
 

1 SYNTHESE DE LA CORONATINE

D'après lesrèglesde priorité de CahnIngold etPrelog

s Égyn
ls stériodesciptus sont 3s et ss

r s s s a f1 C ÎÎ H

prCs N G f Ç Ès s cu II
Pasdepointattribué en l'absenced'un abri depréséance

Nbed'éde value 3 3 7 24 12 doublets

Ke Je te D lacune obligatoirepouravoir le point
Rq schémasde Lewis avec chargenégativeEt sur Al et positive sol non acceptés

All est un acidede Lewis Car trop peu représentatifs

Le DHP présente 2 sites basiques susceptiblesde fixer un proton
la doble liaison C C
ledablitnerliantde0
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le plus stabilisé

en raisonde l'effet
µ mésonèredonnerdel'oxygène

Profil énergétique
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gpIÉÉ o À Malikpardélocalisation électronique
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le postulatde Hammond permet parcetteétapeà étatde transition
tardif deconsidérerque l'ordi de stabilité ds

carbocations a
un bon indicateur de l'ooh énergétique des complexesactivés associés

Sous contrôlecinétiques le carbocation le vitefomén
le plus stabilisé
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du catalyser

A la dernière étape acido basique ne doitpas être
conjointement à l'addition nucleophile Unmécanisme
réactionnel est une succession d'étapes élémentaires au

coin dsquelle ls modificationsde structure sontgénéralement
minimes

Un centre statigenest formé atomede carbone asymétrique
par addition sur un carbocation localement plan

les deux faces du carbocation sont d'accessibilité identiques
h 2 approches sont équiprobables

stéréoisomères de B Den ne résume ls souchesque
par l'écriture de mécanismes réactionnels

O I o
OH

Cesontdesénantiomères Ils sontfanésdans les mêmes proportions
le melange final st racémique

Il y aurait un danger à écrirel'alcool sousforme RoHici car la rotation R faitprends le risque d'oublier
la présence d'éventuels centres stériogères ce qui pourait
modifier la relation de stéréoisonetie

D Réponds ce sont des stereoisomers ne suffitpas Il faut
précise énantiomères en diastéréoisomères

Deux énantiomères ont le même propriétés physiques Ils ne
sontpas distingabls en RMN H sauf à introdrin une
autre espèce durale énantopur dans le tubepar que dsadduits diastéréoisomères soient formés in situ

A Ls mods de protection ds alcools
estérification
acétalisation

déprotection hydrolyse
déprotection hydrolyse

formation d'étherbenzylique déprotection hydrogénase
formation d'éther silyle déprotection paractiond'influorn

question intégréeds le sujetdans un butde cultingéretale
les réponses devront êtreacquises en find'année

Dispose de groups protecteur différents associés à des conditions
de déprotection différents permet de

choisir le groupe protecter en fonction de conditions
opératoires perdentlaquelle il devra reste stable intact
choisir ds conditions opératoire par dépoléguselectivement un alcool lorsqu pusiens ont été protégé
ses ds fans différents

Résumé ds shucks RÉÉÏ RÉ
Répartition forfaitaireds Et DH Et
doublet liants à l'atome
le électronégatif Xo a x R II µ R ID
et catalds charges formelles À

L
NOC INou
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Asi la question n'avaitpas imposé le call de nombre
d'oxydation il aurait suffi d'écrin une demiequationétistray

R Ch OH R CHO 2Mt Zé

L'ios hypochlorite 00_ atainsoxyde de chrome OO le
peroxyde d'hydrogène 1h0 sont ds oxydent classiques Attention
cependant à ce que l'aldéhydeformé nesoitpasoxydéen acidecarboxylin



