Isoler I'éthancate d'éthyle

| Extraire et exploiter des informations ; élaborer un protocole ; faire un schéma,
L'éthanoate d'éthyle est utilisé comme solvant pour les vernis a ongles et
certaines colles. Pour réaliser sa synthése, on chauffe a reflux pendant 30 minutes
un mélange d'acide éthanoique, d'éthanol et d'acide sulfurique concentré,

# Elaborer un protocole expérimental permettant d'isoler I'éthancate d'éthyle
C4HO, () dumilieu réactionnel & la fin de la synthése. Schématiser et légender
le dispositif expérimental.

fl:I onndes

Espéce chimique | Acide ethanaique | Ethanal | e sulfurique | Ethancats d'ethyle
| Masse volumique (g mL~') 1,05 | 0,79 1,84 - 093
S;Iuﬁbﬁ_d::};a_unl;[d -1_,1] | Trits prande | Tris grande 1 Tris grande . Tris faible
é.s-nluhiliﬁ dans I'étancate d'éthyle i Plus soluble ﬁans I'eauque danil'émm;mt d'éthyle . -

Analyse d'un solide par chromatographie ’
| Exploiter des résultats. .

On synthétise la 3-carbetoxycoumarine a partir d'aldehyde salicylique et
de propanedicate d'éthyle. Pour analyser le produit obtenu, on réalise une .
chromatographie sur couche mince en déposant une solution :
- de 3-carbetoxycoumarine en 1 ;

= du produit obtenuen 2 ; : ; :
- d'aldéhyde salicylique en 3, =t mededepit

* Interpréter le chromatogramme abtenu.

* Indiquer les précautions a prendre lors de la manipu-
lation de I'éthanoate d'éthyle.

CTUFIL Le= | LA

ETHANOATE D'ETHYLE

H225: Liquide et vapeurs trés inflammables.

H319: Provoque une sévére inritation des yeus.

H336 ; Les vapeurs peuvent provequer samnalence ou
vertiges.

Lors d'une synthése, on doit prélever 0,10 mol d'anhydride
éthanoique noté A,

= Décrire le prélevement de cette espéce liquide en préci-
sant le matériel utilisé.

Données relative d l'anhydride étanoique
*p(A):1,08g -mL"
* M(A): 102,1 g-mol™’




*= Calculer les quan-

tités des réactifs

introduits dans le 138 gde
ballon schématisé §8 ml da g
ci-contre. bromobe nsbne

Données

s Bromobenzéne :

M, =157,0 g-mal”’

py =142 g-mL"!

* Magnésium: M, = 24,3 g-mol ™’

# Schématiser etlégender
le montage de chauffage
a reflux photographie
ci-contre.

Les étapes de la préparation d'un saven au laboratoire
sont présentées ci-dessous :

Etape 1 : Mélanger dans un ballon 18 mL d'huile de
mja., 48 mL d'une solution de concentration 58 g 1=
en hydroxyde de sodium et 2 mL d'éthanol. Chauffer a
reflux pendant 30 minutes.

Etape 2: Laisser refroidir le mélange quelques minutes
puis transvaser dans un bécher contenant une solution
aqueuse de chlorure de sodium,

Etape 3 : Filtrer sous vide le précipité obtenu, rincer a
I'eau salée, sécher puis peser. La masse obtenue expéri-
mentalement est m,,, = 10,5 g.

* Pour chaque étape de la synthése, choisir le dispositif
adapté parmi ceux proposés ci-dessous,
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* Recopier et compléter Forganigramme ci-dessous en
choisissant parmi les propositions suivantes :

mesure de [a température de fusion * montage de chauffage a
reflux = filtration sous vide * mesure de 'indice de réfraction »
extraction ligude-liquide = mesure de fa températuwre d'ébullition

(ﬁtape‘l : Prelevement des réactifs -)

[ Etape2: Tn.nshmllionchiniqu:]

!
Solide _T&) Liguide

'

Salivhe C_ Ehpe 4 : Anahvee _) Liguide

C = ) = )

Le bénorilate est un solide trés soluble & chaud et peu
soluble a froid dans un mélange eau-éthanol. Pour le
synthétiser, on introduit, dans 100 mL d'un mélange
eau-éthanol ;

- 18,0 g d'aspirine;

=15,1 g de paracétamol ;

- quelques gouttes d'acide sulfurique concentré,

Le mélange est ensuite chauffeé a reflux pendant 30 minutes.
= Rédiger un protocole expliquant comment isoler
les cristaux de bénorilate obtenus aprés refroidissement

du mélange. Utiliser le réflexe )

L'éthanoate d'isoamyle est une espéce chimigue utilisée
comme aréme, On chauffe 3 reflux pendant 30 minutes
le mélange des réactifs nécessaires a sa synthése. Une fois
la transformation terminée, on refroidit le ballon et on
verse le meélange dans une ampoule a décanter contenant
de I'eau salée dans laquelle "éthancate d'isoamyle est peu
soluble : on observe deux phases distinctes.

