TP 4 (et éventuellement 5). Une (ou deux) synthèse(s) au choix

Préambule : réaliser une synthèse au laboratoire

Dans la réalisation d’une synthèse au laboratoire en classe de première S, les techniques expérimentales pouvant être mises en œuvre sont  : distillation, décantation, lavage et séchage d’une phase organique, séchage d’un solide et filtration sous vide. Les techniques de reflux, cristallisation et chromatographie couche mince ont été vues en classe de seconde. Lors de chaque manipulation, l’enseignant liste les compétences expérimentales et conceptuelles requises. La recristallisation suggérée dans la synthèse n° 4 n’est pas une compétence exigible.

Avant le TP : préparation

Il est possible de demander un travail préparatoire aux élèves, en leur donnant le document décrivant le protocole et présentant les schémas des montages expérimentaux. Ce travail préparatoire peut porter sur la partie instrumentale, mais aussi sur la compréhension de la manipulation guidée par des questions.

Exemples de questions ayant trait au principe

- A quelle famille chimique appartient chacun des réactifs et des produits ?

- Justifier les noms donnés aux espèces chimiques organiques intervenant dans la synthèse.

Exemples de questions ayant trait au protocole expérimental

- Commenter toutes les opérations mises en œuvre et indiquer le nom de la verrerie ou des instruments utilisés ainsi que les consignes de sécurité à respecter à chaque étape.

- Justifier une opération expérimentale (par exemple une décantation) à l’aide des données physico-chimiques.

- à partir des données physico-chimiques, déterminer les quantités de matière de réactifs utilisés, identifier le réactif limitant et en déduire les quantités de matière de produits attendus.

- Donner la méthode permettant de déterminer le rendement de la synthèse en produit brut puis en produit purifié.

Au cours du TP : l’accent est mis sur la manipulation et les compétences expérimentales à acquérir

Le travail de préparation ayant déjà permis de s’approprier le protocole, l’activité peut alors être centrée sur la gestuelle, la sécurité, la réalisation des montages, l’observation et la mise en œuvre des mesures nécessaires au calcul du rendement et à l’identification du produit obtenu. Les élèves ont alors le temps de calculer leurs rendements et les comptes-rendus peuvent être relevés.

Compétences expérimentales

Agir en suivant un protocole.

Respecter les consignes de sécurité pour la manipulation et pour la récupération des déchets.

Reconnaître, choisir et utiliser un matériel (verrerie).

Exprimer un résultat avec le nombre de chiffres significatifs compatibles avec les conditions de l’expérience (masse, quantité de matière, rendement).

Analyser les résultats expérimentaux et les confronter à des résultats théoriques (température d’ébullition, de fusion, par exemple).

A l’issue du TP : mise en commun et exploitation

Une correction en classe peut apporter des compléments d’informations. Elle peut être aussi l’occasion d’exercer l’esprit critique et de faire rechercher les causes de pertes de produit conduisant à un rendement médiocre.

Une évaluation écrite autour d’un protocole analogue illustrant un autre passage d’un groupe caractéristique à un autre peut être faite ultérieurement en suivant le canevas du travail préparatoire et éventuellement en donnant les résultats expérimentaux (mesures) pour qu’une exploitation puisse être menée.

Tableau récapitulatif des synthèses proposées

	Synthèse
	Techniques de laboratoire
	Test de reconnaissance du groupe caractéristique
	Identification du produit obtenu

	1
	alcool
	alcène
	Distillation

Décantation

Lavage

Séchage d’une phase organique
	Eau

de dibrome
	Température d’ébullition
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	2-méthyl-butan-2-ol
	2-méthylbut-2-ène
	
	
	

	2
	alcool
	cétone
	Décantation

Lavage

Séchage d’une phase organique

Recristallisation éventuelle(2)
	D.N.P.H.
	Selon l’équipement(1), température de fusion de la 2,4-dinitrophénylhydrazone

après recristallisation

	
	CH3-(CH2)5-CH-CH3


|


OH
	CH3-(CH2)5-C-CH3


||


O
	
	
	

	
	octan-2-ol
	octan-2-one
	
	
	

	3
	cétone
	alcool
	Reflux

Cristallisation

Filtration sous vide

Séchage d’un solide

CCM
	Test au D.N.P.H. positif sur la cétone de départ, négatif sur l’alcool synthétisé
	CCM

Selon l’équipement(2),  température de fusion de l’hydrobenzoïne
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	benzile
	hydrobenzoïne
	
	
	

	4
	alcool
	composé chloré
	Décantation

Lavage

Séchage d’une phase organique

Distillation
	Solution de nitrate d’argent(I)

(2% en masse dans éthanol absolu)
	Température d’ébullition
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	2-méthylpropan-2-ol
	2-chloro-2-méthylpropane
	
	
	


 (1)La recristallisation est une technique délicate et relativement longue. Avec la recristallisation du produit obtenu, cette synthèse ne peut se faire en deux heures. L’enseignant décide s’il effectue ou non cette opération lors d’une autre séance de TP et s’organise en conséquence et en fonction de l’équipement du lycée. En effet la mesure de la température de fusion au banc de Kofler ou à l’aide du tube de Thiele de la 2,4-dinitrophénylhydrazone recristallisée permet une identification du produit obtenu. Si le lycée n’est pas équipé, cette partie de la manipulation est à déconseiller.

(2)Pour caractériser l’espèce synthétisée, il est proposé, si le lycée est équipé, une mesure de sa température de fusion au banc de Kofler ou à l’aide du tube de Thiele. Cette mesure peut être remplacée par une CCM. L’achat d’un banc de Kofler, si le lycée n’en dispose pas, n’est donc pas nécessaire. 

 Synthèse 1 : Transformation d’un alcool en alcène

Synthèse du 2-méthylbut-2-ène à partir du 2-méthylbutan-2-ol

Variante

Compte-tenu de la volatilité du 2-méthylbut-2-ène, il est possible de remplacer cette synthèse par celle du 1-méthylcyclohexène à partir du 2-méthylcyclohexan-1-ol. Dans les deux cas l’odeur de ces produits est désagréable un peu moins toutefois le 1-méthylcyclohexène que le 2-méthylbut-2-ène.

Objectifs

· Réaliser la synthèse d’un alcène à partir d’un alcool

· Déterminer un rendement

· Mettre en jeu les techniques suivantes : distillation, décantation, lavage, séchage d’une phase organique.

Principe

Le 2-méthylbut-2-ène est un alcène obtenu par déshydratation intramoléculaire du 2-méthylbutan-2-ol (élimination d’une molécule d’eau) catalysée par l’acide phosphorique, H3PO4.

L’équation de la réaction associée à la transformation chimique envisagée est la suivante :
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Matériel indicatif (à adapter selon les ressources locales)

· élève :

erlenmeyers : un de 100 mL avec un bouchon de liège, un de 50 mL,

un agitateur magnétique et un turbulent,

une ampoule à décanter,

un entonnoir en verre,

bechers : deux de 50 mL, un de 150 mL,

une éprouvette de 25 mL,

un montage à distiller avec un ballon de 250 mL (ou 100 mL) avec un bouchon,

un valet,

deux supports élévateurs.

· commun :

éprouvettes : une de 50 mL, une de 25 mL et une de 10 mL,

un valet sous la hotte pour poser le ballon lors des prélèvements,

papier pH,

pierre ponce ou billes de verre,

coton de verre.

Produits

2-méthylbutan-2-ol

acide phosphorique à 85%

solution de chlorure de sodium saturée

solution d’hydroxyde de sodium à 10% (2,5 mol.L-1)

sulfate de magnésium anhydre

Données physico-chimiques et toxicologiques

· 2-méthylbutan-2-ol :

· caractéristiques du produit pur :

température d’ébullition sous 1,013 bar : 102°C

densité : 0,8059

solubilité : solubilité dans l’eau : 14% en masse à 30°C, infiniment soluble dans l’éthanol et dans l’éther diéthylique, 

· indications portées par l’étiquette : 

pureté : 95% 

densité : 0,80

sécurité : inflammable, toxique par inhalation, contact avec la peau et par ingestion, irritant pour les yeux, les voies respiratoires et la peau.

· 2-méthylbut-2-ène :

· caractéristiques du produit pur :

température d’ébullition sous 1,013 bar : 38,6°C

densité : 0,6623

solubilité : très peu soluble dans l’eau

· indications relevées dans un catalogue : 

très inflammable, irritant pour les yeux, les voies respiratoires et la peau.

· acide phosphorique à 85% : indications portées par l’étiquette

pureté : 85%

densité : 1,69

sécurité : corrosif, provoque des brûlures.

Protocole expérimental

mettre des lunettes ou des sur-lunettes de protection 

1. Réaction de déshydratation

· Réaliser un montage de distillation.

Dans le ballon de 250 mL ou (100 mL), introduire quelques grains de pierre ponce ou quelques billes de verre, le fermer avec un bouchon.

· Sous la hotte, ajouter :

- 31 mL de 2-méthylbutan-2-ol,

Prélevé à l’éprouvette et distribué par l’enseignant
.
- 10 mL d’acide phosphorique 85%,

Prélevé à l’éprouvette ou à l’aide d’un distributeur de liquide adapté au flacon (ou dispensette) par l’enseignant qui l’ajoute lentement à l’alcool.

Pour des raisons de sécurité, il est préférable de faire déplacer les élèves avec le ballon fermé.

· Fixer le ballon dans le montage de distillation.

· Placer l’erlenmeyer destiné à recevoir l’alcène dans un bain d’eau glacée, le fixer.

Recouvrir largement l’erlenmeyer d’eau glacée.