Chromatographie se couchemince

forcherne n un principe de différenciation de vitesse demigration
ds espèces constituant un mélange

la différenciation de vitesse est due au faitque chage spice
établitde forces intermoléculaires propres avec

la phase stationnaire
la phase mobile

le faitde mélanger plusieurs solvants permet de module
la polarité de la phase mobile parmieux contrôler lsvitesses de migration et donc ls rapports frontaux

la phase statiennain A ici ungeldesilice dont la sface
est tapissée de groupes silanols si IH naptibli
d'établirde liaisons hydrogène avec ls espèces déposées

L'alcool sera plus retenu que l'aldéhyde pr la phase stationnain

Rg alcool B Rf aldéhyde c

Alcool bande de vibration d'élongation de la liaison O H
ver 3300 cm consommation intensité d

Aldéhyde bande de vibration d'élongation de la liaison C
ver 1700 am fanationsintensité9

A Dire bandeO H est affreux distinguez vous en

précisent bande de vibration d'élongation

Préparation dumagnésien B Mgh Mgr

Leriaitif n particulièrement stabilisépar la conjugaison DNL T T
mettent en jeu l'atome de bons et la dobleliaison C C

la préparation dumagnésien s'effectue à reflux du solvant Ainsi leTHF
permetd'atteindre ds temperatures élevées ce qui avilir la
préparation dumagnésien losque celle ci s'avère difficile

obtenir un bon rendement minimise la réaction secondaires
consommant le magnésienpané

Magnésien
bas opprime sources de protonlabiles
milieuanhydre verrerie sèche
atmosphère inerte solvant rendu
anhydr gardeà Calle

nucléophile s minimin contact are
electrephils

atmosphère inerte pr limite la
additiongoutte à goutte du dérivé
halogéné munir Rodeway

Travailler en sécurité contrôler l'épi libérée par cette
transformation exothermique

introduction dudérivé halogéné goutte à goutte
et prévenu à proximité d 1 bain eau glace
par réaliser une trempe en cas d'emballement

Addition
a
Î
B iI a

La
Hydrelyn
acide a

H CB
a pyo

D'Abandonner l'éviter TO Bro quiétaitutiledansun cas
dePCSI d'introduction à la chimieorganique maisquis'avère
peu représentativedumagnésien en solvantpeudissociantconneEtro



Lesalcoolssont ds espèceschimiques amphotères acide coyugid'un alcoolate mais base copie d'un oxonium
L'acideretenu doit proton l'alcoolate sans proton l'alcool
ce qui risquerait de provoque 1 élimination d'eau

apka Nyt et got sont suffisamment acids par200 ROM proton l'alcoolate KON107 a 1016
MHz INHP selon l'acide

AP RO A RoH

ÎÎ LÉÉ mot risquait de proton assez favorablement2 l'alcool ke toit contrairement à NMP KEIO
AH ROH A ROME

D'autrepart ici l'utilisationd'unacidefortparaitprovoquel'hydrolysede l'acétal
Formation d'un str
Le chlore d'acylesélectrophile es l'alcool joue lerôle de

oucliphte

L'alcool a été protégé sous la formed'un acétal

acétal

A
acétal y

ithroxyde a

ls acétals réagissent en milieu acide expl la hydrolysent
Tordit en milieuaqueux
acide

Il se produit 1 alcoolyse del'acétal équivalentde l'hydrolyse
mais au moyend 1 alcool

0 o EI no at ok
Ho

acétalcoprdt

Paranalogie avec l'hémi hydrolyse d 1 acétal

Activation électrophli 0 FITO AB O Édel'acétal par
protonation

Elimination de 0PÉ É HI Rl'alcool
cabocatier

Sws stabilisé

l'éthanol
HE ce à IfAdditionde

Déprotonation

catalyses

ÊÊ CE à_à pro
régénérationdu

Pas de Snl aves ls acétals le site n'estpas assezaccessible trop encombré et le carbocation se stabilisé
par l'effet mésonirdonner de l'oxygène

Equation de réaction

0 o

À
Etat

Et

Amélioration du rendement enmettant l'ethardesgrandexcès
parexemple en l'utilisant comme solvant

