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Introduction Générale
Louis Pasteur est parmi les chercheurs les plus connus en biologie ; il a été formé
comme chimiste a I’Ecole Normale Supérieure. A ses débuts, il s’est intéressé a I’étude de
I’acide tartrique, ce qui I’a amené a entrer dans le monde de 1’asymétrie moléculaire.
A partir des années 1948, Pasteur étudie ’activité optique en tant que propriété des molécules
avec deux composes isomeres et leurs sels [1].

L’acide tartrique est un acide organique d’origine naturel , présent dans de nombreux types
de fruits comme les bananes, les tamarins et surtout les raisins [2], il est utilisés dans la
production de plusieurs sels comme la creme de tartre (bitartrate de potassium) et le sel de
Rochelle (tartrate de sodium et de potassium).

L’acide tartrique est largement utilisé dans de nombreux domaines comme les industries
pharmaceutiques, alimentaires et cosmétiques.

Il est considéré comme une matiere premiére utile dans la synthese chimique, ses derives
jouent également un réle majeur et ils sont comportés comme :

+ Ligands.

+ Catalyseurs dans la synthese asymétrique.
Fournissant la possibilit¢ d’accéder a des composes optiquement actifs, de maniére
catalytique, et aussi sont utiles dans les transformations stéréosélectives [3].

Ces dérivés sont produits par des modifications spécifiques de la structure de 1’acide
tartrique au niveau des fonctions acide carboxylique (-COOH) ou des fonctions alcool (-OH),
en conservant les positions C2 et C3 de la structure sans modification. Une protection des
groupes multiples est toujours nécessaire. [3]

Il y’a toujours une forte demande pour le développement d’approches plus pratiques et
générales des acides tartriques 2,3-disubstitués et leurs dérivés, Ce qui conduit a 1’expansion
de la diversité du cadre de ligand, et ainsi a 1’acquisition de nouvelles connaissances sur les
transformations stéréosélectives [3].



Problematique

Au fil du temps, les sciences se développent clairement, y compris la chimie qui a une
grande importance dans nos vies, car elle joue un role important dans diverses industries :
médecine, pharmacie, alimentation et cosmétique... etc.

En particulier, nous mentionnons la chimie de synthése, qui consiste a produire de
nouvelles molécules & partir de composés chimiques primaires par certaines réactions
chimiques, et plus le développement augmente, plus le besoin de matiéres premiéres dans ces
industries augmente.

L'acide tartrique est considéré parmi ces matiéres premieres tres demandées dans divers
domaines. |l est présent dans la nature, ce qui a poussé les chimistes a synthétiser ses dérivés
afin de fournir de nombreux types de matieres premiéres différentes nécessaires, ce qui
souléve un certain nombre de questions concernant ces dérives :

1. Quelles sont les réactions chimiques pour obtenir ces dérivés, et dans quelles
conditions se produisent-elles ?

2. Quels sont les réactifs nécessaires dans ces réactions ?

Objectif
Les chercheurs travaillant dans le domaine de la synthese chimique sont soumis a une
pression croissante pour découvrir et développer le plus rapidement possible des voies
innovantes et des processus chimiques puissants. A cet égard, nous avons mené cette
recherche sous le titre : «Synthese et caractérisation de quelques dérivés de I’acide tartrique».

L’objectif principal de notre étude est de synthétiser des espéces chimiques semblables a
celle que I’on peut trouver dans la nature, c'est-a-dire qu’on prépare des dérivés tartriques a
partir de 1’acide tartrique (chiral ou racémique) en effectuant des différentes réactions dans
des différentes conditions, et de développer des nouvelles méthodes plus rapides, faciles et
efficaces.



Chapitre | :
Etude bibliographique



I.Généralités sur P’acide tartrique

I.1. Structure
o L’acide tartrique ou I’acide 2,3-dihydroxybutandioique, est un acide organique a 4
carbones avec deux groupes -COOH et deux groupes -OH.
o Sa formule brute est : C4HgOs.
e Sa formule semi développée est : HOOC-CHOH-CHOH-COOH.
Sa structure chimique est présentée ci-dessous :

(0] @)

HO OH

HO OH
0y

Figure 1. Structure chimique de ’acide tartrique.
1.2. Propriétés physico-chimiques
Elles sont présentées dans le tableau suivant :

Tableaul : Propriétés physico-chimiques de I’acide tartrique [2, 5].

Formule brute C4Hs0s
Aspect Solide cristallin
Couleur Blanc
Odeur Inodore
Masse molaire 150.08 g/mol
Densité 1.79
Point de fusion Chiral : 168-170 °C
Racémique :206 °C
Solubilité Soluble dans I’eau, méthanol et
glycérol.
Insoluble dans I’éther.
Kal 8.96.10°*
Ka2 7.46.107°>

1.3. Stéréochimie
L'acide tartrique a deux atomes de carbone asymeétriques identiques et donc il existe sous trois
formes stéréoisomeres dextrogyre, lIévogyre et méso-tartrique (racémique) : [4,5]



1) L'acide tartrique dextrogyre (d-) : il se trouve dans la nature et est optiquement actif
(chiral).

2) L'acide tartrique lévogyre (I+) : il est obtenu principalement par dédoublement de l'acide
tartrique racémique et est également optiquement actif (chiral).

