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Propriétés physico-chimiques, syntheses et combustions d'espéces chimiques organiques

Synthéses d'espéces chimiques organiques

Notions et contenus

Capacités exigibles

Activités expérimentales support de la formation

Etapes d'un protocole.

synthétisé.

Rendement d'une synthése.

et les 1égender.

Identifier, dans un protocole, les étapes de transformation des réactifs,
d'isolement, de purification et d'analyse (identification, pureté) du produit

Justifier, a partir des propriétés physico-chimiques des réactifs et produits,
le choix de méthodes d'isolement, de purification ou d'analyse.

Déterminer, a partir d'un protocole et de données expérimentales,
le rendement d'une synthése.
Schématiser des dispositifs expérimentaux des étapes d'une synthése

Mettre en ceuvre un montage a reflux pour synthétiser une espéce
chimique organique.
Isoler, purifier et analyser un produit formé.

POUR VERIFIER LES ACQUIS 1p. 128

Il s'agit ici de vérifier que les éléves ont bien acquis
le fait « qu'ajuster I'équation associée a la réaction
modélisant une transformation » permet égale-
ment d'apprécier les proportions relatives en les-
quelles réagissent et disparaissent les réactifs et se
forment les produits.

YExemple de réponse attendue

La stoechiométrie de la réaction implique que «n »
moles de linalol introduites vont réagir avec «n»
moles d'anhydride éthanoique pour former «n»
moles d'éthanoate de linalyle... en supposant la
réaction totale.

Le milieu a I'état initial contient 1,0 x 10-2 mol de
linalol et 2,0 x 10-2 mol d'anhydride éthanoique.

Le réactif limitant est donc le linalol dont la quantité
introduite détermine l'avancement maximal, soit :
Xm=1,0x10-2 mol.

La quantité d'éthanoate de linalyle formée est égale
a X =1,0x 1072 mol, soit une masse de 1,96 g.

YEn classe de 1'¢ spécialité

Cette notion de stoechiométrie d'une réaction sera
réinvestie au cours des activités 2 et 4, et de facon
générale, dées lors que le rendement d'une syn-
thése chimique sera un questionnement proposé.

Il s'agit ici de vérifier que les éléves ont bien acquis
le principe de la chromatographie sur couche
mince : une technique qui permet de séparer les
constituants d'un mélange homogéne mais éga-
lement de les identifier par comparaison avec des
espéces chimiques de référence déposées sur la
plaque.

>Exemple de réponse attendue

A chaque tache sur un chromatogramme corres-
pond une espéece chimique, caractérisée pour un
éluant et une phase fixe donnée, par sa hauteur de
migration (ou son rapport frontal).

Par comparaison des hauteurs de migration, on
peut voir que le produit synthétisé est de la men-
thone, l'objet de la synthése.



YEn classe de 1'¢ spécialité

La technique de chromatographie sur couche mine
sera réinvestie dans l'activité 3 et dans nombre
d'exercices oU la nécessité d'identifier le produit de
synthése obtenu sera un questionnement proposé.
La chromatographie sur colonne, une méthode
de séparation et d'identification, sera également
présentée.

Il s'agit ici de vérifier que les éléves ont bien acquis
la notion de concentration en masse et donc celle
de solubilité qui lui est corrélée mais également
qu'ils sont capables d'utiliser un graphique tradui-
sant I'évolution d'une grandeur en fonction d'une
autre : ici, la solubilité d'une espéce chimique en
fonction de la température de la solution de celle-ci.

YExemple de réponse attendue

A 69 °C, une concentration en acide benzoique de
10,0 x 102 mol - L' correspond a sa solubilité, c'est-
a-dire sa concentration molaire maximale.

A37°C, cette derniére n'est que de 4,0 x 102mol - L :
plus de la moitié du solide initialement dissout va
donc précipiter !

YEn classe de 1™ spécialité

La solubilité, ou encore la concentration en masse
maximale d’'une espéce dans un solvant sera uti-
lisée en premiere spécialité dés lors qu'il s'agira
de choisir un solvant de synthése, d'extraction ou
encore de recristallisation. L'évolution de cette
grandeur relativement a la température du milieu
sera également étudiée.

ACTIVITES

p. 1301
Etapes d’une synthése organique

Commentaires pédagogiques

Cette activité de découverte permet aux éléves de
se familiariser avec la notion de synthése chimique
et de réaliser que cette derniére est fondée sur 3
grandes étapes que I'on pourra systématiquement
retrouver.

YExploitation et analyse

1. Les réactifs de cette synthése organique sont l'al-
cool benzylique et la solution aqueuse de perman-
ganate de potassium. Le produit obtenu a l'issue de
cette transformation est le benzoate de sodium.