A une équation de réaction n'Apas un simple schemade transformation
Elledoit illustrer la consuration ds atoms et de la charge
Analysez ladifferencesqstier It schémade transfo

quatre 23 équation de réaction



L'alcool primain peutêtre oxydé en aldéhyde a en acide coboxyly
L'indication d'une absenced'effet d'unapart de base su la solubilité
du produit tend à orienter vers la formation d'un aldéhyde

l'acide carboxylique avait été dépotéré en carboxylate cet
ien est plus soluble en phaseaqueuse que l'acidecarboxigligeneutre

a
Fonte de G
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Ladéprotonation A favorable car la baseconjuguée fonérststabiliséepar délocalisation electronign

D got at at
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À tnte chargénégativement au cote
qui castre lesite nucléophile
ayantpermis la connexion à l'aldéhyde

0

Catt 00Me

H
protonationpar
le solvant µ El caret acore

3 atomes de caboreasymétriques sont présents dans la Alur de
ls 2 A identifiés en rouge sont créés à partir de
Lits réactifs cabanon nucleophile et aldéhyde electrophte
localementplans es pas d'approche favorisée

2 configatiers possible parchap
carboneasymétrique

1 et identifié en bleu dont la configuration istpasmodifiée

Formation de 4 stereoisomers de configuration

OH OH
D

ÉÉ Éomer ÎÎ Éane

À C D s Î
OH

Ps téait one OOMe

Touts ls stéréoisomères sont diastéréoisomère deux àdeux

S apportent à la familledesstes refoniques
OMS

A Catt OOMe

L'équation de la réaction modélisent la formation de Ju

JI Msd Et N J EgN

EP.EtsNagitcomme bas par empêche l'ies chlore et de
récupin 1 proton on évite ainsi la formation de He toxique



A Hest 1 acide fortdans l'eau cela signifie que sa
dissolution dans l'eau conduit à bot ce
Mais en solvant organique Ha pat tout à fait en
famé en particulier si le solvant est peudissociant

I K r me p élimination plus particulièrement une déshydratation

46hr60 Ca Hey0 1h0
I I Kl

la formation d'stu sulfoniquesol à anétionl'aptitudenucléofuge
du groupe hydroxyle

Forme de K

Et caret OOMe

Larigioselectinté de l'élimination est régiepar la règledeZaitsev
Leproduitd'éliminationnaporitains le pls nable celuiprésenté
A stabilisépar l'obtention d'un système conjugué T T T par
rapport au ripoisonère ci dessous

LA caret acore

Avec ls estosrlforigus onnote saventds nécarions d'elimnat EL

R
EMS
I R e M R

r Etg
car car

ÂEt

D Comme ici l'atome d'hydrogèneportéparl'atomede caban
au pied de l'str so tres labile on peut aussi
s'attarde à un mécanisme de type Elds Croi crotonisation

plus tard dans l'année le cabanon su ici stabilisé
Ons Ons

R
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Ça je
carbanion stabilisé
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a Ephcar Amar pied Ms
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de l'est groupe car
mésenehattrater

Enriganisant et numérotent la chairecarbonée de K
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En n referont à dsvalus typiquedepkapards couples accaboxhoboxydeàROOM ROO
spy Et
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pHphysiologie
µ

Ils amids sontbienmoins Et
go

basiques que
lesautres

pria tu restent Entité chargée à pHphysiologique
protonés en milieu biologique es également intractiers ions dipôles

et ion ion

2 AUTOUR DU CALCIUM

Ladissolution du carbonate de calcium libère l'ios carbonate
05 dans l'eau Cet ion basique patriagir avec ds
acids du milieu ce qui tend à déplace l'équilibre
de dissolution dans le sens direct

selon la valeurduphimosis l'ienCOT pat ête encor son
forme 05 au protore en 1105 ou H2O 02

