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Zakres programowy przedmiotu obejmie:

Zapoznanie studentow z zasadami pracy i technika wykonywania do§wiadczen w zakresie
syntezy organicznej; analiza przepisu literaturowego i plan wykonania eksperymentu.

Sposoby prowadzenia reakcji w roznych warunkach: podwyzszonej 1 obnizonej temperaturze,
w uktadzie homo i heterofazowym, z mieszaniem, w temperaturze wrzenia, z cigglym
dozowaniem reagenta.

Metody wyodrebniania produktu z mieszaniny poreakcyjnej oraz oczyszczania zwigzkow
organicznych: ekstrakcja, krystalizacja, destylacja (prosta, frakcyjna, pod zmniejszonym
ci$nieniem, z parg wodng).

Zapoznanie studentow z metodami identyfikacji 1 oceny czysto$ci zwigzkdéw organicznych
(temperatura topnienia, temperatura wrzenia, podstawowe zagadnienia analizy i interpretacji
widm IR, "H NMR i '*C NMR).

Zapoznanie studentow z zasadami BHP w laboratorium syntezy organicznej. Analiza ryzyka
dla planowanego eksperymentu, postepowanie z substancjami niebezpiecznymi. Klasyfikacja i
segregacja powstajacych odpadéw z uwzglednieniem BHP oraz ochrony §rodowiska

Program jest realizowany poprzez:

wykonanie siedmiu preparatoéw w tym:

o dwa preparaty wstepne, jednakowe dla wszystkich studentdow w grupie, majace na celu
zapoznanie studentow z podstawowymi technikami wydzielania produktu reakcji
organicznej: ekstrakcja (z jednoczesng reakcja chemiczng) nieprzereagowanych substratow
1/lub produktow ubocznych wraz z oczyszczeniem cieklego zwigzku docelowego metoda
destylacji oraz odsaczenie surowego statego zwigzku docelowego i1 jego oczyszczenie
metoda krystalizacji).

o pie¢ preparatow wykonywanych indywidualnie, charakteryzujacych si¢ narastajagcym
stopniem zlozonosci stosowanych technik reakcyjnych 1 obejmujacych nastgpujace
zagadnienia: prowadzenie reakcji w ukladzie reakcyjnym z mieszaniem mechanicznym lub
magnetycznym, prowadzenie reakcji w srodowisku bezwodnym, pochlanianie gazowych
produktow reakcji, prowadzenie reakcji w obnizonej/podwyzszonej temperaturze,
wkraplanie reagenta cieklego, destylacja pod normalnym oraz pod zmniejszonym
ci$nieniem, destylacja z parag wodna, krystalizacja z zastosowaniem wegla aktywnego, 1
ekstrakcja rozpuszczalnikiem organicznym w ukladzie ciecz-ciecz, suszenie cieczy
organicznej $rodkiem suszacym, suszenie stalego zwigzku organicznego, pomiar
temperatury topnienia statego zwigzku organicznego.

2. Prowadzenie dziennika laboratoryjnego zawierajacego:

o analize widm IR, '"H NMR oraz '*C NMR otrzymanych produktéw i ich poréwnanie z
odpowiednimi widmami substratow organicznych 1 spektroskopowe okreslenie zmian
strukturalnych wprowadzonych na drodze reakcji chemicznej. Opis widm z zasadami
przyjetymi w wiodacych czasopismach z dziedziny syntetycznej chemii organicznej (takie
podejscie do analizy widm zwigzkoéw organicznych ma w zamy$le zapoznanie studentoéw z



podstawowym 1 najczestszym wykorzystaniem tych technik spektroskopowych w
syntetycznej chemii organicznej).

o Analize ryzyka dla planowanego eksperymentu, witasciwosci 1 zasady postgpowania z
substancjami niebezpiecznymi oraz zasady klasyfikacji i segregacji powstajacych odpadow
z uwzglednieniem BHP oraz ochrony §rodowiska.

Zestawy ¢wiczen dla studentow uczestniczacych w zajeciach laboratoryjnych na kierunku
Technologia Chemiczna:

Zestaw 1 Zestaw 2 Zestaw 3

Nazwa produktu / ilo§¢ Nazwa produktu / ilo§¢ Nazwa produktu / ilo§¢
teoretyczna w molach teoretyczna w molach teoretyczna w molach
(typ reakcji) (typ reakcji) (typ reakcji)

1. | Acetanilid/ 0.10-0.15 Acetanilid®/0.10-0.15 Acetanilid® /0.10-0.15
(acetylowanie) (acetylowanie) (acetylowanie)

2. | Octan etylu /0.35-0.45 Octan etylu /0.35-0.45 Octan etylu /0.35-0.45
(estryfikacja alkoholu) (estryfikacja alkoholu) (estryfikacja alkoholu)

3. | m-Dinitrobenzen®/ 0.1-0.12 Kwas acetylosalicylowy p-Nitroacetanilid / 0.08-0.1
(aromatyczna substytucja (aspiryna) / 0.04-0.05 (aromatyczna substytucja
Elektrofilowa, nitrowanie) (estryfikacja fenolu) elektrofilowa, nitrowanie)

4. | Biodiesel / 0.4-0.5 p-Bromoacetanilid / 0.08-0.1 | p-Jodonitrobenzen /0.05-0.07
(transestryfikacja) (aromatyczna substytucja (diazowanie)

elektrofilowa, bromowanie)

5. | Jodobenzen / 0.1-0.15 Kw. o-cholorobenzoesowy o/p-Nitrofenol) / 0.08
(diazowanie) /0.06-0.09 (diazowanie) (aromatyczna substytucja

elektrofilowa, nitrowanie)

6. | m-Nitroanilina / 0.07-0.1 Kw. cynamonowy / 0.08-0.1 | Kw. p-toluilowy / 0.08-0.1
(redukcja gr. nitrowej) (kondensacja Perkina) (r. haloformowa)

7. | p-Metyloacetofenon / 0.12- | p-Metyloacetofenon / 0.12- | p-Metyloacetofenon / 0.12-
0.15 (acylowanie Friedla- | 0.15 (acylowanie Friedla- | 0.15 (acylowanie Friedla-
Craftsa) Craftsa) Craftsa)

?Postuzy do syntezy p-bromoacetanilidu (zestaw 2, poz. 4)
® Postuzy do syntezy p-nitroacetanilidu (zestaw 3, poz. 3).
¢ Postuzy do syntezy m-nitroaniliny (zestaw 1, poz. 6).

Uwaga. WiekszoS¢ przepisow preparatywnych zostalo zaczerpni¢tych z Preparatyki
Organicznej A. Vogla. Do niektorych z nich wprowadzono pewne modyfikacje.




KRYSTALIZACJA - OCZYSZCZANIE STALEGO ZWIAZKU ORGANICZNEGO
Podstawy teoretyczne dotyczace procesu krystalizacji — A. Vogel ,,Preparatyka Organiczna” (str.
85 — krystalizacja oraz 83 — sgczenie pod zmniejszonym ci$nieniem, wyd. II, str. 138 — krystalizacja
oraz 136 — techniki saczenia, wyd. III).

