Ch 17
Les réactions d’estérification et d’hydrolyse
Avril 08

I. Définitions.

1. Rappels de nomenclature (de la 2nde et de la 1ère S)

a. Alcanes : hydrocarbures saturés de formule brute CnH2n+2 où n est un entier.

Les 6 premiers sont à connaître :

n = 1 ( CH4 : méthane,

n = 2 ( C2H6 : éthane

n = 3 ( C3H8 : propane

n = 4 ( C4H10  : CH3 - CH2 – CH2 – CH3   butane   et   
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 2 – méthylpropane.

n = 5 ( C5H12 : pentane

2. Groupes alkyles.

C’est le nom donné aux groupes ramifiés issus d’un alcane ayant perdu un atome d’hydrogène et pouvant se greffer sur une chaîne carbonée.

Nombre d’atomes de C
Groupe alkyle : - CnH2n+1

1
- CH3
méthyle

2
- CH2 – CH3
éthyle

3
- CH2 - CH2 – CH3

[image: image2.wmf]- CH – CH

3

CH

3


propyle
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4
- CH2 - CH2 – CH2 – CH3
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Butyle

1-méthylpropyle

2-méthylpropyle

1,1-diméthyléthyle

3. Alcools saturés de formule brute CnH2n+1OH

Le groupe OH (groupe hydroxyle) est porté par un atome de carbone tétravalent, c’est à dire formant 4 liaisons simples.

Le nom de l’alcool s’obtient à partir du nom de l’alcane ayant même chaîne carbonée et en remplaçant le e final par « ol ».

Ce suffixe est éventuellement précédé d’un numéro indiquant sa position sur la chaîne carbonée.

L’alcool est primaire si l’atome de carbone fonctionnel (celui qui porte le groupe hydroxyle –OH) est lié à un autre atome de carbone au plus.

L’alcool est secondaire si l’atome de carbone fonctionnel est lié à 2 autres atomes de carbone.

L’alcool est tertiaire si l’atome de carbone fonctionnel est lié à 3 autres atomes de carbone.

Ainsi on a : 

Alcool : R’ - OH
Nom
Classe

CH3OH
méthanol
Primaire

CH3 - CH2OH
éthanol
Primaire

CH3 - CH2 – CH2OH
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propan – 1 - ol

propan – 2 - ol
Primaire

Secondaire



CH3 - CH2  - CH2 – CH2OH

CH3 - CH2  - CHOH – CH3
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butan – 1 – ol

butan – 2 – ol

2 – méthylpropan – 1 – ol

2 – méthylpropan – 2 – ol
Primaire

Secondaire

Primaire

Tertiaire

4. Acide carboxylique 

De formule générale R-COOH il porte un groupe – COOH 
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(groupe carboxyle) en fin de chaîne

carbonée. L’atome de carbone de ce groupe carboxyle porte le numéro 1.

Le nom de l’acide carboxylique dérive du nom de l’alcane ayant même chaîne carbonée où le e final est remplacé par la terminaison « oïque ».

Ainsi on a :

HCOOH
Acide méthanoïque ou formique

CH3 - COOH
Acide éthanoïque ou acétique

CH3 - CH2 – COOH
Acide propanoïque

CH3 - CH2 – CH2 – COOH
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Acide butanoïque ou butyrique

Acide 2-méthylpropanoïque

II. Réaction d’estérification.

1. Définition

C’est le nom donné à la réaction entre un acide carboxylique et un alcool : elle donne naissance à un ester et à de l’eau.

acide carboxylique
+
alcool
=
ester
+
eau

R - COOH(l)
+
R’ - OH
=
R – COOR’
+
H2O

R 
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2. Nomenclature des esters.

Le nom de l’ester s’obtient de la façon suivante :

Préfixe = nom de l’acide sans oïque
oate de 
nom du groupe alkyle de même chaîne carbonée que l’alcool

3. Exemples :

Voir celui du TP.

L’acide éthanoïque et le propan-1-ol réagissent pour donner de l’eau et de l’éthanoate de propyle.

Le propanoate de méthyle est le nom de l’ester obtenu par action de l’acide propanoïque sur le méthanol.

Exercice conseillé : rechercher les noms et les formules semi-développées des esters ayant 5 atomes de carbone et indiquer de quels acides carboxyliques et de quels alcools ils sont issus.

4. Hydrolyse d’un ester.

L’hydrolyse d’un ester est le nom donné à la réaction entre un ester et de l’eau et qui conduit à la formation d’un acide carboxylique et à un alcool.

C’est la réaction inverse de l’estérification.

III. Caractéristiques de ces transformations.

1. Estérification et hydrolyse sont des transformations LENTES.

A froid et sans catalyseur il faut plusieurs mois pour atteindre l’état d’équilibre final.

On peut augmenter la vitesse volumique de réaction :

· En chauffant (voir cinétique du début d’année)

· En utilisant un catalyseur = espèce chimique qui augmente la vitesse de réaction sans figurer dans l’équation de la réaction et sans modifier l’état final d’équilibre. Avec un catalyseur on aboutit plus vite au même état d’équilibre que sans catalyseur.

· En chauffant et en utilisant un catalyseur.

On dit que : 

Température et catalyseur permettent le contrôle de la vitesse volumique de réaction.