stat t y g THE TOD

tas la tt ÉTÊTÉ
now
relations

Esagil that Epau c en pesant
hathDfco

a si Call existe alors K THIRD
co

avec ta p

seins that Ünal
s c Ks THIKarKar

Lo Hai 05
6h a rap

Pt HO_largement majentaire
à cepH

8,4 HO TU et ta

si
Cfshf sfotxto

8

ly10 6,4

1 71.6 4mdp JAI ps
3,15



Equilibrede dissolution de CD g

call calagl.ms K tu
Si Po maintenueconstante alor à fixée ta Date

EOS C Kfa 10 15 0,10 la

La 3,26 3mal t

Ledioxydede carbone était impliqué en tantqu'acidedans lecouple
10,110 Haj sa mise en sortir induit 1 échange de
potos avec ira

Tableau davouent volumique

Olaf Hotel MljCap Bottagl KEKar lo
loiapp co 0

loi q o se se

maintenue de puisqu Pcamaintenue constate

Ann à l'équilibre chimique Eje Kar

he se C FÈ
pH Ifsttar log EI

AI pH 116,4 log 32.631 pH 4,4

Validation de la réactionchoisiepar établir la comporter à
l'équilibre
L'aciditéde Hj a éténégligé oui car à cepHHug Egt

même si Hojo largement minoritaire devait calag
L'autreprototype de l'eau n'a pas été considérée OKcarpe6,5

a
gytht µ

ptt

la et cost sont incompatibles ils réagissent en tant
qu'acide et base par conduis à 405

calaglt lotlag troll 2MW lag

Celatend à déplace l'équilibre de dissolution du calcaire ds
le sers direct

Réactionmodélisant l'action du dioxyde de carbonegazeux
r le calcaire

Call 4 Calgl thall Ca'tlag 24cgCag

la réaction et la combinaison linéain ds réactions vivants

C la g Contagl Ka Kiiii ami0 lag 24,061 Hojlagl Bottas ke kan

AI Et H H

vif K KE K 1
loi deHen

KI Ks
YaYa la 8,3 15 6,4 10,4

KI lo 58

L'augmentation de leprier partielle entends l'atmospheinterrest
a ds conséquences r ls formation calcaire sous marines
en particulier si ls carapaces ds coraux



Diagrammedeprédomnane de l'EDTA

Hip HT T pH
6,1 10,2

A pt imposé par la solution tempos on peut opposer g l'EDTA
A correctement modélisé par l'espèce 447

Lecomplexe fané A Cal
Enfin ls espèces chimiques forment la solution tampon Croizet
NY empêchent l'accumulation de protons libérés par la
formation du complexe Cay à patio de Catt et HY

La RPsupportdu titrage stator

Cattlagl MY Lagl Nblagl Caytlagl NHytlag

L'expérience décrite pr condimentmodélisée pr la réaction
écrite à laqstier400

Call 4 Calgl troll Cattlag 2h05Cag

Un tableau d'avancement s'écrit

Call 4 Calgl troll Cattlag 2405Cag

g apportes no n

nQ à l'y na 3 3 29
2maintenue de

car Peaumaintenueat
À l'équilibrechimique V4 Q

K Ca'Itygge Jaugesano 1

Cpca po
EH 2tant K K

Kayan 4 Ca
KOPPar 8

L'équivalence de titrage conduit à la relation
pas impliquénait àtitre Hyo visé à l'équivalence faxs

lait Verrai CEDAV9
fait CEDTAV9

Verrai

donc Ushiku 4 EstaVegf x pleCVessai

EffP Yû Pg

log Etten Ifma pls pa pas log4 1dgBY
y

le tracéde log agile fflogPape est censé en affine
si le modele proposé sa valide

Coef dir

Ordonnée à l'aigu I pKa pus pus play log4

accès à plis

Tracé Nuagedepoints raisonnablement ammilable à 1 diali

Réalisation d'un régime linéaire
pourinfo voir code python etgraphiques loin

Résidus son tendance en identification expression littérale
et numerique

Coefficient directer I Ok
adonnée à l'origine 2,16

pks 8,4donc pris plea pt Map legit 30dg Bonaccordmêmesi10,4 1,5 6,4 legal 3 2,16 température différente



