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AVANT-PROPOS

Ces travaux pra ques complètent la forma on expérimentale acquise au cours du L3 en chimie
organique et inorganique. Vous devrez assurer la mise en œuvre des expériences proposées, en
u lisant les protocoles décrits dans ce document et également à par r de protocoles déjà publiés. Il
est recommandé de préparer ces TP avant la séance. 

5 Séances de TP : 

TP I : Synthèse et caractérisa on du complexe Co(Salen). Réac on d’absorp on de l’oxygène.

TP II : Synthèse et caractérisa on de complexes du nickel (II) et du cobalt (III).

TP III : Synthèse asymétrique : réac on de Mickaël énan osélec ve
TP IV : Synthèse et étude spectroscopique de deux molécules luminescentes.
TP V : Synthèse, étude, et applica on de nanopar cules d’or et de magné te

- Les TP seront faits par binômes. Ils doivent être préparés auparavant. 

- Un cahier de laboratoire sera rédigé sur place. L’analyse et l’interpréta on des résultats 
de chaque expérience seront également rédigées sur ce cahier ainsi que les réponses 
aux ques ons posées dans le fascicule.

- Le cahier de laboratoire est personnel, chaque élève devra rédiger son propre cahier, et 
ce cahier sera contrôlé à chaque session par les encadrants. Il sera récupéré à la fin des 
TP’s. 

Encadrants :       Poste

Lilian Guillemeney lilian.guillemeney@ens-lyon.fr 8853
Cyrille Monnereau : cyrille.monnereau@ens-lyon.fr 8861
Emma Van Elslande emma.van-elslande@ens-lyon.fr
Marine Labro marine.labro@ens-lyon.fr
Chiara More  : chiara.more @ens-lyon.fr 8853
 

Responsable technique : Benjamin Neveux (poste : 8179)

Evalua on : Compte-rendu de TP, manipula on, compréhension, cahier de laboratoire.

Lieu : Laboratoire GN2 Horaire : 8h-17h
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CONSIGNES DE SECURITE

1. Porter en permanence une  blouse blanche en  coton  et des  lune es de sécurité.
Pantalon  et  chaussures  fermées  sont  obligatoires.  Le  port  de  len lles  de  contact  est
formellement interdit !!!

2. Maintenir les cheveux longs a achés dans les dos.

3. Défense de manger, de boire ou de fumer dans les salles de TP.

4. Manipuler les produits dangereux, toxiques et corrosifs sous la ho e (avec des gants
si nécessaire).

5. A en on à l'u lisa on d'acides concentrés: "on ne donne jamais à boire de l'eau à
un acide".

6. En cas  de brûlure par acide,  base ou produits  poten ellement dangereux aller
rapidement sous le  robinet ou la douche et laver à grande eau (15 minutes) et alerter
l’enseignant.

7. U liser des gants uniquement si c’est nécessaire ; les changer régulièrement.

8. Ne pas forcer sur des pièces de verre. En cas de doute sur leur résistance, prendre
un chiffon qui limite les risques de coupures profondes.

9. Bien é queter les béchers en u lisa on afin d'éviter des accidents lors de mélanges
de réac fs.

10. Le matériel que vous u lisez est généralement très coûteux, pensez-y en le manipulant.
Exemples : ampoule à décanter, 50 € ; entonnoir à plaque filtrante fri ée, 50 € ; bure e, 50
€ ; éprouve e en verre, 10 € ; barreau magné que, 10 € ; seringue CPV, 80 € ; cuve UV en
quartz, 105 € ; cuve fluorimètre en quartz, 125€ ; huile silicone, 70 € / L.

11. Après usage, rincer la verrerie à l’eau et, si nécessaire, à l’acétone puis à l’eau et la ranger
sur le chariot à vaisselle sale : pensez à la sécurité des techniciens, qui la manipulent après
vous. Ne pas abuser de l'u lisa on de l'acétone; pensez à l'environnement!!

12. Faire usage des flacons de récupéra on des solvants organiques, de solu ons de métaux
toxiques  et  des  bidons à  déchets  solides.  Neutraliser  les  solu ons  aqueuses  acides  ou
basiques avant de les jeter à l’évier.

13. L'u lisa on de téléphones portables est interdite au laboratoire.
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COMMENT REDIGER UN CAHIER DE LABORATOIRE

La rédac on d’un cahier de laboratoire fait par e intégrante de la vie d’un chimiste expérimentateur :

 il traduit l’ac vité scien fique du chimiste et fait par e de la propriété intellectuelle du laboratoire pour lequel il
travaille ;
 il rend compte d’un travail expérimental et doit être rédigé de façon à ce qu’un autre chimiste, de qualifica on

au moins équivalente, puisse refaire le travail sans ambiguïté ;
 il permet de con nuer à travailler en l’absence de l’expérimentateur.

De ce fait, la rédac on d’un cahier de laboratoire doit être soignée, précise, claire et complète tout en restant concise.
Le contenu du cahier de laboratoire s’écrit avant, pendant et après la manipula on.

AVANT :

Vous allez préparer vos TP. Vous devez alors écrire le tre de la manipula on, la date de sa réalisa on, l’équa on
réac onnelle (ou une brève descrip on de ce que vous allez faire) et  vous devez préparer la mise en œuvre dite
théorique : quels produits allez vous u liser ? Dans quelles propor ons ? Dans quel solvant ? Pour faciliter la lecture,
nous  vous  demandons  de  regrouper  toutes  ces  informa ons  dans  un  tableau,  souvent  appelé  tableau  de
stœchiométrie (voir un exemple page suivante).
Vous devez également vous renseigner sur les risques des produits que vous allez u liser et en déduire les précau ons
à prendre au cours de la manipula on.

PENDANT :

Vous pouvez décrire le montage u lisé et le dessiner s’il est vraiment spécifique.
Vous devez ensuite décrire ce que vous faîtes à la paillasse : on ne vous demande pas de recopier le protocole fourni.
Le mode opératoire que vous allez  écrire doit  être un compte-rendu  fidèle de ce que vous avez fait.  Vous devez
également faire part des observa ons effectuées avec beaucoup de rigueur :

- quan tés et ordre d’introduc on des réac fs ;
- pour les addi ons, men onner la durée ou la vitesse ;
- durées et température de chauffage ; vitesse d’agita on ;
- descrip on précise de l’aspect : couleur, évolu on de l’aspect, exothermicité, dégagement gazeux.

Le but de ces observa ons est double :
- en rer des conclusions sur ce qui est en train de se passer : essayez d’expliquer tout ce que vous observez ;
- perme re à une personne qui refera la même manipula on (vous ou un autre) de vérifier si le déroulement

est le même pour comprendre la raison d’un éventuel échec.

Le cahier de laboratoire n’est pas censé être une descrip on de « ce qui aurait dû se passer ». Il arrive de faire des
erreurs de manipula on, de renverser un bécher (et donc de perdre du produit), de casser un ballon… Il n’est par
contre pas acceptable de le passer sous silence : au contraire, ça perme ra d’expliquer pourquoi le rendement n’est
que de 20% alors qu’il est a endu aux alentours de 80%.

APRÈS :

Vous devez consigner l’ensemble des résultats obtenus (rendement, méthode de purifica on) et regrouper les analyses
effectuées  pour  vérifier  l’iden té  et  la  pureté  du  produit :  indice  de  réfrac on,  luminescence,  spectres…C’est
également ici que vous pouvez avoir un avis cri que sur les résultats que vous présentez : rendement sa sfaisant (ou
non), jus fica on si produit impur, informa ons qu’on re d’un spectre UV…
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Exemple de protocole d’un cahier de laboratoire

Protocole : Dans un ballon bicol de 100mL, muni d’un barreau magné que et surmonté d’un réfrigérant, on
introduit sous azote les composés A (4.023 g, 20.09 mmol) et C (123 mg, 0.948 mmol) puis 40mL de solvant.
Le mélange réac onnel est placé sous agita on et on introduit alors gou e à gou e le composé B (1.2 mL,
9.7 mmol) dissous dans 10mL de solvant. La solu on est alors placée sous agita on à 50°C pendant 1h.

Observa ons :  Le  mélange  réac onnel  est  ini alement  turbide  et  incolore.  Après  20min  la  solu on
réac onnelle devient orange claire.

Traitement     :  Après retour à température  ambiante,  on introduit  20 mL d’eau dis llée  dans  le  mélange
réac onnel. Les phases sont séparées et la phase aqueuse est extraite par 2×20 mL de solvant. Les phases
organiques sont regroupées, lavées par de l’eau (2×10 mL), séchées sur sulfate de magnésium anhydre,
filtrées et évaporées. On ob ent une huile orangée (4.1 g).

Caractérisa on : CCM 
éluant : pentane/diéthyl éther 90/10  
révéla on : UV 254 nm, acide phosphomolybdique
Rf (produit) = 0.18
Rf (A) = 0.83
Rf (B) = 0.42

Purifica on :
Le  produit  brut  est  purifié  par  chromatographie  sur  gel  de  silice  (m=50  g).
éluant : pentane/diéthyl éther 90/10

 Frac ons 3 à 7 : Composé A (1.7g, 8.5 mmol) 
 Frac ons 9 à 14 : Produit (2.12g, 6.57 mmol)

Rendement : 67 %

Caractérisa ons : Spectre IR, Spectre RMN, Spectre UV, point de fusion, pouvoir rotatoire … (ci-joints)

Interpréta on     :   Sur  la  base  du  pouvoir  rotatoire  de  A  purifié,  on  pense  qu’il  s’agit  d’une  synthèse
asymétrique car le A est maintenant op quement ac f avec [α]D = +18°.
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Exemple de grille d’évaluation des cahiers de laboratoire
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MANIPULATION I

Synthèse et caractérisa on du complexe Co(Salen).

Réac on d’absorp on de l’oxygène.

1. Synthèse du ligand H2Salen 

Préparer le ligand H2Salen selon le protocole décrit par T. G. Appleton J. Chem. Educ. 1977, 54, 443
(voir annexe). 

