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12. Proposer un mécanisme pour la dissociation du 3-phénoxypropanal en phénol et D en milieu acide.
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3 Étude des précurseurs bio-sourcés

Le but de cette partie est d'étudier des synthèses de précurseurs phénols bio-sourcés en aldéhydes qui
peuvent remplacer le méthanal dans la fabrication de la résine phénolique. Les précurseurs bio-sourcés sont
des molécules issues de sources renouvelables tel que l'agriculture et non de dérivés carbonés fossiles. La
stratégie consiste à fonctionnaliser les fonctions hydroxyles de composés bio-sourcés et non toxiques comme
le 4-hydroxybenzaldéhyde, la vanilline et le syringaldéhyde par des groupements aldéhyde réactifs (cf. figure
5)

OH OH OH

4-hydroxybenzaldéhyde Vanilline Syringaldéhyde

FIGURE ���� �² �� �0�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���E�L�R���V�R�X�U�F�p�V������ �K�\�G�U�R�[�\�E�H�Q�] �D�O�G�p�K�\�G�H�����Y�D�Q�L�O�O�L�Q�H���H�W
syringaldéhyde.

La fonctionnalisation des précurseurs bio-sourcés reprennent les deux étapes de synthèse d'une résine
phénolique vues en première partie.
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Etape 1

Etape 2 R2

0 K2 CO 3

Butyronitrile, reflux, 117°C R2

Br

(H+, C1-)(aq) (1 mol.L-1) / THF

60°C, 5h

Composé bio-sourcé Composé intermédiaire Précurseur bio-sourcé

Phénol Phénol-nlAcy Phénol-nlAld

4-Hydroxybenzaldéhyde Hyd-nlAcy HYd.-nlAld

Vanilline Van-n1Acy Van-nlAld

Syringaldéhyde Syr-n1Acy Syr-n lAld

3 . 1 Étude de l'étape 1

Une étude cinétique de l'étape 1 est présentée Figure 6. Le phénol est le composé de référence.

13. Comparer qualitativement les vitesses de réactions lors de l'étape 1 présentée à Figure 6 pour les quatre
espèces considérées.

(\
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FIGURE 6 �²���6�X�L�Y�L���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H�V���V�\�Q�W�K�q�V�H�V���G�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�V���3�K�p�Q�R�O���Q���$ �F�\�����+�\�G���Q�O�$�F�\�����9�D�Q���Q���$ �F�\
et Syr-n1Acy à partir des composés Phénol (triangle), 4-Hydroxybenzaldéhyde (rond), Vanilline (carré) et
Syringaldéhyde (étoile) respectivement.

14. Justifier les différences de temps de demi -réaction observés à la Figure 6 à l'aide de la structure chimique
de chaque réactif présenté sur la Figure 5. Aidez-vous aussi du mécanisme décrit dans la question 5 et
recherchez son étape limitante.

).?) t\-- 0)„,, Lar, &toe*,., :

ohJL mA..t).';;Ay eeto_
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15. Sachant que la réaction est d'ordre 2, calculer la constante de vitesse de la synthèse de la vanilline en
son composé intermédiaire Van-nlAcy présentée Figure 6, à la température de travail. La concentration
�H�Q�������E�U�R�P�R�����������G�L�p�W�K�R�[�\�p�W�K�D�Q�H���H�V�W���G�H�����������P�R�O���‡���/���� et la concentration en vanilline est de 1,1 mol L-1
dans le milieu réactionnel au début de l'étape 1.
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3.2 Comparaison des précurseurs issus de l'étape 2

La résine phénolique a été synthétisée avec les précurseurs bio-sourcés. Le réactif syringaldéhyde a été
écarté de l'étude. Les résultats sont présentés et comparés avec les résultats d'un aldéhyde commercial dans
le Tableau 2.

�7�D�E�O�H�D�X�������²���7�D�E�O�H�D�X���U�p�F�D�S�L�W�X�O�D�W�L�I���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�E�W�H�Q�X�V���D�Y�H�F���O�H�V���U�p�V�L�Q�H�V���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�H�V���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V
aldéhydes bio-sourcés et d'un aldéhyde commercial non bio-sourcé. Taux d'insoluble : Masse de produit ne
pouvant être dissous dans l'acétone à température ambiante rapportée à la masse totale de l'échantillon.
Td10% : Température nécessaire pour consommer 10% en masse de l'échantillon par combustion sous atmo-
sphère diazote. Taux de coke : Masse de produit restante après 1h passé à 900°C sous atmosphère diazote
rapportée à la masse totale de l'échantillon.

