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Zajecia nr 3
Krystalizacja i sublimacja. Izomeria konstytucyjna i konformacyjna.

1. Zakres materiatu:
metody oddzielania cial stalych od cieczy: dekantacja, saczenie: pod normalnym
ciSnieniem, na goraco, pod zmniejszonym ci$nieniem, odwirowanie

e krystalizacja jako metoda rozdzielania i oczyszczania substancji organicznych: kolejnosc
postepowania podczas krystalizacji, dobor rozpuszczalnika, wykorzystanie adsorpcji w
procesie krystalizacji, sposoby przyspieszania krystalizacji, wplyw temperatury i czasu na
przebieg krystalizacji, mieszaniny oziebiajace, osuszanie cial stalych, ocena czystosci
krystalicznych zwigzkéw organicznych (wplyw zanieczyszczenia na temperature topnienia
substancji),

e sublimacja jako metoda rozdzielania i oczyszczania: technika wykonania sublimacji,
zalety sublimacji.

e izomeria konstytucyjna i konformacyjna

2. Literatura:

e John McMurry, Chemia organiczna, (Wydawnictwo Naukowe PWN, 2005),

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

3. Teoria

Rozdzielanie i oczyszczanie substancji.

Krystalizacja. Dekantacja. Saczenie. Sublimacja.

Mieszanina powstata w wyniku przeprowadzonej reakcji bardzo czesto stanowi uklad
dwoch faz: cialo state/ciecz. W przypadku koniecznosSci rozdzielania tego typu ukladow
stosuje sie przede wszystkim dekantacje lub saczenie, czasami odwirowanie. Krystalizacja i
sublimacja to metody oczyszczania stalych zwiazkéw organicznych. Podczas oczyszczania
substancji stalych metodg krystalizacji wykorzystuje sie tez zjawisko adsorpcji.

Dekantacja

Dekantacja jest najprostszym sposobem rozdzielania substancji stalych od cieczy. Polega
ona na pozostawieniu mieszaniny do chwili calkowitego opadniecia substancji statej na dno
naczynia i odlaniu cieczy znad osadu. Osad po dekantacji zawiera jeszcze duzo cieczy z
zanieczyszczeniami. Aby osad zostal catkowicie oczyszczony z substancji cieklej, nalezy go
przemy¢ czystym rozpuszczalnikiem. W tym celu do naczynia z osadem wlewa sie porcje
cieczy przemywajacej, nastepnie miesza dokladnie, po czym odstawia do osadzenia i
dekantuje, zlewajac ciecz do innego naczynia niz ciecz pierwotng. Proces przemywania
nalezy prowadzi¢ wielokrotnie, az do usuniecia =zanieczyszczajacego skladnika. Po
kilkakrotnym powtorzeniu tych czynnosci uzyskuje sie dokladniejsze przemycie osadu niz
podczas saczenia, gdzie ciecz przemywajaca nie dociera rownomiernie do catej objetosci
osadu. Rozdzielone za pomoca dekantacji fazy poddaje sie saczeniu w celu dokladnego
oddzielenia fazy statej od cieczy.

Dekantacje stosuje sie jako pierwszy etap rozdzielania, poprzedzajacy dokladniejsze
rozdzielenie — saczenie. Dekantacji nie stosuje sie w przypadku osadéw trudno opadajacych,
a takze tworzacych kozuch na powierzchni cieczy (osady o tzw. tlustej powierzchni, stabo
zwilzalne przez ciecz).

Dekantacja ma najwieksze zastosowanie przy przemywaniu trudnych do saczenia
osadow. Zaleta jej jest prostota wykonania, jak tez niezbyt skomplikowana aparatura
(najczesciej uzywa sie zlewek i kolb stozkowych), wada natomiast jest dlugi czas trwania
(niejednokrotnie trzeba dlugo czekac¢ na osadzenie sie calej iloSci substancji stalej na dnie
naczynia).

Saczenie

Najwieksze znaczenie w laboratorium chemii organicznej ma oddzielanie fazy stalej od
cieklej przez saczenie, tj. za pomoca materiatu filtrujacego, przepuszczajacego tylko ciecze.
Na efektywnoS¢ saczenia, ktore odznacza sie dokladnoscia oddzielania fazy stalej od cieklej,
oraz szybkos$¢ saczenia, wplywaja nastepujace czynniki:

a. wielko$¢ poréw materiatu filtracyjnego,
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wielkos¢ powierzchni filtracyjnej,
roznica ciSnien po obu stronach materiatu filtracyjnego,
charakter fazy stalej (gestosé¢, wielkoS¢ czastek, Scisliwosc),
stosunek ilosciowy obu faz,
lepkosc¢ cieczy.
W zaleznosci od tych czynnikéw saczenie przeprowadzamy pod normalnym, zmniejszonym
lub zwiekszonym ciSnieniem.
1. Saczenie pod normalnym ciSnieniem
Saczenie takie jest procesem (Ryc. 1), w ktorym ciecz przechodzi przez materiat filtracyjny
pod cisnieniem slupa cieczy saczonej. Stosuje sie je wtedy, gdy faza stala nie jest potrzebna,
np. oddzielenie substancji smolistych, srodkéw adsorbujacych lub suszacych. Oddzielenie
fazy statej od cieklej w tym przypadku nie jest zbyt doktadne.
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lejek szklany

saczek bibutowy (karbowany)

Ryc. 1. Zestaw do saczenia pod normalnym cisnieniem.

odbieralnik (zlewka)

