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Zajecia nr 5

Destylacja II. Stereoizomeria.

Zakres materialu:

e parowanie, wrzenie, przegrzanie cieczy, metody zapobiegania przegrzaniu cieczy,
mieszaniny azeotropowe: definicja, rodzaje

o zestawy do destylacji azeotropowej i z parg wodna,

e izomeria optyczna, konfiguracja wzgledna i bezwzgledna

2. Literatura:

¢ John McMurry, Chemia organiczna, (Wydawnictwo Naukowe PWN, 2005).

e Piotr Kowalski ,,Laboratorium chemii organicznej, Techniki pracy i przepisy BHP”
(Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, 2004).

e Harold Hart, Chemia organiczna. Krétki kurs, (Wydawnictwo Lekarskie PZWL, 2008).

3. Teoria

Destylacja z para wodna

Ta droga mozna oczysci¢ substancje state lub ciekle pod warunkiem, ze substancja
destylowana nie miesza sie¢ i nie reaguje z woda oraz jest lotna z para wodna, tzn. wykazuje
w temperaturze bliskiej 100°C dos¢ znaczna preznosc par.

W destylacji z para wodna wykorzystuje sie fakt, ze catkowite ciSnienie pary nasyconej
nad ukladem nie mieszajacych sie skladnikow jest rowne sumie ciSnien czastkowych
poszczegélnych skladnikéw. Taka mieszanina osiggnie temperature wrzenia wtedy, gdy
suma ci$nienn czastkowych poszczegédlnych sktadnikéw zréwnowazy cisnienie atmosferyczne
(cisSnienie zewnetrzne stosowane przy tej destylacji). Zatem temperatura wrzenia mieszaniny
bedzie zawsze nizsza od temperatury wrzenia sktadnika najbardziej lotnego.

Aparatura do destylacji z para wodna sklada sie: z kociotka blaszanego lub kolby kulistej
do wytwarzania pary wodnej, kolby kulistej, w ktorej umieszcza sie ciecz do destylacji oraz
chtodnicy i odbieralnika.

Ryc.6. Aparatura do destylacji z para wodna przy
uzyciu kociotka:

a - kociotek, b - kolba destylacyjna, ¢ — nasadka
destylacyjna,

d - chlodnica, e — przedtuzacz, f — odbieralnik.

Kociolek napelnia sie woda do 2/3 pojemnosci, natomiast kolbe destylacyjng mieszaning
destylowanej substancji i wody, ktorej objetoS¢ nie powinna przekraczaé¢ 1/3 pojemnosci
kolby. Wode w kociotku doprowadza sie¢ do wrzenia, a para wodna, ktora przedostaje sie do
kolby porywa czasteczki substancji do chlodnicy, gdzie nastepuje skroplenie. W celu
niedopuszczenia do kondensowania sie duzej ilosci pary wodnej w kolbie, nalezy ja lekko
ogrzewac. W odbieralniku gromadzi si¢ mieszanina substancji lotnej z para wodna i woda.
Destylacja prowadzi sie do momentu, gdy skrapla sie tylko czysta woda (destylat klarowny).
Kolbe destylacyjna montuje sie ukosnie, zapobiega to przerzuceniu cieczy z kolby do
chlodnicy. Przewod gumowy taczacy kociotek z nasadka powinien by¢ jak najkrotszy, aby
przechodzaca para nie ulegata po drodze kondensacji.

Gdy wode w kociotku nagrzewamy, wentyl jest otwarty, a gdy woda wrze, wentyl zamykamy
przy pomocy zaciskacza, wprowadzajac w ten sposéb pare do kolby destylacyjnej. Po
ukonczeniu destylacji nalezy najpierw zdja¢ zaciskacz z wentyla, a nastepnie dopiero
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odlaczy¢ grzanie. Po zakonczeniu destylacji nalezy najpierw wylaczy¢ ogrzewanie kociotka i
natychmiast odlaczy¢ go od kolby, przez Sciagniecie weza gumowego z rurki doprowadzajacej
pare do kolby destylacyjnej. Zapobiega to wessaniu cieczy z kolby do kociotka.

W destylacji wodnej uproszczonej (bez kociotkow), woda splywajac kroplami z
wkraplacza wytwarza pare wodna bezposrednio w kolbie destylacyjne;j.

woda chlodzaca

Ryc. 7. Aparatura do destylacji z para wodng (zestaw
uproszczony):

a — kolba destylacyjna, b — nasadka Claisena, c — wkraplacz,
d — chlodnica, e — przedtuzacz, f — odbieralnik, g — elektryczny
plaszcz grzejny, h — podnosnik.