3) L'acide tartrique racémique : c’est un mélange équimoléculaire d'acide d- et I+
tartrique que Pasteur parviendra a séparer, il est préparé commercialement par oxydation
catalysée au molybdene ou au tungsténe de I'anhydride maléique avec du peroxyde
d'hydrogene et est optiquement inactif (achiral).

HO COOH HO COOH HO,,, COOH
W
HO COOH HOW™ COOH HO COOH
Racémique L(*) D3(_)
a) Q) 3)

Figure 2. Différentes formes stéréo-isomeres de 1’acide tartrique.
I1. Réactions de syntheses des dérivés de I’acide tartrique
II.1. Diesters de I'acide tartrique
Il y’a quatre méthodes pour synthétiser les diesters de 1’acide tartrique :
I1.1. 1. Méthode (A): Estérification des alcools

IL1. 1.a. Les acides organiques et inorganiques

Les diesters sont obtenus par I’estérification des alcools primaires et secondaires appropriés
avec de I’acide tartrique, par catalyse acide (organique : p-TSA ou inorganique : H,SO, et
HCI concentré), dans laquelle I’alcool lui-méme est le solvant.

Aucune racémisation de la molécule de tartrate n’a était observée au cours de cette
réaction [6].

HO,

ROH OR
~ = +H50
Cat. = OR
HON
R= Alkyl o

(©)

Figure 3. Estérification des alcools en milieu acide [6].




IL1. 1.b. Composés de Bore [6]
L’estérification sélective des acides alpha-hydroxylés en utilisant 1’acide borique comme
catalyseur (molarité de 10%) en présence d’alcools primaires ou secondaires en exces, conduit
a I’obtention des produits suivants :

o L-tartrate de diméthyle => a température ambiante (98%).

o L-tartrate de diéthyle => au reflux (97%).

o L-tartrate de diisopropyle => au reflux (92%).

o 0
HO B(OH)s 0 HO
oH (10 mol %) OR\—B/ OR OR
ROH 7N\ Ny oo —
oH OR o /B\OR OR
HO 4 HO
o} o © o
M R=Me, Et, i-Pr ©

Figure 4. Estérification sélective des acides alpha-hydroxylés [6].

IL1. 1.c.Catalyseurs hétérogenes [6]

L’estérification de I’acide tartrique avec une résine échangeuse d’ions (catalyseur hétérogene)
donne un dialkyle. Le catalyseur est facilement récupéré, un nettoyage n’est pas nécessaire et
aussi bien qu’il n’y’a pas de flux de déchets dii au processus de neutralisation.

IL1. 1.d. Chlorures d’acyle

Dans des conditions douces (Ta, 24 h), I’acide tartrique est estérifié avec de 1’éthanol en
présence de chlorure de thionyle, aprés séparation un D-tartrate de diéthyle pur (analyse
élémentaire, RMN H) est obtenu (rendement de 100%) [6].

OAr

OAr

o™ Ho\\\\\“'

S \
\\

COOAr

s‘ S
C

COOMe NaOOC COONa ArOOC
™ ®) ©) (10) an
a=benzaldehyde, p-TsOH, toluene; b=NaOH; c¢= (COCl)2 then ArOH; d=TFA
Ar=Ph, 4MeC6H4, 4-OHCC6H4,2-BrC4Hs,3-BrCsHe, 4-BrC4Hs,
2,4-(t-Bu)2CsH3, 2,4-Br2-6-t-buOOCsH3, 2-PhOOCCsH4,4-MeOOCCesHa4, 4-PhCoha, 1-C10H7, 2-C10H7

Figure 5. Différentes étapes d’estérification d’acide tartrique en présence de chlorure de
thionyle [6].

IL1. 1.e. Aldéhydes [6]
e C’est une méthode d’obtention d’esters avec quantité catalytique (10% mol) d’aldéhydes
simple (salicylaldéhyde) avec un exces d’éthanol.
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« Une réaction d’estérification se déroule en 36 h et & une température de 80°C. La réaction
se déroule avec une élimination de 1’eau formée lors de la réaction par distillation
azéotropique en présence du toluéne. Le L-tartrate de diéthyle est obtenu avec un
rendement de 89%.

« C’est une réaction lente par rapport a celle des autres acides carboxyliques et cela est di a
I’acétal du diol qui se forme rapidement.

« Le mécanisme ci-dessous est proposé pour I’estérification des acides hydrocarboxyliques.

FL 0.__OH
RZ
+RYOH K
R? 0
4 9
o_ .0 R} ”
\|<R3 \_/ .
R! 0. _oH,
RIT
RZ
-H,0
R'=H: R* = 2-OHCzH,; R* = COHCOOH; R* = Et

Figure 6. Mécanisme proposé pour 1’estérification des acides hydrocarboxyliques [6].

IL.1. 2. Méthode (B): Transestérification

Grace a cette réaction catalysée par des acides ou des enzymes, les diesters d’alcool a longue
chaine peuvent étre obtenus. [6]

HO,
CH3(CH2)70H O(CH2)7CH3

lipase B O(CH2)7CH3

H o\\\\\\“

13)

Figure 7. Réaction de transestérification [6].

IL.1. 3. Méthode (C): Alkylation
L’acide tartrique est alkylé a I’aide de dérivés de diazométhane, halogénures d’alkyle ou

d’alkylsulfonates, afin d’obtenir un diester primaire et secondaire de 1’acide tartrique avec un
rendement élevé [6].