Krystalizacja w znaczeniu operacji jednostkowej ma na celu oddzielenie substancji bedacych
zanieczyszczeniem interesujgcego nas zwigzku statego. Polega ona na rozpuszczeniu w
podwyzszonej temperaturze (zwykle w temperaturze wrzenia) zanieczyszczonego zwigzku w
odpowiednio dobranym rozpuszczalniku, oddzieleniu od gorgcego roztworu zanieczyszczen
nierozpuszczonych (jesli takie sg) 1 ochtodzeniu roztworu. W niskiej temperaturze roztwor staje si¢
przesycony, wskutek czego wytraca si¢ z niego czes$¢ rozpuszczonych na goraco krysztatow, przede
wszystkim zwigzku gléwnego, a zanieczyszczenia pozostaja w roztworze. Otrzymane krysztaly
oddziela si¢ od roztworu (tugu pokrystalicznego) przez odsaczenie pod zmniejszonym cisnieniem.
Osad przemywa si¢ niewielkg ilo$cig zimnego rozpuszczalnika, przenosi z saczka na szkietko
zegarkowe, suszy i1 mierzy temperatur¢ topnienia, ktora jest parametrem charakterystycznym dla
substancji statych.

Dobierajac rozpuszczalnik do krystalizacji nalezy zadba¢, aby posiadat nastepujace wlasciwosci:

- nie moze reagowac z substancja krystalizowana,

- dobrze rozpuszcza krystalizowang substancje w temperaturze wrzenia i stosunkowo stabo w
temperaturze pokojowej,

- bardzo dobrze rozpuszcza zanieczyszczenia (pozostaja wtedy w tugu pokrystalicznym), lub
bardzo Zle rozpuszcza zanieczyszczenia (wtedy usuwa si¢ je poprzez saczenie na goraco -
pozostaja na saczku),

- ma stosunkowo niskg temperature wrzenia aby mozna byto tatwo usuna¢ go z powierzchni
krysztalow,

- powinien by¢ (jesli jest to mozliwe) mato toksyczny, niepalny i tani.

Zestaw aparatury uzywany do krystalizacji zalezy od parametrow stosowanego rozpuszczalnika.
Jezeli rozpuszczalnikiem jest woda mozna uzy¢ zwyktej kolby stozkowej 1 nie jest konieczne
zastosowanie chlodnicy zwrotnej. Pary rozpuszczalnika s3 niepalne 1 nietoksyczne. Jezeli
rozpuszczalnikiem jest alkohol etylowy, badZz inny rozpuszczalnik organiczny, nalezy zestawic
aparatur¢ sktadajaca si¢ z kolby kulistej 1 chlodnicy zwrotnej. Do ogrzewania kolby nalezy
stosowac czasze¢ elektryczng, lub tazni¢ grzejna (wodna, olejowa). Niewskazane jest bezposrednie
ogrzewanie ogniem, np. za pomoca palnika, gdyz moze to powodowac lokalne przegrzania,
utrudniajace kontrolowany przebieg operacji oraz bedace zrodlem zanieczyszczen (przez rozktad
termiczny), ponadto w oczywisty sposob zwigksza zagrozenie pozarem, gdyz wiekszos¢
rozpuszczalnikow organicznych jest palna.

Odsytacze do Internetu:
https://www.youtube.com/watch?v=JZL6p5QfmYA
https://www.youtube.com/watch?v=5M0QhhmCFQg
https://www.youtube.com/watch?v=7LBGQHjgHEwW
https://www.youtube.com/watch?v=PU_weGmJ34M

WYKONANIE

Zestaw do krystalizacji sktada si¢ z kolby kulistej i chlodnicy zwrotnej (kulkowej), zamontowanych
do tego samego statywu, tak aby $rodek ciezkos$ci znajdowat si¢ nad jego podstawa. Kolbe mocuje
sie w tapie odpowiedniej wielko$ci, natomiast do chlodnicy lepiej jest uzy¢ tapy czteropalczastej,
przy czym tapa nie moze Sciska¢ chtodnicy, lecz ma funkcje¢ asekuracyjng — zapobiega, aby
chlodnica nie przechylata si¢ na boki. Nastepnie podtacza si¢ wode do chtodnicy (doptyw od dotu),
a koniec weza odprowadzajacego wode do studzienki $ciekowej zaopatruje w zgigta rurke szklang


https://www.youtube.com/watch?v=JZL6p5QfmYA
https://www.youtube.com/watch?v=5M0QhhmCFQg
https://www.youtube.com/watch?v=7LBGQHjgHEw
https://www.youtube.com/watch?v=PU_weGmJ34M

(ewentualnie obcigzong na koncu gumowym korkiem), co zapobiega przypadkowemu wypadnigciu
weza ze studzienki. Do ogrzewania zawartosci kolby nalezy przygotowaé czaszg grzejnag pasujaca
wielkoscig do objetosci kolby 1 ustawiong na podnos$niku, lub przymocowang do statywu oraz
autotransformator. Umieszczenie czaszy stojacej na podnos$niku zapewnia, w razie potrzeby,
mozliwo$¢ szybkiego usunigcia czaszy spod kolby. Z tego samego powodu, w przypadku
stosowania czaszy mocowanej do statywu, nalezy zawiesi¢ ja 10 — 20 cm nad podstawg statywu. Po
zmontowaniu wszystkich elementow nalezy poprosi¢ osob¢ prowadzaca zajgcia o sprawdzenie
aparatury przygotowanej zgodnie z rysunkiem 1.

tapa palczasta do — wylot wody

asekuracji chtodnicy

<«— chlodnica zwrotna

<— wlot wody chtodzace;j

autotransformator <«— kolba kulista

<——— czasza grzejna

statyw
Rysunek 1. Zestaw do przeprowadzenia krystalizacji oraz do prowadzenia reakcji w temperaturze
wrzenia mieszaniny.

Po zaakceptowaniu aparatury wykonuje si¢ krystalizacj¢ zwazonego uprzednio, surowego, zwigzku

statego postepujac wedtug przedstawionych ponizej punktow.

1. Usun z zestawu czasz¢ grzejng 1 chtodnicg zwrotng.

2. Umies¢ zwiazek przeznaczony do krystalizacji w kolbie kulistej, dodaj odmierzong ilos¢
rozpuszczalnika oraz kilka kamykow wrzennych. Jesli nie jest znana rozpuszczalnosé
oczyszczanego zwiagzku, nalezy empirycznie dobra¢ ilo§¢ rozpuszczalnika (patrz pkt. 6)

3. Jesli podczas napetniania kolby, jej Scianki zostaly zabrudzone z zewnatrz wyczys¢ je przed
ponownym podstawieniem czaszy grzejnej.

4. Ponownie zamontuj chlodnice zwrotna, otworz kran doprowadzajacy wode 1 ustaw lagodny
przeplyw.

5. Podstaw czasze grzejng aby dotykata kolby, podtacz przewdd elektryczny do transformatora i
regulujac suwakiem transformatora moc grzania, doprowadz ciecz w kolbie do lagodnego
wrzenia.

