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EPREUVE PRATIQUE PROTOCOLE

Le document comporte 5 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 I'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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Introduction

| est aujourd’hui admis par l'ensemble de la
communauté scientifique que la molécule d’eau
occupe une place centrale dans |'apparition de la
vie sur Terre ainsi que dans son développement.
Toutefois, il aura fallu attendre la fin du XX®©
siecle afin que I'Homme prenne conscience de sa
rareté et de l'importance de sa potabilité.

C'est ainsi que, dans un souci de préservation de
I'environnement, la chimie verte est apparue au début
des années 1990 et que deux de ses douze piliers
préconisent |'emploi de solvants plus sécuritaires et
privilégient I'action de catalyseurs afin de diminuer les
quantités de solvants organiques nocifs utilisés dans
I'industrie chimique.

Les propriétés physico-chimiques de la molécule d’eau
ne favorisent pas en effet au premier abord son emploi
en chimie organique ; son caractére polaire (répartition
inégale des charges partielles entre les atomes), sa
capacité a former des liaisons hydrogéne et son pouvoir
dissociant (aptitude d’un solvant a dissoudre les
composés ioniques) ne conviennent pas a des molécules
organiques contenant des parties hydrophobes (longues
chaines carbonées apolaires) et rendent donc impossible
leur solubilisation.

On comprend alors pourquoi, lors de I'essor exponentiel
de lindustrie chimique au début du XX* siécle, des
solvants qualifiés « d’organiques » ont été utilisés en
grande quantité : leur caractére apolaire et faiblement
dissociant facilite la solubilisation des espéces aux
propriétés semblables.(like dissolves like)

Toutefois la toxicité de ces solvants ayant été mise en
évidence il est devenu impératif pour les industriels de
changer de politique afin de satisfaire les
réglementations en termes de respect de
I'environnement.

C'est ainsi que Il'on se tourne désormais tout
naturellement vers le solvant « eau » et que se dresse
pour les scientifigues un nouveau défi : réaliser la
majeure partie des réactions rencontrées dans le
domaine de l'industrie chimique en milieu aqueux tout en
maintenant des rendements acceptables.

Plusieurs voies de contournement des différents
probléemes que |'on peut rencontrer sont possibles et
nous mettrons plus particulierement I'accent sur une de
ces méthodes au cours de cette épreuve.

Principe de la manipulation

L'épreuve va se décomposer en deux manipulations
totalement indépendantes.

Nous étudierons tout d’‘abord la réaction de
saponification du benzoate de butyle décrite ci-dessous :

o

o/\/\ +HOG ©)}\O€* " /\/\OH

Le benzoate de butyle est en effet une molécule qui peut
étre qualifiée d’hydrophobe de par la présence du groupe
phényle et de la chaine butyle et rentre donc dans le
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cadre des molécules organiques énoncées
précédemment, trés peu solubles en milieu aqueux.

Il vous incombera de mettre en ceuvre le protocole que
vous aurez choisi dans la partie préliminaire et d’isoler
I'acide benzoique produit lors de cette saponification.

On purifiera d’ailleurs ce produit par recristallisation et
I'on étudiera sa pureté par mesure du point de fusion.

La seconde manipulation consiste a étudier les propriétés
d’'une molécule appartenant a la méme famille de
composés que l'un des réactifs utilisés au cours de la
saponification.

On qualifie ces composés d'agent de transfert de phase
et il faudra, a la suite de divers dosages, réussir a cerner
les propriétés physico-chimiques et I'action précise de ce
type d’espéeces.

On rappelle par ailleurs le principe de la méthode de
Mohr :

il s’agit d’utiliser du chromate de potassium en tant
gu’indicateur de fin de réaction pour repérer
I’équivalence de la réaction de dosage étudiée. En effet,
il se forme successivement au produit de la réaction un
précipité rose saumon de chromate d’argent. Cette
technique de dosage suppose de se placer en milieu
neutre afin d’éviter des réactions parasites.
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Mode opératoire

N°de la

Quantité initiale
d’ions hydroxyde

soit 20 mL de soude
a 5 mol.L?!

soit 20 mL de soude a
5 mol.L™

. . 1 2 3 4
manipulation
Température Ambiante Bain marie a 70°C Ambiante Bain marie a 70°C
Quantité initiale o o no o
de benzoate de _ _ _ _
butyle soit 10,0 mL soit 10,0 mL soit 10,0 mL soit 10,0 mL
2 Nyp 2 Nyp 2 Nyp 2 ng

soit 20 mL de soude a
5 mol.L™

soit 20 mL de soude
a 5 mol.L?!

