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Introduaction Genérale

INTRODUCTION GENERALE

L utilisation des plantes & des fins thérapeutiques, remonte aux temps les plus reculés,
mais ce n'estqu’a partir du 19"siécle, que la médecine scientifique a commencé a s’intéresser,
aux effets thérapeutiques des plantes. Aujourd’hui, plus de la moifié des molécules d’intérét
pharmacologique et industriel sont directement ou indirectement issues de substances
naturelles.

Les essences contenues dans ces plantes sont des produits huileux, volatils et
odoriférants. Pour les extraire, on utilise [a plante entiére ou une partie de la plante. Ces
essences sont de composition variable, mais spécifiques de la plante a partir de laquelle on les
obtient.

Les huiles essentielles, sont généralement classées en deux grandes familles; les
composés terpéniques et les composés dérivés de phénol. Ces derniers contiennent un nombre

important des produits styrolénes.

La polymérisation des monoméres styrolénes par les amorceurs de Friedel Crafis entre
dans le cadre de la chimie macromoléculaire, Les polyméres, ainsi obtenus trouvent une grande

application dans le domaine industriel.

Vu I'importance des polyméres dans notre vie quotidienne, nous avons décidé d’étudier
la polymérisation des composés phénoliques (anéthol et estragol) contenus dans Ihuile

essentielle issue de I"extraction & partir des grains de la plante foeniculum vulgar.

Ce travail est divisé en trois chapitres :

e Le premier chapitre présente :

- Les notions générales sur les iluiles essentielles.

- Un rappel botanique sur la plante foeniculum vilgar,

- Une étude bibliographique sur les polyméres et les réactions de polymérisations.
» Le deuxiéme chapitre inclut le protocole expérimental.

s Le troisiéme chapitre est consacré aux résultats et discussion.
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1. HUILES ESSENTIELLES
1.1. Définition

Les huiles essentielles sont des substances volatiles de compositions complexes et
odorantes sécrétées par certains vegétaux. L’essence sécrétée par une plante sert a attirer les
insectes pour la pollinisation ou repousser les insectes dangereux [1]. Les huiles essentielles

sont classees comme suit ;

¢ Huiles aromatiques : pour leur odeur agréable.
e Huiles ethériques : pour leur solubilité dans I’€ther.

¢ Huiles volatiles : Pour leurs évaporation a température ordinaire sans décomposition [2].

1.2, Caractéres

Les huiles essentielles sont des produits volatils, odoriférants, que I’on extrait & partir
de végétaux. Elles sont aussi appelées : essences de plantes, essences aromatiques ou essences
végétales [3].

Les huiles subissent quelques changements naturels et aussi chimiques qui peuvent
changer leurs caractéristiques (destruction et dégradation de leur qualité) sous I'influence de la
lumiére, la chaleur et ’oxygene [4].

Ces essences sont insolubles dans 1’eau, mais solubles dans 1’alcool, et les autres
solvants organiques. Toute fois, il existe certaines huiles a 1’état solide a température ordinaire.
Elles sont généralement incolores, mais parfois elles sont les couleurs tendant vers le jaundtre,
le vert et le bleu [3].

Les essences produites par différentes espéces de plantes, varient dans leurs
caractéristiques physico-chimiques selon certains facteurs, tels que les régions, les climats,

I’époque et le moyen de la récolte [5).

L]
1.3. Production et Utilisation
Les huiles essentielles sont obtenues a partir des essences naturelles par ’une des trois

méthodes suivantes : Entrainement & la vapeur d’eau, extraction par un solvant volatil et

macération avec utilisation d’une matiére grasse comme solvant [6].
Les huiles essentielles sont utilisées pour apporter de la saveur et des arémes raffines.

Ce sont des ingrédients de base pour la préparation des parfums, des savons et des
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désinfectants.
Les huiles essentielles sont largement utilisées en médecine en qualité d’odorants ou

d’ajouts dans les médicaments a des fins thérapeutiques [3].

1.4. Composition chimique
Les huiles essentielles ont une composition chimique complexe, généralement elles sont

classées en deux grandes familles :

Les composés terpéniques: On peut citer, le géraniol(essence de rose ) et le

-

Limonéne Géraniol

limonéne(essence d’orange).

Les composés aromatiques dérivés du phénol : On peut citer, I’aldéhyde cinnamique

(essence de cannelle), I’eugénol(essence de giroflier), I’anéthol(essence d’anis et de fenouil) et

la safrol (essence de sassafras).

H
CH;
CH=CHCHO

CH—_)CH:CI‘IQ
Aldéhyde cinnamique Eugénol
* O—CH\2
CH; 0
CH=CHCH; CH,CH=CH,

Anéthol Safrol

{28
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2. RAPPEL BOTANIQUE
2.1, Description de la plante
Le fenouil est une plante aromatique de la famille des ombilliféres (Foeniculum Vulgar)
annuelle hivernale, trés répandue dans le bassin Méditerranéen et en particulier en Algérie [7].
Sa racine est fusiforme, sa tige polyramifiée de couleur verditre brillante, elle peut
atteindre une hauteur de 80 & 150 cm, ses feuilles sont complexes de couleur verte trés sombre
et présentant une porosité trés dense. Les tiges ont de nombreux tubules, les fleurs ombelliféres
complexes de couleur jaune dorée [8]. Les fruits subdivisent en deux parties pourront attemdre
une hauteur de 07 mm et un diamétre de 04 mm, ont une couleur brune verditre et une forte

odeur. Les racines de type sauvage sont légerement ameres [9].

2.2. Systématique de la plante!’®'!
La systématique botanique de la plante se présente comme suit :
Branche : Phanérogame.

Sous Branche :  Angiospermes,

Classe : Dicalylédones.
Ordre : Ombilliferes.
Famille : Ombilliferes.
Genre : Foemniculum.
Espece : Vulgar.

2.3. Propriétés Thérapeutiques

Les fruits miirs et secs qu’on appelle grains de fenouil représentent la partie essentielle et
utilisable de la plante.

Ces fruits sont dotés d'un nombre important de propriétés : amélioration de I'état des
gencives, diurétiques, toniques pogr le tube digestif, légérement laxatifs. Ils sont indiqués pour
1"allaitement [3].

Les grains ébouillantés dans 1’eau sucrée sont utilisée pour calmer les douleurs coliques et

gasiriques chez |"enfant [8].
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3. POLYMERES
3.1. Historique

La chimie moderne a donné naissance a l’industrie des matériaux organiques de
synthése, dont leur apparition a entraine le monde dans une révolution comparable a celle de la
métallurgie au dernier siecle [12].

On peut considérer que la science des polymeéres a véritablement commence dans les
années vingt du vingtieme siécle, grice au chimiste allemand Herman Staudinger qui fut le
premier a imaginer le concept de macromolécule [13]. Ce concept trouva au début une forte
opposition, mais a partir des années trente les scientifiques commencerent a accepter 1’idée de
I’existence de molécules extrémement longues. Staudinger étudia la structure et les propriétés
de ces macromolécules et ces travaux ont constitu¢ une base solide pour la science des
polymeres[14].

La deuxiéme grande découverte dans le domaine de cette science est celle du savant
américain Wallace Hume Corothers qui, a la fin des années vingt, synthétisa pour la premiere
fois ces fameuses macromoléculaires dont le polyamide [15].

La synthese totale de macromolécules a été rendue possible grace a la découverte
d’une macromolécule de fécondité exceptionnelle qui permit rapidement la synthese d’autres
types macromoléculaires. L’essor de la science des polyméres a connu les meilleurs débuts
dans les années vingt [16].

Des les années quatre-vingt, I’utilisation des polyméres dans les domaines techniques a
connue un accroissement substantiel. Les polymeres sont la matiére premiere pour la
fabrication de la plupart des produits synthétiques tels que les plastiques, les colles et les
peintures [12].

De nos jours, la production totale de polymeéres est estimée en dizaine de millions de
tonnes. En dernier lieu, signalons que L. H. Backeland semble étre le premier a avoir utilisé le
terme plastique autant que substantif pour désigner une classe de produits issus de la chimie
organique, ce que Nous appelons‘les polyméres. Actuellement, le substantif plastique est
toujours employé dans le langage courant pour dénommer toute substance a base de

macromolécules synthétiques.
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3.2. Définition de Polymére

C’est une molécule obtenue par la répétition d’une unité constitutive comportant un
groupe d’atomes liés par des liaisons covalentes. Les unités plus petites a partir des quelles le
polymére est formé sont appelées monomeres (motifs élémentaires) [17]. Ce processus peut

&tre schématisé comme Suit :
nM —— > Mp

ol M est la molécule de monomere, M, est la molécule de polymére, n le nombre des motifs
monomeéres de la macromolécule (le degré de polymérisation) [17].
Lorsque les motifs élémentaires sont tous identiques, le polymere est appelé homopolymere,

dans le cas contraire ¢ -a-d. de natures différentes ont les appelle copolymeéres [18].

