OXYDATION DES COMPOSES ORGANIQUES

Classe concernée : 1ère S

Biblio : Livre de 1ère S Hachette, BO, accompagnement et internet

http://www.physagreg.fr/Cours1ere/Chimie/TP/Chimie-TP10-elements_ds_molecules_organiques.pdf (1)

Prérequis : les réactions d’oxydoréduction, notion de chaîne carbonée et de groupe caractéristique, les principales familles de composés organiques.

INTRODUCTION

Les composés organiques sont à la base de la vie. Ils sont nombreux, multiples et variés. Nous avons vu qu’ils appartiennent à des familles de produits du fait de leurs propriétés chimiques semblables dans une même famille. Dans l’industrie alimentaire, pharmaceutique… on est amené à les synthétiser. Est-il possible lors de ces synthèses de passer d’un composé à un autre par des réactions chimiques et ainsi créer de nouveaux produits ? L’étude d’aujourd’hui, qui s’inscrit dans la partie du programme intitulée « la chimie créatrice », va tenter de répondre à cette question. Pour se faire, nous allons partir des composés de la famille des alcools et voire si on peut, en leur faisant subir une oxydation, former des produits appartenant à d’autres familles. On sait déjà que de nombreux produits organiques s’oxydent spontanément avec le O2 de l’air et que c’est une des raisons pour laquelle on a souvent recours à des anti oxydants pour éviter leur transformation. En expérimentant aujourd’hui sur les alcools nous abordons l’exploration du champ de réactivité de cette famille de composés. 

I. OXYDATION DESTRUCTUVE DE L’ETHANOL (1)
On peut distinguer oxydation brutale ou destructive, réalisée par la combustion du réactif qui amène à la modification par rupture de liaisons du squelette carboné et réaction ménagée qui le préserve. Un alcool peut être oxydé brutalement par combustion. Définissons les produits de la réaction.
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Matériel et produits

· une coupelle en verre

· un morceau de coton de verre


· de l’éthanol

· un bécher

· un erlenmeyer + bouchon


· eau de chaux

Protocole

· placer dans une coupelle en verre un morceau de coton imbibé au préalable d’éthanol.

· enflammer le coton avec allumette (bec bunsen pas disponible à Paris).

· placer un bécher refroidi au-dessus de la flamme quelques instants. On observe des gouttes d’eau.
· une fois le coton éteint, le placer dans un erlenmeyer.

· le sortir après quelques instants et ajouter un fond d’eau de chaux. Fermer avec le bouchon et agiter vigoureusement. Observer.

Observations

· L’eau de chaux se trouble. Il y a donc formation de dioxyde de carbone.

Ces tests caractéristiques sont des pré-requis au programme de 5ème et de 4ème.

Equation de réaction
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C2H5OH + 3O2
2CO2 + 3H2O

R : on a bien une rupture du squelette carboné.

Cette réaction n’a pas d’intérêt dans la synthèse organique. Cette destruction par contre est source d’énergie. L’éthanol est par exemple un composé chimique qui rentre dans la constitution des biocarburants. 

Transition : Questions : L’oxydation mène t-elle toujours à la destruction de la chaîne carbonée?

Plutôt que de détruire l’alcool soit pour se chauffer soit pour transformer l’énergie chimique en énergie mécanique, ne pourrait-on pas les oxyder sans provoquer la cassure de la molécule et produire ainsi d’autres familles de composés organiques qui pourraient nous rendre service dans des synthèses ?

II. OXYDATION MENAGEE DES ALCOOLS (doc d’accompagnement 1ère S TP3B)
Comme nous avons vu lors de l’étude des chaînes carbonées qu’il existe plusieurs classes d’alcool, nous allons expérimenter une oxydation plus douce sur les 3 classes d’alcool.

1. Tests de reconnaissance des produits d’oxydation

Contrairement à la combustion qui transforme le composé organique en dioxyde de carbone et en eau, une réaction d’oxydation ménagée conserve le squelette carboné de la molécule. Elle fait apparaître, selon les conditions, divers produits de réaction :
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des aldéhydes

· des cétones
· des acides carboxyliques
Chacun de ces composés peut être caractérisé.

Matériel et produits

· 2,4-DNPH


· liqueur de Fehling

· papier pH

· 3 tubes à essais et un bécher

· éthanal, propanone et acide éthanoïque

Protocole
· introduire dans 2 tubes à essai un peu d’éthanal. Rajouter, dans un de la liqueur de Fehling et chauffer, dans l’autre la 2,4-DNPH. Observer.

· introduire dans un tube à essai un peu de propanone et de la 2,4-DNPH. Observer.

· introduire dans un bécher un peu d’acide éthanoïque. Y tremper le papier

-pH. Observer

R : 
-
on peut également utiliser le réactif de Schiff pour caractériser un aldéhyde (Cf accompagnement), la liqueur de Fehling n’étant souvent pas très nette.

· protocole  de préparation de liqueur de Fehling : Cf plan proposé.

