Synthèse de la benzoïne 

Avec ou sans cyanure

Il est possible de synthétiser de la benzoïne à partir du benzaldéhyde soit en utilisant du cyanure comme catalyseur, soit de la vitamine B1 (mécanisme biomimétique).
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Fig. 7 : condensation benzoïne

Comme nous pouvons le voir, l’intérêt de cette réaction résulte en la création d’une liaison entre deux carbones.

La benzoïne se présente sous la forme de cristaux blancs, fondant à 137°C.
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Fig. 6 : Cristaux de benzoïne
1. Réaction avec le cyanure

Le cyanure possède trois fonctions intéressantes mises à profit dans cette réaction : 

- c’est un nucléophile

- il augmente l’acidité du proton placé en α

- c’est un groupe partant

Le mécanisme réactionnel est le suivant : 
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Fig. 8 : condensation par le cyanure

Cependant, si cette réaction a été très étudiée depuis plus d’un siècle, l’utilisation du cyanure présente un inconvénient non négligeable : sa toxicité. En effet, le cyanure de potassium est un poison particulièrement violent. Quand au cyanure d’hydrogène (HCN – gazeux), la mort peut survenir après une exposition de quelques minutes à une concentration de 300 ppm (parties par millions)…

En résumé, sauf si on ne peut faire autrement, on évitera de manipuler du cyanure.

 

La vitamine B1 est donc une alternative simple, peu coûteuse et surtout sure, à l’utilisation du cyanure.

 

 

2. Réaction avec la vitamine B1

1. Action biologique de la vitamine B1 

    On ne peut définir avec précisions le terme de vitamine du point de vue structural, tant les fonctions chimiques présentes peuvent être variées, que du point de vue de leur mode d’action. 

On pourra en revanche considérer que ce sont des substances nécessaires à la vie et dont l’organisme ne peut en faire la synthèse. La source de ces vitamines est donc l’alimentation.

 

    On désigne par le terme vitamine du groupe B des vitamines hydrosoluble.

Telle par exemple la vitamine B1 aussi connue sous le nom de thiamine, aneurine ou encore vitamine antibéribérique.

Ainsi, cette vitamine fut découverte à la fin du XIXème siècle par un médecin hollandais Christiaan Eijkman. Il réussit à traiter une maladie très répandue en Extrême-Orient, le béribérie en donnant aux malades du son de riz décortiqué. 
En 1912, Casimir Funk, reprenant les travaux de son prédécesseur, isola une substance de l’écorce du riz : la vitamine B1.

 

    D’un point de vue purement chimique, elle est formée par association d’un cycle pyrimidique (en bleu) et d’un cycle thiazolique (en rouge).
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Fig. 9 : Vitamine B1

 

    La thiamine se retrouve dans la viande de porc, le foie des animaux, dans le lait et ses dérivés, dans le jaune d'œuf, dans l’enveloppe et l’embryon des grains de céréales et dans la levure de bière.

 

    Elle exerce un rôle important dans le métabolisme des glucides (assimilation des sucres) par l’action d’un des dérivés de la thiamine : son ester pyrophosphorique.
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Fig. 10 : Ester pyrophosphorique de la thiamine

 

    En effet, l’organisme humain produit à partir des glucides de l’acide pyruvique qui doit être dégradé. C’est justement le rôle du pyrophosphate de thiamine selon la réaction : 
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Fig. 11 : action de la vitamine B1

 

Nous pouvons noter que dans l’organisme, l’acétaldéhyde n’est pas libéré par l’enzyme mais oxydé en acétylcoenzyme, nécessaire à d’autres réactions biochimiques.

 

    L’étude du mécanisme d’action in vivo de la thiamine à permis de mettre en évidence le départ d’un proton relativement acide du cycle thiazolique, ce qui mène à un carbocation (espèce nucléophile) pouvant attaquer un groupe carbonyle. 

C’est pourquoi on peut dire que la thiamine est un analogue biochimique au cyanure.

 

    La thiamine exerce également un rôle dans la transmission de l’influx nerveux : elle contribue d’une part à la synthèse de l’acétylcholine et inhibe d’autre part la cholinestérase au niveau des synapses neuro-neuroniques et des terminaisons neuromusculaires. 

 

    Une carence en thiamine peu aboutir au béribéri et à des perturbations du système nerveux (polynévrites) plus ou moins graves.
    Les besoins quotidiens varient entre 1 et 2 mg suivant la personne. A noter que cette vitamine possède une faible toxicité puisque des prises allant jusqu’à 100 mg par voie buccale ont pu être prescrites.

  

2. Action de la vitamine B1 sur le benzaldéhyde
 

    Comme nous l’avons vu précédemment, le mode d’action de la thiamine sur le benzaldéhyde est proche du mode d’action physiologique : arrachement d’un proton acide puis réaction entre le carbocation formé et le groupe carbonyle.
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Fig. 12 : condensation catalysée par la vitamine B1

 

    Le rendement de la manipulation catalysée par la vitamine B1 est couramment de l’ordre de 40 à 50 % après recristallisation.

 

 

3. Analyses

 

L’analyse peut se faire par la prise du point de fusion.

 

Le spectre infrarouge du produit nous renseigne surtout sur la présence d’une fonction alcool (3377 cm-1) et d’une cétone conjuguée (1678 cm-1).

 

 

 

 

