Physique-chimie chapitre 23
Stratégie de synthese organique — Séance 1

Voici les compétences que vous devez acquérir a l'issue de ce cours :

e Effectuer une analyse critique des protocoles expérimentaux ;

Justifier le choix des techniques de synthese et d’analyse utilisées ;

e Mettre en évidence le caractere sélectif ou non d’une réaction ;

Connaitre la technique de la protection de fonctions, dans le cas de la synthese peptidique ;
Synthétiser une molécule organique d’intérét biologique a partir d’un protocole ;

Identifier des réactifs et des produits a ’aide de spectres et de tables fournis.

5 Conductivité thermique
(fin du cours du chapitre 22)

Rappelons la loi de Fourier, reliant 1’écart de tem-
pérature AT et la puissance thermique Py, (ou flux
thermique @) :

AT = RthPﬂj ou AT= Rthq’

Cette loi indique que le flux thermique ® a travers un
matériau est proportionnel a ’écart de température
AT = Taud — Throia, le coefficient de proportionnalité
étant la résistance thermique Ry, du matériau soumis
a écart de température.

Si on le souhaite, on peut définir la conductivité ther-
mique, notée A, qui a 'avantage d’étre indépendante de
la géométrie du matériau (surface S du matériau, épais-
seur e), contrairement a la résistance thermique Ryy, :

e

e
Ba=32s ¢ AT 5xRa
th

AXS

Unité : A en W-m— - K~

Le gros avantage est que A ne dépend que du matériau.

Matériau A (Wom™ K™
Air 0,0262
Polystyrene expansé 0,036

Bois 0,16
Béton 0,92
Verre 1,2

Acier 46
Cuivre 390

On peut compléter le parallele avec 1'électricité.

Conduction électrique

Conduction thermique

Résistance électrique R ohm (Q) Résistance thermique Ry, watt /kelvin (W-K—1)
Tension électrique Upy volt (V) Ecart de température AT kelvin (K)

Intensité électrique I ampére (A) Flux thermique ® watt (W)

Loi d’Ohm Upn =R x 1 Loi de Fourier AT =Ry, X @

Conductivité électrique o siemens/metre (S-m™1)

Conductivité thermique A

watt/métre/kelvin (W-m~!. K1)
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Correction des exercices du chapitre 22

N°4 p. 367 — L’effet de serre

1. Exploiter les documents
a. La convection et le rayonnement.
b. L'IR.

c. Par lecture sur le document 9, la puissance sur-
facique regue au niveau du sol vaut :

P, = 160 W/m?

La puissance surfacique regue en haut de I'at-
mosphere est :

Py = 80 4 160 4 100 = 340 W /m?
Calculons la valeur du rapport :

P1 160

— =——=0471=471%

Py 340 !
Ce résultat est en accord avec l'indication du
texte du document 10, qui indique qu’environ
50 % de ’énergie du rayonnement solaire ne
parvient pas au sol.

2. Interpréter les documents

a. Pour l'atmosphere, les échanges s’effectuent
avec la Terre et 'espace :

490 /Atmo)\ 340

Terre Espace

«— N «—
490 \sphere) Sg

b. L’atmosphere regoit du Soleil et de I'espace :

80 + 160 + 100 = 340 W /m?

L’atmosphere cede a I'espace :

100 + 240 = 340 W /m?

On constate qu’il y a équilibre thermique.
L’atmosphere ceéde au sol terrestre :

160 + 330 = 490 W /m?

L’atmosphere recoit du sol terrestre :

100 + 390 = 490 W /m?

A nouveau, on constate qu'il y a équilibre ther-
mique.