2.
Oxydation ménagée des alcools I et II par réaction avec MnO4- en défaut
a) alcool I : le butan-1-ol

[image: image4.emf]Matériel et produits

· chauffe-ballon

· tube à dégagement

· ballon

· tube à essai

· glace

· bécher

· butan-1-ol

· solution de KMnO4 dans H2SO4
Protocole

· dans le ballon, posé sur un anneau en liège, introduire, avec un entonnoir :

– 
15 mL de la solution oxydante de permanganate de potassium 2,0.10-2mol.L-1 en milieu acide sulfurique à 5,0.10-1 mol.L-1;

– 
5 mL de butan-1-ol.

· réaliser le dispositif expérimental schématisé ci-dessus.

· porter le mélange à ébullition très douce et recueillir le produit qui distille, dans le tube à essai, sur une hauteur de 3 cm environ.

· retirer le tube à dégagement du tube à essai pour éviter un retour dans le ballon avant d’arrêter le chauffage.

· observer la coloration du mélange réactionnel au bout de quelques minutes et conclure.

Caractérisation

Utiliser deux tubes à essai très propres.

· Dans le tube n° 1, contenant environ 1 mL de 2,4-dinitrophénylhydrazine (notée DNPH dans la suite), verser une dizaine de gouttes du distillat obtenu. Agiter le tube à essai, observer et conclure.
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Dans le tube n° 2, contenant environ 1 mL de réactif de Fehling, verser le reste du distillat obtenu et agiter le mélange obtenu. Placer le tube à essai dans un bain-marie contenant de l’eau chaude à environ 80 °C. Observer s’il se forme un précipité rouge brique d’oxyde de cuivre(I) à l’interface des deux liquides. Conclure.

En présence d’un défaut d’oxydant, un ALCOOL I aboutit à la formation d’ALDEHYDE.
b) alcool II : le butan-2-ol

Reprendre le protocole expérimental de l’expérience prédédente avec, cette fois, 5 mL de butan-2-ol.

Caractérisation
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Refaire les mêmes tests caractéristiques de l’expérience précédente avec le distillat obtenu (réaction à la DNPH mais pas à la liqueur de Fehling). Conclure.

En présence d’un défaut d’oxydant, un ALCOOL II aboutit à la formation de CETONE.
R :
dans tous les cas, la solution violette au départ (MnO4-) est décolorée.
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Bilan : * Alcool I : 
2MnO4- + 5RCH2-OH + 6H+
5RCHO + 2Mn2+ + 8H2O

[image: image8.emf]
Puis
2MnO4- + 5RCHO + 6H+
5RCOOH + 2Mn2+ + 3H2O


* Alcool II : 
2MnO4- + 5RCH(R’)-OH + 6H+
5RC(R’)O + 2Mn2+ + 8H2O

Les élèves doivent être capables d’écrire les demi-réactions et l’équation de la réaction ! ! !

3.
Oxydation ménagée des alcools III
Protocole

· mettre dans un tube à essai 1mL de 2-méthylpropan-2-ol et 1 mL de la solution de permanganate de potassium 2,0.10-2 mol.L–1 en milieu acide sulfurique.

· fermer le tube à essai avec un bouchon et agiter le mélange.

· observer la coloration initiale et la coloration finale du mélange qui reste la même : violette.

un ALCOOL III n’est pas oxydable.

Conclusion : l’oxydation ménagée des alcools permet d’identifier les 3 classes d’alcool. Nous venons donc de prendre conscience de l’importance du squelette carboné sur la réactivité chimique. Pour un même nombre de carbone le pouvoir réducteur n’est pas le même pour les 3 classes d’alcool.

De plus nous avons appris les tests qui permettent d’identifier 2 autres familles : les aldéhydes et les cétones 

III. APPLICATION 

L’alcootest ou le dosage de l’alcool dans un vin.
CONCLUSION

Avec les alcools on peut bien sûr envisager d’autres réactions que nous allons étudier comme la déshydratation qui conduit à la formation d’alcènes, le passage aux dérivés halogénés, … l’estérification que nous verrons l’an prochain, etc... 

Sur l’exemple des alcools, nous venons donc, de lever un tout petit bout du voile de ce grand champ d’investigation de la réactivité des composés organiques.

Connaître la réactivité des composés organiques permet de prévoir et donc de synthétiser de nouveaux produits. 

La croissance vertigineuse de la chimie organique après 1827 (date à laquelle F.Wöhler effectue la synthèse de l’urée) est due à cette capacité de synthétiser de nouveaux médicaments, colorants, parfums, plastiques….

La synthèse organique reste encore aujourd’hui un domaine en pleine expansion, par exemple pour la fabrication de nouveaux matériaux tels que les polymères, dans l’industrie pharmaceutique pour la fabrication de nouvelles molécules….

Questions

Q1
Comment appelle-t-on la base conjuguée d’un alcool ? Quel est son pKa ? Lequel des 3 alcools est le plus acide ?

