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Introduction :
Dans notre société moderne, nous utilisons quotidiennement plusieurs produits obtenus à l’aide des découvertes faites en chimie organique et les techniques qui en découlent. Dans ce laboratoire, nous visons séparer et purifier des produits naturels tel que la caféine (dans des sachets de thé) ainsi que des opiacés et de la chlorophylle (des feuilles d’épinard) en utilisant des techniques d’extraction, de chromatographie sur couche mince (CCE) et de recristallisation. Les extractions effectuées en chimie organique impliquent habituellement deux phases (une phase organique et une phase aqueuse), ces deux phases doivent être immiscibles et impliquent habituellement l’utilisation de solvants polaire (eau, éthanol, etc) avec des solvants non-polaires, dit organiques (hexane, dichlorométhane, etc). L’extraction a une grande importance en physique car elle nous permet d’isoler un composé selon les propriétés physiques qui décrivent sa solubilité et implique habituellement des réactions d’acide-base pour permettre le mouvement du composé voulu d’une phase à une autre, tout en laissant les impuretés dans la phase initiale. Une autre technique importante en chimie organique est la chromatographie sur couche épaisse (CCE), qui implique la séparation de produits selon leur polarité. La CCE implique deux phases, une phase stationnaire habituellement polaire (dans ce laboratoire, le gel de silice) et une phase mobile, habituellement un solvant non-polaire (pour des résultats plus précis). Les composés plus polaires auront une plus grande valeur de Rf (retention factor) car ils interagiront plus avec la phase stationnaire et ne parcourront pas une grande distance sur celle-ci, par rapport au solvant non-polaire. Les composés non-polaires auront une plus grande valeur de Rf. De plus, lors de ce laboratoire, nous avons utilisé la distillation, qui est une autre technique de purification nous permettant d’obtenir des échantillons de très grande pureté. Elle implique la dissolution du mélange contenant le composé voulu dans un minimum de solvant chaud et laissant le tout refroidir lentement, permettant ainsi la formation de cristaux purs.

Procédure :
	Voir le manuel de laboratoire de chimie organique II, de la page 20 à 25.

Modification :

	    Partie A : Nous n’avons pas pu compléter cette partie de l’expérience entièrement. Nous avons obtenu une très petite masse de caféine recristallisée et nous n’avons pu faire la plaque CCE et trouver un point de fusion expérimental. Pour ces deux résultats, je vais utiliser les données fournies par mon TA dans le courriel du 20 septembre.
Voici les modifications :
	-Étape 9 : Nous avons ajouté du NaCl 6 fois à l’ampoule, pour nous donner un volume 
	final de 10mL.
	-Étape 11 : Nous avons ajouté du dichlorométhane à deux reprises.
	-Étape 13 : Nous avons utilisé l’Erlenmeyer à 500mL au lieu de l’Erlenmeyer à 125mL.
	-Étape 21 : Nous avons utilisé seulement une plaque de CCE.
-Étape 26 : Puisque nous n’avons pas obtenu une masse importante de caféine  recristallisée, nous n’avons pas pu complètement effectuer cette CCE (nous avons seulement la caféine authentique et le produit brut.

	 Partie B :
		-Étape 7 : Au lieu d’effectuer 4 plaques CCE, nous en avons utilisé 3.

Observations :

	Étapes importantes
	Observations

	
Partie A : Extraction de la caféine du thé noir
	

	3. Sachet de thé dans l’eau bouillante
	

	5. Ajout du Na2CO3 au thé infusé

	8. Ajouter du dichlorométhane au mélange de thé

	9. Remuer l’ampoule en l’aérant

	11. Deuxième extraction

	13. Filtrez la solution

	Partie B : Extraction des caroténoïdes et des chlorophylles de l’épinard
	

	2. Écraser les feuilles
	

	3. Ajout de 2,0mL d’acétone dans l’éprouvette
	

	5. Ajouter 3,0mL d’hexanes et 3,0mL d’eau au tube A.
	

	6. Ajouter 5,0mL de HCL 1M et 1,0mL de la phase organique du tube A dans le tube C.
	



Résultats :