Distiller l’alcène, la température en tête de colonne ne doit pas dépasser 55°C (le contrôle du chauffage se fait plus facilement en abaissant ou en montant légèrement le chauffe-ballon à l’aide du support élévateur qu’en utilisant le thermostat qui est assez imprécis).

L’ébullition a été atteinte avec un thermostat 5 (thermostat gradué de 0 à10) puis le réglage du chauffage s’est ensuite effectué avec le support élévateur.

Les premières gouttes de distillat sont récupérées quelques instants après qu’une franche ébullition soit observée.

Arrêter de distiller lorsque le débit du distillat devient négligeable.

Durée de distillation : 30 minutes avec un débit de une goutte par seconde.

· Pendant la distillation que surveille un élève, l’autre élève du groupe prépare :
· 15 mL de solution saturée de chlorure de sodium, prélevés à l’éprouvette dans un becher de 50 mL étiqueté,

· 15 mL de solution d’hydroxyde de sodium, prélevés à l’éprouvette dans un second becher de 50 mL étiqueté.

2. Isolement du produit brut

Mettre des gants

· Transvaser le mélange réactionnel dans l’ampoule à décanter en utilisant un entonnoir (en ayant soin de ne pas introduire la pierre ponce ou les billes de verre dans l’ampoule à décanter).

Une ampoule à décanter sphérique permet de repérer plus facilement le ménisque de séparation des phases.
· Rincer l’erlenmeyer avec les 15 mL de solution saturée de chlorure de sodium, ajouter cette solution dans l’ampoule à décanter. 
· Agiter, dégazer et laisser bien décanter.

La phase inférieure aqueuse et la phase organique supérieure sont incolores.

· Laver l’erlenmeyer de 50 mL, l’entonnoir et les sécher.

Ceux-ci serviront pour filtrer sur coton de verre le sulfate de magnésium à l’issue du séchage.

· Eliminer la phase aqueuse dans un becher de 150 mL marqué « phase aqueuse ».

· Ajouter les 15 mL de solution d’hydroxyde de sodium dans l’ampoule à décanter.

· Agiter, dégazer et laisser bien décanter.
L’aspect des deux phases est le même que précédemment.

· Eliminer la phase aqueuse dans le becher précédent.
· Mesurer le pH de l’eau de lavage.

La phase organique est lavée avec de l’eau distillée ou de l’eau permutée, jusqu’à avoir la même valeur de pH que celui de l’eau utilisée.

· Laver la phase organique avec à chaque fois 15 mL d’eau, prélevés à l’éprouvette, jusqu’à atteindre le pH de l’eau de lavage.

Deux lavages ont été nécessaires, le pH est relevé en mettent en contact un petit morceau de papier pH avec la tubulure inférieure de l’ampoule à décanter après avoir éliminé la phase aqueuse.

· Recueillir la phase organique dans un erlenmeyer de 100 mL, ajouter une spatulée de sulfate de magnésium anhydre, adapter le bouchon et agiter quelques minutes. Eventuellement, si le séchage est insuffisant, ajouter à nouveau du sulfate de magnésium anhydre. Toujours bien boucher l’erlen.

· Filtrer sur coton de verre dans l’erlenmeyer de 50 mL préalablement taré après avoir récupéré le turbulent à l’aide d’une tige aimantée.

Le coton de verre pourra être « essoré » à l’aide d’un agitateur en verre.

· Peser le produit.

Afin d’obtenir un produit pur une seconde distillation serait nécessaire (après lavage et séchage du montage utilisé), elle ne sera pas réalisée.

enlever les gants

3. Test de reconnaissance du groupe caractéristique du produit synthétisé

Dans un tube à essai verser environ 1 mL de produit obtenu. Ajouter quelques gouttes d’eau de dibrome. Observer.

Exploitation des résultats

1. Rendement

Déterminer la quantité de matière de 2-méthylbutan-2-ol à partir des indications portées sur l’étiquette (pureté et densité).

Déterminer le rendement de la réaction en supposant que le produit recueilli est pur.

2. Etude du protocole opératoire

Annoter le schéma du montage de distillation proposé.

Justifier la nécessité de recueillir le distillat dans un bain d’eau glacée.

Comment distinguer la phase organique de la phase aqueuse dans l’ampoule à décanter ?

Quelles sont les espèces susceptibles d’être présentes dans le distillat ?

Quel est le rôle du premier lavage avec la solution saturée de chlorure de sodium ?

Faire un bilan des espèces chimiques présentes dans la phase organique.

Quel est le rôle du lavage à la solution d’hydroxyde de sodium ? Quel est le type de réaction effectuée ?

Pourquoi doit-on mesurer le pH de l’eau de lavage ?

Justifier le lavage final à l’eau.

Compléments d’information pour les enseignants

· Durée de la partie expérimentale réalisée en binôme : 1 h 30 minimum

· Le 2-méthylbutan-2-ol est obtenu après séparation des alcools en C5, eux mêmes fabriqués à partir des butènes et du 2-méthylpropène par hydroformylation (action du monoxyde de carbone et du dihydrogène pour former un aldéhyde) suivie d’une hydrogénation.

· Le 2-méthylbut-2-ène est extrait de la coupe C5 du pétrole et par addition de méthanol conduit par exemple au tert-amylméthyléther (TAME).

· Mécanisme de la réaction :

· Cette réaction est la réaction inverse de la réaction d’hydratation d’un alcène. Cette réaction est favorisée par l’emploi d’un acide fort concentré et surtout par le chauffage.

· Comme pour l’halogénation des alcools, pour cette réaction un alcool tertiaire est plus réactif qu’un alcool secondaire, lui-même plus réactif qu’un alcool primaire. Cette différence de réactivité se traduit par des conditions expérimentales de plus en plus difficiles lorsque l’on passe des alcools tertiaires aux alcools primaires : température plus élevée et acide plus fort et plus concentré (par exemple le passage de l’éthanol à l’éthène nécessite un chauffage à 160°C en présence d’acide sulfurique concentré).

· Pour les alcools primaires et secondaires, la formation d’un éther-oxyde est une réaction secondaire, les éther-oxydes tertiaires sont peu stables et ne peuvent être obtenus.

Cette réaction est régiosélective, elle est conforme à la règle expérimentale de Zaïtsev : la déshydratation d’un alcool conduit de façon majoritaire au dérivé éthylénique le plus stable.

Dans la synthèse proposée le 2-méthylbut-2-ène, ou isopentène, est l’alcène le plus substitué, c’est ainsi l’alcène le plus stable qui est obtenu majoritairement. Le 2-méthylbut-1-ène moins substitué est obtenu minoritairement, c’est pourquoi il est précisé dans le protocole : « afin d’obtenir un produit pur une seconde distillation serait nécessaire » (2-méthylbut-1-ène : température d’ébullition sous 1,013 bar : 31,2°C).

· L’alcool considéré ici, 2-méthylbutan-2-ol ou alcool tert-amylique, est tertiaire.

· Le mécanisme que l’on peut proposer est un mécanisme d’élimination monomoléculaire, E1 :

· Prééquilibre de protonation de l’alcool rapidement établi :
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· Formation cinétiquement déterminante du carbocation tertiaire relativement stable :
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· Déprotonation du carbocation et régénération du catalyseur :
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· Réponses aux questions

1. Rendement

Quantité de matière de 2-méthylbutan-2-ol : 
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Le rendement est défini comme le rapport de la quantité de 2-méthylbut-2-ène obtenue sur la quantité maximale de 2-méthylbut-2-ène susceptible d’être obtenue, soit n, dans le cas d’une réaction totale.

2. Etude du protocole opératoire

· Justifier la nécessité de recueillir le distillat dans un bain d’eau glacée.

La température d’ébullition du 2-méthylbut-2-ène est basse (38,6°C), il s’agit de limiter les pertes de produit par évaporation.

· Comment distinguer la phase organique de la phase aqueuse dans l’ampoule à décanter ?

En ajoutant un peu d’eau dans l’ampoule à décanter (de façon générale un des deux solvants employés) et en observant : l’eau ajoutée vient augmenter le volume de la phase aqueuse.

· Quelles sont les espèces susceptibles d’être présentes dans le distillat ?

Le 2-méthylbut-2-ène et des traces d’acide phosphorique concentré et de 2-méthylbutan-2-ol 

· Quel est le rôle du premier lavage avec la solution saturée de chlorure de sodium ?

Eliminer en grande part les traces d’acide phosphorique concentré et de 2-méthylbutan-2-ol  présentes dans la phase organique tout en limitant les pertes d’alcène moins soluble dans la solution saturée de chlorure de sodium que dans l’eau (de plus la séparation des phases est améliorée).

· Faire un bilan des espèces chimiques présentes dans la phase organique.

La phase organique contient le 2-méthylbut-2-ène peu soluble dans l’eau, des traces de 2-méthylbutan-2-ol n’ayant pas réagi et des traces d’acide phosphorique concentré.

· Quel est le rôle du lavage à la solution d’hydroxyde de sodium ? Quel est le type de réaction effectuée ?

Eliminer le reste d’acide phosphorique concentré encore présent dans la phase organique par une réaction acido-basique.

· Pourquoi doit-on mesurer le pH de l’eau de lavage ?

Du fait de la présence de dioxyde de carbone dans l’air, le pH de l’eau de lavage n’est pas de 7 mais est acide par dissolution du dioxyde de carbone conduisant à une solution de CO2(aq), acide donc.

· Justifier le lavage final à l’eau. 

Pour éliminer l’hydroxyde de sodium qui a été ajouté en excès.

· Justification du choix du sulfate de magnésium anhydre :

Un desséchant a priori ne peut pas être utilisé avec n’importe quel produit organique. 

