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Introduction 
Ce laboratoire est basé sur une réaction de substitution électrophile avec un composé aromatique. Dans ce laboratoire, le composé initial utilisé est le chlorobenzène, et non pas le benzène, puisque ce dernier est plus toxique. Le chlorobenzène dans cette réaction agit comme un nucléophile dû à ses électrons π. Ce type de composé ne peut réagir qu’avec un électrophile très fort, c’est pour cela que nous aurions besoin de l’ion nitronium. En effet, pour obtenir l’ion nitronium il est primordial de faire réagir de l’acide sulfurique avec de l’acide nitrique. Bien que ces deux substances soient des acides, l’acide nitrique agira ici comme une base dû à un pKa plus élevé que l’acide sulfurique. Lors de l’attaque des électrons π sur l’ion nitronium, l’ion arénium sera créé. L’étape finale est la ré-aromatisation du cycle par l’élimination d’un proton, cela se fait par l’entremise d’une base qui nous donnera le chloronitrobenzène.
	Puisque l’anneau aromatique qui subit une nitration possède un substituant, ce dernier aura un effet sur l’isomère qui sera formé. En effet, trois produits résultent de cette réaction, soit le méta-chloronitrobenzène, l’ortho-chloronitrobenzène, et le para-chlorobenzène. Dans cette réaction, le chlore dirige la réaction pour donner les produits ortho et para en majorité, et le produit méta  en quantité négligeable. Le produit para sera le produit majeur dû au fait qu’il possède une plus grande densité électronique le rendant ainsi plus stable. 
Voici les mécanismes de la réaction :
Mécanisme de formation de l’ion nitronium
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Mécanisme de substitution électrophile sur le chlorobenzène 
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Tableau des réactifs
	

Composés
	
Masse Molaire (g/mol)
	
Quantité 
(mL)
	
Densité (g/mL)
	
Moles (mol)

	Chlorobenzène
	112.56
	2.0
	1.11
	2.0 x 10-2

	H2SO4
	98.08
	6.0
	1.8305
	1.1 x 10-1

	HNO3
	63.02
	6.0
	1.5129
	1.4 x 10-1



Procédures
Décrite dans le manuel de laboratoire à la page 50.

Modifications : Nous n’avons pas obtenue de précipité lors du mélange du mélange réactionnel avec la glace, donc nous nous sommes mises avec une autre équipe. 
Après l’ajout du mélange réactionnel à la glace, aucun précipité ne s’est formé donc on a dû rajouter une grande quantité de glace.

Observations
Lors du mélange des deux acides ensemble, on note la production d’une petite quantité de fumée. Ensuite, lors de l’ajout du chlorobenzène aux deux acides, le chlorobenzène demeurait à la surface jusqu’à temps qu’on l’agitait. Au départ, le mélange réactionnel était transparent. Par contre, puisque le mélange est devenu très chaud rapidement, il a pris une couleur orange-brune. Par contre, une fois placé dans un bain de glace, le mélange devient graduellement d’une couleur jaune plus pâle. De plus, aucune bulle ne s’est formée dans le mélange réactionnel.  
Lors de la sortie du mélange réactionnel du bain de glace, de la fumée en sortait. Lors du mélange de celui-ci avec la glace, le tout devint d’une couleur bleu très pâle, il y eu la formation de bulles et de fumée. Le mélange avait une odeur très forte.
Par la suite, lors de l’ajout de plus de glace, on obtient un peu de précipité de couleur blanchâtre. 
Lors de la filtration sous-vide, lorsqu’on a séparé le précipité du liquide, le liquide était d’un jaune vif. De plus, lors de la dissolution du produit brut dans l’éthanol, ce dernier pris une couleur jaune translucide. Lors de la recristallisation, une quantité minime de cristaux en forme d’aiguille se sont formées. Enfin, la réaction pris 10 minutes pour se compléter tel que déterminé par la CCM.

