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Introduction

L'estérification a été etudiée pour la premiere fois en 1861 par Berthelot et Armand Péan de Saint-
Gilles. 1ls ont montré que la réaction d'estérification s'accompagnait de la réaction inverse :
I'nydrolyse de l'ester. Il s’agit donc d’une réaction équilibrée.

Les esters (comme ’acétate d’isoamyle?) sont des espéces chimiques qui se caractérisent souvent par
une odeur fruitée. lls sont présents dans les fruits, entrent dans la composition d'huiles essentielles.
Leur synthése est meilleur marché que leur extraction. De ce fait, ils sont utilisés dans la fabrication
de parfums (pour champoings, savons, déodorants...), d'ardmes alimentaires (yaourts, yaourts
liquides, sauces diverses...)

Certains esters sont également des constituants de phéromones d’insectes (Ex. : ’acétate d’isoamyle
chez l'abeille).

Objectifs - Plan

Realiser I'estérification de I'alcool isoamylique avec un montage a reflux (Manip n°1)

Montrer que la réaction d’estérification est un équilibre chimique avec la réaction
d’hydrolyse. (Manip n°2)

Réaliser la synthése et I’extraction du formiate d’éthyle avec un montage a distillation
fractionnée (Manip n°3)

Fabrication d’un savon a partir d’'une huile alimentaire et mise en évidence de 1’action
moussante (Manip n°4)

Généralités

Un ester résulte de la réaction entre un acide organique et un alcool selon I'équilibre suivant :
Acide + Alcool === Ester + Eau

L'équilibre est atteint plus rapidement par chauffage et par I'utilisation d'acide sulfurique comme
catalyseur. L’¢élévation de température ne modifie pas la composition de 1’équilibre car les réactions
d’estérification et d’hydrolyse sont athermiques.

Le rendement de ’estérification dépend tres peu de la nature de 1’acide carboxylique mis en jeu, mais
dépend nettement de la classe de 1’alcool utilisé.

On peut améliorer le rendement de I’estérification de plusieurs fagons :
- En introduisant I’un des réactifs en exces,
- Par extraction de I’ester ou de 1’eau formée,
- En utilisant un anhydride d’acide ou un chlorure d’acyle (réaction totale et exothermique).

Une application industrielle importante des esters lorsque ceux-ci sont a longues chaines carbonées
(ester d’acides gras ex. : triglycérides) est la fabrication de savons.

Conclusion

Les réactions d’estérification et d’hydrolyse constituent un exemple de réactions inverses menant a
un équilibre chimique. C’est un exemple de choix pour illustrer le contrdle de réactions chimiques en
TS.

? L'acétate d'isoamyle est un ester présent dans les huiles essentielles d'eucalyptus, de bergamote, de jasmin, ainsi que
dans la banane.



Montages utilisés

1° Montage a reflux

1. Réfrigérant ™~
2. Ballon a fond plat )
3. Milieu réactionnel 5b
4. Barreau aimanté

5a Entrée de I'eau

5b Sortie de I'eau

6 Plaque chauffante avec Agitation magnétique A

2° Montage a distillation fractionnée

Thermomeétre
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ok éprouvette

Ballon
distillat

Chauffe ballon

Fierres ponce




Protocoles opératoires

1° La réaction d'estérificatiord e | 6 al c¢ o o(Manip °@)& 8dymini q u e

Dans le ballon introduire :

120,0 mL d'alcool isoamylique (3-méthylbutan-1-ol) (environ 0.18 mol)
110 mL d'acide acétique glacial (environ 0.18 mol)

120 gouttes d'acide sulfurique

1 Quelques grains de pierre ponce

Positionner le réfrigérant sur le ballon et adapter la circulation d'eau.
Solidariser le ballon au réfrigérant I'aide d'un clip et fixer I'ensemble au support a I'aide de pinces.

Porter a ébullition et chauffer modérément pendant 20 minutes. Stopper le chauffage, enlever le
chauffe ballon et laisser refroidir toujours sous reflux.

Plonger le ballon dans un cristallisoir contenant de I'eau froide environ 2 minutes avant
I'ouverture.

1.1) EXTRACTION DE [ESTER(MANIP N°1) 2 6 MIN

Démonter le réfrigerant et verser dans le ballon 100 mL d'une solution concentrée de chlorure
de sodium
Agiter modérément. Transvaser dans une ampoule a décanter et laisser décanter.