IL.1. 3.a. Dérivés du diazométhane
Les esters secondaires de I’acide tartrique peuvent étre obtenus dans des conditions douces
par la synthese de bis(diphénylméthyl)-L-tartrate avec du diphényldiazométhane. [6]



HO,

H O\\\\\“ .

2

Ph2CN2

MeOH/CHCls

H o\\\\\\\ .

OCHPh2

OCHPh2

a4

Figure 8. Synthese de bis(diphénylméthyl)-L-tartrate avec du diphényldiazométhane [6].

IL1. 3.b. Halogénures d’alkyle et amines tertiaire

L’alkylation de I’acide tartrique avec du chlorure de 2-méthylallyle en présence de
triméthylamine, donne du L-tartrate de di-(2-méthyl-allyle) [6].

0

HO
OH
ho™

(0]

2

Methylallyl chloride

-

-

MeOH/CHCl3

v

OCH,C(CH,)=CH,

OCH,C(CHy)=CH,

o

as

Figure 9. Alkylation de I’acide tartrique avec du chlorure de 2-méthylallyle [6].

IL1. 3.c. Sulfonates d’alkyle [6]

o L’acide tartrique avec du mésylate d’octan-1-yle et du KHCO; a 90°C pendant 24 h, donne

du L-tartrate de dioctyle.

« Ce processus est dangereux pour la santé.

HO,

CH;S03CgH;7

KHCO3/DMF

12)

H O\\\\\\\.

O(CH,);,CH,3

O(CH,),CH,

o
13)

Figure 10. Synthese de L-tartrate de dioctyle [6].

I1.1. 3.4. Méthode (D): Oxydation du fumarate de diméthyle ou diéthyle

e De nombreux catalyseurs ont des structures qu’incorporent des ligands pyridyle ou
morpholine, ils sont a base de manganese, ruthenium, osmium, fer, rhénium et scandium.

« Les tartrates méso ou racémiques sont préparés par cette méthode.

o Les catalyseurs et les conditions réactionnelles sont responsables du rapport des isomeéres

[6].



RO, [O] or
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Figure 11. Oxydation du fumarate de diméthyle ou diéthyle [6].

I1.2. Monoesters de l'acide tartrique
Le monoester peut étre obtenu par 3 méthodes :
e En chauffant I’acide tartrique avec du méthanol (Me).
e En hydrolysant des diesters (monobromyle).
e En hydrolysant des dérivés O,0’-diacyltartriques (Me, CF3, t-Bu, CgHs7) [6].

I1.3.0rganocatalyseurs asymétriques dérivés de I'acide tartrique

Les tétraaryl-2,2-diméthyl-1,3-dioxolan-4,5-diméthanols ou TADDOL sont des composés
organiques qu’ont connus d’innombrables applications en tant que ligands chiraux de
nombreux métaux dans diverses classes de réactions énantiosélectives [7]. lls sont facilement
préparés a partir de I’acide tartrique.

Ar. Ar
HO COOH
3 steps R, ><OonH
R
JE
) R; 0", OH
“uy,
HO COOH AT My
a7

tartaric acid TADDOLs

l |

Asymmetric Organocatalysts

Figure 12. Synthése du TADDOL a partir de 1’acide tartrique [7].

I1.3.1.Acides carboxyliques dérivés de 'acide tartrique

L’oxydation asymétrique des sulfures (18) en sulfones (19) par I’iode hypervalent a été
reportée en 1999 par Kita et al. Ces réactions ont été effectuées dans un systeme micellaire
inversé (mélange de solvants toluene/H,O avec du CTAB). Le dérivé d acide dibenzoyle
tartrique (20) a été identifié comme la source chirale la plus active pour obtenir des sulfones
(19) de 72 % d'ee [8].



ArOCO__ \COOH

ArOCOlCOOH

Ar =2-MeOPh

(20) (10 mol-%) (')
CTAB (20%) s
S PhlOz (0.5 eq.) N
Ar/ \ » Ar
toluene:H:O (60:1) (up to 72% ee)
18) 19)

Figure 13. Oxydation asymétrique des sulfures en sulfones [8].

11.3.2. Diols

TADDOL est utilisé comme catalyseur chiral de liaison H pour que les réactions hétéro-
Diels-Alder (23) hautement énantiosélectives soient faciles. Ces produits sont formés par
traitement du diene (21) avec divers aldéhydes (22) en présence du TADDOL (17).
Immédiatement apreés cela, les produits hétéro Diels-Alder sont convertis en dihydropyrones

énantiopures (24) [8].

TBSO o
+
A
R H
- N ~

@n 22)

Ar. Ar

R2><o:l)‘OH
R o +, .OH
A
rAr
(17) (Ar= 1-Np) TBSO R
(20 mol-%) | 0 CH3COCl1
> —_—
toluene CH2Cl2 /toluene
cryogenic cond. N -78 °C

23)

(o] R
r

(up to 98% ee)

Figure 14. Réaction hétéro-Diels-Alder catalysée par TADDOL de Rawal [8].

I1.4.N-tétra substitué dérivés de I'acide R,R-tartrique

I1.4.1.Synthése des N,N,N,N-tétraaryl-R,R-tartramides [9]

+ La préparation des N,N,N’,N’-tétraaryl-R,R-tartramides (28) et (29) se produit a partir du
chlorure de 2,3-O-isopropyliden-R,R-tartryle (25) par aminolyse des amines secondaires

correspondantes.