Chromatographie sur couche mince :
L’éluant : éthanol (pour la première CCM) et de l’hexane : acétate d’éthyle (3 :1)
Légende :
CB : Chlorobenzène
CS : Co-spot
MR : mélange réactionnel
CCM 1 : Réaction complétée	         CCM 2 : Avant recristallisation	  CCM 3 : Après recristallisationCB	    CS	     MR











CB	    CS	     MR
CB	    CS	     MR

	CCM
	Composés
	Rf

	1
	Chlorobenzène
	0.96

	
	Co-spot
	0.43

	
	Mélange réactionnel
	0.42

	2
	Chlorobenzène
	-

	
	Co-spot
	0.90

	
	Mélange réactionnel
	0.90

	3
	Chlorobenzène
	0.91

	
	Co-spot
	0.89

	
	Mélange réactionnel
	0.93




	
	Produit isolé

	Masse du flacon vide (g)
	37.36

	Masse du flacon + Produit (g)
	37.39

	Masse du produit (g)
	0.03

	Intervalle de température de fusion
	78-79

	Aspect du produit séché
	Solide, cristaux blancs

	Rendement
	1.4 %




Calculs

1. Nombre de moles

  Moles de H2SO4 = (volume x densité)/ masse molaire (g/mol)
                                = (06.0 x 1.8305) / 98.08
                   Moles  = 0.11980016 mol
                                = 1.1 x 10-1 mol

2. Calcul du Rf

Rf = D1 / Ds
    = 4.8 / 5.3
Rf = 0.905660377
Rf = 0.91 

3. Masse du produit isolé
  
Masse = (masse du flacon + produit) – (masse du flacon)
            = 37.39 – 37.36
Masse = 0.03 g

4. Rendement théorique

Quantité théorique = nombre de moles chloronitrobenzène x masse molaire chloronitrobenzène 
	                       = 0.019722814 x 157.55756 g/mol
	                       = 3.10747845 g
                             = 3.1 g
3.107 g x 70% = 2.17 g (car l’isomère para constitue 70% du mélange)

Pourcentage de rendement = quantité expérimentale x 100
		                                  quantité théorique
		                         = 0.03 g x 100
		                            2.17 g
		                          = 1.382488 %
                                             = 1.4 % 
Discussion

Ce laboratoire était basé sur la réaction de substitution électrophile sur un composé aromatique, soit le chlorobenzène. Pour que la réaction se produise, il est nécessaire d’avoir un électrophile qui est très fort pour inciter le composé aromatique à réagir étant donné que celui-ci est très stable. En effet, dans cette réaction le chlorobenzène va agir comme un nucléophile. On obtient deux produits majeurs, soit l’ortho-chloronitrobenzène et le para-chloronitrobenzène, pour ensuite les séparer pour obtenir le produit majoritaire, soit le para-chloronitrobenzène.

	Comme mentionné ci-haut, pour pouvoir réagir, le chlorobenzène requiert un électrophile très fort qu’il faut créer durant la réaction. C’est effectivement pour cela que la première étape du protocole consiste en une réaction entre l’acide sulfurique et l’acide nitrique. Bien que ces deux acides soient très forts, l’acide sulfurique possède un pKa plus faible que l’acide nitrique, invitant ce dernier à agir comme une base de Bronsted, et donc à recevoir un proton H+. De plus, l’acide sulfurique a aussi le rôle de catalyseur dans cette réaction. Enfin, une fois l’acide nitrique protonné, il va y avoir expulsion de l’eau afin de produire l’ion nitronium. 

	Par la suite, il s’agit d’ajouter du chlorobenzène goute par goute à l’ion nitronium pour former le chloronitrobenzène. Puisque la réaction est exothermique, il faut ajouter lentement le chlorobenzène afin d’éviter une surchauffe. De plus, c’est pour cela que la réaction se fait dans un bain de glace; dans le but de ne pas favoriser la production de dérivés polynitrés. À la fin de la réaction, on ajoute le mélange réactionnel à la glace afin de réaromatiser le cycle et faire précipiter le chloronitrobenzène. Le tout est ensuite filtré sous-vide pour séparer le précipiter du liquide.
 
Par la suite, on fait une recristallisation afin de purifier le produit. On dissout le mélange dans de l’éthanol chaud pour séparer les deux isomères. Cette étape est déterminée par la solubilité des différents isomères dans l’éthanol. L’isomère ortho est soluble dans l’éthanol, alors que l’isomère para demeure insoluble. Par conséquence, lorsque la solution se recristallise, le produit purifié est le composé para et le liquide décanté se compose de l’isomère ortho.

En comparant notre CCM avant recristallisation et après, on observe que le Rf du produit avant recristallisation est plus élevé (soit de 0.90) que le Rf du produit après cristallisation (soit de 93), ce qui indique que la présence du produit ortho dans le mélange d’isomère lui confère une certaine polarité que l’isomère para, seul, ne présente pas. Cela peut être expliqué par la présence d’un dipôle net plus élevé chez l’isomère ortho que chez l’isomère para. Cela est dû au fait que l’isomère ortho a des substituants un à côté de l’autre, ce qui induit un dipôle plus fort, alors que l’isomère para, ses substituants sont à des côtés opposés, ce qui réduit grandement la force du dipôle.