Destylacja azeotropowa

Nie wszystkie jednak mieszaniny zwiazkéw, nawet rézniace sie dos¢ znacznie temperatura
wrzenia, moga byc¢ rozdzielone na skladniki za pomoca destylacji. Sa to tzw. mieszaniny
azeotropowe, ktorych sklad fazy parowej nie rézni sie od skladu fazy cieklej i wraz ze
zmiang ci$nienia zmienia sie jednak nie tylko temperatura wrzenia, lecz i sklad destylatu, co
dowodzi, ze mamy do czynienia z mieszanina, a nie ze zwiazkiem jednorodnym.

W zwigzku z tym rozrézniamy dwa zasadnicze typy mieszanin dwuskladnikowych,
zaleznie od zachowania sie ich podczas destylacji:

1. Mieszaniny wrzace w temp. nizszej od obu skladnikéw (t. wrz. osiaga minimum, np.
mieszanina dwusiarczku wegla i acetonu lub etanolu i wody).

2. Mieszaniny wrzace w temp. wyzszej od obu skladnikéw (t. wrz. osiaga maksimum, np.
mieszanina chloroformu i acetonu).

Typ 1 i 2 stanowia mieszaniny azeotropowe, ktére nie daja sie rozdzielic na poszczegolne

sktadniki za pomoca destylacji prostej, ani tez frakcyjne;j.

W dowolnej mieszaninie dwoéch zwiazkéw A i B, ktore w pewnym stosunku tworza
azeotrop M, mozna wyrozni¢ zawsze mieszanine azeotropowsa i skladnik A lub B, bedacy w
nadmiarze. W wyniku destylacji takiej mieszaniny o dowolnym stosunku zwiazkéw A i B nie
otrzymuje sie czystych zwiazkéw A i B, lecz tylko rozdzielenie na mieszanine azeotropowa (M)
i sktadnik, ktéry byl w nadmiarze (A lub B)

Tabela 1. CzeSciej spotykane mieszaniny azeotropowe.

Mieszanina Temperatura wrzenia Sklad mieszaniny Temp eljatura wrzenia
azeotropowa skladnikéow (°C) azeotropowej (% wag) mieszaniny
azeotropowej (°C)

woda — etanol 100 78.3 ) 95 78.15

woda — octan etylu 100 78 9 91 70

woda — benzen 100 80.6 9 91 69.2

woda - toluen 100 110.6 20 80 84.1

etanol — octan etylu 78.3 78 30 70 72

etanol — benzen 78.3 80.6 32 68 68.2

etanol — chloroform 78.3 61.2 7 93 59.4

metanol — benzen 64.7 80.6 39 61 48.3

chloroform — aceton 61.2 56.4 80 20 64.7

toluen — kwas octowy | 110.6 118.5 72 28 105.4

etanol — benzen — woda | 78.3 80.6 100 19 74 7 64.9
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Rozdzialu dwu skladnikow azeotropéw mozna dokonac tylko droga posrednia, np. przez
destylacje z substancja trzecia, ktéra zmienia stosunki preznosci par. Przykladem moze byc¢
95.5% handlowy etanol (o t.w. 78.15°C) do ktorego dodaje sie benzen, co powoduje
powstanie nowej trojsktadnikowej mieszaniny azeotropowej (o t.w. 64.8°C) o skladzie 7.4%
wody, 18.5% etanolu i 74.1% benzenu. Mieszanina taka jako nizej wrzaca destylowac bedzie
tak dltugo, az zabraknie wody. Nastepnie bedzie destylowac frakcja o t.w. 68.2°C stanowiaca
nowy azeotrop (32.4% benzenu i 67.6% etanolu). W tej frakcji usuwa sie resztki benzenu.
Pozostalo$¢ najwyzej wrzaca stanowi 100% etanol.