R1
RO- est l’alcoolate ; son pKa est aux alentours de 15 ; le plus acide est l’alcool I.

Q2
Pourquoi la liqueur de Fehling est-elle en milieu basique ?

R2
Pour avoir lors de la réduction des ions cuivriques un précipité de Cu2O (rouge-jaune).

Q3
Quel est le rôle des ions tartrates ?

R3
Eviter la précipitation des ions cuivriques : Cu2+ + 2OH-

Cu(OH)2 (s).

Q4
Ecrire l’équation d’oxydo-réduction d’un aldéhyde avec la liqueur de Fehling.

R4
2Cu(Tr)22- + R-CHO + 5OH-


Cu2O + R-COO- + 3H2O + 4Tr2-.

Q5
Comment nettoyer les tubes à essais lors des tests au miroir d’argent ?

R5
On ajoute des ions nitrate plus oxydant que Ag+.

Q6
Expliquer le rôle joué par le cyclohexane.

R6
Il permet de récupérer l’acide ou la cétone formée (selon l’alcool de départ) incolore, sans pour autant capter le permanganate en excès. La solution alors limpide organique peut être caractérisée.

Q7
Connaissant les résultats de l’oxydation ménagée d’un alcool primaire lorsque l’oxydant est en défaut ou en excès, proposer un protocole expérimental pour isoler l’aldéhyde formé.

R7
Lorsque l’oxydation ménagée de l’alcool primaire est réalisée avec l’oxydant en défaut, il faut extraire l’aldéhyde formé du milieu réactionnel ; en effet, la vitesse d’oxydation d’un aldéhyde étant plus grande que celle d’un alcool, en distillant l’aldéhyde, plus volatil que l’alcool primaire, on évite sa réaction d’oxydation en acide carboxylique. 

Q8
Doit-on introduire quelques gouttes de DNPH dans la solution de composé carbonylé ou l’inverse ?

R8
Le test à la DNPH doit s’effectuer en versant quelques gouttes du composé carbonylé dans la solution de DNPH et non l’inverse, car les précipités de 2,4-dinitrophénylhydrazone sont solubles dans les composés carbonylés.

Q9
Pourquoi l’ajout d’eau sur le sulfate de cuivre anhydre le rend bleu ?

R9
Il se forme un complexe de hexaaqua cuivre (II) dont la longueur d’onde entre orbitales eg et t2g.

Q10
Qu’est-ce que l’eau de chaux ? Que se passe-t-il en présence de CO2 ?

R10
L’eau de chaux est une solution aqueuse de Ca2+ + 2OH- saturée. Par ajout de CO2, il se forme de l’eau et du calcaire (CaCO3).
2. Oxydation des composés organiques

Classe concernée : 1ère S


Extrait du BO (1ère S)

II - La chimie créatrice

(Durée indicative : 11 h de cours, 4 ou 5 TP)

Objectifs

L’objectif de cette partie est de faire apparaître qu’une formule chimique a du sens pour un chimiste, qu’elle évoque des propriétés physiques et chimiques, qu’elle est un outil qui lui permet de rationaliser et de prévoir le comportement des espèces chimiques. Les molécules organiques ont été choisies pour atteindre cet objectif.

L’élève met en évidence lors d’un travail expérimental complété par un travail documentaire que les molécules de la chimie organique comportent un squelette carboné et éventuellement un ou plusieurs groupes caractéristiques (groupes fonctionnels).

La démarche consiste ensuite à développer la lecture des squelettes carbonés en montrant leur diversité, leur influence sur les propriétés des molécules et à présenter des modifications possibles de ces squelettes carbonés : allonger, raccourcir, ramifier, cycliser ou déshydrogéner.

Les applications industrielles choisies pour illustrer ces modifications sont empruntées tout particulièrement à la chimie du pétrole qui conduit aux carburants et aux polymères.

Dans cette partie, l’objectif est aussi d’initier à la réactivité sous deux aspects : exploration du champ de réactivité d’une famille de composés (en l’occurrence, les alcools), et synthèses montrant le passage d’un groupe caractéristique à un autre. Les synthèses effectuées mettent en oeuvre les techniques de base d’un laboratoire de chimie. Elles conduisent à préciser à nouveau les règles de sécurité et de protection de l’environnement. Chaque fois que possible, des applications industrielles sont présentées.

La chimie est créatrice de ses objets comme l’illustre la multitude et la diversité des molécules ainsi que la richesse de leurs applications.

Cette partie du programme permet aussi à l’élève d’élargir sa culture scientifique.

A - La chimie organique : de sa naissance à son  omniprésence dans le quotidien

Exemples d’activités


Travail documentaire* :

– composition des espèces chimiques organiques (importance quantitative des éléments C et H principalement),

– histoire de la chimie organique sous l’angle des découvertes et des hommes,

– mise en évidence de la multitude et de la diversité des molécules en chimie

organique (nombre de molécules,  nombre d’espèces organiques synthétisées chaque année, etc.),

· importance économique de la chimie organique.

