PC* 2022/ 2023 Eléments de correction du TP 9 : Obtention du benzile a partir de la benzoine ;
Bellevae une étape dans la synthése de la phénantoine

Questions préliminaires

Q1. La transformation se focalise sur le carbone portant le groupe hydroxyle ; elle s’accompagne d’une
diminution du nombre de H , pour un carbone , on observe 1’augmentation du nombre de liaison C — O : il

s’agit d’une JOXYDATION|

Quelques exemples d’agents oxydant sont indiqués ci-dessous :

OXYDANTS
e A base d’oxygéne: O, (dioxygeéne), Oz (ozone), H2O2 (peroxyde
d’hydrogene), RCOOOH (peracides).
e A Dbase de chrome au no +VI: CrOs (trioxyde de chrome ou
anhydride chromique), HCrO, (ion hydrogénochromate), Cr,03
(ion dichromate).
e A base de manganése : MnO, (ion permanganate), MnO (dioxyde
de manganése).
e A base de chlore : CIO™ (ion hypochlorite).

Q2.Premier protocole
L’acide acétique glacial désigne simplement 1’acide acétique (acide éthanoique) pur ; le terme « glacial »
vient de I’'impression de froid que 1’on peut avoir lors de la manipulation de ce liquide .

S approprier ...

La détermination de la quantité minimale d’acétate de cuivre suppose de connaitre la stoechiométrie de la
réaction d’oxydation , c’est-a-dire de connaitre /’équation bilan de la réaction .

Bien analyser : 1’acétate de cuivre ( Cu?*, CH3COO-) et plus précisément le cuivre au degré d’oxydation +
IT est I’oxydant .

Autre remarque : la méthode la plus stire pour écrire 1’équation bilan d’une réaction redox consiste a passer
par les demi-équations redox des 2 couples redox mis en jeu .

Réaliser
@ Equation bilan de la reaction redox

Cu** +e = Cu'
CeHs-C(O) — CHOH-CgHs =2 C¢Hs-C(O)-C(0)-CéHs +2H" + 2e
Benzoine Benzile

PCu?* + 2 CsHs-C(O) — CHOH-CeHs = 2Cu* + CeHs-C(O) — C(O)-CeHs + 2H?

® Quantité d’acétate de cuivre
Compte tenu de la stoechiométrie , on a Inmin (Cu**)=2n( benzo'l'ne)l

Par ailleurs , la quantité minimale correspond a une réaction totale , c’est-a-dire une réaction dont le
rendement est de 100% . On a alors  Nmin (Cu?* ) = 2 n ( benzile)




En conclusion m,,, =2 MM S m(benzile)

benzile

Premiere phase pratique : synthése du benzile
Calcul des quantités de matiere introduite : UTILISER les QUANTITES PRECISES PRELEVEES

réactif Benzoine Cu(Ac0)2.H20 NH4NO3

Quantité introduite | 3,00 g 0,019 2,00 g

caractéristiques Pureté nonindiquée | Pureté non indiquée | Pureté non indiquée
M = 212,25 gmol* M = 199,65 gmol* | M =80, 0gmol*

ni (mol) 1,50.10 mol 5,00.10° mol 2,50.10"2 mol

Protocole expérimental :

1. Dans un ballon bicol , introduire successivement
la benzoine , ’acétate de cuivre , le nitrate
d’ammonium et I’acide acétique

Placer ce ballon dans un montage qui permettra un
chauffage a reflux : réfrigérant a boules +
thermometre

2. Porter le mélange a reflux et maintenir ’agitation
pendant 30 minutes .

Le milieu devient de plus en plus limpide et prend
une couleur verte .

La température s’est stabilisée a 112°C

3. Laisser le milieu réactionnel revenir a température
ambiante , le transvaser dans un erlenmeyer et le
placer dans un bain de glace

» On obtient une pate au bout de 15 minutes

4. Isoler le solide par filtration sous vide sur blichner
Le rincer a I’aide d’une solution
d’hydrogénocarbonate de sodium.

5. Sécher le solide

Masse recueillie m=27g

Calcul du rendement
M (benzoing) 3,09 n (benzoine) =0,014  mma (benzile)=2,97 g  soit un [rendement de 90 %




Analyse du protocole expérimental

» On peut noter que la quantité d’acétate de cuivre utilisée est nettement inférieure a celle qui a été
calculée . On peut dire qu’il est introduit en quantité catalytique .

Pour qu’il puisse jouer le role d’oxydant , il faut donc envisager un cycle catalytique au cours duquel il
serait régénéré ...d’ou la question suivante ..

Il faut pour cela dans le milieu un autre oxydant susceptible de régénerer Cu ( + I1) a partir de sa forme
réduite Cu (+1)

Q4. Le nitrate d’ammonium est la seule autre espéce introduite dans le milieu ... il est la source de 1’agent
oxydant .

Plus précisément , 1’ion nitrate est connu pour ses propriétés oxydantes , il est associé au couple redox
NOs /N2 :2NOs + 6H" +4e = N2+ 3H20

Le cycle catalytique peut étre représenté selon :

Ny NH,NO;

Cu(Il) Cu(l)

étpe 2
O OH O o

benzoine benzile

Q5 . La réduction considérable de la quantité d’acétate de cuivre toxique est assurément un plus pour le
nouveau protocole .

Q6. La solution aqueuse d’hydrogénocarbonate est basique , elle permet d’éliminer les restes d’ammonium
NH4* (acide) introduit en large exces .

Deuxieme phase pratique : Analyse et contrdle de la pureté du produit obtenu :
Spectres IR

Benzile obtenu Benzile commercial
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Bonne corrélation entre spectres du ben2|le commercial et synthétisé

la poudre de benzile obtenue contient des impuretés D ; 1l peut s’agir d’eau , ce qui permet de conclure
que le séchage n’a pas été suffisant .




Mesure du point de fusion sur banc Kofler Tf=97°C
Valeur tabulée T:=95°C

Analyse par CCM
L’allure de la plaque obtenue est la suivante :

BO : Benzoine commerce
Bl : Benzile commerce
Be : Benzile obtenu

Cette plague CCM permet de confirmer que le produit
formé est bien du benzile , ce que I’IR avait déja permis
de conclure .

Elle montre aussi que dans le produit brut il reste de la
benzoine .

Aussi , une étape de purification s’avére nécessaire .



