Synthése d’un ardbme

L’éthanoate de 3-méthylbutyle est une espece chimique odorante présente notamment dans les pommes mdres. Son odeur agréable et

sa faible toxicité permettent de I’utiliser comme aréme dans les bonbons. Cette espéce chimique appartient a la famille fonctionnelle

des esters.

Cet exercice a pour objectif d’étudier dans un premier temps les especes chimiques intervenant dans la synthese de I’éthanoate de 3-

méthylbutyle, puis d’étudier les conditions d’optimisation de cette synthése.

Données :

> Données physico-chimiques de quelques espéces chimiques :

Nom de I’espéce chimique en ] o Ethanoate de 3-
o 3-méthylbutan-1-ol  |Acide éthanoique ] Eau Cyclohexane
nomenclature officielle méthylbutyle
Formule brute C5H120 C2H402 C7H140z Hzo CeH14
Masse volumique (g-mL?) a 25°C 0,81 1,05 0,87 1,00 0,78
Masse molaire (g-mol?) 88,1 60,0 130,2 18,0 84,2
Solubilité dans I’eau a 25°C Peu soluble Treés soluble Tres peu soluble Trés peu soluble
» Tableau de quelques bandes d’absorption infrarouge :
o O - H d’un acide
Liaison c=C C=0 C-H . O - H d’un alcool
carboxylique
Nombre d’onde . . . . .
) 1550 a1 650 1650 a1 800 280023100 2500 a 3200 3200a3500
cm-

» Regles de nomenclature :

— Squelettes carbonés

Pour les hydrocarbures ramifiés, la position de la ramification sur la chaine principale est indiquée par un chiffre et le groupe est

indiquée par le préfixe. Des exemples de groupes sont donnés ci-dessous :

Méthyl -CHs

Ethyl -CH, - CHs

Propyl -CH; - CH; - CH3

ButyI -CHz - CHz - CHz - CH3

—  Famille fonctionnelle des esters

Famille Nom Suffixe Exemples de molécules
] Propanoate de 2-méthylpentyle
Ester Ethanoate de méthyle
; 0 %8,
—_ _C . ' ,
// Alcancate « oate » (2) (1 )// 3 2 \ (1 ) (4 ) (5)
R—C d’alkyle H;,C—C T O—CH, CH,—CH,
\ Y, “oh-ch
O—R' O—CH o2
3 e @) @)

1. Des réactifs aux produits de la synthése

Pour réaliser la synthese de I’éthanoate de 3-méthylbutyle au laboratoire, on utilise les deux réactifs suivants : I’acide éthanoique et le

3-méthylbutan-1-ol.

La représentation semi-développée du 3-méthylbutan-1-ol est :

OH CHj




1.1, Justifier le nom du 3-méthylbutan-1-ol.

1) Chaine principale : On repére la plus longue chaine carbonée contenant la fonction alcool (-OH) : Ici, il y a une chaine principale
de 4 atomes de carbone — butane.

2) Fonction principale : La molécule contient un groupe alcool (-OH) sur le carbone numéro 1. On ajoute donc le suffixe -1-ol —
butan-1-ol.

3) Substituant : 1l y a un groupe méthyle (~CHs) attaché au carbone numéro 3 de la chaine principale. Ce groupe est nomme 3-
méthyl.

1.2.  Donner la représentation topologique du 3-méthylbutan-1-ol et entourer le groupe caractéristique de la molécule. Nommer la
famille fonctionnelle correspondante.

HoA

1.3.  On donne (figure 1) les spectres infrarouges des deux réactifs. Identifier, en justifiant, le spectre correspondant au 3-
méthylbutan-1-ol.