Attention : le facteur cinétique « concentration des réactifs » ne peut pas être évoqué ici car les réactifs sont des corps purs.
2. Estérification et hydrolyse sont des transformations LIMITEES (non totales)

Dans l’état d’équilibre final coexistent les 4 espèces chimiques : acide carboxylique , alcool, ester et eau, qu’il s’agisse de l’estérification ou de l’hydrolyse.

La composition de cet état final dépend de la composition initiale et de la nature des réactifs.

Au cours de ces transformations il n’y a jamais disparition totale du réactif limitant.

Ceci peut s’expliquer par l’existence de la réaction inverse qui produit les réactifs consommés par la réaction dans le sens direct.

Par exemple, l’estérification consomme de l’acide carboxylique  et de l’alcool pour former de l’eau et de l’ester mais l’hydrolyse de ce dernier reforme de l’acide carboxylique  et de l’alcool.

On aboutit à un équilibre dynamique où une des réactions consomme les produits formés par l’autre.

3. Rendement de la transformation.

C’est par définition le rapport entre la quantité d’ester formée réellement (masse ou quantité de matière) divisée par la quantité de matière qui serait obtenue si la transformation était totale.

Il est souvent exprimé sous forme de pourcentage.
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 (ou en quantités de matière)

C’est aussi le taux d’avancement final de la transformation.

(f = 
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IV. Contrôle de l’état final d’un système.

1. Exemple expérimental.

Pour un acide carboxylique  particulier (acide éthanoïque par exemple) et pour un alcool particulier (éthanol par exemple) en partant d’un mélange équimolaire d’acide et d’alcool, on obtient un état final avec 33% d’acide carboxylique , 33 % d’alcool, 67% d’ester et 67% d’eau.

Plus précisément :


Avancement
acide carboxylique 
+ 
Alcool
=
 Ester
+ 
Eau

Etat initial
0
ni(ac) = 1 mol
ni(al) = 1 mol
0
0

Etat final
xf
ni(ac) - xf = 0,33 mol
ni(al) - xf = 0,33 mol
xf = 0,67 mol
xf = 0,67 mol

Avt maxi
xmax
ni(ac) – xmax = 0
ni(al) - xmax = 0
xmax
xmax

2. Quotient de réaction.

Le volume du mélange est V et on suppose qu’il ne varie pas au cours de la réaction.

L’eau est un produit de la réaction et le mélange n’est pas aqueux : l’eau n’est pas en excès.

En conséquence l’eau figure dans l’expression du quotient de réaction contrairement à ce qui se passait pour les solutions aqueuses.

Ainsi :

Qr,i = 
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Qr,f = 
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Où K est la constante d’équilibre associée à l’équation écrite ci-dessus.

3. Excès de réactif.

Supposons que lorsque l’équilibre est atteint on ajoute l’un des réactifs (soit l’acide carboxylique , soit l’alcool).

La valeur de Qr était de 4 avant cet ajout ; en ajoutant de l’acide carboxylique (par exemple) on augmente la quantité d’acide dans le mélange. Alors n(acide) > nf(acide) (valeur précédente = 0,33 mol)

( Qr devient inférieur à K (qui était la valeur de Qr avant l’addition d’acide).

( le système évolue dans le sens direct.

( la quantité d’ester produite augmente

( le rendement augmente car xf augmente mais xmax reste inchangé (l’alcool est maintenant en défaut car on a ajouté de l’acide).

On obtient le même résultat en partant d’un mélange non stœchiométrique.

Ainsi en partant de 2 moles d’acide carboxylique  et de 1 mole d’alcool on obtient xf = 0,85 mol au lieu de 0,67 mol avec 1 mole d’acide carboxylique  et 1 mole d’alcool.

Et en partant de 5 moles d’acide carboxylique  et de 1 mole d’alcool on obtient xf = 0,94 mol au lieu de 0,67 mol avec 1 mole d’acide carboxylique  et 1 mole d’alcool.

A retenir :

On augmente le rendement d’une transformation chimique associée à une réaction en utilisant un réactif en excès ou en ajoutant l’un des réactifs au cours de la transformation. On contrôle ainsi l’état final du système.

4. Elimination d’un des produits au cours de sa formation.

Supposons maintenant, qu’à partir de l’état d’équilibre cité en 1, on élimine l’un des produits qui se forment au fur et à mesure de la transformation.

(par distillation on élimine le plus volatil = celui dont la température d’ébullition est la plus basse).

Par exemple en éliminant l’ester (c’est souvent le cas) la quantité d’ester présente dans le mélange réactionnel diminue et devient inférieur à nf(ester) = 0,67 mol.

Alors Qr diminue et devient inférieur à K.

(  le système évolue dans le sens direct.

( la quantité d’ester produite augmente

( le rendement augmente car xf augmente mais xmax reste inchangé (on n’a pas modifié les quantités initiales d’acide carboxylique  et d’alcool).

Ainsi on peut déplacer l’équilibre jusqu’à la disparition totale du réactif limitant de façon à obtenir 100% d’ester au cours d’une distillation du mélange réactionnel (si l’ester est la plus volatile des 4 espèces chimiques).

A retenir :

On augmente le rendement d’une transformation chimique associée à une réaction en éliminant l’un des produits en cours de transformation. On contrôle ainsi d’une autre manière l’état final du système.

Si vous avez des questions : philippe.girondeau@ac-nancy-metz.fr
Exercices :

http://labolycee.org/2007-National-Exo3-Sujet-Ester-4points.doc
http://labolycee.org/2003-Pondichery-Sujet-Exo1-Esterification-6pts.doc
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