1. Pourquoi refroidir le milieu réactionnel une fois la trans-
farmation chimique effectuée ?

2. lustifier la formation de deux phases distinctes dans
I'ampoule a décanter,

3. Schématiser I'ampoule i décanter et indiquer, en justi-
fiant, dans quelle phase se trouve |'éthanoate d'isoamyle.

__Dm nées
» d{éthanoate d'isoamyle) = 0,9 * d{eau salée) = 1,1



La synthise de |a lidocaine est réalisée en faisant réagir
de la N-chloroacétyl-2,6-diméthylaniline (notée A) et de
la diethylamine {notée B). Sur une plague a chromato-
graphie, on dépose une solution :
=duréactif A, en 1

= du produit synthétisé, en 2 ;

- de lidocaine commerciale, en 3.
Aprés révélation, on obtient

le chromatogramme ci-contre.

* Quelles conclusions peut-on tirer A
de ['analyse de ce chromatogramme ? 1 2 3

On realise la synthése de |'aspirine a partir d'acide sali-
eylique et d'anhydride éthancigue.

Utiliser le réflexe

* Elaborer un protocole expérimental permettant de
s'assurer de la formation d’aspirine tout en contrélant
sa pureté, La liste du matériel et des produits disponibles
est proposée ci-dessous.

MATERIEL ET PRODUITS DISPONIBLES

Plaques de CCM, capillaires, €luant, cuve dchromatographie,
comprimé d'aspirine du commerce dissous dans un
solvant, acide salicylique pur dissous dans un salvant,

lampe UV ou solution de permanganate de potassium.

22) Synthése d'une odeur de lavande : 'éthanoate de linalyle
Léquabion de réaction de synthése de ['éthanoale de linalyle s'écril :
linalol + anhydride éthanoigue — éthanoale de linalyle + acide éthanoigue

L0 Synthése de Ithanoate de linalyle

1. 5ous la hotte, avec gants et lunettes, introduire 5 mL de linalol et 10 mL
d'anhydride éthanoique dans un ballon. Chauffer a reflux ce mélange
pendant 30 min. Laisser refroidir, puis ajouter 30 mL d'caw qui vont
transformer l'anhydride éthanoigue en exces en acide ethanoigue.

2. Introduire le meélange reéactionnel avec 10 mL d'eau salée dans une
ampoule a décanter. Agiter, puis laisser décanter. Récupérer la phase qui
contient [éthanoate de linalyle (phase organigue).

3. La laver avec 10 mL d'eaw salée. Agiter et laisser décanter. Front de
& Realiser une CCM dont I'éluant est le dichlorométhane. " i
Données physico-chimiques des espices mises en jev T ]
. Linalol = Acide éthannique | Ethancate de linalyle Ligre
Solubilité dans l'ean salée Faible “Trés Elewée Bulle Doc. 11 i
= Magse volurmique de Fean salées @ p = 1,1 gml? 1 :linalol )
) Nommer chacune des élapes 1 a & du prolocole. imi Ej'rd'ﬂ;m
) Schématiser et légender l'ampoule & décanler lors de la décantation. 2 :

Justitier lordre des phases.
{3 Interpréter la plague de CCM oblenue (doc 1).



Le saccharose contenu —

dans ume betterave i

sucriére est extrait avec i L_/
de I'eau. A la fin de I"ex- S

traction, on recueille une

solution aqueuse 5 de saccharose, On réalise ensuite
I'hydralyse du saccharose contenu dans cette solution a
I'aide d'un montage de chauffage & reflux, Cette hydrolyse
peut étre modélisée par la réaction d'équation :
Cy2H2:044(ag) + HO(f) — CH,,04(aq) + CgH1,04(aq)
saccharose eau Elucose fructose

1. a. Identifier et nommer I'un des groupes caractéristiques
présents dans la moléeule de saccharose.

b. Proposer une explication a la grande solubilité du saccha-
rose dans I'eau.

2. a. Schématiser et légender le montage de chauffage a reflux,
b. Préciser le rile du réfrigérant.

3. Afin de suivre la réaction d'hydrolyse, on réalise une
chromatographie sur couche mince :

— Dépét A : solution de saccharose de référence ;

= Dépdt B : solution de glucose de référence ;

- Dépét C : solution de fructose de référence ;

- Dépét D : solution S de saccharose ;
- Dépét E : échantillon prélevé

au cours de I'hydrolyse ;

- Dépbt F: échantillen prélevé
alafin de 'hydrolyse,

Aprés élution et révélation, @
on obtient le chromatogramme
ci-contre sur lequel les taches .
correspondant aux dépots D, E
et F ont été masquées.
Retrouver leurs positions.

AR C DEF

Données
* Formule semi-développée du sacchaross ;
HO—CH, H—0 ?H -
/ CH, D 1w
HO— CH :‘;H e o
Yl  Whid
HePP TN N
an | HO oH
O suppose que b tramformation e totalke, gue eau et en eocés
et quiinitialement la betterave ne contenait ni glicose ni fructose,




Le rendement d'une synthése
| Effectuer des calculs.
Pour synthetiser des ions benzoate C;H;O;3 (aq), on mélange un volume V=25 mL de
benzaldéhyde C;H:O ({)avec un valume V' = 150 mLd’une solution de concentration
€ =0,25 mol - L™" en ions permanganate. L'équation de la réaction est :
2 MnOg(aq) + 3 GHO (L) + OH (aq) — 2 MnO,(s) + 3 CH;03 (ag) + 2 H,O(£)
A la fin de la synthése, on cbtient une quantité n, = 1,9 % 1072 mal d'ions benzoate.

