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Nous vivons dans un monde ou tout est coloré, nos vétements, nos aliments nos
produits cosmétiques, pharmaceutiques, etc. L’homme a d'abord utilis¢ les pigments des
«terres colorées», puis ceux des fibres végétales et animales. ! Les produits utilisés
comme colorants sont des composés organiques insaturés et aromatiques.”!

Aujourd’hui, les colorants de synthése constituent une véritable industrie et un capital
de la chimie moderne. Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories. Il est
estimé que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture et
sont évacués sans traitement préalable dans les effluents. !

Les colorants sont définis comme étant des composés chimiques colorés, naturels ou
synthétiques, sous forme organiques. Ils agissent en colorant tout support sur lequel ils sont
appliqués. On utilise ses composés pour colorer diverses maticres telles que les textiles, les
encres, les peintures, les vernis, les produits alimentaires,........ etc.

Les colorants ne sont pas identiques aux pigments car les pigments sont insolubles
dans le milieu ou ils sont appliqués. La structure des composés organiques détermine leurs
propriétés ; tout colorant est généralement considéré comme composé organique insaturé et
aromatique, en présence de groupes chimiques appelés chromophores qui produit la couleur
intrinséque.

Le degré de fixation du colorant sur un support détermine 1’intensité de la coloration
Certains radicaux chimiques, les auxochromes, fixent avec efficacité le colorant, ils sont issus
des groupes NH,, OH, COOH, SO;H. Les auxochromes sont acides ou basiques et donnent
des sels de colorants correspondants. L'addition d'un groupe auxochrome a certains composés
incolores peut produire la couleur. Un bon colorant est généralement celui qui possede une
abondance de groupes chromophores et auxochromes. Les principaux modes de classification
des colorants reposent soit sur leur constitution chimique, soit sur leurs méthodes
d'application aux différents substrats que sont les fibres textiles, le papier, le cuir, les matiéres
plastiques, etc.

En 1859, Johann Peter Griess découvrait la réaction de diazotation puis la réaction de
couplage azo, par laquelle on produit & l'heure actuelle une grande partie des colorants
synthétiques. La réaction la plus importante c'est la réaction entre le composé de
diazonium et les dérivés de naphtol. Le composé ainsi formé est appelé composé azoique

ou colorant azoique. Il est stable et coloré. !


https://fr.wikipedia.org/wiki/Diazonium#Production_et_synthèse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Couplage_azo
https://fr.wikipedia.org/wiki/Colorant
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Dans ce travail, présenté en trois parties, nous €voquerons, en premicre partie,
Généralités sur les azo-composés. En deuxieme partie, on décrira la voie de synthése de
quelques colorants azoiques qui nous a conduit I'obtention de quelques dérivés d'azo-naphtols,
avec l'identification des groupements majeurs de ces dérivés par RMN ('H, °C) et
infrarouge des composés obtenus. En troisieme partie, on exposera une étude

cristallographique par DRX des composés obtenus.

Mots clés: Synthése, azo-composés, colorants, diazotation, copulation, ligands

azoiques, DRX, RMN, IR, UV-Visible, DRX.
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I. Généralités sur les colorants
I. 1. Apercu historique

Dés 3000 ans avant notre ére, les chinois se servaient déja du cinabre (ou
sulfure de mercure) pour la préparation du rouge vermillon tandis que les égyptiens
utilisaient, entre autre, de la garance fournissant un colorant rouge permettant de teindre
les étoffes. les colorants employés n’étaient plus seulement minéraux mais également

d’origine Organique Bl

, en utilisant divers matériaux provenant de plantes, d'animaux.

Jusque vers la fin du XIX® siécle, les couleurs ne pouvaient étre obtenues qu'a partir
d'éléments naturels. Les premiers colorants connus sont ceux utilisés a Lascaux (France) ou a
Altamira (Espagne), datant du Magdalénien. Ces colorants étaient des pigments minéraux :
oxydes de fer pour les jaunes, les ocres et les rouges, oxydes de manganése pour les bruns.
Dés lors, la majorité des colorants utilisés sont d'origine végétale, extraits des plantes, des

arbres ou des lichens, ou bien d'origine animale, extraits des insectes comme le kermes ou des

mollusques comme la pourpre.

Les colorants synthétiques représentent aujourd'’hui un groupe relativement large de
composés chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les spheres de notre
vie quotidienne et la production mondiale est estimée a 700 000 tonnes/an. Les
colorants synthétiques sont plus populaires que les colorants naturels, car ils ont une plus

grande durabilité et une plus grande brillance. '°

L.2. Définition

Un colorant est une substance capable de teindre les fibres végétales et animales. En
chimie on appelle la substance un colorant capable d'absorber certaines longueurs, des
substances qui sont fixées dans d'autres substances et qui conferent une couleur stable a des
facteurs physiques ou chimiques tels que la lumicre et les agents oxydants.
La molécule de colorant est composée de la partie auxochrome ("augmenter la couleur"), c'est
a dire sont des groupes chargés positivement qui intensifient une substance ou un
chromophore dans la synthése des colorants et de la partie chromophore, qui provoquent
'absorption de la molécule dans la région visible du spectre électromagnétique. Il s’agit d’un
composé coloré qui doit présenter impérativement une affinité pour la fibre et/ou le filament a
teindre (propriété d’« attraction » physico-chimique du colorant pour le substrat).

Pour les colorants organiques, les trois Chromophores plus importants sont

I'azobenzeéne, le triphénylméthane et I'anthraquinone.


https://www.universalis.fr/encyclopedie/manganese/
https://www.universalis.fr/encyclopedie/plantes/
https://www.universalis.fr/encyclopedie/pourpre/
https://www.aquaportail.com/definition-827-fixe.html
https://www.aquaportail.com/definition-11416-lumiere.html
https://www.aquaportail.com/definition-2851-oxydant.html
https://www.aquaportail.com/definition-1563-chromophore.html
https://www.aquaportail.com/definition-1463-absorption.html
https://www.aquaportail.com/definition-2764-molecule.html
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Les matic¢res colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 400 a 700 nm). Tous les composés répondant a cette
définition se différencient par leur structure chimique, organique ou inorganique, ou par leur
origine, naturelle ou synthétique.

Par exemple, le caroténe est le chromophore qui donne leur couleur a de
nombreux fruits, cette molécule absorbe en effet les longueurs d'onde dans la gamme
bleue du spectre visible mais réfléchit les longueurs d'ondes inférieures (orange et

rouge). 1)

460 nm 600 nm

Figure 1.1 : Domaines d’absorption de quelques couleurs

I. 3. Nomenclature et classification

On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés
dans le couleur Index sous 40000 dénominations commerciales.