3.3. Classification des Polyméres

Il existe plusienrs modes de classification des polymeres selon les propriétés retenues
pour les caractériser. Nous indiquons ci-aprés les classifications les plus courantes.
3.3.1. Selon la nature chimique'"”
a- Polyméres minéraux : Sont constitués par des chaines renfermant un seul corps simple
comme, le diamant, le graphite, le phosphore et le soufre. Ou par des chaines refermant
plusieurs hétéronomes comme, les silicates, les acides polyphosphoriques et les chlorures de
polyphosphonitriles.
b- Polyméres organiques : C’estla classe la plus riche, ils constituent presque la totalité des

polyméres d’utilisation courante. Les principaux polymeres organiques de synthése sont : les

polyoléfines, les polyvinyles, les polyamides, les polyesters, les polyacryliques et les polydiénes.
¢- polyméres mixtes : Sont doués de propriéiés intéressantes dont une bonne résistance
thermique (300-350°C). L’hétéromtome peut étre soit dans la chaine principale soit dans les

motifs latéraux,

3.3.2. Selon la structure des chaines
a- Polymeéres linéaires au monodimensionnels : Leur propriété remarquable est la souplesse
ou Délasticité, ils représentent environ 70% des polyméres actuellement fabriqués dans le

monde [20]. On distingue deux classes principales:
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Les homopolyméres : [Is peuvent étre linéaires ou ramifiés [19].

;\—A—A—A—A—
—A—A—AA-A-AAAA—
—A—A—A—A\ AAA—
A—A—A—A—A
s A—A—A—A—
linéaire ramifi¢

Enchainement d’un homopolymére.

Les copolymeéres : Les chaines sont constituées de deux ou plusieurs monomeres de

nature différente tels que les copolyméres statistiques, séquences linéaires, séquences greffées
et étoiles [19].

A A-A-B—A_BB —A— A—A—A—Ar-/lx——A—A—A—A—A—

Séquence linéaire

~— @
—

Séquence greffée

Enchainement d’un copolymére

b- Polyméres bidimensionnels : Lamellaires ou en nappe, ils se rencontrent surtout dans le
domaine des polyméres naturels, ol ’enchainement s’entendant dans deux directions de

"espace. On peut citer comme exemple la kératine de la laine et le Graphite [21].

6
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jRese
S

Enchainement s’étendant dans deux directions de I’espace (le graphite).

c- Polyméres tridimensionnels : Se sont des réseaux & trois dimensions, ils représentent

environ 30% des polyméres industriels. 1ls sont beaucoup moins élastiques que linéaires [16].

~ 1?_ A
A

Enchainement s’étendant dans trois directions

3.3.3. Selon Porigine

a- Polyméres naturels : Existent dans la nature et sont nombreux. Parmi ces polyméres on
peut citer les polymeéres biologiques dont la cellulose est formée de motifs glucoses et les
protéines qui sont des polyamides formés de motifs d’aminoacide. Leur importance
économique et leur réle dans les mécanismes vitaux lourds ont assuré une place de premier
ordre depuis les trois derniéres décades [19].

b- Polyméres synthétiques : Les molécules monoméres qui permettent I’obtention de ces
polyméres n’existent pas dans la'nature. Cependant, on peut remarquer que les structures
réalisées par synthése sont souvent proches de celles des polymeéres naturels [22].

c- Polyméres de transformation : Ils sont obtenus par modification des chaines

macromoléculaires naturelles ou synthétiques, ce processus s’effectue par des transformations

chimiques des fonctions portées par les unités monomeres. On cite comme exemple, les

traitements chimiques de la cellulose donnant les dérivées cellulosiques [23].
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3.3.4. Selon le comportement thermique'*”

a- Thermoplastiques : Soumis a une élévation de température modérée, les polymeres
deviennent mous mais sans modification des liaisons chimiques.

b- Thermodurcissables : Les températures élevées provoquent des réactions de pontage et
réticulations irréversibles qui conduisent & des réseaux rigides tridimensionnels.

c- Thermoélastiques : L’objectif recherché actuellement est la mise au point de polyméres
capables de conserver I’élasticité a des températures modérément €levées, afin de palier a la
limitation thermique qui est le point faible des élastiques actuels

3.3.5. Selon les usages technologiques'™

a- Fibres synthétiques : On peut citer, le nylon, le tergal, le coton et la soie.

b- Plastoméres : Ce sont les plastiques au sens large regroupant les thermodurcissables et les
thermo-plastiques.

¢- Elastoméres : Doués de propriétés élastiques et/ou caoutchoutiques.

3.4. Stéréochimie des polymeéres 5

La formation des chaines macromoléculaires, par les réactions de polymérisation, donne
lieu a de nombreuses possibilités d’irrégularités structurales. En polymérisation vinylique les
motifs monomeéres peuvent s’unir réguliérement dans le méme sens (enchainement téte a
queue) ou en sens inverse (téte-a-téte et queue a queue).

La chaine polymére se constitue par une alternance de groupements méthyléne et
d’atome de carbone portant quatre substituants différents, ces carbones asymétriques peuvent
exister sous deux configurations spatiales distinctes, R ou S.

D’ou on peut distinguer plusieurs types de polyméres vinyliques qui différent entre eux par la

configuration spatiale de leurs carbones asymétriques ; ainsi ; si tous les carbones asymétriques

ont la méme configuration spatiale R ou S. On parle de polymere isotactique.
L4
Lorsque la configuration spatiale des atomes asymétriques est inversée a chaque addition d’une

molécule de monomere ; on obtient un polymére syndiotactique.

Dans le cas ou la configuration spatiale peut étre alterner sans suivre aucun ordre, on obtient

un polymere atactique.
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Polymeére isotactique

H"A. R Hl.. R H-,_ R I_Ill,. R H‘;__ R

Polymére Syndiotactique

Polymére atactique

Trois types stéréochimiques fondamentaux de polyméres

3.5. Polymérisation

Les polyméres sont synthétisés en reliant les molécules de monomeres entre elles par
des liaisons chimiques covalentes.

Cette réactivité chimique de monomeéres résulte de la présence de groupements
fonctionnels capables de former des liaisons chimiques avec d’autres molécules de monomeres

[12]. Ce processus peut étre expliqué par ’exemple suivant :

H=CH2 CH;—

Polyn€nsation
n ] -

n

Monomere polymére

ou n est le degré de polymérisation.

La polymérisation peut se faire en masse, en solution, en suspension et en émulsion
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3.5.1. Polymérisation en masse

Réalisée en ajoutant un catalyseur au monomére liquide, ol deux cas peuvent se

présenter :

a- Le polymere est soluble dans le monomére et le liquide devient de plus en plus
visqueux [13].

b- Le polymere est insoluble, il se précipite et le monomére est s adsorbe sur la surface du
polymere. Cette méthode est peu employée pour la fabrication de grande quantité de polymeére,
on neanmoins l'utilise pour la fabrication de glaces ou de blocs de polyméthylmethacrylate

(ce corps est soluble dans le monomere) [13].

3.5.2. Polymérisation en solution
Le monomere est en solution dans une grande quantité de solvant, qu’il faut ensuite

évaporer, cette méthode est peu employée [20].

1.5.3. Polymérisation en suspension

Le monomeére catalyseé dispersé dans une solution aqueuse par agitation énergique, se
fragmente en sphéres ; contrairement & la premiére méthode. La chaleur de la réaction
peut-€tre aisément évacuée. Les stabilisateurs de suspension (talc, alumine, bentonite) sont
ajoutés pour empécher [Iagglomération des particules. Le lavage des perles permet

I"élimination des impuretés pour obtenir des produits purs [27].

1.5.4. Polymérisation en émulsion

L’utilisation d’agent émulsifiant (savons, acides gras sulfonés) conduit a une émulsion
de particules plus petites que dans le cas précédent.
La polymérisation s’effectue a 1’aide d’un catalyseur soluble dans I’eau. Ce procédé favorise
I"obtention de produits de masses moléculaires plus grandes, mais I’inconvénient majeur est

L ]
I’élimination trés difficile des agents émulsifiants [27].

3.6. Réactions de Synthése”"*
On distingue deux mécanismes entiérement différents pour la formation des hauts

polymeéres. Dans les réactions de polycondensation, les macromolécules produites par des
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réactions chimiques entre les groupements fonctionnels réactifs des monomeres comme, la

formation des polyesters et les polyamides.

HO-(-CH3),.COO(CH,),COOH NH,(CH3),CONH(CH,),COOH

Polyesters Polyamides

Par contre les réactions de polymérisations en chaine, produites via la formation de centres

actifs A* qui fixent successivement de nombreuses molécules de monomeres.

A* + M —» AM*

AM*¥ + nM ———» AM}.

La réaction de polymérisation en chaine se déroule en trois étapes: Réaction

d’amorgage ou de formation de centres actifs, réaction de propagation et éventuellement des

réactions de terminaisons.

