Theme 1 : Constitution et transformation de la matiere
Partie 4. Elaborer des stratégies en synthése organique
CHAP 10-EXOS Optimisation et stratégie de synthese

Exercices en autonomie: QCM p.271/ER p272 a 275/EC n°23*-25%-27*-28%-

31%*-32%-34*-35*-39*-43*

Exercices p.276 et suiv. : n°24-26-29-36-37-38-42-47-48-49-52

Identifier la famille fonctionnelle a laquelle appar-
tiennent les molécules suivantes.
a. F H 5. CH3—CH—CH,—C—0—CH;
\C/ I
I/ \H CHs 0 b

J'L CH3
H N/ 2
CH,— CHj )K/

71 Nommer les molécules suivantes.
3.CH3—NH—CH; b.CH3—CH—CH,—C—0—CH;,4

I
CH,—CH; O

c.CH;— CH—CH,4 d. CHy—CH—CHj,
Br NH,

Donner les formules topologiques des molécules
suivantes.

CH3—C—CH; CH;
I He” CH,
0 | |
b. 2-bromobutane HC CH
=. N-méthylpropanamine Chy
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ED Isomérie
Exploiter un énoncé « Utiliser ses connaissances

Donner les formules topologiques de tous les isomeéres
de constitution :

a. de formule brute C,Hgz0, et possédant un groupe
carboxyle (acide carboxylique ou ester) ;

b. de formule brute C;H,,0 et possédant un groupe
carbonyle (aldéhyde ou cétone).

EL Types de réactions
Exploiter un énoncé - Utiliser ses connaissances

Indiquer pour chaque réaction s'il s'agit d'une réaction
de substitution, d'élimination, d'addition ou acide-base.
a.

/\\/l +HO” — //\/DH+|@
b.
/\\/\\OH o= M +H0

c. 0 0
/\)\ hikg —,A)J\ ¥ NHA@
OH 0®

d.

Br
//\\\/\\\ + Brz — )ﬁ/\
Br
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Vidéo
El) Le bas nylon T ——
Utiliser un modéle - Effectuer un calcul Mfhatier-clicr/pct277

En 1937, le chimiste
ameéricain W. H. Carothers,
de la société Dupont de
Nemours, déposait le brevet
du nylon.

Le nylon-6,6 est un polymére
produit par réaction entre
l'"hexane-1,6-diamine et
'acide hexanedioigque.

Le polymere a pour formule :
HU—[—CD—{CHZJJ‘—CG—NH—[CHzla—NH—]HH

a. Recopier la formule du nylon-6,6 et entourer le groupe
amide.

b. Quel est le motif de ce polymére 7

c. Exprimer sa masse molaire en fonction de N.

d. Dans la formule du polymeére, N est appelé degré de
polymérisation, c'est-a-dire le nombre de fois ol le motif
se répete dans la macromolécule (N trés grand). L'un des
premiers polymeéres obtenus avait pour masse molaire
M=1,2x10°g-mol'. Calculer la valeur N du degré
polymeérisation.

Adapté du sujet de Bac Polynésie, septembre 2008.
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(%1 Synthése d’un solvant
Effectuer un calcul « Justifier un protocole
L'éthanoale d'éthyle est un
liquide utilisé comme solvanl
pour les vernis a ongles el
certaines colles, en raison
de sa faible nocivité et de sa
volatilité importante.
La synthése de l'acétate d'éthyle s'écrnit ;
CH,CO0H,;, + C,H.0H,, = CHyCO00C H, .\, + H,0,

Etape 1
Dans un ballon, introduire un mélange de 0,10 mol
d'acide éthanoigue et 0,10 mol d'éthanol. Ajouter

0.5 mL d'acide sulfurigue concentré et des grains
de pierre ponce. Chauffer a reflux pendant 30 min.

Elape 2

Refroidir le mélange réactionnel, le verser dans
une ampoule a déecanter contenant environ 50 mL
d'eau salée. Agiter en dégazant réguliérement puis
éliminer la phase agueuse.