   Ligand H2Salen

Ques ons :

1. Donnez l'équa on stœchiométrique de la réac on ainsi que son mécanisme.

2. Décrire l’aspect du produit synthé sé et calculer le rendement de la synthèse.

3. Déterminer le point de fusion.

4. Effectuez  le  spectre  1H-NMR  (CDCl3,  0  –  14  ppm).  A ribuez  les  pics  et  vérifiez  qu'il
correspond bien à la structure du ligand (joindre le spectre).

5. Enregistrez le spectre IR du SalenH2 et essayez d'a ribuer le maximum de pics observés.

6. Effectuez  le  spectre  UV-vis  du  SalenH2 (concentra on de l’ordre de 10-4 mol.L-1 dans  le
CH2Cl2).  Déterminer  la  valeur  du  coefficient  d’ex nc on  molaire   pour  les  différentes
bandes observées et essayer de les a ribuer.

2. Synthèse du complexe Co(Salen)

Synthé ser  le  complexe du ligand H2Salen avec du cobalt (II) selon le protocole décrit par T. G.
Appleton J. Chem. Educ. 1977, 54, 443. 

Ques ons :

7. Donnez l'équa on stœchiométrique de la réac on et indiquer le degré d'oxyda on du Co dans
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le complexe obtenu.

8. Préciser le rendement de la synthèse.

9.  Le [Co(Salen)] obtenu est inac f à l'absorp on d'O2. Pourquoi alors sa prépara on se fait elle
sous N2 ?

10. Pourquoi ne fait-on pas de spectre 1H-NMR du [Co(Salen)]?

11. Effectuez le spectre IR du [Co(Salen)] et essayez d'a ribuer le maximum de pics observés.

12. Quelles sont les différences avec le spectre IR du SalenH2 précédemment obtenu et à quoi sont
elles dues ?

13.  Effectuez  le  spectre  UV-vis  du  [Co(Salen)]  (entre  5.10-5 et  10-4 mol.L-1 dans  le  CH2Cl2).
Déterminer la valeur du coefficient d’ex nc on molaire  ε pour les différentes bandes observées.
Essayer d’interpréter le spectre.

3. Réac on du complexe [Co(Salen)] avec O2

Un montage similaire à celui décrit par T. G. Appleton est à votre disposi on au laboratoire pour la
mesure de la quan té d’oxygène absorbée par le complexe.

Peser environ 0,2 g de complexe [Co(Salen)] de manière précise dans un ballon à bicol de 10 mL.
Ajouter  5  mL de diméthylsulfoxide (DMSO) avec une ampoule  à brome.  Noter  la  varia on de
volume à la fin de la réac on (environ 20-30 minutes).

Récupérer le produit de la réac on par filtra on. Décrire son aspect et laisser sécher dans une
étuve pendant quelques jours.

Ques ons :

14. Donnez l'équa on stœchiométrique de la réac on et la structure du complexe final.

15. Pourquoi le [Co(Salen)] absorbe-t-il l'O2 dans ces condi ons? 

16. Déterminer le nombre de moles théoriques d’oxygène qui devraient réagir avec le complexe
[Co(Salen)]. En déduire la varia on de volume a endue.

17.  Comparer a la valeur expérimentale et vérifier le  rapport O2:Co a endu. A quoi  peut  être
a ribuée l’imprécision ? 

18. Dissoudre une par e du produit final une fois sec (lors d’une prochaine séance de TP) dans le
dichlorométhane. Observer les phénomènes qui ont lieu et essayer de les interpréter.

19. Comment appelle-t-on la manière par laquelle l'O2 complexe le Co (faire un schéma) ? Quel est
le degré d'oxyda on du Co et la symétrie approxima ve du complexe (on suppose les sites de
coordina on des ligands équivalents) ? 

20.  Connaissez-vous d'autres modes de complexa on de l'O2 ou de l'H2  ? Donnez des exemples
ainsi que les modes de coordina on en termes de densité électronique.

4. TOXICOLOGIE
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Le tableau ci-après vous indique les risques des composés que vous allez rencontrer.

 

5 Objec fs de la séance

La mise en œuvre des compétences suivantes est a endue :

Compétence expérimentales Guidé Part. guidé Autonome Commentaire

Lecture et adapta on de protocoles expérimentaux 
issus de la li . Sci.

X

Montage à reflux

Traitements usuels en chimie de synthèse X

Point de fusion (sur Banc Köfler) X

Réalisa on de spectre IR X

Prépara on d’un échan llon pour RMN 1H X

Réalisa on d’un spectre RMN X Réalisé par l’encadrant

Mesure d’un volume de gaz absorbé X

6. Annexe : T. G. Appleton J. Chem. Educ. 1977, 54, 443.
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MANIPULATION II

Synthèse et caractérisa on de complexes du cobalt et du nickel

1. Synthèse du chlorure de tris(ethylenediamine)cobalt (III)

Dissoudre 6 g de CoCl2,  6H2O dans 15 mL d’eau.  Refroidir  dans la  glace  12 mL d’une solu on
aqueuse contenant  5,1  mL d’éthylènediamine (vérifier  la  stœchiométrie),  puis  rajouter  4,2  mL
d’acide chlorhydrique 6  mol/L .  Ajouter  alors  la  solu on de cobalt  (II)  et  laisser  agir  quelques
minutes. Ajouter gou e-à-gou e et en agitant, environ 5 mL d’eau oxygénée à 30 %. Contrôler la
température et laisser revenir  à température ambiante.  Poursuivre l’agita on jusqu’à l’arrêt de
l’effervescence, puis porter le mélange réac onnel à l’ébulli on pendant 30 minutes.

Concentrer la solu on jusqu’à un volume d’environ 30 mL*, ajouter 30 mL d’HCl concentré puis 60
mL d’éthanol et refroidir à 0°C. Filtrer le solide formé et le laver deux fois à l’éthanol puis une fois à
l’éther à froid.

*Rq : On veillera, lors de la concentra on de la solu on, à s’arrêter dès le début de la forma on
d’un précipité vert qui correspond vraisemblablement à une impureté de [Co(en)2Cl2]+, complexe
que l’on éliminera par filtra on avant de poursuivre et qui se forme en milieu acide chlorhydrique
plus concentré.

Ques ons :

1. Donnez  l'équa on  stœchiométrique  de  la  réac on  et  déterminez  le  rendement  de  la
synthèse.

2. Montrer qu’il  existe différents  isomères du complexe [Co(en)3]Cl3.  Donner  leur noms et
représenta ons. 

3. Effectuer le spectre UV-visible du complexe obtenu sec (concentra on de l’ordre de 10-2

mol.L-1 dans l’eau). A ribuer les bandes observées.

4. Déterminer le champ de ligand (0) à l’aide du diagramme de Tanabé-Sugano. 

5. Calculer le coefficient néphélauxé que β = B/B’. Donnée : B’ (CoIII) = 1100 cm-1.

6. Etude des propriétés magné ques à l’aide de la balance d’Evans: calculez χm, χM et μ en
magnétons de Bohr ainsi que le  nombre d’électrons célibataires. 

2. Synthèse de trois complexes de nickel
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A en on, diviser toutes les les quan tés par 2 !!

 Préparer  le  complexe  [NiCl2(PPh3)2] comme décrit  au  chapitre  3.11  du  livre  de  J.  Derek
WOOLLINS  « Inorganic  experiments »,  avec  la  modifica on  suivante :  lavage  préalable  du
complexe à l’acétone (avant l’éthanol) pour éliminer la phosphine n’ayant pas réagi. Ne pas
laver à l'éther.

 Synthé ser le complexe  [Ni(SCN)2(Ph3)2] selon le protocole décrit dans le chapitre 3.11 du
livre précédemment men onné, en u lisant la même solu on de Ni(SCN)2 préparée à par r de
Ni(NO3)2, 6H2O de NaSCN.

 Préparer le complexe [NiI2(Et2en)2]  (cf chapitre 3.12 du même livre)

Dans tous les cas, sécher les produits obtenus à l’étuve à 80°C. 

Ques ons :

7. Décrire l’aspect des produits synthé sés et calculer les rendements. 

8. Effectuer le spectre IR solide des trois complexes et essayez d'a ribuer le maximum de pics
observés.   

9. Effectuer le spectre UV-vis pour les complexes :

 [NiCl2(PPh3)2] : concentra on de l’ordre de 10-3 mol.L-1 dans l’acétonitrile.

 [Ni(NCS)2(PPh3)2] : concentra on comprise entre 10-4 et 10-3 mol.L-1 dans CH2Cl2. 

Déterminer le coefficient d’ex nc on molaire ε pour les différents pics observés.  Pourriez-vous
donner une interpréta on ?

10. Etude des propriétés magné ques pour les trois complexes à l’aide de la balance d’Evans :
calculez χm, χM et μ en magnétons de Bohr et indiquer le nombre d’électrons célibataires. 

11. La géométrie autour de l’ion Ni(II) dans les complexes NiL4 peut être plan-carrée ou bien
tétraédrique.  Faire un schéma des possibles isomères du complexe [NiCl2(PPh3)2].

12. Dessiner  un  schéma  des  orbitales  d pour  dans  un  champ  cristallin  plan-carré  et
tétraédrique. Placer les électrons correspondants a l’ion Ni2+

.

13. Proposer la structure la plus probable pour chaque complexe, en jus fiant votre réponse.
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3. Etude de trois complexes octaédriques du nickel

Dans trois  fioles jaugées de 25 mL préparer trois  solu ons de concentra ons connues des
complexes [Ni(H2O)6]2+, [Ni(NH3)6]2+ et [Ni(en)3]2+ respec vement par dilu on de :

a) 1 mL d’une solu on à 1 mol/L de NiSO4 dans 20 mL d’eau, compléter à 25 mL ;

b) 2 mL d’une solu on à 1 mol/L de NiSO4 et 10 mL d’une solu on 5 mol/L d’ammoniaque et
compléter à 25 mL avec de l’eau et

c) 0,2 mL d’une solu on à 1 mol/L de NiSO4 et 0,2 mL d’une solu on d’éthylènediamine à 25
% dans 20 mL d’eau, compléter à 25 mL.

Enregistrez les spectres UV-visible entre 300 et 1000 nm.

