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Partie 3/ Synthéses chimiquesI

Synthése de I'acide benzoique

¢ | 'acide benzoique est naturellement présent dans le propolis (sous-produit du miel) et dans les can-

neberges (arbustes a baies rouges comestibles).

¢ || est souvent utilisé comme conservateur (E 210) dans des cosmétiques, des produits pharmaceu-
tiques et dans certains aliments tels que les jus de fruits.

¢ | a synthése de 'acide benzoique se fait par oxydation de I'alcool benzylique en présence d’'un oxy-

dant puissant : I'ion permanganate MnO,4 (en excés).
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L’acide benzoique :

-Domaines de prédominance de la forme acide
(CeH5;COOH) et de la forme basique (CsHsCOO') en
fonction du pH:
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-Solubilité du I’'acide benzoique et de I'ion ben-
zoate dans I'eau : La solubilité de 'acide benzoique
dans l'eau augmente quand la température augmente.
Cette propriété est utilisée dans un procédeé de purifica-
tion des produits : la recristallisation
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Acide benzoique

C,H:CO, Peu soluble

Tres peu soluble

lon benzoate

C,H:0, Tres soluble

Tres soluble

M(C;HeO2) = 122 g.mol™ ; Tusion(°C) = 122°C

- Nocif en cas d'ingestion
- Irritant pour les yeux
- Eviter le contact avec la peau

Information sur la réaction d’oxydation :

- La réaction d’oxydation est lente, c’est pourquoi il
est conseillé de chauffer le mélange réactionnel
pendant 30 minutes au moins.

Phénomeéne de retard a I’ébullition :

- L’eau pure bout a 100°C sous la pression atmos-
phérique. Cependant, dans certains cas (eau pure,
limpide, récipient propre, ...) en chauffant de I'eau,
sa température peut aller au-dela de 100°C tout en
restant a I'état liquide. Ce phénomeéne s’appelle le
retard a I'ébullition. Dans ce cas la, une simple
perturbation du systeme (choc, vibration, ...) peut
provoquer I'ébullition brutale de I'eau avec risque
d’éclaboussures, voire d’explosion. Pour prévenir
ce phénoméne, lors d’une synthese, il est conseillé
d’utiliser des billes de verre (ou grain de pierre
ponce) pour agiter, perturber le milieu et perma-
nence et éviter ce retard a I'ébullition.

L’alcool benzyligue :

- Nocif par inhalation et par ingestion

- Conserver hors de la portée des enfants

- En cas de contact avec les yeux, laver immédiate-
ment consulter un ophtalmologiste

M(CHsO) = 108 g.mol™
Masse volumique : p=1,04 g.mL."

Le permanganate de potassium :

- En milieu acide, l'ion Zpermanganate MnQO, se réduit
en ion manganése Mn“*. Malheureusement, une réac-
tion parasite appelée « médiamutation » est suscep-
tible de se produire entre les ions permanganate MnO,
en solution et les ions manganese Mn?*. Cette réaction
produit du dioxyde de manganése MnO, un solide

brun tres peu soluble dans I'eau.

- En milieu basique, I'ion permanganate MnO, se ré-
duit en dioxyde de manganése MnO..

M(KMnO,) = 158 g.mol™

Manipulation de I’acide chlorhydrique concentré :

- L’acide chlorhydrique concentré est un liquide corrosif
donc il faut le manipuler avec précaution (gants, lunettes et
blouse de protection)

- La réaction entre I'acide chlorhydrique et I'eau est trés
exothermique (augmentation de température).

- Lors de I'ajout d’une solution d’acide chlorhydrique dans
une solution aqueuse, il faut toujours ajouter I'acide dans
I'eau et non linverse. L’ajout doit se faire trés lentement.




Protocole expérimental

¢ | 'oxydation de l'alcool benzylique est lente, un chauffage est
nécessaire (chauffage a reflux). On effectue la synthése en
milieu basique, l'acide benzoique est alors obtenu sous sa

forme basique, a savoir l'ion benzoate de formule C;Hs0,". Les
ions permanganate en milieu basique sont réduits en dioxyde
de manganeése, solide marron de formule MnO,.

Ampoule de coulée

100 mL d’'une solution de
permanganate de potassium
a0.25 mol LT

Ballon bicol
2 mL d'alcool benzylique +

On procéde ensuite a la cristallisation de I'acide benzoique, on
20 mL de soude & 2,0 mol L'

purifie, on filtre puis on séche le produit obtenu.