Elape 3

Ajouter a la phase organique 60 mL
d'hydrogénacarbonate de sodium (Na*,  HCO 7 )
a1 molL?! {HEG;M, est la base conjuguée de
l'acide H,0, Eﬂz|g|]'~ Décanter, éliminer la phase
aqueuse et recueillir la phase organique dans un
bécher. Secher cette phase avec du chlorure de
calcium anhydre puis filtrer. Recueillir le filtrat.
Cette synthese realisée au laboratoire a permis
d'obtenir un volume de filtrat égal a 5,9 mL.

Données Acide Ethanoate
. i Ethanol ;
éthancique d’éthyle
Masse molaire 60,0 46,1 881
(en g-mol )
mmw 1,05 0,789 0,925
(en gl )

s . Tris Tris B gLt
Solubilité dans 'eau grande grande = 320°C
Solubilité dans 'eau Tris Tris Presque
salée grande grande nulle

a. ldentifier les groupes caracléristiques et les familles
fonctionnelles des molécules organigues.

b. Nommer les trois étapes du protocole.

c. Justifier le choix dans ce protocole des conditions
opéraloires suivanles : chaulfage & reflux, ajoul d'acide
sulfurigue concentré, mélange avec de U'eau salée, ajout
d'une solution agueuse d'hydrogénocarbonale de sodium.

d. Déeterminer la valeur du rendement de la synthése.

Adapté du sujet de Bac Pondichéry, 2014.
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&) Amélioration du rendement

d’une synthése

Exploiter un énoncé - Faire preuve d'esprit critique
On réalise un mélange équimolaire de linalol, un des
composants de 'huile de lavande, et d'acide éthanoique en
présence d'acide sulfurique pour synthétiser l'éthanoate
de linalyle.

Données

‘ Nom de 'espéce chimique Acétate de linalyle = Linalol

' Densité 0,89 0,87

l Masse molaire (en g-mol-7) 196 154

1. a. Quel est le role de l'acide sulfurique ?

b. Calculer la valeur du quotient de réaction a 'état initial
@, ; de la transformation.

c. La constante d'équilibre de la réaction vaut

K=3x 1073 Dans quel sens va-t-elle évoluer ?

2. A partir de 40 mL de linalol on synthétise 2,5 mL
d’'acetate de linalyle. Calculer le rendement.

3. Que peut-on faire pour améliorer ce rendement, sans
changer la nature des réactifs ?
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(D Synthése de la Met-enképhaline X

Utiliser un modéle - Exploiter un énoncé

La Met-enképhaline est un petit polypeptide, c'est-a-dire
une molécule construite a partir de cing acides c-aminés.
Elle appartient a la famille des enképhalines, molécules
ayant une action au niveau des neurones nociceptifs.
Ces neurones interviennent dans le mecanisme de
déclenchement de la douleur. La capacité des enképhalines
a inhiber ces neurones, c'est-a-dire a diminuer leur
activité, leur confére une activité analgésique. Sa formule

topologique est représentée ci-dessous.

N
HO

[iT#5) Protection/déprotection d'une amine

0 0 0
NHJ\ NH
NH’Y NH OH
Hy 0 0
S\

* Protection par le tert-butylcarbamate
H2N 0 0 0 0
R OH 0 0
0
0 NH
o \rr OH + —|-0H+CO,

0 R

© Déprotection par décomposition du produit
obtenu en milieu acide a 25 °C.

0

H,N 0
XOTNHW)LOH _.-2 >_< i :<+C02

0 R R OH

[:I137) Protection/déprotection d'un acide carboxylique

 Protection d'une fonction acide carboxylique par
estérification :

R%z; —O0H — R—{Z_ +H,0

© Déprotection par la réaction inverse, appelée
hydrolyse, a l'aide d'un catalyseur acide.
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&) Banque de réactions

Utiliser un modele « Exploiter un enonce

La premiere édition du « Handbook
of Chemistry » date de 1914. Ce livre
réédité tous les ans depuis est une
banque de données indispensable
en chimie.

