Réactions d'estérification et dhydrolyse

[-Rappel:

1)La chimie organique:
La chimie organique s'appelle aussi la chimie du carbone car tous les composés organiques contiennent I'élément carbone C.
L'atome de carbone a pour numéro atomique Z=6 ,sa structure électronique est : (K)? (L)* il a quatre électrons dans la couche
externe ,donc quatre électrons de valence , on dit qu'il est tétravalent .
Le modéle de Louis pour l'atome de carbone est: -7
Dans tous les composés organiques I'atome de carbone ne participe que par quatre liaisons avec les atomes voisins.

2) Les alcanes et les radicaux alkyls:

Les alcanes sont des hydrocarbures saturés de formule brute générale : C, Hansz

Nombre d'atome Formule Nom de
de carbone brute I'alcane
1 CH;, méthane

2 C,Hy éthane
3 C;HS propane

4 CsHyp butane

5 CsHy» pentane

6 CeH )4 hexane

7 C:Hs heptane

R CsHs octane

9 CoHag nonane

10 CigH2 décane

Les radicaux alkyles ont pour formule brute -C,, Han+1
Le radical alkyl dérive d'un alcane par perte d'un atome d'hydrogene.

Le nom du radical alkyl s'obtient a partir du nom de l'alcane correspondant en remplacant la terminaison "ane™ par

llylell
Exemples: Nombre d'atomes de L'alcane Son nom L'alkyl Son nom
carbones correspondant
| CH, méthane -CH; méthyle
2 C>Hg éthane -CsHs élh}"]L‘
3 CsHg propane -C;H; propyle
4 CsHyo butane -C4Hs butyle

3) Nomenclature des alcanes ramifies:

Le nom principal de I'alcane ramifié est donné par la chaine carbonée la plus longue que 1’0on le précéde par les nom des

radicaux alkyls classés par ordre alphabétique et numerotés en utilisant les plus petits nombres possibes.

Exemples:

CHa— (;H— CHz -CHs

“Hs 2-méthy] butane

_Hx

CH; - CH -CH - CH—CHs

CHs

CHs zHs

CH;-CH- (I'j—CHz--éH -~ CHy-CHs

CHs CHs

2,3-diméthyl pentane

5-ethyl™ 2,3 3-triméthyl heptane

II-Composés organiques oxygénés-réaction destérification:

La molécule d'alcool contient le groupement fonctionnel -OH appelé groupement hydroxyle.

1)Les alcools:
a) Définition:

La formule brute générale des alcool :R-OH.

_H-A

CHz = C = CH-CHs

CHs

2,2-diméthyl butane

7Hs
CHa— (IjH -CH ~CHz=CHs5

ICH-

3-éthyl 2-méthyl pentane

CIZH3 CHs
CHz - (FH -CH - C = CH-CH:

CH3_

CH3_

R- : est un groupe alkyl. -C, Hon+1

2,34 4-téiraméthyl hexane
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b) Nomenclature des alcools:
Le nom de l'alcool se déduit du nom de l'alcane correspondant (qui comporte le méme nombre d'atomes de carbones)
en remplagant le (e) dans la terminaison du nom de 'alcane par (ol).

Exemples:

méthane CHy  -------—--- > méthanol CH;-OH
éthane C;Hg =--=-------> éthanol C:Hs-OH
propane CiHg -----ceeeee = propanol C;H,-OH
butane CyHjg =========s= = butanol CsHq-OH

Pour les alcools ramifiés, la chaine carbonée principale est la plus longue chaine qui comporte le carbone fonctionnel et
pour préciser la position du groupe —OH sur la chaine carbonée on utilise le suffixe (ol) précédeé du plus petit nombre qui
indique la position du carbone fonctionnel sur la chaine carbonée principale.

Exemples:

T Y oH - oH :
HyC—CHy—CH,—CHy—CH,—OH H,c—cnz—cuz-éH—CH, “30-042—&"—0“2‘0”3
E pentan-1-ol E pentan-2-ol E pentan-3-ol E
s ssssssssssssssssssssnsssnnew A v snssnsssssssssnnnnnnsnnnnew N T T T e '
: CH,-CH-CH, : CHy-CH,-CH, : CHy~CH,~CH -CH,
E Propan-2-ol IO)"l' E propan-1-ol  OH E 2- méthylbutane -1-ol CH, OH E

i

: CHy =CH,-CH~CH~-CH,-OH ; L ;
E CH3 C;H, E CH3 - C- CH-—CH3 E

I
-diméthy %,
2-éthyl 4-méthylpentane- 1-ol CHg 33-dméthylutane-2-ol

...............................................................................................

On distingue trois classes d'alcools, les alcools primaires, les alcools secondaires et les alcools tertiaires.