Aparatura do saczenia sktada sie z lejka szklanego, saczka gladkiego lub karbowanego
wykonanego z bibuly filtracyjnej. Saczek gladki w laboratorium chemii organicznej bywa
rzadko uzywany z powodu dlugiego okresu saczenia. Stosowany jest on najczesciej do
sgczenia matych ilosci i w pracy analitycznej. W laboratorium chemii organicznej uzywa sie
zwykle saczkéw karbowanych (Ryc. 2), majacych duza powierzchnie saczenia, co znacznie
skraca czas wykonywanego procesu. SzybkoS¢ saczenia wzrasta wraz z ciSnieniem
hydrostatycznym stupa cieczy saczonej, dlatego tez nalezy ja ciagle uzupelnia¢ w trakcie
saczenia.
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Ryc. 2. Sposoéb sktadania bibuly w celu uzyskania saczka karbowanego.
2. Saczenie na goraco

Bardzo czesto zachodzi potrzeba saczenia goracych roztworow (np. w czasie przeprowadzanej
krystalizacji). W wyniku ochlodzenia takiego roztworu na Sciankach zwyktego lejka moga
wydzieli¢ sie krysztaly, ktore zatykaja pory saczkow, utrudniajac dalsze saczenie. W wyniku
zbyt wczesnego ochlodzenia roztworu nastepuja réwniez duze straty substancji
oczyszczanej. Ogrzanie Scianek lejka pozwala zmniejszy¢ do minimum mozliwos¢ zatkania
nozki i lejka przez wydzielajace sie krysztaly. Do saczenia na goraco stosuje sie zwykle
sgczek faldowany, umieszczony w lejku o krotkiej szerokiej noézce, ogrzewany specjalnie

przystosowanym ptaszczem grzejnym (elektrycznym lub wypelnianym woda i ogrzewanym
palnikiem) — Ryc. 3.
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s
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Ryc. 3. Zestaw do saczenia na goraco.

Plaszcze ogrzewcze wypelniane woda (wraz z umieszczonym wewnatrz szklanym lejkiem)
ogrzewa sie¢ w plomieniu palnika, ktéry musi byé zgaszony przed saczeniem cieczy palnej.
Temperatura lejka podczas saczenia powinna by¢ nieco nizsza niz temperatura wrzenia
sgczonej cieczy. Saczek w lejku umieszcza sie bezposSrednio przed wykonaniem sgczenia.
Mieszanine nanosi sie centralnie na saczek szybko przelewajac z naczynia, w ktorym
mieszanina byla ogrzewana (kolba lub zlewka). Mieszanine wylewa sie po bagietce, by
uniknaé¢ wylania mieszaniny poza saczek. Brzeg naczynia, z ktérego przenosimy mieszanine
na saczek musi stykac sie z bagietka umieszczong centralnie nad saczkiem.

3. Saczenie pod zmniejszonym ciSnieniem

Saczenie pod zmniejszonym ciSnieniem wykorzystuje zasade, ze szybkoS$¢ saczenia jest
tym wieksza, im wieksza jest roznica ciSnienn po obu stronach saczka. Sgczenie to zapewnia
dobre i szybkie oddzielenie substancji stalej od cieczy i jest najczeSciej stosowane w
preparatyce organiczne;j.

Aparatura do saczenia pod zmniejszonym ciSnieniem sklada sie z czesci filtrujacej z
sgczkiem (lejki z wkladami Witta, lejki sitowe, lejki Blichnera lub Schotta albo ze szklanym
spiekiem), odbieralnika (najczesciej kolby ssawkowej), kolby zabezpieczajacej (tzw. kolby
Wolfa lub drugiej kolby ssawkowej) oraz pompy prozniowej (wodnej lub olejowej). Kolba
zabezpieczajaca jest niezbedna, gdyz nagly spadek ci$nienia wody (przy zastosowaniu pompy
wodnej) moze spowodowac cofniecie sie wody do aparatury i zanieczyszczenie przesaczu.
Pompe prézniowa laczy sie za pomoca grubosciennego weza gumowego z kolba
zabezpieczajaca, te zas z kolbg ssawkowsa zaopatrzona w lejek (Ryc. 4). Przed wykonaniem
sgczenia nalezy sprawdzi¢ sprawnos¢ catego zestawu.

- lejek Buchnera

sito szklane - - saczek bibutowy ,w—-——_‘___‘\“

- do pompy

_ kolba ssawkowa - kolba zabezpieczajaca

Ryc. 4. Zestaw do saczenia pod zmniejszonym cisnieniem.

Przy saczeniu pod zmniejszonym ci$nieniem nalezy tez pamietac¢ o nastepujacych zasadach:

1. Rozmiar lejka powinien by¢ tak dobrany, aby osad wypelnial go przynajmniej w 1/3
objetosci.

2. Mieszanine wprowadza si¢ na saczek przy odlaczonym przewodzie zmniejszonego
cisnienia tak, aby osad catkowicie zakrywal czesc filtrujaca lejka oraz warstwa osadu
bytla zawsze przykryta warstwa cieczy. Unika sie w ten sposob zaklocen podczas
saczenia, wywolanych powstawaniem w osadzie szczelin i kanalikow.

3. Po zakoriczeniu saczenia uwalnia sie osad od zaadsorbowanych na nim resztek cieczy
(np. hugu pokrystalicznego). W tym celu osad przemywa sie niewielka iloscig
rozpuszczalnika, taka by uniknac¢ strat na skutek rozpuszczenia osadu. Nanoszenie
niewielkich porcji czystego rozpuszczalnika na powierzchnie osadu winno bycé
przeprowadzone po odlgczeniu przewodu zmniejszonego ci$nienia. Krysztaly substancji
oczyszczanej zalewa sie niewielka objetosScigq rozpuszczalnika tak, by rozpuszczalnik
dokladnie zwilZzyl caly osad. Nastepnie podtacza sie pompe i odciska krysztaly grzybkiem
lub szerokim szklanym korkiem.