Contenus

1 - Qu’est-ce que la chimie organique ?

Cerner le champ de la chimie organique.

Ressources naturelles : photosynthèse, synthèses biochimiques et hydrocarbures fossiles.

2 - Le carbone, élément de base de la

chimie organique

Comment l’atome de carbone établit-il des liaisons avec d’autres atomes ?

3 - Quelques dates dans l’histoire de la chimie organique

4 - L’omniprésence de la chimie organique

Connaissances et savoir-faire

exigibles

Savoir que les molécules de la chimie organique sont constituées principalement des éléments C et H.

À l’aide des règles du « duet » et de l’octet, décrire les liaisons que peut établir un atome de carbone avec ses atomes voisins.

Commentaires

L’esprit de cette partie est de montrer, en réinvestissant le programme de la classe de seconde (en particulier, la première partie), l’importance de la chimie de synthèse (l’homme reproduit des espèces naturelles et crée des espèces chimiques nouvelles). Les représentations de Lewis des molécules permettent d’identifier les liaisons simple, double et triple et de préciser leur orientation dans l’espace.

La présentation de l’histoire de la chimie organique et la recherche documentaire correspondante se prêtent particulièrement bien à des entrées historiques en y associant les chimistes concernés : la théorie de la « force vitale », l’histoire de la détermination de la formule et de la structure du benzène, la croissance vertigineuse de la chimie organique après 1827 (date à laquelle F. Wöhler effectue la synthèse de l’urée) grâce à la synthèse de nouvelles molécules (colorants, médicaments, parfums synthétiques, etc.).

B - Apprendre à lire une formule chimique

Exemples d’activités

Expériences visant à montrer l’importance du squelette carboné, du groupe caractéristique et leur rôle respectif sur les propriétés physiques et chimiques : tests de solubilité, tests de caractérisation.

Contenus

1 - Introduction

Une molécule organique comporte un

squelette carboné et, éventuellement, des groupes caractéristiques.

Connaissances et savoir-faire

exigibles

Reconnaître une chaîne carbonée saturée linéaire ou non.

Donner le nom des alcanes (en se limitant aux alcanes comportant une chaîne de 6 atomes de carbone au plus).

Reconnaître la présence d’une liaison double sur une chaîne carbonée (alcènes et dérivés éthyléniques).

Exemples d’activités

Travail documentaire de sensibilisation aux différentes représentations de molécules (y compris des molécules biologiquesen lien avec le programme de SVT) faisant apparaître différents types de squelettes et faisant émerger la notion de groupe caractéristique*.

Éléments de nomenclature, isomérie (en se limitant aux alcanes comportant une chaîne de 6 atomes de carbone au plus et aux molécules de type CHA = CHB), modèles moléculaires et logiciels

de simulation*.

Activités documentaires, utilisation de cédéroms, vidéos et expériences de cours permettant d’illustrer les transformations des pétroles (par reformage, craquage catalytique et vapocraquage) et la polymérisation en spécifiant les produits obtenus (carburants et polymères) ainsi que leurs nombreuses applications*.

Illustration expérimentale du champ de réactivité des alcools.
Synthèses permettant de réinvestir et d’acquérir des techniques expérimentales au laboratoire et d’illustrer la réactivité de molécules sous l’angle du passage d’un groupe à 

un autre avec caractérisation du groupe obtenu. Applications industrielles.

Contenus

2 - Le squelette carboné

a) 
La diversité des chaînes carbonées – Chaîne linéaire, ramifiée ou cyclique saturée et insaturée.

Formule brute, formule semi-développée plane, approche de l’écriture topologique, isomérie de constitution mise en évidence sur quelques exemples simples de l’isomérie Z et E.

– Influence de la chaîne carbonée sur les propriétés physiques : température d’ébullition, densité, solubilité (les exemples sont pris sur des chaînes saturées).

· Application à la distillation fractionnée.

b) La modification du squelette carboné Allonger, raccourcir, ramifier, cycliser ou déshydrogéner à partir de quelques applications industrielles : chimie du pétrole, polyaddition des alcènes et des dérivés éthyléniques.

3 - Les groupes caractéristiques :  initiation

a) Reconnaître les familles de composés :

amine, composé halogéné, alcool, aldéhyde, cétone, acide carboxylique. 

b) Illustrer la réactivité des alcools : oxydation, déshydratation (élimination), passage aux composés halogénés (substitution).

c) Passage d’un groupe caractéristique un autre : quelques exemples au laboratoire et dans l’industrie.

Connaissances et savoir-faire

exigibles
Donner les formules brute et semi-développée  d’une molécule simple.

Prévoir les isomères de constitution d’une molécule à partir de sa formule brute (en se limitant aux alcanes comportant une chaîne de 6 atomes de carbone au plus).

À partir d’un monomère CH2 = CHA,

écrire le motif du polymère obtenu par

polyaddition :

——( CH2 – CHA — )—n

Au vu de la formule développée plane d’une molécule, reconnaître les familles

de composés suivantes : amine, composé halogéné, alcool, aldéhyde, cétone et acide carboxylique.

