Занятие №2
Методы очистки органических соединений. Кристаллизация


Процессом образования и последующим ростом кристаллов из раствора, расплава или газовой фазы является кристаллизация. Для очистки органических соединений применяют метод перекристаллизации. Данный метод основан на различии растворимости вещества в растворителе при различных температурах. Метод кристаллизации и перекристаллизации вещества из раствора или же рас​плава, а также кристаллизации из газовой фазы используются в лабораторной практике и в промышленности для эффективной методы  твердых соединений от примесей. В процес​се органического синтеза образующиеся «сырые» (неочищенные) продук​ты могут выделяться в более или менее чистом виде при охлаждении реак​ционной смеси или после упаривания раствора, но требуют дальнейшей очистки, вследствие чего подвергаются перекристаллизации. Нередко «сырой» про​дукт удаётся очистить только многократной перекристаллизацией, что приводит к большим потерям вещества. Поэтому желательна предвари​тельная очистка вещества или использование другого метода очистки.

Перекристаллизации из раствора

Метод перекристаллизации из раствора характеризуется тем, что раствори​мость твердых соединений в горячих растворителях гораздо выше, чем в холодных, а так же на различии в растворимости веществ в одном и том же растворителе. Перекристаллизация из раствора используется в двух случаях, когда неочищенное вещество содержит хорошо растворимые или, на​против, нерастворимые примеси.

В случае если растворимость примеси больше растворимости основного веще​ства, то впоследствии проведения перекристаллизации, основное вещество будет пребывать в твердой фазе, а примесь - в маточном растворе.

Если растворимость примеси меньше растворимости основного ве​щества, то при нагревании из неочищенного продукта готовят насыщен​ный раствор в оптимальном растворителе, затем раствор отфильтровывают от нерастворимых примесей, и вслед за этим охлаждают фильтрат. В результате выпадают кристаллы с меньшим содержанием примесей чем в ис​ходном веществе.

Иногда неочищенное вещество содержит примеси, которые раствори​мы в данном растворителе в довольно небольшой степени и вследствие этого частично выпадают в осадок совместно с основным веществом. В этом случае для получения чистого вещества необходима неоднократная перекристал​лизации (дробная кристаллизация).

Выбор растворителя.

​Полнота кристаллизации зависит от правильного подбора растворителя. Растворитель, применяемый для кри​сталлизации, обязан обладать следующими свойствами:

а)
быть химически инертным по отношению к очищаемому веществу как при комнатной температуре, так и при температуре кипения раствора;

б)
растворимость вещества должна варьировать в зависимости от температуры, т.е.  увеличиваться при нагревании, и уменьшаться при охлаждении;

в)
растворитель должен хорошо растворять примеси при охлаждении, или же практически не растворять их при кипении;

г)
растворитель должен легко удаляться с поверхности кристаллов при промывании, либо при высушивании.

При подборе растворителя необходимо помнить следующее эмпирическое правило: «подобное растворяется в подобном» (углеводороды - в углеводородах, карбонильные соединения - в ацетоне и т.д.). Другими словами, для раство​рения веществ применяются растворители с близкими или аналогичными химическими свойствами, при этом предусматривается их полярность. Полярные вещества хорошо растворяются в полярных рас​творителях, а неполярные - в неполярных.

При выборе растворителя необходимо учитывать его токсичность, температуру замер​зания, возможность регенерации после перекристаллизации. Все растворители характеризуются определенными физическими константами такими как температура кипения, плотность, интервал перегонки и показатель преломления.

Наиболее употребляемые растворители - вода, спирты, ацетон, диэтиловый эфир, диоксан, этилацетат, хлорсодержащие (хлороформ, четырёх​хлористый углерод, дихлорэтан, хлорбензол), сероуглерод. Часто в качест​ве растворителей применяют алифатические и ароматические углеводоро​ды: петролейный эфир, бензин, циклогексан, бензол, толуол, ксилолы. Из других часто применяемых растворителей необходи​мо отметить нитробензол, ацетонитрил, формамид и растворители, владеющие основными свойствами - пиридин и хинолин. 

Стимулирование кристаллизации.

 Для ускорения процесса кристаллизации необходимо создать искусственные центры кристаллизации. Выделяют два приема для создания искусственного центра кристаллизации.

1. Введение «затравки». Данный приём основывается на том, что в раствор вносят кристаллы того же вещества (затравку), т.е. искусственно создают центры кристаллизации. В случае если чистого вещества нет, можно смочить раствором стеклянную палочку и быстро охладить её, поместив в пустую охлаждаемую снаружи пробирку. В тонкой плёнке жидкости на поверхности стеклянной палочки образуются кристаллы. Возможно также оставить раствор на несколько дней при низкой температуре.

