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Maud
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Niveau : T'* SPCL Expériences

Elément imposé : # Estérification

# Réaction entre eau oxygénée et ions tartrates en

e Mettre en évidence le role d’un catalyseur dans une B " . R
présence d’ions cobalt : voir ici et 1a.

réaction chimique.

Prérequis
> Schéma de Lewis

> Types de réactions (addition, élimination, substi-
tution)

> Titrage colorimétrique

> Synthese organique : estérification, montage a re-
flux

> (Stéréoisomérie, mésomeérie)
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1 Introduction

Introduction pédagogique

Objectifs pour les profs

Objectifs pour les éleves

Activités pour les éleves

Remarque

Legon provenant de Maxime.

Coté pédagogique : Tout au long de son cursus au lycée, un éleve voit de fagon macroscopique les transformations
chimiques sous la forme d’un bilan ("'équation de réaction chimique"). Dans cette legon, on s’intéresse plutot a une
description microscopique d’une réaction chimique modélisant une transformation chimique. Pour cela, on va devoir
donner des outils théoriques aux éleves. Je propose de commencer la lecon par une approche expérimentale qui fait
ressortir 'effet et 'importance de la catalyse avec une syntheése bien connue des éleves de SPCL : Destérification.
Puis dans un second temps d’aborder les points théoriques associées au mécanisme réactionnel pour pouvoir modéliser
microscopiquement une réaction chimique.

Introduction générale

On va voir dans la lecon du jour comment on peut interpréter le role de certaines entités dans les réactions. On va
comprendre ce qu’il se passe d’un point de vue microscopique! L’étude des mécanismes réactionnels permet de mieux
connaitre les réactions et donc d’avoir des informations précieuses sur chauffer ou non, sur utiliser des catalyseurs ou
non, etc. On va expliquer des réactions vues dans I’année et dans 'année passée. On va commencer par ’estérification,
ott on va comprendre le réle des ions HT dans la réaction, bien qu’ils n’interviennent pas dans le bilan. Donc faire une
accroche partant du bilan de I'estérification et dire qu’on ajoute une espece qui n’intervient pas dans le bilan, mais du
coup & ont servi ces ions ? (réponse dans la legon :) )

2 Estérification : approche expérimentale

On va comparer le résultat obtenu par deux estérifications faites en paralléle mais avec seulement une sous catalyse
acide.

2.1 Dispositif expérimental

Projection du dispositif classique avec un chauffage a reflux pour augmenter la cinétique des deux réactions. On
fait ces estérification pendant environ une vingtaine de minutes.
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FIGURE 1 — Dispositif expérimental. Extrait de [5].

Expérience

Référence : [3] p82

Matériel, description :

Synthése d’un ester. Suivre le protocole indiqué.. L’acide acétique et I’éthanol sont pris purs (éthanol absolu,
acide acétique glacial (18 M)), bien penser au mélange eau glacée pour casser la cinétique une fois larrét des
réactions au moment des titrages.

2.2 Reésultats et discussion

On chercher a obtenir la quantité d’ester produite dans les deux cas, pour faire ¢a on titre la quantité d’acide acétique
qui n’a pas réagit. On titre 5 mL du brut réactionnel obtenu avec des ions hydroxydes HO™ a une concentration de 1
M. En préparation, il faut bien penser a titrer les ions H de ’acide sulfurique et bien expliquer pourquoi on le fait
(dire qu’on titre tous les ions HT et que c’est eux qui réagissent en premier, puis ceux libérés par I'acide acétique). On
avait obtenu un volume équivalent de 21.3 + 0.2 mL pour les 0.5 mL d’acide sulfurique. Donc une quantité de matiere
de 21.3 mmol. Pour le brut contenant ’acide sulfurique, le volume équivalent obtenu en préparation était de 19.0+0.2
mL. Pour celui dans catalyse, ¢’était environ 45 mL, donc plus d’une burette (le montrer, c’est tres visuel).

Idéalement, il faudrait se munir d’un tableur déja prérempli en préparation pour aller rapidement & ’essentiel sur
les résultats pour mieux les analyser voire discuter d’incertitudes.

