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4.2.1.1 Saurekatalysierte Veresterung von Propionsdure mit 1-Butanol zu Propion-
saure-1-butylester (1) unter azeotroper Abdestillation des Reaktionswassers
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Arbeitsmethoden: Auskreisen von Wasser durch azeotrope Destillation, Destillation

Chemikalien

Propionsaure

Sdp. 141 °C, d = 0.99 g/ml. Verursacht Veratzungen, sofort mit viel
Wasser abspllen.
Sdp. 117 °C, d = 0.81 g/ml.

4-Toluolsulfonsdure-Monohydrat Schmp. 103-105 °C, hygroskopisch.
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Sdp. 80 °C, Schmp. 6 °C, d = 0.78 g/ml, Dampfdruck 104 hPa/20 °C.

Durchfuhrung

Vor Beginn Betriebsanweisung erstellen.

In einer Reaktionsapparatur aus einem 250 ml-Rundkolben, Wasser-
abscheider und Rickflusskiihler werden 0.12 mol (8.89 g, 9.0 ml)
Propionséure, 0.10 mol (7.41 g, 9.1 ml) 1-Butanol und 0.5 g 4-
Toluolsulfonsdure-Monohydrat in 80 ml Cyclohexan solange zum
Sieden erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abscheidet.! Die abgeschie-
dene Wassermenge wird in Abstdnden von 15 min protokolliert
(graphische Darstellung, Wassermenge/Zeit), Reaktionszeit ca 3 h
(= Ep.

Isolierung und Reinigung

Die Reaktionslosung wird nach dem Erkalten zweimal mit je 25 ml
Wasser, einmal mit 25 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonat-L6-
sung und abschlieRend mit 10 ml geséttigter Natriumchlorid-Losung
gewaschen (— E,). Nach dem Trocknen der organischen Phase uber
Natriumsulfat wird vom Trockenmittel abgesaugt (— E;) und mit
wenig Cyclohexan nachgesplilt. Das Lésungsmittel wird in einer ein-
fachen Destillationsapparatur unter Normaldruck weitgehend ab-
destilliert (— R,), der flussige Destillationsrickstand in einen 50 ml-
Rundkolben tberflhrt (mit wenig Cyclohexan nachspulen!) und tber
eine kleine Vigreux-Kolonne mit Destillationsbriicke, Spinne und
tarierten Vorlagekdlbchen bei Normaldruck fraktionierend destilliert
(— E,). Ausbeute an 1: 80-90%, Sdp. 146 °C, n?’= 1.4012.

! Berechnen Sie die Menge des zu erwartenden Reaktionswassers.
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Hinweise zur Entsorgung (E), Reycling (R) der Ldsungsmittel

E,: Abgeschiedenes Wasser — Entsorgung (H,O mit RH).

E,: Wassrige Phasen — Entsorgung (H,O mit RHal/Halogenid).

E;:  Kontaminiertes Trockenmittel — Entsorgung (Anorg. Feststoffe).

E,. Destillationsriickstand in wenig Aceton Idsen, verunreinigte Fraktionen — Entsorgung (RH).
Ry Abdestilliertes Losungsmittel — Redestillation (Cyclohexan).

Auswertung des Versuchs

'H-NMR-Spektrum von 1 (300 MHz, CDCly): & = 0.92 (3 H), 1.12 (3 H), 1.43 (2 H), 1.64 (2 H), 2.32 (2 H),
4.06 (2 H).
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BBC-NMR Spektrum von 1 (75.5 MHz, CDCly): § = 9.15 (CHa), 13.71 (CHa), 19.14 (CH,), 27.61 (CH,), 30.71
(CH,), 64.17 (CH,), 174.62 (C).

A o o B L B A e e e B L e e o
180 160 140 120 100 80 60 40 20 [ppm] O

IR-Spektrum von 1 (Film):
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* Formulieren Sie den zu 1 fithrenden Reaktionsmechanismus.
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Weitere denkbare Reaktionsprodukte:

OC H OC,H,
H,CCH,C - OC H, H,CCH=C HC™ > 07 e,
ocH, OCH, o .

* Mit welchen spektroskopischen Daten lassen sich A—C ausschlieRen?
* Diskutieren Sie die denkbaren Reaktionsmechanismen.

Literatur, allgemeine Anwendbarkeit der Methode

Die Entfernung des Reaktionswassers aus dem Gleichgewicht durch azeotrope Destillation ist eine allgemeine
Methode zur Darstellung von Carbonséureestern aus Carbonséuren und Alkoholen, von Acetalen aus Aldehyden
und Alkoholen (Vers. 4.1.1.2 und 4.1.1.3) und von Enaminen aus Ketonen und sek. Aminen (Vers. 4.1.2.2 und
4.1.2.3). Azeotrop Cyclohexan/Wasser (91:9), Sdp. 69 °C, siehe auch Einflihrung Kap. 4.2.1.
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