2. Трение стеклянной палочкой о стенки сосуда. Приём заключается в том, что берут неоплавленную стеклянную палочку, вносят её в раствор и осторожно потирают о стенки сосуда, образуется мелкая стеклянная пыль, отдельные пылинки могут оказаться подходящими центрами кристаллизации. Этими же центрами кристаллизации могут оказаться и пылинки, содержащиеся в воздухе. Кристаллизация начинается от стенок и от поверхности к центру, на твёрдых поверхностях или же на границе раздела фаз. Электрическое и магнитное поля, ультразвук, иногда сильное охлаждение способствуют процессу кристаллизации.

Стадии перекристаллизации.

Перекристаллизация из раствора включает следующие основные стадии: 

а) растворение вещества при нагревании; 

б) горячее фильтрование для отделения нерастворимых примесей; 

в) кристаллизация при охлаждении маточного раствора; 

г) фильтрование под вакуумом. 

Экспериментально перекристаллизацию проводят следующим образом: вещество вносят в колбу с обратным холодильником (рис. 3) и прибавляют к нему растворитель в  количестве необходимом для полного растворения вещества и нагревают до кипения. В случае если растворителем является вода, обратный холодильник не нужен. Если вещество растворилось не полностью то через обратный холодильник порциями добавляют такое количество растворителя, чтобы при кипячении все вещество полностью растворилось, таким образом получается горячий насыщенный раствор. [image: image1.png]\//




Нагревание ведут на водяной бане (в случае низкокипящего растворителя) или на других источниках нагрева (кроме открытого пламени). Очистку от окрашенных примесей осуществляют в присутствии адсорбентов. Раствор кипятят до обесцвечивания в течение нескольких минут с активированным углем в количестве 1-2% от количества перекристаллизовываемого вещества. Перед внесением активированного угля раствор немного охлаждают, так как из пор угля выделяется воздух, который может привести к сильному вспениванию раствора и выбросу жидкости. После добавления активированного угля смесь кипятят 5-10 мин с обратным [image: image4.jpg]


холодильником, и горячий раствор быстро отфильтровывают на конической воронке или воронке для горячего фильтрования через складчатый фильтр в приёмник - это может быть колба или стакан.

Горячий фильтрат охлаждают. При медленном охлаждении получаются крупные кристаллы, при быстром – мелкие. И то и другое плохо, так как крупные кристаллы содержат в себе маточный раствор, а мелкие кристаллы адсорбируют на своей поверхности примеси из раствора. Лучше всего кристаллы среднего размера. Если кристаллы в данных условиях больше не выпадают, кристаллизация считается завершонной. Образовавшиеся кристаллы отфильтровывают.  


В тех случаях, когда фильтрование следует провести быстро и в случае если в обычных условиях оно вызывает затруднения, используют фильтрованием под вакуумом. Суть заключается в том, что в приемнике создают уменьшенное давление, вследствие чего жидкость фильтруется под давлением атмосферного воздуха. Чем больше разница между атмосферным давлением и давлением в приемнике, тем быстрее идет фильтрование.
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Для фильтрования под вакуумом используют установку, состоящую из воронки Бюхнера, колбы Бунзена и водоструйного вакуум–насоса (рис. 4).  
Воронку Бюхнера вставляют на резиновой пробке в колбу Бунзена и включают водоструйный насос. На пористую перегородку воронки Бюхнера укладывают фильтр смоченный небольшим количеством того же раствора, который предстоит фильтровать. При этом фильтр плотно прижимают к поверхности перегородки, что предотвращает попадание твердого вещества в фильтрат. После этого, не выключая насос, в воронку маленькими порциями наливают раствор, подлежащий фильтрованию. В колбе Бунзена создается разрежение, и жидкость, под влиянием атмосферного давления, из воронки протекает в колбу. Новые порции жидкости добавляют в воронку периодически. Если осадок рыхлый, его уплотняют плоской стеклянной пробкой. Фильтрование завершается с прекращением выделения жидкости через воронку. Отсасывание продолжают еще некоторое время для подсушивания кристаллов, после этого аккуратно отсоединяют шланг водоструйного насоса от колбы Бунзена и выключают насос.  В зависимости от количества вещества установки для фильтрования под вакуумом могут иметь разную конструкцию. Для фильтрования малых количеств веществ применяют воронки Хирша или Шотта с разной пористостью цельнопаяного стеклянного фильтра. Такие воронки также используют в случае агрессивных по отношению к фильтровальной бумаге растворов, содержащих концентрированные кислоты, уксусный ангидрид и т.п.  Кристаллическое вещество из воронки переносят на чашку Петри и высушивают до постоянного веса. 

Низкоплавкие вещества сушат на воздухе, термически устойчивые вещества можно сушить в сушильных шкафах, отрегулированных на температуру ниже температуры плавления вещества на 20–50 °С. Если вещества гигроскопичны, их высушивают в эксикаторах заполненных хлористым кальцием, фосфорным ангидридом или едким натром. Чистоту полученного продукта устанавливают по его температуре плавления в сравнении со справочными данными. Обычно процедуру перекристаллизации повторяют до достижения постоянной температуры плавления.  

Дробная (фракционированная) кристаллизация.