La synthése nécessite le port de gants et lunettes. Les
produits sont trés inflammables, évitez toute flamme ou
étincelle.

Synthése

- Placer dans un ballon de 250 mL :
2,0 mL d'alcool benzylique
20 mL de solution de soude & 2 mol.L™
quelques grains de pierre ponce

- Disposer I'ensemble dans un montage de chauffage a reflux, et adapter une ampoule de coulée dans
laquelle vous verserez 100 mL de solution aqueuse de permanganate de potassium de concentration
0,25 mol.L"’

- Fixer le ballon au réfrigérant vertical puis relever le chauffe-ballon avec le pied élévateur jusqu'a ce qu'il
soit en contact avec le ballon. Mettre la circulation d'eau

- Chauffer doucement (thermostat position 5-6) pendant environ 10 min, de maniere a maintenir une
ébullition douce, puis ajouter la solution de permanganate de potassium

- Constater la formation du solide marron de dioxyde de manganéese. Continuer encore de chauffer pen-
dant environ 20 minutes

- Lorsque la réaction est terminée, au bout d’environ 30 min, arréter le chauffage ; laisser refroidir, en
maintenant le réfrigérant en service.

- Afin de faire réagir les ions MnQO4 en exces, introduire, par le haut du réfrigérant quelques gouttes
d’éthanol a 95° jusqu’a disparition de la teinte violacée.

- Baisser le support et retirer le chauffe-ballon, puis aprés quelques minutes passer le ballon sous un
filet d’eau froide.

- Filtrer sur Blichner le mélange obtenu. On récupére le filtrat incolore dans un erlenmeyer

Précipitation de I’acide benzoique

- Placer I'erlenmeyer contenant la phase aqueuse dans un récipient rempli d'eau et de glagons.

- Ajouter doucement et avec précaution, quelques mL, de I'acide chlorhydrique & 2 mol.L™": il se forme un
solide blanc, I'acide benzoique qui cristallise.

- Ajouter I'acide chlorhydrique jusqu'a ce qu'il ne se forme plus de nouveaux d'acide benzoique.

- Filtrer sous vide sur Blichner puis laver les cristaux avec un minimum d’eau glacée. Essorer.




Recristallisation

- Dissoudre I'acide benzoique avec un peu d’eau chaude.
- Recristalliser 'acide, en refroidissant le mélange

- Filtrer sous vide sur Blichner puis laver les cristaux avec un minimum d’eau glacée. Essorer.

Identification de I’acide benzoigue

- Déterminer son point de fusion sur banc Kofler (si I'acide benzoique est sec et pur on doit retrouver la
valeur théorique)

Quelques questions

Sur le protocole de synthése|

— A quelles familles appartiennent I'alcool benzylique et I'acide benzoique ? Justifier en entourant dans
leurs formules topologiques le groupe fonctionnel caractéristique.

— Quel est le réle de la pierre ponce ?
— Pourquoi ne faut-il pas arréter le réfrigérant tout de suite apres la fin du chauffage ?

— Quel composé permet d’obtenir un milieu réactionnel basique ?

\Sur la synthése de I'ion benzoate|

¢ | ’oxydation de I'alcool benzylique C;HgO par I'ion permanganate MnO,” conduit a la formation de I'ion
benzoate C;H50-" selon la réaction :

3 C7HgO + 4 MnO4 —» 3 C7H502," + 4 H,O + 4 MnO, + OH”
— Calculer les quantités de matieres d’alcool benzylique et d’ions permanganate introduites dans le
ballon ; a I'aide d’un tableau, déterminer le réactif limitant de la réaction.

— Calculer la quantité d’ions benzoate formée par la réaction

Sur la filtration|

— Quel solide est éliminé lors de la 1°" filtration ? Que contient le filtrat ?

\Sur la cristallisation de I’acide benzo'l'que\

e Lorsque I'on rajoute de I'acide dans le filtrat, I'ion benzoate C;H50," se transforme en acide benzoique
C;Hs0, grace aux ions H30" apportés par I'acide chlorhydrique selon la réaction :

C7Hs0," + H3O+ — C7H¢O2 + H.0O

(On admettra que la quantité de matiere d'acide benzoique produite est égale a la quantité de matiere
d'ions benzoate formé par la réaction de synthése)

— Pourquoi lave-t-on I'acide benzoique a I'eau glacée ?

— Quelle masse d’acide benzoique peut-on espérer obtenir en supposant la réaction totale ?
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