Classe de |'alcool Alcool primaire Alcool secondaire Alcool tertiaire
H H 0

Formule générale R—C—0OH R—C—0OH R—%—OH
H R’ R'

Dans un alcool primaire, le carbone fonctionnel est lié a deux atomes d'hydrogéne.
Dans un alcool secondaire, le carbone fonctionnel est lié 4 un seul atome d'hydrogéne.
Dans un alcool tertiaire, le carbone fonctionnel n'est li¢ a aucun atome d'hydrogéne.
Exemple: le butanol C4HeOH posséde quatre isoméres:

—————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

: E E OH |
E.CH3 - CH; -CH; - FH:-. . CH:—CH:~— (;H - CH: , CH:—CH — CH,— OH - CH: - -Jlj_ CH-
| OH | OH i CH. : .
butan-1-ol ' butan-2-ol +  2-méthylpropan-1-ol : 2-méthvlbutan-2-ol
| T +  aleool secondaire, :  alcool primaire, i alcool tertiaire, |

2)Les acides carboxyligues:
a) Définition: L’acide carboxylique est un composé organique dont la molécule posséde le groupement fonctionnel

suivant:
;o ol |
_.E,_cf ou: —COOH appelé groupement carboxyle.
HERANS -
S ©
L pm
La formule brute générale des acides carboxyliques est : E R.-cq\ : R: groupe alkyle ou groupe aryle.
e 3 o __;

b) Nomenclature des acides carboxyligues:




Le nom de l'acide carboxylique se déduit de celui de l'alcane correspondant en remplagant le (e) dans la terminaison du
nom de l'alcane par (oique) que l'on le fait précéder par le mot "acide".

Exemples: -

méthane CH;  --—---—--> acide méthanoique U OOH

éthane C,H; ----------->acide éthanoique CH.-COOH

propane C3;Hg -----------> acide propanoique CH:-CH.-COOH

butane CyH;p ==-===mee== = acide butanoigque CH:;-CH,-CH, -CQOOH
pentane CsHyp -——-—-—--- > acide pentanoique (CH.-CH,-CH;-CH, -COOH

Remarque: Dans [e cas des acides carboxyliques on commence [a numérotation & partir du carbone fonctionnel qui se
trouve toujours au bout de la chaine.

Exemples: CH.
3 3 s |
3CH: ¢l toon CH;-CH-COOH C¢Hs-COOH
] CH:
) C_Hf . ) —a_m 4 . acide benzoique
Acide 2-2-diméthylpropanocique acide 2-méthylpropanoique
3)Anhydride de I'acide carboxyligue:
a) Définition:
La molécule de I'anhydride de I'acide carboxylique contient le groupement fonctionnel suivant:
(-f-0-¢ -} ou:  —CO-O-CO-
O o
La formule brute générale des anhydrides de l'acide carboxylique est :
P
R-c”
3%
R-C
~0

b) Préparation de |I'ahydride de I'acide carboxyligue:
La préparation de I'anhydride de l'acide carboxylique se fait a partir de I'acide carboxylique par chauffage a 700°C
et en utilisant un déshydratant (comme l'oxyde de phosphore P4O1p).
Pendant cette reaction il y'a élimination d'une molécule d'eau entre deux molécules d'acide.

o -
A P -
R-C” R
O } 5% > xﬁ? + H,O
IQ"H F00°C R-C_
R-CZ ~O
~0
Le nom de l'anhydride se dérive de celui de l'acide carboxylique correspondant en remplacant le mot acide par
anhydride.
Exemples:

A partir de l'acide éthanoique CH3-CO-OH on obtient I'anhydride éthanoique CH3-CO-O-CO-CHs.
A partir de I'acide méthanoique HCO-OH on obtient I'anhydride méthanoique HCO-O-OCH .
A partir de I'acide éthanoique CH3-CO-OH et l'acide méthanoique HCO-OH on obtient I'anhydride éthanoique et
méthanoique et CH3-CO-O- OCH.

4)Les esters:

a) Définition:

Les esters sont des composés organiques, ce sont generalement des liquides volatils caractérisés par une odeur
agréable.
La molécule de I'anhydride de I'acide carboxylique contient le groupement fonctionnel suivant:

La formule brute générale des esters est :

O
Rc” ou  R-COOR avec: R'#H
~0—FR'

b) Nomenclature:
Le nom de l'ester se compose de deux parties:
-La premiére partie se dérive du nom de l'acide correspondant en remplagant Ia terminaison’*oique’* par "'oate™.
-La deuxieme partie c'est le nom du radical alkyl -R' lié a I'atome d'oxygene.




