisme de la choline [10,11].

L’administration de la bétaine a montré des effets protecteurs contre les blessures du foie
induites par les médiateurs de 1’oxydation de I’éthanol, du chloroforme [12] et des
déficiences du systéme cardiovasculaire [13] vis-a-vis de 1’accumulation de 1’oxygéne

réactif et de la peroxydation des lipides [14].

b) Dans le domaine industriel :
Les beétaines trouvent des applications dans le secteur industriel, et leur utilisation a
connu un large essor dans différents domaines, comme les produits détergents et le

domaine cosmique (les shampooings, savons liquides...).
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3) La bétaine-30 :

a) La structure générale :
En chimie, les bétaines constituent un groupe de molécules possédant toutes la méme
structure générale de type pyridinium N-phénolate (Figure 1.2) avec des groupements R

a Rs variables. Dans le cas de la bétaine-30 (la 30°™ de la série des bétaines), tous les

groupements R; & Rs sont des phényles.

Figure 1.2 : Structure générale des bétaines.

b) Les deux formes de la bétaine-30 :

La bétaine-30 peut exister sous deux formes différentes, généralement présentées sous
forme d’un équilibre entre la forme radicalaire et la forme chargée (zwitterionique)

(Schéma 1.1) [15].

Ph Ph
o o

Ph”™ "N” “Ph hv Ph™ "N° "Ph

~ —

Ph Ph Ph Ph
9 Q
S}

Forme chargée Forme radicalaire

Schéma 1.1 : L’équilibre entre les deux formes radicalaire et chargée de la bétaine-30.

]
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Il. Généralités sur les solvants :
1) Définition :

Un solvant est une substance chimique capable de mettre en solution d’autres espéces

chimiques [16,17].
2) Caractéristiques et propriétés d’un solvant :

» Son état physique « liquide ».

» Sa viscosité, sa volatilité ainsi que son coefficient de diffusion de la lumiere [18].

> |l facilite le bon déroulement d’une réaction chimique (permettre I’interaction des
différentes especes chimiques).

» 1l permet d’extraire des principes actifs naturels comme les huiles essentielles.

> |l permet la séparation et la purification des composés organigues.
3) Interaction soluté-solvant :

a) La solvatation :

Lorsque la structure du solvant est perturbée au voisinage d’une espece dissoute, I’espece

est dite solvatée.

La solvatation résulte de 1’organisation particuliére d’un certain nombre de molécules de
solvant autour de cette espéce (ion ou molécule neutre). Cette organisation est due a des

interactions attractives soluté-solvant.

Une espéce solvolatée est notée « X ». La solvatation de X en présence des molécules
d’eau s’appelle « hydratation ». Une espéce X hydratee est le plus souvent representée
par « Xaq » ou « X ». L’ensemble des molécules de solvant en interaction avec 1’espece

dissoute s’appelle la cage de solvatation (Figure 1.3).

.
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0\
molécule de solvant ) O L—_—1

O 0 Q Q b\\r:do\léculge soluté 0

N Qlg e, =
L_— P
cage de solvant -~

S

0 ;
N <
gy 0
=. 0

Figure 1.3 : Phénomene de la cage de solvatation [19].
Dans la figure précédente :

> A un instant donné, I’espéce dissoute est au contact d’un certain nombre de
molécules de solvant qui constituent la sphere primaire de solvatation. La valeur
moyenne du nombre de molécules de solvant de la sphére primaire est le nombre
(ou degré) de solvatation primaire.

» Entre cette premiéere couche et le solvant non perturbé, se trouve la sphére
secondaire de solvatation, dont les molécules de solvant sont en interaction plus
faible avec I’espéce dissoute.

» Les molécules de solvant impliquées dans ces deux sphéres de solvatation
s’échangent en permanence. Le temps de résidence d’une molécule de solvant
dans la sphére primaire dépend de la nature de 1’espéce dissoute, et peut aller de
quelques picosecondes (1 picoseconde = 10™2 secondes) & dix secondes (10 s).
La force des interactions entre les molécules de solvant et 1’espece dissoute
dépend de la nature des interactions : de type ion-dipble, Van Deer Waals,

dipdle-dipdle (permanent ou induit) ou encore les liaisons hydrogénes [20].

b) Les différentes interactions intermoléculaires lors de la

solvatation :

Les molécules de solvant interagissent avec les molécules du soluté par différents type

d’intéraction parmi lesquelles on peut citer :

]
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I. Les liaisons hydrogenes :

On appelle liaison hydrogéne (ou liaison H) I’interaction attractive qui se développe entre
les especes A-H et B, ou A et B sont des élements électronégatifs et B possede un doublet

d’électrons non liants [21] (Figure 1.4).

Etablissement de la liaison hydrogene

Figure 1.4 : Représentation schématique de la liaison H [21].
Ii. Lesinteractions de type Van Deer Walls :
11 existe trois types d’interactions de type Van Deer Walls :

o Les forces électrostatiques de Keesom : attraction entre moments dipolaires
permanents.

o Les forces électrostatiques de London : interaction attractive entre moments
dipolaires induits.

o Les forces électrostatiques de Debye : interaction attractive entre un moment

dipolaire permanant et un autre induit.
lii.  Les interactions de type ion — dipdle :

Elles décrivent les interactions dans le cas d’un soluté ionique avec des molécules

polaires du solvant.

4) Classification des solvants :

Les solvants peuvent étre classés soit en fonction de leur nature chimique ou en fonction

de leur polarité.

.
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a) Classification selon leur nature chimique :

I. Les solvants inorganiques :
Ce sont des solvants qui ne contiennent pas de carbone dans leur structure. L'eau, les
solutions aqueuses contenant des additifs (tensioactifs, solution tampon...) et l'acide
sulfurique concentré sont les solvants inorganiques les plus connus.
Ii. Les solvants organiques :
Ce sont des solvants qui contiennent du carbone dans leur structure. lls sont classés en
trois familles :
» Les solvants hydrocarbonés : ne contenant que des atomes de carbone et
d’hydrogéne. Cela concerne les solvants :
e Aliphatiques : alcanes, alcénes...
e Aromatiques : benzéne, toluéne...
» Les solvants oxygeénés :
e Lesalcools : éthanol, méthanol...
e Les cétones : acétone...
e Les acides : acide acétique...
e Les esters : acétate d'éthyle...
e Les éthers : I’éther (éther d’éthylique) ... mais aussi les éthers de glycol.
e Les autres solvants oxygénés : DMF, DMSO...
» Les solvants halogénés: les hydrocarbures halogénés comme le
dichlorométhane, le chloroforme et le tétrachloréthane (nocifs pour la couche
d'ozone) [22,23].

b) Classification selon leur polarite :

Des investigations maniables sur les diverses propriétés des solvants ont conduit certains
chercheurs a classer les solvants selon leur caractere de polarité. Nous commencgons cette
partie par de courtes déefinitions sur la notion de polarité et le moment dipolaire, puis nous

décrivons les différentes classes de polarité des solvants.

.



Chapitre | Etude bibliographique

e Notion de polarité :

Un élément est dit polaire lorsqu’il porte a travers une liaison chimique deux charges
électriques opposées : une charge positive et une autre négative. On dit alors que la

liaison est polarisée.
e Le moment dipolaire « 4 » d’une molécule :

Un moment dipolaire « u» est la représentation vectorielle de la polarisation d’une

liaison chimique.

Le moment dipolaire d’une molécule est, par conséquent, la somme vectorielle des
difféerents moments dipolaires des liaisons chimiques qui la construisent. Le calcul
théorique de sa valeur est rarement en accord avec 1’expérimentation, car divers
parameétres physicochimiques ne sont pas pris en compte lors des calculs. Certains
composés organiques possedent un moment dipolaire nul, sachant que les moments
dipolaires des différentes liaisons sont différents de zéro. Cela revient que ces termes

s’annulent lors de la sommation, comme le tétrachlorméthane [16].

Les solvants sont classés, selon leur polarité, en deux grandes classes: polaires et

apolaires.
I. Les solvants polaires :

Ce sont des solvants qui présentent un moment dipolaire électrostatique permanant ou
dipble. L’eau et I’acide éthanoique (acide acétique) sont des exemples. Leur polarité est
due a I’¢électronégativité de 1I’hétéro atome présent dans ces deux solvants (I’oxygene) et a
la géométrie de la structure autour de cet atome qui conduit a ’existence d’un moment

dipolaire permanant non nul.

Il existe deux types de solvants polaires : protiques et aprotiques.

g
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e Les solvants polaires protiques :

Appelés aussi solvants protogenes. Ils possédent un ou plusieurs atomes d’hydrogene
susceptible(s) de former des liaisons hydrogéne. Exemples: I’eau, le méthanol et

I’éthanol.

e Lessolvants polaires aprotiques :
IIs possédent un moment dipolaire non nul et sont dénués datomes d'hydrogene
susceptibles de former des liaisons hydrogéne. Exemple: 1’acétonitrile (CH3CN), le
diméthylsulfoxyde (DMSO) et le tétrahydrofurane (THF).

Ii. Lessolvants apolaires aprotiques :

Ils se caractérisent par une faible constante diélectrique (e<15), un faible moment
dipolaire et sont incapables d’agir comme des donneurs d’hydrogéne, comme les

hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques et leurs dérivés d’halogéne [22,23].

