3&6,/\FpH 5RR VHYIHOMW

([HUFLFH

"GHQWLILHU OHV FHQWERYHWRV\PRIMQHVXHY GDQV OHV PR
5HSUp WAIROWWH/UVWpUpPRLVRPqQUHY GH FRQILIJXUDWLRQ GHV FR
GH VWpUpROQWRPH WHV GLITpUHQWY VWpUpPRLVRPQqUHYV

D Y\/
Cl
G
0] OH
OH
HO
OH

FKERFRSHW oqH

@] Cl
F
SHV oH on
HO
OH (@]
H
OH

KHD  Qog*H
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Chimie organique — M écanismes r éactionnels, synthese

*Exercicel:
Identifier les atomes de carbone donneurs (sites nucléophiles) et accepteurs (sites
électrophiles) de doublets d'électrons. Indiquer les polarisations de liaison.

Br 0
)\/ /\/OH /‘\/GI /\/'—i
/\N )J\OH P . /\H/O\

Electronégativité de Pauling
Li: 0,98 Mg: 1,31 C:255 N:311 0:344 Cl: 3,16
Br: 2,96

**Exercice?2:
Compléter les mécanismes suivants avec les fleches courbes représentant |es mouvements de
doublets (fleches courbes) expliquant la formation des différents intermédiaires et produits.

Exemplel Elimination bimoléculaire

lcll H H
© — ©

+ID_H _— \ +|Cl|

Exemple2 Crotonisation
Catalyse basique
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Catalyse acide
© ®
FH H H H
-/ N\~ o H
o o Q ol o H
W — @ —_—
~———— ~——— ~— /
H H H H . H H H
-\ —/
H
Vérifier qu’il s’agit bien de réactions catal ysées.
Exemple3 Mécanisme de la réaction d’acétalisation
H
H H H
>:O\ H+ . > _®/H >® /
7~ - O/ - _/
HiC H,C H3C
H ® H H. /0—H H O
%o/ _— >< _— ><_ +H*
e — @
HsC _ HsC 0—R HyC O—R
//O—R |
H H
H
—_ €]
H / O—H H /OI—H H H\
LN S
— ~— ~ _— —
H3C O0—R HC O0—R H,C 0—R
- ~
| o—r
/
.
H \®
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Exemple4  Mécanisme de la réaction d’estérification

o /o—F _
. l{+ ’ | O/H
H O0—H _
N i o KT OJ0—+
H
O/H H /\ 0/ U/H
AN @
0 / /
[©) N/ H 0] —=
R N H o’/
~—
H N0—H -
/ _ol H ®
H™ — H/O_\H
0 H
~
)J\ +H" T —
e ——
H OC.Hs, H S / +
/U\
H” H
**Exercice 3.

Pour chague exemple, on indique les fleches courbes permettant de modéliser la formation de
I'espece chimique considérée.
1. Indiquer les polarisations de liaison. Identifier atome donneur et accepteur de doublet

d'éectron.
2. Donner laformule de |'espéce chimique obtenue en précisant laliaison formeée.
/\:O\
7
BI'\ +
/\Mg/ o —

***Exercice4 :
Identifier quel mécanisme permet de modéiser la réaction de saponification, en le validant
par toutes les constatations expérimental es.

Document 1 : Saponification des esters.
Laréaction de saponification est I'hydrolyse basique des esters, cette
réaction permet la synthese des savons. Le savon, produit
domestique utilisé depuis des milliers d’années est a I’origine un
mélange de graisse animale fondue et de cendres. En 1823, Eugene
Chevreul, chimiste frangais, découvre que les triesters présents dans
les corps gras, réagissent avec la soude (base jouant le role des
cendres) pour former le savon. Un savon
(http: //mww.savon-de-
mar seille.comy)




PCSI -Roosevelt-Reims

Equation de la réaction d’hydrolyse basique d’un ester

C,HsCOOC,Hs + HO = CoHsCOO + C,HsOH
Propanoate d’éthyle ion propanoate éthanol

Saponification, obtention d’un savon

0
1 0
B R > )J\
——O——COR, +3 (N@'+HO) — |—oH + © 0 R +Na'
——0——COR; oH o]
triester dacides gras glycerol )J\
@o R, * Na"
0