* Calculer le rendement de cette synthése,

Données
[ p[C-l.-Hﬁﬂ] =1,04 g'ml."' EtM{C,Héﬂ] =106,1 g-mu-l".

Un ester de formule C,;H,,0, peut étre préparé a partir
d‘une quantité ny = 0,193 mol d'acide éthanoigue C;H 04
et d'une quantité ny = 0,100 mol de menthol C;H;,0.
L’equation de la réaction de synthése est :

CigHagO (€) + C,H, 0, (€) — CypH;,0;(£) + H0(£)
Dans ces conditions, on obtient une massem =120 p
d’ester.

1. ldentifier le réactif limitant.

2, Calculer le rendement de la synthése,
Donnée
= M(ester) = 198 g *mal"’

La benzoine C, H,,0, peut étre préparée & partir de
benzaldéhyde C,H,0. L'équation de laréaction de synthése
s'eécrit :

2 CHO(£) = Ci4Hy50,(5)
* En admettant que le rendement de la réaction est de
B0 %, caleuler la quantité de matiére de benzaldéhyde
nécessaire pour obtenir 0,037 mol de benzoine.

A partir d'une masse m = 20,0 g d'un triester C;;H, 00, et
d'un volume v = 40,0 mL d'une solution de concentration
C=10,0 mal-L"" en ions hydroxyde HO™, on synthétise
une masse m’ = 15,0 g de savon C, H,.0,Na. L'équation
de la réaction s'écrit :
Cs7H11005(£) + 3 (Na” (aq) + OH" (aq))

— 3 CgHy:0,Na(s) + CH 04 (ag)

Enoncé compact

= Calculer le rendement de la synthése.




Synthése de la benzocdine
| Justifier un protocole ; identifier des sources d'erreur.

PROTOCOLE

Synthése de la benzocaine
) Dans un ballon, NTRODUIRE une masse m = 1,50 g d'acide
4-aminobenzoique solide et un volume V= 20,0 mL
d’éthanol. AcTer doucement le mélange.
3 PLacer le ballon dans un bain de glace, AJOUTER goutte &
goutte 1 mL d'une solution concentrée d'acide sulfurique.
£ Cuaurrer a reflux pendant une heure, puis laisser
le mélange revenir & température ambiante,
€3 Futrzr le solide blanc obtenu et le Laver 3 I'eau glacge.
) PLacer le solide a I"étuve puls le PEsER aprés séchage.
) Araaryzzr le solide par COM.

p l.-.hrnmafnsr:mmn
~

On dépose sur une plague a
chromatographie une solution :
+ d'acide 4-aminobenzolque en A ; * 0
+ de benzocaine commerciale . .
enB;
+ du solide obtenu en C.
* Chromatogramme obtenu
aprés élution et révélation.
\ A

1. Attribuer un nom a chacune des étapes du protocole.
2. a. Expliquer l'intérét du dispositif utilisé dans I'étape 3.
b. Expliquer l'intérét du lavage réalisé a I'étape 4.

€. Pourquoi le solide doit-il &tre placé a I'étuve ?

3. Expliquer pourquoi le solide synthétisé ne peut pas étre
directement incorporé a un médicament.

4. Le rendement de la synthése effectuée est de 80 %.
Formuler des hypothéses expliquant pourquoi ce rende-
ment est inférieur a 100 %.



Et si on roulait tous aux biocarburants ?

| Construire les étapes d'une résolution de probléme.
Lorsqu'on chauffe a reflux de la betterave sucriére dans
de I'eau, on obtient un jus sucré contenant du saccharose
C13H1204 . Cedernier peut 2tre utilisé pour fabriquer un
biocarburant, le bioéthanol, selon laréaction d'équation :

C12H22041 (2g) + H,O(£) — 4 CH O (aq) + 4 CO,(g)

La transformation associée 4 cette réaction est supposée
totale.

* Dans |'hypothése ol la totalité du pare automobile frangais
utiliserait du bioéthanol obtenu i partir du saccharose extrait
de la betterave, la France pourrait-elle étre autosuffisante
en bioéthanal 7

Données

* Pourcentage massique maoyen de saccharose dans la betterave ;
19,5 %,

* Rendement de la culture de betterave sucriére : 74,8 tonnes par
hectare.

* Surface agricole cultivée en France : environ 10 millions d'hectares.,
= p{éthanol) =789 g-L~" et M({éthanol) = 46,0 g-mel-".

* M{saccharase) = 342,0 g- mal,

* Si la totalité du parc autornobile francais utilise du bioéthanol
obtenu i partir du saccharose extrait de la betterave, on estime que
le volume de bioéthanel nécessaire est d'emviron 3 % 10°m? paran,

27 |
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Synthése d'un solide
| Elaborer un protocole ; interpréter des résultats,
L'aspirine CgHgO, (s) peut étre synthétisée a partir d'acide
salieylique, C;H O, (s), etd'anhydride éthanoique C,H O, (£).
L'équation de la réaction, associée & une transformation
totale, s'écrit :

C7H 05 (s) + CH O, (£) = GHZO, (s) + GHLO, (£)

Synthése de |'aspirine

= Dans un ballon équipé d'un agitateur magnétique,
INTRODURE 3,5 g d’acide salicyligue, 5,0 mL d'anhydride
éthanaique et 10 gouttes d'acide phosphorique concentré.

