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L7étude des dithioacides se dévelonne de nlus en nlus;

I - 8 B e [ R P F f oot + Lt aome
I e peuvenc ecire malincenantc syntnellses act lement et obten:s

trés purs avec de bons rendements,

Nous pourrons nous attend & des nropriétés et des uti-

re
lisations analogues & celles des acides carboxyliques : Tlot-

tation nar exemple :

sah

La méthode gqui consiste en !a condensation des réactifs
de GRIGNARD sur le sulfure de carbone est de loin la plus uti-

lisée pour !a préparation des dithioacides,

| La sujet proposé & nour objet [’étude des pronridtés des

dithioacides prénarés, !’influence du radical R sur ia feometion
carbodithielque -@SH | e calcul des pka correspondants et
enfin-la comnaraison des fonctions dithioacides, thiolacides et

acides carboxyliques corresponcants.
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11 est imnortant de connattre les diffirentes méthodes

de mréparation aussi nous avons oonsacré un paragranhe & cet

effet.

La plupart des méthodes ne conduisent nar directement
aux dithioacides mais aux sels corresnondants ; Nous citerons

dans ce chanitre les nrocédés les nlus utilisés :

[{'

- L’hydrolyse du trichlorométhane substitu

Ar - ccly + 2 KyS —pAr - CSSK + 3 K ct

- Les réactions de FRIEDEL et CRAFTS sur les nhénols

= O+ CS, At Clg “‘HO - C5H4 - C3SH

- La condensatiop de sulfure de carbone sur cing dérivés

métalliques :

X 56 Aoy © - e
~ CH, B O _ ~CH @ < CH__ CSS
yoo e vy s - %

Finalement !a condensation sur sulfure de carbone des
réactifs de GRIGNARD,
Cette méthode a été utilisée pour la nremidre fois nas HOUBEN
et KESSELKAUL nour fabriguer des dithioacides aromatigues,
dens un milieu éthéré,

Ar - Mg Br S 2 .. Ar = CSS mg Br H @ A
tther % 5 %
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On ohtient directement les dithioacides mais avec des
rendements tra3s faibies, et une mauvaise nureté, DUGGER 72
amélioré : Au lieu d’utiliser de |"éther éthyliave comme

§ - L LN | - B . ~ oy i > o r's A
spivant, 1l a utilisé le tétralydrofuranne 3 une température

- 5 : P . . . .
trés basse ( -76°C), il a iso!é ses dithioacides sous Forme de
sels de pomb ou de zinc ; les rendements obtenus sont meilleures

mais les produits sont impurs et instables,

~

cemment & [“utilisation du THF selon DUGGER , nous avons

('Y

A Y

o

cliangé uniquement la température { -5°C ),

0]

En réalité cette méthode consiste 3 nrénarer d’abord le

magnésien cdans un milieu &théré, & refroidir le milieu réaction-

il

-5°C et & ajouter le tdtrahydrofuranne distiils sur la

s
{0y

nel

potasse et sur |[’hydrure de Litum Aluminium Li A! (M), et faire

i

la condensation n~ar la suite.

R - Br - big ==— R - 1ig Br €S2 R -§ - Shg Br
Ether THF S
B — SMa | { . ;
R é SMg Br _H G h“"'g __sg !
3

Cette modification a permis d’obtanir d’une part des

dithioacides directement trés nurs ( la pure:é &tant virifier

par RiN ) et stabl 1’

s, d’autre part de bons rendements. Nous

®

'l

expliquons la différence existante entre la méthode du DUGGER
o

et celle que nous allons exnosé.
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En effectuant {’addition du suifure de carbone 3 =76°C.

DUGGER "gdle” (& réaction au démart, Par ailieurs nous &avons

t! n‘est nas nécessaire dan

0}

fe tétrahydrofuranne
abaisser la temnérature 3 (-76°C). Les rendements dans THF
(-76°C) dithioacétique 47% et THF { -5°) 46° sont 3 tout noint

de vve comnarables,

0o 2 aussi montré que la nrésence de !’4ther dans le

-

milieu réactionnel avec le THF n’affecte mas les réactions

E

l a ptésence de |’Z2iher est favorable 3 la formation du magné-

sien, nroduit de dénart de la concdensation,

- TABLEAU N° 1 -
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TABLEAU N: 1

Halogenure de deFari' Kendement endithicacide oblknu qu!a'me.f‘hode,
R-Bn
A [} c b.
R= Ethyl AL % 3¢ % 557% 51%
R = PronL 57 AT 4o 7, 49;(:
R = lsopropyl. o 237 56 7 =
R: nBuEgu, _ i 577‘ 402

‘A: [ ether est wtclise’ Fout au long dle l'ex perrence
B8: le THF ;fea{n:a‘ ubtie fovt au long de f'MPer:i»Ca

e. Lle maﬂnenén cm‘Pr ore’ dans le minimem d efher pun onajaufa
le THF avant de Condenter /e Sulfure de Casbone. -

Le ma_gnesr'encﬁ*prc}aare' darns le rninimum ol'efher Gue l'en efimine
avanr laddition de ThF.

o
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1 - PRESENTATION DE LA MBTHODE CHOISIE

D’aprads 1’4tude Faite dans (1) notre cheix s’est Fixé

sur la condensation des r2aztifs de GRIGNARD sur | LF

(O]