Exemples: CH3-COO-CH,-CH,-CH,-CH3; éthanoate de butyle

CH: o ~
| o CH3 —Z
CHs-C —C
Y U0 -CHy O-CH-CH;
3 2.2-diméthypropancate de méthyle ithanoate de 1-méthyléthyle  CH;
CHs 0 i)
o CH3~CH,-C
CHs -CHz-C — 3= -
L O ~CH-CHy CH * NO-CH-CH,- CH
: CH; CH,
2, 2-dimétylbotancate de 1-méthylpropyle propancate de 1-methylpropyle

5)Reéaction d'estérification:
La réaction d'un acide carbosxvlioue avec un alcool condutt & la formation d'ester et d'eau. Cette réaction s'appele : esténfication .

/° | 7’
R-C + R-OH — R-C + H0

Y “ .
OH OR

Mécanisme de la réaction d'estérification:
Le marquage isotopique (utilisation de *°0 au lieu de **0 pour un alcool primaire) a permis de montrer que I'oxygéne de l'alcool se
retrouve dans I'ester et non dans I'eau .

0 0
& | * #
R-C, + R-0H — R-C_, + H20
OH OR'
Ceci s’explique par les coupures des liaisons de la maniere suivantes: __________________
N - 40 :
! R_C\ev + n-qJH. n-c:\ + HzO !
: JOH - OR :
1 L ;= 1

Drans une réaction d'esténfication la molécule d'acide pert le groupement -OH et celle d'alcool pert le groupement -H pour
condutre & un ester et une molecule d'eau

/P CH -::Z'f’m + H,0
Exemples: _ CH,-CH-0H — 1 2
Chy=¢ * ™™ ~0-CH-CH,
OH 2
oy 7 +H,0
/s : CH,-C
_ CH, -CH—OH = 3 2
CH, %H + Iy —CH xo_?H_C,Hl

CH,

II-Etude expérimentale de Ia réaction d'estérification :

1) Description de I'expéerience de Berthelot:
Cette étude a éeté réalisé par le chimiste francais Berthelot en 1862 dont le protocole expérimental est le suivant:
Un mélange équimolaire constitué d'une mole d'éthanol C,HsOH et une mole d'acide éthanoique CH3;COOH est
repartie apres homogénésation ,dans plusieurs tubes a essaies identiques scellées et placés a température constante
100°C .

100°C

Chanque tube contient:
&g donc 1mole de CH;COOH
46z donc 1mole de C2HsOH

Dans chaque tube démarre l'estérification et les divers échantillons évoluent en paralléle, de fagon identique.
Pour déterminer la nombre de moles d'ester formé a un instant t donné, on préléve un tube et on lui fait subir une
trempe dans glacée pour arréter la réaction puis on dose I’acide présent (restant) dans le tube a cet instant t a I’aide




d’une solution de soude de concentration connue.

-Si initialement on part de 1mole de CH3;COOH et 1mole de C,HsOH et si ” n” est le nombre de moles de CH;COOH
restant & l'instant t, n'=1-n : représente le nombre de moles de CH3COOH qui a réagit c'est a dire le nombre de moles
d'ester formé a l'instant t.

CH,COOH +C,H,0H = CH,CO0C H, +H,0
1 1 0 0
1-n’ 1-n’ n’ n’

t(h) 0 2 4 10 20 30 40 60 80| 100 | 150 | 200 | 300

n 1,082 0,74 062| 0,51 044 | 042 | 0,39)| 0,38]| 0,64 | 0,34 | 0,34 | 0,34
n | 0/018) 0,26| 0,38| 0,49 | 0,56)| 0,58| 0,61| 0,62 | 0,64 | 0,66 | 0,66 | 0,66

09 100°C

o067 g6k

D4Ff

0,2
0,1}
0

WV

A 1 L s ol s o oo n o 0 o Qa0 e8 o0 o o84 8
20 4060 80 100 200 300
Pour obtenir un mélange de composition constante a 100°C , on a besoin de 150heures , donc la réaction d'estérification

est une réaction lente

A I'état final la composition du mélange devient constante mais aucun des réactifs n'a disparu donc la réaction d'estérification est
limitée. (En plus c’est une réaction endothermique)_

2) Caractéristiques de la réaction d'éstérification:

La réaction d'estérification est une reaction lente , limitée et endothermique.
La limite de la réaction d'éstérification ne dépend que de la classe de I'alcool utilisé :

Clazze de l'alcaal La limite
Alcoo] primare 67%%

Alcoanl secondaire 60%%
Alcool tertiarre 5%

3) Les facteurs cinétigues de la réaction d'éstérification:
a) Infuence de la température:
On donne les résultats de I'évolution d'un systéeme équimolaire d'acide éthanoique et d'éthanol a différentes
températures.

r\n(ester]
h 200°C
' temperature | Temps mis pour atteindre
100°C la limite
100=c 150 hevres
200 24 heures

01g

: t(h)
| L4t Ly ..
10 al 100 -
L'élévation de la température du milieu réactionnel augmente la vitesse de la réaction d'estérification sans influer sur
la limite de I'éstérification.

a) Infuence du catalyseur::
En introduisant les ions H30™ (par quelques gouttes d'acide sulfirique) dans le mélange réactionnel on fait augmenter
la température sans influer sur la limite de I'éstérification.




