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Des ressources naturelles pour la chimie 

Provenant du monde végétal, minéral ou animal, de nombreuses substances naturelles sont 

utilisées en chimie, tant au niveau du laboratoire que dans l’industrie. Des espèces sont ainsi 

extraites de la nature pour remplacer, par exemple, des espèces provenant de la pétrochimie 

dans les synthèses organiques et former des produits ou matériaux dits « bio-sourcés » quand 

les matières premières sont issues de la biomasse.  La substitution des matières premières 

fossiles utilisées par l’industrie contribue à réduire la dépendance vis-à-vis des 

approvisionnements pétroliers, mais surtout les impacts environnementaux.  

Par ailleurs des transformations chimiques qui ont lieu spontanément et dans des conditions 

douces dans la nature, font aussi l’objet d’importantes recherches actuelles par les chimistes 

pour tenter de reproduire ces procédés de fabrication efficaces. « Contrairement à la 

révolution industrielle, la révolution du biomimétisme ouvre une ère nouvelle qui ne repose 

pas uniquement sur ce que nous pouvons prendre de la nature mais sur ce que nous pouvons 

en apprendre »
1
. 

 

Le sujet traite de quelques aspects de cette thématique, à travers l’étude des propriétés de 

molécules naturelles, de leurs extractions à leurs utilisations au laboratoire. Il comporte deux 

parties indépendantes : 

Partie I. Le diazote : de l’air au laboratoire 

A. Découverte et détermination de la composition de l’air  

B. Obtention industrielle du diazote pur 

C. Modélisation de la molécule de diazote 

D. Analyse du diazote gazeux et de composés azotés par différentes spectroscopies 

E. Diazote et autres ligands azotés  

Partie 2. Exploitation d’un produit naturel : la chitine 

A. Extraction et structure de la chitine des carapaces  

B. Transformation de la chitine au chitosane 

C. Utilisation du chitosane en catalyse hétérogène 

 

Certaines questions ouvertes nécessitent de développer des démarches en autonomie ; leur 

part dans le barème prend en compte la durée nécessaire à leur résolution. Certaines 

questions nécessitent l’attribution de valeurs ou d’ordres de grandeur non fournis dans les 

données car faisant partie des connaissances attendues d’un futur enseignant de chimie. 

L'importance de la communication écrite pour un futur enseignant conduit à exiger de la 

clarté dans la présentation, la rédaction et le tracé des schémas. La concision dans les 

réponses et la rigueur dans le vocabulaire scientifique sont des qualités prises en compte 

dans l’évaluation. 

Si, au cours de l'épreuve, un candidat repère ce qui lui semble être une erreur ou une 

imprécision dans l'énoncé, il le signale sur sa copie et poursuit sa composition en expliquant 

les raisons des initiatives qu'il est amené à prendre. 

                                                           
1 Biomimétisme Quand la nature inspire des innovations durables. Janine Beyfus. Rue de l’échiquier. 
2011 
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Partie 1. Le diazote : de l’air au laboratoire 

Le diazote est un gaz majoritairement présent dans l’atmosphère terrestre. Après une incise 

historique sur la découverte de la composition de l’air et l’analyse d’expériences portant sur la 

détermination de la composition de l’air, seront abordées successivement l’obtention 

industrielle du diazote pur, sa modélisation moléculaire, son analyse par différentes 

spectroscopies et son utilisation comme ligand, ainsi que celles d’autres composés azotés.  

A. Découverte et détermination de la composition de l’air 

1. Indiquer à quelle époque a été découverte la composition de l’air et par quel scientifique 

ainsi que le nom qui a alors été donné à ses deux constituants principaux. Expliquer 

pourquoi ces deux gaz ont ensuite été nommés azote et oxygène et donner le nom associé 

au symbole N adopté pour l’élément azote.  

Des expériences sont couramment proposées, au collège ou au lycée, pour déterminer la 

composition de l’air. On se propose d’étudier celles mises en œuvre avec de la laine de fer 

(figure 1) et avec une bougie flottante (figure 2).        

