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Terminale S

Les réactions d’estérification et d’hydrolyse
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I - Les esters

1°) Présentation
Les esters sont des composés odorants, que l’on trouve en abondance dans les fruits mûrs (ananas, poire, banane…) et qui entrent souvent dans la composition des huiles essentielles, comme celle de la lavande. Ils sont utilisés dans la fabrication des parfums ou comme aromatisants dans l’industrie alimentaire.
Remarque : 
Si les chaînes carbonées sont des groupes alkyles linéaires ou ramifiés (ou groupe aliphatique), 
l'ester est dit aliphatique.

Si une des chaînes carbonées comporte un cycle benzénique (ou cycle aromatique), l'ester est dit aromatique.

2°) Nomenclature

( Exemples d'esters aliphatiques :
-














: méthanoate d'éthyle

-














: éthanoate de méthyle

( Exemples d'esters aromatiques :
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: benzoate de méthyle 
(à partir de l'acide benzoïque C6H5 ( COOH)
-














: éthanoate de benzyle 
(à partir de l'alcool benzylique C6H5 ( CH2OH)
II - Réactions d'estérification et d’hydrolyse d’un ester
1°) Réaction d’estérification
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Exemple : 

C6H5 ( COOH   +   C6H5 ( OH        =  
C6H5 - C






        +     H2O

   (acide benzoïque)     (alcool benzylique)


(benzoate de benzyle)




  (eau)
2°)
Etude expérimentale

( Neuf ampoules, hermétiquement fermées, remplies d'un mélange équimolaire (les réactifs sont présents dans les mêmes quantités, ici 1 mol) d'acide éthanoïque et d'éthanol sont placées dans une eau à 100 °C.

( A intervalles de temps réguliers, une ampoule est retirée de l'eau bouillante pour subir une trempe et l'acide acétique restant est dosé par une solution de soude.

( L'équation de formation de l'ester s'écrit :   

CH3 ( COOH  + CH3 ( CH2OH  =  









   +  H2O

( La quantité d'ester (éthanoate d'éthyle) formé nester se déduit de la quantité d'acide acétique initiale n0 et de celle restant na ; elle est définie par :

nester = n0 - na 

	N° du tube
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	t (en mn)
	0
	2
	4
	10
	20
	40
	100
	150
	200

	nester (en mol)
	0
	0,1
	0,26
	0,375
	0,485
	0,58
	0,65
	0,655
	0,66


( Courbe nester = f(t) 





III - La réaction d'hydrolyse d’un ester

1°) Réaction d’hydrolyse
2°)
Etude expérimentale

( La même expérience que celle pour l'estérification peut être menée à partir d'un mélange équimolaire (ici 1 mol) d'éthanoate d'éthyle et d'eau. La soude sert ici pour le dosage de l'acide acétique formé.

( L'équation de formation de l'ester s'écrit :


+  H2O  =  CH3COOH  +  CH3CH2OH

( La quantité d'ester restante nester se déduit de celle initiale n0 et de celle d'acide acétique formé na ; elle est définie par :

nester = n0 - na 

	N° du tube
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	t (en mn)
	0
	2
	4
	10
	20
	40
	100
	150
	200

	nester (en mol)
	1
	0,95
	0,87
	0,81
	0,76
	0,71
	0,685
	0,68
	0,675


( Courbe nester = f(t) :




IV – équilibre chimique d’esterification – hydrolyse d’un ester
1°) 
Mise en évidence expérimentale

· 0,1 mol. d’acide éthanoïque
●
0,1 mol d’éthanoate d’éthyle

· 0,1 mol d’éthanol
●
0,1 mol d’eau

· 2 goutte d’acide sulfurique
●
2 gouttes d’acide sulfurique

●
Après 1h30 de chauffage à reflux, verser le contenu des deux ballons dans deux béchers différents, chaque bécher contenant initialement 50 mL d’eau froide.

●
Ajouter à chaque mélange quelques gouttes de phénolphtaléine.

●
La quantité d’acide éthanoïque restant une fois la réaction d’estérification accomplie et celle formée une fois la réaction d’hydrolyse réalisée sont déterminées par titrage à l’aide d’une solution d’hydroxyde de sodium de concentration molaire Cb égale à 2 mol.L-1
Observations :

Il faut dans les deux cas exactement 16,6 mL de solution basique pour obtenir le virage de l’indicateur coloré. Les deux mélanges contiennent donc exactement la même quantité d’acide et, compte tenu des conditions opératoires, les mêmes quantités d’alcool, d’ester et d’eau.

