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EN ROUTE VERS LE BACCALAUREAT

Comme vous le savez, la réforme du Baccalauréat est entrée en vigueur progressivement jusqu’a I'année
2021, date de délivrance des premiers diplomes de la nouvelle formule.

Dans le cadre de ce nouveau Baccalauréat, notre Etablissement, toujours attentif aux conséquences des
réformes pour les éléves, s’est emparé de la question avec force énergie et conviction pendant plusieurs
mois, animé par le souci constant de la réussite de nos lycéens dans leurs apprentissages d’une part, et par
la pérennité de leur parcours d’autre part. Notre Etablissement a questionné la réforme, mobilisé I'ensemble
de son atelier pédagogique, et déployé tout son savoir-faire afin de vous proposer un enseignement tourné
continuellement vers I'excellence, ainsi qu’une scolarité tournée vers la réussite.

e Les Cours Pi s’engagent pour faire du parcours de chacun de ses éleves un tremplin vers I'avenir.
e Les Cours Pi s’engagent pour ne pas faire de ce nouveau Bac un dipléme au rabais.
e Les Cours Pi vous offrent écoute et conseil pour coconstruire une scolarité sur-mesure.

LE BAC DANS LES GRANDES LIGNES

Ce nouveau Lycée, c’est un enseignement a la carte organisé a partir d’un large tronc commun en classe de
Seconde et évoluant vers un parcours des plus spécialisés année apres année.
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CE QUI A CHANGE

e |l n’y a plus de séries a proprement parler.

e Les éleves choisissent des spécialités : trois disciplines en classe de Premiere ; puis n’en conservent que
deux en Terminale.

e Une nouvelle épreuve en fin de Terminale : le Grand Oral.

e Pour les lycéens en présentiel I'examen est un mix de controle continu et d’examen final laissant envisager
un dipldme a plusieurs vitesses.

e Pour nos éleves, qui passeront les épreuves sur table, le Baccalauréat conserve sa valeur.

CE QUI N’A PAS CHANGE

* Le Bac reste un examen accessible aux candidats libres avec examen final.

* Le systéme actuel de mentions est maintenu.

» Les épreuves anticipées de francais, écrit et oral, tout comme celle de spécialité abandonnée se dérouleront
comme aujourd’hui en fin de Premiére.
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A I'occasion de la réforme du Lycée, nos manuels ont été retravaillés dans notre atelier pédagogique pour
un accompagnement optimal a la compréhension. Sur la base des programmes officiels, nous avons choisi
de créer de nombreuses rubriques :

e Suggestions de lecture pour s’ouvrir a la découverte de livres de choix sur la matiére ou le sujet

o Réfléchissons ensemble pour guider I'éleve dans la réflexion

o L’essentiel et le temps du bilan pour souligner les points de cours a mémoriser au cours de I'année

e Avous de jouer pour mettre en pratique le raisonnement vu dans le cours et s’accaparer les ressorts
de I'analyse, de la logique, de I'argumentation, et de la justification

e Pour aller plus loin pour visionner des sites ou des documentaires ludiques de qualité

e Et enfin ... la rubrique Les Clés du Bac by Cours Pi qui vise a vous donner, et ce des la seconde, toutes
les cartes pour réussir votre examen : notions essentielles, méthodologie pas a pas, exercices types et
fiches étape de résolution !

PHYSIQUE-CHIMIE TERMINALE
Module 3 — Chimie organique

L’AUTEURE

Karine DEMAN f:
« A partir de 'observation et de I'expérience, I’éléve développe au fil du temps

ses capacités de raisonnement. »

Agrégée de sciences physiques option chimie, enseignante en physique, chimie et bio-
physique, sportive et compétitrice depuis son plus jeune dge, vous pourrez peut étre la

croiser sur un terrain de tennis ou sur les chemins de randonnées de montagne car elle

est également amoureuse de |la nature et des paysages qu’elle nous offre.

PRESENTATION

Ce cours est divisé en chapitres, chacun comprenant :

Le cours, conforme aux programmes de I'Education Nationale

Des exercices d’application et d’entrainement

Les corrigés de ces exercices

Des devoirs soumis a correction (et se trouvant hors manuel). Votre professeur vous renverra le
corrigé-type de chaque devoir apres correction de ce dernier.

Pour une manipulation plus facile, les corrigés-types des exercices d’application et d’entrainement sont
regroupés en fin de manuel.

CONSEILS A LELEVE

Vous disposez d’un support de Cours complet : prenez le temps de bien le lire, de le comprendre mais surtout
de I'assimiler. Vous disposez pour cela d’exemples donnés dans le cours et d’exercices types corrigés.
Vous pouvez rester un peu plus longtemps sur une unité mais travaillez réguliérement.
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LES FOURNITURES

Vous devez posséder :

¢ une calculatrice graphique pour I’enseignement scientifique au Lycée comportant un mode examen
(requis pour I’épreuve du baccalauréat).

e un tableur comme Excel de Microsoft (payant) ou Calc d’'Open Office (gratuit et a télécharger sur
http ://fr.openoffice.org/). En effet, certains exercices seront faits de préférence en utilisant un de ces
logiciels, mais vous pourrez également utiliser la calculatrice).

LES DEVOIRS

Les devoirs constituent le moyen d’évaluer I'acquisition de vos savoirs (« Ai-je assimilé les notions
correspondantes ? ») et de vos savoir-faire (« Est-ce que je sais expliquer, justifier, conclure ? »).

Placés a des endroits clés des apprentissages, ils permettent la vérification de la bonne assimilation des
enseignements.

Aux Cours Pi, vous serez accompagnés par un professeur selon chague matiere tout au long de votre année
d’étude. Référez-vous a votre « Carnet de Route » pour I'identifier et découvrir son parcours.

Avant de vous lancer dans un devoir, assurez-vous d’avoir bien compris les consignes.

Si vous repérez des difficultés lors de sa réalisation, n’hésitez pas a le mettre de c6té et a revenir sur les
legons posant probleme. Le devoir n’est pas un examen, il a pour objectif de s’assurer que, méme quelques
jours ou semaines apres son étude, une notion est toujours comprise.

Aux Cours Pi, chaque éléve travaille a son rythme, parce que chaque éléve est différent et que ce mode
d’enseignement permet le « sur-mesure ».

Nous vous engageons a respecter le moment indiqué pour faire les devoirs. Vous les identifierez par le
bandeau suivant :

Vous pouvez maintenant = Q
faire et envoyer le devoir n°1 M

Il est important de tenir compte des remarques, appréciations et conseils du professeur-correcteur. Pour
cela, il est trés important d’envoyer les devoirs au fur et a mesure et non groupés. C’est ainsi que vous

progresserez !

Gmc, des qu’un devoir est rédigé, envoyez-le aux Cours Pi par le biais que vous avez choisi :
1) Par soumission en ligne via votre espace personnel sur PoulPi, pour un envoi gratuit, sécurisé et plus
rapide.
2) Par voie postale a Cours Pi, 9 rue Rebuffy, 34 000 Montpellier
Vous prendrez alors soin de joindre une grande enveloppe libellée a vos nom et adresse, et affranchie
au tarif en vigueur pour qu’il vous soit retourné par votre professeur

N.B. : quel que soit le mode d’envoi choisi, vous veillerez a toujours joindre I’énoncé du devoir ; plusieurs
énoncés étant disponibles pour le méme devoir.

N.B. : si vous avez opté pour un envoi par voie postale et que vous avez a disposition un scanner, nous vous
engageons a conserver une copie numérique du devoir envoyé. Les pertes de courrier par la Poste frangaise
sont trés rares, mais sont toujours source de grand mécontentement pour I’éléve voulant constater les fruits

de son travail. j
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# VOTRE RESPONSABLE PEDAGOGIQUE

Professeur des écoles, professeur de francais, professeur de maths, professeur de langues : notre Direction
Pédagogique est constituée de spécialistes capables de dissiper toute incompréhension.

Au-dela de cet accompagnement ponctuel, notre Etablissement a positionné ses Responsables pédagogiques
comme des « super profs » capables de co-construire avec vous une scolarité sur-mesure.

En somme, le Responsable pédagogique est votre premier point de contact identifié, a méme de vous guider
et de répondre a vos différents questionnements.

Votre Responsable pédagogique est la personne en charge du suivi de la scolarité des éleves.
Il est tout naturellement votre premier référent : une question, un doute, une incompréhension ? Votre
Responsable pédagogique est la pour vous écouter et vous orienter. Autant que nécessaire et sans aucun

surco(t.
8 QUAND Du au : horaires disponibles sur votre carnet de route et sur PoulPi.

PUIS-JE
LE
JOINDRE ?
QUEL les parents et les éléves.
EST la mise en place d’un accompagnement individualisé de I'éléve.
SON les outils pédagogiques.
ROLE? et les différents professeurs.

# VOS PROFESSEURS CORRECTEURS

Notre Etablissement a choisi de s’entourer de professeurs diplomés et expérimentés, parce qu’eux seuls ont
une parfaite connaissance de ce qu’est un éléve et parce qu’eux seuls maitrisent les attendus de leur
discipline. En lien direct avec votre Responsable pédagogique, ils prendront en compte les spécificités de
I’éléve dans leur correction. Volontairement bienveillants, leur correction sera néanmoins juste, pour mieux

progresser.
- QUAND Une question sur sa correction ?
PUIS-JE e faites un mail ou téléphonez a votre correcteur et demandez-lui d’étre recontacté en
LE lui laissant un message avec votre nom, celui de votre enfant et votre numéro.

JOINDRE ? e autrement pour une réponse en temps réel, appelez votre Responsable pédagogique.

# LE BUREAU DE LA SCOLARITE

Placé sous la direction d’Elena COZZANI, le Bureau de la Scolarité vous orientera et vous guidera dans vos
démarches administratives. En connaissance parfaite du fonctionnement de I'Etablissement, ces référents
administratifs sauront solutionner vos problématiques et, au besoin, vous rediriger vers le bon interlocuteur.

8 QUAND Du au : horaires disponibles sur votre carnet de route et sur PoulPi.
PUIS-JE 04.67.34.03.00
LE scolarite@cours-pi.com
JOINDRE ?
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PRELIMINAIRES : LA VERRERIE DE LABORATOIRE

La verrerie de laboratoire désigne divers récipients, instruments et équipements en verre (verrerie) utilisés
en laboratoire par les chimistes et les biologistes pour des expériences scientifiques ou des procédures a
petite échelle. Par extension elle peut également désigner ces mémes éléments lorsqu'ils sont fabriqués en
matiéres plastiques, mais traditionnellement c'est le verre qui est utilisé, il convient a la plupart des
situations. Transparent, non déformable et résistant a des températures élevées, il s'use peu et supporte la
stérilisation en autoclave et le nettoyage en autolaveur. Il est chimiquement tres résistant a I'eau, aux
halogenes, aux solvants et composés organiques et aux acides.
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PRELIMINAIRES : LA MESURE EN CHIMIE

Une unité de mesure est un étalon nécessaire pour la mesure d'une grandeur physique.

Les systéemes d'unités, définis en cherchant le plus large accord dans le domaine considéré, sont rendus
nécessaires par la méthode scientifique dont un des fondements est la reproductibilité des expériences (donc
des mesures), ainsi que par le développement des échanges d'informations commerciales ou industrielles.

NOMBRE D'AVOGADRO ET MOLE

Le nombre d’Avogadro a pour valeur Na = 6,02214076 x 10 2
» Onretiendra généralement Na = 6,02 x 10 2
La mole (mol) est I'unité de quantité de matiére.

» Comme pour ces unités, on peut utiliser les sous-unités comme la millimole (1 mmol =10°mol)
> |l faut faire attention aux entités concernées : on parle de "n moles de..."

Exemples :

Une mole d'atome d'oxygéne contient 6,02 x 10* atomes d'oxygéne.
Une mole de dioxygéne contient 6,02x 10> de molécules de O,,
donc 2x6,02x10% atomes de O.

3 mmol de carbone contient 3x107° x6,02x10** =1,806x10" atomes de carbone.
MASSE MOLAIRE

La masse molaire atomique d’un élément est la masse d’une mole d’atomes de cet élément.

> La masse molaire s'exprime généralement en g:-mol™.
Exemple : M(H)=1g-mol ; M(O)=16 g-mol
La masse molaire moléculaire d'une espéce moléculaire est la masse d’'une mole de ses molécules.
Elle est la somme des masses molaires atomiques correspondant aux atomes constituant une molécule

Exemple : M(H,0)=2xMH)+M(0)=2x1+16=18 g-mol

Pour les ions, on procéde comme pour les atomes et les molécules (on néglige les masses des électrons en
exces ou en défaut).

VOLUME MOLAIRE
Le volume molaire d'un gaz est le volume occupé par 1 mole de ce gaz.

> Le volume molaire s'exprime généralement en L.mol™.
Il dépend de la température, mais est identique en premiére approximation pour les gaz courants.

TITRE MOLAIRE ET MASSIQUE

Le titre (ou concentration) massique t est la masse de soluté par litre de solution.
> Le titre massique s'exprime généralement en g.L™.

Le titre (ou concentration) molaire c est la quantité de matiére de soluté par litre de solution.
> La concentration molaire s'exprime généralement en mol.L™.
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MASSE VOLUMIQUE ET DENSITE

Pour un méme volume occupé, les especes chimiques ne possedent pas la méme masse.
Si le volume V (en m3) d'un corps homogéne a une masse de m (en kg), on définit la masse volumique p
(en kg-m3) comme étant le rapport :

<|3

p=

> La masse volumique de I’eau a température ambiante (20°C) est :
p(eau)=1000kg-m3=1kg-L"1=1g-cm™3

La densité d d’un liquide ou d’un solide de masse volumique p se définit généralement par rapport a I'eau.

__ P
~ p(eau)

» La densité est une grandeur sans unité.
> La densité d’un gaz se définit généralement par rapport a Iair.

RELATIONS UTILES POUR LES SOLUTIONS

On appelle n la quantité de matiére du soluté, M sa masse molaire, t le titre massique, c la concentration
molaire, V le volume.

XM m
m=n ou n=—
M
t—E c—E t=cxM
|4 |4
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RAPPELS DE CHIMIE ORGANIQUE

1- Représentation des molécules organiques

La formule brute d’une molécule organique est la représentation écrite de la molécule. Elle indique le
type et le nombre d’atomes qui composent la molécule. Cette formule ne donne pas d’indication de
structure. Ainsi, a une formule brute peut correspondre plusieurs molécules différentes.

Exemple : la formule brute du propanal et de la propanone est CsHsO

La formule semi-développée d’'une molécule organique permet de connaitre I’enchainement des atomes

dans la molécule et la fagon dont ils sont liés. Elle est la plus utilisée.

v’ Ce type de représentation fait apparaitre toutes les liaisons covalentes entre les éléments chimiques
qui constituent la molécule, sauf celles avec les atomes d’hydrogéne.

Exemples :
(0]
propanal propanone

2- Squelette carboné

Les molécules organiques sont toutes composées d’'un squelette carboné, c’est-a-dire, une suite de
liaisons C-C (ou a minima un carbone comme par exemple le méthane CH,).

Si toutes les liaisons entre deux atomes de carbone sont simples, le squelette carboné est saturé. Tous
les atomes de carbone sont reliés a 4 autres atomes.
Une molécule qui ne possede que des liaisons C-C simples et C-H est un alcane.

Les molécules ne possédant que des atomes de carbone et d’hydrogene sont des hydrocarbures.

Le tableau suivant répertorie le nom de différents alcanes linéaires :

NOMBRE DE CARBONE | ALCANES LINEAIRE | FORME SEMI-DEVELOPPEE
1 Méthane CHq4
2 Ethane CH3-CHs
3 Propane CHs-CH,-CH3
4 Butane CHs-CH»-CH,-CHs
5 Pentane CHs-CH,-CH,-CH,-CH3
6 Hexane CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3

% Nom des alcanes

Certains alcanes possedent des ramifications ou substituants, dont le nom sera mentionné en préfixe dans

celui de la molécule.

La chaine carbonée la plus grande sera numérotée en attribuant le plus petit indice de position possible a

la ramification.

v En présence de plusieurs ramifications, on comparera I'ensemble des indices des ramifications, classés
par ordre croissant. On choisira 'ensemble qui présente I'indice le plus bas a la 1° différence entre
ces ensembles.

v’ Si des ramifications identiques sont présentes dans la molécule, les indices des positions seront
indiqués successivement et séparés par des virgules.

v En présence de ramifications différentes, celles-ci seront nommées par ordre alphabétique sans tenir
compte des multiplicateurs di, tri...
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e Le nom de la molécule se compose du nom de I’alcane correspondant a la chaine la plus longue, et d’un

préfixe précédé de la position des ramifications suivi d’un tiret.

e Le tableau suivant répertorie le nom de quelques substituants (ramifications alkyles) :

SUBSTITUANT
PREFIXE
Nom Formule
Méthyle CHs- Méthyl
Ethyle CH3-CH2- Ethyl
Propyle CH3-CH;-CH»- Propyl
Butyle CH3-CH,-CH;-CH,- Butyl
Exemples :
CHj
HiC CH CH;  HC (’3 CH; HsC CH CH,—CH;
CHs CH, CH;

2-méthylpropane 2,2-diméthylpropane 2-méthylbutane

3-éthyl-2-méthylpentane

3- familles fonctionnelles (ou fonctions) et groupes caractéristiques

En plus du squelette carboné, de nombreuses molécules organiques possédent un ou plusieurs groupe(s)
caractéristique(s) incluant d’autres atomes que les atomes de carbone et d’hydrogéne.

Une molécule appartient a une famille organique donnée en fonction du groupe caractéristique qu’elle
possede dans sa structure.

Le tableau suivant répertorie certaines familles organiques et groupes caractéristiques associés.

FAMILLE GROUPE CARACTERISTIQUE | EXEMPLE
Alcool
Groupe hydroxyle propan-1-ol
H,C
\C—O
Aldéhyde /
H
\C o éthanal
H,C
. C——=0
Cétone Groupe carbonyle
H3C
propanone
o] /O
. . —C/ H3C—C/
Acide carboxylique \
OH OH
Groupe carboxyle Acide éthanoique
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4- Nomenclature

e La nomenclature des molécules organiques repose sur des principes simples, basés sur la nomenclature
des hydrocarbures saturés et linéaires ou alcanes.

e Sila molécule contient une fonction ou groupe caractéristique :
v’ La chaine carbonée principale intégrera ce groupe caractéristique s’il comprend un carbone, ou le
carbone qui le porte sinon.
v’ La chaine carbonée principale sera telle que le carbone du groupe caractéristique ou le carbone qui le
porte, ait I'indice le plus petit possible. Le groupe caractéristique impose donc la numérotation.
v’ La chaine doit étre la plus longue possible tout en respectant ces critéres.

Le nom d’une molécule organique constituée de ramification(s) et d’un groupe caractéristique, se

compose d’un préfixe, d’'une partie centrale et d’un suffixe.

v Le nom associé a la partie centrale est celui de I'alcane (sans le « e » final) dont le nombre d’atomes
de carbone est égal a celui de la chaine carbonée principale.

v’ Le préfixe indique la position suivie du nom des ramifications.

v’ Le suffixe indique la position et le nom de la famille organique.

Remarque : les indices de position des groupes caractéristiques qui sont forcément situés en positon 1 ne
sont généralement pas précisés dans le nom de la molécule.