L’origine de cette classification résulte des conclusions expérimentales de certaines
réactions de type SN, (substitution nucléophile du second ordre). En effet, la solvatation
des anions est beaucoup plus forte dans des solvants aprotiques par rapport aux solvants

protiques [24].

Parmi ces quelques rappels, nous nous intéressons dans cet étude beaucoup plus a la
polarité des solvants afin d’expliquer le phénomene du solvatochromisme qui est le sujet

de ce mémoire.

Or, le solvatochromisme est basé sur ’interaction de la lumiére avec la matiére, nous
allons présenter dans la partie suivante quelques rappels sur ’interaction lumiére —

matiére.
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I11. Interactions lumiére-matiere :

Les phénomenes d’absorption et d’émission d’un photon par une molécule sont soumis
aux lois de la mécanique quantique, c'est-a-dire que son énergie hv doit correspondre a la
différence énergétique entre le niveau électronique de plus basse énergie de la molécule

(état fondamental) et un des niveaux électroniques de plus haute énergie (état excité).

L’étude de ces phénomeénes ainsi que la quantification des énergies mises en jeu nécessite

I’utilisation des outils de pointe appelés spectroscopies.
1) Que ce qu’une spectroscopie ?

La spectroscopie est 1’analyse du rayonnement électromagnétique émis, absorbé ou
diffusé par les atomes ou les molécules. Elle fournit des informations sur 1’identité, la
structure et les niveaux énergétiques des atomes et des molécules du fait de I’interaction

des rayonnements électromagnétiques avec la matiere [25].

Dans notre cas, nous nous intéressons a la spectroscopie d’absorption UV-visible pour

illustrer le phénomeéne de solvatochromisme.
+¢+ Dualité onde-corpuscule :

Le rayonnement électromagnétiqgue se comporte comme un flux de particules (les
photons) se déplacant & la vitesse de la lumiére (c = 3-10° m-s™) selon un mouvement
ondulatoire [26]. L’énergie d’un photon est donnée par I’equation de Bohr (Equation
1.1).

E = h*v Equation 1.1
AVec:
h =6,624. 1034 J-s : est la constante de Planck

v : la fréquence de I’onde en Hertz (Hz)

Q
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Ce rayonnement peut également étre défini par:

> La fréquence angulaire ou pulsation @ = 2*z*v exprimée en radian ou s*
(H2).
» Lalongueur d’onde A = ¢/ v en unité de longueur.

> Le nombre d’onde ©=v /¢ =1/ dont I"unité pratique est le cm™,

L’ensemble des radiations constitue le spectre électromagnétique. Et d’aprés 1’Equation
I.1, I’énergie d’un rayonnement est proportiennel a sa fréquence et a I’inverse de sa

longueur d’onde (Figure 1.5).

<I énergie |

fréquence (v) 3x10" 3x10'¢ 8x10™ 4x10" 6x10" 10° HZ

ultraviolet visible infrarouge microondes 011(1‘?5_ _l'ﬂle
rayonsy rayon-x (transitions  [(transitions | (transitions  |(transitions ﬁi;’;;gf:}‘;:ﬁ

ictromiaues) |éléctroniques) [vibrationnelles)| rotationnelles) “
¢léctroniques) q de spin)

Longueur  0.0lnm 10nm 400nm 700nm 50 pm 30 cm

d'onde (»)

Figure 1.5 : Spectre électromagnétique de la lumiére [26].
2) Spectroscopie d’absorption UV-visible :
a) Le principe :

Cette spectroscopie consiste a étudier I’excitation d’une molécule soumise a un

rayonnement dans 1’UV ou le visible compris entre 175 nm et 800 nm.

Considérons deux niveaux d’énergic E; (état fondamental) et E, (état excité) d’une
molécule, et un électron dans son état fondamental occupant le niveau d’énergie E; de

plus basse énergie.
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La spectroscopie d’absorption UV-visible est basée sur I’irradiation de la molécule avec
un photon d’énergie E = h*v [27]. L’¢lectron qui se trouve a 1’état E; absorbe ce photon
et passe a I’état E; (excitation), puis lorsqu’il revient a 1’état fondamental (désexcitation),
il y aura émission d’un photon ayant la méme énergie E = h*v (Figure 1.6).

=) T

=)

\ \ hv
+ E]_ El

hv

Excitation Désexcitation

Figure 1.6 : Principe de la spectroscopie UV-visible.
b) Spectre UV-visible :

Un spectre UV-visible est le tracé graphique de I’absorbance en fonction de la longueur
d’onde. La bande d’absorption est caractérisée par sa position en longueur d’onde Amnax et

par son intensité reliée au coefficient d’extinction molaire €max.

Par conséquent, un spectre UV-visible comporte toujours une bande d’absorption
caractérisée par une longueur d'onde Amax pour laquelle I'absorbance est maximale Amax
(Figure 1.7).

A
,}"\max _______________________
14
4 4 ' 4 | 4 -
230 300 30 500 400 oo 800 Monm)

Figure 1.7 : Spectre UV-visible [27].

=
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e Loide Beer-Lambert:

Pour enregistrer un spectre d’absorption UV-visible, on utilise une cuve en quartz de
longueur (1) dans laquelle est introduite la solution du composé a mesurer. Soit ¢ la valeur
de sa concentration. La cuve est traversée par un rayonnement de longueur d’onde A et

d’intensité Iy [28]. (Figure 1.8)

Solution absorbante
concentrationc

Intensité: |
(Produite)

Trajet

optique(l)

Figure 1.8 : Principe de 1’absorption d’un rayonnement UV-visible.

S’il n’y a pas absorption a la longueur d’onde considérée, le rayon lumineux sortira de la
cuve avec la méme intensité lo. Si par contre il y a absorption, I’intensité du rayonnement

transmis sera | avec | < |o.

On définit alors la transmittance T et I’absorbance A par les relations suivantes :

T=— Equation 1.2

I 1 :
A= Ioch = Iog; Equation 1.3

A une longueur d’onde donnée, I’absorbance est proportionnelle & la longueur de la cuve

et a la concentration en soluté.
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AVEC:

A, = g*I*c Equation 1.4

| : est la longueur de la cuve en cm. Généralement | =1 cm.

¢ : est la concentration du composé en mol-L™.

g, : est le coefficient d’extinction molaire en L-mol™-cm™,

o Validité de la loi de Beer-Lambert :

La lumiére doit étre monochromatique: pour produire une lumiere
monochromatique il est possible de réaliser une source monochromatique a la
longueur d’onde souhaité (par exemple : laser) ou bien décomposer la lumiére
polychromatique fournie par la lampe en ses différents constituants et de
sélectionner une bande spectrale trés étroite de longueur d’onde donnée.
Utiliser des faibles concentrations.
La solution ne doit pas étre ni fluorescente ni hétérogene (bulles, précipité...).
La solution ne doit pas étre pas le siége d’une réaction photochimique [28].
¢+ Une réaction photochimique est une réaction qui se déroule sous
I'action de la lumiere dans laquelle I'énergie nécessaire a son
déclenchement parvient au systéeme chimique sous forme d'ondes

électromagnétiques dans le domaine UV-visible.

c) Couleurs des objets :

Si un objet absorbe des radiations dans le spectre visible, il apparait colore. Les

differentes couleurs du spectre visible correspondent chacune a un petit domaine de

longueurs d’onde. Le Tableau 1.1 fait correspondre a chaque couleur absorbée la couleur

complémentaire qui est la couleur de la substance [29].

0
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Tableau 1.1 : Couleurs absorbées et couleurs complémentaires [29].

Longueurs d’ondes

Couleur absorbee par le

Couleur du corps (couleur

absorbées (nm) corps complémentaire)
400 - 420 Violet Jaune verdatre
420 — 445 Bleu-indigo Jaune
445 — 490 Bleu Orange
490 - 510 Bleu-vert Rouge
510 - 530 Vert Pourpre
530 — 545 Vert-jaune Violet
545 — 580 Jaune Bleu indigo
580 - 630 Orange Bleu
630 — 720 Rouge Bleu-vert

d) Probabitité de transition :

Une molécule interagissant avec une onde électromagnétique peut subir une transition

c'est-a-dire un changement énergitique d’un niveau discret a un autre niveau discret. La

transition est dite permise ou interdite selon sa probabilité a s’effectuer. Deux conditions

doivent étre remplies pour qu’elle soit permise :

e La lumiere interagissant avec la molécule doit posséder une fréquence

correspondant a 1’écart énergitique (AE) entre les niveaux concernés. Autrement

dit, la matiére doit posséder un dipble oscillant a la méme fréquence que la

matiére.

e [’absorption, I’émission ou la diffusion d’une onde électromagnétique n’est

possible que s’il peut s’établir un couplage entre la radiation et le systeme dans les

deux états énergétiques initial et final. Ce couplage permet le passage de 1’énergie

de I’onde sur le systéme ou I’inverse.