4. Przy podlaczaniu podci$nienia zawsze w pierwszej kolejnosci uruchamia sie pompe
prozniowa, a nastepnie podlacza sie przewod prézniowy do kolby ssawkowej. Po
zakonczeniu saczenia pod zmniejszonym ciSnieniem kolejnosS¢ czynnosci jest odwrotna:
najpierw odlacza sie przewod prozniowy, a nastepnie wylacza pompe.
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Odwirowanie

Odwirowanie stosuje sie zawsze wtedy, gdy saczenie jest trudne (np. koloidy). Mate ilosci
substancji odwirowuje si¢ za pomoca probowkowych wiréwek laboratoryjnych, wirujacych z
szybkoscig kilku tysiecy obrotow na minute. Czastki stale zostaja odrzucone przez sile
odsrodkowa na dno probéwki, gdzie zbierajg sie w formie ubitej warstwy. Przed wirowaniem
nalezy pamieta¢ o zréwnowazeniu w wirowce poszczegédlnych probowek z odwirowywanag
substancja. Po ukonczeniu wirowania ciecz znad osadu zlewa sie lub usuwa za pomoca
pipety.

Adsorpcja

Proces adsorpcji to osadzanie sie substancji na porowatej powierzchni adsorbentow.
W metodzie tej wykorzystywany jest rozny stopien powinowactwa adsorpcyjnego skltadnikéow
oczyszczanej mieszaniny do powierzchni adsorpcyjnej. Wyroznia sie dwa rodzaje metod
adsorpcyjnych:

a. pozytywna - substancja oczyszczana zatrzymuje sie na adsorbencie, a
zanieczyszczenia — nie,
b. negatywna - =zanieczyszczenia zatrzymuja sie na adsorbencie, a substancja

oczyszczana — nie.

NajczesSciej uzywanymi Srodkami adsorpcyjnymi sa wegiel aktywny, zel krzemionkowy,

ziemia okrzemkowa, tlenek glinu. Srodki te stosowane sa z reguly do usuwania

zanieczyszczen barwnych podczas krystalizacji zwiazkéw chemicznych. Nalezy je dodawac
raczej do chtodnych roztworéw, calo§¢ powoli doprowadzi¢ do wrzenia by zwiekszy¢
wydajnosé¢ adsorpcji, nastepnie oddzieli¢ adsorbent poprzez przesaczenie goracego roztworu.

Jezeli substancje barwne nadal zanieczyszczaja wyodrebniana substancje, czynnosci trzeba

powtorzyc. Jednoczesnie wskazane jest unikanie nadmiaru adsorbenta, by nie dopusci¢ do

adsorpcji substancji oczyszczanej na jego powierzchni.

Krystalizacja

State zwiazki organiczne, bezposrednio wydzielone w reakcji i oddzielone od fazy cieklej,
nie sg zazwyczaj czyste, lecz zawieraja niewielkie iloSci innych zwigzkéw powstajacych
jednoczesnie z oczekiwanym produktem reakcji. Oczyszcza sie je zwykle przez krystalizacje z
odpowiedniego rozpuszczalnika lub mieszaniny rozpuszczalnikéw.

Krystalizacja jest procesem wydzielania fazy stalej z roztworu rozpuszczonej w nim
substancji stalej. Oczyszczanie substancji stalych przez krystalizacje polega na
wykorzystaniu réznicy ich rozpuszczalnosci w odpowiednim rozpuszczalniku lub
mieszaninie rozpuszczalnikow.

Rozpuszczalnik uzywany do krystalizacji powinien spelnia¢ nastepujace warunki:

a. nie moze reagowac z substancjg krystalizowana,

b. powinien dobrze rozpuszcza¢ substancje krystalizowana w temperaturze wrzenia,
stabo w temperaturze pokojowej,

c. temperatura wrzenia rozpuszczalnika powinna by¢ nizsza od temperatury topnienia
substancji krystalizowanej,

d. powinien byc latwy do usuniecia z powierzchni krysztalow, a wiec mie¢ wzglednie

niska temperature wrzenia.
e. rozpuszczalnoSc¢ substancji krystalizowanej i zanieczyszczen w tym rozpuszczalniku
powinna sie znacznie réznic.

Przy doborze rozpuszczalnika nalezy bra¢ pod uwage zaroéwno wlasciwosci chemiczne

substancji oczyszczanej i rozpuszczalnika, jak rowniez lotnos$¢ i toksycznosé samego

rozpuszczalnika. Nastepujace uogolnienia moga by¢ pomocne przy doborze odpowiedniego
rozpuszczalnika do krystalizacji:

1. ,Similia similibus solvuntur”, co znaczy ,podobne rozpuszczajg sie w podobnych”.
Zgodnie z ta regula zwiazki o duzej polarnosSci dobrze rozpuszczaja sie w
rozpuszczalnikach polarnych i przeciwnie, rozpuszczalniki niepolarne dobrze
rozpuszczaja substancje o niskiej polarnosci.

2. Miedzy budowa zwiazku oczyszczanego a struktura rozpuszczalnika istnieje duza i
bardzo istotna zaleznoS¢. Zwiazki zawierajace grupy hydroksylowe (cukry, polialkohole,
kwasy karboksylowe) rozpuszczaja sie w wodzie, natomiast weglowodory i ich
chlorowcopochodne rozpuszczaja sie¢ w benzenie lub eterze naftowym.
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3. Powiekszenie dhugosci tancucha weglowodorowego w wyzszych alkoholach czy kwasach
znacznie zmniejsza rozpuszczalnos¢ w wodzie, zwiekszajac jednoczesnie rozpuszczalnosc
w alkoholach i weglowodorach.
W praktyce dobér rozpuszczalnika musi by¢ oparty na prébach doswiadczalnych. W tym
celu do kilku probowek odwaza sie niewielka ilo§¢ substancji (0.1 g) i dodaje po 0.5-1 cm?
roznych rozpuszczalnikéw 1 ogrzewa do calkowitego rozpuszczenia substancji.
Najodpowiedniejszym bedzie ten rozpuszczalnik, z ktérego po oziebieniu wydzieli sie
najwiecej tadnie uformowanych krysztaléow oraz w ktérym rozpuszczalno$é substancji w
temperaturze pokojowej nie jest zbyt duza (moze to powodowac¢ nadmierne straty substancji
krystalizowanej pozostajacej w hugach pokrystalicznych). Z kolei zbyt mata rozpuszczalnosé
substancji krystalizowanej utrudnia oczyszczanie, gdyz zmusza do uzywania duzych
objetosci rozpuszczalnika.
Najczesciej stosowane do krystalizacji rozpuszczalniki, uszeregowane wedlug zmniejszajacej
sie polarnosci, przedstawia Tabela 1.