Aldéhyde Taux d'insoluble (%) Td10% / °C Taux de coke (%)

Aldéhyde commercial 99 ± 1 394 59

Phénol-nlAld 52 + 2 268 42

Hyd-nlAld 98+1 352 61

Van-nlAld 96 ± 1 320 52

Aujourd'hui, les recherches s'orientent vers des résines à haut taux d'insoluble, haute température de
dégradation à 10% massique et à haut taux de coke.
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16. À partir des résultats du tableau 2, déterminer en justifiant le meilleur précurseur pour la synthèse de
résine phénolique pour une application à 300 °C dans l'acétone pendant 3h puis à 900°C sous azote,
sans tenir compte de la nécessité de biosourcer les précurseurs.

„;„, .„,yykk. ram.91,.. �B�$�µ�$�� Afidd &\»1/4•4

tt"4r^ -1 0(). C, • ‘I•t• ) rN, 0Q ,z1,\,athio_

tst) C' X d\'‘re3kj‘ reec-

t,‘
,w fvvianki,e9. Uit-% ff•A

Nieti`td5)MrYx .

La chimiechimie verte a pour but de concevoir et de développer des produits et des procédés chimiques per-
mettant de réduire ou d'éliminer l'utilisation et la synthèse de substances dangereuses. Elle nécessite aussi
d'évaluer le bilan carbone des transformations et de citer la ressource.

17. En prenant en compte le contexte d'une chimie tournée vers la protection de l'environnement, déter-
miner le meilleur précurseur pour la synthèse de résine phénolique pour une application à 300 °C dans
l'acétone pendant 3h puis à 900 °C sous azote.

0Nte-1) bem C.' V 1),y ALY çl A A Rk)) ùvui
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Annexe

Propriétés chimiques à 20 °C :

�²���0�D�V�V�H���P�R�O�D�L�U�H���H�[�S�U�L�P�p�H���H�Q���J���‡�� �P�R�O -1 :

�‡ �� �+�\�G �U�R�J�q�Q �H�� �� �+�� Deutérium (D,) Carbone (C) Oxygène (0) Soufre (S)

1,0 2,0 12,0
•

16,0 32,1

�²���,�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���G�L�Y�H�U�V�H�V���V�X�U���T�X�H�O�T�X�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V����
,

Composé �0�D�V�V�H���Y�R�O�X�P�L�T�X�H���� �� �N�J���‡�� �Q������ Masse molaire / g mol-1 Ovap °C

Propanone / acétone

Tétrahydrofurane / THF

�²�� �7�D�E�O�H���G�H�V���S�.�$�� �� �3�K���H�V�W�� �O�H���J�U�R�X�S�H���&�� �+������ ��

784 58,1 56

890 72,1 66

PhOH-2E/ PhOH CO2 /  HCOi PhOH / Ph0- HCO-3- / CO

-6,4 6,4 9,9 10,3
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�• � �O �x �y �d �a �t �i �o �n � �d �e �s � �a �l �c �o �o �l �s

Réactif

Fonction Alcool primaire Alcool secondaire

OH OH

R1 j ,R RiC,

Oxydation de Swern

(C0CO2/DMSO/NEt3

Oxydation de Dess-Martin

0

0
I -1'1-1 An,

Ac0 bAc

Oxydation par l'acide

chromique

F-12Cr04/Et01-1/F-120

�• � �O �x �y �d �a �t �i �o �n � �d �e �s � �a �l �c �è �n �e �s

Oxydation par mCPBA

0
0-0H

R1
IL

RilS2

0

R1 .11''OH

CI

Oxydation de Lemieux Johnson

Na 104 /0s04 (catalytique)

Ozonolyse suivie d'un traitement réducteur

1/03

2/  Me2S

0

R1 R3 R1 R3

R2 R4 R20 R4

R1 R3 R1 R3
--( - - -1 " " O 0

R2 H R2 H

R1 R3 R1 R3
'•-•< _____».. 0 0

R2 H R2 H
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