3.6.1. Réaction de polymérisation en chaine

La caractéristique commune dans les réactions de polymérisation en chaine, est la
formation des centres actifs qui ne préexistent pas dans le monomere. D’aprés la nature de
centres actifs, on distingue plusieurs types de réactions de polymérisation : la polymérisation
radicalaire, la polymérisation ionique et la polymérisation par complexes de métaux de

transition [28].
3.6.1.1. Polymérisation radicalaire
La polymérisation radicalaire, dont laquelle les centres actifs sont des radicaux libres

qut se fixent sur I’'un des deux carbones de la double liaison du monomere. Le nouveau radical

formé réagit avec le monomere et f4 réaction s’enchaine [27].
A + CH=CHR ——» A—CH;CHR

A—CH—CHR + nCHFECHR —— A(CHLCHR)CHs~CHR
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3.6.1.2. Polymérisation ionique
La polymérisation ionique est une réaction dans laquelle I’extrémité croissante de la
macromolécule ou le centre actif renferme deux groupements polaires entre lesquels vient

s’insérer une molécule de monomere [27].

XY + CH=CHR ——> XCH;C*HY

R

XCH5C*HY + nCHy=CHR —> X(CH;—C HR)—CH5;—C*HY

Dans la polymérisation cationique des monoméres vinyliques, le carbone portant la

liaison active est polarisée positivement et la croissance s’effectue sur le carbocation

—CHz—éH X

Par contre dans la polymérisation anionique, le carbone est polarisé négativement et la

croissance s’effectue sur le carbanion.

—CHZ—CH X

Dans le cas de la polymérisation de I’isobuténe par BF: ou AICl;, la vitesse de
polymérisation est trés grande, méme a trés basse température et varie trés peu avec la
température. Ces résultats sont incomparables avec une polymérisation par voix radicalaire,
dans laquelle la vitesse décroit rapidement quand la température s’abaisse [27].

Les monomeéres vinyliques sont classés, d’aprés leur facilité de polymérisation par des
amorceurs acides H'X™ ou basique XY". Les monoméres portent des groupements
éléctrorépulsifs, facilement polyme€risés par les amorceurs acides. Alors que les monomeéres
facilement polymérisés par les amorceurs basiques portent des groupements éléctroatractifs
[27].

CH=C(CHy), + HX —> (CH);~CX

CHz=CH-CN + XY —» XCH»_;—(FHY+
CN
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La polymérisation ionique des monomeéres vinyliques est la mieux connue, mais il est
aussi possible de polymériser ioniquement des monomeéres par ouverture de cycles ou de
liaisons multiples autres que la double liaison C=C. Les réactions d’ouverture de cycle sont

appelées réactions de polyaddition [27].

HL—CH, + HX —— HOCH,CHX

Polymérisation cationique

La polymeérisation du styroléne par I’acide sulfurique a été déja signalée par Berthelot,
et de nombreux travaux sur ce type de polymérisation par les catalyseurs de Friedel Crafts ont
été effectués par stautinger et coll. [27].

Le mécanisme de polymérisation dépend de constituants du systéme monomere -
solvant - catalyseur ou bien des conditions opératoires (température, pureté des réactifs). Ceci
explique le trés grand nombre d’hypothéses avancées pour les différents mécanismes

d’amorgage, de propagation et de terminaison [15].

a- Réaction d’amorcage

Les amorceurs des polymérisations cationiques sont des accepteurs d’électrons que ’on
peut diviser en trois classes, les acides de Bronsted comme H;S0,, HCIO,, H;POy, HCI, les
acides de Lewis comme BF;, AICl;, TiCly,, SnCl, et les composés capables de donner
naissance a des cations actifs comme (Ph);CCl, L.
L’amorcage par les acides protoniques, se produit par fixation du proton sur un carbone de la
double liaison et la formation d’un carbocation sur le carbone voisin, qui se propage la

polymérisation.
180, + CH=CHR ——» CH;—C HR SOH
®
Dans le cas d’amorgage par les acides de Lewis, la présence d’un cocatalyseur

permettant de former un acide complexe, qui peut céder un proton au monomere, en formant

un carbocation.
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TC, +  BH —— TiCL,BH
Catalyseur Caocatalyseur
TiCWBH  + CH=CHR —= CHyCHRTC|,B

Acide complexe

L’intervention du cocatalyseur a ét€ prouvée par certaines réactions, par exemple la
polymérisation de I’isobuténe par le tétrachlorure de titane s’arréte pour de faible conversion
du monomere lorsque la concentration en cocatalyseur est trés faible [27].

L’influence de la nature de I’amorceur sur la vitesse et le degré de polymérisation varie
suivant les monomeres. Dans le cas ot le monomere est de type isobuténe, les catalyseurs les

plus acides donnent les plus grandes vitesses et les degrés les plus élevés de polymérisation.

Dans le cas ou I’eau est le cocatalyseur suppose, 1’activité décroit dans ’ordre suivant :

BF; > AlBr; > TiCl, > TiBr, > SnCl,

On observe aussi le méme phénomeéne ou le monomére est de type styroléne. Mais la variation
est inverse pour les masses moléculaires, qui décroissent quand I’acide est plus fort. Ceci a été
interprété comme résultant de transfert au monomére qui se produit une alcoylation Friedel

Crafts du noyau aromatique [15].

b- Réaction de propagation
Au cours du stade de propagation, la longueur de la chaine augmente par additions

successives d’unités monomeres, chacune d’elle donne le carbocation le plus stable [17].

S . 7 z 5 - el
CHs~CHR TiCL,B  + CH/~=CHR ——> CH;~CHCH,CH TiCl B —

®

¢- Réaction de terminaison
Les réactions de terminaison ou réactions de transfert de polymérisations cationiques
peuvent se produire par expulsion d’une espéce ionique (perte de proton) ou fixation d’un

anion (composé extérieur) [27].
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Perte de proton

a- Réaction unimoléculaire :

1-
—CH5-CHR, X —— —CH=CHR + XH
* i CHy
—CHZ—é BEOH —— —CH:(IE BF,OH, H
H3 CHy
3-

Hs-

—CHyCH-CH;—CH, TiICI,0H — O. + TiCI,OH H

—CI{?_—éPH{,)( + A —— » _—CH=CHR + AH. X

Réaction bimoléculaire :

b- Capture d’anion

Réaction unimoléculaire :

—CHyCHR, X ——> —CH;CHRX
Réaction bimoléculaire :

—CH;~CHR, X + AB —> —CH;-CHRB + AX
L ]
3.6.1.3. Polymérisation par complexes des métaux de transition™
La découverte des catalyseurs basés sur les métaux de transition, a contribué au
progrés de la polymérisation des oléfines et revét une importance industrielle au niveau du
développement des matériaux polymeriques.

Les catalyseurs Zigler-Natta s’obtiennent par réaction des métaux de transition de

groupes 1V a VIl comme le Titane, le Vanadium et le Chrome avec des hydrures ou des

15
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dérivés organiques (alkyl ou aryle) des métaux de groupe I et III comme les dérivés
organoaluminiques.

Les polymérisations amorcées par ces composés sont souvent appelées polymérisations
par coordination, ce qui suppose que le centre actif forme un complexe d’association avec le
monomere. De cette fagon, la formation de structures stéréoréguliéres au cours de la
croissance de la macromolécule est favorisée.

Les premiers catalyseurs préparés par Zigler ont €té synthétisés par réduction a
température ambiante d’un meétal de transition (TiCly) avec un organométallique soluble

(AlEts) dans un solvant hydrocarboné inerte.

16
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1. GENERALITES

1.L. Produits utilisés *"

1.1.1. Solvants

e n-Hexane : Treés inflammable, facile a éliminer.

e Acétone : Trés inflammable, irritant.

¢ Ether diéthylique : extrémement inflammable, facile a éliminer, explosif.

¢ Dichlorométhane : inflammable, facile a éliminer, forme des émulsions toxiques,
absorption cutanée élevée.

e Ether de pétrole : Trés inflammable, facile a éliminer.

e Toluéne : Toxique, narcotique, irrite la peau et les muqueuses.

o Méthanol : Trés inflammable, toxique par inhalation et ingestion.

¢ Xyléne : Toxique, narcotique, irrite la peau et les muqueuses.

e Ethanol : Trés inflammable

1.1.2. Réactifs
e Acide chlorhydrique : Trés corrosif, provoque de graves briilures.

e Acide sulfurique : Treés corrosif, provoque de graves brillures, réagit exothermiquement

avec ’eau.

e Brome : Irrite les yeux et la peau, tréstoxique par inhalation et provoque de graves
briilures chimiques.

e Bichromate de sodium : Forme des composés métalliques, tres toxique.

e Tétrachlorure d’étain : Volatil en contact avec [’air, toxique par inhalation et au toucher.

e Dinitro-2, 4 phénylhydrazine : Tres toxique par ingestion.

17
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1.2. Méthodes d’analyses
1.2.1. Spectroscopie infrarouge !