Lors de la réaction d’un alcool, reconnaître s’il s’agit d’une réaction d’oxydation, de déshydratation (élimination) ou de substitution.

Connaître les familles de composés obtenus par oxydation ménagée d’un alcool.
Écrire la réaction d’oxydation d’un alcool par les ions permanganate en milieu acide.
Mettre en oeuvre au laboratoire une extraction par solvant, un chauffage à reflux, une filtration sous vide, une CCM, une distillation en justifiant du choix du matériel à utiliser. Déterminer la valeur du rendement d’une synthèse.

* Activités pouvant donner lieu à l’utilisation des technologies de l’information et de la communication.

Commentaires

En menant des expériences au laboratoire, l’élève prend conscience de l’importance du squelette carboné et découvre l’influence de la structure sur quelques propriétés physiques et chimiques : longueur de la chaîne carbonée, structure linéaire ou ramifiée, présence ou non de liaisons doubles, de groupes caractéristiques. L’élève manipule, puis s’interroge. En ayant connaissance des formules chimiques des produits utilisés, il relie ces formules aux propriétés physiques et chimiques observées. La manipulation est complétée par un travail documentaire visant à « apprendre à lire » différentes formules de molécules : différents types de squelettes, eux-mêmes éventuellement porteurs de divers groupes caractéristiques. Plusieurs modes de représentations sont utilisés ; en lien avec le programme de SVT des molécules complexes peuvent être présentées. Le programme de la classe de première se limite à la reconnaissance des groupes caractéristiques suivants : -NH2, -X, -OH, -CO, -CO2H et aux familles de composés correspondants. Les réactifs de caractérisation utilisés : solution aqueuse de dibrome, 2,4-dinitrophénylhydrazine, réactif de Fehling ou réactif de Tollens, solution alcoolique de nitrate d’argent, ions permanganate, papier pH, permettent d’identifier expérimentalement quelques-uns de ces groupes. Ces tests peuvent donner l’occasion de spécifier les couples oxydant/réducteur mis en jeu ; dans des cas simples, ils peuvent donner lieu à l’écriture des réactions chimiques correspondantes. La famille des acides carboxyliques et celle des amines se prêtent bien à un retour sur les couples acide/base. Les amines ne doivent donner lieu à aucun développement ; il s’agit seulement, en lien avec le programme de SVT, de permettre la reconnaissance du groupe amine d’un acide aminé.

Pour illustrer un champ de réactivité d’une famille de composés, les alcools conviennent bien parce qu’ils permettent de revoir les réactions d’oxydoréduction et parce que ce groupe joue un rôle central en biochimie (en lien avec le programme de SVT). Les synthèses effectuées au laboratoire donnent quelques exemples d’aménagement fonctionnel : l’enseignant illustre, sur quelques cas bien choisis, le passage d’un groupe à un autre et inversement (RX/ROH ; ROH/dérivés carbonylés) et également le passage des alcools aux dérivés éthyléniques. Les tests caractéristiques précédents permettent d’identifier ces groupes.

Des exemples de modification du squelette carboné et de l’aménagement fonctionnel sont pris dans la chimie industrielle. À propos de la chimie du pétrole, l’enseignant présente les opérations industrielles de craquage catalytique, de vapocraquage et de reformage sans les développer, l’objectif étant limité à mettre en évidence les modifications du squelette carboné sur les produits obtenus. Les polymères obtenus par polyaddition d’alcènes et de dérivés éthyléniques ainsi que les carburants sont choisis comme exemples de transformations des pétroles (ces aspects seront réinvestis dans la partie III : L’énergie au quotidien). Les composés halogénés, importants pour leurs applications industrielles, donnent l’occasion de poser le problème des solvants chlorés et les précautions d’emploi au laboratoire (utilisation et déchets).

Documents d’accompagnement : 1ère S - TP3B « Passage d’un alcool à un aldéhyde, une cétone et/ou un acide carboxylique » - p.64 à p.69

TP3b Passage d’un alcool à un aldéhyde, une cétone et/ou un acide carboxylique

Ce TP comporte de nombreuses manipulations. On pourra répartir les expériences entre groupes d’élèves et procéder à une mise en commun des résultats en vue de leur exploitation.

Objectifs

• Initiation à la réactivité en chimie organique : l’oxydation des alcools.

• Illustration en chimie organique de réactions d’oxydoréduction.

• Utilisation des tests de reconnaissance des groupes caractéristiques aldéhyde et cétone pour identifier les produits obtenus par oxydation ménagée d’un alcool (défaut ou excès d’oxydant).

• Reconnaissance de la classe d’un alcool à partir des produits obtenus lors d’une oxydation ménagée.

• Apprentissage de l’évaluation des risques.

Prérequis

Connaître les différentes classes d’alcool.