Ques ons :

14. Jus fier les quan tés de réac f u lisées pour préparer les solu ons. 

15. Les concentra ons des solu ons, doivent-elles être connues précisément ?

16. A ribuer les bandes observées dans les spectres UV-vis réalisés et déterminer le champ de
ligand (0) à l’aide du diagramme de Tanabe-Sugano. 

17. Etablir une série spectrochimique.

5 Objec fs de la séance

La mise en œuvre des compétences suivantes est a endue :

Compétence expérimentales Guidé Part. guidé Autonome Commentaire

Lecture et adapta on de protocoles expérimentaux 
issus de la li . Sci.

X

Synthèse en milieu aqueux X

Montage à reflux X

Traitements usuels X

U lisa on de la balance d’Evans X

Détermina on du champ de ligand via les 
diagrammes de Tanabe-Sugano

X

Réalisa on de spectre IR

Réalisa on de spectre UV-visible X

6. Bibliographie
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6. Annexes 

6.1.  J.D. Woolins « Inorganic Experiments » 
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6.2. Diagrammes de Tanabe-Sugano d6 Oh, d8 Oh et d8 Td (= d2 Oh) 

J. Phys.Soc. Jpn.1954, 9, 753.
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6.3. Mesure de la suscep bilité magné que  

Synthèse et étude structurale de complexes de coordina on du Ni(II), G.LEMERCIER, F. LUX, Bull. Un. Phys., 2008, vol.
102, n° 908 (2), p. 41-53.
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6.4. R. J. Angelici  « Synthesis and Technique in Inorganic Chemistry »
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6.5. J H. Loehlin et al. J. Chem. Educ. 1982, 59, 1048.
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MANIPULATION III

Synthèse asymétrique : réac on de Mickaël énan osélec ve

Dans  le  cadre  de  la  synthèse  de  composés  biologiquement  ac fs,  l’obten on  de  produits
énan opurs est essen elle. Trois stratégies sont employées :
 
-  U lisa on  d’un  substrat  chiral,  énan omériquement  pur  (ou  enrichi),  avec  des  réac ons
diastéréosélec ves (ex : réduc on du camphre par des hydrures)
- Dédoublement d’un mélange racémique (ex : dédoublement du binaphtol)
- Réac on énan osélec ve à l’aide d’un catalyseur chiral (ou d’un autre inducteur de chiralité)

Le but de ce TP est de me re en œuvre ce e troisième stratégie en réalisant : 

1. La synthèse d’un catalyseur chiral : LiAl[(S)-BINOL]2

2. La réac on d’addi on de Mickaël du malonate de diéthyle sur la cyclopentenone.

Ces étapes de synthèse seront complétées par :

-  l’étude  de  l’énan osélec vité  de  la  réac on  de  Mickaël  par  une  nouvelle  technique  de
détermina on des excès énan omérique : le dédoublement de signaux RMN 1H par l’u lisa on de
complexes chiraux de lanthanide (voir T. Wiswannatan et al., J. Chem. Edu. 1995, vol 72, 10, pp 945
-946, en annexe).

- la prédic on de la régiosélec vité et de l’énan osélec vité par modélisa on moléculaire à l’aide
des ou ls Avogadro et Gaussian. (On u lisera les données per nentes issues de cet ar cle : T. Arai
et al., Angew. Chem. Int. Ed. 1996, 35, 104-106)

1. Sécurité

Nom Formule brute Masse
molaire

Densité Tf / Teb Sécurité

Solu on de
tetrahydroaluminium de
lithium (1M dans le THF)

LiAlH4 --- --- --- H335 H315
H225 H260
EUH019 H351 
H302  H336 

(S)-binaphtol C20H14O2 286,3 --- Tf=205-11 °C H301, H319

Malonate de diéthyle C7H12O4 160,2 1,055 Teb=199 °C ---

cyclopent-2-en-one C5H6O 82,1 0,98 Teb=150 °C H302 H315
H319 H335 H226 

2. Les manipula ons
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2.a. Réac on de Mickaël asymétrique
Les réac ons de Mickaël sont des grands classiques de la synthèse organique, et consistent en la
créa on d’une liaison C-C par addi on d’un carbone nucléophile sur une liaison mul ple conjuguée
avec  un  groupement  électroa racteur  (=  Electron  Withdrowing  Group  (EWG)).  L’addi on  d’un
énolate ou d’un carbanion du diester malonique sur un composé carbonylé α-β insaturé en est un
exemple typique (figure 1)
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Figure 1 : Addi on de Mickaël d’un carbanion du malonate de diméthyle.

Le contrôle de la stéréochimie du centre asymétrique créé peut s’effectuer de plusieurs façons :1

- U lisa on des auxiliaires chiraux d’énolates développés par Evans, Enders, etc...

- U lisa on de nucléophiles chiraux

- U lisa on d’un catalyseur chiral (ammonium quaternaire pour transfert de phase, ou acide de 
Lewis).

2.b. U lisa on de complexes hétéro-bi-métalliques chiraux

M.J. Shibasaki et son équipe ont développé à la fin des années 1990 des catalyseurs bimétalliques 
du type : M1-M2(BINOL)2, où M1 est un métal alcalin (Na ou Li), et M2 un métal du groupe 13 (Al ou 
Ga). Ces complexes sont par culièrement intéressants car M1 leur confère des propriétés basiques 
(au sens de Brönsted), et M2 acide (au sens de Lewis), et sont donc tout à fait adapté à la catalyse 
d’une réac on de Mickaël, tant pour générer le carbanion, que pour appauvrir en électron le 
substrat, par interac on avec l’oxygène de la fonc on énone (ou énal).2

O

O O

O
Al

Li

Figure 2 : LiAl[(S)-BINOL]2

1 On pourra voir ce document pour quelques exemples détaillées : 
https://www.princeton.edu/chemistry/macmillan/group-meetings/JPark-AM.pdf

2 Shibasaki,M., Sasai,H., Arai,Y. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36,1236.
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Ce complexe se synthé se aisément par addi on du tétrahydroaluminate de lithium sur du (S)-
binaphtol, dans le THF, à 0°C.

M.J. Shibasaki et al. ont montré que l’oxygène de l’énone interagit fortement avec le centre 
aluminium, favorisant ainsi l’approche de l’ion malonate selon une des deux faces seulement du 
substrat. Les excès énan omériques obtenus sont proche de 100 %, à température ambiante dans 
le THF.2 

2.c Détermina on de l’excès énan omérique par RMN

L’u lisa on de la mesure du pouvoir rotatoire d’une solu on n’est actuellement plus la méthode
de choix pour la détermina on de l’excès énan omérique en laboratoire. C’est évidemment le cas
lors de la synthèse de nouveaux composés chiraux, dont les pouvoirs rotatoires spécifiques ne sont
pas connus !

Trois méthodes sont envisageables :

- la transforma on chimique, à l’aide d’un auxiliaire chiral,  du mélange d’énan omères en
mélange de diastéréoisomères, suivi de la détermina on du ra o entre les deux produits obtenus
par des méthodes classiques (RMN, CPV, HPLC,…). 

Ce e méthode souffre de deux inconvénients : la réalisa on d’une réac on chimique risque de
provoquer  une  épimérisa on  du  centre  asymétrique,  modifiant  ar ficiellement  l’excès
énan omériques. Par ailleurs, elle rajoute du temps de manipula on !

- La détermina on directe du ra o entre les deux énan omères par l’u lisa on d’une phase fixe
chirale de CPV ou de HPLC.

Ce e  méthode  est  actuellement  la  plus  répandue.  Elle  nécessite  néanmoins  l’u lisa on  d’un
matériel  spécifique onéreux (HPLC,  CPV, et  les  colonnes chirales correspondantes).  La mise  au
point des condi ons de sépara on peut en outre être délicate. 

-  La  détermina on  du  ra o  entre  les  deux  énan omères  à  l’aide  d’un  agent  chiral  (« Chiral
Lanthanide Shi  Reagent ») par RMN3

Ce e  méthode,  mise  en  œuvre  dans  ce  TP,  nécessite  l’u lisa on  d’un  complexe  chiral  de
lanthanide (ici le complexe Eu(hfc)3 (figure 3) dérivé du camphre). Celui ci va former avec les deux
énan omères du composé étudié deux nouveaux complexes diastéréoisomères, dont les signaux
sont, a priori, discernables en RMN.

3 G.R. Sullivan, « Chiral Lanthanide Shift Reagents » in Topics in Stereochemistry 1978, 10, 287-329. Voir 
également en annexe : T. Wiswannatan et al., J. Chem. Edu. 1995, 72(10), 945 -946
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En raison du caractère paramagné que des lanthanides u lisés, la quan té à introduire doit être la
plus faible possible afin éviter l’élargissement des pics. Eu(hfc)3 est donc ajouté en quan té sub-
stoechiométrique :  l’équilibre  de  complexa on  est  très  rapide,  bien  en  deçà  des  temps
caractéris ques de relaxa on du signal RMN ; les déplacements chimiques obtenus sont donc des
moyennes entre le déplacement chimique des protons du substrat non complexé et du substrat
complexé. (figure 4)

 

Figure 3 : Europium tris[3-(heptafluoropropylhydroxymethylene)-(+)-camphorate] 

Ce e méthode est limité aux substrats chiraux suscep bles de se complexer au lanthanide (alcools,
amines, carbonyles,…). Les différences de déplacement chimique sont parfois faibles, et 
nécessitent l’u lisa on de spectromètres performant, et/ou des traitements du signal fins pour 
perme re une détermina on fiable des ra os.3

Figure  4 :  évolu on  du  signal  (doublet)  d’un  proton  d’un  substrat  racémique  en  présence  de
Eu(hfc)3 (bleu : sans complexe, rouge : Eu(hfc)3 2,3 % mol, vert :  Eu(hfc)3 5,3 % mol)
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3 Objec fs de la séance
La mise en œuvre des compétences suivantes est a endue :

