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BTS CHIMISTE
Session 2013
EPREUVE FONDAMENTALE DE CHIMIE
Dur&eacute;e : 6 heures
Coef. : 7
SUJET n&deg;1
- Pratique exp&eacute;rimentale DEUX REACTIONS D’ADDITION SUR LES ALCENES
On se propose de r&eacute;aliser deux r&eacute;actions d’addition sur des alc&egrave;nes : une cycloaddition de
Diels–Alder et la formation d’une chlorhydrine, le 2-chlorocyclohexanol.
Ces deux synth&egrave;ses sont totalement ind&eacute;pendantes.
Il est recommand&eacute; de mener les deux synth&egrave;ses en parall&egrave;le.
I. MODE OP&Eacute;RATOIRE
1. Cycloaddition de Diels – Alder1
1.1. Synth&egrave;se de l’anhydride 3,6-diph&eacute;nylcyclohex&egrave;ne- 4,5-dicarboxyle
Dans un r&eacute;acteur de 250 mL correctement &eacute;quip&eacute;, introduire :
• 5,0 g de (E,E)-1,4-diph&eacute;nylbuta-1,3-di&egrave;ne,
• 2,5 g d’anhydride mal&eacute;ique,
• 50 mL de paraxyl&egrave;ne.
Porter &agrave; reflux pendant une heure.
Refroidir le milieu r&eacute;actionnel entre 15 &deg;C et 20 &deg;C (ne pas aller en dessous de 15 &deg;C), puis
filtrer le produit sur b&uuml;chner. Laver avec un peu de tolu&egrave;ne froid.
Peser le produit brut humide obtenu (masse m1).
Recristalliser environ 1,5 g (masse m2) de produit dans le tolu&egrave;ne. Mettre &agrave; s&eacute;cher dans l’&eacute;tuve
&agrave; 80 &deg;C. Soit m’2 la masse de produit pur sec obtenu.
Placer le reste du produit brut (masse m3) &agrave; l’&eacute;tuve &agrave; 80 &deg;C. Soit m’3 la masse de produit brut
sec.
1
D’apr&egrave;s http://math.mercyhurst.edu/~cpharr/Courses/OChem2/OChemLab2/OCII-Exp3-Diels-AlderReaction.pdf
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1.2. Analyses
Introduire une masse mEch environ &eacute;gale &agrave; 10 mg de produit purifi&eacute; dans une fiole jaug&eacute;e de
20 mL, et les dissoudre dans un minimum d’ac&eacute;tonitrile. Ajouter 2 mL de solution (fournie) de
caf&eacute;ine &agrave; 1 g.L-1 dans l’ac&eacute;tonitrile, et compl&eacute;ter au trait de jauge avec de l’ac&eacute;tonitrile. Analyser
cet &eacute;chantillon par HPLC (m&eacute;thode de l’&eacute;talon interne) dans les m&ecirc;mes conditions que celles
du chromatogramme de r&eacute;f&eacute;rence fourni.
Mesurer la temp&eacute;rature de fusion du compos&eacute; obtenu.
2. Synth&egrave;se d’une chlorhydrine (2-chlorocyclohexanol)2
2.1. Pr&eacute;paration du produit brut
La transformation mise en jeu est mod&eacute;lis&eacute;e par l’&eacute;quation suivante :
SO2NCl
SO2NH2
OH
+
+
+
H3O
+
Cl
CH3
ion RNCl
-
CH3
paratolu&egrave;nesulfonamide (PTSA)
L’ion RNCl− est introduit sous la forme de son sel de sodium trihydrat&eacute;, la chloramine T
trihydrat&eacute;e : RNClNa, 3 H2O.
Dans un r&eacute;acteur de 250 mL correctement &eacute;quip&eacute;, introduire 14,1 g de chloramine T trihydrat&eacute;e
et 100 mL d’un m&eacute;lange fourni eau/ac&eacute;tone 50/50 en volume.
