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1.1. étude des propriétés acido-basiques d’un composé

photochromede la famille des spiropyranes

le bup, janvier 2023, p. 19-32.
j- piard, j. attia, s. castanet, g. clavier
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I’article traite d’un composé photochrome appartenant a la famille des spiropyranes
pouvant exister sous deux isomeéres : une forme incolore dite n (pour normale) et une
forme violette dite mc (pour mérocyanine). la transposition de n a mc a lieu sous
irradiation uv alors que la réaction retour a n s’effectue spontanément. I'originalité du
composé tient au fait que les deux formes préalablement citées sont des monobases
dont il est aussi possible de passer des formes acides nh* (incolore) a mch* (jaune)
sous irradiation uv. par contre, sous formes acides, la réaction retour n’a pas lieu
spontanément, une irradiation dans le visible est alors nécessaire.

si I’article ne répond pas a cette interrogation, une étude poussée des quatre formes du
spiropyrane est menée par spectroscopie uv-visible et fluorescence ainsi que par calculs
théoriques. il apparait que la forme nh* est nettement plus acide que la forme mhc?
avec un pka négatif pour le couple nh*/ n (dans I’éthanol). une exaltation tres forte de

I’acidité a I’état excité pour les deux couples nh*/nh et mch*/mc a été montrée par
calcul également et corrobore des faits expérimentaux.
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1.2. hétéroazéotropes

le bup, janvier 2023, p. 33-49.
j. rivas-enterrios, c. ambard

cet article met en regard deux études : I'une théorique (complétée avec des tables),
I’autre expérimentale pour différents hétéroazéotropes avec |I’eau. la température de
I’hétéroazéotrope et le taux d’entrainement sont déterminés grace aux deux approches.
de nombreux solvants sont étudiés et l’article permet de disposer d’un arsenal de
données tres conséquent. le détail est fourni uniquement pour I|’hétéroazéotrope
toluene-eau mais les résultats des vingt systéeémes étudiés sont donnés. les solvants
ayant une température d’ébullition comprise entre 110 et 180°c montrent les résultats
expérimentaux les plus probants. les auteurs précisent que la difficulté principale
consiste a trouver des données dans les tables (celles de la pression de vapeur
saturante en fonction de la température). le montage permettant ces relevés est une
hydrodistillation, réalisable en séance de travaux pratiques. la corrélation avec la
théorie (dont les calculs sont tout a fait accessibles pour des éleves de classe
préparatoire) est trés bonne et rend cette étude pertinente. I’article se termine par la
détermination d’enthalpie de vaporisation pour les différents solvants abordés.
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2. I’actualité chimique — janvier et février 2023
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2.1. lumiere sur les molecules chirales

actualité chimique, janvier 2023, p. 9-15.
a. zehnacker

I’étude de la chiralité, propriété omniprésente dans les processus du vivant, est
intimement liée au développement de sources Ilumineuses et de méthodes
spectroscopiques. l'auteure présente les travaux de pionniers comme arago, biot et
pasteur, qui ont contribué dés le début du 19¢ siécle a faire le lien entre structure
moléculaire et chiralité. la différenciation entre deux énantiomeéeres ne peut se faire qu’a
I’aide d’une sonde elle-méme chirale. cette sonde peut étre une autre molécule chirale
formant des complexes transitoires avec les énantiomeéeres : on detecte alors les
différences entre les spectres €lectroniques et vibrationnels des deux complexes
diastéréoisomeres obtenus. la distinction de deux énantiomeéres peut aussi s’opérer avec
une sonde chirale de nature physique, comme une onde polarisée circulairement. ce
concept est a la base des spectroscopies chiroptiques, dont le dichroisme circulaire
électronique est la technique la plus connue. I’article présente également une méthode
plus récente, le dichroisme circulaire vibrationnel, qui exploite la faible difference
d’absorption de deux énantiomeres soumis a une onde polaris€e circulairement droite ou
gauche dans I’infrarouge.