3. Conclure

a. Leffet de serre est un phénomeéne naturel, qui
permet d’atteindre sur Terre une température
qui permette de trouver ’eau sous les trois états
physiques (selon la saison, la latitude et alti-
tude). Cet effet n’est pas néfaste, tant qu’il ne
s’emballe pas.

b. Le dioxyde de carbone a un effet notable et a
long terme. Le méthane a un effet décuplé, mais
a court terme. La vapeur d’eau a aussi un effet
notable, il domine sur tous les autres effets, et
ne peut étre évité. Les autres gaz a effet de serre
sont les CFC (chlorofluorocarbones), I'ozone et
les oxydes d’azote.

N°6 p. 375 — Transferts thermiques

a. Les différents systémes sont : le radiateur ; l'air de
la chambre.

b. Le radiateur cede une certaine quantité de chaleur
a l’air de la chambre, par conduction et rayonne-
ment (lair quant a lui se déplace par convection
dans toute la chambre).

c. Le transfert thermique a toujours lieu du corps
chaud vers le corps froid.

Ne° 8 p. 375 — Flux thermique

a. Formule donnant le flux thermique ® en fonction de
la différence de température AT et de la résistance
thermique de la vitre :

AT

o =
Rin

Lien entre la résistance thermique et la conducti-
vité thermique :

<
SA

Au final la formule utile est :

R =

SAAT
P =
€
2,0 x 1,2 x (20,0 — 0,0)
b =
5,0x1073
b =96x10° W
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b. Méme calcul, avec des valeurs différentes :

20X 1,4 % (20,0 — 0,0)

50102 =28x10° W

On constate que le béton est un mauvais isolant.
N°9 p. 375 — Résistance thermique

a. Lien entre la résistance thermique et la conducti-
vité thermique :

e 0,10
Rth = av

— 2 WK
S\ 15 x 0,67 -

b. Les résistances thermiques des différents matériaux
s’ajoutent :

Ry, = Ebrique Eplatre Eparpaing
SAbrique  SAplatre  SAparpaing
R — 0,10 0,30 0,020
T 15 x 0,67 15x0,8 15x 1,15

Ry, = 20 mW-K!
Gréce a l'ajout de plusieurs matériaux, la résis-
tance thermique est triplée.
Ne°11 p. 375 — Raisonnement scientifique

La résistance thermique élevée de I’écharpe en laine
permet de diminuer le flux thermique entre l'air et les
glacons et donc d’augmenter la durée de fonte de ces
glagons. Rosa a raison.

N° 13 p. 375 — Conductivité thermique

a. Expression de la conductivité thermique :

SAAT d
o= _
e T AT T
0,20 x 210
= PP XET 015 Wem LK
0% (22 -8 PoWm

b. Il s’agit de bois de sapin.

N° 25 p. 379 — Vitrages

a. Résistance thermique pour une vitre :

Cvome 0,004
e 4x 1,2

Ra = =8,3x107* W.K!

Résistance thermique de la lame d’air emprison-
née :

R, _ o _ 0012

= _ =011 W.K!
Shair 4% 0,0262 0.11 W

L’air emprisonné est un excellent isolant. Pour le
double vitrage :

Rp = Ra + Rair + Ra
Rg = 8,3x107* 40,11 4+ 8,3x10~*
Rg = 0,11 W-K!

L’effet du verre est négligeable : il ne sert qu’a
emprisonner air !
Pour le triple vitrage :

RB = 311A + 2Rair

Rp = 3 x 8,3x107% + 2 x 0,11
Rp = 0,22 W.K~!

Le flux thermique est donné par :

AT
*= R
¢A:28(7)3_><7§(;i):30kw
@B:m%ﬁzo,23kw
@C:mo%j’):o,nkw

. Le triple vitrage est deux fois plus isolant que le

double vitrage, lui-méme bien plus isolant que le
simple vitrage (le flux thermique est 130 fois plus
faible!).
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1 Les étapes

e Le protocole expérimental d’'une synthese dé-
taille 'ensemble des étapes et des manipulations a
effectuer dans un ordre chronologique bien établi
afin d’obtenir une molécule, puis de l'isoler.

