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L e document comporte 9 fevilles.
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Une préparation de la saccharine

INTRODUCTION

La saccharine a éé découverte fortuitement en 1878 aux Etats-Unis par Imra Remsen et Constantin
Fahlberg en travaillant sur |’ oxydation de dérivés ortho du toluéne. La saccharine et un édulcorant intense,
C' est-a-dire un additif dimentaire « destiné aaméiorer le golt d’' un diment ou d’ un médicamert, en lui conférant
une saveur sucrée, tout en ayant une vaeur nutritive faible ou nulle. Elle permet ains de remplacer les sucres
(saccharose, glucose, fructose, etc)) apouvoir énergéique devé”) ». Le pouvoir sucrant de la saccharine est
estimé a300 fois celui du saccharose.

Indudtridllement la saccharine et synthétisée principdement suivant le procédé origind de Remsen &
Fahlberg. Cependant dans les années 1950, a é&té développé aux Etats-Unis par Maumee Chemicals and Co un
autre procédé, dit procédé Maumee, a partir de I'ester méthylique de I'acide 2-aminobenzoique (acide
anthranilique). Le procédé Maumee, utilisé principdement aux USA, conduit & une saccharine considérée
comme plus pure.

Le marché mondia de la saccharine et estimé entre 30 000 et 40 000 tonnes par an, dont 20 000 tonnes
produites en Chine. Par rapport ad autres édulcorants, elle a pour elle un faible colt qu se Situe autour de 4 a
5€/kg.

Le mode opératoire qui vous est propose est une adaptation de la derniére éape du procédé Maumee.
PRINCIPE DE LA MANIPULATION

L’ objectif de cette manipulation est |a transformation du 2-aminosulfonylbenzoate de méthyle en saccharine,
selon le schéma de réaction suivant, en deux transformations SUCCESSIVES :

o O @) o
\ / \
S S
NH» 1) NaHCO 5 (aqueux) \
> NH
OCHj 2) HCI (agueux)
o @)
A X

La saccharine brute ains obtenue et purifiée par la technique de recristdlisation. La pureté du composé est
déterminée quditativement par la chromatographie sur couche mince (CCM) et la vaeur de la température de
fusion du solide obtenu, puis quantitativement par un dosage acide-base.

O p apreés Encyclopaedia Universalis
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DONNEESUTILES

Formule brute MMae/@; Tﬁ(l) .|a: rle Tempér;tful:rﬁ (ée fuson
2- Aminosulfonylbenzozate de méthyle C,H,NO,S 215 126 - 128
Saccharine C,H.NO,S 183 228 - 230
Hydrogénocarbonate de sodium NaHCO, 84,0
Chlorure d hydrogene HCI 36,5
Hydroxyde de sodium NaOH 40,0
Ethanol C.HeO

La saccharine se comporte comme un mono-acide, engagé dans un couple de pK, voisin de 2. Sabase

conjuguée est I'ion saccharinate.

DONNEESRELATIVESA LA SOLUBILITE DESPRODUITSET REACTIFS

Les données qualitatives sont fournies ala température de 298 K.

2- Aminosulfonylbenzoate de méthyle

Soluble dans |e dichlorométhane, dans |’ acéone, dans |’ éhanol.
Insoluble dans I’ eau

Saccharine

Soluble dans |e dichlorométhane, I’ acétone, I’ é&hanol
Solubilité dans|’eau:
alatempéaturede25°C: 1 gpour 290 mL d'eau
alatempérature de 100 °C : 1 g pour 25 mL d'eau

Hydrogénocarbonate de sodium

Soluble dans I’ eau

Chlorure d’ hydrogéne

Trés soluble dans |’ eau

Hydroxyde de sodium

Trés soluble dans |’ eau

Ethanol

Miscible al’ eal en toutes proportions

Notes importantes :

Les candidats sont totalement responsables de la gestion
du temps, de l|'organisation de leur travail et de
I’ utilisation des données fournies.

"~ Tout manquement aux regles de sécurité sera sanctionné.
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DONNEESRELATIVESAUX RISQUESET A LA SECURITE

2- Aminosulfonylbenzoate de méthyle

R36/37/38; S26-37-39: irritant pour les yeux, les voies
respiratoires, la peavl.

Saccharine

R 40 ; S 36/37 : non toxique en usage normdl.

Acide chlorhydrique concentreé (solution
aqueuse concentrée de chlorure
d hydrogéne)

R 36/37/38 ; S26-45: corrodf, nocif par ingestion, inhdation;
irritant pour les yeux, la peau et les voies respiratoires.

Hydrogénocarbonate de sodium

Non toxique en usage normdl.

Hydroxyde de sodium

R35, S26, 36/37/39-45: provoque de graves brdlures,
notamment oculaires; en cas de contact avec les yeux, laver
abondamment avec de I’ eaul.

Ethanol

R11, S7-16: fadlemet inflanmable; conserver le récipient
fermé, al’ écart de toute flamme et éincelle.