Tabela 1. Szereg polarnosci rozpuszczalnikow.

Rozpuszczalnik Tw. [°C] Uwagi

woda 100 stosowac¢ mozliwie najczesciej
metanol 64.5 palny, toksyczny

etanol 78 palny

aceton 56 palny

octan etylu 78 palny

chloroform 61 niepalny, pary toksyczne

eter dietylowy 35 palny, w miare moznosci unikaé
benzen 80 palny, pary bardzo toksyczne
tetrachlorek wegla 77 niepalny, pary toksyczne

Kolejnos¢ postepowania podczas krystalizacji jest nastepujaca:

1. Przygotowanie nasyconego roztworu substancii w  odpowiednio dobranym
rozpuszczalniku, poprzez rozpuszczenie tej substancji w  minimalnej iloSci
rozpuszczalnika w jego temperaturze wrzenia.

Substancje stala umieszcza sie w kolbie kulistej lub stozkowej o odpowiedniej pojemnosci,

zaopatrzonej w chlodnice zwrotng i dodaje matg iloS¢ rozpuszczalnika. Catos¢ doprowadza

sie do wrzenia, dodajac porcjami rozpuszczalnik, az do catkowitego rozpuszczenia substancji
oczyszczanej. Ogrzewanie prowadzi sie na plaszczach elektrycznych lub w przypadku
latwopalnych rozpuszczalnikéw na tazniach wodnych.

W celu usuniecia domieszek barwnych i smolistych, utrudniajacych krystalizacje i

mogacych zanieczyszcza¢ powstajace krysztaly, do ochlodzonego roztworu dodaje sie

substancji adsorbujacych.

2. Usuniecie zanieczyszczen mechanicznych i zwigzkéw nierozpuszczalnych przez
przesaczenie goracego roztworu.

Stosuje sie tutaj zestaw do saczenia na gorgco. Saczenie nalezy wykonaé¢ dos¢ szybko, aby

nie dopusci¢ do ostygniecia zaréwno lejka jak i oczyszczanego roztworu (nie mozna dopuscic

do krystalizacji zwiazku na saczku).

3. Oziebienie roztworu w celu wykrystalizowania rozpuszczonej substanciji.

Ozigbianie prowadzi sie powoli i spokojnie. Samodzielne ochlodzenie roztworu do

temperatury pokojowej pozwala otrzymac¢ duze, dobrze uksztaltowane krysztaty. W

przypadku zbyt powolnej krystalizacji mozna ja przyspieszy¢ poprzez:

e pocieranie wewnetrznych Scianek naczynia szklana paleczka,

e ,zaszczepienie roztworu”, czyli wprowadzenie krysztatka substancji krystalizowanej,

e oziebienie mieszanina oziebiajaca (p. plik: Podstawowe czynnosci laboratoryjne -
mieszaniny oziebiajace) lub w chlodni; krysztaly sa wtedy drobniejsze i gorzej
uksztaltowane.

4. Oddzielenie krysztaléow od lugu pokrystalicznego.
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Stosuje sie saczenie pod zmniejszonym ci$nieniem. Nastepnie przemywa uzyskane krysztaty
jak najmniejsza iloScig rozpuszczalnika uzytego do krystalizacji. Po dokladnym odsaczeniu
resztek tugu pokrystalicznego, osad zdejmuje sie z lejka i osusza znanymi metodami.

5. Suszenie substancji stalych.

Suszenie cial stalych odbywa sie przewaznie w eksykatorach zwyklych i prézniowych
(Ryc. 5), w ktérych znajduja sie Srodki pochlaniajgce wilgo¢ i pary zwiazkow organicznych:

e pary wody i nizszych alkoholi: stez. H»SO4, bezwodny CaCl,, KOH, NaOH, P,0Os,

e pary rozpuszczalnikéw o charakterze kwasowym (np. kwasu octowego): KOH, NaOH,

e pary rozpuszczalnikéw zasadowych (np. pirydyny): stez. HoSOs,

e pary rozpuszczalnikéw obojetnych (np. benzenu, chloroformu): wiory stalej parafiny.

Ryc. 5. Eksykator prézniowy.

Uwaga! Ze wzgledu na bezpieczeristwo nalezy eksykatory prézniowe przed
uzyciem zabezpieczyc¢ przed implozja.

Mozna rowniez suszy¢ substancje state rozkladajac je na bibule w suchym, przewiewnym
miejscu, jednak metoda ta nie jest polecana ze wzgledu na dlugi okres suszenia, jak tez i to,
ze wiekszos§¢ zwigzkéw organicznych jest higroskopijna, toksyczna i ma nieprzyjemny
zapach.
Podzial srodkow suszacych:
a. Srodki wiazace wode adsorpcyjnie: zel krzemionkowy, tlenek glinu, sita molekularne,
b. srodki wigzace wode w postaci hydratéw: CaCly, MgSO4, NaxSO4, KoCO3, KOH, NaOH,
c. Srodki wigzace wode chemicznie: P,Os, CaO, BaO, Na, H2SO4,
6. Sprawdzanie czystosci substancii.
Po wysuszeniu substancji krystalicznej nalezy sprawdzi¢ jej czysto$S¢é poprzez pomiar
temperatury topnienia lub metodami chromatograficznymi. Krystalizacje powtarza sie, az do
osiagniecia statej temperatury topnienia zwiazku.