 

  

               

 Air ou dioxygène pur    

 

 

 

 

Figure 1 : Dispositif expérimental utilisé avec la laine de fer 

 

2. Deux expériences utilisant le dispositif photographié en figure 1 sont réalisées 

simultanément. De la laine de fer est fixée au fond d’une éprouvette graduée. L’éprouvette 

est remplie d’air dans une première expérience et de dioxygène pur dans la seconde 

expérience. L’éprouvette est retournée dans les deux cas sur une cuve à eau.  

a. Décrire qualitativement les observations attendues dans chacune des 

expériences. 

b. Justifier l’intérêt de réaliser simultanément ces deux expériences pour répondre 

à la problématique.  

c. Modéliser les phénomènes chimiques et physiques mis en jeu dans cette 

expérience en décrivant le raisonnement effectué. 

d. Indiquer les conditions expérimentales à adopter pour que la détermination de 

la composition de l’air soit la plus juste possible. 

Laine de fer 
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Figure 2 : Dispositif expérimental utilisé avec une bougie flottante 

3. Une bougie flottante est enflammée, puis un verre est retourné pour enfermer la bougie. 

Modéliser le plus précisément possible les phénomènes chimiques et physiques mis en jeu 

dans cette expérience. On considérera pour effectuer cette étude que la bougie est 

constituée de paraffine, mélange d’alcanes de 18 à 32 atomes de carbone. 

4.  Indiquer les conditions expérimentales à adopter pour que la détermination de la 

composition de l’air soit la plus juste possible.  

 

B. Obtention industrielle du diazote 

On s’intéresse à l’obtention du diazote à partir de la distillation cryogénique de l'air.  Installé 

depuis les années 50 à Feyzin, Air Liquide® sépare les constituants de l’air dans une colonne 

de rectification de 35 m de hauteur.  

Prélevé avec un débit de 26 000 m
3
/h, l'air est d'abord filtré, puis comprimé sous une pression 

de 4 bar environ. Il subit ensuite un séchage et une décarbonatation pour en extraire l'eau et le 

dioxyde de carbone. De là, il est refroidi jusqu'à une température de – 174 °C.  

Ainsi préparé, l’air liquide est envoyé dans la colonne à distiller fonctionnant sous une 

pression de 5 bar. C'est là que s'effectue la séparation du diazote et du dioxygène par échange 

entre le gaz montant, qui s'enrichit en diazote, et le liquide descendant qui s'enrichit en 

dioxygène. Une fois la pureté désirée atteinte, le diazote est liquéfié et stocké à – 196 °C 

tandis que le dioxygène liquide est stocké à – 183 °C.  

Un ensemble de diagrammes binaires dioxygène-diazote à différentes pressions est représenté 

en figure 3.  

5. Estimer graphiquement la température de liquéfaction de l’air à la pression atmosphérique 

et à la pression de 5 bar, en explicitant la méthode adoptée. 
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Figure 3 : Diagrammes isobares relatifs au binaire dioxygène-diazote  

 

6. Interpréter, en vous appuyant sur un diagramme binaire, la description donnée de la 

distillation industrielle, en supposant le reflux total. Que signifie l’expression « reflux 

total » ? Indiquer un autre mode de reflux et ses effets sur la distillation.  

7. Il existe des procédés non cryogéniques pour séparer le diazote des autres constituants de 

l’air. En citer un. 

8. Citer une synthèse industrielle importante mettant en jeu le diazote gazeux et quelques 

produits dérivés qu’elle va permettre de fabriquer.  
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C.  Modélisation de la molécule de diazote. 

9. A partir des données fournies, tracer le diagramme d’orbitales moléculaires du diazote en 

explicitant succinctement les principes sur lesquels s’appuie la construction. 

10. Nommer les différentes orbitales moléculaires obtenues en justifiant leur type de symétrie 

et leur caractère liant, non liant ou antiliant. 

11. Ecrire la configuration électronique fondamentale de la molécule de diazote. 

12. Le diagramme des orbitales moléculaires apporte des éléments d’information 

complémentaires par rapport au schéma de Lewis de la molécule de diazote. En citer 

deux. 

