Physique-chimie chapitre 23
Stratégie de la synthese organique — Séance 2

Correction des exercices du
chapitre 18 (fin)

N°9 p. 313 — Transfert de doublet

a. la liaison formée est la liaison O —H;
5+ o—

b. le site donneur est 'oxygene C:O> ;

c. le site accepteur est 'hydrogene [H ;

d. modélisation par une fleche courbe :

A{O\XPUH@ . / o

IOH IOH
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a. la liaison formée est C—O;

_o
b. le site donneur est 'oxygene H—OI ;
5+ o—

c. le site accepteur est le carbone C— C/I ;

d. modélisation par des fleches courbes :

o+ RIS _S

|Cllo— IOH

a. O—Liet C—C;
5_
b. double liaison C=0 et carbone C— L1
5+ 57

c. lithium C L1 et carbone C=— O/ ;

d. modélisation par des fleches courbes :

HC\ <‘3H3

o— [0+ o+ -

chmc O — HyC— ? O—Li
W CHs
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N° 11 p. 313 — Mécanisme réactionnel

Il faut procéder avec méthode. Tout d’abord, traduire
les indications de I’énoncé en ce qui concerne les liaisons
formées ou rompues, sans se préoccuper des charges des
atomes et de leurs doublets;

Ensuite, rajouter sur les atomes les doublets non-liants
et les éventuelles charges :

(Premiére étape)

_ 5

o) 0l

/ = )
% + NHy, %NHS

IC/I leld
@@ 0O\

N /O Yy

NH; — —< + H + IC/
IC/l NH,

Les deux étapes sont désormais écrites correctement, et
les réactions sont équilibrées. En revanche, le mécanisme
réactionnel n’est pas encore modélisé par les fleches
courbes.
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Pour trouver comment placer les fameuses fleches courbes,
il est intéressant de faire apparaitre les sites donneurs ou
accepteurs par des charges partielles, lorsque les atomes
ne portent pas déja une charge entiere. Il est aussi utile
de montrer la liaison N—H qui va se couper lors de la
seconde étape :

(Premiére étape)

5— _o
O\ (0]
6+/ + NHg s IE\BIH3
5—
IC/I 1Y)
_e
IOl H 0O\ . .
i+ @‘7 . // + H + I1C/
o~ —
s~1C/ H NH,

Tout est alors fin prét pour placer les fleches courbes, qui
correspondent toujours au basculement d’un doublet, la
fleche étant sauf exception dirigée du site donneur vers
le site accepteur :

Chapitre 23 Page 4 sur 25 Séance 2



(Premiére étape)

Seconde étape

_©
\OD H 0\
|
5+ @NQH . //
| \
-1C0 H NH,
N°© 23 p. 317 — Les composés du soufre

a. Lesoufre S est dans la méme colonne que I'oxygene O,
donc il porte deux doublets non liants. L’iode I est
dans la méme colonne que le chlore C¢, donc il porte
trois doublets non liants.

CH3 CH3

— S5} ‘ _5
S| + H3;C—I1I — \?*CHg + 1
CH; CH;
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. La liaison formée est S— C; la liaison rompue est

C—L

o+ o=

. Le carbone C est le site accepteur : C—1|

Le soufre est le site donneur : S—C

. Modélisation du transfert de doublet d’électrons :

C‘Hg ‘CHB

_ () i
s/+1;30£1 . \‘S—CH3 T
CH, CH,

Ne° 27 p. 318 — Transfert de doublet

a.
b.

Une double liaison disparait : ¢’est une addition.

Une liaison C—O (sur les deux) est rompue. Une
liaison C—C est formée.

. L'oxygene est 'atome le plus électronégatif :

i

(@]

>£o>ﬂ %
5+ -

S)

. Le site donneur est le carbonelN=CI;

_©o
Le site accepteur est le carbone ®C—Ol.
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IN= C/\\v — IN=

o+

\O\

Réaction [

a. Un groupe C/ est remplacé par un groupe OH : c’est
une substitution.

b. Les liaisons O —H et C—C/{ sont rompues. Les liai-
sons C—O et H—C/ sont formées.

c. L’oxygene et le chlore sont les atomes les plus élec-

tronégatifs :
§+ 5+ o—
\/O H et C-LC
H
d. Le site donneur est 'oxygene ; le site accepteur est
le carbone.
Hm Cl — OH + HC/
5— o+ 5+ 5—

a. Une double liaison apparailt : ¢’est une élimination.
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b. Les liaisons C—C/¢ et C—H sont rompues. Les liai-
sons C—C (double) et H—C/ sont formées.

c. Le chlore est 'atome %ejr phg électronégatif :
c-Lau
d. Le site donneur est I'hydrogene ; le site accepteur est
le carbone.