Les colorants y sont classés sous un nom de code indiquant leur classe, leur nuance
ainsi qu’un numéro d’ordre (par exemple : CI Acid Yellow 1). ¥

. Les cinq volumes du Colour Index ont trait a la classification des colorants selon leur
usage (nuance, applications, solidités), leurs constitutions chimiques ainsi que leurs marques
commerciales.
Le systeme de classification a été concu pour la premicre fois par le minéralogiste allemand
Abraham Gottlob Werner a la fin du XVIlle siecle. Peu de temps apres, le peintre écossais
Patrick Syme a mis a jour le guide de Werner, en faisant correspondre les échantillons de
couleurs et sa propre liste d'exemples a la nomenclature fournie.

Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur constitution
chimique, soit sur leurs méthodes d'application aux différents substrats que sont les fibres

textiles, le papier, le cuir, les matiéres plastiques, etc


https://www.universalis.fr/encyclopedie/plastiques/
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La classification des colorants peut étre faite selon leur domaine d’application (Colorants
a mordant, Colorants acides, Colorants métalliféres, Colorants directs, Colorants
cationiques, Colorants au soufre ,Colorants de cuve et leurs leuco-esters, Colorants
réactifs, Colorants azoiques insolubles, Couleurs d’oxydation, Pigments, etc.)

Le classement d'aprés la structure chimique s'appuie principalement sur la nature du
chromophore, qui constitue le squelette nécessaire a la coloration de la molécule. L'ensemble
des chromophores ont en commun la présence au sein de 1'édifice moléculaire d'une suite de
doubles liaisons conjuguées, parmi lesquelles figurent le plus souvent des noyaux aromatiques
ou pseudo-aromatiques. Les auxochromes, quant a eux, sont des groupements ionisables de
types NH,, OH, COOH, SO;H. IlIs permettent d'assurer la solubilité dans I'eau, mais surtout

de créer une liaison plus ou moins solide entre le colorant et le substrat. ")

Tableau I.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino(-NHy)
Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHzs),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO,ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (> C=S) Groupements donneurs d’électrons

Le fabricant préfere la classification par constitution chimique (colorants azoiques,
anthraquinoniques, triaziniques, méthiniques, indigoides, etc.); c’est celle que nous

utilisons dans cette partie. "

I. 4. Nature des principaux colorants

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels (d'origine animale,
végétale et minéral) ou synthétiques, en général organiques, qui ont la propriété¢ de
colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués dans certaines conditions.
Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les peintures, les

vernis, les produits alimentaires, etc.

I. 4. 1. Les colorants naturels
Les colorants naturels sont les colorants d’origine de la nature elle-méme de

provenance végétal ou animal et autres , ils sont extraits des plantes, des fruits, des arbres,
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des lichens, des insectes ou des mollusques et d'autres composés font partie des
biomolécules prometteuses auxquelles on accorde beaucoup d'importance pour la finition
fonctionnelle des matiéres textiles. En raison de leur non-toxicité, de leur biocompatibilité, de
leur biodégradabilité, de leur bio-fonctionnalité et de leurs propriétés antimicrobiennes, ils ont
démontré un potentiel significatif pour une large gamme d'applications dans l'industrie textile.
Le jaune est le colorant naturel le plus répandu, mais l'indigo et le pourpre sont aussi
présents en grande quantité dans le régne Colorant naturel végétal. '

Ce sont des colorants habituellement liposolubles c¢’est-a-dire qu’ils se placent dans les

graisses et ils se divergent naturellement que les colorants artificiels ou aussi chimique

autorisés qui sont hydrosolubles.

I. 4. 2. Colorants naturels obtenus a partir de plantes

Les couleurs végétales sont innombrables. Elles existent depuis toujours et dépendent
de la flore locale. Elles ont été, et sont encore, utilisées par les peuples de toute la planéte.
Les colorants naturels, dont la plupart sont d’origine végétale, forment une gamme tres
¢tendue de nuances (du jaune au bleu, en passant par le vert et méme le noir). La
chlorophylle, le lycopéne et le bétacarotene sont parmi les colorants les plus rencontrés et les
plus utilisés dans les industries agroalimentaires. A des doses réglementées, les colorants

naturels sont bénéfiques pour la santé.

by

I. 4. 3. Colorants naturels obtenus a partir d’animaux

Les pigments d’origine animale ne présentent malheureusement pas un trés grand
choix de couleurs. Les noirs sont les plus courants et peuvent étre obtenus a partir de plusieurs
animaux. Ils sont obtenus par calcination (le plus souvent de 1’0s) en milieu clos, c’est a dire
dans un récipient fermé. La matiére est alors friable et il suffit de la broyer pour obtenir le
pigment.

- Lacochenille : elle est utilisée depuis I'époque antique pour obtenir des beaux rouge et
violets. Cette teinture déja connue des Hébreux est utilisée pour les tissus de luxe avec
la pourpre. La cochenille est la femelle d'un petit insecte.

- Le noir de cerf : noir obtenu a partir de bois de cerf. Les cerfs perdent leurs bois tous
les ans, il est donc possible d'en trouver dans les sous-bois et leur calcination donne un
beau noir.

- Le noir d'ivoire, aujourd'hui de dents calcinées : calcination de 1'ivoire ou des dents.

Noir chaud, fixe a la lumiére et trés stable.


https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/botanique-bois-4042/
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- Le noir d'os : Calcination d'os. Noir roux. Fixe a la lumiére et stable. Le noir d'ivoire

lui était préféré

I. 4. 4. Colorants naturels obtenus a partir de minéraux

Est un colorant obtenu a partir d'un minerai de terre impure de fer ou d'une argile
ferrugineuse, habituellement rouge (hématite) ou jaune (limonite). En plus d'étre le
principal minerai de fer, I'nématite est un composant d'un certain nombre de produits
abrasifs et de pigments. "' Parmi les colorants minéraux, figurent notamment l'azurite,
le lapis-lazuli, la malachite et le réalgar. Les terres colorantes en font également partie comme

les ocres, les terres d'ombre et le vert de Vérone.

I. 5. Colorants synthétiques

Les colorants de synthése ont progressivement supplanté les colorants naturels. Ce
sont des composés ayant comme matieres premicres des molécules telles que le
benzéne, issu de la distillation de la houille. A partir des matiéres premicres, c'est grace a
une série de procédés chimique que sont fabriqués les intermédiaires. Ces intermédiaires
serviront ensuite a la fabrication du colorant final. ['”]

La mauvéine, le premier colorant de synthese, a été découverte par hasard par William Henry

Perkin en 1856. Elle a été obtenue a partir de 1’aniline.

