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Zajecia nr 6
Synteza mrowczanu etylu.

1. Zakres materiatu:
struktura i nazewnictwo estréow.

e metody otrzymywania estréow: estryfikacja Fischera, acylowanie alkoholi halogenkami
kwasowymi, bezwodnikami kwasowymi.

e mechanizm reakcji: estryfikacji Fischera, jako przyklad reakcji Sny2 katalizowanej
kwasem, otrzymywania mréwczanu etylu.

o wlasciwosci chemiczne estrow (hydroliza zasadowa i kwasowa, transestryfikacja,
aminoliza),

e podstawowe techniki laboratoryjne: destylacja frakcyjna - podstawy teoretyczne,
aparatura, ekstrakcja ciecz-ciecz, metody osuszania substancji organicznych, srodki
suszace stosowane w preparatyce organicznej

N

. Literatura:
John McMurry, Chemia Organiczna (Wydawnictwo Naukowe PWN, 2005),
Przemystaw Mastalerz, Chemia Organiczna (PWN, 1986)
Piotr Kowalski, Laboratorium chemii organicznej, Techniki pracy i przepisy BHP,
(Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, 2004)
e Harold Hart, Chemia organiczna. Krétki kurs, (Wydawnictwo Lekarskie PZWL, 2008)

3. Teoria

Metody otrzymywania estrow.

Estry to zwiazki bedace pochodnymi kwaséw karboksylowych i alkoholi, stanowiace dos¢
liczna i réznorodna grupe zwiazkoéw organicznych rozpowszechnionych w przyrodzie. Proste
estry sa cieczami o do$¢ duzej lotnosci i bardzo przyjemnym kwiatowo-owocowym zapachu.

Najczesciej stosowana metoda otrzymywania estrow jest estryfikacja Fischera, w ktoérej
alkohol poddawany jest bezposrednio dzialaniu kwasu karboksylowego w obecnosci
stezonego kwasu nieorganicznego (H2SO4, gazowy HCI).
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butanian metylu

Metoda ta pozwala z dos¢ dobrymi wydajnosciami uzyskacé¢ estry alkoholi pierwszo-
i drugorzedowych, jednakze nie nadaje sie do otrzymywania estréw fenoli. Nie mozna jej
stosowacd, gdy jeden z substratow ulega reakcjom ubocznym w srodowisku kwasnym.

Poniewaz bezposrednia estryfikacja Fischera jest procesem odwracalnym, trudno uzyskac
catkowite przereagowanie reagentow. Lepsze wydajnosci uzyskuje sie dzialajac na alkohol
lub fenol:

a) bezwodnikiem kwasowym w obecnosci mocnego kwasu jako katalizatora reakgcji,
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b) chlorkiem kwasowym w obecnosSci zasady wiazacej wydzielajacy sie HCl (z reguly
aminy trzeciorzedowej, uzytej w ilosci stechiometryczne;j).
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W przeciwienstwie do tradycyjnej estryfikacji Fischera, zastosowanie bezwodnika lub
chlorku kwasowego sprawia, ze reakcja przebiega w sposéb nieodwracalny.

Z dobra wydajnoscia mozna uzyskaé estry w reakcji soli kwaséw karboksylowych z
pierwszorzedowymi halogenkami alkilowymi. Metoda ta stosowana jest gléwnie w przypadku
dos¢ aktywnych halogenkéw alkilowych, takich jak chlorki/bromki benzylowe lub allilowe.
Natomiast nie mozna w tej metodzie uzy¢ halogenkéw alkilowych trzeciorzedowych (bromek
t-butylowy), gdyz w warunkach reakcji halogenki te ulegaja reakcji eliminacji, a nie

podstawienia. O o

CH + Cl—CH2 CH, _C CH, -
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butanian benzylu
Inna metoda otrzymywania estréow jest transestryfikacja, czyli alkoholiza estréow
katalizowana kwasami albo zasadami. Reakcja ta odgrywa znaczaca role w naturalnych
procesach biochemicznych. W chemii stosowana jest gléwnie w przypadkach, gdy zachodzi

potrzeba przeksztalcenia latwo dostepnych estrow w estry innych alkoholi, np. metanoliza
thuszczow wykorzystywana jest w analizie sktadu tluszczow oraz w produkcji biopaliw.

