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Exercice : Synthèse de la benzocaïne (4 points) Correction
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La benzocaïne est un anesthésique local utilisé dans de nombreuses préparations pharmaceutiques, comme les gels pour soulager les douleurs dentaires. 
On se propose d'élaborer une stratégie pour sa synthèse à partir d'une matière première issue de la pétrochimie : 
le 4-nitrotoluène.
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Données :

Document 1 : 

· Formule du 4-nitrotoluène :
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· Formule topologique de la benzocaïne (4-aminobenzoate d'éthyle) :
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Formule topologique du benzène : constitué de 6 atomes de carbone formant un cycle hexagonal aromatique.

· Formule de l’acide 4-nitrobenzoïque
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Document 2 : Banque de réactions à disposition du chimiste

· Réaction A (Oxydation) : Conversion d'un groupe méthyle CH3 lié à un cycle aromatique en groupe carboxyle (COOH) par l'action des ions permanganate (MnO4–).

· Réaction B (Réduction) : Conversion d'un groupe nitro (NO2) en groupe amine (NH2) par action du dihydrogène en présence d'un catalyseur (Pt).

· Réaction C (Estérification) : Réaction entre un acide carboxylique et un alcool introduit en excès pour former un ester.

· Réaction D (Nitration) : Introduction d'un groupe nitro (NO2) sur un cycle aromatique par un mélange d'acides forts appelé mélange sulfonitrique.

Questions

Q1. Reproduire sur la copie, la formule topologique de la molécule de benzocaïne. Entourer les groupes caractéristiques de la molécule puis nommer les familles fonctionnelles associées.
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Q2. À partir de la banque de réactions du document 2, proposer une séquence réactionnelle en trois étapes permettant de passer du 4-nitrotoluène à la benzocaïne en présentant pour chaque étape les formules des espèces chimiques. L’acide 4-nitrobenzoïque constitue un intermédiaire réactionnel de cette synthèse.

Étape 1






Réaction A









Acide 4-nitrobenzoïque
(1,5 pt)
Étape 2






Réaction B

Acide 4-nitrobenzoïque
Étape 3







Réaction C


On vérifie bien que l’acide 4-nitrobenzoïque est un intermédiaire réactionnel, en effet il est formé à l’étape 1 puis consommé à l’étape 2.
Autre possibilité

Étape 1






Réaction A










Acide 4-nitrobenzoïque

Étape 2







Réaction C


Acide 4-nitrobenzoïque

Étape 3







Réaction B


Q3. Pour chacune des réactions présentées dans la séquence précédente, indiquer s'il s'agit d'une réaction d'oxydo-réduction, de substitution, d'addition ou d'élimination.
(0,5pt)

Étape 1 : réaction d’oxydo-réduction puisqu’il est indiqué « oxydation ».
Remarque : On définit la substitution par une réaction au cours de laquelle un atome ou groupe d’atomes est remplacé par un autre atome ou groupe (qui provient d'un autre réactif) donc ici le groupe -COOH devrait provenir du réactif qui réagit avec le 4-nitrotoluène. Or il est dit qu'il s'agit de l'ion permanganate donc impossible de parler de substitution.

Étape 2 : réaction d’oxydo-réduction puisqu’il est indiqué « réduction ».

Étape 3 : réaction de substitution, en effet le groupe OH du carboxyle est substitué par le groupe O–CH2–CH3 de l’alcool.
Q4. L’une des étapes de la séquence est une réaction d'estérification. Il s’agit d’une transformation non totale. Justifier l'intérêt d'utiliser l'un des réactifs en excès pour cette étape.

(0,25pt) L’introduction d’un réactif en excès permet d’augmenter le rendement de la transformation.
Q5. Quel est le rôle du platine Pt lors de la transformation d’un groupe nitro en groupe amine ?

(0,25pt) Le platine joue le rôle d’un catalyseur : il augmente la vitesse de réaction.
L’équation bilan des 3 étapes de la synthèse de la benzocaïne montre qu’une mole 
de 4-nitrotoluène peut conduire à la formation d’une mole de benzocaïne.
On a introduit 0,42 mol de 4-nitrotoluène et on a obtenu expérimentalement une 
masse m = 38,0 g de benzocaïne.

On donne les masses molaires moléculaires suivantes

	4-nitrotoluène
	benzocaïne

	137 g·mol-1
	165 g·mol-1


Q6. Calculer le rendement global de cette synthèse.

(1pt) 
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Une mole de 4-nitrotoluène peut au maximum conduire à la formation d’une mole de benzocaïne.

nbenzocaïne = n4-nitrotoluène
mthéorique = mbenzocaïne = nbenzocaïne × Mbenzocaïne = n4-nitrotoluène × Mbenzocaïne
mthéorique = 0,42 × 165 = 69,3 g
Comme mexp = 38,0 g, alors 
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Autre méthode :
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nexp = nbenzocaïne = 
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nexp = 
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Une mole de 4-nitrotoluène peut au maximum conduire à la formation d’une mole de benzocaïne donc nthéorique = n4-nitrotoluène
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Merci de nous signaler la présence d’éventuelles erreurs à labolycee@labolycee.org 
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