Le sulfate de magnésium anhydre est utilisable avec la plupart des composés organiques, sa capacité de séchage est élevée et son action est rapide (le séchage est presque complet).

Synthèse 2 : Transformation d’un alcool en cétone

Synthèse de l’octan-2-one à partir de l’octan-2-ol

Variante

Possibilité d’utilisation de la chromatographie couche mince BOURGETEAU S. et FRERE P. Exemples de réactions en chimie organique suivies par chromatographie sur couche mince, BUP Février 2001, n° 831, p. 283-287.

Compte-tenu du nombre d’aspects abordés dans cette manipulation et du temps nécessaire pour la réaliser en entier, cette synthèse ne peut se réaliser en une seule séance de TP. Nous la présentons donc en deux temps. Le prolongement éventuel implique une recristallisation et une identification par une mesure de la température de fusion du produit obtenu. Cela suppose que le lycée soit équipé de banc de Kofler ou tube de Thiele.

I. Principe de la synthèse

Le but du TP est la synthèse l’octan-2-one en oxydant l’octan-2-ol par de l'eau de javel en milieu acide éthanoïque. L’octan-2-one est une phéromone.

La cétone obtenue, ici l’octan-2-one, est mise en évidence par le test à la 2,4-dinitrophénylhydrazine, notée D.N.P.H.

La mesure de la température de fusion de la 2,4-dinitrophénylhydrazone recristallisée, permet d'identifier l’octan-2-one. 

La recristallisation est une technique délicate et relativement longue. Avec la recristallisation du produit obtenu, cette synthèse ne peut se faire en deux heures. L’enseignant décide s’il effectue ou non cette opération complémentaire lors d’une autre séance de TP et s’organise en conséquence et en fonction de l’équipement du lycée. La 2,4-dinitrophénylhydrazone recristallisée est identifiée par la mesure de la température de fusion au banc de Kofler. Si le lycée n’est pas équipé de banc de Kofler ou de tube de Thiele, il est déconseillé d’effectuer cette partie complémentaire de la manipulation. L’enseignant peut aussi considérer que l’apprentissage de la recristallisation n’est pas un objectif pour des élèves de Première S.

II. Risques et sécurité

Les espèces chimiques pouvant présenter des dangers pour les hommes, les animaux ou la flore, portent un pictogramme sur l’étiquette du récipient qui les contient (code européen), une ou plusieurs phrases de risque (R) et les conseils de prudence (S). 

1. Relever les pictogrammes qui correspondent à l’eau de javel, à l’octan-2-ol et à l’acide éthanoïque (ou acide acétique). Chercher la signification de ces pictogrammes.

2. Le tableau suivant donne la nature des risques particuliers (R) et les conseils de prudence (S) pour l’eau de javel à 48 °chl, l’octan-2-ol, l’octan-2-one et l’acide acétique pur.

	
	eau de javel
	octan-2-ol
	octan-2-one
	acide acétique

	Risques particuliers
	R 31 ; R 34
	R 38 ; R 41
	-
	R 10 ; R 35

	Conseils de prudence
	S 1/2 ; S 28 ; S 45 ; S 50
	S 26 ; S 36
	S 23 ; S 24/25
	S 23 ; S 26 ; S 45


3. Chercher la signification de ces codes et en déduire les précautions expérimentales à prendre pour réaliser cette expérience.

III. Données

	
	M (g.mol-1)
	Température de fusion sous 1,013 bar

θfus(°C)
	Température d’ébullition sous 1,013 bar

θEb (°C)
	Densité

d
	Solubilité dans l’eau à 20 °C

	octan-2-ol
	
	- 32
	180
	0,819
	légèrement

	octan-2-one
	
	- 16
	173
	0,819
	légèrement


L’eau de javel est un mélange équimolaire d’hypochlorite de sodium Na+ + ClO- (l’ion hypochlorite ClO- est la base conjuguée de l’acide hypochloreux ClOH ) et de chlorure de sodium, Na+ + Cl-. La concentration molaire en ions hypochlorite ClO- d’une solution d’eau de javel à 24 °chl vaut 1,07 mol.L-1. 

En milieu acide éthanoïque, l’espèce qui oxyde l’octan-2-ol est l’acide hypochloreux ClOH.

Les couples oxydoréducteurs intervenant au cours de cette transformation sont :

· ClOH/Cl- 

· octan-2-one/octan-2-ol

IV. Questions préliminaires

Chercher les réponses aux questions suivantes pendant les phases d'attente de cette expérience.

1. Dans les conditions expérimentales de température et de pression, donner l’état physique (solide, liquide ou gazeux) de l’octan-2-ol et de l’octan-2-one. Justifier.

2. Ecrire les formules semi-développées de l’octan-2-ol et de l’octan-2-one. En déduire les formules brutes et les masses molaires de ces molécules. Compléter le tableau ci-dessus.

3. Donner la classe d’alcool de l’octan-2-ol.

4. En milieu acide éthanoïque (ou acide acétique), l’ion hypochlorite ClO- se transforme en acide hypochloreux ClOH. Ecrire l’équation de la réaction associée à cette transformation chimique et préciser les couples acido-basiques mis en jeu.

5. Ecriture formelle des deux couples oxydant/réducteurs mis en jeu : ClOH/Cl- et octan-2-one/octan-2-ol.

6. En déduire l’équation de la réaction qui est associée à la transformation réalisée dans ce TP.

V. Mode opératoire

1. Montage expérimental

	Idéal
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Montages expérimentaux simplifiés
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Si le laboratoire du lycée ne possède pas la verrerie rodée et surtout l’ampoule de coulée isobare nécessaire au montage préconisé, les montages ci-dessus peuvent convenir. L’emploi du thermomètre peut être évité si l’addition de l’eau de javel se fait lentement, sous agitation dans un bain eau + glace pilée.

Réaliser le montage (décrit ci-dessous et représenté ci-dessus) :

Le ballon bicol, placé dans un cristallisoir contenant un mélange eau + glace pilée, est fixé à un support métallique avec un système pince + noix. L’ensemble bicol + cristallisoir est posé sur un agitateur magnétique. 

Un thermomètre est fixé à l’un des cols du ballon et permet de repérer la température du mélange réactionnel (attention à ce qu’il ne plonge pas trop profondément et ne risque pas d’être cassé par la mise en route de l’agitation magnétique). 

Une ampoule de coulée isobare est adaptée à l’autre col du ballon et permet de verser lentement l’eau de javel dans le mélange octan-2-ol et acide acétique.

2. Mise en place des réactifs et déroulement de la transformation chimique

mettre des gants et des lunettes.
Introduire dans le ballon le turbulent et, à l’aide d’éprouvettes graduées, sous la hotte :


- 5 mL d’octan-2-ol,

- 10 mL d’acide éthanoïque .

Mettre l’agitateur magnétique en fonctionnement.

Dans le cas des montages simplifiés, suivre la diminution de la température jusqu'à 15°C avec un thermomètre, avant de placer l'ensemble bouchon + tulipe + tube.  

Introduire dans l’ampoule de coulée isobare 40 mL d’eau de javel à 24 °chl.

Lorsque la température est inférieure à 15°C, faire couler l’eau de javel goutte à goutte en veillant à ne pas dépasser la température de 25°C. Dans le cas des montages simplifiés l’addition lente préconisée suffit. La durée de cette opération est environ 10 minutes.

Lorsque l’ampoule de coulée est vide, enlever le cristallisoir et laisser revenir à la température ambiante tout en agitant pendant 15 minutes. Enlever l’ampoule de coulée et la rincer.

La solution doit rester de couleur jaunâtre ce qui prouve que l’eau de javel est en excès par rapport à l’octan-2-ol. On peut réaliser le test au papier iodo-amidonné pour prouver cet excès (test positif si apparition de couleur violette-noire). Si l’eau de javel n’est pas en excès, ajouter quelques mL d’eau de javel dans le mélange réactionnel et vérifier au papier iodo-amidonné que l’excès est bien réalisé.

En fin de synthèse, remettre l’ampoule de coulée en place et y placer environ 5 mL d’une solution d’hydrogénosulfite de sodium (Na+ + HSO
[image: image19.wmf]-

3

). Faire couler goutte à goutte la solution d’hydrogénosulfite de sodium dans le mélange réactionnel jusqu’à décoloration totale de la solution. Contrôler l’opération au papier iodo-amidonné (test négatif, le papier reste blanc).

3. Lavages de la phase organique

Récupérer le turbulent.

Transvaser le contenu du ballon à l’aide d’un entonnoir dans une ampoule à décanter, rincer le ballon avec 20 mL d’eau distillée froide et récupérer cette eau de lavage dans l’ampoule à décanter.

Ajouter dans l’ampoule à décanter 50 mL d’une solution aqueuse de chlorure de sodium saturée préalablement refroidie dans le bain eau + glace pilée.

Agiter l’ampoule à décanter et laisser reposer quelques minutes  afin de séparer la phase aqueuse et la phase organique. Eliminer la phase aqueuse. La phase organique est peu abondante.

Laver la phase organique avec 50 mL d’une solution d’hydrogénocarbonate de sodium à 5 %, solution préalablement refroidie dans le bain réfrigérant.

Attention au dégagement gazeux !! Lorsque celui-ci est atténué, agiter l’ampoule à décanter en dégazant l’ampoule plusieurs fois. Laisser reposer et éliminer la phase aqueuse.

Laver une dernière fois la phase organique avec 50 mL d’une solution aqueuse de chlorure de sodium saturée, préalablement  refroidie dans le bain réfrigérant. Eliminer la phase aqueuse et recueillir la phase organique dans un erlenmeyer propre. 

4. Séchage de la phase organique

Sécher la phase organique avec un sel anhydre comme par exemple du sulfate de magnésium anhydre.