I. 5. 1. Les colorants azoiques

C’est en 1863 que Mitscherlich a découvert 1'azobenzeéne C¢Hs-N = N-CgHs, mais c'est
Peter Grises qui a effectué les premiers travaux systématiques a partir de 1858 en décrivant la
méthode de préparation trés générale de ces produits. Le nombre de colorants azoiques a
connu une évolution importante et a atteint, dans les années 90, plus de 10 000 molécules

commercialisées

I. 5. 2. Définition des colorants azoiques

Sont des composés organiques portant le groupe fonctionnel R-N=N-R’, dans lequel
R et R’ sont généralement aryle. Il s'agit d'une famille commercialement importante de
composés azoiques . %

En effet le terme « azoique » désigne la double liaison -N=N- dans la structure
moléculaire d’un colorant. "”! Les colorants azoiques sont largement utilisés pour traiter les
textiles , les articles en cuir et certains aliments. Chimiquement liés aux colorants azoiques

sont les pigments azoiques, qui sont insolubles dans I'eau et d'autres solvants. !"***!
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Les Colorants azoiques "sont de la classe chimique la plus importante de colorants ils
constituent un groupe de colorants dont la structure moléculaire comporte le groupement
azoique (-N=N-). Ce groupe se subdivise en composés monoazoiques, diazoiques,
triazoiques et autres, suivant le nombre de groupements azoiques contenus dans la molécule

I. 5. 3. Colorants mono-azoiques

Ce sont des colorants d’une grande importance répondant & la formule générale %1,

X et Y sont des dérivés benzéniques ou hétérocycliques
Un exemple de cette famille est donné par la chrysoidine qui teint le coton tanné

en orange.

N.
N

H,N NH,
Chrysoidine

Un autre exemple récent, est le colorant basique jaune utilis¢ pour la coloration

de DP’acétate de cellulose et qui présente une bonne solidit¢ a la lumiere et au lavage.

Parmi les colorants monoazoiques dispersés utilisés pour la teinture de [’acétate
de cellulose, des polyamides, des polyesters et du polycrylonitrile, on peut citer le

colorant orangé ci-dessous :

OzNON=N—©NHCHZCH2CN

3-((4-((4-nitrophenyl)diazenyl)phenyl)amino)propanenitrile

X est benzénique, Y est naphtalénique
Dans ce groupe on peut retenir par exemple le colorant bleu, ainsi que le colorant rouge

a mordant.
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S50;Na

~88  ¥-do

X et Y sont naphtalénique
IIs sont trés nombreux et tres employés, un exemple de cette famille est le colorant noir

a mordant.

e ®

NO,

I. 5. 4. Colorants diazoiques
Les colorants diazoiques contiennent deux groupes -N=N-, ils sont des
intermédiaires de synthése des colorants azoiques qui sont obtenus en général par trois

méthodes.

Diazoiques primaires

Ce sont les colorants qui résultent de la copulation de deux moles de diazoiques
sur un méme terme copulant (A — Z <« A '). La plupart du temps ils sont bruns,
verts, bleus mats et noirs.

Exemple: le colorant brun qui est un colorant pour laine

MH- MH,
T e T

S0;Na S0;Na
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Diazoiques secondaires symétriques
Ce groupe qui constitue la plus grande division de la série de diazoique, apporte

des contributions importantes dans le domaine

Ils dérivent d’une diamine qui est diazotée deux fois et copulée avec des termes

Identiques ou différents. Par exemple : On obtient le colorant direct bleu :

NH, OH OH NH,
Na0;$ “ N=N O O N=N “ SO;Na
MeO OMe
SO3Na SO;Na

Diazoiques secondaires asymétriques
Ils résultent de la copulation d’un aminoazoique sur un copulant phénolique on

peut citer comme exemple le colorant direct orangé

I. 5. 5. Colorants poly-azoiques

Dans ce type des colorants le groupe azo -N=N- est répété trois fois ou plus
dans la molécule. Leurs formules structurales sont principalement complexes, ils sont
utilisés pour teindre le cuir avec une tonalit¢ brune noire foncée. Il y a, cependant,
quelques-uns qui présentent des teintes rouges, un exemple important est le colorant

rouge direct.

I. 5. 6. Considérations structurelles

On nomme "azoique" les composés caractérisés par le groupe fonctionnel azo
(-N=N-) wunissant deux groupements alkyle ou aryles identiques ou non (azoique
symétrique et dissymétrique). Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de

[’azobenzeéne.

11
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IlIs sont des systémes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe

chromophore Azo (-N=N-).

Cette classe de colorants est soumise a deux formes possibles d’isomérie en mesure

d'influencer les caractéristiques: 1’isomeres géométriques et tautomérie.

Certains composés azoiques simples, en raison de la rigidité de la liaison -N = N-, ont

une rotation limitée et peuvent donc exister sous deux formes Cis / Trans.

La tautomérie est caractéristique des composés ayant un groupe -OH en position ortho

ou para par rapport le groupe azo -N = N-. L'hydrogene du groupe hydroxyle se déplace sur

l'un des atomes d'azote et, par conséquent, il peut également avoir la perte de 'arome. !

Les colorants azoiques peuvent théoriquement subir le phénoméne de tautomérie de

type : azo/hydrazone pour des structures hydroxyazo; azo/imino pour les colorants

) . . . , 22
aminoazo ; azonium/ammonium dans le cas de protonation de colorants azoiques. **!

La tautomérie azo/hydrazone a été découverte en 1884 par Zincke et Collaborateurs. 1!

i
R . N—on R ()0
A max = 410nm A max = 480nm
Jaune Orange

I. 5.7. Toxicité
Il a été prouvé que 1’exposition a certain colorant provoque des problémes de santé avec
diverses manifestations de toxicité car ils peuvent étre une source d’allergies et de

génotoxicité, d’hyperactivité et parfois conduire a des maladies graves.

La toxicité des azoiques due a I’exposition aux colorants et a leurs métabolites n'est pas
un fait nouveau. Dés 1895, I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez
des ouvriers de l'industrie textile est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques

(Rehn, 1895).

12
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La toxicit¢ des azoiques est accrue par la présence de substituants sur le noyau
aromatique notamment des groupes nitro (-NO;) et halogénes (particulierement CI).
Selon I'EPA (1998), [I’estimation des risques de cancer impose de fixer une
concentration limite de 3,1 g/L en colorant azoique dans ’eau potable. 1!

Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composés chimiques
présentaient des effets cancérigénes pour I'homme et l'animal. La plupart des colorants
azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a groupement amine libre.

Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison azoique) génére la formation

des amines aromatiques qui sont connues mutagénes et cancérigénes.