2. Le dispositif expérimental utilisé permet de
diminuer la durée de la transformation chimique.
En effet, chauffer le milieu, se traduit a I'échelle des

particules, par une augmentation de leur vitesse et
donc de leur probabilité de rencontre au sein du
milieu et donc de leur réaction... Le reflux quant a
lui, évite toute perte de matiére par vaporisation.

3. Le solide blanc qui précipite dans le bécher est
de l'acide benzoique comme l'indique le doc.1.

On refroidit le contenu du bécher a l'eau glacée car
la solubilité de l'acide benzoique dans l'eau diminue
avec la température de cette derniére : 'abaissement
de la température va donc favoriser sa cristallisation.

4. Relativement aux modalités de la transformation
réalisée, on peut penser que l'alcool benzylique est
soluble dans les solutions aqueuses. Dissoudre le
solide obtenu dans de l'eau bouillante puis laisser
refroidir va permettre de purifier le solide obtenu :
lors du refroidissement progressif de la solution,
I'acide benzoique trés peu soluble dans l'eau, va
cristalliser, et les impuretés qu'il pouvait contenir,
vont rester en solution, non piégée au sein du cris-
tal par une formation trop rapide de ce dernier.

>Synthése

5. “Réaliser le dispositif ... chauffage.”:
ceuvre de la transformation.

“ En maintenant la circulation ... le solide obtenu. “:
isolement du produit recherché.

“Dans un erlenmeyer ... et mesurer en la masse.”:
purification du produit recherché.

mise en

p. 1311

Synthése d’un savon et solubilité
Commentaires pédagogiques

Cette activité d'investigation permet a |'éléve via un
corpus documentaire de mettre en ceuvre une syn-
these raisonnée. Le travail sur la stoechiométrie de
la réaction proposée est ici essentiel.

YPistes de résolution

1. Equation de la synthése ajustée :

0
]

CHy — 0 — C — Cy7H33

‘ 0
Il
CH_O_C_C'|7H33 +3(Na++OH7)
‘ 0
Il
CH, —0— C—Cy7Hs3
oléine 0 CH, —OH

[l |
— 3(R—C—O +Na")+ CH—OH
oléine de sodium CH, — OH
glycérol



2. Loléine est insoluble dans l'eau et donc dans
les solutions aqueuses. Sa réaction avec les ions
hydroxyde contenus dans la soude sera améliorée
en ajoutant au milieu réactionnel un solvant dans
lequel les deux réactifs sont solubles... I'éthanol.

>Conclusion

3. S'intéresse dans un premier temps aux quantités
de matiere de réactifs nécessaires a l'obtention de
10 g d'oléate de sodium.

On calcule la quantité de matiére de savon
correspondante.

m 10

Nisavon) = — = a =3,3x 102 mol.

La steechiométrie de la réaction indique que pour
former « n» moles de savon, il convient que «n »
moles d'ions hydroxyde réagissent avec “n/3" moles
d'oléine.

Le milieu réactionnel doit donc étre constitué de:

- 3,3 x 1072 mol d'ions hydroxyde soit Vzg =16 x

10-3 L =16 mL de soude a disposition ;

-2
—@ =1,1%x10"2 mol d'oléine soitm=nxM =
1,1x1072x 889 =9,7 g d'oléine.

>Protocole expérimental

Dans un ballon de 250 mL, on introduit avec
précaution 20 mL de soude (de concentra-
tion en quantité de matiere 2,0 mol - L),
mesurée a 'éprouvette graduée.

On ajoute 9,7 g d'huile d'olive supposée ici
exclusivement constituée d'oléine et 10 mL
d'éthanol mesuré a I'éprouvette graduée.
On introduit quelques grains de pierre.

On chauffe a reflux le milieu réactionnel pen-
dant une trentaine de minutes.

A Tlissue de la transformation, on laisse
refroidir le ballon a l'air puis on le place sous
un filet d'eau.

On verse ensuite le milieu obtenu dans une
solution aqueuse saturée de chlorure de
sodium : le savon précipite.

On filtre sur Biichner.

Le solide obtenu est lavé plusieurs fois a
I'eau froide, sur Bliichner également.

Laisser sécher le savon obtenu.

L B o o & A A A L

p. 1321

Purification d’un produit de synthése
Commentaires pédagogiques

Cette activité expérimentale permet aux éléves de
mettre en ceuvre nombre de techniques opératoires

propre a la synthése chimique: le chauffage a
reflux, I'extraction en ampoule a décanter, et la
distillation.

YExpérience et exploitation

1. Mise en ceuvre du protocole expérimental.

2. Pour diminuer la durée de la transformation,
celle-ci est réalisée avec un montage a reflux et en
présence d'un catalyseur.

