TP n°4
Synthése magnésienne

Victor Grignard (1871-1935)
prix Nobel de Chimie 1912

On souhaite préparer du triphénylméthanol par synthese magnésienne selon la séquence suivante :

Etape I: formation de I'organomagnésien

éther
@1& + Mgy anhydre MgBr

bromobenzene bromure de phénylmagnésium

-

Etape II : construction d’'une nouvelle liaison C-C par addition nucléophile

o 0
0 O MgBr
éther
MgBr + anhydra
benzophénone ion triphénylméthanolate
Etape III : hydrolyse acide
©
O OH
o 7\
(aq) \ //
$
/
ion triphénylméthanolate triphénylméthanol

Le port des lunettes de sécurité est obligatoire durant toute la séance (présence
d’organomagnésien, utilisation d’acide chlorhydrique concentré, manipulations de
I'ampoule a décanter...).

Page 1 sur 10



Informations sur le solvant :

L’éther de diéthyle
Nom courant : « éther »

Formule : Et,0 ou /\\0//\

Masse molaire : M = 74,1 g-mol~?!

Moment dipolaire: u = 1,1 D

Constante diélectrique (ou permittivité relative) : € = 4,3
Solubilité dans 'eau a 20°C : s = 60 g-Lt

Densité:d = 0,71

Température d’ébullition T,;, = 35°C

Point éclair : T = —45°C

Pictogrammes de sécurité :

SD

Phrases de danger :
H224 : Liquide et vapeurs extrémement inflammables
H302 : Nocif en cas d’ingestion
H336 : Peut provoquer somnolence ou vertiges
EUHO019 : Peut former des peroxydes explosifs
EUHO066 : L’exposition répétée peut provoquer dessechement ou gercures de la peau

| - Premiére étape : préparation du bromure de
phénylmagnésium

éther

Br + Mg anhydré

MgBr

Le montage a construire pour réaliser cette synthese est dessiné dans 'ANNEXE de ce polycopié.

- Dans 'ampoule de coulée on introduira une solution préalablement préparée dans une éprouvette
graduée en dissolvant V; = 3,0 mL de bromobenzene anhydre dans 15 mL d’éther anhydre.

Le bromobenzeéne sera le réactif limitant de la synthese, c’est-a-dire celui a partir duquel on
calculera le rendement final en triphénylméthanol.

- Dans un mortier, piler soigneusement une masse m = 0,72 g de magnésium en copeaux, en veillant
bien a ne pas faire sauter de copeaux hors du mortier et a ne pas toucher le magnésium avec les doigts
pour ne pas 'humidifier. Quand le reste du montage est prét, introduire la magnésium pilé dans le
ballon au moyen d’un entonnoir a solide, refermer le bouchon, et surmonter immédiatement le
magnésium de quelques millilitres de la solution contenue dans I'ampoule de coulée. Mettre en route
I'agitation magnétique.

- Attendre alors le démarrage de la réaction de synthése de 'organomagnésien, qui se manifeste par
une ébullition spontanée de I'éther et I'apparition d’un trouble grisatre au niveau des copeaux de
magnésium. Si la réaction ne démarre pas au bout de quelques minutes, on pourra porter le mélange
au reflux quelques instants au moyen d’un chauffe-ballons ; retirer le chauffe-ballon dés que la
réaction démarre (apparition du trouble gris).
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- Quand la réaction a démarré, ajouter goutte a goutte le contenu de 'ampoule de coulée dans le ballon,
en maintenant une agitation réguliere. La réaction étant exothermique, une légere ébullition de I'éther
doit se produire, de telle sorte qu'un reflux d’'une ou deux gouttes par seconde retombe du réfrigérant.
Ajuster la vitesse du goutte a goutte de maniere a maintenir ce rythme de reflux.

- Quand le contenu de 'ampoule de coulée est introduit, on peut, en fonction du temps disponible,
maintenir I’ébullition du mélange en chauffant avec un chauffe-ballons une dizaine de minutes. Cela
permet d’optimiser le rendement.

Compte-rendu : pendant I'addition du réactif goutte a goutte, rédiger I'introduction du compte-rendu
(objectif du TP, grandes lignes de la synthese et principales regles de sécurité), ainsi que cette partie I,
ou 'on indiquera comme s’est déroulé le démarrage de votre réaction, et ou on calculera les quantités
de matiere des réactifs pour déterminer quel est le réactif limitant.

Il - Deuxiéme étape : préparation de lI'ion triphénylméthanolate

0
ether
MgBr + anhydre

Cette étape estI’étape clé de la synthése, car c’est ici que se forme une nouvelle liaison carbone-
carbone.