= Craurer a reflux durant 20 minutes tout en agitant.

<+ Lasser refroidir puis ajouter, tout en agitant
vigoureusement, 50 mL d'eau glacée.

= Conmmuer I'agitation 15 minutes tout en refroidissant
le ballon dans un bain d'eau glacée,

1. Identifier le réactif limitant.

2. Elaborer un protocele permettant d'isoler I'aspirine
obtenue. Justifier la technique choisie. (]
3. L'aspirine obtenue est analysée en déposant sur une
plaque i chromatographie une solution : d"aspirine brute
en 1, d'aspirine commerciale en 2, d'acide salicylique en 3.

ser le réflexe

Interpréter le chromatogramme
ci-contre abtenu aErﬁ révélation,
4. Le rendement de la réaction est de L ]
80 %. La masse d'aspirine obtenue
suffirait-elle & préparer un comprimé "N
contenant 500 mg d'aspirine 7
i 3) i f i
1 2 k )
Données
Espéce chimique ! Solubilité dans I'eau | Données diverses
; o Peusoluble 225 "Cet | M=1381g-mal™
Acide salcylique | ey peusolubledfroid | T =159°C |
Anhydride ; [ M=1021g-mol!
thancique | TS | o qoggemlt
» Peusoluble 425 Cet | M=180,2g-mol"’
At | réspeusolubled froid | T, =135°C
Acide ; | M=801 g -mol"
éthanoique it skl p=105g-mL"
| ,‘ Elaborer un protocole
| Question2 &8 S'entrainer encore e ED
réussie 7 &8 Relever un autre d&fi —ox D
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Synthése d'un liquide
Faire un schéma ; élaborer un protocole ;
justifier un protocole ; effectuer des calculs.
Lorsque les pommes mirissent, il se forme de I'éthancate
de 3-méthylbutyle noté A. On s'intéresse i la synthése de
cette espice. L'équation de la réaction £'éerit :

CH0; (£) + CH,0 () =+ A(€) + H,0(0)

Synthése de I'espéce A

€ InmRooums dans un ballon, 20 ml de 3-méthylbutan-1-ol
{CeH, 50, 100 mL d'acide éthanaique (C;H,O0,) et environ
1 mlL d'acide subfurique concentré 2 H* (ag) + 502~ (aq).

) Chaureer a reflux pendant enviren 30 min.

£) Aprés refroidissement, veaser dans le ballon 50 mL
d’une solution froide saturée en sel (d=1,1).

) Transvaser le mélange dans une ampoule & décanter.
AGITER, DECANTER et ELiMINER |a phase aqueuse.

1 S¢cHen la phase organique. On obtient un velume
¥ =181 mL de liquide.

G Ariaryser le produit obtenu en spectroscopie infrarouge,

1. Dans le protocole ci-dessus apparaissent les 4 étapes de
la synthése d'une espéce chimique. Associer & chacune de
s Etapes kes opérations du protocole notées de @ a O,

2. Réaliser un schéma légendé du montage dans lequel a
lieu la transformation chimique.

3. Expliquer pourquoi, dans I'étape €, |'eau ajoutée doit
étre salée et froide.

% Synthétiser un aréme de banane

= Utiliser un modéle ; exploiter des informations ;
ridiger une explication,

L'acétate d'iscamyle est une espéce chimique qui a la

saveur et l'odeur de la banane et qui peut étre synthétisée.

i (NN
Reactifs CHy—C—0H | CH,—CH,—CH—CH,
Acide éthanoique 3-méthylbutan-1-ol
0 CH,
il I H.O
Prochilts | CHy—C—O—CH,—CH,—CH—CH,| 2
Acétate d'isoamyle | Eau

1. Justifier le nom de chacun des réactifs.

Utiliser le réfliexe E)

2. ldentifier le réactif dont |e spectre infrarouge est donné
dans le document 1 m

3. L'avancement de la réaction au cours du temps est suivi
par spectroscopie infrarouge. Un logiciel mesure |'aire A
sous la courbe de la bande de vibration de nombres d'ondes
compris entre 3 200 et 3000 cm™". L'aire A est proportion-
nelle & la quantité de molécules présentes dans le milieu
et possédant |a liaison qui vibre (doc. [3).

Expliquer la décroissance de la courbe du document £,
4. L'acide éthancique a-t-il été totalement consomme ?

4. Dans quelle phase se trouvent majoritairement l'espéce
A synthétisée, I'eaw, les ions hydrogéne H et sulfate SO3-,
le 3-méthylbutan-1-ol restant et l'acide éthanoigue en
excés ? Justifier,

5. Calculer le rendement de la synthese. EEIEEICTEIET] 3

6. Elaborer un protocole permettant de purifier le liquide
obtenu. Schématiser le dispositif expérimental.
Données

# Solubilité dans différents solvants :
Eausalée
Espéce chimique . Eaud 20°C turée 4 20°C Eaua0°C |
Espice A =2g:l" | =05g-L" | =10g-L" |
3-méthybutan-1-o | Fable | Trésfable | Tresfaible |
| | | !
Acide éthanoique = Trésforte | Trés forte Trés forte
* Données physiques :
| Especechimique | Demsité | T, ("0 | M(g-mel)
Espéce A 087 142 130
3méthylbutan-1-ol | 0,81 131 88
Acide sthanoiqus 1,08 118 (1]
| . Faire un schéma
Question 3 &% S'entrainer encare —ex 3
réussie ? &8 Relever un autre défi —ex ED)
F Spectre infrarouge d'un des deux réactifs
~\
r
Fr [Fp
B0
&0
40
afem )
4000 3000 2000 1500 1000 500
K B
p Suivi de I'avancement de la réaction
“
Aire A sous la courbe (or) (3000 cm-! <o = 3 200 cmeT)
g
i
34
i Termps | men]
0 W0 20 30 40 5 &0
\_ S
Daorninéde
* Bandes de vibration infrarouges : voir exercice 24
! . Explaiter des informations
Question 4 & S'entrainer encore —ex. fB)
réussie ? & Relever un autre défi ——17 ]