+ Le groupe acétal labile présente un probléeme dans la préparation de chlorure de 2,3-O-
isopropylidén-R,R-tartryle.
+ Choi et al, ont proposé une méthode de synthése du chlorure d’acide a partir du (+)-
diméthyl-2,3-O-isopropyliden-R,R-tartrate.




~
ol R N

H=R, HO
O o
> — > —
- (o]
o ’//[/O ”////O HOW

cl N
R N\R R TR
(27) R=Bn (29) R=Bn

Figure 15. Synthese des N,N,N’,N'-tétraaryl-R,R-tartramides a partir du chlorure de 2,-O-
isopropylidén-R,R-tartryle [9].

IL.5. Diamides d'acide tartrique [10]

La synthese de tartramides asymétriques (34), se fait en plusieurs étapes :
1) Formation de monoamide d'acide tartrique (31).
2) Réaction du monoamide d'acide tartrique avec un agent déshydratant afin d’obtenir du
N-alkyltartrimide en fermant le cycle (32).
3) Une réaction d'ouverture de cycle avec un autre amide aliphatique a donné le
tartaramide asymeétrique (34).

HoN-(CH2)m-CH3
0 xylene

ACO Ho 130°C 0
HN(CH) -cHs ACO SOC‘ AcCl m=7,11,15,17 HO NH-(CHz)n-CHs
NH-(CH CHayrldme N-(CH2)o-CHs——>> N-(CH2)-CH3 — > NH-(CHz)u-CHs
A THF 2)" 00 ACO\‘ tOHHo\\ Ho\‘ (CH2)m-CH3

AcO n=7,11,15, 17
0 0 0
(30) (31) (2 (33) 4

Figure 16. Synthese de diamides d'acide tartrique [10].

I11. Applications des dérivés de I’acide tartrique

Les dérivés de 1’acide tartrique ont été largement connus récemment ; en raison de leurs
diverses utilisations dans de nombreux domaines et industries, ils peuvent étre utilisés
comme suit:

II1.1. Ligands en catalyse

Comme la réaction d'époxydation asymétrique qu’utilise le diéthyl L-(C)-tartrate naturel
(2) en tant que ligand chiral pour donner le chiral 2,3-époxyalcools avec un grand exces
énantiomérique (>98% ee). Cette méthode a contribué a faciliter la synthése de nombreux
composés différents ; notamment les glucides, les terpénes, les lipides, les phéromones et
les antibiotiques [6].

I11.2. Médicine
» La préparation des composés biologiquement actifs nécessite des tartrates de dialkyle qui
sont considérés comme des matiéres premieres.
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» Les dérivés de I’acide tartrique sont utilisés dans la synthése de depsipeptones chirales.

» Les tartrates de dialkyle (Me, Et, Pr, Bu) sont utilisés comme des matieres premieres pour
la synthese de ces substances utiles contre certaines maladies neurodégénératives
chroniques, comme la maladie d'Alzheimer, ce qui implique 1’accumulation ou le dépot
de peptides B-amyloides.

» Les tartrates peuvent étre des antimicrobiens actifs contre diverses souches de bactéries.

» La principale méthode pour obtenir des formes énantiomeéres pures de médicaments est
La résolution des racémates via des intermédiaires diastéréoisomeres [6].

I11.3. Blocs de construction pour polymeres

e Les polyesters aliphatiques sont utilises pour les applications biomédicales et
pharmaceutiques en raison de leurs caractéristiques de biodégradabilité et de
biocompatibilité.

e L’utilisation de polyméres comme des hydrogels et des antimicrobiens [6].

I11.4. Synthese organique
¢ Les esters d'acide (R,R)-tartrique naturel sont utilisés dans la préparation de plusieurs
composes chiraux organiques.

11



Meéthodologie

Notre travail s’intitule : Synthése et caractérisation de quelques dérivés de 1’acide tartrique.
Nous souhaitons préparer des dérivés de 1’acide tartrique racémique. Pour cela, nous avons
suivie deux voies chimiques possibles :

s 1ére voie :
Cette méthode est basée sur le blocage des fonctions alcooliques par des groupements
protecteurs, puis la réalisation de la réaction de synthese au niveau des fonctionnalités acides
carboxyliques en utilisant des réactifs spécifiques.

« 2éme voie :
Elle repose sur le méme principe ou I’on bloque les fonctions acides carboxyliques par des
groupements protecteurs, puis on réalise la réaction de synthése au niveau des fonctions
alcooliques a I’aide de réactifs spécifiques.

I est nécessaire d’utiliser et de choisir des groupements protecteurs pour rendre inerte un
autre groupement fonctionnel qui ne doit pas réagir durant la réaction en cours.

Le schéma ci-dessous résume ces deux voies :

> HO O\/ © \/
O
< o (35) 36) ©
° [e]
[e]
HO. N PhCH2CI HO, O/\@ PhCHO W o
O
OH HO’ © ©>< O/\©
HO (o)
o an’ @8 °
)
6V 6%
(@3

O

/K o
Ph o

(39

o
[¢]
o]
O.
+ OH
o]
. -
/K °

© (40 (41)

Ph o
\’/ o PhY
o
OH
+
OH _
Ph

Schémal. Méthodes de synthese des dérivés de 1’acide tartrique.

