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Chemikalie:
kyselina mravenci (85 % nebo 98 % hmot.) 0,50 mol (p=1,22 g.cm3)
ethanol 0,60 mol (p=0,79 g.cm-3)
chlorid vapenaty (bezvody) 0,08 mol
uhli¢itan sodny (nasyc. vodny roztok) 15 ml

siran horec¢naty (bezvody)

Pracovni postup:

Reakéni aparatura se sklada ze 100 ml kulaté banky NZ14 opatiené sestupnym
(Claisenovym) chladicem, alonZi a jimadlem. Do banky predloZime ethanol, kyselinu
mravenci a bezvody chlorid vapenaty a reakéni smés zahrivame na elektrickém topném
hnizdé tak, aby vznikajici ester pomalu oddestilovaval. Z poc¢atku zahrivame velmi mirné
(max. na stupeni 1), protoZe smés se reakénim teplem samovolné ohtiva.lll V zavéru
reakce mizeme teplotu zahtivani mirné zvySovat (stupen 2-3). Reakci ukonc¢ime, kdy?z
vznikajici ester prestava destilovat (t.v. 52-56 °C) a teplota par v chladi¢i dosdhne cca
60 °C.

Pak odstavime topné hnizdo, surovy ester z jimadla prelijeme do délici nalevky a
protfepeme jej s 15 ml studeného nasyceného roztoku uhli¢itanu sodného (POZOR,
uvoliiuje se COz, a proto je treba délicku pri protiepdvdni ihned odvzdusnit!) a pak 15 ml
studené vody. Formiat tvori v obou pripadech horni vrstvu (fazi). Produkt pak vysusSime
siranem horecnatym a prefiltrujeme pres maly smotek vaty do 100 ml destila¢ni barky
NZ14 (suSeni i destilaci provadime v suchych bankach/aparature!). Destilujeme
z olejové 1azné, jimame frakci v rozmezi 52-56 °C. Cistotu produktu stanovime pomoci
plynové chromatografie (teplota kolony 50 °C).

Ethyl-formiat je prijemné vonici kapalina, b. v. 56 °C.

[1] Intenzivnéjsi zahrivani by vedlo k oddestilovani reaktanti spolecné s produktem, body varu
vSech sloucenin jsou relativné nizké (HCOOH 100 °C, EtOH 78 °C, HCOOEt 56 °C).

Orientac¢ni Casovy rozvrh:

priprava aparatury a provedeni reakce 2 h; izolace produktu 0,5 h; suSeni a zavérec¢na
destilace 1 h; celkem 3,5 h




KOMENTAR:

Syntéza ethyl-formiatu je prikladem tzv. Fischerovy esterifikace karboxylové kyseliny
alkoholem za pritomnosti kyselého katalyzatoru. VSechny kroky této acylové nukleofilni
substituce SnAc 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 pouzit a na konci uvolnén, jeho role je tedy katalytickad. V naSem pripadé je
kysela katalyza zprostiedkovana samotnou kyselinou mravenc¢i (pKa = 4).
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Vzhledem k rovnovaznému charakteru esterifikacni reakce je pro dosaZeni dosta-
teCného vytézku nutné odstranovat jeden z produktti, aby byla minimalizovana zpétna
reakce (pro tento pristup se obvykle pouZiva ne zcela spravny termin posouvdni
rovnovdhy). Vznikajici vodu je mozné odstranit absorpci do ic¢inného susidla pridaného
primo do reak¢ni smési (napt. molekulova sita) nebo azeotropickou destilaci se vhod-
nym rozpoustédlem (napf. toluen). Ethyl-formiat ale patii mezi nemnoho esterl s
bodem varu niz§im neZ voda (56 °C) a pri jeho pripravé je proto vyhodnéjsi z reakéni
smési odstrariovat destilaci pravé tento produkt. (Cast vody v reakéni smési také miize
byt vazana ptivodné bezvodym chloridem vapenatym - vznika CaClz.xH20, x = 2 aZ 6.)

Destilat (surovy produkt) obsahuje mensi mnozstvi nezreagovanych vychozich latek.
Kyselina mravenci je neutralizovana uhli¢itanem sodnym a vznikla stil spolu s ethano-
lem prechazi pri extrakci do vodné faze.