Les colorants azoiques sont des substances synthétiques utilisées comme colorants
industriels. Certains sont prédits étre intrinséquement toxiques puisque les colorants azoiques
ne liberent pas des amines aromatiques réglementées, avérées ou suspectées d'étre
cancérigenes.

Les colorants azoiques sont également dangereux pour l'environnement, en interférant

avec la croissance des bactéries et des plantes et de perturber le "écologie la masse d'eau dans
laquelle elles sont déchargées.
Ils ont besoin d'¢limination et donc une évaluation minutieuse de tous les composés dérivés
qui peuvent former en raison de biotransformation qui se produisent spontanément dans
'environnement naturel. Pour leur compléte biodégradation exiger a la fois une phase aérobie
et une phase anaérobie.

Réduction du colorant azoique rouge congo en amine cancérigene par bactérie
gastro-intestinal mammifére anaérobie.

L’utilisation intensive des colorants azoiques pose une série de problemes médicaux et
environnementaux liés a la toxicité de certains intermédiaires utilisés pour leur syntheése. Leur

toxicité potentielle est alors liée a la structure chimique.

I. 5. 8. Colorants azoiques a usage pharmaceutique et alimentaire

Les colorants alimentaires sont souvent les mémes que les colorants pharmaceutiques.
Ils sont repérables dans la composition des produits alimentaires conditionnés, par leur
cordage (codification européenne): E pour Europe suivi d’un numéro a 3 chiffres.

Les colorants destinés a 1’alimentation doivent satisfaire a des criteres tres
séveres de pureté¢ et d’absence de toxicité. Ils sont en effet, soumis a de nombreux

tests sur de petits animaux avant d’étre répertoriés comme colorants alimentaires.

13
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Les produits cosmétiques naturels et bio ne contiennent pas de colorants azoiques et utilisent
des pigments naturels

Actuellement, en Europe, une quinzaine de colorants synthétiques (2 coté de 21
colorants naturels et six colorants minéraux) sont admis dans les produits alimentaires
et les médicaments.

La purification et 1’analyse physico-chimique de ces colorants est particulierement
décrite par j,-G.Kiger,j,-L, Kiger et F.Pellerin.

Les colorants azoiques dont la tartrazine (E102), le rouge de cochenille (E124), le jaune
orangé S (E110), le noir brillant BN (E151) sont répertoriés comme colorants alimentaires

Autant dire, que nous sommes confrontés en permanence a ce type de colorant, dans

notre vie de tous les jours.

I. 5. 9. Quelques structures chimiques de composants azoiques a usage alimentaire
et pharmaceutique

Les colorants les plus importants tant par leur nombre (8) que par la fréquence
de leur emploi appartiennent a la famille mono azoique. Il s’agit de sels alcalins de
colorants acides a fonction sulfonées et solubles dans I’eau. Le dernier colorant de
cette famille ¢également soluble dans I’eau est un diazoique de couleur noire.

Les aliments a I'¢tat brut paraitraient aux yeux des consommateurs comme
«moins bons». La couleur, l'aspect de la nourriture ont une influence psychologique sur

le godt pergu des aliments). ¢!
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Tableau I.2: Quelques structures chimiques de composés azoiques a usage
alimentaire et pharmaceutique

HO
Crysoine
O3SNa N=N OH

N803S

Jaune solide
O3SNa N=N N H2
OH

SO;Na

OH
Nacarat rouge NaO3SN=N

SO3Na

SO3Na

HO
o Q o C
Amarante

SO3Na

HO

Coccine nouvelle NaO3SN=N O
(D nao LD

SO3Na
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O3Na
Ecarlate GN —Q
SO3N a

OH NHCOMe
) . N=N
Noir brillant BN O ”
NaO3S NaO3S
SO3N3

I. 5. 10. Applications industrielles

o Il existe au moins trois mille types de peintures azoiques, qui sont les plus largement
utilisés dans le commerce et structurellement de différentes classes de peintures
organiques.

e L'industrie alimentaire mondiale utilise une quantité de plus en plus importante
de colorants naturels ou artificiels (en France, de 100 a 150 tonne par an)

e Ces colorants sont pour la plupart synthétiques et représentent aujourd'’hui un large
groupe de composés chimiques. La production mondiale de ces colorants de synthese
est évaluée a 800 000 t/an-'.

e Les colorants azoiques sont largement utilisés pour traiter les textiles , les articles en
cuir et certains aliments, chimiquement liés aux colorants azoiques sont les pigments
azoiques, qui sont insolubles dans I'eau et d'autres solvants. *”>2*!

Ils servent aussi a préparer des peintures, des vernis et trouvent un
emploi comme additifs de produits alimentaires (une alimentation sans additifs est
désormais inconcevable.

La couleur, l'aspect de la nourriture ont une influence psychologique sur le
goiit percu des aliments). *°!

Les produits cosmétiques de synthese contiennent des colorants azoiques. Dans

ces produits cosmétiques, les pigments des azoiques sont utilisés comme principal

ingrédient pour colorer les produits de maquillage.
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Chapitre 11 Synthése de quelques colorants azoiques

II. 1. Introduction

L’objectif de cette partie est la présentation de la synthése de quelques colorants
azoiques selon la méthode la plus courante, qui comporte la diazotation d’une amine
aromatique primaire et la copulation du sel de diazonium.

La plupart des colorants azoiques sont préparés par couplage azoique, ce qui implique
une réaction de substitution électrophile d'un cation aryle diazonium avec un autre composé,
le partenaire de couplage. Les partenaires de couplage classiques sont d'autres composés

aromatiques avec des groupes donneurs d'électrons. *"!

diazotation

Ar— NH, > Ar—N,"
NaNO, /H"
—N,F
Ar'-H Ar 2 5 Ar—N=N-AY
copulation

Schéma II.1 La synthése des colorants azoiques

La premiére étape, diazotation, implique le traitement d'une amine aromatique
primaire, dénommé le composant diazo, avec du nitrite de sodium dans des conditions
controlées de l'acidité et a des températures relativement basses pour former un sel de
diazonium. Dans la deuxieme étape de la séquence, le couplage azo, le sel de
diazonium relativement instable ainsi formé réagit avec un composant de couplage, qui

peut étre le colorant azoique ou aux pigments.
IL. 2. Matériel

Paillasse
Petite éprouvette graduée — grande éprouvette graduée — eau permutée — pipette de 2 ml,
Pro-pipette — bécher — papier filtre — erlen-mayer — ballons — thermometre — agitateur

magnétique.

Réactifs
- Nitrite de sodium NaNO2 (M= 69g/mol).
- Hydroxyde de sodium NaOH (M= 40g/mol).
- Acide chlorhydrique concentré (HCI, 12 M).
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I1. 3. Protocole expérimental utilisé

L’expérience a été réalisée sous hotte.