GC)))J\RZ + Na+

carboxylates de sodium

Document 2 : un modele de description de la transformation chimiqueau niveau
microscopique, le mécanisme réactionnel
Un mécanisme réactionnel modélise le déroulement d’une transformation chimique a
I’échelle moléculaire. Il décrit les éapes successives de ruptures et de formations de
liaisons au sein des entités qui interviennent dans le processus. Les formations de liaisons
peuvent s’expliquer par I’attraction électrostatique qui existe entre un site donneur
d’électrons et un site accepteur d’électrons.
La fléche courbe représente le mouvement du doublet d’électrons : elle part du site
donneur et pointe vers le site accepteur. Le site donneur est la partie de I’entité qui fournit
le doublet d’électrons. Le site accepteur est la partie de I’entité qui capte le doublet

d’électrons.
+d )
H,C —G | — =0
-0 - I CH3 IC1)
IL] Accepteur
Donneur

L'ion iodure porteur d’une charge négative (site donneur) interagit (fleche courbe) avec
I'atome de carbone (site accepteur) porteur d'une charge partielle positive

Document 3 : Tragage isotopique
En 1934, Polanyi et Szabo, chimistes hongrois, publient un article dans lequel ils décrivent
I’'une des premiéres expériences de marquage isotopique. Cette technique consiste a
remplacer, dans un des réactifs, un atome ou un groupe d’atomes par des isotopes de
maniere a pouvoir les utiliser comme « traceurs ». A lafin delatransformation, la position
des traceurs dans une chaine carbonée est repérée grace a des techniques de spectroscopie
comme la résonance magnétique nucléaire (RMN) par exemple.
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Document 4 : Résultats expérimentaux

Pour la réaction de saponification, la bibliographie donne les constatations expérimentales

suivantes :
L'utilisation de H'®0" (hydroxyde contenant un oxygéne marqué, **O comme base
dans I’hydrolyse de I’ester, conduit & retrouver l'oxygéne **0 dans I'anion éthanoate
formé et non dans |'acool.
La saponification des esters contenant un atome de carbone asymétrique dans le
groupe noté R et lié a I'atome d'oxygene se fait avec conservation de la configuration
absolue de I’atome de carbone stéréogéne (ou asymétrique) (rétention de
configuration).
L'ordre global de laréaction est 2 (ordre partiel égal a 1 pour I'ester, et 1 pour la base),
Ccest-a-dire que |'éape cinétiguement déterminante (qui impose sa vitesse) fait
intervenir |'ester et la base.

Document 5 : Mécanismes envisagés pour la saponification

On peut envisager trois mécanismes réactionnels pour interpréter la saponification d’un ester.
On admet que pour chague mécanisme, la premiere éape est I'éape cinétiquement
déterminante.

Mécanisme 1
me AN, Mo "
A
Or
\0/ ester A\
H A
. & HyCu_ L
o — Y
Or &
Acide éthanoigue
o , 2N E
W A O\ HaC 3,0 B
T[ '-‘31'_~—-H —_— - “R
& \O/
ion ethanoate alcool
M écanisme 2
R
o -
B
{ N\
o \H
@I10]|
~N
i = - H —
” \"/ or .
\O/
N L /I\/-\
HyC ., ._.J”' \ 'I'H-.,_\_L ~ = ._f\
\I‘I/ O (2] {;)[_ = \"/ - S R
\or ; \O/ alcool
ion alcoolate
Acide ion éthanoate

ethanoique
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M écanisme 3
2 . ,,,_...'L':'
i f’t}~=! i sk @
- f —_——
TI |‘( RO
cation alkyle

kY, 1 X ) k'&r

ester ion ethanoate

® o A

ion alcool

cation alkyle
ky hvdroxvde

Sources : sujet concours AGRO 2012 — sujet Bac 2005 - Livrede TS, édition Belin

*Exercice5:
0 OH
NaBH, EtOH
H ——
EtO EtO OH
0 0
LiAlH, Et,O
_—
OH

1. Relever lesfonctions chimiques présentes dans | e réactif.

2. On sintéresse a la réaction de réduction par un hydrure métalligue NaBH,4 ou LiAlIH,.
Quelle fonction chimique est obtenue par réduction des deux fonctions citées

précédemment ? Préciser la classe du composeé fonctionnel obtenu.
3. NaBH, est-il un réactif chimiosélectif ? Méme question pour LiAlH,.
4. Que peut-on obtenir par oxydation de I'éthanol ?

