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Exercice 4 : schéma de synthese

0

.

excas catalyseur : H;SO, ou APTS
d'eau
H, S0, OHH
OH | NaBH, 0 0
[ éthanol | / {
chauffaqel / / KMnO, | / %H
H.S0,
1-CO,
NaOH concentré oH 2‘!:2:;! 7 /O : 2- hydrolyse
chauffage < <
> HBr ] MgBr
r
NaOH dilué
T amblante Mg éther
Br
—Br
YOTS
Remarques
< Les oxydants a connaitre
NOM On reconnait formule | propriétés | Couple
(ca peut aider a retenir) Ox/Red*
lon permanganate MnO4 oxydant | MnOs/Mn?*
lon dichromate di pour deux Cr,07% oxydant | Cr,07%/Cr?
chrome:
lon hypochlorite chlore ClO oxydant. | ClIO/CI
Peroxyde Peroxyde désigne une liaison | H202 oxydant H202/ H20
d’hydrogéne 0-0 HO-OH
Hydrogéne H

< Pour le passage du propan-2-ol au 2-bromopropane :

OH" est un trés mauvais groupe partant, il est nécessaire d’activer le caractére électrophile des alcools.

Deux méthodes :
= Par protonation

bon GP

R-Q
“H

= Par formation d’esters sulfoniques

trés bon GP
P,

/O\

R-0-S-R

%

ester sulfonique |
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Exercice n°2 : étude de deux diastéréoisoméres : acides maléique et fumarique (Extrait de Centrale
PC)

Q8) l'acide malonique est un diacide, on observe deux sauts de pH
0<V<10mL: HoMalag + HO@g =  HMaleg + H20pig
10<V<20mL: HMalg + HO@g >  Malug + H20ig
V >20 mL : HO s’accumule
A I'équivalence n°1 : nsoude versé = Nacide titré  SOit : Vo.Co = 0,010.C d’ou )Co =(0,010 moI.L"i

Q9) Si on considére HMal- peu dissocié a la 1 équivalence, on a a la deuxiéme % équivalence un
mélange équimolaire de HMal (oq) €t Mal*(aq). On a donc, pH =pKa: = 6,5.\

Q10) Par lecture du pH sur-la courbe, on constate que la valeur est trés différente. En effet la
dissociation de HoMa/ dans l'eau est trés importante

Initialement : HoMalwg; + H200q) = HMalaqg + HsO%aq) :

Tout se passe ensuite comme si I'on dosait un mélange : HaMal(ag) et H3O%(aq), on ne peut donc pas
retrouver la valeur du pKa a la % équivalence.

Q11) H:Mal est fortement dissocié, il se comporte comme un acide fort d’ou le début de courbe en
tangente horizontale.

Q12) Les deux valeurs des pKa sont trés proches, les deux acidités sont dosées simultanément.
0<V<20 mlL: HoFumeg + HO(ag > HFum@g + H20iiiq)
et HFum @y + HO(y - Fum*g + H20qiq)
rappel : pour titrer deux acides séparément il faut A pKa > 4

Q13) Entre 0 et 21 mL, on titre les 4 acidités ;
Nsoude versé = ( Nacide H2Mal + Nacide HMal + Nacide H2Fum + Nacide HFum) dosé

Nsoude versé = (2- Nacide H2Mal + 2. Nacide H2Fum) dosé
21,0x0,100 = ZX(CM .50,0 + C£.50,0) =0,021 mol.L?

Entre 14,5 et 21 mL, on titre la seconde acidité de I'acide maléique. On a pH ~ 5,5 a 14,5 mL, on peut
considérer que le titrage de MalH" est terminé car a ce pH Mal* prédomine.
Entre 14 et 21 mL : Nioude versé = naéide HMal, dosé

(21,0-14,5)x 0,100 = 50. Cm résolution : ‘CM = 0,013 mol.L? et C-= 0,008 moI.L'I[
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Figure 9 Courbe simulée du titrage d’'un mélange d’acide maléique et fumarique suivi par pH-métrie

Q14) Le saut de pH étant net a 21 mL, la détermination de Cu + Cr est précise. Par contre, la variation
de pH au voisinage de 14,5 mL est peu importante, d'ou une forte imprécision sur la détermination de
ce volume équivalent ce qui rend la détermination de Cuv et de Cr est peu précise.