Risques et sécurité

Les espèces chimiques pouvant présenter des dangers pour les hommes, les animaux ou la flore, portent sur leur emballage un pictogramme (code européen), une ou plusieurs phrases de risque (R) et des conseils de prudence (S).

Le tableau suivant donne la nature des risques particuliers (R) et les conseils de prudence (S) pour le butan-1-ol, le butan-2-ol, le 2-méthylpropan-2-ol, la butan-2-oneet le butanal.

Risques particuliers

Conseils de prudence

butan-1-ol

R : 10-22-

37/38-41-67

S : 7/9-13-26-

37/39-46

butan-2-ol

R : 10/36/37-

67

S : 7/9-13-

24/25-26-46

2-méthylpropan-2-ol

R : 11-20

S : 9-16

butanal

R : 11

S : 9-29-33

butan-2-one

R : 11-36-

66-67

S : 9-16

Questionnement possible

Chercher la signification de ces codes et en déduire les précautions expérimentales à prendre pour réaliser des expériences avec ces espèces chimiques.

Quels pictogrammes correspondent à ces espèces chimiques ?

Données physico-chimiques

butan-1-ol

butan-2-ol

2-méthylpropan-2-ol

butanal

butan-2-one

acide butanoïque

M (g.mol-1)

Température

de fusion sous

1,013 bar

θfus (°C)

– 90

– 115

25

– 96

– 87

· 8

Température

d’ébullition

sous 1,013 bar

θéb (°C)

117,7

98

83

75

80

163,5

Densité 

d

0,810

0,808

0,775

0,800

0,805

0,959

Solubilité dans

l’eau 

à 20 °C  soluble

très soluble

très soluble

soluble

très soluble

soluble

Questionnement préliminaire possible

1. Dans les conditions expérimentales de température et de pression, donner, en justifiant, l’état physique (solide, liquide ou gazeux) des espèces chimiques données dans le tableau ci-dessus.

2. Que faut-il faire généralement pour le 2-méthylpropan-2-ol avant de l’utiliser ?

3. Écrire les formules semi-développées et topologiques du butan-1-ol, du butan-2-ol, du 2-méthypropan-2-ol, du butanal et de la butan-2-one. En déduire les formules brutes et les masses molaires de ces espèces. Compléter le tableau ci-dessus.

3. Préciser la famille à laquelle appartiennent les espèces du tableau ? Préciser la classe des alcools du tableau.

Oxydation ménagée des alcools en fonction de leur classe

A. Définition d’une oxydation ménagée

Contrairement à la combustion qui transforme le composé organique en dioxyde de carbone et en eau, une réaction d’oxydation ménagée conserve le squelette carboné de la molécule. Une oxydation ménagée est une oxydation douce tandis que la réaction de combustion est une oxydation brutale.

Dans ce TP, les alcools sont oxydés par une solution de permanganate de potassium, K+(aq) + Mn0–4(aq), acidifiée par de l’acide sulfurique.

B. Oxydation des alcools primaires et secondaires, l’oxydant étant en défaut

Dispositif expérimental utilisé

Oxydation des alcools primaires, l’oxydant étant en défaut

Expérience 1

Dans le ballon, posé sur un anneau en liège, introduire, avec un entonnoir :

– 15 mL de la solution oxydante de permanganate de potassium 2,0.10-2mol.L-1 en milieu acide sulfurique à 5,0.10-1 mol.L-1;

– 5 mL de butan-1-ol.

Réaliser le dispositif expérimental schématisé ci-dessus.

Porter le mélange à ébullition très douce et recueillir le produit qui distille, dans le tube à essai, sur une hauteur de 3 cm environ.

Retirer le tube à dégagement du tube à essai pour éviter un retour dans le ballon avant d’arrêter le chauffage.

Observer la coloration du mélange réactionnel au bout de quelques minutes et conclure.

Caractérisation du produit d’oxydation obtenu

Prendre deux tubes à essai très propres.

– Dans le tube n° 1, contenant environ 1 mL de 2,4-dinitrophénylhydrazine (notée D.N.P.H. dans la suite), verser une dizaine de gouttes du distillat obtenu. Agiter le tube à essai, observer et conclure.

– Dans le tube n° 2, contenant environ 1 mL de réactif de Fehling, verser le reste du distillat obtenu et agiter le mélange obtenu. Placer le tube à essai dans un bain-marie contenant de l’eau chaude à environ 80 °C. Observer s’il se forme un précipité rouge brique d’oxyde de cuivre(I) à l’interface des deux liquides. Conclure.

Le précipité rouge d’oxyde de cuivre(I), Cu2O, formé à l’interface phase organique/phase aqueuse n’est pas toujours facilement visible ; il est donc difficile d’identifier de façon certaine la présence d’un aldéhyde avec le réactif de Fehling. C’est la raison pour laquelle il est proposé un test supplémentaire avec le réactif de Schiff dans le cas de l’oxydation d’un alcool primaire ou secondaire (oxydant en défaut ou en excès) (voir suite du protocole). Concernant le réactif de Schiff voir la note dans les commentaires.