13. La distance internucléaire à l’équilibre est de 109 pm pour le diazote. Que peut-on en 

déduire, compte tenu des données fournies ?  

14. Proposer une explication au fait que le diazote soit parfois qualifié de gaz « presque 

parfait ».  

15. Le diazote gazeux est utilisé comme atmosphère inerte pour protéger des produits ou pour 

réaliser des synthèses organiques. Proposer une justification plausible pour rendre compte 

du caractère « inerte » du diazote. Citer un exemple de synthèse organique nécessitant une 

atmosphère inerte.  

 

D.  Analyse du diazote gazeux et de composés azotés par différentes spectroscopies 

La spectroscopie photoélectronique dans l’ultra-violet, méthode développée dans les années 

1960, permet d’obtenir des informations sur les orbitales moléculaires de valence de 

molécules en phase gazeuse, à l’aide d’un rayonnement ultra-violet. Le spectre 

photoélectronique du diazote est présenté à la figure 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : Spectre photoélectronique du diazote. 

16. Décrire brièvement le principe de la spectroscopie photoélectronique, en vous appuyant 

sur un schéma énergétique, en précisant les mesures effectuées et leur exploitation pour 

obtenir  les grandeurs « Coups par secondes » et « Energie d’ionisation » reportées sur le 

spectre. 
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17. Le spectre présente trois séries de pics, situés respectivement à 15.58 eV, 16.69 eV et 

18.76 eV. Attribuer, en indiquant l’hypothèse formulée, les 3 ensembles de pics aux 

orbitales moléculaires de diazote. 

18. Proposer une interprétation à l’existence d’une structure fine plus étendue pour la 

deuxième série à 16.69 eV. En déduire une estimation de la constante de raideur k 

associée à la molécule de diazote, dans le modèle de l’oscillateur harmonique.  Justifier 

l’unité de la constante de raideur k.  

19. Citer une autre technique spectroscopique permettant d’obtenir une valeur  plus précise de 

la constante de raideur k. 

20. Par cette technique spectroscopique,  on obtient une valeur précise du nombre d’onde de 

vibration à la géométrie d’équilibre du diazote, e  = 2 358,57 cm
-1

. Cette valeur est-elle 

cohérente avec les résultats obtenus en spectroscopie photoélectronique ? Justifier. 

La spectroscopie infrarouge, méthode développée depuis le milieu du 19
e
 siècle, permet 

d’obtenir des informations sur les niveaux d’énergie des molécules. En figure 5 est 

représentée une partie du spectre d’absorption infrarouge de l’isotopomère majoritaire de 

l’oxyde de diazote N2O, un intermédiaire dans la réduction des oxydes d’azote NOx en N2. 

L’oxyde de diazote est un des principaux gaz à effet de serre de l’atmosphère terrestre.  

 

Figure 5 : Extrait du spectre IR de l’isotopomère majoritaire de N2O, 
14

N2
16

O à 4440 cm
-1

, 

 

21. Etablir en expliquant votre démarche, une représentation de Lewis de l’oxyde de diazote 

N2O. En déduire sa géométrie en indiquant le modèle utilisé. 

22. Par comparaison avec les données spectroscopiques concernant le diazote, justifier que 

l’on puisse avoir une absorption aux alentours de 2200 cm
-1

 pour la liaison azote-azote du 

protoxyde d’azote.   
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23. En déduire à quel type de transition on peut attribuer cet extrait de spectre. Interpréter 

qualitativement l’existence de cette série de bandes.  

24. La température à laquelle ce spectre a été réalisé est de 296 K. En déduire, en détaillant les 

étapes de votre raisonnement s’appuyant sur la loi statistique de Maxwell-Boltzmann, la 

position de la bande d’intensité maximale. 

25. Décrire les interactions rayonnement-matière permettant d’interpréter l’effet de serre. 

Justifier que le protoxyde d’azote fasse partie des principaux gaz à effet de serre et citer 

deux autres gaz responsables de cet effet.  

