  TP CH 3 :  SYNTHESE DE L’ACIDE BENZOÏQUE

I . Données :       (d’après un sujet de baccalauréat)            

- L’acide benzoïque, de formule C6H5-COOH, est un solide blanc, qui fond à 122°C. (la température de fusion est une caractéristique d’un corps). 

- C'est un acide faible :  à 25 °C, le pKa du couple acide benzoïque-ion benzoate vaut 4,2. (la notion de pKa sera vue ultérieurement en cours ). Si pH < pKa , c’est la forme acide du couple qui prédomine, sinon c’est la forme acide.

- L’acide benzoïque est un composé moléculaire assez soluble dans des solvants organiques comme le cyclohexane.  Par contre, l'acide benzoïque est peu soluble dans l'eau : à 25 °C  sa solubilité dans l'eau est de 2,4 g.L-1 ;  à 10 °C elle est de 1,5 g.L-1.  

- Le benzoate de sodium (C6H5-COO- + Na+), composé ionique, est au contraire très soluble dans l'eau : 600 g.L-1 à 25 °C.

- Dans les aliments, l'acide benzoïque ( E 210 ) et le benzoate de sodium ( E 211 ) sont utilisés comme conservateurs car ils ont des propriétés fongicides, même à faible dose  (boissons sodas).

- Par action de l'alcool benzylique sur le permanganate de potassium en  milieu basique il se forme du dioxyde de manganèse, solide brun ainsi que des ions benzoate dont l'équation-bilan est la suivante : 

3 C6H5CH2OH + 4 MnO-4 (  3 C6H5COO- + 4 MnO2 + OH- + 4 H2O.

Schématiser sur votre feuille les différentes opérations pendant les temps morts.


II. Synthèse de l’acide benzoïque.
Manipulation 1 : Synthèse du benzoate de sodium par oxydation de l'alcool benzylique            C6H5-CH2OH par le permanganate de potassium en milieu basique.

· Protocole opératoire.

· Introduire dans un ballon :

- 2,0 g de carbonate de sodium Na2CO3.

- 100 mL d'eau distillée

- 4,5 g de permanganate de potassium KMnO4.

- 2,5 mL d'alcool benzylique.

· - quelques grains de pierre ponce.

· Placer le ballon, adapté à un réfrigérant vertical, dans un chauffe-ballon.

· Porter à ébullition douce puis régler le chauffage pour avoir une ébullition pendant 20 min. ATTENTION !   Des projections sont possibles au début 

· Arrêter l’ébullition puis refroidir le ballon en le plaçant dans le verre à pied sous un filet d’eau.

· Filtrer le mélange obtenu (éventuellement au filtre Büchner qui permet une filtration plus rapide en travaillant sous un vide partiel réalisé par la trompe à eau.)

Manipulation 2 : Purification du benzoate de sodium et formation de l'acide benzoïque.

· 1. Elimination des composés organiques.

· Verser le filtrat dans une ampoule à décanter.

· Ajouter 40 mL environ de cyclohexane; repérer les phases organique et aqueuse.

· Agiter et dégazer plusieurs fois ; laisser décanter.

· Enlever le bouchon et recueillir la phase aqueuse dans un erlenmeyer de 250 mL.

· 2. Formation de l'acide benzoïque.

· Placer l'erlenmeyer contenant la phase aqueuse dans un cristallisoir rempli d'eau et de glace. Ajouter lentement de l'acide chlorhydrique concentré jusqu'à ce qu'il ne se forme plus de nouveaux cristaux.

· Filtrer ( éventuellement au büchner) et laver modérément les cristaux obtenus dans le filtre à l’aide d’une pissette d'eau distillée afin d'éliminer les composés minéraux restants. 

· Sortir le papier filtre de l’entonnoir et presser avec un autre morceau de papier filtre pour sécher le solide (on peut le mettre sur le radiateur ou sur le chauffe ballon ) 

· Recueillir les cristaux secs obtenus.

3. Identification du produit obtenu par comparaison du produit obtenu avec l’acide benzoïque du commerce.

Comparer la couleur du produit obtenu avec celle de l’acide benzoïque.
Comparaison des températures de fusion.

 On ne dispose pas, au laboratoire, de banc de Köfler permettant de connaître la température de fusion d’un corps ; aussi on utilisera une méthode simplifiée :

Le dépôt d’acide benzoïque du commerce  est d’abord placé loin de la flamme et progressivement rapproché de celle-ci : on repère la position où il commence à fondre.

On recommence avec la substance inconnue : 

Si la fusion a lieu au même endroit on peut estimer que les températures de fusion sont voisines. Que peut-on conclure des 2 comparaisons précédentes ?
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III. Exploitation des résultats :

1. Quel est le rôle de la pierre ponce dans cette expérience ?

2. Quel est le rôle du réfrigérant à eau ?

3. Quel solide est éliminé du mélange réactionnel lors de la première filtration  ?

4. Quelle est la classe de l’alcool benzylique

5. Quel est en général le produit de l’oxydation d’un alcool primaire ?

6. Le carbonate de sodium introduit permet d’être en milieu basique, justifier le produit obtenu ici lors de l’oxydation.

7. Dans l’ampoule à décanter , quelles sont les espèces chimiques présentes dans la phase aqueuse ?

8. Ecrire l’équation bilan de la réaction entre l’acide chlorhydrique et l’ion benzoate . Est ce une réaction d’oxydo-réduction  ou une réaction acido-basique ?

9. Au moment de la formation de l’acide benzoïque , pourquoi place-t-on l’erlenmeyer dans un cristallisoir contenant de l’eau glacée ?

10. Quels sont les composés minéraux éliminés lorsque l’on lave les cristaux d’acide benzoïque sur le filtre Büchner ?

11. Le rendement d’une réaction chimique est donné par  r = n (acide obtenu ) / n (acide théorique) En supposant que la masse d’acide benzoïque obtenue soit de 1,5 g, et que le permanganate de potassium soit le réactif limitant, calculer le rendement de cette réaction.

Réactifs :

Carbonate de sodium solide

Permanganate de potassium solide 

Alcool benzylique

Cyclohexane

Acide chlorhydrique concentré

Acide benzoïque  ( solide )
Matériel :

Une balance de précision 

Un ballon + réfrigérant vertical + chauffe ballon + pierre ponce
Dispositif pour filtration  + Büchner

Erlenmeyer 

Ampoule à décanter 

Cristallisoir + glace

Coupelle + Dispositif « Köfler »
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