CH3ONa /CHQOH
(C1sH3,CO0)3C3Hs + CHyOH ==————=> 3 C,;sH3,COOCH; + HO-HC

\
tripalmitynian gliceryny palmitynian meylu gliceryna CH,OH

Transestryfikacja jest procesem odwracalnym, stad w celu zwiekszenia wydajnosci stosuje
sie nadmiar alkoholu, albo w sposéb ciagly oddestylowuje jeden z produktow.

Reakcje estryfikacji mozna wuzna¢ za katalizowana kwasem reakcje podstawienia
nukleofilowego (Snx) przy acylowym atomie wegla czasteczki kwasu karboksylowego.
W przypadku estryfikacji z udzialem halogenkow acylowych reakcja moze przebiegac
wg mechanizmu Syl 2z wytworzeniem karbokationu acyliowego, jak rowniez
wg mechanizmu Sy2 (tzw. tetraedrycznego). W przypadku reakcji jonéw karboksylanowych z
halogenkami alkilowymi mamy do czynienia z typowa substytucja nukleofilowa (Sn2)
zachodzaca na alkilowym atomie wegla.

Mechanizm estryfikacji Fischera jest mechanizmem Sy2 i obejmuje dwa zasadnicze etapy:
addycje czynnika nukleofilowego (grupa hydroksylowa alkoholu) do acylowego atomu wegla
(wykazujacego charakter elektrofilowy), a nastepnie eliminacje nukleofilowej grupy latwo
odchodzacej (czasteczka wody albo anion karboksylanowy).

Warto zwroci¢ uwage na fakt, ze gdy czynnikiem acylujacym jest kwas karboksylowy lub
jego bezwodnik, to reakcja estryfikacji wymaga uzycia katalizatora (stezony kwas siarkowy,
octowy). Elektrofilowy charakter acylowego atomu wegla jest potegowany poprzez
protonowanie karbonylowego atomu tlenu w czasteczce kwasu karboksylowego, co ulatwia
przytaczenie grupy nukleofilowej (-OH). W halogenkach kwasowych obecnos¢ silnie
elektroujemnego atomu chlorowca wystarczajaco zmniejsza gestoSé elektronowa na
acylowym atomie wegla tak, by moégt on by¢ aktywnym elektrofilem. Dlatego nie stosuje sie
dodatku kwasu jako katalizatora, wrecz przeciwnie, usuwa sie powstajacy HCI.

Addycja nukleofilowego atomu tlenu grupy hydroksylowej alkoholu do acylowego atomu
wegla prowadzi do powstania produktu przejsciowego; jednoczeSnie nastepuje zmiana

Projekt ,,Przedmioty przyrodnicze — kluczem do zawodow przysztosci”. Wyisza jakos¢ ksztatcenia
przedmiotoéw chemiczno-biologicznych w | LO w Biatymstoku dzieki nauczaniu poprzez eksperyment i
wspotpracy z jednostka naukowo-badawczgy”
wspotfinansowany ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach Regionalnego Programu Operacyjnego
Wojewddztwa Podlaskiego na lata 2014-2020



Fundusze
Europejskie
Program Regionalny

Unia Europejska
Europejski Fundusz Spoteczny A

hybrydyzacji acylowego atomu wegla z trygonalnej sp2 na tetragonalnag sps. Oddzialywania
przestrzenne podstawnikow powoduja, ze tetragonalny produkt przejSciowy jest malo
stabilny, dlatego szybko nastepuje odlaczenie grupy odchodzacej i odtworzenie plaskiego
ukladu trygonalnego w nowo utworzonym karbokationie (réwniez stabilizowanym przez
rezonans). Odlaczenie protonu od karbokationu ostatecznie daje czasteczke estru.