Exo 24

24 Synthéase du paracétamol

La réaction de la derniére étape de la synthése du paracétamol a pour éguation :
CH r"ﬂm + EsHaﬂam — EaHgNDmJ + l:‘,_H“I'.]z'Iﬂ
#-aminophénol + anhydride éthanoigue — paracétamol + acide éthanoigue

Syntheése du paracetamol

1. Dans un ballon contenant une masse m, = 5,5 g de 4-aminophénol dissous
dans 50 mL d'eau et 4 mL d'acide éthanoigue, ajouter lentement B mL
d'anhydride éthanoique en excés. Chauffer ensuite a reflux pendant 10 min.

2. Laisser refroidir le mélange réactionnel a l'air ambiant. Le solide cristallise.
Filtrer sous pression reduite. Rincer le solide 3 [eau glacée, puis le récupérer.

3. Apres purification et séchage, on obtient m,, = 6,5 g de paracétamol.

Données
2 . T - Anhydride o Acide
w chimigue .4—d.1'r|.|.nuphuu.11. éthancique | Fararétamal éthanaique
Formule brute CH,NO CH0, CaHND, CH,0,
Masse molaire [en gmol 1) 108,0 1023 1'_11;1 60,1
Température de fusion [en *C) 184 771 1656

eogammes dedangex | DG DB G> O®

Q Indiquer et justifier les conditions de sécurité et de récupération.
) Schématiser et légender le montage a reflux utilisé. A quoi sert-il?
(3 Calculer le rendement de cette synthése.

Exo 25

(25) Synthése d’un savon de Marseille

On fabrique du savon de Marseille au laboratoire a partir d'huile d’olive (que
l'on considérera comme uniquement constituée d'oléine Cg,H,,,0, ) et de

soude concentrée (Na"(aq) + HO‘(aq)). L'équation de réaction est :

CopHy 0404 + 3Na*,g) + 3HO7 ) — 3C,gH330,Na, + C4Hg0

3(aq)
Données
Espéce Oléine Soude 7 Savon Glycérol
C,HO; = Nat+HO  C,H,0,Na C.H0,
‘Solubilité dans Ieau Tres faible | Tres grande Faible Grande
Solubilité dans I’éthanol Grande Grande Trés faible Grande

* Masse molaire de I'oléine : M, = 884 g-mol™
* Masse molaire du savon : M, = 304 g-mol*

e Nommer les étapes de cette synthese.

() Indiquer le contenu du ballon a l'état initial (protocole), en précisant le réle
de chaque espece.

e Calculer le rendement de la synthése de ce savon.

=
irrmmaioan -

Synthese du savon

1. Introduire dans un ballon
m, =25,0g d'huile d'olive,
de la soude en exces
et V=30 mL d'éthanol.
Chauffer a reflux pendant 30 min.
2.Verser le mélange chaud
dans un bécher d’eau salée.
Agiter, puis laisser reposer.
Filtrer.
3. Rincer le savon obtenu a l'eau
salée glacée.
Le laisser sécher.
La masse de savon sec obtenu est

Mep = 15,6 g.



Données » La masse volumigque de 'ean =alée est 1,1 gml-1.

* Dans le tableau suivant, M désigne la masse molaire, T3, et Trles températures d" @b llition

&t de fusion & pression atmosphéngue, p la masse volumique.
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Lethanoale de menthyle
est une espéce chimigue
présenle dans lhuile
essenlielle de menthe
poivrée. Il est wtiliseé
en parfumerie ou en
cosmeélique. On peul le
synthélizer au laboraloire
selon la réaclion chimique
d'eéguation :

Créme qui contient de
Féthanoate de menthyle.

CipHzg0 + CoH 0y — CygHyy0, + Hy0

Les élapes de sa synlhése sonl les suivanles.

Etape W. Réaliser une chromalographie sur couche
mince.

Etape X. Chauffer & reflux un mélange de 10 g de
mienthol et de 10 mL d'acide éthanoigue avec quelques
grains de pierre ponce pendant 1 h.

Etape Y. Aprés plusieurs lavages 4 l'eau salée, sécher
la phase organique avec du sulfale de magnésium
anhydre. Eliminer le solide formé 4 l'aide d'une
hiltration simple.

