Notions et contenus

Capacités exigibles
Activités expérimentales support de la formation

Optimisation d’une étape de
synthése

Optimisation de la vitesse de
formation d’'un produit et

du rendement d’une synthese.

Identifier, dans un protocole, les opérations réalisées pour optimiser la
vitesse de formation d’un produit.

Justifier F'augmentation du rendement d’une synthése par introduction d’un
excés d’'un réactif ou par élimination d’'un produit du milieu réactionnel.
Mettre en ceuvre un protocole de synthése pour étudier l'influence de la
modification des conditions expérimentales sur le rendement ou la vitesse.

Stratégie de synthése multi-
étapes

Modification de groupe
caractéristique, modification de
chaine carbonée,
polymérisation.

Protection / déprotection.

Elaborer une séquence réactionnelle de synthése d’une espéce a partir
d’'une banque de réactions.

Identifier des réactions d’oxydo-réduction, acide-base, de substitution,
d’addition, d’élimination.

Identifier des étapes de protection / déprotection et justifier leur intérét, a
partir d’'une banque de réactions.

Mettre en ceuvre un protocole de synthése conduisant a la modification d’un
groupe caractéristique ou d’une chaine carbonée.

Syntheses écoresponsables.

Discuter I'impact environnemental d’'une synthése et proposer des
améliorations a I'aide de données fournies, par exemple en termes
d’énergie, de formation et valorisation de sous-produits et de choix des
réactifs et solvants.

Exercices : p. 264 n° 16, p. 269 n° 37 et p. 270 n° 38.

Exercices : p. 265 n° 22, p. 266 n° 27, p. 267 n° 32, p. 268 n° 33, 35.

€D conditions expérimentales
pour la synthese d'un arome de banane

3-méthylbutan-1-ol

Acide éthanoique
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La synthese de I'éthanoate de 3-méthylbutyle ou acétate
d’iscamyle, substance qui est utilisée pour aromatiser les
meédicaments, yaourts ou bonbons a la banane se fait a
chaud, en présence d’acide sulfurique entre 20 mL d’alcool
isoamylique et 20 mL d’acide acétique.

1. Quels sont les facteurs cinétigues qui permettent de
favoriser la formation du produit de la réaction?

2. Quel est le réle de l'acide sulfurique ?

3. La transformation étant limitée, comment modifier le
protocole expérimental pour augmenter le rendement?




ED Conditions expérimentales pour la syntheése
d’un arome de banane

1. Facteurs cinétiques qui permettent de favoriser la
formation du produit de réaction : la concentration des

réactifs et la température. Leur augmentation permet
d'obtenir plus rapidement le produit de la réaction.

2. L'acide sulfurique est un catalyseur, il permet d'augmenter
la vitesse de la réaction (mais n'intervient pas dans |'équation
bilan de la transformation).

3. Un des produits de la réaction peut étre éliminé du
milieu réactionnel au fur et 3 mesure de sa formation, grace
notamment & un appareil de Dean Stark. Mettre un des deux
réactifs en excés.

@ Strategie de synthese

On cherche a vérifier les conditions expérimentales d'une
synthése par rapport a deux protocoles de réaction.
On possede les informations suivantes:

Equation de laréaction

3-méthylbutan-1-ol Acide éthanoique
HiC, Oy
CH—CH;—CH;—O0H + C—CH;
& -
H,C HO
0
h
H_:;C\ J_,C_CH_ﬂ,
= _CH—CH,—CH,—0 + H,0
H,C
Ethanoate de 3-méthylbutyle Eau
Quantite d'acide Quantite d'alcool
Protocole acétigue (mL) isomamylique (mL)
1 10 20
2 _ 25 20




Données: | Acide sthanoigue = 3-méthylbutan-1-ol
E‘_‘i’;_‘;]“[““h'"‘" 1,05 0,81
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. Solubilité dans l'eau Trés grande Faible
::It::iﬂrtédans Leu Grande Trés trés faible
Pictogramme @ @

1. Calculer les quantités de matiere d’alceol isomamylique et
d’acide éthanoique dans chaque protocole.

2. Indiquer si la steechiométrie a été respectée.

3. Sachant que la valeur de la constante de cet équilibre vaut
3,76, indiguer si un mélange réactionnel contenant respecti-
vement 0,8 mol de chaque réactif et 0,2 mol d'ester et d'eau
est a l'équilibre.

4. Le montage a reflux est remplacé par un appareil de Dean-
Stark. Expliquer Putilité de cet appareil.

5. Grace a celui-ci, le milieu réactionnel se trouve au bout de
30 minutes composé d'une mole d’éthanoate de 3-methyl-

butyle, et de Omole d’eau et de réactif. Indiquer si le systeme
atteint Péquilibre.

