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Protocole expérimental 
Faire référence au Manuel de laboratoire de chimie organique (2014): Roberto Chica et Rashmi Venkasherwan, p.45-53

Changement au protocole : 
Entre l’étape 5 et 6 – Lorsque la réaction est atténuée, enlevez la glace et agitez pour 10-15 minutes à la température ambiante. 
Omettez la plaque CCM contenant la référence de dinitro-4. 
 
Tableau 1. Observations expérimentales en fonction du protocole de la nitration de l’acétanilide. 
	Étapes expérimentales
	Aspect du mélange réactionnel 

	Aspect de l’acétanilide
	- solide fin beige opaque


	Mélange d’acide nitrique et sulfurique
	- liquide incolore, dégagement de chaleur 


	Mélange réactionnel 
	- liquide brun clair avec fragments solides
- dégagement de chaleur 


	Le mélange réactionnel + glace 
	- échappement de gaz 
- liquide jaunâtre opaque 


	Recristallisation 
	- gélatineux/solide 
- inodore 
- jaunâtre opaque 


	L’extraction du produit 
	- cristaux brunâtre/rougeâtre 





Tableau 2. Tableau des réactifs 
	Composée
	Masse molaire (g/mol)
	Masse 
(g) 
	Volume 
(ml)
	Moles 
(mol)

	Acétanilide 
	135.17
	1.00
	--
	0.0074

	Acide Nitrique
	63.01
	--
	0.7
	0.011

	Acide Sulfurique
	98.08
	--
	1.3
	0.013





Tableau 3. Résultats de l’isolation de l’acide benzoïque 
	Aspect du produit séché 
	Gris/Blanc solides, inodore,

	Rendement de masse théorique (g)
	1.00 

	Rendement de masse expérimental (g) 
	1.33

	Pourcentage de rendement (%) 
	25

	Pourcentage de ratio d’ortho (%) 
	

	Pourcentage de ratio de para (%)
	




Résultats




































Calculs


1. Valeur de Rf  

Rf = distance 1 / distance s  
	       = (37 mm) / (52 mm) 
	       =  0.71 


 
2. Rendement théorique 

R. théorique  = (Nombres de mole initial d’acétanilide) (Masse molaire du produit)
	          = (0.00739809 mol) (180.16 g/mol) 
	          = 1.33284013 g
	          = 1.33 g
		


3. Pourcentage de rendement 

% rendement = masse du produit final 
  		  masse du produit initial 	 		x 100 

	          = 0.33 g 
		  1.33 g 					x 100 
	          
                      = 24.8120301 %

% de rende  t =  25 % 















Discussion  

	Pour cette expérience, nous avons réussi à faire la nitration de l’acétanilide. Pour faire cette réaction nous avons commencé par la création d’un nucléophile fort. Les molécules aromatiques sont très stable et vont seulement réagir avec des nucléophile fort. Pour créer notre nucléophile fort, nous avons fait réagir nos 2 acides (acide nitrique et acide sulfurique). Cette réaction est exothermique, donc c’est important de le faire quand le ballon à fond rond est mis dans le bain à glace. L’ion d’hydroxyle de l’acide nitrique est protoné par l’acide sulfurique. L’oxygène avec la charge négative subira ensuite une attaque sur l’azote, chargé positivement, forçant la molécule d’eau d’être éjectée. Ainsi, il y a formation d’un ion nitronium. Une fois l’ion nitronium crée, l’un des liens π de l’acétanilide agit comme nucléophile (les électrons π de ce lien) et attaque le nitronium, formant un ion arénium. L’anneau doit maintenant être ré-aromatisé, donc la base conjuguée HSO4 –  (ou H2O) va arracher un proton par élimination, et le para- ou ortho-acétanilide est formé. 

Grâce aux résultats de la première plaque CCM, nous avons déterminé que la réaction fut terminée due à la différence de Rf entre la tâche d’acétanilide [R] et celle du mélange réactionnel [E] sur la plaque CCM1. Les prochains trois CCM2, CCM3 et CCM4 prouvent la présence des produits isomères para- et ortho- due à la nitration de l’acétanilide. Nous avions aussi détecté la présence de l’isomère méta-. Celle-ci sera significativement plus lente puisque l’anneau aromatique est très désactivée et  moins nucléophilique, dû au manque d’électrons pi réactifs (Le NO2 attire la densité électronique, diminuant la réactivité de la molécule).       


La valeur de Rf du p-nitroacetanilide était supérieure à celle du o-nitroacetanilide. La raison pour cela est que l’orientation para possède une symétrie qui fait en sorte que les dipôles des deux groupements fonctionnels s’annulent (NHAc sur le C1 et NO2 sur le C4).  D’autre part, l’isomère ortho n’est pas symétrique : les dipôles s’additionnent, et donc nous observons sa plus grande polarité facilement. 