On a procédé al’établissement de spectres infrarouge de produits extraits, réagissants
et synthétisés dans Iintervalle 4000-600 ecm™ avec utilisation d’un spectrophotométre type
BECKMAN Acculab’™ 9.

Les échantillons a I’état liquide, sont étalés respectivement sur deux fenétres d’une
cellule en NaCl. Par contre les échantillons solides sont dissous dans un solvant et mélangés
avec le nijol et analysés sous forme de film.

1.2.2. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire(RMN)™!

La spectroscopie RMN est une méthode d’identification siire et rapide de la structure
d’'une molécule, beaucoup moins fastidieux que les analyses chimiques indispensables
auparavant.

Pour analyser les produits obtenus on a utilisé un spectrophotometre type BRUCKER

AC 250 MHZ. Les échantillons sont analysés dans le chloroforme détiré (CDCI;).

1.3. Propriétés physiques
1.3.1. Point de fusion

La mesure du point de fusion a nécessité ’utilisation d’un appareil type BUCHI 510,
T(0-300°C).

1.3.2. Point d’ébullition
La détermination du pomt d’ébullition des produits liquides a été réalisé par la méthode

classique qui basée sur Iutilisation d’un tube capillaire.

1.3.3. Détermination de la masse moléculaire
De nombreuses méthodes existent pour la détermination de la masse moléculaire, nous
décrivons seulement les deux méthodes les plus courantes.
a- Viscosimetre :
C’est la méthode la plus ancienne et répondue pour caractériser les polymeres [34]. La

mesure de la viscosité de polymeére en solution diluée est un procédé fréquemment employé
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dans les laboratoires et dans Iindustrie [35]. On utilise généralement des viscosimétres de type
UBBELHODE qui permettent de mesurer la viscosité (n), d’une solution de concentration C.
La wiscosité intrinséque () et la masse moléculaire M wd’un échantillon, sont calculés
par I"application de la loi d¢e MARC-HOUKING,
n=KM,)"
Dans laquelle les deux paramétres K et o sont des constantes pour un couple polymére-solvant
a une température donnée [36].

b- Perméation chromatographique sur gel ( PCG)

La technique de (PCG) a €té développée vers 1960, c’est une méthode pour la
détermination de la masse moléculaire d’un polymére [37].

Les détecteurs sont différentiels, ils comparent le flux sortant de la colonne avec le
solvant pur. Cette méthode, convenablement ¢talonnée, permet d’obtenir trés rapidement M.,

M, et la courbe de distribution [38].

1.3.4. Analyse thermogravimérique(ATG)

La technique thermogravimétrique notée ATG ou TG est adaptée a I’étude des
vanations de masse en fonction de la température. Les mesures s’effectuent a ’aide d’un
thermobalance qui comporte trois parties fondamentales; le balance proprement dite, qui assyre

la pesée en continu de I’échantillon ; le four avec sa régulation de la température ; le dispositif

automatique [39].

L’ensemble expérimental doit permettre de soumetire I’échantillon a des conditions
opératoires divers et bien définies pour régler la pression,

Le résultat d’une expérience se traduit par le tracé d’une courbe thermogravimétrique
oti la masse de "échantillon portée en ordonnée et la température en abscisse[40].

L appareil qu’on a utilisé est de marque PERKIN ELMER TGA7.

L
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2. ISOLEMENT ET PURIFICATION DE L’HUILE DE FENOUIL

Nous avons appliqué les méthodes classiques de séparation et des tests chimiques pour

isoler et identifier les principes actifs contenus dans I’huile essentielle de la plante de fenouil.

2.1. Isolement de I’huile de fenouil "

Dans un ballon de 1000 ml, contenant 150 g de grains de fenouil et 500 ml d’eau
distillée, on a plongé une baguette en verre pour assurer une ébullition homogene. Le ballon
est muni d’un condensateur en position inclinée afin de faciliter I’écoulement du distillat qui a
été obtenu de volume (500 ml), aprés 'opération de distillation. Ensuite, ce distillat est
introduit dans une ampoule a décanter. L’extraction a [’aide de dichloromethane a permis
d’obtenir une phase aqueuse et une autre organique. Cette derniére est séchée a I’aide un
agent de séchage Na,SO; pour éliminer les traces d’eau. Apres filtration et évaporation du
solvant, on a obtenu 3,6 g d’huile de fenouil avec un rendement de 2,4%.

2.2. Contrdle rapide de la composition de ’huile de fenouil par C.C.M."*

A T'aide d’un tube capillaire on a déposé sur une plaque d’alumine (Al,Os) une petite
quantité d’échantillon sous forme d’une tache. Cette derniére est introduite dans une cuve de
développement contenant un éluant (mélange dichlorométhane et éther de pétrole de polarité
10:90%; 20:80% et 100% en volume). Lorsque le front du solvant est approximativement 0.5
cm de Dextrémité supérieure de la plaque, celle ci est retirée, séchée et puis exposée aux
lumiéres ultraviolettes, qui montre ’existence de quatre taches de différents facteurs de

rétention 0.94; 0.61; 0.51 et 0.22.

2.3. Purification de I’huile de fenouil par chromatographie sur colonne ™!

Dans un bécher de 300 ml contenant 75 g de silice 40 (70-230 mesh), on a ajouté un
volume de dichloromethane, sogs agitation jusqu’a obtention d’un bouillant. Ce dernier est
versé dans la colonne de fagon qu’on obtienne une phase homogéne sans bulles d’air, La
derniére opération consiste a rajouter une couche de sable afin de niveler la surface. Le
produit a purifier est introduit dans la colonne a I’aide d’une pipette de pasteur de fagon &
former une couche uniforme. On ouvre doucement le robinet de la colonne et on laisse le
produit se diverse jusqu’a la surface du sable. Apres, on ajoute le solvant éluant (ether de

pétrole-dichlorométhane) et on recueille les phases dans des erlens de 25 ml On effectue des
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tests par CCM pour déterminer le contenu de chaque erlen et on rassemble les contenus
semblables. Aprés évaporation du solvant, on obtient 0.1g (2.77%) de limonene, 2.8g
(77.77%) d’un mélange d’estragol et d’anéthol. 0,23g (6.38%) d’aldéhyde anésique et

0.01g (0.27%) de fénone.

3. IDENTIFICATION DES PRODUITS ISOLES

3.1. Limoneéne (CioHys) : Liquide incolore, Py, = 176°C. Littérature Py, = 176°C [41].

LR, (net) vas (cm ' ): 3060; 3000; 2900, 1630; 1440; 1380; 1170; 1070; 1040; 940, 910; 830.
3.1.1. Préparation de tétrabromolimonéne '

Vu le risque de cette réaction, on a réalisé cette manipulation sous une hotte aspirante.

Dans un ballon de 250 ml, on dissout 0.75 g de limonéne dans 15 ml de chloroforme.
On ajoute goutte a goutte une solution de brome (5% dans le CHCl;) tout on agitant. La
persistance de la couleur de la solution de brome indique la fin de la réaction qui dure 45
minutes.

Aprés évaporation du solvant, on obtient 2.33 g d’un liquide huileux a une couleur rouge
brique, qui est le tetrabromolimonéne.
3.1.2. Purification du tétrabromolimonéne '

Le tétrabromolimonéne obtenu précédemment est purifié par chromatographie sur
colonne, on utilise la silice 40 (70-230 mesh) et I’éluant n-hexane-dicloromethane (40-60% en
volume). Apres évaporation du solvant, on obtient un précipité, Ce dernier est dissou dans une
quantit¢ suffisante de [I’éthanol chaud. Le tétrabromolimonene est cristallisé par
refroidissement. Aprés filtration sous vide on a obtenu 2.15 g de cristaux blancs de point de
fusion de105°C Littérature Py=105°C [44]. Le rendement de la réaction est évalué a 92.3%.
LR, dans le CHyCly, Vs (cm™): 2920; 2890; 2820; 1430; 1410; 1360; 1210; 1080; 980; 950;
520, 480. ’ v

3.2. Estragol et anéthol (Cy0H,.0) : Liquide incolore.
LR, (net) Vme (em™): 3060; 3000; 2900, 2840, 1630; 1600; 1570, 1500; 1460; 1430; 1300,

1250; 1180; 1120; 1050; 1000; 930, 830; 780, 650.
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RMN 'H (250 MHZ) dans le CDCls, 8 (ppm): 7.5(d, 2H); 7.3(d, 2H); 7.0(d, 2H); 7.0(d, 2H),
6.55(d, 1H); 6.25(m, 2H); 5.4(dd, 1H); 5.35(m, 1H); 3.9(s, 3H); 3.9(s, 3H); 3.5(d, 2H);
2.1(dd, 3H),
3.2.1. Préparation de Pacide anésique ©"

On a introduit lentement dans un erlenmeyer de 250 ml contenant 15 g de glace et 15
ml d’acide sulfurique concentré (97%), 1.48 g d’un mélange de ’estragol et de I’anéthol. On a
chauffé le mélange réactionnel jusqu’a 30°C, puis on a ajouté quelques gouttes d’une solution
aqueuse de bichromate de sodium (Na;Cry07.H,0) 95%, jusqu’a ce que le mélange prenne
une coloration verte foncée. On maintient la température du mélange entre 25-60°C et on a
continué ’addition de la solution oxydante. Pour assurer une oxydation totale, on chauffe le
contenu de I’erlen dans un bain de vapeur 70-80°C pendant 10 minutes puis on ajoute 15g de
glace. Le mélange réactionnel est ensuite soumis & une extraction par le dichlorométhane
(trois fois 100 ml), la phase organique isolée est lavée par 50 ml d’eau distillée, séchée par le
Na,SO; et filtrée. Aprés évaporation du solvant on a obtenu 1.33 g d’acide anésique sous

forme d’un solide de couleur brune et de point de fusion 155-156°C.

