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EPREUVE PRATIQUE PROTOCOLE

Durée de I'épreuve : 3h30

Le document comporte 7 pages.

NOTES IMPORTANTES
> Les candidats sont totalement responsables de la gestion du temps, de I'organisation de leur travail et de
I'utilisation des données fournies en annexe, en fin de document.

> Une « feuille de marche » est fournie. Elle sera remplie au fur et a mesure de l'avancée du travail et
comportera toutes les réponses relatives a la partie expérimentale.

> L’évaluation portera sur la qualité des gestes expérimentaux, la compréhension des principes et
phénomeénes, le rendement de la synthése et de la purification, la qualité du produit obtenu (température de
fusion et aspect du solide, résultats analytiques) et la précision du travail.

TOUT MANQUEMENT AUX REGLES DE SECURITE SERA SEVEREMENT SANCTIONNE
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L'épreuve est composée de deux manipulations totalement
indépendantes.

PARTIE 1 — DETERMINATION DE LA CONCENTRATION
MICELLAIRE CRITIQUE (CMC) DU DODECYLSULFATE
DE SODIUM

Principe de la manipulation

Le dodécylsulfate de sodium (noté en abrégé SDS dans la
littérature anglo-saxonne ou son nom est Sodium Dodecyl
Sulphate) est un tensioactif ionique que I‘on trouve dans les
shampooings.

L'anion dodécylsulfate présente la particularité de posséder une
téte hydrophile et une chaine carbonée hydrophobe.
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O

En solution aqueuse, ces ions peuvent s’organiser en donnant
des agrégats microscopiques nommeés micelles. On envisage ici la
formation de micelles sphériques : le coeur de la micelle est
constitué des parties hydrophobes de l'ion dodécylsulfate ; les
tétes polaires de cet ion, ainsi que des contre-ions Na®*, se
trouvent a sa surface.

O TIon Na*

O Téte hydrophile

Au niveau microscopique, une micelle est caractérisée par :

e Le nombre N d’entités C;,H,5-0OS05™ qu’elle contient.

e Le nombre d’ions Na* présents en surface. Ce nombre est
noté B x N avec B < 1. La micelle porte donc une charge
négative.

Les micelles ne se forment que si la concentration en tensioactif
introduit C(SDS);ntroauir €St SUpérieure a une valeur limite appelée
concentration micellaire critique (CMC).
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On distingue deux situations :

e Premiére situation: La concentration en tensioactif
introduit C(SDS)imoquie €St inférieure a la concentration
micellaire critique : les ions C;;H,5-0OS03 sont libres et
leur concentration C(SDS);.. est égale a la concentration
introduite.

e Deuxiéme situation : La concentration en tensioactif
introduit est supérieure a la concentration micellaire
critique : des micelles se forment. La concentration
C(SDS)ie des ions CipH,5-OSO03™ libres est égale a la
concentration micellaire critique.

La figure suivante résume [|’évolution des concentrations des
especes en présence en fonction de la concentration en
tensioactif introduit :

concentrations A C(SDS) icell
micelle
CMC C(SDS)jipre
»C(SDS)introduit
CMC

C(SDS)miceie désigne la concentration molaire des ions
C;oH>5-0OS03 participant aux micelles.

La détermination de la CMC peut étre réalisée en utilisant les
interactions entre les micelles et un indicateur coloré.

Dans le cadre de cette manipulation, l'indicateur coloré choisi est
le bleu de bromothymol (BBT), qui existe sous trois formes
acido-basiques :

Bleu de Bleu de bromothymol, Bleu de
bromothymol, forme AH" bromothymol,
forme AH, forme A%
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Association entre le BBT et les micelles :

Dans une solution contenant du BBT sous la forme du couple
AH™ / A%, seul HA  interagit avec les micelles.

En effet, les interactions répulsives de A* avec la micelle chargée
négativement sont trop défavorables.

On utilise le changement de couleur consécutif a la formation de
I'entité représentée ci-dessus pour détecter la formation des
micelles.