Nous avons versé notre mélange réactionnel sur environ 25g de glace continue dans un bécher. Cette étape est importante pour neutraliser l’acide en excès et pour éteindre  la réaction. Nous avons recueilli notre solide par filtration avec un entonnoir de Buchner et nous l’avons rincez avec de l’eau distillé. Après cela, nous avons passé à la recristallisation. Lors de ce processus, nous avons chauffé de l’éthanol et notre solide sur une plaque chauffante. Par la suite, nous avons ajouté une quantité minimum d’éthanol chaud dans notre solide. C’est important de savoir que l’isomère para et ortho sont solubles dans l’éthanol chaud. C’est pour cela que notre solution était liquide lorsqu’elle avait réagi avec l’éthanol chaud. Par contre, l’isomère para est insoluble dans l’éthanol froid et l’isomère ortho demeure soluble dans l’éthanol froid. L’isomère para est observer sous forme de cristaux lorsque l’éthanol chaude s’est refroidit. Théoriquement nous devons seulement obtenir le produit para après la recristallisation à cause de ce phénomène.

Nous avons effectué un CCM final pour confirmer cela. Dans notre cas, nous avons observé une présence d’isomère ortho sur notre plaque de CCM. C’est fort probable que la recristallisation n’était pas complète à cause de certaines impuretés. Cela est la première indication qui conclut que notre produit final n’est pas pur et diminue le  rendement de notre réaction.
La masse du produit finale a été 0.30g, avec un pourcentage de rendement d’environ 25%.  Cela est raisonnable puisque certain produit ortho a pu être facilement perdu en solution due à sa haute solubilité.  D’autre produit était perdu lorsque nous avons gardé une quantité de produit brut pour l’analyse de CCM avant la recristallisation.

Le ratio d’isomère para- et ortho- furent identifiés grâce au programme ImageJ. Néanmoins, dû à l’encombrement stérique, le produit majoritaire demeure l’isomère para, plutôt qu’ortho. 	

	































Questions 

1. La polarité du produit ortho est significativement plus haute comparée à celui du produit para.  En observant les dipôles de la molécule, nous voyons que celles de l’isomère para s’annulent, tandis que celles en ortho s’additionnent. Voici leurs structures :





2. L’isomère para et ortho sont solubles dans l’éthanol chaud. Par contre, l’isomère para est insoluble dans l’éthanol froid et l’isomère ortho demeure soluble dans l’éthanol froid.

3. Le NO2 attire la densité électronique, diminuant la réactivité de la molécule. Elle est donc une désactivant fort.  Ainsi, ce premier groupement nitro oriente l’ion nitronium électrophile en position méta.

4. Les isomères para- sont favorisés par rapport aux isomères ortho- puisque la molécule comprend moins d’encombrement stérique dû au placement des groupements.  
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b. 





c.  
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d. 



6. La première réaction est une halogénation (bromination) d’alcène cyclique, qui n’est pas un composée aromatique tandis que la deuxième réaction est l’halogénation de substance aromatique dont le benzène.


7. 
a. Benzène : 780 g/78 g/mol = 10 mol (réactif limitant)
HNO3 : (16 mol/1000 mL) x 750 mL = 12 mol
H2SO4 : (18 mol/1000 mL) x 750 mL = 13.5 mol 


b.  % de rendement = (rendement expérimentale/rendement théorique) x 100%
                                    = ((1000 g/123 g/mol)/10 mol) x 100%
                                    = 81.3 %

c. Le méta-dinitrobenzène est le sous-produit à point d’ébullition élevé le plus probable.


d. Le H2SO4 permet de transformer l’acide nitrique en nitronium.












e. Masse molaire de C6H4N2O4 : 168,10704 (g/mol)
Nombre de mole :
n = masse/masse molaire 
   = 250 g/168,10704 g/mol 
    = 1.487 mol


% de rendement = (rendement expérimentale/rendement théorique) x 100%
                              = (1.487 mol)/10 – 8.13 mol) x 100%
                              = 79.52 %

8.  La nitration du furane entraine préférablement la formation de l’isomère 1-nitrofurane par rapport à l’isomère 2-nitrofurane car, lors de réaction de nitration le furane agit comme substituant électrophile. La substitution du nitrate se fait sur un des deux carbones de la liaison double. Lorsque nous comparons les structures de résonnances, l’attaque sur C-2 forme 3 structures de résonnance tandis que C-3 ne forme que possiblement 2 structures de résonnance. Tout d’abord, les structures de résonnance de C-2 stabilisent et favorisent le produit 1-nitrofurane.    
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