Oxydation des alcools secondaires, l’oxydant étant en défaut

Expérience 2

Reprendre le protocole expérimental de l’expérience 1 avec, cette fois, 5 mL de butan-2-ol.

Caractérisation du produit d’oxydation obtenu

Refaire les mêmes tests caractéristiques de l’expérience 1 avec le distillat obtenu. Conclure.

Récapitulation des résultats expérimentaux et conclusion

Compléter le tableau suivant [(+) si le test est positif et (–) si le test est négatif]. 

Test réalisé sur le

produit d’oxydation

butan-1-ol

butan-2-ol

D.N.P.H.

Réactif

de Fehling

Produit d’oxydation

Obtenu

Conclure en généralisant à partir des résultats obtenus.

À quelle famille de composés conduit l’oxydation ménagée d’un alcool primaire et celle d’un alcool secondaire, lorsque l’oxydant est en défaut ?

Questionnement possible

· En précisant les deux couples oxydoréducteurs mis en jeu, écrire l’équation de la réaction d’oxydation ménagée d’un alcool primaire par une solution de permanganate de potassium en milieu acide sulfurique, l’oxydant étant en défaut.

– En précisant les deux couples oxydoréducteurs mis en jeu, écrire l’équation de la réaction d’oxydation ménagée d’un alcool secondaire par une solution de permanganate de potassium en milieu acide sulfurique, l’oxydant étant en défaut.

–
Déterminer les quantités d’ions permanganate et de butan-1-ol qui ont été mises en présence dans le ballon  réactionnel.

· Établir le tableau descriptif de l’état du système au cours de la transformation chimique réalisée et vérifier que l’oxydant est introduit en défaut.

C. Oxydation ménagée des alcools primaires et secondaires, l’oxydant étant en excès

Dispositif expérimental

L’oxydant étant cette fois en excès, réaliser l’oxydation à froid pour éviter l’oxydation brutale de l’alcool et la destruction de la chaîne carbonée.

L’expérience peut être faite dans un erlenmeyer muni d’un bouchon.

Oxydation des alcools primaires, l’oxydant étant en excès

Expérience 3

Dans l’erlenmeyer, introduire :

– 20 mL d’eau distillée avec une éprouvette graduée.

– 10 gouttes de butan-1-ol, avec une pipette graduée de 1 mL.

– 20 gouttes d’acide sulfurique concentré (mettre des gants et des lunettes).

– 15 mL d’une solution de permanganate de potassium environ 4,0.10–1 mol.L–1 avec une éprouvette graduée (solution saturée). L’addition de cette solution se fait en plusieurs fois et avec précaution.

– Fermer l’erlenmeyer avec un bouchon et agiter doucement à la main, le mélange pendant plusieurs minutes.

– Observer la couleur initiale du mélange et sa couleur finale.

– Conclure.

Caractérisation du produit obtenu

La solution restant colorée, il faut extraire le produit d’oxydation avec de l’heptane ou du cyclohexane avant de faire les tests de caractérisation.

– Verser environ 10 mL du mélange réactionnel dans un tube à essai et y ajouter 5 mL environ d’heptane ou de cyclohexane. Fermer le tube à essai avec un bouchon et agiter le mélange pendant deux minutes. Reposer le tube à essai, enlever le bouchon et attendre que les deux phases se séparent à nouveau. Ajouter éventuellement de l’eau distillée dans le tube à essai pour accélérer la séparation des phases.

– Prélever un petit volume de la phase organique supérieure (heptane ou cyclohexane) avec un compte-gouttes et effectuer les deux tests de caractérisation décrits dans l’expérience 1.

– Conclure.

Oxydation ménagée des alcools secondaires, l’oxydant étant en excès

Expérience 4

Reprendre le protocole expérimental de l’expérience 3 avec cette fois 10 gouttes de butan-2-ol.

Caractérisation du produit d’oxydation obtenu

Refaire les mêmes tests caractéristiques de l’expérience 1 avec le distillat obtenu. Conclure.

Récapitulation des résultats expérimentaux et conclusion

Compléter le tableau suivant [(+) si le test est positif et (–) si le test est négatif].

Test réalisé sur le

produit d’oxydation

butan-1-ol

butan-2-ol

D.N.P.H.

Réactif

de Fehling

Produit d’oxydation

Obtenu

Conclure en généralisant à partir des résultats obtenus.

À quelle famille de composés conduit l’oxydation ménagée d’un alcool primaire et celle d’un alcool secondaire, lorsque l’oxydant est en excès ?

Questionnement possible

• Expliquer le rôle joué par l’heptane ou le cyclohexane.

• En précisant les deux couples oxydoréducteurs mis en jeu, écrire l’équation de la réaction d’oxydation ménagée d’un alcool primaire par une solution de permanganate de potassium en milieu acide sulfurique, l’oxydant étant en excès.

