(38) Synthése de l'indigo

L'indigo est un colorant
d'origine naturelle utilisé
entre autres pour la
coloration des jeans.

En 1882, les Allemands
Adolph von Baeyer
et Viggo Drewsen
réussissent a synthétiser l'indigo (C

Dz} selon
un procédé nommeé synthése de Baeyer-Drewsen dont
I'équation de réaction est :

2C,HNO,,, + 2CH,0, + 2HO

{aq)
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—)CHHWN 02!5! +2C2H 0., +4H 0

2 (ag) {€)

Synthése 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- a la concentration
¢ = 2,0 mol-L-'. Le mélange s'échauffe.
Agiter pendant 10 min.

2. Filtrer sur Biichner le solide bleu formé.

3. Laver le solide avec de l'éthanol.

On recueille une massem__= 3,& g d'indigo.
exp

exp

Données | G,HNO, | CH,0 | HO | G0 | Gl N0,
M
engmoly 151 58 ‘ 0 6 262
Ty len®c) | 395 | 95 | | 391
Solubilité
dans 'eau Noulle |
Solubilité Totales Nulle
dans Totale
I'éthanol |
picto- @\
gammes <> 0 @ @
de danger @ ‘

. Mest la masse molaire ; Ty la temperature de fusmn.

* Masse volumique de I'acétone : p = 0,79 gmL?1

1. a. Nommer chaque étape de cette synthése.

b. Quelle étape n'est pas décrite ? Proposer une tech-
nique possible.

c. Indiquer 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 Biichner.

c. Justifier l'utilisation de 'éthanol plutot que l'eau lors
du lavage.

3. a. Quel est le réactif limitant?

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



1) Synthése d’'un aréme de poire

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

] - Synthése de I'éthanoate de pentyle )

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

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

Ajouter 25 mL d'eau.

Agiter et laisser décanter.

Eliminer |a phase aqueuse et récupérer la phase
organique.

1. Répéter opération de lavage de la phase organique,
puis la sécher avec quelques cristaux de sulfate de
magnésium anhydre.

k. On vérifie par spectroscopie IR la pureté du
produit obtenu.

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

\H'.
\

1. Identifier les différentes
étapes de cette synthése.
2. a. Légender le montage a
reflux ci-contre en attribuant
un nom a chaque numéro.
b. A quoi sert ce montage ?
Préciser le rile de la pierre
ponce.

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

b. Dans l'étape 3, que signifie «sécher la phase organique
avec du sulfate de magnésium anhydre » 7

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

b. Calculer le rendement de cette synthése.

Comment pourrait-on améliorer ce rendement ?




(1) Synthése de la menthone

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

C 1 Synthése de la menthone

On mélange m, = 23 g de menthol (C,,H,,0) et V=100 mL
de solution d'ion permanganate (Mn0, ) 4 la concentration
c=0,20 mol-L™", contenant des jons H40* en excés.

On chauffe & reflux pendant 15 min.

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

Equation de réaction, supposée totale :

ZMn0, 7o) + 3 CygHygOygy + 6H,07g)

= 2Mn2*  + 5C,H,,0 + 16H,0,,

Données
= Masses molaires o, ternpératures de fusion T, et d'ébullition
Ty & pression atmosphérigue :

M T ' Tis

fngmol) () | (nQ
Menthol 5 212 | 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. Indiguer 'état physique de la menthone & 20 °C a
pression atmosphérique.

b. Proposer une technique pour extraire la menthone.
4. 0n analyse le produit obtenu par CCM.

Dépdt A : menthol

Dépdt B : menthone de référence
Dépdt P : produit obtenu

a. Que peut-on dire sur la pureté
du produit obtenu ?

b. Quelle masse de menthone [ (]
peut-on espérer au maximum ?
c. Comparer cette masse théo- A B P
rique avec la masse obtenue
gxpérimentalement.
Comment expliquer cette différence?

d. Est-il judicieux de calculer le rendement 7

4. On analyse le produit obtenu par spectroscopie IR.
Des bandes d'absorption apparaissent. A quels groupes
caractéristiques ces bandes correspondent-elles si:

a. le produit est impur ? b. le produit est pur?

...
+




. Acide Ankydride Acide

Doanees e P Aspirine Acide éthanoique i

Mdasse mokaire (=n gmal ) 138 102 180 &0 a8

Température de fusion (n *C) 158 -73 135 17 3

Température d"éhullitian (en °C) Fab | 138 140 118 1

Masse vobamique fen gml. ') 108 1,05 183
| raibie & froid s

Sohshilité dans Péthanol Grande Grande 3 chand Grande Grande

Se decompose en m—
st :::m; autour de 100 °C
Pekpurmnes o g QL DY & ([ D® ©

[5) Comprendre la synthése de I'aspirine
L'aspirine ou acide acétylsalicyligue (C,Hg0,) est un
médicament antipyrétigue (lutte contre la figwre), anti-
inflammatoire et analgésigue.
Sa premiere synthese date de
1897 par le chimiste allemand
Fel: Hoffmann et a ét& amealioree
depuis.

Om s'intéresse a une des woies
de synthese de 'aspirine au
laboratoire.

T Synthise de l'aspirine

1. Faire chaulffer au bain-marie 3 &0 °C, loul en agitanl, un
erlenmeyer surmaonté dun réfrigérant & air, conbenant
3,00 d'acide salicyligue C,H 0y, 6,0 mL d'anhydride

éthanaigue C H, 0, et quelques gouttes & acide sulfurigque
combentnd |c'est un catalyzeur) pendant 30 min.

Ridrigdrant A air |
Mélarige
v ol

Aegitateur magnédique
chaulant

1. Ajouter, avec précaution, 50 mL d'eau distillée froide
dans le ballan. On observe [a cristallisation de ['aspirine.
Placer le ballon dans l'eaw glacée.

Fillrer sur Bilchner, fincer |e solide & leau distillée froide.

3. Dissoudre le produit brut dans enviren 10 mL
déthanol en chauffant légérement, puis ajpouter 30 mL
deau distillée, Faspirine recristallisa.

Filtrer sur Blchner, puis laver a leau glacée.
Eszorer le solide.
Apris séchage, on nhl.imlmm= 2.7 q de produit.

1. a. ldentifier et expliguer le but de chaque étape.

b. Hommer le montage de chauffage utilisé.

c. Dans le protocole, il mangue une étape. Laguelle ¥
2. a. Indiguer les précautions de manipulation.

b. Sachant que la réaction forme également de lacide
ethangigue CH, 0., écrire son éguation en précisant
les états physigues de chague espéce.

3. a. Pourquoi ne doit-on pas dépasser les 60 *C?

b. Justifier Putilisation du montage pour le chauffage
du mélange.

4. a. Déterminer le réactif limitant.

b. Comment éliminer le réactif en excés?

c. A partir de ce protocole, que peut-on dire de la solu-
bilité de l'aspirine dans l'eau froide ?

5. a. Calculer le rendement de la synthése.

b. Proposer une méthode didentification. Justifier.



