GROUPE 7 : PROTECTION DE FONCTIONS

Compte — rendu synthétique proposé par les étudiants (on y retrouve la démarche, la réalisation des expériences et
I'analyse des résultats).

Objectif : vérifier I'efficacité de la protection de fonction lors d'une réaction en chimie
organique.

Démarche : Nous voulions dans un premier temps protéger la fonction carbonyle d'une molécule
polyfonctionnelle puis la faire réagir et enfin la déprotéger. Nous aurions ainsi vérifié 'efficacité de
la protection d'une fonction pendant une réaction. Malheureusement cette manipulation aurait éé
trop longue 4 réaliser (la réaction pour protéger la fonction carbonyle (acétalisation) dure 1h).
Nous allons donc étudier les différenis fagons de protéger des fonctions dans une molécule
polyfonctionnelle. Pour cela nous avons choisi d'étudier :

= un alcool

- une cétone

- uneamine

Mous réaliserons donc les réactions qui permettent de protéger ces différentes fonctions puis nous
analyseronsles produisobtenuspour vérifier que la fonction a « disparue »

De plus nous avons choisi des molécules polyfonctionnellsafin d'étudier la chimioselectivité des
réactions de protection. L'analyse devra donc nous permettre de vérifier le caractére ciblé de la
protection.

I- ion de la fontion alcool
d'aprés 100 manipulations en chimie organigue et inorganigue, Bréal
pour protéger une fonction alcool, on réalise une estérification. C'est une réaction facilement

renversable d'oli son utilisation pour obtenir une protection temporaire -
On fait réagir un alccol et la phénylala nine.

E Con
La phénylala nine est difonctionnelle. On vérifie ainsi que seule la fonction carbonyle va réagir

avec ['alccol.

Montage :

I PENTAN-1-0L ¢ PHENVLALAHING + 1,50,
I

L | BAimmARiE A BOC
J._.__.;murn BALLOW

i _ SUPPORT ELEVATEUR

N. Cheymol, ENCPB / RNChimie 22/05/2009 1/9




on laisse le ballon chauffer pendant 20 min au bain marie.

11 faut ensuite extraire I'ester obtenu de la phase ageuse dans laquelle il se trouve. Pour cela on
introduit dans le ballon du dichorométhane qui jouera le rdle de solvant organique.

On laisse le mélange décanter, puis on récupére la phase organique

PrAse AQUsE

PHASE ORGANIQUE :picHLORe METHANE

umwm;mdmwe 1,3, il est done plus lourd que I'eau d'od la position de la phase

organique. On élimine le solvant & I'aide d'un évaporateur rotatif et on analyse par spectroscopie
infrarouge le produit final.
Analyse: spectre des réactifs
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Les vibrations caracténsthues de la liaison C=0 de 'acide mrboxthu: et de I'alcool ont disparues
pour laisser la place 4 celle de la fonction ester 4 1750cm™,

L'esterification convient done pour protéger une fonction alcool car elle fait réellement

« disparaitre » la fonction alcool et elle renversable (hydrolyse d'un ester)

- ion de la fonction cétone
d'aprés La microchimie, technigue et expérience, De Boeck université

Pour protéger un groupe carbonyle (aldéhyde ou cétone), on a recourt 4 une acétalisation.
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On utilise un montage Dean Stark de fagon & éliminer I'eau formée au cours de la réaction. L'APTS
est un catalyseur. Le mélange réactionnel est chauffé pendant une 1h a reflux puis refroidi.
On sépare ensuite la phase organique de la phase aqueuse par décantation (densité du toluéne: 0,8)

ﬁ . PHASE oG ANIQUE: TOLVENE
\
H

Puis, & l'aide d'un évaporateur mtmf,%llmm le solvant pour avoir le cétal formé

On réalise un spectre IR du produit
Analyse : spectre des réactifs
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Les fonctions alcool et cétone ne sont plus visibles sur le spectre du cétal. On revanche la fonction
ester est toujours présente vers 1730 cm™. On a donc montré que I'acétalisation permet de protéger

N. Cheymol, ENCPB / RNChimie 22/05/2009 5/9




an r;aﬁi'! ute £ 6 -ME olu Nﬁrf lﬂ;cﬁwmf gl;i‘a.m i
Hd}al: Jﬁ’m 3--"11'1::}' ’1
o-“' Mcﬂit‘uﬂ.ﬂ dome. ume mmaite Jy jﬁ,,?‘#mj‘-‘_
oDe Wo ca-rg fiﬂ‘-"v’f‘-ﬂf/ﬂm ml-fr'}uﬁf Ae o ﬁ,m&fﬂ{}m > madda mvolasse
eonss pmdanl .
‘#W Mal%h,ja CG-NHL  frowve a&/}?’éﬁ%‘fwé}em’h&&e t’ﬁ%ﬁr; acelalh
d.'amjc e Jmum 3 Yo,
Tound X%
4 36 be ﬂ,:';

Om ;uw’t d’ﬂnre: A cr-nr-fg:/w :(u/& W‘fmg’aﬁm /) rﬂ'af ngﬂu

N. Cheymol, ENCPB / RNChimie 22/05/2009 6/9




eﬂir.ﬂ le groupe carbonyle. De plus c'est une réaction chimiosélective puis que I'alcool ne
s liaison C=0 du groupe carbonyle et ne touche pas a celle de I'ester. On peut donc
utiliser l'acétalisation pour protéger un carbonyle.

4 . . T g
d'aprés 400 manipulations commentées de chimie organigue, volume 2, Ellipse

La molécule choisie est la phénylalamine

@ Lo
L'azote est plus nucléophile que le carbone du groupe carbonyle. Si on veut utiliser la nucléophilie

du C du groupe carbonyle, on doit donc protéger I'amine.
Unmiﬁsed:l'acideanhydﬂqm.uréxﬁmmlammm:
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On utilise un chauffage a reflux
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Le mélange st chauffé & reflux pendant | Smin, puis refroidi dans le glace pour faire recristalliser
le produit. Le solide obtenu  est filiré sous vide puis séché 3 I'éuve.

On a réalisé les spectres IR des réactifs pour les mpwrriulmdugmdun
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