W laboratorium chemii organicznej destylacje azeotropowa stosuje sie czesto do
przesuwania stanu réwnowagi reakcji (np. estryfikacji) na skutek usuwania ze Srodowiska
reakcji jednego ze skladnikéw (najczesciej wody) w postaci azeotropu z dodana substancja -
benzenem, toluenem, chloroformem. Benzen i toluen tworza z woda tzw. heteroazeotrop ( w
temperaturze pokojowej nastepuje rozdzielenie sie warstw.

chtodzgca

b

Ryc. 8. Aparatura do destylacji azeotropowe;j:
a — chlodnica zwrotna, b — nasadka azeotropowa,
c — kolba okraglodenna, d — plaszcz grzejny.

Kolbe okragtodenng z mieszaning
azeotropows ustawia sie¢ w plaszczu grzejnym, dolacza nasadke azeotropowsa i chlodnice
zwrotna i rozpoczyna ogrzewanie. Pary azeotropu po skropleniu w chtodnicy sa kierowane do
nasadki, w ktérej nastepuje rozdzielenie sie warstw. Po wypelnieniu sie catej nasadki 1zejszy
sktadnik jest kierowany z powrotem do kolby, natomiast ciezszy — np. woda — mozna
oddzieli¢ po otwarciu kranu znajdujacego sie na spodzie ramienia nasadki.

Izomeria optyczna
e Wwz0r stereochemiczny COOH

wiazania rysowane zwykla kreska leza w plaszczyznie kartki, pogrubiony klin oznacza
wiazanie wychodzace przed plaszczyzne, klin kreskowany — za ptaszczyzne

o« wzbér Fischera - rzut wzoru stereochemicznego,
czagsteczke ustawia sie tak, zeby najdluzszy tancuch
weglowy znalazt sie w jednej plaszczyznie, nastepnie
robi sie jej pionowy rzut, np. na kartke papieru; wzoér
ten jest wzorem projekcji, w ktérej wigzania rysowane
w poziomie oznaczaja wigzania wychodzace przed w
ptaszczyzne kartki natomiast wiazania rysowane 0

w pionie — za plaszczyzne kartki o
« wzorow Fischera nie wolno obracaé¢, moze nastagpic : 2 w
H WZOR ASCHERA

zmiana konfiguracji

5
A
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Oznaczanie konfiguracji wzglednej (D/L)

analize korelacyjna wzgledem aldehydu glicerynowego

Unia Europejska i

Europejski Fundusz Spoteczny A
COOH
HO—C——H
CHj

spos6b okres§lania i nazywania izomeréw optycznych zwiazkéw chemicznych poprzez

zasady: ustawi¢ lanicuch weglowy czasteczki wzdtuz kartki, tak aby najbardziej utleniony
atom wegla znajdowatla sie u goéry, podstawnik wazniejszy znajdujacy sie po prawej czy

lewej w odniesieniu do grupy hydroksylowej we wzorcu (aldehydzie glicerynowym) wskazag

wlasciwa konfiguracje

CHO CHO
Hm— —=OH
CH,OH
aldehyd D-glicerynowy aldehyd L-glicerynowy
H O H O
"
H—F—OH HO——H
H——H H——H

konfiguracja wzgledna znalazla zastosowanie w oznaczaniu konfiguracji cukréow i
aminokwasow, w przypadku cukrow chiralnym centrum odniesienia jest ostatnie

centrum chiralne czasteczki (zgodnie z numeracjg lancucha gléwnego), w przypadku

aminokwasow —aminokwasem odniesienia jest L-alanina

o [¢]
Z Z
H——OH HO——H
HO——H H—F—OH
H——OH HO——H COOH
e OH | HO H | He— —NH,
OH oH CHy
D-Glukoza L-glukoza D-alanina

COOH
HyNe— —=H

CH,

L-alanina
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Oznaczanie konfiguracji absolutnej (R/S)

o oznaczy¢ kolejnosé podstawnikow zgodnie z konwencja CIP
ustawi¢ oko obserwatora tak, aby patrzy¢ wzdhuz wiazania: wegiel asymetryczny-

podstawnik 4 (najmniej wazny)

Unia Europejska
Europejski Fundusz Spoteczny

jezeli pozostate podstawniki sa uszeregowane, idac od 1 przez 2 do 3 zgodnie z ruchem

wskazowek zegara — konfiguracja R, jesli przeciwnie — konfiguracja S

2
R K COOH 2
(: > | COOH
H3C3_C R 2 o s
OH HzC OH
1
konfiguracja S
\\:l L,
T2
\TOOH
HaC—Cmion
1 1 3
H HO CHj

4

konfiguracja R

Sprawdz, czy prawidtowo oznaczono konfiguracje R/S.

