Chapitre 11

Controle par les réactifs
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Anhydride d’acide Les anhydrides d’acide sont une
nouvelle famille de composés, dont le groupe
caractéristique est -CO-O-CO-, de formule déve-
loppée :

O O
I [

—C-0-C—
Nomenclature Vous devez savoir nommer tous les es-
ters comportant un maximum de cinq atomes de
carbone.

Estérification La réaction entre un anhydride d’acide
et un alcool est rapide, elle donne un ester et
I’avancement maximal est atteint.

@) @)
R—g—O—(”:—R + R -OH
@) @)
= R—(”f—O—R’ + R—(”?—OH

Vous devez savoir écrire I’équation de cette ré-
action, a partir de la donnée des formules de
I'anhydride d’acide et de 'alcool.

Inversement, vous devez savoir retrouver les for-
mules semi-développées de 'anhydride d’acide
et 1’alcool, a partir de la donnée de la formule
semi-développée de l'ester.

Expérimental Vous devez savoir mener, en justifiant
le matériel utilisé :
e un chauffage a reflux;
e une distillation fractionnée;
e une recristallisation ;
e une filtration sous vide;

e une chromatographie sur couche mince.
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Anhydride

Recristallisation

h\l\\ i
Donnez les formules semi-développées et nom-
mer tous les esters comportant un maximum de cing
atomes de carbone. Pour chaque, indiquer I'anhydride
carboxylique et 1’alcool utilisés pour leur synthese.

Filtration sous vide
Hydrolyse basique

Hydrolyse basique La réaction d’hydrolyse basique
d’un ester, ou saponification, est rapide, exother-
mique, et]’avancement maximal est atteint. Cette
réaction conduit a un alcool et un ion carboxylate
(base conjuguée de I'acide carboxylique) :

@)
R—g—O—R’ + OH~
O
= R—g—O‘ + R — OH

Savon Un savon est un mélange d’ion carboxylates
de sodium ou de potassium. Ces ions carboxy-
late sont les bases conjuguées d’acides gras.

IIs sont issus de la saponification des triglycé-
rides selon la réaction :

R—COO —CH,
|

R—COO—CH + 3 (OH_(aq) + Na+(aq))
|

R—COO —CH,

CH, - OH
|

= CH—OH + 3(R-COONagy)
I
CH; - OH

Acides gras Les acides gras sont des acides carboxy-
liques a longue chaine carbonée non ramifiée.

Ions carboxylate Lesions carboxylate a longue chaine
R-COO™ qui constituent le savon sont des molé-
cules amphiphiles, qui possedent :
¢ une longue chaine carbonée hydrophobe;

e une téte polaire hydrophile.
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Saponification Acides gras

Savon Ions carboxylates
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xERCICES

N’oubliez pas I'exercice résolu page 270.

Synthése d’esters

N°15 p. 271 : Acétate de géranyle
N°21 p. 273 : Essence de lavande

Dosages

Dosage de I’aspirine

Apres l'avoir finement broyé dans un mortier, on dis-
sout totalement un comprimé d’aspirine Aspro 320
dans de l'eau distillée, en utilisant une fiole jaugée
de volume Vy = 250 mL. Le modele moléculaire de
'aspirine, ou l'acide acétylsalicylique, est représenté
ci-dessous.

a. Pourquoi ne chauffe-t-on pas la solution pour favo-
riser la dissolution ?

b. On dose un volume V = 20,0 mL de la solution
S a l'aide d’une solution de soude de concentra-
tion cg = 1,00-1072 mol.L71. Le volume versé a

I’équivalence vaut Vg = 14,1 mL. En déduire la
masse d’acide acétylsalicylique contenu dans un
comprimé d’aspirine utilisé. Conclure.

c. Pourquoi n’utilise-t-on pas des solutions plus
concentrées pour ce titrage ?

Hydrolyse basique

N°17 p. 272 : Cire de cachalot

Savons

Saponification de 1’0léine

On réalise, a ’aide d’une solution concentrée de soude
utilisée en exces, la saponification d"une masse m(ol) =
25,0 g d’huile d’olive assimilée a de l'oléine de for-
mule :

Cy7Hsz — COO — CH;
|

Cy7H3z3 — COO — CH
|

Cy7H33 — COO — CH;

Quelles masses de savon et de glycérol peut-on espérer
obtenir ?

Donnée : masse molaire de 1'oléine M(ol) = 884 g.mol~!.