2.2. I’'atome, I’électron et la chimie

actualité chimique, janvier 2023, p. 43-48.
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a. dumon

un nouvel article passionnant d’histoire des sciences, comme sait si bien les rédiger
alain dumon. ici nous sommes plongés dans le role primordial joué par l’électron en
chimie, a I’origine des propriétés atomiques et moléculaires et de la liaison chimique. en
filant une chronologie historique démarrant avec le modele en couches développé au
début des années 1910, une revue détaillée des changements de points de vue et des
concepts est établie : I'introduction du terme « orbitale » (milliken, 1932), I'origine de
la dénomination des sous-couches s, p, d, f et les premiéres configurations
électroniques, l'interprétation quantique expliquant la formidable portée du simple trait
introduit par lewis pour illustrer la liaison chimique... autant d’avancées majeures qui
fondent notre vision actuelle des atomes et des molécules.
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a) Configuration électronique de b) Séquence approximative des valeurs d’énergie des
quelques lons (1932) orbitales atomiques (1940)

Figure 2- Représentation par Pauling des orbitales atomiques par un cercle.
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2.3. pourquoi la couleur bleue est-elle rare

dans nos assiettes et nos verres ?

actualité chimique, février 2023, p. 15-21.
b. valeur

la couleur pigmentaire bleue est relativement rare dans la nature.
apparaitre de couleur bleue implique une absorption aux grandes
longueurs d’onde du domaine visible, propriété associée a une forte
conjugaison électronique ou a des structures complexes, dont Ila
syntheése est généralement trés colGteuse en énergie pour les
organismes vivants donc peu probable. les seuls pigments a l'origine
de la couleur bleue des veége€taux sont les anthocyanes mais ces
dernieres peuvent prendre d’autres teintes suite a des modifications
structurales ou des effets de milieu (sensibilité au ph et a la présence
d’ions menant a des complexes métalliques aux propriétés
spectroscopiques différentes). I'auteur décrit avec détail la structure
de colorants, naturels ou de synthése, présents dans des aliments et
boissons bleus... jusqu’a I’étonnant « vin bleu » (dont la démonstration
est faite de I'impossibilité d’une telle couleur sans ajout exogene) !

2.4. la vidéo pour s’engager dans Ia

démarche scientifique : vite et bien, une

question d’équilibre !

actualité chimique, février 2023, p. 39-42.
j. randon


https://culturesciences.chimie.ens.fr/sites/default/files/styles/popup/public/2023-03/AC_fev2023.png?itok=PVD_Uxx_
https://culturesciences.chimie.ens.fr/mentions-legales
https://culturesciences.chimie.ens.fr/mentions-legales
https://new.societechimiquedefrance.fr/lactualite-chimique-le-journal-de-la-scf/
https://new.societechimiquedefrance.fr/numero/n481-fevrier-2023/
https://new.societechimiquedefrance.fr/numero/pourquoi-la-couleur-bleue-est-elle-rare-dans-nos-assiettes-et-nos-verres-p15-n481/
https://new.societechimiquedefrance.fr/numero/pourquoi-la-couleur-bleue-est-elle-rare-dans-nos-assiettes-et-nos-verres-p15-n481/
https://new.societechimiquedefrance.fr/numero/la-video-pour-sengager-dans-la-demarche-scientifique-vite-et-bien-une-question-dequilibre-p39-n481/
https://new.societechimiquedefrance.fr/numero/la-video-pour-sengager-dans-la-demarche-scientifique-vite-et-bien-une-question-dequilibre-p39-n481/
https://new.societechimiquedefrance.fr/numero/la-video-pour-sengager-dans-la-demarche-scientifique-vite-et-bien-une-question-dequilibre-p39-n481/

I’auteur fait le bilan d’une séance de travaux pratiques réalisée avec
des étudiant.e.s de master meef (métiers de I'enseignement, de
I'éducation et de la formation) aprés que ces dernier.e.s ont visualisé
une ressource vidéo lumni sur la cinétique de décoloration du bleu de
méthyléne en présence d’acide ascorbique. ce visionnage préliminaire
est I’occasion de préparer des questions, de formuler des hypothéses
et de preévoir des exp€eriences a re€aliser. les €tudiants devaient
identifier les passages sources d’impre€cision ou d’interpretation
hdtive. la s€ance de tp a ensuite permis de se confronter a la réalité
expérimentale et de questionner les conclusions formule€es dans la
vidéo. un exemple détaillé d’utilisation du support vidéo qui peut nous
inspirer pour préparer une séance de tp ou de td.

