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DS n°4 — CORRECTION
CHIMIE ORGANIQUE - CHIMIE MOLECULAIRE - CINETIQUE

Correction Probléme n°1 : Le tétrahydruroborate de sodium NaBH, (CCINP PC 2020)

Q25.

Le bore étant sur la 2° ligne et la 13° colonne, sa configuration de valence est 2s* 2p'.
On en déduit sa configuration électronique : 1s* 2s* 2p'.

Il y a quatre orbitales de valence :
une2s:n=2;0=0;m=0
trois2p:n=2;0=0;m=-1;0et+1

Q26.
Nombre d'électron de valence : 3 +4 x 1 +1 =8
Schéma de Lewis : H
I
H—BH
|
H
r r r . r r . H
Molécule de type AX4E, donc de géométrie tétraédrique : é@
/N
H \H H
On a y(H) > yx(B), I'hydrogene est plus €lectronégatif que le bore, la liaison B-H est polarisée ainsi :
S+ o—
B—H
d'ou la dénomination d'hydrure pour H*.
Q43.
pH
. 7 8 9 10 112 B 14 1516
1 il BASAS RASAS RAAES RARAS RASAS RARES RASEE RAMN
" p—
.-"25 .
=T+
=
6 ™
[T Sy ———— I T— :.’.: .................
-9 "i,~
Il y a deux domaines affines : ; N

pour pH < 13 et pour pH > 15
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pour pH <13
la pente de la droite vaut : (-7 — (-1))/(13-7) =-1
log keps = (-1) X pH+ C
log keps =+ 1 x log [H;0'] + C
Kops = 10 x [H307]" soit un ordre partiel de 1 vis a vis de H;O"

pour pH > 15
la pente vaut 0
log kops = C'
Kops = 10¢° =10 x [H30']° soit un ordre partiel de 0 vis a vis de H;O".

Pour pH < 13, ordre partiel de 1 pour H;O" ;
pour pH > 15, ordre partiel de 0 pour H;O".

Q44.

La vitesse de décomposition de BH4 s'exprime par v = -d[BH,]/dt.
Elle est d'ordre 1 vis a vis de BHy', soit v = k. [BH, ]!

-d[BH4-]/dt = kobs.[BH4-]

d[BH4J/[BH4] = -Kops.dt

par intégration :

In ([BH4)/[BH4To) = -Kobs.(t-0)

soit : [BH4] = [BH4]o.exp(-Kobs-t)

pour t=tipn:
[BH4_]0/2 = [BH4']o.exp(-kobs.t1/2)
SOit tl/z = ln(2)/k0bs

pour pH =7, on lit log ko = -1
kobs = 10-1 S_l
tin= 6,9 S

pour pH = 14, on lit log ko,s = -7,5
Kops = 1077 s =3,2.10% 5!
tl/z = 2,2.107 S= 254 j

Si on souhaite utilisée BHs en milieu aqueux, il faut se placer a pH tres basique pour éviter sa
décomposition.

Q45.

La vitesse est est définie comme v =+ d[H;BO;]/dt
V=V3
V= k3[BH3]

AEQS aBH;:
d[BH;]/dt=0=v,—v3 d'ou v, =v;

AEQS 4 BH;s :
d[BHs]/dt =0= Vi—V.i—Vp d'Ol‘l Vi=Vit+tv;
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Vi =vVv. + v, donne :

k].[H30+].[BH4_] = k_l[BH5] + kz[BH5]
[BH;s] = ki/(k.1+k;) [H;O'].[BH4]

v =v; =V, =k,.[BHs]

V= kpkz/(k.ﬁ‘kz) [H30+].[BH4-]

On trouve une vitesse de la forme :
V= kobs.[BH4_] avece kobs = k].kz/(k.]+k2) [H30+]

Ce mécanisme rend compte des constations expérimentales (ordre 1 vis a vis de BH4 et ordre 1 vis a
vis de H;O") uniquement pour pH < 13.
Ce mécanisme n'est donc pas le bon.

