	Thème

Vêtements et revêtements
	Sous-thème 1

Matériaux polymères
	
	TP3 : Synthèse d'un ester présent dans l'huile essentielle de jasmin : l'éthanoate de benzyle(ou acétate de benzyle)


Objectifs:
· Réaliser une réaction d'estérification qui est celle que l'on réalise lors de la synthèse des polyesters.

· Suivre un protocole de synthèse en respectant les consignes de sécurité.

· Caractériser l'espèce chimique synthétisée par son odeur et une Chromatographie sur Couche Mince (CCM).

· Avoir quelques connaissances sur les valeurs d'exposition pour les produits chimiques.

Les réactions d'estérifications sont utilisées dans la fabrication des polymères, soit:


pour synthétiser des polyesters qui sont biodégradables car la réaction inverse est réalisable


pour engendrer des ponts (réticulations) entre des chaînes de polymères et donc changer leurs propriétés(utilisés dans le domaine alimentaire car peu de toxicité)

1- Synthèse de l'éthanoate de benzyle.

La réaction d'estérification est lente, on emploie alors un catalyseur et on chauffe le milieu réactionnel pour accélérer la synthèse.

a) Préparation du mélange réactionnel:


A réaliser sous la hotte avec des gants et des lunettes

Dans un ballon posé sur un valet, introduire dans l'ordre avec précautions:

· 15 mL d'acide éthanoïque(acétique) à l'aide d'une éprouvette graduée de 25 mL (ou dispensette)
· 12 mL d’alcool benzylique à l’aide d’une pipette graduée et d’une propipette (ou d’une dispensette)
· Doucement, 0,5 mL d’acide sulfurique concentré (catalyseur) soit 10 gouttes.
· quelques grains de pierre ponce(ou billes de verre) 
Retourner, avec la plus grande prudence, à votre poste de travail et fixer immédiatement le ballon sur le montage à reflux.

	Fixer le ballon à l’aide d’une pince. Adapter le réfrigérant à eau vertical au ballon et placer l’ensemble dans le chauffe-ballon. Mettre en route, avec précautions, la circulation d’eau dans le réfrigérant (débit modéré). Chauffer le mélange réactionnel à ébullition douce (reflux de 1 à 2 gouttes par seconde) pendant 30 minutes environ.

Au bout de 30 min, en maintenant la circulation d’eau dans le réfrigérant, éteindre le chauffage. Enlever le chauffe-ballon et le remplacer par un valet posé sur le support élévateur. Laisser tiédir vers 30°C le mélange réactionnel.

Introduire 50 mL environ d’une solution saturée de chlorure de sodium par le haut du 
réfrigérant, agiter 1 min
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2- Récupération de l’ester synthétisé.

	
Transvaser le contenu du ballon dans une ampoule à décanter, en retenant les grains de pierre ponce.


Laisser décanter.
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	Dans un erlenmeter, récupérer la phase organique (supérieure) contenant l’espèce synthétisée. 

Ajouter des spatules de sulfate de magnésium anhydre, boucher et agiter légèrement.
	


	Filtration de l'ester obtenu:

dans un entonnoir en verre introduire de la laine de verre ou un filtre plissé.

Disposer un flacon en verre préalablement taré avec le bouchon (mvide=            g) sous l'entonnoir et filtrer la phase organique séchée.

Peser à nouveau le flacon en verre 

(mplein=                 g). 

En déduire la masse de produit obtenue: mexp= 
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	Diluer un peu d’ester dans un volume 10 à 20 fois plus grand de cyclohexane ( 2 à 3 gouttes dans 5 mL de cyclohexane). Soit C la solution obtenue.
	


3- Caractérisation de l’ester synthétisé

Reconnaissance olfactive : prélever une goutte de l’ester formé et la déposer sur une bandelette de papier filtre. (On ne respire jamais directement un produit chimique.)

Reconnaissance physicochimique : la Chromatographie sur Couche Mince (CCM)

	préparation de la cuve :

Dans un pot de confiture (cuve chromatographique), introduire sur une hauteur d’environ 1 cm, de l’éluant composé  de 10 volumes de cyclohexane pour 1 volume d’acétate d’éthyle (ou éthanoate d’éthyle). Recouvrir le pot de confiture d’un couvercle.
	


