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Estryfikacja

Estry stanowig jedng z najbardziej rozpowszechnionych w przyrodzie klas zwigzkow. Zaliczamy
do nich woski, stanowigce estry wyzszych alkoholi monowodorotlenowych i wyzszych kwasow
thuszczowych), tluszcze bedace estrami glicerolu 1 kwasoéw tluszczowych, fosfolipidy oraz zwigzki
zapachowe, odpowiedzialne za zapach wielu kwiatow i owocow. Zwigzki te otrzymujemy w reakcji
kondesacji, nazywanej w tym przypadku reakcja estryfikacji (patrz rozdziat ,,Kondensacja”).

+

H

R—COOH + R—OH R—COOR' + H,0

Metody otrzymywania estrow:

Podstawowa metodg otrzymywania estrow jest reakcja Fischera, w ktorej ester powstaje w wyniku
reakcji kwasu karboksylowego z alkoholem w obecnosci katalitycznych ilo$ci kwasu nieorganicznego.
Poniewaz reakcja estryfikacji jest reakcja odwracalng, w celu zwigkszenia wydajnosci reakcji stosuje si¢
techniki pozwalajace na usuwanie ze $rodowiska reakcji powstajacej wody lub organicznego produktu
reakcji. Mozna to osiggnaé poprzez dodatek do reakcji kwasu siarkowego(VI), ktéry poza dziataniem
katalizujacym reakcje estryfikacji, wigze rdwniez wodg, przesuwajac stan rOwnowagi w stron¢ tworzenia
produktow reakcji. Usuwanie wody ze srodowiska reakcji mozna réwniez osiggnaé poprzez stosowanie
bezwodnych soli nieorganicznych np. chlorku wapnia. Z kolei w celu usunigcia z reakcji powstajacego
estru mozna wykorzysta¢ destylacje.

Estry mozna rowniez uzyska¢ na drodze:

« reakcji soli kwasow organicznych z halogenkami alkilowym,

« acylowania alkoholi lub fenoli za pomocg bezwodnikéw lub chlorkow kwasowych (patrz rozdziat
»Acylacja”),

. transestryfikacji, polegajacej na wymianie grup alkoksylowych (-ORY) miedzy estrem a
alkoholem, w wyniku czego powstaje nowy ester i inny alkohol,

« dzialania kwasdéw organicznych na weglowodory nienasycone,

« reakcji addycji alkoholi do ketenow,

« dzialania alkoholu na nitryl w obecnosci st¢zonego kwasu siarkowego(VI),

« estryfikacji kwasu diazometanem.

Estry bardzo tatwo ulegaja reakcji hydrolizy, zarowno w §rodowisku kwasnym jak i zasadowym
(reakcja zmydlania, saponifikacji). Estry w reakcji z amoniakiem lub aminami ulegajg przeksztalceniu w
amid (reakcja aminolizy). Z kolei w reakcjach ze zwiazkami Grignarda uzyskuje si¢ alkohole III-
rzgdowe, a w przypadku mréwczanow Il-rzgdowe.

Uwagi bezpieczenstwa

Reakcje estryfikacji czgsto wymagajg ogrzewania do wrzenia lotnych, tatwopalnych i toksycznych
substancji, takich jak etanol i metanol, dlatego nalezy zwrdci¢ szczeg6lng uwage na prawidtowy montaz
chtodnic zwrotnych 1 destylacyjnych, a takze odpowiedni przeptyw wody w chlodnicach, aby pary
rozpuszczalnikéw nie ulatniaty si¢ z aparatury. Stezony kwas siarkowy(VI) stosowany do estryfikacji jest
silnie Zracy 1 moze powodowaé powazne oparzenia i uszkodzenia wzroku, dlatego nalezy zachowad
szczegolng ostroznos$¢ przy odmierzaniu, dodawaniu i ogrzewaniu mieszanin, ktore go zawieraja.



