Estérification et hydrolyse : état d’équilibre

D_ ALCOOLS ET ACIDES CARBOXYLIQUES

1) Alcools voir aussi cours de 1ére

a) Descriptif

Un alcool contient le groupe caractéristique hydroxyle —CH lié a
un groupe alkyle

Un alcool se note généralement R—OH ou R— est le groupe alkyle,
L'atome de carbone lié au groupe —OH est le carbone fonctionnel.

La nomenclature d’un alcool est obtenue en remplacant le « e » final
de |'alcane de méme squelette carboné par la terminaison -ol, pré-
cédée si nécessaire du numeéro de I'atome de carbone lié au groupe
—OH.

b) Exercices

1) Nommer les alcools suivants

CH; CH
s o
CH3— CH—C—CH
CH;— CH—CH,—OH 3 3
3 2 1
OH

2) Donner la formule semi-développée de I'alcool suivant

2,2-méthylpentan-1-ol

2) Acides carboxyliques
a) Descriptif

Un acide carboxylique contient un groupe caractéristique carboxyle
' O

—C—0—H ou un atome de carbone est :
e d'une part, doublement lié a un atome d’oxygéne,
e d'autre part, lié a un groupe —OH.

Un acide carboxylique se note souvent :
o)

R—CO,;H ou R— C— OH (avec R : groupe alkyle).

| Le nom d‘un acide carboxylique est obtenu en accolant le mot |
« acide » au nom de l'alcane de méme squelette carboné dont le
« & » final est remplacé par la terminaison -oique.
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b) Exercice

Nommer I'acide suivant

CH; (I)
|

Donner la formule semi-développée de I'acide 2-méthylbutanoique

II) LESESTERS

1) Présentation

Les esters sont des molécules odorantes présentes dans les produits naturels (banane, lavande, coco....... ). Leurs utilisations

industrielles sont vastes : essence de parfum, arome alimentaire, solvant...

2) Groupe caractéristique

Le groupe caractéristique est —C—0—
I

La formule d’un ester estF— %—D—R' carbonée.

o

3) Formule d’un ester
* R estun atome d'hydrogene ou une chaine

0 * R'estune chaine carbonée exclusivement
4) Nomenclature

Un ester est le produit de la réaction entre udeacarboxylique et un alcool (voir 111).0On retroudenc
dans la formule d'un ester un groupe d'atomes Yelgalacide carboxylique (groupe carboxyldte-
COO—) et un groupe alkyl®'— venant de l'alcodR'—OH. Un ester se présente donc comme un
carboxylate d'alkyle. La nomenclature des estdrdéuite de

cette analyse. 20
EHB—E
Méthode a appliguer: Exemple : 271N 0-CH,- CH,- CH,
— ! 2 37
1) Repérer le groupe caractéristique ester . +
2) Le carbone qui est relié doublement a 'oxygene est IéThaﬂUE“E.'jE Prop !F'E.

3)
4)
5)
6)

numéroteé 1
Le carbone relié simplement a I'oxygéne est lusanaméroté 1

La partie gauche ici correspond a I'acide carbapgi acide éthanoique elle est nommée éthanoate
La partie droite a un alcool le propanol elle eshmée propyl.

Les deux parties du nom sont reliées par « de »

Exercices

Donner le nom de l'ester, préciser I'acide et I'alcool dont il dérive.

CH3;—C— O — CH,—CH,— CH — CH;

CH Donner la formule de I'ester : butanoate de 1-méthyléthyle
3

0
I
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Donner le nom de I'ester suivant :

CH

3
| #0

CH,-C -CH-.-C
3 I 2 “~0-CH- CH

CH |

3

[2H3

1)

1) Estérification

a)

ESTERIFICATION ET HYDROLYSE DES ESTERS

Définition et équation

L'estérification est la réaction entre un acide carboxylique et un
alcool. Cette réaction conduit a un ester et a de l'eau.

0] 0
R—C—OH + R—OH = R—C—O0—R + H,O()
acide + alcool = ester + eau
b) Exercice

Ecrire I'équation entre I'acide éthanoique et le butan-1-ol préciser le nom de I'ester formé

2) Hydrolyse

a)

Définition et équation

carboxylique et d’un alcool.

Lhydrolyse d’un ester est la réaction inverse de |'estérification. La
réaction entre un ester et I'eau conduit a la formation d‘un acide

0] 0]
R—C—O—R + H,O() = R—C—OH + R’fOH
ester + eau = acide + alcool
b) Exercice

Ecrire I'équation d'd’hydrolyse du 2-méthylpropanoate d’'éthyle

V)

1) Equilibre dynamique

Les deux réactions estérification et hydrolyse évoluent vers le méme état d’équilibre.

C’est un équilibre dynamique dans lequel les deux réactions inverses I'une de l'autre se produisent simultanément et dont les

CARACTERISTIQUES DE L’EQUILIBRE ESTERIFICATION ET HYDROLYSE

réactifs et les produits coexistent dans des proportions constantes.

L’équilibre est atteint lorsque les vitesses des réactions d'estérification et d’hydrolyse sont égales. Il est alors produit autant de

réactifs par la réaction directe qu’il en est consommé par la réaction inverse.
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2) Calcul de la constante d’équilibre
On considere la réaction d’équation
acide + alcool = ester +eau

Le volume de liquide du milieu réactionnel est V. Déterminer la constante d’équilibre de la réaction ci-dessus.