W lugach pokrystalicznych jest jeszcze obecna taka ilo§¢ substancji, ze nie mozna jej
pominaé. Nalezy wtedy oddestylowacé cze$é rozpuszczalnika i spowodowaé krystalizacje.
Otrzymane krysztaly sa mniej czyste i wymagaja rekrystalizacji.

Krystalizacja straceniowa
Niekiedy warto jest zastosowac tzw. krystalizacje straceniowa. Metoda ta jest szczegodlnie
przydatna w przypadku substancji trudno krystalizujacych. Wymaga uzycia wiekszej ilosci
rozpuszczalnikéw, ale pochlania mniej czasu. Wykorzystuje sie tutaj roznice
rozpuszczalnosci oczyszczanej substancji w dwoch réznych rozpuszczalnikach. W jednym
rozpuszczalniku w temperaturze pokojowej substancja musi rozpuszczac sie bardzo dobrze,
natomiast w drugim (tzw. rozpuszczalniku stracajacym) nie powinna rozpuszczacC sie w
ogoble. Wykonanie takiej krystalizacji polega na:
e przygotowaniu roztworu nasyconego substancji oczyszczanej w temperaturze pokojowe;j
(nalezy pamieta¢ o minimalnej ilosci rozpuszczalnika),
e przesaczeniu otrzymanego roztwory w celu usuniecia zanieczyszczen mechanicznych i
substancji nierozpuszczalnych,
e dodaniu do przesaczu rozpuszczalnika stracajacego w takiej ilosci, aby caltkowicie
wytraci¢ osad,
e odsaczeniu (pod zmniejszonym ciSnieniem) mieszaniny rozpuszczalnikéow od osadu,
e przemyciu osadu niewielka iloScig rozpuszczalnika stracajacego.

Sublimacja

Sublimacja polega na bezpoSredniej przemianie substancji w fazie stalej w faze gazowsg i
kolejnej kondensacji pary w postac stala z pominieciem stanu cieklego. Preznos¢ pary nad
substancja poddawana sublimacji musi by¢ niZsza anizeli ciSnienie w punkcie potrojnym
(punkt ukladu jednoskladnikowego, w ktérym fazy: stala, ciekla i gazowa, pozostaja w
rownowadze), natomiast temperatura topnienia musi by¢ wyzsza od temperatury sublimacji.
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Do takich substancji naleza kamfora, naftalen, kwas benzoesowy, chinony, jod i suchy léd
(staly COy).

Proces ten jako metoda oczyszczania substancji organicznych daje dos¢ dobre wyniki.
Mozna czesto uzyskaé lepsza wydajnos¢ niz w procesie krystalizacji, szczegélnie, gdy trzeba
oddzieli¢ sublimujaca substancje od nielotnych skladnikéw mieszaniny. Oczyszczona przez
sublimacje substancja jest wolna od zanieczyszczen mechanicznych, ktére towarzysza
ostatecznemu produktowi nawet po starannie wykonanej krystalizacji (wlékna bibuly
filtracyjnej, drobne zanieczyszczenia ze Scianek krystalizatorow itp.). Przewage sublimacji
nad krystalizacja wida¢ rowniez wtedy, gdy mamy do czynienia z niepozadanym udzialem
rozpuszczalnika, uzytego do krystalizacji, w budowie sieci krystalicznej (np. tworzenie
hydratéw). Sublimacja umozliwia takze oczyszczenie dowolnie malej ilo§ci substanc;ji.

Urzadzenia do sublimacji sa roéznorodne w zaleznosci od wlasciwosci fizycznych
sublimowanej substancji. Z tego wzgledu mozemy wyréznic¢ sublimacje:
a. pod ciSnieniem normalnym,
b. pod ciSnieniem zmniejszonym,
c. z gazem obojetnym,
d. mikrosublimacje.
Najprostsze urzadzenie do sublimacji pod ciSnieniem atmosferycznym sktada sie z:

e naczynia (zlewki) — na dnie umieszcza sie substancje oczyszczana i delikatnie ogrzewa,

e kolby kulistej wypelnionej woda — pelni role chlodnicy, umieszcza si¢ ja u wylotu
»Sublimatora”. Pary substancji sublimowanej stykajac sie z chtodnymi §ciankami kolby,
przechodza bezposrednio w postac krystaliczna.

Proces ten mozna tez przeprowadzi¢ w porcelanowej parownicy, przykrytej krazkiem
podziurkowanej bibuly filtracyjnej oraz szkietkiem zegarkowym odwréconym dnem do gory.
Szkietko zegarkowe mozna zastapi¢ lejkiem szklanym z nozka zatkana przy pomocy waty.
Substancje umieszcza sie w parownicy i ogrzewa. Sublimat zbiera sie na szkietku lub
wewnetrznych Sciankach lejka. Bibuta zapobiega opadaniu sublimatu do parownicy.