5. Pesée de la phase organique

Peser un becher ou pilulier propre et parfaitement sec, soit la masse m1.

Laisser décanter et transvaser lentement l’octan-2-one dans le becher taré.

Peser de nouveau le becher, soit la masse m2 ; déduire la masse m d’octan-2-one synthétisée.

6. Caractérisation du groupe carbonyle de la cétone obtenue

Dans un tube à essai, verser environ 2 mL de solution de D.N.P.H. et y ajouter quelques gouttes d’octan-2-ol. Agiter le tube à essai et observer. 

Refaire la même opération avec quelques gouttes du liquide organique obtenu au cours de cette synthèse.

Conclure.

7. Prolongement de la manipulation impliquant la recristallisation de la 2,4-dinitrophénylhydrazone et la mesure de sa température de fusion (selon l’équipement du lycée)

Dans un becher, placer 5 mL de solution de D.N.P.H. et y ajouter environ 1 mL du liquide organique obtenu au cours de cette synthèse. Agiter avec une tige de verre et constater la formation d’un précipité de 2,4-dinitrophénylhydrazone. Chauffer éventuellement au bain-marie bouillant, pendant quelques minutes, pour favoriser la formation du précipité.

Recueillir le précipité par filtration sous vide sur entonnoir de Büchner après avoir mouillé le papier filtre avec de l’éthanol à 95°.

Recristalliser le précipité dans de l’éthanol à 95° à chaud (voir techniques de laboratoire en introduction).

Refroidir.

Filtrer à nouveau le précipité et l'essorer et le sécher entre deux feuilles de papier filtre.

Prendre le point de fusion du précipité de 2,4-dinitrophénylhydrazone (banc Kofler ou tube de Thiele).

Conclure en sachant que la température de fusion de la 2,4-dinitrophénylhydrazone de l’octan-2-one vaut θfus= 58 °C, sous 1,013 bar.

VI. Exploitation du TP

Questions relatives au protocole expérimental

1. Pourquoi faut-il ajouter tout doucement l’eau de javel dans le mélange octan-2-ol, acide acétique et refroidir le mélange réactionnel ?

2. Quel est le principe de l’ampoule de coulée isobare ?

3. Expliquer le rôle du papier iodo-amidonné. On donne les couples d’oxydoréduction suivants :

ClOH / Cl-  et  I2 / I-.

Le papier renferme des ions iodure et de l’amidon. En présence de diiode, le papier se colore en violet-noir par réaction entre le diiode et l’amidon.

4. Expliquer le rôle joué par l’hydrogénosulfite de sodium en fin de synthèse. On donne les couples d’oxydoréduction suivants :  ClOH / Cl-  et  SO
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5. Pourquoi les lavages de la phase organique doivent-ils se faire avec des solutions préalablement refroidies dans le bain eau + glace pilée ?

6. Pourquoi le premier et le dernier lavage se font avec une solution saturée d’eau salée ?

7. Quel est le rôle du deuxième lavage avec la solution d’hydrogénocarbonate de sodium ? Quelle est la nature du gaz qui se dégage ? Comment pourrait-on l’identifier ? Ecrire l’équation de la réaction associée à la transformation réalisée. Préciser la nature des couples acido-basiques qui participent à cette réaction.

8. Quel est le rôle du sel anhydre utilisé pour l’opération de séchage de la phase organique ?

Rendement de la synthèse

1. Etablir le tableau descriptif de l’état du système au cours de la transformation réalisée et montrer que l’octan-2-ol est le réactif limitant de cette synthèse.

2. En déduire la masse maximale d’octan-2-one que l’on pourrait obtenir.

3. Déterminer le rendement de cette synthèse.

Identification de l’octan-2-one (selon prolongement ou non de la manipulation)
1. Pourquoi faut-il recristalliser le précipité de 2,4-dinitrophénylhydrazone avant de déterminer sa température de fusion ?

2. Expliquer, en quelques lignes, le principe de la recristallisation. Préciser le rôle joué par l’éthanol à 95° en tant que solvant à chaud et à froid.

3. Comparer la température de fusion de la 2,4-dinitrophénylhydrazone synthétisée avec la température de fusion tabulée. Conclure.

Questions complémentaires

A. L’eau de javel utilisée dans cette expérience est à 24 ° chlorométriques (° chl). 

Le degré chlorométrique d est le nombre de litres de dichlore gazeux Cl2, pris dans les conditions normales de température et de pression, qu’il faut dissoudre dans un litre d’une solution d’hydroxyde de sodium pour obtenir un litre d’eau de javel titrant d °chl, selon la réaction :

                  Cl2(g)  +  2 Na+  +  2 OH- [image: image22.png]


 2 Na+  +  ClO-  +  Cl-  +  H2O

Montrer que la concentration molaire en ions hypochlorites ClO- de la solution d’eau de javel à    24 ° chl est égale à 1,07 mol.L-1.

B. Le degré chlorométrique est aussi défini comme le nombre d de litres de dichlore gazeux, Cl2, que l’on obtient par acidification de un litre d’eau de javel titrant d °chl dans les conditions normales de température et de pression.

a. Ecrire l’équation de la réaction qui se produit lorsqu’on acidifie de l’eau de javel par de l’acide chlorhydrique par exemple. Les couples oxydoréducteurs qui participent à cette réaction sont : HClO/Cl2 et Cl2/Cl-.

b. Est-il dangereux d’acidifier de l’eau de javel par une solution d’acide chlorhydrique ?

c. Si cet incident se produisait malencontreusement dans un laboratoire, que faudrait-il faire ? Cela peut-il se produire dans un cadre domestique ?

VII. Quelques compléments d’information pour les enseignants

· L’octan-2-ol a été choisi pour réaliser cette synthèse pour les raisons suivantes :

· Prix d’achat relativement modique de l’octan-2-ol par rapport à d’autres alcools (( 260 F HT pour 2,5 L).

· Solubilité faible dans l’eau de l’octan-2-one obtenue ce qui n’est pas le cas des cétones à nombre de carbone plus faible ou des cétones cycliques comme la cyclohexanone.

· L’octan-2-one est une phéromone ce qui donne de l’intérêt à cette synthèse . Une recherche documentaire peut être demandée aux élèves sur les phéromones (voir documentation).

· Les différents lavages doivent être réalisés à basse température, avec de l’eau salée saturée, car l’octan-2-one est légèrement soluble dans l’eau. Les différentes solutions peuvent être refroidies dans un réfrigérateur puis conservées dans un bain eau + glace pendant la séance de TP.

· L’octan-2-one synthétisée par les élèves peut être récupérée et peut servir pour faire le test d’identification des cétones une autre année.

· Si le lycée ne possède pas de banc Kofler ou de tube de Thiele la température de fusion de la 2,4-dinitrophénylhydrazone peut être déterminée de façon approchée en plongeant un tube à essai contenant le précipité dans des bechers contenant de l’eau chaude à différentes températures. Il faut attendre que l’équilibre thermique s’établisse à chaque fois.

· Pour préparer la solution de 2,4-dinitrophénylhyrazine, dissoudre 10 g de D.N.P.H. dans 120 mL d’acide phosphorique à 85 % (acide commercial). Chauffer au bain-marie pour dissoudre. Laisser refroidir et compléter à 200 ml avec de l’éthanol à 95°. Attention, ne pas prendre d’alcool à brûler.

· Les élèves ont à leur disposition un tableau donnant les pictogrammes des produits toxiques et nocifs ainsi que les fiches donnant la nature des risques particuliers (R) et les conseils de prudence (S) (voir les catalogues de chimie).

Le but recherché est de sensibiliser les élèves au danger de certains produits chimiques même courants, sans créer de psychose et de les amener à utiliser ces produits en respectant certaines règles de sécurité.

VIII. Liste du matériel et des produits nécessaires pour réaliser cette synthèse

Par paillasse (pour un montage simplifié)

Un support élévateur

Un agitateur magnétique et un turbulent

Deux supports,  quatre pinces et noix d'assemblage

Un cristallisoir taille adaptée pour bain eau + glace pilée

Un flacon de 250 mL

Un bouchon percé de deux trous

Une tulipe avec robinet

Un tube de verre

Un thermomètre (- 10, + 110°C)

Une éprouvette graduée de 100 mL

Une éprouvette graduée de 10 mL

Une ampoule à décanter de 250 mL posée sur son support

Un erlenmeyer de 250 mL

Un erlenmeyer de 50 mL + bouchon pour le séchage

Un becher de 50 mL servant à mouiller le filtre du Büchner et à recristalliser l'octan-2 –one

Un becher de 100 mL

Deux pipettes graduées de 5,0 mL

Un agitateur de verre

Pilulier

Spatule

Un ensemble à filtration : trompe à eau + Büchner + papier filtre

Une plaque chauffante

Des carrés de papier filtre

Commun

Balance au cg

Un banc de Kofler (éventuellement selon l’équipement du lycée)

Deux éprouvettes de 10 mL

Trois éprouvettes de 100 mL

Glace pilée

Les solutions suivantes sont refroidies pour l'ensemble de la classe : solution aqueuse de chlorure de sodium, solution d'hydrogénocarbonate de sodium, eau, sulfate de magnésium anhydre.

Produits

Acide acétique 

Octane-2-ol

Papier iodoamidonné

Eau de Javel à 24°chl

Solution saturée d'hydrogénosulfite de sodium 

Solution saturée de chlorure de sodium

Solution d'hydrogénocarbonate de sodium à 5%

D.N.P.H.