Compétence expérimentales Guidé Part. guidé Autonome Commentaire

Synthèse sous atmosphère inerte X

Traitements usuels X

C.C.M X

Chromatographie sur colonne X

Détermina on d’un pouvoir rotatoire X

Réalisa on d’un spectre I.R. X

Détermina on d’un indice de réfrac on X

Prépara on d’un échan llon pour RMN X

Prépara on d’un échan llon RMN avec complexe 
chiral d’europium

X

Réalisa on spectre RMN X Réalisé par un 
encadrant

Adapta on de l’expérience RMN et du traitement du
signal à l’étude

X Réalisé par un 
encadrant

Compétences en modélisa on

Construire une géométrie X

Lancer une op misa on de mécanique moléculaire X

Lancer un calcul semi-empirique ou DFT X

Calculer et visualiser des OM X

Localiser un état de transi on X Sans catalyseur

Obtenir des géométries expérimentales (RX, RMN) 
dans la li érature

X Avec le catalyseur

Adapter les géométries expérimentales à la situa on
étudiée

X Avec le catalyseur

Comparer les résultats obtenus à des résultats 
expérimentaux de manière cri que

X Sans catalyseur

La mise en œuvre des compétences suivantes est envisageable :

Compétence expérimentales Guidé Part. guidé Autonome Commentaire

Prépara on d’un échan llon RMN avec complexe 
chiral d’europium

X

Réalisa on spectre RMN X

Adapta on de l’expérience RMN et du traitement du
signal à l’étude

X

Compétences en modélisa on
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Modélisa on et comparaison des états de transi on 
possible

X Avec catalyseur

Comparer les résultats obtenus à des résultats 
expérimentaux de manière cri que

X Avec catalyseur

4 Modes opératoires
4.a. Forma on du complexe LiAl(BINOL)2

Dans un tricol de 50 mL muni d’un réfrigérant à boule et de bouchons à jupe raba able, introduire
600 mg de (S)-BINOL (commercial, ou issus du TP de L3). Après avoir purgé le montage à l’azote,
rajouter 9 mL de THF anhydre, et refroidir à 0°C le mélange. Ajouter gou e à gou e 1 mL d’une
solu on commerciale de LiAlH4 dans le THF au mélange. Agiter pendant 30 à 45 min, en laissant
revenir à température ambiante.

4.b. Réac on de Mickaël
Ajouter alors, gou e à gou e, le malonate de diéthyle (0,6 mL), puis la cyclopentenone (500 mg).

Porter au reflux pendant 2h. 

Ajouter  ensuite  20  mL  d’eau,  et  extraire  mélange  à  l’acétate  d’éthyle  3  fois.  Laver  la  phase
organique  obtenue  avec  une  solu on  de  NaCl  saturée,  puis  la  sécher  à  l’aide  de  sulfate  de
magnésium anhydre, puis évaporer les solvants. 

Après  avoir  déterminer  l’éluant  (mélange  Cyclohexane  /  Acétate  d’éthyle)  à  u liser  sur  CCM
(révela on :  KMnO4  ou  acide  phosphomolybdique),  purifier  le  brut  par  colonne  de
chromatographie. 

Remarque : il est délicat de séparer totalement le binol avec le produit de l’addi on de Mickaël.

4.c. Caractérisa on
Déterminer indice de réfrac on, IR, ainsi que le pouvoir rotatoire (dans le chloroforme).

Introduire entre 20 mg et 30 mg (à peser précisément) du produit dans un tube RMN*, et y ajouter
0,6 mL le chloroforme deutéré. Réaliser le spectre RMN 1H du produit. !

Ajouter entre 8 et 10 % mol de Eu(hfc)3 dans le tube*, et effectuer un nouveau spectre RMN 1H (en
augmentant le nombre de scans pour améliorer le rapport signal/bruit, et en effectuant les 
traitements du signal nécessaire à une bonne sépara on des signaux à intégrer)). 

* On tarera directement le tube RMN pour obtenir des valeurs précises des masses introduites.
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5. Ques ons

1. Expliquer l'intérêt d'obtenir des composés énan oenrichis ou énan opures en donnant des 
exemples dans l'industrie pharmaceu que et agroalimentaire.

2. A quel type de chiralité appar ent le complexe LiAl(BINOL)2 ? Donner les autres types de 
chiralité existant.

3. Pourquoi la forma on du complexe LiAl(BINOL)2 nécessite l'u lisa on d'un solvant polaire et 
apro que ? Pourquoi le THF doit-il être anhydre et sans oxygène ?

4. Expliquer la régiosélec vité de la réac on de Mickaël. On se basera notamment sur le résultat 
des modélisa ons moléculaires.

5. Décrire le cycle cataly que de façon la plus complète possible.

6.Donner un exemple d'applica on lié au caractère paramagné que de lanthanide.

7. A quel groupe de symétrie appar ent le sel Eu(hfc)3 ?

8. Joindre, et interpréter autant que possible les spectres RMN 1H du produit, avec et sans 
complexe Eu(hfc)3.

9. A quels paramètres sont dus le décalage des déplacements chimiques en RMN 1H lorsque 
Eu(hfc)3 est présent ? Que risque-t-il de se passer si on ajoute trop de complexe d’europium ? 

10. Déterminer l’excès énan omérique par RMN.
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Annexe :
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MANIPULATION IV

Synthèse et étude spectroscopique
de deux molécules luminescentes

Inspiré de « E. Mar nand-Lurin et R. Grüber, 40 expériences illustrées de chimie générale et
organique, De Boeck, 2012 »

1. INTRODUCTION 

1.1. Contexte

Les  sondes moléculaires  fluorescentes sont  des  ou ls  de  plus  en  plus  employés  en  imagerie
biomédicale, aussi  bien  en  recherche  fondamentale  que  pour  le  diagnos c  biomédical.
L’avènement  récent  de  différentes  techniques  de  microscopie  par  fluorescence (classique,
confocale, ou induite à deux photons) a nécessité le développement d’un grand nombre de sondes
possédant  des  caractéris ques  différentes,  avec  des  longueurs  d’onde  d’excita on  (qui  doit
correspondre  à  la  longueur  d’onde  de  la  source  lumineuse  incidente)  et  d’émission  couvrant
l’ensemble du domaine de lumière visible et proche infra-rouge.

Une nécessité commune à l’ensemble des sondes fluorescentes commerciales,  quelles  que
soient les applica ons visées, est de présenter un facteur de brillance élevé. Ce facteur peut être
défini comme le produit (à une longueur d’onde d’excita on donnée) du  coefficient d’ex nc on
molaire de  la  molécule   (en  mol.L-1.cm-1)  par  le  rendement  quan que  de  fluorescence  du
composé Φ. Ce dernier est défini comme le rapport entre le nombre de photons émis et le nombre
de  photons  absorbés  par  l’échan llon,  c'est-à-dire  la  propor on  de  photons  conver s  en
fluorescence par la substance. Par défini on la valeur de ce terme peut être comprise entre 0
(aucun photon n’est émis par la molécule après excita on) et 1 (l’intégralité des photons absorbés
est  conver e  en  luminescence).  Ce e  valeur  peut  être  obtenue  par  le  biais  de  différentes
méthodes, rela ves ou absolues, explicitées plus bas. Le coefficient d’ex nc on molaire, quant à
lui, peut être obtenu en effectuant la mesure d’une densité op que (absorbance) d’une solu on
de concentra on connue dans une cuve de dimension connue.

1.2. Le phénomène de luminescence : quelques rappels

a. Principe de Frank-Condon
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Lorsqu’une  molécule  « chromophore »  est  soumise  à  une  irradia on  lumineuse  il  existe  une
probabilité  non  nulle  qu’elle  absorbe  ce e  onde  lumineuse.  Ce  phénomène  est  possible  si  la
longueur d’onde d’irradia on est égale à une longueur d’onde de résonance de la molécule, c'est-
à-dire à une fréquence correspondant à la différence d’énergie existant entre son état électronique
fondamental  et un de ses états excités. L’effet de ce e absorp on va être de peupler un état
électronique d’énergie plus élevée de la molécule. Cet état étant énergé quement moins stable, il
possédera un caractère liant plus faible ce qui va conduire à une certaine distorsion de la molécule,
se  traduisant  généralement  par  une augmenta on  des  distances  internucléaires  au  sein  de  la
molécule, et donc un décalage de la surface de poten el correspondante.

Toutefois, l’approxima on de Born-Oppenheimer implique que le déplacement des électrons
associé au passage de la molécule de son état fondamental à son état excité  intervient sur des
échelles  de  temps  infiniment  plus  courtes  (10-15s)  que  celles  des  noyaux  nécessaires  à  la
réorganisa on de la molécule. La transi on se fera donc pour des coordonnées nucléaires fixes
(pas de mouvement des noyaux au cours de la transi on électronique), ce qui correspond à une
transi on ver cale (flèche bleue) sur le schéma ci-dessus. La transi on vibronique n’interviendra
donc pas entre un état électronique fondamental (ici Eo) et un état excité (E1) dans leur niveaux
vibra onnel fondamentaux, mais entre un état électronique fondamental de niveau vibra onnel
’’  =  0 et un état excité à un niveau vibra onnel  lui  aussi  excité :  c’est  le principe de Frank-
Condon, et la transi on associée est appelée « transi on ver cale ». 