Ogrzewanie substancji sublimowanych nalezy prowadzi¢ bardzo wolno i delikatnie,
najlepiej za pomoca elektrycznych ptaszczy grzewczych, lazni olejowych lub piaskowych
(nalezy unikac stosowania palnikow gazowych, ze wzgledu na trudnag regulacje temperatury).
Temperature zwieksza sie stopniowo i utrzymuje na poziomie, przy ktérym widoczny jest
zachodzacy proces sublimacji (pojawienie sie ,mgly” na zimnych §ciankach naczynia).
Sublimacji nie nalezy przyspieszac. Z reguly utrzymuje sie temperature ok. 30°C nizsza od
temperatury topnienia substancji sublimowane;j.

woda

I

. doplyw amne) wody

. odplyw arne) wody

. polaczenie = pompg prozniows
. komora sublimacyina

. substancia preesublimowana

. substancia oczyszczana

onoLh e Ly 2o

"amny palec”  probdwlka z tubusem préfmowyim

Ryc. 6. Aparatura do sublimacji pod zmniejszonym ciSnieniem.

Sublimacje pod zmniejszonym ciSnieniem przeprowadza sie w réznego rodzaju aparatach,
ktorych konstrukcja jest dostosowana do iloSci substancji oczyszczanych (Ryc. 6).
Substancje poddawang sublimacji umieszcza sie na dnie probéwki, zaopatrzonej w tubus
prozniowy i taczy sie z tzw. ,zimnym palcem”, chlodzonym biezaca woda. Aparat taczy sie z
pompa prozniowa, oczywiscie poprzez kolbe zabezpieczajaca.

Metoda sublimacji pod zmniejszonym ciSnieniem znajduje zastosowanie takze do
usuwania wody i innych rozpuszczalnikéw z roztworow substancji nietrwalych termicznie
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lub w matych iloSciach uniemozliwiajacych przeprowadzenie krystalizacji. Proces ten
nazywany jest liofilizacja i polega na wysublimowaniu ,lodu” po uprzednim zamrozeniu
roztworu w odpowiedniej mieszaninie ozigbiajacej zawierajacej staly CO2 (np. suchy léd w
acetonie, ciekly azot).

Ocena czystosci substancji krystalicznych

O czystosci wyizolowanego zwigzku moze Swiadczyé zaréwno niezmiennoS¢ jego
wlasciwosci chemicznych jak tez wlasciwosci fizycznych. Dla kazdego zwiazku istnieje zespol
cech fizycznych odroézniajacych go od innych zwiazkow.

Do oceny czystosci substancji krystalicznych wystarczy sprawdzenie, jaki jest zakres jego
temperatury topnienia. Zanieczyszczenia obnizaja temperature topnienia substancji w
odniesieniu do wartosci teoretycznej, a zakres temperatury topnienia jest szeroki.

Oznaczanie temperatury topnienia.

Czysty organiczny zwiazek krystaliczny wykazuje najczesciej ostra temperature topnienia,
tj. zakres temperatury topnienia. Zakres ten méwi nam o temperaturze, w ktorej zaczyna sie
kurczenie krysztalow jak rowniez o temperaturze, w ktérej cata substancja krystaliczna
przeszta w stan ciekly. Zakres ten nie powinien przekracza¢ 2°C. Ostra i stala temperatura
topnienia, niezmieniajaca sie po powtornej krystalizacji frakcyjnej, swiadczy zazwyczaj o
duzej czystosci substancji badanej. Wiele zwiazkéw organicznych ulega rozkladowi jeszcze
przed osiagnieciem temperatury topnienia lub w trakcie topienia. Poznaje sie to najczesciej
po zmianie barwy substancji i wydzielaniu sie gazow. Zwiazki te nie posiadaja stalej
temperatury topnienia, lecz tzw. temperature rozkladu (zakres od kilku do kilkunastu
stopni).

Temperature topnienia substancji krystalicznej mozna zmierzy¢ tym dokladniej im
wolniej sie ja ogrzewa. Obecnie do oznaczania temperatury topnienia stosowane sa specjalne
aparaty.

Izomeria zwiazkow organicznych I

izomeria

konsytutycjna przestrzenna
I N
| 1 1 | 1 1
szkieletowa polozenia metameria optyczna geometryczna konformacyjna
wiazania

wielokrotnego

podstawnikéw

I. IZOMERIA KONSTYTUCYJNA (STRUKTURALNA):

izomery roznia sie kolejnoscia atoméw w czasteczce

izomeria szkieletowa

izomery roznig sie struktura szkieletu tancucha gléownego

izomeria polozenia

izomery roéznia sie réoznym polozeniem wigzania wielokrotnego czy podstawnika, np. atomu
chlorowca czy grupy hydroksylowe;j

izomeria funkcyjna, metameria

izomery roznig sie struktura grupy funkcyjnej, np. aldehydy i ketony, kwasy karboksylowe i

estry

II. ZOMERIA PRZESTRZENNA - STEREOIZOMERIA:
izomery roznig sie przestrzennym ukladem atomow, przy tej samej konstytucji
izomeria optyczna
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zjawisko wystepowania zwiazku chemicznego w postaci stereoizomeréw roznigcych sie
ulozeniem podstawnikow w przestrzeni, np. enancjomery, diastereoizomery

izomeria konformacyjna

izomery roznig sie polozeniem podstawnikéw powstalym na skutek obrotu wokol wigzania
pojedynczego C-C

izomeria ,,cis - trans” / ,,Z - E”

izomery roznig sie polozeniem podstawnikéw przy wiazaniu podwéjnym badz polozeniem
podstawnikow wzgledem plaszczyzny pierscienia

IZOMERIA SZKIELETOWA
izomery réznia sie struktura szkieletu, tj. lancucha gtéwnego

CH;
CH CH H;C
TR T 3
C4Hq g H3C CH, CH,4
n-butan izobutan
2-metylopropan
CHj
CH, H3C
PPN chi o,
CsHyy H3C CHj3 CHj H3C
n-pentan izopentan neopentan
2-metylobutan 2,2-dimetylopropan

Izomeria polozenia
rozne polozenia wigzania wielokrotnego czy podstawnika, np. grupy hydroksylowej