3.a.

La masse volumique du méthanoate
d’éthyle étant inférieure a celle de l'eau,
la phase organique surnage.

@u[:j:? phase organique : principalement
— méthanoate d'éthyle
« E\ phase aqueuse : principalement

de l'eau

~— bécher

b. L'eau salée est introduite glacée car la solubilité
du méthanoate d'éthyle dans I'eau diminue avec la
température de celle-ci.

4. La phase organique peut contenir des traces de
réactifs.

>Conclusion

5. Pour s'assurer de la pureté du produit obtenu,
on peut réaliser une chromatographie sur couche
mince en comparant le chromatogramme du pro-
duit obtenu avec ceux de méthanoate d'éthyle et
d'acide méthanoique commerciaux.

p. 1331

Rendements d’une synthése

Commentaires pédagogiques

Cette activité permet a I'éléve de saisir les enjeux
de telle ou telle voies de synthése et de dépasser
I'unique considération relative au rendement. C'est
un premier pas vers la chimie verte, ou, énergie,
durée, nature des réactifs, dangerosité doivent étre
considérées.

On calcule les quantités de matiére en réactifs
introduites afin d'en déduire 'avancement maximal
de la transformation.

Pour le protocole utilisant le chauffage a reflux :

n(alcool) = px% =0,14 mol
n(acide) = 0,35 mol

CHAPITRE 6 - SYNTHESE ORGANIQUE
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Relativement a la stcechiométrie de la réaction, le
réactif limitant est le 3-méthylbutan-1-ol, et I'avan-
cement maximal est égal a 0,14 mol.

Pourle protocole utilisantle chauffage micro-ondes :

n(alcool) = pxl =0,14 mol

n(acide)=0,14 mol

Les réactifs étant introduits dans les proportions
stoechiométriques, ils sont simultanément limitant
et 'avancement maximal est égal a 0,14 mol.

Dans la premiére méthode de synthése, le milieu
réactionnel est porté a 120 °C, alors qu'il l'est a
180 °C dans la seconde. Il y a une différence de
60 °C. Si une augmentation de 10 °C permet de
diviser par deux le temps de réaction alors une
augmentation de 60 °C permet de réduire le temps
de réaction d'un facteur 2°.

Le temps de réaction pour la seconde voie de syn-

thése est donc: At= ; =0,70 min=42s.

YLe probléme a résoudre

Rendement Energie
m(ester obtenue) | EQ)=P(W)
= x AL(s)
m(ester maximale)
n = (p(ester) x E(J) =250 x (45
sese | eSO )
fl ester))=(V, X =0,0X
AVeCretlux | 155)/(0,14x 130)
=0,74=74%
Synthése N =(0,87 x 19,5)/ E(J))=1000 x
avec (0,14 x130)=0,93 42=4,2x104)
micro-ondes | =93 %

La voie de synthése utilisant le chauffage du milieu
réactionnel grace au four micro-ondes est donc
celle qu'il convient de privilégier. Le rendement de
la transformation est amélioré et la dépense éner-
gétique divisée par un facteur 10.

En outre, le fait de travailler avec un mélange stoe-
chiométrique évite la perte du réactif en exces ou
plutdt les opérations nécessaires a son extraction
pour une réutilisation.

EXERCICES

Vérifier Uessentiel 1p. 138
AetC. B. AetC.
B. BetC. AetC.
A. AetB.

Acquérir les notions 1p. 139

>Mise en ceuvre de la transformation

ED 1. Les réactifs successivement utilisés lors des
étapes de cette synthése sont: le benzene, le pro-
péne et le dioxygene.

2. Le catalyseur utilisé lors de la premiére étape de
cette synthese est l'ion hydrogéne H*, apporté par
un acide.

3. Par milieu « acide » ou « basique » on désigne la
nature du solvant, lieu de la réaction.

4. Le coproduit du phénol est la propanone, encore
appelée acétone. Cette derniére est un solvant tres
utilisé dans l'industrie et en laboratoire car présen-
tant 'avantage d'étre miscible avec les solutions
aqueuses et les composés organiques et avoir une
température d'ébullition basse (56 °C).

1. Une transformation chimique est qualifiée
d'athermique si aucun échange d'énergie sous
forme de chaleur se fait avec I'extérieur. Une trans-
formation chimique est en revanche qualifiée d'exo-
thermique si le systéme chimique céde de I'énergie
sous forme de chaleur a l'extérieur.