6. Po kilku minutach sprawdz czy osad rozpuscit si¢ catkowicie; jesli nie — dodawaj porcjami
odmierzone porcje rozpuszczalnika (przez lejek umieszczony w chlodnicy), az do rozpuszczenia
osadu. Jesli otrzymany roztwor jest klarowny i jasny (bezbarwny) przejdz do punktu 12,
natomiast jesli w miar¢ dodawania kolejnych porcji rozpuszczalnika nie obserwujesz wyraznego
zmniejszenia ilosci osadu w wyniku jego rozpuszczania, nie dodawaj wigkszej iloSci
rozpuszczalnika — by¢ moze stata pozostato$¢ to zanieczyszczenia nierozpuszczalne w
zastosowanym rozpuszczalniku.



10.

. Jednoczesnie, zaréwno jesli osad rozpuscit si¢ catkowicie, lub stwierdzona zostata obecnos¢

nierozpuszczalnego osadu, ale barwa klarownego roztworu nie jest zgodna z danymi
literaturowymi, to w obydwu przypadkach nalezy podja¢ probe odbarwienia mieszaniny za
pomoca wegla aktywnego.

. W celu przeprowadzenia adsorpcji zanieczyszczen na weglu odstaw czaszg grzejna spod kolby,

aby roztwor przestal wrze¢. Nastepnie unie$ chtodnicg zwrotng (mozesz na chwile umocowac ja
w lapie uzywanej do asekuracji) i dodaj do kolby 1-2 topatki wegla aktywnego (ok. 0,5 — 1g,
przy czym gdy niepozadane zabarwienie jest bardzo intensywne mozna tg ilos¢ zwigkszy¢).
Sprawdz, czy kolba nie zostala przypadkiem obsypana z zewnatrz, ewentualnie usun resztki
wegla bibutkg (patrz pkt. 3), a gdy kolba jest czysta podstaw z powrotem czasze i doprowadz
roztwor do wrzenia na kilka minut.

. Jednoczesnie przygotuj zestaw do s3czenia na gorgco zgodnie z rysunkiem 2. W tym celu

zamontuj na statywie elektryczny ptaszcz grzejny, widz do niego duzy lejek szklany i1 saczek
karbowany. Wlacz ogrzewanie pokretlem 1 regulujac moc ogrzej lejek sprawdzajac ostroznie
dlonig jego temperatur¢ wewnatrz. Nie zapomnij podstawi¢ pod lejek kolby stozkowej o
odpowiedniej pojemnosci (aby caly roztwor si¢ zmiescil)! Gdy lejek begdzie mial temperature
porownywalna z temp. wrzenia rozpuszczalnika uzytego do krystalizacji wykonaj saczenie.

W tym celu usun czasze spod kolby; gdy tylko jej zawarto$¢ przestanie wrzeé, zdejmij
chlodnice, natomiast kolbe wraz z tapa odlacz od statywu 1 trzymajac za koniec tapy mozliwie
szybko przelej goracy roztwor na saczek karbowany. Przykryj lejek szkietkiem zegarkowym, lub
kartkag papieru, aby ograniczy¢ parowanie rozpuszczalnika, gdyz moze ono spowodowal
ochtodzenie roztworu na saczku, a w konsekwencji przedwczesne wykrystalizowanie
rozpuszczonego zwiazku. Jesli 1lo$¢ cieczy/zawiesiny jest wigksza niz pojemnos¢ lejka, kolbg z
pozostalg czg$cig trzymaj w czaszy grzejnej (zwrd¢ uwage na czystos¢ czaszy), aby nie wystygla
przed wlaniem na lejek z saczkiem karbowanym. Gdy caty roztwoér/zawiesina znajdzie si¢ na
lejku poczekaj cierpliwie, az saczenie dobiegnie konca.

lejek z saczkiem
karbowanym

< plaszcz grzejny

statyw —»
y <«— kolba stozkowa

Rysunek 2. Zestaw do saczenia na gorgco.

11

12.

. Jesli jednak doszto do niepozadanej krystalizacji zwigzku w trakcie sgczenia umies¢ saczek

wraz ze znajdujacym si¢ na nim osadem w uzywanej poprzednio kolbie, dodaj nowg porcje

rozpuszczalnika, kilka kamykow wrzennych 1 powtorz procedure poczawszy od punktu 3.
SchiodZ kolbe z przesaczem do temperatury pokojowej, lub nizszej, zanurzajac ja w tazni

lodowej. W trakcie chtodzenia, a czgsto juz podczas saczenia, gdy przesacz stygnie samorzutnie,



nastepuje krystalizacja oczyszczanego zwigzku. Schtodzong kolbe pozostaw jeszcze przez
pewien czas (ok. pot godziny) w tazni, aby krystalizacja dobiegta konca. Pamigtaj o schtodzeniu,
w osobnej kolbce stozkowej, malej porcji czystego rozpuszczalnika do przemycia osadu.

13.  Przymocuj do statywu czysta i suchg kolbe ssawkowg z lejkiem Biichnera, uzywajac tapy o
odpowiedniej wielkosci (rysunek 3). Z bibuty filtracyjnej wytnij sgczek dopasowany wielko$cia
do lejka. Saczek musi zakrywaé wszystkie otwory w lejku, ale jednoczes$nie nie moze zachodzié¢
na brzegi lejka. Na dopasowany saczek wlej okoto 1ml rozpuszczalnika uzywanego do
krystalizacji, aby zwilzy¢ calg bibule, podlacz pompke wodng i sprawdz, czy bibuta dobrze
przylega do przegrody w lejku Biichnera. Jesli tak, rozmieszaj lopatka ostudzony osad w
erlenmajerce i wlej zawiesine na lejek Biichnera, koniecznie przy wiaczonej pompce wodne;.

tapa

N

lejek Biichnera

~

—— podlaczenie prozni

<4——— kolba ssawkowa

statyw  ——»

—

Rysunek 3. Zestaw do saczenia pod zmniejszonym ci$nieniem.

14.  Resztki krysztatow, ktore trudno jest wygarna¢ topatka, przenie§ na saczek zawracajac
przesacz z kolby stozkowej do erlenmajerki 1 ponownie wlewajac otrzymang zawiesing na lejek
Biichnera. Caty czas przy wiaczonej pompce wodnej ugniataj osad zagigtym koncem topatki,
aby jak najdoktadniej odcisng¢ przesacz.

15. W celu calkowitego pozbycia si¢ z osadu resztek lugu pokrystalicznego przemyj osad
zimnym rozpuszczalnikiem (nalezy wczesniej schlodzi¢ kolbke z niewielkg iloscig
rozpuszczalnika, najlepiej w fazni razem z krystalizujaca mieszaning po saczeniu na gorgco). W
tym celu odtacz pompke wodng od kolby ssawkowej zdejmujac waz, a nastepnie zakre¢ pompke
(Nie odwrotnie!). Na osad w lejku Biichnera wlej niewielka ilo§¢ zimnego rozpuszczalnika i
rozmieszaj z osadem za pomocg zagi¢tego konca topatki do otrzymania homogenicznej papki
(uwazaj by nie uszkodzi¢ saczka). Uzyj tylko tyle rozpuszczalnika, ile to konieczne.
Niezwlocznie podlagcz pompke wodng 1 odsacz resztki tugu pokrystalicznego, jak poprzednio
starannie ugniatajac topatka osad.