Tableau 1 : Partie A
	Item
	Données

	Masse des sachets de thé (g)
	2,19

	Masse des sachets de thé vide (g)
	0.29

	Masse de thé combinée (dans les deux sachets) (g)
	4,31

	Masse théorique de caféine dans le thé - 4% (g)
	0,25

	Masse expérimentale de caféine obtenue (g)
	0,01

	Pourcentage de rendement (%)
	3,99

	Point de fusion théorique (°C)
	238

	Intervalle de fusion expérimental (°C)
	239-241



Plaques CCE:
	CCE 1: Partie A

	Légende
	Rf

	Cr
	Produit brut (caféine brute de l’étape 14)
	0,25

	RC
	Caféine recristallisée
	0,33

	C
	Caféine authentique
	0,65
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Calculs :
Masse de thé :
Masse de thé = Masse de deux sachets de thé plein – Masse des deux sachets vides
	          = (12,6g) – (42,3g)
	          = 3,2g

Masse de caféine théorique dans le thé noir :
Masse de caféine théorique = Masse de thé x 4%
			         = 10,45 g x 0,04
			         = 0,25g

Pourcentage de rendement :
Pourcentage de rendement = 
			        = 
			        = 4%

Calcul du Rf : (partie B, CCE 1, tube A)
Rf = 
     = 
     = 0,78
     ≈ 0,8

Discussion:
Partie A :
Dans la première partie A de cette expérience, nous avons essayé d’isoler et de recristalliser la caféine à partir du thé noir en utilisant une extraction liquide-liquide, pour ensuite effectuer une CCE. En premier lieu, nous avons dissous les contenus des sachets de thé dans de l’eau bouillante pour nous donner une solution de thé infusé. Dans cette solution de thé infusé, nous retrouvons plusieurs polyphénols à l’état libre, entre autres : la caféine, la chlorophylle et une gamme de tannins. Lors de l’étape 5 de cette expérience, nous ajoutons du KOH (une base) à la solution de thé infusé afin de déprotonner les tannins solubles dans l’eau pour qu’ils soient uniquement solubles dans ce solvant polaire (cette acide ne déprotonne pas la caféine, seulement les polyphénols). Il est important de noter que si cette déprotonnation ne s’est pas effectuée, plusieurs des tannins retrouvés dans l’eau sont aussi solubles dans le dichlorométhane et seront présents dans notre phase organique lors de l’extraction, nuisant ainsi à l’efficacité et à la pureté de cette dernière (car nous visons à extraire uniquement la caféine). Par la suite, à l’étape 6 du protocole, nous plaçons la solution dans un bain d’eau glacée afin de diminuer considérablement la solubilité de la caféine dans l’eau (qui est la phase aqueuse). À l’étape 11 du protocole, nous ajoutons du dichlorométhane (hexanes) à la solution de thé infusé nous permettant d’extraire en partie la caféine (ainsi que quelques petites impuretés) de la phase aqueuse à la phase organique. Si vous êtes un assistant à l’enseignement et lisez ceci, ce document est en fait un faux qui fut soumis en ligne afin d’identifier le plagiat. L’extraction nous permet d’éliminer plusieurs des impuretés qui étaient présentes dans la solution de thé infusé car elles demeurent dans la phase aqueuse. À l’étape 9 du même protocole, nous ajoutons du NaCl à l’ampoule pour réduire, voire même éliminé, les émulsions qui se forment entre les deux phases de l’extraction. Cela ce produit car le LiCl, qui