*Exercice6:

On considére dans cette partie lamolécule A ci-contre.
1. Nommer A.
2. Une solution de A dans un mélange eau/acétone est
traitée par la soude (Na' ; HO) a température
ambiante. Initialement, on aintroduit 0,10 g de A et .
1,0 g de soude dans 100 mL de solvant . HO K7
Déterminer le rendement de cette réaction, sachant
que I’on obtient 0,069 g de produit B (C;H1405).
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*Exercice 7 : Obtention d'un alcool

Un volume V =50 mL de la solution magnésienne (contenant CsHsMgBr ala concentration ¢
= 0,42 mol.L™) sont versés dans un ballon contenant 100 mL d'éther anhydre (solvant) et 1,9
g de para méthoxybenzoate d'éthyle (noté A) de formule ci-dessous :

N YLy

Apres avoir fixé un refrlgerant le milieu est porté a ébullition pendant 1 heure. La solutlon
refroidie est alors versee sur 100 mL de solution agueuse molaire (concentration de 1 mol.L’ S
d'acide chlorhydrique HCI contenant de la glace pilée. La phase éthérée (contenant le produit
organique) est recueillie, puis lavée avec une solution de soude et enfin avec de |'eau. Apres
séchage par le sulfate de sodium anhydre, l1a phase éthérée est évaporée. On obtient 2,6 g d'un
alcool C de formule brute C,oH1505.

Les réactions ayant lieu sont les suivantes :

2 CgHsMgBr + A ® CyH170, + CoHsO + 2 MgBr+
puis les hydrolyses

CaoH1702 + H* ® CyoH180,

C,HsO + H"® C,HgO

1. Décrirele montage de chauffage areflux.

2. Quelle verrerie est employée pour le lavage de la phase organique ?

3. Leproduit C est un solide que I’on recristallise pour le purifier. Décrire cette méthode
de purification.

4. Calculer le rendement de cette préparation.

**Exercice8:

1. Proposer un spectre RMN du proton pour les 4 premiers acanes linéaires (méthane,
éthane, propane ,butane).

2. Proposer un spectre RMN du proton pour les molécules suivantes :

0
a la propanone )k b. I'éther — o7 >N
(6]
o)
\/ \ O/\
c. lefumarate de diéhyle o}
o)

d.leTHF
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**Exercice9:
Déterminer la structure du produit de formule brute C,HgO-, dont le spectre *H du proton est

présenté ci-dessous.

C4Hs0,

[ ("H; 250.13 MHz)

***Exercice 10 : Etudedelaréaction de synthése du paracéamol

Equation delaréaction

o)
NH, HN)k
o) 0 0
WS S
0 OH
acide éthanoique
OH OH

4-aminophénol anhydride éthanoique paracétamol
P Y a N-(4-hydroxyphényl)éthanamide

Protocole
Réaliser un montage de chauffage a reflux. Ne pas oublier de graisser les rodages et
faire vérifier par le professeur.
Dansle ballon bicol de 250 mL, introduire successivement par le col |atéral
- environ 2,8 g de 4-aminophénol pesés exactement
- 25mL deau distillée prélevés al'éprouvette graduée (solvant)
- 2 mL d'acide éthanoique prélevés sous hotte a I’aide d’une éprouvette graduée
(solvant)
Placer un bain-marie sur I’agitateur magnétique chauffant, lui-méme disposé sur un
support élévateur. Chauffer I’eau a 90°C environ.
Placer le ballon dans le bain — marie.
Agiter le mélange réactionnel au moyen d'un barreau aimanté et chauffer jusqu'a
dissolution compléte du solide.
Ramener la solution a température ambiante. Poursuivre I’agitation.
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Ajouter dors lentement 3,5 mL d'anhydride éthanoique (densité 1,08) et maintenir
I'agitation durant quelques minutes.