EXEMPLE
FAMILLE SUFFIXE (Chaine a 3 atomes de
carbone)
Alcool ol Propanol
Aldéhyde al Propanal
Cétone one Propanone
. oique
Acid . . .
ciae . (+ mot « acide » devant le nom Acide propanoique
carboxylique N
de la chaine)

% Construction du nom d’une molécule

1. Identifier la chaine carbonée linéaire la plus longue qui inclut la fonction ou groupe caractéristique (ou
le carbone porteur de la fonction si elle ne posséde pas de carbone), et le plus grand nombre de
substituants.

2. Numéroter cette chaine carbonée en attribuant le plus petit numéro ou indice possible au groupe
caractéristique (ou au carbone qui le porte en I'absence de carbone dans le groupe caractéristique).

3. Nommer les ramifications alkyles et les placer en préfixe en les précédant de I'indice de position dans
la chaine carbonée suivi d’un tiret.
-> Sile sens de la numérotation de la chaine carbonée n’est pas imposé par un groupe caractéristique, on
comparera l'ensemble des indices des ramifications, classés par ordre croissant. On choisira I’'ensemble
qui présente P'indice le plus bas a la 1% différence entre ces ensembles.
- Si des ramifications identiques sont présentes dans la molécule, les indices des positions seront
indiqués successivement et séparés par des virgules.
- En présence de ramifications différentes, celles-ci seront nommées par ordre alphabétique sans tenir
compte des multiplicateurs di, tri...
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4. ldentifier le suffixe du groupe caractéristique. Pour mentionner sa présence, ajouter le suffixe approprié
a la suite de la terminaison « an ».
-> La position de la fonction principale précédera le suffixe et se situera entre deux tirets.

Remarque : le « e » final des substituants est supprimé quand il est en préfixe. Il en est de méme du « e »
final de la chaine principale quand il est suivi d’'une voyelle.

Exemples :
TH TH3 W
H,;C CH CH,4 H,;C T CH, H,C T C CHj
OH CH, CHg
propan-2-ol 2-méthylpropan-2-ol 3,3-diméthylbutan-2-one
4 ° v

H3C—CH2—HC—C\ HyC CH c\/
| | !
CH, OH CH,

H3C

acide 2-éthylbutanoique 2-méthylpropanal

Remarque : les fonctions acides carboxylique et aldéhyde sont forcément placées en bout de chaine. Leur
position n’est donc pas précisée dans le nom de la molécule.
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INTRODUCTION

La chimie organique est une science qui étudie les molécules composées partiellement d’atomes de carbone.
Ces molécules sont également constituées d’autres éléments comme I'hydrogene, 'oxygene, I'azote, le
soufre, le phosphore et les halogenes (fluor, chlore, brome, iode).

La taille des molécules differe selon le type de molécules : le Sucrose
. . . , CH,OH

méthane CH,4 est une petite molécule alors que d’autres ont des CH,OH

structures bien plus longues et complexes. Par exemple, les 0O o]

molécules de la famille des sucres sont constituées de cycles reliés OH HO

entre eux. Les polymeres sont des molécules constituées d’une OH 0 CH,OH

longue chaine carbonée. On peut citer le polyamide et le polyester OH OH

qui sont des polymeres synthétiques utilisés couramment comme

fibre textile.

Historiquement, la « chimie organique » est une science
qui apparait en 1807. Elle constitue une partie de la chimie
qui s’intéresse aux molécules du vivant. Les chimistes ont
ensuite développé la chimie organique dans le but, dans
un premier temps, de reproduire les molécules déja
présentes dans la nature. Ceci permettant de réduire les
colits et de résoudre le probleme de la rareté des
ressources naturelles et de leur utilisation.

Les synthéses organiques se sont ensuite développées pour créer de nouvelles molécules afin d’améliorer le
confort, la sécurité des hommes mais également dans un but économique. Aujourd’hui, de nombreuses
synthéses organiques utilisent les composés organiques provenant du pétrole.
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Une synthese organique correpond a la transformation des fonctions des molécules initialement présentes.
Elle peut correspondre a une seule réaction, ou le plus souvent, a un enchainement de réactions.

Hydrocortisone

Par exemple, les médicaments se composent d’un mélange de
molécules organiques. Le principe actif correspond a la molécule qui
agit. Il est associé a des excépients. Il s’agit de molécules synthétiques
qui sont, en général, obtenues aprés de nombreuses étapes et
traitements.

Les synthéses organiques utilisent des réactifs, des solvants, des catalyseurs...
et produisent des déchets. Un des enjeux est de réduire les colts en utilisant
un protocole expérimental qui nécessite le moins d’énergie possible, qui
permet d’obtenir un bon rendement, ceci dans un minimum de temps. De nos
jours, un autre enjeu est celui de I'environnement. La notion de synthese
organique écoresponsable est apparu et a pour but de réduire les déchets et
d’utiliser des solvants adaptés afin de réduire I'impact environnemental des
productions.

Dans ce module, nous étudierons la structure des molécules organiques et les stratégies de synthese
organique utilisées par les chimistes. Nous analyserons ce qu’il se passe au niveau micrscopique afin de
travailler sur I’évolution temporelle d’un systéme chimique. Pour terminer, nous verrons comment un
chimiste peut verifier la nature et la pureté d’un produit synthétisé par spectroscopie.
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CHAPITRE 1
STRUCTURE ET PROPRIETES DES MOLECULES ORGANIQUES

Les molécules organiques appartiennent a différentes familles selon le
ou les groupe(s) caractéristique(s) dont elles se composent. Leur
structure peut étre représentée de différentes manieres.

Alors que la formule brute donne uniquement une indication sur les
atomes présents dans la molécule, la formule semi-développée donne
une information supplémentaire sur I’enchainement des atomes
présents. D’autres types de représentation permettent également de
fournir des informations de structure tridimensionnelle.

A une méme formule brute peut étre associée plusieurs molécules
différentes possédant des propriétés tres éloignées. Par exemple, la
molécule de formule brute C2H60 peut correspondre a I'éthanol ou a
I’éther méthylique.

L’éthanol est I'alcool présent dans les désinfectants classiques et dans
les boissons alcoolisées. Il est également utilisé comme solvant dans
I'industrie et dans les biocarburants. Il se présente a température
ambiante sous forme de liquide incolore, volatil et inflammable et se
mélange facilement a I'eau.

L’éther méthylique (ou méthoxyméthane ou diméthyléther) est utilisé
comme biocarburant dans I'industrie pétroliere. C’est un gaz incolore a
température ambiante.

Selon la structure et les groupes caractéristiques présents dans la
molécule, les molécules ont des propriétés physico-chimiques
particulieres que I’'homme va pouvoir exploiter pour améliorer son
guotidien et ses richesses.

Dans ce chapitre, nous découvrirons de nouvelles familles de composés
(esters, amides, halogénoalcanes) et travaillerons sur le nom, leur
formule, leur représentation et leur structure.

Nous analyserons également la constitution et les propriétés de
longues molécules appelées les polyméres.

Q COMPETENCES VISEES

e Exploiter les regles de nomenclature fournies pour nommer une espece
chimique ou représenter I'entité associée.

e Représenter des formules topologiques d’isomeres de constitution, a partir
d’une formule brute ou semi-développée.

o |dentifier le motif d’'un polymeére a partir de sa formule.

e Citer des polyméres naturels et synthétiques et des utilisations courantes
des polymeéres.

Q prE-REQUIS
e Formules brutes et semi-développées
e Squelette carbonée saturé
e Groupes caractéristiques et familles fonctionnelles (alcools, aldéhydes,
cétones, acide carboxylique, cétones)
e Lien entre nom et formule chimique
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,ﬂ\ Premiere approche
Analyser la structure de molécules

H3C_CH2_CH2_CH2_CH2_CH3 A

HyC——CH=——=CH—CH,—CH,—CHj B
H3C—CH2—ﬁ—CH2—CH3 D
CH,
CH,
/ ~
H2(|3 (|3H2 E
SCH,
CH
HCI:I/ Ycle
F
HC. _-CH
CH
/ / /
H,C——C H,C——C H,C——C
AN
OH NH, O——CH,
G H |

1. Donnez la formule brute des molécules A, B, C, D, E et F.
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5. Sachant que la formule brute générale d’un alcane possédant n atomes de carbone s’écrit CnH2n+2,
écrivez la formule brute générale d’une molécule du méme type que B, C et D et possédant n atomes de
carbone.

8. Les molécules G, H et | appartiennent a des familles de molécules différentes. Pour chaque molécule,
entourez son groupe caractéristique. Quelle est la famille de la molécule G ?

CORRECTION

1. A%CGHM; B,C,DetE 9C5H12; F - CeHe

2. Contrairement a la molécule A qui contient uniquement des liaisons simples C-C, les molécules B et C
contiennent une double liaison C=C.

3. Lamolécule A est linéaire alors que la molécule E est cyclique.

4. Lamolécule E est un cycle a 6 atomes de carbone reliés par des liaisons simples C-C alors que la molécule
F est un cycle a 6 atomes de carbone qui contient une alternance de liaisons simples C-C et de liaisons
doubles C=C.

5. Pour les molécules du méme type que B, C et D, soit contenant une double liaison C=C, contenant n
atomes de carbone, la formule brute générale est : CoHzn.

6. Pour les molécules du méme type que E, soit un cycle formé de liaisons simples C-C, a n atomes de
carbones, la formule brute générale est : ChHzn.

7. Pour les molécules du méme type que F, soit un cycle formé d’une alternance de liaisons simples C-C et
de liaisons doubles C=C, a n atomes de carbones, la formule brute générale est : C,Hn.

8. Lamolécule G appartient a la famille des acides carboxyliques.
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@ STRUCTURE ET PROPRIETES DES MOLECULES ORGANIQUES
Formule topologique d’une molécule

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
....
0’ *

REFLECHISSONS ENSEMBLE

Les molécules A, B, C, D et E ci-dessous sont représentées en formule semi-développée.
Un autre type de formule est également utilisé : la formule topologique.

A

H3C—(|3H—CH2—CH3 /k/

CH,
B
CH,
H2C|)/ \|C|:H
H,C

- CH

CH,
C
0
H3C—CH2—C// ‘
D

H3C (IJH /K /

H3C

Formule semi-développée Formule topologique

@ Dans la formule topologique, quels sont les atomes qui ne sont pas explicitement écrits ?

. kS
.....
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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Solution :

® Les atomes qui ne sont pas explicitement écrits dans la formule topologique sont les atomes de carbone
et les atomes d’hydrogéne lorsqu’ils sont liés a un atome de carbone.

@ Les liaisons qui sont totalement sous-entendues sont les liaisons C-H qui n’apparaissent pas. Donc, I'atome
d’hydrogéne lié a un atome de carbone n’apparait pas du tout.

® Une chaine carbonée est représentée par une ligne brisée (= en zig-zag) dans une formule topologique.

Une molécule organique peut étre représentée facilement en formule topologique.

v’ Les atomes de carbone et les atomes d’hydrogéne qui sont liés a un atome de carbone ne sont pas écrits.
v’ Les liaisons entre un atome de carbone et un atome d’hydrogéne ne sont pas représentées.
v’ La chalne carbonée est représentée par une ligne brisée.
v’ Les liaisons entre un atome d’hydrogéne et un atome autre que le carbone ne sont pas représentées mais
I'atome d’hydrogéne est écrit. Il est accolé a I’autre atome comme dans une formule semi-développée.
La formule topologique permet de représenter rapidement une molécule, surtout si celle-ci contient une
longue chaine carbonée.
Exemple :
(0]
OH
NH;
HO
Tyrosine Béta-caroténe

Remarque : il est possible de rencontrer des formules topologiques dans lesquelles les groupements CHs placés
en bout de chaine sont indiqués en toutes lettres.

CH, CHs CH,
[ OH
CHy
CH;,
Vitamine A

o ® % NN N NN NN R R N N N AN AN NN NN NN NN AN AN AN NN AN NN NN NN NNEENAREEEENEEEEEEEEEREREE
.
*

JE VERIFIE MES CONNAISSANCES

® Ecrivez la formule topologique de la molécule dont la formule semi-développée est
écrite ci-dessous.

*

-...

CHj O

HyC——C——HC——CH CH—CH

N s NN NN EE NN AN NS NN EE NN EE SN AEE NS EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

g
*
*

*
NN NN NN NN NN NN NN AN NN NN NN AN NN NN NN NS NN SN NN NN NN SN NN NS NN NN NN NN NN NN NN NEEENEENENEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEmEmmnmns®
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U NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NS NN NN NN NN NSNS NN NN NN NN ENEENEEEEEEEEEEEEEEEEEE
i

‘e
my

@ Ecrivez la formule brute, la formule semi-développée et la formule topologique du 3-méthylbutan-
2-one (ou 3-méthylbutanone).

s ssEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEES

N AN NN RN R AN RN AN ENNE AN RANRENRRERRRERREEE,
-

o
.
NS S SN NN NN NS EEEE NN NN NN ESE NN NN NN ESEEE NN NN NN EESEEENEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEssssssssssnmmnns®

Solution :

@
OH

=

0]

@ Formule brute (on utilise une des formules ci-dessous) : CsH100

H,C (l CH——CH, %
!

L’'ESSENTIEL

> Une molécule organique peut étre représentée facilement en formule topologique.
> Dans une formule topologique :

v’ La chaine carbonée est représentée par une ligne brisée.
v’ Les atomes de carbone et les atomes d’hydrogéne qui sont liés a un carbone ne
sont pas écrits.

@ STRUCTURE ET PROPRIETES DES MOLECULES ORGANIQUES
Squelette carboné insaturé linéaire

Des molécules, autres que les alcanes, se composent uniqguement d’atomes de carbone et d’hydrogene.
Il s’agit de molécules dont le squelette carboné comporte une ou plusieurs liaison(s) multiple(s).
v’ La molécule carbonée est alors insaturée.

Une molécule qui posséde une double liaison C=C est un alcéne.
v’ Les atomes de carbone impliqués dans une double liaison sont reliés a 3 autres atomes.
v Un alcene linéaire composé de n atomes de carbone a pour formule brute : C,H,.
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----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
. .

. 0

- .0

REFLECHISSONS ENSEMBLE

Soient les formules semi-développées de 6 molécules, dont 4 sont nommées :

HaC——CH,—CH,—CHj H,C=——=CH—CH,—CHj
butane but-1-ene
H3C (|;H CH2 CH3 H3C—C:CH—CH3
CH, CHs
2-méthylbutane 2-méthylbut-2-éne

H3;C——CH——CH,—HC——CHj; H;C——CH——CH——=C——CHj,

CHs CH, CHs HsC

® Nommez la molécule A.

g
'''''
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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Solution :

@ La chaine carbonée la plus longue possede 5 atomes de carbone. Il y a 2 substituants méthyle en positions
2 et 4. La molécule A est le 2,4-diméthylpentane.

@ On numérote la chaine de droite a gauche pour que la double liaison ait I'indice le plus petit, soit I'indice
2 porté par le premier atome de carbone de la double liaison. On remplace la terminaison « ane » par la
terminaison « éne ». On obtient alors pour la molécule B : le 2,4-diméthylpent-2-éne.

® Pour nommer un alcéne, on numérote la chaine carbonée la plus longue contenant la double liaison de
telle sorte que celle-ci porte I'indice le plus petit. On remplace la terminaison « ane » de |'alcane par la
terminaison « ene », que I'on précéde du numéro de la position de la double liaison (le plus petit indice d'un
des carbones de la double liaison) placé entre deux tirets.

Pour nommer un alcéne :

1. Identifier la chaine carbonée linéaire la plus longue contenant la double liaison.

2. ldentifier la position de la double liaison. Cet indice sera placé entre deux tirets juste avant la
terminaison « éne » et doit étre le plus petit possible.

3. Nommer les substituants ou radicaux carbonés sous forme de préfixes précédés de leur indice de
position et suivis d’un tiret

Exemples :

HaC——CH=—CH——CH,

A

but-2-éne 3-éthylhex-3-éne

Pour une molécule qui posséde a la fois un groupe caractéristique (ou fonction) et une double liaison :

v’ La chaine carbonée la plus longue contenant le groupe caractéristique et la double liaison, doit étre
numérotée de telle sorte que la fonction ait I'indice le plus petit possible.

v’ La terminaison « an » est remplacée par la terminaison « &n » précédée de I'indice de position de la
double liaison mis entre deux tirets.

v’ Le suffixe correspond a celui de la fonction (famille de la molécule).

Exemples :
¢ ™ T
b HO—CHy,—CH=—CH——CH,4 HzC——C=——=CH—HC CHs
propénal ou prop-2-énal but-2-&n-1-ol 4-méthylpent-3-&n-2-ol

(la double liaison ne peut étre qu'en position 2 donc il
n'est pas obligatoire de préciser sa position)

JE VERIFIE MES CONNAISSANCES

® On donne la formule topologique de la molécule suivante. Ecrivez sa formule semi-
développée et sa formule brute puis la nommer.

.

]
-
*

HO N

s sEsEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

Q
*
AN NN NN NS N NS NN NN NS NN SN NN NS NN NN NS NN NN NSNS NS NN N NES NS NN NSNS NEEEEEEEEEEEEEEEEEEsnnsmsnmmnns®
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@ Ecrivez la formule semi-développée et la formule topologique du 2-méthylpropéne

® Ecrivez la formule semi-développée et la formule topologique de I'acide 2-méthylbut-3-énoique.

N NN NN NN RN NN NN AN EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE.,
.
Y asssssEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

.

-

. *
¥ N N N RN RN RN R RN RN RN R RN AR RN AN AN EEEEE AN AN EEEEE AN ENEEEEEANENEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEsEsEssssssssssannnnns®®

Solution :
® Formule brute : CsH12.0

HO—CHy~GH——CH==CHj

o

CH3
La chaine carbonée la plus longue contenant la fonction OH et la double liaison, est constituée de 4 atomes
de carbone. OH est en position 1 et le 1°" atome de carbone de la double liaison est en position 3. Un radical
éthyl est placé en position 2.
= |l s’agit du 2-éthylbut-3-eén-1-ol

@ Le premier atome de carbone de la double liaison est forcément en position 1 dans cette molécule. Celle-
ci n’est donc pas forcément mentionnée dans le nom de la molécule (comme c’est le cas ici)

HZC:(|3 CH, Y
CH,

@ le premier atome de carbone de la double liaison est en position 3. La fonction acide carboxylique est
obligatoirement en position 1. Un radical méthyle est en position 2.

) )

/g CH

HO XX HO™ ol N

HsC

CH,
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L’'ESSENTIEL

» Une molécule composée d’atomes de carbone et d’hydrogéne et possédant une
double liaison C=C est un alcéne.
v’ Le squelette carboné est insaturé.
v' La formule brute d’un alcéne linéaire a n atomes de carbone est CyHan.

» Pour nommer un alcéne, la terminaison « éne » remplace la terminaison « ane » et
I'indice le plus bas parmi les deux atomes de carbone impliqués dans la liaison double
est placé avant entre deux tirets.

v’ En présence d’un groupe caractéristique, le « e » de la terminaison est remplacé
par le suffixe associé a la famille de la molécule.

© Cours Pi Physique-Chimie — Terminale — Module 3 22



@ STRUCTURE ET PROPRIETES DES MOLECULES ORGANIQUES
Squelette carboné cyclique

Certains alcanes et alcenes sont linéaires alors que d’autres sont cycliques.
Si le cycle contient n atomes de carbone et s’il est uniquement formé de liaisons simples C-C (sans
substituant), sa formule brute est C,H..
Si le cycle contient n atomes de carbone et x liaisons doubles C=C (sans substituant), sa formule brute est

CnHZn-Zx-
La formule brute d’'une molécule cyclique est celle de la molécule linéaire associée, a
laquelle on ajoute le préfixe « cyclo ». En présence d’un groupe caractéristique porté par
un des atomes de carbone du cycle, la numérotation des atomes commencera a partir du
carbone porteur du groupe caractéristique. Sinon, la numérotation commencera a partir
du carbone porteur d’un radical.
Le sens de la numérotation et les régles de numérotation en présence de plusieurs
radicaux (ou substituants) sont les mémes que celles des alcanes linéaires.
Nommez les molécules A, B et C suivantes.