=
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Les états d’énergie d’un systéme entre lesquels peuvent s’effectuer des transitions
radiatives sont définis par certaines lois appelées regles de sélection. Ces regles
dépendent des nombres quantiques (n-1-m-s) du composé concerné [30].

e) Principes et regles de sélection :

Une transition UV-visible correspond a un saut d’un électron d’une orbitale moléculaire
fondamentale occupée vers une orbitale moléculaire excitée vacante. La matiére absorbe
alors un photon dont 1’énergie correspond a la différence d’énergie entre ces niveaux
fondamental et excité. Mais toutes les transitions énergitiquement possibles ne sont pas
permises. Les transitions permises sont celles qui provoquent une variation du moment

dipolaire électrique [30].
Dans le cadre de notre sujet, nous allons aborder et expliquer le terme de chromophore.

% C’est quoi un chromophore?

C’est ’entité la plus simple qui permet 1’absorption d’un photon. Parmi lesquelles, on
peut citer les fonctions alcénes, carbonyles et les cycles aromatiques [26]. Le Tableau 1.2

présente quelques exemples de chromophores.

Tableau 1.2 : Quelques exemples de groupements chromophores [26].

5
Chromophore Exemple Amax (NmM) L L Solvant
(L'mol™cm™)

C=0 aldéhyde | Acétaldéhyde 290 17 Hexane
COOH Acide acetique 280 32 Ethanol
. 178 9500 Hexane

CONH; Acétamide

220 63 Eau

Alcyne Oct-2-yne 178 10 000 Heptane
Aromatique Benzéne 255 215 Hexane

|
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3) Effets sur les transitions électroniques :

Les transitions électroniques sont influencées par plusieurs parameétres, qui sont
responsables des modifications de certaines propriétés spectrales parmi lesquelles on peut

citer :

e Les groupements auxochromes : se sont des groupements saturés liés a un

chromophore et qui modifient la longueur d’onde et I’intensité de 1’absorption,
exemple : OH, NH_, CI.

o L’effet bathochrome : Concerne le déplacement des bandes vers les grandes

longueurs d’onde.

o L’effet hypsochrome : Concerne le déplacement des bandes vers les courtes

longueurs d’onde.

o L’effet hyperchrome : Concerne I’augmentation de I’intensité d’absorption.
e L’effet hypochrome : Concerne la diminution de I’intensité d’absorption
[31].

Ces différents effets sont représentés dans la Figure 1.9 suivante :

effet hyperchrome
L5
A 4
effet hypsochrome — =il

(se déplace vers le
bleu, UV)

=g  offet bathochrome
(se déplace vers le rouge, IR)

UV - — |R

Vg | = 5 (nm)
AE, énergie décroissante

Figure 1.9 : Les différents effets sur les transitions électroniques [31].

=
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e [effet de la substitution :

La position de la bande d’absorption dépend de la présence ou non de substituant sur le
chromophore. Par exemple, plus le groupement éthylénique est substitué, plus la bande

d’absorption due a la transition # — 7 est déplacée vers le visible : effet bathochrome.

e L’effet de la conjugaison :

L’enchainement d’instaurations entraine la délocalisation des électrons m. Cette
délocalisation qui traduit la facilité des électrons a se mouvoir le long de la molécule est
accompagnée d’un rapprochement des niveaux d’énergie. I1 en découle un effet
bathochrome et un effet hyperchrome sur la bande d’absorption correspondent a la

transition # — & [32].

o [ ’effet de solvant :

La position, I’intensité et la forme des bandes des composeés en solution dépendent de la
nature du solvant. Ces changements traduisent les interactions physiques soluté-solvant
qui modifient la différence d’énergie entre 1’état fondamental et 1’état excité. Par

exemple, en augmentant de la polarité du solvant (principe de solvatochromisme).

L’¢étude du déplacement des bandes par effet de la polarité des solvants peut aider a

reconnaitre la nature des transitions observées [32].

9



Chapitre | Etude bibliographique

Références bibliographiques du chapitre I :

[1] M. Lever, W.Atkinson, P. M. George, S. T. Chambers, Clin. Biochem., 2007, 40, 798-
801.

[2] R. Likes, J. Cereal Sci., 2007, 46, 93-95.

[3] F. Chafaa, Mémoire de Magister, Université de Badji Mokhtar, Annaba, 2011,
(chapitre 1).

[4] K. V. Wood, J. Phys.Chem., 2002, 59, 759-765.

[5] P. Wydro, M. A. Paluch, J.Colloid Interface Sci., 2005, 286, 387-391.

[6] B. A. Peddie, Fems Microbiol. Lett., 1998, 160, 25-30.

[7] N. Zakanda-Frangis, Thése de Doctorat, Université de Liége, Belgique, 2012,12.
[8] M. K. Storer, C. J. Mcentyre, M. Lever, J. Chromatogr. A., 2006, 1104, 263-271.
[9] J. Huang, J. Biochem., 2008, 46, 647-654.

[10] M. Yagisawa, Rev. Chem., 2006, 26, 266-270.

[11] W. Atkinson, Rev. Anal. Chem., 2009, 16, 1-7.

[12] S. K. Kim, Y. C. Kim, J. Hepatol., 2005, 42, 907-913.

[13] E. A. Stepnova, V. E. Tikhonov, T. A. Babushkina, Eur. Polym. J., 2007, 43, 2414-
2421.

[14] M. N. Banu, J. Plant Physiol., 2009, 166, 146-156.
[15] C. Reichardt, Chem. Rev., 1994, 94, 2319.
[16] E. Bardey, “Chimie Générale”, Dunod, 2009, ISBN 978-2-10-054123-0.

[17] N. Hamsi, Thése de Doctorat, Université de Tlemcen, Algérie, 2013, 32.




Chapitre | Etude bibliographique

[18] Y. Marcus, “Properties of Solvents”, Wiley Series in Solution Chemistry, 1998, 4,
ISBN 047-98369-1.

[19] E. Obert, These de Doctorat, ENS Cachan, France, 2008, 52.
[20] C. Mialocq, T. Gustavsson, S. Pommeret, CNRS Editions, 2007, 1.

[21] B. Fosset, J. B. Boudin, F. Lahitete, “Chimie Toute en un MPSI/PISI”. Dunod, Paris,
2013, ISBN 978-2-10-07018-10.

[22] C. Reichardt, “Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry”, 3" Ed., VCH,
1990, ISBN 3-527-30618-8.

[23] L. Mostfaoui, These de Doctorat, Université de Tlemcen, Algérie, 2011, 50.
[24] J. R. Partington, MacMillan, London, 1964, 4, 637.
[25] B. Rajashekara, P.Sowmendrand, J. Photochem. Photobiol., 2012, 238, 20-23.

[26] F. Rouessac, A. Rouessac, “Analyse Chimique”, 7° édition, Dunod, Paris, 2009,
ISBN 978-2-10-051861-6.

[27] P. Krawsz, B. R. Granet, “Mini manuel de Chimie Organique”, Dunod, 2008, ISBN
978-2-10-050888-4.

[28] J. P. Bayle, “400 Manipulations Commentées de Chimie Organique”, 2006, 1, ISBN
978-2-7298-3563-8.

[29] R. Ouahes, B. Devallez, “Chimie Générale”, 4° édition, Alger : O.P.U., 2010, ISBN
978-9961-0-06488-1.

[30] G. Burgot, J. L. Burgot, “Méthodes Instrumentales d’Analyse Chimique et
Application”, 2° édition, 2006, ISBN 2-74-30-0878.

[31] M. Chagueur, Mémoire de Magister, Université de Mentourie de Constantine,
Algérie, 2007, (chapitrel).

[32] P. Bamfield, “Chromic Phenomena”, RSC. 2001, ISBN 0-8404-474-4.




Chapitre 11 :
Solvatochromie et

echelle de polarité



Chapitre 11 Solvatochromie et échelle de polarité

Introduction :

La conclusion tirée lors de 1’étude sur la spectroscopie UV-visible est que les spectres
d’absorption d’un composé sont plus ou moins sensibles a la nature du milieu. Nous
avons abordé I’influence du solvant sur le déplacement des spectres et cela nous a
mené a expliquer le phénomene qui est a l’origine de ces changements: le

solvatochromisme.

Le mot solvatochromisme est constitué de deux parties : solvant et chromisme. Le
terme de solvant est déja présenté dans le Chapitre I, et le mot chromisme est un terme
général qui correspond au changement réversible de la couleur d'un composé vis-a-vis
d’une stimulation externe (variation de certains paramétres au sein de solvant comme
la température...etc.), et se traduit par une modification de sa distribution
électronique. Il existe plusieurs types de chromismes attribués a ces phénomenes [1],
parmi lesquels le perichromisme (du mot grec péri qui signifie around = I’entourage),

qu’étudie I’influence du milieu (le solvant) sur une substance chimique [2].
I. Partie historique :

Le lien entre 1’étude spectroscopique d’un composé et le milieu qui I’entoure existe
depuis plus d’un siecle. La recherche d’une relation de corrélation entre I’influence du
solvant et I’allure des spectres d’absorption a conduit Kundt [3] a proposer en 1878 la
régle qui porta par la suite son nom. En effet, a I’aide des spectres de six colorants
(chlorophylle, fuschine, vert d’aniline, Cyanine, quinzaine et jaune d’ceuf) dans douze
solvants différents, Kundt énoncga que : « le maximum d’absorption est déplacé vers

les grandes longueurs d’onde lorsque 1’indice de réfraction du solvant croit » [3].