Q46.
E
A O—O o"
o . 0
OOo
H H, H
Q47.

Pour construire H4 plan carré, il faut faire interagir H, selon x et H» selon y.

Symétrie selon les plans xz et yz

oy oy o, o,
XZ S S S A
yz S A S S

Seules les orbitales ayant les mémes symétries peuvent interagir.

On en déduit que o, et 6, ne peuvent interagir.

Etant initialement au méme niveau d'énergie, elles donnent deux orbitales de fragment de H,
dégénérées (. et @3).

o, et o, peuvent interagir pour donner une orbitale liante ¢, et une orbitale antiliante @..
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D'ou le diagramme d'énergie : y

E (eV)
A

9,6

13.6 —_— - _— —_—tm -
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¢3 (] Oy
-16,6 o, _— o
P1
Q48.
y
b
X b est la bissectrice de xOy
@ P2 @3 P4 2s 2p, 2p, 2,
Symétrie selon les plans xz, yz, xy et bz :
ul 02 93 P4 28 2px 2py 2p,
XZ S A S S S S A S
yz S S A S S A S S
Xy S S S S S S S A
bz S - - A S - - S

Seules les orbitales ayant mémes symétries peuvent interagir.
On en déduit les interactions :

(ASS-) : 92 avec 2py

(SAS-) :¢; avec 2p,

(SSSS) : @1 avec 2s
(@4 et 2p, n'interagissent pas.

On trace un diagramme d'énergie partiel avec uniquement 5 niveaux.
On fait I'hypothese que 1'orbitale anliante entre @, / 2s est au-dessus de @s.

Les orbitales antiliantes entre ¢, / 2py et @; et 2p, sont forcément au-dessus de 2py et 2p.,.
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A

-5,7 — - T
! 2px  2py  2p,

9,6

43,6 —— ——.._ ;

147 ® @ T —
—_ T 2s

OM2 OM3

-16.,6 —_—

H, plan carré OM1 B

BH, plan carré

Il en résulte en tenant compte de la dissymétrisation : % E ;
oM, oM, OM; oM,

Q49.
La géométrie plan carrée présente deux OM dégénérées (OM2 et OM3).

Donc le diagramme 2 correspond a la géométrie plan carrée, et le diagramme 1 a la géométrie
tétraédrique.

I1y a 8 électrons de valence dans BH4 donc la HO est 'OM4.

L'OM4 du diagramme 1 est plus basse en énergie que celle du diagramme 2.

D'apres la remarque de I'énoncé, c'est I'énergie de la HO qui permet de prévoir la géométrie.
BH., est prévu tétraédrique par le modéle des OM.

Iy a accord avec le modele VSEPR.

y
Q50.
On va rechercher la géométrie de BHs par M
interaction entre BH, ™ (tétraédrique) et H'. . y “:3 X

BH, tétraédrique

BH,
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Une approche du 5° H sur la bissectrice de l'angle H-B-H permet une stabilisation du systéme
¢lectronique.

Une des trois orbitales 1t, (ici la 1t,,) est stabilisée par interaction avec la 1s de H'.

Le systéme électronique est plus stable sous forme de BHs que de « BHy et H' ».

Géométrie possible :
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Correction Probléme n°2 : Stockage du dihydrogéne : étude du phénoméne d’adsorption (E3A PC
2020)

Q41.
I1y a trois contributions aux interactions de Van der Waals :

« L'interaction de Keesom entre deux moments dipolaires permanents. Elle dépend donc des
moments dipolaires permanents des espéces mises en jeu.

- L'interaction de Debye entre un moment dipolaire permanent et un moment dipolaire induit. Elle
dépend du moment dipolaire permanent de 1'espéce polaire et de la polarisabilité de l'autre
espece.

« L'interaction de London entre deux moments dipolaires instantanés. Elle dépend de la
polarisabilité des especes mises en jeu.