H
FHa oH NH, HO CHO
H™ )\COOH HSC\\N\y\COOH H<\CH3 L
Br H NC 3
S S R R

Atom wodoru znajduje sie za kartka.
Patrzymy na wz6r z przodu lekko z lewej
i ustawiamy oko tak, aby wegiel
asymetryczny zakrywat wodor.
Prowadzimy krzywa w kolejnosci od
podstawnika najwazniejszego, przez
drugi do trzeciego. Prowadzimy linie
odwrotnie do wskazéwek zegara, mamy
wiec konfiguracje S.

Atom wodoru znajduje przed kartka.
Ustawiamy wiec oko za kartka tak, aby
wegiel asymetryczny zakrywat wodoér i

prowadzimy krzywa w kolejnosci od

podstawnika najwazniejszego, przez drugi
do trzeciego. Prowadzimy linie zgodnie ze
wskazowkami zegara, mamy wiec
konfiguracje R.

Br CHO
R
H———CHj; H——F—OH
R S
H———OH HO—F+—H
R
CHjy H——F——OH
CH,OH
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Zadanie I. DESTYLACJA Z PARA WODNA

DESTYLACUJA -czes¢ druga

Instrukcja wykonania ¢wiczenia

woda chodzaca

Ryc. 1. Aparatura do destylacji z para wodna
f (zestaw uproszczony):

a — kolba destylacyjna, b — nasadka Claisena,

¢ — wkraplacz, d — chlodnica, e - przedtuzacz,

f — odbieralnik, g — elektryczny plaszcz grzejny,

h - podnosnik.

A. Wyodrebnianie eugenolu z gozdzikow

Gozdziki (10 g) rozetrze¢ w mozdzierzu. Rozgniecione gozdziki przenies¢ do
dwuszyjnej kolby destylacyjnej o poj. 500 cm3. Doda¢ ok. 200 cm3 wody
destylowanej. Zmontowac¢ zestaw do destylacji z para wodna (wkraplacz-kolba
destylacyjna-chtodnica-odbieralnik o poj. 250 cm?3). Destylowa¢ z para wodna
(szybkos¢ wkraplania wody z wkraplacza powinna by¢ zblizona do szybkosci
zbierania destylatu) zbierajac 150-200 cm3 destylatu.

Destylat ekstrahowa¢ dwukrotnie porcjami po 20 cm3 chlorku metylenu.
Polaczone ekstrakty suszy¢ przez ok. 15 minut bezw. Na,SO4. Wysuszone ekstrakty
(wszystkich grup) przesaczyC przez saczek karbowany do suchej kolby kulistej
o poj. 500 cmd. Oddestylowa¢ rozpuszczalnik na wyparce prozniowe;.
Scharakteryzowac wyizolowany produkt: wyglad, zapach, kolor.

B. Wyodrebnienie limonenu z owocow cytrusowych

Skorke z 2 pomaranczy lub 1 grapefruita pokroi¢ na drobne kawalki (ponizej
S mm). Catos¢ przenies¢ do dwuszyjnej kolby kulistej o pojemnosci 500 cm3 i dodac
ok. 200 cm3 wody destylowanej. Zmontowac zestaw do destylacji z para wodna
(wkraplacz-kolba destylacyjna-chlodnica-odbieralnik o poj. 100 cm3) i destylowac do
czasu zebrania 50-60 cm?3 destylatu. Destylat ochlodzi¢ do temperatury pokojowej,
przenieSc¢ do rozdzielacza i ekstrahowac za pomocag 10 cm3 chlorku metylenu. Faze
organiczna zla¢ do suchej kolby stozkowej o poj. 50 cm3, a pozostala w rozdzielaczu
faze wodna ponownie ekstrahowac¢ 10 cm3 chlorku metylenu. Polaczone ekstrakty
organiczne suszyC¢ przez ok. 15 minut bezw. Na>SOs;. Wysuszone ekstrakty
(wszystkich grup) przesaczy¢ przez saczek karbowany do suchej kolby kulistej o poj.
500 cms3. Oddestylowac dichlorometan na wyparce prozniowej. Po odparowaniu
rozpuszczalnika pozostaje okoto 0.5 cms? oleju o charakterystycznym zapachu.
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Zadanie II. DESTYLACJA AZEOTROPOWA (pokaz)

Do kolby o poj. 250 cm?3 zaopatrzonej w nasadke azeotropowa i chlodnice zwrotna
wlac¢ mieszanine rozpuszczalnikow: benzen (30 cm3), woda destylowana (30 cms3),
etanol (30 cm3). Wrzuci¢ kamyki wrzenne i przeprowadzi¢ destylacje.