On en profite pour indiquer que les ions HT introduits avec l’acide sulfurique n’ont eu pour réle que celui de
catalyseur en indiquant le fait qu’on aurait obtenu la méme chose en attendant plus longtemps avant d’arréter les
deux estérifications. C’est important que I’éléeve comprenne qu’il n’y a pas d’entourloupe.

Avec cette approche expérimentale, on vient de faire un premier constat : la quantité d’ester formée n’est pas
la méme pour les deux estérifications bien qu’on ait introduit les mémes réactifs dans les mémes conditions.
C’est donc que les ions HT ont du servir & quelque chose! C’est la seconde partie qui va introduire les éléments
théoriques pour mieux cerner ce "quelque chose'.

3 Modélisation microscopique mécanisme réactionnel

On a déja rencontré pleins de réactions, que 'on modélise par un bilan macroscopique, on s’intéresse ici a une
approche microscopique, de quels outils disposons-nous 7
On commence par deux notions clés : (voir ici aussi)


https://www.lelivrescolaire.fr/page/12372194
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Acte/étape élémentaire : Transformation en une seule étape issue d’un choc/contact entre des réactifs.

Mécanisme réactionnel : C’est I’ensemble des actes élémentaires.

3.1 Reéactivité, fleches courbes

Pour expliquer les réactions, il faut se donner un premier moyen d’expliquer la réactivité, c’est-a-dire qui réagit
avec qui. Pour cela on introduit la notion de site nucléophile et de site électrophile.

Nucléophile : Un nucléophile est une espéce riche en électron.

Electrophile : Un électrophile est une espéce pauvre en électron.

On comprend alors que I'on peut expliquer les réactions comme issues d’échanges d’électrons, depuis des nucléophiles
qui donnent des doublets d’électrons vers les électrophiles qui acceptent ces doublets d’électrons. Pour modéliser
ces déplacement d’électrons, on introduit le formalisme de la fleche courbe (courbe, pour la distinguer de la fleche
modélisant la réaction) et on procede systématiquement en faisant :

e Le schéma de Lewis de toutes les entités

o Une fleche courbée qui part du site donneur de doublet (nucléophile), et qui pointe vers le site accepteur de
doublet (électrophile).

On illustre avec deux réactions tres simples qui font écho aux types de réactions déja vues dans l’année : une
élimination et une addition.

CH, CH,
H,C —? Gl =—= H—a® + &’

CH, CH,

" -

® , 8= =

H,C—C07 + J0—H === H,(—(C—0—H
3 | K/— 3 | -

CH, CH,

FIGURE 2 — Exemple d’une élimination et d’une addition. Extrait de [1] p101.

La fleche courbe permet de bien mettre en évidence les liaisons rompues et formées, insister sur ca.

3.2 Intermédiaire réactionnel

On commence par une expérience qualitative qui va illustrer la notion de catalyseur et d’intermédiaire réactionnel.


https://www.youtube.com/watch?v=4ZzK0GbxQko
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Expérience

Référence : [4] p120, [2] p29, vidéo

Matériel, description :

On étudie la réaction entre I'eau oxygénée H,O, et les ions tartrates C,H 4037 avec et sans catalyse par les
ions cobalt Co?t. Une solution aqueuse contenant des ions Co?*t est de couleur rose, une solution aqueuse qui
contient des ions Co>* est de couleur verte. L’avantage de cette expérience est qu’elle est trés visuelle.

On lance la vidéo, on fait des observations, on montre juste les équations bilans des réactions et on explique apres :
la couleur initiale rose est synonyme de présence des ions cobalt Co?*t, le moment ol une nouvelle coloration verdatre
sombre apparait illustre la formation des ions cobalt Co3*, la disparition de cette couleur intermédiaire et le retour &
la couleur rose initiale est due & la consommation des ions cobalt Co®t et la régénération des ions cobalt Co?t.