Su e

de carbone dans le T.H.F. & -5°C « Mous prérarons zlors ie

R pmBr + Mg Ether R-i1gBr

R - lgdr + CS,, T:; R - € - S-iig3r
el i 0 'E-\,
t.
R = ¢ < Shgen M < R B = S
3] %

W

2 - IiODE OPERATOIRE

(O}

iy X e \
Nouvs nrésarons le macnésien alinhatique (0,4 mole) dans

- A [ . ' .
[76ther (200 ml) et sous azicte, nous ajovtons ensuite 400 m

environ de tétrahydrofuranne distillé sup notasse (KOH) =t su

o

. ¥ rd . hY 4 . 1 .
Li Al HZ 2 suifure de ecarbons . 0.4 molaire } est introdui

fa solution refroicdie au srdziable 2

(]
°
a
(9
o
(i

(8]
e
Loy}
®
.
¥
=
W

9]

cemperature de -5°C puis nous laissons le nélange revenir 2 la

cempérature ambiante,



Le dithioacide est alors [ibaré par acidification
(Hct,2MN) et passe dans la nhase organigue qui est séchee

éwaporde et distillée 2 pression récduite.

La vérification de la puretd du produit se fait & |%aic

de la chromatograephie en rhase vaneur ou de !a resonafce
magnétique nuciéaire. En ce qui nous conczrne la puretéd a &4

véritide par la R.aN,

=
g
3
[0
[&2]
<
(O
=3
0
1]
o+
o
3

de nuretd, les nroduits sont stockés
au frigo pour une utilisation ultérieur.

3 - PARTIE EXPERIMENTALE

—

Mous avons nréparé les dithioacides svivants :

- Acide dithioacétiaue

it

- Acide ¢

ithiopropionique
- Acide dithiabutanc

-~ hcide dithioisobutanoique { Thése de Mr. J,ii.3EINER)

- Acide dithiopentanofque
- Acide dithiolexanolque servant pour les essais de
fFlottation,

- g [l 4 [l [ - "
Nous renroduisons les rdsultats { rendements. temnidrztures




TABLEAU N2 &

Ry. - 5H Rendementi Tun,'m ebul & Hs demole de
§ ¢ 7% Seus p mmMg €S, uhlise’.
34 & 4% L&
o 4 /1?mmb‘3 0,4 mole.
5 H
X 36 - 53 | 41-42/timmby | 0 4.
sH .
il B 274 40 €5 /14 nmyy o 4.
>-!-SH 234 56 45 [ 13 mem He 0, 2 mele
MJ&”- L .
d 374 4o 56/ smmuy 4
/\/‘\/! T E o
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'l A+ F=Y ol i F
Notes de J.,M, BEINER sur la nréparation d’acide
! - . . o N -

ithiocarboxyle Lup s Ssento: MPE
i€ sacture présente:ar Georges CHAMPETIER

Chi:]ie r P-"l' =0 1 f ] '
organique mocerne (John D.Robert )
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TABLEAU N° IO

Comperaison du deplacement du signal de 1l'hydrogene

acide des thiolacides et des dithioacides

B e e o m
R-&S SH Deplacement chim en ppm de 1'hydrogene
, acide du
R-CXSH thiolacide X=0 dithioacide
—————————————————————————————————————————————— I X=8
e .
B GHS 4* 39? 6,64 ol
———-= B= C,Hg 4,89 6,51 ‘
R
R= CzHT 4,75 6452
R= ¢4 . H -
9 4,85 6463

.__._.___.....__....___.___.,..,....__..,_._.._._.___._._____.......___..._.._._._...._._......__._..,__...__..........___

—-o.—_-.._-.._—._--—-"-_-.-.---——-—_————-——-—-——-ﬂ——_—-——_u———-n-ﬂ——q‘-——-——--——-—-t———-ﬁ———-

5 ieme colonne tiree de la these Dr Ing J. M. BEINER
 CAEN I971I
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L’étude spectrosconique des dithioacides const

ﬁ..

ue une

partie importante dans la détermination des pronridtés nhysico-

chimiques,

Des analyses en ca sens ent 4té déje Ffaites. Nous nous
attacherons en oremier liex & la vérification ces rasultats

obtenus et ensuite 3 les comsléter, Les méthodes d’analyse les
plus utilisdes en chimie organigue sont :

- A el 5 \
- La résonance magnitique nucléaire (RalMeM,)

- Les spectroscopies ultra-violette et infra-rouge

I1- 1 - Ftude en Infra-Rouce

Lles radiations infra-rouges constituent |a partie du

1, -~ 1 -~ . . - —1
spectre éiectromagnétique qui s’étend de 4000 enm jusau’aux

microondes, On utilise le plus couramment la gamme 4000 3 400 cm~
Dans ce domaine les molécules absorbent l”3nergie de radiation
en modifiant leur énergie de vibration et de rotation,

Pour les dithioacides la bande d’absorption attribude aux
vibrations des liaisons SeH. est aisdment renep@c puisgu’elle
se situe entre 2550 et 2500 cmnlﬂ région dans laguelle les
e

Fréquences d’absorption sont peu nombreuses. La bande Sol! est

caractérisée par sa faible intensit

{0

!fo gy g N T oot
y 1@ Deuct-eTre diIss|-

mulde par [’absorntion du groupement, carboxyle se nrod:isant

1



L2 e

lans la mé E i La band e @ Y R R e =y
cans a mene reglon 4 a Dancde C = o des dichioaclues apparailc