2. Lors d'une synthese chimique, le chauffage per-
met d'accélérer la réaction.

3. Le montage sera utilisé dans I'hypothése
d'une réaction légérement exothermique, le chauf-
fage sera de fait modéré et une réfrigération par
air sera suffisante. Dans le cas d'une réaction ather-
mique, un chauffage plus vif sera nécessaire et
donc un réfrigérant a eau plus efficace que le pré-
cédent@. Dans le cas d'une réaction trés fortement
exothermique, I'ajout de réactif se fera lentement
par une ampoule de coulée, la réfrigération devra
également étre efficace, un montage a reflux a eau
est donc nécessaire .

1. L'aniline est toxique, il convient donc de la
manipuler avec blouse, gants et masques sous la
hotte. L'acide et 'anhydride éthanoique étant cor-
rosifs, il convient de les manipuler avec les mémes
précautions.

2. L'aniline est soluble dans l'eau, en ajouter amé-
liorerait donc sa dissolution mais l'anhydride étha-
noique, réactif de cette synthése est décomposé
par l'eau. On préferera donc dissoudre l'aniline
dans de l'acide éthanoique.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Solvant
https://fr.wikipedia.org/wiki/Industrie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Laboratoire_de_recherche

>Vers lobtention d’un produit pur
1.0-0-0-0-

2. Schéma d'une filtration sur Blichner :

<— support

mélange a filtrer
e filtre Biichner

Y/ filtre en papier
’~— joint conique

@L?
~<— fiole a vide

pince —

= trompe

/ filtrat 3 eau

9 —a= ‘

évier

La filtration sur Blchner est une méthode de filtra-
tion sous vide partiel. Le différentiel de pression
entre I'air contenu dans la fiole et I'air extérieur per-
met une filtration plus rapide.

La précaution a prendre a lieu lorsque l'on ferme le
robinet d'eau : un retour d'eau peut avoir lieu. Clest
pourquoi on conseille de placer un flacon de garde.
L'autre solution consiste a détacher le tube quilie la
trompe a la fiole a vide avant de fermer le robinet.

a. Filtration : utilisation d'un montage filtration
classique ou filtration sous vide.
b. Décantation: on placera le milieu réactionnel
dans une ampoule a décanter et on recueille le pro-
duit recherché.
Illustration :

c. Distillation : permet de séparer les liquides en
utilisant le fait que leurs températures d'ébullition
sont différentes.

Illustration :

<~— thermomeétre

r sortie d'eau

0 réfrigérant
colonne —
adistiller /
! mélange
homogéne /7

/ arrivée de l'eau

distillat

e

I 1. Les différentes étapes et leur description sont :
La transformation. « Dans un ballon de 100 mL, on
introduit 2,50 mL de linalol et 5,0 mL d'anhydride
éthanoique. On ajoute quelques grains de pierre
ponce. On adapte un réfrigérant a eau et on réalise
un chauffage a reflux a ébullition douce pendant
trente minutes. »

Lisolement. « Aprés refroidissement, on introduit
25 mL d'eau salée froide dans le milieu réaction-
nel via le réfrigérant. On verse le contenu du bal-
lon dans une ampoule a décanter. On récupére la
phase contenant l'ester ... »

La purification. « ...et on la soumet a une distillation
fractionnée. On recueille la fraction constituée de
I'acétate de linalyle »

2. Le produit recherché, l'acétate de linalyle est tres
peu soluble tout comme le linalol dans l'eau salée.
En revanche, l'acide éthanoique l'est, tout comme
I'anhydride éthanoique... se formeront alors deux
phases distinctes dans le milieu réactionnel : c'est
le relargage.

3. La densité de 'ester formé et du linalol étant infé-
rieure a celle de I'eau, solvant de la phase aqueuse,
ces deux espéces vont surnager et donc constituer
la phase supérieure de 'ampoule a décanter.

4. Latempérature en téte de colonne lorsque l'ester
va commencer a distiller sera de 220 °C. Il convien-
dra alors d'arréter le chauffage ... I'ester constituant
le contenu du ballon.

1. Le toluéne est le solvant de la réaction.

2. On utilise un mélange eau-éthanol comme sol-
vant de recristallisation car, a chaud la N-phényl-
benzamide, et les impuretés qu'elle est susceptible
de contenir, le chlorure de N-phénylammonium et
I'acide benzoique y sont solubles. En revanche a
froid, la N-phénylbenzamidey estinsoluble. Lamide
va donc précipiter au cours du refroidissement de

CHAPITRE 6 - SYNTHESE ORGANIQUE
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la solution contrairement aux impuretés qui vont
rester dissoutes.

>Analyse de la voie de synthése

1. La chromatographie sur couche mince
consiste en la séparation des espéces d'un mélange
homogene par migration différenciée de celles-ci le
long d'une phase fixe, du fait de leur plus ou moins
grande solubilité avec le solvant utilisé et du fait
gu’elles soient plus ou moins retenues a la surface
de la couche mince.