Puis, Hantzsch a baptisé le phéenomeéne des variations de la position, d’intensité et de
la forme des bandes d’absorption d’un composé en fonction de la nature du solvant

sous la dénomination de « solvatochromie » [4,5].

L’effet combiné « soluté-solvant-spectre d’absorption » permet, dans certains cas,
d’étudier de fagon qualitative ou quantitative 1’effet de la polarité d’un solvant [6]. La
premiére suggestion qui sert a déterminer un indicateur empirique des colorants
solvatochromiques est réalisee par Brooker et autres en 1951 [7]. Mais sept ans apres

(en 1958), Kosower [8,9,10] a réalisé une balance (échelle de polarité des solvants en
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spectroscopie UV-visible) nommée I’échelle Z. Cette technique utilise le transfert de
charge intermoléculaire  dans I’absorption de [I’iodure de I-éthyl-4-
méthoxycarbonylpyridinium comme sonde sensible au processus d’absorption, et le

parameétre Z comme 1’énergie de transition intermoléculaire [11,12].

En 1963 et apres les travaux sur les balances de polarité et les indicateurs colorés,
Christian Reichardt (né en 1934 en Allemagne) a réussi a inventer un nouveau
parametre empirique pour déterminer la polarité des solvants qui
s’appelle la E1(30). Cette méthode, jusqu’a présent la plus étendue,
utilise des colorants possédant d’importants moments dipolaires
permanents tels que les bétaines. La bande d’absorption de ces
composés subit un déplacement hypsochrome tres important avec

I’augmentation de la polarit¢ des solvants [13]. L’échelle de

polarité des solvants a pu étre étendue en utilisant une bétaine plus
lipophile : la bétaine-30 [5,14].

1. Définition du solvatochromisme [13,14,15] :

Le solvatochromisme est la propriété d'une molécule a changer de couleur en fonction
du solvant dans lequel elle est dissoute. Deux parameétres principaux doivent étre pris

en compte lors d’une étude solvatochromique :
» Le caractere polaire et la nature structurale du solvant.

» La nature structurale du soluté: ceci concerne 1’équilibre entre les deux

formes : zwitérionique et radicalaire [16,17].
I11. Théorie du solvatochromisme :

Le solvatochromisme est due a la différence d’énergie de solvatation entre les états

électroniques associés a la transition [18,19].
L’énergie de transition électronique dans le vide est donnée par 1’équation :
AE:El- Eo

Avec : Eg = I’état fondamental et E; = I’état excité.

=



Chapitre 11 Solvatochromie et échelle de polarité

En solution et en raison de I’interaction entre le soluté et le solvant, 1’énergie de
transition est différente (par rapport au vide) et dépend de la nature du solvant. Cette

interaction stabilise la molécule et donc abaisse 1I’énergie des états Eq et E; [20].

Un solvant peut stabiliser différemment une molécule dans son état excité et dans son
¢tat fondamental. C’est ce qui explique le changement du spectre d’absorption d’un
composé en fonction du solvant. Plus celui-ci est polaire, plus une molécule polaire en
solution est stabilisée, autrement dit : un solvant polaire solvate mieux les molécules

polaires.

1) Les différents types de solvatochromisme [2,19,20,21,22] :
Les scientifiques divisent ce phénomene en deux grandes familles :

a) Le solvatochromisme positif :

Le solvatochromisme est dit positif lorsque le moment dipolaire d’une molécule a
I’état excité est supérieur a celui de 1’état fondamental [09]. En effet, 1’état excité
ayant une grande polarité est plus solvaté en solvant polaire par rapport a I’état
fondamental qui subit peu d’effet de solvant. L’énergie de 1’état excité est diminuée
donc mieux stabilisé, ce qui conduit a un abaissement de 1’energie de transition, par
conséquent a une augmentation de la longueur d’onde du maximum d’absorption.

C’est I’effet bathochrome (Figure 11.1).

Solvant apolaire Solvant polaire
Ex - .
TTeeel L Etat fortement solvatée
TTeealL donc stabilisée
AE,
EBo /- ___
Etat fondamental peu i
. P Etat fondamental peu
polaire .
affectée

Figure 11.1 : Diagramme d’énergie en fonction de la polarité du solvant, cas
de solvatochromisme positif.
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b) Le solvatochromisme négatif :

Dans un solvant polaire, une meilleure solvatation revient a 1’augmentation du
moment dipolaire et aussi de la polarité de 1’état fondamental par rapport a 1’état
excité qui ne subit pas trop d’effet de solvant. L’énergie de 1’état fondamental est
abaissée donc mieux stabilisée, ce qui conduit & une augmentation des énergies de
transition d’ou les longueurs d’ondes du maximum d’absorption diminuent vers des

plus petites valeurs. C’est 1’effet hypsochrome [9]. (Figure 11.2)

Solvant apolaire Solvant polaire
Etat excité peu polaire Etat excité peu affectée
E __________
AEap AEpo AEap < AEpo
Eo R
Etat fondamental trés JRREN Fortement solvateé donc
polaire stabilisée

Figure 11.2 : Diagramme d’énergie en fonction de la polarité du solvant, cas de

solvatochromisme négatif.

IVV. L’échelle de polarité :

Parmi les méthodes les plus efficaces dans 1’étude de la polarisation d’un solvant
d’une manicre fiable et efficace, il y’a la plus célébre E+(30) développée par
Reichardt en 1963. Elle consiste simplement a incorporer un substrat — utilisé comme
sonde de polaritt — dans le solvant concerné, puis I’apparition d’une couleur

spécifique nous informe sur la polarité du solvant.
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1) L’échelle E+(30) de Dimorth et Reichardt :

Cette échelle est définie par la position (en kcal-mol™ avec 1cal=4.184 J) du
maximum de la premiére bande d’absorption d’une bétaine : 2,6-diphényl-4-(2,4,6-
triphényl-pyridinium)phénolate [1,2] est basée sur un large déplacement des

longueurs d’ondes dans le visible [2,19].
2) Méthode de mesure par la E+(30) :

Cette technique de mesure est basée sur des calculs en utilisant les données de la

transition : Eg—E;.

Les valeurs empiriques de la E1(30) sont définies comme les énergies de transition
molaire de la bétaine standard (bétaine-30) mesurées dans des solvants de différentes
polarités a une température de 25°C et sous une pression de lbar. L’équation de

mesure est donnée ci-dessous :
E+ (30) = h*C*¥ max*NA = (2.8591*107%) * § (cm™) =28591/A max (NM)
Equation 11.1
Avec :
# : Le nombre d’onde exprimé en cm™
2 : La longueur d’onde exprimée en nm
h : La constante de Planck
C : Célériteé de la lumiére
NA : Nombre d’Avogadro

L’échelle de polarité selon la méthode E+(30) s’étend de 63.1 kcal/mol de 1’eau (le
solvant le plus polaire) a 30.7 kcal/mol du TMS (Tétraméthylsilane).

L’unit¢é de mesure kcal/mol n’étant pas 1’'unité du systéme internationale (SI) a
conduit, en 1963, a normaliser ’échelle de mesure et la symboliser par Et". Cette
nouvelle échelle de mesure est construite a 1’aide des valeurs normaliseés de 1’eau
(Ex"'=1,000) et celle de TMS (E1" = 0,000) [23,24,25,26,27].
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E+" (normalisée) = Et (solvant) - E1 (TMS) / Et (eau) - E1 (TMS)
= Et (solvant) - 30.7/32.4
Equation 11.2

Les valeurs de la E1(30) et de la E1" (normalisée) sont mesurées pour plus de 360
solvants et pour quelques meélanges de solvants binaires et ternaires, avec 1’eau et le
TMS comme des valeurs arbitraires fixées sur cette échelle. Le Tableau I1.1 présente

quelques valeurs de ces deux méthodes.

Tableau 11.1 : Classification de quelques solvants selon les valeurs de E+(30) et de

Er" (normalisée).

Solvant E+(30) (Kcal/mol) EL
Eau 63,1 1,000
Méthanol 55,4 0,762
Phénol 53,4 0,701
1-Propanol 50,7 0,617
DMSO 45,1 0,444
DMF 43,2 0,386
Acétone 42,2 0,355
Dichlorométhane 40,7 0,309
Pyridine 40,5 0,302
Chloroforme 39,1 0,259
Styréne 34,8 0,127
Benzene 34,3 0,111
Toluéne 33,9 0,099
TMS (Tetraméthylsilane) 30,70 0,000
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V. Application de la solvatochromie dans la chimie :

L’utilisation de la solvatochromie (pyridinium N-phénolate) dans la mesure de
polarité des solvants, des mélanges de solvants, des polymeres dopés [28] de la
bétaine solvatochromique ainsi que d’autres médias (polymeres, surfaces) a connu un
grand essor. L’une des applications les plus récentes et marquantes est la détection des
additifs polaires dans une matrice, par exemple : la détection des alcools comme le

méthanol (solvant toxique) [29].

L’extréme sensibilité aux petits changements d’un milieu laisse la bétaine et ses
dérivées comme des molécules sondes les plus utilisées, notamment dans 1’étude de

polarité des systemes micellaires [30] et des microémulsions [31].