 

E. Diazote et autres ligands azotés  

26. Comparer les orbitales moléculaires du diazote et du monoxyde de carbone, en énergie et 

au niveau géométrique, et l’aptitude du diazote à coordonner un métal par rapport à celle 

du monoxyde de carbone. En déduire quels types de métaux seraient les plus susceptibles 

de former des complexes avec N2. 

Beaucoup de complexes de métaux de transition sont obtenus à l’aide de ligands azotés. 

L’étude qui suit porte sur l’ion complexe [Co(en)3]
2+

 où en représente l’éthylènediamine, ou 

1,2-diaminoéthane en nomenclature officielle. 

 

27.  Représenter le ligand en et expliquer la manière dont il se lie à l’ion métallique. 

28. Il existe deux stéréoisomères pour le complexe [Co(en)3]
2+

. Les représenter et les 

nommer.  

29. L’ion cobalt (II), Co
2+

, peut aussi réagir avec des ligands ammine, NH3, pour former l’ion 

complexe [Co(NH3)6]
2+

.  La réaction de complexation de l’ion cobalt (II), Co
2+

, est-elle 

thermodynamiquement plus favorisée avec les ligands éthylènediamine ou avec les 

ligands ammine ? Justifier de manière quantitative. Nommer cet effet. Un raisonnement 

mettant en œuvre l’enthalpie libre standard de réaction et présentant qualitativement 

l'importance des différents termes est attendu. 

30. Déterminer le nombre d’électrons de valence de l’ion cobalt(II), Co
2+

.  

31. Citer une méthode physique d’analyse permettant de distinguer expérimentalement les 

deux ions complexes Co(en)3
2+

 et Co(en)3
3+

. 

32. Exposer brièvement le modèle du champ cristallin pour un complexe octaédrique. 

33. Pour les complexes de l’ion cobalt (II), deux configurations existent, l’une correspondant 

à un champ fort  et l’autre à un  champ faible. Justifier, à l’aide de considérations 

énergétiques, l’existence de ces deux configurations. Associer chaque configuration à un 

des qualificatifs « haut spin » ou « bas spin » pouvant être attribué au complexe.  

34. Justifier que l’ion complexe [Co(en)3]
2+

 soit de type haut spin et déterminer son spin total. 

35. Prévoir les configurations des deux premiers états excités de même spin de l’ion complexe 

[Co(en)3]
2+

, ainsi que les énergies de transition à partir de l’état fondamental, en fonction 

de o, paramètre de champ cristallin octaédrique. 
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Partie 2. Exploitation d’un produit naturel : la chitine 

Les substances naturelles peuvent être une source de matière première pour différents types 

d’usages. Nous étudierons ici un exemple d’exploitation de polysaccharides issus du vivant : 

la chitine et le chitosane. 

La chitine se trouve dans une large gamme d’espèces, depuis les champignons jusqu’à 

certains animaux. C’est un biopolymère qui possède des propriétés spécifiques notamment 

biodégradabilité, biocompatibilité ainsi qu’une activité biologique. 

L’-chitine est produite à partir des carapaces de crabes et crevettes (20 à 50% en masse), qui 

contiennent également du carbonate de calcium et des protéines ainsi que de faibles quantités 

de pigments. Parmi les composants des carapaces, la chitine est la substance la plus stable, 

résistant aux traitements acides et basiques et insoluble dans les solvants usuels. 

On isole la chitine par traitement des carapaces avec de l’acide chlorhydrique dilué à 

température ambiante pour éliminer le carbonate de calcium. Les carapaces décalcifiées sont 

ensuite pulvérisées et chauffées aux alentours de 100 °C dans une solution aqueuse 

d’hydroxyde de sodium à environ 1 à 2 mol.L
-1

 pour décomposer les protéines et les 

pigments. 

La chitine est l’analogue de la cellulose, le groupe hydroxyle en position 2 étant remplacé par 

un groupe caractéristique – NHCOCH3, noté –NHAc sur la figure 6. 

 

Chitine  

 

 

Cellulose 

 

Figure 6 : Structures de la chitine et de la cellulose 

A. Extraction et structure de la chitine des carapaces 

36. Ecrire l’équation de la réaction modélisant la décalcification des carapaces par l’acide 

chlorhydrique.  