MgBr

Peser my = 4,9 g de benzophénone et les introduire dans une éprouvette graduée. Les dissoudre dans
de I’éther anhydre afin d’obtenir environ 20 mL de solution.

Placer cette solution dans 'ampoule de coulée, et 'ajouter goutte a goutte a la solution magnésienne,
sous agitation permanente. Vous constaterez, comme pour I'étape précédente, le caractére
exothermique de la réaction par I’ébullition spontanée de I'éther. Ajuster la vitesse du goutte a goutte
pour obtenir, comme pour I'étape I, un reflux d’environ une ou deux gouttes par seconde.

En fin d’addition, on pourra a nouveau maintenir au reflux grace au chauffe-ballon pendant environ dix
minutes afin de parfaire le rendement.

Compte rendu : pendant cette étape, justifier la quantité de benzophénone introduite, sachant que le
meilleur rendement qu’on peut attendre de I'étape I est de 96%.

lll - Troisiéme étape : hydrolyse acide

©
O OH
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Attention, cette étape est potentiellement dangereuse si vous vous y prenez mal ! La manipulation sans
lunettes de sécurité constituerait une faute grave ! On rappelle que la dilution d’un acide fort
concentré dans l'eau est tres exothermique, de méme que les réactions entre acides et bases
forts et concentrés.

Pour cette étape, préparer tout d’abord la solution d’hydrolyse. Pour cela, introduire dans un grand
becher un mélange de 15 g de glace et 15 mL d’eau. Placer ce becher dans un cristallisoir contenant lui-
méme un mélange eau-glace et y ajouter (lentement et en agitant avec un agitateur de verre) 10 mL
d’acide chlorhydrique concentré.

Démonter le montage a reflux, en retirant d’abord le réfrigérant. Verser doucement le contenu du
tricol dans le becher contenant la solution aqueuse acide, tout en agitant. Rincer le tricol en remettant
un peu de solution acide en provenance du becher. On pourra procéder a plusieurs ringages de ce type,
afin de récupérer finalement I'intégralité du contenu du tricol dans le becher.

Agiter longuement le contenu du becher, jusqu’a disparition compléte des copeaux de magnésium et
d’éventuels précipités. Vous devez obtenir deux phases limpides en présence. Si I'éther s’est trop
évaporé, en ajouter un peu pour éviter la précipitation du triphénylméthanol.

IV - Quatriéme étape : récupération, purification et
caractérisation du triphénylméthanol

Vous devez maintenant isoler et purifier le triphénylméthanol. Vous disposez pour cela du matériel
de séparation habituel du laboratoire, des agents desséchants usuels et des solvants et solutions
courants. Consultez les fiches annexées a ce polycopié pour revoir les différentes techniques, ainsi que la
fiche consacrée a l'extraction liquide/liquide vue dans le TP précédent.

Les étapes a réaliser sont :

1) Extraire la phase aqueuse (attention, tres acide !) avec quelques millilitres d’éther. Réunir les
phases organiques.

2) Laver la phase organique avec deux fois 15 mL de solution aqueuse d’hydrogénocarbonate de
sodium a 10%.

3) Laver la phase organique avec deux fois 15 mL d’eau distillée.
4) Sécher la phase organique sur MgS0O, anhydre, et filtrer sur plissé dans un ballon biichi.
5) Evaporer le solvant. Récupérer le solide brut sur un papier filtre préalablement taré.

6) Peser le solide brut ; 'observer (prendre une photo...) et mesurer son point de fusion.

Compte-rendu :
- résumer la partie III en indiquant le contenu de chaque phase dans le becher final
- pour la partie IV, on demande d’indiquer en quelques ligne le but de chaque étape réalisée

Conclure alors le TP, en indiquant les deux résultats principaux d’'une synthése :
- résultat qualitatif : analyser la pureté du triphénylméthanol brut obtenu, en décrivant son
aspect et en commentant le point de fusion mesuré ;
- résultat quantitatif : calculer le rendement brut de votre synthése

Commenter ces résultats, en les situant par rapport a ceux des autres groupes...
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NOM :

Grille d’évaluation TP n°4

Compétences générales

S’approprier

Définir les objectifs et en déduire une problématique
d’approche expérimentale

Rechercher les informations sur les produits et solvants
utilisés

Justifier le montage et le protocole d’'une synthése
magnésienne (3 étapes)
Choisir des quantités de matiere appropriées lors d’'une