3.2.2 Purification de I’acide anésique
L’acide anésique obtenu précédemment est traité avec 10 ml d’une solution
d’hydroxyde de sodium (2N) puis filtré. Le filtrat obtenu est neutralisé a ’aide d’une solution
d’acide chlorhydrique (2N), jusqu’a quand Ja solution devenait acide. Puis 'on extrait avec
I’éther diéthylique (trois fois 50 ml). La phase organique ainsi obtenue est séchée a ’aide de
Na,SO, anhydre et filtrée. Aprés évaporation du solvant, on a obtenu 0.70 g d’acide anésique
de couleur jaunatre et de point de fusion 170-174°C (Littérature 174°C [45]).
LR, dans le nijol vima (cm™) : 3200-2500(1arge); 2900, 1700, 1600; 1500, 1460; 1380; 1180
1120; 1050; 990; 870; 790; 630.
L]

3.2.3 Préparation de méthoxy-4 benzoate de méthyle ™

Dans un ballon de 100 ml contenant 10 ml de méthanol et 0.5 ml d’acide sulfurique
concentré (H2S0,) 97%, on a introduit 0.70 g d’acide anésique tout en agitant. On a chauff€ le
mélange jusqu’a ébullition pendant une heure et on a refroidit par la suite jusqu’a la

température ambiante. On a transféré le mélange dans une ampoule a décanter contenant

15 ml d’eau distillée. L’extraction du produit se fait & l'aide de [Péther éthylique

o
[




Chapitre 11 Partie Expérimentale

(deux fois 25 ml). La phase organique isolée est lavée successivement par 10 ml d’eau distillée,
10 ml d’une solution aqueuse NaHCO; (5%) pour éliminer les traces d "acide, et finalement
10 ml d’une solution saturée de NaCl. On a ajout¢ a la phase organique 1 g de Na,SO4 pour
éliminer les traces d’eau et on a filtré. Aprés évaporation du solvant on a obtenu 0.29 g d’un
liquide huileux de couleur brune, ce dernier fut purifié par chromatographie sur colonne de
silice 40, on a obtenu 0.2 g de méthoxy-4 benzoate de méthyle sous forme des cristaux blancs,
de facteur de rétention Ry= 0.46, et point de fusion située entre 48-50°C. Littérature
Pr=49°C [45]. Le rendement de la reaction est évalué a 41.42%.

LR, dans le nijol via (cm™) : 2960; 2920; 1700; 1590; 1500; 1440; 1370; 1260; 1170; 1110;
1050, 980, 860; 790; 710, 630.

RMN 'H dans le CDCl;, & (ppm) @ 8.0(d, 2H); 6.9(d, 2H); 3.9(s, 3H); 3.85(s, 3H).

3.3. Aldéhyde anésique (C3HgO,) : Liquide incolore, Py, = 248°C. Littérature
P =248°C [45].
LR, (net) vma (cm ') : 2980; 2940; 1720; 1690; 1630; 1600; 1510; 1460; 1390; 1300; 1280;
1250; 1230; 1180; 1120, 1050, 860; 780; 620.

3.3.1 Préparation de dinitro-2,4 phenylhydrazone **

On a dissout 0.2 g de dinitro-2,4 phénylhydrazine dans 10 ml de méthanol et on a
ajouté avec précaution 0.4 m! d "acide sulfurique concentré. Aprés refroidissement on a prélevé
2 ml auxquels on a ajout€¢ 2 & 3 gouttes d’aldéhyde anésique, tout en agitant. On laisse le
melange reposer pendant 10 minutes, on filtre le précipité et on lave avec I’eau distillée. Aprés
filtration on a obtenu le dérivé dinitro-2,4 phénylhydrazone sous forme de cristaux rouge
brique de point de fusion de 253°C (Littérature 253°C) [46].

LR, dans le nujol vy (ecm™) : 3200; 2980; 2940; 1690, 1600; 1510; 1460; 1390; 1250, 1225;
1180; 1120; 1050; 1020; 950, 860;’780; 690; 620.

3.4. Fénone: Liquide incolore.
LR, (net) v (cm™): 2950; 2930; 1725; 1660; 1580; 1500; 1450; 1360; 1320; 1260; 1170;
1120; 1040; 910, 850, 620.
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4. SYNTHESE DU POLYMERE

4.1, Montage de la polymérisation

Le monomeére a été purifié par chromatographie sur colonne avant chaque réaction de
polymérisation.

La réaction de polymérisation a €té menée d’une maniére a eviter tout contact avec ’air
humide.

L’évolution de la réaction fut testée d’une fagon réguliére par C.C.M..

Le tétrachlorure d’étain (SnCl,) a été utilisé comme catalyseur et le toluéne comme solvant,

Le montage utilisé lors de cette polymérisation est constituée par le dispositif réactionnel
suivant ; Un ballon tricol de 100 ml ; Une plaque chauffante équipée d’un agitateur magnétique
- un bain d’huile ; un thermométre et un réfrigérant munit d’un tube rempli de silice (gel bleu)

anhydre pour empécher tout contact avec I’air humide.

4.2. Polymérisation de (méthoxy-4 phenyl) propénes *"!

Dans un ballon tricol de 100 ml, équipé d’un thermometre, un barreau magnétique et un
tube rempli par de la silice anhydre, on a introduit 0,5 g (3.378 mmol) de monomere, 10 ml de
toluéne. Puis on lui a ajouté avec précaution le tétrachlorure d’étain 0.10 g (0.34 mmol) goutte
a goutte & 'aide d’une seringue. Le mélange réactionnel a été¢ maintenu sous agitation
constante pendant deux heures et demi a une température ambiante.

Aprés on a ajouté lentement un exces de méthanol tout en agitant, on a remarqué la
formation d’un précipité blanc. On a continué I’agitation pendant 10 minutes et on a laiss¢
reposer 15 minutes. Le solide obtenu est récupéré par filtration sous vide. La purification du
polymére fit réalisée par plusieurs lavages avec le méthanol. On obtient 0.15 g de
poly(méthoxy-4 phenyl) propénes avec un rendement de 30%.

Le filtrat est concentré par e'vaporatioq sous pression réduite, le résidu est purifié par
chromatographie sur colonne on utilise la silice 40 (70-230 mesh) et un mélange d”éther de
pétrole - dichloromethane (90: 10;‘80:20‘, 70:30; 50:50 en volume) comme éluant.

On a récupéré, une masse 0.15 g du monomeére non réagissante et 0.15 g d’olégomeres sous
forme de semi-solide qui sont solidifiés & une basse température.

LR, dans le chloroforme v (em™'): 3000; 3060-3040; 2850; 1600; 1580, 1500, 146O;L

1390; 1320; 1250; 1200; 1180; 1140; 1060; 960; 870; 780; 700.
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1. INTRODUCTION

La polymérisation des produits naturels a une grande importance en chimie des
macromolécules et dans 'industrie. Vu cette importance, nous avons opté d’extraire les huiles
essentielles & partir d’une plante aromatique de la famille des ombilifféres connue sous le nom
de foeniculum vulgar. Elle est trés répandue dans le bassin méditerranéen. La partie la plus

utilisée de la plante est ses fruits miirs et secs que I’on appelle les grains de fenouil [3,7].

Nous avons essayé de réaliser la polymérisation des produits phénoliques (anéthol et
estragol) prédominantes dans I’huile essentielle de cette plante dans des conditions bien

déterminées (la température, la concentration du catalyseur, le temps de la réaction).

La premiére partie est consacrée a I’isolement, purification et identification des
composés constituants I’huile essentielle de la plante foeniculum vulgar. Les produits obtenus
sont caractérisés par des méthodes d’analyses spectroscopiques (IR et RMIN 'H), des tests

chimiques et quelques propriétés physiques.

Dans la deuxiéme partie, on a étudié la polymérisation cationique du
(méthoxy-4 phényl) propénes (anéthol et estragol) dans des conditions bien déterminées tels

que la température, la concentration du catalyseur et le temps de la réaction.