Finalement, la masse de notre produit final est de 0.03 g ce qui nous a donné un rendement de 1.4%. Ce rendement extrêmement faible peut-être attribué à une erreur que nous avions commise lors de l’expérience, soit d’ajouter le chlorobenzène rapidement, ce qui a augmenté instantanément la température du mélange, favorisant ainsi la production des dérivés polynitrés. De plus, le transfert des réactifs peut aussi avoir causé une perte de produit, provoquant une diminution du rendement. 


Questions

1.  Notre CCM démontre que la présence de l’isomère ortho confère une certaine polarité au mélange. Ceci est clairement illustré par une valeur de Rf moins élevé. Étant donné que l’isomère ortho représente un cycle aromatique où les substituants sont voisins, le dipôle créé par ces deux groupements à proximité l’un de l’autre confère une polarité au composé; alors que dans l’isomère para les substituants sont à des pôles opposés, annulant ainsi tout dipôle net, et réduisant grandement la polarité de celui-ci. 

2. Le produit ortho-chloronitrobenzène est plus soluble dans l’éthanol car ce-dernier fait des interactions dipôle-dipôle avec l’éthanol, le rendant ainsi plus soluble. De son côté, le composé para-chloronitrobenzène ne possède presque pas de dipôle car ses deux substituants sont de côtés opposés, formant ainsi un axe de symétrie qui a comme conséquence de rendre le produit non-soluble dans l’éthanol. 

3. Lors de la nitration, le deuxième groupe nitro est introduit beaucoup plus lentement que le premier à cause du 1er substituant nitro désactivant qui est déjà sur le benzène. Le groupement nitro est un puissant électroattracteur et rend le nitrobenzène beaucoup moins réactif que le benzène de départ. Par ailleurs, vu que le groupement nitro est un électroattracteur, il enlève la densité électronique du cycle aromatique ce qui rend celui-ci un mauvais nucléophile, rendant ainsi les prochaines réactions plus lentes. 
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5. a) nHNO3 = volume (en L) x concentration
                   = 0.75 x 16
                   = 12 mol
Rapport entre HNO3 et NO2 1 :1
Donc, 12 moles de NO2+

nH2SO4 = volume (en L) x concentration
            = 0.75 x 18
            = 13.5 mol

Rapport entre H2SO4 et NO2 2 :1
Donc, 6.75 moles de NO2+

On forme donc, 6.75 moles de NO2+
Rapport de 1 : 1 avec le C6H5NO2
= 6.75 moles de C6H5NO2, ceci nous donne notre réactif limitant.

NC6H6 = masse / masse molaire
                   = 780 / 78
                   = 10 mol
Rapport de 1 :1 avec le C6H5NO2, ce qui nous donne 10 moles de C6H5NO2.


b) Masse théorique de C6H5NO2 =  n x MM
                                                          = 6.75 x 123
                                                          = 830.25 g

Pourcentage de rendement = quantité expérimentale x 100
		                               quantité théorique
		                         = 1000 g x 100
		                            830.25 g
		                          = 120.4 %
                                             
c) HSO4- serait le produit formé. 

d) Le rôle du H2SO4  est de catalyser la réaction de formation de l’ion nitronium en réagissant avec l’acide nitrique. En effet, il augmente la vitesse de réaction en accroissant la concentration de l’éléctrophile. Il peut contribuer à la réaromatisation du cycle en attaquant le H substitué sur le benzène. Voici le mécanisme :
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e)  Rapport de 2 : 1 entre le NO2+ et le C6H4N2O4

Donc, théoriquement on aurait  3.375 mol de C6H4N2O4

Masse théorique = moles x MM
                               = 3.375 x 174.037
                              = 587.38 g 


Pourcentage de rendement = quantité expérimentale x 100
		                               quantité théorique
		                         = 250 g     x 100
		                            587.38 g
		                                      = 42.6 %


6.  La nitration du furane donne généralement le 2-nitrofurane étant donné que celui-ci est plus stable. En effet, la position où s’effectuera la substitution dépend de l’intermédiaire de la réaction. Une substitution électrophile est favorisée en position 2 ou 5 car l’intermédiaire que l’on forme possède 3 formes mésomères, ce qui est plus stable que si la substitution a lieu en position 3 ou 4, puisque l’intermédiaire formé possédera uniquement deux mésomères. 
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