(1 étape lente) @07 T étapesrapides)

5H,0,(aq) + C,;H,02" (aq) + 2 H,0* (aq) > 4 CO,(g) + 10 H,0(€) ] {s H,0,(aq) + 10 H,0°(aq) + 10 Co?*(ag) — 20 H,0(€) + 10 Co*(aq)

z z
C,H,02(aq) + 10 Co*(aq) + 10 H,0(0) > 4 CO,(g) + 8 H,0"(aq) + 10 Co*(aq)

FIGURE 3 — Equations bilans de la réaction entre 'eau oxygénée et les ions tartrates. Extrait de [4] p120.

A priori le secret pour accélérer cette réaction c’est la concentration en ion Co?T. En préparation, avec une
concentration de 0.1 M, la réaction n’était clairement pas assez rapide pour étre présentée telle quelle, donc j’ai choisi
de montrer la vidéo en parallele de ’expérience sur la paillasse, qui n’avance quasiment pas, et de discuter rapidement
qu’on a pu se placer dans les bonnes conditions pour que la catalyse suffise & augmenter significativement la vitesse
de réaction, faire passer 'idée que le catalyseur n’est pas non plus magique!

Pour fixer un peu le formalisme, on traite un premier exemple de mécanisme réactionnel qui pourrait étre donné
en énoncé d’exercice. A travers un exemple de formation d’un alcéne & partir d’un alcool, on va identifier des espéces
qui jouent des roles particuliers : le catalyseur et 'intermédiaire réactionnel.

« Etape 1 | eEtape2

H—Or H—02H I H—0>H CHy
| \ ® | : ¢ S/ _
HgC*‘l:—CHg + [H™ = H3C7T7CH3 ; HgC—T—CHs == H)(—C + H—O—H

CHs CHy CHy CH;

« Etape 3 4 [ La transformation d'un alcool

*‘t /CH; H\ CHy enalcéne, composé comportant une liai-
H—C'Aacé) — = 4 IJH@ son du\{ble C=C, catalysée par les ions
| N / \ hydrogéne H*, peut étre décomposée
H CHy H CHs suivant un mécanisme en trois étapes

élémentaires.

FIGURE 4 — Mécanisme formation d’un alcéne. Extrait de [2] p96.

Catalyseur : D’abord consommé puis régénéré, il n’est pas présent dans I’équation bilan, il permet d’augmenter
la vitesse de la réaction.

Intermédiaire réactionnel : Espece d’abord formée puis consommée de facon rapide entre deux actes élé-
mentaires.

Tout se résume sur le schéma suivant :

On insiste alors sur le fait que I'intermédiaire réactionnel ne fait pas parti ni des produits, ni des réactifs mais existe
seulement. De plus, on insiste aussi sur le fait que I'introduction d’un catalyseur peut augmenter le nombre d’étapes
élémentaires qui modélisent la transformation, mais que celles-ci sont toutes plus rapide que I’étape sans catalyse! On
peut faire une analogie avec une montagne : pour arriver au sommet soit on passe par des chemins sinueux et c’est
rapide (donc avec catalyse) mais plus long (en terme de parcours, d’étapes de réaction) soit on décide d’escalader la

falaise (sans catalyse). Ca sera plus court (en terme de parcours, de nombre d’étapes élémentaires), mais prendra plus
de temps!


https://www.youtube.com/watch?v=4ZzK0GbxQko
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FIGURE 5 — Schéma mécanisme réactionnel. Extrait de [2] p100.

3.3 Retour sur ’estérification

Avec le formalisme mis en place, on va pouvoir pleinement revenir sur l'expérience introductive. On veut faire
comprendre que le catalyseur a joué un réle capital dans la réaction : il a rendu plus réactif un réactif, ici le groupe
carboxyle de l'acide carboxylique. Pour le faire comprendre, on écrit les premiéres étapes du mécanisme de 'estéri-
fication en insistant bien sur la forme mésomere (on introduit & loral que des formes mésomeres sont des "formes
différentes" de la méme molécule, la notion n’est pas capitale ici mais faut étre clair) faisant apparaitre le carbone du
groupe carboxyle portant une charge positive et qui sera donc un super électrophile attaqué par un nucléophile, ici
I’alcool.

| o
R—cZ_ P R—cRA
—H NoO—H
o N_/
H—0l— 0.
_ B oM P 0 9TF 4
R Gl in—o—r R—c—é)\ ZR—C—0—RZR—C +/ N\
4\;
I'No—H | \R' | INo—H H H
H—O| H—ol|
®© 0—FR O—R o
R—c{= .__’Rfc/ + OH
I.N0—H AN
~—/ ol

FIGURE 6 — Mécanisme réactionnel de 'estérification. Extrait du livre scolaire.