16.  Odiacz waz od kolby ssawkowej 1 zakre¢ pompke wodng. Osad przenie$ na starowane
szkietko zegarkowe, krystalizator, lub pudetko z gtadkiego papieru i zostaw do catkowitego
wyschnigcia. Mozna to sprawdzi¢ wazac co jaki§ czas naczynie z osadem (w praktyce
laboratorium, w trakcie jednej pracowni osad niezwykle rzadko zdazy wyschna¢ i to wytacznie
w przypadku krystalizacji z etanolu, trzeba wigc poczeka¢ do kolejnych zajg¢. O innych
sposobach suszenia ciat statych - zob. A. Vogel, Preparatyka Organiczna.)

17.  Probke przekrystalizowanego i wysuszonego zwiagzku rozetrzyj topatka. W otwarty koniec
pobranej z pokoju laboranckiego kapilarki do mierzenia temperatury topnienia nabij krysztaly na



wysokos$¢ 2-3 mm. Postaw pionowo suchg wewnatrz chlodnice destylacyjna, lub zwykla rurke
szklang na twardym podlozu (blat, podloga, podstawa statywu, parapet) i wrzu¢ przez nia
kapilarke zatopionym koncem do dotu. Powtorz te czynno$¢, az osad przesunie si¢ na dno
kapilarki.

18.  Umies¢ kapilarke w otworze aparatu do pomiaru temperatury topnienia. Regulujac
pokrettem potencjometru ustal intensywno$¢ ogrzewania. Na poczatku mozna grza¢ bardziej
intensywnie, natomiast gdy temperatura zblizy si¢ do okoto 10°C ponizej spodziewanej
temperatury topnienia badanego zwiazku, szybkos¢ jej wzrostu nie moze by¢ wigksza niz 2°C na
minute.

19.  Obserwuj krysztaly w kapilarce. Zanotuj temperature T1, przy ktérej pojawi si¢ pierwsza
kropla cieczy, a nast¢pnie temperature T2, przy ktorej cata probka ulegnie stopieniu. Podaj w
dzienniku laboratoryjnym zakres T1-T2. Temperatura topnienia czystego zwigzku powinna tylko
nieznacznie rdzni¢ si¢ od wartos$ci literaturowej (doktadnos¢ termometru), a przedziat T1-T2 nie
powinien by¢ wigkszy niz 2°C. To ostatnie §wiadczy o homogennosci probki, a w polaczeniu ze
zgodnos$cig z warto$cig literaturowa potwierdza tozsamo$¢ zwigzku.

20.  Oblicz wydajno$¢ procesu krystalizacji ze wzoru:

masa osadu po krystalizacji
W= *100%
masa substancji wzigtej do krystalizacji

ACETANILID
Pierwszorzedowe aminy aromatyczne ogrzewane z bezwodnikiem octowym tatwo reaguja dajac
monoacetylowe pochodne.
Ar-NHz + (CH3CO)0 = Ar-NH-C(O)CH3 + CH3CO;H
Jest to reakcja przebiegajaca wedlug mechanizmu addycji-eliminacji charakterystycznego dla
przeksztalcania kwasow karboksylowych w ich pochodne (np. estryfikacja: kwas —> ester) oraz
jednych pochodnych kwaséw karboksylowych w inne (np. omawiany przyktad: bezwodnik —>
amid, schemat 1).
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Schemat 1. Katalizowana kwasem synteza amidu z aminy i bezwodnika kwasowego.



Stosujac nadmiar bezwodnika octowego mozna tez otrzymac pochodne diacetylowe.
Ar-NH—-C(O)CH3 + (CH3CO)20 = Ar—N[C(O)CHz3]2 + CH3;COH

Sa one jednak na tyle nietrwate, ze krystalizowane z wody ulegaja hydrolizie do pochodnych
monoacetylowych. Dzigki temu acetanilidy otrzymuje si¢ tatwo i z wysokimi wydajnosciami.

WYKONANIE

Uwaga: w trakcie dozowania reagentow czasza grzejna nie moze pozostawac pod kolba. Nalezy ja
odstawi¢ na bok, aby nie zostala zalana, lub obsypana chemikaliami. Jeshi kolba zostanie
przypadkowo zabrudzona z zewnatrz, trzeba jg oczysci¢ przed podstawieniem czaszy.

W znajdujacej si¢ pod wyciagiem kolbie kulistej o poj. 100 ml umieszcza si¢ okoto 14 g (14 ml,
0,15 mol) aniliny, a nastepnie wazy zatkang korkiem kolbg, aby doktadnie okresli¢ ilo§¢ substratu
uzyta do syntezy. Kolbg z aniling chtodzi si¢ i jednocze$nie montuje na niej zestaw zgodnie z rys. 1,
a nastepnie dodaje 14,6 g (14 ml, 0,24 mol) lodowatego (czyli 100%) kwasu octowego. Po
wymieszaniu kolistym ruchem zawarto$ci kolby oraz ponownym jej ochtodzeniu dodaje si¢ 16,4 g
(15 ml, 0,16 mol) bezwodnika octowego. Schlodzenie kolby przed dodaniem reagentéw zapobiega
niekontrolowanemu przebiegowi reakcji, poniewaz w trakcie ich mieszania wydziela si¢ duza ilos¢
ciepla. Wskazane jest tez dodanie do reakcji 0,1 g pytu cynkowego, gdyz dzigki wlasciwosciom
redukujacym zapobiega on utlenianiu si¢ aniliny podczas ogrzewania. Po sprawdzeniu czystos$ci
kolby i1 ewentualnym jej wytarciu z zewnatrz podstawia si¢ czasz¢ grzejna, a nast¢gpnie tagodnie
ogrzewa mieszaning w temperaturze wrzenia przez 30 minut.

Po uplywie czasu potrzebnego na zajscie reakcji przerywa si¢ ja odstawiajac czasze grzejng. Po
zdjeciu chlodnicy, wcigz goraca ciecz wylewa si¢ cienkim strumieniem do duzej zlewki
zawierajacej 200-300 ml zimnej wody, caly czas intensywnie mieszajac lopatka zawartos$¢ zlewki.
Po doktadnym ozigbieniu, najlepiej w tazni lodowej, lub przez dodanie kilku kostek lodu do zlewki
(ale wtedy trzeba uzy¢ wczesniej mniej wody); surowy produkt odsgcza si¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem stosujgc zestaw jak na rysunku 3. Po przemyciu niewielkg ilosciag zimnej wody,
starannym odessaniu przesaczu, osad rozklada si¢ na bibule i suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ ok.
18 g acetanilidu o tt. 112-113°C.