Le polymére synthétisé a été identifié par des méthodes spectroscopiques, thermiques

et quelques propriétés physiques.
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2. ISOLEMENT, PURIFICATION ET IDENTIFICATION DES
PRINCIPES CONSTITUANTS L’HUILE DE FENOUIL

2.1. Isolement de I’huile de fenouil

Par T'entrainement a la vapeur d’eau et I’extraction liquide-liquide par le
dichlorométhane (DCM), nous avons pu isoler I’huile de fenouil.

L’analyse de cette huile par chromatographie sur couches minces a montré la présence
de quatre taches, dont des facteurs de rétention sont respectivement : 0.94, 0.51, 0.31 et 0.22

(schéma 1). Ceci montre I’existence d’au moins quatre composés.

- > | - - e
“ & & &
& & “
Ether de pétrole 70% Ether de pétrole 50% Dichlorométhane 100%
Dichlorométhane 30% Dichlorométhane 50%

Schéma 1 : C.C.M. de I'huile de fenouil dans des différents systémes du solvants

2.2. Purification de I’huile de fennouil

La purification de I’huile de fenouil a été réalisée par chromatographie sur colonne en
utilisant la silice 40 (70-230 mesh). Cette opération a permis d’isoler les principes constituants
de I"huile de fenouil et d’obtenir les résultats suivants :

La premiére fraction contient (2.77% en masse) de limonéne (1), la deuxiéme fraction
qui est majoritaire (77.77% en masse), est un mélange de deux produits isoméres 1’anéthol (2)
et I’estragol (3).

La derniére fraction contient [I’aldéhyde anésique (4) (6.38% en masse) et un produit
probablement le fénone (5) (0.27% en masse). Ces deux composés ont été séparés par
chromatographie sur colonne en utilisant la silice 40 (70-230 mesh) comme phase stationnaire
et un mélange de solvants (I’éther de pétrole et le dichloromethane 70:30, 50:50 et 100% en

volume) comme €luant.
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CHZCHCH3
OCH3
Limonéne (1) Anéthol (2)
CHLH= CH, CHO
OCH, OCH,
Estragol (3) Aldéhyde anésique (4)

Fénone (5)
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2.3. Identification des produits isolés
2.3.1. Le limonéne (CgH,)

Le limonene obtenu précédemment est un liquide incolore bouillant 4 176°C et a une
odeur agréable sentant le citron. On le rencontre dans la nature sous sa forme dextrogyre (D)
ou lévogyre (L) suivant I’huile essentielle qui le renferme. Le limonéne est optiquement actif,
ceci qui da a la présence d’un carbone chiral dans sa structure [48].
Le spectre infrarouge de limonéne montre la présence d’une bande d’absorption a 3060 cm™
correspond & la vibration des liaisons C-H oléfiniques, une bande & 3000-2920 cm™
caractéristique a I’absorption des liaisons C-H et une bande d’absorption a 1630 cm™

correspond a la vibration des haisons C=C oléfiniques.

Addition du Br; (Bromation)

Le caractere principal de la double liaison est celui de non-saturation, auquel
correspond la possibilité de réactions d’additions, favorisées par faible énergie de la liaison
(60 kcal /mol) [49]. D’autre part, la forte densité électronique localisée au niveau d’une double
liaison, ainsi que la dispomibilité des électrons T, facilitent I’attaque des réactifs électrophiles
(H", X",R",....)[50].

L’addition du brome sur les deux doubles liaisons du limonéne passe par la formation
de I’ion bromonium positivement chargé (intermédiaire ponté), suivi d’une attaque par l’arriére
de 'ion halogene négativement chargé, ce qui conduit 4 une addition trans [50] (schéma 2).

Le tétrabromolimoneéne (6) obtenu sous forme de cristaux blancs, de formule brute
(CioHiBry), ayant un point de fusion 105°C correspondant exactement a la valeur de

littérature [44].

Br, / CHCL,
—

Tétrabromolimonéne (6)

Schéma 2.
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L’analyse du spectre infrarouge du tétrabromolimonéne obtenu précédemment (figure 1)
nous a permis de tirer les conclusions suivantes -
- La disparition des bandes d’absorption 4 3060 cm™ et & 1630 cm”, correspondent a la
vibration des liaisons C-H et C=C oléfiniques respectivement.

- L’apparition d’une bande d’absorption a 560 cm™ caractérise les vibrations des liaisons
C-Br.

_ _ PERCENT TRAM

Figure 1 : Spectre infrarouge du tétrabromolimonéne

2.3.2. L’anéthol et I'estragol (C;yH;,0)

Le spectre infrarouge de la deuxiéme fraction (figure 2)indique la présence d’un

systeme aromatique donnant des bandes d’absorptions & 1600, 1570 et 1500 em™. Ainsi que

d’autres bandes d’absorptions -

Va = 3060 cm™ correspond 4 la vibration d’élongation des liaisons C-H oléfiniques.
Vb = 2920-3000 cm™ correspond 4 la vibration d’élongation des liaisons C-H.

ve = 1630 cm™ correspond & la vibration d’élongation des liaisons C=C oléfiniques.
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Figure 2 : Spectre infrarouge d*anéthol et d’estragol

L’analyse du spectre RMN 'H de la deuxiéme fraction (figure 3) montre ’existence de
deux produits isomeéres, I’anéthol (2) et Uestragol (3).

Le doublet au voisinage de 7.5 ppm est attribué au deux protons H-3 et H-5 d’anéthol,
le doublet a 7.3 ppm provient de deux protons H-3 et H-5 d’estragol, le quadruplet au
voisinage de 7.0 ppm est attribué au quatre protons 2 H-2,2 H-6 d’estragol et d’anéthol
respectivement, le doublet a 6.?5 ppm et le multiplet 4 6.25 ppm correspondent aux deux
protons H, et Hy, d’anéthol. Le doublet-doublet & 5.4 ppm et le multiplet 4 5.35 ppm
proviennent des deux protons H. d’estragol. Le singulet au voisinage de 3.9 ppm est attribué
aux six protons des groupements OCH; d’estragol et d’anethol. Le doublet 2 3.5 ppm est
attribué aux deux protons H, d’estragol et le doublet-doublet 4 2.1 ppm est attribué aux trois

protons H, d’anéthol.
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Figure 3 : Spectre RMN 'H du mélange d’anéthol et d’estragol




Chapitre 111 Discussion des Résultats

a) Réaction d’oxydation
Préparation de I’acide anésique

Les alkyls benzenes (R-Ar) sont facilement oxydables par les agents d’oxydation
classiques comme, le permanganate de potassium (KMnQ,) et le bichromate de sodium
(Na;Cr;07) en milieu acide. Une telle oxydation n’affecte pas le noyau benzénique, elle
conduit a des acides carboxyliques aromatiques [48].

L’oxydation du mélange d’estragol et d’anéthol donne I’acide anésique (7) sous forme
d’un solide jaunatre, de formule brute (CsHgO;) et d’un point de fusion 170-174°C. Le

rendement de la réaction est évalué a 87.5%.

OOH

CH,

Acide anésique (7)

L’analyse du spectre infrarouge de 1’acide anésique obtenu précédemment montre la
disparition des bandes & 3060 et 1630 cm™' caractéristiques aux vibrations d’absorptions des
liaisons C-H et C=C oléfiniques et I’apparition de deux bandes a 3200-2500 cm™ (bande large)
et a 1670 em™ qui sont attribuées respectivement aux vibrations des liaisons O-H et C=0 du

groupement carboxyle (COOH).

b- Estérification de I’acide anésique
Préparation de méthoxy-4 benzoate de méthyle

Les esters sont généralement préparés par réaction d’un alcool avec un acide
carboxylique en présence d’un acide minéral servant comme catalyseur.

La réaction d’estérification s’effectue par chauffage a reflux d’un mélange d’acide
anésique et un excés de méthanol, catalysé par I’acide sulfurique (H,S04). Cette réaction
conduit & la formation de méthoxy-4 benzoate de méthyle (CoH;00;) (8) (schéma 3). Ce
dernier est un produit sous forme de cristaux blancs ayant une température de fusion de

48-50°C (littérature 49°C) [49] et un rendement de 42%.
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OOH OOMe

MeOH / H™

CH)» CH3
Méthoxy-4 benzoate de méthyle (8)

Schéma 3.

L’analyse du spectre infrarouge du Méthoxy-4 benzoate de méthyle (8) (figure 4),
montre la disparition de la bande d’absorption située entre 3200-2500 cm™, correspond 4 la
vibration des liaisons O-H du groupement carboxyle (COOH) et le déplacement de la bande
d’absorption de 1670 cm™ vers 1700 cm™, qui correspond 4 la vibration des liaisons C=0 du

groupement ester (COOCHS;).