N°18 p. 272 : La butyrine
N°19 p. 272 : Obtention d"un savon
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Esters a cinq atomes de carbone :
@)
a. Cli-I—O—CHz-CHz-CHz-CH3
@)
b. Cli‘I—O—CHz_CH—CH:;
CH;
@)
c. Cli-I—O—CH—CHz-CH3
CHy
@)
d. CH3—g_O—CH2'CH2-CH3
@)
e. CHg—g—O_CH—CH3
cH;
@)
f. CH3-CH2—g—O—CH2-CH3
@)
8- CH3-CH2-CH2—21—O—CH3
@)
h. CH3—CH—ICI—O—CH3
CH;

Esters a quatre atomes de carbone :

@)
i. Cli-I—O—CHz-CHz-CH3
@)
. CH — 0 — CH - CH;
CHy
@)
k. CH3—g—O—CH2-CH3
(@)
L CH3-CH2—ICI—O—CH3

Esters a trois atomes de carbone :

@)
m. Cli—I—O—CHz-CH3
(@)
n. CH3—ICI—O—CH3

Noms, dans 'ordre d’apparition :
a. méthanoate de butyle;

. méthanoate de 2-méthylpropyle;
méthanoate de 1-méthylpropyle;
. éthanoate de propyle;

éthanoate de 1-méthylpropyle;
propanoate d’éthyle;

. butanoate de méthyle;

. 2-méthylpropanoate de méthyle;
méthanoate de propyle;
méthanoate de 1-méthyléthyle;

. éthanoate d’éthyle;

propanoate de méthyle;

m. méthanoate d’éthyle;

n. éthanoate de méthyle.

N°1 p. 271 L'anhydride acétique réagit violem-
ment avec 1'eau, pour former deux molécules d’acide
acétique :

TR e a0 o

(@) @) @) @)
Il

I I It
CH; -C-0-C-CH;+H,0=CH3;-C-0OH + HO-C-CH;

Sa formule brute est C4HgO3 etil dérive de1l’acide étha-
noique selon une réaction inverse de la précédente.
Avec I’éthanol, il donne l'acétate d’éthyle. Ainsi, seule
la réponse c. est correcte.

N°2 p. 271 Voir le TP de Chimie n°11 pour cet
exercice. L’aspirine comporte une fonction ester et une
fonction acide carboxylique, l'affirmation a. est cor-
recte; il peut étre obtenu a partir d’acide salicylique
et d’anhydride acétique, donc b. est incorrecte ; c. est
correcte, et d. est incorrecte, car par hydrolyse basique
on obtient 'ion salicylate, base conjuguée de l’acide
salicylique.

N°3 p. 271 Les réponses c. et d. sont les plus
pertinentes. Dans le cas de 'élimination de 'eau (par
exemple par distillation ou par utilisation d’un déssé-
chant), on parle de déplacement d’équilibre. Dans le
cas de l'utilisation de 'anhydride d’acide, on parle de
controle par changement de réactif.

N°5 p. 271 Cette hydrolyse basique est certes lente
et totale (réponses a. et b. correctes), mais elle ne per-
met pas d’obtenir un savon puisque I’on obtient union
carboxylate qui n’est pas a longue chaine : I'ion propa-
noate, base conjuguée de 1’acide propanoique. L'alcool
obtenu est le méthanol (réponses c. et d. incorrectes).

N°6 p. 271 a. et b. correctes.

N°7 p. 271 a,, c. et d. correctes.



N°15 p. 271 : Acétate de géranyle b. Effectuer une chromatographie sur couche

N°21 p. 273 : Essence de lavande mince du produit, ou mesurer son point d’ébul-
lition au banc Kofler ou a l'aide d’un tube de
L a. C10H17.O,H + CH?\COOH- = lelH??QZ +HO Thiele, et comparer avec les valeurs trouvées
b. Quantité de matiere de linalol utilisée : dans les tables numériques (un écart dans la tem-
m m . pérature d’ébullition est le signe d'un produit
=y 7 K=y " leau impur).

dlieasV 0,87 x1x5,0 Dosage de l’aspirine

Y 154 = 28 mmol a. D’une part, I'aspirine est détruite a haute tempéra-

ture; d’autre part, il faut effectuer ce dosage a froid
si on veut éviter '’hydrolyse basique (ou saponifica-
tion) de l'aspirine.

aM 28-1073 % 60 b. Equation de la réaction de dosage :

V: = = 1,4: L
dhean | 1,18x1 m

I faut donc 28 mmol d’acide éthanoique, donc
un volume de:

CgH;0O, — COOH+OH™ = CgH;O, — COO™+H,;0
et une masse m=nM=28-10"23 x 60=1,7 g.
¢. On a xpmax = 28 mmol. Calculons la quantité de
matiere d’éthanoate de linalyle obtenu :

A Téquivalence, les ccefficients stcechiométriques
de I'équation valant tous un :

m 0,52 VBE
n=—=——=27mmol cV =csVgg = Co=CB

M~ 196 4

Le rendement vaut donc : Application numérique :
n 28 14,1
= = ~10% — =21 1
n 2.7 o co =1,00-1072 0 =7,05 mmol.L™
Le rendement est faible car la réaction est non- On en déduit la quantité de matiére ng puis la masse
totale. mg d’aspirine :
d. Cette question est légerement hors-programme. .