Analyser synthese en plusieurs étapes
Justifier un protocole pour isoler et purifier un produit
organique
Mettre en ceuvre un protocole dans une durée impartie
Construire et démonter un montage a reflux
Réaliser et réguler une addition au goutte a goutte ; controler
P et réguler un reflux
Réaliser . . .
Mettre en ceuvre les techniques courantes de séparation et
de purification
Mettre en ceuvre les régles de sécurité et de rejet des déchets
adéquates
Utiliser des mesures de points de fusion et de masses pour
juger de I'efficacité d’'une synthése
Valider Calculer le rendement d’'une synthese
Confronter ses résultats a ceux des autres bindmes ou a la
littérature
Rédiger de maniere synthétique, organisée, compréhensible
. Faire ressortir les résultats les plus importants, par exemple
Communiquer

en les encadrant
Utiliser un vocabulaire scientifique adapté

Capacités spécifiques

mesures et incertitudes

Mesurer des volumes et des masses avec le matériel adapté a la précision requise
Mesurer une température de fusion avec un banc Kofler

Présenter un résultat avec son incertitude et/ou le nombre de chiffres significatifs

approprié

techniques de séparation et purification

Identifier la nature des phases dans une ampoule a décanter et prévoir leur contenu

Distinguer extraction et lavage d’'une phase

Utiliser un desséchant solide et estimer correctement par I'observation la quantité a

utiliser

Expliquer I'intérét de I'évaporateur rotatif
Réaliser une filtration simple

Note :
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FICHE : Montage de synthése d’'un organomagnésien

garde a CaCl, anhydre

réfrigérant a boules

L

ampoule de coulée isobare

ballon tricol

olive magnétique
d’agitation

agitateur magnétique

/

Remarque : A certains instants particuliers (au début, s'il est nécessaire de faire bouillir I'éther pour
faire démarrer la synthese de I'organomagnésien et/ou a la fin, si on souhaite prolonger I'ébullition
apres avoir vidé 'ampoule de coulée, pour parfaire le rendement), on peut remplacer temporairement
I'agitateur magnétique par un chauffe-ballon muni d’'une agitation magnétique.

support élévateur

Si on ne dispose pas de chauffe-ballons avec agitation incorporée, on peut utiliser un agitateur
magnétique chauffant surmonté d’un bain marie.

Page 7 sur 10



FICHE : Séchage d’'une phase organique

Objectif

Lorsqu’on récupere une phase organique a la suite d’'une extraction, celle-ci contient souvent quelques
traces d’eau. En effet, quelques gouttelettes ont pu passer avec la phase organique lors de
I'écoulement ; de plus, 1a solubilité de I'’eau n’y est jamais rigoureusement nulle.

Avant un traitement ultérieur (évaporation du solvant ou distillation), il est souvent nécessaire de
débarrasser la phase organique de toute trace d’eau. On dit qu’on procede au séchage de la phase
organique.

Pour cela, on utilise un agent desséchant, c’est-a-dire un sel a caractere ionique se trouvant
initialement anhydre, et possédant un fort pouvoir hygroscopique (affinité pour I'eau).

Les principaux agents desséchants

Les principaux sels utilisés au laboratoire sont les suivants :
Sels inorganiques anhydres

Formule de D .
Nom I’hydrate Efficacité Vitesse Capacité & ".'T“’"Te
prépondérant utilisation

Sulfate de MgSO,, 7TH,O ++ ++4+ ++4 Général

Magnésium (sauf amines)

Sulfate Na,SO,, + ++ +++ Général

de Sodium 7H,O0

Chlorure CaCl,, 2H,O +++ +++ + Hydrocarbures,

de Calcium Halogénures

Sulfate CaSO,, +++ +++ + Général

de Calcium 12 H,0

Carbonate Na,CO3, ++ ++ ++ Amines,

de Sodium 10H,O Esters,

. Amides,

Cétones,
Alcools

Carbonate K,COs, ++ ++ ++ Amines,

de Potassium| 1/2 H,O Esters,
Amides,
Cétones,
Alcools

Référence : Chimie Organique Expérimentale, Blanchard-Desce/Fosset/Guyot/Jullien/Palacin, Hermann

Ce tableau ne mérite pas d’étre mémorisé ; on se référera a cette fiche en cas de besoin.

Mode opératoire

Introduire une spatule d’agent desséchant directement dans la phase organique placée dans un
erlenmeyer. Agiter I'erlenmeyer avec de vifs mouvements de rotation. Laisser agir.

Lorsque le sel absorbe I'eau, il tend a prendre en masse et a coller aux parois.

Si tout le sel a pris en masse ou est collé aux parois, ajouter une nouvelle spatule et recommencer.
Il ne reste plus d’eau lorsque les particules de sel restent en suspension.