	Préparation de la plaque à manipuler avec des gants:


Sur la plaque chromatographique prise dans le sens de la hauteur, réaliser un trait à 2 cm du bas (faire attention à ne pas trop appuyer pour éviter de retirer la silice). 


Réaliser trois croix sur cette ligne équidistantes entre elles et les bords de la plaque. Les noter A, B et C.


Réaliser les dépôts des solutions indiquées :



A : alcool benzylique commercial


B : éthanoate de benzyle commercial


C : produit de la synthèse dilué dans 10 à 20 fois plus de cyclohexane.
	


	Réalisation de la CCM :

Introduire rapidement la plaque dans la cuve de manière la plus verticale possible et couvrir la cuve. Ne pas y toucher  pendant l’élution.

Attendre la montée de l’éluant jusqu’à environ 2 cm du haut de la plaque.

Sortir alors la plaque, marquer le front de l’éluant au crayon. Sécher la plaque et révéler sous la lampe UV.

Entourer les tâches au crayon.
	


Conclusion : 

Avez-vous synthétisé le bon produit ?

Le produit de la réaction est-il exempt d’impuretés connues ? 

4- Questions

1. sur la synthèse :

En examinant les étiquettes des produits utilisés, justifier les précautions prises lors de leur prélèvement.

Pour la synthèse réalisée, identifiez les réactifs et les produits de la transformation chimique mise en jeu. Entourer les fonctions organiques de ces composés.


Légender le schéma du montage de chauffage à reflux.


Quel est le rôle de la pierre ponce ?


Quel est l’intérêt du réfrigérant à eau ?


Pourquoi parle-t-on de chauffage « à reflux » ?

Calcul du rendement en produit brut :

Ecrire l'équation de la réaction.

La masse théorique attendue est mthéorique= 17,3 g soit 16,35 mL

Remarque :  mthéorique = nesterxMester avec nester = nalcool ben car réactif limitant et nalcool ben = .V/Malcool              

En déduire le rendement brut de la synthèse : Rbrut= (mexp/mthéorique)x100=                    
2.  Sur la récupération :

Pourquoi avoir ajouté une solution saturée de chlorure de sodium au mélange réactionnel ?

Justifier à l’aide des données du tableau ci-dessous. Quel est le nom de cette opération ?

Indiquer la composition des phases présentes dans l’ampoule à décanter. Justifier leur disposition relative.

Comment pourriez-vous identifier très simplement la phase aqueuse, si vous ne disposiez pas des densités des différentes espèces chimiques ?

	Espèce chimique
	Acide éthanoïque
	Alcool benzylique
	Ethanoate de benzyle
	Eau
	Eau salée saturée

	Densité
	1,05
	1,04
	1,06
	1
	1,25

	Masse molaire moléculaire (g.mol-1)
	60
	108
	150
	18
	

	Solubilité dans l’eau
	Très soluble
	Peu soluble
	Très peu soluble
	
	

	 Dans l’eau salée ces solubilités diminuent
	
	


3. Sur la caractérisation :

La cuve chromatographique est disposée sous la hotte pour des raisons de sécurité si un des élèves fait tomber cette cuve. 

En effet, les produits utilisés possèdent des valeurs limites d’exposition indiquées sur les Fiches De Sécurité(FDS). Il faut aussi éviter leur présence près de source de chaleur. 

Deux types de valeurs ont été retenus :

· des valeurs limites d’exposition à court terme (VLE), dont le respect permet d’éviter le risque d’effets toxiques immédiats ou à court terme. La VLE est une valeur plafond mesurée sur une durée maximale de 15 minutes ;

· des valeurs limites de moyenne d’exposition (VME) destinées à protéger les travailleurs des effets à long terme, mesurées ou estimées sur une durée de 8 heures. La VME peut être dépassée sur de courtes périodes, sous réserve de ne pas dépasser la VLE, lorsqu’elle existe.

Illustration :

La salle de T.P a les dimensions suivantes : L=12 m ; l=5 m ; h=3 m. Une cuve chromatographique de diamètre d=8 cm contient une hauteur h’=1,1 cm du mélange d’éluant cyclohexane/acétate d’éthyle des les proportions 10v/1v.

Nous allons calculer,  si un élève fait tomber une cuve, si la valeur limite d’exposition est dépassée. C’est le cyclohexane le plus dangereux, on considèrera que tout l’éluant répandu correspond à du cyclohexane pur.