6. Justifier que si 'on mélange l'ester et I'eau, mole a mole,
il se formera de 'acide et de I'alcool.



€y Stratégie de synthese

1. Calculons les quantités de matiére en acide éthanoique
(ou acide acétique) :

. pxV 105x10 1
n(acide = = =18 x 100" mol
'[ ]prutucnle 1 M 60
. pxV 105x25 R
nlacide = = = 4,4 x 107" mol
[ }prntucule 2 M 60

Calculons les quantités de matiére en alcool isoamulique :
pxV 081x20
M 88

2. On doit avoir n(alcool) = n{acide) si la steechiométrie est
respectée. C'est le cas pour le protocole n® 1.

3. On calcule a volume constant:

[Hz0]r x [ester]s 0,22
[alcool]s x [acide]; 0,8
La réaction n'est pas a l'eéquilibre.

=6,3x10%<3,76

Qr,f =

4. Le Dean Stark permet d'enlever I'eau au fur et 3 mesure
de sa formation. Cela permet de favoriser la formation du
produit et améliore le rendement.

5. Le systéme n'est pas a |'équilibre car on a pas Q= K.
OnaQr=0.
6. La réaction étudiée est une réaction limitée (équilibrée).

D'aprés le cours : un mélange équimolaire d'acide et d'alcool
ou d'ester et d'eau conduit au méme état d'équilibre.



€D) Formation de l'éthanal

Cet aldéhyde de formule CH;CHO se
trouve naturellement dans certaines
plantes, comme les fleurs de coton, le
romarin ou les jonquilles. Comme son
extraction est colteuse et difficile,

il est envisagé de le synthétiser au
laboratoire. La syntheése est réalisée a

partir de 10 mL d’éthanol (d = 0,789)
avec un rendement de 86 %.

1. Donner le nom de la réaction qui peut transformer
I'éthanol en éthanal?

2. Pourrait-on réduire 'acide éthanoique pour 'obtenir ?
3. Calculer la quantité d’éthanol utilisée.
4. En déduire la masse d’éthanal formée.

5. Apres purification, le produit obtenu est passé en spectro-
photométrie infrarouge. Indiquer si le produit est pur.

6. Citer plusieurs techniques permettant de vérifier la pureté
d’un produit.

7. Proposer un moyen d’augmenter le rendement.

8. La synthese envisagée au laboratoire peut-elle étre
considérée comme éco-responsable?
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€D Formation de 'éthanal

1. Réaction d'oxydation (voir réactiothéque).

2. La réduction ne s'arréte pas a l'aldéhyde, elle se poursuit
jusqu'a l'alcool qu'il faudrait oxyder.
d X PeauX V0,789 x 1000 x 10 x 103

L6

3. n(éthanol) =

= 0,17 mol

4 Rendement : r=—%P _ g6 %

Mthéo
Or Mypse = 0,17 mol (éthanol réactif limitant et nombre
stcechiométrique de 1 devant &thanol et éthanal).
Onadonc:

Nexp = 0,86 X Nipee = 0,86 x 0,17 = 0,15 mol
La masse d'éthanal obtenue expérimentalement:
Mexp= M(éthanal) x nep=0,15x 44,0=6,5¢

5. On observe vers 1 700 cm~! une bande fine et intense,

correspondant a la vibration de la liaison C=0 de l'aldéhyde.
On retrouve également la double bande vers 2 800 cm™!
caractéristique de la liaison C—H aldéhudique.

On ne voit pas de bande vers 3 300 cm™, correspondant 3 la
présence d'une liaison OH, on en déduit que le produit obtenu
est pur, il ne reste plus d'éthanol dans le milieu.

6. On peut réaliser une CCM avec dép6t d'un produit témoin
et du réactif.

Deux mémes espéces chimigues migrent a la méme hauteur.

On aurait aussi pu prendre l'indice de réfraction de I'éthanal
et le comparer a la référence.



7. Pour augmenter le rendement on peut enlever un produit
au fur et 3 mesure de sa formation ou se placer en excés d'un
des deux réactifs (généralement le moins cher).

8. La synthése utilise des produits dangereux pour
'homme et pour l'environnement, elle n'est pas éco-
responsable (voir les pictogrammes de sécurité, notamment
« cancérigéne/mutagéne/reprotoxique » et « dangereux
pour l'environnement »).

@ Identifier le motif d'un polymeére a partir
de sa formule TR
En 1931, la firme
DuPont deNemours
commercialise un
nouveau matériau
polymere, le Néo-
prene®, que [on
retrouve dans les
combinaisons de
plongée.