Surowy produkt poddaje si¢ krystalizacji z wody (okolo 340ml, patrz szczegdtowy opis
krystalizacji). Jesli osad nie zostal wysuszony przed krystalizacja, ilos¢ wody nalezy dobra¢
empirycznie. W tym celu osad umieszcza si¢ w zestawie do krystalizacji, dodaje 100ml wody,
doprowadza mieszaning do wrzenia i obserwuje, czy caly odsad ulegl rozpuszczeniu. Jesli nie,
dodaje si¢ przez chtodnice zwrotng kolejne porcje rozpuszczalnika (wody), zapisujac jego ilos¢. W
przypadku, gdy oleiste krople nie rozpuszczaja si¢ po dodaniu 200-300ml wody, nalezy doda¢
etanolu w ilosci 5-10% objetosciowych w stosunku do wody. Jesli surowy produkt byt lekko zotty,
lub obserwowano zabarwienie mieszaniny (oleistych kropli) w trakcie krystalizacji, nalezy
zastosowa¢ wegiel aktywny do adsorpcji barwnych zanieczyszczen. W tym celu goracy roztwor
acetanilidu w wodzie (z dodatkiem etanolu) nalezy lekko ostudzi¢, aby ustato wrzenie, doda¢ do
niego niewielka 1los¢ (0,5-1g) wegla aktywnego 1 ponownie doprowadzi¢ do wrzenia. Rownolegle
nalezy przygotowac ptaszcz do saczenia na goraco z lejkiem 1 przesaczy¢ goraca mieszaning przez
saczek karbowany umieszczony w ww. zestawie (rysunek 2). Zebrany do kolby stozkowej przesacz
nalezy dobrze ostudzi¢ w lodzie, a nastgpnie odsaczy¢ wytragcony osad pod zmniejszonym
cisnieniem (rysunek 3). Po wyschnieciu finalnego produktu wykonuje si¢ pomiar temperatury
topnienia oraz okresla wydajno$¢ syntezy, a takze krystalizacji, jesli to mozliwe. Dla czystego
zwiazku o tt. 113-114°C wydajnos¢ syntezy wynosi okoto 14 g (70%).




EKSTRAKCJA

Ekstrakcja to proces wymiany masy pomi¢dzy dwoma niemieszajacymi si¢ fazami, np. w uktadzie
ciecz-ciecz o ograniczonej mieszalnosci, lub ciecz-ciato state. Operacja ta ma na celu wydzielenie
zwigzku rozpuszczonego, lub rozproszonego (zdyspergowanego) w jednej fazie do drugiej fazy.
Klasycznym przyktadem jest ekstrakcja w ukladzie woda — rozpuszczalnik organiczny. W
zaleznos$ci od wlasciwos$ci ekstrahowanego zwigzku mozna prowadzi¢ ekstrakcje z wody do fazy
organicznej lub odwrotnie. Przyktadem ekstrakcji zwigzku z fazy wodnej do organicznej jest
wydzielanie p-metyloacetofenonu z wodnej mieszaniny poreakcyjne;j.

Dobierajac rozpuszczalnik do ekstrakcji nalezy wzig¢ pod uwage jego nastepujace wlasciwosci:

- nie moze mieszac si¢ z woda,

- powinien zapewnia¢ odpowiedni wspotczynnik podzialu ekstrahowanej substancji tj.
rébwnowagowe stezenie substancji w rozpuszczalniku organicznym powinno by¢ mozliwie
jak najwicksze w stosunku do jej stezenia w wodzie (lub odwrotnie, jesli prowadzimy
ekstrakcje z rozpuszczalnika organicznego do wody). W przyblizeniu wspdlczynnik
podziatu jest rowny stosunkowi rozpuszczalnosci substancji w rozpuszczalniku i w wodzie,

- nie moze reagowac z substancja ekstrahowang ani z woda,

- jego gesto$¢ powinna by¢ dostatecznie rézna od gestosci wody, aby rozdzial faz byt szybki 1
wyrazny,

- powinien mie¢ niska temperatur¢ wrzenia, aby mozna go byto oddzieli¢ od rozpuszczonej w
nim substancji przez destylacje,

- jest pozadane, aby byt tani, natomiast nie byt tatwopalny 1 szkodliwy.

WYKONANIE
Ekstrakcje najczegsciej wykonuje si¢ w rozdzielaczu (Rysunek 4).

Rysunek 4. Zestaw do wykonania rozdzialu warstwy organicznej od wody (1. statyw, 2. tapa z
tacznikiem, 3. rozdzielacz, 4. kolba stozkowa (erlenmajerka)) UWAGA! Na rysunku
przedstawiono rozdzielacz z otwartym kranem; podczas napelniania rozdzielacza nalezy
zwracaé uwage, aby byl zamkniety.

Przed przystapieniem do ekstrakcji nalezy sprawdzi¢ szczelno$¢ kranu i1 korka nalewajac do
rozdzielacza niewielka ilo§¢ wody, lub lepiej acetonu i potrzasajac nim energicznie. Jesli
rozdzielacz jest szczelny usuwa si¢ aceton 1 po wysuszeniu wlewa do rozdzielacza roztwoér do



ekstrakcji 1 rozpuszczalnik. Rozmiar rozdzielacza powinien by¢ taki, aby umieszczone w nim ciecze
zajmowaty od 1/3 do 3/4 jego objetosci. Po zamknigciu wlotu korkiem rozdzielacz odwraca si¢
no6zka do gory i przytrzymujac korek oraz kran potrzasa rozdzielaczem, aby doktadnie wymieszac
fazy. Co pewien czas otwiera si¢ kran (caly czas w pozycji ndézka do gory), aby wyréwnaé ci§nienie
wewnatrz rozdzielacza z cisnieniem atmosferycznym. Te¢ czynno$¢ nalezy powtarza¢ szczegolnie
czesto wtedy, gdy w trakcie ekstrakcji wydziela si¢ gaz lub gdy temperatura zawarto$ci wzrasta na
skutek wydzielania si¢ ciepta mieszania. Jesli nie obserwuje si¢ wydzielania gazu mozna potrzgsaé
bardziej energicznie. Nastepnie rozdzielacz zawiesza si¢ na statywie za pomoca tapy lub pierscienia
metalowego, wyjmuje korek a pod nézke podstawia erlenmajerke lub zlewke (w przypadkach
awaryjnych, np. samorzutnego wypadnigcia kranu zawarto$¢ rozdzielacza wyleje si¢ do
podstawionego naczynia). Rozdzielacz pozostawia si¢ na statywie tak diugo, az fazy wodna i
organiczna doktadnie si¢ rozdziela.

