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DS n°5
CINÉTIQUE – CHIMIE MOLÉCULAIRE – CHIMIE ORGANIQUE

Problème n°1 : Synthèse de la juvabione

On s'intéresse aux dernières étapes de la synthèse de la juvabione par le groupe de J. Ficini (1974).
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1. Proposer un réactif et des conditions opératoires pour effectuer la transformation de A en B.

2. Quel est le nom de la réaction effectuée ? Écrire le mécanisme de cette transformation.

3. À quel type de réaction appartient la transformation de B en C. Représenter C.

4. À quel type de réaction appartient la transformation de D en E. Proposer des réactifs permettant cette
transformation.

5. Écrire le mécanisme de cette transformation.

6. Identifier le produit intermédiaire lors de la transformation de E en F.

7. Proposer un mécanisme pour la deuxième étape.

8. Quel est le rôle de la première étape ? Quel est le rôle de la pyridine ? Écrire le bilan de la première
étape.

9. Commenter  la  sélectivité  de  la  deuxième  étape  en  représentant  le  sous-produit  susceptible  d'être
obtenu.

10. Proposer des conditions opératoires pour la dernière étape de la synthèse de la juvabione.

11. Préciser l'intérêt du passage par l'hétérocycle à cinq chaînons qui est détruit au cours de cette étape.

12. Le spectre infrarouge de la juvabione fait apparaître trois bandes caractéristiques à 1722 cm -1, 1712
cm-1 et 1650 cm-1. Les attribuer.

Le spectre RMN 1H de la juvabione donne les signaux suivants :

δ (ppm) intégration multiplicité J (Hz)

Ha 0,88 3 doublet 6,0

Hb 0,91 6 doublet 6,0

Hc 1,1 à 2,8 13

Hd 3,70 3 singulet

He 6,95 1 doublet de doublets 6,7 Hz et 5,5 Hz

13. Attribuer les différents signaux en justifiant en particulier la multiplicité de chaque signal.

14. Schématiser l'allure du signal de He.

15. Préciser les configurations des carbones asymétriques de la juvabione. Combien de stéréoisomères
présente la juvabione ?

16. Représenter la juvabione dans sa conformation la plus stable.
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Problème n°2 : Cinétique de formation et de piégeage des radicaux libres (Agro Véto B 2018)

Les acides gras insaturés phospholipidiques constituant la membrane des cellules ont tendance à s’oxyder
au contact de l’air lorsqu’ils sont soumis au rayonnement solaire ou à des températures soutenues formant
ainsi des radicaux libres. Une fois formés, les radicaux libres sont susceptibles de réagir avec n’importe
quelle molécule, notamment certaines protéines, altérant alors leur capacité d’action.

1. Rappeler la définition d’une espèce radicalaire.

2. Donner une définition concise de la catalyse.

On  peut  résumer  la  formation  des  radicaux  libres  ainsi  que  leur  action  néfaste  à  l’aide  du  schéma
mécanistique suivant (les étapes (1) à (4) sont considérées comme des actes élémentaires) :

(1) R-H  →  R● + H●

(2) R● + O2  →  ROO●

(3) ROO● + R-H  →  ROOH + R●

(4) R● + R●  →  R-R

R-H : acide gras insaturé
R● : phospholipide radicalaire
ROO● : radical lipoperoxyde
ROOH : hydroperoxyde

L’étape  (1)  nécessite  une  énergie  d’activation  importante  contrairement  aux  étapes  suivantes  dont
l’énergie d’activation est faible.
Remarque : H● est une espèce consommée lors d’étapes non étudiées dans ce problème.

3.  Énoncer  la loi d’Arrhénius. Comparer les constantes de vitesse des différentes étapes (on notera les
constantes de vitesse ki avec i = 1 à 4).

4. Tracer l'allure du profil réactionnel de la réaction.

On s’intéresse à la vitesse de formation des molécules d’hydroperoxydes ROOH.

5. Donner la définition de la vitesse de formation en hydroperoxyde, notée VROOH.

6. Comment peut-on qualifier les espèces R●, H● et ROO● dans le schéma mécanistique précédent ?

7. À l’aide d’approximations judicieuses, justifier l’expression suivante :

[R●]=√ k1

2 k4

[RH]

8. Exprimer la vitesse VROOH en fonction de [RH], [O2] et des différentes constantes de vitesse.

On peut retrouver le bilan de cette réaction complexe en faisant le bilan des étapes (2) et (3).

9. Indiquer l’équation traduisant la formation d’hydroperoxyde.

10. Au regard des résultats obtenus, peut-on dire si cette réaction admet un ordre ?
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On note Eai l’énergie d’activation des différentes étapes (1) à (4).

11. Exprimer l’énergie d’activation globale de cette réaction, notée Ea, en fonction des différentes énergies
d’activation Eai.

L’action antioxydante de la vitamine E résulte de sa faculté à céder des atomes d’hydrogène. Les radicaux
libres vont ainsi capter l’atome d’hydrogène et être détruits au profit d’un radical formé à partir de la
vitamine E, beaucoup plus stable et donc non nocif.