On donne les deux formules ci-dessous:

e

Ce

Le monomere est le chloroprene ou 2-chlorobuta-1,3-diene.

1. |dentifier le monomere et le motif qui interviennent dans
I’écriture de 'équation de la polymeérisation.

2. En déduire I'écriture de Péquation de polymeérisation.



gR Identifier le motif d’'un polymeére
a partir de sa formule

1. Le motif est entre les parenthéses : (/W
n
le monomeére est : :( ce

ce

2. Equation de pulumérisatiun :

e

€1 Synthése d'un antiadhésif : le Teflon
Identifier le motif d'un polymere
a2 partir de sa formule

En 1945, la compagnie amé-
ricaine DuPont commercialise
le Teflon®, wun materiau
polymere avec lequel on peut
faire des revétements pour
casseroles ou des rubans.
—CF,—CF,—CF,—CF,—CF,—
1. De la description de la molécule a 'aide du modele molécu-
laire ou de la formule semi-développée, en déduire le motif de
ce polymere que 'on nomme aussi polytétrafluoroéthylene.

2. En déduire la formule du monomere dont on donnera le
nom.

3. Ecrire Péquation de la réaction de polymérisation.
Le monomere étant fabriqué selon 'équation :

H,C=CH,(g) + 2F,(g) — F.C=CF,(g) + 2H,(g)

4. Indiquer la nature de cette réaction.



€L Synthese d'un antiadhésif : le Teflon
1. Le motif du polymére est celui entre les crochets :

F F
| |
C—C
| |
F Fln

2. Monomeére : tétrafluoroéthyléne :

F F FF
\ |
n c=c — —C—cC
/ \ |
F F F Fln

4. lls'agitd’une substitution car 4 hydrogénes sont remplacés
par &4 fluors.



€D Synthése de deux acides aminés différents

Elaborer une sequence reactionnelle d'une espece a partir d'une
bangque de réactions

Vous devez réaliser la synthese d’un acideaminé a une liaison
peptidique a partir

des deux acides o Sh 2
aminés ci-dessous, H3C\]J\
la valine et I'alanine. HD/“\]/LCHﬂ OH
NH, NH,
Valine, VAL Alanine, ALA

Dans cet exercice, ’éléeve n® 1, réalise Pacide aminé VAL-ALA
et éleve n®° 2, fait le méme exercice en réalisant Facide
aminé ALA-VAL,

Eléve du binéme 1) N° € ‘
Acide aminé a synthétiser | VAL-ALA | ALA-VAL
B Réactiothéque

CHyCOOH + CH;CH,NH»

—» CH3CONHCH,CH,y CH4CHaNH; + Pam — CHyCH NH—Pam

| LEU-ALA : la leucine réagit al'aide
de sa fonction acide carboxylique
et l'alanine avec sa fonctionamine

CH,CO0H +Pac
—» CH,CO0Pac

1. Identifier les groupes caractéristiques susceptibles de
réagir a l'aide de la réactiothéque.

2. Indiquer le groupe fonctionnel formé par la réaction
chimique souhaitée.

3. Choisir une stratégie de syntheése pour former l'acide aminé
de chaque binéme.

4. Proposer une technique d’identification de lacide aminé
formé sachant que la spectroscopie infrarouge sera inefficace.



€R Synthése de deux acides aminés différents

1. Peuvent réagir :
le groupe amino (R—NH;) ou carboxyle (R—COOQH).

2. On forme une fonction amide (liaison peptidique entre deux
acides aminés).

3. Pour le binéme n° 1: VAL-ALA

Etape 1: on protége la fonction amine de la Valine, ainsi que
la fonction acide carboxylique de I'Alanine.

Etape 2 : on fait réagir ensemble ces deux molécules protégées
pour former la liaison peptique.

Etape 3: on déprotége les deux fonctions.

Pour le bindme n® 2 : ALA-VAL

Etape 1: on protége la fonction amine de ALA, ainsi que la
fonction acide carboxylique de VAL.

Etape 2: on fait réagir ensemble ces deux molécules protégées
pour former la liaison peptidique.

Etape 3: on déprotége les deux fonctions.

4. Les propriétés physiques n'étant pas les mémes, on peut
utiliser les températures de changement d'état (température
de fusion/d'&bullition), ou l'indice de réfraction si ce sont des
produits liquides.