Komentarz do preparatow

Zebrane preparaty stanowia przyktady estryfikacji metoda Fischera, w ktorej kwas karboksylowy
reaguje z alkoholem wskutek ogrzewania ze stezonym kwasem siarkowym(V1) (preparaty E1, E2, E4 i
ES) Iub innym czynnikiem usuwajacym wod¢ ze srodowiska reakc;ji, takim jak bezwodny chlorek wapnia
uzywany w syntezie mrowczanu etylu (E3). Nalezy zwroci¢ uwage na przyczyne zastosowania W tej
syntezie bezwodnego chlorku wapnia, zamiast stezonego kwasu siarkowego. Substrat tej reakcji, kwas
mrowkowy, jest bardzo podatny na utlenianie, ktéremu moze ulega¢ pod wptywem st¢zonego H,SO,.

Octan butylu (preparat E1) to przykiad estru, ktory jest znaczaco gorzej rozpuszczalny w wodzie
niz substraty, z ktorych powstaje 1 dzigki temu mozna go tatwo oczysci¢ przez ekstrakcje, bez
koniecznosci destylacji.

W syntezie octanu etylu (E2) i mrowczanu etylu (E3) do oczyszczania produktu wykorzystuje si¢
niskg temperature wrzenia tych estrow, ktére sa oddestylowywane z mieszaniny reakcyjnej jeszcze w
czasie trwania reakcji. Usuwanie produktu z mieszaniny reakcyjnej przez destylacje pozwala na
przesunigcie rownowagi chemicznej i catkowite przereagowanie substratow.

Procedura oczyszczania octanu etylu (preparat E2) pokazuje, jak nieprzercagowany etanol mozna
usungé przez ckstrakcje stezonym wodnym roztworem chlorku wapnia, natomiast w przypadku
mrowczanu etylu (E3) do oczyszczania estru wykorzystuje si¢ destylacje znad bezwodnego weglanu
potasu, co poprawia czystos¢ uzyskiwanego destylatu (weglan potasu wigze zar6wno nieprzereagowany
kwas mrowkowy, wodg, jak i etanol).

Dwa ostatnie preparaty — p-nitrobenzoesan etylu (E4) i p-hydroksybenzoesan etylu (E5) to
przyklady estrow kwasow aromatycznych, ktore w odrdéznieniu od wczesniejszych zwiazkéw sg ciatami
statymi. Dzigki temu estry te mozna wytragci¢ w zimnej wodzie, a nast¢pnie oczyszczal przez
krystalizacje. Nalezy jednak pamigta¢ o tatwo przebiegajacych reakcjach hydrolizy i transestryfikacji w
zwigzku z czym oczyszczanie nalezy przeprowadza¢ w mozliwie krotkim czasie.
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Estryfikacja

Octan butylu
[wg IUPC - octan butylu]

El
Vi : i
He—&  + HC oH —H o +  H0
3 V\/ PN /V\CH 2
OH HC™ O 3
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
3
Butan-1-ol 15¢m * Wodoroweglan so%u (roztwor
—10cm
Kwas octowy lodowat 20 cm® nasycony)
Was ottowly fodowaly em * Siarczan(VI) magnezu bezwodny do

Kwas siarkowy(VI) stezony 0,3cm® suszenia

Zalecenia
Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperaturg Wrzenia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP
1. Pary alkoholu butylowego draznig blony sluzowe.
2. Kwas octowy jest substancjg tatwo palng; w kontakcie ze skorg powoduje powazne oparzenia.
Pary kwasu octowego draznig blony sluzowe.
3. Kwas siarkowy(V1) stezony jest substancja zraca, powodujacg oparzenia.

