Devoir surveillé n° 1

Exercice 1 :Synthése d’un fébrifuge : I'acétanilide

L'acétanilide GHs — NH — CO — CHifut I'un des premiers fébrifuges (médicaments aitaht la fievre) synthétisé pa
l'industrie chimique a partir de I'aniline et dunaigre (solution aqueuse d’acide éthanoique). Qiessolide blanc.
Dans la synthése décrite dans la suite, on rempdakacide éthanoique par un dérivé de cet acidlanhydride éthanoique.

Au lycée, on prépare I'acétanilide en suivant letpcole suivant.

Etape 1 : synthése de I'acétanilide

- dans un ballon rodé propre et sec, introduire2/15 mL d’acide éthanoique qui joue ici le r6le stdvant, ¥ = 15,0 mL
d’anhydride éthanoique,s;\= 10,0 mL d'aniline et quelques grains de pier@pe

- adapter sur le ballon rodé un réfrigérant a boujehauffer le ballon au bain-marie a 80°C pendantieon 20 minutes

- retirer le ballon du bain-marie et verser immédiaent par le sommet du réfrigérant 10 mL d’eau satisndre le
refroidissement en faisant attention aux vapeuesudes et acides

- lorsque I'ébullition cesse, ajouter 50 mL d’eauidi® et agiter a température ambiante jusqu’a apipami des cristaux

- lorsque les premiers cristaux blancs apparaissejuuter 50 mL d’eau glacée et refroidir le balloars la glace jusqu’a
cristallisation compléte

- effectuer une filtration sous vide en rincant aledistillée froide

Etape 2 : purification du produit obtenu

- dans un bécher, faire chauffer environ 50 mL d’ggulissoudre la totalité du produit obtenu lorsldgape 1
- apres dissolution, attendre la cristallisation

- effectuer une filtration sous vide

- placer le solide obtenu dans une coupelle préatablet pesée

- sécher al'étuve a 90 °C

- la masse du produit obtenu est= 11,6 g.

1. Questions a propos du mode opératoire.

1.1. A propos de I'étape 1.

1.1.1. Faire un schéma annoté du montage a réfhéciser le sens de circulation de I'eau dans le
réfrigérant.

1.1.2. Pourquoi chauffer ? Pourquoi a reflux ?

1.1.3. En utilisant les données de la fin de I'eiaa, justifier I'apparition des cristaux blancsep
refroidissement.

1.1.4. Quel est l'intérét d’effectuer une filtratisous vide ?

1.2. A propos de I'étape 2. HN——C——CH;
Comment appelle-t-on la technique de purificatithisée dans cette étape ?

2. A propos de I'acétanilide.
La formule de "acétanilide, aussi appelée N- phéttyanamide,
est donnée ci-contre.

Recopier cette formule et entourer le groupe cérestique amide.
3. Rendement de la synthése.
L’équation de la réaction entre I'aniline et I'antiyde éthanoique est :

aniline + anhydride éthanoique = acétanilide + A.
Dans cette équation, tous les nombres stoechiomégrigpnt égaux a 1.

3.1. Quel est le nom du composé A de I'équatioladéaction ? Réécrire cette équation en utiliszst
formules topologiques (I'aniline, comme l'acétamdj contient un cycle benzénique).

3.2. Calculer les quantités de matiere initiales rdactifs.

3.3. Quel est le réactif limitant ? On réaliseraalrieau d’évolution du systéme chimique.

3.4. Quelle masse maximale d’acétanilide peut-peéres obtenir ?

3.5. Définir et calculer le rendement de cette lsgse.
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Données :

masse volumique| masse molaire en|  solubilité dans solubilité dans
formule brute en g.ml* g. mol* I'eau chaude I'eau froide
aniline CeH/N 1,02 93 soluble soluble
anhydride CaHeOs 1,08 102 . .
éthanoique i
acétanilide CgH,ON solide 135 soluble tres‘peu soluble
acide éthanoique C,H,O, 1,05 60 trés soluble trés soluble

* L’anhydride éthanoique réagit violemment avealié chaud et a froid.

Exercice 2 :

Que contient la bergamote ? Annexe 1 :a rendre ggng N
avec la

La bergamote est un agrume acide. On supposera que,
comme de nombreux agrumes, elle renferme du limonéne.
Son essence étant utilisée en parfumerie et en confiserie, elle
peut renfermer de I'acétate de linalyle. Pour le vérifier, on pro-
cede a I'hydrodistiliation d'un mélange d'eau et de bergamote.
On relargue 50 mL du distillat obtenu. On extrait la phase
organique en trois fois, en utilisant chaque fois 15 mL de
cyclohexane. Puis on seche la phase organique avec du
carbonate de sodium anhydre, on filtre et on évapore le solvant.
On réalise enfin une chromatographie sur plaque de silice. Le
solvant d'élution utilisé est le cyclohexane. Les résultats sont
les suivants :

- 1 goutte d'acétate de linalyle diluée dans 3 mL de cyclo-
hexane donne 1 tache : Ry; = 0,8 ;

- 1 goutte d'huile essentielle de limonéne dans 3 mL de cyclo-
hexane donne 1 tache Rg, = 0,12 ;

- l'extrait étudié donne deux taches, R; = 0,13 et Rey = 0,7.

e Données

Ligne de
Limonéne | Acétate Eau Eau | Cyclohexane dép@t

. delinalyle salée /
Densité 0,84 0,89 1 1.1 0,78 | :
Solubilité

dans V'eau/ | U faible/ | faible/ trés faible/ A L EO
. § nulle trés faible nulle
l'eau salée

golubllhte o trés | |
ans e orte soluble nhutle nulle
eyclohexane

B. Vérification de I'hypothése

6. Montrer comment F'utilisation de cette technique permet

A. Questions relatives au protocole d'extraction de répondre 4 I'hypothése de départ.

1.- Représenter le montage d'hydrodistillation. 7. Quelles sont les précautions & prendre au cours de I
2.- Préciser la technique du relarguage : prodilisé et chromatographie ?

intérét. i ) .