Une banque de réactions est un
ensemble de réactions fondamen-
tales.

Voici une banque de six réactions.

OHou Cl Clou OH
@
OH
—_— — + H 0

AHB

Br
@
Cl
— + HClL
>_< E (DHL) >T

®_ / + H0 (H,50,)
2 —_—
—J

AE (M)
(Peroxydes)
+ H,0 _—
AE (2)
HO

1. Identifier le type de chacune de ces réactions.
2. Voici une famille de molécules.

ek Sa Ve
S aal'e

a. Nommer ces six molécules.

b. En utilisant la banque de réactions, écrire les séquences
réactionnelles permettant de passer, en une ou plusieurs

étapes:
-deAaB; -deAaD; -deAaE;
-deAacC; -deAaF.
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B2 Phénol et chimie verte

Le phénol (C4H;0H) est un composé
important en chimie organique
industrielle car il est un intermédiaire =
de nombreuses réactions, telles que "
la synthese de l'aspirine. i
Nous allons nous intéresser dans cet exercice a la synthése
du phénol en comparant deux procédés du point de vue de
la chimie verte.

Données Pictogrammes

de sécurité

Produit de synthése tres
Propanone utilisé comme solvant

organique.

Obtenu par transformation
Propéne @

de produits pétroliers,

matiére premiére de
[3]79%) Deux procédés de synthése du phénol

Production et utilisation

l'industrie chimique.

) U'économie d'atomes

On utilise comme indicateur d'efficacité

d'un procédé son économie d'atomes (ou

utilisation atomique).

L'Economie d’Atomes (EA) d’'une synthése

est définie par:

a;M; (produit 1)+a,M, (produit 2)+..
b,M, (réactif 1)+b,M, (réactif 2)+...

EA=

avec a; et b; les coefficients stcechiomé-
triques et M; les masses molaires des
espéces chimiques.

Par ailleurs, il est capital de remarquer
qu'un procédé vert n'est pas seulement un
procédé moins polluant, il permet égale-
ment au fabricant de réduire ses dépenses.

D’aprés http://culturesciences.chimie.ens.fr

Procédé 1 dit procédé au cumeéne
* Etape 1: a 190 °C, sous une pression de 34 bar,
en présence d'un catalyseur acide.

Procédé 2
* Etape 1: Acétoxylation du benzéne en présence
d'air et d'acide éthanoique, étape catalysée par du

O ) O/];néne

» Etape 2 : 4 110 °C, sous une pression de 5 a 10 bar, 2
en milieu basique.

OH

I

0
+ 0=0 —=

» Etape 3 : 4 50 °C, en milieu légérement acide.

salote

1. A quels dangers peut-on étre exposé lors de ces synthéses ?
2. Quelle valeur maximale l'économie d'atomes EA peut-elle atteindre ?
3. Ecrire I'équation de la réaction qui modélise la synthése du phénol

pour chacun de ces deux procédés.

4. Calculer la valeur de l'économie d'atomes dans le cas du procédé 1
en considérant que la seule espéce chimique désirée est le phénol.

5. Indiquer, en justifiant, le procédé qui parait le plus performant dans

le cadre du respect des principes de la chimie verte.

Adapté du sujet de Bac Métropole, 2014. S

0

palladium et réalisée & environ 200 °C.

0]

)J\O
0
+02+9J\ — 2
OH

+2H,0

* Etape 2 : Hydrolyse du produit obtenu a 600 °C

)ko OH

0

+2H,0 —» 2* +2
OH

Procédés de pétrochimie : les grands intermédiaires
oxygénés, chlorés et nitrés,

A. Cauvel, G. Lefebvre et L. Castex et le site :
http:/www.greener-industry.org.uk. D.R.

2. On obtient les équations bilan,
en sommant membre a membre les
équations des différentes étapes.

4. Pour calculer I'économie
d'atome, ne pas oublier de

prendre en compte les coefficients
stoechiométriques.
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