Ethanol à 95°

Eau distillée

IX. Réponses aux questions sur la transformation d’un alcool en cétone

 Réponses aux questions préliminaires

1. Dans les conditions expérimentales, l’octan-2-ol et l’octan-2-one sont à l’état liquide.

2. Les formules semi-développées et topologiques de l’octan-2-ol et l’octan-2-one sont :
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Les formules brutes et les masses molaires sont :

· octan-2-ol : C8H18O  M = 130 g.mol-1.

· octan-2-one : C8H16O  M = 128 g.mol-1. 

3. L’octan-2-ol est un alcool secondaire.

4. En présence d’acide éthanoïque en excès, l’ion hypochlorite ClO- se transforme en acide hypochloreux ClOH. L’équation de la réaction est :




ClO-  +  CH3COOH       EQ \o(¾¾®;\s\up5(\d\fo2()))    ClOH  +  CH3COO- .   

5. Les deux couples d’oxydoréduction sont :

ClOH/Cl- :    ClOH  +  H+(aq)  +  2 e-   =   Cl-  +  H2O 

                C8H16O/C8H18O :     C8H16O  +  2 H+(aq) +  2 e-   =  C8H18O  (octan-2-one/octan-2-ol )

6. L’équation de la réaction d’oxydoréduction est :

  ClOH  +  H+(aq)  +  2 e-   =   Cl-  +  H2O

  C8H18O   =   C8H16O  +  2 H+(aq) +  2 e-
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C8H18O  +  ClOH     EQ \o(¾¾®;\s\up5(\d\fo2()))   C8H16O +  H+(aq) + Cl- +  H2O    

Réponses aux questions relatives au protocole expérimental

1. L’oxydation de l’octan-2-ol par l’eau de javel est exothermique. Elle doit se faire à basse température pour éviter une dégradation du squelette carboné. A froid, il se produit donc une oxydation ménagée de l’octan-2-ol en octan-2-one.

2. L’ampoule de coulée isobare permet d’avoir la même pression à l’intérieur du ballon et à l’intérieur de l’ampoule de coulée. De cette façon, il est possible de faire couler régulièrement l’eau de javel dans le mélange octan-2-ol et acide acétique.

3. Le papier iodo-amidonné permet de voir si l’acide hypochloreux est en excès. Ce papier renferme des ions iodure I-  et de l’amidon. L’acide hypochloreux HClO oxyde les ions iodure I- en diiode I2 ce qui colore en violet-brun le papier.

Les deux couples d’oxydoréduction mis en jeu sont :


ClOH/Cl- :    ClOH  +  H+(aq)  +  2 e-   =   Cl-  +  H2O
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I2/I- :                                               2  I-   =   I2  + 2 e-   



      ClOH  +  2 I-  +  H+(aq)     EQ \o(¾¾®;\s\up5(\d\fo2()))  I2  +  Cl-  +  H2O

4. L’hydrogénosulfite de sodium élimine l’acide hypochloreux en excès (disparition de la coloration jaune). L’ion hydrogénosulfite est le réducteur et l’acide hypochloreux est l’oxydant de cette réaction d’oxydoréduction.

Les deux couples d’oxydoréduction mis en jeu sont :


ClOH/Cl- :    ClOH  +  H+(aq)  +  2 e-   =   Cl-  +  H2O


SO
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           ClOH  +  HSO3-   EQ \o(¾¾®;\s\up5(\d\fo2()))  SO
[image: image27.wmf]-

2

4

  +  Cl- +  2 H+(aq)

5. D’après le tableau de données, l’octan-2-one est légèrement soluble dans l’eau à 20°C. En diminuant la température des solutions de lavage, la solubilité de l’octan-2-one est rendue plus faible et de ce fait, les pertes en octan-2-one sont diminuées.

6. Cette opération, appelée relargage, permet de limiter la solubilité de l’octan-2-one dans l’eau. La solubilité de l’octan-2-one est plus faible dans de l’eau salée que dans de l’eau pure. D’autre part, la séparation de la phase organique et de la phase aqueuse est meilleure puisque les densités des deux phases sont bien différentes.

7. Le deuxième lavage avec la solution d’hydrogénocarbonate de sodium permet d’éliminer l’excès d’acide éthanoïque. Le gaz obtenu est du dioxyde de carbone. Les deux couples acido-basiques mis en jeu sont : CH3COOH/CH3COO- et CO2 ,H2O /HCO3-.

8. Le sel anhydre et très hydroscopique sert à absorber l’eau résiduelle contenue dans la phase organique.

Rendement de la synthèse

1. Calculs préliminaires :

m (octan-2-ol) = 5 ( 0,819 = 4,095 g  donc  n (octan-2-ol) = 
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 = 3,15.10-2 mol

n (HClO) = n (ClO-) = [ ClO- ] ( V = 1,07 ( 40.10-3 = 4,28.10-2 mol.

Le tableau descriptif de l’état du système au cours de la transformation réalisée est le suivant :

	Equation chimique
	C8H18O        +       ClOH            (        C8H16O     +   H+(aq) + Cl-   +        H2O

	Quantité de matière dans l’état initial (mol)
	3,15.10-2
	4,28.10-2
	0
	en excès
	en excès

	Quantité de matière au cours de la transformation (mol)
	3,15.10-2 – xmax
	4,28.10-2 – xmax
	xmax
	en excès
	en excès

	Quantité de matière dans l’état final (mol)
	0
	1,13.10-2
	3,15.10-2
	en excès
	en excès



Le réactif limitant est l’octan-2-ol.

2. n (octan-2-one) = xmax = 3,15.10-2 mol.
La masse maximale d’octan-2-one que l’on peut obtenir vaut :


mmax = 3,15.10-2 ( 128 = 4 g

3. La masse moyenne obtenue (résultats sur 18 groupes d’élèves) est de 2,52 g, ce qui donne un rendement de l’ordre de 63 %.

Identification de l’octan-2-one (selon prolongement ou non de la manipulation)

1. Il faut éliminer les impuretés de la 2,4-dinitrophénylhydrazone avant de prendre sa température de fusion.

2. L’éthanol à 95° doit être un bon solvant à chaud pour la 2,4-dinitrophénylhydrazone et ses impuretés.

Par contre, à froid, l’éthanol à 95° doit être un mauvais solvant pour la 2,4-dinitrophénylhydrazone et un bon solvant pour les impuretés.

3. Les températures de fusion concordent à  ( 1 °C.

Réponses aux questions complémentaires

A.       Cl2(g)  +  2 Na+  +  2 OH-   EQ \o(¾¾®;\s\up5(\d\fo2()))  2 Na+  +  ClO-  +  Cl-  +  H2O


Il faut dissoudre 24 L de dichlore gazeux dans 1L de solution de soude, ceci dans les conditions normales de température et de pression, pour obtenir 1L d’eau de javel à 24 °chl.

n (ClO-) = n (Cl2) = 
[image: image29.wmf]414
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 = 1,07 mol   donc  [ ClO- ] = 1,07 mol.L-1.

B. Question a. L’acide hypochloreux HClO réagit avec les ions chlorure Cl- pour donner du dichlore gazeux.


Les deux couples d’oxydoréduction mis en jeu sont :

	HClO / Cl2 :
	2 HClO  +  2 H+(aq)  +  2 e-    
	=
	Cl2  +  2 H2O

	Cl2 / Cl- :
	2 Cl-
	=
	Cl2  +  2 e-  

	
	2 HClO  +  2 Cl-  +  2 H+(aq)  
	 EQ \o(¾¾®;\s\up5(\d\fo2())) 
	2 Cl2 (g) +  2 H2O



Soit, après simplification :

	
	HClO  +  Cl-  +  H+(aq)
	 EQ \o(¾¾®;\s\up5(\d\fo2())) 
	Cl2 (g) +  H2O


B. Questions b et c. L’acidification d’une solution d’eau de javel produit un dégagement de dichlore, gaz toxique.


La fiche toxicologique n° 51 de l’INRS donne les codes suivants :



R 23 : Toxique par inhalation



R 36/37/38 : Irritant pour les yeux, les voies respiratoires et la peau.



R 50 : Très toxique pour les organismes aquatiques.



S 9 : Conserver le récipient dans un endroit bien ventilé.

S 45 : En cas d’accident ou de malaise, consulter immédiatement un médecin (si possible lui montrer l’étiquette).

S 61 : Eviter les rejets dans l’environnement. Consulter les instructions spéciales et la fiche de données de sécurité. 


Les fiches toxicologiques sont téléchargeables sur le site :  



http://www.inrs.fr    (dossiers puis fiches toxicologiques)


D’autres sites peuvent être consultés, par exemple :





http://www.ineris.fr




http://www.chu-rouen.fr




http://www.aimt67.org
X. Documentation sur les phéromones (Olympiades de la chimie Nancy-Metz)

Le transfert d'informations par signaux chimiques entre individus d'espèces différentes ou entre individus de la même espèce est courant chez les êtres vivants.

1 - Définition

Une phéromone est une substance (ou un mélange de substances) qui, après avoir été sécrétée à l'extérieur par un individu (émetteur), est perçue par un individu de la même espèce (récepteur) chez lequel elle provoque une réaction comportementale spécifique, voire une modification physiologique.

Le mot phéromone vient du grec pherein « transporter » et hormân « exciter ».

La première phéromone identifiée fut le bombykol : (10E-12Z)-hexadéca-10,12-dièn-1-ol
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C'est le chimiste allemand Adolf BUTENANDT (prix Nobel de chimie en 1930) qui après 20 ans de travaux identifia la phéromone sexuelle attractive de la femelle du ver à soie bombyx mori. A partir de 500 000 femelles, il recueillit 6,4 mg de phéromone purifiée qu'il identifia par dégradation puis synthèse totale.