HO
A B C
Solution :

A = cycle a 6 atomes de carbone avec un radical méthyl (forcément en position 1) ® 1-méthylcyclohexane
(ou méthylcyclohexane)

B = cycle a 5 atomes de carbone avec une double liaison (forcément en position 1) = cyclopenténe

C = cycle a 6 atomes de carbone avec un groupement OH en position 1 et une double liaison en position 2
= cyclohex-2-én-1-ol

Pour nommer une molécule cyclique :

1. Calculer le nombre d’atomes de carbone présents dans le cycle.

2. Par ordre de priorité, la numérotation du cycle débutera sur I'atome de carbone porteur d’un groupe

caractéristique (s'il y en a), sinon sur celui porteur d’'une double liaison, sinon sur celui porteur d’un

substituant.

Identifier la position du groupe fonctionnel, des doubles liaisons et/ou des substituant.

4. Nommer la molécule avec la méme méthode que pour une molécule linéaire en ajoutant le terme
« cyclo » devant celui le nom de I'alcane ou de I'alcéne linéaire possédant le méme nombre d’atomes
de carbone que le cycle.

w
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Exemples :

HO OH HoC o
3
Y4
cyclopentanol 1-méthylcyclohex-1,4-diéne cyclohex-2,5-dién-1-ol 2-méthylcyclobutanone

s SN NN RN NN RN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN EEEEENEEEEEREEEEEEEREEEREE,
.

3

3
S

JE VERIFIE MES CONNAISSANCES

@ Donnez la formule topologique du cyclopropane.

.
e

@ Donnez la formule topologique du cyclopentanone.

® Donnez la formule topologique du 3-méthylcyclohexéne.

-
£z
L]
O NN NN NSNS NN NN NN SN NN NS NN NS NN NN NN NN NN NSNS NSNS NN NS NN NN EEEEEEEEEEEEEE

‘e

o*

.
E NN NN NS N NN NSNS NSNS NS NN NN S EES NN NSNS NN NN NN NN N NN NS EEEENEEEEEEEEEEEEEEEEEsssmsnnmans®

Solution :
@ Le cyclopropane est un cycle a 3 atomes de carbone.

@ Le cyclopentanone est un cycle a 5 atomes de carbone possédant une fonction cétone.
O

® Le 3-méthylcyclohexéne est un cycle a 6 atomes de carbone avec une double liaison C=C en position 1 et
un radical méthyl en position 3.

CHs3
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L’ESSENTIEL

e (Certains alcanes et alcenes sont cycliques.
v Un alcane cyclique qui contient n atomes de carbone a pour formule brute CoHan.

v Un alcéne cyclique qui contient n atomes de carbone a pour formule brute CnHzn.2.
e Le nom de la molécule cyclique est celui de l'alcane ou de l'alcene linéaire
correspondant, précédé du préfixe « cyclo ».

POUR ALLER PLUS LOIN

Le benzéene est un liquide incolore, volatil, inflammable et tres
cancérogene. Autrefois, le benzene était tres utilisé comme réactif
. dans diverses synthéses organiques. De nos jours, il est encore utilisé
en tant que solvant dans les laboratoires de recherche ou en tant
gu’intermédiaire de synthese.
Le benzene est une molécule cyclique a 6 atomes de carbone
comportant 3 liaisons doubles C=C en alternance avec 3 liaisons
simples. Le cercle formé par les 6 atomes de carbone est alors plan. Sa
formule brute est C¢Hes. La détermination de la structure du benzéne a
pris plus d’un siecle.
C’est Kékulé en 1872 qui proposa une représentation plus réaliste par
rapport a ses propriétés : les 6 liaisons entre les atomes de carbone
sont équivalentes car les liaisons simples et doubles s’échangent par
déplacement de doublets d’électrons.
% Visualisez la vidéo intitulée « Kékulé et le benzéne » situé sur le site
mediachimie.org, et dont le lien est mentionné ci-dessous.
https://www.mediachimie.org/ressource/kekul%C3%A9-et-le-
benz%C3%A8ne

@ STRUCTURE ET PROPRIETES DES MOLECULES ORGANIQUES

Esters, amides et halogénoalcanes

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
. .
-

REFLECHISSONS ENSEMBLE

Afin d’en savoir plus sur les familles fonctionnelles suivantes: esters, amides et
halogénoalcanes, on effectue une recherche internet nous donnant les informations
suivantes :

Ester : groupement caractéristique formé d’un atome de carbone lié simultanément a un atome
d’oxygéne par une double liaison et a un groupement alkoxy (groupement alkyle lié a un oxygéne).
Les esters sont des dérivés des acides carboxyliques. lls résultent généralement de I'action d’un alcool
sur ces acides avec élimination d’eau. Les esters ont souvent une odeur agréable et sont souvent a
I'origine de I'aréme naturel des fruits. lls sont aussi beaucoup utilisés pour les arbmes synthétiques
et dans la parfumerie.

g
.
. .
----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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Amide : composé organique dérivé d’un acide carboxylique qui posséde un atome d’azote lié a son
groupe carbonyle. Selon le nombre de substituant porté par I'azote, un amide peut étre non
substitué, monosubstitué ou disubstitué. Les amides sont responsables de la liaison entre les acides
aminés qui forment les protéines.

Halogénoalcane : alcane dont un ou plusieurs atomes d’hydrogene sont remplacés par des atomes
d’halogene (fluor, chlore, brome, iode). Un halogénoalcane peut étre mono s’il comporte un seul
atome d’halogéne, ou polysubstitué s’il comporte au moins deux atomes d’halogéne substituant les
atomes d’hydrogene. Certaines familles d’halogénoalcane ne comportent qu’un seul type d’halogene
alors que d’autres en comportent plusieurs. Les halogénoalcanes sont utilisés en tant que gaz
propulseur dans les aérosols, liquides frigorifiques, solvants industriels ...

& A l'aide des définitions données, répondre aux questions ci-dessous (dans les formules semi-
développées, on notera Ri, Rs, Rs ... les chaines carbonées ou groupements alkyles lorsqu’il y en a
plusieurs dans une méme molécule. On notera X un atome d’halogéne).

® Donnez la formule semi-développée générale d’un ester.

@ Quelle propriété des esters est a I'origine de leur utilisation en parfumerie ?

® Donnez les formules semi-développées générales d’'un amide non substitué, monosubstitué et
disubstitué.

@ Les amides jouent un réle en biochimie. Expliquez.

® Donnez la formule semi-développée générale d’un halogénoalcane monohalogéné.

® Citez des exemples d’utilisation des halogénoalcanes.

B
. .
AN E AN AN AN EAAAENEAAANANAANNNANNNNNNNNNNNNNNNNNENSESSSESSEASEEEEEEEEEEsssssssssssnsnsmsnmnnnnt’

.0
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o
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Solution :

® D’aprés les informations données, un ester comporte un atome de carbone lié a un atome d’oxygeéne par
une double liaison et a un groupement de type -O-R,. Un ester est formé a partir d’un acide carboxylique R;-
COOH et d’un alcool R,-OH. On en déduit donc la formule semi-développée suivante :

O_R2

@ Les esters ont souvent une odeur agréable ; ce qui explique leur utilisation en parfumerie.

Q D’apreés les informations données, un amide dérive d’un acide carboxylique R1COOH et posséde un atome
d’azote lié a C=0. Dans un amide non substitué, I'atome d’azote est lié a 2 atomes d’hydrogéne. Dans un
amide monosubstitué, 'atome d’azote porte un substituant et 1 atome d’hydrogéne. Dans un amide
disubstitué, I'atome d’azote porte deux substituants et pas d’atome d’hydrogéne.

On en déduit donc les formules semi-développées suivantes :
0 O 0]

Vs N4 4

R;—C
O—NH, O—NH—R, 0—N

Amide non substitué Amide monosubstitué Amide disubstitué

@ Les amides sont responsables de la liaison entre les acides aminés qui forment les protéines.

® D’aprés les informations données, un halogénoalcane est un alcane dont un ou plusieurs atomes
d’hydrogeéne ont été substitués par un ou plusieurs atomes d’halogene.

La formule semi-développée d’un halogénoalcane monohalogéné est : Ri-X.

® Les halogénoalcanes peuvent étre utilisés en tant que gaz propulseur dans les aérosols, solvant, liquide
frigorifique...

& Les halogénoalcanes

Les halogenoalcanes sont des molécules organiques constituées d’une chaine carbonée et d’un ou

plusieurs atome(s) d’halogene lié(s) a un atome de carbone. Par rapport a un alcane, I'atome d’halogéne

prend la place d’'un atome d’hydrogéne.

v ’atome d’halogéne que I'on notera X peut étre du fluor (F), du brome (Br), du chlore (Cl) ou de I'iode
().

v Un halogénoalcane possédant un seul atome d’halogéne est monohalogéné.

La formule semi-développée générale d’un halogénoalcane monohalogéné est: R-X (R = chaine
carbonée).

Nom d’un halogénoalcane (X = halogeéne) : Position des ramifications — Nom des ramifications - Position

de X— Nom de X avec une terminaison « o » accolé au nom de la chaine principale (terminaison « ane »).

v’ La présence de 'atome d’halogéne est indiquée par un préfixe correspondant au nom de ’halogéne
mais avec la terminaison « o ». Ce préfixe est précédé de la position de I’halogéne sur la chaine
carbonée suivie d'un tiret.

v' Si I'halogénoalcane contient des ramifications, leurs positions et leurs noms viendront juste avant la
position et le préfixe correspondant a I’atome d’halogéne, donc en premier.

v" Le nom de la chaine carbonée principale (chaine carbonée la plus longue et contenant I'atome
d’halogene) est celui de I'alcane correspondant.

v' En présence d’une autre fonction dans la molécule, la terminaison « an » sera associée au suffixe qui
correspond a celui de la fonction. Au niveau de la numérotation de la chaine carbonée, c’est cette
fonction (et non I'atome de carbone porteur de I’halogene) qui aura I'indice de position le plus petit
possible.
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Exemples :

CH Br
HyC— HyC—CH—CH,—F HyC——CH—CH,
iodométhane 2-méthyl-1-fluoropropane 2-bromopropane
Cl
e |

HyC—C——CHj

Cl—CH,-CH,—CH,—OH (|3|

3-chloropropan-1-ol 3-fluorohexane 2,2-dichloropropane

% Les esters

e Les esters sont des molécules organiques dont le groupe caractéristique est le suivant :

v ’atome de carbone a une structure trigonale. Il est lié a deux atomes d’oxygéne, respectivement par
une double liaison et une simple liaison.
v ’atome d’oxygéne lié au carbone par une liaison simple est également relié a un groupement alkyle.

e Le nom d’un ester comporte deux termes séparés par « de » :

v’ Le premier terme désigne la chaine carbonée principale (R;) dérivant de 'acide carboxylique et lié a
I’atome de carbone du groupe caractéristique. Le suffixe « oique » de I’acide carboxylique est remplacé
par le suffixe « oate ».
= En présence de substituant sur R;, cette chaine sera numérotée a partir de I'atome de carbone du
groupe caractéristique.

v Le second terme correspond au nom du groupement alkyle lié a "atome d’oxygéne (R;) avec la
terminaison « yle ».
= En présence de substituant sur R, cette chalne sera numérotée a partir de ’latome de carbone lié
a I’atome d’oxygéne.

Exemples :
/) "/
HSC_CHE_C H3C-—CH2—CH—C
0 —_ —_— N
CH3 O CH2 CH3
Propanoate de méthyle 2-méthylbutanoate d'éthyle
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0 N\ " “No

Ethanoate de propyle Ethanoate de 1-méthylpropyle

% Les amides

e Les amides sont des molécules organiques dont le groupe caractéristique est le suivant :
O

7
N
|

v ’atome de carbone a une structure trigonale. Il est lié & un atome d’oxygéne par une liaison double,
et a un atome d’azote par une liaison simple.
v' ’atome d’azote est également relié & 2 atomes d’hydrogéne, ou a 1 atome d’hydrogéne et a un

groupement alkyle, ou a 2 groupements alkyles.

0 0 0o
R ——C/ R1—C/ R1_C/
| \NH \NH—R \N/R2

Amide non substitué Amide disubstitué

Amide monosubstitué

e Nom d’un amide :

v" Le nom d’un amide non substitué est celui de la chaine carbonée sans le « e » final, suivi du suffixe
« amide ».
= En présence de substituant sur R;, cette chaine sera numérotée a partir de I'atome de carbone du
groupe caractéristique.

v’ Pour un amide substitué, les substituants portés par 'atome d’azote seront indiqués en préfixe par le
terme « N-alkyl » pour un amide monosubstitué, ou par le terme « N-alkyl1-N-alkyl2 » pour un amide
disubstitué.
= La chaine des substituants sera numérotée a partir de I’atome d’azote.

Exemples :
/O CHj /O
H;,C——CH,—C H3C—-—CH2—CH—C/
NH, NH,,
Propanamide 2-méthylbutanamide
O
i By
)k N/\
NH™ N\ |
N-propyléthanamide N-éthyl-N-méthyléthanamide
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JE VERIFIE MES CONNAISSANCES

® Donnez le nom des molécules suivantes représentées en formule topologique.

o™ io/\)\
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Solution :
®

o N

Chloroéthane

o)

NH,

2-méthylpropanamide

O
)‘L/
NH

NH,

@ Donnez la formule topologique des trois molécules suivantes :
2-méthyl-2-fluorobutane ;

méthanoate d’éthyle ;

2,2-diméthylpropanamide.

.
NN NN NN NI NN NS A AN NN EEEEEN NN NS EEEEN NN EEEENN NS EEEEENN NS EEEEENNEEEEEENEEESEEEEEEEEEEEEEEEEEssEEEEeessssmmness®

@)

L~ A

Ethanoate de 3-méthylbutyle

0]
P
NH

N-méthyléthanamide

-
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>(\ m NH,
F o~ N\

2-méthyl-2-fluorobutane Méthanoate d'éthyle 2,2-diméthylpropanamide

L’ESSENTIEL

e Les halogenoalcanes sont constitués d’'une chaine carbonée et d’'un ou plusieurs

atome(s) d’halogene lié(s) a un atome de carbone.

v ’atome d’halogéne (noté X) est un atome de fluor (F), de brome (Br), de chlore
(Cl) ou d’iode (I).

v' Formule semi-développée = R-X (R = chaine carbonée).

v" Nom (exemple si X = Br) = position de Br — bromo — nom de la chaine carbonée
(terminaison « ane »).
- En présence de radicaux sur la chaine carbonée, ils seront placés en préfixe.

Les esters sont des molécules organiques du type (R: et R; = chalnes carbonées) :

v Le premier terme du nom d’un ester est le nom de la chaine carbonée principale

(R1) avec le suffixe « oate »
v’ Le second terme du nom d’un ester est le nom du groupement alkyle lié a I'atome
d’oxygene (R;) avec la terminaison « yle ».

Les amides sont des molécules organiques du type :

v" Le nom d’un amide non substitué est celui la chaine carbonée sans le « e » final,
suivi du suffixe « amide ».

v" Pour un amide substitué, les substituants portés par I'atome d’azote seront
indiqués en préfixe par le (ou les) terme(s) « N-alkyl » (placés a la suite si 2
substituants sont présents).

STRUCTURE ET PROPRIETES DES MOLECULES ORGANIQUES
Isomérie de constitution

Deux molécules sont des isoméres si elles ont méme formule brute mais ne sont pas superposables.
Dans le cas de I'isomérie de constitution, les isoméres ont méme formule brute mais I’enchainement des
atomes est différent.
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REFLECHISSONS ENSEMBLE
@ Soit une molécule de formule brute CsH1,. Représentez les formules topologiques des
molécules possédant cette formule brute. Les molécules représentées sont des

isomeres de squelette.

@ Soit une molécule de formule brute C3He¢O. Représentez les formules semi-
développées de molécules possédant cette formule brute: un alcool cyclique, un
aldéhyde et une cétone sont attendus (remarque: d’autres molécules que celles
demandées possedent cette formule brute).

. -
g S
. .
---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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Solution :

® CsH1; correspond a la formule brute d’un alcane. Il peut s’agir des 3 molécules suivantes :

~ Y X

@ Commencons par représenter un alcool possédant 3 atomes de carbone : CHs-CH,-CH,-OH. Sa formule
brute est : CsHgO. Par rapport a la formule brute donnée dans I'énoncé, I'alcool représenté comporte 2
atomes d’hydrogéne en trop.

Concernant la molécule de formule brute C3HgO :

= Il peut s’agir d’une molécule cyclique a 3 atomes de carbone.

= Il peut s’agir d’'une molécule linéaire qui possede une double liaison C=0 caractéristique de la famille des
cétones ou des aldéhydes.

e S’il s’agit d’'un alcool cyclique :

T

oO——O

H,C CH,
e S’il s’agit d’'une cétone :
H.C CH
3 \C/ 3
(@]
e S'il s’agit d’un aldéhyde :
CH, H
H3C/ \C|/
0

Isomeéres de squelette ou de chaine : 'isomérie de squelette concerne les molécules de méme formule
brute et dont le squelette carboné est différent.

Exemple :
Butane 2-méthylpropane

Isoméres de position : I'isomérie de position concerne les molécules qui possédent la méme formule
brute et le méme squelette carboné, et dont la position de la fonction différe (ou de la double liaison s'il
s’agit d’un alcene).

Exemples :

\/\\/\

But-1-&ne But-2-éne
HO/\/ Y
HO
Propan-1-ol Propan-2-ol

Isomeéres de fonction : I'isomérie de fonction concerne les molécules qui possedent la méme formule
brute et qui different par leur fonction (ou famille fonctionnelle).
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Exemple :
OH
N \O/

Alcool Etheroxyde

Isomeres d’insaturation : I'isomérie d’insaturation concerne les molécules qui possedent la méme
formule brute et qui ont des insaturations différentes.

~ N

Propéne Cyclopropane

Exemples :

JE VERIFIE MES CONNAISSANCES

@ Ecrivez la formule brute et la formule topologique du 3-méthylbut-1-éne ainsi que
ses deux isomeres de position.

S
*
.

@ Ecrivez la formule brute et la formule topologique de I’acide éthanoique ainsi que
son isomeére de fonction.

-
.
NN NN NN NN NN NN SN NN NN NN SN EEEEE NN NN NN NN NN NN NN NN NN EEEEEEEEEEEEEEEE

3

*
’0
.

NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NS NN E NN NN N NEENEEEEEEEEEEEREEEg,
L]
g

B N E AN NN AN R AN AR AN AN AN AN N AN SN AN EANE AN ANNEANNEANEENNEANEANNGEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEsEssssmsssesnssanas’®

Solution :
® Formule brute : CsH1o
3-méthylbut-1-éne 2-méthylbut-2-éne 2-méthylbut-1-éne

® Formule brute : C,H40;

0] 0]
L o
)LOH O/ 3
Acide éthanoique Méthanoate de méthyle
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L’'ESSENTIEL

» Deux molécules sont des isomeéres de constitution si elles ont méme formule mais un
enchainement d’atomes différent.
Différents types d’isomérie de constitution :
v Lisomérie de squelette ou de chaine : les molécules isoméres ont un squelette
carboné différent.

v L’isomérie de position : les molécules isoméres différent par la position de la
fonction ou d’'une double liaison.
L’isomérie de fonction : les molécules isomeéres different par leur type de fonction
(ou famille fonctionnelle).
L'isomérie d’insaturation: les molécules isoméres ont des instaurations
différentes.