3. journal of chemical education - theme:
expériences utilisant les spectroscopies rmn et
ir

3.1. identification et dosage d’especes chimiques

e a problem-based approach to teaching the internal standard method by atr-ftir
spectroscopy, s. I. w. acettone et al., j. chem. educ. 2022, 99, 3735-3746 (octobre
2022).

dans cet article est décrite une séance de travaux pratiques au cours de laquelle les
étudiants sont invités a trouver un étalon interne adapté au dosage du benzoate de
sodium ou de I’acétophénone par spectroscopie infrarouge (atr-ftir). la démarche
proposée semble assez artificielle mais la méthode de dosage pourrait éventuellement
étre transposée dans un autre contexte.

* analysis of plastic waste for sorting in recycling plants : an inquiry-based ftir
spectroscopy experiment for the organic chemistry laboratory, a. c. leri et al., j.
chem. educ. 2022, 99, 1008-1013 (février 2022).
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dans le contexte du tri des déchets, l’'identification des polymeéeres de différents
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emballages par spectroscopie infrarouge est réalisée sur de « vrais » déchets par des
étudiants en séance de travaux pratiques.

o what’s in a tablet ? extraction and spectroscopic identification of pharmaceutical
unknowns, h. kessler et al., j. chem. educ. 2022, 99, 3024-3029 (aolt 2022).
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dans cette série d’expériences, les principes actifs de médicaments courants sont
extraits de comprimés commerciaux et identifiés par spectroscopie infrarouge et de rmn
du proton.

e exploring the composition and authenticity of honey and syrup samples using
quantitative nmr spectroscopy and principal component analysis in an upper-year
undergraduate analytical environmental course, j. r. gauthier, j. chem. educ. 2023,
100, 1, 161-169 (janvier 2023).
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cet article présente l'identification par rmn du proton de quelques sucres dans du miel,
du sirop d’érable et de la confiture ainsi que la détermination des proportions de ces
sucres a partir des intégrations. la contextualisation proposée est celle de la détection
d’aliments frelatés. les spectres sont complexes mais les résultats publiés pourraient

A

servir de base a un exercice.

e contribution of benchtop nmr spectroscopy to the identification of unknown liquids
separated by fractional distillation, a. kasprowiak et al., j. chem. educ. 2021, 98,
2398-2402 (juillet 2021).

la rmn du proton est ici utilisée pour analyser le distillat et le résidu dans des
expériences de distillation fractionnée réalisées sur quatre mélanges binaires. elle
permet de montrer la présence de I’espéce non souhaitée lorsque la distillation a été
moins efficace, et éventuellement de doser cette espece dans le liquide obtenu.

e quantitative analysis of multicomponent mixtures of over-the counter pain killer
drugs by low-field nmr spectroscopy, a. zivkovic et al., j. chem. educ. 2017, 94, 121-
125 (janvier 2017)
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cet article s’intéresse a l'analyse de médicaments antalgiques comportant plusieurs
principes actifs et propose le dosage des deux ou trois espéces présentes a partir de
I’intégration de certains massifs dans le spectre de rmn du proton du mélange. les
spectres obtenus avec un appareil de rmn « de paillasse » peuvent servir a illustrer

A

cette capacité lors d'un cours ou a élaborer un exercice simple.

o extraction, purification, and spectroscopic characterization of a mixture of
capsaicinoids, c. e. wagner et al., j. chem. educ. 2011, 88, 1574-1579 (novembre
2011)
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Figure 1. Structures of capsaicin (1) and dihydrocapsaicin (2), the
major components of capsaicinoids extracted from habanero peppers.

I’extraction solide/liquide de la capsaicine et de la dihydrocapsaicine du piment est
décrite, ainsi que I’analyse des extraits par chromatographie sur couche mince et par
rmn du proton. I'’étude des intégrations sur le spectre permet de déterminer les
proportions des deux espéces chimiques extraites. les spectres publiés peuvent étre
utilisés dans un exercice.

o extraction of eugenol from cloves using an unmodified household espresso machine :
an alternative to traditional steam-distillation, j. just et al., j. chem. educ. 2016, 93,
213-216 (janvier 2016).
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I’extraction classique de I'huile essentielle de clous de girofle est ici réalisée avec une
machine a expresso, et I’eugénol et I’acétate d’eugényle, principaux constituants de
I’huile extraite, sont séparés par extraction liquide/liquide. les produits extraits sont
caractérisés par spectroscopie infrarouge et de rmn du proton, ainsi que par
chromatographie en phase gaz. I’analyse des intégrations du spectre rmn (fourni) de
I’huile essentielle permet de déterminer les proportions d’eugénol et d’acétate
d’eugényle dans celle-ci.