Q42.
Les molécules de dihydrogéne sont apolaires. La surface de nickel aussi.
I1 ne faut considérer que l'interaction de London.

Q43.

Quand les deux especes se rapprochent, les interactions de London stabilisent le systéme donc 1'énergie
potentielle décroit (jusqu'a Epny).

Plus les molécules sont volumineuses (H, < N, < propane C;Hs < benzéne C¢Hg), plus elles sont
polarisables, plus elles réalisent des interactions de London fortes avec la surface de nickel et donc
plus la stabilisation E., est grande.

D'ou I'évolution constantée dans le tableau.

Q44.
Le chemin réactionnel suit la courbe en gras (de droite a gauche).
500 T
o W & —-m--= [nickel + 2H]

400 e
—— ,""
"'72 300 (p’l Physisorption
‘2_. III
o 200 ¥ - =B =~ Chimisorption
5 4 dissociative
= 7/ .
E,% 100 .{.' Adsorption
2 )
2 1 Epny
2o I I ! nickel + H
g ¢ /N ‘ A
B SR S S AT AN .

E
-100 a
\ P 1
-200 H chimisorbé
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 08

Distance Ni/H (nm)

On lit E, = (40 - (-40))
soit E, = 80 kJ-mol!

Pour le 2° puits de potentiel correspond a I'état de chimisorption dissociative, on lit d(Ni-H) = 0,16 nm.
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Q45.

va = ka.(1 — 0).P(H,)
v, en mol.m?.s™

0 sans unité

P(H,) en Pa

k. est en mol.m™2.s'.Pa’!

Vd:kd.e
k, est en mol.m™2.s™!
Q46.
do
HE:Va_Vd
H%:ka.(l—e).P(Hz)—kd.e
do
HE(ka.P(H2)+kd).e:ka.P(H2)
de ka'P(HZ) H
i Y S § S
Ca TR P(H,)+k, ¢ YT P(H, vk,

solution sans 2" membre :

Bo(t)ZA.exp(—%)

solution particuliere constante :
e _ ka . P (HZ)
. ka. P(H2)+kd

solution générale :

e<t>=A.eXp(_;)+;%%

condition initiale : 6(0) =0

- ka'P(HZ)

t 0(0)=A+———F——
soit 6{0) +ka.P(H2)+kd
___k..P(Hy)
~ k, P(H,)+k,

. _ k,.P(H,) o
d’ou e(t)_—ka_P(H2)+kd'(1 e’

Q47.
A I’équilibre : t = +o0
Beq = 6(c0)
__k,.P(H,)
"k, P(Hy)+k,’
__K.P(H,) _k,
«=T+K.P(H,) 2 KT,

(1-0)

PC 2020/2021 — Lycée La Martiniere Monplaisir
DS n°4 (4h) — Correction — 8 / 20



20/01/2021 PC 2020/2021 — Lycée La Martiniere Monplaisir
Chimie organique — Chimie moléculaire — Cinétique DS n°4 (4h) — Correction — 9 / 20

Q48.
Nombre de paramétres intensifs : X =4

T, P, x(H»), 6

Nombre de relations : Y =2

x(Hy) =1 on travaille avec du H, pur en phase gazeuse
K.P(H _ ' -
=TT K PO ; (IiI)z) découle de la loi d’action des masses a I’équilibre, P(H,) = P
v=X-Y
v=2

Le systéme est divariant si on impose T alors on a encore le choix d’un parameétre.
On peut donc, a T fixée, étudier I’évolution de 0., en fonction de P (c’est a dire de P(H,)) d’ou le
nom d’isotherme.