POUR ALLER PLUS LOIN...

% Il existe un autre type d’isomérie de constitution appelé tautomérie. Celui-ci est lié a I’existence d’un
équilibre entre une cétone et une famille de molécule appelée énol (voir exemple ci-dessous). Cet équilibre
est fortement déplacé dans le sens de formation de la cétone. Les deux composés, énol et cétone, sont des
isomeéres de position par tautomérie ou tautomeres.

o OH
)L /&
Cétone Enol

@ STRUCTURE ET PROPRIETES DES MOLECULES ORGANIQUES
Les polyméres

Un polymere est une molécule de grande dimension ou macromolécule aux propriétés physiques et
mécaniques intéressantes.

Les polymeres font partie de notre quotidien car ils sont les constituants des fibres textiles et de nos objets
en plastique.

Il existe deux grandes familles de polyméres : les polyméres naturels et les polyméres synthétiques.

v’ Les polymeéres naturels proviennent du monde animal ou végétal. Parmi eux, on peut citer la cellulose,
principal constituant du coton, le collagene, I'amidon, la soie...

v’ Les polyméres synthétiques sont fabriqués par I’lhomme. lls sont a I'origine de la création de matériaux
aux propriétés nouvelles. Parmi eux, on peut citer les polysesters et polyamides qui entrent dans la
composition de certains vétements synthétiques, le polyéthyléne qui est le composant d’objets en
plastique, le poly(téréphtalate d’éthylene) qui est le composant de bouteilles en plastique...

Exemple : le Téflon est le nom de marque du tétrafluoroéthyléne. Le Goretex®, tissu breveté en 1969 et qui
présente I'avantage d’étre a la fois imperméable et respirant, incorpore du Téflon.

REFLECHISSONS ENSEMBLE

Le polyéthylene est le polymere « le plus simple ». Il se compose d’une longue chaine de
« CH2 » liés entre eux. Il est par exemple le composant des sacs plastiques. Il est synthétisé
par une réaction dite de polymérisation, a partir d’un motif qui se répéte de nombreuses
fois. La molécule de départ est un alcene appelée monomere, possédant deux atomes de
carbone dans le cas de la formation de polyéthyléne.

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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@ Représentez le polyéthyléne en formule semi-développée.
@ Par quelle réaction le polyéthyléne est-il obtenu ?
® Comment nomme-t-on la molécule a I'origine de la formation d’un polymére ?
@ Représentez la formule semi-développée de la molécule a I'origine de la formation du polyéthyléne. i

Solution :
@ Polyéthyléne :
_CHZ_CHZ_CH2_CH _CHz_CHZ_CHz_CHZ_

{CHZ_CHz}
n

@ Le polyéthyléne est obtenu par une réaction de polymérisation.

® La molécule réactive dans une réaction de polymérisation est un monomere.

@ Le monomere qui entre dans la synthése du polyéthyléne est un alcéne a deux atomes de carbone. |l s’agit
donc de I’éthéne CH,=CH,.

motif
ou

Un polymere est une grande molécule dans laquelle un motif de base se répéte un grand nombre de fois.
La synthése d’un polymere ou polymérisation est une réaction chimique au cours de laquelle des petites
molécules, appelées monomeres, réagissent entre elles.
La réaction nécessite généralement un catalyseur et des conditions de température et de pression
adaptées pour amorcer la transformation.
Les motifs se relient entre eux par des liaisons covalentes.
Dans le cas ou le polymere se forme par la réaction entre deux monoméres différents ou
comonomeres, le motif correspond a I'association des deux molécules.

Remarque : il existe deux types de réaction de polymérisation selon la maniére dont les monomeéres vont
s’assembler : la polyaddition ou la polycondensation (nous ne rentrerons pas dans les détails).

Exemples :

Ethyléne Polyéthylene
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- CH—CH,

o

Styréne Polystyréne

S U NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN AN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN N NEEEEEEENEEEEEEEEEEEEEEE
.

JE VERIFIE MES CONNAISSANCES

On donne dans le tableau suivant des exemples de polyméres. Pour chacun d’entre eux,
identifiez le motif et la formule du (ou des) monomere(s) associé(s). Complétez les deux
derniéres lignes de chaque tableau.

Polychlorure de vinyle (PVC)

- PVCrigide : tuyaux de canalisation, carte de crédit

Exemples d’utilisation .
P - PVC souple : sols plastiques, plafonds tendus

Cl

Formule semi-développée CH,—CH

Monomere(s)

Polypropyléene

Exemples d’utilisation - Pieces moulées dans I'automobile, emballages alimentaires, pailles

H3C

Formule semi-développée ~|:—CH2—(|:H~:|>
n

Monomere(s)

ws®

NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NSNS NN NN NS NN NN NN NN NSNS NSNS NSNS NN NSNS NSNS NSNS NSNS NN NSNS NN NSNS NN NS NN NN EEEEEEEEEEEEEEEEEEY

.
‘e
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S

Nom Nylon (polyamide) :
: Exemples d’utilisation - Constituant des toiles de parachute, industrie textile
: 0 0
Formule semi-développée H / \ H _| :
: NH —{~CH, ~}—NH —C—{ CH, - —C— :
: 4 4 n :
2 monomeres dont 1 diacide carboxylique :
Monomeére(s) :
Solution
Nom Polychlorure de vinyle (PVC)
o - PVCrigide : tuyaux de canalisation, carte de crédit
Exemples d’utilisation .
- PVC souple : sols plastiques, plafonds tendus
C|)I
Formule semi-développée ~|}CH2—CH—:|—
n
Cl
—CH,—CH—
Cl
Monomere(s)
H,C——=CH
Nom Polypropylene
Exemples d’utilisation - Pieces moulées dans I'automobile, emballages alimentaires, pailles
H5C
Formule semi-développée %CHZ—(‘:H%—
n
HsC
—CH,—CH—
H,;C
Monomere(s)
H,C——=CH
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Nylon (polyamide)

Exemples d’utilisation - Constituant des toiles de parachute, industrie textile

0
Formule semi-développée H H
[NH - CH, —NH—C—f-CH, 3—C ]

0 0
| I
—NH—ECHZtNH—C ey —C

2 monomeres dont 1 diacide carboxylique

H2N+CH2>—NH2
4

Monomere(s) ET
0 0
HO—H+CH234—H—0H

L’'ESSENTIEL

e Un polymeére est une molécule de grande dimension dans laquelle un motif de base
se répete un grand nombre de fois.

Il existe deux grandes familles de polymeéres :
v’ Les polymeéres naturels proviennent du monde animal ou végétal.
v’ Les polymeéres synthétiques sont fabriqués par ’homme.

La synthese d’un polymére ou polymérisation est une réaction chimique au cours de

laquelle des petites molécules, appelées monomeres, réagissent entre elles.

v' Les motifs se relient entre eux par des liaisons covalentes.

v' Le polymeére se forme soit a partir d’un seul type de monomére, soit a partir de
deux monomeres différents.

POUR ALLER PLUS LOIN

Rameéne tes sciences —Synthése du Nylon a partir du chlorure
d’adipoyle

Visualisez la vidéo de synthése du nylon qui s’effectue simplement
au laboratoire en utilisant le lien indiqué ci-dessous. La vidéo se
situe en bas de la page qui s’affiche.
https://ramenetessciences.wordpress.com/2017/06/20/la-
synthese-du-nylon-a-partir-du-chlorure-dadipoyle/
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LE TEMPS DU BILAN

e Dans la représentation d’'une molécule organique en formule topologique, la chaine carbonée est
représentée par une ligne brisée et les atomes de carbone et d’hydrogene qui sont liés a un carbone ne
sont pas écrits.

<
<
—
(aa]
-
(o]
wn
o.
=
i
[
Ll
-

e Une molécule composée d’atomes de carbone et d’hydrogene et possédant une double liaison C=C est un
alcéne. Le squelette carboné est alors insaturé.
v" Le nom d’un alcéne se termine par « éne » précédé de l'indice de position de la double liaison qui doit
étre le plus petit possible en I'absence de groupe caractéristique dans la molécule.
En présence d’un groupe caractéristique, l'indice le plus petit possible doit lui étre attribué et le « e »
de la terminaison est remplacé par le suffixe associé a la famille de la molécule.

e Certains alcanes et alcenes sont cycliques.
v Formules brutes générales : C,Ha, pour un alcane cyclique ; Cy,Han-2 pour un alcéne cyclique.
v Le nom de la molécule cyclique est celui de I'alcane ou de I'alcéne linéaire précédé du préfixe « cyclo ».

e Les halogenoalcanes sont constituées d’'une chaine carbonée (notée R) et d’un ou plusieurs atome(s)
d’halogene (noté(s) X) lié(s) a un atome de carbone.
v" Formule semi-développée = R-X (R = chalne carbonée).
v" Nom (exemple si X = brome sur le carbone 2 et R = chaine & 3 atomes de carbone) = 2-bromopropane.

. . o]
e Les esters sont des molécules organiques du type : /

Ry—C

0—R,

v" Nom : 1" terme du nom = nom chaine carbonée principale (R.) avec le suffixe « oate » ; 28™ terme du
nom = nom du groupement alkyle lié a 'atome d’oxygéne (Rz) avec la terminaison « yle ».

0 o] O
e Les amides sont des molécules organiques du type : J Rﬁc/ R1,C/
AN N N\
NH, NH—R; \
Rs

Nom : chafne carbonée sans le « e » final, suivi du suffixe « amide ». Si 'atome d’azote est substitué,
le terme « N-alkyl » associé a chaque substituant précede le nom de la chaine.

e Deux molécules sont des isoméres de constitution si elles ont méme formule mais un enchainement
d’atomes différent.
v’ Isomérie de squelette ou de chaine : squelette carboné différent.
v’ Isomérie de position : position de la fonction ou d’une double liaison différente ; méme squelette
carboné
v’ Isomérie de fonction : famille fonctionnelle différente ; méme squelette carboné
v’ Isomérie d’insaturation : insaturation différente

e Un polymere est une molécule de grande dimension dans laquelle un motif de base se répéte un grand
nombre de fois.
v’ Les polyméres naturels proviennent du monde animal ou végétal et les polymeéres synthétiques sont
fabriqués par 'lhomme.
v’ La polymérisation est une réaction chimique au cours de laquelle des monomeéres, identiques ou non,
réagissent entre eux. Les motifs se relient entre eux par des liaisons covalentes.
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Abordons maintenant une série d’exercices, afin de vérifier vos connaissances. Les exercices ont été classés
dans un ordre d’approfondissement croissant. Les réponses aux exercices se trouvent en fin de manuel.

EXERCICE @

Dans les questions suivantes, trouvez la seule proposition fausse.

m
x
m
X
=
0
m
(7]

1 —La molécule représentée ci-dessous possede les fonctions suivantes :

/O
H3C—C|)H—CH2—C\
a) Cétone.
b) Ester.

c) Halogénoalcane.

2 — Dans I'écriture topologique d’une molécule :
a) Le symbole C des atomes de carbone n’est pas écrit.
b) Les atomes de carbone sont reliés entre eux par une ligne brisée.
¢) Aucun atome d’hydrogene ne doit étre écrit.
d) Les atomes d’hydrogene qui sont liés aux atomes de carbone n’apparaissent pas.

3 — A propos des familles fonctionnelles :
a) -COOH est le groupe caractéristique d’un acide carboxylique.
b) CHs-Br est un halogénoalcane appelé bromométhane.
c) Lamolécule suivante est un amide.

/"
H3C—_C
NH,
d) La molécule suivante est le propanoate d’éthyle.
/

HyC—C

O——CH,~CH,~CH,

4- Isomérie :
a) Deuxisomeres ont méme formule brute.
b) Deux isomeres de position ont une chaine carbonée de méme longueur.
c) Deuxisomeres de fonction different par la position de leur fonction sur la chaine carbonée.
d) Le propane et le propéne ne sont pas des molécules isoméres.

5- Les polymeéres synthétiques :
a) sont synthétisés par ’homme par une réaction de polymérisation.
b) se forment toujours a partir d’'un monomere qui réagit sur lui-méme.
c) sont des molécules de trés grande taille aux propriétés intéressantes.
d) sont constitués d’'un motif de base qui se répéte de nombreuses fois.

< ©

A quelle famille fonctionnelle appartiennent les composés organiques suivants ?
1-

i
HyC—C——NH—CHj
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2-
3-
O
O—CH,
4-

OH

I
HsC——CH—CHy,

EXERCICE @

On considere les molécules représentées ci-dessous en formule semi-développée. Pour chacune d’entre
elles, écrivez sa formule brute, sa formule topologique ainsi que son nom.
o)

cl ﬁ
HyC——CH—CH,—CH, HyC——C——NH—CHj H—C—CH,—CH,—CH;  HyC—O—C—CH,—CH,—CH,
1 2 3 4

EXERCICE @

1- Donnez le nom des molécules A, B, C, D et E représentées en formule topologique.
NH,
- QL oy A e
F
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EXERCICE @

Donnez la formule semi-développée et la formule topologique des molécules suivantes :

1- but-3-en-2-one

m
x
m
A
o
0
m
%)

2- N-méthyl-N-propyléthanamide

3- Méthanoate de 1-méthylpropyle

4- Trichlorométhane

EXERCICE @

1- Nommez les isomeéres de constitution associés a la formule brute CsHg et les représentez en formule
topologique.

2- Identifiez le ou les type(s) d’isomérie de constitution qu’il existe entre ces molécules.
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EXERCICE @

Soient les deux molécules suivantes :

(7]
L
=
O
o
L
x
w

I I

1- Nommez ces deux molécules.

< ©

Soit le polytétraphtalate d’éthylene ou PET utilisé dans la fabrication de certaines bouteilles d’eau.
Sa formule semi-développée est la suivante (les pointillés indiquent que la chaine se poursuit car le motif se
répete de nombreuses fois.

i ° i ° ﬁ °
e ﬂ—O—CHZ—CHZ—-O—C |(1—o—c;|-|2—c|-|2—o—c |c|:—o—cr-|2—---»--—--

1- Identifiez le motif du polymeére.

Coroce Je>

D’apres baccalauréat 2014, Asie

Document 1

L'origine des molécules prébiotiques dont I’évolution chimique aurait conduit aux polymeres aujourd'hui
caractéristiques de la vie, comme les polynucléotides et les protéines, n'est pas connue. Diverses hypothéses
ont été formulées. Les premieres molécules organiques auraient pu se former sur la Terre par réactions
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chimiques entre certains constituants de I'atmosphére primitive dissous dans |'eau. Diverses expériences ont
en effet montré la possibilité de synthése de constituants organiques a partir des composants de
I'atmosphére primitive. Les premiéres molécules organiques auraient pu aussi se former au fond des océans
au niveau des sources hydrothermales ou on a en effet montré expérimentalement la possibilité de synthese
de substances organiques a partir de composés soufrés et d'oxydes de carbone. Enfin, elles auraient pu
provenir de I'espace car on a identifié divers précurseurs organiques, notamment des acides aminés, dans
des météorites, cometes, etc.

acces.ens-lyon.fr/biotic/evolut/orivie/html/syn-pre.htm

Document 2
Ce genre de molécules organiques avait été découvert dans la météorite tombée prées de la petite ville de
Murchison en Australie en 1969.
Dans cette chondrite carbonée, les cosmochimistes de I'époque et leurs successeurs ont dénombré plus de
70 acides aminés.
lls y ont ainsi découvert, sous forme de traces, l'alanine, la glycine, la valine, la leucine, I'isoleucine, la proline,
I'acide aspartique et I'acide glutamique, molécules toutes précurseurs pour former les diverses protéines des
étres vivants terrestres. Bien mieux, des purines et des pyrimidines y ont également été trouvées. Or ces
molécules sont les bases azotées précurseurs de I'ADN et de I'ARN qui constituent le matériel génétique de
tous les étres vivants que porte la Terre.
Grace a la technique de spectrométrie de masse, Philippe Schmitt-Kopplin, du HeImholtz Centre de Munich,
a détecté plus de 14000 molécules organiques différentes au sein de la célebre météorite. Selon les
chercheurs, ces analyses impliqueraient que cette roche abriterait en réalité des millions de molécules
organiques différentes.

www.futura-sciences.com/

Document 3
Entre les étoiles, I'espace est extraordinairement froid. Pourtant, les scientifiques ont découvert il y a un
demi-siecle que des réactions chimiques d'une étonnante complexité y ont cours : les briques élémentaires
du vivant y sont faconnées. Comment est-ce possible ? Louis d'Hendecourt, de I'Institut d'Astrophysique
Spatiale (IAS) expligue comment les grains, sorte de paillettes faites de carbone et de silicate, jouent un réle
essentiel de catalyseur. Selon les résultats de ses derniéres recherches, I'une des conditions sine qua non au
développement de la vie, la chiralité, résulte aussi de processus a I'ceuvre entre les étoiles. Ce n'est pas pour
autant que la vie est banale dans I'Univers : les planetes sont loin de toujours offrir le nid douillet requis pour
qu'elle émerge...

Résumé de I'entretien de Louis d'Hendecourt astrophysicien a I'l|AS, au magazine Ciel et Espace

1. En 1953, Stanley Miller a enfermé dans un ballon des gaz (méthane, ammoniac (NHs), dihydrogene et eau)
et soumis le mélange a des décharges électriques pendant sept jours.

Il a obtenu des molécules organiques, les briques du vivant, et notamment de l'urée (CON:H4), du
formaldéhyde (H,CO), de I'acide cyanhydrique (HCN) et des acides aminés.

1.1. Quel scénario des origines de la vie voulait ainsi mettre en évidence Miller ?

1.2. Miller recherchant a fabriquer des briques du vivant, justifiez le choix des réactifs fait dans son
expérience.

© Cours Pi Physique-Chimie — Terminale — Module 3 45

m
x
m
P
o
0
m
(7))




(7]
L
=
O
o
L
x
w

1.3. La formule générale des acides aminés est donnée ci-dessous. R est un radical variable qui differe d’un
acide aminé a l'autre ; il peut étre soit un atome H, soit un groupe alkyle, soit une chaine comportant des
groupes caractéristiques divers (les molécules de type R-NH; sont des amines).

R— CH — COOH

NH:2
Justifiez le nom d'acide aminé attribué a cette molécule.

1.4. Parmi les produits obtenus dans cette expérience se trouvent |'urée et le formaldéhyde dont les formules
sont données ci-dessous :

O O
[ [
C C
VRN 7 N\
NH:2 NH:2 H H
urée formaldéhyde

1.4.1. Reproduisez le schéma de la molécule d'urée et représentez, en le justifiant, 'ensemble des doublets
libres présents dans cette molécule.
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1.4.2. Quel est le nom officiel du formaldéhyde ?

m
P
........................................................................................................................................................................ m
o
Parmi les acides aminés identifiés dans la météorite de Murchison se trouvent la leucine (abréviation Leu) o)
et I'isoleucine (abréviation lle) dont les formules semi-développées sont données ci-dessous : m
CHs 0 CHs e}
I 7 I 7
H:C—CH—CH2—CH—C HsC—CH2—CH—CH—C
I N\ I N\
NH,  OH NH,  OH
Leucine Isoleucine

2. Identification des molécules
2.1. Ecrivez la formule topologique de la leucine.

2.2. Quelle relation lie ces deux molécules ?
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REPRESENTER UNE MOLECULE ORGANIQUE

notions

bac )

e |l existe plusieurs fagons de représenter une molécule organique a partir de son nom. Alors que la formule
brute ne donne aucune information sur I’'agencement des atomes les uns par rapport aux autres, la forme
semi-développée et la formule topologique permettent de connaitre I'enchainement des différents
atomes.

e Pour aller plus loin, il faudrait utiliser une représentation en trois dimensions.