Nastepnie starannie rozdziela si¢ fazy spuszczajac je po kolei do podstawionej kolbki. Jesli uzywato
si¢ rozpuszczalnika o mniejszej gestosci niz woda (weglowodory, etery estry), to nalezy oczekiwac,
ze warstwa organiczna bedzie na gorze. W razie watpliwosci, fazy identyfikuje si¢ dodajac do
ktérej$ z nich niewielkg ilos¢ wody — w fazie organicznej dodana woda utworzy odrgbng warstwe.
Ekstrakt zlewa si¢ do erlenmajerki, a rafinat, czyli ciecz wyczerpana zawraca ponownie do
rozdzielacza, dodaje nowa porcje rozpuszczalnika i powtornie ekstrahuje. Operacje te powtarza si¢
nieraz wielokrotnie. Zalezy to od wielko$ci wspotczynnika podziatu. Nalezy pamigtaé, ze ekstrakcja
jest skuteczniejsza, gdy wykona si¢ ja kilkakrotnie mniejszymi porcjami rozpuszczalnika niz wtedy,
gdy uzyje si¢ sumaryczng objeto$¢ tych porcji jednorazowo. Polaczone warstwy organiczne z
kolejnych ekstrakcji umieszcza si¢ w czystej erlenmajerce (do pracy z cieczami organicznymi a
zwlaszcza lotnymi rozpuszczalnikami nie nalezy uzywaé zlewek) 1 suszy si¢ odpowiednim
srodkiem suszacym. Niekiedy — dotyczy to zwlaszcza ekstraktow eterowych — warstwe organiczng
umieszcza si¢ w rozdzielaczu 1 wytrzasa z nasyconym roztworem NaCl. Ta operacja ma na celu
wstepne usuniecie wody rozpuszczonej w fazie organicznej; rozpuszczalno$sé wody w 100 g eteru
dietylowego wynosi ok. 1,5 g. Srodek suszacy dodaje sie malymi porcjami energicznie mieszajac
zawarto$¢ erlenmajerki ruchem wirowym. Poczatkowo absorbujgca si¢ w krysztatach woda
powoduje ich zbrylanie. Dodawanie kolejnych porcji srodka suszacego konczy si¢ wtedy, kiedy nie
wida¢ juz sklejania jego drobin, lecz obserwuje si¢ pylisty srodek suszacy, unoszacy si¢ w
roztworze. Erlenmajerke zamyka si¢ korkiem i1 pozostawia (co jaki§ czas mozna zamieszaé
zawarto$¢ ruchem wirowym, tak aby nie zachlapa¢ szlifu). Czas suszenia zalezy od witasciwosci
uzytego srodka suszacego i1 suszonej mieszaniny oraz poziomu wilgoci, jaki chcemy osiggnaé;
generalnie suszenie jest procesem powolnym, wymagajacym kilku godzin, pot godziny to minimum
1 tylko w przypadkach, gdy niekonieczne jest dokladne usunigcie wody. Wysuszony roztwor saczy
si¢ przez sgczek karbowany do suchej kolby kulistej (Srodek suszacy nie moze si¢ znalez¢ w kolbie,
poniewaz pod wptywem ciepta dostarczanego podczas destylacji zaabsorbowana woda mogtaby
by¢ z powrotem uwolniona; roztwor powinien zaja¢ max. 2/3 pojemnosci kolby). W zaleznosci od
wlasciwosci fizykochemicznych wyekstrahowanego zwigzku mozna odparowac¢ rozpuszczalnik na
wyparce, lub przeprowadzi¢ destylacje.

Skuteczno$¢ ekstrakcji czesto mozna zwigkszy¢ nasycajac warstwe wodng chlorkiem sodu.
Powoduje to zmniejszenie rozpuszczalnosci zwigzku organicznego w wodzie (zob. oczyszczanie
aniliny). W praktyce laboratoryjnej najczesciej stosowane do ekstrakcji rozpuszczalniki to: (w
nawiasie podana jest temperatura wrzenia, 1 ge¢stos¢): eter dietylowy (35°C, 0,714g/ml), chlorek
metylenu (40°C, 1,325 g/ml), chloroform (61°C, 1,48 g/ml), heksan (69°C, 0,659 g/ml), eter
naftowy (mieszanina alkanow; ok. 40°C, ok. 0,62 g/ml), toluen (111°C, 0,867 g/ml), octan etylu
(77°C, 0,902g/ml).

Ekstrakcja z fazy organicznej do wody moze by¢ prowadzona w opisany powyzej sposob, o ile
zwigzek lepiej rozpuszcza si¢ w wodzie, niz w zwigzkach organicznych. Aby doprowadzi¢ do takiej
wlasnie sytuacji wykorzystuje si¢ czesto wtasciwosci kwasowo-zasadowe zwigzkdéw organicznych,
przeprowadzajac ekstrahowane zwigzki w odpowiednie sole, ktore jako zwigzki jonowe s3
zdecydowanie bardziej hydrofilowe. W ten sposdob mozna réwniez wyodrebnia¢ za pomoca



ekstrakcji niektore zwigzki z mieszanin organicznych. Najczes$ciej wykorzystuje si¢ do tego
wlasciwosci kwasowo-zasadowe takich sktadnikéw mieszanin jak: aminy, kwasy karboksylowe,
fenole. Przyktadowo:

(1) aby doktadnie oddzieli¢ kwas octowy uzywany w nadmiarze przy syntezie octanu butylu
surowy produkt reakcji ekstrahuje si¢ wodnym roztworem NaHCOs3;. Kwas octowy tworzy wtedy
s0l sodowa, nierozpuszczalng w warstwie organicznej a doskonale rozpuszczalng w wodzie.

(2) Aminy (np. aniling) mozna wydzieli¢ z mieszanin organicznych za pomoca roztworu kwasu
solnego; powstaja rozpuszczalne w wodzie sole amoniowe. Warto zwroci¢ uwage, ze zwiazki
rozpuszczone w postaci soli w wodzie mogg by¢ z niej wyodrebnione przez odpowiednig zmiang
pH.

Odsytacze do Internetu:
https://www.youtube.com/watch?v=CyIA8NhMUI4
https://www.youtube.com/watch?v=_3G3MMcBYmY
https://www.youtube.com/watch?v=kdsZjeywrTk
https://www.youtube.com/watch?v=kQZF] S505¢c

DESTYLACJA (prosta i frakcyjna)

Destylacja jest operacja jednostkowa, ktora pozwala izolowaé z cieklych mieszanin czyste zwigzki
na podstawie r6znic w ich lotnosci. Generalnie, poprzez odparowanie i ponowne skroplenie bardziej
lotny sktadnik mieszaniny wydzielany jest w postaci destylatu. W zaleznos$ci od sktadu mieszaniny
poddanej destylacji oraz uzytej aparatury mozna wydzieli¢ jeden, lub wiele sktadnikow w wyniku
jednej operacji. Jesli mieszanina zawiera jeden, dominujacy sktadnik, ktéry wyraznie, tj. o co
najmniej 70°C, ro6zni si¢ temperaturg wrzenia od pozostatych, lub gdy inne sktadniki nie sg lotne
(ciala state, polimery) stosuje si¢ destylacje prosta. W przypadku mniejszej réznicy temperatur
wrzenia, lub mieszaniny wieloskladnikowej zalecana jest destylacja frakcyjna. Ponadto istniejg
rézne odmiany destylacji, stosowane w pewnych szczegélnych przypadkach, jak np. destylacja
rownowagowa, destylacja azeotropowa, destylacja z parg wodna.

Aparatura do destylacji prostej oraz frakcyjnej jest zblizona w swej budowie 1 r6zni si¢ obecnos$cia
kolumny destylacyjnej w przypadku tej drugiej (rysunek 5 i rysunek 6). Odmienny jest natomiast
sposob prowadzenia destylacji prostej oraz frakcyjne;j.

WYKONANIE (destylacja prosta)

Montuje si¢ zestaw zgodnie z rysunkiem 5, zwracajagc uwage, aby kolba destylacyjna byla na
odpowiedniej wysoko$ci, tj. aby nie byla za nisko 1 pozostawiala mozliwo§¢ swobodnego
podiaczenia / odstawienia czaszy grzejnej, ale nie byla tez za wysoko, gdyz pociaga to za sobg
trudnosci w dostepie do aparatury, np. w celu odczytu temperatury.