>
CsHyo H,c” > CH, ch/\/\CHa

pent-1-en pent-2-en
CHj, OH CHs
Hsc/\( H3C—( H3C—‘>OH
C4HyOH H30MOH OH CH, CH,
butan-1-ol butan-2-ol 2-metylopropan-1-ol 2-metylopropan-2-ol
n-butanol sec-butanol izobutanol tert-butanol

Izomeria funkcyjna, metameria
izomery roznia sie struktura grupy funkcyjnej, np. aldehydy i ketony, kwasy karboksylowe i

estry

)L i i
H,C
C3HeO H,C CH,4 3 CsH;60, H3C\/\/H\OH HSC\/H\O e
3

H

i tyl
propanon propanal kwas pentanowy propanian etylu

Izomeria konformacyjna
izomery roznia sie potozeniem podstawnikéw powstalym na skutek obrotu wokol wiazania
pojedynczego C-C

Izomeria konformacyjna etanu i butanu
etan — projekcja Newmana

« nalezy sobie wyobrazi¢, ze na czasteczke patrzy sie wzdluz osi wiazania od strony
jednego z dwoch atoméw wegla, tak jak gdyby atom z przodu zakrywal atom wegla z
tylu

« rysuje sie kolo stanowigce atom wegla z tytu

« od srodka kola rysuje sie kreski symbolizujace wiazania atomu z przodu (widzianego
od strony obserwatora) z jego podstawnikami umiejscowionymi pod katem 120°

« od granicy kota rysuje sie kreski symbolizujace wiazania z podstawnikami tylnego
atomu, kreski te przesuwa sie nieco w prawo, aby nie nakladaty sie one z kreskami
dla pierwszego atomu w przypadku konformacji naprzeciwleglej, a dokladnie

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



Fundusze e . . P,
Europejskie ',i',t"ﬁ-_a, I Unia Europejska

4 b s o
Program Regionalny Podlaskie||: 4. 1

Europejski Fundusz Spoteczny A

przesuniete o kat 60° w stosunku do podstawnikéw pierwszego atomu w przypadku
konformacji naprzemianlegle;.
« na koncach kresek symbolizujacych wiazania rysuje sie symbole atoméw lub grup.

|
|
T 4(‘341
/>j
7@;

i
Wl

©
)4;( )=
Kat t j
Konformacja Konformacja at torsymy
naprzeciwlegla naprzemianlegta
etanu etanu

butan — nazwy konformeréw w zaleznosci od kata torsyjnego

cH, CH cH, CHH o CH,
H H i i 3}2 ;[ H
H @H H; iy H7 c'?43 H H
CH, H
antyperiplanarna 180°  synperiplanarna 0° antyklinalna 120° synklinalna 60°

Izomeria konformacyjna cykloheksanu
struktura ogélna struktura krzesetkowa struktura l6dkowa
H

H H H H H
H H H H H
H H H
it H H
H H H H
H H H H
wiazanie pogrubione e e e R e e .
— oznacza wiazanie przed € e e
e
a a

plaszczyzna kartki,
skierowane do przodu

H
a
(S

a a

e — podstawniki znajdujace sie znajdujace sie w pozycji ekwatorialnej (podstawniki, dla ktérych

wigzanie laczace z pierscieniem lezy prawie w plaszczyznie wyznaczanej przez ,siedzisko krzesetka” lub

»dno todki”)

a — podstawniki znajdujace sie¢ w pozycji aksjalnej (podstawniki, dla ktérych wiazanie laczace z

pierscieniem jest skierowane prostopadle do plaszczyzny wyznaczanej przez ,siedzisko krzesetka” lub
»dno todki”)

Izomeria cis/trans w cykloalkanach
konwencje cis/trans ukladow alicyklicznych (pierscieniowych ukladow alifatycznych) stosuje
sie dla okreslenia wzajemnego polozenia podstawnikéw w dwupodstawionych pochodnych
ukladéw pierscieniowych
e izomer cis - jezeli oba podstawniki leza po tej samej stronie plaszczyzny ukladu
pierscieniowego
e izomer trans - jezeli podstawniki leza po dwéch stronach plaszczyzny ukladu pierscieniowego
o projekcja Haworth’a — wiazania znajduja sie nad, badz pod ptaszczyzne pierscienia
o skutkuje to oddzialywaniami aksjalnymi podstawnikéw, co powoduje, ze najbardziej
uprzywilejowane pozycje podstawnikéw w cykloalkanach to polozenia ekwatorialne

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



Fundusze i . .
Europejskie | Unia Europejska |

i L ?ﬂl-‘:"l| Europejski Fundusz Spoteczny L.
Program Regionalny Podlaskie 18 .I"Q %

e rozbudowane przestrzennie podstawniki zawsze zajma polozenie ekwatorialne

CHg4 CHj
s cn, CH,
H,C
trans-1,2-dimetylocykloheksan trans-1,2-dimetylocykloheksan trans-1,2-dimetylocykloheksan
e.e a,a a,e
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KRYSTALIZACJA I SUBLIMACJA
Instrukcja wykonania ¢wiczenia

Zadanie I.Krystalizacja acetanilidu z wody
Odwazyc¢ 4 g acetanilidu i umiesci¢ go w zlewce o poj. 250 cm3. Dodac okolo 0.5 g

(ok. %2 lyzeczki) wegla aktywnego. Do calosci wlac 100 cm3 goracej wody
destylowanej i caloS¢ ogrzewac do wrzenia przez kilka minut (Ryc. 1). Acetanilid
staje sie ciekly i tworzy olej w wodzie. Goracy roztwor przesaczyC przez podwojny
saczek karbowany na lejku z plaszczem ogrzewczym. Przesacz zebra¢ do zlewki o
poj. 250 cm3. Calos¢ ochtlodzi¢ w tazni lodowej, mieszac i odstawi¢ na 30 minut, aby
moglt calkowicie wydzielic sie¢ osad. Krysztaly odsaczy¢ na lejku prézniowym,
przemy¢ dwukrotnie 5 cm3 zimnej wody (aby usunac przylegajacy do krysztalow

macierzysty tlug). Uzyskany produkt przenies¢ do odpowiedniego krystalizatora.

