CHM2523 – Ensemble de questions no.1  (Affiché le jeudi 12 septembre, 2013)
1. Vous avez un bécher qui contient une solution de 50 mL diéthyléther, 3,1 g  de 4-aminoacétophénone, et 2,5g de l’alcool méthyl- benzylique.  Vous êtes demandé d’ajouter 50 mL de l’eau et cinq gouttes  de l’acide chlorhydrique concentrée avant de transférer le mélange à une ampoule à extraction de 125 mL. Deux phases apparaissent dans l’ampoule.  Indiquez le contenu des phases A et B après l’agitation de l’ampoule.
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L’eau est plus dense que diéthyléther, ce qui implique que la phase aqueuse sera la phase inférieure.  

Parmi les groupes methyl, l’alcool de benzyl, le cétone et l’amine, l’amine représente la meilleure base qui peut être protonée et ainsi transféré à la phase aqueuse; une phase polaire et ionique.

La molécule neutre reste dans la phase neutre; la phase organique.

2. Pourquoi le Na2CO3 est-il ajouté au mélange de thé dans l’étape 5 de la partie A? Justifiez votre réponse à l’aide d’une équation. (2 points)
Na2CO3 réagit comme une bonne base pour déprotoner les polyphénols, Ar-­‐OH, dans le thé, tel que les tannines et les catéchines. (0.5 points)
Ar-OH + Na2CO3     [image: image2.png]


      Ar-O-Na+ + Na+HCO3    (1 point)
Puisque la caféine est plus basique que les polyphénols, il est résistant à la déprotonation et reste neutre. Lors de l'extraction avec CH2Cl2, la caféine est transférée au solvant organique tandis que les espèces ioniques et chargées se trouvent dans la phase polaire, c’est à dire la phase aqueuse. (0.5 points
3. Suite à une réaction, vous obtenez une solution contenant les trois produits ci-dessous.
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Le mélange de ces composés a été déposé sur une plaque de silice pour un CCM. La plaque a été éluée avec une phase mobile compris de 6 :4 hexanes : acétate d’éthyle.

a) Calculez la valeur Rf pour chaque point. (1 point)

b) Indiquez quel point correspond à quel composé, et justifiez votre réponse.  (2 points)
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1 = C, l’acide carboxylique est le plus polaire parmi les trois, et interagit avec la silice sur la plaque en formant les liens d’hydrogène par les deux oxygènes (comme accepteur) et par l’hydrogène (comme donneur). Ces intéractions donnent lieu au plus petit valeur Rf.

2 = A, l’alcool est plus polaire que B, mais moins polaire que C.  A forme moins de liens d’hydrogène avec la plaque que A, avec un oxygène de moins.
3 = B. l’hydrocarbure forme aucun lien d’hydrogène en absence des hétéroatomes, et est ainsi élué le plus loin sur la plaque de silice.

4. Supposez-vous que le zéaxanthin, un caroténoïde dans les épignards, aura une valeur Rf plus grand ou plus petit que celle de chlorophyll a?  Expliquez votre raisonnement. (2 points)

Le valeur Rf d’un composé est à la fois une fonction de sa polarité et sa capacité de former des liens d’hydrogènes avec la phase stationnaire. La polarité est déterminée par la distribution de la densité électronique de la molécule, particuliairement par son moment dipolaire dont une deséquilibre de densité électronique donne lieu à un moment dipolaire. En regardant seulement à la polarité, nous voyons que le chlorophyll a, avec un centre porphoryn dense en électrons, et une queue hydrocarbure, signifie une molécule plus polaire que la structure symmétrique de zéaxanthin. Ceci pourrait suggerer que le chlorophyll a possède un valeur Rf inférieure à zéaxanthin.  Cependant, la présence des groupes hydroxyliques sur le zéaxanthin imposent une polarité pussiante au dessus de la plane moléculaire, ce qui la laisse à former des liaisons d’hydrogènes avec la phase stationnaire.  Le zéaxanthin possède un Rf  plus petit que celui du chlorophyll a. 
5. a) Expliquez pourquoi, lors d’une récristillisation de produit brut, c’est important de laisser le mélange refroidir à la température de la pièce avant de le placer sur la glace. (1 point)

Refroidir le mélange lentement permet la croissance de cristaux en équilibre avec la solution saturée, et minimise les impuretés du réseau cristallin.
b)Après avoir dissous le produit brut dans 10 mL de l’éthanol en suivant l’étape 17 de la partie A, aucun cristal n’est formé après 15 minutes. Proposez une explication pour ce méfait. (1 point)

Il y a trop de solvant présent, ce qui signifie que la solution n'est pas assez saturée pour la précipitation de cristaux. (1 point)
c) Que ferrez vous pour régler le problème? (1 point)
Évaporer l'excès de solvant sur la plaque de chauffante, et répétez l'étape 17. (1 point)