Mode opératoire

On dispose :
e d’une solution tampon a pH = 7,3
e d'une solution de bleu de bromothymol (BBT) a
Ceer = 4,83 x 10 mol.L'! réalisée dans la solution
tampon a pH = 7,3
e d’une solution de SDS a Cgps
dans la solution tampon a pH

5,0 x 102 mol.L ! réalisée
7,3

1. Réaliser la gamme suivante de solutions dans des fioles de
50 mL :

N° 1 2 3 4 5 6 7

Volume de solution

de BBT (mL) 5,0 mL a prélever a la pipette jaugee

Volume de solution |\ o | 4,5 | g4 (10,0150 20,0 25,0

de SDS (mL)
Volume de solution | quantité nécessaire pour compléter au trait
tampon de jauge
Consignes :

e Le volume de solution de SDS sera prélevé a la burette
graduée.

e Si de la mousse se forme lors du remplissage de la burette,
I’aspirer a I'aide d’une pipette Pasteur.

e Pour éviter la formation de mousse dans la fiole, celle-ci sera
tenue inclinée en-dessous de la burette et on fera couler
lentement la solution le long de la paroi.

2. Remplir les cuves adaptées au spectrophotométre avec les
solutions préparées et les regrouper dans un portoir.
Mesurer l'absorbance de la solution S; a la longueur d’onde
A =610 nm.
L'absorbance des autres solutions sera mesurée par le
responsable de salle.
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PARTIE 2 — SYNTHESE DE L'ACETATE D'ISOAMYLE

Présentation

Les esters, d’origine naturelle ou synthétique, sont des composés
tres communs. Ceux de faibles masses molaires moléculaires
(< 300 g.mol™) contribuent a I'odeur ou a I’'arébme de nombreux
fruits ou fleurs et certains sont utilisés comme solvants. Le
groupe des triglycérides (triesters du glycérol et d’acides gras) se
distingue parmi ceux de masses molaires moléculaires moyennes
(300 - 1000 g.mol?!), tandis que les polyesters macro-
moléculaires d’origine synthétique (polytéréphtalates d’éthyléne,
polyacrylates, ...), de masses molaires moléculaires trés élevées
(10 000 - 200 000 g.mol™) constituent les premiers pourvoyeurs
de fibres synthétiques.

L'estérification est une réaction équilibrée. Par exemple, a 25 °C,
la constante d’équilibre associée a la réaction entre un acide
carboxylique linéaire saturé et un alcool primaire saturé est
d’environ 4 et elle dépend trés peu de la température.

Dés que l'on souhaite obtenir une conversion totale de I'un ou
des deux réactifs, il est donc indispensable de procéder a un
déplacement de I'équilibre, sauf a choisir d’employer un dérivé
activé de l'acide, comme un anhydride d’acide, avec lequel la
réaction est compléte.

Le mode opératoire qui vous est proposé pour synthétiser
I'acétate d'isoamyle (acétate de 3-méthylbutyle ou éthanoate de
3-méthylbutyle), ester a I'odeur de banane, utilise Ile
déplacement d’équilibre pour réaliser une conversion totale de
I'alcool isoamylique (3-méthylbutan-1-ol).

Le suivi de lI'avancement d’une telle réaction peut se faire en
mesurant soit la quantité consommeée d'un réactif, soit la
guantité d’'un produit formé.

Lors de la synthése de |'acétate d’isoamyle, I'un des produits de
la réaction est |'eau. Pour évaluer la quantité d’eau formée au
cours du temps, il faut I'extraire du milieu réactionnel au fur et a
mesure de sa formation. L'eau est facilement isolable du reste du
mélange grace a un appareil de Dean-Stark dont voici le principe
de fonctionnement.

thermomeétre

P
I
T
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Au cours de la réaction, le mélange est porté au reflux. Les
vapeurs d’eau et de solvant montent jusqu’a un réfrigérant a eau
ou elles se condensent. Celui-ci n‘étant pas a la verticale du
ballon ou se déroule la réaction, mais au-dessus d’un collecteur,
le condensat est séparé du mélange réactionnel. Le collecteur est
muni d’un robinet afin de pouvoir étre vidé en cours de réaction.

Le solvant de la réaction est le cyclohexane. Celui-ci présente
I'avantage de former un hétéroazéotrope avec l'eau, c’est a dire
gu’'un meélange des deux liquides non miscibles bout a une
température fixe en émettant une vapeur mixte de composition
fixe. La température d’ébullition de cet hétéroazéotrope est
69,8 °C. Sa composition massique est de 8,5 % d’eau pour
91,5 % de cyclohexane.

Par ailleurs, le cyclohexane forme avec |'acide acétique (I'un des
réactifs de la synthése) un azéotrope (similaire a un
hétéroazéotrope mais entre deux liquides miscibles) qui bout a
79,7 °C. Sa composition massique est de 2 % d’acide acétique
pour 98 % de cyclohexane. Une partie de l'acide acétique
initialement introduit risque donc également d’étre distillée en
cas de chauffage trop important.