Apres avoir fini I’étape de synthése, nous avons essayé de caractériser ces dérivés afin de
verifier I’obtention ou pas des produits de synthése.
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Chapitre 11 :

Résultats et discussions



Notre travail est de synthétiser quelques dérivés de 1’acide tartrique, et voici les résultats
obtenus :

1/ Préparation du 2,3-dihydroxybutanedioate de diéthyle

(e} O
HO HO
OH O/\
i H>0
OH * EtOH o/f——> OH + 2
HO HO
(e} O

(1 (42)
o) o)
HO HO
O/\ Pf O/\
on + BtOH /—= o + H20
HO HO ~
o) o
42) 33)

Figure 17. Réaction de synthese du composeé (35).

Le composé (35) est obtenu par réaction d’estérification, en utilisant I’acide tartrique et
1’éthanol en présence de H,SO,.

Le rendement de cette réaction est de 97%, cette valeur est meilleure de celle de la littérature
(91%).

Une attaque nucléophile de I’éthanol sur le site électrophile de 1’acide carboxylique protoné
suivi d’un transfert du proton H* du groupe issu de 1’éthanol sur un des groupes hydroxyles
puis le départ d’une molécule d’eau, et a la fin une déprotonation s’est produite.

74
74
2:5.7\540\'_-' _\_: .
2= 288.35ch- TRS J
80 L
55
-
\ L,
+44a0EEm-
45+ 29412201 1457 £EoR
\!
4H 2865 35w
45 sl\i-':r-' AN ::\:\:r---
1274.05cm-4| 10S4.780m:
35 047 52
30 \,\ 1248 FECm-1
204 r . i 1745 ESem-1 hal
4000 3500 3000 2600 2000 1500 1000

Figure 18. Spectre infrarouge du composé (35).
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Nous remarquons la présence des bandes suivantes :

i/ 21745 cm™1 qui correspond a la bande de carbonyle C=0 de I’ester.

ii/ 2 1130 cm~1qui correspond a la bande C-O ester.

iii/ a 3468 cm~1qui correspond a la bande O-H alcool.

iv/ a 2985 et 2941 cm™1qui correspond a la bande C-H.

Ces resultats montrent bien que la réaction a lieu. Nous avons obtenu le produit 35.

2/ Préparation du diéthyl-2-phenyl-1,3-dioxolane-4,5- dicarboxylate

o)
00 H — 2 A —
H +—\OQO/_ O//S_QLO + HQO
HO 0_°

35 or (36)
(K] ’

Figure 19. Réaction de synthese du composeé (36).

C’est une réaction d’acétalisation entre le tartrate de diéthyle et le benzaldéhyde en présence
du p-TSA dans du toluéne.

Le produit (36) est obtenu par addition nucléophile de I’un des alcools du tartrate de diéthyle
sur I’aldéhyde en milieu acide, avec la perte d’'une molécule d’eau.

Cette réaction a donné un rendement de 65%, ce qui est inferieur a celui de la littérature
(91%). Ce résultat peut étre d0 a la nature des réactifs et a leur degré de pureté.

S 1684.53cm-1 74868cm-1
704 ‘|
85 / 922.26cm-1 ‘ 5007
661 I _
64l 528 aﬂm-w 7___m.94am
/ , 689.32em-1
624 ! |‘
= | k02 Bacm-
= 60 1p02 6%cm-1 363.47em-1l—__ 711.980m
581
1453 E’::cnl- —
561 / 1018.79em-1
54 1370.11em-1 N\ gz 7em-1
524 2934 23cm-1 1128.46cm-1
504 3305 7541 1275.27em-1
48 < __1746.61cm-1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1

Figure 20. Spectre infrarouge du composé (36).
Nous remarquons la présence des bandes suivantes :

i/ 21746 cm™1 qui correspond a la bande C=0 ester.
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ii/ & 2984 cm™1 qui correspond a la bande C-H.
iii/ a 2400 cm™1 qui correspond a la bande C-H du dioxolane.

iv/ a 3495 cm ™1 qui correspond a la présence de la bande OH ce qui peut indiquer que le KBr
contient de I’eau.

v/ a 1600-1400 cm ™! qui correspond a la bande C=C.
vi/ 21129 cm™1 qui correspond a la bande C-O ester et aussi C-O-C (ether ).
On peut dire que la réaction a lieu, nous avons obtenu le produit 36.

3/ Préparation du 2,3-dibenzyle-2,3-dihydroxysuccinate

o
o
HO
OH OH HO o
. i + H20
OH OH
HO HO
O o)

(43)
@
i OH P
HO o i HO
4 o + H20
OH
HO o o\/@
?43) o @7

Figure 21. Réaction de synthése du composé (37).

Le composeé (37) est obtenu par réaction de benzylation en utilisant I’acide tartrique et I’alcool
benzylique en présence de p-TSA dans le toluéne.

Il est obtenu en suivant les mémes étapes de préparation du produit (35).

Le rendement de cette réaction est de 72%, ce qu’est inferieur au rendement mentionné dans
la littérature, peut étre a cause des moyens ou de la qualité des réactifs.
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Figure 22. Spectre infrarouge du composé (37).
Nous remarquons la présence des bandes suivantes :

i) a3439 cm™1qui correspond a la bande —OH.

ii) a3065-2900 cm ™! qui correspond a la bande C-H.

iii) a1721et 1747cm™1 qui correspond a la bande C=0 ester.
iv) a1600-1400 cm™1qui correspond a la bande C=C.

v) a1112 cm™qui correspond a la bande C-O ester.

Ces résultats montrent bien que la réaction a lieu. Nous avons obtenu le produit 37.