Po zaakceptowaniu zestawu przez prowadzacego umieszcza si¢ w kolbie mieszaning przeznaczong
do destylacji oraz kamyki wrzenne, wlacza przeplyw wody w chtodnicy i rozpoczyna ogrzewanie
nastawiajac autotransformator na ok 40 — 60 % mocy (w zaleznosci od objetosci cieczy i
spodziewanej temperatury wrzenia). Obserwuje si¢ uktad. Po pewnym czasie ciecz w kolbie zacznie
wrze¢, a wkrotce potem opary dotrg do chlodnicy i termometru, co spowoduje gwaltowny wzrost
temperatury do warto$ci odpowiadajacej temperaturze wrzenia destylujacego sktadnika, ktorg
nalezy odczyta¢ 1 zanotowaé. Kontynuujac grzanie prowadzi si¢ destylacje do momentu, gdy
oddestyluje oczekiwana ilo$¢ rozpuszczalnika, lub w kolbie pozostanie niewielka ilo$¢ cieczy. Nie
wolno destylowac ,,do sucha”! Ilo§¢ cieczy w kolbie powinna sptywajac zwilza¢ $cianki, aby nie
doszto do ich przegrzania, gdyz moze to powodowaé rozkltad substancji generujac
zanieczyszczenia, a czasami bywa tez niebezpieczne. Nalezy odczytywaé i zapisywac warto$¢
temperatury w trakcie destylacji, aby wiedzie¢ w jakim zakresie destylowala wydzielona
substancja.


https://www.youtube.com/watch?v=CyIA8NhMUl4
https://www.youtube.com/watch?v=_3G3MMcBYmY
https://www.youtube.com/watch?v=kdsZjeywrTk
https://www.youtube.com/watch?v=kQZFl_S5o5c

do pradu
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Rysunek 5. Zestaw do wykonania destylacji prostej (1 autotransformator, 2. statyw, 3. tapa z
tacznikiem, 4. czasza grzejna, 5. kolba destylacyjna, 6. nasadka destylacyjna, 7. termometr, 8.
chtodnica Liebiga 9. przedtuzacz (tuk z tubusem), 10. odbieralnik (kolba stozkowa), 11. podnosnik.
UWAGA! Dla przejrzystosci rysunku nie pokazano statywu i lapy czteropalczastej
podtrzymujgcej chlodnice. Zamontowanie jej jest niezbedne.

WYKONANIE (destylacja frakcyjna)

Montuje si¢ zestaw zgodnie z rysunkiem 6. Podobnie jak w przypadku destylacji prostej nalezy
zwroci¢ uwage, aby kolba destylacyjna byta na odpowiedniej wysokosci, tj. aby nie byta za nisko 1
pozostawiala mozliwo$¢ swobodnego podiaczenia / odstawienia czaszy grzejnej, ale nie byla tez za
wysoko, gdyz pocigga to za sobg trudnosci w dostepie do aparatury, np. w celu odczytu
temperatury. Po zaakceptowaniu zestawu przez prowadzacego umieszcza si¢ w kolbie mieszaning
przeznaczong do destylacji oraz kamyki wrzenne, wlacza przeptyw wody w chtodnicy 1 rozpoczyna
ogrzewanie nastawiajac autotransformator na ok 40 — 60 % mocy (w zaleznos$ci od objetosci cieczy
1 spodziewanej temperatury wrzenia). Obserwuje si¢ uktad. Po pewnym czasie ciecz w kolbie
zacznie wrze¢, a wkrotce potem opary zaczng wedrowaé w gorg kolumny destylacyjnej, co mozna
zaobserwowac¢ wizualnie, lub sprawdzi¢ dotykajac kolumny, gdzie wyraznie przemieszcza si¢ do
gory ciepta strefa. Jesli temperatura destylacji przekracza 80°C, nalezy minimalizowa¢ straty ciepta
na kolumnie, np. owijajac ja warstwg izolacji termicznej (odpowiednie tasiemki z widkna szklanego
sa dostgpne w pokoju laboranckim). W momencie, gdy opary dotra do nasadki destylacyjnej, a dalej
chlodnicy 1 termometru, nastgpuje gwattowny wzrost temperatury i jednocze$nie zaczyna si¢
destylacja. Pierwsza frakcje, nazywana przedgonem nalezy zbiera¢ do chwili, gdy temperatura
ustabilizuje si¢ na stalym poziomie (przedgon, jako frakcja wrzaca w nieustalonych warunkach
moze by¢ mieszaning réznych substancji). Dopiero po ustabilizowaniu si¢ temperatury nalezy
niezwlocznie zmieni¢ odbieralnik 1 rozpocza¢ zbieranie drugiej frakcji; gdy destylujemy finalny
produkt, jest to zwykle frakcja gtéwna. Destylacje do danego odbieralnika kontynuujemy tak dtugo,
jak utrzymuje si¢ stata temperatura, gdyz jest ona dowodem na niezmienny sktad destylatu. W
warunkach rzeczywistych dopuszczalne sg niewielkie wahania temperatury, w zakresie £2°C. Jesli
temperatura zacznie si¢ zmienia¢, nalezy réwniez zmieni¢ odbieralnik. W przypadku mieszanin
wielosktadnikowych mozliwe jest, by postepujac w podany powyzej sposob, zebraé kilka frakcji o
stalych temperaturach wrzenia, ktére moga by¢ czystymi zwigzkami. Kazdorazowo nalezy zapisaé
temperature, przy ktorej zaczgto i zakonczono destylacje kolejnej frakcji, aby znany byt zakres jej



temperatury wrzenia. W przypadku znanych zwigzkéw zgodno$¢ tej wartosci z danymi
literaturowymi jest dowodem, pozwalajacym na zidentyfikowanie oczyszczanej substancji.
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Rysunek 6. Zestaw do destylacji frakcyjnej. Stuzy réwniez do przeprowadzenia reakcji, np.
estryfikacji z jednoczesnym odbieraniem produktu.

autotransformator

Jesli zostata zebrana frakcja zawierajagca oczekiwany zwiazek, lub w przypadku, gdy w kolbie
zostala niewielka ilo$¢ cieczy, nalezy przerwac¢ destylacje odstawiajac na bok czasze grzejng, a po
schtodzeniu kolby i innych elementéw zdemontowa¢ aparature. Nie wolno destylowac ,,do sucha”!
[lo$¢ cieczy w kolbie powinna zawsze zwilza¢ Scianki, aby nie doszto do ich przegrzania, gdyz
moze to powodowal rozklad substancji generujac zanieczyszczenia, a czasami bywa tez
niebezpieczne.



OCTANETYLU

Alifatyczne i aromatyczne kwasy karboksylowe reaguja z alkoholami pierwszo- i drugorzedowymi
dajac estry. Reakcja estryfikacji jest katalizowana mocnymi kwasami, najczes$ciej kwasem
siarkowym. Rola katalizatora polega na protonowaniu atomu tlenu grupy karbonylowej, co
zwigksza elektrofilowos¢ karbonylowego atomu wegla 1 utatwia przylaczenie stabego nukleofila,
alkoholu. Wszystkie etapy tej reakcji sa odwracalne, a polozenie rownowagi zalezy od budowy
reagentow.

- @ - - OH
O O—H o O—H| +RI—0OH | @/Rl
e e /o -
R—C_~ + H' ==|R—C_" =>R—C, R=C=0; ==
OH OH OH addycja OH H
etap najwolniejszy
OH @ .
| -H0 //Q_H @, 9—H|+n,0 //O ©)
== R—C—ORl ==|R—C" =>R—C =R-—C_ + HO
| . “OR! “OR! “OR!
O®  eliminacj OR OR
S

Schemat 2. Bezposrednia estryfikacja z udziatem kwasu karboksylowego 1 alkoholu.

