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Le clenbutérol, une molécule bien intéressante

QC = question de cours (19)

ANN = application non numérique (20)

AN = application numérique (21)

Le clenbutérol (5) est un médicament issu de la médecine vétérinaire (affections broncho-pulmonaires spastiques chez
le cheval de course). Chez I'Homme, le clenbutérol est indiqué en cas de problémes pulmonaires graves. A cause du
renforcement de la ventilation, en combinaison avec ses effets secondaires perte de masse grasse, effets anabolisants
et augmentation du flux sanguin, le clenbutérol jouait (et joue) un réle important et trés douteux dans les domaines du

régime et du dopage.

1. La molécule de clenbutérol (4P)

NH,
Cl
H
N><CH1
HJC CHJ
5

a. Derriere la formule donnée se cachent en fait deux molécules isoméres. De quel type
d’isomérie s'agit-il ? Motiver la réponse !
b. Donner les représentations spatiales de ces isoméres avec leur désignation (pas le
nom !) selon IUPAC ! (Abréviations R- et/ou Ar- permises apres leur(s) definition(s)!)

ANN1

ANN2

¢. Le clenbutérol est commercialisé sous forme d’un mélange 50/50 de ces molécules
isoméres. Comment appelle-t-on un tel mélange ?

Dans la suite certains éléments de structure du clenbutérol seront discutés.

2. Les aromates (composés aromatiques) (6P)

Qc1

a. Expliquer ce qu’on entend par un systéme aromatique en analysant la situation
phq Y

électronique dans le benzéne (sans conception classique).

b. Quelles sont les propriétés qui en découlent ?

Qc4
Qc2
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3. Lafonction alcool (12P)

Un alcool A de formule C¢Hs-CHOH-R est oxydé en milieu acide par le dichromate de

potassium

A quel fonction le produit appartient-il ? Motiver |a réponse ! ANN1
Dresser le systeme rédox pour cette réaction en utilisant la formule générale donnée
plus haut pour I'alcool ! Qcs3
Trouver les formules brute et semi-développée de I'alcool A sachant que I"'oxydation
de 2,04 g consomme 10 mL d’une solution de dichromate 0,5 M! AN4

L'alcool A peut facilement étre transformé en un alcéne B. De quel de type de
réaction s’agit-il ? Donner |'équation globale pour cette transformation (formules

semi-développées) ! ANN2
L'alcéne B obtenu se présente sous forme de deux isomeéres. Dresser les formules
avec leur noms [UPAC respectifs ! ANN2Z2

4. Lafonction amine (24P)

a.

b.

Discuter la basicité des amines aliphatiques en général et comparer les trois classes.

Qc4
Discuter la basicité de I'aniline (aminobenzéne, N-phénylamine) en impliquant la
mésomérie. ANN2

Le diagramme suivant montre le titrage d’une prise de 10 mL de solution d’aniline par une
solution de HCI 1 M :
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Déterminer graphiquement le P.E. ! AN2
Calculer la concentration initiale de I'aniline ! AN2
Déterminer le pKy, de I'aniline ! AN2
Calculer le pH de la solution initiale ! AN3
Calculer le pH au P.E. ! AN3
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h. Considérons le tampon formé par I'aniline et son acide conjugué. Dans quel domaine

de pH pourrait-on 'utiliser ? ANN1

i.  Quel serait la composition d’un tel tampon au pH =5 ? AN2

j. Quel volume de HCI 1M serait nécessaire pour transformer 4,65 g d’aniline en un tel
tampon ? AN3

5. Syntheése du clenbutérol (5) (14P)
La synthése est réalisée en quatre étapes a partir de la p-aminoacétophénone (1) :

NH, NH, NH,
al ol al <l
A B
— —_—
Brz
Br
0 CH,
0 CH, e
1 2 3
NH, NH.
ol i Ci Cl
o D
_ —_—
NaBH4
H
H
N CH, N Rty
0 7< HO ><
CH,
H.C CH, H,C
4 5
Réaction A
a. De quel type de réaction s’agit-il (sigle a deux lettres) ? ANN1
b. Expliguer la position des deux atomes de chlore introduits dans la molécule !
(formules contributives a la mésomérie non requises) ANN2
c. Donner le mécanisme réactionnel pour la premiére chloration de la
p-aminoacétophénone 1! QcCs
Réaction B : Substitution d’un atome d’hydrogéne par le brome
Réaction C
d. De quel type de réaction s’agit-il (sigle 3 deux lettres) ? ANN1
e. Quel est le deuxieme réactif nécessaire a cette transformation ? (nom et formule
semi-développée) ANN1
f. Donner le mécanisme réactionnel | (Abréviation R- ou Ar- permise apreés
définition!) ANN3
Réaction D
g. De quel type de réaction s’agit-il ? Motiver la réponse ! ANN1
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Tableau des pKa