Etape Z. Aprés refroidissement, verser le mélange
dans une ampoule a décanter el ajouter 10 mL d'eau
salée. Recueillir la phase organigque.

|28 Les élapes de la synthése onl 8lé mélangées.
w En justifiant, numéroter les élapes dans L'ordre
chronologigque.

| 27| h’ Pour la synthése de U'élhanoale de

menthyle :

a.quel est I'étal physique des réactifs el des produils
a 20 *C, puis a &0 "C? Juslifier.

b. quelles précautions de sécurilé el de récupéralion
faul-il prendre ? Justifier.

|28 On s'intéresse A ['étape X du profocole.

a. A quoi servenl le chaulfage & reflux et la pierre
ponce 7

b. Schémaliser el legender le monlage ulilise lors
du chauflage & reflux.

ll'[eng—:ml'“‘]! T, [en *C) l Trfen *C)

wmt“ plen gml) W
” e
x| e |

29 On s'intéresse 4 ['étape Z du prolocole.

a. En considérant que la synthese de l'éthanoale de
menthyle esl une ransformation lolale, guel est le
réactil Limitant ? {Voir les données de l'étape X

b. Représenter lampoule & décanler en indiguanl ce
gue contienl chague phase. Jushifier leurs posilions
relalives.

E7) On gintérosse 3 l'étape ¥ du protocole.

a. A quoi sert la filtration ?

b. Quel est lavanlage d'une hilbration sur Buchner par
rapporl a une fillration simple ?

Légender le schéma ci-dessous d'une filkralion sur
Bichner en allribuant un nom & chague numeéra.

ED) On s'intéresse & l'étape W du protocole.

a. Quels dépdts s agil-il de réaliser sur la plague?
b. Dessiner Uallure du chromalogramme oblenu si
['on suppose que L'éthanoale de menthyle synthélise
esl pur.

E] Proposer une aulre lechnique pour idenlifier et
verifier la purelé :

2. du menthol ; b. de l'éthanoalte de menthyle.

33| La synthése de [élhanoate de menthyle permet,
aprés un chauffage d'une heure, d'oblenir 5,8 mL
d'élhanoale de menthyle pur. {Voir les données de
letape X))

a. Determiner le rendement de la synthése.

b. Comment ce rendement aurait-il éké modilié si l'on
n'avail pas chaullé?

c. Commenl pourrail-on améliorer le rendement ?



Exo 27

Lindigo est un colorant
d'ongine naturelle utilisé
entre autres pour la
coloration des jeans.

En 1882, les Allemands
Adolph won Baeyer
et Viggo Drewsen
réussissent a synthétiser lindigo (C, H,;N.0.) selon
un procédé nommeé synthése de Baeyer-Orewsen dont
I"&équation de réaction est :

2CHNO,, + 2CH, 0, + 2HO

= Gyt gM05 + 26H 057y + 4H04

Synthese de l'indigo

1. Dans un erlenmeyer de 125 mL, verser 5,8 g de
nitrobenzaldéhyde C,H.NO,, 10 mL d'acétone C,H,0
et 15 mL d'eau distillée tout en agitant.
Ajouter lentement 40 mL de solution de soude
contenant des ions hydroxyde HO- 3 |a concentration
£ = 2,0 mol-L-'. Le mélange s"échauffe.
Agiter pendant 10 min.

2. Filtrer sur Bichner le solide bleu formé.

3. Laver le solide avec de ['éthanol.

On recueille une masse L 3.4 g dindigo.

Données | GHMNO, GHO HO CHLO; | CygHy N0

M
fen ol 1

T (en*C) = 5 95 391
Solubilité
oy Feew
Sohibilits Totales MNulle
dans Totale

1'éthanol

Lo ® b

prammes
de danger

151 ] 40 GO 262

Mulle

* Mest la masse molaire ; T la bempérabure de fusion.

= Masse volurmigue de Pacétone : p= 0,79 gml |

1. a. Nommer chague étape de cette synthése.

b. Quelle &tape n'est pas décrite ? Proposer une tech-
nigue possible.

c. Indiguer les conditions de sécurité et de récupération.
2. a. Pourquoi n'est-il pas nécessaire de chauffer lors
de l'étape 17

b. Schématiser la filtration sur Buchner.

c. Justifier l'utilisation de l'éthanol plutdt gue Ueau lors
du lavage.

3. a. Quel est le réactif limitant ?

b. Calculer le rendement de cette synthése en consi-
dérant gue le solide obtenu est pur.



Exo 28

On réalise au laboratoire
la synthése de ['éthanoate
de pentyle C,H,,0,, une
maolécule a l'odeur de
poire.

“Protocole

[ Pr | Synthese de I'éthanoate de pentyle

1. Chauffer a reflux pendant 30 min un mélange
de 0,23 mol de pentan-1-0l CH, 0, de 0,27 mol
d'acide ethanoique C,H,0, et de grains de pierre
ponce.

2. Une fois refroidi, transférer le mélange réactionnel
dans une ampoule a decanter.

Ajouter 25 mL d'eau.

Agiter et laisser décanter.

Eliminer la phase aqueuse et récupérer la phase
organique.

3. Repéter l'opération de lavage de la phase organique,
puis la sécher avec quelques cristaux de sulfate de
magnésium anhydre.

4, On verifie par spectroscopie IR la pureté du
produit obtenu.

On obtient 0,080 mol d'ethanoate de pentyle pur.

1. Identifier les différentes
étapes de cette synthése.

2.a.Légender le montage a
reflux ci-contre en attribuant
un nom a chaque numeéro.
b. A quoi sert ce montage ?
Preciser le role de la pierre
ponce.

