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x COURS Chap 11 C Réactions d’estérification et d’hydrolyse

. SYNTHESE D’ESTER : L’ESTERIFICATION

I.1 Les esters
Les esters sont des composés odorants, que I'on trouve par exemple dans les fruits murs (banane, poire, ananas...) ou
dans de nombreuses plantes (jasmin, lavande...). lls sont utilisés comme aromatisants dans I'industrie alimentaire et
dans la fabrication des parfums. Dans la nature, les esters sont abondants : esters volatils et odorants dans les huiles
essentielles, esters non volatils dans les lipides. 0

s
Les esters possedent le groupe caractéristique ester : - C\
o-C

Le premier atome de carbone, trigonal, peut étre relié a H ou a une chaine carbonée. Le second atome de carbone
peut étre tétragonal, trigonal ou digonal.
La formule générale d’un ester est :

) o R'reprégente une chaine carbonée lingaire, ramifiée ou eyelique.
- [l en est de méme pour R qui peut, cependant, &tre un atome H.
R-C . . . ; "
y Chacun des atomes d'oxynene est entoure de deux paires d'electrons
O — R libres non représentés sur le schéama.

Remarque : R' ne peut se réduire a un atome H car ce serait alors un acide et non un ester.

Nomenclature :
Les esters dérivent des acides carboxyliques par remplacement de leur groupement —OH par un groupe —OR
provenant d’un alcool. Le nom d’un ester comporte donc 2 termes :

0 - en gras la partie provenant de |'acide

R—C{ : )
\3 = - en normal la partie provenant de |’alcool

Le nom de I'ester comporte deux termes :
- Le premier, qui se termine en oate, désigne chaine principale provenant de I'acide carboxylique.
- Le second, qui se termine en yle, est le nom du groupe alkyle provenant de I'alcool.

Exemples :
//D 0
H-C Stk te d'Ettyl
. méthanoate d'ethyle k /\
] ]
(/ - .
CH3 _c ethanoate de meathyle )K /
k!
0-CH; 2
AN
CHy - CH— CH, - COO - CH4 I-méthyibutanoate de méthyle W
I
CHa O
]
CHy - CO0 - CH; - CH; - ?H —CH3  dthanoate de 3-méthylbutyle Y W
CH5
H H O
‘x !
» [ "
HeC C— OO0 - CH3 2-tydrosybenzoate de methyle []/
,-’C C‘x
H OH OH
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1.2 La réaction d’estérification

1.2.1 Equation de la réaction

La réaction d’estérification modélise la transformation spontanée conduisant a un ester et a de I'eau a partir d’'un
acide carboxylique et d’un alcool, soit :

] )]
F g
R-C + R'-0H = R-C +  Hz0
Y b
Oo-H o-R
Acide Alcool Ester Eau

Exemple : écrire I’équation de la synthese du propanoate de diméthyléthyle :

1.2.2 Propriétés de la réaction d’estérification

La détermination de |’état du systéme a un instant donné, est obtenue par un dosage acido-basique de I'acide restant.
Le tableau d’évolution est alors :

Acide + Alcool = Ester Eau
E.Initial N°cide N°3icoo0l 0 0
E. intermédiaire N°acide = X(t) N°alcool = X(t) X(t) Xt)

E.Final

Si le mélange initial est équimolaire alors n°,ge = N°,c001 €t @ 25°C, la constante de cette réaction est K=4
Soit pour ce mélange K =

= Xfinal =

On peut alors compléter la derniére ligne du tableau.

On peut alors tracer la courbe représentant la quantité de matiére d’ester formé ( en fait x = f(t)) au cours du temps
pour un mélange initial équimolaire en acide carboxylique et alcool, on obtient le graphe suivant :

Nester formé

067 F-------== == e

- — ol

La réaction n’est donc pas totale, elle est limitée. Si on part d’une mole d’acide et d’'une mole d’alcool on obtient 0,67
mol d’ester.

De plus cette réaction est trés lente. Il faut chauffer (chauffage a reflux le plus souvent, schéma ci-dessus) et utiliser
des catalyseurs (comme I’acide sulfurique en TP). Cette réaction est également athermique.
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0
=X nac
Le rendement de cette réaction est : [N = 100xt = ﬁxlOO = 3TXIOO =67 %

X n

m ac

I1. LA REACTION D’HYDROLYSE D’UN ESTER

La réaction d'hydrolyse d'un ester est la réaction entre un ester et I'eau conduisant a un acide carboxylique et a un
alcool.

] )]
& &
R—C\ + Hs0O = H—C\ + R'-0H
o-R Oo-H
Ester Eau Acide Alcool

Cette réaction d'hydrolyse est la réaction inverse de la réaction d'estérification.
On peut suivre I'évolution de cette réaction au cours du temps en dosant cette fois ci I'acide formé. On obtient le
tableau d’évolution :

Acide + Alcool

Ester + Eau

E.Initial N°ester N°eau 0 0

E. intermédiaire N°ester = X(t) N°eau— Xy X(t) Xt)

E.Final

Pour un mélange équimolaire on a N°.er = N°eau et la constante d’équilibre est K’ =1/K=%=0,25 (a 25°C).

