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Untversité d'El-Oued Année Universitaire 2016/2017
Faculté des Science Exactes
Département de Chimie, 2™ Année Master

Epreuve de chimie des produits naturels

Exercice N°1 : - < {
}; - {) = '3 N Y ( — ; '
Comment peut-on effectuer la synthese £ Bt A R R SN N

g d C)‘\) o2) ) :
a. dela Tyrosine a partir du HO CHy;—CH(OH)—CO,H

b. de leucine a partir du (CHs),CH—CH,~— CH(Br)—CO,H

c. de phénylalanine & partir du @—CHz—CHon 5

Zie L:Av..&,‘,"' CJ. -3 ‘g 1..,‘
Exercice N°2 : Th o _Mbypa\ﬂw (_,.%&0 G T JQL,OLQJ oL R
L.1- Calculez les valeurs des pH 1soelectr1ques (pD des acides aminés & partir des valeurs du

pK des groupements ionisables a 25°C.

pK; (COOH) pKz: (NH3) PKg (chaine latérale)
Sérine (Ser) 2,21 9,15
Arginine (Arg) 2,17 9,04 12,48
Acide Glutamique (Glu) 2,19 9,67 4,25

2- Dessmez les formes possibles de I’arginine en solution et déterminez les domaines de pH

C \y
dans lesquels ces formes sont prédominantes, . 72 \5)"\ S “5"* et
ER t..—-.pq R hﬁ} -%,.3\5§v SO e Y Lt

IL. Donner les étapes les plus importantes de la synthése en phase homogeéne d’un dipeptide P.

\ ~\
P:  HyC——CH—CO——NH— CH——CH CHz—CH3 Nalaband
ILH Loon R OTasd LS = Tanas
2 3w L;“s{/s.\g\cjéx_,g

Exercice N°3 :

1- Par quelle réaction peut-on passer du mannose au mannitol ? Proposer un réactif.

co TTTE" ‘"“"“‘C‘H};c‘)“ﬁ" Mjw\“ :
HO—+—H Ho——+ (399 tiil Z\)\Jgé
HO——H HO——H
H—t+—OH H——OH
H——OH H——OH
CH,0H =~CH,0OH
mannose mannitol

2- Représentez les composes A, B, C, D et E selon Fischer, de I’enchainement réactionnel

suivant : B = "4‘\"’"‘ e 2 S Vg el e &" - ZL&_SA\_\S\A
Synthese HNO; o
b+ C m A (D-aldopentose) ——————— B (diacide)
HNO; Optiquement actif
E

Optiquement inactif
Bon Courage !
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Université d'T1-Oued Année Universitaire 2016/2017
Facult¢ des Sciences Exactes
Département de Chimie

2#me A nnée Master
Epreuve de stéréochimie

Exercice N°1:

1.a) Indiquer le type d’isomérie et le nombre de stéréo-isomeres
du composé (A). CH:CH———»‘CIIH-——CH3
isom¢ (A)  ©OH

b) Dessiner la structure spatiale de chaque stéréo-isomere
CH;

lll”l]H

2. Soit la formule semi-développée (B): (B)

HaC

S
. . . - r, o * H\ . U r '

a) Déterminer la stéréochimie géométrique (cis ou trans) reldtive a molécule (B).

b) Cette molécule a-t-elle un pouvoir rotatoire o ? Justifier. '

¢) Donner la configuration absolue au(x) carbone(s) asymétrique(s) du la formule (B).

Exercice N°2 :
Soit la molécule(T) : HOOC CH(CD)-CH(C1)-COOH
1) Representer le composé (I) selon CRAM, sachant que sa configuration absolue est 2R, 3R.

2) Quel est le nombre de stéréoisomeéres correspondant au compose (D)? Justifier

3) Compléter les représentations de tableau suivant, sachant que :
Les composés (I) et (IX) énantiomeres, (X) et (IIT) diastéréoisomeres, (I) et (IV) conforméres.

>

En suite indiquer les configurations de (II), (III) et (IV).

Composé (I) Composé (II) Composé (1II) Composé (1V)
H -
——H H 5 S
-t \\\\\“\ \\\\\\\“
COOH .
Configuration: 2R, 3R | Configuration :......... Configuration :...... Configuration :.........

Exercice N°3 :
1°) On considére la réaction dont I’équation bilan est la suivante:

@ ©

®
HyC—CH,—CH(Br)——CH; + Na CN  —— = H,C—CH,——CH(CN)—CH, + Na Br

Sachant que cette réaction transforme le bromoalcane de départ de configuration S en nitrile
correspondant de configuration R, proposer un mécanisme réactionnel permettant d’expliquer
ce résultat stéréochimique. ' ’

2°) Quel est le stéréoisomére du composé 2-bromo 3-méthyl pentane qu’il faut utiliser
pour obtenir le (Z) 3-méthyl pent-2-éne selon un mécanisme E2 7 Justifier votre

réponse, en donnant le mécanisme de la réaction.
Bon courage !




‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ s ‘:\:a. ﬁ? Y c,:fig; \r ( ( e C: "“{"c;_ﬂ
Tro 4 ! -
A ﬂ\) ’V /?:\-«X,U}{;m::(‘, 3 ' \_ ‘ ¥ 3 .
Mo “ . ER AL {Q/_ Q\&:‘.Qﬁl——-‘%x&-(ﬁ\\?

3 ) X . , O\k A
AR !::QV\‘::'. {.c 963,_,0*{{\19:& (.‘\(5\3;\&3 QQ = C-) 4 OD\Z\ o8 ( ()

. * . N r~r ®
- OMNa A+ A4 QC:-O‘FH‘: =t Y %‘l‘er@'\sg'w\é(‘i@

b) a"\C% ~H éz\ % S ,A& AN

— : SC-\‘<I Q“ \ \\ &“ Z '?\ "\\"\ ' i \ w\\\\O'\S

0 '(4 5( ‘ R <] L (_\_\o\\ ’ R (I-Q:j A4
< | |

20) €6 cn o) -
2 b) »Ra \‘h(RQ,QM@ (%) Q"”V‘Ti‘%ﬁ“x VW\QIP“N\ O’e )YSKZ)“\"\!{E(QQ
Ve "Q% *i?a;\ SN\ \‘(\9% =v P\WRV

‘ IR 90\:\\70(“
6*”( S
BC\\\
N

\/

@K°&

23 —Z,C_ » Q’QO\V\R 5\, 5»51‘{\%}({\ e@
=0 9% 4. 3 s*dmw“ g@

M ar
‘ ) oo\ H D cm\\ N :
oY N é?‘“ N\
i 8 o Cool )
Cooy
(2535) (ngs) (QR%Q




Y

o g

P B
k« S
g

> % K ) ' N N . ! 4
) ALS) — © (R) oW e oy de Q’OV\%) .'C’bb\\rwl\%;’\ =5 K. ST<Toc 'Qr: C (/ :
Q,Q O o g Ny Q% c.&'{&‘d\&{?\ SN ‘ S(z%j QQ_&'UQ <A\ Ue /Bm% ;{l{—qqq

o\ &t o

VIR — | E e\ A <G
A\ < 4 ‘
“\\/.\/ \%\r‘ [~ C—N~-~ Cofpvey Q(S —_— &c(
N \ CN/ T H
Me H ™ ™
3 <
(5D @ CifR)
£ VGRS . cH;
) A T N
\C_M3- <l ﬁCH’cA&i:@sj —5A /c;:c.
cuj = c‘MLc__xA3
_ﬂ =atyone. &
~ D cHg =~ -
s Sty ~ B M. <,

WgONN —o | Hdc =,




Université Echahid Hamma Lakhdar - El-Oued Année universitaire 16/17
['aculté des Sciences [xactes Matiere : Techniques de purification

Département de Chimie Parcours : Master chimie
P

Epreuve Ecrite
Durée : 1h 30 Date : 9/01/2017

Les calculatrices sont autorisées.

Exercicel : Soit une solution aqueuse S; contenant ’acide HA 4 0.1 M et la base B 4 0.1 M, on
proceéde a une extraction liquide-liquide afin de séparer le constituant de la solution S, en utilisant
un solvant extractif. Sachant que le rapport de volume aqﬁéfi%e/_organique est de 1/1, et les

constantes de partage K, = K; =10.

1. Donner I’expression du rendement d’extraction de 1’acide HA et de la base B. (4 points)
2. Calculer le rendement d’extraction au pH de la solution et au pH = 2 et 10. (4 points)

3. Représenter la variation du rendement d’extraction en fonction de pH. (1 point)

4. Déterminer ’intervalle de pH qui correspond aux meilleurs rendements. (1 point)

Donnés :

pKa; (HA)=4, pKa, (B) =8.

Exercice2 : on veut séparer les constituants d’un mélange contenant une forme réduite (0.1 M) et

une forme oxydée (0.1 M) par extraction liquide-liquide en utilisant un solvant extractif. Sachant

que le rapport de volume aqueuse/organique est de 1/1, et les constantes de partage K =Kz =10.