Exemple : on fait réagir 1 mole d’acide éthanoique et 1 mole d’éthanol (alcool primaire). : on obtient le tableau d’avancement

ci-dessous.
équation CH3CO,H(¢) + CHyCH,0H(£) = CH4CO,CH,CH4(¢) + H,0(¢)
stat avancement | quantités de matiére

x (mol) _ {mol)

initial 0 . 1,0 0 P
inter- p o
médiaire X 10-x 10-x X X
équilibre Xeq=087 | 0,33 0,33 0,67 i 0,67

1) De quel type est le mélange des réactifs ?
2) Déduire de ce tableau la valeur de la constante d’équilibre K
3) Déterminer le taux d’avancement final.
4) On fait réagir n mole d’acide éthanoique et n mole d’éthanol (alcool primaire), donner la composition du systéme
chimique a I'équilibre . En déduire la valeur de la constante d’équilibre puis le taux d’avancement final.
Conclusion

3) Propriétés de la réaction d’estérification et d’d’hy drolyse

On retiendra que les réactions d’estérification et d’hydrolyse sont :

e Lente
e Limitée

e athermique

Commentaires :
X)_ CONTROLE DE LA REACTION
1) Controle de la vitesse
a) Influence de la température :

e Laréaction est athermique donc sa constante

nester{mm}

d’équilibre est indépendante de la
température. 067 |-
La modification de température est sans effet
sur le taux d’avancement.

e Par contre son élévation permet d'atteindre

I'état d’équilibre plus rapidement sans le f
modifier.
Commenter le hi [ POl o dfostorification
. graphique ci-contre. — reaction d'estérification
J  avec ajout d'un catalyseur
b) Influence d’un catalyseur e e
« Un catalyseur est une espece chimique qui augmente la vitesse d’une réaction (
chimique sans apparaitre dans la réaction chimique. | :/" ‘estérificatior
«  On utilisera de I'acide sulfurique concentré de formule H2SO4 (1) ;// S At
Dans la nature les réactions d’'estérification sont catalysées par des enzymes. 0 1 Hl}ﬂ F(h

Influence d'un catalyseur sur
I'évolution de la quantité d'ester forme & partir d'un
mélange éguimolaire d'acide éthanoigue
d'éthanol maintenu & 100°C.
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2) Rendement d’une transformation chimique
3) Contrdle de 'avancement final

a) Influence de la nature des réactifs

La constante d’équilibre dépend de la nature dedtifé. Dans I'équilibre estérification hydrolyse, il
dépend trés peu de la nature de I'acide, mais begute la classe de I'alcool utilisé.

Pour un mélange équimolaire acide + alcool le ramadd de I'estérification est de 67% pour un alcool
primaire, 60% pour un alcool secondaire et 5% poualcool tertiaire.

b) Influence des proportions initiales de réactifs :

1. Analyser le tableau ci-contre.

Conclure i
2. Application du critére d'évolution spontané. Quantites initiales ,jn“"?'_a Taux
= ] - . (mol) Pequilibre | d’avancement
On considere un mélange constitué de (voir le tableau page 4) (mol) final
. 1 2 nacide nalcool no
n(acide) ¢q =n (alcool) egg == et n(ester)eq = N(€aU)eq = =
3 3 0,67 0,67
Calculer la constante d'équilibre K "
d 1 2 0,84 0,84
On ajoute une mole d'acide au systeme précédent. Calculer = 5
2 1 0,84 0,84
Q ri =
En déduire le sens de la réaction chimique = i 0,90 0,90
Compléter le schéma ci-dessous : 3 1 0,90 0,90

v

¢) Influence de I'élimination d'un des produits de réaction

1) Que se passe —il si par un moyen physique on extraire un des produits (ester ou eau) du milieu réactionnel ?
2) Application du critere d’évolution spontané

On considéere un mélange constitué de (voir le tableau page 4)

n(acide) eq =n (alcool) eq =% et n(ester)eq = N(€auU)eq :§

On enleve 0,1 mole d’ester . Calculer Q i
Conclure et compléter le schéma ci-dessous.

v

EN RESUME Contréle d’une réaction chimique

v Le contrdle vise a améliorer le rendement et la vitesse de la réac-
tion.

Pour augmenter le rendement d’une réaction d’estérification, on peut:
— introduire en excés un des réactifs;

— éliminer un des produits au fur et a mesure de sa formation.

Pour augmenter la vitesse d’une réaction, on peut:
— élever la température du milieu réactionnel;
— ajouter un catalyseur au milieu réactionnel.

Généralement on chauffe le milieu

réactionnel et on ajoute un catalyseur.
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Techniques expérimentales utilisées

1) Chauffage a reflux

II) Montages permettant d’extraire les produits for

Appareil de Dean et Stark (pour extraire I'eau)

més

-

y

cau --—=

condenseur a eau -

eau —p—
ballon 4% ] |
chauffe-ballon —- L m
mélange ———
réactionnel ]
D
support —

élévateur

Chauffage a reflux avec condenseur ou
réfrigérant a eau.
Le long du condenseur, la température diminue
grace a la circulation d’eau froide. Les vapeurs
se condensent et refluent dans le ballon.

Eprouveite

chanfe.
bullon

Extraction de I'ester par distillati  on

. Cette technique n’est utilisable que si la température de
I'ester est inférieure a celle des autres constituants du
mélange.

Par exemple ,pour la synthése du méthanoate de méthyle

0 «r(acide méthanoique) = 100,7C ; 8 ¢n(méthanol)= 63,5C.
0 ¢v(méthanoate de méthyle) = 31,5T et 6 ¢y(eau)= 100C
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