Additif

0,5 g de chlorure de
sodium

0,5 g de chlorure de
benzyltributylammonium

0,5 g de chlorure de
benzyltributylammonium

0,5 g de chlorure de
sodium

PARTIE 1 —SAPONIFICATION DU BENZOATE DE

4,
BUTYLE : OBTENTION DE L'ACIDE BENZOIQUE
1. Mettre en ceuvre le protocole choisi lors de I’'épreuve
préliminaire. 5
Faire contréler par un membre du jury
2. Laisser réagir 45 minutes. Laisser refroidir, si
nécessaire, le mélange jusqu’a température ambiante.
3. Seéparer les phases. Ajouter 10 mL d’éther diethylique a
la phase organique puis on extrait le contenu de la
phase organique avec deux fois 10 mL d’eau. 8.

Réunir les phases aqueuses dans un bécher. Placer ce
bécher dans un bain de glace et ajouter de l'acide
chlorhydrique & 5 mol.L! en agitant avec une baguette
de verre jusqu’a précipitation du solide. Poursuivre
I’'ajout pour obtenir un pH inférieur a 2.

Noter la température du mélange avant filtration puis
essorer le solide et le sécher. Le placer alors environ 5
minutes a I’étuve et peser. Soit m; la masse obtenue.

Recristalliser le solide brut dans I'eau chaude. Noter Vea,
le volume d’eau utilisée.

Récupérer le solide et le placer a I'étuve jusqu’a masse
constante. Soit m; la masse de solide purifié.

Mesurer la température de fusion T, de ce composé.
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PARTIE 2 —MISE EN EVIDENCE DU ROLE DE L'AGENT
DE TRANSFERT DE PHASE

10.
11.

12.

13.
14.

On dispose d’une solution de chlorure de sodium S, a
environ 1 mol.L™,

Dans un erlenmeyer de 250 mL, mettre en présence 50
mL de Sy et 50 mL d’acétate d’éthyle. Laisser sous
agitation pendant 10 minutes (couvrir l'erlenmeyer a
I’'aide de parafilm).

Séparer les deux phases.

Diluer 20 fois la phase aqueuse pour obtenir 100 mL de
solution S;. Doser V; = 10,0 mL de la solution S; par
une solution de nitrate d'argent a
Cag = 5,00.102 mol.L™* en utilisant cinq gouttes de la
solution de chromate de potassium comme indicateur
de fin de dosage (méthode de Mohr). Réaliser deux
essais.

Dans un erlenmeyer de 250 mL, mettre en présence 50
mL de la solution Sy, 50 mL d’acétate d’éthyle ainsi que
la masse prépesée (3,40 g) d’hydrogénosulfate de
tétrabutylammonium. Laisser agiter 10 minutes (couvrir
I’erlenmeyer a l'aide de parafilm).

Séparer les deux phases. Soit S, la phase aqueuse.

Diluer 20 fois la phase aqueuse S, pour obtenir 100 mL
de solution Ss. Prélever V3 = 10,0 mL de la solution Sj
et ajuster le pH a 6 grace a quelques grains de
carbonate de calcium. Doser alors par une solution de
nitrate d’argent a Cag = 5,00.1072 mol.L™" en utilisant la
méthode de Mohr comme précédemment. Réaliser deux
essais.

15. Prélever V, = 10,0 mL de la solution S,, ajouter 150 mL

d’eau distillée et doser par une solution de soude a
Cio= 0,20mol.Lt. Le dosage sera suivi par
conductimétrie.

16.Tracer la courbe de dosage conductimétrique et

déterminer le volume a I'équivalence.
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