Ajouter 5,0 mL de cyclohex&egrave;ne au milieu r&eacute;actionnel, puis, goutte &agrave; goutte et sans d&eacute;passer
45 &deg;C, 3 mL d’acide sulfurique concentr&eacute;.
Porter le milieu r&eacute;actionnel &agrave; reflux pendant 45 min.
Refroidir, puis saturer le milieu en chlorure de sodium.
Ajouter 75 mL d’eau, puis r&eacute;aliser une hydrodistillation et r&eacute;cup&eacute;rer la fraction passant &agrave; une
temp&eacute;rature sup&eacute;rieure &agrave; 90 &deg;C. Poursuivre l’hydrodistillation 5 min apr&egrave;s la disparition des
gouttes huileuses.
Saturer l’hydrodistillat avec du chlorure de sodium, et le verser dans une ampoule &agrave; d&eacute;canter
contenant 20 mL d’&eacute;ther di&eacute;thylique.
2
D’apr&egrave;s http://kriemhild.uft.uni-bremen.de/nop/en/instructions/pdf/3003_en.pdf
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Extraire la phase aqueuse avec 50 mL d’&eacute;ther di&eacute;thylique, rassembler les phases organiques et
les traiter avec 50 mL de solution satur&eacute;e de chlorure de sodium.
S&eacute;cher la phase organique &agrave; l’aide de sulfate de magn&eacute;sium anhydre, puis &eacute;liminer l’&eacute;ther
di&eacute;thylique &agrave; l’&eacute;vaporateur rotatif.
Peser le produit brut (masse m4).
2.2. Analyses
Le produit obtenu est analys&eacute; par CPG (m&eacute;thode des aires) dans les m&ecirc;mes conditions que
celles du chromatogramme de r&eacute;f&eacute;rence fourni.
II. Donn&eacute;es et s&eacute;curit&eacute;
1. Synth&egrave;se de l’ anhydride 3,6-diph&eacute;nylcyclohex&egrave;ne- 4,5-dicarboxyle
(Toutes les valeurs de temp&eacute;ratures de changement d’&eacute;tat sont donn&eacute;es &agrave; p = 1,013 bar).
Nom
Propri&eacute;t&eacute;s physico-chimiques
M
= 206,29 g.mol-1
(E,E)-1,4diph&eacute;nylbuta-1,3-di&egrave;ne Assez soluble dans le tolu&egrave;ne
et dans le paraxyl&egrave;ne
(C16H14)
Tfus = 151 &deg;C
Anhydride mal&eacute;ique
Paraxyl&egrave;ne
(1,4-dim&eacute;thylbenz&egrave;ne)
Tolu&egrave;ne
(m&eacute;thylbenz&egrave;ne)
Anhydride 3,6diph&eacute;nylcyclohex&egrave;ne4,5-dicarboxyle
(C20H16O3)
Pictogrammes
M = 98,06 g.mol-1
Soluble dans l’eau
(d&eacute;composition) et dans les
solvants organiques
Tfus = 53 &deg;C
M = 106,17 g.mol-1
d 420 = 0,860
Tfus = 13 &deg;C
Teb = 138 &deg;C
M = 92,14 g.mol-1
d 420 = 0,867
Tfus = - 95 &deg;C
Teb = 110 &deg;C
M = 304,35 g.mol-1
Tfus sup&eacute;rieure &agrave; 200&deg;C
Peu soluble &agrave; froid mais assez
soluble &agrave; chaud dans le
tolu&egrave;ne et dans le paraxyl&egrave;ne.
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2. Synth&egrave;se d’une chlorhydrine
Nom
Cyclohex&egrave;ne
Chloramine T
trihydrat&eacute;e
Ac&eacute;tone
Propri&eacute;t&eacute;s physico-chimiques
M = 82,15 g.mol-1
d 420 = 0,810
Insoluble dans l’eau, tr&egrave;s
soluble dans l’ac&eacute;tone ;
Teb = 83 &deg;C.