; ; 1 . :
entre 1200 et 1250 cm et c’es: une bande de fortz intens

-
ST CE2a

A noter que la position de la bande de liaison C =S subit

un déplacement svivant les divers substituants gqui lui sont

2s dans les groumes Tonchionnels sulfuris,

{on

assoc

L’aspact du spetrc l.Ra. varie consicdérablement stuivant

il'

concencration du di!
de fa difution sur la position et [’intensi:% relative des

L. L [ 1
sances u-h‘

Il . 1.1, Influence de la concentpration

Nous nous occuperons dans cette &tuce des bandes S-H
r —1\ w — 200 *1\ 1 A
¢ 2550 - 2500 cx” 7} et € =5 { 1250 - 1200 cm } de tous les

dithiocacides nridnards sa:f CﬁHiqCSSH. Mos mouvons affirmer

1

hioacide, Mous avons cdonc 3%tudé [7influence

d’ine

a bande S=H varie a: cours des dil =

tions, ta bande C=S qui apparait entre 1250 et 1200 nfatant
nas affectée par les dilvtions dan50014
L’analyse des snectres des diffirents dithioacides & des

i - - e " - K i

concentrations diffdrentes dans uL[/ nous cdonne les réacltat
o ] aoa 3

portés dans les tableaux des nag q15 T

. . Y
] . 1.2

Le dithiocacide tras concentréd doune une Sande ltarge

i

2500cer

.



TABLEAU N:=¥

INFLUENCE ODF LA DlLuTioM 3UR

LU'AcioE DiTHio AceTiQuE .

Concen traton du d:#n{,ac} de
en % Vofumr?uf. dans

E‘Equ?m:e, enCm™ %

(e Oegl“ Y c-H L Veu Libre
A00 2509 lase -
g o 2500 o
6 0 2500p 2565,
40 2500 25¢5
20 2500 25¢5
40
2§85 156r
¥ _- 1065




TABLEAU N: 6

INFLUENCE DE LA DILUTION Sug ,ISH

Concen Fratron de lacde FREQUENCE en Crm-*
dn‘-hl’opr‘o}:ano:r que en % :
Volomique danile Ccty. V-s-n Le Vet Libre
4100 2500 -
8o 2500 -
[So) 28500 2560 ¢
40 2500 2660
20 2500 ' 2560
10 25 g0 icte
i L e 1585
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N:7

INFLUENCE DE LA DILUTION SUR

L'ACIDE n PROPYL DITHIOCAR BOXYLIQUE .

Coar'nha&;; dudithioaccde.
e 7 Fu&tm'?u daua

FREQUENCE encm *

L belsa chdorure ds Casorme Ve-y Lo | Vs-4 Libme. .
400 L 5o ~
go 2500 o o
€0 2500 2560¢(e) -
ko 2502 256 4
20 250% 156
A0 1504 AYYA
5 1508

i5e 2
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LNFLUENCE DE LR

SuE

BILUTION

f. 'AC!{&E

BITHIO 150 BUTANCIgUE |

e X
i

A g
I Qrcenbeation dy )—j—-s.’-:

B o —

N ST T R T

ad

b
i Freguence. escom * ;
en% Volumigue danms fg E N
Ceda. 2 7S¢ e Vs—H Ligee. ;
| T P G T T J‘.‘Aﬂ.‘lcw'E‘ o s
100,0 ‘ 2505 —~ ;
H
i em ---:; " !
_ 75, 0 T asol 2559 ¢ i
5 | E
?i : |
E 50,0 f. 2505 2564 |
y i e
i i
25,0 ; %509 1665 ;
i ; ] O |
a ) 5
i 12,5 ; 2544 2L56¢ - :
E :
e - e —— #
i .-‘-
.0 | 1565 g '
ﬂ B ' T o [
z.0 { 2565 !
]
i — = h-
i §
h i
} i
i i 1 '
{ : = :
i : :
f o5 B Asés ,E
b i i
i‘_ T L e e oy ---:{ A St ST I S TR L AL mij



TABLEAU N9

T

LNFLUENCE DE LA DILUTION Sug

L'ACIDE »p BuTy. DITHIOCRARBOX YLIQUE .

Concentratin da didbsacde
&xt ’5 VD‘E‘-!M?M ﬂfapn_s .-e;__

ELEQUENCE on s

lebrachlorure do Cow bme. V=g L& Vott Likre

400 | 2505 =

80 2505 -

60 i50¥ 1560 @)
40. 2508 3565

10 8508 2566

40 250 8 2566

5 oz 2566
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Au Ffur et 2 mesure gque la concentracion diminue il anparat:

f

e 1 . .y -
one bande fine & 2560 cm dont l’intensité augmente gquand [a

concentration en cdithioacide diminue.
A faible concentration la bande
i ¢ - _

2500 cm et dismarait presque Lotalement, |l ne reste alors

qu’une bande fine & 2560 cm environof.fig- p ¢ I4 big

1l - 1.24 Interpretation

A forte concentration les dithioacides comme d’ailleurs

les acides carboxyligques existent sous forme de molécules

o3
3
3
3
o
]

>
associ@es par des liaisons H i

1 ] [ el

STenNT SoU's Torme monomere .,

A faible concentration .ils ex

A concentration moyenne les deux Tormes coexistent en 3quilibre
. ) " .a Pour exrliguer les diverses formes de [‘acide

npus commencerons par les faibles concentrations :

* - Faibles concentrations

d’association intermoldcules. L7acide existe alors sous Torme

monomere,

<

‘cuiaires entre  les qgrounes



ESIE P

¥ Forte concentration
Pour les fortes concentrations la bande tpas FTine <is-a-
ratt, L’acicde n'existe —as sous forme monoméres La bande large

1 ]
confirme

2500 cm

Pt 5 s
R&férence avec les acides { OH associésa,

Les

anportent [a dente e lfexistence de |

nreuve

Le ficure suivante qui rionic les snectres de oF

lfaicool Zthyligue en solution dans cci

L.