Synthése d'un ester : estérification

ldentifier une réaction, ldentifier les opérations realisées

pour optimiser la vitesse de formation d'un produit

La synthése d’un ester peut étre décomposée en cinq étapes
représentées a Faide du schéma réactionnel ci-dessous :

ST

.Sn @ Addition
@ @ Protonation (_ nucléophile
Yo

R OH ¥ — R \OH —
R" OH
‘M_H"‘-\_\_\_\___ -
OH |OH i
; ~| r®/ @ Départ
R— C—OH @& Prototropie R— C—0O \ d'eau
—_— s
| lo E— | TR T—
2 ~
R’ H R’
@

I0—H o ®
J\ + H,0 © Déprotonation + H,0
_—

R 9] —— k& O
g g

1. |dentifier la nature des étapes 1, 2, 4 et 5.
2, Etablir la polarité de la liaison chimique C=0 de RCOOH
et RCOOH 5 dans les étapes 1 et 2.

3. Valider le formalisme de la fleche courbe et son orientation
dans les étapes 1 et 2.

4. La synthése donnant lieu a un équilibre, proposer deux
modifications de protocole afin d’en améliorer le rendement.



EE) Synthése d’un ester : estérification

1. Etape 1: protonation ; &tape 2 : addition ;

étape &4 : élimination ; étape 5: déprotonation.

2. Laliaison C=0 est polarisée: le O porte une charge partielle
&~ et le C une charge partielle *.

Le carbone électrophile (site accepteur d'&lectron) va se faire
attaguer par un nucléophile, un site donneur d'électrons.
Aprés addition d'un ion H* sur I'oxygéne, le carbone de la
C=0, est encore plus accepteur car l'oxygéne chargé + va
chercher a récupérer un doublet d'électron.

Ena_ 5_09 H
y ot =
R—c” R—c’_
\D—H \Q_H

B+

3. Les fleches représentent le mouvement des doublets
d'électrons, elles partent d'un site donneur d'électrons (porte
généralement un doublet non liant) vers un site accepteur
d'électrons.

Ce qui est le cas dans les étapes étudiées.

4. Pour améliorer le rendement, on peut enlever un des
produits au fur et 3 mesure de sa formation.
On peut aussi se placer en excés de |'un des réactifs.



@ Hydrolyse basique d'un ester : saponification
La  saponification,
étudiée notamment
par Chevreul, estune
transformation qui se
déroule & chaud, en
présence d’un exces
dlions hydroxyde et
le mélange reaction-
nel est placé dans un
mortage a reflux. 3
Cette transformation est modéilsab1e par deux reactions
successives dont les dquations sont les suivantes:

i &
Etape n 1_ I
t‘“o e =
o |r:|J|
R
Etapen®2 9_|
(- _ J‘al a_
R—c—Q—H—H— R—C + 10—FR
(l 0—H
101
|
R?

1. Justifier le fait que I'étape n° 1 soit un acte élémentaire.
2. dentifier la nature de I'étape n° 1.
3. Identifier la nature de 'etape n® 2.

4. |dentifier les conditions de l'expérience qui permettent de
favoriser la vitesse de formation du produit de la transformation.

5. Ecrire Péquation de |a réaction qui modélise la transfor-
mation et identifier la nature de la transformation chimique.

6. Il se produit en fait une derniere stape avec une réaction
acide-base, Ecrire 'équation de cette réaction,

7. En déduire Pécriture de I'équation de la réaction modélisant
la saponification en tenant compte des trois étapes.



8. Comment modifier les conditions de I'expérience pour
ameliorer le rendement?

9. Cette synthese présente-t-elle un risque en termes d’impact
environnemental ?

Couple acide/hase | pKa | Pictogrammes de sécurité

RCOOH/RCOD- L8

€D Hydrolyse basique d’un ester:

saponification

1. La premiére étape fait intervenir moins de trois formations/
ruptures de liaisons et deux entités chimiques, elle peut étre

un acte élémentaire (on a une rupture et une formation de
liaison).

2. L'etape 1 est une réaction d'addition.
3. L'étape 2 est une réaction d"élimination.

4. La vitesse de formation du produit est favorisée car on
chauffe. La température est un facteur cinétique.

5. La réaction globale est équivalente a une réaction de
substitution :
RCOOR'+ HO™ — RCOOH + R'0~

6. R'0O” + RCOOH — R'0™ + RCOO~
7. RCOOH + RO~ — RCOO™ + R'OH

8. Mettre unréactif en excés. S'assurer que lesions hydroxyde
HO™ sont bien en large excés.

9. Les produits utilisés sont dangereux pour I'homme (corrosif,
inflammable, nocif-irritant), mais ne possédent pas le
pictogramme réservé pour la protection de la faune et la
flore. Cependant il ne faut pas jeter les déchets a I'évier mais
dans des bidons de récupération car par exemple |'acide
corrosif peut détruire le milieu aquatique en changeant le pH.