#IMPORTATION BIBLIOTHEQUES 

import matplotlib.pyplot as plt 

import numpy as np 

 

#DONNES EXPERIMENTALES 

#( P -> PCO2 en bar , CEDTA -> en mmol/L , Veq et Vessai en mL) 

 

P = np.array([0.00039 , 0.01 , 0.04 , 0.07 , 0.1 , 0.13 , 0.15 , 0.18])  

CEDTA = np.array([1.0 , 1.0 , 1.0 , 3.0 , 3.0 , 3.0 , 3.0 , 3.0]) 

Veq = np.array([5.1 , 15.0 , 23.8 , 9.6 , 10.8 , 11.8 , 12.3 , 13.1]) 

Vessai = 10    

 

#DEFINITION DES ABSCISSES ET ORDONNEES 

X = np.log10(P) 

Y = np.log10(CEDTA*1e-3*Veq/Vessai) 

 

#REGRESSION LINEAIRE 

p = np.polyfit(X,Y, 1) 

 

print('Coefficient directeur : a = ', p[0]) 

print("Ordonnée à l'origine : b = ", p[1]) 

 

#CALCUL DES RESIDUS 

res = Y - np.polyval(p,X) 

 

#TRACES 

plt.figure(figsize=(5,10), dpi=100) 

 

plt.subplot(211) 

plt.plot(X,Y,'o',ms=6,label = 'points expérimentaux') 

plt.plot(X, np.polyval(p,X), label ='modèle') 

plt.ylabel('ln(k)') 

plt.xlabel('1/T') 

plt.legend() 

plt.grid() 

plt.grid(color='r', linestyle='--', linewidth=0.75) 

 

plt.subplot(212) 

plt.plot(X,res,'o',label = 'résidus') 

plt.axhline() 

plt.xlabel('1/T') 

plt.ylabel('résidus') 

plt.legend() 

plt.grid() 

 

plt.show() 

Coefficient directeur : a =  0.3331205140944418 

 

Ordonnée à l'origine : b =  -2.1570426867562924 

 

 



  

Pourque le volume équivalent ne deviennepas trop faible
ce qui entrainerait une valeur élevée de l'i cette_type
relative la concentration d'EDTA N abaissée par
ls expériences mettant en jeu une pressionpatrelle faible
en CO2

La solution contient avantaddition d'hydroxyde de sodium
NME et et 1h0

L'introduction d'hydroxydede sodium base forte conduit à
réduire la quantité d'ammonium acidedu couple NhatINH
et augmenter celle de l'ammoniac NH

L'électroneutralité consiste à dire qu ls charges dscations
camperont cells ds ariens à l'équilibre

INH Nat EH TOI Ho

à ls concentrations affichées sontcells à l'équilibre chimique
une fois qu le système a relaxé suite à l'apartd'hydroxydede sodium

la concentration apportée d'hydroxyde desodiumCbs'identité à
cellede l'ien sodium celui ci ne prenaitpaspartaux
équilibres acido basique

Cb TU MOI INH _EH

Cb Y_h ta _ENHt

L'apart d'hydroxydede sodium n'a pas modifié la concentration
de lien chlore

Clou INHyt nie INHD.net INHD.net TOI rit
D'autre part De conservation de l'azote
chat INHat INDE ENHD A INHD