L]
ce

& Pzt anol nrésante

-
&

(08

roori

)
tion caractadristicues

.32
libres,

correspondant aux croupsmnen

A~
cen<Thl

on hydrogéne. Le spectre de !

~uP ne comporte aucune absorption attribual
1 | r

1

hydroxydes libres par con:re celui de !

imnuetanle aux

| foxistence sous forme conclensée de |

de diletion sur

non associ

ac

ce

%]

lRa

inteprnritations

ES,

o
o 1 Qv

(O

tcle

V]

ct e

-
-~

groupements

~pisente une

OH

Lande dfabsorntion farge groupenents .
; - T e - -1 3 £ —

Cepnendant la fréguence dassorpoton 3000 cm est nettement

dénlacée par rapport 3 celle de t’/4thanol, ce qui indigue le

tyne cde liaison hydrogdne est ntus solide que celle de t’3thanols
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Figures mczttht en evidence (a Liatien Hydrogene

entre |
tonguierdonde enp |
3 L 5 i 7 1

(€3 mdewies duduu.mmxsjltquas

L“"_"‘ OH assecie !
b ' e Ty PN Wi Ry S N, 5O I O B P
0 Lga0 1000 toos e 16N 4poe .: thoa &OO
; : Fregutnie £n cm-* i _
-9 Figures. bieses m_\_mﬁﬂ b ROBERTS .
CHIMiE O‘Qu.-}wfp vE MODRERME .
Pm:ir. . 584 .
on uwr d.ulc
3 & 5L e r M
T : s i
.' ) 4
.‘
: | ”_n,f_ __
1 [ 5
1400 r}J:oo {00 ;no:

Frequence tn Cm



La Hande d’absorntion dffe au grounenent carboxyle ne donne

aucun renseignenent ,

o
INFLUENCE DU RADICAL R sur R = .4,

Anr3s avoir examiné |’effet de la concentration sur [§

.
<l

~“ioacides nous comsarons les dithioacides suivants les

groupements alkyles qui [ui sont associées et nous obtenons :

fagon importante, les vibrations S.M.

+tandis que fa vibration S = C varie en fonction de R,

.

* la mesure cdes constantes d?équi

libre nécessiterait ta

mesure cdes masses molaires asnarenicgen fonction de la

concentrationa



TABLEAU N4

LTNFLUENCE DE&GR0UPES R Suricbande C=5

ye=$
Fonction Nembre d'onde
Om- %
Thioe ster o 16 75
Thicuree s 1430~ 4430
(s) c=s 1060 - 1050
(rg),c=s 1255 1210
-e=C-C=S§ 1155 - 114¢.
Ar,C=s - 1230 - 1215
R-%-su 4250- 1200 .




TABLEAU N33

INFLUENCE Du RADICAL R ALKPYLESUR

£%
LA FopcTioN e“‘*f»ﬂ
D ITHIOACIDE | FREQOENCE tnem *
R-g=SH Vs Yeas .
5
Methy £ 2500 lae 1240 eugu
Ethyl 2500 " 41200
nPran‘E 2500 . iigo
n buh{;{ 2500 « 4 240
Isopropy L 05 . 4119
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Tou: comme |?infra rouge et [’ultra-viole: la spectroméirie

tique nucléaire constitve une

(D

de resonnance magn

spectroméirie d’absorption “tpas utilisde en chimie organique -

Les dithiocacides notamment ont Tait l’objet d’stude divelen-
pée,
C’est zinsi que des Z:udes de dilution., de 7influence du
Al N |
20
radical R dans R - C cde comparaison entre dithioacicdes,

ouS nous proposons de virifier et les comnlster dventucll erer.

1

rooxyle des thiolacides

o
¢l
o)
-
o.
®
L]
0
X
<
)
[
3
®
ol
0
0

mar un afome cde spufre srovogue moup [’hydrogéne acide un dinia-

y]

cn2tique de |’ordre e I:5
i

o

cement narasv

" i " Sl i 7 . o
successivement du grounement acide au thiolacide { Voir Ficure

n® 3 et 4 Tableau n°11l i

————— e e

# These de doctorat-ingenieur de e Jelie BEINER,
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TABLE AUNT 11

Depiacement Cuimigoe nes proTONS b'un METHYL

EN & d'uN ACIDE 3 THIOLACIDE ] DITHIOACIDE .