% Comment représenter une molécule a partir de son nom ?
Prenons I'exemple du : 4-éthyl-N-méthylhex-2-eénamide

@ La premiére représentation a utiliser est la formule semi-développée. Celle-ci permettra ensuite d’en
déduire la formule brute et d’identifier le type et le nombre d’atomes présents. On écrit ensuite la formule
topologique.

= |l faut d’abord décortiquer le nom de la molécule : 4-éthyl-N-méthylhex-2-énamide

- En rouge : chaine carbonée la plus longue = hex donc il y a 6 atomes de carbone dans la chaine la plus
longue

- En bleu : radical sur la chaine carbonée = éthyl en position 4 a partir de I'atome de carbone de la fonction
- En violet : type de chaine = 2-en donc il y a une double liaison en position 2

- En vert : famille fonctionnelle = amide

- En rose : radical porté par 'atome d’azote de la fonction = N-méthyl = CONH-CH;

Avec ces informations, on construit la formule semi-développée de la molécule :
CH,

H,C
H3C—CH2—CH—CH:CH—ﬁ—NH—CH3

@ A partir de la formule semi-développée, on calcule le nombre de chaque type d’atomes présents : CaHi7NO.

® On transforme la formule semi-développée en formule topologique (enlever les C et H liés a C + faire une
chaine de carbone en ligne brisée).

|
= NH



Et si on s’entrainait un peu ?
Ecrivez les formule brute, semi-développée et topologique du 2,3-diméthylpent-4-énoate d’'éthyle.

Solution :
HZCICH—([‘,H—HC—ﬁ—O—CHZ—CHg,
CH3 CH3

® 2,3-diméthylpent-4-énoate d’éthyle.

- En rouge : chaines carbonées 1 et 2 les plus longues = pent et éth donc il y a 5 atomes de carbone dans la
chaine 1 la plus longue et 2 dans I'autre

- En bleu : radicaux sur la chaine carbonée 1 = 2 groupements méthyl en positions 2 et 3 a partir de I'atome
de carbone de la fonction

- En violet : type de chaine (chaine 1) = 4-én donc il y a une double liaison en position 4 sur la chalne 1

- En vert : la famille fonctionnelle = oate donc il s’agit d’un ester

HQC:CH—(|3H—HC flo O——CH,—CHjs

o=

CHs CH,
@ Formule brute : CoH160,

® Formule topologique :






CHAPITRE 2
STRATEGIE DE SYNTHESE ORGANIQUE

Qu’elles soient effectuées en laboratoire ou a I'échelle industrielle, les
synthéses organiques doivent suivre un protocole expérimental comportant
une ou plusieurs étape(s) de synthése, mais aussi des étapes de traitement et
de purification. La derniére étape consiste a analyser le produit obtenu et sa
pureté.

L'étape de synthése correspond aux transformations chimiques qui se
produisent entre les réactifs. Il est essentiel d’optimiser les conditions
opératoires afin que les réactions ne soient ni trop lentes car elles ne seraient
pas rentables, ni trop rapides car elles peuvent étre dangereuses si elles
s’emballent. De plus, le rendement d’une synthése doit étre le plus élevé
possible. Il faut donc éviter les pertes et, si possible, déplacer les
transformations équilibrées vers la formation des produits. De nombreuses
synthéses organiques au laboratoire se font a chaud, a I'aide d’un chauffage a
reflux. Ce type de montage offre plusieurs avantages mais il ne faut pas oublier
que l'apport d’énergie pour chauffer le mélange réactionnel a un coGt
énergétique et financier, colt que les industriels devront prendre en compte
pour optimiser les synthéses organiques. Outre le cout énergétique qui a un
impact sur I'environnement, il faudra aussi faire attention aux solvants utilisés
et aux sous-produits des étapes de synthése, afin qu’elles respectent au mieux
I’environnement. Dans ce chapitre, nous découvrirons les moyens que le
chimiste met en place pour optimiser les étapes de synthese. Puis, apres avoir
passé en revue différents types de réaction, nous analyserons celles qui
composent une synthese multi-étapes. Ceci permettra de découvrir
I'importance des étapes de protection/déprotection lorsque la molécule
organique réactive a transformer est polyfonctionnelle.

Q COMPETENCES VISEES

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

e Justifier I'augmentation du rendement d’une synthése parintroduction d’un
exces de réactif ou par élimination d’un produit du milieu réactionnel.

e Mettre en ceuvre un protocole de synthése pour étudier I'influence de la
modification des conditions expérimentales sur le rendement ou la vitesse.

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

e |dentifier les réactions d’oxydo-réduction, acide-base, de substitution,
d’addition, d’élimination.

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

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

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

Q pre-rREQUIS

e Formules brutes et semi-développées

e Lien entre nom et formule chimique

e Groupes caractéristiques et familles fonctionnelles (alcools, aldéhydes,
cétones, acide carboxylique, cétones)

e Etapes d’'un protocole (transformation, séparation, purification,
identification)

e Rendement d’une synthése
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,ﬂ\ Premiere approche
Analyser un protocole expérimental

Le paracétamol est présent dans plus d’'une cinquantaine de médicaments de la vie quotidienne (Doliprane®,
Efferalgan®...). Les indications thérapeutiques du paracétamol sont proches de celle de I'aspirine mais il
présente moins de contre-indications. Il possede des propriétés analgésiques (action contre la douleur) et
antipyrétique (action contre la fievre).

I- Réaction de synthese
Le paracétamol (ou N-4-hydroxyphénylethanamide) contient le groupement caractéristique amide.

HO@NH
(o]
Il est obtenu par réaction entre une amine : le 1-aminohydroxybenzene, aussi appelé para-aminophénol ; et

un anhydride d’acide : ’'anhydride éthanoique.
Equation de la transformation :

HO NH, HSC\C|/O\C|/CH3 H04©7NH . HSC\|(|)/OH
: : —> >—CH3

(¢] O

(o}

para-aminophénol + anhydride éthanoique (en excés) —> paracétamol + acide éthanoique

N— —
——

Dans un mélange d’eau et d’acide éthanoique

Données :

Aspecta 25°CetP Solubilité dans I'’eau

Composé

atmosphérique
8g.L'ta20°C
Para- . 1 po
aminobhénol Solide blanc / 33g.Lta60°C 186 /
P 85 g.L'! 3 100°C
Anhydre Liquide incolore Forrosﬁ, Réagit avec I'eau en
p .. . inflammable , . . . -73 136
éthanoique Densité: 1,08 - donnant I'acide dont il est issu
et irritant
. . 10g.L* 34 20°C
Paracétamol Solide blanc / 250 g L 3 100°C 168 /
I:\ude .. Liquide incolore Qdeur Trés grande solubilité 17 118
éthanoique piquante

@® Entourez les groupes caractéristiques azotés portés par les différentes espéces dans les réactions ci-
dessous.

{ } N @ e
CH
] Ve

o) (o}

@ A l'aide des températures de changement d’état données, indiquez sous quelle forme se trouvent les
réactifs et les produits de la synthése a température ambiante.
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® La réaction de synthése devant se dérouler en phase liquide, quelle est la premiére opération a effectuer
concernant le para-aminophénol ?

II- Mode opératoire

- Dissolution du para-aminophénol et synthése

= Dans un erlenmeyer de 100 mL, introduire successivement :
- 2,5 gde para-aminophénol
- 8 mLd'eau prélevés a I'éprouvette
- Sous hotte et avec un ajout lent, 3,0 mL d'anhydride éthanoique prélevés a la dispensette

= Adapter un réfrigérant a air sur I'erlenmeyer. Placer I'erlenmeyer dans un bain-marie a 75°C (+/- 5°C) en
agitant l'erlenmeyer tenu par une potence pendant 15 minutes. Observer la dissolution du para-
aminophénol.

= La solution est ensuite ramenée a la température ambiante en refroidissant I'erlenmeyer sous un courant
d'eau froide (eau du robinet).

= Ajouter 20 mL d’eau du robinet. Boucher I'erlenmeyer puis agiter vigoureusement. Observer I'apparition
progressive d’un solide blanc.

= Refroidir dans un bain d'eau glacée et attendre la cristallisation.

= Filtrer et essorer les cristaux a l'aide de la fiole a vide et du Blichner, en tirant sous vide a la trompe a eau.
Rincer I'erlenmeyer a I'eau froide et verser le tout dans le filtre.

= Retirer le tuyau faisant le vide de la fiole et laver les cristaux a I’eau distillée bien froide (5mL). Remettre le
tuyau faisant le vide. Le retirer avant fermeture du robinet.

= Transvaser les cristaux bruts dans un erlenmeyer de 100 mL.

@ La réaction de synthése libére de la chaleur (on dit qu’elle est exothermique) et peut donc s’emballer.
Quelle précaution, indiquée dans le protocole, permet d’éviter cet emballement ?
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—> Purification par recristallisation

= Transvaser les cristaux bruts dans un erlenmeyer de 100 mL et les dissoudre dans environ 20 mL d'eau.
Porter a I'ébullition en agitant I'erlenmeyer tenu par une pince en bois. Si la dissolution n’est pas totale,
rajouter 5 mL d’eau distillée (utiliser le minimum d’eau distillée possible pour avoir la dissolution totale).

= |a solution obtenue est refroidie doucement a I'air, puis sous un courant d’eau froide, puis dans un bain
d'eau glacée jusqu'a cristallisation du paracétamol. Les impuretés, plus solubles dans I’eau restent sous forme
liquide.

= Filtrer alors a nouveau sur Blchner, essorer, laver a I'eau froide (5 mL) et sécher entre deux feuilles de
papier filtre.

= Dans un récipient préalablement taré (petit cristallisoir), mettre a I'étuve (a 80 °C) pendant 20 minutes
environ. Peser.

@ Que se passe-t-il lorsqu’on chauffe le mélange ?

—> Analyse par chromatographie du produit obtenu

Sur une plaque de silice sensible aux UV, on effectue les dépots suivants :

e para-aminophénol (E) en solution dans I’éthanol (une pointe de spatule de soluté dans
1 mL d’éthanol).

e solide obtenu avant purification en solution dans I'éthanol (P1). e © o

e solide obtenu apres purification en solution dans I’éthanol (P,).

e paracétamol issu d’un comprimé pharmaceutique (Doliprane) en solution dans

. °
I’éthanol (Ps).
[
= Deux taches issues de dépots différents et situées a méme hauteur, est la preuve
que les dépbts contiennent le méme composé. E P1 P2 Ps
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@ Interprétez ce chromatogramme. Que peut-on dire de la pureté du produit synthétisé ?

NB : il est également possible de vérifier la pureté du produit par spectroscopie infrarouge ou par analyse
RMN.

CORRECTION

|- Réaction de synthése

HO NH, | 4 H3C\C/0\0/0H3 HO! Q NH H3C\ /OH
R Jp

(¢] (0]

@

Q

O

(o}

Amine .
Amide

@ A température ambiante (20-25°C) :

- Le para-aminophénol est sous forme solide.

- L'anhydride éthanoique est sous forme liquide.

- Le paracétamol est sous forme solide.

- ’acide éthanoique est sous forme liquide.

@ La réaction de synthése devant se dérouler en phase liquide, la premiére opération a effectuer concernant
le para-aminophénol est de le mettre en solution en le solubilisant dans un solvant (I'eau en I'occurrence
ici).

II- Mode opératoire

— Dissolution du para-aminophénol et synthése

@ Pour éviter 'emballement de la réaction, la température est contrélée en placant le milieu réactionnel
dans un bain-marie et en le refroidissant ensuite. La synthése n’est d’ailleurs pas effectuée a I'aide d’un
montage de chauffage a reflux car celui-ci porte le mélange réactionnel a ébullition, donc a une température
trop élevée pour ce type de réaction.

@ La température est un facteur cinétique. La réaction a froid est certainement trop lente.

® La technique utilisée pour séparer le paracétamol du milieu réactionnel est la filtration.

—> Purification par recristallisation

@ Lorsque I'on chauffe le mélange, le solide obtenu se dissout en solution. Le paracétamol et ses impuretés
se retrouvent sous forme liquide.

® Lorsqu’on refroidit le mélange, le paracétamol cristallise sans ses impuretés. Il repasse sous forme solide
® Les impuretés sont plus solubles dans I'eau a froid que le paracétamol. Lors de la filtration, les impuretés
se retrouvent dans le filtrat alors que le paracétamol est récupéré dans le papier filtre.

@ La recristallisation a permis de purifier le produit de synthése en le séparant de ses impuretés.

Le passage dans I'étuve permet d’éliminer I'eau présente dans le solide obtenu. Il s’agit d’une étape de
séchage.

- Analyse par chromatographie du produit obtenu

®© Le produit synthétisé P, a la méme composition que le paracétamol issu du comprimé P; (taches a la
méme hauteur). Il ne contient pas de para-aminophénol (E) et ne contient plus d'impureté contrairement au
produit P;. Il est donc pur.
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@ STRATEGIE DE SYNTHESE ORGANIQUE
Optimisation de la vitesse de formation d’un produit

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
....

REFLECHISSONS ENSEMBLE

On s’intéresse a la réaction d’estérification conduisant a la formation d’un ester. Celle-
ci s’effectue en une étape a partir d’un alcool et d’un acide carboxylique.

L’équation de la réaction de synthése effectuée avec le butan-1-ol et I'acide éthanoique
est la suivante :

Q
NSO )k

La transformation est équilibrée avec la réaction inverse qui correspond a I’hydrolyse de I'ester. La
synthése est habituellement réalisée a chaud avec un montage de chauffage a reflux, mais il est
également possible d’utiliser un bain-marie.

Afin de comparer l'influence de différents parametres sur la vitesse de formation de I’ester, on réalise
cette synthése dans des erlenmeyers placés dans des bains thermostatés différents : I'un réglé a 20°C
et 'autre réglé a 80°C.

@)
— )ko /\/\ + HYO

OH

% Mode opératoire de I'étape de synthése

Les réactifs sont I'acide éthanoique et le butan-1-ol (ou butanol).

e Placer 4 erlenmeyers A, B, C et D, dans un bain d’eau glacée.

e Dans les erlenmeyers A, B, C et D, mélanger 1,0.10"2 mol d’acide éthanoique et la méme quantité
de butan-1-ol. Boucher et agiter puis déboucher. Dans I’erlenmeyer D, ajouter encore plus d’acide
éthanoique pour qu’il soit en excés.

e Placer I'erlenmeyer A dans le bain thermostaté a 20°C et I'’erlenmeyer C dans le bain thermostaté
a 80°C.

e Dans les erlenmeyerS B et D, ajouter quelques gouttes d’acide sulfurique concentré. Les placer
ensuite dans le bain thermostaté a 80°C.

e Lancer le chronométre.

e Le suivi de I'évolution temporelle du systéeme chimique est effectué par une méthode chimique.
Des prélevements du milieu réactionnel sont effectués a différents instants et sont suivis d’'un
titrage par une solution de soude afin de déterminer la quantité de matiere d’acide éthanoique
restante et d’en déduire, par calcul, la quantité de matiére d’ester formée.

Remarque : pour les mélanges réactionnels contenant de I’acide sulfurique, cette quantité d’acide est

déduite de la quantité d’acide globale déterminée par titrage.

e Les mesures récoltées permettent de tracer la courbe d’évolution de la quantité d’ester formée en
fonction du temps pour les erlenmeyers A, B, C et D (voir ci-dessous).

Nester
(mol)

o0 wm>»

-

Temps (min)

.
""""
---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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@ Quel est I'effet d’'une augmentation de température sur la vitesse de formation de I'ester ?
Justifiez.

@ Par rapport au role gu’il joue dans la transformation, quel nom donne-t-on a 'acide sulfurique
dans cette synthése ? Justifiez.

® Quel est I'effet d’'une augmentation de concentration initiale en un des réactifs sur la vitesse de
formation de I'ester ? Justifiez.

® Si la synthése était effectuée avec le mélange réactionnel de I’erlenmeyer B dans un montage de
chauffage a reflux, I'ester se formerait-il plus rapidement ?
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Solution :

@ L’ester formé est I’éthanoate de butyle.

@ Si on compare les courbes bleue (C) et verte (A), associées respectivement a une température de 80°C et
20°C, on remarque que l'ester est formé plus rapidement dans les conditions du mélange C, soit a une
température de 80°C. Ainsi, une température plus élevée augmente la vitesse de formation de I'ester.

® Si on compare les courbes rouge (mélange B) et bleue (mélange C), associées a une température de 80°C
et a I'ajout d’acide sulfurique pour le mélange B, on remarque que |'ester est formé plus rapidement en
présence d’acide sulfurique.

@ L’acide sulfuriqgue augmente la vitesse de formation de I’ester mais n’est pas présent dans I’équation de
la transformation. Il s’agit donc d’un catalyseur.

® Si on compare les courbes orange (mélange D) et rouge (mélange B), associées respectivement a une
température de 80°C en présence d’acide sulfurique, avec pour le mélange D de I'acide éthanoique en exces,
on remarque que l'ester est formé plus rapidement dans les conditions du mélange D (pente de la tangente
a la courbe plus grande a t = 0), soit avec une concentration initiale en réactif plus grande. Ainsi, une
concentration initiale en un des réactifs augmente la vitesse de formation de I'ester.

® Dans un montage de chauffage a reflux, le mélange réactionnel est porté a ébullition. Ainsi, la synthése se
fait a plus haute température (sans perte de produit grace au reflux) et I'ester se forme plus rapidement.

Une synthese organique peut nécessiter I'utilisation d’un solvant afin de solubiliser les réactifs et qu’ils
se situent dans la méme phase. Les réactifs sont alors facilement en contact pour que la réaction se
produise. L’agitation peut également permettre de mettre en contact les réactifs plus efficacement.

Le choix du solvant peut donc avoir une influence sur la vitesse de formation des produits.

v’ Certaines synthéses organiques ne nécessitent pas de solvant. Cest le cas de la réaction
d’estérification pour laquelle les deux réactifs sont miscibles entre eux. lls appartiennent donc a la
méme phase.

v" Le choix du solvant dépend de la miscibilité des réactifs et des produits a celui-ci. Sa dangerosité et
sa toxicité envers I’environnement sont également des critéres a prendre en compte.

v Dans I'équation de la transformation, le solvant peut étre indiqué au-dessus de la fleche.

Afin d’augmenter la vitesse de formation d’un produit, il est possible d’augmenter la température du

milieu réactionnel.

v" |l faut toutefois faire attention a ne pas dégrader les espéces chimiques.

v Sile mélange nécessite un chauffage assez fort, la réaction peut étre effectuée a ébullition a I'aide d’un
chauffage a reflux.

v’ Certaines réactions s’emballent & chaud ou méme a température ambiante. Elles doivent donc étre
réalisées a froid pour plus de sécurité.

Une augmentation de la concentration en réactif augmente la vitesse de formation des produits.