La bétaine a également été utilisée dans 1’¢tude de micellisation de tensioactifs tels
que les bétaines homologues de tetraalkylammonium. La micellisation avec
diminution de la concentration du tensioactif peut facilement étre suivie a 1’aide de la
spectroscopie UV-visible. En effet, la valeur de la E+(30) diminue fortement aprés

atteinte de la concentration micellaire critique (cmc) [28,32].

La solvatochromie est aussi appliquée dans le deuxieme principe de la chimie verte :
« Le développement d’une chimie fondamentalement plus slire pour prévenir les
accidents, explosions, incendies et émissions de composés dangereux ». En effet, la
solvatochromie permet de diminuer 1’usage des solvants toxiques, et les remplacer par
des mélanges de solvants ayant les mémes propriétés de polarité déterminées a 1’aide
de cette premiere.
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Conclusion :

A travers cette présentation de solvatochromie, nous concluons que c’est un
phénomene de changement de coloration d’une espéce chimique, dont les méthodes
de mesures ont évolué au cours du temps. La méthode E+(30) est la plus efficace est
la plus utilisée.

Cette méthode de mesure devient trés intéressante lorsqu’une sonde de mesure est

supportée (exemple : les tensioactifs).

Le rappel de quelques théories sur I’interprétation, 1’évolution du solvatochromisme
ainsi que la méthodologie pour développer une balance de polarité, nous ont permis
d’envisager — ver la fin de ce chapitre — quelques applications intéressantes en chimie

notamment la chimie verte.

.
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Introduction :

Il s’est écoulé un demi-siécle durant lequel un grand intérét s’est tourné vers un
composé unique, le pyridinium N-phenolate [1] encore appelé, bétaine-30 dont la
variabilité de réponse optique selon la polarité de son milieu a une amplitude des plus
remarquables [2,3]. En effet, I’immersion de ce composé organique dans un solvant
polaire ou apolaire aura pour effet de provoquer un large déplacement du maximum
d’absorption a faible énergie. Ce qui rend clairement compte de la sensibilité de la
bétaine-30 a son milieu. Ce colorant organique est majoritairement composé de cycles
non fusionnés [4], ce qui se traduit par une structure non-planaire dans leur état
fondamental en raison d’une minimisation des interactions stériques [4].

La synthese de la bétaine-30 est déja décrite dans la littérature [5].

Nous allons dans ce chapitre décrire sa synthése (mécanisme et mode opératoire) puis
présenter son comportement solvatochromique et nous terminons par une
comparaison entre la bétaine-30 et d’autres molécules présentant un comportement

solvatochromique.

g
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I.  Produits et réactifs :
La voie de synthese qui a été retenue dans ce travail a été décrite par Osterby et

McKelvey [5] dont le schéma réactionnel est le suivant :
Ph

o]
/\)0\ )L 4"}{280“ | o
P > "pp *+  Ph7 TCH, 2 1. NaOAc

Ph 0] Ph EtOH )

betaine-30

NO, NHe 2. NaOH :

HNO, Na,S,0, .
Ph Ph Ph Ph Ph Ph

Schéma I11.1 : Synthese de la bétaine-30 [5].

Parmi les produits utilisés dans cette synthese on peut citer :

1) L’acétophénone :

L’acétophénone est un composé organique de formule brute CgHgO. C'est la plus

simple des cétones aromatiques (phénones). L'acétophénone est un produit nocif.

O

CH,

Figure 111.1 : Structure de I’acétophénone.

e Lasynthése de ’acétophénone :

L'acétophénone s'obtient par une acylation de Friedel-Crafts sur le benzéne avec un
chlorure d'acyle (Schéma 111.2). Au cours duquel un cycle benzénique est acylé

(substitution d'un atome d'hydrogene par un groupement acyle) [6].
0)

0
e AICI3
+ 3 >
© i - HCI CH;

Cl

Schéma 111.2 : Synthése de 1’acétophénone par une acylation de Friedel-Crafts.

g
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2) La chalcone :
La chalcone (1,3-diphényl-2-propen-1-one [7]), est un composé organique aromatique
de formule brute C;5H:,0 naturellement synthétisé par de nombreuses plantes. 1l est
néanmoins possible de le mettre au point en laboratoire. Ses dérivés sont utilisés pour
lutter contre les cancers [7]. Elle est constituee d'une molécule de prop-1-énal liée a

chaque extrémité a un groupement phényle.

0]
O C
Figure 111.2 : Structure de la chalcone.
e Lasyntheése de la chalcone :

La chalcone peut étre préparée par la condensation du benzaldéhyde avec
I'acétophénone (Schéma 111.3). Cette réaction est catalysée par une base,

généralement de la soude [8] :

Schéma 111.3 : Synthese de la chalcone.

3) Le 2,6-diphénylphénol :

Le 2,6-diphénylphénol est un composé organique de formule brute CigH140
appartenant a la famille des phénols. Le 2,6-diphénylphénol est un solide blanc, et

c’est I’un des composés utilisés dans la préparation du colorant de Reichardt.

J &0

Figure I111.3 : Structure du 2,6-diphénylphénol.
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Pendant notre stage, nous n’avons pas acces a ces produits (produits non disponibles
au laboratoire), et donc nous n’avons pas fait de pratique au laboratoire. C’est

pourquoi nous allons rappeler les résultats décrits dans la littérature [5].

Dans un premier temps, nous presentons les mécanismes réactionnels de toutes les

étapes de synthese, puis nous décrivons brievement les modes opératoires.
Il. Mécanismes réactionnels :
1) Le schéma réactionnel :

D’aprés le schéma réactionnel présenté en Schéma I11.1, la synthése de la bétaine-30

s’effectue en trois etapes :

a) Formation de I’hydrogéno-sulfate de 2,4,6-
triphénylpyrylium [5] :

Cette réaction est réalisée en présence de la chalcone et d’acétophénone dans un

milieu acide qui est ’acide sulfurique H,SO,4 (Schéma 111.4).

>
0 o 5 Ph._O.__Ph
H,S
N S G U
Ph

©
HSO,

Schéma 111.4 : Préparation de I’hydrogéno-sulfate de 2,4,6-triphénylpyrylium.

b) Formation du 4-amino-2,6-diphénylphénol [9] :

Cette étape commence par la formation du 4-nitro-2,6-diphénylphénol par nitration du
2,6-diphénylphénol, suivie de la réduction du groupement nitro en présence du
dithionite de sodium Na,S,0,4 (Schéma I11.5).

|
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NO, NH,

Na,S,0
Ph/§\Ph _HNOs gy Ph 2278 > pp Ph

OH OH OH

Schéma 111.5 : Préparation du 4-amino-2,6-diphenylphénol.
c) Condensation de  I’hydrogéno-sulfate de  2,4,6-
triphénylpyrylium et du 4-amino-2,6-diphénylphénol [5] :

Cette étape permet la formation de la bétaine-30 par condensation de 1’hydrogéno-
sulfate de 2,4,6-triphénylpyrylium et du 4-amino-2,6-diphénylphénol en milieu
basique (NaOH). (Schéma 111.6).

Ph
Ph NH, N
Ph | O">Ph *+ Ph Ph CTon
o P 2/ NaOH
o OH
HSO, Ph Ph
O@
Bétaine-30

Schéma 111.6 : Formation de la bétaine-30.

2) Mécanismes deétaillés :

a) Formation de I’hydrogéno-sulfate de 2,4,6-
triphénylpyrylium :

En présence d’un catalyseur acide (H,SQO,) et de la chaleur, cette étape commence par
la protonation du groupement carbonyle de la chalcone et conduit a la formation d’un
carbocation plus stable (carbocation tertiaire). La délocalisation de la charge positive
permet d’obtenir un carbocation secondaire plus stable mais plus réactif pour cette

étape.
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Ensuite, la forme énol de I’acétophénone réagit sur le carbocation secondaire et libere
un proton H* (catalytique). Le produit de cette condensation est un énol qui conduit a
la formation de la cétone (forme A) par un équilibre cétoénolique. Ce dicétone

symétrique est la forme qui va réagir par la suite (Schéma 111.7).

% Un équilibre céto-énolique est un équilibre entre les deux formes
cétone et énol d’une molécule possédant un proton en alpha d’un

groupement carbonyle. La forme cétone est majoritaire.

y /\If . N
PN QA 8
Phi Ph Phm \) Ph €—®  py Ph
YA\
|
H\
O~ (o
){\/H —_ W o
Ph L N
equilibre céto-énolique

Ph |
0 O Ph ((l) 0
Ph \Eé

Ph ilibre céto-énoli
equilipre cecto-enolique Ph

forme A

Schéma I11.7 : Les premieres étapes pour la synthése de 1I’hydrogéno-sulfate de 2,4,6-
triphénylpyrylium.

Ensuite, la protonation d’une des deux cétones conduit a la formation d’un site
¢lectrophile réactif. L’attaque de I’oxygene (de la deuxiéme cétone) sur cet
électrophile conduit a la formation d’une entité cationique (oxonium). La suite du

mécanisme peut étre expliquée par deux chemins :

g
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Le chemin 1 (fleches bleu) est direct, et s’effectue par 1’attaque de 1’oxygéne sur le
proton en [ suivie du rabattement de la liaison et la libération d’une molécule d’eau

(réaction de crotonisation).