2 - Classification

Phéromones de déclenchement : elles produisent un changement immédiat et réversible sur le comportement du récepteur.

Exemples : les phéromones sexuelles (attractives ou aphrodisiaques), d'alarme, de piste, d'agrégation, de marquage de territoire, etc.

Phéromones modificatrices : elles élaborent une suite de modifications physiologiques chez le récepteur, sans aucun changement immédiat dans son comportement. Elles sont surtout observées chez l'abeille où la « substance royale » produite par la reine inhibe le développement des ovaires des ouvrières et les empêche de construire des cellules royales à l'intérieur de la ruche.

La substance émise (substance royale) est l'acide (2E)-9-oxo-déca-2-énoïque
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Si la reine meurt les ouvrières détectent sa disparition par l'absence de substance royale. Elle nourrissent alors de jeunes larves avec de la gelée royale pour produire de nouvelles reines.

Une phéromone ne correspond pas nécessairement à un seul constituant chimique ; elle est en général formée d'un mélange en proportions bien définies de différents constituants. 

3 - Exemples de phéromones

· Les phéromones d'alarme sont en général constituées de substances très volatiles de faible masse molaire de façon à ce que le message ne persiste pas lorsque le danger est passé. La phéromone d'alarme de l'abeille est constituée de :
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	composé majoritaire
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	composé minoritaire


	Le (+) limonène est la phéromone d'alarme des termites australiennes : Depanotermes rubiceps et Depanotermes perniger
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· Les insectes vivant en société (fourmis, guêpes, abeilles et termites) utilisent des phéromones de piste pour indiquer l'emplacement de sources de nourriture. 

Exemples :

	Fourmi coupeuse de feuilles :

Atta texana
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	Termite :

Zootermopsis nevadensis
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	· Le sulcatol
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est une phéromone d'agrégation libérée par un insecte (Gnatotricus sulcatus) nuisible pour les forêts de conifères du nord de la côte du Pacifique (USA). Le mâle adulte libère du sulcatol qui attire mâles et femelles vers un nouveau site. 

On utilise donc cette phéromone pour attirer cet insecte vers des forêts non exploitées.

Cette molécule est chirale.

L'insecte libère un mélange de 65% de (+)-sulcatol et 35 % de (-)-sulcatol. L'insecte répond bien au mélange racémique (obtenu par la synthèse) mais faiblement à l'énantiomère dextrogyre et pas du tout à l'énantiomère lévogyre.

Une espèce voisine (Gnatotricus retusus) utilise uniquement l'énantiomère dextrogyre comme phéromone d'agrégation. La présence de plus de 5% de l'énantiomère lévogyre inhibe l'action de la phéromone. 

4 - Applications : utilisation de phéromones à la place d'insecticides

Comparaison 

	Phéromones

Sélectivité dans le contrôle des nuisibles.

Ne détruisent pas l'équilibre biologique : seule l'espèce visée est sensible au traitement.

Pas de pollution de l'environnement.

Ne sont pas des poisons ; sont biodégradables.

On ne connaît pas de résistance à ce traitement.

Des quantités minimes sont nécessaires : 10-18 à 10-15 g pour attirer un insecte.

Le coût est compétitif.


	Insecticides

Pas de sélectivité.

Destruction de l'équilibre biologique (des insectes utiles sont détruits).

Pollution importante de l'environnement.

En général poisons pour les animaux et l'homme. Certains sont stables et s'accumulent dans les organismes.

La plupart entraînent le développement d'une résistance.

Quantités utilisées importantes : 10-6 g pour tuer un insecte.

Coût très élevé. En 1978 la consommation mondiale a été de 2 ( 106 tonnes pour un montant de 12.5 milliards de francs.




Synthèse 3 : Transformation d’une cétone en alcool

Synthèse de l’hydrobenzoïne à partir du benzile

I. Objectifs

· Effectuer une réaction de réduction pour passer de la fonction cétone à la fonction alcool, réaction inverse de la réaction d’oxydation ménagée d’un alcool secondaire en cétone.

· Déterminer le rendement d’une synthèse organique.

· Réaliser un reflux, une cristallisation, une filtration sous vide, le séchage d’un solide.

· Mesurer une température de fusion avec un banc Kofler ou un tube de Thiele , si le lycée est équipé. Cette mesure peut être remplacée par une CCM. L’achat d’un banc de Kofler, si le lycée n’en dispose pas, n’est donc pas nécessaire.

II. Transformation réalisée


La transformation de la 1,2-diphényléthanedione ou benzile en 1,2-diphényléthane-1,2-diol ou hydrobenzoïne est réalisée en utilisant comme réducteur, le tétrahydruroborate de sodium (ou borohydrure de sodium), NaBH4.


L’équation de la réaction de réduction associée à cette transformation est :
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III. Données

· Benzile : M = 210,23 g.mol-1 ; (fus = 94-95 °C  sous 1,013 bar ; R : 36, S : 26-36.

· Hydrobenzoïne : M = 214,27 g.mol-1 ; (fus = 137-139 °C sous 1,013 bar.

· Tétrahydruroborate de sodium : R : 14/15-34 , S : 7/8-26-36/37/39-45

Questions préliminaires :

1. Vérifier les valeurs des masses molaires du benzile et de l’hydrobenzoïne.

2. Chercher la signification des codes R et S et en déduire les conditions de sécurité à respecter lors de la manipulation de ces espèces.

IV. Dispositif expérimental utilisé

	



V. Manipulation

a. Réduction

· Introduire dans le ballon rôdé de 250 mL parfaitement sec, quelques billes de verre ou grains de pierre ponce, 2 g de 1,2-diphényléthanedione (benzile) avec un entonnoir à solide et 25 mL d’éthanol à 95° avec une éprouvette graduée.

· Mettre le ballon dans le chauffe-ballon et lui adapter un réfrigérant à boules. Chauffer doucement le mélange jusqu’à dissolution du benzile.

· Laisser refroidir à température ambiante après avoir enlevé le chauffe-ballon. La solution étant refroidie, enlever le réfrigérant et placer un agitateur magnétique sous le ballon.

· Ajouter, à l’aide d’un entonnoir à solide, 0,4 g de tétrahydruroborate de sodium, NaBH4, en poudre  et agiter à température ambiante pendant 10 minutes. La solution initialement jaune doit se décolorer.

b. Hydrolyse

Ajouter 30 mL d’eau distillée puis porter le mélange réactionnel à reflux pendant 5 minutes.

c. Isolement du produit

Laisser refroidir, puis ajouter 60 mL d’eau distillée glacée dans le ballon.

Verser le contenu du ballon dans un becher parfaitement propre.

Attendre la cristallisation dans un bain : eau + glace pilée. 

Filtrer la solution froide sur un Büchner et rincer les cristaux avec un peu d’eau glacée, puis les essorer.

Essorer au maximum le solide obtenu entre des feuilles de papier filtre.

Terminer le séchage des cristaux à l’étuve réglée à (  =  90 °C.

Peser les cristaux obtenus.

d. Tests complémentaires et identification

· Dissoudre, dans un tube à essai contenant environ 2 mL d’alcool à 95°, une pointe de spatule de 1,2-diphényléthanedione ou benzile. Ajouter quelques gouttes de la solution obtenue dans un tube à essai contenant 2 mL de solution de 2,4-dinitrophénylhydrazine, et agiter le tube. Observer et conclure.

· Dissoudre, dans un tube à essai contenant environ 2 mL d’alcool à 95°, une pointe de spatule du produit synthétisé. Ajouter quelques gouttes de la solution obtenue dans un tube à essai contenant 2 mL de solution de D.N.P.H. et agiter le tube. Observer et conclure.

· Mesurer la température de fusion des cristaux obtenus à l’aide d’un banc Kofler ou d’un tube de Thiele (éventuellement, selon l’équipement du lycée).

· Chromatographie sur couche mince

· Préparation de la cuve à élution : l’éluant est un mélange cyclohexane/acétate d'éthyle dans les proportions 5/1 en volume.

· Préparation de la plaque de chromatographie : préparer la plaque de façon à réaliser trois dépôts.

· Réalisation des dépôts :

· Dépôt A : solution de benzile dans l’éther diéthylique (ou éthoxyéthane) ;

· Dépôt B : solution d’hydroxybenzoïne dans l’éther diéthylique (ou éthoxyéthane) ;

· Dépôt C : solution d’hydroxybenzoïne préparée dans l’éther diéthylique (ou éthoxyéthane).

· Elution et révélation :

Les dépôts sont révélés après élution à la lampe UV (254 nm).

Attention ! Ne pas regarder la lampe. Porter des lunettes de protection.

Ne pas mettre les mains sous la lampe sans porter de gants !

VI. Résultats expérimentaux

a. Donner la masse de 1,2-diphényléthane-1,2-diol obtenu :  

b. Donner la température de fusion des cristaux synthétisés : 
VII. Questions

1. Pourquoi le ballon utilisé au début de l’expérience doit-il être parfaitement sec ?

2. Quel est le principe du chauffage à reflux ?

3. Pourquoi les cristaux obtenus sont-ils lavés avec de l’eau froide ?

4. Interpréter les tests complémentaires réalisés avec la D.N.P.H.

5. L’équation globale de la réduction d’une fonction cétone en alcool secondaire par le tétrahydruroborate de sodium est :

a. Ecrire l’équation de la réaction correspondant à la réduction du benzile par le tétrahydruroborate de sodium ( une molécule de benzile porte deux fonctions cétone).

b. Etablir le tableau descriptif de l’état du système au cours de la transformation chimique réalisée et montrer que le benzile est le réactif limitant.

c. En déduire la masse théorique d’hydrobenzoïne qui doit se former et le rendement de cette synthèse. 


