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TP 10 - Synthese
sans solvant - Synthese d'une chalcone

es chalcones sont des molécules dérivées de la chalcone la plus simple, repré-
sentée ci-dessous et pour laquelle les cycles aromatiques peuvent étre substitués

par un ou plusieurs groupements.
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Les chalcones possedent des propriétés intéressantes pour I'industrie pharma-

ceutique, comme par exemple une activité anti-inflammatoire, antibactérienne

ou encore anti-tumorale.
Dans cette activité, ¢’est une chalcone (notée C) qui est synthétisée a partir de

4-méthoxybenzaldéhyde A et de 4-méthylacétophénone B selon I'équation::
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4-méthoxybenzaldéhyde A 4-méthylacétophénone B

Protocole

Dans un mortier, introduire

e 1,36 gde 4-méthoxybenzaldéhyde A;

* 1,34gde 4-méthylacétophénone B.
Additionner 800 mg de pastilles de soude et mélanger tous les constituants
al'aide d’un pilon pendant 5 & 10 minutes. Rapidement, le mélange devient

pateux et prend une coloration jaune.

La chalcone synthétisée C est ensuite séparée des réactifs par
filtratic ver puis lavée a I'aide d’eau distillée.

Enfin, la chalcone C est purifiée par re cristallisation dans P’éthanol .

La chalcone purifiée esti c (; risée M (éluant : pentane/éther

diéthylique 2 : 1, les espéces chimlijhés A B e't'}C_ étant dissoutes dans I'éther
E érature de fusi

A,
on ou al'aide d'un

Fiche 19
Fiche 20
Fiche 21

Fiche 23
Fiche 26
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méthoxychalcone

Données
Masse molaire / g
Pictogrammes
Formule g.mol’ *
4-méthoxybenzaldéhyde A 136,15
CgHgO,
4-méthylac<:0[g1én°“e B 134,18
CoHyo Acute Tox.4; Skin
Irrit. 2
o
Hydroxyde de sodium 40,00
NaOH
Met. Corr.1; Skin
Corr.1A
Chalcone C 4’-méthyl-4- 252,31 @
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want de commencer

caICU‘ de la masse théorique de chalcone obtenue
25568 de réactifs indiquées dans le protocole permettent de calculer les quan-

ZZS je matiere introduites :

. pour le 4-méthoxybenzaldéhyde A:
ny=—t = 130 _ 4,000 mol
Mz 186,15 5 ¢
« pour le 4-méthylacétophénone B:
np=—2 = L33 6,0100 mol
Mg 134,18

[In'est pas nécessaire de calculer la masse d’hydroxyde de sodium introduite car il s’agit
du catalyseur. Ce calcul montre que les réactifs ont été introduits dans les proportions
stcechiométriques. La masse de chalcone maximale qui peut étre obtenue est donc:

mc = Ny, x M¢ =0,0100 X 252,31=2,52 g
caractérisation du produit obtenu

pour s assurer que la chalcone ait bien été synthétisée, on peut procéder a différentes
analyses :

LaCCM

La révélation sous UV a 254 nm est appropriée car la chalcone et les réactifs possedent
un cycle aromatique et absorberont donc a cette longueur d’onde. La hauteur de

migration est plus difficile a prévoir entre les réactifs car leur différence de polarité est
faible.

La température de fusion théorique de la chalcone synthétisée C est de 94 a96 °C.

La spectroscopie IR
1l faut identifier les bandes principales associées aux réactifs et a la chalcone:

il Variations du spectre IR
Principales bandes lors de la réaction J
Disparition de la bande de
vibration d’élongation de
C=0yq: v~1700 cm™’ la liaison
(la délocalisation abaisse le C=0a4
A Bombed orl4g) ainsi que des deux
(4-methoxybenzaldehyde) vibrations d’élongation
C-H,q: v~ entre 2700 e i
et 2900 cm™! %
(2 bandes d’intensité Apparl.tlon ie - bar}de iy
vibration d’élongation de
moyenne)

laliaison C=C
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C= Oy V™ 1700cm ™ Disparition de la bande g

3 o
: vibration d’élongation g
(4-methylacetophenone) (la délocalisation abaisse le | jiaison e

nombre d’onde)

C=0gyq
C=Oget: V™ 1700cm ainsi que des deux vibyg.
s tions d’élongation
(la délocalisation abaisse le
C nombre d’onde) C-Hyq

Apparition de la bande de
1 vibration d’élongation de |3

C=C:v~1600cm
liaison C=C

Le spectre IR de la chalcone commerciale C montre les vibrations d’élongation sui-

vantes :

3003 (f): 2967 (f); 2933 (); 2839 (f); 1655 (F); 1604 (FF); 1595 (FF); 1572 (FF); 1510
(F); 1292 (F); 1252 (F); 1223 (F); 1173 (F); 1035 (F) (f, indiquant une vibration de faible
intensité, E, une vibration de forte intensité, et FF une vibration de tres forte intensité).
Ce sont donc les vibrations d’élongation a 1655 cm~! (correspondant a la liaison
C = O, et 1604 cm™ (correspondant a la liaison C = C) que I'on recherchera sur
le spectre de la chalcone synthétisée pour I'identifier.