Q49.
. K.P(H)
dans le cas de la physisorption : 6 = 1+K.P(H,)
VK.P(H,)

dans le cas de la chimisorption : 0,,=—————
P ‘" 1+VK.P(H,)

Pour valider le mod¢le, on cherche a linéarisation les deux expressions afin de voir si les points

expérimentaux suivent le modele linéaire.
4

35

Physisorption : ,
1 _1+K.P(H,)
0, K.P(H,) g 2
1.1 1 s
E)_eq_ 1 + E X P ( H ) 1 f( = 1083 87601856993 x + 1,04701776094494
2 R*=0,997494065833728

05

on trace 1/0,, en fonction de 1/P(H,)

0

] 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025
Chimisorption PHD)
| _1+/K.P(H,) )
eleq Bl \ I<1 . P ( HZ) 1 3,2 gﬁ;o%sﬁ??%ﬁ%? +0,483315423406464 ;
= 1 +—X— 25
% VK VP(H,) :
on trace 1/6, en fonction de 1/(P(H,))"” " s

) 0,00 0.02 0.03 0.04 0,06 0,06
LRHZ"0,5

On remarque que le mod¢le affine est correct pour 1/6., en fonction de 1/P(H,).

En conclusion, les molécules de H, ont tendance a se physisorber sur la surface de nickel.
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Correction Probléeme n°3 : Synthése de la (+)-synargentolide B (CCINP PC 2020)

Ql.
La molécule (+) est dextrogyre, c'est a dire qu'elle fait tourner dans le sens horaire le plan de
polarisation de la lumiére pour un observateur face au rayon.

\v+
m >

lumiere \V Substance w E

polarisée :

plane :

observateur

La molécule présente cette propriété car elle est chirale, c'est a dire non superposable a son miroir dans
un miroir plan. C'est la conséquence de la présence de carbones asymétriques.

Q2.
La syntheése d'une espece énantiopure est difficile. Elle peut se faire par :
synthese asymétrique a 1'aide d'un catalyseur chiral
dédoublement du racémique
Mais le plus simple consiste a utiliser des réactifs qui possédent les carbones asymétriques avec la
bonne configuration. Pour cela on utilise des molécules naturelles énantiopures.

Q3.
OH O
4 2
HO/5\13/'\_.)}1\H
OH  OH

Il y a trois carbones asymétriques : C,, C; et Ca.

C, : ordre CIP O > C,(OOH) > C3(OC,H) > H d'ou 2R
C; : ordre CIP O > C,(OC,(OOH)H)> C4(OCs(OHH)H) > H d'ou 3R
Cs : ordre CIP O > C3(OC,H) > C5(OHH) d'ou 4R

C'est le (2R,3R,4R)-2,3,4,5-tétrahydroxypentanal.
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Q4.

C'est une réaction d'hémiacétalisation.

M¢écanisme (sans tenir compte de la stéréochimie) de la formation d'un cycle de type ribopyranose :

OH © o: 5
©]
. ©)
HO/M H = HO/YH/'& H
OH OH OH OH
OH
OH OH
HO _ /H
H\_ ®= 05
Q H =—=
OH O HO
H
OH OHO
HO ® _H HO
=~ _
o< ol ®
- H
HO HO
OH OH

Qs.
Les deux ribopyranose ont 4 carbones asymétriques. Ils ne different que d'un seul donc ce sont des
diastéréoisomeéres.

Conformation la plus stable

C'est la conformation chaise avec le maximum de substituants -OH en position équatoriale (3 pour
un en axial) qui est la plus stable.
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Qeé.

On peut suivre 1'angle du pouvoir rotatoire a a I'aide d'un polarimetre.

mol-L"! a-D-ribopyranose = B-D-ribopyranose

t=0 Co 0

t Co—X X

La loi de Biot donne :
o= [(l] a-D-ribopyranose X £x (C{) - X) + [(1] B-D-ribopyranose X £xx

Q7.

C'est une réaction d'acétalisation.

Equation-bilan :
0)

OH
© OH
HO
HO .
* D — P + HO

%, o}

HO\\ OH ><

Pour réaliser cette acétalisation, il faut faire réagir le mélange de ribofuranose avec :
- de la propanone qui est réactif et peut aussi jouer le role de solvant
« de I'APTS qui est un catalyseur acide

I,

o)
o

Q8.