M (g.mol-1) :   C = 12 ;    O = 16 ;    H = 1 .

Compléments d’information pour l’enseignant

· Le tétrahydruroborate de sodium en poudre s’hydrolyse rapidement. Pour éviter cette hydrolyse, il est commercialisé sous forme de comprimés ou de plaquettes. Un comprimé contient 0,4 g de tétrahydruroborate de sodium et une plaquette environ 0,92 g. Si un comprimé ou une demi-plaquette est utilisé, il faut le réduire à l’état de poudre, avec un mortier et un pilon bien secs, juste avant de le mettre à réagir. Mettre des gants et des lunettes pour réaliser cette opération.

· Le tétrahydruroborate de sodium 98 % , sous forme de caplets (18 mm ( 10 mm ( 8 mm), est vendu ( 280 F TTC les 25 g, ( 830 F TTC les 100 g. 

· Le tétrahydruroborate de sodium en poudre ou sous forme de granulés doit être conservé impérativement dans un dessiccateur. Son prix est moins onéreux. 
· Le tétrahydruroborate de sodium, NaBH4, est en excès comme le montre le calcul suivant :
n(NaBH4) = 
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n(benzile) = 
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 = 9,5.10-3 mol  donc n(cétone) = 2 ( n(benzile) = 1,9.10-2 mol (une molécule de benzile porte deux fonctions cétone) ;

D’après l’équation, n(NaBH4)stoechiométrique = 
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On a bien n(NaBH4) > n(NaBH4)stoechiométrique.

· Pour les élèves, il faut faire établir le tableau descriptif de l’état du système au cours de la transformation chimique.
L’équation (simplifiée) correspondant à la réduction du benzile par le tétrahydruroborate de sodium est :
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Le tableau descriptif de l’état du système au cours de la transformation chimique est :

	Equation
	       NaBH4       +    2  benzile    +  4 H2O    (    2  hydrobenzoïne  +   NaB(OH)4

	Quantité de matière dans l’état initial (mol)
	1,06.10-2
	9,5.10-3
	excès
	0
	0

	Quantité de matière au cours de la transformation (mol)
	1,06.10-2 – xmax


	9,5.10-3 – 2 xmax
	excès
	2 xmax
	xmax

	Quantité de matière dans l’état final (mol)
	5,85.10-3
	0
	excès
	9,5.10-3
	4,75.10-3


La transformation est terminée lorsque 9,5.10-3 – 2 xmax = 0 donc xmax = 4,75.10-3 mol. Le benzile est le réactif limitant.

La composition du système est donnée à la dernière ligne du tableau.

La masse théorique d’hydrobenzoïne est :  mth = 9,50.10-3 ( 214 = 2,03 g.

Les expériences réalisées donnent une masse de l’ordre de 1,4 g soit un rendement de l’ordre de 70 % .

· Le mécanisme de cette réduction est le suivant :


Le tétrahydruroborate de sodium NaBH4 est un réducteur doux qui agit comme donneur d'ions hydrure H-. Contrairement à LiAlH4, il peut être utiliser en milieu hydro-alcoolique.

Mécanisme de la réaction
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Le tétrahydruroborate de sodium peut théoriquement donner ses quatre ions hydrure, H-, mais pratiquement les quatre ions hydrure ne sont jamais donnés. 
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Equation
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Equations des réactions ayant lieu au cours de l'hydrolyse en milieu acide
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	Stéréochimie de cette réduction
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La molécule d’hydroxybenzoïne possède deux atomes de carbone asymétriques. La molécule obtenue est le méso dont la température de fusion est (fus = 137-139 °C.

La réduction d’une fonction carbonyle par un ion hydrure est une addition nucléophile qui conduit à un mélange racémique (50 % d’énantiomère de configuration absolue R et 50 % d’énantiomère de configuration absolue S), car l’addition se fait de façon équiprobable de part et d’autre du plan contenant la fonction carbonyle.

Dans le cas de la réduction du benzile, on observe une stéréosélectivité. En effet, on obtient majoritairement l’hydrobenzoïne méso. Cette stéréosélectivité trouve son origine dans les phénomènes de complexation dus à l’ion Na+ (assistance électrophile) intervenant dans le mécanisme réactionnel et par l’attaque préférentielle de l’ion hydrure par la face la moins encombrée.


Référence bibliographique pour cette synthèse et le mécanisme correspondant

blanchard-desce m., fosset b., guyot f., jullien l., palacin s. (1987) Chimie organique expérimentale, Hermann.

Synthèse 4 : transformation d’un alcool en dérivé halogéné

Synthèse du 2-chloro-2-méthylpropane à partir du 2-méthylpropan-2-ol

I. Objectifs

· Réaliser la synthèse d’un chloroalcane à partir d’un alcool.

· Déterminer un rendement.

· Mettre en jeu les techniques suivantes : distillation, décantation, lavage et séchage d’une phase organique.

II. Principe

Le 2-chloro-2-méthylpropane est un chloroalcane obtenu par réaction entre l’acide chlorhydrique concentré sur le 2-méthylpropan-2-ol en présence de chlorure de calcium anhydre qui, en captant l’eau présente dans le milieu, rend la transformation totale.

L’équation de la réaction associée à la transformation chimique envisagée est la suivante :
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III. Matériel indicatif (à adapter selon les ressources locales)

· élève :

deux erlenmeyers de 250 mL, un erlenmeyer de 50 mL, un bouchon de liège et un réfrigérant à air,

ou un de 250 mL et un de 100 mL avec bouchon pour sécher la phase organique ou un seul de 250 mL avec bouchon qui sera lavé et séché pour effectuer le séchage de la phase organique

un agitateur magnétique et un turbulent,

une ampoule à décanter,

un entonnoir en verre,

un becher de 150 mL,

une éprouvette de 25 mL,

un montage à distiller avec un ballon de 250 mL ou de 100 mL,

un valet,

deux supports élévateurs,

· commun :

éprouvettes : une de 25 mL et une de 100 mL,

papier pH, pierre ponce ou billes de verre, coton de verre.

IV. Produits

2-méthylpropan-2-ol

chlorure de calcium anhydre

acide chlorhydrique concentré

solution d’hydrogénocarbonate de sodium à 50 g.L-1
sulfate de magnésium anhydre

V. Données physico-chimiques et de sécurité

· 2-méthylpropan-2-ol :

· caractéristiques du produit pur :

température d’ébullition : 82,8°C ; température de fusion : 25,5°C, sous 1,013 bar

densité : 0,7887

solubilité : infiniment soluble dans l’eau, l’éthanol et l’éther diéthylique

· indications portées par l’étiquette : 

pureté : 95% 

densité : 0,78

sécurité : facilement inflammable, nocif par inhalation.

· 2-chloro-2-méthylpropane

· caractéristiques du produit pur :

température d’ébullition sous 1,013 bar : 52°C

densité : 0,8420

solubilité : peu soluble dans l’eau, infiniment soluble dans l’éthanol et l’éther diéthylique

· indications relevées dans un catalogue : facilement inflammable.

· acide chlorhydrique concentré : indications portées par l’étiquette 

pureté : 35% 

densité : 1,18

sécurité : corrosif, toxique par inhalation, provoque de graves brûlures.

VI. Protocole expérimental

mettre des lunettes ou des sur-lunettes de protection 

1. Réaction d’halogénation

· Peser 8 g de chlorure de calcium anhydre dans une capsule à peser, les introduire dans un erlenmeyer de 250 mL, muni d’un turbulent et d’un bouchon.

· Sous la hotte, ajouter :

- 25 mL de 2-méthylpropan-2-ol,

Prélevé à l’éprouvette et distribué par l’enseignant (maintenir le flacon dans un bain-marie d’eau tiède compte-tenu de sa température de fusion : 25,5°C).
- 60 mL d’acide chlorhydrique concentré,

Prélevé à l’éprouvette ou à l’aide d’un distributeur de liquide adapté au flacon (ou dispensette) par l’enseignant qui l’ajoute lentement à l’alcool.

Pour des raisons de sécurité, il est préférable de faire déplacer les élèves avec le ballon fermé.

· Fixer l’erlenmeyer puis adapter le réfrigérant à air.

· Agiter le mélange réactionnel pendant 20 minutes.

Un liquide jaune clair est obtenu.
· Pendant ces 20 minutes mettre en place le montage de distillation nécessaire à la purification du produit brut et peser le ballon, avec le valet, destiné à recevoir le produit brut.

Ne pas oublier d’introduire dans le ballon quelques grains de pierre ponce ou quelques billes de verre.
2. Isolement du produit brut

mettre des gants

· Récupérer le turbulent à l’aide d’une tige aimantée.

· Transvaser le mélange réactionnel dans l’ampoule à décanter en utilisant un entonnoir.

Une ampoule à décanter sphérique permet de repérer plus facilement le ménisque de séparation des phases.
· Laisser le mélange décanter pendant 3 minutes, laver l’entonnoir et le sécher.

La phase inférieure aqueuse est légèrement jaune et la phase organique supérieure incolore.

L’entonnoir servira pour filtrer sur coton de verre le sulfate de magnésium à l’issue du séchage.

· Eliminer la phase aqueuse dans un becher de 150 mL marqué « phase aqueuse ».

Les diverses opérations de lavage effectuées ensuite sont effectuées rapidement.

· Ajouter 20 mL d’eau, prélevés à l’éprouvette, dans l’ampoule à décanter.

· Agiter, dégazer et laisser bien décanter.
La phase aqueuse est limpide et incolore, la phase organique est blanchâtre.

· Eliminer la phase aqueuse dans le becher précédent.
· Ajouter 20 mL de solution d’hydrogénocarbonate de sodium à 50 g.L-1, prélevés à l’éprouvette, dans l’ampoule à décanter.