M = 281,69 g.mol-1
Soluble dans l’eau, peu soluble
dans l’ac&eacute;tone.
d 420 = 0,790
Teb = 56 &deg;C
Miscible &agrave; l’eau en toutes
proportions.
Pictogrammes
d 420 = 0,710
Teb = 35 &deg;C
M = 98,07 g.mol-1
Acide sulfurique
d 420 = 1,830
95 %
Tr&egrave;s soluble dans l’eau.
M = 134,61 g.mol-1
d 420 = 1,126
Peu soluble dans l’eau, soluble
dans l’ac&eacute;tone et l’&eacute;ther
2-chlorocyclohexanol
di&eacute;thylique.
Forme un h&eacute;t&eacute;roaz&eacute;otrope avec
l’eau (Teb = 99 &deg;C).
Teb = 218 &deg;C
M = 171,22 g.mol-1
Paratolu&egrave;nesulfonamide
Peu soluble dans l’eau, soluble
(PTSA)
dans l’ac&eacute;tone.
Ether di&eacute;thylique
Il existe deux isotopes de l’&eacute;l&eacute;ment chlore : 35Cl (75 %) et 37Cl (25 %).
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III. Questions
1. &Agrave; propos de la cycloaddition de Diels-Alder
1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.
1.7.
1.8.
&Eacute;crire l’&eacute;quation de la r&eacute;action en utilisant les formules brutes des diff&eacute;rentes esp&egrave;ces.
D&eacute;terminer la masse th&eacute;orique mth1 de produit attendu, en expliquant la d&eacute;marche suivie.
Exprimer R1 (rendement en produit brut), R2 (rendement de la recristallisation), ainsi que
R3 (rendement en produit purifi&eacute;), en fonction des masses pes&eacute;es.
Pourquoi refroidit-on le milieu r&eacute;actionnel en fin de reflux avant de filtrer ? Pourquoi ne
faut-il pas descendre en dessous de 15 &deg;C?
Pourquoi lave-t-on le produit brut avec du tolu&egrave;ne et pas avec du paraxyl&egrave;ne, solvant de
la r&eacute;action ?
Justifier le choix du tolu&egrave;ne comme solvant de recristallisation.
Le spectre A (RMN 13C) fourni en annexe 1, page 6/12, est-il celui du (E,E)-1,4diph&eacute;nylbuta-1,3-di&egrave;ne ou celui de l’anhydride 3,6-diph&eacute;nylcyclohex&egrave;ne-4,5dicarboxyle ? Justifier bri&egrave;vement la r&eacute;ponse.
Analyser qualitativement, puis quantitativement le chromatogramme obtenu en HPLC, en
utilisant la m&eacute;thode de l’&eacute;talon interne (cf. annexe 2, page 8/12). Calculer le rendement
corrig&eacute; R3c.
2. &Agrave; propos de la synth&egrave;se d’une chlorhydrine
2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.
2.7.
2.8.
Justifier le choix d’un m&eacute;lange ac&eacute;tone/eau comme solvant pour cette synth&egrave;se.
D&eacute;terminer la masse th&eacute;orique mth2 de produit attendu, en expliquant la d&eacute;marche suivie.
Exprimer R4, rendement brut de la synth&egrave;se.
Pourquoi ne recueille-t-on que la fraction d’hydrodistillat passant &agrave; une temp&eacute;rature
sup&eacute;rieure &agrave; 95 &deg;C ?
Quels sont les solides restants dans le ballon ?
Comment s’appelle l’op&eacute;ration consistant &agrave; saturer l’hydrodistillat avec du chlorure de
sodium ?
Quel est le but de cette op&eacute;ration ?
Pourquoi ne purifie-t-on pas le 2-chlorocyclohexanol par distillation fractionn&eacute;e ?
Proposer une m&eacute;thode permettant de purifier ce compos&eacute;.
Le spectre B de l’annexe 1, page 6/12, est le spectre de masse du
2-chlorocyclohexanol. Identifier sur ce spectre le massif parent et le pic de base.
Expliquer l’existence des pics &agrave; m/z = 134, m/z = 136 et m/z = 98.