37. Donner l’équation de la réaction correspondant à la décomposition des protéines, dans les 

conditions évoquées. 

38. Quel est le nom usuel du monomère de la cellulose ?  Donner les deux conformations de 

la forme cyclique de ce monomère et comparer leur stabilité. 

39. Repérer le carbone anomérique dans la cellulose et préciser sa stéréochimie ( ou ). 

40. Nommer la fonction créée lors de la liaison des monomères entre eux dans la chitine et la 

cellulose. Quel type de réaction permet de la créer ? 
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41. La structure de la chitine confère une rigidité aux carapaces des crustacés. Quelles 

interactions permettent d’interpréter cette rigidité ? Donner un ordre de grandeur de 

l’énergie associée. 

 

Les structures  et  de la chitine ont été obtenues par diffraction de rayons X
2
 et sont 

représentées figure 7.  

 

Figure 7 : Structures  (à gauche) et  (à droite) de la chitine 

 

42.  Commenter et conclure sur les stabilités relatives de chaque structure. 

43. Pourrait-on distinguer ces 2 structures en spectroscopie infra-rouge ? Justifier. 

 

B. Transformation de la chitine en chitosane  

Le chitosane peut être produit par désacétylation chimique (en milieu alcalin) ou enzymatique 

de la chitine. Le degré d'acétylation (DA) est le rapport du nombre de motifs acétylés et du 

nombre total de motifs azotés. La frontière entre chitosane et chitine correspond à un DA de 

50 % : en dessous de cette valeur, le composé est nommé chitosane et au-dessus, il est nommé 

chitine. Le chitosane est soluble en milieu acide contrairement à la chitine qui est insoluble. 

B1. Désacétylation en milieu alcalin 

La réaction de désacétylation de la chitine en chitosane en milieu alcalin (solution 

d’hydroxyde de sodium)  peut être modélisée par la réaction d’équation suivante : 

R-NHCOCH3 + OH
-
  ➝R-NH2 + CH3COO

-
  (1) 

La vitesse de disparition des groupes acétyle est modélisée par l’équation différentielle :  

- dN/dt = k.N, avec N le nombre de groupes acétyle et k la constante apparente de vitesse. 

Les courbes de la figure 8 représentent l’évolution temporelle du degré de désacétylation DD, 

pour différentes concentrations en hydroxyde de sodium. Le degré de désacétylation DD est la 

fraction de groupes désacétylés, c’est-à-dire le rapport entre le nombre de groupes désacétylés 

et le nombre de groupes acétyle initial No. 

                                                           
2 K. Kurita, Prog. Polym. Sci. 26, 1921-1971 (2001). 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Chitine
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9tylation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chitine


10 
 

 

Figure 8 : Evolution temporelle à 25°C, du degré de désacétylation DD pour différentes concentrations 

en hydroxyde de sodium 

44. Relier le degré de désacétylation DD à un instant t à N et No. 

45. Déterminer l’évolution du degré de désacétylation DD en fonction du temps dans le cadre 

du modèle proposé. 

46. Le modèle cinétique proposé est-il en accord avec les résultats expérimentaux obtenus à 

différentes concentrations en hydroxyde de sodium ?  

47. Quelles informations complémentaires, du point de vue cinétique et thermodynamique, 

peut-on extraire de l’étude expérimentale ? 

48. Peut-on déterminer expérimentalement les valeurs de k constante apparente en de vitesse 

du modèle ? Expliquer la méthode adoptée. La constante apparente k de la vitesse de 

désacétylation dépend-elle de la concentration en ion hydroxyde ? 

 

B2. Catalyse par transfert de phase de la désactéylation 

La réaction de désacétylation de la chitine en milieu alcalin peut être réalisée à l’aide d’une 

catalyse par transfert de phase. On s’intéresse dans un premier temps au principe de cette 

catalyse et dans un deuxième temps à l’optimisation de cette catalyse au niveau du catalyseur 

et du solvant.  

49. Expliquer le principe d’une catalyse par transfert de phase en vous appuyant sur le schéma 

de la figure 9. 