L'ajout d’un catalyseur judicieusement choisi, et donc adapté a I'étape de synthése ou a la synthése

réalisée, augmente la vitesse de formation des produits.

v/ Un catalyseur est une espéce chimique ajoutée au milieu réactionnel qui n’apparait pas dans
I‘équation de la transformation. Sa présence est souvent indiquée au-dessus de la fleche.

v’ Un catalyseur est régénéré en fin de réaction.

JE VERIFIE MES CONNAISSANCES

On donne les valeurs d’électronégativité des atomes suivant : x(Cl) = 3,2 ; x(C) = 2,6 ;
x(0) = 3,4 ; x(Mg) = 1,3. Pour les molécules indiquées ci-dessous, représentez la liaison
demandée en précisant les charges partielles portées par les atomes impliqués dans
cette liaison.

o*

.

LEEEELERLERELERLER L LEL N
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sammmm
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*
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Solution :
Pour augmenter la vitesse de formation des produits, I'expérimentateur peut augmenter la température,
augmenter la concentration en réactif ou ajouter un catalyseur adapté.

L’ESSENTIEL

» Une synthése organique peut nécessiter |'utilisation d’un solvant afin de solubiliser les
réactifs. Le choix du solvant peut avoir une influence sur la vitesse de formation des
produits.

o Afin d’augmenter la vitesse de formation d’un produit, le chimiste peut :
v Augmenter la température du milieu réactionnel
v' Augmenter la concentration en réactif
v’ Ajouter un catalyseur

@ STRATEGIE DE SYNTHESE ORGANIQUE
Optimisation du rendement d’une synthése

Le rendement n d’une synthéese organique est le rapport de la quantité de matiére de produit obtenue
expérimentalement sur celle qui serait obtenue si la transformation était totale.

_ Nproduit expérimental

Nproduit maximal

v’ Le rendement est une grandeur sans unité.
v Pour exprimer le rendement en pourcentage, il faut multiplier la valeur obtenue par 100.

Dans le cas d’une transformation totale, le rendement attendu est de 100 %, cependant, les différentes étapes
de traitement occasionnent souvent quelques pertes et le rendement réel est donc inférieur a 100 %.

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

. .

. .
.

REFLECHISSONS ENSEMBLE

i On reprend le mode opératoire de la synthése d’un ester de la partie précédente (sans
: la partie associée au suivi temporel), mais en utilisant cette fois le propan-1-ol afin
d’obtenir I'éthanoate de propyle. Cet ester se présente sous la forme d’un liquide
incolore connu pour son odeur de poire.
On étudie I'effet de différents parametres sur le rendement de la synthese organique

(0] (0]

Fr p00 /kOH = /\O/\/ + H0
Les conditions opératoires qui sont associées aux mélanges réactionnels A, B, C et D sont les
suivantes :

-A:5,0.102 mol d’acide éthanoique et 5,0.102 mol de propan-1-ol ; 20°C

-B:5,0.102 mol d’acide éthanoique et 5,0.10 mol de propan-1-ol + acide sulfurique ; 80°C
-C:5,0.10% mol d’acide éthanoique et 5,0.102 mol de propan-1-ol ; 80°C

-D:15,0.102 mol d’acide éthanoique et 5,0.102 mol de propan-1-ol + acide sulfurique ; 80°C

% Mode opératoire : étapes de traitement et calcul du rendement

La transformation étant équilibrée, a la fin de celle-ci, le milieu réactionnel contient un mélange
d’alcool, d’acide, d’ester et d’eau. Il faut donc isoler I'ester des autres especes chimiques en utilisant
la technique d’extraction par un solvant. Le choix du solvant dépend de la miscibilité des espéces
chimiques dans celui-ci.

. o
o, o

...Egpé'CE'ChimiqUE .................... A.cide.étha“.ofl'que...Propa"_.t_.U' ........... Etha"ca.te..d.e.pro.pvie.....-"'
Miscibilité a I'eau Miscible Miscible Trés peu miscible
o o Miscibilité a I'eau salée M\?s‘?iqt?JS-Chimie _teMisciRle pjogue 3 Vraiment tres peu miscible -

Miscibilité a I’alcool Miscible Miscible Miscible



Espéce chimique \ Acide éthanoique \ Propan-1-ol \ Ethanoate de propyle
Miscibilité a I'eau Miscible Miscible Tres peu miscible
Miscibilité a I'eau salée Miscible Miscible Vraiment tres peu miscible
Miscibilité a I'alcool Miscible Miscible Miscible

NB : Miscible signifie que les espéces sont capables de se mélanger.

-> Relargage = ajout d’eau salée : ajoutez au mélange réactionnel une
solution aqueuse de chlorure du sodium. Versez le mélange dans une
ampoule a décanter, agitez a plusieurs reprises de fagon dynamique puis
laissez reposer sur le support. Séparez les deux phases.

® Pourquoi avoir choisi I’eau salée comme solvant d’extraction ?

® Sachant que la densité de la phase aqueuse est supérieure a celle de la phase organique, ou se
situe la phase organique par rapport a la phase aqueuse dans 'ampoule a décanter ?

- Lavage : pour éviter que de I'acide soit encore présent avec I'ester, on ajoute a la phase
organique une solution aqueuse basique d’hydrogénocarbonate de sodium (Na*(ag), HCO3(aq))-
L’ensemble est placé dans I'ampoule a décanter. Du dioxyde de carbone se dégage. Bouchez
I'ampoule et agitez le mélange progressivement en ouvrant le robinet de I'ampoule régulierement
pour laisser le gaz s’échapper. Laissez reposer sur le support. Séparez les deux phases.

@ Ecrivez I'équation de la transformation qui se produit entre I'acide éthanoique restant et les
ions HCO3(aq).

® Les ions formés lors de la transformation acide-base vont-ils en phase aqueuse ou en phase
organique ?

g K

g
.
ea, Le®
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—> Séchage : ajoutez un solide desséchant dans la phase organique pour éliminer les dernieres
traces d’eau. Réalisez une filtration pour éliminer le solide. Récupérez le filtrat.

- Calcul du rendement : mesurez a I'aide d’'une éprouvette graduée le volume d’ester récupéré.
On obtient les mesures suivantes :

Mélange A, B et C : Vester = 3,85 mL

Mélange D : Vester = 5,20 mL

Données pour I'éthanoate de propyle : Masse molaire M = 102,1 g.mol? ; masse volumique p =
888 g.L?

® Exprimez la quantité de matiére d’ester formée en fonction du volume obtenu, de sa masse
volumique et de sa masse molaire.

@ Quel est l'effet de la température et de l'acide sulfurique sur le rendement de la
transformation ? Justifiez.

Quel est l'effet d’'une augmentation de concentration initiale en un des réactifs sur le
rendement de la transformation ? Justifiez.

g K

g
.
ea, Le®
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Solution :
@ L'eau salée a été choisie comme solvant d’extraction car |'ester y est trés peu miscible alors que I'acide et
I"alcool y sont miscibles. Il sera alors possible de séparer I'ester des autres espéces chimiques.
@ L'ester se situe en phase organique car il n’est pas miscible a 'eau. La phase organique est, en théorie,
uniquement composée d’ester.
® La densité de la phase aqueuse est supérieure a celle de la phase organique, donc la phase organique se
situe au-dessus de la phase aqueuse dans I'ampoule a décanter.
® CH3COOHaq) + HCO3'(aq) S CH3COO (aq) + CO2, H20(aq)
® Les ions formés vont en phase aqueuse et sont donc facilement séparés de I'ester.
® Nester formé =% et p=% >m=pxV
p XV

Ainsi : Nester formé = BYS

@ Le rendement correspond au rapport de la quantité de matiére d’ester formée sur la quantité de matiére
d’ester attendue si la transformation était totale.

- Mélanges A, B et C: sachant que 5,0.102 mol de chacun des réactifs ont été introduits initialement et que
les nombres stoechiométriques sont tous égaux, la quantité de matiére d’ester attendue est de 5,0.10"2 mol.

888 x3,85.1073 i
Nester formé = 21 - 3,35.102 mol

Le rendement de la synthése pour chacun de ces mélanges est :

N = Nester formé/nester théorique = 3,35.10%/(5,0.10%) = 0,67

Le rendement de la synthése est donc de 67 %.

- Mélange D : le réactif en défaut (propan-1-ol) est introduit avec une quantité de matiére de 5,0.102 mol.
Ceci correspond a la quantité de matiere d’ester attendue (raisonnement valable uniquement lorsque les

nombres stoechiométriques dont tous égaux).

888 x5,20.1073 i
Nester formé = o1 - 4,52.102 mol

Le rendement de la synthése pour ce mélange est :

N = Nester formé/nester théorique = 4,52.10/(5,0.10%) = 0,90

Le rendement de la synthése est donc de 90 %.

Le méme rendement est obtenu avec les mélanges A, B et C donc la température et I'acide sulfurique
n’ont pas d’influence sur le rendement de la synthese.

@ Le rendement obtenu avec le mélange D (excés d’acide éthanoique) est supérieur a celui obtenu avec le
mélange B, donc une augmentation de concentration en un des réactifs augmente le rendement.

Une modification de température ou I'ajout d’un catalyseur n’a pas d’influence sur le rendement d’une
synthése.

Une augmentation de la concentration en réactif augmente le rendement d’'une synthése si la
transformation correspond a un équilibre.

Pour augmenter le rendement d’une transformation équilibrée, il est
également parfois possible d’éliminer un des produits du milieu réactionnel
au fur et a mesure de sa formation, afin d’éviter que la transformation inverse
se produise. Pour cela, on utilise un montage de distillation fractionnée.

v’ Les produits a séparer doivent posséder des températures d’ébullition
suffisamment éloignées.

v Le produit le plus volatil (de plus basse température d’ébullition) se
vaporise en premier et monte dans la colonne. Ces vapeurs arrivent dans
le réfrigérant (= tube réfrigérant quasi horizontal) et repasse alors
sous forme liquide. Le distillat, composé du produit le plus volatil, est
récupéré dans une éprouvette graduée.

v’ La température en haut de la colonne augmente. Lors de la vaporisation du produit le plus volatil, la
température en haut de la colonne a distiller se stabilise jusqu’a ce que toute la quantité de ce produit
soit vaporisée. Ensuite, la température augmente a nouveau.

Remarque : un autre montage appelé « montage Dean Starck » permet d’extraire 'eau formée lors d’une
syntheése organique au fur et a mesure de la transformation.
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Q;-: «i POUR ALLER PLUS LOIN

% Pour bien comprendre la technique de distillation fractionnée,
m, . Visionnez la vidéo intitulée « distillation fractionnée » sur la chaine

o e i’? YouTube MOOC 4edu dont le lien est le suivant :
https://youtu.be/8KfnsTqLh8M

JE VERIFIE MES CONNAISSANCES

On réalise une synthése du paracétamol (masse molaire M = 151,2 g.mol-1) en utilisant
un montage de chauffage a reflux. La transformation est totale. Apres traitement de
purification, filtration et séchage, on pese le solide obtenu et on mesure une masse de
paracétamol formée de 13,6 g. La quantité de matiére en paracétamol qui doit étre
théoriqguement formée est de 9,2.10-2 mol.

o*

*

@ Calculez le rendement de la synthése.

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEg,
3

@ La valeur expérimentale du rendement correspond-elle a celle attendue ? Justifiez la réponse en
expliquant la cause de I'écart observé.

® L’augmentation de la concentration initiale en un des réactifs peut-il permettre d’augmenter le
rendement de cette synthése ? Justifiez.

SN NN AN AN AN AN NN AN AN N AN EANNENNEENEEEEEENEAEEEEEREEEEEEEE

*
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Solution :

Nproduit expérimental Myproduit expérimental /| M 13,6/151,2
on=-L D = =L D M o n=—1""-098 = n=-98%
Nproduit maximal Nproduit maximal 9,2.10

@ La transformation étant totale, le rendement devrait étre égal a 100 %. L’écart provient des pertes
principalement associées aux différents traitements effectués apres I'étape de synthése.
® L'augmentation de la concentration initiale en un des réactifs permet d’augmenter le rendement dans le
cas d’une transformation équilibrée. Ce n’est pas le cas ici donc cela n’aura aucun effet.
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L’'ESSENTIEL

e Le rendement n d’une synthése organique est le rapport de la quantité de matiere de
produit obtenue expérimentalement sur celle qui serait obtenue si la transformation

était totale.
_ Nproduit expérimental

Nproduit maximal

Une modification de température ou I'ajout d’un catalyseur n’a pas d’influence sur le

rendement d’une synthese.

Pour augmenter le rendement d’une synthése organique associée a une

transformation équilibrée :

v on peut augmenter la concentration en réactif.

v on peut éliminer un des produits du milieu réactionnel au fur et 3 mesure de sa
formation. Ainsi, la transformation inverse sera impossible. On utilise un montage
de distillation fractionnée.
= Les produits a séparer doivent posséder des températures d’ébullition
suffisamment éloignées.

@ STRATEGIE DE SYNTHESE ORGANIQUE
Banque de réactions

De nombreuses synthéses organiques se font en plusieurs étapes. Ce sont des synthéses multi-étapes.

v A chaque étape correspond une transformation chimique qui modifie le groupe caractéristique de la
molécule initiale et/ou sa chaine carbonée (allongement, rétrécissement, cyclisation...).

v A une synthése multi-étapes correspond une séquence réactionnelle donnée.

v' A chaque étape, il faudra choisir les meilleures conditions opératoires possibles et donc étre
stratégique afin d’obtenir un bon rendement en un minimum de temps. |l faudra aussi tenir compte
du colt énergétique de la synthése, du colt des espéces chimiques utilisées et de la gestion des
déchets (solvant et sous-produits des étapes de la syntheése).

En chimie organique, il existe des familles de réaction qui se retrouvent couramment dans les synthéses.
Il s’agit des types de réactions suivants :

v’ les réactions d’oxydo-réduction

v’ les réactions acide-base

v’ les réactions de substitution

v’ les réactions d’addition

v" les réactions d’élimination

Certaines étapes de traitement du produit formé, notamment pour le purifier, font aussi parfois appel a
des transformations acide-base et d’oxydo-réduction.

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
°,

REFLECHISSONS ENSEMBLE

Soient les transformations chimiques ci-dessous. Pour chaque réaction, indiquez si la
transformation correspond a une modification de fonction ou de chaine carbonée ou les
deux. Au regard des réactifs et des produits issus de la transformation, précisez s’il s’agit
d’une réaction acide-base, d’oxydo-réduction, de substitution, d’addition ou
d’élimination.

Transformation 1 :

MC| * HO —— v\)\ + H 4+ cf

g S
---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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$ Transformation 2 :
1 Br
/Ii\ + iNg", C,H.0) - f"b\:\ + Na" + C,H.OH +Br
= Basze
Transformation 3 :
HC HiC
\=\ + H; - Y
CHy CHy
Transformation 4 :
Li +
\/]\CI + /\§ oz \/S< + L + <
Transformation 5 (2 étapes qui s’enchainent) :
MDH + + + - 0 .
(K. MnO,) + H" (excés) N + Mn** + sous-produits
=0 4 (K MnO,) +H* (excés) —— /\74':J + Mn** + sous-produits
OH
Transformation 6 :
o] o]
wOH + )LOH — )LOW + HzD
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o] .
/Y + CH,Li - /O + LIt + CHa

O .
/Y + CH3L|+ - /O + LIOH + H0
- puis H3O

Solution

Transformation 1 : il y a modification de fonction. L’halogénoalcane se transforme en alcool. Un groupement
OH se substitue a I'atome de chlore. Il s’agit d’une réaction de substitution.

Transformation 2 : il y a disparition de fonction et modification de la chaine carbonée (alcane > alcéne).
L’halogénoalcane se transforme en alcene sous I'action d’une base. Il s’agit d’une réaction d’élimination.

Transformation 3 : il y a modification de la chaine carbonée. Une liaison double C=C se transforme en liaison
simple C-C. H; s’additionne sur la double liaison. Il s’agit d’'une réaction d’addition.

Transformation 4 : il y a disparition de fonction et allongement de la chaine carbonée. L’halogénoalcane se
transforme en alcane. Une chaine carbonée se substitue a I'atome de chlore. Il s’agit d’'une réaction de
substitution.

Transformation 5 : il y a modification de fonction dans chaque étape. L’alcool se transforme en aldéhyde puis
en acide carboxylique sous I'action de I'ion MnOy. Il se forme a chaque étape I'ion Mn?*. Le couple MnO4
/Mn% est un couple oxydant/réducteur. Il s’agit donc d’une réaction d’oxydo-réduction. L’alcool puis
I"aldéhyde sont oxydés.

Transformation 6 : il y a modification de fonction. L’acide carboxylique se transforme en ester sous |'action
de l'alcool. Le groupement OH de I'acide est substitué par le propanol. Il s’agit d’une réaction de substitution.

Transformation 7 : il y a modification de fonction dans chaque étape. Dans I'étape 1, CHsLi arrache un proton
a I'acide carboxylique pour former I'ion carboxylate (RCOO"). Il s’agit d’une réaction acide-base. Dans I'étape
2, I'ion carboxylate se transforme en cétone. Il s’agit d’une réaction de substitution. Dans cette étape, la
chaine carbonée est également allongée d’un atome de carbone.

Une réaction d’addition est une transformation au cours de laquelle une liaison double se transforme en

une liaison simple par I'action d’une molécule symétrique ou non (H,0, HCI, HBr, Hy, Br,...) qui se scinde

alors en deux parties pour se fixer sur chaque atome de la double liaison.

v’ Une réaction d’addition peut avoir lieu sur une double liaison C=0 ou C=C.

v' Deux liaisons simples sont formées sur chaque atome de la double liaison initialement présente.

v’ Certaines réactions de polymérisation sont des polyadditions. Elles correspondent a un enchainement
de réactions d’addition permettant a chaque étape, un allongement de la chaine carbonée.
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Remarque : ce type de réaction existe aussi avec les liaisons triples. Dans ce cas, la liaison triple est
transformée en liaison double et si le réactif est en excés, la liaison double peut se transformer en liaison
simple.

Exemple : réaction d’hydratation d’un alcéne (cette réaction nécessite I'utilisation d’un catalyseur H*)

+

CH H
HCse”  © + HO > HC CH,

H

Exemple : formation de polyéthyléne (polyaddition de I'éthéne)

n H,C——CH, — %CH2—0H2€|—
n

Une réaction d’élimination transforme une liaison simple dont I'un des atomes est substitué par un
groupement partant (halogénoalcane, alcool...) en une liaison double.

v" Sila molécule de départ est une chaine carbonée monofonctionnelle, il se forme un alcéne.

v Deux liaisons simples sont rompues pour former la liaison double.

v’ Ce type de réaction correspond a la réaction inverse de la réaction d’addition.

Exemple : réaction de déshydratation d’un alcool

oH * H —— /\% + HO

Une réaction de substitution est une transformation au cours de laquelle un atome ou un groupe

d’atomes d’une molécule organique est remplacé par un autre atome ou groupe d’atome.

v’ La molécule qui subit la substitution contient donc un groupe partant qui sera substitué.

v' Plusieurs familles de molécules peuvent subir une substitution : les halogénoalcanes, les alcools, les
acides carboxyliques, les amides, les esters...

Remarque : avec les molécules porteuses du groupement carboxyle, la substitution correspond en réalité a
une addition du réactif sur la double liaison C=0, suivie d’une élimination.

