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	SYNTHESE DE L'ACIDE BENZOIQUE

PREPARATION

Principe

L'acide  benzoïque,  de  formule  brute SYMBOL 106 \f "Symbol"-COOH,  est un  additif  alimentaire  présent  dans de nombreuses
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boissons sans alcool. Son action contre le développement des micro-organismes le classe dans la catégorie des conservateurs où il répond au doux nom de "E 210". Ses effets sur l'organisme sont mal connus, il est possible qu'il se fixe sur les protéines, comme beaucoup de composés comportant un noyau benzénique. Certains toxicologues le considèrent donc comme suspect.

Après un tour d'horizon des différentes techniques d'analyse chimique, le rôle de cette manipulation est au contraire d'effectuer une synthèse d'un produit, toujours dans le cadre alimentaire. Elle permet donc de se familiariser avec le matériel que l'on utilise couramment en chimie organique. Les techniques mises en jeu ici sont un chauffage à reflux avec contrôle de température, une filtration sur büchner, l'extraction par un solvant, la décantation.

Cette synthèse se fait en plusieurs étapes : oxydation en milieu basique de l'alcool benzylique par le permanganate, précipitation en milieu aqueux acide de l'acide benzoïque, séparation par filtration de l'acide benzoïque, identification par CCM du produit formé. Afin de ne rien laisser perdre, on récupère grace à une extraction par un solvant organique suivie d’une décantation, le reste du produit qui n'a pas précipité et qui subsiste dans la phase aqueuse.

Indications pour répondre aux questions
SYMBOL 183 \f "Symbol" L'oxydation poussée d'un alcool primaire RCH2OH donne un acide carboxylique RCOOH.

SYMBOL 183 \f "Symbol" En milieu basique le permanganate est réduit en dioxyde de manganèse MnO2 de couleur brune.

SYMBOL 183 \f "Symbol" L'acide benzoïque est peu soluble dans l'eau, l'ion benzoate est très soluble.

SYMBOL 183 \f "Symbol" La solubilité d'un corps augmente avec la température.

SYMBOL 183 \f "Symbol" L'acide benzoïque est très soluble dans les solvants organiques.

SYMBOL 183 \f "Symbol" L'oxydation de l'alcool benzylique par le permanganate en milieu basique est une réaction lente.

SYMBOL 183 \f "Symbol" Le pKa de l'acide benzoïque est 4,2.

SYMBOL 183 \f "Symbol" Un acide peut réagir sur un alcool dans une réaction d'estérification. Cette réaction est lente et catalysée par les ions H3O+
Questions préparatoires
SYMBOL 70 \f "Wingdings" Lire attentivement le protocole expérimental

1.
Oxydation poussée de l'alcool
a)
Schématiser le montage expérimental en l'annotant. 

b)
Donner les formules semi-développées de l'acide benzoïque et de l'alcool benzylique.

c)
Ecrire l'équilibre du couple de l'acide benzoïque et son diagramme de prédominance.

d)
Quelle est la nature acido-basique de l'ion carbonate ? Que va-t-il imposer à la solution ? 

e)
Expliquer pourquoi l'alcool benzylique est oxydé en ion benzoate et écrire la demi-équation rédox correspondante.

f)
Ecrire la demi-équation rédox du permanganate puis en déduire le bilan de l'oxydation de l'alcool dans le ballon.

g)
En cours de manipulation, alors que tout l'alcool n'a pas encore été oxydé, quelle serait la réaction parasite qui aurait lieu si le milieu n'était pas basique ?

h)
Pourquoi faut-il chauffer le milieu réactionnel ?

2.
Précipitation de l'acide benzoïque
a)
Quels sont les produits présents dans le ballon à la fin du chauffage ?

b)
Quel est le rôle de l'acide chlorhydrique ? Quelle est maintenant l'espèce du couple benzoïque/benzoate qui prédomine dans la solution ?

c)
Pourquoi l'acide benzoïque est-il visible dans la solution ? Pourquoi refroidir dans la glace ?
3.
Extraction de l'acide benzoïque par filtration
a)
Schématiser le montage de filtration.

b)
Où se trouve la quasi-totalité de l'acide benzoïque ?

4.
Identification par CCM

a)
Pourquoi l'échantillon de CCM est-il préparé en dissolvant une faible quantité de produit dans l'éther ?

b)
Justifier le choix des 3 échantillons proposés.

5.
Identification sur Banc Köffler

a)
Précxiser le principe de fonctionnement d’un banc Köffler.

b)
Rechercher la valeur de la température de fusion de l’acide benzoïque.

5.
Extraction par un solvant
a)
Expliquer ce qui se passe dans l'ampoule à décanter.

b)
Selon le solvant choisi (éther ou dichlorométhane, indiquer où se trouve la phase organique dans l'ampoule).