La phase organique contient | 0ester form®.
La phase aqueuse cont i e ettlecataysenrc(H,SO)d daci de

Extraire et jeter la phase aqueuse, puis ajouter a la phase organique environ 50 mL d’une solution
saturée d’hydrogénocarbonate de sodium. Agiter le mélange dans I’ampoule puis laisser

décanter puis rejeter soigneusement la phase aqueuse.

Recueillir finalement la phase supérieure (phase organique) dans un erlen propre et sec.

1.2) SECHAGEDE LEESTER(MANIP N°1) ¢ 8-10MIN

L'ester obtenu contient encore des traces d'eau qu'il faut d'éliminer.
Ajouter 1 g de sulfate de sodium anhydre dans I’erlen et agiter doucement pendant quelques
minutes.

Filtrer et recueillir dans un tube a essais ou un erlen propre et sec préalablement taré, puis peser.

Odeur de cet ester :  arbme banane.

Résultats
Masse doester obtema &99g

Indice de réfraction mesuré : n20" = ¢ &8%0 3

% Cf Annexe pour les valeurs de la littérature



Calcul du rendement :

Vy (acide). u(acide) 10 = 1,05

ide’) = = 0.175 l
™o (acide) M(acide) 60.05 mo
V, (alcaol) = plalcoal 20=0.81
ng(alcool) = o ) - ul j= = 0.184 mol
M(alcool) 88.15
Les quantit®s dobébacide et dbébalcool sont sensi
quasi-équimolaires.
miester) 16
ng(ester) = = 0.123 mol

M(ester) 13019

Les réactifs étant équimolaires au départ, on peut calculer le rendement de la réaction

parrapportal 6un ou:" | dautre
100 n(ester) 0 0.123 .
= - — W —
P ng(alcool) 0.18 ’
CONCLUSION
Le rendement en ester eglutétf ai bl e car | a r®action nbéest pa

efficacement est dobéextraire un des produits a
(montage DearSt ar k) soit an sex ttreampt®rladt eusrtee rd 6s®b ul | i
alors un montage ° distillation fractionn®e.
do®t hyl e.

2°Synth se et extr acManpm°3)d a0 nfinorrlGmirat e do ®t |
préparation montag

H —COOH + CHy, — CH,0H S H — CO0 — CH, — CH, + H,0

Dans un ballon, introduire :

- 20 mL d’acide formique

- 30 mL éthanol

- Une vingtaine de goutte de H,SO,4 concentré
- Quelques pierres ponce

Faire le montage de distillation fractionnée en n’oubliant pas la circulation d’eau. Lorsque la T° en
téte de colonne se stabilise a environ 54°C, c’est bien le formiate d’éthyle que 1’on recueille alors
dans I’erlen a la sortie du réfrigérant. Si, au niveau du chauffeballon, vous avez choisi une
température juste supérieure au point d’ébullition de I’ester (Ex.; 65°C), alors quand tout le
formiate d’éthyle a été distillé,la température en téte de colonnéescend légerementsigne que
la distillation est terminée Ceci est dlau fait que la température dans le ballon n’est pas
suffisante pour distiller les produits restnts (acide sulfurique, eau et exces d’acide acétique).
Dans le cas ou vous avez choisi une température bien supérieure a celle de ’ester et aux autres
produits, alors apres passage de I’ester, la température doit continuer de croitre.

Tarer I’erlen avant le début de la manip afin de pouvoir déterminer la masse m d’ester obtenu.



Résultats
Masse dboester omté?’él’gg....g

Indice de réfraction mesuré : n2" = gl (9
Calculdurendement( | 6 al cool est en d®f aut)
n(ester) 0.465
p=100% —7——= #—————— = 90,60
ng(alcool) 0514
CONCLUSION
Le rendement en estee s t ®l ev ®, ce qui montre que | 6on

doest®rification (+22.6% par rapport au mont a
distillation fractionnée.

* Cf Annexe pour les valeurs de la littérature



3*Montrer gue | a r1o®ast uniéguiibrecldirigdav@alai réactiona t
déohydr ol ys e(255MmM,ab+l0ppounlds2i)sages)

1. But

Cette expérience a pour but d’expliquer I’obtention d’un faible rendement lors de la premiére
expérience (estérification avec reflux) en montrant que le milieu réactionnel est le siége d’un
équilibre chimique entre 2 réactions chimiques simultanées qui s’opposent : estérification/hydrolyse.