¢
CHy - c—X'H

CH&-C—"OH 240

CHy— e~ 34 ‘ 2 .85
L .
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ra

tude de la dilution

Constituant la partie la plus ihportante de ce champitre

[7étude de dilution permet de comp

-

A partir des risultats de cette Stude nous consiatons gque

ta diminution de la concentration du dithioaside cans cch

mrovogue un dénlacement du siconal de resonnance cu sroton.acice

vers les champs faibles,

Cela vient confirmer !’exisrtence ce formugdimére et trimére
pour les dithioacides concentris,
L’effet des [izisons hydrogéne est de déblinderiles nrotons,

No i 5//

e ee e aven e

'

Nous constatens c’autre part cue la fonction qui lie le

déplacement chimique avec la concentration en pourcentage
volumique est l[indaire, Cette dinendance linfaire imnligue

M

comme pour [’Zthylmercaptan que la se:le forme zondans® est
. ' . i (3]
forme dimér=, o8

(Figure 5 -6 -7 ~8 -9 )
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NeBe/- En RallaNs c’est |a dinendance

chimique en fonction de ia ooncentration qui nous a amener &
dire que la seule Forme condensé 4tajt la forme dimérs,




En définitive les dithioacides en solution treés
Fd * g
dans le tétrachlorure se trouvent assoct-# par

concentrées

liaison hydrogéne sous forme dimére ; 3 faible concentration

ils somt ” libres”.

A7

—

*

Aux trés faibles concentrations nous devons,

nous attendre a ce que le dithioacide s’ionise, c’est ce que

nous’ nous proposons

+e dans la suite de notre travaile

de démontrer par spectroscopie ultra=violet-
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Il - 3 - //—TUDE SPECTROSCOPIQUE Uy -

L’absorption des radiations visibles et ultra-

violette produit des variations de !’énergie électronique

- ~

des moldcules assocides & !Zexcitation d’un 4lectrom d’une

arbitale stable & une orbitale instables La transition d’un

flectrom.est accompagnide de variations vibrationnelies et

rotationnellecs,

[

Il n’est généralement pas possible de résoudre
les bandes résultantes pour voir la structure. fine due aux
transitions devibrations — rotations o i s’ensuit qae les
absorntions dues & l’ex citation électronique sont relative-

ment élargies{figures 10& 11} spectre !V de l’acide dithio-

butanolTque,

sur lfacide dithiobutanotque dans le méthanol et dans l’eau

3 des concentrations variant entre 10 et 10 6 mole /1

Il - F.l. DANS LE METHANOL

1l nous est mermis e déceler sur les spectres U,Y.

3 bandes qui apparaissent aux longueurs d’onde 207 nm; 297 nm et

340 nme Cepencdant lorsaue la concentration prend les valeurs

wle
intensité des bandes & 29

71 &c107

7 nm et & 340 am subit une variation/

dans |’intervalle 10~ mole/l, novs remarquons que
4

(] " - i . fc'. i 4
la bande 3 207 nm nfest pas influencégpar la concentration.
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En effet pour une concentration de 2.10_3 mole/ |
nous enregistrons sur le spectre les bandes & 297 nm

et & 207 nm et une bande trés fine & 340 nm.

En deuxidme lieu pour une concentration inter-

mw.diaire nous obtenons sur le spectre les 3 bandes pré-

. -6 .
Pour la concentration de 10 “mole/l il y a appa-
r ition de deux bances 3 340 nm et 3 207 nm{ Voir tableau
n°18)
Tableau n°18
<+ 1
Relev® des absorbances de

que dans le méthanol.

|
CONCENTRATION 1 ABSORBANCE
[ H
EAbs.ZD? nm,;Abs 4297 nm ; Abs.340 nm
i 5 )
2.1072 s ' 1.35 1 0.15
7 ] i
% 4.1% : %
_/ 1 i g
10% . 0.7 0.62 . 0.84
i !
i i ?
— i z § H
31073 O o ! o
1 [} i |

B3 sl s s e sET s e B s a3 e D SED S wd s
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Aux bSandes b=mes situdes & 340 nm et

(b

287 nm -

nous attribuons respectivement les absorptions des éspeces

c-s@(,ﬂ.ﬁ’}et R-C-SH (HA)
| !
S 5. .
Pour vérifier ces attributionynous avons enregistrés

les spectres U.V. en milieu franchement acide ou basigue

~ar addition resnectivement de Heci et de Na OH.

1l -4 -1. a - EN MILIEU ACIDE

[

Nous remarquons que [a bande 340 nm cisparait alors
que l7intensité de la bande & 297 nm augmente conformément

3 |’équilibre,

H A g- H + A

L?addi+

¢

* 1 u+ - ] 1 - . .
ion de H déplagant cet équilibre vers fa

formation de HA -

1f{ - 2,1.,b - EN MILIEU BASIQUE

L’intensité de la bande 3 340 nm augmente alors que

la bande & 305 nm disparait conformément a
o =

HA{}_H . H + A
1>

( oY+ oHm _&——
Reso

R
LZO’

Cand -~ - ] [ o +
OH™ déplagant !’équilibre vers la formation de H et par

conséquent vers [fionisation totale cde HA en A .