. \\

A

i\

Ryc. 1. Ogrzewanie roztworu acetanilidu Ryc. 2. Saczenie na goraco acetanilidu
z weglem aktywnym

Zadanie II. Krystalizacja acetanilidu z mieszaniny etanolu i wody

4 g acetanilidu umiesci¢ w kolbie okraglodennej o poj.
100 cm3, doda¢ 10 cm3 alkoholu etylowego i 20 cm3 wody
destylowanej oraz okolo 0.5 g (ok. 72 lyzeczki) wegla
m— > wotwody aktywnego. Celem  unikniecia bardzo  niepozadanego
(tlew przegrzewania sie cieczy, wrzuci¢ do kolby kilka kamykow
wrzennych. Kolbe umiescié pod chlodnica zwrotna.
Tak przygotowany roztwér ogrza¢ do wrzenia (Ryc. 3). W
przypadku, gdyby osad nie ulegl catkowitemu rozpuszczeniu,
usunac¢ spod kolby zrodilo ciepla i przez chtodnice dodac
nastepna niewielka ilos¢ alkoholu, po czym kontynuowac
ogrzewanie do wrzenia, do catkowitego rozpuszczenia osadu.
I ~—— W'(Olfrgr?)dy Goracy roztwor przesaczy¢ przez saczek karbowany na lejku z
----- plaszczem ogrzewczym. Przesacz zbiera¢ do zlewki o poj. 250
| cm3, wstawi¢ do tazni lodowej. Wytracony osad odsaczy¢ na
lejku prozniowym, a uzyskany produkt przenies¢ do

—kobakuista  odpowiedniego krystalizatora.

— chiodnica zwrotna

ptaszcz grzewczy
+
podnosnik

Ryc. 3. Ogrzewanie roztworu acetanilidu
pod chiodnicg zwrotng
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Zadanie III. Stracanie z mieszaniny rozpuszczalnikiem

Okolo 2 g wskazanej substancji rozpusci¢c w jak najmniejszej iloSci
rozpuszczalnika I (Tab. 1) poprzez dodawanie tego rozpuszczalnika kroplami i ciagle
mieszanie powstajacej zawiesiny. Po catkowitym rozpuszczeniu substancji, do
klarownego roztworu dodawac¢ powoli drugi rozpuszczalnik do chwili zmetnienia
roztworu. Nastepnie stosujac nadmiar rozpuszczalnika stracajgcego doprowadzi¢ do
catkowitego wytracenia substancji oczyszczanej. Otrzymany osad odsaczy¢ na lejku
prozniowym i przenies¢ do odpowiedniego krystalizatora. Wnioski zanotowac w
opisie ¢wiczenia.

Substancja oczyszczana | I rozpuszczalnik | II rozpuszczalnik (stracajacy)

glicyna woda etanol

kwas benzoesowy aceton woda

kwas salicylowy etanol woda
Zadanie IV. Sublimacja kwasu benzoesowego (pokaz)

W elektrycznym plaszczu grzejnym umiescic parownice z S5 g kwasu
benzoesowego.
Na parowniczce ulozy¢ krazek podziurkowanej bibuty. Calos¢ przykry¢ odwréconym
zwyklym lejkiem, z nézka zatkana wata.

Przeprowadzi¢ sublimacje. Zaobserwowac zachodzace zmiany. Przesublimowane
krysztaty kwasu zebrac¢ do suchego naczynia.

Pytania sprawdzajace:

. Wymien i scharakteryzuj krotko metody rozdzielania ciat statych od cieczy.
. Jakie znasz rodzaje saczenia?
. Wymien zasady stosowane podczas saczenia pod zmniejszonym ci$nieniem.
. Na czym polega adsorpcja pozytywna/negatywna?
. Jaki jest tok postepowania przy wykonywaniu krystalizacji?
. Jakie warunki musi spetniaé¢ rozpuszczalnik uzywany w krystalizacji?
. W jaki sposéb dobiera sie rodzaj i ilo§¢ rozpuszczalnika do krystalizacji?
. Jak mozna zwiekszy¢ wydajnos¢ krystalizacji?
. Na czym polega krystalizacja straceniowa?
. Jakie srodki ostroznosci nalezy zachowac przy wykonywaniu krystalizacji substancji z
rozpuszczalnikow lotnych i latwo palnych?
11. Na czym polega sublimacja?
12. Wymien zalety sublimacji.
13. Wymien znane Ci mieszaniny oziebiajace. Podaj zakresy temperatur, jakie mozna
uzyskac za pomoca tych mieszanin.
14. Omow wplyw zanieczyszczen na temperature topnienia substancji krystalicznych.
15. Jakie jest kryterium oceny czystosci substancji krystalicznej?
16. Narysuj wzory ,plaskie” wymienionych izomerycznych dimetylocykloheksanow (pomijajac
enancjomery) oraz wzory obu konformacji krzestowych:
a) cis — 1,2 -dimetylocykloheksanu,
b) trans-1,2 -dimetylocykloheksanu,
c) cis-1,3-dimetylocykloheksanu,
d) trans -1,3-dimetylocykloheksanu,
e) cis-1,4-dimetylocykloheksanu,
f) trans-1,4-dimetylocykloheksanu.
Ktora z dwoch konformacji krzestowych danego zwiazku powinna by¢ trwalsza?
17. Narysuj wszystkie mozliwe konformacje pentanu w projekcji Newmana.
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