4/ Préparation du dibenzyl 2-phenyl,(1,3-dioxolane 4,5-dicarboxylate)

0]
O] :
N+ O—%O_Og\—o/_Q L%@ Z + H>O

HO OH

37 38

Figure 23. Reaction de synthese du compose (38).
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Le produit (38) est obtenu par une réaction d’acétalisation en utilisant du tartrate de dibenzyle
et du benzaldéhyde en présence du p-TSA dans du toluéne, en suivant les mémes étapes que
la préparation du produit (36).

76,

74

724 4
70 £45.23cm-
65| | 2 |

66 2735-"‘(3017-‘ Y

1654 8fIm-1

| el
64 \ 312\54 mi . des27em
Semy

%T

62
60+
581
561 3442.32em-1
54+
524

L K-
1584 77e] \ N

e
3064 88cm-1
920 .05¢m-1
3031.13cm-1

49 T v
4dOO 3500 3000 2500 2000

500450

Figure 24. Spectre infrarouge du composé (38).
Nous remarquons la présence des bandes suivantes :

i) a3442 cm™qui correspond a la bande O-H qui peut indiquer que le KBr contient de I’eau.
ii) 23064-2735 c¢m™1! qui correspond a la bande C-H.

iii) 21720 et 1702 cm™1 qui correspond a la bande C=0 ester.

iv) a1600-1400 cm™1 qui correspond a la bande C=C Ar.

v) 1271 cm~qui correspond a la bande C-O-C de I’éther de dioxolane.

Le produit 38 a été obtenu.

5/ Préparation de I’acide 2,3-bis(benzoyloxy)succinique

o o
Ho o} ° OH
oy _ + HClI
o OH
OH cl
HO Ho

o} “4

o
o o o
o . + HCl
©\’( n ©)kC| o OH
o OH oH
HO O
o LIEE

(44)

Figure 25. Réaction de synthese du composé (39).
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C’est une réaction d’acylation (benzoylation) en utilisant I’acide tartrique et le chlorure de
benzoyle.

a1 ssg57mq 78200

a0l 1496.00cm-1 A STem
964.31cm-

5 1601.32chM1 )

70+

65 \ | q1825en 1
16 B1dm-
a1 17emt
604 11794

d
1pi72.86cm- E—
1683.35cm | 550.33
890 37cm-1

\ S

55

%T

504 A 2561 47em-1 : ’
2645.57em-1 4901 1411.85¢ Iy

ke @is6emt | mm
45 \ 1453.854m-} 683.9501
3071.36¢m-1 1202 230047 113030
1326 cm-hDQ 21em-1

2868.67cm-1
404 2839 15cm-1
3362.67cm-1

35 cdn
3415\_\225,“_' 1747 Femi 1235.90cm

1257.12em-1

304

217 T T T T T
4(?;00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

cm-1

1731.30cm: 1281.70¢cm-1

Figure 26. Spectre infrarouge du composé (39).
Nous remarquons la présence des bandes suivantes :

i. a3410 cm™1qui correspond a la bande OH.

ii. a3071-2561 cm~qui correspond a la bande C-H.
iii. 21747 et 1731 cm™qui correspond a la bande C=0 anhydride.
iv. a1600-1400 cm~1qui correspond a la bande C=C.

Ces résultats montrent que le produit final est un mélange de 2 ou 3 composés.

Nous avons essayé de séparer ces composés par différence de solubilité ou nous avons obtenu
2 produits différents A et B.

a)Produit A :

Aspect : poudre jaunatre brillante.
m=196¢
P fusion =128 °C

Soluble dans 1’acétate d’éthyle et dans I’eau.
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Figure 27. Spectre infrarouge du composé (41).
Nous remarquons la présence des bandes suivantes :

i. 3423 cm™tqui correspond a la bande OH.

ii. a3071-2558 cm~1qui correspond a la bande C-H.
iii. 41688 cm™! qui correspond a la bande C=0 .

iv. a1600-1400 cm~1qui correspond a la bande C=C.

Nous supposons que c’est un alcool.

b) Produit B :
Aspect : poudre blanche.

m=1g
P fusion = 240 °C

Insoluble dans I’acétate d’éthyle et dans 1’eau.
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Figure 28. Spectre infrarouge du mélange [(39)+(40)].
Nous remarquons la présence des bandes suivantes :

i. a3462et3411 cm~tqui correspond a la bande OH.

ii. a2962-2561 cm™qui correspond a la bande C-H.

iii. a1742 cm™'qui peut correspond a la bande C=0 ester ou anhydride.
iv. a1600-1400 cm™qui correspond a la bande C=C.

Ces résultats peuvent indiquer que le produit B est un mélange entre 1’acide dibenzoyle
tartrique et le dibenzoyle tartrique anhydride.

Ph 0]
o Ph (0]
0]
© (0]
OH
+
@]
OH _
O
/K O
’ /K °
Ph @]
Ph O
39) (40)

Figure 29. Structures chimiques des composés (39) et (40).

Le tartrate de di-benzoyle anhydride peut étre obtenu par la réaction d'acylation suivante :
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HO 0

*+3 - o + +3HCI

HO [¢]
(@]
o]
1) (40) 1)

Figure 30. Réaction de synthése du composé (40).

