Chemia organiczna - ĆWICZENIE 6

ESTRY
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Estry możemy uważać za pochodne alkoholi, w których wodór grupy OH zastąpiono resztą kwasu karboksylowego, a więc acylem (R-CO-). Można je otrzymać przez działanie na kwas organiczny w alkoholu niewielką ilością mocnych kwasów mineralnych.

Reakcję tę nazywamy estryfikacją. Pomimo, że proces estryfikacji przypomina proces tworzenia się soli z kwasów i zasad (reakcja zobojętniania), to jednak różni się od niego zasadniczo. Tworzenie soli, jest reakcją jonową i przebiega niezmiernie szybko. Natomiast tworzenie się estru przebiega wolno, i jest reakcją zachodzącą między cząsteczkami kwasu karboksylowego i alkoholu.

Reakcja kwasu karboksylowego polega na oddziaływaniu odczynnika nukleofilowego z karbonylowym atomem węgla. Nukleofile wykazują powinowactwo do atomów lub cząsteczek ubogich w elektrony, a więc posiadających lukę elektronową lub ładunek dodatni. Właściwości nukleofilowe wykazują aniony lub cząsteczki z wolnymi parami elektronowymi, np.: Cl-, Br-, I-, OH-, RO-, SH-, HOH, ROH, NH3, NR3 itp. oraz cząsteczki zawierające elektrony π np. alkeny, areny. Reakcja ta jest katalizowana przez protony, które przyłączając się do tlenu grupy karbonylowej ułatwiają nukleofilowy atak na dodatni atom węgla. Ogólny przebieg, katalizowanych przez protony, nukleofilowych reakcji kwasów karboksylowych, można zapisać następująco:
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Estryfikacja jest typową reakcją odwracalną, przebiegającą do osiągnięcia stanu równowagi. Bez dodatku kwasu nieorganicznego szybkości reakcji w obu kierunkach są niewielkie. Z kolei, mocne kwasy, użyte w niezbyt dużych ilościach, działają katalitycznie. Jeśli jednak użyć mocnego kwasu (np. kwas siarkowy) w dużych ilościach może to spowodować dostarczenie protonu niewiążącym parom elektronowym atomu tlenu, zarówno w kwasie karboksylowym jak i w alkoholu:
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Powstaje wówczas wodorosiarczan np. metylooksoniowy, który może działać w kierunku zmniejszania reaktywności alkoholu w stosunku do karbonylowego atomu węgla w kwasie octowym. Przy dużych stężeniach kwasu, alkohol prawie całkowicie przejdzie w nieaktywny jon alkoksoniowy, co prowadzi do wytworzenia odpowiedniego eteru:
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W reakcjach prowadzonych przy właściwie dobranych ilościach kwasu, antykatalityczny wpływ jonu alkoksoniowego jest z nadwyżką kompensowany dzięki protonowaniu tlenu karbonylowego w cząsteczce kwasu karboksylowego, ponieważ w tym przypadku zwiększa ono znacznie zdolność węgla karbonylowego do przyłączania pary elektronowej:
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Jak wspomniano wcześniej, reakcja estryfikacji jest reakcją odwracalną. W przypadku reakcji etanolu z kwasem octowym, stała równowagi w temperaturze pokojowej wynosi ok. 4, co odpowiada w 66% przemianie w ester.
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Reakcję można przeprowadzić do końca usuwając ester w miarę jego powstawania.
OTRZYMYWANIE ESTRÓW KWASU OCTOWEGO

Wykonanie ćwiczenia

	ODCZYNNIKI 

	
	SPRZĘT

	alkohol: izoamylowy,

               n-amylowy,
               izobutanol,

cykloheksanol,
	10 ml
	kolba okrągłodenna 100 ml

chłodnica zwrotna

kosz grzejny

rozdzielacz 100-150 ml

zestaw do destylacji prostej

	bezwodnik kwasu octowego 
	12,5 ml
	

	kwaśny węglan sodu, roztwór 0.1M 
	30 ml
	

	bezwodny siarczan sodu 
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1. W kulistej kolbie o pojemności 100 ml zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną umieszcza się 10 ml alkoholu (jednego z wymienionych w tabeli powyżej). Przez chłodnicę wlewa się 12,5 ml bezwodnika octowego. Mieszaninę ogrzewa się łagodnie do rozpoczęcia reakcji, po czym utrzymuje się w temp. wrzenia przez 5 min. i pozostawia się do ochłodzenia.

2. Chłodną mieszaninę przenosi się do rozdzielacza, dodaje wody (około dwukrotną objętość mieszaniny reakcyjnej) i wytrząsa. 
3. Pozostawia się do rozdzielenia i odrzuca warstwę dolną. Do rozdzielacza dodaje się około 10 ml 0,1 molowego kwaśnego węglanu sodu (NaHCO3) i ostrożnie wytrząsa, uwalniając czasami powstający dwutlenek węgla. Odrzuca się dolną warstwę. Wytrząsanie węglanem powtarza się aż do momentu gdy dwutlenek węgla przestanie się wydzielać. 
4. Uzyskany ester przenosi się do kolby stożkowej, dodaje się bezwodnego siarczanu sodu (Na2SO4) i potrząsając suszy się około 5 min. 
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