Conclusion

En somme dans cette lecon on a vu I'importance du catalyseur et des intermédiaires réactionnels dans une synthese
chimique. La quantité d’ester formé nous a permis de comprendre que des réactions n’auront pas lieu sans activation
sous catalyse ! On a également vu des outils pour modéliser d’un point de vue microscopique la transformation chimique,
en interprétant les réactions chimiques en chimie organique comme issues de déplacements de doublets d’électrons
modélisés par des fleches courbes.

Un catalyseur augmente la vitesse, voire permet, des réactions chimiques. Une réaction chimique peut étre
modélisée par une succession d’étapes élémentaires dont ’ensemble est nommé mécanisme réactionnel.


https://www.lelivrescolaire.fr/page/12372194
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Questions

¢ Question pédagogique : ou placer cette lecon dans la progression de I’année ? Ils ont déja tous les
outils en premiere. Cette lecon regroupe les notions de chimie organique. On peut la placer plutét au début de
I’année, pour commencer la chimie organique.

e Cette lecon permet d’aborder la notion de modéle microscopique. Est-ce que les éléves auront
déja vu cette notion ? On considére que c’est la premiere fois qu’on voit un modeéle microscopique. Ce modele
sera revu dans la legon sur la cinétique. Pour ce qui est du modéle macroscopique, on le voit déja depuis toujours
sans en parler.

e Dés la seconde on commence a aborder le microscopique, avec quelle notion ? Notion de la mole.

o Comment pourrait-on évaluer les éléves sur ce cours ? Quel prolongement en exercice / TP / éval?
Exercices pour mettre les fleches courbes sur des actes élémentaires sur lesquels on les a enlevé. TP : mettre en
évidence les propriétés d’'une réaction en fonction de l'intermédiaire réactionnel. Par exemple I’absorbance.

¢ Un éléve vous demande pq on utilise le terme "courbe" pour fleche courbe ? Pas de confusion avec
les fleches droites entre les étapes.

o Cette lecon sans jamais aborder le profil réactionnel, qu’en penses tu? (c’est comme ¢a dans le
programme aussi) ? Aborder en activité / étude de cas.

¢ Quel intérét pour I’éléve 7 Comprendre qualitativement les raisons pour lesquelles une réaction se fait. Avoir
un outil visuel et une analogie avec 1’énergie potentielle de pesanteur.

e Est-ce que le reflux apporte quelque chose a la réaction d’un point de vue thermodynamique
Réaction athermique ici, donc non mais la cinétique de la réaction est augmentée.

¢ Comment montrer aux éléves que la température n’influe pas sur 1’état final mais que sur la
cinétique ? Par l'expérience, en attendant qu’'une réaction chauffée/catalysée d’une part et pas de ’autre arrive
a I’état final, et qu’on obtient toujours le méme état final.

o Comment s’assurer que HT a juste un réle cinétique? (Doser le catalyseur & la fin. Voir qu’il a été
reformé.) Ou montrer qu’on atteint le méme état avec et sans catalyseur (si on attend loooongtemps)

e Comment augmenter le rendement de cette réaction 7 Déplacement d’équilibre. Dean Stark

¢ Que changer dans le réactifs pour augmenter le rendement 7 Passer d’un acide carboxylique a un
groupement plus réactif (plus électrophile) : chlorure d’acyle, anhydride d’acide...

e L’électrophilie explique plutét la thermodynamique ou la cinétique de réaction. La cinétique. élec-
trophile/nucléophile sont des notions de cinétique.

e Quels autres outils peut-on utiliser a plus haut niveau pour parler de nucléophilie/électrophilie ?
La théorie des orbitales atomiques avec 'approximation des orbitales frontalieres (Fukui). Réaction entre les
orbitales les plus proches en énergie.