Dans une solution de 6 ml d’acide chlorhydrique HCl et 6 ml d’eau distillée
portée a une température comprise entre 0 et 5°C, on dissout 0,02 mole d’une amine
aromatique primaire Le mélange réactionnel est placé dans un bécher, renfermant un
barreau magnétique pour permettre 1’agitation. On ajoute 0,0214 mole de nitrite de
sodium [NaNO; (M = 69 g/mole)] préalablement dissout dans 8 ml d’eau glacée. Une
agitation modérée pendant 30 minutes permet la formation du sel de diazonium.

On ajoute cette solution goutte a goutte a une solution de 0,02 mole du -naphtol
M = 144.18 g/mol dissout dans 16 ml d’hydroxyde de sodium (10%) (NaOH) et 100 ml
d’eau distillée, en maintenant la méme température et I’agitation pendant une heure.

Le changement de la couleur est le premier indicateur que notre sel de diazonium si la
fin de la réaction est repérée par la persistance non évolutive de la couleur du produit
formé. Le produit obtenu est filtré sous vide et lavé avec I’eau glacée puis laissé
sécher a I’air libre pendant une nuit ou plus transformé par fixation sur le copulant en
colorant azoique. Tous nos ligands azoiques ont été synthétisés par la réaction classique

de diazotation d’un dérivé d’aniline suivie d’une copulation sur le B-Naphtol.

I1. 4. Recristallisation
Est une méthode de purification qui repose sur la différence de solubilité entre le
composé a purifier et ses impuretés dans un solvant donné. La qualité des cristaux obtenus

dépend en grande partie de la vitesse de la recristallisation dans la solution.

a. Le but d’une recristallisation

La recristallisation consiste a la mise en solution du solide a purifier dans un solvant ou
dans un mélange de plusieurs solvants, généralement a 1'ébullition, puis au refroidissement de
la solution, ce qui entraine la cristallisation du solides obtenus par synthése ou encore qui
sont extrait de la nature, sont en général contaminés par des impuretés pour s’en

débarrasser, on utilise une technique appelée recristallisation.

b. Etapes d’une recristallisation
1- Sélection d’un solvant: le choix s’effectue par des tests de solubilités structurales
maximum a la température d’ébullition.
2- La polarité du solvant de recristallisation et du produit a purifier recristallisation. Doit

souvent étre voisine.
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3- Dissoudre I’échantillon dans un solvant chaud: la solubilit¢ du produit doit étre élevée
dans le solvant chaud et faible dans le solvant froid (5 fois au minimum).
4- Les impuretés organiques doivent étre solubles dans le solvant froid.

5- Latempérature d’¢ébullition du solvant devrait étre inférieure au point fusion du solide

I1. 5. Synthése des composés azoiques
Les colorants azoiques constituent une famille importante de colorants dont la
synthése a commencé vers 1860 en Angleterre et en Allemagne. La Préparation générale des

azoiques comporte, comme on 1'a dit, deux opérations successives :

- Diazotation d’une amine primaire
- Copulation du diazonuim obtenu avec un substrat généralement aromatique présentant

des sites a densité électronique appréciable.

Principe
Il s’agit de créer un groupement azo ( -N=N-) chromophore puissant qui est relié
de part et d’autre a deux noyaux aromatiques conduit a la formation d’un colorant dit

azoique.

a- Diazotation
La diazotation est une réaction organique de 1’acide nitreux sur les amines aromatiques

primaire a froid sous une température comprise entre (0-5°C).

La diazotation passe par plusieurs €tapes ; I’amine qui est un groupe nucléophile attaque
I’azote de I’ion nitrsonium. Celui-ci est formé apres une élimination d’une molécule d’eau de
I’acide nitreux (instable) dans une réaction catalysée par un acide. Le produit obtenu par

I’attaque nucléophile est stabilisé par élimination d’un proton de 1’amine, pour donner une
[31]

nitrosamine -, selon la réaction bilan suivant :
@
0-5°C H_©
HCI + NaNO, — NaCl + HNO, N=O + H,O
0-5°C
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R

- ®
Ar—NH, + N=0 Lm-@u—w:n —H 5 Ar—NH-NO
0-5°C
H rapide

z @
Ar—ﬁ)?N q—pAr—N/ll@ <« bt Ar—N=N-OH
H,0 -
stable a 0-5°C rapide

Schéma 11. 2: La formation du sel de diazonium

Mécanisme réactionnel
La réaction doit étre réalisée en solution aqueuse, l'acide nitreux (HNO,) est utilisé
comme source du cation nitrosyle ; en pratique, il se forme souvent d'abord dans le mélange

réactionnel du nitrite de sodium (NaNO,) et d'un acide minéral.

Dans la premiére étape, l'acide nitreux (1) est protoné. Le cation nitrosyle (3)

¢lectrophile se forme avec ¢élimination de 1'eau.

1) 2) &)

Par la suite, le doublet libre de I'atome d'azote sur I'arylamine (4) attaque l'atome d'azote
chargé positivement du cation nitrosyle. IL s'ensuit une déprotonation et un réarrangement
conduisant a la formation d'un diazohydroxyde (7). Ce dernier est protoné¢ sur l'atome

d'oxygene et, avec I'¢limination d'une molécule d'eau, un cation aryldiazonium (9) est formé.
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Q0 "0

4

Schéma I1. 3: Mécanisme réactionnel de la diazotation

b- Copulation diazoique

Un couplage azo ou couplage azoique est une réaction organique entre un cation
diazonium aromatique et d'un autre composé qui produit un composé azoique.

L'électrophile est le cation aryldiazonium et le nucléophile est une aréne active P2, les
composés azoiques aromatiques issus du couplage azo ont tendance a étre de fortement
colorés en raison de leur systéeme conjugués étendus. Beaucoup sont utilisés comme colorants

) [33]

(voir colorant azoique). Le couplage azoique est également utilis¢ pour produire le

prontosil et d'autres sulfamides. De nombreuses procédures pour ce type de couplage ont été

décrites. B4371

La réaction de couplage azoique est une réaction de substitution électrophile du cation
diazonium Ar-N2" avec un composant de couplage R-OH, composants de couplage: phénols,
naphtols et amines...Ets. **!

Le cation diazonium est un réactif électrophile faible. Il ne peut attaquer que des
systémes aromatiques suffisamment riches en €lectrons. Ainsi, les arylamines et les phénates
(mais pas le méthoxybenzene) sont facilement attaqués en position para en raison du volume

de I’¢lectrophile, ou ortho, si la position para est occupée.

