Synthèse d'un conservateur, l'acide benzoïque 

Oxydation de l'acétophénone par de l'eau de javel

PRINCIPE

On utilise un produit ménager l'eau de javel (à 12 % d'hypochlorite) pour convertir l'acétophénone en acide benzoïque. L'acide benzoïque est employé comme conservateur dans les denrées alimentaires.

La réaction mise en jeu est la suivante :
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PROTOCOLE OPERATOIRE

1. Synthèse 

Étape 1 : Dans un tricol de 250 mL muni d'un thermomètre, d'un réfrigérant et d'un système d'agitation mécanique, introduire 120 mL d'eau de javel à 12 ° chlorométrique. Ajouter 5,06 g d'acétophénone. Agiter pendant 1 heure en maintenant la température à 30 °C maximum.

Étape 2 : Ajouter 1 g de sulfite de sodium sous agitation mécanique afin de détruire l'oxydant excédentaire. Transférer le mélange dans l'ampoule à décanter. Extraire cette solution aqueuse avec 3 fois 20 mL d'éther. L'éther éthylique sert à éliminer l'acétophénone en excès et à éliminer le chloroforme produit lors de la réaction.

Étape 3 : Récupérer la phase aqueuse contenant l'acide benzoïque sous sa forme basique conjuguée dans un erlenmeyer de 400 mL. Acidifier cette solution aqueuse avec de l'acide sulfurique concentré. Il faut que la solution ait un pH de 1 (en pratique 10 mL d'acide suffisent). On vérifiera le pH en prélevant une goutte de la phase aqueuse avec une tige de verre que l'on dépose sur un morceau de papier pH.

Étape 4 : Placer cet erlenmeyer dans un récipient contenant de la glace pendant 20 minutes pour favoriser la précipitation de l'acide benzoïque. Filtrer le précipité sur büchner. Laver le précipité avec un peu d'eau glacée. Récupérer le solide dans une boîte de pétri tarée. 

2. Purification

Peser le produit brut humide (m0). Séparer le produit en deux parts égales :

- m1 sera mise à sécher à l'étuve à 40 °C pendant 10 minutes. Peser m'1 la masse de produit brut sec

- m2 sera recristallisée dans un mélange (60/40 ) d'eau et d'éthanol. Peser le produit recristallisé (m'2) après séchage à 40°C pendant 10 minutes. 

3. Analyse du solide obtenu 

L'acide benzoïque pur est analysé par les moyens suivants :

- mesure du point de fusion.

-chromatographie sur couche mince : l'éluant est du dichlorométhane, la révélation se fait à l'aide d'une lumière ultraviolette(UV).

La chromatographie se fera en réalisant 4 dépôts :

1) acide benzoïque brut en solution dans le dichlorométhane( 1 pointe de spatule dans 1 mL de solvant) 

2) acide benzoïque pur en solution dans le dichlorométhane  ( 1 pointe de spatule dans 1 mL de solvant) 

3) 1er  témoin (acétophénone à 1% dans le dichlorométhane )

4) 2ème témoin (acide benzoïque commercial à 1% dans le dichlorométhane).

Mesurer les différents rapports frontaux : Rf

DONNEES

Sécurité

Phényléthanone ( acétophénone ) : liquide irritant.corrosif.

Ethanol : très inflammable.

Ether diéthylique : très inflammable

Dichlorométhane : toxique

Acide sulfurique : très corrosif ; provoque de graves brûlures, réaction très exothermique avec l'eau.

Eau de Javel à 12°chlorométrique : très corrosif ; provoque de graves brûlures, en présence d’acide

Dégagement de gaz toxique.

Constantes physiques 

	
	M (g.mol-1 )
	teb  (°C)
	tfus  

(°C)
	d420
	nD20
	          solubilité

 eau             éthanol

	acétophénone
	120,14
	202,2
	19,65
	1,0281
	1,5363
	i
	s

	éthanol
	46,07
	78,5
	-112,5
	0,7893
	1,3611
	
	

	éther diéthylique
	
	34,6
	
	0,713
	
	
	

	acide benzoïque
	122,13
	249
	122,4
	
	
	s à chaud

ps à froid
	ts à froid

ts à chaud

	sulfite de sodium
	126,04
	
	
	
	
	
	

	ps : peu soluble ; s : soluble ; i : insoluble ; ts : très soluble 


Potentiels standard à 25°C 


E°  ClO - / Cl -          = 1,72 V 


E°  SO4  2- /   SO3 2- = 0,92V

QUESTIONS

1. Équilibrer les deux demi équations rédox ci-dessous puis écrire l'équation-bilan de la réaction mise en jeu dans l'étape 1 de la synthèse, c'est à dire l'action de l'eau de javel sur l'acétophénone:

 φCOCH3        +      Cl -                                    
φCOO-   +   CH Cl3

  Cl O –                                                                                                            Cl -

2. Écrire l'équation de la réaction de l'étape 2 correspondant à la destruction de l'oxydant (ClO-) en excès par les ions sulfites (SO32- )

3. A la fin de l'étape 2, quelle est la composition de la phase organique ?

4. Donner un test rapide permettant de distinguer la phase organique de la phase aqueuse.

5. Écrire l'équation de la réaction ayant lieu à l'étape 3 correspondant à  l'acidification de la phase aqueuse. Donner le nom d'un autre acide pouvant convenir pour réaliser cette réaction.

6. Quelle est la composition de la phase aqueuse avant et après acidification ?

7. Pourquoi doit-on refroidir la phase aqueuse après son acidification ?

8. Lors de l'étape 1 , quel est le réactif limitant ?

9. Sachant qu'à l'étape 3 l'acide sulfurique est en excès, calculer la masse théorique d'acide benzoïque attendu.

10. Calculer les rendements R1, R2 et R3 après en avoir donné leurs expressions littérales :

R1 : rendement en produit brut, R2 : rendement de la purification, R3 : rendement de la synthèse

11. Dans quel but doit-on faire une recristallisation ?

12. Justifier le choix du solvant de recristallisation utilisé. Pourrait-on utiliser :

a) l'eau seule ?

b) l'éthanol seul ?

13. Interpréter les résultats de l'analyse chromatographique.

14. Citer au moins un test chimique permettant d'identifier l'acétophénone.

15. Analyse des spectres IR  A et B

Quel est le spectre de l'acide benzoïque ? Quel est le spectre de l'acétophénone ? Justifier votre choix.

NOM :  




                   
Synthèse d'un conservateur, l'acide benzoïque

Oxydation de l'acétophénone par de l'eau de javel

Masse d'acide benzoïque brut humide : m0 =

Masse d'acide benzoïque brut humide mis à sécher : m1 =

Masse d'acide benzoïque brut sec : m'1 =

Masse d'acide benzoïque brut humide soumis à recristalliser : m2 =

Masse d'acide benzoïque pur sec : m'2 =

Point de fusion de l'acide benzoïque recristallisé :Tf  = 

Aspect :

Rendement en produit brut : R1 % = 

Rendement de la recristallisation : R2 % = 

Rendement de la synthèse : R3 % = 

CCM : coller la plaque et indiquer les différents Rf