On peut résumer son action à travers le schéma suivant :
ROO●  +  AH  →  ROOH  +  A●

AH : vitamine E
A● : radical libre et relativement stable de la vitamine E

12. À l’aide de la structure de la vitamine E fournie ci-dessous, déterminer le groupe fonctionnel dont est
issu l’atome d’hydrogène susceptible d’être capté par un radical.

HO

O

Vitamine E

Afin de tester l’efficacité d’un antioxydant on étudie sa faculté à piéger le radical DPPH● de structure :

N
N

O2N
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DPPH●

Le radical DPPH● est relativement stable dans le temps ce qui permet de certifier qu’au cours d’un suivi
cinétique la diminution de sa concentration résulte exclusivement d’une réaction de piégeage.

13. Justifier la relative stabilité du radical DPPH●.

Mécanisme d’action du radical DPPH● :
DPPH●  +  ROH  →  RO●  +  DPPH

Le suivi cinétique utilisé pour cette réaction se fera par spectrophotométrie UV-visible à une longueur
d’onde égale à 518 nm, en effet le radical DPPH● présente un pic d'absorption à 518 nm.
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Cependant, avant de réaliser ce suivi cinétique, il est nécessaire de s’assurer de la stabilité de la solution
de DPPH●. Pour cela on réalise une série de solutions de concentration connue en DPPH● dont on mesure
l’absorbance  dans  une  cuve  de  longueur  ℓ =  1  cm.  Les  valeurs  sont  répertoriées  dans  le  tableau
ci-dessous :

C (μmol/L) 5 10 15 25 50 60

A518 0,08 0,11 0,16 0,3 0,56 0,69

14. Rappeler la loi de Beer-Lambert (signification et unité de chacun des termes).

15. Vérifier graphiquement que la gamme réalisée suit bien la loi de Beer-Lambert. Calculer le coefficient
d’absorption molaire à 518 nm.

La réduction des radicaux libres est évaluée par le rapport relatif de la concentration résiduelle restant à
l’instant t [DPPH●]t par rapport à sa concentration initiale [DPPH●]0 :

%DPPH●=
[DPPH●]t
[DPPH●]0

L’indice %DPPH● diminue jusqu’à atteindre un plateau au bout d’un certain temps noté Téq.

On reporte sur les graphes suivants les valeurs de cet indice pour différentes concentrations initiales
en vitamine E puis en vitamine C :

Évolution de l’indice %DDPH● au cours du temps
pour différentes concentrations initiales en vitamine E
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Évolution de l’indice %DDPH● au cours du temps
pour différentes concentrations initiales en vitamine C

16. Déterminer graphiquement Téq pour chaque valeur de la concentration en vitamine E.

17. Expliquer pourquoi la notion de temps d’équilibre n’est pas une grandeur pertinente pour juger de
l’efficacité d’un antioxydant. 

Pour remédier en partie à ce problème on détermine plutôt la concentration effective, notée CE50, qui
correspond à la  concentration en antioxydant pour laquelle  on observe une réduction de 50 % de la
concentration en DPPH● à l’équilibre.

18. Déterminer CE50 pour la vitamine E et la vitamine C.

19. Conclure sur le meilleur antioxydant à utiliser pour piéger les radicaux.
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Problème n°3 : Diagramme orbitalaire de l'oxyde de chlore ClO

On veut étudier la molécule d'oxyde de chlore ClO par la méthode CLOA. Cette espèce intervient dans le
cycle de l'ozone dans la stratosphère.

1. Donner la configuration électronique de chaque atome. Identifier les orbitales de valence dans chaque
cas.

2. Montrer  que  ClO a  forcément  un  caractère  radicalaire,  puis  proposer  une  formule  de  Lewis  qui
attribue l'électron non apparié  à l'atome de chlore et  une autre  qui l'attribue à l'atome d'oxygène.
Quelle forme présente le plus fort poids ?

3. Lors  de  la  construction  d'un  diagramme  orbitalaire,  rappeler  les  deux  conditions  pour  que  deux
orbitales atomiques interagissent.

4. On considère dans un premier temps que le diagramme est de type non corrélé. Préciser ce que cela
signifie.

5. Construire  qualitativement  le  diagramme  orbitalaire  de  ClO  et  représenter  schématiquement  les
orbitales moléculaires en tenant compte du caractère dissymétrique de la molécule.

6. Pour chaque orbitale moléculaire, indiquer son caractère σ ou π et son caractère liant ou antiliant.

On donne les surfaces d'isodensité des orbitales moléculaires obtenues par la base de données Orbimol
(dans un ordre aléatoire), ainsi que les énergies des orbitales moléculaires (classées par ordre croissant).

7. Associer à chaque représentation schématique la surface d'isodensité correspondante.

8. Les  énergies  fournies  confirment-elles  la  construction  du  diagramme  et  l'hypothèse  de  « non
corrélation » ?

9. Cependant, à quoi voit-on dans la représentation des orbitales moléculaires données par le modèle
d'Orbimol que les orbitales atomiques s et p ne s'ignorent pas totalement ?

10. Répartir les électrons dans les orbitales moléculaires, en déduire l'indice de liaison et le confronter aux
deux formes mésomères proposées en 2..

11. Dans le  modèle orbitalaire,  sur  quel  atome l'électron célibataire  est-il  le  plus  développé ?  Quelle
formule de Lewis traduit le mieux cette observation ?