50. En déduire les propriétés attendues du catalyseur de transfert de phase Q
+ 

pour que la 

catalyse soit efficace. 
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Figure 9 : Schéma de principe de la désacétylation de la chitine catalysée par transfert de phase, le 

catalyseur est noté Q
+
. 

L’optimisation de la catalyse s’effectue à partir d’études cinétiques menées avec différents 

catalyseurs, puis différents solvants.  La figure 9 représente le degré de désacétylation selon le 

catalyseur utilisé pour les mêmes conditions expérimentales (solvant organique chloroforme 

CHCl3, solution d’hydroxyde de sodium de concentration 12 mol.L
-1

, 9 h). 

 

Catalyseurs de transfert de phase 

-BTPP (soit le benzyltri-phenyl 

phosphonium chloride) ou chlorure de 

benzyltriphénylphosphonium ; 

- CTMA (soit le cetyltrimethyl ammonium 

bromide) ou bromure de 

cétyltriméthylammonium ; 

- TEBA (soit le triethylbenzyl ammonium 

chloride) ou chlorure de 

triétylbenzylammonium 

- BPC (soit le N-benzyl-4-methyl 

pyridinium chloride) ou chlorure de N-

benzyl-4-méthylpyridinium. 

 
Figure 10 : degré de désacétylation selon le catalyseur utilisé 

Une comparaison des solvants organiques  a été effectuée pour la réaction de désacétylation 

par catalyseur à transfert de phase dans les mêmes conditions (solvant organique / solution 

aqueuse de NaOH/ quantité catalytique de BTPP/ à 50°C et 6 h de réaction). Les résultats sont 

regroupés dans le tableau 1. 
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Solvant organique Moment dipolaire /D Constante diélectrique DD % 

Chloroforme 1,02 4.8 73 

1,2-dichloroéthane 1,83 4.4 65 

Benzène 0 2.3 53 

Toluène 0,37 2.4 50 

o-Xylène 0,62 2.6 51 

Tableau 1 : Degré de désacétylation (DD) pour différents solvants organiques, 

Le n-hexadécanol, aussi appelé l'alcool cétylique ou palmitique, est un alcool de formule 

semi-développée CH3(CH2)15OH. Le terme cétylique dérive de baleine (en latin: Cetus) car 

c'est de leur huile que l'alcool cétylique a été isolé pour la première fois. 

51. Représenter les formules de Lewis des catalyseurs de transfert de phase mis en œuvre et 

indiquer leurs caractéristiques communes. 

52. Interpréter les résultats obtenus avec les différents catalyseurs de transfert de phase à 

partir des structures et propriétés de ces catalyseurs. 

53.  Interpréter les résultats obtenus avec les différents solvants en lien avec le principe de la 

catalyse à transfert de phase. 

 

B3. Suivi de la désacétylation par diffractométrie X  

La diffraction des rayons X permet d’obtenir des informations sur la structure cristalline de 

polymères comme la chitine et le chitosane. On peut suivre la désacétylation de l’-chitine 

grâce à cette technique. Deux diffractogrammes (utilisant la radiation CuK 1.5406 Å) 

sont représentés figure 11 ; l’un a été effectué à la date t = 0 s et l’autre après 3 h de réaction.  

 

Figure 11 : Diffractogrammes de l’-chitine après différentes durées de désacétylation à T=120°C 

(courbe du bas en noir : t = 0 s ; courbe du haut en gris : t = 3 h). 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_semi-d%C3%A9velopp%C3%A9e
https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_semi-d%C3%A9velopp%C3%A9e
https://fr.wikipedia.org/wiki/Baleine
https://fr.wikipedia.org/wiki/Huile_de_baleine
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54. Quelle est la signification de la notation CuK ? 

55. Les 2 pics observés sur chaque chromatogramme sont associés respectivement à des 

réflexions sur les plans (020) et (110). Expliquer, de manière concise, l’origine de 

l’existence de pics. 

56. La loi de Bragg, utilisée dans l’interprétation des diffractogrammes, est donnée par la 

relation : n=2d sinQue représentent les lettres d,  et  dans cette loi ?  