Obserwowac zbierajace sie warstwy w nasadce azeotropowe;j.

Ryc. 2. Aparatura do destylacji azeotropowe;j:
a — chlodnica zwrotna, b — nasadka azeotropowa,
c — kolba okraglodenna, d — plaszcz grzejny.

Pytania sprawdzajace:

1. Wyjasnij pojecia. Tam, gdzie to konieczne podaj przyktad.

a. konformacja g. mieszanina racemiczna

b. konfiguracja h. czasteczka chiralna

c. centrum chiralnosci i.  $wiatlo liniowo spolaryzowane
d. enancjomery j-  diastereoizomery

e. skrecalnos¢ wlasciwa k. zwiazek mezo

f.  plaszczyzna symetrii

2. Okresl, czy podane pary sa enancjomerami, diastereoizomerami czy moze sa to
identyczne czaste%zki:

COOH COOH CHjy
HSC—’—OH H3C+H H3C +Cl OHC—’—CI
H OH CHO
‘ CoH CH d
728 B COOH Br
H,C Br  HgC,——H
: HeC—\m  HeC\"H
H Br Br COOH

3. Okresl konfiguracje bezwzgledng asymetrycznych atomoéw wegla w nastepujacych

zwiazkach: N
a. b. ‘ c. H
H H;C—+—OH
HsC Br H,C——OH HO——H
Br H H,C——H H,C——OH
CHg OH CH,OH

4. Ile izomerow optycznych posiadaja nastepujace zwiazki? Narysuj wzory Fischera
dowolnego izomeru optycznego i okresl konfiguracje kazdego z asymetrycznych atomow
wegla:

a. butan-2-olu

b. 3-fenylobutan-2-olu

c. 1,2-dichloro-2-metylobutanu

d. 2,4-dibromo-3-chloropentanu
5. Okresl konfiguracje bezwzgledna (R/S) L-alaniny, D-seryny i D-glukozy.
6. Jaka konfiguracje wzgledna posiada R-seryna i R-alanina?
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Niektore zwiazki chemiczne wykazuja aktywno$é biologiczna tylko dla jednego
enancjomeru: tylko (S)-ibuprofen wykazuje dziatanie przeciwzapalne, (S)-metopren jest
stosowany u zwierzat domowych przeciw pchlom, a (R,R)-chloramfenikol jest
antybiotykiem. PodaJ wzory stereochemiczne tych zwigzkow:

OH Cl
CH,4
NH
T ST, -
O
Cl OH

ibuprofen metopren chloramfenikol

Wyjasnij nastepujace pojecia: a) wrzenie cieczy, b) parowanie cieczy, c) przegrzanie
cieczy, d) przedgon, e) pogon, f) destylat, g) krzywa destylacyjna.

Od czego zalezy rodzaj chtodnicy uzytej do destylacji?

Metody zapobiegania przegrzaniu cieczy podczas destylacji.

. Z czego powinien skladac sie zestaw do destylacji pod zmniejszonym ciSnieniem?
12.
13.
14.

Na czym polega destylacja frakcyjna?

Jakie parametry wplywaja na stopien rozdzielczosci kolumny rektyfikacyjne;j?

Jakie wlasciwosci musi posiadac¢ substancja, aby mozna ja byto poddac¢ destylacji z para
wodna?

Co to sa mieszaniny azeotropowe? Podaj przyktady.

Na czym polega istota destylacji azeotropowej?

Jakie podstawowe warunki BHP musza by¢ zachowane podczas kazdej destylacji bez
wzgledu na jej rodzaj?

Projekt ,,Przedmioty przyrodnicze — kluczem do zawodow przysztosci”. Wyisza jakos¢ ksztatcenia
przedmiotoéw chemiczno-biologicznych w | LO w Biatymstoku dzieki nauczaniu poprzez eksperyment i
wspotpracy z jednostka naukowo-badawczgy”
wspotfinansowany ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach Regionalnego Programu Operacyjnego
Wojewddztwa Podlaskiego na lata 2014-2020