1. Donner I’expression du rendement d’extraction de chaque constituant du mélange. (4 points)
2. Calculer le rendement d’extraction au potentiel de la solution et au E = 1 et -1V. (4 points)
3. Représenter la variation du rendement d’extraction en fonction de E. (1 points)

4. Déterminer I’intervalle de E qui correspond aux meilleurs rendements. (1 points)

Donnés :

E; (Red) =0.44 V , E; (Ox) = -0.44 V. nombre d’électrons échangé = 1

Bon courage

Pr. Touhami Lanez



Université Echahid Hamma Lakhdar - El-Oued Anncée universitaire 16/17
Faculté des Sciences Lxacles Matiére : Techniques de
roo. urifi¢ation
Epreuve Ecrite P

Durée : 1h 30 , Date : 9/01/2017

Solution de examen : Techniques de purification

Exercice 1
1- ’expression du rendement d’extraction de ’acide HA et de la base B.

L’expression du rendement d’extraction de I’acide HA s’écrit,

Ry = [HA]V, 2 34100
[HALV, +[HA]LV,+[B]V,+[B]V,

Introduisant le taux de partage ét les constantes d’acidité on obtient
K .
[B],

" x100
KHA+V(1+ Ka, j+ ([I+[H3O ]JV+KB)
[H,O"]) [HA], Kaq,

‘RHA -

D’une fagon analogue on obtient I’expression de rendement d’extraction de la base B,
« ;

B
KB+V[1+[H3O+],)+[HA]‘ [1+ Ka2+ ]V+,KHA)
Ka, [B], [H,0"]

x100 —

Ry =

b

. A .
Le rapport des concentrations Al est donnée par,

[Ble
K, +V(l+|:H3—O+]]
Cau

[HA], _ Ky ) cu

B G,
{81, Km+V[1+ Ka, J

[7.0°]

Portant le rapport des concentrations dans la relation de rendement d’extraction de I’acide HA

on obtient,
Ry = R X100
Ka
Ky +Vil+ 1 1+
[ HA [ [H30+ JJ( CB
Ou encore
R, = Ko %100
PH~pK CHA : 2
(KHA+V(1+10 "1)) 1424
CB

D’une fagon analogue on obtient 1’expression de rendement d’extraction de la base B

Ky x100
(KE+V(1+101’K”“’”))(1+~CJLJ 2

HA

Ry =

1



Au pH de la solution

pH zé(pKal +pKa2):%(4+8) =6

10 «100=4.50% 1

(10+(1+106'4))[1+%3

R, = 10 «100 = 4.50% 1

_ (1o+(1+10“-6))(1+%—1)

Ry, =

ApH=2

R, = 10 —x100=4541% 05
(10+(1+102-4))(1+6'—1-)

Ry = 10 x100=0.0005% ~0% 0.5

(10+(1+108-2))(1+%)

ApH=10

"Ry = 10 - x100=0.0005%~0% 0.5

| (104(1+10‘°'4))(1+%:—1)

Ry= 10 5 *x100=45.41% 05
(10+(1+108‘2))(1+-8'—1) |

-




3. Représentation de la variation du rendement d’extraction en fonction de pH.

50

40 4

30

- --B 1

R%

20 -

¥ ' ¥ T I M 1 M ] v 1 T 1 ..'; ) i v 1
0 2 4 6 8 0 12 7 14 16

4. L’intervalle de pH qui correspond aux meilleurs rendements

pH=6a14 etpH=0a4 1




1YACL VILVY &

1. L’expression de rendement d’extraction de la forme réduite dans le meélange est,

RR y — K[(’ed x 100
‘ (-
K, +V| 1410 %% (1+——§0" J
Red

De méme I’expression de rendement d’extraction de la forme oxydée est,

' K, %100
Ry, = n
(EZ—E)nz c 2
Ko, +V11+10 0,059 (l+—-—Red ]
COx

2. Calculer le rendement d’extraction au potentiel de la solutionetauE=1et-1V

Le potentiel de la solution est donné par

E =%(ER,_,,, +E,)=0

Rpes = 12):14?)0 =0% 1
' 0.1
10+1{ 1+10 ** (1+—'— )
0.1
: e
10+1]1+10 °%% (l+—'— )
0.1
Le rendement au potentiel =1V
Rps = 10190 ~8333% 0.5
< (1-044) 0.1 :
©110+1| 1410 *® (l+——'— )
L 0.1
10x100 0% 0.5
=\uv/0

RO‘ = {~0.44-1) 0.1 ’
[10+1[1+10 0,059 J (1+6—'T )

Le rendement au potentiel = -1V



~ 10%100

Ry = Com) 0 =0% 0.5
1o+1[1+10 0059 N(n; )
0.1
Ry, = 10100 =83.33% 0.5

x (-044-¢-1) \ 0.1
10+1{1+10 0,059 D(Ha]

3. Représentation de la variation du rendement d’extraction en fonction de E.

50 1 ...................
] . ks
60 -]
..... Red
X 404 : . Ox 1
> - : ‘
20 -
T i T 1 1 1 {
3 2 1 0 1 2 3

4. L’in_tervall'en’dlé E qui correspond aux meilleurs rendements

E=-340.5 etpH=0.543 1
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