• En précisant les deux couples oxydoréducteurs mis en jeu, écrire l’équation de la réaction d’oxydation ménagée d’un alcool secondaire par une solution de permanganate de potassium en milieu acide sulfurique, l’oxydant étant en excès. • Déterminer les quantités de matière en ions permanganate et en butan-1-ol qui ont été mises en présence dans le ballon réactionnel. Estimer selon la pipette utilisée le volume des gouttes (avec une pipette graduée de 1 mL il faut 25 gouttes pour obtenir un volume de 1mL de butan-1-ol).

• Établir le tableau descriptif du système au cours de la transformation chimique réalisée et montrer que l’oxydant est bien en excès.

• Connaissant les résultats de l’oxydation ménagée d’un alcool primaire lorsque l’oxydant est en défaut ou en excès, expliquer le protocole expérimental. Pourquoi faut-il distiller le produit obtenu ?

Utiliser les données physico-chimiques du tableau. 

D. Oxydation ménagée des alcools tertiaires

Expérience 5

• Mettre dans un tube à essai 1mL de 2-méthylpropan-2-ol et 1 mL de la solution de permanganate de potassium 2,0.10-2 mol.L–1 en milieu acide sulfurique.

• Fermer le tube à essai avec un bouchon et agiter le mélange.

• Observer la coloration initiale et la coloration finale du mélange.

Conclusion

Que se passe-t-il lors de l’oxydation ménagée d’un alcool tertiaire ?

Conclusion générale

En généralisant les conclusions de l’oxydation ménagée des alcools, dire si la réactivité d’un alcool, vis-à-vis de l’oxydation, dépend de la position du groupe caractéristique hydroxyle –OH sur la chaîne carbonée ?

Commentaires

Lorsque l’oxydation ménagée de l’alcool primaire est réalisée avec l’oxydant en défaut, il faut extraire l’aldéhyde formé du milieu réactionnel ; en effet, la vitesse d’oxydation d’un aldéhyde étant plus grande que celle d’un alcool, en distillant l’aldéhyde, plus volatil que l’alcool primaire, on évite sa réaction d’oxydation en acide carboxylique. Le test à la D.N.P.H. doit s’effectuer en versant quelques gouttes du composé carbonylé dans la solution de D.N.P.H. et non l’inverse, car les précipités de 2,4-phénylhydrazone sont solubles dans les composés carbonylés.

Attention : la D.N.P.H. peut donner des précipités avec certains phénols et éthersoxydes. 

Note concernant le réactif de Schiff

Description du test

Dans un tube à essai contenant 1 mL du réactif de Schiff préalablement refroidi dans un bain eau et glace pilée verser une dizaine de gouttes du distillat obtenu. Agiter. Mettre le tube à essai dans le bain eau et glace pilée. Observer et conclure. La réaction correspondant à la coloration, ou la décoloration du réactif de Schiff a lieu dans les deux sens ; elle peut être déplacée dans un sens ou dans l’autre indépendamment de la présence d’aldéhyde, ce qui rend l’emploi du réactif de Schiff délicat. Sur le cédérom figure des compléments d’information concernant le réactif de Schiff.
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Expérience

But

Matériel, réactifs



1

Présenter une oxydation totale (ex : combustion de l’éthanol), mettre en évidence la formation d’eau et de CO2.

Coupelle, éthanol, eau de chaux, verre à pied.



2

Présenter le test de reconnaissance des composés carbonylés : DNPH.

Tube à essais, éthanal, DNPH.



3

Présenter un test de reconnaissance des aldéhydes : liqueur de Fehling ou nitrate d’argent ammoniacal (test du miroir d’argent).

Tube à essais, éthanal, liqueur de Fehling ou nitrate d’argent ammoniacal (bain-marie nécessaire).



4

Réaliser l’oxydation ménagée du butan-2-ol par MnO4- en milieu acide. Mettre en évidence la formation d’une cétone (butan-2-one).

Burette (K+ + MnO4-), bécher (butan-2-ol + H2SO4), 2 tubes à essais, DNPH, liqueur de Fehling ou nitrate d’argent ammoniacal.



LIQUEUR DE FEHLING : mélange à volumes égaux des deux solutions suivantes: 34,64 g de sulfate de cuivre additionnés de quelques gouttes d’acide sulfurique dilué dans 500 millilitres d’eau, pour la première solution ; 60 grammes de soude additionnés de 173 grammes de tartrate double de sodium et de potassium (sel de Seignette) dans 500 millilitres d’eau, pour la seconde solution. Le mélange doit être fait immédiatement avant l’usage.


NITRATE D’ARGENT AMMONIACAL : solution de nitrate d’argent dans l’ammoniaque diluée. On utilise généralement le réactif de Tollens : à un mélange de solutions diluées de nitrate d’argent et d’hydroxyde d’argent on ajoute la quantité d’ammoniaque diluée juste suffisante pour dissoudre le précipité d’oxyde d’argent précédemment formé. Cette solution contient l’ion [Ag(NH3)2]+.
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