Les attributions &tant justifides nous nouvons dire

. . T R I |
que acice dicanlodulcanolidque esT Darcies lement tonisé & de

,
~h

Une &tuce analogure conc:it aux m8mes rés:ltats 3 savoir
L’acide dithicbutyrique, peu soluble dans [’ea:, s’ionise
rartiel lement aux faib
conn [ étement a:x trés Taib

Voir +a

[eau suivant

o

CONCENTRATION , I
DANS LZEAU 20 Tiim 30 5y, 33 7Thnm

-3 Intensitéd Intensits Faible
10 Forte Forte
Intensitéd Ilntensité

Intermediaire i _
Forte iloyenne Meyenne

Faiaie -
Forte Forte,
Les bandes d’absoption de [Zacide dithiobutyriouve
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-0 ONCLUSION -o-

§PER TPV CEEREFOR SR FRFX O PR R E7 OF RR FF IT
Le chimiste organicien moderne utilise intensement
les méthodes spectW¥oscopiques pour la détermination rapide

fférentesstructures des moldcules organiques et de
b

des d

feur importance selon le miliecus,

Ainsi les analyses IR, RMM, et UV nous ont permis

de définir les Tormes prises par les molécules de dithioacides

[0}

3 diverses concentrations dans le térachlorure de carbone, le

méthano! et (’eaus

De pius eiles nous ont conduit d?une nart & classer

ivant le radical R,

0]
4]
Q.
R
-
o
V]
Q
0.
(0]
w0
[1}]
-

“+ d’autre part 3 comparer les dithioacides RCSSH, les

thiolacides RCOSH ; et ies acides carboxyliques RCOOH,

D’avtres pronriités pourraient &tre 2tudiées par
spectroscopie, nar exemplie l[7influence de solvant sur les

dithiocacides,
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{1l - MESURE DE LA CONSTANTE D’IONISATION DES
DITHIOACIDES/

/A - . X .
A tres faible concentration les dithiocacides en so=
lution dans l7eau et le méthanol, ou dans le mélange eauv *t

équilibre dfionisation suivant

[

v T, .
THF cheissent

-
ReissH = | Ress™ & n ©
s 3

AH @ AT + H

En appligygnt la loi d’action cdes masses :
Ky IRess® [u
[ RCSSH! | HA_)

Avec pka = -Llog Ka

-

Plusiecurs méthodes permettent de mesurer le pka, pour
notre part, nous avons ditermind te pka des dithiocacides
par méthode spectroscopigue UeVe dans le méthano! et dans
I ¥

cau pour l’acide dithiobutanotque et par pH métrie pour

[’ensemble des dithioacides préparisa

Aprds avoir cité les Jdiverses néthodes de mesure de
pka, il convient de s’interroger sur la place que pourrait
occuper les dithioacides en les comparant aux thiolacides

es carboxyliquess

m
QO
O;

et aux

e |’oxygdne du groupement carboxylique

nar le soufre, ee—swerTCF ZTETE BTUS 218 —erordgatti—gue [ Toxy-

gine augmente la stabilité des anions



X6 X X

/ # e
&3 -F¢ Wb

T XX Ny %

Par conséquent nous devons nous attendre a une acidité
des dithioacides plus forte que celle des thiolacides qui

1

eux méme plus fort® gue les acides carboxyliques correspondants

// Ka RCSSH_—> _Ka RCOSH —> Ka RCOOH /
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11l - 1 - METHODE SPECTROSCOPIQUE

(1l - 1 a Dans le méthanol

Nous avons constaté i7existence de {a forme ionisée
" . »
acide & faible concentration dans le mdthanol, ce

4

ui nous permis de mesurer ta constante K, d ionisation dans
A

ce solvant :

Meoh AH = RC3, .l
RCS, H &= ® & pes§ 4 W® E _ E;C’Sz(:‘i
N
o L ]
En admettant que la constante K"A d?ionisation du
mithanol soit trés inférieure a celle du dithioacide nous
~souvons négliger | 7ionisation du méthanc! devant celle du

3EER LAMBERT

Log 7 = Abs = %CL

Avec Abs : Absorbance

c : Concentration en mo ole/l
1

Epaisseur de la cuve en dm

Le coefficient d dextinction molaire en

mn

2
mole dm” constante pour une espéce donnée;

dans un solvant donné & une température donnéce
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CALCUL DE €

Pour une concentration donnde, nous nous plagons dans
un milieu nettement acide d’une part et dans un milieu nettement
basique d’autre part pour avoir le dithioacide respectivement
sous forme HA et sous forme A

La bande 3 340 nm de la forme acide & un £>0

Absygr = =297 ° Cp ! *’EﬁH297 Cagg
A .
bs340 = am3g0  OA =l * (Eapggo™) Cpyets

Exemple de calcul{cfe tableau n°12 )

& =107 molell

I = O¢l dm
Milieu basique i Absygn = 0.13
Ab8340 = 1,20
Milieu Acide | A7 T 0.67
,‘:./
| A0 = O

Nous trouvons

iﬂ—297 = 0,13 X 105 dmz mole_1
EA—3AO 32 .105 dmz mole i
5 2 -1

EAHQ@? = 0,87.10 cin mole

Finalement nous retenons pour les différents é,!es

valeurs moyennes suivantes
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TABLEAU Nz 12

; . E
Derermination ve g, 291 + Sunzqy ¢ Ensue Dans L

MeTHA NOL. .

; e 187 .lef de¥
Ne  |Cone Asszw Ass 19| & 147 Enyer | Enspo

g | 104|015 (1201 ~ 013 1.2

THa| 10| 0% | ~ 0.%7 o | #°

ISHA 1.5 10" 1.8V ~ o0.815 | -

329 1.,?,.;0"’ 0.0 |4.34 | -~ o.07 | 410

9 w0 | 26k - 0.82 7 -

Valeurs moyennes de & o 54°c dans le methanol.