Le même principe existe également en ce qui  concerne la désexcita on radia ve de l’état
excité qui intervient également par transi on ver cale vers un niveau vibronique excité de l’état
fondamental (flèche verte sur le schéma).

b. Règle de Kasha

Pour une mul plicité de spin donnée, par exemple singulet, la luminescence interviendra toujours
à par r de  l’état  électronique excité de plus basse énergie (état S1).  Pour des molécules dans
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lesquelles un  état  excité de niveau électronique supérieur  (S2)  peut  être peuplé par excita on
lumineuse, la première étape du processus de désexcita on va consister en un phénomène de
désexcita on non-radia ve vers le niveau électronique S1 à son niveau vibra onnel   = 0, aussi
appelé processus de conversion interne (IC :  Internal  Conversion). De même, dans le cas d’une
transi on ver cale vers un niveau S1 de niveau vibra onnel   > 0 , on aura, avant émission, un
phénomène dit de « relaxa on » vers l’état vibronique de plus basse énergie avant que l’émission
puisse intervenir.

c. Croisement Inter-système

Les  règles  de  sélec on  associées  aux  transi ons  électroniques  interdisent  d’observer  un
changement de la mul plicité de spin  (transi on entre un état singulet et un état triplet,  par
exemple) entre l’état fondamental et l’état excité. Toutefois ce changement peut être observé au
cours d’une transi on si  un couplage spin-orbite suffisant existe au sein de la molécule (ce qui
peut être le cas  en par culier si ce e dernière incorpore au moins un atome de masse nucléaire
supérieure au chlore). Une molécule possédant un état fondamental singulet noté S0 pourra alors
accéder (en général au cours du processus de désexcita on) à un état excité triplet noté T1, par ce
qu’on appelle un processus de croisement inter-système (ISC : Inter-System  Crossing). Un état
triplet aura une énergie systéma quement plus faible que l’état singulet correspondant.

d. Luminescence

La molécule ayant a eint  son état  excité de  plus  basse énergie  (singulet ou  triplet),  elle  peut
terminer son processus de désac va on en  libérant l’excédent énergé que la séparant de son
état fondamental : soit de manière non radia ve, par le biais de vibra ons de ses liaisons ou par
un transfert d’énergie à son environnement direct (solvant, autre molécule possédant des états
excités moins énergé ques) soit par un processus radia f, consistant en l’émission d’un photon. Si
ce processus a pour origine un état excité de même mul plicité de spin que l’état fondamental
(généralement  singulet), ce processus est rapide, et on parle de  fluorescence, s’il a lieu à par r
d’un état de mul plicité différente (généralement triplet), le processus, interdit par les règles de
sélec on, nécessitera un temps plus long, et on parlera de  phosphorescence. La règle de Kasha
évoquée  plus  haut  implique  que  pour  une  molécule,  quel  que  soit  le  nombre  de  bandes
d’absorp on  observées,  on  ne  peut  observer  qu’une  seule  bande  de  fluorescence (qui  peut
toutefois présenter une progression vibronique, c'est-à-dire une structure avec plusieurs maxima)
ou de phosphorescence. Par contre, il est possible pour une même molécule d’observer à la fois
une bande de fluorescence ET une bande de phosphorescence.

e. Le diagramme de Perrin-Jablonski

Tous les principes présentés dans ce e introduc on peuvent être résumés dans un diagramme dit
de  « Perrin-Jablonski »  d’après  le  nom  des  chercheurs  ayant  iden fié  les  bases  de  ces
phénomènes. Ce diagramme est représenté ci-dessous.
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Legend
IC : Internal Conversion, Si           Sj non radia ve transi on
ISC : InterSystem Crossing, Si           Tj non radia ve transi on
VR : Vibra onnal Relaxa on

f. Facteurs structuraux et environnementaux ayant une influence sur les processus 
de luminescence

Pour  certains  composés  luminescents  présentant  une  forte  délocalisa on  de  la  densité
électronique  entre  l’état  fondamental  et  l’état  excité  de  plus  basse  énergie  (transi on  à  fort
caractère de transfert de charge), la longueur d’onde d’émission peut être très différente de la
longueur  d’onde  d’absorp on,  en  raison  de  différents  phénomènes  liés  entre  autre  à  une
réorganisa on  de  la  molécule  (modifica on  des  distances  internucléaires)  mais  aussi  à  un
réarrangement du milieu diélectrique (solvant) environnant la molécule.

Ce  paramètre  de  différence énergé que  (en  cm-1)  entre  les  longueurs  d’ondes  maximales
d’absorp on et  d’émission  est  connu  sous le  terme de  déplacement  de Stokes,  et  donne  des
informa ons  précieuses  sur  l’ampleur  du  transfert  de  charge  (c'est-à-dire  le  changement  de
moment dipolaire  entre  l’état  fondamental  et  l’état  excité)  au  sein  de  la  molécule.  Plus  ce e
différence est importante, plus le Stokes shi  est élevé. Pour des molécules fortement conjuguées
et  fonc onnalisées  par  des  groupements  donneurs  et/ou  accepteurs  d’électrons,  une  bonne
approxima on de ce transfert de charge peut être obtenue en considérant les formes mésomères
limites  (neutre  et  zwi erionique)  du  chromophore.  Dans  ce  type  de  molécule,  des  états
vibroniques très élevés vont être obtenus suite aux transi ons de Franck-Condon (en absorp on et
en émission), parfois proche des énergies de dissocia on

Bien entendu,  la  nature du solvant, en  par culier  sa polarité,  va fortement influer sur les
caractéris ques de ce transfert de charge. Pour quan fier ce phénomène, Reichardt a proposé une
échelle  de  polarité semi-empirique,  l’  ET  (30),  perme ant de  classer  les  différents  solvants  en
fonc on de l’influence qu’ils peuvent exercer sur le processus de transfert de charge. A chaque
solvant est associée une valeur d’ET  (30),  valeur croissante du solvant le moins  polaire au plus
polaire. En voici quelques valeurs indica ves, pour les solvants u lisés dans ce e étude :

Cyclohexane=  30,9 ;  dichlorométhane=  40,7 ;   THF=  37,4,  acétonitrile=  46,4 ;  DMSO=  45,1 ;
méthanol = 55,4
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L’évolu on  du  Stokes  shi  en  fonc on  du  solvant  va  donner  une  indica on  sur  le  sens
(augmenta on ou diminu on) de varia on du moment dipolaire entre l’état fondamental et l’état
excité. Si le Stokes shi  augmente avec la polarité, c’est que le moment dipolaire augmente et
réciproquement.

g. Mesure de rendement quantique

Il existe deux méthodes principales pour la mesure d’un rendement quan que :

-  Une  méthode  de  mesure  absolue,  en  « comptant »,  à  l’aide  d’un  disposi f  appelé  sphère
d’intégra on, à la fois  le nombre total de photons absorbés par l’échan llon à la longueur d’onde
d’excita on et le nombre total de photons émis à la longueur d’onde d’émission. 

-  Une  méthode  de  mesure  rela ve,  qui  consiste  à  comparer  l’intensité  d’émission  (A)  d’une
solu on de l’échan llon à analyser d’absorbance connue (DO),  par rapport à celle  obtenue en
u lisant  une  solu on  d’un  composé  « référence »  d’  absorbance  (DOref)  et  de  rendement
quan que  (Fref)  connus.  Dès  lors,  le  rendement quan que  peut  être  exprimé avec une bonne
approxima on selon l’équa on suivante : 4

ΦΦ / Φ ref = (n/nref)2 *DOref/DO* A/Aref

Avec :
ΦΦ  : Rendement quan que de luminescence du composé à analyser
Φ ref : Rendement quan que de luminescence de la référence
n :Indice de réfrac on de la solu on à analyser
nref : Indice de réfrac on de la solu on de référence
DOref:  Densité  op que  (absorbance)  de  la  solu on  de  référence  à  la  longueur  d’onde
d’excita on
DO:  Densité  op que  (absorbance)  de  la  solu on  à  analyser   à  la  longueur  d’onde
d’excita on
A: Aire sous la bande d’émission du composé  à analyser
Aref : Aire sous la bande d’émission du composé  de référence

Pour obtenir le rendement quan que d’un composé, la meilleure méthode rela ve consiste à faire
une mesure de l’aire sous les courbes d’émission du composé à analyser à différentes DO et de
tracer une droite, et de procéder de même pour le composé de référence. Le rapport des pentes
des droites, corrigé par le terme (n/nref)2 donne le rapport des rendements quan ques d’émission.
Si le rendement quan que du composé de référence est connu, le calcul du rendement quan que
du composé à analyser est évident.

2. LE TP

2.1. But du TP

L’objec f de ce TP est la synthèse de deux sondes présentant une fluorescence intense dans le
visible, puis la mesure de leurs principales caractéris ques spectroscopiques : longueurs d’ondes

4L’équa on 1 est une approxima on issue du développement limité de l’équa on suivante :  ΦΦ / Φ ref = (n/nref)
2 *(1-

10-DOref)/ *(1-10-DO)* A/Aref. Elle peut être u lisée pour des absorbances inférieures à 0,1.
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maximales  d’absorp on  et  d’émission,  coefficient  d’ex nc on  molaire,  rendement  quan que
d’émission.

-  L’anthracène est un  fluorophore dont des  dérivés  sont  parfois  u lisés  en  temps  que sondes
biologiques,  mais  il  est  principalement  u lisé  comme  scin llateur  dans  des  disposi fs
d’instrumenta on nucléaires. 

- La  4-(4-Methoxybenzylamino)-7-nitrobenzofurazan   (ou 4-(4-Methoxybenzylamino)-7-nitro-
2,1,3-benzoxadiazole est une sonde fluorescente u lisée pour le suivi de processus biologiques
depuis les années 1970.

2.2.  Synthèse de l’anthracène

L’anthracène a été synthé sé pour la première fois en 1883 par R. Anschütz, chimiste allemand.
Généralement,  on l’ob ent par extrac on à par r  du goudron minéral. L’anthracène est u lisé
industriellement pour la produc on d’alizarine, pigment rouge d’origine végétale, ainsi que dans
des conservateurs pour le bois, des insec cides et des revêtements de surface.

a. Réac on
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b. Réac fs

Nom
Formule 

Brute

Masse

Molaire
d θfus/θeb

anthrone C14H10O 194,23 - θfus= 154°C

Zinc en poudre Zn 65,39 - -

Hydroxyde de sodium NaOH 40,00 - θfus= 318°C

Solu on de sulfate de

cuivre 5%

CuSO4, 5H2O 249,58 - -

Acide chlorhydrique 37% HCl 36,46 1,190

Sulfate de quinine C20H24N2O2 324,42

Solu on H2SO4 0,5 M H2SO4 98,08

Cyclohexane C6H12 84.16 0,779 Θeb= 81°C

Toluène C7H8 92.14 0,865 Θeb= 110°C

c. Mode opératoire
Dans un ballon de 50 mL, introduire 2g de zinc en poudre. Ajouter 0,2 mL d’une solu on de sulfate
de cuivre CuSO4  à 5% et 8 mL d’eau dis llée. Agiter le mélange hétérogène, puis ajouter 1,00 g
d’anthrone et 2,50 g d’hydroxyde de sodium préalablement broyé en fine poudre, et dissout dans
20 mL d’eau dis llée. Porter le mélange réac onnel à reflux pendant 30 minutes puis arrêter le
chauffage. Essorer à chaud, puis laver le solide avec de l’eau dis llée froide. Analyser le brut par
CCM (Et2O/ Cyclohexane : 1/1 v/v) Révéler la plaque avec une lampe UV (365 nm).

