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L. Synthése du TCA au laboratoire. (10 pts.)

Le TCA ou 2,4,6-trichloroanisole est un composé aromatique qui communique le désagréable goiit de
bouchon aux vins. En voici la formule de structure :

Cl

CH,

Cl Cl
Il peut étre synthétisé a partir du phénol (= hydroxybenzene) en effectuant les étapes suivantes :

Etape 1: Dans une réaction de protolyse avec des ions hydroxyde provenant d'une base forte le phénol
se transforme en ion phénolate.

Etape 2: L’ion phénolate est un réactif nucléophile réagissant dans une réaction de substitution avec
le chlorométhane pour former I'anisole.

Etape 3: L’anisole en présence du chlorure d’aluminium réagit avec le dichlore pour former le TCA.

1) Etablir I'équation de la réaction de protolyse qui se déroule lors de I'étape 1. (ANN1)

2) Etablir 'équation globale de I'étape 2 en utilisant des formules de structures. (ANN1)

3) Dans l'anisole le groupement méthoxy —OCH3 participe a la mésomérie du cycle benzénique et
exerce un effet donneur de doublet M+. Expliquer par les formes contributives a la mésomérie la
position des 3 atomes de chlore dans le TCA. (ANN1/QC2)

4) Etudier le mécanisme réactionnel de la monochloration de I'anisole pour la formation d’un des
isomeéres possibles. (ANN1/QC4)

‘ IL L’odeur des orchidées. (11 pts.)

Dans les Andes péruviennes, il existe une orchidée trés rare, la Caucaea dayana, qui répand une odeur
agréable de roses et de miel, principalement due aux deux ester suivants :

o\ OY
A: B:

0 0

1) L’ester (A) liquide de masse volumique p = 1,06 g/cm3 est obtenu au laboratoire a partir d'un acide
carboxylique et d'un alcool en présence d’acide sulfurique concentré.
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2)

a) Dresserl’équation chimique de laréaction d’estérification al'aide de formules semi-développées
et nommer l'ester. (ANN2)

b) Expliquer le double réle de I'acide sulfurique concentré. (QC1)

c) Onréalise la synthese de l'ester (A) en faisant réagir 27,2 g de I'acide avec 8 g de I'alcool. Calculer
le rendement de cette synthése sachant qu’on recueille 18,8 mL d’ester. (AN4)

L’ester (B) peut étre obtenu a partir d'un alcool et d’'un chlorure d’acyle en milieu basique donnant
une réaction rapide et compléte.

Etudier, en général, le mécanisme de cette réaction sans expliquer la formation du chlorure d’acyle
et nommer l'ester (B). (QC3/ANN1)

118

Les phéromones. (13 pts.)

Les phéromones sont des substances chimiques comparables aux hormones, secrétées par un animal

pour communiquer avec un individu de son espéce. Etudions les phéromones suivantes :

1)
2)

3)
4)

5)

6)

OH o
C: w D : C11H2:—CHO
OH
Phéromone de rassemblement des abeilles Un octénal, sécrété par certaines fourmis
OH o
B /K/\)\ £ )J\/\/\/
Le sulcatol, sécrété par le scolyte (all. « Borkenkdfer ») Phéromone sécrétée par les fourmis

Donner les noms I.U.P.A.C. des phéromones (C) et (E). (ANN1)

La chaine carbonée de I'octénal (D) renferme une ramification n-alkyle sur le Cs. Sachant que la

liaison multiple se trouve en C;, donner la formule en batonnet de (D). (ANN1)

Quelle phéromone donne un miroir d’argent avec le réactif de TOLLENS ? Justifier. En établir le

systéme rédox. (ANN1/QC3)

Les phéromones (D) et (F) renferment le groupement carbonyle. Expliquer en général (+ schémas),

pourquoi les additions nucléophiles sont faciles a réaliser sur un groupement carbonyle. (QC3)

Est-ce qu'il existe une isomérie Z/E pour la phéromone (E) ? Expliquer.

Cette méme molécule est-elle chirale ? Si oui, en représenter la formule de structure spatiale de

I’énantiomere R. (ANN2)

La phéromone (F) peut étre obtenue a partir de I'oct-1-éne en effectuant les étapes suivantes :

Etape 1: L’hydratation de l'oct-1-éne en milieu acide conduit majoritairement a un alcool
secondaire.

Etape 2: A lair, 'alcool secondaire est soumis a une oxydation catalytique.

Etablir ’équation globale en utilisant des formules en batonnets :
a) Pourl'obtention du produit majoritaire lors de I'étape 1. (QC1)
b) Pour la réaction d’oxydation qui se déroule lors de I'étape 2. (ANN1)
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‘ V. Les acides aminés. (8 pts.)

1) Etudier les propriétés acido-basiques des acides aminés. (QC3)

2) Lesasperges sont particulierement riches en asparagine qui est un acide o-aminé naturel. Outre les
deux fonctions caractéristiques des acides aminés, la molécule d’asparagine possede encore un
groupement amide (non substitué).

a) Lateneur massique en azote de I'asparagine vaut 21,2 %. Sa chaine carbonée estlinéaire, saturée
et non ramifiée. Trouver la formule semi-développée de I'asparagine. (AN1/ANN3)
b) Représenter 'asparagine naturelle en projection de FISCHER. (ANN1)

‘ V. Autour de I'acide glycolique. (18 pts.)

L’acide glycolique est un acide de fruit tres couramment contenu dans les produits de soins pour
stimuler I'activité cellulaire de la peau.

Une solution concentrée de ce monoacide carboxylique, utilisée dans le traitement de I'acné, est diluée
20 fois.

Une prise de 10 mL de cette solution diluée est soumise au titrage par NaOH 0,5 M. Le point
d’équivalence est atteint aprés addition de 11,8 mL de la base.

1) Calculer la masse molaire de I'acide glycolique sachant que la prise dosée renferme 0,45 g d’acide
glycolique. (AN2)

2) Trouver la formule semi-développée et le nom .U.P.A.C. de I'acide glycolique sachant que sa chaine
carbonée est saturée et qu’il présente également un groupement hydroxyle. (ANN3)

Concernant la solution concentrée utilisée en dermatologie.

3) Calculer sa concentration molaire. (AN2)
4) Calculerle pourcentage massique en acide glycolique sachant que la solution a une masse volumique
p=1,26g/cm3. (AN2)

Concernant le titrage de la solution diluée.

5) Calculer le pH initial de cette solution, sachant que l'acide glycolique a un pK, = 3,83. (AN2)
6) Calculer le pH mesuré au point d’équivalence. (AN3)
7) Calculer le volume de la solution de NaOH qu'il faut ajouter pour atteindre un pH = 4. (AN4)
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