Calcul du volume d’éluant utilisé(en cm3) : Ve= (πd2/4).h’=55,3. cm3

Quelle est la masse de cyclohexane utilisé : mcyclo= Vcyclox ( = 55,3x0,78= 43,1 g= 43100 mg.

Quel est le volume de la salle de T.P : Vsalle =Lxlxh = 12x5x3=180 m3.

La valeur maximale atteinte est donc : mcyclo/Vsalle = 43100/180= 240 mg/m3.

Valeur en dessous de la VME qui est de 700 mg/m3.

Extraits des FDS fournies en pdf :
Acétate d’éthyle

Cyclohexane :

Propriétés physiques et chimiques

Forme : liquide

Couleur : incolore

Odeur : caractéristique

pH non disponible

Viscosité dynamique ( 20 °C) 0.94 mPa*s

Point de fusion 6.5 °C

Point d’ébullition 80.7 °C

Température d’inflammation 260 °C

Point d’éclair -20 °C

Limites d’explosivité inférieure 1.2 Vol%

                     

supérieure 8.3 Vol%

Pression de vapeur ( 20 °C) 104 mbar

Densité de vapeur relative non disponible

Densité ( 20 °C) 0.78 g/cm 3
Solubilité dans

eau ( 20 °C) insoluble

Contrôle de l’exposition/protection individuelle

Valeur limite moyenne  d’exposition

200 ml/m 3 ou 700 mg/m 3

Auto-inflammabilité : pas de données disponibles

La température d’inflammation est la  température où la quantité de vapeurs émises par le solvant est suffisante pour que la combustion continue même si l’on retire la source de chaleur à l’origine de l’inflammation.

Le point éclair est la température pour laquelle un liquide produit suffisamment de vapeurs pour qu’elles s’enflamment momentanément en présence d’une source de chaleur (flamme, étincelle…) Si l’on retire la source de chaleur, l’inflammation s’arrête.


Les limites d’explosivité d’un gaz ou d’une vapeur combustibles sont les concentrations limites du gaz (dans l’air) qui permettent que celui-ci s’enflamme et explose.

La température d’auto ignition ou d’auto-inflammation est la température à laquelle le liquide s’enflamme spontanément sans apport de chaleur.

Matière d’œuvre

Produits :

	Produits
	référence
	Prix approximatif
	observations

	Acide acétique


	Atlantic labo

PC602022500  2,5L
	60
	dispensette

	Alcool benzylique


	PCAL01621000  1L
	40
	Dispensette

Pour CCM une solution contenant 5 gouttes d’alcool benzylique et 8 mL de cyclohexane dans un tube à hémolyse noté A

	Acide sulfurique


	PC 601031000     1L
	15
	Flacon avec compte gouttes

	Chlorure de sodium pour préparation d’une

solution saturée de chlorure de sodium
	PCS00228005P    5kg
	25
	Solubilité à 20°C environ 300 g/L

	Acétate de benzyle

éthanoate de benzyle

éthanoate de méthylphényle
	ACROS

105822500      250 mL
	10
	Une solution contenant 5 gouttes d’ester et 6 mL de cyclohexane dans un tube à hémolyse noté B

	Sulfate de magnésium anhydre
	PCMA00801000    1 kg
	15
	

	Acetate d’éthyle


	PCAC01401000   1L
	15
	Solution mélange : 10 volume de cyclohexane pour 1 volume  d’acétate d’éthyle

	Cyclohexane
	PCCI00311000   1L
	35
	

	Capillaires, plaques de CCM sensible U.V 254 nm

de 5 cm de large.
	BRAND  709103

atlantic labo  BR709103

2 μL par 1000
	20
	

	Cuves chromatographiques

avec boîte de pétri  ou pots de confiture avec couvercle
	
	
	

	Eprouvette graduée de 20 mL
	
	
	

	Pipettes graduées de 1 mL et 15 mL
	
	
	

	réfrigérant à boules...

ballon, chauffe ballon
	
	
	

	Ampoule à décanter
	
	
	

	Entonnoir de filtration + laine de verre
	
	
	

	Potences, noix, pinces pour fixation d’un montage à reflux, d’un montage de filtration et d’une ampoule à décanter
	
	
	

	Lampe U.V
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