-

. MEMEC R RORI SIL O TeEElaD w3 WAYENUMRER -9 S een AT SIS AT UNEIM . Diue 2 3D

Figure 4 : spectre infrarouge de méthoxy-4 benzoate de méthyle

Le spectre RMN 'H de I’ester (Figure 5) présente quatre pics. Le doublet 4 8.0 ppm
provient des deux protons équivalents H-2 et H-6, le doublet & 6.9 ppm est attribué aux deux
protons H-3 et H-5 et les deux singulets au voisinage de 3.9 ppm sont attribués aux trois

protons de (OMe.q.,) et aux trois protons du groupements (OMe).
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Figure 5 : Spectre RMN 'H de méthoxy~4 benzoate de méthyle
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2.3.3. L’aldéhyde anésique (CgHy0,)

L’aldéhyde anésique obtenu est un hquide huileux incolore, d’une odeur agréable
d’aubénique, il posséde une activité antiseptique et antichumatismale. Il est utilisé comme
fixateur des parfums.

Le spectre infrarouge d’aldéhyde anésique montre en plus des bandes d’absorption
caractéristiques au cycle aromatique vers 1600-1500 cm™, une bande forte a 1725 em™ qui est
associée au groupement aldéhyde (CHO).

La réaction de condensation d’aldéhyde anésique avec le dinitro-2,4 phénylhydrazine en
milieu acide donne un dérivé le dinitro-2,4 phénylhydrazone (9) et une molécule d’ean
(schéma 4). Cette reéaction est utilisée pour la mise en évidence du groupement aldéhyde.

Le dérivé dinitro-2,4 phénylhydrazone obtenu sous forme de cristaux rouge brique, de
formule brute (C;4H12N4Os) ayant un point de fusion de 253°C, la valeur citée dans la

littérature est de 253°C [46].

HO NHNH, H=N—NH
NO, . O2
+ ———.>
Dérivé dinitro-2,4 phénylhydrazone (9)

Schéma 4.

L’analyse du spectre infrarouge du dénvé dinitro-2,4 phénylhydrazone (figure 6),
révéle la disparition de la bande d’absorption & 1725 ecm™ qui correspond 4 la vibration du
groupement carbonyle C=0, 1’apparition de la bande d’absorption a 1700-1650 em™ qui
correspond a la vibration des liaisons C=N et ’apparition de la bande d’absorption & 3300cm™

]
correspond a la vibration des liaisons N-H de ’amine.
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VRN L

TN

Figure 6 : Spectre infrarouge du dérivé dinitro-2,4 phénylhydrazone

2.3.4. Le fénone (CoH,:0)

La derniére fraction obtenue par chromatographie sur colonne avec un rendement faible
est probablement le Fénone. Ce dernier est sous forme d’un liquide huileux incolore ayant une
odeur piquante.

Le spectre infrarouge de Fénone montre la présence une bande large situce a

1600-1730 cm™ associée aux vibrations des liaisons C=0 et C=C.
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3. POLYMERISATION CATIONIQUE DE (METHOXY-4 PHENYL)
PROPENES

La polymérisation de (méthoxy-4 phényl) propenes, mélange estragol et anéthol qui
sont isolées a partir de I’huile essentielle de la plante de fenouil, a été réalisée par voix
cationique, en utilisant le tétrachlorure d’étain comme catalyseur et le toluéne comme solvant.

La progression de la réaction a été suivie par chromatographie sur couche mince.

3.1. Etudes de la réaction de polymérisation
Nous avons  essayé  d’étudier la  polymérisation  cationique de
(méthoxy-4 phényl) propénes dans des conditions opératoires différentes telles que la

température, la concentration du catalyseur et le temps de la réaction.

3.1.1. Effet de la variation de la température
Dans ce cas, la température a été variée dans un ordre croissant de 0°C a 140°C, avec
la méme concentration du catalyseur et la méme durée de la réaction. Les résultats obtenus

sont illustrés dans le tableau 1 :

Tahleau 1: Effet de la variation de 1a température sur le rendement de la réaction

N° d’essai 01 02 03 04 05 06*
T (°C) 0 20 50 80 110 140*
Poids (g) 0.11 0.11 0.10 0.09 0.07 0.06

* Le solvant utilisé est le xylene.

Le meilleur rendement a été obtenu & une température située entre 0°C et 20°C. La
figure 7 représente la variation du rendement de la réaction en fonction de la température.
Nous avons remarqué une dimmution du rendement avec I’élévation de la température, cette
diminution est due au catalyseur qui donne des carbocations moins actifs a des hautes
températures, ce qui explique que la polymérisation cationique est favorisée a basses

températures [28, 51].
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Figure 7 : Variation de poids du poly:ﬁére en fonction de la température

3.1.2, Effet de la variation de concentration du catalyseur (SnCl,)

Dans I’étude de [Ieffet de la variation de la concentration du catalyseur sur le
rendement de la réaction, nous avons maintenu la température et la durée de la réaction,
constantes. La concentration en tétrachlorure d’étain varie de 0.0077 mol/dm’ &
0.1536 mol/dm’.

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 2.

Tableau 2 : Effet de la variation de concentration du catalyseur sur le rendement de la réaction

N d’essai 01 02 03 04 035
[Car] (mol/ dm’) 0.0077 o 00384 0.0768 0.1152 0.1536
Poids (g) 0.05 0.11 0.09 0.07 0.05

L’effet de la variation de concentration du catalyseur sur le rendement de la réaction est

représenté dans la figure 8.
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Figure 8 : Variation de poids du polymére en fonction de la concentration du catalyseur

On remarque, que le rendement de la réaction augmente progressivement avec la
concentration du catalyseur, et prend une valeur maximale pour une concentration égale au
1/10 de la concentration du monomere. Au-dela de cette valeur le rendement diminue Ce qui

peut s’expliquer par une forte concentration du catalyseur qui géne la réaction de

polymeérisation [52].

3.1.3. Effet de 1a variation du temps de la réaction
Dans ce cas, on a effectué plusieurs expériences, en variant le temps de la réaction avec
maintient de la concentration du catalyseur et de la température, constantes. Les résultats

obtenus sont rassemblés dans le tab‘leau 3.
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Tableau 3: Effet de la variation du temps de la réaction sur le rendement

N° d’essai 01 02 03 04 05 06 07 08 (9
Temps(mn) 35 75 150 300 600 1200 1800 2400 3000
Poids(g) 0.05 0.09 0.15 0.13 0.11 0.09 0.07 0.06 0.03

La figure 9 représente la variation de rendement de la réaction en fonction du temps.

0,16 )
[M] = 0.337mol/dm”
[cat] = 0.038 mol/dm’
0941 T=20°C

0,12

Poids (g)
o
o

0,08
0,06
O 04 L 1 - 1 M 1 " 1 " i N i
"o 500 1000 1500 2000 2500 3000
temps (min)

Figure 9 : Variation de poids du polymére en fonction de temps.

On remarque que le rendement augmente avec le temps et atteint une valeur maximale
apres deux heures et demi. Puis, il giminua progressivement. Ceci est du 2 la dégradation de la

chaine macromoléculaire.
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4. REACTION DE POLYMERISATION

Le mélange réactionnel contenant I’anéthol et I’estragol (rapport 2 : 1), le tétrachlorure
d’étain, dans le toluéne est soumis pendant deux heures et demi a une agitation magnétique a
température ambiante. On arréte I’agitation magnétique, puis on ajoute au milieu réactionnel
du méthanol et on filtre.
On obtient le poly(méthoxy-4 phényl) propénes avec un rendement de 30%. Le filtrat est
concentré, le résidu est purifié par chromatographie sur colonne. On récupere 30% du
monomeére non réagissant et 30% d’olégoméres, qui sont solidifiés a basse température.
La polymérisation cationique des monoméres styrolénes par le tétrachlorure d’étain a été déja
etudiée [27]. La conversion de monomeéres est intense A basse température, par contre, elle
varie trés peu avec I'augmentation de la température [27]. Dans notre cas, la conversion de
monoméres en polymeéres est faible. Pour expliquer cette constatation, nous avons refait la
méme expérience en inversant le rapport des produits de départ anéthol-estragol (1:2). Nous
avons remarque une décroissance de la conversion de monomeres. Ceci s’explique par le fait
que la double liaison d’estragol est moins réactive par rapport 4 la double liaison d’anéthol.