Activité 1 p. 485 — Identifier les
especes

1. Espéces chimiques mises en jeu

a. Protocole A : les réactifs sont ’acide salicylique
C7HgO3 et 'anhydride éthanoique C4HgOs5.
Protocole B : les réactifs sont I'acide salicylique
et le méthanol CH30OH.

b. Protocole A : le produit d’intérét est ’acide acé-
tylsalicylique (I’aspirine) CoHgOy, le sous-produit
est I'acide éthanoique CH3COOH.
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Protocole B : le produit d’intérét est le salicylate
de méthyle (constituant principal de 1'essence de
Wintergreen) CgHgOgs, le sous-produit est 1’'eau
H,0.

c. L’acide sulfurique est le catalyseur de ces réac-

tions d’estérification (1'acide carboxylique et 1’al-
cool réagissent pour donner un ester et ’'eau, ou
un acide carboxylique si I’on utilise un anhydride
d’acide a la place de I'acide carboxylique).
Le catalyseur est précisé au dessus de la fleche
de réaction. Il n’est pas consommé au cours de la
réaction, ou tout au moins il est ici régénéré en
fin de réaction.

d. Un solvant permet de dissoudre des especes chi-

miques, les solutés. Il est le constituant majori-
taire d’une solution.
Un réactif peut jouer le role de solvant, mais alors
il sera en grand exces (ce qui peut étre intéressant,
puisque cela permet d’augmenter la vitesse de
réaction et créé un déplacement d’équilibre dans
le sens direct).

2. Quantités de matiere

a. Pourcentage en masse :
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m P - Miotale
= x 100 & m=— 7"
b Myotale 100

Masse volumique :

Myotale
P = vV < Miotale = P ° Vv

Pour un litre de liquide, motae = 1,84 X 1 =
1,84 kg ; d’ott une masse d’acide sulfurique :

98 x 1,84
100

Masse molaire de I'acide sulfurique H,50, :

m = 1,80 kg

M=2x10+1x320+4x 16,0
M = 98,0 g-mol™!

Quantité de matiere :

m  1,80x103
n-=-—-=———

— 18 mol
M 98,0 § mo
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b. Tableau complété (calculs ultérieurs) :

Espeéce Etat M
chimique  physique (g-mol™')
introduite

acide solide 138,0
salicylique

anhydride liquide 102,0
éthanoique

acide liquide 98,0
sulfurique

Espeéce Masse m (g)
chimique ou volume V
introduite (en mL)

acide 6,0 g
salicylique

anhydride 12 mL
éthanoique

acide 0,25 mL
sulfurique
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Espece Masse Quantité de

chimique volumique matiere n
introduite  (kg-L™!) (mol)
acide - 0,043
salicylique

anhydride 1,05 0,13
éthanoique

acide 1,84 4,5%1073
sulfurique

c. Acide salicylique :

M=7x12,04+6 x 1,043 x 16,0
M = 138,0 g-mol ™!
m 6,0

M~ 1380
Anhydride éthanoique :

= 0,043 mol

M=4x12,0+6 x1,0+3 x 16,0
M = 102,0 g-mol ™!

p:% & m=p-V
m = 1,05 x 12
m=13g
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m 13
n M 102.0 0,13 mo

Acide sulfurique :

M=2x10+1x32,0+4x 16,0
M = 98,0 g-mol~!

Volume de 5 gouttes d’acide sulfurique :

V =5x0,06=0,25 mL
Quantité de matiere, avec une concentration ¢ =
18 mol-L~1 :
& n=c-V
n =18 x 0,25x1073

n = 4,5x1073 mol

CcC =

<=

d. Aucun solvant n’est utilisé lors de cette synthese.

e. Les coefficients stoechiométriques des deux réac-
tifs valent un; le réactif limitant est donc simple-
ment celui introduit en plus faible quantité, donc
ici I’acide salicylique. La quantité d’acide sulfu-
rique est tres faible, car il s’agit du catalyseur,
non consommé lors de la réaction.
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f . La réaction est totale, les coefficients stoechio-
métriques des produits valent aussi un, donc on
doit obtenir x,,,, = 0,043 mol d’aspirine. Masse
molaire :

M=9x120+8x1,0+4 x 16,0
M = 180,0 g-mol™!