Interprétation :

A l’équilibre, les deux réactions d’estérification et d’hydrolyse d’un ester ont lieu simultanément et à la même vitesse. 

2°) Quotient de réaction
La composition du système à l’équilibre peut être déterminée à l’aide du quotient de réaction Qr. La transformation n’ayant pas lieu en solution aqueuse, on admettra que Qr s’exprime en fonction des quantités de matière des réactifs et des produits (y compris l’eau).
Pour une réaction d’estérification, on peut écrire (V étant le volume du mélange réactionnel) : 
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A l’équilibre, Qr,éq est égal à la constante d’équilibre de la réaction soit :
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3°) Rendement


Remarque : Le rendement d’une réaction d’estérification dépend de la classe de l’alcool utilisé. Pour un mélange initialement équimolaire en acide carboxylique et alcool, le rendement de la synthèse de l’ester est : 
· 67% si l’alcool est primaire

· 60% si l’alcool est secondaire

· 5% si l’alcool est tertiaire

V - Contrôle de la vitesse de réaction


Un catalyseur est une espèce chimique qui augmente la vitesse d’une réaction mais elle n’apparaît pas dans l’équation de la réaction. 
Les ions H+ sont des catalyseurs de l’estérification et de l’hydrolyse d’un ester. Ils augmentent la vitesse des deux réactions inverses, ce qui permet d’atteindre plus rapidement l’état d’équilibre.
Remarque : La présence d’un catalyseur n’a pas d’influence sur la constante de réaction. La modification de la 
température a très peu d’influence sur la constante de réaction c’est pourquoi ces réactions sont dites athermiques.

IV - Contrôle de l’état final : augmentation du rendement
1°) Principe

Pour augmenter le rendement d’une transformation associée à une réaction d’estérification, il existe trois 
possibilités :


(
utiliser l’un des réactifs en excès dans l’état initial (le réactif choisi en excès dépend de son coût) ;

	nacide (en mol)
	5
	2
	1
	1
	1

	nalcool (en mol)
	1
	1
	1
	2
	5

	nester (en mol)
	0,95
	0,85
	0,67
	0,85
	0,95


· ajouter l’un des réactifs lorsque l’état d’équilibre est atteint ;

· éliminer l’un des produits au cours de la transformation, par exemple par distillation (le produit éliminé est le plus volatil).

2°) Interprétation : déplacement de l’équilibre
( Utilisation d’un des réactifs en excès

Supposons que l’alcool soit placé en excès par rapport à l’acide carboxylique (n > 1) :
	Equation chimique
	Acide       +       Alcool     =       Ester        +       Eau

	Quantité de matière dans l’état initial
	1 mol
	n mol
	0
	0

	Quantité de matière dans l'état final
	1 – xéq
	n – xéq
	xéq
	xéq


Le quotient de réaction à l’équilibre s’exprime par :
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La résolution de cette équation du second degré conduit à :
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Conclusion : Plus n est grand, plus xéq est grand, et plus le taux d’avancement ( = 
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( Ajout d’un des réactifs lorsque l’état d’équilibre est atteint

Une fois l’équilibre atteint, l’ajout de réactif provoque une diminution du quotient de réaction (car le dénominateur est plus grand) : le critère d’évolution spontanée (Qr’<K) nous permet d’affirmer que le système évoluera dans le sens direct : l’équilibre est déplacé dans le sens qui permettra une augmentation du rendement de la transformation chimique.

( Elimination d’un des produits au cours de sa formation

Lorsque l’un des produits est éliminé du mélange réactionnel au cours de sa formation, le quotient de réaction est maintenu à une valeur inférieure à celle de la constante de réaction K (l’état d’équilibre n’est pas atteint) : la réaction se poursuit jusqu’à épuisement du réactif limitant ou des deux réactifs : l’équilibre est déplacé dans le sens qui permettra une augmentation du rendement de la transformation chimique.
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Influence des ions oxonium H3O+ sur l’évolution de la quantité d’ester formé à partir d’un mélange équimolaire d’acide éthanoïque et d’éthanol maintenu à 100°C





Evolution temporelle de la quantité d’ester formé à partir d’un mélange équimolaire d’acide éthanoïque (1 mole) et d’éthanol


(1 mole) à différentes températures.
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