Pour y répondre, il faut savoir que le rendement ng=coVo et ng= i AO
d’une estérification faisant intervenir un alcool (Asp)

tertiaire comme dans le cas présent est limité a
10 %. La réponse est donc non, aprés une seule
heure de chauffage, le systeme chimique est déja
a l’équilibre.

2. a. C;oH;7yOH + C4HgO3 = C1pHp0O, + CH3;COOH

= my = coVoM(Asp)
Application numérique :

mo =7,05-1073 % 0,250 X (9 X 12 + 8 X 1 + 4 x 16)

b. Ce'll'afl de la quantité d’anhydride éthanoique my = 0,317 g
utilisée :
dteanVa 1,08 x1x10,0 Il y a accord avec l'indication du fabricant (0,320 g).
n=——r = - 0 =106 mmol c. Des solutions plus concentrées notamment en

soude augmenterait le risque de saponification.

N°17 p. 272 : Cire de cachalot
Saponification de 1’0léine

Le linalol est donc le réactif limitant. Calcul de la
quantité d’éthanoate de linalyle obtenue :

_m_532 27 mmol Equation bilan de la réaction de saponification :
M 196
Rendement : Cy7H33 — COO — CH;,
n 27 '
n= " = % ~ 97 % Ci7Hss — COO — (IjH + 3 (OH_(aq) + Na+(aq))
max
. ) Cy7Hs3 — COO — CH,
3. a. Laseconderéaction est totale, il estnormal que le CH, - OH

rendement soit trés proche de 100 % (si ce n’était '

-5 YOS o . = 3(CyHys - COONay) + CH—OH
pas le cas, ce serait dii a des erreurs de manipu- |
lations). CH,; - OH



Quantité de matiére d’oléine :

o Mo _ 250
L™ M(ol) ~ 884

= 28,3 mmol

L’'oléine est le réactif limitant, la soude étant en ex-
Ces; Xmax = 28,3 mmol et donc, d'apres les ceefficients
stoechiométriques :

Nsavon = 3xmax =84,9 mmol
Nglycérol = Xmax = 28,3 mmol

Les masses molaires du savon et du glycérol sont :

Maayon = 18X 12+ 2 x 16 + 33 X 1 + 23 = 304 g.mol !
Mglycerol = 3% 12+3 X 16 +8 X 16 = 212 g.mol ™

On en déduit les masses de savon et de glycérol de-
mandées :

Msavon = MsavonMsavon = 25,8 g

Mglycérol = nglycérolMglycérol =6,00g

N°18 p. 272 : La butyrine

1. Formule semi-développée de l'acide butanoique :

O
7
CH; - CH, - CH; — C\
OH
2. a. CHQ—O—CO—CHz—CHz—CHg,

(IZH—O—CO—CHZ—CHZ—CH3 + 3 H,O
CIHz—O—CO—CHz—CHz—CH3
CH, - OH
= 3CH;3 - CH; - CH, - COOH + (IZH—OH

|
CH,; - OH

b. Il s’agit d'une hydrolyse d’un triester.
c. Cette réaction est lente & limitée.
3. a. Il s’agit d’une hydrolyse basique ou saponifica-
tion.

b. CH, - O - CO - CH, - CH, — CH;4
|
CH-O-CO-CH,-CH, -CH; +3(OH +Na")

|
CH, -O-CO-CH,; -CH; - CHj3
CH, - OH

I
= 3(CH3 - CH, - CH; - COO~+ Na*) + CH - OH
I
CH, - OH
Les produits obtenus sont 1'ion butanoate, 1'ion
sodium et le glycérol (propan-1,2,3-triol).
4. a. La formule semi-développée du savon est
CHj3 — CH; — CH; — COONas.
b. La butyrine est le réactif limitant, en quantités :

my, 30,2

T M, 15x12+26x1+6x16

p
= np =0,100 mol

La quantité de savon obtenue est :

L ms _ 23,7
T My 4X12+7x1+2x16+23
= 1ng=0,216 mol
Rendement :

Cne 0,216
1= 3 3x0,100

=71,8%

N°19 p. 272 : Obtention d"un savon
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