57. Schématiser les plans type (020) et (110) dans le cas d’une structure orthorombique. 

Indiquer les paramètres a, b,c et identifier la grandeur d sur chaque schéma. 

58. L’ordre de grandeur de d020 est de 9 Å. Est-ce compatible avec l’ordre de grandeur de la 

taille de la maille de l’-chitine représentée en figure 7?  En déduire une estimation de la 

longueur des liaisons hydrogène dans l’-chitine en expliquant la démarche suivie et 

commenter la valeur obtenue. 

59. Au cours de la désacétylation, les pics du diffractogramme se décalent vers des angles 

plus petits (figure 11). Que peut-on en déduire sur les valeurs de d ? Proposer une 

interprétation pour rendre compte de cette évolution. 

 

C. Utilisation du chitosane en catalyse hétérogène 

L’activité catalytique du chitosane commercial est étudiée sur la réaction de Knoevenagel
3
 de 

condensation entre le benzaldéhyde et le malononitrile (figure 12) à 40°C dans l’éthanol. 

Cette réaction sert aussi de référence pour évaluer l’activité catalytique de nouveaux 

catalyseurs ; on fait alors réagir 1 mmol de benzaldéhyde avec 1 mmol de malononitrile en 

présence de catalyseur et on détermine les rendements (tableau 2). 

 

Figure 12 : Equation de la réaction de Knoevenagel 

Le chitosane est réutilisable et sa séparation aisée, ce qui lui confère un caractère performant 

sur le plan environnemental. La stabilité du catalyseur a été testée, entre autres, par une 

analyse élémentaire, avant utilisation et après une série de plusieurs utilisations, après 

purification et séchage. Les résultats de l’analyse élémentaire pour le catalyseur avant 

utilisation sont les suivants : N(7,20 %), C(40,13 %), H(7,94 %). Après une série de plusieurs 

utilisations, l’analyse élémentaire donne les résultats suivants : N(7,49 %), C(49,23 %), 

H(7,36 %). 

Le tableau 2 donne les rendements obtenus pour différents catalyseurs. Le tableau 3 donne les 

rendements obtenus pour différents aldéhydes utilisés dans la réaction de Knoevenagel. 

                                                           
3 B. Sakthivel, A. Dhakshinamoorthy, J. Colloid and Interface Science 485, 75 (2017). 
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Catalyseur T /°C Durée /h Rendement (%) Réutilisation 

Al-MIL-101-NH2 80 17 61 5 

Silice
4
  25 7 90 5 

Cr-MIL-101-NH-RNH2 25 2 96 5 

Chitosane 40 1 98 4 
Tableau 2 : Comparaison de différents catalyseurs pour la réaction de Knoevenagel 

Aldéhyde Rendement (%) 

 

90 

 

82 

 

85 

 

86 

 

75 

Tableau 3 : Rendements de la réaction de Knoevenagel avec le malonitrile avec utilisation du 

chitosane, selon la nature de l’aldéhyde. Conditions expérimentales : aldéhyde (1 mmol), malonitrile 

(1 mmol), chitosane (25 mg), éthanol (4 mL), 40 °C, 6 h. 

60. Citer deux avantages que présente la catalyse hétérogène. 

61. Retrouver les ordres de grandeurs des valeurs obtenues lors de l’analyse élémentaire du 

chitosane avant utilisation. 

62. Que peut-on conclure quant à la stabilité du chitosane comme catalyseur ? Proposer une 

interprétation aux évolutions fournies par l’analyse élémentaire. 

63. Proposer un mécanisme pour la transformation de Knoevenagel, en faisant intervenir une 

propriété du catalyseur que l’on précisera. On pourra noter le catalyseur RNH2. 

64. Etablir la relation littérale permettant de déterminer le rendement de la réaction, 

connaissant la masse m de produit obtenu. 

65. Commenter les résultats du tableau 2 et conclure sur l’intérêt du chitosane. 

66. MIL fait partie de la famille des MOF ou Metal Organic Frameworks. Décrire brièvement 

ce type de structure. Que signifie le sigle MIL ? Quel est l’intérêt de ces structures ?  