Pour une question de temps, nous ne pouvon

doest ®ri el ¢t &t iden | &thyddno lcyhsoei sdea lidcas tded®t udi

d
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hydrolyse de | 6ester synth®tis® | ors de

2. PRINCIPE DE LA METHODE (DE BERTHELOT)

Un mélange équimolaire d’acide d’isoamyle et d’eau, additionné d’acide sulfurique concentré n’est
pas homogeéne, il n’est donc pas possible de la répartir par pipetage en plusieurs échantillons
identiques comme le préconise la méthode de Berthelot pour I’étude de la réaction d’estérification.

On étudiera donc uniquement 1’état final apres 45 min d’agitation a 40°C.

3. PROTOCOLE

Dans un erlen, introduire :

- 1= 0.20 mol d’acétate d’isoamyle (= 21,8 mL)

- 1;=0.20 mol d’eau (3,6 mL)

- 1 mL d’acide sulfurique concentré + déclencher le chronométre + barreau aimanté +
condenseur a air.

Placer I’erlen dans un bain-marie a 40°C et sous agitation.

Apres 45°C min environ, verser dans le mélange réactionnel 50 mL d’eau froide (idéalement
glacée) + les eaux de ringage de 1’erlen + phénolphtaléine et doser par la soude a Co =2 M.

Soit Vgq le volume de soude équivalent versé.

Déterminer le volume de soude nécessaire au dosage de 1’acide sulfurique présent dans le milieu.
Pour cela, préparer un erlen avec :

- 23 mL d’eau + 1 mL d’acide sulfurique concentré, homogénéiser et doser avec la solution de
soude a 2M. Soit v le volume de soude versé et correspondant a la quantité d’acide sulfurique
initialement présente.

La quantité d’acide acétique apres 45 min est Mien, co,m(45) = Cp * [V;q —v)

La quantité d’ester restante apres 45 min est
M acérats isoamyle) (45:] =My — NcH, coLH) (45:]

CONCLUSION

On constate que | e rendement de I|laréacact i
nébest donc pas totale.

er
a

on



4°Fabricat.i
®vi dence d

0
e | 6action moussante (Manip nA

1. BuT

Cette expérience a pour but, d’une part, de montrer une application de I’utilisation des esters d’acides
gras pour former un savon au moyen d’une réaction de saponification et d’autre part, de montrer que
I’action moussante d’un savon dépend de la dureté de I’eau.

2. PRINCIPE ET DEFINITION

La saponification est 1’action des ions hydroxyde sur un ester ; elle donne un alcool et un ion
carboxylate selon :

Totale

R—CO0—-R'+ HOT—— R—C0O0” + R'—0H

La réaction estlente ettotale, contrairement a la réaction d’hydrolyse, elle se poursuit jusqu’a
disparition du réactif en défaut.

@ Un savon est un mélange de carboxylates de sodium ou de potassium, de formule
R-COO™ M", dont les chaines carbonées R sont non ramifiées et possédent généralement
plus de 10 atomes de carbone. (Savon « dur » si M* = Na" ; savon « mou » si M* = K%)

3. PROTOCOLE DE FABRICATION DU SAVON

1. Dans un ballon de 250 mL, introduire a [’aide d’éprouvettes graduées :
- 20 mL de soude a 10 M,

- 15 mL d’huile alimentaire,

- 20 mL d’éthanol a 90°C,

- Quelques grains de pierre ponce.

2. Placé le ballon dans un montage a reflux pendant environ 15 min.

3. Verser ensuite le mélange dans un écher contenant 100 mL de solution de chlorure de
sodium saturée : le savon précipite

4. Filtrer le mélange sur Bichner, et rincer le savon obtenu a 1’eau distillée,

5. Mettre a sécher sur un verre de montre ou équivalent. (A ce stade, le savon contient
encore de la soude, il n’est donc vraiment utilisable comme un savon du commerce).

4. MISE EN EVIDENCE DE LAMPACT DE LA DURETE DE L&EAU SUR LE&EFFET MOUSSANT DU
SAVON

5 tubes a essais (1), (2), (3), (4) et (5).

Dans (1) : 5 mL d’eau déminéralisée,

Dans (2) : 5 mL d’eau de Volvic (trés douce)
Dans (3) : 5mL d’eau de Vittel (dureté moyenne)
Dans (4) : 5 mL d’eau de Contrexville (trés dure)

On ajoute dans chaque tube 10 gouttes d’une solution savonneuse (2 a 3 g de savon dans
100 mL d’eau distillée, chauffée 1égerement pour homogénéiser).

n doéun savon 7 (sgpanificatiom)et migelen e hui | e
)



Agiter les 4 tubes : de la mousse n’apparait nettement que dans les 2 premiers tubes.