3.- Pourquoi utiliser du cyclohexane comme solvant 8. lnterpre,ter les résultats de la chromatographie.
d’extraction ? Justifier. 9. Compléter le chromatogramme ci-dessus en sachant
Au cours de cette extraction par solvant, pourdgai-il que : o

agiter 'ampoule a décanter et la purger de temps e - A correspond au dgth d agetatg de lynalyle

temps ? - L correspond au dépot de limonéne

4.- A la fin de I'extraction, représenter 'ampoudle - EO correspond au dép6t de I'extrait obt

décanter en précisant la nature des deux phaseleQu
phase faut-il receuillir ? Justifier.

5.- Quel est le rdle du carbonate de calcium arehgdr
Quel autre produit peut aussi jouer ce role ?



Correction du D.S.n° 1

Exercice 1 :Synthese d’'un fébrifuge : I'acétanilide

1. Questions a propos du mode opératoire.
1.1. A propos de I'étape 1.

1.1.1. CHAUFFAGE A REFLUX
1.1.2.Le chauffage permet par 'augmentation de tempézat
d’accélérer la réaction.

Le réfrigérant a boules condensent les vapeursi ain

elles retombent dans le milieu réactionnel évitasit

pertes de matiére et leur dissipation dans le &bwe. o
1.1.3.’acétanilide étant trés peu soluble dans 'eaidf, il cristallise. H
1.1.4.La filtration sous vide est plus rapide qu’une @iefiltration. H c—cH,

N
1.2. A propos de I'étape 2. ‘
La technique utilisée est appeléeristallisation.

2. A propos de I'acétanilide.
groupe

/ caractéristique
amide

3. Rendement de la synthése.
3.1.A est de I'acide éthanoique.

4/<

3.2.V, = 15,0 mL d’anhydride ethan0|que
m p.V.
n=— orm=p.Vpodoncnp=~—2
M p.V2 F} M
Ny = %215( = 0,159 mol d’anhydride éthanoique initialement

De méme, on trouve pour I'aniline ; a 0,110 mol

. . . aniline +  anhydride
) 3.3equation chimique éthanoique = acétanilide + acidehé@noique
Etat‘du Avancement Quantités de matiere (mol)
systeme (mol)
Etat initial x=0 0,110 0,159 0 beaucoup
(solvant)
En cours dg X 0,110 —x 0,159 — x X beaucoup
transformation
Etat final Xmas 0,110 — ¥a» 0,159 — ¥a» Xmay beaucoup

Si I'aniline est le réactif limitant, elle est tt#genent consommeée : 0,110 mx = 0, alors ¥ax= 0,110 mol
Si 'anhydride éthanoique est le réactif limitaft159 — ¥,ax= 0 ; alors ax= 0,159 mol.

Le réactif limitant est celui qui conduit a la valale 'avancement maximal la plus faible, il stadg
I'aniline et %nax = 0,110 mol.

3.4.D’apres le tableau akktanilide= Xmax SOIt M = Xnax Macstanilide

m =0,110x 135=14,9 ¢



3.5.Le rendement de la réaction est définirmar% oU Mk est la masse d’acétanilide obtenue

héo
expérimentalement, ety g, est la masse maximale d’acétanilide obtenuetsaitesformation est totale.
11,6 .
= ?85 =0,781=78,1 % (CaICU| avec MgoNON arrondle)- Hydrodistillation ou distillation simple

Exercice 2 :Que contient la bergamote

A.-

1) Voir TPC1
2) Le relarguage consiste a ajouter a I'hydrodidtile 'eau L
salée afin d'augmenter la densité de la phase agquete qui
permet une meilleure séparation des phases.

3) Le cyclohexane est a la fois bon solvant du fiére et de l'acétate de linalyle mais aussi trés pe
soluble dans I'eau salée donc non miscible. Il fgiter I'ampoule pour permettre le passage dedyio
de la phase aqueuse vers la phase organique. €sgpasaccompagne de surpressions qu’il faut éimin
en ouvrant le robinet de I'ampoule.

4) On receuille la phase organique du dessus (gad € Geau saigh Car c’est elle fj"é"clzm';é

qui contient I'acétate de linalyle et le limonéene majorité en raison de leur

bonne solubilité dans ce solvant.

5) Le carbonate de calcium Cag@®@) est un desséchant qui piege les molécul pliuse
d’eau en restant a I'état solide. On peut aussisetile sulfate de magnésium organique
MgSQy (s).

6) En comparant le réseau de tache de I'extragmbt celui des produits purs

acétate de linalyle et limonéne, on pourra savdiesrait les contient ou non. pitase

7) Pour la chromatographie : la cuve contenanudét doit étre préparée a aqueuse

I'avance. Les dépobts de produits doivent étre catnés mais de petite taille. La

ligne de dépdt doit étre au dessus du niveau tleahié dans la cuve. Enfin, une

fois I'élution commencée, il ne faut plus bougenkemble.

8) Les R de I'extraits sont proches de ceux du limonendedtacétate de linalyle. On peut en déduire que
I'extrait est bien composé de ces deux produits.

9) Annexe 1 :a rendre Front
—avec la d’éluan
O
O
Ligne de
0 0 dépot
A L EC