Me re  le  solide  recueilli  en  suspension  dans  10  mL  d’acide  chlorhydrique  à  37%  ( !!  très
doucement). Porter le mélange hétérogène à reflux jusqu’à arrêt du dégagement gazeux (vérifier
qu’il n’y a plus de zinc solide dans le milieu). Laisser le milieu revenir à température ambiante.
Essorer le solide, et laver avec de l’eau dis llée froide puis de l’éthanol à 95% froid. Recristalliser le
produit obtenu dans du toluène, en filtrant à chaud les éventuels résidus de zinc. 

Caractérisa ons à réaliser: RMN 1H (CDCl3), IR, température de fusion.

2.3. Synthèse de 4-(4‘-méthoxybenzylamino)-7-nitro-1,2,3-benzoxadiazole

a. Réac on
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b. Réac fs

Nom Formule Brute
Masse

Molaire
d θfus/θeb

4-chloro-7-nitro

benzoxadiazole

C6H2ClN3O3 199,55 - θfus= 98°C

4-méthoxybenzylamine C8H11NO 137,18 1,05 θfus= 237°C

acetonitrile C2H3N 41,05 0,786 θeb= 81°C

dichloromethane CH2Cl2 84,93 1.325 θeb= 40°C

c. Mode opératoire

Dans un ballon de 25 mL, dissoudre 100 mg de 4-chloro-7-nitro benzoxadiazole (NBD-Cl) dans 7 mL
d’acétonitrile. Ajouter 67 µL de 4-méthoxybenzylamine. Agiter le mélange à température ambiante
et  suivre  l’avancement  de la  réac on par  CCM (éluant  dichlorométhane).  Une fois  la  réac on
terminée (environ 25 minutes), évaporer l’acétonitrile sous pression réduite. Purifier le brut par
chromatographie sur gel de silice, en choisissant les condi ons d’élu on appropriées. 

Caractérisa ons à réaliser: RMN 1H (CDCl3), IR, température de fusion.

2.4  Etude Spectroscopique

a. Mesures de fluorescence

Préparer, à l’aide d’une fiole jaugée, 20 mL d’une solu on de concentra on connue et d’environ C =
10-4M d’anthracène dans le cyclohexane. Mesurer son coefficient d’ex nc on molaire.

Préparer, à l’aide d’une fiole jaugée, 20 mL d’une solu on de concentra on connue et d’environ C =
10-4 M de 4-(4‘-méthoxybenzylamino)-7-nitro-1,2,3-benzoxadiazole dans l’acétonitrile. Mesurer son
coefficient d’ex nc on molaire.

Par dilu ons successives dans la cuve e, préparer 5 solu ons couvrant une gamme de densité
op que  à  335  nm  située  entre  0.12  et  0.015  environ  pour  les  deux  produits  (pas  besoin  de
connaitre la concentra on avec précision, les calculs de rendement quan que ne ennent compte
que de la DO). Pour chaque solu on, réaliser le spectre de luminescence. Mesurer précisément la
densité op que à 335nm et la valeur de l’aire sous la courbe de luminescence. Ceci perme ra de
tracer la droite A = f(DO)

Préparer par dilu ons successives 5 solu ons de sulfate de quinine dans H2SO4 0.5M de manière à
ce que leur densité op que à 335nm couvre une gamme entre 0.12 et 0.015. Réaliser le spectre de
luminescence  de  ces  solu ons  avec  les  mêmes  paramètres  de  réglage que  précédemment.
Mesurer précisément leur densité op que, et la valeur de l’aire sous leur courbe de luminescence.
Ceci perme ra de tracer la droite Aref = f(DOref).

Le rendement quan que du sulfate de quinine dans les condi ons opératoires u lisées est Φ ref  =
0,51. En déduire le rendement quan que de luminescence des deux sondes dans leur  solvant
respec f. On donne par ailleurs : 
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ncyclohexane = 1,447
nH2SO4 (0,5M) = 1,336

On u lisera les condi ons d’acquisi on suivantes pour tous les spectres d’émission :

ex= 335 nm
em = 340 - 800 nm
Largeur fente excita on : 3 nm
Largeur fente émission : 1.5 nm
Vitesse de balayage fast

La mise en œuvre des compétences suivantes est a endue :

Compétence expérimentales Guidé Part. guidé Autonome Commentaire

Synthèse en montage à reflux X

Traitements usuels X

C.C.M X

Recristallisa on X

Réalisa on d’un spectre I.R. X

Prépara on d’un échan llon pour RMN X

Réalisa on spectre RMN X Réalisé par l’encadrant

Réalisa on de spectre UV-Visible X

Réalisa on de spectre d’émission (fluorimétrie) X

Détermina on expérimentale de rendement 
quan que

X A l’aide d’une 
référence connue

La mise en œuvre des compétences suivantes est envisageable :

Compétence expérimentales Guidé Part. guidé Autonome Commentaire

Fluorimétrie (détermina on du rendement 
quan que)

X

Ques ons

1. Pour  les  deux  sondes,  joindre  l’ensemble  des  spectres  RMN,  IR,  UV-vis,  fluorescence
annotés et commentés avec le maximum de précision u les à l’iden fica on de chaque
composé.

ANTHRACENE

2. Quel  type  de  réac on  est  ici  mise  en  jeu ?  Jus fier  rapidement  le  rôle  des  différents
composés chimique impliqués dans ce e réac on 

3. A quoi sert l’ajout de HCl en fin de réac on ? Quelle est la nature du dégagement gazeux
observé ? Jus fier. 
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4. Quelle est l’u lité de la recristallisa on ? Une réponse précise est a endue 

5. Calculer la valeur du coefficient d’ex nc on molaire et du rendement quan que d’émission
de  l’anthracène,  en  détaillant  les  différentes  étapes  du calcul.  La  valeur  tabulée  de  ce
rendement quan que est de 31 %. Donner l’écart rela f ΔΦf/Φf. 

6. En vous  inspirant  du  diagramme de  Frank-Condon donné en  introduc on,  pouvez-vous
indiquer quelle est la nature de la structure de bande observée pour la luminescence de
l’anthracène.  Calculer,  en  cm-1,  la  différence  d’énergie  moyenne  entre  deux  bandes
successives.  On donne le spectre Raman de l’anthracène  (page suivante).  Proposez une
explica on quant au mécanisme responsable de ce e structure de bande.

4-(4‘-MÉTHOXYBENZYLAMINO)-7-NITRO-1,2,3-BENZOXADIAZOLE 

7. Expliquer le mécanisme de la réac on. De quel type de réac on s’agit-il ? Dans le cas précis 
de ce e molécule, qu’est ce qui favorise ce e réac on ? 

8. Pourquoi u lise-t-on un solvant de type acétonitrile, et comment pensez-vous qu’évoluerait
la ciné que de ce e réac on si elle s’opérait dans le toluène ? 

9. Donner la valeurs du coefficients d’ex nc on molaire mesuré pour la 4-(4‘-
méthoxybenzylamino)-7-nitro-1,2,3-benzoxadiazole dans l’acétonitrile en détaillant le calcul

10. En appliquant la même méthode que pour l’anthracène, donner la valeur du rendement 
quan que d’émission de la 4-(4‘-méthoxybenzylamino)-7-nitro-1,2,3-benzoxadiazole. 
Joindre un le graphique/tableau et/ou calcul vous ayant permis de parvenir à ce e valeur. 

11. Quelle différence principale remarquez-vous dans la structure de bande des spectres de ce 
composé par rapport à l’anthracène ? En vous aidant du diagramme de Frank-Condon et du 
paragraphe 1.2.f, suggérer une explica on. 
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MANIPULATION V

Synthèse et étude de nanopar cules d’or
Nanopar cules de magné te : synthèse et applica on

1. Introduc on

Les nanopar cules sont  des  objets dont les  propriétés  physico-chimiques ne peuvent pas être
réduites  à celles du  matériau qui  les  composent.  Leurs formes,  leurs  surfaces,  leurs  tailles  les
singularisent. Dans ce TP, il s’agira de se familiariser avec des synthèses en voie humide de ce type
d’objets, qui perme ent de moduler leurs géométrie et tailles, mais également d’explorer leurs
propriétés par culières, et de les u liser comme catalyseurs.

La première par e consistera à synthé ser des nanopar cules d’or sphériques (par la méthode de
Turkevitch) et bipyramidale (par la méthode développée au Laboratoire de Chimie  de l’ENS de
Lyon), et à étudier leurs tailles, et leurs propriétés op ques.
La seconde par e consistera à synthé ser des nanopar cules de magné te, et à les u liser comme
catalyseur pour une réac on de type Femton.

2. Caractérisa on des nanopar cules : techniques employées

Les  techniques  de  caractérisa ons  des  nanopar cules  sont  le  plus  souvent  onéreuses,  et
impossibles à me re en œuvre en T.P.

- Une des plus u lisées est la  microscopie électronique (transmission ou balayage) qui permet
d’accéder à une « image » du matériau suffisamment précise pour déterminer la taille, la forme
des nanopar cules.

- Les méthodes faisant appel à la  diffrac on aux rayons X perme ent d’accéder aux structures
cristallines des échan llons, voire à l’état de surface. Elles perme ent notamment de quan fier la
cristallinité et la pureté des échan llons.

Dans ce TP, les méthodes mises en œuvres seront de deux ordres :  La spectroscopie par diffusion
dynamique de lumière et la spectroscopie UV-Visible.

1 La spectroscopie par diffusion dynamique de lumière (en anglais : Dynamic light sca ering, ou
DLS) 

55 TP Chimie Expérimentale M1



Ce e méthode permet d’accéder à deux informa ons per nentes : le diamètre hydrodynamique
des par cules, qui est en lien direct avec leur taille (entre quelques nm et quelques centaines de
nm) ;  et  la  dispersité  de  l’échan llon,  c’est-à-dire  la  dispersion  des  tailles  autour  de  la  valeur
moyenne mesurée.