O-Hdun

alcool

Liaison C-H

Nombre d’onde

280023100 3200 a3 500
(cm™)

Transmittance (en %)
8

Analyse du spectre A :

e [Large bande large entre 3200 et 3600 cm' —

nombre d'onde (cm4 )

s000 300 2000 1500 1000 500 caractéristique d’une liaison O-H (alcool).
Spectre A e Bande autour de 2900 cm™' — vibrations C—H (chaine
- aliphatique).
e Conclusion : Spectre A correspond a un alcool —
g donc probablement le 3-méthylbutan-1-ol.
§ Analyse du spectre B :
Emﬁ e Pas de bande trés large vers 3300 cm™ — donc pas de O—
£
H libre d’un alcool.
e Bande nette vers 1700 cm™* — liaison C=0, typique d’un
nombre donde (cm—1) . . )
. acide carboxylique ou d’un ester.
4 000 3000 2 000 1500 1000 500

e Conclusion : Spectre B correspond a un composé
Spectre B

carbonylé — ce n’est pas le 3-méthylbutan-1-ol.
Figure 1. Spectres infrarouges des deux réactifs de la synthese

1.4, Représenter la formule semi-développée de I’éthanoate de 3-méthylbutyle en exploitant les regles de nomenclature fournies.

Régles de nomenclature :

Squelettes carbonés

Pour les hydrocarbures ramifiés, la position de la ramification sur la chaine principale est indiquée par un chiffre et le groupe est
indiquée par le préfixe. Des exemples de groupes sont donnés ci-dessous :

Methyl -CH3 Ethyl -CHz - CH3 Propyl -CHz - CHz - CH3 ButyI -CHz = CHz = CHz = CH3




Famille fonctionnelle des esters

Famille Nom Suffixe Exemples de molécules
) Propanoate de 2-méthylpentyle
Ester Ethanoate de méthyle
0 0,00
JR— _C , ' ,
// Alcanoate « oate » (2) (1 )// ? 2 \ (1 ) (4) (5)
R—C d’alkyle H;,C—C (1 O—CH, CH,—CH,4
N \ \CH C{-I
O—R' O—CH 2
3 e @) @)

Formule semi-développée de I’éthanoate de 3-méthylbutyle :
e CH3—COO - CH2-CH2-CH(CHs) — CH3
e CHs—COO -: partie éthanoate (acide)
e CH>-CH>—CH(CHzs) — CHs : groupe 3-méthylbutyle

2. Optimisation de la synthése au laboratoire de I’éthanoate de 3-méthylbutyle

La synthése de I’éthanoate de 3-méthylbutyle est une transformation lente et non totale.

Protocole de la synthése :

e Verser dans un ballon un volume V1 de 3-méthylbutan-1-ol, une masse m. d’acide éthanoique et

un volume V3 d’acide sulfurique concentré.

e Comme indiqué sur la figure 2, le ballon, surmonté d’un réfrigérant a air, est placé dans un bain-

marie maintenant la température constante.

e Pour montrer I’influence de certaines conditions expérimentales sur cette synthése, quatre

expériences sont réalisées. Le tableau ci-apres présente les résultats expérimentaux pour quatre

conditions différentes.

]

4

Figure 2. Schéma du montage

expérimental

Expérience 1 Expérience 2

Expérience 3

Expérience 4

Température (°C) 30 30

60

60

Volume initial Vi de 3-méthylbutan-1-ol (mL) 12,0 12,0

Masse initiale m, d’acide éthanoique (g)

Volume V; d’acide sulfurique (mL)

Ordre de grandeur du temps de demi-réaction | Plusieurs mois

Plusieurs heures

12,0

Une dizaine de

minutes

36,0

Inférieur a une

dizaine de minutes

2.1.  Ecrire & I’aide des formules brutes, I’équation de la réaction modélisant la synthése de I’éthanoate de 3-méthylbutyle, sachant

gu’une autre espéce chimique a identifier est aussi produite. Justifier.
Données : formules brutes
e  3-méthylbutan-1-ol — formule brute : CsHi20
e Acide éthanoique (acide acétique) — CH:COOH
e  Ethanoate de 3-méthylbutyle — C-H1.0-
e Eau (H:0)
Réaction d’estérification : CsHi.0O + CH:COOH = C;H140: + H.0