Synteza

W celu prawidtowego wykonania ¢wiczenia, nalezy uzywac suchego szkla.
Do kolby okragtodennej 0 pojemnosci 100 cm?® wprowadza sig, przy jednoczesnym mieszaniu, 15 cm?®
butan-1-olu, 20 cm® lodowatego kwasu octowego zadanego 0,3 cm® stezonym kwasem siarkowym(V1)
oraz kamyczki wrzenne. Kolbe zaopatruje si¢ w chtodnicge zwrotng i ogrzewa do tagodnego wrzenia
mieszaniny reakcyjnej przez 2 godziny.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Po 2 godzinach grzania mieszaniny, plaszcz grzejny nalezy usuna¢ i dopiero po ochtodzeniu (do
temperatury Dbliskiej pokojowej) mozna zdemontowaé chlodnice i przenies¢ zawarto$¢ kolby do
rozdzielacza, w ktorym znajduje si¢ 80 cm® zimnej wody. Mieszanine wytrzasa sie i oddziela dolng
warstwe wodna. Pozostaly w rozdzielaczu octan butylu przemywa sie kolejno, najpierw 30 cm® wody, a
nastepnie 10 cm® nasyconym roztworem wodoroweglanu sodu (w celu pozbycia sie resztek
nieprzereagowanego kwasu octowego). Dodanie wodorowgglanu powoduje wydzielenie si¢ dwutlenku
wegla, ktory nalezy systematycznie uwalnia¢ z rozdzielacza poprzez uchylanie korka (bardzo ostroznie
przy wstrzasaniu!). Wytrzagsanie z wodoroweglanem prowadzi si¢ do momentu, gdy CO; nie bedzie si¢
juz wydzielat. Na koniec warstwe estrowa nalezy przeptukaé 20 cm® wody. Surowy octan butylu suszy
si¢ za pomoca bezwodnego siarczanu(V1) magnezu. Uzyskang mieszaning nalezy delikatnie zdekantowaé
do suchego cylindra w celu zmierzenia obje¢tosci.
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Estryfikacja

Octan etylu
[wg IUPC — octan etylu]
E2
Vi e i
HaC + HiC_OH ——— + H,0
OH ch/\o/\CHg
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
3
Etanol 55¢cm + Chlorek wapnia (bezwodny) 15 g
Kwas octowy lodowaty 30 cm?® * Slarcza}n(VI) magnezu bezwodny do
suszenia

Kwas siarkowy(V1) stezony 5,5 cm® * Weglan sodu 2%

Zalecenia
Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperaturg Wrzenia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP
1. Kwas octowy jest substancja tatwo palng; w kontakcie ze skorg powoduje powazne oparzenia.
Pary kwasu octowego draznig blony sluzowe.
2. Kwas siarkowy(V1) stezony jest substancja zracg, powodujacg oparzenia.
3. Octan etylu jest tatwo palny i draznigcy. Pary moga wywolywac uczucie senno$ci i zawroty
glowy.
4. Etanol jest substancjg wysoce tatwo palna.

Synteza

W celu prawidlowego wykonania ¢wiczenia, nalezy uzywac¢ suchego szkla

Do dwuszyjnej kolby okraglodennej o pojemnosci 250 cm® wlewa sie 8 cm® etanolu i chtodzac
kolbe woda, dodaje powoli 5,5 cm® stezonego kwasu siarkowego(VI). Do kolby wrzuca sie kamyczki
wrzenne, a nastgpnie montuje si¢ w kolbie wkraplacz i chlodnice destylacyjng. Termometr umieszczony
w chlodnicy powinien by¢ zamontowany w taki sposob, aby siggal pod powierzchnig cieczy w kolbie.
Catos$¢ ogrzewa si¢ w elektrycznym plaszczu grzejnym. Po osiggnieciu temperatury 120°C wkrapla si¢
mieszaning sporzadzona z 30 cm® kwasu octowego i 47 cm® etanolu z szybkoscia rowna szybkosci
oddestylowania estru, stale utrzymujac temperature 120°C (w wyzszej temperaturze powstaje takze eter
dietylowy). Odbieralnik (kolbka stozkowa z waska szyja zabezpieczona zwitkiem waty) powinien by¢
umieszczony w naczyniu z wodg i lodem aby nie dopusci¢ do parowania do$¢ lotnego estru. Reakcja trwa
okoto 2 godzin.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Destylat oprocz octanu etylu zawiera nie zmieniony kwas octowy 1 etanol. Dla usuni¢cia kwasu octowego
zobojetnia si¢ destylat w rozdzielaczu 2% roztworem weglanu sodu, tak Zzeby warstwa estrowa wykazata
odczyn obojetny wobec papierka wskaznikowego. Warstwe wodng oddziela sig iodrzuca, a warstwe
estrowg wytrzasa z wodnym roztworem chlorku wapnia (15g CaCl, w 20 cm® wody) dla usunigcia
etanolu. Ester oddziela si¢ starannie od roztworu CaCl, i suszy w zamknigtej kolbce stozkowej nad
bezwodnym siarczanem(VI) magnezu. Uzyskang mieszaning dekantuje si¢ do suchego cylindra w celu
zmierzenia objetosci. W celu podwyzszenia czystosci mozna dodatkowo otrzymany produkt
przedestylowac.
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Estryfikacja