Le principe de ce e méthode consiste en la mesure à un angle donné (souvent 90°) de la lumière 
diffusée par les par cules en suspension dans une solu on. La vitesse de varia on temporelle de 
l’intensité est liée à la diffusion des par cules dans le liquide. Celle-ci dépend de la température, 
de la nature du solvant, et de son diamètre hydrodynamique. 

Le traitement informa que lors  de  ce e technique n’est  pas trivial.  Les  mesures conduisent  à
l’extrapola on d’une « fonc on d’autocorréla on »,  comparée en temps réel  au signal  avec un
léger  décalage  temporel,  ce  qui  permet  d’accéder  mathéma quement  au  diamètre
hydrodynamique moyen et à la dispersité de la solu on. 

Ce e méthode est très u lisée en rou ne, puisqu’elle permet de vérifier l’intégrité et la qualité
d’un échan llon de nanopar cules en suspension dans un liquide. Elle ne consiste cependant pas
une  technique  de  caractérisa on  à  proprement  parler,  les  diamètres  hydrodynamiques  ne
dépendant pas exclusivement de la taille des par cules.

2 Spectroscopie UV-Visible

Ce e  méthode  sera  mise  en  œuvre  pour  les  nanopar cules  d’or.  En  effet,  la  ou  les  bandes
d’absorp on de ces objets sont liés à un phénomène de résonance de plasmon de surface : J. Piard
et al.5 décrivent le phénomène de la façon suivante :

« Lorsque une par cule métallique est soumise à un champ électromagné que dont la longueur
d’onde λ est beaucoup plus grande que la taille des par cules, tous les électrons libres de la bande
de  conduc on  subissent  le  même  champ  et  oscillent  collec vement  et  en  phase.  Lorsque  la
fréquence de l’onde incidente correspond à la fréquence propre de ces oscilla ons, il se produit un

5 J. Piard, F. Maisonneuve, C. Allain, D. Schaming, Bull. Un. Phys. 2013, 107, 327-339
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phénomène  de  résonance,  appelé  résonance  de  plasmon  de  surface :  la  par cule  absorbe  le
rayonnement »

Le nuage électronique (sphère - - -) oscille autour des noyaux (sphère notée +++) quand la par cule est
soumise à une onde électromagné que de longueur d’onde  λ

La fréquence de résonance, qui correspond à la fréquence de l’onde électromagné que absorbée
par une solu on contenant ces nanopar cules, dépend de la nature du métal, du solvant, et de la
taille des par cules.

3 Synthèse des nanopar cules
3.1 Synthèse de nanosphères d’or par la méthode de Turkevitch

Dès les années 50,  Turkevitch et ses collaborateurs ont mis au point une voie de synthèse de
nanopar cules d’or, par réduc on douce d’ions tétrachloroaurates AuCl4

- par du citrate de sodium
en solu on.6 Robuste, reproduc ble et facile de réalisa on, ce e méthode permet d’accéder à des
nanopar cules  sphériques  dont  la  taille  moyenne  est  contrôlée  par  les  propor ons  et  les
concentra ons des réac fs.

3.2 Synthèse de bipyramides d’or

Dans  le  but  notamment  d’étudier  et  d’exploiter  le  comportement  électronique  de  tels  objets
(Thèse en cours  de  Vincent  Wieczny),  le  Laboratoire  de Chimie  a  développé une  synthèse de
nanopar cules  d’or  anisotropiques,  bipyramidales.  Ce e  synthèse  passe  par  l’u lisa on  d’une
solu on de germes, difficile à produire, mais qui ont déjà ce e géométrie. Ces germes sont mis en
présence d’acide tétrachloroaurique, de tensioac fs, de quan té sub-stoechiométrique d’ions Ag+,
et  d’un  réducteur  doux  (l’hydroxyquinoline).  Un  chauffage  léger  suffit  à  la  forma on  de
bipyramides,  dont  les  dimensions  peuvent  être  contrôlées  précisément  suivant  les  condi ons
expérimentales.

6 J. Turkevich, P.C. Stevenson , J. Hillier Discuss. Faraday Soc. 1951,11, 55-75 .
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3.3 Synthèse des nanopar cules de magné te

Parmi les oxydes de fer, le tetroxyde de trifer, appelé également « oxyde de fer (II,III), de formule
Fe3O4 est remarquable à la fois par sa composi on, et par ses propriétés magné ques. Il s’agit d’un
oxyde  mixte  (Fe(II)  et  Fe(III)  en  rapport  1 :  2  )  qui  se  trouve  à  l’état  naturel  sous  forme  de
magné te.  Comme  ce  nom  l’indique,  il  est  ferrimagné que,  et  possède  une  aimanta on
permanente naturelle.

Les nanopar cules de magné te sont synthé sés par co-précipita on d’un mélange équimolaire 
de chlorure de fer (II) et (III). Les nanopar cules obtenues peuvent être facilement séparée du 
reste de la solu on à l’aide d’aimants au néodyme. Elles servent notamment à la réalisa on de 
ferrofluides.

4 Dégrada on du p-nitrophénol catalysée par la magné te

Le para-nitrophénol est un polluant organique, largement présent dans les cours d'eau naturels. Il
est fréquemment u lisé comme modèle pour le développement de procédés de décontamina on
chimique, photochimique ou électrochimique.

Ce e séance est basée sur une réac on de type Fenton, qui se traduit par la « minéralisa on » du 
composé para-nitrophénol, c'est-à-dire ce e transforma on totale en composés inorganiques, à 
savoir les oxydes d'azote, l'eau et le dioxyde de carbone.
Ce e réac on implique la forma on du radical hydroxyle OH• par décomposi on du peroxyde 
d'hydrogène H2O2, catalysée par des par cules de magné te. Puis le radicaux OH• réagissent avec 
le p-nitrophénol jusqu'à sa minéralisa on. (Voir l'ar cle de S.-P. Sun et al. pour un mécanisme plus 
détaillé)
Vous devez me re en œuvre un double suivi de la réac on, par spectrophotométrie UV-Visible et 
par chromatographie en phase gazeuse, à l'aide d'un étalon interne. (La réac on ne sera pas 
complète à la fin de la séance, mais cela n'a pas d'importance pour l'instant)

5. Objec fs de la séance
Ce e séance, est avant tout une introduc on aux manipula ons en chimie des matériaux. Les 
manipula ons ne présentent pas de réelles difficulté. Néanmoins, elles doivent être réalisées avec 
précisions et toutes les précau ons qui s’imposent.

La mise en œuvre des compétences suivantes est a endue :

Compétence expérimentales Guidé Part. guidé Autonome Commentaire

Synthèses en milieu aqueux X

U lisa on de micropipe e X

U lisa on de filtres « Milipores » X

Traitements usuels X

58 TP Chimie Expérimentale M1



Prépara on d’échan llons pour la DLS X

Réalisa on d’une expérience DLS X Réalisé par un 
encadrant

Réalisa on d’un spectre UV-Visible X

Prépara on d’échan llons pour GC et GC-MS X

U lisa on et traitement des données en GC X

U lisa on et traitement des données en GC-MS X

La mise en œuvre des compétences suivantes est envisageable :

Compétence expérimentales Guidé Part. guidé Autonome Commentaire

U lisa on et traitement des données en GC-MS X

Spectroscopie IR X Analyse de la 
magné te avant et 
après traitement

6 Modes opératoires
N’oubliez pas de vous répar r le travail : la 1ere par e est parfaitement bornée dans le temps, ce
qui n’est pas le cas de la 2de : il est avantageux de la commencer rapidement.

6.1 Synthèse et étude de nanopar cules d’or

a. Synthèse de nanosphères par la méthode de Turkevitch5

Dans un erlenmeyer de 25 mL, introduire 0,7 mL (700 mL) d’une solu on de tétracholoroaurate de
potassium de concentra on 1,0.10-2 mol.L-1 et ajouter 9,3 mL d’eau dis llée. Me re la solu on
obtenue sous agita on et chauffer à ébulli on en plaçant l’erlenmeyer sur la plaque chauffante à
150 °C. Puis tout en poursuivant le chauffage et en agitant, ajouter un volume V1 mL d’une solu on
de citrate de sodium à 1 % en masse à l’aide d’une micropipe e. Agiter sous ébulli on pendant 20
minutes, puis laisser refroidir en con nuant l’agita on.

Vous produirez 4 à 5 échan llons, en faisant varier le volume V1 de citrate de sodium variant entre
0,1 et 1 mL ajouté.

Analyses a endues : DLS, UV-Visible

b. Synthèse de bipyramides

Dans un pilulier préalablement ne oyé soigneusement, introduire un volume de 4 mL de solu on
de  bromure  d’hexadécyltriméthylammonium  (« CTAB »).  Si  nécessaire,  chauffer  légèrement  la
solu on pour s’assurer de la solvata on du tensioac f. 
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Ajouter  un  volume de 40 μL (soit  1,00 μmol)  de solu on d’acide  tétrachloroaurique à  2,5.10-2

mol.L-1. La solu on prend une teinte jaune or intense associée à la forma on d’un complexe entre
l’ion aurique et les ions bromure. Ajouter ensuite un volume de 30 μL (soit 0,15 μmol) de solu on
de nitrate d’argent à 5,0.10-3 mol.L-1. Ajouter ensuite un volume de 60 μL (soit 0,024 mmol) de 8-
hydroxyquinoline HQL à 0,40  mol.L-1 . La solu on passe à un  jaune pâle traduisant la réduc on
par elle  des  ions  aurique  (III).  Ajouter  enfin  un  volume  V2  de  solu on  de  germes  de
nanopar cules bipyramidales.

Fermer le pilulier et le placer au bain marie à 45°C pendant une heure.