K = = soit

Et donc Xfinal =

n

»
>

On peut alors compléter la derniére ligne du tableau
et tracer la courbe Negeer restant = f(t) €t N acige forme = f(t).

Oester

n ester restant

2/3 N o ester

n ac = 1/3 n0 ester
Cette réaction est également lente, limitée et
athermique. Son rendementn =33%.

v
-

111. L.’EQUILIBRE D’ESTERIFICATION HYDROLYSE

. . — . . n
A partir d’un mélange équimolaire alcool-acide ou ester- ester A

eau, on constate que les 2 systémes chimiques évoluent No 7 Mél
vers le méme état final : 2/3 de mol d’ester formé ou 1/3 de elange ester-eau
2/3ng

mol d’acide formé.

Il s’agit donc d’un équilibre chimique dynamique
L’équilibre est atteint lorsque Qr = K on a donc pour la
réaction écrite dans le sens : Acide + alcool = ester + eau

Mélange alcool-acide

a volume constant : g = =4

De ce fait si Qr < K le systéme évolue dans le sens direct soit ici la réaction d’estérification (et inversement).
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1\V. CONTROLE DE L’EVOLUTION DU SYSTEME
IV.1 Controle de la vitesse de réaction .

Influence de la température : Qu'il s'agisse de I'estérification ou de
I'nydrolyse d'un ester, une élévation de la température du milieu
réactionnel augmente la vitesse de réaction. Cela signifie que I'équilibre
est atteint plus rapidement (sans que la composition a I'équilibre soit
modifiée).

Utilisation d’un catalyseur: Un catalyseur est une espéce chimique, t
introduite dans le milieu réactionnel, qui a pour effet d'augmenter Ila

vitesse de réaction sans figurer dans I'équation de la réaction. Ce catalyseur permet d'atteindre plus rapidement I'état
d'équilibre sans changer la composition du milieu réactionnel a I'équilibre.

Dans les 2 cas la limite d’estérification reste identique, elle est seulement atteinte plus vite.

1V.2 Déplacement de I’équilibre : modification du taux d’avancement ou rendement

Le rendement de I'estérification est le rapport entre la quantité de matiére d'ester effectivement obtenue n¢ et la

Ner.
n

quantité de matiére d'ester que I'on obtiendrait si la réaction était totale n,. |n =
t

or si la réaction était totale on aurait: Ny = Xmax OU Xmax est égal a la quantité de matiére initiale de réactif limitant.
X 0,845 n
Donc:pn= —-F —x100= ——x100=84,5% 7n= ——=
0 1 n

n réactif limitant 0 (réactif limitant)

Si Nef = Xf = Xgq, C'est-a-dire si le systeme chimique atteint I'équilibre (la réaction peut étre arrétée avant) alors :

n= X -, (le taux d'avancement final) - i |a réaction est arrétée avant d'atteindre I'équilibre, Ner < Xretn < .
Pour modifier le rendement il faut utiliser le critere d ‘évolution spontané du systéme chimique. Il existe trois cas
possible pour un systéme chimique défini :

e  Utiliser un réactif en exces dans I’état initial (le moins cher si possible)

e Ajouter un réactif lorsque I'état d’équilibre est atteint.

e Eliminer I'un des produits au cours de la transformation.

Cas 1 : utiliser un réactif en excés dans I'état initial Acide + Alcool = Ester + Eau

Exemple mélangeons 2 mol d’acide pour 1 mol d’alcool, [E |nitial 2 1 0 0

soit le tableau d’évolution ci-contre : E. Final 2— x; 1-x X Xt
X2

Qr=——  =K=4 = ¥*=4x(2-3x+x?) = 3x*-12x+8=0 = x=0,845
(2 -x)(1-x)

==X 100= 2% ,100-845%
n réactif limitant 1
Cas 2 : A partir d’'un mélange stoechiométrique a I'équilibre, on ajoute une certaine quantité d’acide par exemple.
= le nouveau quotient de réaction est Qr’ < Qr,eq car le dénominateur est plus grand.
= Qr’' <K le systeme évolue dans le sens de I'estérification.
Tant que I'acide est ajouté, le systéme évolue dans le sens de son élimination et donc de la formation d’ester. Le
rendement augmente donc.
Cela marche aussi pour I’hydrolyse, il faut ajouter de I'eau.

Cas 3 : Par élimination d’un produit au fur et a mesure de sa formation.
Dans Qr, le numérateur reste petit et donc Qr < K. En éliminant un produit
le systeme évolue dans le sens de sa synthese jusqu’a épuisement du
réactif limitant. Le rendement augmente aussi.

En pratique, I"élimination de lester se fait par distillation fractionnée,
I’élimination d’eau se fait grace a un montage dit de Dean-Stark (voir
schémas ci-contre).

Remarque : Le rendement de l'estérification dépend peu du choix de
I'acide. En revanche il dépend nettement de la classe de I'alcool (67 % pour
un alcool primaire, 60 % pour un alcool secondaire, 5 % pour un alcool
tertiaire).
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