Le spectre C (RMN 1H) de l’annexe 1, page 7/12, correspond-il au cyclohex&egrave;ne ou &agrave; la
chlorhydrine synth&eacute;tis&eacute;e ? Justifier bri&egrave;vement la r&eacute;ponse.
Attribuer les d&eacute;placements chimiques des diff&eacute;rents signaux aux protons
correspondants.
Pourquoi le signal &agrave; 5,6 ppm sort-il sous forme de triplet ?
Analyser qualitativement, puis quantitativement le chromatogramme obtenu en CPG, en
utilisant la m&eacute;thode des aires. Calculer le rendement corrig&eacute; R4C.
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Annexe 1
Spectre A
Spectre B
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Spectre C
Ces trois spectres sont tir&eacute;s de http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi
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Annexe 2 : m&eacute;thode de l’&eacute;talon interne
Notations utilis&eacute;es :
•
•
•
•
•
•
R&eacute;f : r&eacute;f&eacute;rence
Ech : &eacute;chantillon
A : aire
m : masse
ad : anhydride 3,6-diph&eacute;nylcyclohex&egrave;ne- 4,5-dicarboxyle
et : caf&eacute;ine
R&eacute;f&eacute;rence
Echantillon
masses
metR&eacute;f
aires
R&eacute;f
Aad
masses
metEch
aires
AetEch
R&eacute;f
mad
R&eacute;f
Aad
Ech
mad
Ech
Aad
Masse d’anhydride 3,6-diph&eacute;nylcyclohex&egrave;ne- 4,5-dicarboxyle pr&eacute;sente dans l’&eacute;chantillon
analys&eacute; :
Ech
mad
=
R&eacute;f
Ech
mad
&times; AetR&eacute;f &times; Aad
R&eacute;f
Aad
&times; AetEch
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SPECTROSCOPIE DE RMN DU PROTON
Domaines de d&eacute;placements chimiques des protons
des groupes M (m&eacute;thyle CH3, m&eacute;thyl&egrave;ne CH2 et m&eacute;thyne CH)
en α ou en β de groupes caract&eacute;ristiques.
type de proton
M-CH2R
M-C=C
M-C≡C
M-Ph
M-F
M-Cl
M-Br
M-I
M-OH et M-OR
M-OPh
M-O-CO-R
M-O-CO-Ph
M-CHO et M-CO-R
M-CO-Ph
M-CO-OH et M-CO-OR
M-CO-NR2
M-C≡N
M-NH2 et M-NR2
M-N+R3
M-NH-CO-R
M-NO2
M-SH et M-SR
δ en ppm
0,8-1,6
1,6-2,0
1,7-2,8
2,2-2,8
4,2-4,8
3,0-4,0
3,4-4,1
3,1-4,2
3,2-3,6
3,8-4,6
3,6-5,0
3,8-5,0
2,1-2,6
3,8-5,0
1,8-2,6
1,8-2,2
2,2-3,0
2,2-3,0
3,0-3,6
3,0-3,8
4,1-4,4
2,1-5,1
type de proton
M-C-CH2R
M-C-C=C
M-C-C≡C
M-C-Ph
M-C-F
M-C-Cl
M-C-Br
M-C-I
M-C-OH et M-C-OR
M-C-OPh
M-C-O-CO-R
M-C-O-CO-Ph
M-C-CHO
M-C-CO-R
M-C-CO-Ph
M-C-CO-OR
M-C-CO-NR2
M-C-C≡N
M-C-N+R3
M-C-NH-CO-R
M-C-NO2
M-C-SH et M-C-SR
δ en ppm
0,9-1,6
1,0-1,8
1,2-1,8
1,1-1,8
1,5-2,2
1,5-2,0
1,8-1,9
1,7-2,1
1,2-1,8
1,3-2,0
1,3-1,8
1,6-2,0
1,1-1,7
1,1-1,8
1,1-1,9
1,1-1,9
1,1-1,8
1,2-2,0
1,4-2,0
1,1-1,9
1,6-2,5
1,3-1,9
Domaines de d&eacute;placements chimiques de divers protons.