2. Comme latteste le chromatogramme, le pro-
duit de synthése est constitué de deux especes
chimiques correspondant a chacune des taches qui
apparaissent sur celui-ci : de 'éthanoate de benzyle
et de l'alcool benzylique, identification réalisée par
comparaison des hauteurs de migration.

3. On peut purifier la phase organique obtenue par
distillation.

1. La fraction du produit recherché distable a
223°C.

2. Pour identifier le produit obtenu on peut réaliser
une chromatographie sur couche mince avec un
échantillon de salicylate de méthyle commercial de
référence.

3. Identification des minima de transmittance des
liaisons caractéristiques :
-o6(C=0)=1750cm’;
-o6(0—H)=3100-3500cm™;
- o(C=C aromatique) = 1 600 cm-" (2 bandes).
m(C;H;NO;)
M(C,HsNO3)
=3,3x 103 mol.
n(CHeO) = p(C3HeO0) - V(C5HG0)
M(C5HO)
=0,14 mol.
58
n(OH")=[OH]- OH)=2,0x5,0x%x 103
=10x 103 mol.

2. Relativement a la steechiométrie de la réaction,
le réactif limitant est le 2-nitrobenzaldéhyde et x,,, =
m(C;H;NO3)

D 1. n(C,HsNO,) =
0,50

_(0,785x10)

=1,7x 103 mol.

n(indigo) = x,, = 1,7 x 10-3 mol.

3. m(indigo) = n(indigo) x M(indigo) = 1,7 x 10-3 x
262=0,45qg.

_ masse indigo obtenue

R =45 %.

masse indigo attendue

Exercices similaires
aux exercices résolus

EID 1. La benzoine est isolée du milieu réactionnel
lors des étapes ® a @®. Synthése du produit brut:
étapes @ et ® Séparation (ou isolement ou extrac-
tion) : étapes © et @ Purification : étapes © a © Iden-
tification (caractérisation) : étape @.

Ip. 142 et 143

2. La benzoine est peu soluble dans 'eau. Sa solu-
bilité est encore moindre dans l'eau salée. D'autre
part, la solubilité décroit avec la température.

3. Refroidir le mélange réactionnel dans le mélange
d'eau salée glacée va donc conduire a la précipita-
tion de la benzoine.

p(aniline) - V(aniline)

1) 1. n(aniline) =
M(aniline)
= —(1'02X 10,0 =0,110 mol.
93,0

Au vu de la stoechiométrie de la réaction et dans la
mesure ou l'aniline est le réactif limitant, x,,=0,110
mol.
m(acétanilide)

M(acétanilide)
= 11,2 =8,30 x 102 mol.

135,0
3 R n(acétanilide obtenue)

2. n(acétanilide) =

n(acétanilide attendue)
_8,30x107

= =754 %.
0,110x100

Croiser les notions
a. Montage du reflux légendé :

p. 144

réfrigérant "\~ sortie de l'eau
9(:::
"\« arrivée de leau
=
P ————c——
ballon

mélange réactionnel
chauffe-ballon

p vallet ou support
b. Le chauffe ballon permet en élevant la tempéra-
ture du milieu réactionnel d'accélérer la réaction. Le
réfrigérant a eau permet de condenser les vapeurs
formées afin que les réactifs et produits refluent
dans le ballon.

2. La soude et I'oléine n'étant pas miscible, la réac-
tion ne peut avoir lieu qu'a leur interface. Rajouter
de I'éthanol, miscible aux deux réactifs, permet de



multiplier les lieux de réaction et donc d'accélérer
la réaction.

3. Le savon n'est que peu soluble dans l'eau et sa
solubilité diminue avec la température et il ne l'est
que trés peu dans l'eau salée.

4. La filtration Blichner est une filtration sous vide
partiel : elle permet d'accélérer le processus.

5. Pour achever cette synthese, il conviendrait de
purifier le savon obtenu.

£ 1. Lacide sulfurique n'est pas un réactif de la
synthése, c'est un catalyseur de réaction.

m(alcool 22,0

2. n(alcool) = = =0,25 mol.
M(alcool) 88
n(acide éth.) = p(acide éth.) - V(acide éth.)
M(acide éth.)

= (1.05x30) =0,53 mol.

Relativement & la stoechiométrie de la réaction,
I'acide éthanoique est introduit en exces. L'alcool
est bien le réactif limitant. L'acide éthanoique est
soluble dans l'eau salée utilisée pour I'extraction.

1.a. HCIO + H*+ 2 e-=Cl' + H,0
etGH,0+2H +2 e =C,HO
b. HCIO + H* + C;H,40 — Cl-+ H,0 + C;H,,0 + 2 H*
soit, HCIO + C;H,;,0 — Cl-+ H,0 + C;H,,0 + H*

2. a.h.