Mécanisme réactionnel
La copulation du sel de diazonium obtenu avec les dérives de naphtol est réalisée en

milieu basique.
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Activation du copulant
L’hydroxyde de sodium NaOH permet la transformation du dérivé naphtol en

naphtolate de sodium :

Ar—OH + NaOH Ar—O Na *+ H,O

En effet I’anion obtenu permet, par le phénoméne de résonance, donner naissance a
des hybrides réactifs en créant sur le cycle aromatique des centres nucléophiles plus actifs en

position ortho et para. !

OGOy — OO

La copulation a été réalisée respectivement sur un seul substrat respectif :

- Le B-Naphtol

+
(’k O,Na
—HCl N
R OI
RI
+ Hzo
Y
R R
N
/N -~ AL
N H N
0 O—-H
QrJ QL
RI R‘l
Forme hydrazoique Forme azoique
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II. 6. Résultats expérimentaux et interprétation

Tableau II. 1 : Les colorantes synthétisés

Produit de Colorant obtenu Formule | P¢(°C) | R(%)
départ
NH, 0 AZO-1 130 82
O Ci6H12N2O
N
< > ~
N7
HO

Aniline _
1-(phenyldiazenyl)naphthalene-2-ol

: &
I
)

O AZO-2 136.5 80.6
OCHjs \ O C17H14aN20;
/5
NZd
HO

OCH,

Z-methoxyaniline (E)-1-((2-methoxyphenyl)diazenyl)naphthalen-2-ol

O

NH>
AZO-3
136.1 79.7
" Q C17H14N2 O,
7
OCHs g::>*—N//
HO

H,CO
3-methoxyaniline
(E)-1-((3-methoxyphenyl)diazenyl)naphthalen-2-ol

aVs

AZO-4 138 81
N O Ci17H14N2O;
HO

OCHj

4-methoxyan111ne (E)-1-((4-methoxyphenyl)diazenyl)naphthalen-2-ol
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IL. 7. Analyse spectroscopique
II. 7. 1. Généralités sur les méthodes spectroscopiques

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

La résonance magnétique nucléaire (RMN) désigne une propriété de certains noyaux

. . . - Iy 13~ 195 31p 129
atomiques possédant un spin nucléaire (par exemple H, °C, 'F, " 'P,

Xe...), placés dans un
champ magnétique. Lorsqu'ils sont soumis a un rayonnement électromagnétique
(radiofréquence), le plus souvent appliqué sous forme d'impulsions, les noyaux atomiques
peuvent absorber 1'énergie du rayonnement puis la relacher lors de la relaxation.
L'énergiemise en jeu lors de ce phénoméne de résonance correspond a une fréquence tres
précise, dépendant du champ magnétique et d'autres facteurs moléculaires. Ce phénomeéne
permet donc 'observation des propriétés quantiques magnétiques des noyaux dans les phases
gaz, liquide ou solide. Seuls les atomes dont les noyaux possedent un moment magnétique
donnent lieu au phénoméne de résonance. **!
II. 7. 2. L’interprétation des spectres des composés synthétisés
RMN 'H

Les spectres RMN 'H, des différents colorants donnent deux doublet I'un vers 6.85

ppm correspond au proton H» et I'autre vers 7.6 ppm correspond au proton H;. Ainsi qu’un

multiplet entre 6.7 ppm et 8.2 ppm correspondant aux protons aromatiques.

On a aussi identifié des singlet environ 3.90 correspondant au proton du groupement

(O-CH3).

Les spectres RMN 'H des colorants synthétisés donnent un singlet autour de 16 ppm

caractérise le proton labile (N-H...O).
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Tableau II. 2

Principaux signaux RMN "H caractéristiques des colorants synthétisés (ppm)

Composés H, H, H (Ar) OCH;
AZO-1 7.74 6.85 6.70-8.20 /
AZO-2 7.15 6.85 6.70-8.20 3.75
AZO-3 7.20 6.85 6.70-8.20 3.90
AZO-4 7.92 6.70 6.70-8.20 3.95
RMN “C

En RMN C, les spectres des composés azoiques synthétisés présentent des pics
correspondants aux carbones des groupements suivants :
- C=0 situé autour de 172 ppm.
- C=N apparait autour de 112 ppm.
- C-N sesitue vers 142 ppm.
- C-C (Ar) autour de 125 ppm.
Sur les spectres des composés Azo 2, Azo 3 et Azo 4. On observe un pic vers 56 ppm

caractérise le carbone du groupement (O-CHj3) et un autre situé vers 150 ppm correspond au

carbone du groupement carbonyl (C-0).

Tableau I1.3
Les principaux pics RMN B¢ caractéristiques des colorants synthétisés, 6 (ppm)
Composés C=N C-N C-C (Ar) 0-CH;
AZO-1 118 140 125 /
AZO-2 112 141 126 56
AZO-3 114 140 124 57
AZO-4 112 141 127 56
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Infrarouge (IR)

En spectrométrie infrarouge (IR), l'absorption résulte des phénomeénes de vibration
et rotation des molécules. Les spectres d’absorption infrarouge permettent donc de
déterminer la nature des liaisons chimiques composant une molécule en accédant a la
constante de rappel (comme un ressort remonte un poids) de la liaison est donc basée sur
I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet la détection
des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques et la détermination des fonctions
chimiques présentes dans le matériau.

Nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge pour identifier les groupements
fonctionnels, ainsi que certaines bandes caractéristiques.

e Le groupement fonctionnel (C=0) présente une bande de vibration entre 1600 cm™ et
1650 cm™. Les bandes vibrationnelles de C-H aromatique ont été observées environ
3050 cm™.

e Une bande de vibration aromatique (C=C) se situe environ vers 1600 cm™ et les
bandes de groupement (C-C) se situent entre 1475 et 1500 cm™, les bandes
vibrationnelles de H aromatique ont été observées environ 3050 cm’.

e Labande de vibration du groupement (N-H) est située entre 3250 cm™ et 3450 cm™

e Labande de vibration du groupement (C=N) apparait environ 1550 cm™.

Tableau II. 4 : Bandes IR caractéristiques des principaux groupements fonctionnels des

colorants synthétisés

C=0 C=C CC |CH@Ar| NH C= O-CH;
AZO-1 | 1617 1591 1483 3062 3307 1551 /
AZO2 | 1613 1600 1467 3038 3374 1545 2841
AZO-3 | 1600 1598 1491 3058 3470 1558 2838
AZO-4 | 1647 1612 1463 3025 3396 1533 2925

26



Chapitre IT

Spectroscopie UV-Visible

Les spectres d'absorptions des composés Azo ont été réalisés juste apres dissolution
dans l'acétonitrile, en faisant un balayage du domaine 200 - 450 nm. IIs montrent une bande
d'absorption correspondant a la fonction (-N=N-) du colorant qui apparait normalement

entre 300 et 380 nm. ** et une autre bande d'absorption correspondante a la fonction C=0

entre 200 et 290nm 1!