Cependant comme cette réaction n'est pas favorable thermodynamiquement (K° proche de 1), il est
nécessaire de réaliser un déplacement de 1'équilibre.

Pour cela, on utilise un montage Dean-Stark. On retire 1'eau du milieu réactionnel au fur et 2 mesure
de sa formation. Pour cela, on ajoute un solvant non miscible a l'eau qui réalise un hétéroazéotrope avec
l'eau et on évacue en continu la vapeur de composition hétéroazéotropique.

Le solvant organique a utiliser doit :
- réaliser un hétéroazéotrope avec l'eau a une température plus élevée que les réactifs
- étre moins dense que 1'eau

On peut déja exclure le dichlorométhane qui est plus dense que l'eau. En effet, avec le
dichlorométhane, 1'eau surnagerait dans le tube décanteur et pourrait retomber dans le ballon une fois le
tube plein.

A priori le benzéne semble convenir car il fait un hétéroazéotrope assez riche en eau et est moins dense
que l'eau.

Cependant, la température de 1'hétéroazéotrope (69 °C) est supérieure a la température d'ébullition de la
propanone (réactif, 56 °C). C'est donc la propanone qui va s'évaporer en premier et non
I'hétéroazéotrope.

Par ailleurs, le benzéne est extrémement toxique et interdit des laboratoires.

En conclusion, le montage Dean Stark n'est pas utilisable pour cette réaction.
La seule facon de déplacer 1'équilibre, est d'ajouter un exceés de propanone afin de déplacer
I'équilibre dans le sens direct.
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Q9.

On réalise une réaction de Wittig.

La réaction est possible car 2 est en équilibre avec sa forme ouverte linéaire qui contient une fonction
aldéhyde. La forme ouverte, méme en trés faible proportion, peut réagir avec Ph;P=CH, pour former
3.

Comme cette étape est totale, cela consomme progressivement 2 et rend le passage de 2 a 3 total.

Préparation de H,C=PPh; :

PPhs . Buli
HC—Br ————> H;C—PPhy’ ————> H,C=PPh;

Q10.

104 permet de couper la liaison C-C des 1,2-diol et former un fonction carbonyle.

10,4
—_—

QIl.

Le signal a 1,43 ppm correspond aux 6H des CH; qui sont équivalents et n'ont pas de voisins d'ou le
singulet.

Le signal a 5,38 ppm correspond au H de la double liaison qui présente 3 H voisins (Ha, Hb et Hc) d'ou
le doublet de doublet de doublet.

Les valeurs des constantes de couplage indiquent qu’il est possible qu’elles soient assez différentes pour
permettre une structure en ddd (0-10 pour HHa / 12-18 pour HHb / 6-20 pour HHc).

En infrarouge, 4 doit présenter une bande caractéristique de la liaison O-H : large bande intense dans la
plage 3300-3600 cm™.
Dans une moindre mesure, une bande pour C=C : moyenne vers 1600 cm™.
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Q12.

Le passage de 4 a 5 permet d'activer le caractére nucléofuge, en passant de R-OH avec -OH mauvais
nucléofuge a R-OTs avec -OTs excellent nucléofuge.

Q13.
Par analogie avec les chlorures d'acyles, le mécanisme est de type addition-élimination :
p _O
H o __ s lol
R 0|/ I :|3| =~ R g\é4©7
—C C— = ~=—
T \_/ 507
O | O/
H
|_|@ H o
CAYY \o | o
R___S — lo—s il
@0 I R/ I
| © \Z

La triéthylamine Et;N permet de capter le proton H" pour éviter la formation de HCI, gaz irritant.
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Ql14.

On ajoute une solution aqueuse d'acide chlorhydrique afin de protoner entierement Et;N qui se retrouve
alors sous forme de Et;NH" soluble en milieu aqueux. Et;N avait été introduit en excés (2 équivalents).
L'exces de TsCl est transformé en TsOH en milieu aqueux.