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

Essorer les cristaux al'aide de lafiole avide et du verre fritté ou du Blchner, en tirant
sous vide alatrompe a eau.

Laver le solide avec un peu d'eau glacée.

Sécher le solide. Peser.

Mesurer latempérature de fusion au banc Kofler préal ablement étalonné.

Purifier le solide.

Conserver une petite pointe de spatule du solide pour laC.C.M.

Etudedelaréaction
On donne les éguations des réactions suivantes.

Synthese de I’aspirine

(o Q (o
HC )J\ )J\ . )J\
(0 . CH
; HCCC
Q CH

o] acide éthandique
acide salicyliqgue  anhydride éthancique \[(

o]

acide acétylsalicylique
aspirine
Réaction de substitution éectrophile aromatique
NH,
NH,,

CH acide éthandique

o CH

1-(5-aming-2-hydroxyphényl)éthanone
1. Laréaction de synthése du paracétamol est-elle sélective ? Préciser.

Rendement

2. Cdculer laquantité de matiere de tous les réactifs introduits dans le ballon.

3. Déterminer, parmi les deux réactifs intervenant dans la réaction de synthese, celui qui est
en exces.

4. Quelle masse de paracétamol peut-on théoriquement obtenir ? On obtient m = 3,0 g de
produit recristallisé. Définir le rendement de la réaction. Caculer le rendement de la
synthése.
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Caractérisation
5. Interpréter le chromatogramme obtenu.

1 — dépdt de 4-aminophénol

2 — dépodt de produit brut

3 — dépbt de paracétamol purifié

3 — dépbt de paracétamol commercial

6. Faire le lien entre structure du paracétamol et spectre RMN. Quelle serait la différence
entre le spectre du paracétamol et du 4-aminophénol ?
7. Méme question pour le spectre IR.

Spectre RMN du paracétamol

signal strencth / % "H NMR Spectrum
100

paracetamc

&0

507

407

1 T T T L} 1 L
140 120 10,0 8,0 60 40 20 00
chemical shift / ppm
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slgnal strencth / %

'H NMR Spectrum

600
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3007

20,07

1007
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T
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Atomistique — Radioactivité

Constante de Planck h = 6,62 1074 s

Vitesse de propagation de la lumiére dans le vide ¢ = 2,99792458 10° m.s™
Unité de masse atomique 1u = 1,66054 10 kg

Utiliser si nécessaire une classification périodique pour répondre aux questions.
Conversion: 1 J=1.6 10" eV

Nombre d’Avogadro : Ny = 6.03 10 mol™

*Exercice 1 :

L'iode posséde un seul isotope stable *221.

1. Donner la composition d'un atome d'iode pour cet isotope. Préciser la composition du
noyau.

2. Faire de méme pour 1'ion iodure I'.

**Exercice 2 :

L'atome de sodium ;;Na possede 11 électrons.

Le spectre d'absorption de cet élément présente un doublet de raies noires correspondant aux

longueurs d'onde 589,592 nm et 588,995 nm.

1. Calculer la fréquence des radiations ¢électromagnétiques absorbées. Donner les nombres
d'onde correspondants en m.

2. Calculer 1'énergie des photons absorbés en J puis en eV . En déduire 1’énergie d’une mole
de photon en J.mol™.

3. Que dire des spectres d'émission et d'absorption d'un atome ?

4. Dans une lampe a vapeurs de sodium, des atomes de sodium sont excités puis se
désexcitent en émettant de la lumiére. Quelle est la couleur de la lumiére émise ?

**Exercice 3 :

1. Un des isotopes artificiels du sélénium Se a pour numéro atomique Z = 34 et un nombre
de neutrons N = 45. Donner la composition du noyau de sélénium et indiquer la notation
correspondante pour cet isotope.

2. Le sélénium est en fait composé a 1'état naturel de plusieurs isotopes, présentés ci-dessous
avec leurs pourcentages isotopiques. Il y a cinq isotopes stables et le dernier est un isotope
a durée de vie longue. A partir des pourcentages isotopiques des différents isotopes
présents dans la nature, calculer la masse molaire du mélange naturel de sélénium.

