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Ukoly

1. Sledovat prab¢h reakce ethyl-acetoacetatu s ethylenglykolem.

N

. Sledovat prubéh téze reakce pti odvodu jednoho z produktli azeotropickou destilaci.

(O8]

. Vyhodnotit ziskané experimentalni data a porovnat dosazené konverze a vytézky zadané¢ho

produktu u obou pokust.
4. Vypocitat reak¢ni rychlosti ve 30. minuté od zahéjeni experimentu.

5. Odlvodnit ziskané vysledky.

1. Uvod

Néplni prace je syntéza cenné vonné latky Fruktonu, chemickym nazvem ethyl 2-(2-methyl-
1,3-dioxol-2-yl)acetat (obr. 1). Frukton je bezbarva nebo svétle Zluta viskozni kapalina se silné
ovocnym aroma piipominajici viini jablka. Je Spatné€ rozpustny ve vod¢ a dobie rozpustny v
ethanolu ¢i ethylenglykolu. Frukton je pouZzivan pfevazné v kosmetickém a parfumaiském

pramyslu.

Obrazek 1: Frukton

Frukton se pfipravuje kysele katalyzovanou ketalizaci ethyl-acetoacetatu ethylenglykolem.
Reakce je provadéna za riznych reakénich podminek, jimz pak odpovida vytézek a selektivita
reakce. NejbeéznéjSimi katalyzatory, které se vyuzivaji v ptipravé Fruktonu, jsou Lewisovy
kyseliny, Bronstedovy kyseliny, organické kyseliny, polykyseliny a zeolity. V naSem piipadé
bude reakce katalyzovana homogennim katalyzatorem, kyselinou p-toluensulfonovou, ktera

byla vybrana na zakladé vysledki vyzkumu realizovaného na UOT, VSCHT Praha.



1.1 Mechanismus reakce

Reakce ethyl-acetoacetatu s ethylenglykolem je nukleofilni substituce na karbonylové skupiné

(Schéma 1). Jedna se o kysele katalyzovanou vratnou reakci.
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Schéma 1. Syntéza Fruktonu reakci ethylenglykolu s ethyl-acetoacetatem

H+

1.2 Azeotropicka destilace

Je vSeobecné¢ znamo, ze jednim ze zpisobii posunuti chemické rovnovahy reakce je
odstranovani jednoho z produktli, nejcastéji vody, z reak¢ni smési. K tomu se Casto pouziva
azeotropicka destilace, pifi které je reakce provadéna v rozpoustédle, které tvofi
s odstraiovanym produktem, v nasem piipad¢ s vodou, azeotrop. Ten je charakteristicky
azeotropickym bodem, ve kterém se azeotropickd smés chova jako Cisté latka, tzn. sloZeni obou
rovnovaznych fazi, plynné a kapalné, jsou totoZzna. Bod varu azeotropu je bud’ nizsi nez body
varu jednotlivych slozek (pozitivni azeotrop), nebo vyssi nez body varu jeho slozek (negativni
azeotrop). U pozitivnich i negativnich azeotropti neni mozné slozky odd¢lit frakeni destilaci, a

proto se obvykle pouziva pravé azeotropicka destilace.

Tabulka I: Fyzikalni vlastnosti azeotropické smési cyklohexanu a vody za tlaku 101,325 kPa

;&nzl(;(s)troplcka Bod varu sloZzKky (°C) | Bod varu azeotropu (°C) | SloZeni azeotropu (hm.%)
Cyklohexan 81,4 69.8 91,5
Voda 100,0 ’ 8,5

1.3 Cil prace

Cilem prace je seznamit se s kinetickymi a rovnovaznymi métenimi pii modelové reakci ethyl-
acetoacetatu s ethylenglykolem a osvojit si ovlivnéni chemické rovnovéhy reakce, tzn. Le

Chatelierav princip.

Seznamit se s principem azeotropické destilace jako jedné z metod pro ovlivnéni rovnovahy

reakce.