Masse théorique obtenue :

Mtn
Tmax = = Mth = Tmax * M

M
myn = 0,043 x 180,0
mMinh = 7,7 g
Rendement :
Mexp 6,2
= =—-—=0.81=281
M e 77 ¢

Activité 2 p. 486 — Etape de
transformation

1. Parametres expérimentaux
A. Température

Chapitre 23 Page 14 sur 25 Séance 2



a. La température est un facteur cinétique. Chauffer
permet d’accélérer la réaction.

De plus, chauffer permet d’augmenter la solubilité
des especes chimiques dans le solvant éventuel.

b. Le mélange réactionnel est porté a ébullition,
I’espece la plus volatil se vaporise. Les vapeurs
montent dans le réfrigérant et se condensent sur
la paroi froide du réfrigérant a eau, il s’agit d’une
liquéfaction, inverse de la vaporisation. Ce liquide
retombe dans le mélange réactionnel, c’est a ce
propos que l'on parle de « reflux ».

Ainsi, un montage a reflux permet de chauffer a
ébullition, sans perte de matiere.

c. La température d’ébullition de I'anhydride étha-
noique est de 139 °C, et ce réactif est en exces,
donc toujours présent ; par suite la température
du mélange réactionnel va atteindre et se mainte-
nir a 139 °C.

La température d’ébullition du méthanol est de
65 °C, sous réserve que ce réactif est en exces,
donc toujours présent, la température du mélange
réactionnel va atteindre et se maintenir a 65 °C.

La température du milieu réactionnel est plus
faible pour le protocole B, ce qui explique certai-
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nement la durée plus importante du chauffage (2
heures au lieu de 20 minutes).

B. Solvant

a. Le méthanol est a la fois un réactif et le solvant,
car il est introduit en tres large exces.

b. Le méthanol est un solvant polaire (il est aussi
tres nocif).

c. Le méthanol solubilise 'acide salicylique, qui est
un composé polaire.

d. Les réactifs doivent se trouver dans une méme
phase, un mélange homogene appelé solution, afin
de pouvoir réagir efficacement.

e. Augmenter la température augmente en général
la solubilité des especes chimiques.

2. Choix du montage
a. Voir le schéma donné dans I'exercice |23.5].

b. Le montage doit étre maintenu par des pinces
judicieusement placées. En particulier, la pince ne
doit pas étre appliquée sur le centre du réfrigérant
a eau, car il s’agit d’une partie en verre tres fragile,
mais sur ses extrémités.
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La verrerie rodée doit étre convenablement grais-
sée pour assurer son étanchéité.

Une circulation d’eau raisonnable doit étre main-
tenue tout au long du chauffage.

Le support élévateur doit étre suffisamment monté,
afin de pouvoir oter rapidement le chauffe-ballon,
et éventuellement le remplacer par un bain de
glace, au cas ou la réaction s’emballe.

3. Sécurité

a.

b.

Blouse coton, chaussures fermées, cheveux longs
attachés, et lunettes de protection.

Le méthanol est inflammable, il faut manipuler en
I’absence de toute flamme nue. Il est tres toxique,
il faut manipuler sous la hotte. L’acide sulfurique
est treés corrosif, il faut le manipuler sous la hotte
et avec des gants.

. La dissolution de 'acide dans le méthanol est trés

exothermique. On ne peut exclure des projections
dantesques. Il faut refroidir si nécessaire, pour
éviter une ébullition du mélange réactionnel !

. Un bain de glace est tout indiqué (mélange d’eau

et de glace, qui reste a 0 °C tant qu’il reste de la
glace), en bain-marie.
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Correction des exercices du
chapitre 23

N° 3 p. 492 — Quantités de matiere

a. C;H;NO;. Attention, les carbones du cycle benzé-
nique ) ne portent qu'un seul carbone, ou méme
aucun carbone s’ils sont substitués.