MANIPULATION

But de la manipulation

Synthétiser l'acide benzoïque en mettant en oeuvre l'ensemble des montages de chimie organique.

	Matériel

balances

éprouvette graduée 100 mL, 25 mL

pipette graduée de 5 mL

propipette

1 ballon tricol
+ 1 montage à reflux

 

+ 1 thermomètre



+ 1 ampoule de coulée

potence avec deux pinces

support sur crémaillère

chauffe-ballon régulé

erlenmeyer

büchner + pilon + papier filtre

fiole à vide avec bouchon et fiole de garde

3 béchers ou verres à pied

trompe à eau

spatule

tubes à essai

bocal avec couvercle

plaque pour CCM

capillaires

lampe U.V.

banc Köffler

ampoule à décanter avec support 
	Produits
glace dans un cristallisoir sous la hotte

alcool benzylique

carbonate de sodium en cristaux

permanganate de potassium en cristaux

acide chlorhydrique pur

solution de sulfite de sodium à 20 %

éther

dichlorométhane

alcool benzylique à 1% dans l'éther

acide benzoïque du commerce à 1 % dans l'éther

éluant = cyclohexane (40 mL) + acétone (20 mL)

eau distillée

graisse

billes de verre




Protocole expérimental

1.
Oxydation de l'alcool benzylique en milieu basique par chauffage à reflux

(
Peser 2 g de carbonate de sodium et 4,5 g de permanganate de potassium et les introduire dans le ballon tricol.

(
Ajouter 100 mL d'eau et 2 mL d'alcool benzylique. Vérifier que le ballon contient des billes de verre et que le thermomètre plonge bien dans la solution, mais sans toucher les parois du ballon. Fixer les pinces.

(
Placer le chauffe-ballon sur le support à crémaillère, de sorte qu'il puisse être descendu, sans toucher au montage.

(
Mettre le thermostat au maximum et surveiller la température. Lorsqu'elle atteint 60°C diminuer le chauffage de moitié et stabiliser la température à moins de 80°C. Laisser chauffer environ 45 minutes en surveillant la température.

2.
Précipitation de l'acide benzoïque 
(
Sans desserrer les pinces, ôter le chauffe-ballon et laisser refroidir quelques minutes. 

(
Verser ensuite la solution dans un erlenmeyer en évitant de transvaser les billes de verre et refroidir le mélange.

(
Sous la hotte et avec des lunettes, verser lentement 20 mL d'acide chlorhydrique.

(
Sous la hotte, verser 10 mL de sulfite de sodium et bien agiter le mélange. 

(
Recommencer jusqu'à ce que le mélange soit blanc (verser le moins de sulfite possible).

(
Refroidir dans la glace.

3.
Extraction de l'acide benzoïque par filtration sur büchner
(
Filtrer sur büchner la solution, rincer à l'eau.

(
Recueillir l'acide benzoïque avec une spatule et le sécher.

(
Mettre le filtrat de coté.

4.
Identification par CCM
(
Dissoudre une pointe de spatule d'acide benzoïque dans un tube à essai d'éther.

(
Pratiquer la CCM. 3 échantillons : produit synthétisé, acide benzoïque (dans l'éther), alcool benzylique (dans l'éther).

(
Après élution, révéler aux U.V.

5.
Identification sur banc Köffler
(
Placer sur le banc Köffler une petite ligne du produit synthétisé autour de la valeur du point de fusion attendue.

(
Comparer avec le produit de laboratoire.

6.
Extraction complémentaire par un solvant
(
Placer le filtrat dans l'ampoule à décanter et ajouter 10 mL de solvant oragnique (éther ou dichloromethane)

(
Boucher, agiter et dégazer, puis laisser décanter.

(
Recueillir la phase organique et évaporer le solvant sous vide en plaçant une fiole de garde.

Résultats

(
Schématiser l'ensemble du protocole expérimental. (Pour certaines étapes, se référer éventuellement à la préparation si elle a été correctement effectuée).

(
Quel est le gaz qui produit l'effervescence lorsqu'on ajoute l'acide chlorhydrique ? 
(
Quelle est la couleur du mélange avant ajout de sulfite ? après ajout de sulfite ? Quel était donc son rôle ?

(
Schématiser la CCM et mesurer les rapports frontaux.

Conclusion

(
Peut-on dire que la synthèse de l'acide benzoïque a été effectuée ?

(
Citer d’autres méthodes qui permettraient de confirmer la nature du produit obtenu.

(
Comparer la quantité de produit obtenu par précipitation et par extraction par un solvant.

(
Expliquer comment on aurait pu calculer le rendement de la synthèse.