Il s’agit d’une réaction d’estérification : alcool + acide carboxylique = ester + eau




La réaction est lente et équilibrée, donc non totale

Espéce a identifier : L autre espece chimique produite est : I’eau (H20)

2.2. En exploitant les résultats expérimentaux, indiquer les conditions expérimentales permettant d’optimiser la cinétique de cette

synthése.
Expérience 1 | Expérience 2 Expérience 3 Expérience 4
Température (°C) 30 30 60 60
Volume initial V; de 3-méthylbutan-1-ol
12,0 12,0 12,0 36,0
(mL)

Masse initiale m, d’acide éthanoique (g)

0

Volume V3 d’acide sulfurique (mL)

< aune dizaine de

Une dizaine de

Ordre de grandeur du temps de demi- Plusieurs Plusieurs

minutes

minutes

réaction mois heures

Pour optimiser la cinétique de la synthése de I’éthanoate de 3-méthylbutyle, il faut :

e  Augmenter la température (jusqu’a 60 °C), car cela accélere la vitesse des réactions chimiques.
e Ajouter de I’acide sulfurique concentré (catalyseur).

e  Utiliser un exces de 3-méthylbutan-1-ol, ce qui augmente la concentration du réactif limitant,.

2.3. Détermination expérimentale du rendement de la synthese de I’expérience 3.
2.3.1. Déterminer les quantités de matiére des réactifs dans le mélange initial de I’expérience 3 et donner un qualificatif a ce

mélange initial.
Expérience | Masse volumique | Masse molaire
3 (g-mLY) a25°C (g-mol?)
Volume initial Vi de Vxp 12x0,81
] CsHi20 12,0 mL 0,81 88,1 n= = = 0,11 mol
3-méthylbutan-1-ol M 88,1
Masse initiale m (acide initiale) m_ 0662
2 n(aciae initate) = — = ———
o i CH:COOH | 6,62¢ 1,05 60,0 M 60,0
d’acide éthanoique
= 0,11 mol

Le mélange est équimolaire (autant de quantité de matiere des deux réactifs). Le mélange est steechiométrique.

2.3.2. La masse d’éthanoate de 3-méthylbutyle obtenue en fin de réaction est de ms = 6,20 g. Déterminer le rendement de la

synthése dans I’expérience 3. Commenter.

Masse volumique | Masse molaire » .
. Formule brute . Quantité de matiére Rendement
Ethanoate de 3- (gmL'l) 3 25°C (g.m0|'1)

méthylbutyle

6,20 0,048
= =0,048 | p=——— =44%

m
C7H1402 0,87 130,2 n= M 130' 2 0' 11




2.4. Détermination expérimentale du rendement de la synthese de I’expérience 4.

A la fin de la synthése, on sépare la phase aqueuse de pH 14 A R 6 dfr:jic){\{s
la phase organique formée dans le ballon. Cette phase 12 4 I:’C?;fgfof;e | 5

aqueuse contient I’acide éthanoique qui n’a pas réagi et 10+

I’acide sulfurique. Ces deux acides sont responsables 8 1 Dosage de acidité a

de I’acidité totale de la solution. . sﬂnﬁr?qtzcgieljl 3

On réalise un titrage acido-basique de cette phase . L2
aqueuse, avec comme solution titrante une solution .1 »
aqueuse d’hydroxyde de potassium (K*(aq) ; HO(aq)) 3

de concentration Cg = 1,0 mol-L™. Ce titrage est suivi A A R A A '160va(enmL)
par pH-métrie et les courbes pH = f(Vg) et dc?l"_:z f(Vs) Figure 3. Courbes expérimentales obtenues lors du titrage de la phase

sont représentées a la figure 3. aqueuse obtenue a I'issue de I'expérience 4

2.4.1. Ecrire I’équation de la réaction support du titrage entre I’acide éthanoique et I’ion hydroxyde.

Reéactifs :
e Acide éthanoique (CHsCOOH) : acide faible
e Ion hydroxyde (HO") : base forte