3.2. utilisations de la rmn en fin de synthese

e conversion of adipic acid to bis-2-ethylhexyl adipate overcoming equilibrium
constraints : a laboratory experiment, d. c. m. albanese, j. chem. educ. 2023, 100,
361-365 (janvier 2023).

auteur(s)/autrice(s) : d. c. m.
albanese licence : reproduit
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la synthése d’un plastifiant, le dehp, est réalisée par estérification de I’acide adipique
et du 2-éthylhexan-1-ol. cette synthése est réalisée sans solvant avec un léger exces
d’alcool et I’'eau formée est retirée par distillation du mélange eau/alcool avec recyclage
de I’alcool. I’'avancement de I’estérification est déterminé par dosage des fonctions
acides restantes. la rmn du proton permet de détecter et éventuellement de doser
I’alcool restant dans I’ester isolé.

o stereoselective reduction of a-fluoro-b-ketoesters : ketoreductases and dynamic
reductive kinetic resolution, t. k. green, j. chem. educ. 2023, 100, 745-750 (février
2023).
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I’expérience décrite ici, nettement plus complexe que les autres expériences
sélectionnées, met en oceuvre la réduction stéréosélective d’un cétoester fluoré
racémique avec catalyse enzymatique dans une situation de dédoublement cinétique
dynamique. les spectres de rmn du proton et du fluor du mélange de produits
permettent de montrer la diastéréosélectivité de la réduction. le spectre de rmn du fluor
des esters formés directement le tube d'analyse rmn entre les groupes hydroxyles des
produits de la réduction et I’acide de mosher permet de montrer I’énantiosélectivité de
la réaction.

4. médiachimie

MedIaChImIe auteur(s)/autrice(s) : mediachimie

les derniéres nouveautés du site médiachimie pouvant intéresser les collegues de
classes préparatoires sont :

4.1. colloque chimie et intelligence artificielle (ia)

les résumés et les vidéos des conférences de ce colloque qui a eu lieu le 8 février 2023
sont tous disponibles et téléchargeables ici.

dans la 1lére conférence du matin, trés pédagogique, tous les termes de I’'ia sont définis.
la table ronde "intelligence artificielle et industrie" permet de s'informer sur les divers
types d’applications déja en cours.

dans la session i de I’aprés-midi, intitulée "formation et recherche", sont présentées des
formations pour les étudiants vers des applications spécifiques.

4.2. vidéo

une vidéo « des terres rares dans les aimants : recycler pour faire face a une demande

exponentielle » sur la chaine youtube de mediachimie en collaboration avec le blob,

concu par la cité des sciences et de I'industrie et le palais de la découverte.

4.3. dossier grand oral


https://culturesciences.chimie.ens.fr/sites/default/files/styles/popup/public/2023-03/re%CC%81duction_ste%CC%81re%CC%81ose%CC%81lective_ce%CC%81toester.png?itok=vByy7RQy
https://culturesciences.chimie.ens.fr/mentions-legales
https://culturesciences.chimie.ens.fr/mentions-legales
https://culturesciences.chimie.ens.fr/sites/default/files/styles/popup/public/2020-09/logo_mediachimie.png?itok=N_p9Byih
https://www.mediachimie.org/ressource/chimie-et-intelligence-artificielle-colloque-f%C3%A9vrier-2023
https://www.youtube.com/watch?v=frgBm_3O5N4&list=PL_2_MQVjgfgZK-wA199NzN7J0yQ3HNjAM
https://www.youtube.com/watch?v=frgBm_3O5N4&list=PL_2_MQVjgfgZK-wA199NzN7J0yQ3HNjAM

un nouveau dossier (collaboration nathan / médiachimie) qui peut inspirer aussi des
éleves de cpge pour leurs tipe: quel réle joue la chimie pour les matériaux stratégiques
?

4.4. questions du mois

elles sont regroupées ici. y figurent notamment:

e pourquoi la vitamine c est-elle indispensable ?

e pourquoi se faire vacciner contre la grippe et la covid ?

la composition du vaccin antigrippal et son mode de fabrication sont développés ; le
mode d’action du vaccin arn est expliqué.

s comment les bougies nous éclairent-elles ?

la composition des bougies est indiquée, ainsi que les constituants chimiques issus de

leur combustion.
ressources pour les tipe

de nombreuses ressources existent pour préparer et illustrer le théeéme « jeux, sports »
des tipe 2023-2024 : exemple d’une entrée par mots clefs « chimie et sport »
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