Le chemin 2 (fleches rouge) s’effectue en deux étapes : d’abord, la protonation de la
fonction alcool par un proton catalytique conduit a la formation d’une espece
dicationique. Ensuite, la régénération du proton en B favorise I’élimination d’une

molécule d’eau.

Enfin, une oxydation aromatisation (a 1’air) - par €limination de deux protons -

conduit a la formation du produit attendu (Schéma 111.8).

Ph 0o /(‘)ﬂ@ - @/@\H Ph /8 (E)ﬁ\
Ph H Ph Ph
‘——; ‘—4; H

Ph (H,SOy4) Ph Ph

©
HSO, i

@
H
@ ® | @
Ph_ O_ _ph Ph 0O @2

Ph o
HSO, H,0

l Oxydation

€]
HSO,
@
Ph_ O__Ph
]
NN

Ph

Schéma 111.8 : La suite des étapes pour la synthése de 1’hydrogéno-sulfate de 2,4,6-

triphénylpyrylium.
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b) Formation du 4-amino-2,6-diphénylphénol :
Cette réaction s’effectue en trois étapes :

La premiere étape : est la formation de I’agent électrophile NO, (qui prend ensuite
acte dans une substitution électrophile aromatique) a partir de HNO3; et H,SO,4 qui
joue le role d’un catalyseur, ensuite par élimination de 1’eau le NO; se forme et réagit

en méme temps (réaction in situ) (Schéma I111.9).

o o

| (&

_ I
- - O0—S- —_— W - +
/I(\)I OH\J H( i OH @/151 OH,

Schéma 111.9 : Formation de 1’agent électrophile NO, a partir de HNOj3 et
H2804.

0Z=0
[0}
i

ol®)

La deuxiéme étape : est la fixation de 1’électrophile NO, sur la position para (par
rapport @ OH) du 2,6-diphenylphénol car c’est la position la plus activée par effet
mésomére (+M) de OH. Le carbocation obtenu est stabilisé par les différentes formes
mésomeres par délocalisation de la charge positive dans le cycle. Enfin, 1’attaque du
HSO sur le proton en IPSO du groupement NO, permet le retour a I’aromaticité et la

régénération du catalyseur H,SO,.

La troisieme étape : est la réduction du groupement NO, en NH, en présence du
Na,S,0,4 (Schéma 111.10).

Remarque : La réduction par Na;S;04 n’est pas précisée par souci de manque

d’informations sur la réduction radicalaire.

@)
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OH
o_0 0
(@)
NO/
\N \\I?I/
@
<>
PH Ph PH Ph
OH OH
&
\ O\\ I(?I p
H
@
Ph Ph )
OH
Ob\
K
HSO,”
©
Oy o0
N NH,
»>
Ph Ph Reduction par Na,S,0, Ph Ph
OH OH

Schéma 111.10 : Formation du 4-amino-2,6-diphénylphénol.
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c) Condensation de I’hydrogénmo-sulfate  de  2,4,6-
triphénylpyrylium et du 4-amino-2,6-diphénylphénol :

La condensation des produits des deux étapes précedentes permet la formation de la
bétaine-30.

Au premier lieu, le groupement NH, du 4-amino-2,6-diphénylphénol joue le réle de
nucléophile et attaque le site électrophile (la position en alpha de 1’oxonium) de

I’hydrogéno-sulfate de 2,4,6-triphénylpyrylium.

Au cours de ce mécanisme, il y’a deux étapes de prototropie et deux réarrangements

intramoléculaires.

< Une prototropie est un équilibre qui permet d’échanger un proton H*

entre deux hétéroatomes (ici, I’oxygéne et 1’azote).

Enfin, la bétaine-30 est obtenue par la libération d’une molécule d’eau (Schéma
111.11).
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HSOe
4 NH,
Ph (& /LPh
——
’ PhH Ph
Ph OH
Prototropie
Ph Ph Ph
A A
m“‘ N tow X
PH N~ OH py” | py’d OH P | g~ Ph
PH Ph
OH Pl Ph PH Fh
OH OH
LPrototropie
Ph Ph
X
m% ®
Ph ®L
P~ N _ o Nrh
Ph
Ph H,0 Ph Ph
OH OH
BETAINE-30

Schéma I11.11 : Formation de la bétaine-30.
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I11. Procédure expérimentale :

La préparation de la bétaine-30 s’effectue en quatre étapes :

1) Préparation de I’hydrogéno-sulfate de 2,4,6-triphenylpyrylium
[5] :
Dans un erlenmeyer de 25ml, sont introduits :

» 4,2 g de chalone

» 1,24 g d’acétophénone

» 3,2g d’acide sulfurique concentré
Le tout est placé dans un bain-marie sous agitation pendant trois heures, puis sont
ajoutées 25 ml d’eau. Un preécipité se forme et sera dissout par chauffage. Au cours de
ce chauffage il y a formation de deux phases distinctes (une phase jaune et une autre
noire plus dense). Les deux sont séparées par filtration sur papier filtre, puis la phase
noire restée dans le papier est lavée avec 4 ml d’eau chaude.
Apreés refroidissement, la phase jaune recueillie est ensuite traitée avec 0,2 ml de

d’acide sulfurique concentrée.

2) Préparation du 4 nitro-2,6-diphénylphénol [5] :

Dans un Becher, sont introduits :

» 6mld’eau

» 6 ml d’acide nitrique a 65%

» 2 gde 2,6-diphénylphénol sont ensuite ajoutés sous agitation
Aprés quelques minutes la solution prend une coloration jaune puis orange.
L’agitation est poursuivie sur toute la nuit. Le produit est ensuite filtré sur Blchner et
rincé a 1’eau. Le filtrat est dissout dans 1’éthanol chaud, puis quelques spatules de
charbon actif sont ajoutées sous une Iégere agitation. Le tout est ensuite filtré a travers
de la célite sur fritté, puis le solvant est évaporé a 1’évaporateur rotatif. Le produit est
ensuite recristallisé a 1’aide d’un bain de glace, filtré sur Blichner, lavé a 1’eau et

séché.
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3) Réduction du 4-nitro-2,6-diphénylphénol en 4-amino-2,6-
diphénylphenol [5] :
Dans un bécher, sont introduits :
» 50 ml de soude a 5%
» 1,16 g de 4-nitro-2,6-diphénylphénol
Le tout est mis sous une forte agitation, puis du Na,S,0, est ajouté en petites portions
jusqu’a ce que la solution prenne une couleur jaune. Une derniére pointe de spatule est
ajoutée et le mélange est chauffé sur une durée de 15 minutes. Le pH est ensuite ajusté
a 5 a laide d’acide acétique glacial conduisant a une précipitation. Aprés

refroidissement le produit est filtré sur Buchner et rincé a I’eau froide.

4) Formation de la bétaine-30 :
Dans un ballon, sont mélanges :
» 0,172 g de 4-amino-2,6-diphénylphénol
» 0,251 g d’hydrogéno-sulfate de 2,4,6-triphénylpyrylium
» 0,245 g d’acétate de sodium anhydre
» 3,1 ml d’éthanol
Le mélange est porté a reflux pendant 3 heures, puis 1,5 ml de soude a 5% sont
ajoutés. Des cristaux bleu foncé sont obtenus apres filtration a chaud, et sont rincés

avec de 1’eau, puis séchés dans un dessiccateur. Les cristaux virent au vert.

IV. Etude solvatochromique :
1) Etude solvatochromique de la bétaine-30 :

a) L’influence de solvant sur le transfert de charge de la
bétaine-30 :

La Figure 111.4 présente I’influence de solvant sur le transfert de charge de la bétaine-
30. D’apres les deux formes de la bétaine-30, 1’état fondamental a gauche (plus
polaire) est représenté sous la forme zwittérionique et 1’état excité a droite (moins

polaire) sous la forme radicalaire.
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Ph Ph
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Ph™ 'N° "Ph » Ph™ N° "Ph
Transfert de charge
Ph Ph intramoléculaire Ph Ph
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Etat excité -
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: " Dans H,O
Etat fondamental ' N I
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Figure 111.4 : lllustration qualitative simplifiée de I’influence du solvant sur le

transfert de charge intramoléculaire de la bétaine-30.

Une différence de 357 nm est mesurée pour cette transition entre les solvants
diphényle éther et 1’eau. Ce fait s’explique que 1’état fondamental (u=15 D) est
beaucoup plus solvatable dans un solvant polaire (ici I’eau) que 1’état excité (u=6 D)
résultant d’un transfert de charge a longue porté entre le phénolate et le noyau
pyridinium central [10]. C’est cette propriété particuliére qui nous permet de
rationaliser le solvatochromisme de la bétaine-30.

D’aprés ces résultats, nous constatons que la bétaine-30 posséde un comportement

solvatochromique négatif.
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b) Comportement de la bétaine-30 dans différents solvants :

Les solutions de la bétaine-30 dans différents solvants apparaissent sous différentes
couleurs parmi lesquelles on peut citer : le rouge dans le méthanol, le violet dans
1I’éthanol, le bleu dans le 2-propanol, le vert dans 1’acétone et le jaune dans I’anisole

(méthoxybenzéne). (Figure 111.5)

Dimethylsulfid

&

s :
x S
= O
- S
< e
— (@)

2-Propanol
Methanol

Figure 111.5 : Les différentes couleurs de la. bétaine-30 dans différents solvants [11].