3.a.Que dire de la solubilité
de l'éthanoate de pentyle dans l'eau?

b.Dans l'étape 3, que signifie « sécher la phase organique
avec du sulfate de magnésium anhydre » ?

4. a. Etablir 'équation de réaction de la synthése en
sachant qu'il se forme également de l'eau.

b. Calculer le rendement de cette synthése.

Comment pourrait-on améliorer ce rendement ?




La menthone (C, H, 0]
est une molécule
présente dans huile
essentielle de menthe.
Elle peut également
étre synthétisée
pour l'industrie
agroalimentaire et la cosmeétique.

R L Synthése de la menthone

' Onmélange m, = 23 g de menthol (C, H, O} et V=100 mL

de solution d'ion permanganate (Mn0,") a la concentration
¢=0,20 mol-L™", contenant des ions H,0* en excés.

On chauffe & reflux pendant 15 min.

On obtient m" = 8,0 g de menthone.

Equation de réaction, supposée totale :

2MN0, + 5C,Hyg0,, + 6H,0'

5 2MnZ g+ 5C, H 0 + 16H,0,,

Données
* Masses molaires M, températures de fusion Ty et d'ébullition
T, @ pression atmosphérigue ©

M o i
(en grmel ) fen"C) (en "C)

Menthol 156 n2 4

Menthone 154 209 65

1. a. Schématiser et légender le montage utilisé pour

le chauffage a reflux.

b. Quel réactif est en excés?

2. a. Indiquer I'état physique de la menthone a 20 °C a

pression atmosphérigue.

b. Proposer une technigue pour extraire la menthone.

3. On analyse le produit obtenu par CCM.

Dépat A : menthol

Dépdt B : menthone de référence

Dépadt P : produit obtenu

a. Que peut-on dire sur la pureté

du produit obtenu ?

b. Quelle masse de menthone " 8

peut-on espérer au maximum 7

c. Comparer cette masse théo- f f

rigue avec la masse obtenue

expernimentalement.

Comment expliquer cette différence ?

d. Est-il judicieux de calculer le rendement ?

4. On analyse le produit obtenu par spectroscopie IR.

Des bandes d'absorption apparaissent. A quels groupes

caractéristiqgues ces bandes correspondent-elles si :

a. le produit est impur ? b. le produit est pur?
(¥) Chapitre &

+ [ Aterat ] Proposer une méthode pour purifier le
produit brut.



On synthétise le méthanoate d'éthyle (aréme de rhum)
selon deux protocoles différents.

Cette transformation est modélisée par 'éguation :
éthanol + acide méthanoique —» méthanoate d'éthyle + eau
CoH 0 + CH 0,5 — CH, 04 + H0y
Cette transformation n'est pas totale et nécessite un

catalyseur, l'acide sulfurique (H,50,).

[ Synthése du méthanoate d'éthyle

Dans un ballon de 250 mL contenant 0,30 mol d'éthanol,
4 gouttes de solution d'acide sulfurique pur et quelgues
grains de pierre ponce, on ajoute 0,30 mol d'acide métha-
noigue.

Variante 1 Variante 2

On chauffe le ballon Le ballon est place dans

a l'aide du montage un montage de distillation
adéquat. On obtient deux fractionnée. La température
phases liguides non en téte de colonne monte
miscibles. On extrait le jusgu'a 55 “C et se stabilise
méthanoate d'éthyle de pendant un temps. Lorsque
son milieu réactionnel. |2 température monte
Aprés purification, 4 nouveau, on arréte

le rendement est le chauffage. On recueille
1,= 67 % 23.4 mL de distillat.

Données = M est la masse molaire, p la masse valumigue,
T3, 1a température d'ébullition.

Ethanol n:léthﬂ?laiqm d'éthyle
Mengmol®) | 46 26 74
plengml’) | o079 1,22 0,92
T (en °Q) 83 101 543

1. Calculer les volumes de réactifs a prélever.

2. Variante 1 du protocole

a. Proposer une technigue d'extraction du méthanoate
d'éthyle. Quelles sont les données a connaitre 7

b. Quelle technigue utiliser pour identifier le meétha-
noate d'éthyle ?

c. Quel volume de méthanoate d'éthyle pur a-t-on
recueilli pour obtenir le rendement de 67 % 7

d. 5i la réaction est athermigue, gquel est Uintérét du
chauffage ? Nommer le montage utilisé.

3. Variante 2 du protocole

a. Représenter et légender le montage utilisé.

b. Que se passe-t-il lorsque la température en téte de
colonne atteint 55 *C7

c. Calculer le rendement 1), de cette variante.
&. Quel est le protocole le plus efficace ? Pourguoi ?



Données i i e ‘ Acide &thancique | .
Masse molaire [en gmal™) 134 102 180 &0 98

Température de fusion (=) 158 -3 135 v 3

Température d'éhullition (en *C) 211 13 140 118 128

Masse volumigue (en Fml-T) 108 1,05 183
Solubilité dans Péthanol Grande Grande s Grande Grande

Se décompose en s
3 : Folymeérise
T :::efmmd'f‘; sutour de 100°C
Picopnimesde dange DO (DB & D& | O

5] Comprendre la synthése de l'aspirine

Laspirine ou acide acétylsalicyligue (C,Hg0,) est un
medicament anlipyréetigue {lutle contre la hiévre), anti-
inflammaloire el analgésique.