Dans le 5% tube contenant 5 mL d’eau de Contrexville, ajouter 2 mL d’EDTA a
1 M.

Aucun précipité ne se forme De plus, si I’on agite, une mousse abondante apparait.
L’EDTA donne avec les ions Ca®" un complexe soluble.

Les ions Ca2+ pi¢gés par ’EDTA ne peuvent précipiter avec les ions carboxylate qui
retrouvent leurs propriétés détergentes.

Remargue: c’est pour cette raison que I’EDTA est présent dans certaines lessives, ce qui
autorise 1’utilisation de cette dernic¢re avec des eaux de dureté élevée (eaux dites calcaires).

CONCLUSION

Une eau trop dure empéche un sdavde mousser.



ANNEXES

Alcool isoamylique

Synonyme : isopentanol

Nomenclature systématique : 3-méthylbutan-1-ol

Formule semi-développée :

Acétate d'isoamyle

Synonyme : acétate d'isopentyle

P

Nomenclature systématique : éthanoate de 3-méthylbutyle

Formule semi-développée :

Formiate d’éthyle

T

Synonyme : Areginal, éther formique

Nomenclature systématique : méthanoate d’éthyle

Formule semi-développée :

Matériel

2 Ballons de 50 mL,

2 chauffe-ballons

2 Réfrigérants droits,

1 Colonne vigreux

2 Plaques chauffantes + agitation
Pipette graduée de 10 mL
Ampoule a décanter
Compte-gouttes

Eprouvette graduée de 20 mL
1 petit Erlen pour le distillat,
1 bécher de 500 mL
Entonnoir, cristallisoir

Papier filtre

Film alimentaire
Thermométre,

Produits

Acide acetique

Alcool isoamylique
Formiate d’éthyle

Acide formique

Ethanol

Acétate d’iosamyle

Acide sulfurique concentré
Eau distillée

Na SO, anhydre
Phénolphtaléine

NaOH a 2M ou 4M
HCO3Na en solution saturée
NaCl en solution saturée
Huile alimentaire

EDTA 1M

eaux minerales
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Caracteristiques physicochimiques
Risques et regles de sécurité

Solubilité /

Masse x Ao PF PE n . . Conseils de
Nom molaire (g/cm’) ea; 3020((): ¢ (°C) (°C) a 20°C Toxicologie prudence
=]
Acide acétigue 60,05 1,05 ¥ 17 118 13716 [ ek N bien aérer
.
_ Alcool 88,15 081 25¢g/L  -117 131  1,4053 fx N
isoamylique |
Acetate 130,19 0,87 0 78 142 1,4003 E
d'isoamyle : |
=
Acide sulfurique 98,08 1,83 ¥ 10,3 337 &2 N
Formiate 7408 091 11g/100ml -79,7 543  1,3599
d’éthyle
Ethanol 46,07 0,789 114 78 1,3600 ﬁ
|
=
Acide formique 46,03 1,22 8,9 101 1,370 :_;:*5[ N

11



Quelques esters tres connus

Nowm

STRUCTURE

ODEUR OU PRODUIT(S)
CONTENANT CE COMPOSE

Acétate d’éthyle

Odeur dissolvant

Méthanoate d’éthyle

Odeur Rhum-sucré

Butanoate d’éthyle

Odeur Ananas

Acétate de butyle

Présent Pomme, banane

Acétate de 3-méthylbutyle

Odeur de banane

Phényléthanoate de 2-
méthylpropyle

Odeur Fleur d’églantine

Lactone g-nonanoigue

Odeur noix de coco

Ethanoate de paracrésyle

Odeur de fleur de narcisse

Ethanoate de 3-phénylpropyle

Odeur de Muguet

Ethanoate de benzyle

Odeur de fleur de jasmin

Acetate de linalyle

Odeur de lavande

Hédione

(voisin du jasmonate de méthyl)

Odeur de jasmin

Benzoate de méthyle

Odeur d’ceillet
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Quelques liens internet

http://fr.wikipedia.org/wiki/Ester
http://fr.wikipedia.org/wiki/H%C3%A9dione

http://www.leffingwell.com/

http://www.flavornet.org/
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