(abréviations : ac. = acide ; cat. = cation ; an. = anion)

acides forts
(plus forts que H;0%)
HI, HBr, HCl, HCIO4, HNOs, H2S04

bases de force négligeable

cat, hydronium H3;0" H.0 eau -1,74
ac. chlorigue HCIO; Clos” an. chlorate -1,00
ac. trichloroéthanoique CClsCOOH CClCoO an. trichloroéthanoate 0,70
ac. iodique HIO; 10y an. iodate 0,80
cat. hexaqua thallium III | [TI(H,0)s]** [TI(OH)(H,0)s]*" | cat. pentaqua hydroxo thallium III 1,14
ac. oxalique HOOCCOOH HOOCCOO" an. hydrogénooxalate 1:23
ac. dichloroéthanoique CHCI,COOH CHCI,COO an. dichloroéthanoate 1,26
ac. sulfureux H,S05 HSO5 an. hydrogénosulfite 1,80
an. hydrogénosulfate HSO, S04 an, sulfate 1,92
ac. chloreux HCIO, Cloy an. chlorite 2,00
ac. phosphorigue HzPO4 HzPO4 an. dihydrogénophosphate 2,12
ac. fluoroéthancigue CH,FCOOH CH,FCOO" an. fluoroéthanoate 287
cat. hexaqua gallium III [Ga(H,0)]** [Ga(OH)(H,0)s]** | cat. pentaqua hydroxo gallium IIT 2,62
cat. hexaqua fer III [Fe(H,0)s]** [Fe(OH)(H20)s]** | cat. pentaqua hydroxo fer I 2,83
ac. chloroéthanoique CH,CICOOH CH,CICOO" an. chloroéthanoate 2,86
ac. bromoéthanoique CH,BrCOOH CH,Brcoo” an. bromoéthanoate 2,90
cat. hexaqua vanadium III | [V(H,0)s]** [V(OH)(H,0)s]** | cat. pentaqua hydroxo vanadium 111 | 2,92
ac. nitreux HNO, NO; an. nitrite 3.14
ac. iodoéthanoique CH,ICOOH CH,ICOO" an. iodoéthanoate 3.16
ac. fluorhydrique HF F an. fluorure 3,17
ac. acétylsalicylique CgH70,CO0H CgH;0,CO0" an. acétylsalicylate 3,48
ac. cyanique HOCN OCN’ an. cyanate 3,66
ac. méthanoique HCOOH HCOO" an. méthanoate 3,75
ac. lactique CH3;CHOHCOOH | CH3CHOHCOO" an. lactate 3,87
ac. ascorbigue CsHgQs CsH+0¢ an. ascorbate 417
ac. benzoique CsHsCOOH CsHsCOO" an. benzoate 4,19
cat. anilinium CeHsNH;™ CgHsNH, aniline 462
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ac. éthanoique CH;COOH CH;C00" an. éthanoate 4,75
ac. propanoigue CH;CH,COOH CH5CH,COo0O" an. propanoate 4,87
cat. hexaqua aluminium | [AI(H.0)s]** [AI(OH)(H,0)s1** | cat. pentagua hydroxo aluminium 4,95
cat. pyridinium CsHsNH* CsHsN pyridine 5,25
cat. hydroxylammonium NH;0H" NH,0H hydroxylamine 6,00
dioxyde de carbone (aq) |CO; + H;O HCOy an. hydrogénocarbonate 6,12
ac. sulfhydrique H,S HS an. hydrogénosulfure 7,04
an. hydrogénosulfite HSO5 S05* an. sulfite 7.20
an. dihydrogénophosphate | H,PO4” HPO,* an. hydrogénophosphate 7,21
ac. hypochloreux HCIO clo an. hypochlorite 7,55
cat. hexagua cadmium [Cd(H,0)s]** [Cd(OH)(H20)s]" | cat. pentaqua hydroxo cadmium 8,50
cat. hexaqua zinc [Zn(H.0)6]* [Zn(OH)(H,0)s]™ | cat. pentaqua hydroxo zinc 8,96
cat. ammonium NH4™ NH; ammoniac 9,20
ac. borique H3BO; H,BO5" an. borate 9,23
ac. hypobromeux HBrO BrO” an. hypobromite 9,24
ac. cyanhydrique HCN CN° an. cyanure 9,31
cat. triméthylammonium | (CH3)sNH™* (CHs)sN triméthylamine 9,87
phénol CsHsOH CsHsO" an. phénolate 9,89
an. hydrogénocarbonate | HCOs' cos” an. carbonate 10,25
ac. hypoiodeux HIO 107 an. hypoiodite 10,64
cat, méthylammonium CH3NH3™ CH3NH, méthylamine 10,70
cat. éthylammonium CH3CHoNH5* CH3CH,NH; éthylamine 10,75
cat. triéthylammonium (CHs)sNH™ (CzHs)sN triéthylamine 10,81
cat. diméthylammonium (CH3)aNH;* (CH5):NH diméthylamine 10,87
cat. diéthylammonium (C:Hs);NH,* (CaHs):NH diéthylamine 11,10
an. hydrogénophosphate | HPO.* PO an. phosphate 12,32
an. hydrogénosulfure HS g% an. sulfure 12,90
eau H,0 OH" anion hydroxyde 15,74

acides de force négligeable

bases fortes

(plus fortes que OH")
0%, NH", anion alcoolate RO")
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