Mrowczan etylu
[wg IUPC — mrowczan etylu]

E3
Vi i
n—y + HC__OH /H\ Py +  H,0
OH H o] CH,

Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
Etanol 11,7 cm?®
Kwas mréwkowy 85% 9cm® * Weglan potasu bezwodny 1,7 g
Chlorek wapnia bezwodny 290

Zalecenia
Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperaturg Wrzenia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP
1. Kwas mrowkowy powoduje podraznienie skory i §luzowki, w wickszych stgzeniach powazne
poparzenia.
2. Etanol jest substancja wysoce tatwo palng.

Synteza
W celu prawidtowego wykonania ¢wiczenia, nalezy uzywa¢ suchego szkla.

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 cm® zaopatrzonej w deflegmator typu Vigreux, potaczony
Z chlodnica destylacyjna, umieszcza si¢ 11,7 cm?® etanolu, 9 cm® 85% roztworu kwasu mroéwkowego 1
2 g chlorku wapnia Do kolby dodaje si¢ kamyczki wrzenne i1 kolbe ogrzewa si¢ powoli na tazni wodne;.
Destylacje prowadzi si¢ w temperaturze wrzenia tazni wodnej, zbierajac frakcje¢ o temperaturze 50-55°C.
Nalezy utrzymywaé niewielkg szybkos$¢ destylacji, aby z estrem nie destylowat alkohol etylowy
(szybkos¢ destylacji reguluje sie temperaturg tazni). Orientacyjny czas wycieku destylatu to 1 godzina.
Odbieralnik (kolbka stozkowa z waska szyja zabezpieczona zwitkiem waty) powinien by¢ umieszczony
w naczyniu z woda i lodem aby nie dopusci¢ do parowania dos¢ lotnego estru. Uzyskany produkt nalezy
przela¢ do suchego cylindra w celu zmierzenia jego objetosci.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Ester mozna oczysci¢ si¢ przez destylacj¢ znad bezwodnego weglanu potasu. W tym celu do
kolby okraglodennej o pojemnosci 100 cm® zaopatrzonej w chtodnice Liebiga wprowadza si¢ surowy
ester, do ktorego dodaje si¢ 1,7 g bezwodnego weglanu potasu, a takze par¢ kuleczek wrzennych.
Mieszaning ogrzewa si¢ w lazni wodnej i destyluje. Mrowczan etylu zbiera si¢ w przedziale
temperaturowym 53 - 54°C do kolby stozkowej umieszczonej w naczyniu z lodem.
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Estryfikacja

p-Nitrobenzoesan etylu
[wg IUPC - 4-nitrobenzoesan etylu]

E4
| |
O,N O,N

Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
Kwas p-nitrobenzoesowy 250
Etanol 15 cm? * Weglan sodu 5% 10 cm?®

* Etanol

Kwas siarkowy(VI) stezony 5,5 cm®

Zalecenia
Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperature topnienia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP
1. Kwas siarkowy(VI) stezony jest substancja zraca, powodujaca oparzenia.
2. Etanol jest substancja wysoce tatwo palng.
3. Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki etanolowe”.

Synteza
W celu prawidtowego wykonania ¢wiczenia, nalezy uzywa¢ suchego szkla.