· Agiter doucement, dégazer et laisser bien décanter. 

L’aspect des deux phases est le même que précédemment.

· Eliminer la phase aqueuse dans le becher précédent.

· Mesurer le pH de l’eau de lavage.

La phase organique est lavée avec de l’eau distillée ou de l’eau permutée.

· Laver la phase organique avec, à chaque fois, 20 mL d’eau, prélevés à l’éprouvette, jusqu’à atteindre le pH de l’eau de lavage.

Un lavage suffit, le pH est mesuré en mettant en contact un petit morceau de papier pH avec la tubulure inférieure de l’ampoule à décanter après avoir éliminé la phase aqueuse.

· Recueillir la phase organique dans un erlenmeyer de 250 mL, ajouter une spatulée de sulfate de magnésium anhydre, adapter le bouchon et agiter quelques minutes. Eventuellement, si le produit est insuffisamment séché, ajouter à nouveau du sulfate de magnésium anhydre.

La phase organique devient limpide.

· Filtrer sur coton de verre dans le ballon préalablement taré après avoir récupéré le turbulent à l’aide d’une tige aimantée.

Le coton de verre pourra être « essoré » à l’aide d’un agitateur en verre.

enlever les gants

· Peser le produit brut avec le même valet que celui utilisé pour peser le ballon.

3. Purification

· Peser un erlenmeyer de 50 mL destiné à recevoir le chloroalcane synthétisé.

· Distiller le chloroalcane avec un chauffage assez réduit et recueillir la fraction passant entre 49°C et 51°C (le contrôle du chauffage se fait plus facilement en abaissant ou en montant légèrement le chauffe-ballon à l’aide du support élévateur qu’en utilisant le thermostat qui est assez imprécis et possède une inertie).

L’erlenmeyer destiné à recevoir le chloroalcane est placé dans un bain d’eau glacée, le fixer.

· Relever la température d’ébullition du 2-chloro-2-méthylpropane lorsque celle-ci est stabilisée.

L’ébullition a été atteinte avec un thermostat 3 (thermostat gradué de 0 à 10) puis le réglage du chauffage s’est ensuite effectué avec le support élévateur.

· Arrêter de distiller lorsque la surface du résidu dans le ballon atteint approximativement la taille d’une pièce de 1 franc.

· Peser le produit purifié.

Si la verrerie utilisée est une verrerie rôdée et graissée, ne pas oublier d’essuyer la graisse avant de peser.

Note : Compte-tenu de la quantité de produit à distiller, il est nécessaire d’utiliser une colonne à distiller de petite hauteur (la manipulation a été effectuée ici avec une colonne haute de 15cm).

4. Test de reconnaissance du groupe caractéristique (composé chloré tertiaire)

Dans un tube à essai propre et sec, introduire 2 mL de solution de nitrate d’argent(I) à 2% dans l’éthanol absolu puis ajouter 1 ou 2 gouttes du dérivé halogéné (ou du produit à tester). Homogénéiser. Observer et conclure.

VII. Exploitation des résultats

1. Rendement

Déterminer les quantités de matière de 2-méthylpropan-2-ol et d’acide chlorhydrique à partir des indications portées sur les étiquettes (pureté et densité pour l’alcool, pourcentage en masse et densité pour l’acide chlorhydrique).

Identifier le réactif limitant.

Déterminer le rendement de la réaction en produit brut puis en produit purifié.

2. Etude du protocole opératoire

Comment distinguer la phase organique de la phase aqueuse dans l’ampoule à décanter ?

En vous référant au principe de la manipulation, pourquoi faut-il effectuer rapidement les lavages ?

Faire un bilan des espèces chimiques présentes dans la phase organique.

Quel est le rôle du premier lavage à l’eau ?

Quel est le rôle du lavage à la solution d’hydrogénocarbonate de sodium ? Quel est le type de réaction effectuée ? Ecrire l’équation de la réaction mise en jeu. 

Pourquoi doit-on mesurer le pH de l’eau de lavage ?

Justifier le lavage final à l’eau. 

Annoter le schéma du montage de distillation proposé.

Donner la température d’ébullition du 2-chloro-2-méthylpropane, température relevée pendant la distillation et donc mesurée à la pression « du jour » de la séance de travaux pratiques.

S’il existe un baromètre dans le laboratoire, il est possible de faire relever la pression aux élèves.

VIII. Compléments d’information pour les enseignants

· Durée de la partie expérimentale réalisée en binôme : 1 h 45 min.

· Le 2-méthylpropan-2-ol peut être obtenu industriellement par hydratation du 2-méthylpropène obtenu à partir de la coupe C4 du pétrole.

· Mécanisme de la réaction

· Cette réaction est la réaction inverse de la réaction d’hydrolyse d’un dérivé halogéné. Cette réaction est lente et conduit à un équilibre en absence de chlorure de calcium anhydre.

· Elle est favorisée par la présence d’acide chlorhydrique concentré en excès et de chlorure de calcium anhydre qui, en fixant l’eau par formation d’un hydrate CaCl2,nH2O, empêche la réaction inverse de se faire.

· La capacité du chlorure de calcium à fixer l’eau est élevée ; mis en excès il absorbe l’eau complètement mais avec une vitesse lente.

· La réaction d’hydrolyse est favorisée par un excès d’eau, si possible en milieu basique car l’ion hydroxyde est un meilleur nucléophile que l’eau. 

· Pour cette réaction un alcool tertiaire est plus réactif qu’un alcool secondaire, lui-même plus réactif qu’un alcool primaire qui est plus réactif que le méthanol.

· L’alcool considéré ici, 2-méthylpropan-2-ol ou tert-butanol ou alcool tert-butylique, est tertiaire.

· Le mécanisme que l’on peut proposer est un mécanisme de substitution monomoléculaire, SN1 :

· Prééquilibre de protonation de l’alcool rapidement établi :
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· Formation cinétiquement déterminante du carbocation tertiaire relativement stable :
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· Attaque nucléophile du carbocation par l’ion chlorure :
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· Réponses aux questions

1. Rendement

· quantité de matière de 2-méthylpropan-2-ol : 
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 est prise à 4°C et vaut exactement 1,000 g.mL-1 ; soit 
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· quantité de matière d’acide chlorhydrique :
par un calcul semblable 
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A l’aide du tableau descriptif de l’évolution du système au cours de la transformation réalisée, puisque n < n’ alors le 2-méthylpropan-2-ol est le réactif limitant.

Le rendement est défini comme le rapport de la quantité de 2-chloro-2-méthylpropane obtenue sur la quantité maximale de 2-chloro-2-méthylpropane susceptible d’être obtenue, soit n, dans le cas d’une réaction totale.

2. Etude du protocole opératoire

· Comment distinguer la phase organique de la phase aqueuse dans l’ampoule à décanter ?

En ajoutant un peu d’eau dans l’ampoule à décanter (de façon général un des deux solvants employés) et en observant : l’eau ajoutée vient augmenter le volume de la phase aqueuse.

· En vous référant au principe de la manipulation, pourquoi faut-il effectuer rapidement les lavages ?

La réaction est renversable, il s’agit d’éviter que la réaction inverse d’hydrolyse du dérivé halogéné n’ait lieu.

· Faire un bilan des espèces chimiques présentes dans la phase organique.

La phase organique contient le 2-chloro-2-méthylpropane peu soluble dans l’eau, des traces de 2-méthylpropan-2-ol n’ayant pas réagi et des traces d’acide chlorhydrique concentré.

· Quel est le rôle du premier lavage à l’eau ?

Eliminer en grande part les traces d’acide chlorhydrique concentré présentes dans la phase organique.

· Quel est le rôle du lavage à la solution d’hydrogénocarbonate de sodium ? Quel est le type de réaction effectuée ?  Ecrire l’équation de la réaction mise en jeu.

Eliminer le reste d’acide chlorhydrique concentré encore présent dans la phase organique par une réaction acidobasique d’équation :
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 d’où la nécessité de dégazer.

· Pourquoi doit-on relever le pH de l’eau de lavage ?

Du fait de la présence de dioxyde de carbone dans l’air, le pH de l’eau de lavage n’est pas de 7 mais est acide par dissolution du dioxyde de carbone conduisant à une solution de CO2(aq), acide donc.

· Justifier le lavage final à l’eau.

Pour éliminer l’hydrogénocarbonate de sodium qui a été ajouté en excès.

· Justification du choix de deux desséchants différents :

Un desséchant a priori ne peut pas être utilisé avec n’importe quel produit organique. 

Le chlorure de calcium anhydre peut être employé avec les hydrocarbures et les dérivés halogénés mais pas avec les alcools, les acides, les phénols, les amides, les cétones, certains aldéhydes, certains esters. Sa capacité de séchage est élevée (le séchage est complet) mas son action est lente.

Le sulfate de magnésium anhydre est utilisable avec la plupart des composés organiques, sa capacité de séchage est élevée et son action est rapide (le séchage est presque complet).

Le coût du chlorure de calcium anhydre est moitié moins important que celui du sulfate de magnésium anhydre.

Dans cette synthèse le chlorure de calcium anhydre absorbe l’eau libérée au cours de la réaction alors que l’alcool disparaît. Son emploi dans la synthèse se justifie par son coût ; mais pour le séchage du 2-chloro-2-méthylpropane, avant distillation, il ne convient pas du fait de sa vitesse de séchage lente.
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� En italique rose, indications pour l’enseignant en vue d’une meilleure gestion de la salle et de la manipulation.


� En italique rose, indications pour l’enseignant  en vue d’une meilleure gestion de la salle et de la manipulation.
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