3. Schéma légendé de l'extraction réalisée :

bécher .
mélange

réactionnel

~<— ampoule l\l

a décanter agitation

-———eau 5"
salée
@ |

<— phase organique :

principalement
« :\

éthanoate d'isoamyle
>

phase aqueuse :
principalement
l'eau

4. La phase organique peut étre purifiée par
distillation.

5. Identification des minima de transmittance des
liaisons caractéristiques o(C=0) = 1 750 cm~' et de
la bande de liaison C—0 a1 250 cm™.

HCLO + GCHO > C-  + HO + CH,0 +  H

état initial 5,4 %1072 3,4x 102 0 solvant 0 0

état inter. 54x102-x 34x102-x X solvant X X

état final 54x102-x, 3,4x102-x, X solvant Xm X
n(CHy0) = M0 _ 40 _3 4, 402 mol.

M(C,H,0) 116

n(HCLO) = [HCIO] x V(eau de Javel)=1,8 x 30 x 103=5,4 x 102 mol.
Relativement a la stoechiométrie de la réaction, l'alcool est le réactif limitant et x,, = 3,4 x 10-2 mol.

c. m(heptanone) = n(heptanone) - M(heptanone) = x,,

_ m(heptanone obtenue) _ﬁ
m(heptanone attendue) 3,9

d.R =62 %.

1) synthese du paracétamol

1. Phases 1 et 2 : transformation.

Phase 1: il s'agit plus exactement d’'une étape de
dissolution. Le para-aminophénol est dissous dans
une solution aqueuse acide, certainement pour
pouvoir favoriser la rencontre des réactifs par la
suite.

- M(heptanone)=3,4x102x114=3,94.

Phase 2: a cette étape se déroule la réaction de
synthése a proprement parler. Les deux réactifs
sont mis en contact dans un dispositif de chauffage
a reflux.

Phase 3 :isolement.

Phase 4 : purification.

CHAPITRE 6 - SYNTHESE ORGANIQUE



2. Laphase 3 sejustifie car le paracétamol est moins
soluble dans l'eau froide que dans I'eau chaude. En
diminuant la température du solvant, on minimise
la solubilité du paracétamol qui précipite.

La filtration sous Bichner permet d'isoler le solide,
que I'on veut garder, du mélange réactionnel. Le rin-
cage du précipité avec « un minimum d'eau glacée »,
permet d'entrainer des espéeces qui piégées dans le
solide sont solubles dans l'eau sans entrainer pour
autant la dissolution du paracétamol. La phase 4
consiste a purifier le précipité obtenu précédem-
ment. Celui-ci est dissous dans de I'eau bouillante.
La température de la solution diminuant progressi-
vement, la cristallisation s'effectue trés lentement et
ainsi, on minimise le risque de piéger des impuretés
dans le réseau cristallin qui se forme.

Remarque : le para-aminophénol est également
peu soluble dans l'eau a froid ... il risque donc de
cristalliser tout comme le paracétamol. L'introduire
en défaut peut étre un moyen de minimiser sa pré-
sence a l'état final de la transformation.

3. Phase d'identification :

« Sécher les cristaux dans une étuve a 80 °C puis
peser le solide obtenu. Déposer un échantillon de
ce cristal sur un banc Kofler et déterminer sa tem-
pérature de fusion. »

m(alcool _ 2,7

4. n(alcool) = =2,5%x 102 mol.
M(alcool) 109
n(anhydride) = p(anhydride éth.) - V(anhydride éth.)
M(anhydride éth.)
:M = 3,7x102mol.
102

Relativement a la stoechiométrie de la réaction, le
para-aminophénol est introduit en défaut et x,, =
2,5x102mol.
La masse de paracétamol que nous sommes
susceptibles d'obtenir a I'état final du systéme
chimique est donc : m(paracétamol) = n(paracéta-
mol) x M(paracétamol)=2,5x 102x 151=3,8 g.
1.a.ny=¢y"V,

ny=6,0x2,0x103
ny=1,2x10*mol.
LY

M1
_1,3x108

"7 638
n,;=2,0x10%mol.

Tableau d'avancement de la transformation :

N4

CaoHrOs +  3Na*  +  3HO™ = 3(CyHpg0, +Na¥) + CgHgO
Avancement Quantités de matiére (mol)
(mol)
Etat initial 0 n, no No n,=0 0
Etat . X ny-x ng-3x ng-3x ny=3x X
intermédiaire
Etat final X ny = Xn 0= 3Xm Ny =3 Xy Ny =3 Xy, Xm

b. Si la soude est le réactif limitant: ny - 3x, =0

n, .
alors x -2 soit, X, = 4,0 x 103 mol.

max =

Si I'huile est le réactif limitant : n, - x,, = 0 alors X,
=n, soit, X, = 2,0 x 103 mol.