W kolbie okragtodennej, 0 pojemnosci 100 cm®, umieszcza sie 2,5 g kwasu p-nitrobenzoesowego, 15 cm®
etanolu i 5,5 cm® stezonego H,SO4 oraz kilka kamyczkéw wrzennych. Kolbe zaopatruje si¢ w chtodnice
zwrotng, Umieszcza nieco nad plaszczem grzewczym (mieszanina tatwo ulega zwegleniu) i ogrzewa W
przez 0,5 godziny utrzymujac stan tagodnego wrzenia. Po wyjeciu z ylaszcza grzejnego, zaraz po ustaniu
wrzenia, produkt reakcji wlewa sie do zlewki o pojemnosci 200 cm®, zawierajacej 20 cm® wody odlanej
spod lodu (nalezy odmierzy¢ ok. 40 cm® zimnej wody, wrzucié¢ do niej kilka kawatkow pokruszonego
lodu, miesza¢ przez 2-3 minuty, tak aby calo$¢ miata temperature ok. 0°C i odla¢ tak ochtodzong wodg).
Wyadzielony ester odsacza si¢ na lejku Biichnera i przemywa mata ilo$cia zimnej (przygotowanej jak
wyzej) wody.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

W celu oczyszczenia otrzymanego estru, w zlewce o pojemnosci 100 cm® najpierw rozciera sie
osad z 10 cm® 5% roztworu Na,COjs i ponownie odsacza na lejku Biichnera, przemywajac zimna woda.
Jeszcze wilgotny surowy produkt rozpuszcza sie W temperaturze wrzenia, pod chtodnicg zwrotng, w jak
najmniejsze] ilosci etanolu, dodaje przez chtodnice wode do lekkiego zmetnienia, a nastgpnie usuwa
zmetnienie kilkoma kroplami etanolu. Roztwoér saczy sie przez lejek z saczkiem karbowanym. Przesacz
chtodzi w mieszaninie oziebiajgcej (16d + woda). Otrzymany osad odsgcza si¢ na lejku Biichnera i suszy.
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Estryfikacja

p-hydroksybenzoesan metylu
[wg IUPC - p-hydroksybenzoesan metylu]

ES
o) o)
[ .
/©/\ OH + CH;0H /©/\ ° + HO
HO HO
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie

Metanol 5cm?
Kwas p-hydroksybenzoesowy 3540 * Etanol
Kwas siarkowy(VI) stezony 1,5 cm?

Zalecenia
Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperature topnienia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP
1. Kwas siarkowy(VI) stezony jest substancja zraca, powodujacg oparzenia.
2. Metanol jest silng trucizna.
3. Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki etanolowe”.

Synteza

W celu prawidtowego wykonania ¢wiczenia, nalezy uzywa¢ suchego szkla.
3,5 g kwasu p-hydroksybenzoesowego, 5 cm® metanolu i 1,5 cm? stezonego H.SO4 ogrzewa si¢ w kolbie
okragtodennej o pojemnosci 50 cm?® pod chiodnica zwrotna przez 2 godziny w temperaturze wrzenia.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Otrzymany roztwor przenosi si¢ do zlewki i ochtadza najpierw w zimnej wodzie, potem dodaje si¢
do mieszaniny reakcyjnej 15 cm® wody spod lodu (nalezy odmierzy¢ ok. 20 cm® zimnej wody, wrzucié do
niej kilka kawatkow pokruszonego lodu, miesza¢ przez 2-3 minuty, tak aby cato$¢ miata temperature
ok. 0°C i odla¢ tak ochtodzong wodg), a nast¢pnie calos¢ ochtadza si¢ w mieszaninie ozie;biajqcezj (l6d +
NaCl). Wydzielony osad odsacza si¢ na lejku Biichnera, przenosi do zlewki i rozciera z 20 cm® wody.
Osad ponownie doktadnie odsacza si¢ na lejku Biichnera 1 oczyszcza si¢ przez krystalizacje prowadzong
W nastepujacy sposob: surowy wilgotny produkt umieszcza si¢ w kolbie okraglodennej o pojemnosci
100 cm? i rozpuszcza si¢ pod chlodnicg zwrotng na gorgco, w jak najmniejszej ilosci wrzgcego etanolu,
dodaje wody (przez chlodnice) do lekkiego zmetnienia i usuwa zmetnienie niewielkg iloscig etanolu, a
nastepnie sgczy przez sgczek karbowany. Przesacz chlodzi si¢ w lodzie, mieszajac dla uniknigcia zbijania
si¢ osadu w grudki.