Exemples : réaction 1 = saponification d’un ester ; réaction 2 = action d’un organolithien sur un ion carboxylate
o) . o
+ OH ——— 7z
Y g G —
(O @]
o , . o)
/\f + CHLi + H0© —— /\f + LIOH + HoO

o}

De nombreuses molécules organiques ont des propriétés acidobasiques. Elles peuvent donc réagir par
transformation acide-base avec un acide ou une base. |l y a alors un échange de proton entre |’acide d’un
couple acide/base et |la base d’un autre couple.

Exemple : formation de I'ion éthanolate par action d’une base (I'amidure de sodium) NaNH; sur I’éthanol

/\OH + NaNH, ——> /\o' + Na' + NH,
(base)

Certaines familles de molécules organiques peuvent subir des réactions d’oxydation ou de réduction. Il y
a alors un échange d’électron(s) entre I'oxydant d’un couple oxydant/réducteur et le réducteur d’'un autre
couple.
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v’ Les aldéhydes peuvent étre oxydés et alors se transformer en acide carboxylique.

v’ Les alcools peuvent étre oxydés et alors se transformer en aldéhyde (puis en acide carboxylique) ou
en cétone. Cela dépendra de I'alcool initial.

v’ Selon le réducteur utilisé, les groupements carbonyles et carboxyles peuvent étre réduits et se
transformer en alcool (la réduction totale de I'acide carboxylique passe par la formation intermédiaire
d’un aldéhyde).

- La réduction d’'un groupement carbonyle par un hydrure H™ est une réaction d’addition.
- La réduction d’un groupement carboxyle en groupement carbonyle par un hydrure H™ est une
réaction de substitution.

Exemples :
- Réduction de la propanone par un hydrure métallique H issu de LiAlH, ; formation de propan-2-ol

—< + Li.’-\IH4 +

o OH

HO ——— +  LOH + A,

-> Oxydation du butan-2-ol par les ions permanganate ; formation de butanone

OH
/\r + (K, MnO,) +H"(excés) —> /\’/O + Mn? + sous-produits

Une séquence réactionnelle de synthése est constituée de plusieurs réactions qui s’enchainent. La
plupart d’entre elles correspond aux familles de réactions décrites précédemment.

Exemples : deux écritures sont possibles

/ Catalyseur
HC=— + H, ———> —

Addition

\ /  + HBr o

Addition
Br
+ -
L< + (Na'",l) ——— + Na" +Br
Substitution
Br |
Substitution
' CN
- Ecriture 2 (plus synthétique)
H2
+ -
Catalyseur HBr (Na ,| ) =
HCJ— g > + Na* +Br
Addition Addition Br Substitution |

K*,CN-

Substitution

H KT
C

N
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] JE VERIFIE MES CONNAISSANCES :
: Soit la séquence réactionnelle suivante comportant 7 étapes. :
: 0 :
. ) Réduction :
1) + LAH, + HO > A+ LOH + A, :
: H,SO, :
H 2) A — > + H,0 :
: 3) @ + B, Réaction d'addition :
CN
CN
: 4) B + 2(K,CN) ——— + 2K +28Br :
CN (|)H3
H Double addition sur une o H
. CN triple liaison Ne—0 ]c|) . . :
. 5) + 2 HC OH p > e + produits secondaires :
E puis hydrolyse acide \O—CH3 E
: Chy :
O\C/(L 0 Réaction particuliere de o /CH3
. I substitution d'un hydrogéne \\c-o o} H
: N + PBry+Br, > B ﬂ + produits secondaires =
) 0—CH, N :
H O—=CHgs; .
H CHg :
. o | CHs H
: N—0 o, o | :
H B - Chauffage X.—0 H
: 7) ' N + Hec——o0o _ el | o ﬁ + Br + CH,OH .
H O—CH c H
H ’ \O—CH3 H
: @ Représentez les molécules A et B formées, respectivement, a I'étape 1 et a I'étape 3. :
: @ Entourez les fonctions des molécules organiques présentes dans les étapes 1 a 5 et donner le nom &
: de leur famille fonctionnelle (un composé de type R-CN est un nitrile). :
: O Ajoutez au-dessus des fleches symbolisant les transformations, le nom des réactions associées aux  :
i étapes2,4et7. :
i @ Dansl'étape 2, quel est le role de I'acide sulfurique H,SO4 ? :
. ;
- L4
: R
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Solution :
(OXBNE)

Cétone
AIcooI
Réduction
+ LAH, + HO ‘ + LOH + A,

Alcene
H,50, + H.O

> 2
Réaction d'élimination

Dihalogénoalcane
Br, Réaction d' add|t|on
Nitrile

Double réaction de substitution

Br + 2 (K", CN) > 2K +2Br

Diester

Double addition sur une triple

CN liaison puis hydrolyse acide
+ 2 H,C——OH puts varely >

produits secondaires

CH3
CHs pj :
o§ /o Réaction particuliere de o | 3 Diester bromé
¢ //O substitution d'un hydrogene \C/O
C\ + PBry+Br, > B Vi + produits secondaires
o—"CHs \._CHg
0
| CHs
O%e—0
oo Chauff N0
Br - auffage o} i
& +  HC—0 > P + Br + CH,OH
\ _—CHg Réaction d'élimination C
o) \o—CHs

@ Dans I'étape 2, I'acide sulfurique H,SO4 joue le réle de catalyseur. Il n’entre pas dans le bilan de la réaction.
Il est d’ailleurs placé au-dessus de la fleche.

L’ESSENTIEL

» De nombreuses synthéses organiques sont des synthéses multi-étapes. Ces synthéses
se composent d’une séquence réactionnelle donnée.
v A chaque étape correspond une transformation chimique qui modifie le groupe
caractéristique de la molécule initiale et/ou sa chaine carbonée.
Les réactions types qui sont trés souvent présentes en chimie organique sont les
réactions d’oxydo-réduction, acide-base, de substitution, d’addition et d’élimination.
v Une réaction d’addition transforme une liaison double en une liaison simple par
I'action d’'une molécule qui se scinde alors en deux parties pour se fixer sur chaque
atome de la double liaison.
- Certaines réactions de polymeérisation sont des polyadditions.
Une réaction d’élimination transforme une liaison simple dont I'un des atomes est
substitué par un groupement partant (halogénoalcane, alcool ...) en une liaison
double.
Une réaction de substitution remplace un atome ou un groupe d’atomes d’une
molécule organique par un autre.
Une réaction acide-base correspond a un échange de proton(s) entre I'acide d’un
couple et la base d’un autre couple.
Une réaction d’oxydoréduction correspond a un échange d’électron(s) entre
I'oxydant d’un couple et le réducteur d’un autre couple.
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@ STRATEGIE DE SYNTHESE ORGANIQUE
Protection et déprotection de fonction — stratégie de synthese

De nombreuses molécules organiques sont polyfonctionnelles. Ce sont donc des molécules qui possedent
des groupes caractéristiques identiques ou qui appartiennent a plusieurs familles fonctionnelles.

Le nom de la molécule se compose alors d’une partie centrale correspondant au nom de la chalne carbonée,
d’un suffixe associé a la présence de la fonction dite « prioritaire » et de préfixe(s) associé(s) a la présence
d’une ou plusieurs autre(s) fonction(s). La numérotation de la chaine carbonée doit étre telle que I'indice le
plus petit possible soit attribué a la fonction prioritaire.

= Nous ne rentrerons pas dans les détails de nomenclature pour ces molécules.

Exemple : la fonction prioritaire est la cétone (suffixe « one ») ; la fonction non prioritaire est la fonction alcool
dont le préfixe est « hydroxy ». ; la chaine carbonée comporte 4 atomes de carbone avec un radical méthyle
en position 3.

OH

O
4-hydroxy-3-méthylbutan-2-one

Dans certaines étapes de synthése sur une espece polyfonctionnelle, il est possible que le réactif réagisse sur
plusieurs fonctions simultanément.
v" Si une seule des fonctions doit réagir, il faudra au préalable, établir un protocole expérimental adapté
qui tient compte de cela. On réalise alors une réaction sélective.
v Le chimiste doit choisir le réactif adapté a la transformation désirée (s’il existe) ou bien, agir sur la
molécule organique a transformer.

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
. O
o

REFLECHISSONS ENSEMBLE
On désire réaliser la synthése suivante dont la séquence réactionnelle comporte deux
étapes :

OH

Celle-ci comporte une premiere étape correspondant a la réaction avec des ions hydrures H et la
seconde étape est une réaction d’hydrolyse acide (action de I'eau en milieu acide) transformant un
alcoolate RO en alcool ROH.

Pour réaliser la premiére étape, on dispose de différents réactifs capables de libérer des ions hydrures
H : I'hydrure de lithium aluminium (LiAlH4), I'hydrure de diisobutylaluminium (DIBAL) et le
borohydrure de sodium (NaBH,).

- LiAlH4 est un réactif puissant capable de réagir avec les esters, les acides, les aldéhydes et les cétones
pour former des alcools.

- NaBH, est un réactif doux capable de réagir avec les aldéhydes et les cétones uniquement pour
former des alcools.

- DIBAL est un réactif capable de réagir avec les esters uniquement pour former des aldéhydes.
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® Entourez les groupes caractéristiques présents dans les molécules initiales et finale. Donnez le
nom des familles fonctionnelles associées a ces groupes caractéristiques.

O
O

o O/

OH

@ Dessinez le composé qui serait obtenu avec chacun des réactifs proposés.

® En vous aidant de la banque de réactions étudiée dans le paragraphe précédent, pour chacun des
réactifs identifiez le type de réaction mis en jeu.
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Solution :

5\5 Reaction avec LiAIH,
/

O (6]
(0]
% Réaction avec NaBH,
o o
(0] (0]
? Réaction avec DIBAL ?
o) o o} H

® Il s’agit de réactions de réduction d’une fonction ester et/ou cétone.

- Avec la cétone, I'hydrure H™ s’additionne sur la liaison C=0.

- Avec l'ester, il y a substitution du groupement -OCHjs par I’hydrogéne provenant de I’hydrure et il se forme
un aldéhyde. Avec LiAlH,, cet aldéhyde réagit avec un deuxiéme hydrure par une réaction d’addition sur C=0.

@ Aucun des réactifs ne permet d’obtenir le composé désiré
® Avec LiAlHg4, il n’y a pas de sélectivité. Il réagit avec toutes les fonctions présentes dans la molécule.

® Hypothéses de stratégies (exemples) :

- On pourrait utiliser un réactif capable d’agir uniquement sur la fonction ester et qui forme un alcool.

- On pourrait transformer la fonction cétone pour qu’elle ne puisse plus réagir avec LiAlH4, transformer I'ester
avec ce réactif, puis faire réapparaitre la fonction cétone.

- On pourrait transformer I'ester en une autre fonction puis utiliser d’autres réactions qui permettraient
d’obtenir la fonction alcool.

- On pourrait utiliser DIBAL pour former I'aldéhyde puis utiliser un autre réactif capable de réduire
uniquement I'aldéhyde sans toucher a la cétone.
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Certains réactifs sont dits chimiosélectifs car ils sont capables de réagir qu’avec un seul type de

groupement caractéristique ou type de fonction.

v Dans I'exemple traité, NaBH,4 est uniquement capable de réduire la fonction cétone sans toucher a la
fonction ester. Il est chimiosélectif, contrairement a LiAlH, qui réduit indifféremment la cétone et
I'ester.

v" 1l est donc parfois possible d’effectuer une réaction sélective en choisissant le réactif adéquat.

Il est parfois impossible d’avoir un réactif sélectif adapté. Ainsi, le chimiste a recours a la protection de

fonction.

v/ La protection de fonction permet de réaliser une réaction sélective sans utiliser de réactif
chimiosélectif.

v' Elle consiste & protéger une fonction en la transformant transitoirement en une autre fonction, le
temps que la réaction désirée se fasse. Cette protection doit étre réversible.

v Lorsque la réaction est terminée, il faut déprotéger les fonctions protégées via une derniére
transformation.

Exemple :

1. Protection de la fonction cétone (réaction d’acétalisation)

/
(0]
(0]
e (@] O/

2. Transformation de la fonction ester

Formation d'un acétal
insensible a I'action d'un
hydrure

O

o

%

0 o)
? N LiAIH4 Puis hydrolyse acide + sous-produits
N Ho

3. Déprotection de la fonction cétone (hydrolyse de I'acétal)

\ O
(0] o) H*
+HO — + HO  OH
HO

e Le choix du type de protection dépend de la fonction a protéger et des réactifs utilisés pour effectuer
I’étape de synthese désirée. Le groupe protecteur doit aussi réagir de fagon sélective.

HO

e La méthode de protection de fonction présente des inconvénients.

v Le nombre de réactions a effectuer est plus important, ce qui occasionne forcément des pertes. Il faut
donc absolument que ces réactions se fassent avec un bon rendement pour qu’elles occasionnent un
minimum de pertes.

v Le nombre de sous-produits associés aux réactions et de solvants utilisés est plus conséquent ce qui
engendre plus de déchets.
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JE VERIFIE MES CONNAISSANCES

Les amines de type R-NH; réagissent avec les acides carboxyliques pour former un

S
*

amide.
0 /0

R1—</ + R,—NH, — R1{ + HO
OH NH—R,

Cette réaction est a I'origine de la formation des acides a-aminés ainsi que de leur assemblage entre
eux. Il se forme alors des peptides. La liaison simple qui s’est formée et qui relie les deux fonctions
(amine et acide carboxylique) est une liaison peptidique.

On s’intéresse a la synthese d’un dipeptide formé par « assemblage » de la leucine et de la glycine.

(0]
NH, NH, 0
HzN\/lk
0 (0]
Leucine Glycine

Sans étape de protection lors de la synthese, le mélange des réactifs conduit a la formation de quatre
dipeptides différents.

Une stratégie de synthése multi-étapes est donc mise en place. Les réactions qui la composent sont
listées ci-apres.

| >/ THF (solvant) o >/
NH solvan -
M( Oﬁsiﬁ<+ KF - Méthanol| ——— )\/‘\’( \/u\ : \)J\O—s>—\<

R

.
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@® Représentez les quatre dipeptides qui peuvent se former dans le cas ou la synthése se fait sans
protection.

@ Dans cette séquence réactionnelle :

- Entourez et nommez les fonctions présentes dans les molécules A, B, C et D. Pour exemple, les
fonctions présentes dans la molécule obtenue par la deuxieme réaction sont déja encadrées et
nommeées.

- Encadrez en rouge la ou les réaction(s) de protection, en précisant la fonction protégée.

- Encadrez en vert la réaction de formation de la liaison peptidique.

- Encadrez en bleu la ou les réaction(s) de déprotection.

@ Pour les 3 premiéres réactions, donner le type de réaction qui se produit.
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Solution :
@
- Réaction de la fonction acide de la leucine avec la fonction amine de la leucine :

HO
NH, NH> NH, o)
/J\/HrOH h U\[(OH B J\/H(NH H,0
+ F2
O o o)

Leucine Leucine

- Réaction de la fonction acide de la glycine avec la fonction amine de glycine :

0 Q 0
H,N SN OH
HZN\/M 2 \/[k HzN\)K
oH * OH NH + MO
o)

Glycine Glycine

- Réaction de la fonction acide de la leucine avec la fonction amine de glycine (réaction désirée) :

o)
NH; NH, o
H,N
OH + OH NH + H,0
OH
O o}

Leucine Glycine

- Réaction de la fonction amine de la leucine avec la fonction acide de glycine :

o}
(0] \)K
NHz NH
H,oN
OH + OH - OH 4 H0
0 o]
Leucine Glycine

HoN

Protection de la fonction amine de la leucine

Amide

HCI

Acide carboxylique

+ HCI

Ester Silylés

Protection de la fonction acide carboxylique de la glycine

[¢] Formation de la liaison peptidique

| Amide
o/$ o

HN mn
OH O—Si% —> + H,O
+
o} >\
Ester Silylés
|O k Déprotection de la fonction acide carboxylique
/‘\O Amide
HN 0 >/ .
NH\/lk THF (solvant) . >/
M( O—Si{+ KF - Méthanol ——> . JOS}?
O >\
[e]
)kok Ether (solvant)
HN (o] + HCI >
NH\/lL
OH Acide carboxylique
[¢) Déprotection de la fonction amine

® Les réactions 1, 2 et 3 sont des réactions de substitution sur les fonctions.
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L'ESSENTIEL

e De nombreuses molécules organiques sont polyfonctionnelles.

e Dans certaines étapes de synthese sur une espéce polyfonctionnelle, il est possible
que le réactif réagisse sur plusieurs fonctions de la molécule, ce qui conduit alors a un
mélange de produits.

Pour éviter que cela se produise, le chimiste a plusieurs possibilités pour que les
réactions soient sélectives.

v' |l peut choisir, s'il existe, un réactif chimiosélectif capable de réagir avec une seule
fonction.

v' |l peut protéger les fonctions qui ne doivent pas réagir avec une autre fonction, le
temps de la réaction. Il faudra alors ensuite déprotéger les fonctions protégées.
- La protection d’'une fonction nécessite de mettre en place des réactions
supplémentaires.
- La protection doit forcément étre réversible.

@ STRATEGIE DE SYNTHESE ORGANIQUE
Synthéses écoresponsables

e Lachimie est une des sciences qui permet le progrés. Cependant, celle-ci a un impact sur I’'environnement
et la santé. La notion de chimie verte apparait alors. L'objectif est de diminuer les conséquences de la
chimie sur I’environnement en réalisant des modifications sur les synthéses organiques.
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REFLECHISSONS ENSEMBLE

Lisez attentivement ces documents puis répondez aux questions.

.

0
o

Document 1 : Questions a Stéphane Sarrade — chef du département de physico-chimie du CEA
Comment définir la chimie verte ?

Le concept est né a la fin des années 90 aux Etats-Unis, et repose sur quatre grandes idées. La
premiere, fondatrice, est d’utiliser au maximum la matiére premiére pour I’économiser et générer le
moins possible de sous-produits, ces derniers devant étre recyclables. Il faut également privilégier les
matiéres premiéres renouvelables aux matiéres premieres fossiles. Le deuxiéme est de remplacer les
solvants toxiques et dangereux, tels que le chloroforme, le benzéne, le trichloroéthylene, par des
solvants propres tels que le CO, supercritique ou I’eau sous pression. La troisieme concerne I'énergie,
pour une meilleure utilisation en termes de rendement, d’économie de sources et de rejets. La
derniere traite des déchets et des effluents. Il y en aura toujours. Il faut donc, lors de la conception
de procédés industriels, faire en sorte qu’ils puissent constituer une matiere premiere recyclable. Et
rendre inerte, c’est-a-dire, non réactive, la quantité minimale de déchets qui resterait.

« le long de la chimie vers la durabilité » - Jean-Sébastien Lefebvre

Document 2 : Les douze principes de la chimie verte

Accidents d’usines chimiques, épuisement des ressources énergétiques, nombreuses pollutions
nuisibles pour ’lhomme et I'environnement ... Autant de maux qui ont obligé I'industrie chimique a
réagir. Face a l'urgence de sa mutation exigée par la société, les chercheurs doivent trouver des
solutions nouvelles pour créer une chimie plus propre et plus slire mais qui reste compétitive. Alors
dans les laboratoires, la tendance se généralise et nombreux sont ceux qui ont déja pris part a cette
mutation quasi inévitable de leur filiere. Mais comment concevoir une chimie verte et durable ? [...]
Il s’agit désormais d’envisager les voies de synthese et de transformation chimiques dans leur
globalité.
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.
.....