Mechanizm estryfikacji Fischera na przyktadzie propanianu metylu
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Bezposrednia reakcja miedzy kwasem i alkoholem prowadzaca do powstania estru jest
procesem odwracalnym i przebiega bardzo powoli, stan rownowagi moze zostac osiagniety po
kilkudniowym ogrzewaniu mieszaniny w temperaturze wrzenia skladnikéw. Dodanie
stezonego kwasu siarkowego albo gazowego chlorowodoru pozwala osiagnaé¢ stan réwnowagi
po kilku godzinach. Przy zastosowaniu réwnomolowych ilosci kwasu
i alkoholu wydajno$¢é procesu wynosi ok. 2/3 wydajnosci teoretycznej. Zgodnie z prawem
dzialania mas mozna przesunaC rownowage reakcji estryfikacji Fischera w kierunku
powstawania wiekszych ilosci estru stosujac nadmiar jednego z reagentow, przewaznie
alkoholu. Podobny efekt mozna uzyskac¢ poprzez:

e oddestylowywanie estru ze Srodowiska reakcii,
e azeotropowe usuwanie powstajacej wody (reakcje estryfikacji prowadzi sie w takim
rozpuszczalniku jak benzen lub toluen i azeotropowo oddestylowuje sie wode).

Estry kwasu mréwkowego otrzymuje sie bezposrednio w reakcji alkoholu z nadmiarem
kwasu mrowkowego. Reakcja estryfikacji z udzialem kwasu mrowkowego nie wymaga
dodawania kwasu mineralnego jako katalizatora, szczegdlnie kwasu siarkowego, gdyz
rozklada on kwas mrowkowy do tlenku wegla i wody. Zamiast tego, w celu zwiazania
powstajacej wody, do mieszaniny reakcyjnej mozna dodac¢ sSrodka suszacego, np. CaCl..
Kwas mrowkowy jest kwasem stosunkowo mocnym i prawdopodobnie sam moze katalizowac
przebieg reakcji (autokataliza):
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Mréwczan etylu (HCOOCH,CHs, M=74.08g/mol) jest bezbarwna lotna cieczg
(d=0.91g/ml) o zapachu rumu, latwopalna (temp. zaplonu wynosi ok. 20°C). Wrze w
temperaturze 54.1°C. Slabo rozpuszcza sie¢ w wodzie (11g/100g H20) i CCls, dobrze
rozpuszcza sie w acetonie, w sposob nieograniczony miesza sie z etanolem i eterem
dietylowym. Wystepuje naturalnie w wielu owocach. W przemySle stosowany jest jako
rozpuszczalnik octanu i azotanu celulozy, w przemysle spozywczym i perfumeryjnym jako
Srodek zapachowy w aromatach owocowych (jablkowym, ananasowym, bananowym,
brzoskwiniowym.
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Wlasciwosci chemiczne estrow
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Mrowczan etylu
Instrukcja wykonania ¢wiczenia

O @)
// CacCl, //
H—C + CH3CH,0H =——= H—C +  H0
OH OC,H;5

Uwaga: Reaktywnos$é kwasu mréwkowego pozwala przeprowadzié¢ estryfikacje bez udziatu
katalitycznych ilosci kwaséw nieorganicznych. Poza tym, kwas mréwkowy w obecnosci
H2S04 ulega rozktadowi.

Odczynniki: (*) — odczynnik tylko pod dygestorium

1. Alkohol etylowy (C2HsOH) — 27 em3 [21.33 g, 0.46 mola]

M =46.07 g/ mol; d = 0.79 g/cm3

Kwas mrowkowy 80% (HCOOH) (*) - 22 ecm3 [21.47g, 0.46 mola]
M =46.03 g/mol, d = 1.22 g/cm3

Chlorek wapniowy bezwodny (CaCl, bezw.) -5 g

Nasycony roztwor chlorku sodu (NaCl)

Bezwodny siarczan sodu (NaxSO4 bezw.)