[I-Etude expérimentale de la réaction d'hydrolyse:

1) Réaction d’hydrolyse:
La réaction d'hydrolyse est la réaction entre I'ester et I'eau pour donner I'acide carboxylique est I'alcool c'est la réaction inverse
de la réaction d'estérification.

7 /° .
R-C_ + Hy0 = R-C_ + R-OH
0 R( OH
2)Etude de la réaction d'hydrolyse:
En utilisant la méme méthode utilisée dans I'étude de I'étérification ,on peut suivre I'évolution de la réaction d'yhdrolyse

en dosant I'acide formé par une base de concentration connue ce qui permet de tracer la courbe de la variation de la quantité de
matiére d'ester restant en fonction du temps.

La courbe suivante représente la quantité de matiére d'ester restant en fonction de temps.

n
! T
0,66 [
0,2 -
0,1 [ t(h)
1] -1 1 1 =5 -1 = 3 1 1 1 | =y = | N 1
20 4060 80 100 200 300

La réactionn nd‘hydrolyse est une réactioon Ienten limitée. (et endothermique)
IMI-Equilibre chimique : estérification hydrolyse:

1) Notion d'équilibre : estérification hydrolyse:
La réaction d'estérification et la réaction d'hydrolyse sont deux réactions inverses I'une de l'autre ,elles se produisent en temps et
méme elles conduisent a un équilibre chimique .

0

. &
R_C\DH + R-OH —> R-Cc,  + Hg0
oOR
Cette transformation est caractérisée par sa constante d'équilibre:
_ [Rcoor],, x[H,0],,
[RCOOH],, x[R'OH],
Le quotient de la réaction:
[ester] [eau] _ nfe:zer}' "eau)

[alcool] [acide] ”(af,ggg,fj "M acide)
N.B. Dans le cas de l'estérification I'eau est un produit de la réaction et non pas un diluant sa concentration doit figurer dans
I’expression de K ou dans Q.
e 'utilisation de l'un des réactifs en excés (l'alcool ou bien I'acide) entraine la diminution du quotient de la réaction Q; il devient
Qr<K ce qui conduit a I'évolution du systeme dans le sens direct (sens de I'estérification) .
e L'élimination de I'un des produits (eau ou bien I'ester) entraine aussi la diminution du quotient de la réaction Q, il devient
Q<K' ce qui conduit a I'évolution du systéme dans le sens direct (sens de I'estérification) ..

2)les facteurs influencant I'équilibre :
a)Amélioration du rendement de I'estérification:
Le calcul du rendement permet de déterminer I'efficacité d'une synthése chimique de I'ester formé.
Or la réaction d'estérification est toujours accompagné de la réaction d'hydrolyse et ces deux réactions sont limitées, donc on a
toujours X¢<Xmax -
Le rendement de la reaction d'esterification est égal au rapport de la quantité de matiére du produit obtenue ney, par celle
n

exp

n

max
Remarque: le rendement de I'estérification dépend de la classe de I'alcool utilisé :
Pour les alcools primaires r= 67%
Pour les alcools secondaires r=60%
Pour les alcools tertiaires r=5%

maximale attendue Xmax : I =
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Remarque: Généralement la température d'ébullition de I'ester est inférieure a celle des autres constituants du mélange
réactionnel , pour cela on utilise le chauffage a reflux qui a pour but

-Le chauffage du mélange réactionnel.

- Eviter de perdre une partie des réactifs et des produits par vaporisation.

b)_facteurs influencant I'équilibre:

mélange réactionnel

et plerre ponce

chauffe- ballon

Infuence sur la vitesse de la réaction d'estérification

Infuence sur I'état final

Le systéme chimique atteint son état d'équilibre plus
rapidement sans influer sur sa composition finale soit:
-Par élévation de la température.

-En utilisant le catalyseur (H;O").

Pour déplacer I'équilibre dans le sens de la formation de
I'ester et augmenter le rendement de I'estérification on doit
Soit:
-eliminer I'un des produits : I’eau ou Dester.

-Utiliser de l'un des réactifs(l'alcool ou I'acide) en exces..

Pr.SBIRO Adelkrim

|dimanche 28 avril 2019 |
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