17e étape mise en ceuvre et réaction chimique

2¢ étape extraction et récupération de 'espéce chi-
mique organique brute

3¢ étape purification de 'espéce chimique orga-
nique brute

4¢ étape analyse de 'espece chimique de synthese.

e Les paramétres expérimentaux (ajout d'un sol-
vant, controle et ajustement du pH, catalyseur spé-

d’une synthese

cifique a la réaction, température et durée de chauf-
fage déterminées...) agissent sur le déroulement de
la réaction de synthese. Ils sont généralement fixés
par le chimiste et répondent a une logique d’optimi-
sation de la synthese.

Le rendement d’une synthése est le rapport (sans
unité) :

m

n=—2<1 ou 100%

Mth
avec Meyp la quantité de matiére ou la masse de
produit pur obtenu, et my, la quantité de matiere
ou la masse que I'on pourrait obtenir si la réaction
était totale.

2 Les différentes techniques

Les techniques mises en ceuvre dans une synthese
découlent essentiellement des caractéristiques physico-
chimiques (température de changement d’état, solubi-
lité, densité) des especes chimiques qui interviennent.

e Le dispositif de chauffage
Lors d’un chauffage, afin d’éviter les pertes de ma-
tiere (réactifs, produits, solvant) par évaporation, le
réacteur (ballon ou erlenmeyer) est surmonté d’un
réfrigérant a air ou a eau dans lequel les vapeurs
se condensent ; elles retombent dans le réacteur. Ce
montage porte le nom de chauffage a reflux.
Remarque 1 : si, au cours du chauffage, les tempéra-
tures d’ébullition sont largement dépassées, le réfri-
gérant a eau s’impose pour son pouvoir de conden-
sation supérieur sinon, un simple réfrigérant a air
suffit.
Remarque 2 : certaines transformations exother-
miques ne nécessitent pas de chauffage. Bien souvent,
l’expérimentateur doit, au contraire, réguler la tem-
pérature en plagant le réacteur dans un bain d’eau
glacée.

o L’extraction
C’est I'ensemble des étapes qui consistent a isoler
du mélange réactionnel le produit brut.

— si le produit de synthese est solide : ringage, la-
vage puis filtration sous vide;
si le produit de synthese est liquide : extraction
liquide-liquide avec lavage de la phase organique,
relargage, séparation a ’aide d’'une ampoule a
décanter puis séchage.

La purification

Elle consiste a éliminer les impuretés contenues dans

le produit brut afin d’obtenir le produit de synthese

a Iétat pur.
si le produit de synthese est solide : recristalli-
sation. Le produit brut est dissous a chaud dans
un solvant bien choisi. On laisse le mélange re-
froidir lentement, les impuretés restent dissoutes
a froid dans le solvant alors que le produit de la
synthese cristallise. Le produit pur est ensuite
récupéré par filtration puis séché a 1’étuve.

— si le produit de synthese est liquide : 'espece chi-
mique peut étre extraite du mélange homogene
par distillation.

Les méthodes d’analyse

Elles permettent d’identifier 'espece chimique syn-
thétisée et d’en déterminer le degré de pureté : point
de fusion avec banc Kofler, CCM, spectres IR et
RMN.
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3 Sélectivité en chimie organique

De nombreuses molécules organiques présentent plu-
sieurs groupes caractéristiques différents : elles sont
dites polyfonctionnelles.

Plusieurs de ces groupes sont susceptibles d’étre trans-
formés au cours d’'une méme réaction. L’enjeu est
donc de transformer un seul groupe sans modifier
les autres. Il existe deux stratégies pour atteindre ce
but : 'usage de réactifs chimiosélectifs, ou I'usage
de groupements protecteurs.