Masse molaire :

M=7x120+5x10+4+1x 14,04+ 3 x 16,0
M = 151,0 g-mol !

Quantité de matiere :

m 0,500
n=-—=

M 151,0

b. Masse volumique d’acétone :

= 3,3 mmol

p
peau

d =

< p= d- Peau
p = 0,79 x 1,00
p =079 gmL™*

Masse d’acétone :
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p:% & m=p-V
m = 0,79 x 10
m=79g

Masse molaire de 'acétone C3HgO :

M=3x120+46x1,0+1x16,0
M = 58,0 g-mol~!

Quantité de matiere d’acétone :

m 7.9
n=—

— 0.14 mol
M5800mo

c. Quantité de matiere d’ions hydroxyde :

OH =" & n=[0H] -V

n=2x25x10"3

n
\Y%
n = 5,0 mmol

d. L’eau distillée joue le role de solvant. Elle permet de
dissoudre les réactifs, afin qu’ils ne forment qu'une
seule phase.

N°6 p. 493 — Sécurité
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a. Blouse coton, chaussures fermées, cheveux longs at-
tachés, et lunettes de protection.

b. Il faut manipuler ce produit sous la hotte.

Ne7 p. 493 — Traitement

a. Il faut filtrer, et conserver le solide recueilli dans le
papier-filtre. Pour obtenir un solide plus rapidement
et mieux essoré, on peut utiliser la filtration sous
vide.

On peut rincer le solide obtenu avec une petite quan-
tité d’eau distillée glacée, afin d’éliminer d’éventuels
restes de réactifs ou de produit.

On peut sécher le solide obtenu a I’étuve.

b. Si I'on se contente d'une filtration simple, un en-
tonnoir, un cone de papier-filtre, un bécher (pour
recueillir le filtrat) et un support pour I’entonnoir
sont nécessaires.

Si I'on souhaite réaliser une filtration sous vide, il
faut un entonnoir biichner, un papier-filtre rond, une
fiole & vide et il faut brancher la fiole & une trompe
a eau, pour réaliser un vide partiel.

Dans tous les cas, une pissette d’eau distillée glacée,
une spatule et un verre de montre seront nécessaires.
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N° 4 p. 493 — Réactif limitant
a. Masse molaire de I'hydroxyde de sodium (Na™ ; HO™) :

M = 1,0+ 16,0 + 23,0
M = 40,0 g-mol !
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Espece 2-nitro-
chimique benzaldéhyde

Etat solide
Masse (g) 0,500
Volume (mL) -
Concentration -
(mol-L~1)

Masse molaire 151,0
(g-mol™)

Densité -
Quantité (mol) 3,3x1073

Espeéce acétone hydroxyde
chimique (éthanone) de sodium
Etat liquide solution
Masse (g) 7,9 -
Volume (mL) 10 2,5
Concentration - 2
(mol-L71)

Masse molaire 58,0 40,0
(g-mol )

Densité 0,80 0,79
Quantité (mol) 0,14 5,0x1073
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b. Les réactifs ont le méme coefficient stoechiométrique
(2). Dans ce cas simple, le réactif limitant est celui in-
troduit en plus faible quantité : le 2-nitrobenzaldéhyde.

N°5 p. 493 — Schéma du montage

—Q

s

Y

=
/ ,3” 50 * @
K &> ®

®» @0

L
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: Réfrigérant a eau

: Ampoule de coulée
: Mélange réactionnel
: Support élévateur

: Chautffe-ballon

: Reflux des vapeurs

: Entrée d’eau

@ERE@EEEEE

: Sortie d’eau

N° 8 p. 493 — Analyse et purification

. On peut déterminer son point de fusion au banc
Kofler. Son aspect, sa couleur, sa masse volumique
sont aussi des caractéristiques physiques que 'on
peut exploiter pour I'identifier.

(Y

b. La recristallisation. On opte pour un solvant dans
lequel le solide est soluble a chaud mais pas a froid,
et dans lequel les impuretés (restes de réactifs ou de
produits) sont insolubles ou solubles a toute tempé-
rature.
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#9 Exercices du chapitre 24 — Pour le mardi 16 juin
2020 — N°3 a 6 p. 508 et 509, et n°1 et 2 p. 500 et
501.

Bon courage, bon travail! Miaou du chat !
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