¢ Pourquoi le mécanisme présenté pour 1’élimination est le plus probable ? A chaque étape on fait réagir
ce qui est le plus réactif. Pourquoi E1 plut6t que E2 7 On a un carbocation tertiaire stabilisé.

o Est-ce qu’on a 100% de E1? Est-ce que le mécanisme traduit une réalité microscopique ? Non, on
a un mécanisme qui représente la voie de réaction majoritaire. Mais il y a statistiquement d’autres réactions qui
se font et d’autres chemins réactionnels.

o Est-ce que I’hydrolyse se fait avant de rajouter la soude 7 Oui. Est-ce que ¢a pourrait étre génant
pour le titrage ? On ralentit suffisamment la réaction parasite pour ne pas la prendre en compte. On pourrait
avoir des problemes si la couleur de la phénolphtaléine changeait avec la température par exemple.

e Donner les critéres pour une réaction de titrage et voir s’ils sont respectés. Rapide, unique, quanti-
tative. Donc trop refroidir pourrait trop ralentir la réaction de titrage et poser probleme.

¢ Quelle est la précision sur un titrage colorimétrique ? Volume équivalent connu a la goutte pres. Lecture
de la graduation, incertitude sur la graduation de la burette, incertitude sur la concentration. Discuter de
I'importance relative des sources d’incertitude ici.

o Pourquoi est-ce que c’est bien de retitrer la soude qu’on stocke? La concentration de la soude (ions
HO™) peut malheureusement évoluer avec une réaction avec le CO,, de Pair.
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Comment avoir une bonne référence 7 Titrer avec l'acide oxalique, préparé sur le coup car solide pur au
départ et donc plutot tres fiable.

Question valeurs de la République : vers quels types de formation peuvent / devraient s’orienter
les éléves de SPCL ? Quel est le role du professeur dans ’orientation des éléves ? Vers qui envoyer
I’éléve pour avoir des réponses plus spécifiques pour ’orientation ? Que faire face a un éléves qui
a de bonnes capacités mais qui ne travaille pas au maximum de ses capacités ? Il y a une seule filiere
de prépa TPC destinée aux éleves de SPCL. Il y a peu d’écoles qui recrutent par ces filieres mais c’est une
possibilité. Il y a plein de ponts entre filiéres.

Remarques

BO

Bonne approche, en particulier a ce type de filiere.

Estérification se préte bien a ca.

Se préparer a la stéréochimie qui est dans la méme partie du programme.
Envisager aussi une élimination décarboxylante, soit E1 soit E2 selon le solvant.

Pour la SN, possibilité de faire dans différents tubes a essai la réaction avec des molécules +/- substituées et
comparer.

Synthese de I’aspirine

Attention & bien présenter proprement le titrage des ions Ht apportés par 'acide sulfurique

Arréte de te tacler

Séparer intro péda et intro pour les éleves

Mésomérie est dans ce chapitre donc pas trop en prérequis

Préparer un tableur pour avoir un traitement des incertitudes rapide

Prendre comme accroche le fait qu’on ajoute du HT mais qu’il n’intervient pas dans le bilan. Expliquer pourquoi.
Préparer une conclusion bien carrée sur diapo, en disant qu’on a répondu aux objectifs fixés.

On peut peut-étre plutot traiter du mécanisme de l'estérification a la place de ’élimination pour gagner du
temps.

Autres manips

Ces manips sont aussi envisageables pour la legon, selon quels sont les éléments imposés :

— Complément sur 'addition et substitution

— Synthese de Paspirine avec et sans acide (autre exemple possible pour la catalyse) ou avec différents dérivés
d’acide (pour parler d’électrophilie) (voir [6] p53 par exemple)

— Synthese du paracétamol pour parler de nucléophilie de 'oxygeéne et de l'azote) (voir [7] p125)


https://www.physagreg.fr/capes-chimie-montage-5-addition-substitution.php
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