TP : Acylation de Friedel et Crafts

· Préparer les questions 1, 2, 3, 4 , 5 et calculs qui préparent le rendement ( Q8 ).

I) Substitution électrophile sur le  toluène
Vous allez faire réagir l’anhydride succinique avec du toluène en présence de chlorure d’aluminium. 

Attention lors de la manipulation du chlorure d’aluminium ( réaction vive avec l’eau ).

1- Acylation du toluène et hydrolyse

· Vérifier que le tricol soit bien sec : ballon placé à l’étuve ; installer une ampoule à brome, un bouchon rôdé sur le 3ème col et un réfrigérant, introduire 2,5g d’anhydride succinique et 15 mL de toluène anhydre par le col central. Fixer le réfrigérant, refroidir le ballon dans un bain d’eau glacée et installer l’agitation magnétique.

· Introduire en une seule fois, directement dans le ballon, 7,5g de chlorure d’aluminium anhydre; agiter; le mélange se colore fortement en jaune puis en vert. Agiter 15 min à température ambiante.

· Refroidir à nouveau le ballon dans de la glace; ajouter, très lentement, à l’aide de l’ampoule à brome, 
25 mL d’eau glacée .

Attention : la réaction est violente lors de l’addition des premières gouttes.

· Ajouter ensuite 2,5 mL d’acide chlorhydrique concentré par l’intermédiaire de l’ampoule.
2. Analyse du protocole
1. Donner l’équation-bilan de la réaction entre le toluène et l’anhydride succinique ( vous aider de l’équation bilan générale de la réaction entre un anhydride non cyclique et le benzène ).
anhydride succinique ( ou anhydride cyclobutanoïque ) : 
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2. Quelle est la formule semi-développée du produit obtenu ? Justifier la position du nouveau groupe sur le cycle benzénique par rapport au méthyle déjà présent.
3. Quel est le rôle du chlorure d’aluminium anhydre ?

4. Justifier les quantités de réactifs utilisés : 15 mL de toluène, 2,5g d’anhydride succinique et 7,5g de chlorure d’aluminium ( M(Al) =27g/mol; M(cl) = 35,5g/mol ; M(O ) = 16g/mol).

5. Quelles réactions se produisent au cours de l’hydrolyse ? A quoi correspond le dégagement gazeux ? Pourquoi faut-il une hydrolyse acide ?
II) Hydrodistillation
· Enlever l’ampoule à brome, le réfrigérant et procéder à une distillation simple ( tube coudé et réfrigérant droit horizontal ).

· Chauffer à l’aide d’un chauffe-ballon et recueillir environ 15 mL de distillat.
· A l’aide d’une ampoule à décanter, séparer les deux phases du distillat; les peser.

R1) Noter les 2 masses des 2 phases et en déduire la fraction molaire xeau du système global qui a été distillé.

toluène : 
d = 0,87

Teb ( P°) = 111°C

Questions :

6. Quel est l’intérêt de cette hydrodistillation ?

7. Seulement 5/2 : Tracer qualitativement le diagramme liq-vapeur du mélange eau-toluène en supposant qu’ils sont totalement non miscibles à l’état liquide.
III) 
Cristallisation, purification

· Transvaser le résidu du tricol dans un bécher contenant un mélange eau-glace; des cristaux apparaissent; filtrer sous vide sur verre fritté ( fixé à l’aide d’une pince ).
· Placer les cristaux dans un erlen et ajouter 10 mL de soude 10%; agiter vigoureusement quelques min.

· Filtrer ( rincer la fiole à vide avant ) et récupérer le filtrat; le refroidir dans un bain d’eau glacée et ajouter de l’acide chlorhydrique jusqu’à un pH égal à 1 ( vérification au papier pH ).
· Filtrer à nouveau, laver le produit avec de l’eau glacée; sécher sur le verre fritté puis entre 2 feuilles de papier filtre.
· Placer le produit dans une boite de pétri puis à l’étuve 10 min et peser les cristaux.

R2) Noter la masse des cristaux m.

Questions :

8. Calculer le rendement de la réaction d’acylation du toluène.

9. Expliquer le principe de la purification effectuée ( rappel pKa(RCOOH/RCOO- ) = 5 ).
IV) Identification

1) Mesurer le point de fusion  du produit Texp.
R3) Noter la température Texp ;  Tth = 127°C,  conclure.
2) Dissoudre un peu de produit dans du dichlorométhane et tracer le spectre IR.
R4) Interpréter le spectre IR en isolant les raies qui identifient les fonctions principales du produit préparé.
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