Le Tableau I11.1 présente quelques parametres et couleurs de la bétaine-30 pour une

sélection de solvants.

Tableau I11.1 : Les longueurs d’onde du maximum d’absorption Amax €t les couleurs

de la bétaine-30 dans différents solvants ainsi que leurs valeurs de E+(30) [12].

Solvants (CeHs)zO CsHsOCH; | CH3COCH; iC5H110H C,Hs0OH | CH30H | H,O
;\«max
810 771 677 583 550 516 453
(nm)
Couleur - Jaune Vert Bleu Violet Rouge -
E+(30) 35,3 37,1 42,2 49,0 51,9 554 | 63,1
Polarité
Des >
solvants

E
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Les valeurs de Et(30) sont proportionnelles aux polarités des solvants c'est-a-dire
quand la polarité des solvants augmente la valeur de E1(30) augmente. L’eau est ainsi

le solvant le plus polaire [10].
I. Spectre d’absorption UV-visible de la bétaine-30 :

Afnm
250 300 400 500 1000

Ig &

Figure 111.6 : Spectre d’absorption UV-visible de la bétaine-30 dans 1’éthanol (——),
I’acétonitrile (- - - -) et le -1,4-dioxane (...... ) a25°C [13,14,15].

L’¢tude spectrale de la bétaine-30 dans différents solvants (& 25°C et sous une
pression de 1 bar) présente trois courbes différentes avec des valeurs de Amax
différentes. Ces résultats sont en accord avec les changements de couleurs observés

dans différents solvants (Tableau 111.2).
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Tableau I11.2 : Les valeurs de Amax et les couleurs observées pour les trois solvants.

Solvant 1,4-dioxane Acétonitrile Ethanol
Amax (NM) 795 622 550

Couleur de la A )
) Jaune-verdatre Violet
solution

Les courbes correspondent a des expériences réalisées dans trois solvants : I’éthanol,

I’acétonitrile et le 1,4-dioxane.

L’éthanol (solvant polaire protique) posséde une polarité plus grande par apport a
I’acétonitrile (solvant polaire aprotique) et le 1,4-dioxane (solvant apolaire). D’ou la
longueur d’onde d’absorption dans I’¢thanol est moins importante que celle de

I’acétonitrile et du 1,4-dioxane.

L’état fondamental est plus solvaté dans un solvant polaire (I’éthanol), donc stabilisé
(abaissé en énergie), ce qui conduit & une augmentation de 1’énergie de transition (par
apport au 1,4-dioxane). Donc plus le solvant est polaire, plus la longueur d’onde du

maximum d’absorption de la bétaine-30 est petite. C’est I’effet hypsochrome.

Ces résultats sont en accord avec le caractere chromique négatif de la bétaine-30, et
confirment la sensibilité extréme du spectre d’absorption de la bétaine-30 aux petites
variations du milieu [16,17,18,19].

ii. Facteurs influencant la variation des spectres :

Le pyridinium N-phénolate est sensible non seulement aux changements dans le

milieu mais aussi :

» A l’introduction des substituants sur les groupements phényles ou encore des

ionophores.

» Aux changements de temperature et de pression. Par exemple : une variation
de température de 25°C a -75°C, la solution devient rouge dans 1’éthanol avec

Amax = 513 nm, et a +75°C, la solution devient violette avec Amax = 568 nm.
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2) Autres molécules présentant un comportement

solvatochromique :

a) Exemple d’un solvatochromisme négatif: I’iodure de 1-

éthyl-4-methoxycarbonylpyridinium [20]

Nous avons mentionné dans le chapitre Il que la premiere échelle de polarité Z a été
établie par Kosover en 1958 [20]. En effet, ce dernier a utilisé comme colorant de
réference I’iodure de 1-éthyl-4-méthoxycarbonylpyridinium qui présente un effet

solvatochromique négatif (Schema 111.12).

CO,CH, CO,CH;
_ | o hV . . Io
\IC:)I Transfert de I|:I

| charge

; } C,H

C,H;s intramoléculaire 23

Etat excité
peu polaire

Etat fondamental
trés polaire

Schéma 111.12 : Structure de I’iodure de 1-éthyl-4-méthoxycarbonylpyridinium a

I’état fondamental et excité.

Pour cette transition, on a mesuré une différence de longueur d’onde AL = -125 nm
entre I’eau et 1’acétonitrile. Ce fait s’explique que 1’état fondamental est plus
solvatable - en solvant polaire - que 1’état excité, résultant d’un transfert de charge de
I’anion iodure vers le cation pyridinium [12], ce qui engendre un état excité sous une

forme radicalaire moins polaire.
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e Spectre  d’absorption  de I’iodure  de  1-éthyl-4-

meéthoxycarbonylpyridinium :

L’analyse graphique du spectre UV-visible pour cette molécule est présentée ci- dessous :

ﬁ..."'l'lm — .
£60 300 340 360 420 LED 504 S0

1
20 I T I | T ]
1.8 E i
c CCH3 f
16 4 i y i
Lo
Al | S L

- 32 Aam
400 nm

Figure 111.7 : Le spectre d’absorption UV-visible pour I’iodure de 1-éthyl-4-
méthoxycarbonylpyridinium dans I’acétonitrile 1, le 2-propanol 2, le méthanol 3 et
I’eau 4 [21,22,23].

Les courbes correspondent a des expériences réalisées dans différents solvants : tel
que l’eau est plus polaire que le méthanol, le 2-propanol et 1’acétonitrile. Par
consequent, I’état fondamental (polaire) sera plus solvaté dans 1’eau donc stabilisé
(abaissés en énergie). Cela conduit a une augmentation de 1’énergie de transition et
une diminution de la longueur d’onde du maximum d’absorption (Amax) par apport aux
autres solvants (effet hypsochrome).

Le Tableau I11.3 résume les valeurs de Amax, les moments dipolaires p, 1’échelle de
polarité Z ainsi que les couleurs observées dans les quatre solvants étudiés. Nous
constatons que les valeurs de Z sont proportionnelles a la polarité des solvants ce qui

explique la grande polarité de 1’eau.

.
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Tableau I11.3 : Les valeurs de Amax, p, Z ainsi que les couleurs observées pour les

solvants étudiés.

Acétonitrile 2-Propanol Meéthanol Eau
Solvant
1 2 3 4
Amax (NM) 400 375 342 275
AN (nm) -125
Couleur de la
] _ _ Orange _
solution
n (D) 3,45 1,65 1,71 1,80
Z 71,3 79,4 83,6 94,6
Polarité des
solvants >
b) Exemple de solvatochromisme positif: le 44’-

Bisdiméthylaminofuchsons [24] :

Le 4,4’-Bisdiméthylaminofuchsons (Schéma 111.13) est un autre exemple de
molécule sensible a la polarité des solvants. Elle présente un comportement

solvatochromique positif, donc opposé a celui de la bétaine-30.
&)
N(CH3), (CH3),N. N(CHa),

QLG s¥e
0 — O

|(_)|@

(CH;),N.

Non polaire polaire

Schéma 111.13 : Structure du 4,4’-Bisdiméthylaminofuchsons dans son état

fondamental et excité.
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D’aprés les deux formes mésomeres du 4,4’-Bisdiméthylaminofuchsons présentées ci-
dessus, 1’état excité (a droite) est polaire contrairement a son état fondamental (a

gauche). On s’attendrait que 1’état excité soit plus solvatable en solvant polaire.

e Spectre d’absorption du 4,4’-Bisdiméthylaminofuchsons :

L’analyse graphique du spectre UV-visible pour cette molécule est présentée ci-
dessous :

Figure 111.8 : Le spectre d’absorption UV-visible du 4,4’-Bisdiméthylaminofuchsons

dans le méthanol (courbe 1), I’acétone (courbe 2) et le toluéne (courbe 3) [25].

L’étude solvatochromique est effectuée dans différents solvants: le méthanol,
I’acétone et le toluéne. Or, le méthanol est plus polaire que I’acétone et le toluene, la
valeur de Amax dans le méthanol est plus importante que les deux autres solvants car
effet bathochrome.

Une différence de longueur d’onde de 70 nm (AA =+70 nm) est mesurée entre le

méthanol et le toluéne. De ce fait, 1I’état excité sera plus solvaté dans un solvant

5



Chapitre 111 Resultats et discussions

polaire qui est le méthanol donc stabilisé (abaissé en énergie), cela conduit a une

diminution de 1’énergie de transition (par apport au toluéne).

Par conséquent, plus le solvant est polaire, plus la longueur d’onde du maximum
d’absorption est grande. C’est ’effet bathochrome. Le Tableau 111.4 présente

quelques parametres concernant les solvants indiqué ci-dessus.