Sa premiére synthése date de
1897 par le chimiste allemand
Felix Hoffmann el a élé améliorée
depuis.

On s'intéresse & une des voies
de synlthése de Uaspirine au
laboratoire.

BT Synthese de Faspirine

1. Faire chauffer au bain-marie a 60 °C. tout en agitant, un
erlenmeyer surmonté d'un réfrigérant a air, contenant
3,0 g dacide salicylique CH, 0, 6,0 mL d'anhydride
thanoique C H 0, et quelques gouttes d'acide sulfurigue
conoentré (c'est un catalyseur) pendant 30 min.

Réfrigérant a air
Y

Métange —,
réactionnel

Agitateur magnétique
chauffant

2 Ajouter, avec prcaution, 50 milL d'eaw distillie froade
dans le ballon. On obsere La cristallisation de Laspiring.
Placer le ballon dans ['eau glacée.

Filtrer sur Biichner, rincer le salide 3 Ueau distillée froide.

3. Dissoudre le produit brut dans environ 10 mL
déthanol en chauffant Iégérement, puis apouter 30 mL
d'eau distillée, laspirine recristallise.

Filtrer sur Bichner, puis laver a l'eau glacée.
Essorer le solide.
Apres séchage, on obtient My = 2,7 g de produit.

1. a. Identifier el expliquer le bul de chague élapse.

b. Memmer le monlage de chaullage ulilisé.

€. Dans le prolocole, il mangue une élape. Laquelle ?
2. a. Indiguer les précaulions de manipulalion.

b. Sachant gue la réaction forme également de Uacide
éthanoigue € H 0., écrire son équalion en précisant
les élals physigues de chaque espéca.

3. a. Pourquoi ne doil-on pas dépasser les 60 *C7?

b. Justitier Vulilisation du monlage pour le chaulfage
du mélange.

& a. Délerminer le réactil imitank

b. Commenl éliminer le réachif en excés?

c.A partir de ce protocole, que peul-on dire de la solu-
bilité de Uaspirine dans Ueau froide 7

5. a. Calculer le rendement de la synthése.

b. Proposer une méthode didentification. Justifier.

M ﬂ Une voie de synthése industrielle

de l'aspirine

On peul synthétiser aspirine a partir d’'un mélange
maintenu 4 0 °C d’acide salicylique dissous dans du
loluéne el de pyridine, sous almosphére de diazole.
On ajoule ensuile, goulle & goulle, du chlorure d'élhanoyle
sous vive agitation. Il se produil alors un echaulferment.
L'agitation esl poursuivie pendant 12 heures a
lempéralure ambiante.

On extrait el purifie l'aspirine oblenue.

Le rendement est de 39 %.

1. a. Rechercher sur Inlernel les pictogrammes de
danger du toluéne, de la pyridine et du chlorure
d'éthanoyle.

b. Pour guelles raisons cetle synthése n'esl-elle pas
realisable au laboratoire du lycée ?

2. a. Quelle est U'élape délaillée dans ce protocole 7

b. Que peul-on en dire du poinl de vue énergélique el
de sa durée ?

3. Comparer ['efficacité el les dangers de cetle synthése
avec celle de lexercice précédent.



[5 Synthése du polystyréne

Le polyslyréne est une macromolécule invenlée par I'Homme, issue de
la pétrochimie. Par polymeérisation [doc. 1), on le synthélise a parlir d'une

autre molécule, le styréne (doc. 20,

On en produil annuellement environ 17 millions de lonnes dans le monde
el son ulilisation esl lrés variée. On le renconltre dans les couverls el
verres en plastigue, les emballages alimenlaires mais aussi, sous sa
forme expansée, dans Uiselation thermigue des balimenls ou la protection

d'appareils électronigues fragiles.

Doc. 1 Réaction de synthése du polystyréne
La synthése du polystyréne est une polymérisation, réaction
chimigue qui assemble de petites molécules (monoméres) entre
elles pour former une longue molécule (polymere). Le degré de
polymérisation pest le nombre de fois que le motif est répéte dans
Ia longue molécule il nest pas conmu et vaut phesieurs millers).
p STYRENE '":_:ET' 3 POLYSTYRENE

LAIBN n'est ni un réactif, ni un produit : il permet d'initier la
réaction. Il est introduit en faible quantité - il en faut cent fois
moins gue de styréne en quantité de matiére.

.' Probléme

Lors d'une synlhése du polystyréne en laboraloire 4 parlir de slyréne

pur, on a oblenu un rendement de 55 %.

Objets en polystyréne.

[oc 2 Du styréne commercial au styréne pur

Le styréne commercial est vendu en
bouteilles, dans lesquelles on introduit
un stabilisant, le 4-tert-butylcatechol.
Ce dernier permet dempécher la
polymérisation du styréne dans la bouteille.
On I'élimine par un lavage basigque i la
soude concentrée, puis par une extraction
liguide-liguide.

Lensemble de ces opérations de purification
du styréne a un rendement de 80 %.

Domnées Masses molbaires :
* Styréne : g, = 104 g-mol-
* AIEN : M,= 164 g-mol

En suivanl le prolocole du laboraloire, de guelles masses de slyréne * Polystyréne de depré de
commaercial et d’AIBN aurait-on besoin pour produire une lonne polyrnérisation B M, = phd,

| de polystyrene ¥ Commenter.