Les résultats obtenus par spectroscopie RMN "H(figure 10, 11 ), montrent que durant

la réaction de polymérisation seul I’anéthol est consommé.
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Figure 10 : Spectre RMN 'H d’anéthol et d’estragol (2:1)

a- avant la polymérisation, b- aprés la polymérisation
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Figure 11 : Spectre RMN 'H d*anéthol et d’estragol (1:2)

a- avant la polymérisation, b- aprés la polymérisation
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4.1. Réaction globale
5
i,

H=CHCHj4 % H—
SaCl /Toluene
n b e
20°C
CH, OCH,
S J
Anéthol Polyanéthol
Schéma 5

4.2. Mécanisme : Le mécanisme de la réaction de polymérisation cationique s’effectue en

trois €tapes :

Premiére étape : Réaction d’amorgage

SnCl, + HP —> SnC140H¥H+

- -
SnCLOH¥H + R—CH=CHCH; —» SnCl,OH% iH—CH CH;

Schéma 6

Deuxiéme étape : Réaction de propagation

SnCLOMRCH-CH,CH; 4 nR—CH=CHCH; — »
L]

R P )
CP%CPIQ—CH{-CH—(J:{H}IETI_CER,SM ,OH

Schéma 7



Chapitre JIT Discussion des Résultary

Troisiéme étape : Réaction de terminaison
. ji . - -H
C%CPLI(};H{-CH—CH}!EI;L—CPH{,%CI‘IOH L - N
GHy oy
CH,CH5s-CH~-CH-C CHR
) &HIL }{H}m

Schéma 8
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5. CARACTERISATION DU POLYMERE

Le polymere obtenu est sous forme d’un solide blanc, ayant un point de fusion compris
entre 184-188°C, a été caractérisé par les méthodes spectroscopiques usuelles (IR et RMN),

I"analyse thermique et la détermination masse moléculaire moyenne.

5.1. Infrarouge
L’analyse des spectres infrarouge (figure 12) du monomére et du polymeére, nous a

permis de tirer les conclusions citées dans le tableau 4 :

Tableau 4 : Bandes d’absorptions principales du monemére et du polymére

Bandes d’absorptions (cm™ ) Attributions Monomére Polymére
3060 =C-H + -
3000-2920 C-H + +
1630 C=C + -
1600-1500 C=C(Ar) +
1160 -(-CH2-)n- -

D’apres ce tableau, on remarque la disparition des bandes d’absorption a 3060 cm™, &
1630 em™ et P’apparition de la bande d’absorption & 1160 em correspond 4 la vibration de

groupements (CHy),.

5.2. Spectroscopie RMN

Le spectre RMN 'H du polymére (figure 13) présente quatre signaux larges. Le signal
a 7.4-6.0 ppm provient les protons des noyaux aromatiques, le signal a 4-3.5 ppm provient des
protons de groupements OMe et les deux signaux 2 2.5-1.5 ppm et 1.0-0.5 ppm sont attribués

aux protons aliphatiques de la chaiffe polymérique.
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Figure 13 : Spectre RMN 'H du poly( méthoxy~4 phényl) propéne
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5.3. Détermination de la masse moléculaire

La technique de la perméation chromatographique sur gel (PCG) a été développée
durant les années soixante[S53]. C’est une méthode trés puissante et précise pour la
dérermination expérimentale des masses moléculaires du polymére. Les résultats obtenus

(figure 14 et 14°), nous ont permis de déterminer les masses molaires suivantes :

M, = 3458 M, =7294
M, = 2940 M, = 10270
M, = 4743 M, =4425

D’aprés ces résultats on peut affirmer que le polymére synthétisé est un polymére a

basse densité.
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5.4. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (TG) de notre polymére donne la courbe
thermogramme représentée sur la figure 15.

On constate, que la masse initiale du polymeére diminue progressivement a partir de
340°C indiquant le début de la décomposition. A partir de 450°C, la masse reste constante
(Tableau 5). La courbe différentielle thermogravimétrique (DTG) montre un maximum de

dégradation du polymeére a 400°C.

100
| TG
80 -1
60 —
3
i -
e
40 =
20 o
j..bié

s Temperature (°C)

Figure 15 ;: Courbe thérmogramme du poly( méthoxy-4 phényl) propéne
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Tableau 5 : Résultats thermogravimétriques du poly( méthoxy-4 phényl) propéne.

—

Nombre Température(°C) Poids % Y/ min

1 25.000 99.982 -0.10467
2 36.000 99 883 -0.080748
3 47.000 99,795 -0.087589
4 58.000 99.710 -0.073921
5 69.000 99.627 -0.094810
6 80.000 99,528 -0.10067
7 91.000 99.422 -0.090539
8 102.00 99348 -0.062259
9 113.00 99.296 -0.050091
10 124 .00 99 246 -0.060255
11 135.00 99.183 -0.067114
12 146.00 99.115 -0.064356
13 157.00 99,043 -0.060292
14 168.00 98.986 -0.052751
15 179.00 08.933 -0.043115
16 190.00 98.880 -0.048004
17 201.00 98.839 -0.022091
18 212.00 08.818 -0.020663
19 223.00 08.801 -0.027372
20 234.00 98.778 -0.013344
21 245.00 98.762 -0.024525
22 256.00 08.735 -0.023429
23 267.00 98.707 -0.035527
24 278.00 98.659 -0.060440
25 289.00 08.557 -0.13059
26 300.00 98.342 -0.24735
27 311.00 97.970 -0.42156
28 322.00 97317 -0.071213
29 333.00 06.245 -1.1772
3 344.00 94.521 -1.8607
31 355.00 91.836 -2.8726
32 366.00 87.669 -4.5772
33 377.00 80.782 -7.2668
34 388.00 70.261 -11.224
35 399.00 54.790 -15.639
36 410.00 35.873 -17.578
37 421.00 17.940 -13.230
38 432.00 8.6921 -4.1481
39 443.00 7.3032 -0.16466
40 454.00 71312 -0.13094
4] 465.00 6.9850 -0.11688
42 476.00 6.8527 -0.10467
43 487.00 6.7371 -0.096417
44 498.00 6.6274 -0.097245
45 509.00 6.5218 -0.087874
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D’aprés ces résultats, on peut conclure que :

a) a T<300°C ; le polymere est stable.
b) & 300°C < T <450°C; le polymére se dégrade, il existe une réaction de décomposition

ou la vitesse est maximale.

¢) a T>450°C ; le polymére reste & faible quantité(polymeére = 7%, produits volatils =93%).
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Conclusion

CONCLUSION

L’¢étude qualitative et quantitative de 1’huile essentielle extraite a partir des fruits mirs
et secs de la plante médicinale foeniculum Vulgar, nous a permis d’isoler et d’identifier cing

composés qui sont, le limonene, ’anéthol, I’estragol, I’aldéhyde anésique et le fénone.

Les produits isolés sont caractérisés par les propriétés physiques tels que, le point de

fusion, le point d’ébullition et par les méthodes d’analyses spectroscopiques (IR et RMN 'H).

L’huile essentielle de fenouil est riche en composés phénoliques, I’anéthol et
I’estragol, ces derniers sont des isomeéres. La présence d’une double liaison dans leurs
structures, nous a permis d’étudier la polymérisation cationique par I’amorceur de Friedls
Crafts (le tétrachlorure d’étain) dans des conditions opératoires bien déterminées, telles que la

température, la concentration du catalyseur et le temps de réaction.

Le meilleur rendement en polymere obtenu est a la température ambiante, la
concentration du catalyseur de 1/10 par rapport au monomére et la durée de réaction de deux

heures et demi.

La faible conversion du monomére est di 4 la faible réactivité de la double liaison

d’estragol par rapport a celle d’anéthol.

Les résultats obtenus par spectroscopie RMN du proton montrent que durant la

réaction de polymeérisation seul I’anéthol est consommeé,

Le polymere synthétisé ayant une basse masse moléculaire en faveur de multiples

utilisations dans la fabrication des médicaments.
$
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Annexe

CH=CHCH3
OCH,4
(méthoxy- 4 phényl)-1 propéne Isopropényl-1 méthyl-4 cyclohexéne
I CH
CHH=CH, 0
OCH; OCH,
(méthoxy- 4 phényl)-3 propéne Meéthoxy -4 benzaldéhyde

Triméthyl-1,38 bicyclo [2 2 1] heptanone-2
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TITRE: ISOLEMEN T DE (METHOXY-4 PHENYL) PROPENES A
PARTIR DE LA PLANTE DI FENOUIL E'T ETUDE DI
LEUR POLYMERISATION CATIONIQUE

LIEU: CENTRE UNIVERSITAIRE OUM EL BOUAGHI
MOTS CLES: HUILLE ESSENTIELLE, (METHOXY-4 PHENYL)

PROPENES, POL\’MERISATION CATIONIQUE,
SECTROSCOPIE RMN,'H.

Résumé

Les polyméres jouent un role important dans les operations industrielles
don’t ils forment e groupe principale des matiéres premiéres.

Le but de ce travail est Ia préparation de poly(méthoxy-4 phényl)
propeénes a partir de I’huile essentielle de Fenouil, par voie cationique.

La mise a profit de la forte réactivité de la double liaison d’anéthol par
rapport i celle d’estagol, nous a permis d’accéder i ce polymére avec un
rendement aceeptable.

La réaction de polymérisation a été étudiée sous des conditions -
opératoires diverses et bien difinies tel que Ia tem pérature, la concentration du
catalyseur et le temps,

Les structures des composés synthétisés ont été elucidées par les méthodes
spectroscopiques usuelles (IR- RMN) et les caraciéristiques physiques,