Weglan potasowy bezwodny (KoCO3 bezw.) -4 g

N

ouhw

Wykonanie:
Do kolby kulistej o pojemnosci 100 cm3 wsypac S g chlorku wapnia, wlac 27

cm?3 alkoholu etylowego oraz 22 cm3 kwasu mrowkowego. Wrzuci¢c kamyki
wrzenne. Zmontowac zestaw do destylacji frakcyjne;.

Mieszanine ogrzewaé¢ w plaszczu grzewczym, regulujac temperature tak, aby
zapewni¢ powolna i rownomierna destylacje estru (mrowczan etylu zbiera sie w
temperaturze 53-55°C). Surowy ester przenieS¢ do rozdzielacza i przemyc
nasyconym roztworem chlorku sodu (ok. 30 cms3). Frakcje organiczng przenieS¢ do
kolby stozkowej i osuszyC za pomoca bezwodnego siarczanu sodu, a nastepnie
przedestylowac¢ znad 4 g bezwodnego weglanu potasu zbierajac frakcje wrzaca w
temperaturze okoto 53°C.

W suchym cylindrze zmierzy¢ objetoS¢ otrzymanego preparatu i obliczyé
wydajnosc¢ reakcji.

Mrowczan etylu: C3HeO2, M = 74.08 g/mol, d=0.92 g/cm3, t.w.=54°C

Uwagi BHP:

*  Alkohol etylowy jest wysoce tatwopalna ciecza; ma wysoce latwopalne pary.

*  Kwas mrowkowy stezony jest cieczg latwopalng; ma tatwopalne pary; dziata
szkodliwie w nastepstwie wdychania; powoduje powazne oparzenia skory
oraz uszkodzenia oczu.

* Mrowczan etylu jest ciecza wysoce latwopalna; ma wysoce latwopalne pary;
przy wdychaniu par podraznia blony Sluzowe, moga wystapi¢ dusznosci,
kaszel; uszkadza nerki i watrobe; przy kontakcie ze skora i oczami wystepuja
podraznienia.
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Pytania sprawdzajace

1. Napisz mechanizm reakcji otrzymywania mréwczanu etylu.
2. Napisz rownania reakcji otrzymywania octanu etylu wszystkimi mozliwymi metodami.
Podaj niezbedne katalizatory lub odczynniki dodatkowe.
3. Przedstaw i scharakteryzuj mechanizm reakcji metanolu 2z bezwodnikiem
propanowym.
4. Zaproponuj mechanizm otrzymywania dowolnego estru z chlorku kwasowego.
S. Ile mL etanolu (d=0.78 g/mlL) nalezy uzy¢ do otrzymania 20 mL mréwczanu etylu przy
wydajnosci reakcji 75%7?
6. Ile graméw aspiryny otrzymano, jezeli do reakcji o wydajnosci 75% uzyto 9 g kwasu
salicylowego oraz 4.5 cm3 chlorku acetylu o gestosci 1.1 g/cm3?
7. Opisz krétko postepowanie za pomoca, ktérego mozna rozdzieli¢ sktadniki:
a) aceton i woda
b) chloroform i woda
c) aceton ioctan etylu
d) barwnie zanieczyszczony acetanilid
e) piasek i kwas salicylowy
f)  p-nitroanilina i m-nitroanilina
g) lizyna i glicyna
h) D-leucyna i L-leucyna
i)  wyizolowac karoten z marchwi
j)  wyizolowac limonen ze skoérki cytrynowej
k) wyizolowac eugenol z gozdzikow
1) naftalen i wegiel aktywny
m) wydzieli¢ krysztaly kwasu benzoesowego z roztworu benzoesanu sodu
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