Triéhylamine
(ou N,N-diéhyléthanamine)

R 11-20/21/22-35; S3-16-26-29-36/37/39-45: nocif par
inhalation, contact avec la peau, ingestion. Provoque de graves
brhlures. Conserver al’ écart de toute flamme. En cas de contact
avec les yeux, laver abondamment.

Acéone

R 11-36-66-67 ; S9-16-26 : nocif par inhdation, inflammable.

toute |’ épreuve.

Le port des lunettes de sécurité est obligatoire pendant

Ne jeter aucun produit organique al’ évier. Recueillir les
produits et solvants dans les bidons de récupération

prévus a cet effet. La saccharine obtenue sera laissée dans

la boite de Pétri.
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MODE OPERATOIRE

|. Synthése de la saccharine

1.

10.
11.
12.

13.
14.

15.

16.

Préparer un bain-marie a une température voisne de 60 °C. Utiliser de I'eau daude pour remplir le
crigdlisoir.

Dans un erlenmeyer de 250 mL, introduire un barreau magnétique.

A I'aide de 50 mL d eau didillée, transférer quantitativement dans I’ erlenmeyer une masse (pré-pesée)
m, =3,22g de 2-aminosulfonylbenzoste de methyle, puis une mase (pré-pesée) m, =1,519g
d hydrogénocarbonate de sodium. Agiter manuellement. Observer I'aspect du milieu réactionnd et
consigner les observations correspondantes al’ emplacement prévu sur le document-réponses.

Placer I'erlenmeyer dans le bain-marie et, sous agitation magnétique, maintenir le bain aune température
d environ 60 °C, jusgu'a obtention d'une solution limpide. Poursuivre |’ agitation pendant 5 minutes
upplémentaires.

Pendant ce temps, dans un bain d' eau glacée, mettre arefroidir environ 25 mL d eau ditillée (pour usage
au point 12 du protocole).

La durée de réaction écoulée, remplacer le bain-marie par un bain d eau glacée. Maintenir I’ erlenmeyer
dans le bain de refroidissement pendant 5 minutes en agitant manuelement.

Mesurer un volume V, = 25mL  de solution de chlorure d” hydrogene (acide chlorhydrique) - fournie - de
concentration molare ¢c=3,0mol X', A I'aide d'une ampoule de coulée, gouter goutte a goutte
quelques mL de cette solution. Observer |'aspect du milieu réactionnel et consigner les observations
correspondantes al’ emplacement prévu sur le document- réponses.

Achever rapidement I’ gout de la solution acide.

A I'aide de papier pH, véifier que le pH de la solution agueuse est trés acide (pH »1). Dans le cas
contraire, giouter goutte agoutte la solution de chlorure d’ hydrogéne jusqu’ aobtenir un pH » 1.

Placer I erlenmeyer dans un bain d’ eau glacée. L'y maintenir pendant 5 minutes.
Sous pression réduite, collecter le solide dans un entonnair biichner garni d’ un papier filtre.

En «cassant le vide », laver le solide par un volume de 10 mL d'eau glacée (eau refroidie au paragraphe
5). Répéter I opération unefois.

Sous pression réduite, essorer le solide al’ aide d’ un tapon.
Dans une boite de Pétri (A) préalablement tarée (de masse notée m,)) et portant le numéro de votre poste

de travail, collecter le solide. Mesurer la masse notée m; de |’ ensemble { boite de Pétri (A) et solide} et la
noter aux emplacements prévus sur les documents-réponses. Faire contréler par un membre du

jury.
Placer |a boite de Pétri (A) dans |’ é&uve (dont la température est maintenue aux environs de 100 °C) et I'y
maintenir pendant 15 minutes.

Cette durée écoulée, mesurer la masse notée m, de I’ensemble et la noter aux emplacements prévus sur
les documents-réponses. Fair e contréler par un membredu jury.
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[1. Purification dela saccharine

La saccharine brute obtenue est purifiée par « recristdlisation » dans |’ eau.

L’ opération de recrigalisation consiste en une dissolution d’ un solide impur dans la quantité minimaled un
solvant chaud, ici de I'eau bouillante, suivie de la crigdlisation du solide purifié, dans ce solvant, par
refroidissement lent.

17. A l'aide de 35mL d'eau didtillée, introduire dans un erlenmeyer rodé de 0 mL une mase m, de
saccharine brute seche, voisine de 2 g, exactement connue. Noter cette vaeur aux emplacements prévus
sur les documents-réponses.

NOTE: si vous disposez de moins de 2 grammes de saccharine brute séche, consultez e membre du jury qui vous évalue,
pour adapter les quantités autiliser.

18. Adapter un réfrigérant ascendant et porter aébullition. Le solide ne devrait pas étre complétement dissous.

NOTE: si le solide est totalement dissous, passer directement au point 20. Il s ensuivra uniquement une diminution du
rendement de larecristallisation.

19. En maintenant I’ ébullition, gouter progressvement de I’ eau digtillée, par le haut du réfrigérant, jusqu’ a
dissolution compléte.
20. Laisser enalite refroidir I'erlenmeyer al’air libre pendant au moins 15 minutes (cette durée peut étre plus

longue, sans dommage pour |’ évolution de la manipulation). Puis achever la crigtdlisation en placant
I’ erlenmeyer dans de la glace pilée.

