7.6 ESTRY
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Rys. 7.12. Synteza estru z chlorku kwasowego i alkoholu

Otrzymywanie estru z bezwodnika kwasowego zwykle wymaga nieco bardziej dra-
stycznych warunkéw niz w przypadku reakeji z chlorkiem kwasowym, ze wzgledu na
mniejsza reaktywno$¢ bezwodnika w poréwnaniu z chlorkiem kwasowym (rys. 7.13).
Ponownie, jak w poprzednim przypadku, w reakcji jest obecna zasada potrzebna do
usuniecia protonu z alkoholu, gdy atakuje on grupe karbonylows. W przypadku sto-
sowania bezwodnikéw konieczne jest okreslenie, ktéry koniec nukleofila zaatakuje,
w przeciwnym razie uzyskany zostanie niewtasciwy produkt!
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Rys. 7.13. Synteza estru z bezwodnika kwasowego i alkoholu

W alternatywnej drodze syntezy, zwanej synteza Fischera, wykorzystuje sie kwas
karboksylowy w obecnosci kwasowego katalizatora (rys. 7.14). Kwas aktywuje grupe
karbonylowa przez protonowanie karbonylowego atomu tlenu (pelny mechanizm,
patrz Przyklad 7.6B). W tej reakcji ustala si¢ rOwnowaga, dlatego najlepiej jest upew-
ni¢ sig, ze produkt uboczny - woda - jest usuwana za pomocg aparatu Deana-Starka,
po to, aby wymusi¢ przesuniecie rownowagi w taki sposéb, aby faworyzowala powsta-
nie produktu. Alternatywnie mozna stosowa¢ nadmiar alkoholu.
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Rys. 7.14. Synteza estru z kwasu karboksylowego i alkoholu

Jak reaguja estry?

Estry moga ulegaé reakeji hydrolizy, tworzac kwasy karboksylowe (co omdwiono
w podrozdziale 7.4). Mozna je réwniez wykorzysta¢ do wytwarzania trzeciorzedo-
wych alkoholi przez reakcje z dobrym nukleofilem, np. z odczynnikiem Grignarda.

Przykiad 7.6A

Zaproponuj mechanizm nastgpujacej przemiany.
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7 CHEMIA ZWIAZKOW KARBONYLOWYCH

:) Jesli w reakcji jako zasade
uzyje sie trietyloamine, Sciezka 2
jest mniej prawdopodobna

z powodu efektéw sterycznych.

Sciezka 1:

Sciezka 2:

Przedstawiona reakcja jest typowym sposobem otrzymywania estréw. Chlorki kwa-
sowe s3 wyjgtkowo reaktywne, dlatego reakcja przebiega tatwo. Pirydyna spelnia
dwie funkgcje: jedna polega na neutralizacji HCl wytwarzanego podczas reakcji po-
przez tworzenie soli (Sciezka 1), a druga polega na aktywacji chlorku kwasowego
(Sciezka 2). Pirydyna nie jest wystarczajaco silng zasadg, aby deprotonowa¢ alkohol,
dlatego nie mozna tego uwzglednia¢ w mechanizmie reakcji! Jak we wszystkich reak-
cjach, w ktorych nastepuje addycja do grupy karbonylowej, tworzy sie tetraedryczny
produkt posredni, z ktérego w tym przypadku moze zosta¢ wyeliminowany anion
chlorkowy i powstanie ester.

Tetraedryczny produkt posredni
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Przykiad 7.6B

Zaproponuj mechanizm przedstawionej reakeji:

W tej reakgeji diol zostal przeksztalcony w weglan, czyli grupe karbonylowa z dwoma
wigzaniami do atoméw tlenu zlaczonych fancuchem alkilowym. Mechanizm jest po-
dobny do tego z poprzedniego przykladu: trietyloamina zaatakuje fosgen (COCI,),