L'huile est donc le réactif limitant et x,, = 2,0 x 103
mol.

3. Alétat final : n, =3 x,,= 6,0 x 103 mol.
my=n, - My,=3xM,.
m,=3x%x2,0x103x222=1,3x106g=1,3tde laurate
de sodium attendue.

On en déduit le rendement :

R m(savon réellement obtenu) _ 1,0

—=77%.
m(savon attendu) 13

1. a. Le montage expérimental est un montage
a reflux donc le montage C.

b. Le montage a reflux permet en chauffant le
milieu réactionnel de réduire la durée de la trans-
formation. Toutefois cette opération peut s'ac-
compagner de I'ébullition de certaines espéeces
chimiques du systéme ; le tube réfrigérant vertical
permet par condensation des vapeurs éventuelle-
ment formées de ne perdre aucune matiere.

2. Le toluéne est le solvant de la réaction.

3. Le solvant d'extraction utilisé est le pentane,
on peut donc supposer que la lidocaine est plus
soluble dans le pentane que dans l'eau (qui pro-
vient de I'ajout d'acide chlorhydrique et de la solu-
tion d’hydroxyde de potassium).

4. Le sulfate de magnésium anhydre permet de
sécher la phase organique. En effet, il est possible



que lors de la séparation des deux phases dans
'ampoule a décanter, un peu d'eau ait été extraite.

5. Pour évaporer la totalité du pentane la tem-
pérature doit étre supérieure a sa température
d'ébullition soit supérieure a 36 °C. Pour cristalliser
simultanément la lidocaine la température doit étre
inférieure a la température de fusion de celle-ci soit
inférieure a 68 °C.

On choisira donc une température 36 °C < 6 < 68 °C.
6. a. La température de fusion du produit obtenu
est comprise entre 64 °C et 66 °C, ce qui ne cor-
respond pas a la température de fusion de la
lidocaine... le produit obtenu n’est donc pas de la
lidocaine pure.

b. Pour purifier le solide obtenu il convient de
procéder a une recristallisation de ce dernier en
utilisant un solvant dans lequel la lidocaine et ses
impuretés sont solubles a chaud, mais dans la
lidocaine est insoluble a froid, contrairement a ses

impuretés.
my 4,0
7. a. n=pm, =797 =2,0x102mol =20 mmol.

m, py V¥, (0,707x10,0)
M, M, 73,0
=96,8 mmol.

b. Le tableau d'avancement est le suivant :

= 9,68 x 10-2 mol

n, =

+ diéthylamine = lidocaine + HCl
Avancement (mol) Quantités de matiére (mol)
Etat initial x=0 n, n, 0 0
En cours de
transformation X ny =X Ny =X X X
Etat final Xm Ny = Xm Ny = Xm Xm Xm

Si A est limitant n, - X, =0, soit n; = x,, = 20 mmol.

Si la diéthylamine est limitant n, - x,, = 0, soit n, =

Xy = 96,8 mmol.

A est donc le réactif limitant et x,, =20 mmol.

c. Alétat final : Ngocaine = Xm = 20 mmol.

d. Expérimentalement on obtient m = 3,8 g de lido-
m(lidocaine) 38

M(lidocaine attendue)  234,3

caine, soit n =

16 mmol.
Le rendement de la synthése est :
R n(lidocaine obtenue) =E 80 %.

n(lidocaine attendue) 20

Exemple d'exposé oral

Comme le paracétamol est soluble a chaud dans
'eau mais peu a froid, on pourrait penser que
celle-ci constitue un bon solvant de recristalli-
sation... mais, une des impuretés susceptibles
d'étre contenu dans le solide cristallisé, en l'occur-
rence le para-aminophénol, présente les mémes
caractéristiques.

Ces deux espéces sont également solubles dans
I'éthanol a chaud comme a froid, mais on peut noter
que le para-aminophénol est plus soluble que le
paracétamol dans I'éthanol car il forme davantage
de liaisons intermoléculaires de type Van der Waals
et liaisons hydrogene.

Une recristallisation dans I'éthanol est par consé-
quent plus efficace que dans l'eau. Idéalement,

un mélange eau/éthanol sera un bon solvant de
recristallisation.

Le protocole de recristallisation peut s'énoncer
ainsi :

- Faire chauffer un mélange eau/éthanol (50/50).

- Déposer le solde a recristalliser dans un bécher.
- Verser sur ce dernier un minimum de solvant de
recristallisation chaud et agiter jusqu'a dissolution
totale du solide.