Vous produirez 4 à 5 échan llons, en faisant varier le volume V2 entre 40 et 400 µL

Analyses a endues : UV-Visible

6.2 Synthèse de nanopar cules de magné te et catalyse

a. Synthèse des nanopar cules de magné te

A en on, les liquides obtenus dans ce protocole sont extrêmement tachants, pour les habits,
mais également les surfaces, même en carrelage ou verre. Le plus grand soin sera ici nécessaire !

Dans un bécher  en plas que de 200 ml, peser 7,2 g de FeCl2 (tétrahydraté). Ajouter un barreau
magné que puis 4 ml de HCl concentré.

 Ajouter 20 ml d’eau dis llée, et agiter jusqu’à dissolu on complète de FeCl2 .Ajouter ensuite 29 ml
de FeCl3 (solu on à 27% massique). Compléter approxima vement à 100 ml avec de l’eau dis llée.
Ajouter  40  ml  d’ammoniaque  concentré  (sous  ho e  :  a en on  aux  vapeurs)  et  laisser  sous
agita on 20 minutes. On ob ent un précipité noir de magné te Fe3O4. 

On va se servir des propriétés magné ques du produit pour le séparer du solvant. Décanter sur
aimant au Néodyme et éliminer le surnageant, d’abord grossièrement, en penchant le bécher (qui
doit  rester  au contact de la plaque magné que),  puis plus finement, à l’aide d’une pipe e en
plas que. Laver le précipité en ajoutant 40 ml d’eau dis llée, puis en agitant 10 minutes Décanter
puis éliminer à nouveau le surnageant. 

Diviser en deux le volume de ferrofluide aqueux obtenu : 

-  la première moi é sera mise à l’étude pour la  suite du TP  (a en on à la pulvérulence de la
poudre a endue)

- la seconde servira à la réalisa on d’un ferrofluide organique (faculta f, uniquement si le temps le
permet)

Analyse a endue : DLS, (éventuellement IR)
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b. Faculta f     : Forma on d’un ferrofluide organique

Ce e manipula on ludique peut être réalisée en fin de ma née si le reste des synthèses de NP a
été menée à bien. Son intérêt pédagogique reste modéré, mais le résultat est visuellement assez
spectaculaire, quand la manipula on est réussie !

Chauffer légèrement (sur plaque chauffante, à environ 60°C) 4 g d’acide oléique dans un pe t
bécher en verre. Ajouter cet acide oléique au ferrofluide aqueux et agiter pendant 20 minutes, en
chauffant au bain-marie à environ 60-80°C (sans thermomètre). Décanter en plaçant un aimant
puissant sous le bécher, et laisser refroidir.

Eliminer  le  surnageant,  puis  faire  2  lavages  à  l’éthanol  de  la  façon  suivante  :  ajouter  100  ml
d’éthanol puis agiter 10 minutes, replacer sur l’aimant, laisser décanter rapidement et  éliminer le
surnageant.

(Garder une pe te quan té de magné te à ce moment afin de réaliser une DLS supplémentaire, et
un spectre IR)

L’obten on du ferrofluide organique s’effectue ainsi : ajouter environ 10 ml d’octane à la pipe e, 2
ml par 2 ml, en agitant à la main et en éliminant le surnageant après chaque ajout de 2 ml.

Afin de pouvoir bien présenter le ferrofluide dans un récipient en verre sans que celui-ci n’adhère
aux parois, il faut préparer un mélange eau-éthanol 1 : 1 dans un erlenmeyer, et faire tomber le
ferrofluide formé bien au milieu, sans qu’il ne coule le long des parois.
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c. Dégrada on du para-nitrophénol catalysée par la magné te

Prépara on des solu ons de para- et méta-nitrophénol pour suivi GC-MS

Les deux solu ons sont préparées comme suit : 50 mg de chaque nitrophénol  sont introduits dans 
un erlenmeyer de 250 mL et dissous avec 250 mL d'eau. Puisque les matériaux ne sont pas 
facilement solubles; la dissolu on complète du matériau est réalisée à l'aide d'un bain de 
sonica on pendant 15-20 minutes.
2 g de magné te Fe3O4 sont alors ajoutés à la solu on de para-nitrophénol et agités.
Les solu ons de départ sont maintenant prêtes. 
Avant d'étudier la ciné que de la « minéralisa on » de la solu on de para-nitrophénol vers le 
peroxyde d'hydrogène, des analyses UV-Visible et une GC sont réalisées avec ces solu ons de 
départ, comme cela est décrit dans les deux points suivants :
Expériences UV-Visible :

1- A l'aide d'une seringue de 1 mL munie d'une aiguille, prélever 1 mL de la solu on de 
para-nitrophénol.
2- Re rez ensuite l'aiguille, et placez un filtre Millipore sur la seringue. Transférez le 
contenu de la seringue dans un pe t récipient.
3- Transférer précisément 50 µL du mélange filtré dans une cuve en quartz avec une 
micropipe e bien adaptée.
4- Ajouter précisément 3 mL de solu on d'hydroxyde de sodium 0,1 M avec une 
pipe e adaptée et homogénéiser la solu on. L'échan llon UV-Visible est prêt.
5- Enregistrer le spectre UV-Visible sur l'échan llon de 300 à 600 nm.

Expériences GC :
1- Avec une seringue de 5 mL, prélever 5 mL de la solu on de para-nitrophénol.
2- Re rez ensuite l'aiguille, et adaptez un filtre Millipore sur la seringue. Transférez le 
contenu de la seringue dans un tube à essai.
3- A l'aide d'une seringue de 5 mL ou d'une pipe e volumétrique de 5 mL, prélever 
précisément 5 mL de la solu on de méta-nitrophénol et ajouter le standard dans le même 
tube à essai : vous obtenez un mélange équimolaire des deux composants 
4- Ajouter plusieurs spatules de chlorure de sodium NaCl et 1 ou 2 gou es d'acide 
chlorhydrique 6M dans l'éprouve e.
5- Ajouter env. 1 mL d'éther diéthylique à la solu on, et agiter le récipient mécaniquement 
pour favoriser l'extrac on. L'échan llon est prêt.
6- Prélever 2 µL de la couche organique du mélange avec une microseringue en verre de 10 
µL et l'injecter dans l'appareil GC (Colonne Capillaire SPB-1)

Minéralisa on de la solu on de  para-nitrophénol 

Une fois les solu ons à blanc analysées par des expériences UV-Visible et GC, ajouter 10 ml de
peroxyde d'hydrogène à 30 % p/v dans l'Erlenmeyer contenant la solu on de para-nitrophénol de
départ. 
Remuez vigoureusement le mélange obtenu et démarrez immédiatement le chronomètre.
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Toutes les 15 minutes jusqu'à un temps total de réac on de 2 heures, répétez les étapes 1 à 5 pour
chaque expérience UV-Visible et les étapes 1 à 6 pour chaque analyse GC.

Suivi par GC-MS (à effectuer une fois après deux heures de réac on)

La chromatographie phase gaz couplée à la spectroscopie de masse permet de me re en évidence
des intermédiaires dans ce e réac on. Néanmoins, malgré sans grande sensibilité, il est nécessaire
de concentrer le milieu réac onnel. Pour cela, on prélevera 20 mL du milieu réac onnel. Acidifier
jusqu’à ce que le pH soit inférieur à 4 avec de l’acide chlorhydrique concentré. Saturer la phase
aqueuse avec du sel.  Extraire alors 2 fois avec 10 mL d’éther. Sécher sur sulfate de magnésium
anhydre.  Concentrer le milieu à l’évaporateur rota f. Quand il  ne reste plus qu’un mL environ,
injecter en GC-MS.

Bibliographie :

- He, H. P.  et al.  Natural Magne te: an efficient catalyst for the degrada on of organic contaminant.  Sci.
Rep. 5, 10139; doi: 10.1038/srep10139 (2015)

- Sheng-Peng Sun, Ann T. Lemley  p-Nitrophenol degrada on by a heterogeneous Fenton-like reac on on
nano-magne te: Process op miza on, kine cs, and degrada on pathways Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical 349 71– 79 ; doi:10.1016/j.molcata.2011.08.022 (2011)

Questions :
1. Donner les équa ons bilans des réac ons mises en œuvre lors de la synthèse de nanopar cules
d’or, pour les deux méthodes.

2. Quel est le rôle du CTAB, du nitrate d’argent, dans la synthèse des bipyramides ?

3. Joindre les spectres UV-Visible pour tous les échan llons, commentez les évolu ons au sein
d’une même méthode. A l’aide de la no on de résonance de plasmons, expliquer l’aspect des
spectres.

4. Me re en rela on les spectres précédents avec les mesures effectuées par DLS. Commentez.

5. Quel est l’intérêt d’avoir des nanopar cules de magné te pour la dernière par e du TP, plutôt
que la magné te commerciale, dont les par cules sont de tailles micrométriques ?

6.  Comparer  les  mesures  par  DLS  de  la  magné te  avant,  et  après  traitement  avec  de  l’acide
oléique. Comparer les spectres IR avant et après.

Réac on de dégrada on du p-nitrophénol
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7. Joindre le spectre UV-Visible du milieu réac onnel en début de réac on. Etablir, à l’aide du suivi
UV-Visible,  une  courbe  Aλ=  f(t).  Pourquoi  filtre-t-on  le  milieu  réac onnel  avant  analyse  (quel
phénomène souhaite-t-on éviter ? Quel est l' intérêt de passer en milieu basique avant la mesure ?

8. Joindre les chromatogrammes du suivi par GC. Lors du traitement pré-injec on : Quel intérêt de
rajouter du  meta-nitrophénol  AVANT les phases d'extrac on de la phase organique ? Pourquoi
passe-t-on en milieu acide ?

Calculez la concentra on en para nitrophénol pour chaque échan llon analysé, et tracer la courbe
[p-NP] = f(t) . Que peut-on en déduire quant à l'ordre par el de la réac on? Est-ce en accord avec
le mécanisme proposé par Sun et al.

9.Caractérisa on par GC-MS : Iden fier autant de produit que possible, à l’aide de leur spectre de
masse, en s’appuyant sur le mécanisme proposé.

10. Sur le spectre de masse du p-nitrophénol, iden fier les principaux fragments.

 Annexe : mécanisme proposé par S.P. Sun et A.T. Lemley pour la réac on de Fenton :
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