Les équilibres donnés dans la littérature se situent dans le domaine visible ultraviolet,

respectivement suivant :

Syntheése de quelques colorants azoiques

Forme Zone de Amax
Azo 300 — 350 nm
Quinonehydrazone 400 — 450 nm

Les spectres UV-Vis ont été réalisés dans une solution de CH,Cl, et ils ont montré
pour tous les ligands, il existe deux bandes d'absorption autour de 300 nm, qui appartiennent a

la forme le trans-azobenzeéne et d'autres a environ 470 nm correspondent a la forme quinone

hydrazone, c'est-a-dire La forme azoique prédomine toujours.

Tableau II. S : bandes d'absorption UV-Vis des colorants synthétisés

Forme
Composé Azo Quinonehydrazone
Azo-1 299 472
Azo-2 314 483
Azo-3 303 477
Azo-4 313 497
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Figure II. 3 : Spectre UV-vis du composé Azo-1
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Figure I1. 4 : Spectre UV-vis du composé Azo-2
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Syntheése de quelques colorants azoiques
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Chapitre 111 Etude cristallographique par DRX

III. Introduction

En 1913, William Lawrence Bragg et son pere Sir William Henri Bragg utilisérent ce
rayonnement pour déterminer la structure cristalline de NaCl puis celles de nombreux autres
sels métalliques. Ils recurent conjointement le prix Nobel de Physique en 1915 pour leurs
contributions a « l'analyse de la structure cristalline au moyen des rayons X ».

Un cristal est un agencement d'atomes, d'ions ou de molécules, avec un motif se
répétant périodiquement dans les trois dimensions. Les distances interatomiques sont de
l'ordre de I'Angstrom, du méme ordre de grandeur que les longueurs d'onde des rayons X: un
cristal constitue donc un réseau 3D qui peut diffracter les rayons X.

Cette méthode utilise un faisceau de rayons X renvoyé dans des directions spécifiques
déterminées par la longueur d'onde des rayons X et par les dimensions et 1'orientation du
réseau cristallin. Par la mesure des angles et de l'intensité des rayons diffractés, il est possible
d'obtenir les dimensions de la maille cristalline, les symétries de la structure cristalline
(groupe d'espace) et une image tridimensionnelle de la densité électronique dans la maille. A
partir de cette densité, la position moyenne des atomes du cristal formant le motif cristallin
peut étre déterminée ainsi que la nature de ces atomes (dans une certaine mesure), leurs

liaisons chimiques, leur agitation thermique et d'autres informations structurales.

I1I. 1. Etude cristallographique des composés synthétisés

La diffraction des rayons X est la technique la plus puissante pour étudier la structure
des composés. Elle permet de localiser avec une grande précision la position de chacun des
atomes constituants la molécule.

Des cristaux ont été sélectionnés pour I’¢tude cristallographique et la détermination
structurale, a I’aide de données de diffraction acquise avec un diffractometre a détecteur

bidimensionnel.

I1I. 2. Détermination et résolution des structures cristallines

La résolution structurale consiste a déterminer les coordonnées fractionnaires X,y,z de
chaque atome dans la maille d’ou ’on déduira les distances inter-atomiques, les angles de
liaison, la géométrie ...etc. La diffraction des rayons X permet d'atteindre non seulement les
dimensions de la maille, mais encore la nature des liaisons chimiques et la forme des
molécules. Toutes ces informations sont d'une importance fondamentale pour 1'é¢tude des
propriétés des matériaux qui dépendent soit de leur structure atomique soit des défauts de

cette structure. !
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Chapitre I1I Etude cristallographique par DRX

Apres avoir obtenu les solides chromogenes d’une couleur rouge, on a fait plusieurs
essais de recristallisation dans différents solvants polaires, on a obtenu des beaux cristaux
stables a ’aire.

La collection des données est réalisée sur un diffractométre automatique a quatre

cercles a détecteur bidimensionnel (CCD).

I1I. 2. 1. Etude structurale du composé 1-(phenyldiazenyl)naphthalene-2-ol

Aprés une caractérisation préliminaire, du produit synthétisé¢, par la résonance
magnétique nucléaire du proton (RMN 'H) et (RMN '°C) et I’analyse infrarouge IR, des
cristaux ont été utilisés pour I’étude cristallographique et la détermination structurale, a I’aide
de données de diffraction.

La structure du composé (E)-1-phenylazo-2-naphtol de formule générale C;cH;2N,O,

a une forme quinonehydrazone, dont I'unité asymétrique est constituée d'un cycle benzénique
li¢ au premier atome d’azote N1 est d'un cycle de la B-naphtol 1ié a 1’autre atome d’azote N2
en position a, I’hydrogene est fixé sur I’atome d’azote (Figure III. 1).

Les cristaux de ce composé cristallisent dans le groupe d’espace P21/c du systeme
monoclinique avec un volume de 1235.80(18) A®, et les paramétres de maille sont :

a = 13.0800 (12)A, b= 13.5170 (13)A, ¢ = 7.0080 (4) A. B = 94.140 (6)°.

Figure II1. 1: Vue en perspective de I’unité asymétrique de la molécule

1-(phenyldiazenyl)naphthalene-2-ol
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Chapitre I1I Etude cristallographique par DRX

I11.2.2. Etude structurale du composé (E)-1-((2-methoxyphenyl)diazenyl)naphthalen-2-ol
Le colorant synthétisé a été recristallisé dans 1’éthanol, des cristaux stables a l'air ont

été obtenus d’une couleur rouge et se présentent sous forme d'aiguilles.

L’¢étude cristallographique par diffraction DRX du composé (E)-1-((2-methoxyphenyl)
diazenyl)naphthalen-2-ol montre que notre composé cristallise dans le groupe d'espace Pbca
du systéme orthorhombique avec et les paramétres de maile suivants :

a=5.888(5) A°, b=14.550(5) A°, ¢c=30.794(5) A°
0=Pf=y=90.000(5) ° et un nombre de motifs: Z=8.