On réalise une double extraction par 2 fois 15 mL de dichlorométhane afin d'extraire le composé 5
(soluble en phase organique) de la phase aqueuse qui contient Et;NH", CI". TsOH se retrouve plutdt dans
la phase organique.

La phase organique contient désormais 5 et TSOH.

On réalise un premier lavage avec une solution de (Na"; HCO;’). HCO5; amphoteére réagit avec TsOH
(acide fort) pour donner TsO', soluble en phase aqueuse, et CO,, dégagement gazeux.

Le deuxiéme lavage a l'eau permet d'éliminer les derniéres traces de TsO" et des ions Na® HCO;™ qui
pourrait étres présents dans la phase organique.

Le séchage avec MgSO4 permet d'éliminer les traces d'eau de la phase organique.

La phase organique contient 5 et du dichlorométhane, il est éliminé a 1'aide de 1'évaporateur rotatif
sous pression réduite.

Ql5.

La chromatographie sur colonne est basée sur le méme principe que la chromatographie sur couche
mince.

La différence est que sur couche mince, les composés montent verticalement, sur colonne, les composés
descendent verticalement.

Le mélange est dépos¢€ en haut de la colonne. Un éluant va entrainer vers le bas les composés du
mélange. Les composés vont alors étre plus ou moins retenus sur la silice, les composés protiques
polaires seront davantages retenus par la silice qui est protique, polaire.

La finalité est de séparer les différentes especes d'un mélange. Dans le cas du probleme, cela permet de
purifier S en éliminant les impuretés.

Les produits 5 et les impurtés comme 4 sont polaires (présence d'hétéroatomes).
- L'hexane est apolaire. Les composés du mélange vont alors se fixer sur la silice et vont
descendre trés lentement car ils ont peu d'affinité avec I'éluant.
- L'éthanoate d'éthyle est trop polaire. Les composés vont étre entrainés par I'éluant sans pouvoir
se fixer sur la silice. La séparation ne va pas s'opérer.
«  On utilise un mélange d'éluants afin d'optimiser la polarité du mélange pour réaliser la

séparation.
Q16.
LiAlH, est trés réactif (basique) et nécessite un milieu aprotique. Il faut un solvant aprotique d'ou le
choix du THF. o

Avec le méthanol, protique, on réaliserait : \ /

AlH4- + 4 CH3OH — Al(OCH3)4- + 4 Hz(g)
réaction de type acide-base THE



20/01/2021 PC 2020/2021 — Lycée La Martiniere Monplaisir
Chimie organique — Chimie moléculaire — Cinétique DS n°4 (4h) — Correction — 16 / 20

Réaction de Substitutiton Nucléophile

LiAIH,
5
R-OTs + |H — R-H + Ts-O"
Déprotection de la fonction acétal
O] OH
J\/ acide chlorhydrique= \/k/
5 oM

Q17.

L'estérification des deux fonctions alcools avec un acide carboxylique (ici CH;COOH), n'est pas
souhaitable.

En effet comme, la réaction n'est pas totale, il faut déplacer 1'équilibre. Pour cela, il faudrait un exceés de
CH;COOH. Cela peut poser probléme avec la double liaison C=C qui pourrait se protoner (car
CH;COOH libére des H") puis réagir avec une fonction alcool.

Il vaut mieux utiliser CH;COCI (2 équivalents) en présence de triéthylamine (Et;N > 2 équivalents)
pour éviter la formation de HCl).

Q18.

L'acide lactique peut se cycliser par double estérification :
0] (O]
OH HO O
—_— >
OH HO O
o o)
acide lactique lactide

Cohérence avec la formule brute donnée : C¢HgO,.

L'absence de bandes au-dela de 3100 cm™ est cohérent avec I'absence de liaison O-H.
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)

lactide

Les deux signaux RMN 'H correspondent :
« aux 2 -CHj; équivalents, faible 6 (0,9-1,3 ppm) donc peu déblindés, 6H, doublet car couplage
avec 1 H voisin
- aux 2 -H équivalents, déblindés par la proximité de O (3,3-3,7 ppm), 2H, quadruplet car
couplage avec 3 H voisins.
L'intégration 6/2 est bien en proportion 3/1.