2. Postup laboratorni prace

2.1 Pouzité chemikalie

ethyl-acetoacetat
ethylenglykol

kyselina p-toluensulfonova
cyklohexan

diethylether
hydrogenuhli¢itan sodny

siran sodny

2.2 Aparatura

Obe reakce jsou provadény ve vsadkovém reaktoru, tfihrdlé sklenéné bance (100 ml) opatiené
teplomérem a uzaviené gumovym septem. Barika je v obou piipadech umisténa v olejové 1azni
na magnetické michacce znacky IKA. V ptipadé azeotropické destilace je aparatura kromé

zpetného chladice opatiena jeste azeotropickym nastavcem (obr. 2).
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Obrazek 2: Reak¢ni aparatury

2.3 Analytické metody

Analyza vzorkl reakéni smési je provedena na plynovém chromatografu SHIMADZU GC 2014
s plamenoionizac¢ni detekci (FID). Pro separaci jednotlivych analyti je pouzita nepolarni kolona

SPBS5 o délce 30 m s vnitinim primérem 0,32 mm. Sila stacionarni faze je 0,25 um. Nosnym
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plynem je vodik. Podminky analyzy a retencni Casy analyzovanych latek jsou uvedeny v

tabulkach II a III.

Tabulka II: Podminky analyzy na plynovém chromatografu

Kolona SBPS
Teplotni program
Pocatecni teplota (°O) 100
Doba drzeni po¢. teploty (min) 0
Teplotni nartist (°C.min™") 25
Konecna teplota (°O) 210
Doba drzeni kon. teploty (min) 3
Celkova doba analyzy (min) 7,4
Konstantni pritok nosného plynu (ml.min") 3,2
Teplota injektoru (°C) 250
Teplota detektoru (°O) 250
Split 50
Nastiik (ub 4
Tabulka I1I: Retenéni Casy analyti
Latka Retencni ¢asy (min)
Diethylether 1,01
Cyklohexan 1,09
Ethyl-acetoacetat 1,33 | 1,42
Frukton 2,15

2.4 Postup prace

Do sklenéné tiihrdlé banky o objemu 100 ml je pifiddno 40 ml cyklohexanu, 12,4 g
ethylenglykolu a ethyl-acetoacetat v molarnim poméru ethylenglykol : ethyl-acetoacetat 2 : 1.
Do reakéni smési je nakonec piidan katalyzator, 0,025 g kyseliny p-toluensulfonové. Barika je
nasledn¢ ponotena do olejové 1azné vyhtaté na 110 °C. Ve vhodnych ¢asovych intervalech (v
1., 10., 20., 30., 60., 90., 120. a 150. minuté) jsou injek¢ni stiikackou pfes gumové septum
odebirany vzorky (0,8 ml).



Odebrany vzorek je neutralizovan nasycenym roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného (0,6 ml).
Vialka je dikladné protfepana a po ustdleni fazové rovnovédhy mezi dvéma nemisitelnymi
kapalinami je injekéni stiikackou odebrana vodna faze. Organicka faze je vysusena ptidavkem
siranu sodného, ndsledné¢ odebrana injek¢ni stiikackou a ke vzorku je pfidan diethylether
(0,5 ml). Takto pripravené vzorky jsou analyzovany na plynovém chromatografu. V ptipadé
pokusu s azeotropickym nastavcem je nutné v pribehu pokusu z odstavee upoustét odvadénou

vodu a na konci pokusu zméfit celkovy objem vody ziskané reakci.

2.5 Vyhodnoceni vysledki

Kineticka data jsou piehledné shrnuta v tabulkach a grafech vytvorenych v programu Excel. Pfi
experimentech bude pfedev§im sledovana rovnovaznd konverze ethyl-acetoacetitu a
rovnovazny vytézek Fruktonu. Z kinetickych dat je vypoctena rychlost ve 30. min od zah4jeni

reakce.

3. Obsah protokolu

Vysledky jsou zpracovany formou protokolu, ktery je sepsan v ANGLICKEM JAZYCE a

obsahuje tyto ¢asti:

e Uvod

e C(Cile prace vyjadiené vlastnimi slovy, popis mechanismu reakce, popis divodu uziti
azeotropické destilace

e Experimentalni c¢ast — pouzité chemikalie, popis aparatury, popis experimentu
zahrnujici reakéni podminky, popis analytické metody

e Vysledky a diskuse — prezentace namétenych dat (tabulky, grafy) a provedenych
vypoctl nasledované diskusi a srovnanim ziskanych vysledkt

e Zaveér
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