type de proton
&gt;C(cycle)=CH2
&gt;C=CH2
-C=CH-C=CH- (cyclique)
R-C≡C-H
Ar-H
&gt;C=CH-CO-CH=C-COR-CHO
Ar-CHO
H-CO-OH-CO-N&lt;
δ en ppm
4,6
5,3
5,1
5,3
3,1
7,0-9,0
5,9
6,8
9,9
9,9
8,0
8,0
type de proton
-CO-OH
&gt;C=C-OH
PhH
R-OH
Ar-OH
Ar-OH (avec liaison H
intramol&eacute;culaire)
R-NHAr-NH
R-CO-NHCHCl3
H2O
δ en ppm
8,5-13
11-17
7,2
0,5-5,5
4,0-7,5
5,5-12,5
0,5-3,0
3,0-5,0
5,0-8,5
7,2
≈5,0
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SPECTROSCOPIE DE RMN DU CARBONE
Domaines de d&eacute;placements chimiques de quelques atomes de carbone
Alcanes
δ (ppm)
D&eacute;riv&eacute;s
halog&eacute;n&eacute;s
δ (ppm)
Acides
carboxyliques et
d&eacute;riv&eacute;s d’acides
δ (ppm)
Cyclopropane
0-8
CH3X
5-25
RCOOH
160-190
Cycloalcane
5-25
RCH2I
10-40
RCOOR’
150-180
RCH3
5-35
RCH2Br
20-40
RCOOCR1R2R3
R2CH2
15-50
RCH2Cl
25-90
RCONH2
150-170
R3CH
30-60
R2CHX
30-60
RCOCl
140-170
R4C
25-40
R3CX
35-75
(RCO)2O
150-170
Hydrocarbures
insatur&eacute;s
δ (ppm)
&Eacute;ther-oxydes ;
alcools
δ (ppm)
Amines, imines,
nitriles
70-85
δ (ppm)
Aromatiques
110-175 CH3–O–
45-60
CH3NH2
10-45
Alc&egrave;nes
100-150 R–CH2–O–
50-70
RCH2NH2
20-70
R1R2CH–O–
65-80
R2CHNH2
50-70
R1R2R3C–O–
70-85
R3CNH2
60-75
R2C=NR
145-160
RCN
115-125
Alcynes
Compos&eacute;s
carbonyl&eacute;s
50-95
δ (ppm)
RCOR’
190-220
RCHO
185-205
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Feuille de r&eacute;sultats
1. Cycloaddition de Diels–Alder
Masse m1
Masse m2
Masse m’2
Masse m3
Masse m’3
Volume de tolu&egrave;ne utilis&eacute; pour la
recristallisation
Aspect du produit brut
Aspect du produit purifi&eacute;
Temp&eacute;rature de fusion
Analyse HPLC (Y = et ou ad)
mEch =
HPLC
Chromatogramme de r&eacute;f&eacute;rence
AYR&eacute;f
mYR&eacute;f
tr / min
Chromatogramme de l’&eacute;chantillon
AYEch
mYEch
tr / min
et
ad
Masse d’anhydride 3,6-diph&eacute;nylcyclohex&egrave;ne-4,5-dicarboxyle
analys&eacute; :
pr&eacute;sente
dans
l’&eacute;chantillon
Ech
mad
=
Puret&eacute; de l’anhydride 3,6-diph&eacute;nylcyclohex&egrave;ne-4,5-dicarboxyle dans l’&eacute;chantillon analys&eacute; :
P=
11/12
Rendements
Rendement R1 en
produit brut
Rendement R2 de la
purification
Rendement R3 en
produit pur
Rendement corrig&eacute;
R3c en produit pur
2. Synth&egrave;se d’une chlorhydrine
Masse m4
Rendement brut R4
Aspect du produit brut
Puret&eacute;
Rendement corrig&eacute; R4c
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