Exercices : synthese organique

21) Synthése d'un arome de fraise

Lindustrie alimentaire propose de nombreux produits sentant la fraise,
mais, pour des raisons économigues, beaucoup ne contiennent pas de
fraise. Lodeur de fraise est aussi celle d'une molécule notée ¥ (doc. 1)
pouvant étre synthétisée. L'équation de la réaction de synthése de ¥ sera
notée de fagon simplifiée :
A+B=Y+W

On réalise les deux mélanges ci-dessous que U'on chauffe ensuite a reflux
jusgu’a l'état final d'éguilibre de la réaction (doc. 21,

Espéces introduites Mélange Mélange 2
A 1,20 mal 240 mol

B L 120mad 1,20 mol

Acide sulfurique concentré 4 gouttes 4 gouttes

ﬂ Hommer la molécule ¥ (doc. 1)
() calculer le rendement 1)y de la transformation 1 (doc. 2).

(3 Quand l'équilibre du systéme 2 est atteint, un dosage montre qu'il reste
1.& mol de A. Calculer la guantité de matiere de ¥ formé. Calculer le
rendement 1),. Comparer 1, et 1, et commenter.

(22) Synthése d’un antalgique, la benzocaine

La benzocaine (ou 4-aminobenzoate d'éthyle) peut étre préparée a
partir d'acide paraaminobenzoique (nommé PABA dans la nomenclature
des constituants cosmétiques) et d'éthanol suivant la réaction suivante.

0 OH 0 0
\/

=~

NH, NH,
PABA Ethanol Benzocaine Eau

Données

® Masses molaires :
Mpapa = 137 g'mol !
My enzocaine = 165 g-mol !
Mémanol =46 g'mOI .

® Masse volumique : pgihanot = 0,79 g-mL?
* Températures de fusion :

B1usion (PABA) =189 °C ;

Busion (PENZOCAINE) = 89 °C
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(273 ) Formule semi-développée de Y.
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La benzocaine est le principe actif de
nombreux médicaments antalgiques.
Elle est souvent utilisée dans des crémes
comme anesthésique local.

= La benzocaine est trés peu soluble
dans 'eau tiéde ou chaude, insoluble
dans I'eau froide ou glacée.



Dans un ballon, introduire 0,70 g de PABA,

10 mL d'ethanol et des grains de pierre ponce.
Agiler doucermenl dans un bain de glace el
ajouter goulle & goutle 1 mL d'acide sulfurigue.
Chauffer ensuite 3 reflux pendant une heure
puis laisser refroidir le mélange réactionnel a
temperalure ambiante.

Verser le conlenu du ballon dans un bécher de
250 mL contenant 10 mL d'eau dislillée glacée.
Ajouler, par peliles fraclions, une solulion
salurée de carbonale de sodium en agitant
jusqu'a oblenir une solution & pH = 9.

Un dégagemenl gazeux se produil el un precipila
de sullale de sedium Na, 50, ., apparail.

Filtrer le mélange sur Bichner, récupérer el
verser le fillral dans une ampoule a décanler.
Agiler el laisser décanler. Récupérer la phase
organigue.

Ajouler du sulfale de magnésium anhydre dans
la phase organmique puis hillrer de nowveau.
Récupérer le hillral puis évaporer le solvanl

a laide d'une distillation sous pression reduile
a levaporateur rolalil. Une huile apparail.

La verser dans un erlenmeyer el le déposer
dans un cristallisoir contenant un melange
eau-glace-sel Lhuile se salidifie.

Filtrer sur Buchner les cristaux du solide
abtenu, les rincer avec de l'eau fronde el les
placer & secher dans une éluve.

Garder une trés pelile quaniité de produil brul.

o a. Identifier les groupes caractéristiques dans le
PABA, l'éthanol la benzocaine.
b. A quel type de réactions appartient la synthése
de la benzocaine ?

0 a. Nommer chacune des quatre étapes du protocole.
5. Quel est le role de l'acide sulfurique dans l'étape 17?
c. Quel double réle joue l'éthanol dans l'étape 17
d. Schématiser et légender le montage utilisé dans
l'étape 1.
e. Quel est l'intérét de rajouter du sulfate de
magnésium anhydre dans la phase organique dans
l'étape 2 ?

Recristalliser le produil brul dans environ
20 mL dethanol :

Placer le produil brul dans un bécher placé
sur une plague chauflante.

Dés que le solide est dissoul dans L'éthanol
chaud, retirer le bécher de la plague el ajouler
10 mL d'eauw.

Allendre gu un lrouble apparaisse el refroidir
le bécher dans un cristallisoir contenant un
melange eau-glace-sel.

Récuperer le solide par hllration sur Buchner,
laver a l'eau froide, sécher a léluve el peser.

Garder une Irés pelite quantilé de produil crislallisé.

Une laborantine oblienl ainsi une masse
m = 0,26 g de produil recristallisé.
Elle mesure les températures de fusion :
Beinn (produil brut) = 91 °C ;
Bmion (produil recristallisé) = 89 *C.
Elle réalise une chromalographie sur couche
mince {CCM) sur une plaque de silice en faisant
trois depols de solulions A, B

2l C dans l'élthanol.
La plague esl révélée sous 2 0
une lampe ullravioletle. 8

_ Solution | Produit dissous

A PABA
B Produit brut
. Produit recristallise A ﬁ C

I. Quel est l'intérét de refroidir le bécher dans un
cristallisoir contenant un mélange eau-glace-sel
dans 'étape 3 7
9. Pourquoi lave-t-on les cristaux de produit recris-
tallisé a l'eau froide dans l'étape 32 7

) 2. Quel est le réactif limitant ?
b. En déduire le rendement de la synthése.

0 a. Interpréter les résultats de la chromatographie
sur couche mince CCM.
b. Comparer les températures de fusions
obtenues et conclure. La recristallisation était-
elle nécessaire ?

Adapté du sujet de Bac Asie, 2006.