. Prévention de la pollution a la source

. Economie d’atomes (incorporation des réactifs dans le produit final)

. Synthéses moins dangereuses (conditions douces ; produits peu ou pas toxiques)
. Conception de produits chimiques moins toxiques

. Alternatives aux solvants polluants et auxiliaires de synthese

. Limitation des dépenses énergétiques

. Utilisation de ressources renouvelables

. Réduction du nombre de dérivés (groupes protecteurs ou auxiliaires)

. Utilisation de procédés catalytiques

10. Conception des produits en vue de leur dégradation finale

11. Analyses en temps réel pour prévenir la pollution (contrdle du suivi des réactions)
12. Développement d’une chimie plus slre (prévention des accidents)

O 00O NOULLSA WN B

CNRS le journal - article de Stéphanie Belaut — la chimie passe au vert

@ A quelle période le concept de chimie verte a-t-il vu le jour ?

® Que signifie « économie d’atomes » dans le principe N°2 ? Quel est le type de réaction qui respecte
le mieux ce principe ? Justifiez la réponse.

o,

g o

......
-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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® On dispose de deux voies de synthése A et B permettant de synthétiser une méme molécule en
utilisant les mémes solvants.

A : 6 étapes ; rendement de 50 % ; économie d’atomes de 40 %

B : 3 étapes ; rendement de 82 % ; économie d’atomes de 60 % ; utilisation d’un catalyseur

Quelle voie de synthese faut-il choisir pour respecter au mieux les principes de la chimie verte. Justifiez.
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Solution :

@ Le concept de chimie verte a vu le jour dans les années 1990.

@ Les 4 grandes idées initiales du concept de la chimie verte sont :

- Utiliser au maximum la matiere premiére pour I'’économiser ; générer le moins de sous-produits possible.
- Remplacer les solvants toxiques et dangereux.

- Avoir une meilleure utilisation de I'énergie en termes de rendement, d’économie de sources et de rejets.

- Faire en sorte que les procédés industriels puissent constituer une matiére premiére recyclable et rendre
inerte la quantité minimale de déchets qui resterait.

® Le principe de la chimie verte qui concerne les solvants est le principe N°5. L'idée est de réduire
I'utilisation des solvants polluants ou méme de chercher des solutions alternatives pour ne pas les utiliser.
@ Le principe N°9 concerne les catalyseurs. Il s’agit de favoriser leur utilisation afin de ne pas devoir
augmenter les concentrations (économie de réactifs) ou d’augmenter la température (économie d’énergie).
® « Economie d’atomes » signifie incorporer le maximum d’atomes des réactifs dans les produits afin
d’éviter les pertes et les sous-produits. Le type de réaction qui respecte le mieux ce principe est la réaction
d’addition car elle conduit a aucun sous-produit, contrairement aux réactions de substitution et
d’élimination.

® Parmi les deux voies de synthése, |la voie B respecte mieux les principes de la chimie verte. En effet, le
nombre d’étapes de synthese est moindre, ce qui réduit les quantités de réactifs, de solvant, de sous-
produits, d’énergie et de temps. De plus, le rendement est meilleur (il y a donc moins de déchets). L’économie
d’atomes est aussi plus importante.

Une synthése chimique a un impact environnemental. Pour pallier a ce probléme, les chimistes ont
développé le concept de chimie verte ou chimie écoresponsable.

L'idée est de favoriser les voies de synthése qui respectent au mieux I’environnement.

Parmi les améliorations pouvant étre apportées a une synthése, on peut citer :

v Lutilisation de solvants et réactifs moins polluants et moins toxiques

v’ Le recyclage des déchets et solvants

v’ Laréduction du nombre d’étapes d’une synthése (les étapes de protection/déprotection sont 3 éviter
au maximum)

v’ Le choix d’une voie de synthése a rendement élevé

v' Le choix d’une voie de synthése dont I'économie d’atomes est le plus élevé

v’ L'utilisation de catalyseur en remplacement d’une élévation de température ou d’un excés de réactif
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JE VERIFIE MES CONNAISSANCES

On réalise la synthése d’un ester utilisé en tant qu’arobme de banane : |'acétate
d’isoamyle. Pour cela, on dispose de trois voies de synthese possible numérotées de
1 a 3. L'alcool utilisé en tant que réactif est le méme dans les trois voies. Par contre,
le deuxiéme réactif differe : acide éthanoique dans la synthése 1, anhydride acétique
dans la synthése 2, chlorure d’éthanoyle dans la synthése 3. Ces trois réactifs sont
inflammables et irritants.

Synthése N°1 : rendement 67% ; économie d'atomes : 88%

O o
)\/\ | Catalyseur (H,SO.,)
oH * e )\A + O
(@)

OH 85°C

Synthése N°2 : rendement 100% ; économie d'atomes : 68%

hma s I A — I A

Synthése N°3 : rendement 100% ; économie d'atomes : 78%

95°C
)\/\ i — i
oH * )k — )\A /|K + HCI
o

Cl 95°C

Quelle voie de synthese est la plus écoresponsable ? Expliquez votre choix en mettant en avant les
avantages et les inconvénients d’une voie de synthese par rapport a l'autre.
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Solution :

- Synthese N°1 : température plus basse ; économie d’atomes plus élevée ; sous-produit non polluant (eau) ;
utilisation d’un catalyseur qui sera a récupérer. Point négatif : rendement plus bas.

= A part le rendement, cette synthése semble intéressante. Cependant, le rendement bas provoque une
perte importante, plus de déchets et de plus importantes quantités de réactifs utilisées pour obtenir la
quantité désirée d’ester.

- Synthese N°2 : rendement de 100 % mais température un peu plus élevée ; économie d’atomes plus basse ;
sous-produit a récupérer pour une réutilisation ultérieure.

= Cette synthese, malgré son rendement, n’est pas celle a choisir car elle engendre des pertes dans le sous-
produit.

- Synthése N°3: rendement de 100 % ; économie d’atomes assez élevée mais température un peu plus
élevée ; sous-produit a récupérer pour une réutilisation ultérieure.

= Cette synthese est la meilleure des solutions (la plus écoresponsable) car avec un rendement de 100%
et une économie d’atomes de 78 %, il y a peu de pertes. De plus, le sous-produit HCI est récupérable et
réutilisable.

L'ESSENTIEL

e Une synthese chimique a un impact environnemental. Depuis les années 1990, les
chimistes ont développé le concept de chimie verte ou chimie écoresponsable.

Il s’agira donc d’améliorer les synthéses chimiques ou d’opter pour une voie de

synthése qui minimise les déchets, la quantité d’énergie utilisée, la quantité de

réactifs et solvants, les étapes de synthese ...

v’ Les synthéses a rendement élevé seront favorisées.

v’ Les synthéses dont les sous-produits sont réutilisables ou non toxiques seront
favorisées.

POUR ALLER PLUS LOIN
&‘:ﬁ. "1 Le développement des bioplastiques
: m‘ Certains chimistes développent la chimie verte pour la fabrication
- e des plastiques. L'idée est de remplacer des réactifs issus du pétrole
. e % par des molécules issus de végétaux.
% Pour découvrir ce procédé de fabrication largement moins
polluant, vous pouvez visionner I'épisode de C’est pas sorcier intitulé
« Chimie verte, des végétaux pour remplacer le pétrole ». « Chimie
verte, des végétaux pour remplacer le pétrole ». /
https://youtu.be/hh5INGoRFgo
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LE TEMPS DU BILAN

e Afin d’augmenter la vitesse de formation d’un produit, le chimiste peut augmenter la température
du milieu réactionnel, augmenter la concentration en réactif et/ou ajouter un catalyseur

e Le rendement n d’'une synthése organique est le rapport de la quantité de matiére de produit
obtenue expérimentalement sur celle qui serait obtenue si la transformation était totale.

_ Dproduit expérimental

—
m
-
m
=
O
wn
)
c
=
—
>
2

Nproduit maximal

e Pour augmenter le rendement d’'une synthése organique associée a une transformation équilibrée,
il est possible d’augmenter la concentration en réactif ou d’éliminer un des produits du milieu
réactionnel au fur et a mesure de la transformation.

e De nombreuses synthéses organiques sont des synthéses multi-étapes. Ces synthéses se composent
d’une séquence réactionnelle donnée.

e A chaque étape, il y a modification du groupe caractéristique de la molécule initiale et/ou de sa
chaine carbonée.

e Lesréactions types tres souvent présentes en chimie organique sont les réactions d’oxydo-réduction,
acide-base, de substitution, d’addition et d’élimination.

e Une réaction d’addition transforme une liaison double en une liaison simple.

e Une réaction d’élimination transforme une liaison simple dont I'un des atomes est substitué par un
groupement partant (halogénoalcane, alcool...) en une liaison double.

e Une réaction de substitution remplace a un atome ou un groupe d’atomes d’'une molécule organique
par un autre.

e De nombreuses molécules organiques sont polyfonctionnelles. Il est alors possible qu’un réactif
réagisse sur plusieurs fonctions de la molécule et conduise a un mélange de produits.

e Deux possibilités pour rendre une réaction sélective :
- Utiliser un réactif chimiosélectif qui va réagir avec une seule fonction.
- Protéger les fonctions qui ne doivent pas réagir, le temps de la réaction, avec une autre fonction.
Il faudra ensuite les déprotéger. Protection et déprotection correspondent donc a deux étapes de
synthése.

e Une synthese chimique a un impact environnemental. S’est alors développé le concept de chimie
écoresponsable. L’'idée est de mettre en place des synthéses qui respectent davantage
I’environnement (améliorations en terme de déchets, d’énergie, de rendement, de recyclage des
sous-produits, du choix des réactifs et solvants...).
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Nous allons aborder une série d’exercices afin de vérifier vos connaissances. Les exercices sont classés par

ordre d’approfondissement croissant. Les réponses aux exercices se situent en fin de manuel.

EXERCICE @

Dans les questions suivantes, trouvez la seule proposition fausse.

1 — Pour augmenter la vitesse de formation d’un produit lors d’une synthése, on peut :
a) Augmenter la température du milieu.
b) Eliminer un sous-produit au fur et a mesure de sa formation.
c) Introduire un réactif en exceés.
d) Ajouter un catalyseur.

2 — Pour augmenter le rendement d’une synthese, on peut:
a) Augmenter la température du milieu.
b) Eliminer un sous-produit au fur et a mesure de sa formation.
c) Introduire un réactif en exceés.
d) Choisir une voie de synthése qui évite les réactions équilibrées.

3 — Les réactions suivantes d’une séquence réactionnelle forment un ou plusieurs sous-produit(s) :
a) Réaction d’oxydo-réduction
b) Réaction d’addition.
c) Réaction d’élimination.
d) Réaction de substitution.

4- A propos des réactions courantes en chimie organique :
a) Une réaction d’addition transforme une liaison double en liaison simple.
b) Une réaction d’élimination transforme une liaison simple en liaison double.
c) Une réaction de substitution remplace un atome de carbone d’une chaine carbonée.
d) Loxydation d’un alcool peut conduire a une cétone.

5- A propos de la protection de fonction :
a) Elle est utilisée pour qu’une seule fonction réagisse en présence de plusieurs fonctions.
b) Elle nécessite d’effectuer ensuite une déprotection.
c) Elle ajoute deux étapes a une synthese et augmente les pertes.
d) Elle constitue un principe central dans la notion de synthése écoresponsable.

EXERCICE o

Soit la séquence réactionnelle suivante constituée de 3 réactions.

[of cl
+ Na*+Cco ——— E; + Na®+HCO,
OH o
cl cl
. Catalyseur CI@O < > NO, + CF
o NO>
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1. Ecrivez Pour chaque étape, donner le type de la réaction.

m
x
m
P
5
0
m
(%]

2. Dans |'étape 2, quel est le role du catalyseur ?

EXERCICE a

Soient les réactions suivantes :

Br
Réaction d'élimination
+ OoH >
H,C

Réaction d'addition
+ HBr >
. ) Réaction d'oxydation
OH + K'+MnO, >
O

-
I

Réaction de substitution

\/\

+

OH

_ Reéaction de substitution
+ K"+ | >

1- Pour chacune des réactions, dessinez le produit obtenu en formule topologique (les sous-produits ne sont
pas demandés).
2- Pour chaque réaction, donnez le nom de la famille du composé initial et celui du composé obtenu.
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EXERCICE @

Pour protéger une fonction cétone, il est possible de la faire réagir avec I'éthane-1,2-diol afin qu’elle se
transforme en acétal. En présence d’eau en milieu acide, I'acétal se transforme en cétone. L'éthane-1,2-diol
ne réagit pas avec les esters.

Catalyse acide 0

Toluéne
——0 + / \ P —
HO OH .
H"H,0 o

Le toluéne est un solvant toxique.

- L’hydrure de liyhium aluminium ou tétrahydroaluminate de lithium (LiAlH4) est un réactif libérant des
hydrures. Les hydrures réagissent avec les cétones par réaction d’addition et avec les esters, deux fois en
suivant, par réaction de substitution puis d’addition. Il se forme alors des alcools aprées hydrolyse acide. Le
solvant utilisé avec LiAlH,4 est I’éther anhydre.
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- On veut transformer le composé A de formule topologique suivante :

0 R
N o
o)
0 0 0
pour former le composé B suivant : I"I"I’
m (ﬂ
o] OH

1- Donnez la formule topologique du composé obtenu par réaction du composé A avec LiAlH4 suivie d’'une
hydrolyse acide.
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5- Le rendement de la réaction globale est de 58 %. Cette synthése est-elle écoresponsable ? Avancez
différents arguments.
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Coroce J-

D’apres baccalauréat 2014, Amérique du Nord

Le méthacrylate de méthyle, noté MAM, est une espéce chimique employée pour produire le polyméthacrylate
de méthyle dont les marques commerciales les plus connues sont I'altuglas™ et le plexiglas™.

La plupart des procédés de fabrication du MAM générant des inconvénients, les laboratoires recherchent des
voies alternatives. Le but de I’exercice est de comparer certains procédés de la synthése du MAM.

Les parties 1 et 2 de I’exercice sont indépendantes.

Données :
- Masses molaires exprimée en g.mol™ :

(o)) dioxygene 32,0

CH3COCHs propanone 58,0
cyanure

HCN \ 27,

¢ d’hydrogéne 0

MAM methaFryIate de 100,0
méthyle

CHsOH méthanol 32,0

HCOOCH; méthanoate de 60,0
méthyle

HCONH, méthanamide 45,0

CH,C(CHs), isobuténe 56,0

1. La molécule de méthacrylate de méthyle ou MAM
La formule topologique du MAM est représentée ici :

© Cours Pi Physique-Chimie — Terminale — Module 3 88




Ecrivez la formule semi-développée de cette molécule en entourant son groupe caractéristique et nommer
la famille chimique associée.

2. Synthése du MAM par le procédé MGC (Mitsubishi Gas Chemicals)

Document 1 : Synthese du MAM par le procédé MGC (Mitsubishi Gas Chemicals)
Le bilan de la synthése du MAM par ce procédé est modélisé par :

CH;-CO-CH3; + HCN + HCOOCH; — H,C=C-COO-CH; + HCONH;
I
CHa

propanone cyanure méthaonate MAM méthanamide
d’hydrogéne de méthyle

Le procédé de synthése comporte quatre réactions successives A, B, C, D, correspondant a la synthese du
MAM et une réaction E de régénération du cyanure d’hydrogéne a partir du méthanamide formé. Ces cing
réactions sont modélisées par les équations de réactions écrites ci-dessous :

OH
CHy Gt
oM OH

HC—C—CN + 0 —_— HyC=C=—CONH;

CHy Gty
OH OH
c I + HCOON
|-|3(;—(|:—(x”-'2 t HCOOCHy ——— l‘hC_T—COCtH;
CHy o CHy
D HyC e C——CO0CH, ——— > Hc==C—000cH, *"O

Les déshydratations qui conduisent au MAM et a I'acide cyanhydrique s’effectuent a 500°C.
L’acide cyanhydrique ainsi régénéré, peut a nouveau servir a la premiére étape.
D’aprés la these de Leila ZAIR, Lille 1, 2003

2.1. Associez aux réactions A, C et D du processus une catégorie de réaction parmi les suivantes : élimination,
addition ou substitution. Justifiez.
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2.2. Déterminez, en supposant que les réactions chimiques sont totales, la masse de chaque réactif
nécessaire a la production d’'une tonne de MAM.

3. Synthése du MAM et respect de I’environnement

Document 2 : Principes de la « chimie verte » publiés par Messieurs Anastas et Werner a la fin des années
guatre-vingt-dix

- Prévention : produire moins de déchets plutét qu’investir dans I’assainissement ou I’élimination des
déchets.

- Economie d’atomes : concevoir les synthéses dans le but de maximiser I'incorporation des matériaux
utilisés au cours du procédé dans le produit final.

- Concevoir des méthodes pour utiliser et créer des substances faiblement ou non toxiques pour les
humains et sans conséquence sur I'environnement.

- Minimiser les besoins énergétiques des procédés chimiques : mettre au point des méthodes de synthése
dans des conditions de température et de pression ambiantes.

Document 3 : Economie d’atomes

On appelle économie d’atomes, notée E,, le rapport pondéré de la masse molaire du produit recherché
sur la somme des masses molaires des réactifs :
_axM(produit recherche)
A7 Eh xM,(réactif)
Plus la valeur de E, se rapproche de 1, plus le procédé est efficace en termes d’économie d’atomes et donc

avec a et bjles nombres stoechiométriques associés.

moins il génére de déchets.
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Document 4 : Synthése du MAM par le procédé ACH (acétone cyanhydrique)
La réaction chimique modélisant le bilan de la synthése du MAM par le procédé ACH a pour équation :

CH3; — CO — CH3z + HCN + HySO4 + CH30H — H,C =C - COOCH; + NH4HSO,4

|
CHs

Si ce procédé permet un rendement de 85 a 95%, on observe, pour chaque tonne de MAM produit, la
production de 2200 kg d’hydrogénosulfate d’ammonium (NH4HSO4). Celui-ci peut étre considéré comme
un fertilisant bas de gamme mais il est, dans les faits, difficile a valoriser.

De plus, les nouvelles réglementations sur la protection de I’environnement ont interdit le transport des
composés toxiques comme le cyanure d’hydrogene, et ont obligé les producteurs a construire sur leur site
des unités de production de cyanure d’hydrogéne.

m
x
m
)
o
0
m
)

D’apres la these de Leila ZAIR, Lille 1, 2003

Document 5 : Synthése du MAM par le procédé isobutene

La réaction chimique correspondant au bilan de la synthése du MAM par la voie isobuténe a pour
équation :

HgC = ?—CHg + % Dz + CH3DH - H:C = L|‘,— CDDCHs +2 HQD

CH3 CHS

Les deux premiéres étapes sont réalisées en phase gazeuse.
- L'isobutene est d’abord oxydé en acide carboxylique a une température comprise entre 290°C et 365°C.
Cette étape est la plus efficace puisqu’elle atteint une conversion quasi-totale dés le premier passage
(rendement : 88 a 92%) et présente une grande sélectivité.
- L'estérification a lieu dans un deuxieme temps, entre 280°C et 306°C, avec un rendement de 76 a 80%.

D’apres la these d’Hélene Degrand, Lille 1, 2005

3.1. Les économies d’atomes sont égales a 0,465 pour le procédé ACH et 0,690 pour le procédé MGC.
Déterminez la valeur de I'économie d’atomes pour le procédé isobutene. Commentez le résultat obtenu.

3.2. Comparez les trois procédés (ACH, MGC et voie isobutene) et concluez si I'un d’eux peut étre privilégié
du point de vue du respect des principes de la chimie verte.
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[ Vous pouvez maintenant - 6
faire et envoyer le devoir n°1 M
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