Mode opératoire

3. Introduire les réactifs prépesés dans un ballon monocol de
100 mL a col large dans l'ordre suivant :
e acide paratoluénesulfonique (APTS) (3,80 g)
e alcool isoamylique (17,63 g)
e acide acétique (14,24 g).
Rincer les piluliers ayant contenu l'alcool et |'acide avec
2,5 mL de cyclohexane chacun.

Réaliser le montage présenté ci-avant en présence d’un
membre du jury. Demander au membre du jury de
mettre le thermométre en place.

Remplir a ras bord le collecteur de |'appareil de Dean-Stark
avec du cyclohexane, en lintroduisant par le haut du
réfrigérant. Noter sur la feuille de marche le volume total de
cyclohexane introduit.

Porter au reflux en maintenant un débit de distillat régulier de
2 gouttes par seconde.
Déclencher le chronométre au début du reflux.

Noter toutes les cinqg minutes :

e le niveau de linterface entre les deux phases du
collecteur, a l'aide d’un feutre adapté pour écrire sur le
verre ;

e l'aspect du liquide dans la partie supérieure du
collecteur ;

e la température a la base du réfrigérant.

Remplir le tableau correspondant de la feuille de marche.

Quand le niveau de linterface devient constant, recueillir
séquentiellement |'eau présente dans le collecteur de
I'appareil de Dean-Stark dans une éprouvette graduée de
10 mL, de maniére a déterminer les volumes d’eau formée a
t=5min, t =10 min, ...

Remplir le tableau correspondant de la feuille de marche.

Recueillir le cyclohexane présent dans le collecteur de
I'appareil de Dean-Stark dans une éprouvette graduée de
25 mL, puis continuer le chauffage jusqu’a cessation de la
distillation du cyclohexane. Ajouter cette quantité de
cyclohexane a la précédente.

Noter le volume final de cyclohexane obtenu.
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Refroidir le ballon avec un bain d’eau froide.

Transvaser le contenu du ballon dans une ampoule a décanter
et rincer le ballon avec deux fois 5 mL d’'éther diéthylique.

Laver la phase organique avec 5 mL d’eau.

Laver la phase organique avec 1 fois 5 mL de solution
aqueuse saturée d’hydrogénocarbonate de potassium (K* +
HCO5"). Contréler le pH de la phase aqueuse décantée. Si
nécessaire (pH < 7), faire un deuxiéme lavage avec 5 mL de
cette solution.

Laver la phase organique avec 2 mL de solution aqueuse
saturée de chlorure de sodium et la recueillir dans un
erlenmeyer.

Sécher sulfate de magnésium
anhydre.

Filtrer sur coton de verre en recueillant le filtrat dans un
ballon rodé de 100 mL préalablement pesé. Rincer le solide
avec un minimum d’éther diéthylique.

la phase organique sur

Demander au membre du jury d’éliminer I'éther
diéthylique a I’évaporateur rotatif, sous pression
réduite, le bain-marie étant a température ambiante.
Peser le produit brut obtenu.

En prévision de I'analyse par CCM, prélever une goutte de ce
produit brut et la placer dans un tube a hémolyse contenant
2 mL d’éther diéthylique. Boucher le tube.

Distiller le produit brut dans un ballon de 50 mL : recueillir
une éventuelle fraction de téte, puis la fraction bouillant au-
dessus de 130 °C.

18.

Noter la température du palier d’ébullition.
Placer le produit purifié dans un pilulier propre et sec
préalablement pesé et mesurer sa masse.

Caractérisation par CCM :
L'éluant est un mélange cyclohexane/acétate d’éthyle :
80/20.
On dispose des échantillons suivants :
e Alcool isoamylique commercial en solution a 1 % dans
I’éther diéthylique
e Acétate d'isoamyle commercial a 1 % dans [|'éther
diéthylique

Réaliser une solution du produit purifié en en plagant une
goutte dans un tube a hémolyse contenant 2 mL d’éther
diéthylique.

Réaliser 4 dépots sur la plague CCM :

e Un dép6t de solution d'alcool isoamylique commercial
Un dép6t de solution d’acétate d’'isoamyle commercial
Un dép6t de solution du produit brut
Un dépot de solution du produit purifié

Révéler le chromatogramme avec une solution de
permanganate de potassium a 0,1 mol.L?, sous la hotte.

FIN DU DOCUMENT
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