Tableau 111.4: Les valeurs de Amax, les moments dipolaires p et les couleurs
observées dans les solvants précedents [23] :

Solvant Toluéne Acétone Méthanol
Amax (NM) 485 / 445 500/ 470 555 / 365
A\ (nm) +70
Couleurs de la
, Orange Rouge Pourpre
solution
n (D) 0.43 1.3 171

3) Etude comparative sur les molécules solvatochromiques :
Les exemples que nous avons étudiés sont tous des composés solvatochromique. La
comparaison entre eux est qualifiée aux notations suivantes :

a) Entre deux colorants de caractéeres solvatochromiques

OppPOSeES :

La bétaine-30 et le 4,4’-Bisdiméthylaminofuschsons présentent deux types de
solvatochromisme différents. Dans les deux cas, la position du spectre d’absorption
dépend de la polarit¢ du solvant. Le solvatochromisme de chaque molécule
correspond & la stabilisation d’un état (fondamental ou excité) plus que ’autre en
solvant polaire, et donc a une augmentation ou diminution de 1’énergie de transition
qui se traduit par une diminution ou augmentation de la longueur d’onde

correspondant.

|
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i. La bétaine-30: correspond au caractére solvatochromique négatif qui
s’explique par un moment dipolaire tres élevé a 1’état fondamental. En solvant
polaire, cela se traduit par un déplacement vers les plus petites longueurs
d’ondes (bleu shift), ce qui induit une augmentation de 1’énergie de transition :

c’est I’effet hypsochrome.

ii. Le 4,4’-Bisdiméthylaminofuchsons: correspond au caractére
solvatochromique positif qui s’explique par un moment dipolaire trés élevé a
I’état excité. Dans ce cas, le déplacement des courbes se fait vers les plus
grandes longueurs d’ondes (red shift), ce qui induit une diminution de

I’énergie de transition : c’est 1’effet bathochrome.

Enfin, 1’échelle des couleurs différera entre une espece présentant un
solvatochromisme positif et une autre présentant un solvatochromisme négatif. Par
exemple : en solvant polaire, la premiére présentera une couleur dans le bleu et la

deuxiéme dans le rouge.

b) Entre deux colorants de méme caractere solvatochromique :

La comparaison entre la  bétaine-30 et I’iodure de  1-éthyl-4-

méthoxycarbonylpyridinium engendre les notations suivantes :

% L’échelle de polarité Z originellement présentée par Kosower et qui utilise
I’iodure de 1-éthyl-4-méthoxycarbonylpyridinium comme sonde a été
appliquée par Kosower sur 20 solvants [26] et par Marcus [27] sur 61 solvants.
Cependant, I’échelle de la E+(30) qui utilise la bétaine-30 comme sonde a été
appliquée a 360 solvants avec une large gamme de mesure (de 30,7 Kcal/mol
dans le TMS a 63,1 Kcal/mol dans 1’eau).

% Actuellement, ’utilisation des valeurs de Z qui n’ont pas été mesurées se fait
par extrapolation des valeurs déja calculées. Par contre I’utilisation de la
E+(30) est vaste, et les mesures sont effectuées directement par incorporation

de la sonde (la bétaine-30) dans le solvant désiré.
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¢+ L’utilisation de I’échelle Z nécessite une concentration trés élevée de la sonde
afin d’obtenir un ruban mesurable de transfert de charge. En conséquence, la
position de la bande d’absorption dépend souvent de la concentration de la
sonde. Par contre, une petite concentration est suffisante dans le cas de la
E+(30).

V. Les conditions essentielles pour une molécule sonde :

L’utilisation d’une molécule (ici la bétaine-30) comme une sonde de polarité doit

répondre a certains critéres essentiels :

s Le composé solvatochromique doit étre facile d’accés (synthese simple ou

commercialise).
+ 1l doit étre un composé cristallin, facile & manipuler et stable en solution.

1l doit posséder une solubilité suffisante dans tous les solvants (du moins

polaire au plus polaire = 1’eau).

s Il ne doit pas effectuer des réactions chimiques dans le milieu et

particulierement avec les solvants acides ou basiques.
VI. Limitation de I’échelle E+(30) :

La limitation major de cette échelle est qu’elle ne peut pas étre utilisée des mesures
pour des solvants acidifies comme les acides carboxyliques. En effet, I’addition des
traces d’acides a une molécule sonde (ici la bétaine-30) change immédiatement la
couleur de la solution. Cela est d0 a la protonation de I’atome d’oxygéne sur le

groupement phénolique et qui modifie les conditions des mesures.

Résultat et intérét de I’étude :

L’étude de la bétaine-30 comme une sonde de polarité et la E+(30) comme une

échelle de mesure nous ont permis de tirer les résultats suivants :

% La sonde bétaine-30 offre la mesure spectroscopique de I’interaction soluté-

solvant sur une échelle microscopique, et nous recueillons des informations

&
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X/
L X4

X/
L X4

concernant des parametres physiques (constante diélectrique, indice de

réfraction...) qui sont des parameétres macroscopiques [28].

La bétaine-30 répond a toutes les conditions citées ci-dessus. Elle est alors
classée en téte de liste parmi les indicateurs de la polarité des solvants [1].

Il est important de noter que 1’étude spectrale de la bétaine-30 a permis non
seulement d’exhiber un solvatochromisme extraordinaire, mais aussi de mettre
la main sur les phénomeénes de thermochromisme et piezochromisme, qui sont
la capacité d’une espece a changer de couleur en fonction de la température et
de la pression respectivement. C’est pour cette raison que la betaine-30 a été

proposé par la suite comme détecteur de la vapeur des solvants [29,30].

La méthode E1(30) a été appliquée a grande échelle grace a son grand intérét,
non seulement dans la mesure de la polarité des solvants (un solvant ou
mélange de solvants), mais aussi a son utilisation dans la caractérisation des

polymeres et des matériaux chromatographiques [30,31].

0



Chapitre 111 Resultats et discussions

Conclusion :

La présentation des mécanismes réactionnels ainsi que les modes opératoires de
synthese de la bétaine-30 nous ont permis d’expliquer les différentes étapes de sa

préparation.

L’absence des réactifs de départ nous a empéchés d’effectuer la synthése et 1’étude

physico-chimique au laboratoire.

L’étude — théorique — du solvatochromisme nous a permis d’exploiter I’effet de la
polarité des solvants sur les spectres d’absorption de la bétaine-30, de 1’iodure de I-
éthyl-4-méthoxycarbonylypyridinium, et du 4,4’-Bisdiméthylaminofuchsons. En effet,
grace aux déplacements des spectres d’absorption, nous avons pu déterminer le

caractére chromique de chaque entite.

La comparaison effectuée entre la bétaine-30 et les deux autres molécules nous a
permis de mieux comprendre les différences entre les deux échelles : Z et E+(30), et

de choisir cette derniere comme la méthode la plus efficace.

Enfin, la bétaine-30 reste la sonde de polarité par excellence malgré sa limitation dans

certaines conditions opératoires.
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Le travail effectué dans ce manuscrit a eu pour objectif de mettre au point la synthése, la
caractérisation et 1’étude solvatochromique de la molécule bétaine-30. Mais pour des soucis de
moyens techniques (absence des réactifs), la réalisation de ce sujet a été complétement théorique

afin d’apporter une idée genérale sur le théme.

Dans un premier temps, nous avons présenté une partie bibliographique concernant des rappels
généraux nécessaires a 1’explication du solvatochromisme : notions générales sur les bétaines,
caractéristiques et classification des solvants ainsi que des rappels concernant la spectroscopie

d’absorption UV-visible. Cette derniére étant une méthode d’analyse serviable dans cette étude.

Dans un deuxieme temps, nous nous somme focalisé sur le phénomeéne sujet de ce mémoire : le
solvatochromisme. Nous avons présenté leurs définitions ainsi leurs deux types: positif et
négatif. Enfin, nous avons choisi la méthode E1(30) comme la meilleure échelle de polarité des

solvants.

Dans la derniére partie, la rédaction d’un chapitre « résultats et discussions » sans avoir effectué
de manipulations a vraiment été difficile. Nous avons décrit une voie de synthese de la bétaine-30
qui se déroule en trois étapes, ainsi que les modes opératoires correspondant. Nous avons ensuite

exploité des résultats de la littérature afin de valoriser le phénoméne du solvatochromisme.
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Résume :

Le solvatochromisme est un phénoméne de changement de couleur spectaculaire
d’une molécule en fonction de la polarité du solvant. Afin de I’illustrer, nous avons
étudié la molécule 2,6-diphényl-4-(2,4,6-triphénylpyridinium)phénolate — connue
sous le nom de la bétaine-30 — et ses propriétés physicochimiques afin de mettre en
évidence son caractere solvatochromique. Le travail est complété par la suite, en

comparant ce colorant a d’autres molécules présentant un caractére solvatochromique.

Mots clés: solvatochromisme, transfert de charge, bétaine-30, pyridinium N-

phénolate.

Abstract:

The solvatochromism is a dramatic color change phenomenon of a molecule
depending on the polarity of the solvent. To illustrate this, we studied the molecule
2,6-diphenyl-4-(2,4,6-triphénylpyridinium)phenolate - known as betaine-30 - and its
physicochemical properties in order to highlight its solvatochromic character. The
work is completed thereafter, comparing this dye to other molecules of

solvatochromic character.

Key words: solvatochromism, charge transfer, betaine-30, pyridinium N-phenolate.
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