TSTL Ch 6 - Synthéses en chimie organique TP

Rendement d’une réaction

Lacétate d’isoamyle est un ester a l'odeur de banane. Cet arébme est utilisé dans
I'industrie alimentaire (bombons, yaourts,...), en parfumerie ou comme excipient pour
aromatiser certains médicaments pour enfants.

Au cours de ce TP, nous allons synthétiser cet ester avec des protocoles différents afin
d’étudier les facteurs qui peuvent avoir une influence sur le rendement de la réaction.

I. Documents

DOC1/ Les réactions d’estérification DOC3/ Le Dean Stark

L Sacti d’estérificati t Sacti d .
a reaction dresterification — est une reaction - de Pour augmenter le rendement de la synthése d'un

formation d'un ester a partir d'un alcool et d'un acide L ,
ester, on peut éliminer I'eau en phase vapeur en

carboxylique. Elle peut étre symbolisée de la facon . .
utilisant un solvant organique et un Dean-5Stark

suivante :
- Dans le mélange réactionnel initial, introduire en

R—CO:zH + R'—0OH = R—C0Oz—R’ + H;0

La réaction d’estérification revét une importance
capitale dans des domaines aussi divers que la
biochimie, la pharmacochimie, |'industrie
agroalimentaire, la production de biocarburants... On a
donc activement cherché a développer des méthodes

pour améliorer le rendement de cette réaction.

Cette réaction est un équilibre chimique. Elle est trés
lente a température ambiante. Un chauffage du milieu
permet d’accélérer la réaction mais n'a pas d'influence
sur la composition finale du systeme. De méme,
'utilisation d’'un catalyseur permet d’atteindre plus

rapidement I’état d’équilibre sans le modifier.

Pour augmenter le rendement de la synthese, on peut
introduire I'un des réactifs en excés, éliminer 'un des
produits du milieu réactionnel (utilisation d'un appareil
de Dean-Stark), ou utiliser des dérivés d'acide.

DOC2/ Rendement d’une réaction

Le rendement d'une synthése organique se définit par :
m

rend=—=% = &P
m

n théorique

thearigue

Nexp : |2 quantité de matiére du produit synthétisé
Meyp : la masse du produit synthétisé

Ntheorique 1@ quantité de matiére théorique du produit
synthétisé si la réaction est totale

Miheorique : @ Masse théorique du produit synthétisé si la
réaction est totale
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plus des réactifs (acide carboxylique et alcool) un
solvant organique (le cyclohexane par exemple) et
guelques grains de pierre ponce pour réguler
I'ébullition.

- Le chauffage du milieu réactionnel entraine la
formation d'un composé mixte (cyclohexane + eau),
de température d'ébullition inférieure a celles de
tous les autres constituants du mélange.

- Ce composé monte dans le Dean-Stark puis dans le
réfrigérant, il se liquéfie et se retrouve dans le tube
vertical gradué préalablement rempli aux trois quarts
avec du cyclohexane.

- La séparation eau-cyclohexane se produit : I'eau est
plus dense que le cyclohexane, elle tombe au fond du
tube. Le cyclohexane retourne dans le ballon lorsque
le tube vertical est remn pli.

- 0On peut al'aide du robinet éliminer I'eau.
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DOCA4/ Principe de Le Chatelier

« Si un systéeme a I'équilibre est soumis a une perturbation, il réagit de facon a s’opposer a cette
perturbation. La réaction capable de diminuer la perturbation est favorisée »

Donc:

- Si la concentration d’'un des constituants augmente, le systeme évolue dans le sens de sa disparition.

- Réciprogquement si la concentration d’un des constituants diminue, le systéme évolue dans le sens de sa formation.

DOC5/ Synthése de 'acétate d’isoamyle

On obtient I'acétate d’isoamyle a partir d’'acide éthanoique et de |'alcool isoamylique lors d’une réaction
d’estérification d’équation :

0o o]
/o //
CH,—C_ + CH3—(‘|:H—CH2—CH2—OH = CH—C_ + H20
OH CH, O——CH,—CH,—CH—CHg
CH,
acide éthanoique alcool isoamylique acétate d'isoamyle eau

DOC6/ Quelgues données

s Solubilité dans Solubilité dans le
densité | Tepuiton M . :
I'eau salée cyclohexane
Acide éthanoi
cide enanoiqie 1,05 | 118°C | 60g.mol" Trés forte Bonne
(acide acétique)
Alcool isoamylique 0,81 138°C | 88 g.mol"’ Faible Forte
Acétate d’'isoamyle 0,87 142°C | 130 g.mol”’ Trés faible Trés forte
Eau 1 100°C | 18 g.mol"’ nulle
cyclohexane 0,78 80°C 84 g.mol" nulle
"w::_- .\]____ :
o Mélange (1) o Mélange (2)
()= ¥— eaufroide )= ¥— eaufroide
| [ 20 mL d'acide éthanoique 1 35 mL d'acide éthanoique
A 2 38 mL d'alcool isoamylique .l = 38 mL d'alcool isoamylique
1 mL d'acide sulfurique concentré 1 mL d'acide sulfurique concentré
pierre ponce pierre ponce

~

Mélange réalisé dans I'activité expérimentale
précédente
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TSTL Ch 6 - Synthéses en chimie organique TP

I1. Utilisation de la 1.oi de Le Chatelier

- Dans un ballon introduire

Mélange 1 //Méla nge 2
acide éthanoique 20mlL 35 mL
alcool isoamylique 38 mL 38 M

