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Chemikalie:
kyselina adipova 0,17 mol
ethanol 0,51 mol (p=0,79 g.cm-3)
kyselina sirova (konc.) 0,20 mol (p=1,84 g.cm3)
toluen 70 ml

siran horec¢naty (bezvody)

Pracovni postup:

Ve 250 ml kulaté bance NZ29, opatiené Y nastavcem s prikapavaci nalevkou a
zpétnym (Dimrothovym) chladicem, pripravime suspenzi kyseliny adipové v ethanolu
a 30 ml toluenu. Pomalu béhem 5 min pifiddme po kapkach konc. kyselinu sirovou a
potom reakcéni smés zahtivame k varu pomoci elektrického topného hnizda po dobu
30 min.

Ochlazenou reakéni smés nalijeme do délici nalevky, spodni vrstvu (fazi) oddélime a
horni toluenovou vrstvu uschovame. Spodni vrstvu nalijeme zpét do délici nalevky a
extrahujeme 2 x 20 ml toluenu (po kazdé extrakci obé vrstvy oddélime!). Spojené (tfi)
organické vrstvy promyjeme v délicce 50 ml vody, vysuSime siranem horecnatym a
prefiltrujeme pies skladany filtr do 250 ml kulaté banky (suSeni i destilaci provadime
v suchych bankach/aparatuie!). Toluen nasledné odstranime pomoci rota¢ni vakuové
odparky.

Surovy produkt prevedeme do 100 ml kulaté baiiky NZ14 opatiené mikrochladicem
(magnetické michani, olejova lazen) a frak¢né destiluyjeme za sniZzeného tlaku
(10-20 mmHg, méreno manometrem pripojenym k destilacni aparatuie, bod varu za
daného tlaku predikujeme pomoci nomogramu). U vSech frakci zaznamename
pozorované rozmezi teploty varu a tlak. Cistotu produktu ovéfime pomoci plynové
chromatografie (teplota kolony 200 °C).

Diethyl-adipat je bezbarva kapalina, b. v. 251 °C/760 mmHg.

Orientac¢ni casovy rozvrh:

priprava aparatury 0,5 h; provedeni reakce 1 h; izolace produktu (extrakce, suSeni,
destilace) 5 h; celkem 6,5 h




KOMENTAR:

Syntéza diethyl-adipatu je prikladem tzv. Fischerovy esterifikace karboxylové
kyseliny alkoholem za piitomnosti kyselého katalyzatoru. VSechny kroky této acylové
nukleofilni substituce SyAc jsou vratné, jako celek je tedy tato reakce vratnd (McMurry
str. 781-2) a jeji zpétna reakce predstavuje kyselou hydrolyzu esteru (McMurry str. 793)
- srovnejte s nevratnosti SNAc pri pripravé acetanilidu.

Alkohol (ve zpétném sméru voda) je slaby nukleofil a jeho adice na karbonylovou
skupinu kyseliny (ve zpétném sméru esteru) je mozna aZ po jeji vratné protonaci
kyselym katalyzatorem. Vznika tetraedricky intermediat 1 nesouci formalni kladny
naboj na atomu O pochazejicim z alkoholu (ve zpétném sméru z vody), takZe pravé
pripojena skupina je zaroven dobre odstupujici skupinou a krok je vratny. Spole¢ny pro
oba sméry je neprotonovany tetraedricky intermediat 2, jehoZ protonace miiZe probihat
na kterémkoliv zjeho atoml O. Jak je patrné zreak¢niho mechanismu, proton je na
zacatku spotrebovan a na konci uvolnén, jeho role je tedy katalyticka. V naSem pripadé
je kysela katalyza umoZnéna piitomnosti H2SOa4.
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Vzhledem k rovnovaznému charakteru esterifikacni reakce je pro dosaZeni dosta-
teCného vytézku nutné odstranovat jeden z produktdi, aby byla minimalizovana zpétna
reakce (pro tento pristup se obvykle pouZiva ne zcela spravny termin posouvdni
rovnovdhy). Vznikajici vodu je mozné odstranit absorpci do u€inného susidla pridaného
pfimo do reakcéni smési (napt. molekulova sita) nebo azeotropickou destilaci se vhod-
nym rozpoustédlem (napf. benzen). VnasSi syntéze je ale vyuZivan tzv. extraktivni
postup, pri kterém je relativné nepolarni ester primo v reak¢ni bance extrahovan do
toluenu, ve kterém se voda prakticky nerozpousti. Oba produkty jsou tedy od sebe
oddéleny a nemohou podstoupit zpétnou hydrolytickou reakci.

Cilem promyvani toluenového roztoku produktu vodou je odstranéni zbytkti H2SOa.
Po vysuSeni je toluen odparen a produkt nakonec oddestilovan.