67. Commenter et interpréter les résultats expérimentaux obtenus. 

68. En quoi la réaction de Knoevenagel, catalysée par le chitosane, peut être qualifiée de 

réaction de « chimie verte » ?  

                                                           
4 Silice mésoporeuse fonctionnalisée par des groupes amine. 
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Données pour la composition de chimie 

 

Constante d’Avogadro :   NA = 6,022 x 10
23 

mol
–1

 

Constante de Faraday :    F = 9,649 x 10
4
 C mol

–1
 

Constante des gaz parfaits :   R = 8,314 J mol
–1

 K
–1

 

Constante de Boltzmann :   kB = 1,381 x 10
–23

 J K
–1

 

Constante de Planck :    h = 6,626 x 10
–34

 J s 

Charge élémentaire :    e = 1,602 x 10
–19

 C 

Masse de l’électron :    me = 9,109 x 10
–31

 kg 

Vitesse de la lumière dans le vide :  c0 = 2,998 x 10
8
 m s

–1
 

Permittivité du vide :    0 = 8,854 x 10
–12

 F m
–1

 

Pression standard : p° = 100 kPa 

Concentration standard : c° = 1 mol L
–1 

 

Composition de l’air sec (en % volume et masse) : 

Gaz % volume % masse Gaz % volume % masse 

Diazote 78,09 75,52 Krypton 1,0 10
-4

 3,3 10
-4

 

Dioxygène 20,95 23,14 Dihydrogène 5,0 10
-5

 0,3 10
-5

 

Argon 0,93 1,29 Hémioxyde 

d’azote 

2,7 10
-5

 4,1 10
-5

 

Dioxyde de 

carbone 

0,03 0,05 Oxyde de 

carbone 

1,9 10
-5

 1,9 10
-5

 

Néon 1,8 10
-3

 1,3 10
-3

 Xénon 8,0 10
-6

 40 10
-6

 

Hélium 5,2 10
-4

 0,7 10
-4

 Ozone 1,0 10
-6

 1,6 10
-6

 

Méthane 1,5 10
-4

 0,8 10
-4

 Radon 6,0 10
-18

 50 10
-18

 

Source : http://www.societechimiquedefrance.fr/extras/Donnees/acc.htm 

 

Données thermodynamiques à 25 °C 

Constantes d’acidité de  couples acido-basiques   :  

pKa(CO2,H2O/HCO3
-
) =  6,4     pKa(HCO3

-
/CO3

2-
) = 10,3 

 

Constantes de formation de complexes :  

Co(en)3
2+

   log3 = 13,8             Co(NH3)6
2+ 

log6 = 4,75 
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Diagramme potentiel-pH du fer :  

 

Données atomiques et moléculaires 

Rayon atomique de l’azote : Rat(N)=74 pm 

Masse atomique de l’azote 14 : m (
14

N) =14.003 u.a. 

Energies (en eV) des orbitales atomiques de l’atome d’azote : 

E(1s)= - 425,26 eV; E(2s)= - 25,72 eV; E(2p) = - 15,44 eV. 

Nombre d’onde de vibration à la géométrie d’équilibre de N2 : e = 2 358,57 cm
-1

. 

Energie des orbitales moléculaires de valence de N2 et de CO (données calculées, issues du 

logiciel ORBIMOL
1
) : 

N° de l’orbitale 

moléculaire 

CO N2 

 E /eV E /eV 

1 -42,42 -41,63 

2 -22,10 -21,40 

3 -16,90 -16,30 

4 -16,90 -16,30 

5 -13,12 -14,30 

6 1,23 1,07 

7 1,23 1,07 

8 5,37 6,06 

                                                           
1 Logiciel ORBIMOL version 4.1 par les auteurs : 
P. Chaquin et F. Fuster, OrbiMol, 
Laboratoire de Chimie Théorique, 
UPMC Univ Paris 06- UMR CNRS 7616, Paris.  

E (V) 
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Diagramme schématique d’orbitales moléculaires de CO et forme des orbitales (données 

calculées, issues du logiciel ORBIMOL) : 
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