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EXERCICE I. L’ASPIRINE (6,5 points)
CORRECTION
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1. Structure et formulation.
1.1.1. salicine






1.1.2. acide salicylique


1.1.3. acide acétylsalicylique

1.2. 

1.3.1. Diagramme de prédominance :
1.3.2. Le pH de l’estomac est voisin de 1, donc inférieur au pKA (= 3,5) ; l’acide acétylsalicylique HA prédomine sur sa base conjuguée.
1.4.1. Équation de la réaction :   HCO3–(aq) + H3O+(aq) = (CO2,H2O(aq)) + H2O (
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)
1.4.2. K = Qr,éq =
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Soit Ka la constante d’équilibre associée à la réaction : (CO2,H2O(aq)) + H2O (
[image: image3.wmf]l

) = HCO3–(aq) + H3O+(aq) 
Ka = 
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On remarque que K = 
[image: image5.wmf]1

Ka

 or Ka = 10 –pKa , donc K = 
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 = 10pKa
       K = 106,4 = 2,5(106
1.4.3. Qr,i est inférieur à K, la réaction étudiée au 1.4.1. va évoluer dans le sens direct. Les ions oxonium sont consommés, [H3O+(aq)] va diminuer.
Or pH = –log([H3O+(aq)]), le pH dans l’estomac va augmenter.
2.Synthèse.
2.1. Dans le montage (a) les vapeurs des réactifs et des produits sont condensées dans le réfrigérant à boules et retombent dans l’erlenmeyer, c’est un chauffage à reflux.

Dans le montage (b) les vapeurs des différents constituants sont séparées dans la colonne de Vigreux, puis condensées dans le réfrigérant droit, c’est une distillation fractionnée.
2.2.1. 





Anhydride éthanoïque
2.2.2. Une réaction d’estérification est totale si on utilise un anhydride d’acide, alors qu’elle est limitée si on utilise un acide carboxylique. Ainsi le rendement de la réaction sera meilleur si on utilise un anhydride d’acide.
2.2.3.






+


=



+
         Anhydride acétique 
+ Acide salicylique
= Acide acétylsalicylique (aspirine)  +  Acide acétique
2.3.1. L’acide sulfurique est un catalyseur, il permet d’atteindre plus rapidement l’état final d’équilibre.
2.3.2. 
Anhydride éthanoïque :
 nanh = 
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= 0,127 mol = 127 mmol

Acide salicylique : nac = 
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nac = 
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 = 7,25(10–2 mol = 72,5 mmol
(valeur non arrondie stockée en mémoire de la calculatrice)
On remarque que nac <  nanh, or une mole d’acide réagit avec une mole d’anhydride, donc le réactif limitant est l’acide salicylique.
2.3.3. D’après l’équation de la réaction, une mole d’acide salicylique donne une mole d’aspirine, on peut espérer obtenir nAspirine = 72,5 mmol.
Soit mthéo = nAspirine.Masp

mthéo = 7,25(10–2(180 = 13,0 g
Remarque : Calcul effectué avec la valeur non arrondie de nac, on obtiendrait 13,1 g avec la valeur approchée.

2.4. 
[image: image12.wmf]Soit ( le rendement de cette synthèse
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   où ( est le rendement de la synthèse exprimé en %
( = 
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Calcul effectué avec la valeur non arrondie de mthéo
3. Titrage et contrôle de la pureté.
3.1.

HA(aq)     + HO–(aq)     =     A– (aq)     + H2O(
[image: image15.wmf]l

)
3.2. À l’équivalence les réactifs ont été introduits dans les proportions stœchiométriques :

n(HA)initiale = n(HO–)versée
n(HA) = cB.VbE
n(HA) = 0,250(9,3(10–3 = 2,3(10–3 mol
On a introduit l’aspirine dans une fiole jaugée de 100 mL, on en a dosé 10 mL, soit 1/10e de la quantité initiale :
n(AH)fiole = 10.n(AH)

n(AH)fiole = 2,3×10–2 mol
3.3. mdosée = n(HA)fiole.Masp
mdosée = 2,3×10–2×180 = 4,2 g
On avait introduit 6,0 g d’aspirine obtenue expérimentalement, l’aspirine introduite ne serait pas pure, elle contiendrait 30% d’impuretés (
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