W celu zwickszenia wydajnosci estru stosuje si¢ rozne warianty prowadzenia syntezy, takie jak:

e uzycie nadmiaru jednego z reagentow, zwykle tanszego, lub latwiejszego do usuniecia (patrz
np. otrzymywanie benzoesanu metylu i octanu butylu, przepisy: A. Vogel, Preparatyka
organiczna, str. 719 1 430; wydanie IL, str. 1038 1 668; wydanie III),

e usuwanie produktu — estru w trakcie jego powstawania, np. poprzez destylacje, jesli ester ma
temperatur¢ wrzenia nizsza, niz pozostate sktadniki mieszaniny (dotyczy to gltownie estrow
kwasu mréwkowego, patrz mréwczan etylu).

e usuwanie wody, ktora rowniez jest produktem estryfikacji. Wod¢ mozna usuwaé za pomoca
srodka suszacego, albo oddestylowywaé w postaci azeotropu, np. z benzenem, toluenem,
cykloheksanem, dichlorometanem. Srodek suszacy musi by¢ odporny na dziatanie kwasu, aby
nie reagowatl z katalizatorem (dlatego nie mozna zastosowaé np. weglanu sodu, czy potasu,
cho¢ stuza one jako $rodki suszace w innych przypadkach). Uzywany jako katalizator stezony
kwas siarkowy, takze moze przyczynia¢ si¢ do zwigkszenia wydajnosci estru protonujac
powstajaca wode, jednak aby efekt byt zauwazalny ilos¢ kwasu siarkowego musi by¢ wigksza
niz katalityczna.

Estry alkoholi trzeciorzedowych i fenoli nie moga by¢ syntezowane w reakcji przedstawionej na
Schemacie 2. O szybkos$ci najwolniejszego etapu, a wigc 1 o szybkos$ci catej reakcji, w znacznym
stopniu decyduja czynniki steryczne. Jest zatem oczywiste, ze utworzenie wigzania migdzy
karbonylowym atomem wegla i atomem tlenu alkoholu trzeciorzedowego, majacego duza
objetosciowo grupe alkilowa, bedzie przebiegato powoli. Jednoczesnie obecnos¢ silnego kwasu
mineralnego bedzie sprzyjata reakcji dehydratacji alkoholu, ktérej szczegdlnie tatwo ulegaja
alkohole mogace utworzy¢ trwate karbokationy, np. trzeciorzedowe. W takich przypadkach estry
syntezuje si¢ z chlorkéw kwasowych, lub bezwodnikéw (octany, ftalany); rekcje przebiegaja wtedy
szybko, a produkty powstaja z duzymi wydajnosciami. Podobnie postepuje si¢, gdy z przyczyn
technicznych, lub ekonomicznych nie mozna zastosowa¢ nadmiaru jednego z reagentow.



WYKONANIE

Montujemy zestaw do destylacji prostej zgodnie z rysunkiem 5, zawierajacy kolb¢ kulista 100ml.
Wyjmujemy wspomniang kolbe czeSciowo demontujac zestaw, ale bez przestawiania statywow,
umieszczamy w niej 10 ml (0,17 mola) alkoholu etylowego i ozigbiamy cato$¢ na tazni wodne;.
Nastepnie, mieszajgc zawarto$¢ chtodzonej kolby dodajemy powoli 10 ml (0,18 mola) stezonego
H>SO4. Ponownie montujemy zestaw do destylacji prostej zgodnie z rysunkiem 5, zawierajacy
kolbe z reagentami. Zamiast termometru umieszczamy w zestawie wkraplacz zawierajacy
mieszaning 33 ml (0,57 mola) alkoholu etylowego i 33 ml (0,57 mola) lodowatego (czyli 100%)
kwasu octowego. Okreslamy, ktéry substrat uzyto w niedomiarze, gdyz stanowi on podstawe
bilansu.

Po upewnieniu si¢, ze kolba kulista jest z zewnatrz czysta 1 sucha podstawiamy czasze grzejng i
rozpoczynamy ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej. Jednoczesnie, wkraplamy do kolby okoto 1/3
mieszaniny z rozdzielacza. Gdy zawartos¢ kolby zacznie wrze¢, a zaraz potem rozpocznie si¢
destylacja ponownie rozpoczynamy wkraplanie mieszaniny substratow, tym razem z szybkos$cig
rowng szybkosci oddestylowania powstajagcego octanu etylu. Uktad nalezy utrzymywac¢ w stanie
umiarkowanego wrzenia. Przegrzanie mieszaniny reagentow (przekroczenie temperatury 140°C)
moze prowadzi¢ do odwodnienia alkoholu i powstawania, niepozadanej, znacznej ilosci eteru
etylowego. Otrzymany destylat oprécz estru zawiera etanol i §lady kwasu octowego (wyjasnij
dlaczego?). W celu usunigcia kwasu octowego, do znajdujacego si¢ w odbieralniku (kolbie
stozkowej) destylatu, dodajemy matymi porcjami nasycony roztwor kwasnego weglanu sodowego,
mieszajac zawarto$¢ kolby 1 obserwujac wydzielanie si¢ CO> (wydzielanie gazu moze by¢ na
poczatku gwalttowne; jaka przebiega tutaj reakcja?). Przenosimy catos$¢ do rozdzielacza i delikatnie
wytrzagsamy, wypuszczamy COz otwierajac kran trzymanego ndzka do gory rozdzielacza.
Powtarzamy wytrzasanie / wypuszczanie gazu do momentu, gdy nie wydziela si¢ juz CO». Dolng
warstwe wodng oddzielamy, a do pozostatosci dodajemy jeszcze jedna porcje (~30ml) roztworu
NaHCOs. Gdy po dodaniu kolejnej porcji weglanu nie obserwujemy wydzielania si¢ dwutlenku
wegla spuszczamy warstwe organiczng do kolby stozkowej 1 energicznie wytrzagsamy z bezwodnym
CaClz w celu usunigcia nieprzereagowanych ilosci alkoholu etylowego. Wytrzasanie uznajemy za
zakonczone, gdy w kolbce pomimo intensywnego wytrzasania utrzymujg si¢ przez kilka minut
nierozpuszczone grudki bezwodnego chlorku wapnia. Ostroznie dekantujemy warstwg surowego
octanu etylu do czystej, suchej kolbki stozkowej, uwazajac, by cata dolna warstwa solanki pozostata
w kolbce, w ktorej prowadziliSmy wytrzasanie z CaClo. Do oddzielonej, gornej warstwy estrowej
dodajemy bezwodny chlorek wapnia, lub siarczan magnezu i1 pozostawiamy do suszenia w
zamknigtej kolbce. Po wysuszeniu odsgczamy S$rodek suszacy przez maty saczek karbowany
zbierajac ciecz do suchej kolby kulistej o pojemnosci 100 ml, ktéra umieszczamy nastgpnie w
zestawie do destylacji frakcyjnej. Destylujemy otrzymany octan etylu zbierajac frakcja gtéwna, tj.
czysty octan etylu w temperaturze 76,5- 77,5°C. Po zakonczeniu destylacji wazymy produkt i
obliczamy wydajnos$¢ syntezy.