La spectroscopie RMN'H

Le spectre RMN de la chalcone commerciale C présente les signaux suivants : 7,91 (d;
2H); 7,76 (d; 1H); 7,58 (d; 2H); 7,40 (d; 1H); 7,28 (d; 2H); 6,92 (d; 2H); 3,84 (s; 3H);
2,42 (s; 3H).

Dans les parenthéses, sont indiqués la multiplicité du signal (a relier au nombre de
protons voisins : s pour singulet, d pour doublet, t pour triplet...) et le nombre de
protons correspondants.

Globalement, on s'attend a ce que le spectre RMN'H du produit montre 4 signaux : un
singulet a 2,42 ppm correspondant aux 3 H!, un singulet a 3,84 ppm correspondant
aux 3 H2, un doublet a 6,92 ppm correspondant aux 2 H* et un multiplet entre 7,3 et

9 ppm correspondant aux 8 H*.
H H* 0 Hé

e N "
il O O
2 H’ 1
H* H
(4] H- H
Hl

He ‘e b
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2 manipulation

ct des réactifs

n Conta

¢la scurité A% o5 Pz;,r n?ll'l lierement mise en lumiere lors de ¢

Al S . 4 - e 5 3

C ee o celle-Ci neceiisue uti 1zat10n de pastilles de soude PIOdui:me manipulation.
N : es gants, : ¢ : COITOS]

? 2 mampuler avec des g es lunettes et bien veiller a 'absence d 081f: 1l faudra
do Ales de soude. e projection de

otte fltration S'ac,compagne d un lavage. Le solvant de lavage doit per 6l

qiner les impuretes sz.ms entr.amtar le solide synthétisé que I'on soulf)ait?eftre d’éli-
e éactionnel. Ici, le solide a purifier est la chalcone C. Les impur eSteéparer du
= éthoxybenzaldehyde A et la 4-méthylacétophénone B éVentueuEme ts sont le
outles Jeux étant des liquides, ainsi que le catalyseur : 'hydroxyde de So:;h:re; tg:;z

o5t donc 1e solvant de lavage adapté (étant donné sa structure, la chalcone sera peu
oluble dans 'eau). P
pour vérifier Ja qualité du lavage, un test au papier pH sera judicieux puisqu’une des
principales impuretés est la soude (voir Fiche 15).

recristallisation

pour rappel, au début de la recristallisation, le solide doit étre introduit avec un mini-
num de solvant (1e solvant doit mouiller le solide tel un iceberg). Ici, la recristallisation

de1,22 g de chalcone a nécessité 15mL d’éthanol.

Exploiter les résultats

m = 0,43 g soit un rendement de 17 %.

Solide jaune pale,
Tpys = 94 296 °C)

Ty, = 95°C (dans 1a littérature,

CCM

» Dépots:
4-méthoxybenzaldéhy
4-méthylacétophénon
chalcone brute €
chalcone purifi€e C

« Fluant : pentane/€ther 2/1)

« Révélation: UV 2 254 nmM

de B commercial
eA commerci
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Figure 10.1. Exemple de CCM obtenue.

Le produit brut présente deux taches dont une a élué ala n'léme hauteur’ que l? 4-
méthoxybenzaldéhyde B. Le produit brut n'est donc pas pur : il est composé certaine-
ment de la chalcone C et de 'un des réactifs. ; i

Le produit pur présente une seule tache : il semble donc pur (aux 1r.npuretes invisibles
en UV pres) et ne contient donc plus de réactifs. 1l s’agit donc certainement de la chal-

cone C.
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Figure 10.2. Spectre IR du produit obtenu.

-1
Ce spectre IR montre bien les deux vibrations d’élongation attendues : al 65? Cnile
au lieu de 1655 cm™ (correspondant a la liaison C =0,,) et a 1603 cm’! au lieu
1604 cm’! (correspondant a la liaison C=C).
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Figure 10.3. Spectre RMN 'H du produit obtenu.

Ce spectre RMN'H montre bien les 4 signaux attendus : un singulet a 2,62 ppm (au

lieu de 2,42 ppm correspondant aux 3 H'), un singulet a 4,04 ppm (au lieu de 3,84 ppm

correspondant aux 3 H?), un signal a 7,18 ppm (au lieu de 6,92 ppm correspondant aux
2 H3) et un multiplet & 7,88 ppm (correspondant aux 8 H%). Lapparition d'un signal a
1,90 ppm nous indique que le produit obtenu contient une impureté non détectée en
CCM.
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Les questions du jury

- Combien de signaux
sontattendus?
Multiplicité ? RMN
Intégration ?

Mesure de la
température
de fusion

—

. Quelmode —— CCM
de révélation

estutilisé

danscecas?

Sur le protocole ]—

Quelles sont les principales

Sur les méthodes
d'analyse

218 I

IR — bandes caractéristiques permettant
d'identifier la chalcone ?

Sur les réactions
sans solvant

Quel solvant est utilisé pour
purifier la chalcone ?
Comment a-t-il été choisi ?