6/ Perspectives

Le domaine de la synthése des dérivés de I'acide tartrique est un domaine tres large, grace
a sa structure chimique, qui lui confére la capacité de synthétiser un trés grand nombre de
dérivés, et chacun d'eux a un réle important dans diverses industries telles que les industries
alimentaires, médicales, biologiques et pharmaceutiques, nous avons donc pense qu'il était
nécessaire de préparer d’autres dérivés comme les dérivés de TADDOL.
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Chapitre 111 :

Partie expérimentale



Indications générales
Température de fusion :

Les points de fusions (Pr) ont été mesurés sur un appareil Banc Kofler HEIZBANK type
WME 50-260°C.

Chromatographie sur couche mince :

La chromatographie analytique sur couche mince (CCM) est faite sur plaques de gel de scilice
60 F254 (Merck) (40-63 um).

Les réveélateurs utilisés sont : UV (254 nm), iode.
Infrarouge :

Les spectres d’absorption dans I’infrarouge (IR) ont été enregistrés au moyen d’un
spectrophotométre type CAREY FTIR série 640 équipé d’un accessoires ATR ou
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Les bandes sont mentionnées en
cm-1.

Logiciel :
ChemDraw 12.0
Réactifs et solvants utilisés :

L’ensemble des réactifs et des solvants qu’ont été utilisés au cours de notre travail sont
regroupés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 2. Propriétés physico-chimiques des réactifs et solvants utilisés.

Nom Formule brute | Masse molaire Masse Point de

(g9/mol) volumique a 20 fusion
°C (g/cm3)

Acide tartrique C4HsO4 150,087 1,79 171-174

Ethanol C,HsO 46,07 0.79 -114

Acide sulfurique | H,SO, 98,079 1,83 10,31

Dichlorométhane | CH,Cl, 84,93 1,33 -96,7

n-hexane CeH1s 86,18 0,6591 -95,35

Tartrate de di- C8H1406 206.132 1.204 17

éthyle

Alcool C7H80 108.14 1.04 -15

benzylique
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p-TSA C,Hg03S 172,2 1,24 38
Toluéne CeHsCH5 92,14 0,866 -95
benzaldéhyde C7HeO 106.22 1.04 -26
de tartrate de di- | C18H1806 330.33 1.2036 65-68
benzyle

chlorure de C,HsCOCI 140,57 1,21 -1
benzoyle

Benzéne CesHe 78.11 0.876 55
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1/ Préparation du 2,3-dihydroxybutanedioate de diéthyle

Dans un ballon muni d’un barreau magnétique, nous introduisons 1g

(0.66x10~2 mol) d’acide tartrique et nous ajoutons 15 mL (0.18 mol) d’éthanol puis
avec une pipette pasteur nous ajoutons 6 mL de H,SO,.

Le mélange est porté a reflux pendant 3 jours (T=60-70°C).

Apreés 24 h nous ajoutons un peu de desséchant MgSo4 pour éliminer les traces d’cau.
Apreés les 72 h, nous arrétons le chauffage et 1’agitation et nous laissons refroidir la
solution.

Apres refroidissement, le mélange réactionnel est versé sur 15 mL d’eau.

On prépare une solution sur saturée de NaHCO3 et on 1’ajoute progressivement a la
solution obtenue pour neutraliser le milieu.

La phase organique extraite avec 20 mL de n-hexane et 20 mL de CH,Cl..

Puis lavée avec de la saumure, séchée, filtrée puis transférée dans un erlen rodé pour
évaporation a I’aide d’un rotavapeur.

HO
o/\
o\/
HO

O
33)

Figure 31. Structure chimique du composé (35).

Aspect : liquide jaune.

m=1.08 g

Rendement = 97%

Rf : 0.76 (acétate d’éthyle) (100)

IR: v max (cm™): 3468 (O-H), 2941(C-H),1745(C=0 ester), 1130(C-O ester) cm™.

2/ Preparation du diéthyl-2-phenyl-1,3-dioxolane-4,5- dicarboxylate

Dans un ballon muni d’un barreau magnétique nous introduit : 1 g (0.48x10~2 mol)
de tartrate de diéthyle, 0.62 g (0.58x10~2 mol) de benzaldehyde, 0.033 g de p-TSA et
10 mL de toluéne, et nous ajoutons du tamis moléculaire.

Le mélange est porté a reflux pendant 45 heures (T=~ 100 °C), et la réaction est suivie
par CCM (I’¢luant utilisé est I’éther de pétrole).
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Lorsque la réaction est finie et apres refroidissement, la solution est lavée avec de
I’eau et de Na,CO3 aqueux sature, puis extraite avec du CH,Cl,.

La phase organique récupérée est ensuite lavée avec de la saumure, séchée avec du
MgSO, puis versée dans un erlenmeyer rodé pour évaporer a 1’aide d’un rotavapeur.

Le produit obtenu a ensuite cristallisé (20 min).

@Xo A
H o O\/

O
(36)

Figure 32. Structure chimique du composé (36).

Aspect : liquide orange. (Pf: TA)

m= 0.45¢

Rendement = 65%

Rf : 0.67 (éther de pétrole) (100)

IR: v max (cm™) : 1746(C=0 ester), 2984(C-H), 2400 (dioxolane C-H), 1435(C=C),
1129(C- O) cm™t.

3/ Préparation du 2,3-dibenzyle-2,3-dihydroxysuccinate

Dans un ballon muni d’un barreau magnétique, nous introduisons : 1g

(0.66x10~2 mol) d’acide tartrique, 1.5 mL (1.14x10~2 mol) d’alcool benzylique, 0.05
g de p-TSA et 1.33 mL de toluéne.