0.40 0¥ . dm®.-mole™*

1]

EA'?.‘!;L

o. 4. 107 . dm* mole™®

i1

€au 297

Ea- sus ° A. '!‘S'.e‘of, dn ol E
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i

ZAH 297 = 0,84410 J mole -1 dm2 i
& a340 = 0,10,10°  mote "l aw” i
S AN 297 = 1,15.10°  mole 1 cm? E
|

connaissant |’absorbance et les différentes valeurs de Ei
Nous calculons alors les concentrations de A et HA &

e |

|7équilibre & différentes dilutions du dithioacide

; de
ces rdsultats nous déterminons la constante KA'
- [a]
KA o
[HA]

Pour déterminer LA]G"C [HAlnous avons
-

) i
1 1 = 4 5 t 5 & s
: ADSZQ? = (0,84.,107 & CHA'L + 0,10,10 CQ ol E
. 5 :
5 A340 1,15,107 = CA—-L g
,; Y

s
Exemple de calcul : ( cfa tableau 13 )

hb§97= Oa52 : Ab5340 = (0,80

Co- 20,80 = 0,605 1074 nale/l

1.,15410 °
Cyp = 04536 10™% aolaft
e ) 2 =
Ky =LA ] = 0.9.107°

0]

- i : =
Concentration théorique 1,2 = 1077 mole/|

Concentration calculie

( 0,535 + 04695 ) 10™% = 1,231 10“‘3‘moxa/e



TABLEAU N: 13

Dereﬂmmnnom DES C,o ETTay A LEQUILIBRE.

.1t
ET DE LA CONSTANTE Ka =( '*]/c_m.

Come A & 4 C y 4 | Cone ¥
Theorig Arar | Psuo a--10") Suacta'| Ko-to” | ot o

126092 | 0.80 |0695 | 0556 | 090 |4.2514"

Y, . ' =
1546 | 0714 |oo¢ 0835|0150 |09s |458167

45100 074 |099 0862 |07sC |n9g ‘“}li

10" lo.ug 076 |0.661 loges (095  |t3ci™

(0% 10.65 | 087 (0756 lo6ss |08 414"

% PGHC.(‘O#"CU’(’E = CA"PC”*_

L o Constante d'ionrsation dansle methaneol & 51%

est Eéafe et 0.92 .10°%* po6. to”¥.




5 -

(O
9
t

d

e
N
‘0
4
il
0
.0
1

]1




=8P

11l - 1 b - Mesure du pka de CaH,CS,H dans i’eau
3—7—32

[ 5 - - ]
Nous prenons pour valeurs de  les valeurs trouvées nricédem—

[ON

O

ment dans le mdthanol

{

e

- -/ v
Les mesures effectudes 107" moie/i (dans 1’eau) et

le méthano! montrent l7identité de & dans le méthanol et dans

i’caus

; 2 -

&AH = 084410 5 dm” = mole 1

(297 nm )
2A2297 A} = 0-10.105 dmz mole-1
Ch- 2 E
A (340 nn) = 1,15 10 5 dn mole 1
L’ionisation de !’eau ne pouvant pas &tre négligée

devant [’ionisation de [’acide dithiobutanoique, ii est indis-

: ; . + s s s
pensable de connaftre les concentprations enion H et dfutili-

ions tampoine

or

£férents soluw

ser d

On appelle solution tampon une sclution dans laquelle
. U B . _ + - "
on peut intreduire ou retirer des ions H par addition d’un
acide ou d’une base sans changer notablement le pH ; c’est le

cas d’une solution contenant |’acide et la base correspondants,

par exemple on peut constituer un tampon en mélangeant un acice

et 1’un de ses sels momplétement dissocié, dans ce cas ie pH de

la solution tampon est 4gal Qu pKA de [7acides



B o

oy R 14 .
Les tampons que nous utilisons pour fTixer la concentra-
£ H+ pigis L 1 oy e
ton en 1 ,ne doivent pas donner des bandes dfabsorption en UY
nous élimincons d’office les acides carboxyliques qui donnent
des bandes entre 200 nm et 500 ama Nous adopterons an »oH entre,
i,5 ot 2,5 ; nous n’avons pas trouvé des tampons de -H entre

2,5 et 4 qui n’absorbent pas en UasYe

Mode de préparation des tampons:

(1) pH=1,5 4 25 ol de Kei 0,2 M + 26,7 m! de Hel 0,2 i

(2} pH = 2,0 " Ly 7" + 6"5 o L i "
(3) DH = zrl " " " + Sr 1 ff'lE ” o "
(4} pH = 2725 I " " + 3}7 ml " " ”

(5) pH = 2,5 & 25 ml de KH pour 1M + 18 m! de KOH 1 i

e

Nous mesqfrons [ﬁijet }ﬁH de la méme fagon que préce-

demment
Ayanti A ‘

s —

A aal, Tt & .
et, Hi};/ H J étant donné par les tampons, nous
A
L

calculons KA et pKA ( cf tableau 14 )

]
pKA de {’acide dithiocbutanoique = 2,30 + 0,06 a 31°CE

(1)(2)(3)et (&) valeurs de pH a 25°C tirées du HANDBOOK
ot CHEMISTRY AND PHYSIC 48°2° EDITION CRC
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TA&LEAU N: 14

Dﬁ‘renmmnwou DEs C,. et Cpy A L'EQUILIBRE.

