Correction du devoir surveillé de chimie n°2

Probléme : synthése du tamoxiféne

1. Le tamoxiféne contient une seule double liaison CC dissymétrique non incluse dans un cycle. Il existe donc
deux stéréosiomeres de configuration. Le descripteur est Z car les substituants prioritaires sont du méme
coté de 'axe de la double liaison CC.
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2. Représentation topologique plane du composé 3. La transformation mise en jeu de 2 — 3 est une réduction.
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3. Réactifs : composés 3, propanone.

Catalyseur : acide para-toluenesulfonique (APTS)
Conditions particuliéres : appareil de Dean-stark et chauffage.
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4. Meécanisme réactionnel
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5. Par analyse des molécules 4a et 4b, on en déduit :
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6. Représentations en perspective complétées :
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La conformation la plus stable est la 4a car la géne stérique est minimisée. En effet, il y a un maximum de
substituants volumineux en position équatoriale (3 substituants dans 4a contre 2 dans 4b.)

7. Représentation du diester 5.
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8. Mécanisme d’obtention de 5 a partir 3.
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9. On peut envisager une estérification de Fisher.
Réactifs : composé 3 et au moins 2 équivalents d’acide éthanoique.
Catalyseur : acide dont la base conjuguée est un pietre nucléophile (H2SO4, H3PO4, APTS)
Conditions particuliéres : chauffage et utilisation d’'un appareil de Dean-Stark.

10. Représentation du composé 7 obtenu apres saponification.
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11. Représentation du composé 8. L’intérét de I'étape 7 — 8 est d’activer le pouvoir nucléofuge de I'alcool. La
triéthylamine EtsN est une base selon Brgnsted qui permet de neutraliser le chlorure d’hydrogene toxique
formé.
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12. Le transformation 8 — 9 est une élimination puisqu’on est milieu basique et que I’on chauffe. Le mécanisme
modélisant une telle élimination est le mécanisme B-E2.
La conformation réactive vis-a-vis de E2 est telle que la liaison C,-OMs et Cg-H doivent occuper des positions
antipériplanaires.
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13. Représenter la structure de 9c. Identifier le dérivé éthylénique obtenu, a priori, majoritairement.
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Ph
9c
Le composé majoritaire est le dérivé éthylénique le plus stable d’apres la regle de Zaitsev. Il s’agit donc du
composé 9b (double liaison délocalisable par mésomérie et de descripteur stéréochimique E).

14. Attribution des signaux de RMN tH. Il est important que chaque signal soit associé a un groupe de protons
dont la I'intégration correspond. La multiplicité d'un signal associé a un groupe de protons couplés avec N
protons équivalent est un (N+1)-uplet.

9 =0,85 ppm
6 =2,38 ppm



‘ Exercice : étude d’'un mélange phénol / tert-butanol

1. L’ion phénolate, base conjuguée du phénol, est délocalisable par mésomérie. En effet :

Ca—U-—e - Cn—O

Un acide est d’autant plus fort que sa base conjuguée est stable. Contrairement a I'ion tert-butanolate, 'ion
phénolate est délocalisable par mésomérie. Ainsi le phénol est un acide plus fort que le tert-butanol.
2. Equation de la réaction de titrage:

PhOH(aq) + HO™ (aq) —» PhO~(aq) + H,0(¥) K° = 101799 = 10%1 quasi-totale
tBuOH (aq) + HO™(aq) - tBuO~(aq) + H,0(£)  K° = 10%4"165 = 10725 limitée

Seule la réaction du phénol avec la soude est quasi-totale et peut donc étre le support d'un titrage.

3. Aléquivalence Nooseq(HO™) = ng(PhOH) & CsVoq = CpViitre
. . \ CsVeq
Concentration de la solution meére G, = I
titré
AN G =272 = 0,375 mol L7
4. Masse de phénol m(PhOH) = n(PhOH) x M(PhOH)

m(PhOH) = C,, X V,, X M(PROH)

AN m(PhOH) = 0,375 X 1x 94,1 =353¢g
m(PhOH)

Fraction molaire du phénol wp, —
tot

AN w, = 0,353 = 35,3%
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