Le mélange est porté a reflux pendant 24 heures (T=~100°C). La réaction est suivie
par CCM, I’¢luant utilisé étant ’acétate d’éthyle et I’éther de pétrole 5/5.

Apres quelques heures, nous ajoutons 1 ml de toluéne car I’acide tartrique n’a pas
encore été dissous.

Apreés 24 heures, la réaction est arrétée et la solution est laissée refroidir.

Nous ajoutons 5 mL de 1’éther diéthylique. La solution obtenue est extraite avec de
I’éther diéthylique puis lavée avec une solution de NaCl et de NaHCOj saturée.

La solution organique est ensuite séchée avec du MgSO, et transférée dans un
erlenmeyer rodé pour évaporation.
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Figure 33. Structure chimique du composé (37).
Aspect : liquide orange.
m=1.57¢
Rendement = 72 %

Rf : 0.77 (acétate d’éthyle/éther de pétrole) (50/50)

IR: v max (cm™) : 3439(-OH), 1747 et 1721(C=0 ester), 2954(C-H), 1454(C=C),
1112(C-0) cm™1L.

4/ Préparation du dibenzyl 2-phenyl,(1,3-dioxolane 4,5-dicarboxylate)

e Dans un erlenmeyer rodé muni d’un barreau magnétique, nous introduisons : 1.5g
(0.45x10~2 mol) de tartrate de di-benzyle, 0.93 g (0.87x1072 mol) de benzaldéhyde,
0.0495 g de p-TSA et 10 mL de toluene.

e Le mélange est porté a reflux pendant 22 heures (T= 70 ~90 °C). La réaction est suivie
par CCM, I’¢luant utilisé étant I’acétate d’éthyle et I’éther de pétrole 5/5.

e Lorsque la réaction est terminée, la solution est laissée refroidir puis lavée avec une
solution sur saturée de Na,COs. La phase aqueuse extraite 3 fois avec CH,Cl,.

e La phase organique est lavée avec une solution sur saturée de la saumure, séchée avec
MgSOy et évaporée a 1’aide d’un rotavapeur.

(0]
H (0]
)
0)
(0)
(0]
(3%

Figure 34. Structure chimique du composé (38).
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Aspect : liquide orange.
m=211g

Rendement = 93%

IR: v max (cm™): 3442(-OH), 1720 et 1702(C=0 ester), 2735(C-H), 1435(C=C Ar),

1271(C-O-C éther) cm~L.

5/ Préparation de I’acide 2,3-bis(benzoyloxy) succinique
Dans un erlenmeyer rodé muni d’un barreau magnétique, nous melangeons : 1 g

(0.66x10~2 mol) d’acide tartrique et 3 g (0.21x10~1 mol) de chlorure de benzoyle et
on porte le mélange a reflux pendant 3 heures (T=~100°C). La réaction est suivie par
CCM, I’¢luant utilisé étant I’acétate d’éthyle et I’éther de pétrole 5/5.

(39)

“0)

Figure 35. Structure chimique du composé (39) et (40) .

Aspect : solide blanc.
m=591¢g

cm™ L,
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IR: v max (cm™) : 3410(-OH), 1747 et 1731(C=0), 3071-2561 (C-H), 1600-1400(C=C)



Conclusion géenérale



Conclusion genérale

Grace a cette étude, nous avons confirmé que la synthése chimique est une science trés
précise, car un simple changement peut complétement changer le cours de la réaction et nous
donner un produit complétement différent.

Les méthodes de synthése des dérivés de l'acide tartrique varient et évoluent, ce qui conduit a
des produits finaux différents selon la nature, la quantité et la pureté des réactifs, le temps de
réaction, la manipulation et la caractérisation.

Il doit étre manipulé avec soin en laboratoire pour des résultats satisfaisants.
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« Synthése et caractérisation de quelques dérivés de I’acide tartrique »
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Résumé

L'acide tartrique est un composé organique naturellement présent dans de nombreux fruits
et largement utilisé dans I'industrie alimentaire.
Les dérivés de l'acide tartrique sont obtenus a partir de l'acide tartrique par des réactions
chimiques. Ces dérivés sont utilisés dans diverses applications industrielles, notamment la
fabrication de médicaments, de cosmétiques et de produits alimentaires.
Notre travail consiste a préparer certains de ces dérivés par différentes méthodes et en
utilisant différents réactifs, puis a les caractériser par quelques techniques spectroscopiques
pour identifier les propriétés physiques et chimiques de ces composés.

Mots clés : acide tartrique, synthese de dérivés tartriques, réaction d'estérification de I'acide
tartrique, tartrate de diethyle, réaction de benzylation, réaction d'acétalisation, réaction de
benzoylation, tartrate de dibenzyle, tartrate de dibenzoyle anhydride.

Abstract

Tartaric acid is an organic compound found naturally in many fruits and widely used in the
food industry.
Tartaric acid derivatives are obtained from tartaric acid by chemical reactions. These
derivatives are used in various industrial applications, including the manufacture of drugs,
cosmetics and food products.
Our aim is to prepare some of these derivatives by different methods and using different
reagents, then to characterize them by some spectroscopic technique to identify the physical
and chemical properties of these compounds.

Key words: tartaric acid, synthesis of tartaric derivatives, esterification reaction of tartaric
acid, diethyl tartrate, benzylation reaction, acetalization reaction, benzoylation reaction,
dibenzyl tartrate, dibenzoyl tartrate anhydride.