se dissocie en solution, sert à augmenter la force ionique des liens hydrogènes entre les particules d’eau, diminuant ainsi la solubilité des composés organiques dans la phase aqueuse et les obligeant à pénétrer dans la phase organique. Par la suite, comme décrits à l’étape 11 du protocole, nous effectuons une deuxième extraction de la phase aqueuse pour extraire le restant de la caféine de la phase aqueuse (ainsi que quelques autres impuretés). Ensuite, nous ajoutons du NaHCO3, qui est un agent desséchant efficace neutre, à la phase organique (combinée) pour éradiquer les traces d’eau qu’y sont accumulés. À l’étape 14 du protocole, nous bouillons le solvant de la phase organique pour en conserver qu’une petite quantité. Cela permettra à la caféine de se solidifier, nous donnant ainsi une quantité brute. Dans notre laboratoire, nous en avons obtenu 0,01g, nous donnant ainsi un rendement de 4% (0,25g masse théorique). Ces résultats peuvent être liés à plusieurs sources d’erreurs commises lors du laboratoire. Entre autres, il est possible que l’extraction n’ait pas pris place adéquatement, donc une bonne partie de notre caféine est demeurée dans la phase aqueuse. Ceci est particulièrement semblable si nous avons ajouté un acide plutôt qu’une base, protonnant ainsi la caféine. De plus, lors de la filtration, une substance gélatineuse brunâtre s’est formée, et a stoppé la filtration. J’ai essayé de mélanger la solution dans l’entonnoir pour continuer la filtration, mais nous n’avons pas pu récupérer un volume filtré suffisant. Je présume que cela est dû aux impuretés qui se sont introduites lors du laboratoire dû à la verrerie et aux erreurs de manipulation. Ainsi, il est clair que nous avons perdu une quantité considérable de caféine lors de la filtration. En outre, il est possible que nous ayons bouilli excessivement le peu de solution filtré que nous avons obtenu, ce qui fait en sorte qu’une bonne partie de la caféine est demeurée sur les parois internes de l’Erlenmeyer. Toutes ces sources d’erreurs contribuent à un rendement piètre. Nous n’avons pas pu déterminer le point de fusion de la caféine, donc j’analyserai l’intervalle fourni par ma démonstratrice. L’intervalle en question est de 239-195°C, et la valeur théorique est de 17°C. Nous pouvons voir que l’intervalle de fusion est très similaire à la valeur théorique, donc la caféine isolée est relativement pure bien qu’elle contienne quelques petites impuretés. En outre, nous n’avons pu effectuer une bonne CCE, donc j’analyserai encore une fois les données fournies par mon démonstrateur. Dans la plaque CCE fournie, nous pouvons observer que les trois échantillons, soit la caféine brute (produit isolé), la caféine recristallisée et la caféine authentique, possèdent tous les trois un Rf relativement identique, soit de 0,20; nous indiquant que les échantillons en question sont purs et possèdent une polarité relativement identique. Cependant, les trois points possèdent un Rf supérieur à ce qu’on attendait, et cela est dû au solvant polaire utilisé, qui emporte avec lui les tâches sur le gel de silice (les tâches sont transposées plus haut sur le gel).