Placer le ballon dans un chauffe-ballon et adapter le réfrigérant a eau.
- Chauffer a reflux pendant environ 30 min.
- Au bout de 30 min, arréter le chauffage, baisser le support élévateur afin que le
}ballon ne soit plus en contact avec le chauffe ballon. Laisser le réfrigérant fonctionner,
‘pendant quelques instants. \

B Retirer le ballon, et le refroidir sous un filet d’eau froide. |

\

\

\

\

;- Rajouter 1 mL d’acide sulfurique dans le ballon et quelques grains de pierre ponce
‘_

Etape 2 : Relargage
- Verser le contenu du ballon dans une ampoule a décanter. |
- Rajouter une solution froide saturée de chlorure de sodium dans l’ampoule a

|
‘décanter.
|

- Boucher, secouer (penser a dégazer), puis laisser décanter.
- Evacuer la phase aqueuse, garder la phase organique dans I’'ampoule a décanter.

Etape 3 : Lavage de la phase organique

- Rajouter dans 'ampoule & décanter, une solution d’hydrogénocarbonate de sodium ;

ne pas boucher I'ampoule, afin que le gaz formé s’échappe de ’ampoule. \

}- Lorsque l’effervescence cesse, boucher ’ampoule, secouer I’ampoule, dégazer, laisser!
reposer et récupérer la phase organique dans un erlenmeyer. |

Ftape 4 : Séchage de la phase organique

- Verser dans la phase organique un peu de sulfate de magnésium anhydre et mélanger|

‘L; récupérer la phase organique. \

Ftape 5 : Rendement de la réaction

Mecurer & 'énrotivette le volime de 'ecter obhtenun i

- Mesurer a I'éprouvette le volume de l'ester obtenn =~~~ B

1. Rappeler le rendement obtenu lors du TP précédent concernant le mélange 1
2. Calculer le rendement de la réaction du mélange 2.
3. Que peut-on conclure ?
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ITI. Utilisation du Dean Stark

Dans un ballon introduire

Mélange 3

acide éthanoique | 8,6 mL

cyclohexane 25 mL

‘_

|

\

\

} alcool isoamylique | 16 mL
\

\

|

‘—

Rajouter 1 mL d’acide sulfurique dans le ballon et quelques grains de pierre ponce
- Verser du cyclohexane jusqu’a ce que le niveau affleure le tube coudé descendant
- Placer le ballon dans un chauffe-ballon et adapter le réfrigérant a eau et le Dean
Stark.

‘- Mettre en route la circulation d’eau (un filet d’eau suffit).
- Porter doucement le mélange a reflux sous agitation pendant environ 30 min.

4. Qu’observe-t-on lors du chauffage ?

- Stopper la réaction lorsque le volume d'eau entrainée atteint la valeur d’environ 2,7

. \
;mL (e volume doit rester constant). \
- Arréter le chauffage et descendre le chauffe-ballon. |
- Laisser refroidir le ballon a 1’air quelques minutes en laissant la circulation d’eau.

- Evacuer la phase aqueuse du décantewr.

5. Mesurer précisément le volume d’eau formé

- Introduire la phase organique du décanteur dans le ballon. 7

- Transférer la totalité du mélange réactionnel refroidi dans une ampoule a décanter. |
- Ajouter 20 mL d'eau glacée salée, agiter puis laisser décanter. |
- Eliminer la phase aquewse. |

Etape 3 : Lavage de la phase organique

- Rajouter dans 'ampoule a décanter, une solution d’hydrogénocarbonate de sodium ;

ne pas boucher 'ampoule, afin que le gaz formé s’échappe de ’ampoule. \

}- Lorsque l’effervescence cesse, boucher ’'ampoule, secouer I’ampoule, dégazer, laisser!
reposer et récupérer la phase organique dans un erlenmeyer. |

- Verser dans la phase organique un peu de sulfate de magnésium anhydre et mélanger,

‘L? récupérer la phase organique dans un ballon. \
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TSTL Ch 6 - Synthéses en chimie organique TP

Etjtpg 5 : Purification par distillation fractionnée sous pression atmosphérique

Ajouter un barreau aimanté dans le ballon.

‘ - Mettre en place le dispositif de distillation ci-dessous et porter le mélange a ébullition
modérée.

themometre —— : ,
réfrigérant a eau

/ erlenmeyer
%\\ distillat
0

support élévateur

colonne a distiller

ballon a fond rond

Fi

mélange

y
chauffe-ballon —

-

- Surveiller la température en téte de colonne. On doit noter un premier palier de

}dlstlllatlon aux alentours de 80°C (éventuellement jusqu’a 100°C), puis un nouveau\

‘paher vers 140°C. \
- Récupeérer le premier distillat dans un bécher et I'ester dans une éprouvette graduée |

6. Dans quel but réalise-t-on cette manipulation ?
7. Quelles molécules sont distillées pendant les deux paliers de température ?

8. Pourquoi change-t-on de récipient récupérateur entre les deux paliers de la
distillation finale ?

Ftape 6 : Rendement de la réaction

9. Calculer les quantités de matiere des réactifs introduits : acide acétique et alcool
amylique.

10. Quelles quantités de matiere d’eau et d’ester peut-on théoriquement espérer
obtenir ?

11. Retrouver le volume d’eau attendu indiqué dans le protocole.

12. Calculer le rendement de votre synthese. Commenter le résultat obtenu.

13. Comment peut-on expliquer que le rendement de la réaction est alors proche de
100 % ?
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