3.1 Réactifs chimiosélectifs

Définition

Exemple de réactif non-chimiosélectif : 'oxydation
de la molécule polyfonctionnelle contenant un
groupe hydroxyle et une fonction aldéhyde par un oxy-
dant classique comme le permanganate de potassium
KMnO, conduit a une oxydation des deux groupes (res-
pectivement en cétone et en carboxyle), molécule ®.
KMnOy n’est pas chimiosélectif.

Ui I 1

®

Exemple de réactif chimiosélectif : les ions argent
Ag" permettent d’oxyder la fonction aldéhyde CHO
sans transformer le groupe hydroxyle OH, molé-
cule

3.2 Protection de fonctions

Définition
£Wmm WB aﬂmmssaﬁem% nesk
disponible, ume stratégie de pootection de
foncbion doit 2bne mise en place ; cllect
Pour 'exemple précédent, pour oxyder la fonction aldé-

hyde CHO de sans modifier son groupe hydroxyle
OH, il faut :

1. protéger le groupe hydroxyle OH de en le
transformant en groupe ester OCOCHj3, appelé
groupement protecteur. Cette étape, nommée pro-
tection, conduit a (D)

CH;

“\)\ protection O‘\/KO/J\O

©

2. oxyder la fonction aldéhyde CHO de @ pour ob-

tenir @

CH, CH,

A

0] 0] O oxydation 0] 0] 0]

LA NN
®

3. déprotéger pour retrouver le groupe hydroxyle
OH, par une réaction qui transforme en (C).
CH;
0) OH

AN

O O /L O déprotection M
) .

OH

®

Il existe une (tres) grande palette de groupements
protecteurs adaptés a la fonction a protéger.

La réaction de protection est souvent une réaction qui
peut se faire dans les deux sens, comme ici I'estérifica-
tion.
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3.3 Application de la protection a la
synthése peptidique

Les composés polyfonctionnels sont les acides
a—aminés, qui possédent les groupes amine NHy et

carboxyle COOH. Deux acides aminés peuvent réagir
ensemble par la réaction indiquée ci-dessous.

Instruction : colorer en bleu les groupes d’atomes qui
doivent réagir, et en rouge, ceux qui ne doivent pas
étre modifiés, et qu’il faut donc protéger.

7 7 I I\{ I
HZN*CH*%*OH + HgN*CH*g*OH HyN—CH—C—N—CH—C—O0OH + H,0
(‘:Hg, (‘)HfCHg, (‘JHJ (:JH CH;,
Alanine (‘3H2 CH,
(‘:Hg (‘H‘Is
Isoleucine Dipeptide alanine-isoleucine Eau

#7 Exercices du chapitre 23 — Pour le mardi 9 juin 2020 — N°1 a 5 p. 485 4 491, et n°3 a 8 p. 492 et 493.

Bon courage, bon travail! Miaou du chat !

Mesure du point de fusion

Le banc Kofler est un appareil permettant de mesure
la température de fusion d’un produit chimique. 11
s’agit d'une plaque chauffante présentant un gradient
de température, sur laquelle on déplace un échantillon
du produit chimique.

P b bbby

/”-,f.

1. Plaque chauffante présentant le gradient de
température ;

2. Interrupteur marche/arrét ;
3. Regle des températures, de 50 °C a 250 °C;

4. Curseur de mesure;

5. Index de lecture de la température sur la regle;

6. Pissette d’alcool a 95 °C pour nettoyer le banc
apres usage ;

7. Micro spatule pour déposer une tres petite
quantité de I’échantillon ;

8. Gamme d’échantillons de référence.

La mesure du point de fusion permet d’identifier rapi-
dement un composé pur parmi d’autres, ou encore de
vérifier le degré de pureté d’'un échantillon connu, pour
constater un mélange ou une addition intempestive ou
frauduleuse.

Mode d’emploi

e Placer quelques cristaux sur un banc Kofler et
les déplacer lentement dans le sens des tempé-
ratures croissantes.

e Observer, si possible avec une loupe, 1’évolu-
tion des cristaux et chercher a déterminer sa
température de fusion.
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