Isotopes 543Se 74Se 78Se LAY 78Se 89Se 825e
Pourcentage 0,89 % 9,37 % 7,63 % 23,77 % | 49,61 % 8,73 %
isotopique

Masse 1 molaire | 73,9225 75,9192 76,9199 77,9173 79,9165 81,9167
(g.mol™)

**Exercice 4 :
La masse molaire atomique de l'oxygéne est 15,9994 g.mol™. Sachant que le pourcentage de
l'isotope 'O est de 0,037%, déterminer les pourcentages des isotopes '°O et 'O dans
l'oxygéne. On ne considérera pour répondre a cette question que ces trois isotopes de
'oxygéene.

Données : masse molaire :
M(*°0 ) = 15,9949 g.mol™

M(*0)=17,99916 g.mol"’  M('’0 ) =16,9991 g.mol
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*Exercice 5 :

Radioactivité
Donner les équations des désintégrations suivantes ou les compléter. Indiquer le type de
radioactivité dont il est question.

29Po— Pb + 3He
89Co = 83Ni + +
¥p— Si+ % +

Fission nucléaire

n 4+ 235U - 3%e + 45 + In

on + 23U - X+ BRb + ...

Retrouver dans la classification périodique le symbole chimique de X.

Fusion thermonucléaire
H + 3H— He+}n

Fusion

8Be + fHe — X Préciser le symbole chimique de X.

**Exercice 6 :

Le sodium est situé¢ dans la premiére colonne et dans la troisiéme période de la classification
périodique. Il posséde une vingtaine d’isotopes identifiés. Seul le noyau du sodium **Na est
stable, ce qui en fait un élément monoisotopique, la plupart des autres radioisotopes du
sodium ayant une demi-vie inférieure 4 une minute, voire une seconde. Le sodium **Na et le
sodium 24Na, dont les abondances naturelles sont tres faibles, ont respectivement une demi-
vie de 2,6 ans et de 15 heures. Le sodium **Na, émetteur B, est utilis¢ comme source de

. . 24 , - , e s , . ;.
positrons (fe. Le sodium “"Na, émetteur 3~ d’électrons _(fe, est utilisé en médecine nucléaire

pour mesurer notamment le volume sanguin d’un patient.

3.
4.

Ecrire la configuration électronique du sodium dans son état fondamental et nommer la
famille a laquelle appartient cet ¢lément. Préciser la composition du noyau du sodium
»Na.

Ecrire les équations de réaction modélisant les transformations nucléaires des isotopes du
sodium **Na et **Na. Ces éléments sont radioactifs : s'agit-il de radioactivité naturelle ou
artificielle ?

Définir la « demi-vie » notée T d’un radionucléide.

Quel isotope utiliser en médecine nucléaire et pourquoi ?

**Exercice 7 :

l.
2.

Ecrire I'équation de la réaction de désintégration de l'oxygéne 15 radioactif f.

Le noyau fils est émis dans un état excité. Quelle est la nature du rayonnement émis
lorsqu'il se désexcite ?

La demi-vie de l'oxygene 15 est de 2 minutes. L'activité d'un échantillon d'oxygene 15 est
de 2,30 10™ Bq. Quelle sera cette activité aprés 10 minutes ?
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Nomenclature, formules des composés organiques

*Exercice 1 :

Identifier les fonctions chimiques et donner les noms des composés suivants.
OH

g /ﬁ(H }\)J\o/\ l/\)LNHZ
o .
i
\/\/\/NHZ W

*Exercice 2 :

1. Donner la formule brute de ces molécules. Donner leur nom en nomenclature officielle.
2. Indiquer les carbones asymétriques dans ces molécules.
3. Quelles sont les molécules chirales ?

**Exercice 3 :

Donner la formule topologique des composés suivants :
3-¢éthyl-2-méthylpentane

3-méthylcyclohexéne

2-méthylcyclohexanol
1,2-diméthylcyclohexane
1,2-dibromocyclohexane

2,3-diméthyloct-4-¢ne

3,6-diméthyloct-4-¢ne

Nk W=
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**Exercice 4 :
Déterminer la formule brute et toutes les formules développées (topologiques/Cram) de
I’hydrocarbure oxygéné C\H,O, ayant les caractéristiques suivantes :

e masse molaire : 58 g.mol

e % massique: C:62,0 H:10,3