ENHD
Clôt ENHt Atka ENHt Chet

st Kath

Par conséquent Cb Y_h Chat Chat Kay
Cb Y Chat Yaya _h

I I paientdu
provientdu
tome Ho correspond aux tome tn

contribution des
espèces conjugués NH etNH

Pardénuation on accède au pouvoir tampon

B ftp dk fYe ctotaIfap 1 Haha
pita light dpt ping

B blo h Chet Kah YKathy

pouvoirtaper
élevéperdssoutiens ta basique
L'ajoutd'unebase

pouvoir 1 forte englmodérée
temper élevé modifiepar Ho
peude solutions donc le pH
trèsacides
l'ajoutmodéré paroitampon lié à la
d'unebase fortemodifie ca présence des 2espèces d 1

par la
concentration couple acide base

de l'ion pet donclepH l'acide du couple empêche l'accomtat
de Ho donc limitelavoriatdepH



Dans la you intemidiain les tons h et Y sent négligeable

Be him Ge KahKathy
Ravoir tempos maximal si

ftp.o.dpehldkaclotKat h4
la hp de o qd h Ka

pH pka
alan Bray haka Clothold

4

Si B0,15mal L parunité de pH alors Ctf 0,26 nd.tt

Pr avoir pH 9,2 on doit avoirds concertratiers jals
en ammonium NHyt et annouac NB
avec INHyt ENHD 0,26mal t ENHt END O 13ft

Protocole

Introduire 0,26mal de chlore dammonium NHall
dans une fiole jaugée de 1L

Dissouch le solide avec parexemple sont d'eau

Introduire 0,13mal d'hydroxyde de sodium dans la fiole
jaugée Agite laisse la température redesandr

Apte le volume à 1L are de l'eau permutée

la réactionmodélisent la dissolution et le tableaud'avancementsont
Cat Caq thElagl Ca lag 21101g

glop c o o a

qq C se se se ix

A l'équilibre chimique K Q 4x4
C ulcop

la constante d'équilibre vait KI 2,16 3.8.6

Hypothèse la transformation est peuavancée C a C

42 K s se 1,8 6 6 nol.tt

hypothèse validée se C

Conchsier pH pue logELI phetlog E pH 8,5

Valeur cohérente avec le choix d'une réaction
faisant inteveri HEE prédominent

la résiduel se 1,8 6
6 nd.tt

l'ies hydroxyde sont d'abord à déprotone Hat in Hit
2 équivalent de la pr 1 équivalent de MZ

Le carbonate de calcium A la sauce d'ions calcium
l'ien carbonate liberé par la dissolution est incompatible
avec HE 1 ils réagissent ensemble

déplacement de l'équilibrede dissolution

Calel 2110Cag HyZb Catlagl 24061 Cag

En dressant le tableau d'avancement

Call d 2110 la Hy21s Cathay 2nde g
glapp n 9,5mmol 2h19mmol n tamal 0

greg n g m 2g n'y 9
Cato et Ho sont limitait

À l'état final naze 9,5mmol L'hydroxydeajouté
ensuite rt a priori

nazie 05mmol à déprotoneHit



Leligand Hit est présent L'introduction d'ienCatt entraine
la formation de nouvelles entités du complexe Cat

Catlagl thElagl CaZhagl 2Mtlagl

ls responsablede
l'acidification

Ceci se poursuittantque l'excès de HE n'apas ététotalement consommé la solution ainsi obtemer
réputée constituée uniquement de complexe Caz

Come cela a été envisagé à la ques la hanfomatier
st modélisée par la réaction

Cat Cag thElagl Ca lag 21101g
glop c o C thattapor

qq C se se Ctx tabapD
concentration

A l'équllon chimique fixenmlier
tamponné

KQ ÊîÉÉ tuez la biond.tt

Comme précédemment ensupposant la transformationpar avancée

KE se HOI
Cop

se XP Ià 1,5 to 7 md.tl

la présence de l'ien la limite encore plus l'avancement
volumique parrapport au call mené à la question
L'hypothèse se valide seu

Cette solution agit comme une solution tampon en limitentls
variations de la concentration lait
Unapart modéré d'ien calcium entraine un déplacementd'équilibre
en sens inverse formation du complexe et réabaisse toit
Inversement une consommation d'iesCattentraine 1 éditionds le
sensdirect formation d'ienCa