ATTENTION ! Pendant que la crigalisation s effectue, préparer la cuve achromatographie
(cf paragraphe 34).
21. Sous pression réduite, collecter le solide dans un entonnoir biichner garni d’un papier filtre. Essorer avec
un tapon.

22. Caollecter les cristaux dans une boite de Pétri (B) préalablement tarée, de masse notée m, et portant le
numero de votre poste. Mesurer la masse notée m, de I’ ensemble. Reporter les vaeurs des deux masses
aux emplacements prévus sur les documents-réponses.

23. Immédiatement apres cette premiere pesee, prélever dans une coupelle de pesée une masse m,, de
solide voisne de 0,5 g, exactement connue, pour réaiser le dosage du produit (voir paragraphe 28).
Reporter lavaeur de cette masse aux emplacements prévus sur les documents-réponses.

24. A l'aide de 100 mL d éthanol 495 % en volume, transvaser quantitativement la quantité précédente dans
un bécher de 250 mL. Introduire un barreau magnétique et agiter le méange.

25. Placer laboite de Pétri (B) dans|’éuve et I'y laisser pendart 15 minutes.
ii ATTENTION ! Pendant cette durée, commencer |a partie dosage (paragraphe 29).

26. Cette durée écoulée, mesurer la masse de |’ ensemble { boite de Pétri (B) + produit} et consigner savaeur
m, aux emplacements prévus sur les documents-réponses. Faire contrdler par un membre du

jury.
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27.

28.

29.
30.

31.

32.

33.

Mesurer la température de fuson du solide recrigtdlise et séché sur un banc Kéfler éaonné. Faire
contr6ler par un membre du jury. Noter la vaeur obtenue aux emplacements prévus sur les
documents-réponses.

Transférer quelques cristaux dans un tube ahémolyse, en vue de la CCM (voir paragraphe 34). Repeser
I'ensemble {boite de Pétri (B) + produit restant }. Consigner la vaeur de sa masse notée m,, aux
emplacements prévus sur les documents-réponses. Replacer I’ ensemble dans I’ étuve.

. Dosage acide-base de la saccharine

Agiter le contenu du bécher de dosage (paragraphe 24) jusqu’ adissolution compléete du solide.

Remplir la burette avec la solution éadonnée dhydroxyde de sodium de concentration molaire
¢, =0,200mol X *.

A I'aide des solutions tampon fournies, é&aonner le pH-métre conformément ala notice. Le systéme de
mesure peut ére constitué de deux éectrodes distinctes ou d’ une sonde pH-métrique combinée.

Estimer lavdeur maximade du volume de fin de titrage, en considérant que le solide ne contient que de la
saccharine. On rappelle que la saccharine se comporte, dans les conditions opératoires, comme un
mono-acide.

En fonction de ce résultat, rédiser le dosage en goutant de facon judicieuse la solution titrante. Relever
les valeurs du pH en fonction du volume V. de solution titrante et, simultanément, tracer la courbe
pH = f (V;) au fur et a mesure de |’ obtention des points expérimentaux.

NOTE: I’ exploitation de la courbe est réalisée dans |e document-réponses.

I'VV. Chromatographie sur couche mince

34.

Rédiser une anadyse par chromatographie sur couche mince.
L’ duant et un méange — fourni — d’ acétone et de triéhylamine (98/2 en volume).

La plaque de chromatographie est recouverte de gel de silice contenant un indicateur de fluorescence.

» Dans une cuve a chromatographie, propre et seche, introduire I'éduant jusqu’'a une hauteur
d environ 0,5 cm. Couvrir la cuve de son cowercle.

> A environ 1 cm du bord inférieur de la plague chromatographique, tracer au crayon une ligne de
base.

> Préparer une solution de la saccharine purifiée que vous avez obtenue, en gjoutant environ 2 mL
dans | e tube contenant les cristaux de produit (cf paragraphe 28).

> A I'aide d'un tube capillaire, distinct pour chagque solution, faire un dépdt de 1 & 2mm de
diamétre pour chacune des solutions suivantes :

- solution de référence fournie de saccharine,
- solution de référence fournie de 2-aminosulfonylbenzoate de méthyle,
- solution de saccharine préparée ci-dessus,

> Evaporer le solvant al’ aide d’ un séche-cheveux.
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> Introduire la plaque chromatographique dans la cuve. Ne plus déplacer ni remuer la cuve.
Recouvrir lacuve.

» Lasser monter le front de solvant jusgu’a environ 1cm du haut de la plague. Retirer dors la
plague de la cuve. Noter d'un trait de crayon la postion extréme du front de solvant. Aprés
séchage, observer la plague sous rayonnement UV. Faire contr6ler par un membre du
jury. Entourer avec soin le contour des taches d’un trait de crayon.

» Laplague chromatographique sera collée sur lafeille réponse al’ endroit prévu.

NOTE : aprés cette opération, les produits organiques possédant un noyau benzénique apparaissent en sombre, par
extinction de lafluorescence, |aou le solvant les a entrainés.

FIN DU DOCUMENT
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