Le lactide présente deux carbones asymétriques.
Il y a donc 2* = 4 stéréoisoméres au maximum.
Un examen donne 3 stéréoisoméres : un couple d'énantioméres et un composé méso.

non superposables

O O
O O
g?éunpalitioméres = o
O O
O o}
o O
o O
composé oy} =i ( = Aé""”"”
meso g . >§7O
o @)

superposables
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Proposition de synthése :

o) 0 o
protection CH-OH. APTS
o _ OH 30H, O/
OH opP OP
o)
o)
1/ LAIH, _ Y\OH CrO;,, HCI, pyridine
OP + -
2/ B0, H OP OP
o) OH
OH
1/ Bng/\ déprotection
> F P > G
2/ H,0, H*
OP OP OH

stéréoisomere de 6

Il est nécessaire de protéger la fonction alcool a cause de l'addition de l'organomagnésien qui arrive
ensuite.

La protection au programme sous forme d'éther benzylique (R-O-CH,-Ph) n'est pas utilisable car la
déprotection avec H, et Ni va aussi hydrogéner la double liaison C=C finale.

On peut utiliser des composés a base de silicium (hors programme).

Il n'y a pas de réactif au programme permettant le passage direct d'une fonction acide carboxylique a la
fonction aldéhyde d'ou la suite : acide carboxylique — ester — alcool — aldéhyde.

Préparation de I'organomagnésien :

Br.
Br/\ + Mg(s) —_—> \M /\

g

réactifs : bromoéthéne et magnésium solide
solvant : aprotique et base de Lewis comme diéthyléther (CH;-CH,-O-CH,-CH3) ou THF

précautions :

- milieu anhydre (verrerie seche, solvant anhydre, garde a CaCl,)

- ajout lent de RBr via ampoule de coulée pour éviter la duplication de Wiirst et limiter 1'exothermicité
de la réaction

- réfrigérant pour condenser les vapeurs de solvant

« pas de chauffe mais bain de glace a proximité en cas d'emballement de la réaction
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Q20.
PLA :

n

La synthese du PLA a partir de I'acide lactide produit nécessairement de l'eau par la réaction
d'estérification. Ce n'est pas le cas par ouverture du lactide (car I'eau a été produite lors de la formation
du lactide).

Cette libération d'eau est génante lors de la formation du PLA car elle peut rester piéger a l'intérieur des
chaines ce qui modifie les propriétés du PLA.

état solide
semi-cristallin

état
caoutchoutiqu

J état liquide

60 150
Tg Tfus

Q21.

C'est une oxydation (ménagée) passage d'un alcool primaire a un aldéhyde.

Cohérent avec la bande vers 1720 cm™ due a la liaison C=0 et avec le signal a 10 ppm correspond au H
de la fonction aldéhyde -CHO.

Q22.

On aurait pu utiliser un autre organométallique comme 1'organomagnésien : /\/Mg\Br

L'organomagnésien ne permet pas la synthese asymétrique que réalise I'ensemble des réactifs de
I'étape 2). On obtiendrait un mélange de deux diastéréoisomeres 9 (avec OH devant et derriére).

Le (R)-binol est un ligand chiral qui va réaliser un complexe avec Ti(O-iPr)s. Ceci va créer un
environnement chiral permettant un addition stéréosélective de I'organostannane sur 8.
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Q23.

C'est une métatheése.

Il y a formation d'éthéne gazeux qui s'échappe du milieu réactionnel ce qui déplace 1'équilibre dans
le sens du produit souhaité.

O

meétathése souhaitée

O
O
métathése concurrente
O
Q24.

Double métathése avec un catalyseur de type carbene métallique :

@]
-III||||O

Jt)//
X

OAc OH