BT DV pky d 31t DE L'ACIDE DITHIDBUTANCIQUI

DANS L'EA

U,

T;:P% Cpelo A&;;? e | X i G, | Ka 10 pka-
2.00 40 025 | 04 0.21F |o.45 |0kBo | 2352
| 285 | 5.65 |405 |08 [0.915 |0.9vo |0.54F |2.23.
2.50 |3.46 |04s6 0067 |043s [0067 |oess |2.20.
d.0 |40 0063 |0.6% |00¢3 |014s |oyoe | 2.39
2.4 | 8. 0.10% | 0144 |0.094 cm',t— 0548 | 2.34

Bt

La valevr du f"k“ “est 2.30% 0.06
e

Tl
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111- 2 - MESURE DE pKA DES DITHIOACIDES DANS LE MELANGE EAUX
THF par pH métrie

Cette méthode consiste & neutraliser les dithioacides
nar une base ( Soude )
RCSSH + NaoH —DPRCSS Na + HZO
et & tracer la courbe du nH de la solution en fonction de
la quantité de soude ajoutée en volume,.
Pour un acide faible et une base forte la courbe de neutr

neutralisation & I7alieure suivante

nH
LP {
' HA{ = RCSSH )

pKA 1 _-. éf)/

_ e

R
1
v

It

- g My =

Volume de soude en nul

<7

Nous avons:
[t ) a-]
)
pKA = ol - fog TAN
g
d’ou pH = pKA + Log I:A:)
[h4)

A la demi neutralisation toute la soude ajoutée va réagir

. - " p—_—— .
avec lTacide pour donner RCSS 0 Nao©Ola mecitid de I’acide se
trouve sous forme RCSS , [’autre moitié se trouve sous forme

RCSSH car lfacide est faible donc & demi neutralisation nous

avons = [ress—) ## [Ressi] : [a7) = (4]



=56=
d'ew

pH = pKA + Log 1 =

! pH = pKA

demi neut

Nous avons effectué les mesures nour les acides suivants
a = Acide dithiopropionique - b - Acide dithiobutanoigue
¢ - Acide dithiopentanoique -

a = L’acide dithiopropionique { Figel2)

13 g d’acide dans 125 m! { 85% THF + 15% cau )
Solution titrante NaoH 1 N F3u4q:: 9, %

b - L’acide dithiobutanodue ( Fige13)

5.8 g9 d’acide dithiobutanofque dans 100 =! (THF 85 .%
et eau 15 % )
Solution titrante NaoH 1IN
pKA = 5.6,

c - L’Acide dithiopentanoique = { FigalZ )

5«8 g d’acide cdans 100 m! { 85% THF 15% eau)
Solution titrante de NaoH 1 N

pKA = 5,8,
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/CONCLUSION/

La mesure des pKA des dithiocacides par les méthodes
spectioscopiques Ue.Y. et nH métrie nous permet de conclure
que les dithioacides sont plus forts que les acides carbo-
xyliques :

KpC 4 H,COOH 145 « 1075

[a] N o — "'3
KAC3H7CJSH 3 31°C 5,2 « 10

25°C

vt

L

De plus la mesure des nKA des acides RtSSH R =C2H5;
C3H7 - C4H ) montre que lorsque le nombre de carbone dans R
avgmente, l’acidité diminue comme pour les acides carboxy-
liques.

Nous remarquons aussi que le pKA des dithioacides
varie avec le solvant :
pKA (eau ) = 2,30 a 31°C
pKA (Meoh) = 4450 & 31°C

pKA a3 = 5,6 & 20°C - AB ( 85% THF + 15% ecau )
pKA g0 b 5sie 2e0

oY

Eau MeOH A3 Solvant
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Les dithioacicdes présentent un champ trés vaste de
recherche facilité par le fait quion puisse les oréparer

purs au laboratoire avec des rendements intéressants et qu’ils

sont stables.

Les résultats essentiels auxquels nous avons abouti
3 |’issue de la présente dtude montrent que les dithioacides
ont pratiquement les wémes propriétés que les acides carbo-
xyligues, Clest a:ns;fék“(! tétrachlorure de carbone, ils
existent sous forme dimére { Liaison Hydrogéne) 3 forte

~

concentration et de monomére 3 faible concentrationa De plus

les dithiocacides a trés faible concentration dans ifeau et
le méthano!l sfionisent,
monhtnf
Les résultats expdrimsntaux¥qu’ils ont un pKA plus

faible que celui des acides carboxyliques homologues,

1l fauf cependant remarquer que ces derniers sont plus

\

solubles dans [’eau que les dithiocacides,

Yu leurs propriétés et leurs structures les dithicacides
ent
pourrai présenter certains avantagefquant & leur utilisation
comme Agent de transfert de chaine { RCSS5" Rg') oU comme mono-

mére ( passage du dithioacides muxdithioesters vinylique et

acryliqueas)
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De plus iesYdiﬁhioacides a chaine longue {CSHilCS?Na

0>

par exemple) pourraient &tre uvtilisés comme Agent

collecteur dans la flottation des minerais sulfurés,

T
IR
T T
I
%
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