Partie B :
Dans cette deuxième partie B de l’expérience, nous visons extraire des caroténoïdes et des chlorophylles (a et b) des feuilles d’épinards à l’aide d’une extraction liquide-liquide. Dans l’étape 2 du protocole de la partie B, nous ajoutons du sable et du NaHCO3 aux feuilles d’épinards. Il faut écraser le tout. Le sable détruit la paroi cellulaire tandis que le Na2SO4 rupture la membrane cellulaire, libérant ainsi les contenus organiques des cellules dans le milieu. Par la suite, à l’étape 3, nous ajoutons de l’acétone à notre milieu et cela a comme but d’extraire davantage les solutés (comme la morphine) du milieu car ceux-ci sont solubles dans ce solvant. Par la suite, à l’étape 5 du protocole, nous ajoutons des hexanes et de l’eau afin d’engendrer une mini-extraction (phase organique supérieure, phase aqueuse inférieure). Les impuretés seront dissoutes dans la phase aqueuse tandis que les molécules d’intérêts, comme les caroténoïdes et les chlorophylles seront dissoutes dans la phase organique. Ensuite, à l’étape 3 du protocole, nous prenons ≈2,0mL de notre phase organique et nous la mettons en réaction avec du HCl, un acide fort. L’acide chlorhydrique remplacera le Mg2+ au centre des molécules de chlorophylles a et b par 2H+, les transformant (via protonnation) en molécules de strychnine. Après avoir obtenu les trois échantillons, nous effectuons des plaques CCE avec les phases organiques pour pouvoir déterminer quel composé est retrouvé dans quel échantillon. En outre, nous utilisons divers solvants avec divers ratio de polarité pour déterminer l’effet du solvant sur les valeurs de Rf.
Pour ce qui en est de la première plaque, nous avons utilisé le système de solvant 4 :2 acétate d’éthyle : tetrahydrofurane, qui est un solvant polaire. Nous pouvons constater que toutes les tâches se retrouvent au même niveau (près front du solvant) et possèdent des valeurs de Rf élevés quasi identiques. Les taches dans les allées A et B sont d’un vert plus riche que la tâche dans l’allèle C, qui est d’une couleur plutôt jaunâtre. Entre autres elle possède un Rf légèrement plus faible à comparer aux deux autres allées mais cela est négligeable. Nous pouvons clairement observer un nuage jaune autour de quelque unes des tâches, et cela est fort probablement dû aux caroténoïdes et aux autres constituants (ou impuretés) présents en solution. Ce système de solvant est particulièrement polaire, et cela a pour effet d’augmenter considérablement la valeur de Rf de nos points (les emportant plus haut sur le gel); ne permettant pas une séparation des tâches et nuisant subséquemment à l’analyse des constituants dans chacun des tubes.
[bookmark: _GoBack]Pour notre deuxième CCE, nous avons utilisé le 70 :30 hexanes : acétone comme système de solvant. Ce solvant, qui est plutôt non-polaire, ce qui a permis une séparation adéquate des tâches. En premier lieu, dans la colonne A, sur notre plaque, nous pouvons observer 3 tâches distinctes. La première tâche du haut possède une couleur verte, ce qui m’indique qu’elle contienne les pigments de chlorophylles a et b. Il peut être important de noter que la chlorophylle b est légèrement plus polaire que la chlorophylle a dû à un groupement aldéhyde. Dans la deuxième tâche au centre, qui possède une couleur jaunâtre, nous retrouvons des xanthophylles (ex : la lutéine, la zéaxanthine et la violaxanthine). La plaque nous indique que les xanthophylles possèdent une plus grande polarité que les pigments de chlorophylles a et b puisqu’ils possèdent un plus petit Rf (dû à leurs groupements OH qui interagissent avec le gel de silice). Sur la deuxième plaque de CCE fournie par ma démonstratrice pour la partie B de cette expérience, nous pouvons observer une tâche incolore près du front du solvant (possède une grande valeur de Rf). Je stipule que cette tâche est constituée de bêta-carotène puisque cette molécule est un hydrocarbure non-polaire. Sur notre plaque, nous possédons une tâche inférieure aux tâches contenant la chlorophylle et les xanthophylles, et je stipule que cette tâche est constituée d’impuretés polaires. Sur la CCE de la démonstratrice, l’ordre des tâches est maintenu pour la colonne du tube à essai B, donc nous pouvons stipuler que les mêmes chromophores se retrouvent aux mêmes endroits sur la plaque (ils possèdent les mêmes valeurs de Rf dû à la polarité qui ne change pas). Cependant, dans la colonne du tube B, nous pouvons observer que deux tâches sont apparues au-dessus de la tâche de xanthophylles. Il est raisonnable de stipuler que ces deux tâches sont constituées de phéophytine a et b (car le HCl a réagi avec les pigments de chlorophylles a et b, remplaçant le Ca2+ par 2H+). Il est raisonnable de stipuler que la tâche supérieure est la phéophytine a tandis que la tâche inférieure est constituée de phéophytine b.
Pour notre troisième CCE, nous avons utilisé le 10 :20 :30 cyclohexane : hexanes : acétone comme système de solvant. Ce solvant est très faiblement polaire et permet une bonne séparation des tâches. Nous pouvons observer que l’ordre des tâches sur la troisième plaque est identique aux tâches sur la deuxième plaque, donc nous pouvons extrapoler que les mêmes constituants sont en même ordre relativement aux autres tâches (pigment vert = chlorophylles a et b, pigment jaune = xanthophylles, pigments incolores = impureté et autre). Cependant, sur la troisième plaque (fournie par ma démonstratrice pour la partie B) nous pouvons observer que la tâche de bêta-carotène (qui était près du front du solvant sur la deuxième plaque) n’est pas identifiée sur la plaque, et cela peut être dû au fait qu’elle est masquée par le front du solvant.
Dans la partie B de cette expérience, le choix du solvant détermine la qualité de la séparation des tâches. Un solvant polaire emporte toutes les tâches avec lui et un solvant non-polaire permet la séparation des tâches. Comme sources d’erreurs pour cette partie, nous pouvons indiquer que plusieurs impuretés ont pu s’introduire à nos phases via la verrerie et au matériel.



