Estersynthese

Theorie

Carbonsäuren können mit Alkoholen unter Abspaltung eines Wasser-Moleküls zu Carbonsäure-Estern reagieren:
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Die Einstellung der Gleichgewichts-Lage dieser als Veresterung bezeichneten Reaktion erfolgt in der Mehr​zahl 
der Fälle recht langsam, so dass zur Erzielung einer hinreichend schnellen Reaktionsgeschwindigkeit meist ein 
Katalysator eingesetzt wird. Zu diesem Zweck eignet sich beispielsweise konzentrierte Schwefel​säure. 
Der genaue Verlauf der Veresterung, d.h. der Reaktions-Mechanismus, kann dann in die folgenden Teilschritte 
zerlegt werden:

Im ersten Reaktionsschritt wird das lediglich einfach gebundene Sauerstoff-Atom der Carboxyl-Gruppe der 
Carbonsäure durch die Schwefelsäure protoniert:
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Dann greift ein freies Elektronenpaar des Sauerstoff-Atoms des Alkohols am stark positiv polarisierten 
Kohlenstoffatom der Carboxylgruppe der Carbonsäure an, wobei eine neue Kovalenzbindung ausge​bildet wird. 
Gleichzeitig wird die Doppelbindung zwischen dem Kohlenstoff-Atom und dem Sauerstoff-Atom in der 
Carboxyl-Gruppe zu einer Einfachbindung:
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Im nächsten Reaktionsschritt bildet sich die eben gelöste Doppelbindung zwischen dem Kohlenstoff-Atom und 
dem Sauerstoff-Atom wieder zurück, wobei ein Wasser-Molekül eliminiert wird:
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Schliesslich wird das Wasserstoff-Kation der ursprünglichen Hydroxyl-Gruppe des Alkohols an das 
Hydrogensulfat-Ion übertragen, das im ersten Reaktionsschritt entstanden ist:
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Besitzt der Carbonsäure-Ester den tiefsten Siedepunkt von allen Komponenten im Gleichgewicht, so kann er 
durch eine einfache Destillation aus dem Reaktions-Gemisch entfernt werden, was seine Ausbeute erheblich 
vergrössert. Dies ist z.B. bei der Herstellung von Ameisensäure-methyl-ester der Fall.

Liegt diese Bedingung nicht vor, so muss durch Einsatz eines entsprechenden Carbonsäure-Überschusses das 
Gleichgewicht auf die Seite der Produkte verschoben werden. Diese Methode wird in der hier zur Anwendung 
gelangenden Arbeitsvorschrift benützt.

1) Frage: wie kann die Esterausbeute erhöht werden?

Versuch:

Chemikalien:

Essigsäure 100 % (Dichte: 1.05 g/cm3)
1-Butanol (Dichte: 0.81 g/cm3)
konz. Schwefelsäure

Geräte und Glaswaren:

Magnetrührer

Magnet-Rührstäbchen

Stehkolben

Wasserabscheider

Rückflusskühler

Butanol: mässig löslich in Wasser: (90 g pro Liter)
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Gefahren und Sicherheitsmassnahmen: 
Essigsäure: Bei Einatmung Reizerscheinungen an den Atemwegen. Lungenentzündung, Bronchitis. 
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Die Inhalation kann Ödeme im Respirationstrakt bewirken. Verätzungen bei Haut und Augenkontakt, 
sowie bei Verschlucken.
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Konz. Schwefelsäure kann schwere Verätzungen verursachen. Gefahr ernster Gesundheitsschäden auch 
beim Einatmen und Schlucken. 
Das Experiment ist in einem Abzug durchzuführen!
Versuchsdurchführung
: 

Der Stehkolben (1) wird mit 25 mL 1-Butanol, 20 mL Essigsäure, 1 mL konz. Schwefelsäure und einigen Siedesteinchen beschickt. Auf den Kolben setzt man den Wasserabscheider (2) und auf diesen den Rückflusskühler (3). Das Kühlwasser wird angestellt und das Reaktionsgemisch zum Sieden erhitzt.
Versuchsergebnis: 
Die Dämpfe kondensieren im Kühler. Im Wasserabscheider sammeln sich zwei Flüssigkeiten, die nicht miteinander mischbar sind (Phasengrenze). 
Die untere Phase lässt man in ein Becherglas laufen, die Menge (Masse in g) lässt sich mit der Waage bestimmen.
Aufgabe: 

Berechne die Ausbeute (in Prozent) des erhaltenen Wassers!

Hinweis: Durch den Wasserabscheider wird ja während der Reaktion dem Reaktionsgemisch fortlaufend Wasser entzogen. Welchen Einfluss hat dies auf das Gleichgewicht??
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Essigsäure
M(C2H4O2)= 60.05 g / mol
20 ml, Dichte: 1.05 g/cm3  
21 g

0.35mol
1-Butanol

M(C4H10O)= 74.1216 g / mol
25 ml, Dichte: 0.81 g/cm3     
20.25 g

0.27 mol
Produkt: Essigsäurebutylester
Es entstehen minimal 
0.27 mol H2O, 

M(H2O)=18g/mol

m = 4.86 g resp. 4.86 ml

Essigsäurebutylester
Riecht nach Banane, schlecht löslich mit Wasser (10 g pro Liter), keine Gefahrensymbole
Deutung des Versuchsergebnisses: 

Die säurekatalysierte Veresterung ist reversibel:
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Um eine hohe Esterausbeute zu erzielen muss das Gleichgewicht zugunsten der Produkte verschoben werden. Dies kann gemäss dem Prinzip von Le Chatelier mit einem Überschuss an Alkohol (oder Essigsäure) erfolgen. 

Eine weitere Methode besteht im "Auskreisen" des Wassers durch azeotrope Destillation an einem Wasserabscheider. Sobald der homogene Dampf (63% Ester, 24% Wasser, 8% Alkohol) kondensiert werden zwei Phasen im Wasserabscheider gebildet. Die obere Phase besteht aus 86% Butylester, 11% Alkohol und 3% Wasser. Die untere Phase setzt sich aus 97% Wasser und Spuren von Ester und Alkohol zusammen. Die obere Phase kann in das Reaktionsgemisch zurückfliessen. Auf diese Weise wird das Gleichgewicht verschoben und eine nahezu 100%ige Ausbeute erzielt. 

CoCl2 · 6 H20 wird in Ethanol unter Bildung eines Chloro-Komplexes gelöst. Wird zu der tiefblauen Lösung Wasser gefügt, so schlägt die Farbe um. Es bildet sich der pinkfarbene Aqua-Komplex. 
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[Co(HZD)B] + 207 + 2BOH —— [CO(EtDH)ZCIZ] + 6HO

Aqua-Komplex Chlor-Komplex
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