Filtrer alors sur filtre plissé dans un récipient bien sec pour éliminer ’agent desséchant partiellement
hydraté.
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FICHE : Evaporation d’un solvant organique

But

Evaporer un solvant dans le but de récupérer le solide qui y est dissous.

Montage : I’évaporateur rotatif

ballon de récupération du solvant © o \

A connecter ici a une trompe
a eau ou une pompe a vide

réfrigérant i
_-30

moteur pour la rotation du ballon

ballon principal

/

bain marie

Mode opératoire

>
>

>

>

>

Introduire le liquide a évaporer dans le ballon principal.

Allumer le moteur pour faire tourner le ballon : cela permet de réguler I’ébullition et de
déposer le solide en fine couche sur la paroi.

Faire le vide dans le montage au moyen de la trompe a eau. Avec les solvants volatils,
I'ébullition démarre spontanément.

Descendre le ballon dans le bain marie tiede afin d’entretenir I'ébullition, celle-ci étant tres
endothermique.

Lorsque le solvant est évaporé, casser le vide au moyen du robinet.

Principe

Il s’agit d’'une distillation simple : le liquide bout, les vapeurs sont liquéfiées dans le réfrigérant et le
solvant tombe dans le ballon de récupération.

Le soluté, en général solide dans ces conditions, se dépose sur la paroi du ballon principal.

La basse pression permet d’abaisser la température d’ébullition du solvant, ce qui accélére
considérablement I'évaporation et évite tout risque de dégradation thermique du produit.
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FICHE : Mesure de la température de fusion d’'un solide a I'aide d’'un banc Kofler

Lorsqu'on obtient & ia fin d'une synthése un composé solide, une des méthodes les
plus utilisée pour caractériser ie solide ainsi que sa pureté est la détermination de sa
température de fusion que I'on peut ainsi comparer avec celle trouvé dans la

littérature pour la méme substance. On utilise pour csla yn banc Kofler. |

Intérét
La température de fusion est un critire de pureté d’une substance. En effet, la présence
d’impuretés dans un produit & pour conséquences d’abaisser sa température de fusion.

Doacription de l1'appareil

Cet appareil est constitué d’une plaque métallique (P) chauffée électriquement de maniére & produire

un gradient de température (la température augmente de droite & gauche et varie de 40°C a 250°C).

afin détre fiable, on ne pourra entreprendre la détermination d’une température de fusion qu’aprés

avoir :

o branché une heure avant I’appareil pour que I’équilibre du gradient thermique soit atteint

o étalonné I'appareil avec une substance de référence dont la température de fusion est parfaitement
connue.

Aftention ; ces substances étalons sont trés cofiteuses il convient de les manipuler avec précaution et

de ne pas les souiller avec des impuretés et d’en utiliser trés peu.

Réalisation pratique

o On choisit la substance étalon qui a la tempémature de fusion Ia plus proche de la substance 3
analyser

o On dépose quelques cristaux étalons sur le banc Kofler complétement & droite (zone la plus froide)
et, 4 I'aide, d’une spatule, on pousse ces cristaux lentement vers la gauche (zone la plus chaude).

e On repére 'endroit ol il y a passage de I'état solide & 1'état liquide pour cette substance. On
déplace alors le curseur (C) le long de 1'échelle de telle sorte que I'index 1 se trouve exactement
sur Ia limite entre Ia partie fondue et la partie non fondue.

e On déplace alors I'index 2 de fagon & ce qu’il indique la température de fusion de la substance
étalon.

e Nettoyer le banc & I’aide d’un coton imbibé d'éthano! ou d’acétone de ia zone & plus chsude vers
la zone la plus froide (et jamais I’inverse sinon risque de carbonisation).

¢ On dépose quelques cristaux de la substance dont on souhaite déterminer la température de fusion.
On les déplace & I'aide d’une petite spatule jusqu’4 fusion du solide, on déplace I’index 1 et on lit
1a température de fusion avec Iindex 2.

e Onn’oublie pas de nettoyer le banc comme précédemment.

¢ on commence par déposer quelques cristaux de I’échantillon sur le banc. A I’aide de I’index 1 et 2,
on lit la température approximative de fusion
On choisit I’étalon le plus proche de cette température de fusion
On éalonne le banc comme dans Ia partie
On détermina la température de fusion de I'échantilion commeen 1.

Ouelanes Femeraucs ;
« il v a dispasition du solide sans fusion ; c’est une sublimation
o e solide dégage de la fumée ; il y 8 décomposition thermique ; éviter de respirer ces vapeurs

illant ; il restait du solvant ; le

€ NOUYEA

'A‘l. OIG 'A» e RO \‘!!; , ria &1 PSIOR KA P £S "
solide n’ était pas complétement sec. La seconde fusion est la bonne.
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