Equation chimique (en solution aqueuse) : CHsCOOH ag) + HO (ag) — CH3COO (aq) + H20q)

2.4.2. Déterminer le volume d’hydroxyde de potassium nécessaire pour titrer I’acide éthanoique.

pH 14 g L u;;HL.-uy, Cs=1,0mol-L?
12 l Dosage de . Ve = 11 mL
] ,  facikiné totale IS Vgt = 4 mL
10 ¢ \\ » AV =11 -4 =7mL
g 4 Dosage de Iﬂ-c.;-;.'lll.v?r |
| due & Nscede : 3
& sulfurique seul |
4 \ ‘
2 [1
cl_ 4 & & & b—i -4 & & G
i) 2 4%1 B B 1011 ml12 14 16 V, (anml)

2.4.3. En déduire la quantité de matiére d’acide éthanoique restant a la fin de la synthése dans I’expérience 4.

AV =11 — 4 = 7mL et cg = 1,0 mol. L™! on en déduit n(acide finale) = cy X AV = 7 x 1073 mol

2.4.4, Déterminer la quantité de matiere d’ester formé et calculer le rendement de la synthese dans I’expérience 4. En déduire un
moyen d’optimiser le rendement de cette synthése.

n(acide initiale) = 0,11 mol et n(acide finale) = 7 X 1073 mol et n(acide consommée) = 0,11 — 0,007 = 0,103 mol

. 3—94‘V
0,11 "

n(ester formé) = 0,103 mol et le rendement u =




3. Amélioration du rendement de la synthése grace a I’utilisation d’un tube

décanteur de Dean-Stark } = o
| Réfrigérant
! ﬁ— aeau
On réalise de nouveau I’expérience 3 mais en utilisant un dispositif de Dean-Stark ' Tube
(voir figure 4), qui permet de séparer en continu I’eau formée du reste du milieu RN,
o Dean-Stark
réactionnel. Phase A :
Le tube décanteur de ce dispositif est initialement vide. Un volume de 30 mL de Phase B l —is £
cyclohexane est ajouté initialement dans le milieu réactionnel, puis on chauffe a S Mélange
3 L. réactionnel
reflux le mélange réactionnel.
| —— |
On suppose que seuls I’eau et le cyclohexane se vaporisent alors que les réactifs Figure 4. Schéma du montage avec dispositif
et I’éthanoate de 3-méthylbutyle restent dans le ballon. Le cyclohexane et I’eau Dean-Stark

se liquéfient dans le réfrigérant a eau et tombent dans le tube décanteur du
Dean-Stark. Lorsque le tube décanteur est plein, I’excés de phase A s’écoule

dans le mélange réactionnel.

3.1. Identifier la nature des phases A et B présentes dans le tube décanteur. Justifier.
Dans le tube décanteur, la phase A, située au-dessus, est constituée de cyclohexane, car c¢’est un liquide moins dense que I’eau et non

miscible avec elle. La phase B, située en dessous, est constituée de I’eau formée pendant la réaction.

3.2. Indiquer I’intérét de ce dispositif pour optimiser cette synthese.
L’intérét du dispositif est d’éliminer en continu I’eau formée au cours de la synthése. Cela permet de déplacer I’équilibre de la
réaction d’estérification vers la droite, et donc d’augmenter le rendement en éthanoate de 3-méthylbutyle.
3.3. Lorsque la transformation est terminée, le volume d’eau recueilli dans le tube décanteur estde V =1,8 mL.
En déduire la quantité de matiere d’ester formé. Conclure quant a I’efficacité de ce dispositif.

Calcul de la masse d’eau formée : m =pxV =1,0x1,8=18¢g
Quantité de matiére d’eau formée : n(H.0) = m*M = 1,8* 18,0 = 0,10 mol
n(ester) = n(H20) = 0,10 mol

0,10
u= 011 91% Le rendement est élevé, le dispositif Dean — Stark est tres efficace.



