L'essentiel & connaitre sur I'estérification proprement dite ou
estérification de Fischer (alcool + acide carboxylique)

RCOOH + R'OH = RCOOR' + H:0

e Caractéristiques de la réaction :

- Lente (catalysée par les acides comme H2S040u APTS,

- Sensiblement athermique - pas d'effet de la température sur I'équilibre

- Limitée - Siles réactifs sont en proportion steechiométrique :

Rendement théorique (en réalité, taux d'avancement final) limité a :
» 66% pour les R'OH primaires donc constante d'équilibre environ égale a 4.

En effet K = [RCOOR'][H201/( [RCOOH][R'OH]) = 0.662/0.33%= 4
(car ici l'eau n'est pas solvant)

> 60 % pour les R'OH secondaires
» 5 % pour les R'OH tertiaires
A cause d'une réaction parasite : ROH forme un carbocation tertiaire qui se stabilise
par élimination pour former un alcéne.

e Comment déplacer |'équilibre ?
- Mettre un des deux réactifs en exces s'il peut tre éliminé facilement ensuite (cas de I'éthanol).
- Eliminer I'eau au fur et a mesure de sa formation : entrainement hétéroazéotropique par
hydrodistillation (voir Dean-Stark ci-dessous - méthode tres générale)
- Distiller I'ester au fur et d mesure de sa formation (voir schéma ci-dessous : limité au cas ol l'ester
est I'espece chimique a plus basse température d'ébullition)
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Doc. 10. Lors de la synthése du métha- + eyclohexane

noate d’éthyle HCOOC,Hs, la réac-
tion d’estérification est favorisée par
distillation de l'ester au fur et a mesure
de sa formation :

Doc. 11. Lors de la synthése de I’étha-
noate de 3-méthylbutyle, la réaction

G, (HCOOC,Hs) =54 °C d’estérification est favorisée par éli-
G:,(HCOOH) = 101 °C mination de l’eau a I’aide d’un appa-
G:p(CoH50H) =78 °C reil de Dean et Stark, I’eau et le cyclo-

et: Gs(H,0) =100 °C hexane formant un hétéroazéotrope.