- Laisser refroidir lentement : seul le paracétamol
va cristalliser.

- Filtrer sur Blchner pour éliminer les impuretés
dissoutes dans le solvant.

- Sécher a I'étude le solide recristalliser et mesurer
sa température de fusion au banc Kofler.

- Procéder de la méme facon jusqu'a obtenir du
paracétamol pur.

Exemple d’exposé oral

Afin de purifier le produit d'une synthése, plusieurs
techniques s'offrent a I'expérimentateur relative-
ment a I'état physique du milieu a purifier.

Si ce dernier est en phase liquide, une distilla-
tion fractionnée va conduire a la séparation des
espéces constitutives du milieu obtenue par ordre
de température d'ébullition (s'il ne se forme pas de
mélange azéotropique).

Si le composé a purifier est a I'état solide dans le
milieu a I'état final de la transformation, ou s'il est
possible de le précipiter dans ce méme milieu a

CHAPITRE 6 - SYNTHESE ORGANIQUE
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I'issue de la transformation, une recristallisation
dans un solvant approprié sera la méthode choisie
pour sa purification.

Une méthode alternative a celles-ci reste la chro-
matographie sur colonne: les especes introduites
en solution en haut de la colonne sont séparées par
migration différentielle sur la phase fixe de silice et
donc physiquement séparables en bas de colonne.

Acquérir des compétences 1p. 147

1. a. Lors du chauffage, l'eau formée par
la réaction et le cyclohexane passent en phase
vapeur, puis sont conjointement refroidis dans le
tube condenseur et refluent dans le tube décanteur
de Dean Stark. Dans ce dernier, du fait de sa masse
volumique inférieure a celle de I'eau, le cyclohexane
surnage.

b. L'eau formée se retrouve donc « piégée » sous le
cyclohexane et ne peut donc de fait refluer dans le
milieu réactionnel.

2. Ce dispositif, permet donc de diminuer la durée
de la transformation par le chauffage du milieu
réactionnel mais également d'éliminer par dépla-
cement I'eau formée au cours de la réaction ; ainsi
I'hydrolyse de I'éthanoate d'amyle ne peut étre
réalisée au sein du milieu, la réaction entre l'acide
éthanoique et I'alcool amylique est rendue totale.

3. On arréte le chauffage lorsque I'on observe que
le volume de la phase aqueuse dans le tube décan-
teur Dean Starck n'augmente plus : la transforma-
tion a atteint son état final.

On souhaite vérifier que 1 150 kg d’huile de
colza permettent la synthése de 1 200 L de Dies-
ter selon la réaction (simplificatrice du procédé)
proposée.

D'apres I'équation de la réaction, la consommation
d’'une mole de trioléate de glycérile conduit a la for-
mation de 3 moles de Diester.

En supposant la réaction totale, le volume de Dies-
ter attendu peut donc étre calculé a partir des rela-
tions suivantes :

n R Niester
trioléate —

3
Myioléate — Pdiester v
Mtrioléate 3 Mdiester

V= Myrioigate 3deies’cer
Mtriole’ate " Pdiester
/- 1150x10° x 3x 296

884 x880x 103
V=1,31x103L.
On constate que le volume théoriquement attendu
est supérieur au volume effectivement obtenu; on
peut donc légitimement supposer que I'hypotheése
selon laquelle I'huile de colza peut étre assimilée a
du trioléate de glycérile est erronée.

Une chromatographie sur couche mince du
milieu réactionnel a la date t = 20 min peut nous
permettre de nous assurer que la transformation
chimique dont est le siege le systéme a atteint son
état final.

Protocole expérimental

- Préparer la cuve a chromatographie en
introduisant dans cette derniére quelques
mL d'éluant. Fermer le couvercle de celle-ci.
-Tracer au crayon a papier une ligne de
dépot a 1 cm du bas de la plaque CCM.

- Déposer sur la plaque a l'aide d'un tube
capillaire, un extrait du milieu réactionnel a
la date t =20 min.

- Déposer sur la plaque a laide de tubes
capillaires, deux espéces témoins (ou de
référence) : l'alcool benzylique, le réactif en
défaut, et l'espéce attendue, I'éthanoate de
benzyle.

- Introduire la plaqgue CCM dans la cuve en
veillant a ce que le niveau de I'luant soit
au-dessous de la ligne des dépots.

- Laisser I'élution se poursuivre jusqu'a ce
que le front de I'éluant se situe a 2 cm de
haut de la plaque.

- Sécher celle-ci avant de la placer sous une
lampe UV.

- Observer le chromatogramme obtenu et
en déduire si la transformation est arrivée a
son terme.
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