O/ c;\ / /\O
\C‘

Figure III. 2: Vue en perspective de ’unité asymétrique de la molécule

(E)-1-((2-methoxyphenyl)diazenyl)naphthalen-2-ol

I11.2.3. Etude structurale du composé (E)-1-((3-methoxyphenyl)diazenyl)naphthalen-2-ol

Des cristaux sous forme des prismes rouges ont été sélectionnés pour I’étude
cristallographique et la détermination structurale, a I’aide des données de diffraction acquise
avec un diffractometre a détecteur bidimensionnel. Cette étude nous a révélé que notre produit
de formule générale C,7H4N,O, cristallise dans le groupe d’espace P 21/c du systéme
monoclinique, avec les paramétres de maille suivants :

a=15.5385(19) A°, b=5.5127(7) A°, c=16.3005(19) A°
0=y=90.000(5)°, P=108.377(8)° et un nombre de motifs: Z=4.
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Figure II1. 3: Vue en perspective de ’unité asymétrique de la molécule

(E)-1-((3-methoxyphenyl)diazenyl)naphthalen-2-ol

I11.2.4. Etude structurale du composé (E)-1-((4-methoxyphenyl)diazenyl)naphthalen-2-ol

Apres des essais de recristallisation dans différents solvants polaires et apolaires notre
compos¢ a été recristallisé dans le chloroforme conduisant a des beaux cristaux sous forme
des blocs rouges qui ont €té sélectionnés pour I’étude cristallographique et la détermination
structurale, a 1’aide de données de diffraction acquise avec un diffractometre a détecteur
bidimensionnel. Cette étude nous a révélé que notre produit de formule générale C;7H;4N,0O,
cristallise dans le groupe d’espace P 21/c du systéeme monoclinique, avec les parametres de
maille suivants :

a=14.087 (5) A°, b=6.033 (5) A°, c=17.620 (5)A°
a=y=90.000(5)°, p=110.779 (5)° et un nombre de motifs: Z=4.
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H15

Figure II1. 4: Vue en perspective de ’unité asymétrique de la molécule

(E)-1-((4-methoxyphenyl)diazenyl)naphthalen-2-ol

Cette figure montre que la molécule est constituée d'un cycle benzénique et deux cycles
aromatiques du noyau B-naphtol liés entre eux a l'aide d'un pont formé par deux atomes
d'azote. Le groupe azo adopte toujours une configuration E par rapport au pont N=N-.

L’unité asymétrique du composé synthétisé 1-((4-methoxyphenyl)diazenyl)naphthalen-
2-0l est représentée sous sa forme quinonehydrazone et la molécule a une liaison hydrogene

intramoléculaire N-H...O dans le cristal.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail présenté dans ce manuscrit intitulé : « Synthése et propriétés physico-
chimiques des colorants azoiques » s’articule autour de la synthése de quelques colorants
azoiques et I’étude de leur caractérisation spectroscopique suivie d’une détermination
structurale par diffraction RX.

Dans notre étude nous nous somme intéressées a la synthése de quelques colorants
azoiques synthése et I’étude de ses caractérisations spectroscopiques en utilisant plusieurs
méthodes d’analyse: spectroscopie UV- Visible, spectroscopie infrarouge IR, la résonance
magnétique nucléaire RMN 'H et '°C et 1’étude Cristallographique pour déterminer leurs
structures.

En premier lieu nous avons développé un apercu bibliographique autour des colorants
: historique, généralités, classification et application ensuite nous avons présenté les propriétés
physico-chimiques des colorants azoiques et leur obtention en utilisant la réaction de
diazotation, suivie d’une copulation diazoique.

Les structures obtenues reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzéne, sont
des systémes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe azo (-N=N-). Ils sont
obtenus en traitant des amines primaires aromatiques par ’acide nitreux, selon une réaction
appelée diazotation , suivie d’une copulation diazoique, c’est une réaction entre le composé
azoique et les composés aromatiques qui se condensent et forment une grande molécule dans
laquelle les deux noyaux aromatiques sont reliés par un groupement azoique.

Il s'agit des nouveaux ligands suivants :
*-1-(phenyldiazenyl) naphthalene-2-ol
*.2- (E)-1-((2-methoxyphenyl)diazenyl)naphthalen-2-ol
*-3-(E)-1-((3-methoxyphenyl)diazenyl )naphthalen-2-ol
*-4-(E)-1-((4-methoxyphenyl)diazenyl )naphthalen-2-ol

Une étude cristallographique par DRX a été réalisée a la fin pour la détermination
structurale de nos composés. A partir de 1'¢tude cristallographique de ces structures, nous
avons confirmé que 1'équilibre entre la forme azo et hydrazo est déplacé vers la forme

hydrazo, sur laquelle nos produits sont cristallisés.
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Résumé

L'industrie des colorants constitue de nos jours un secteur d’investigation permanent qui
ne cesse de se développer. Le contenu de ce mémoire présente une modeste contribution a
I’¢tude de quelques substances colorantes renfermant le chromophore azoique -N=N-, mettant
en relief une présentation générale des substances colorantes naturelles et synthétiques, leur
classification et leur application, ainsi que les principales propriétés physico-chimiques des
structures azoiques en particulier et leur méthode d’obtention basée sur la réaction de
diazotation-copulation.

Les colorants azoiques synthétisés ont été caractérisés par les différentes méthodes
spectroscopiques usuelles et une étude structurale par la diffraction des RX, pour 1’étude de
leurs principales propriétés physico-chimiques.

Mots clés: Synthese, azoiques, diazotation, copulation, diffraction RX.

Abstract

Research in this domain was very developed and attracts the attention of chemists.
Indeed by their aspect multi-applied and see their utilization in various sectors of the current
life. The content of this thesis presents a modest contribution to the study of some coloring
substances containing the azo chromophore -N=N-, with a general presentation of natural and
synthetic coloring substances, their classification and their application, as well as the physic-
chemical properties of azo structures in particular and their method of obtaining based on the
diazotization-copulation reaction.

The synthesized azo dyes were characterized by the various usual spectroscopic methods
and a structural study by X-ray diffraction, for the study of their physic-chemical properties.

Key words: Synthesis, azo-compounds, copulation, X-ray diffraction.

il

o2 5 sine pdy Gl Uil la p Hsdatil) e ity ¥ dalall ol pedl Jlas (8 Cianl)
Dsbsas SN Al 53V daa o s siad S Al Gl g ladl (any Al 50 draal sie Laalise da 5 LY
oaibadll aal GliS 5 Ldlanin) SVl 5 Lghiiai s daclihaa¥) s duplall (o o) o) 50 aaY ple e e N=N-
diazotization- Jeldi e iUy lgle Jpaal) 43 )l o paddl dny o 55 CLS jal 40 5l 5 4l
GlaSHell Ay patliad anaty dgphall bV GlaS e e de yeanse apial & copulation
A AU Ly a8 Ada i) 5 Ay ) o Lol Lt A 50 ) AdLaYL asa ll Jlaill 3y hay Ledde Juanall
Al 43V adall Jl sl 390 GlS je g lual) g lihual sdalibal) cilals))

45