Это метод систематического и последовательного выделения отдельных фракций кристаллов, основными приемами которого считаются:

а) последовательная перекристаллизация; 

б) постепенное удаление растворителя;  

в) постепенное охлаждение; 

г) дробное выделение из раствора. 


Последовательная перекристаллизация – это многократная перекристаллизация вещества из чистого растворителя и использование каждого маточника как растворителя для перекристаллизации осадка, получаемого из предыдущего маточного раствора. 


Другие приемы дробной кристаллизации – это постепенное изменение степени насыщенности раствора, при котором получаются отдельные фракции кристаллов в порядке увеличения их растворимости. Изменения степени насыщенности раствора возможно добиться постепенным удалением растворителя отгонкой с последующим охлаждением остатка или путём свободного испарения при стоянии на воздухе, или постепенным охлаждением раствора. Иногда степень насыщенности раствора изменяют, добавляя растворитель, смешивающийся с изначально взятым растворителем, но обладающий плохой растворяющей способностью. После добавления «плохого» растворителя смесь нагревают для растворения выпавшего осадка, который вследствие этого выкристаллизовывается при охлаждении. 

Перекристаллизация из расплава

Одной из разновидностей перекристаллизации из расплава как метода очистки органических веществ является зонная плавка. В 1952 году Пфанн впервые провел зонную плавку. Пфанн поместил твердое вещество в лодочку и медленно проводил ее через очень узкую зону плавления, создаваемую специальной печкой. При этом примеси концентрировались в зоне плавле​ния, тогда как в уже прошедшей через печь зоне выкристаллизовывалось достаточно чистое твердое вещество.  


Суть зонной плавки заключается в том, что если при нагревании кристаллическое вещество, медленно перемещать зону расплава, то примеси будут концентрироваться в этой зоне и двигаться вместе с ней. При повторении этого процесса несколько раз все примеси сместятся к одному концу и в основной массе будет получено чистое вещество. Схема прибора для зонной плавки показана на рис. 5.



Лабораторная работа 
«Очистка твердых веществ от примесей методом перекристаллизации».

Цель работы: очистить 5г загрязненной сульфаниловой кислоты.

Реактивы и оборудование: загрязненная примесями сульфаниловая кислота; растворитель – вода, активированный уголь; плоскодонные колбы на 100, 250, 500мл; прибор для отделения кристаллов от маточного раствора, состоящий из воронки Бюхнера и колбы Бунзена; воронка для фильтрования; электрическая плитка.

Техника безопасности:

1. Активированный уголь нельзя всыпать в кипящую жидкость. Наличие воздуха в порах угля способствует резкому закипанию и выбросу жидкости из колбы.

2. Резиновый шланг водоструйного насоса необходимо подсоединить к прибору при работающем насосе. После окончания фильтрования резиновый шланг нужно снять со склянки Бунзена, и лишь затем закрыть насос.

3. В целях пожарной безопасности использование приборов с открытым нагревательным элементом при приготовлении растворов в легколетучих горючих растворителях (эфир, ацетон, спирт, бензол) категорически запрещается.

Ход работы


Приготовление горячего насыщенного раствора

1. Взвешивают очищаемое вещество

2. Снимают с колбы холодильник, приподнимают его и закрепляют на штативе, не меняя положения лапки.

3. Извлекают колбу, помещают взвешенное вещество, наливают минимально необходимый объем воды, бросают “кипелки”.

4. Снова собирают установку, как показано на рисунке

5. Нагревание производят при кипении растворителя до полного растворения вещества (нерастворимые примеси во внимание не принимать).

6. Если раствор окрашен, вносят ½ чайной ложки активированного угля и кипятят массу с углем в течение 3-5 мин. (смотри меры предосторожности!).

Фильтрование от не растворившихся примесей.

1. В воронку вставляют бумажный складчатый фильтр. 

2. Под воронку ставят стеклянный стакан.

3. Фильтруют горячий раствор. На фильтре остаются уголь и не растворившиеся примеси. Если на фильтре выпала часть кристаллов, фильтр переносят в колбу, проводят повторное растворение и фильтрование.
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Рис.6. Фильтрование от не растворившихся примесей. 1 – химическая воронка, 2 – химический стакан, 3 – складчатый фильтр.
Кристаллизация очищенного продукта.

Фильтрат охлаждают. Для получения крупных кристаллов раствор охлаждают медленно. Для более полного выделения осадка охлаждение ведут в бане с ледяной водой до температуры ниже комнатной.

Отделение кристаллов.

Для отделения очищенного вещества от маточного раствора применяется фильтрование под вакуумом. Прибор (рис.7) состоит из цилиндрической воронки с сетчатым дном (воронка Бюхнера) и толстостенной конической колбы для работы под вакуумом (колба Бунзена).
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Рис.7. Прибор для фильтрования под вакуумом. 1 – воронка Бюхнера, 2 – колба Бунзена, 3 – фильтровальная бумага,  4 – сетчатое дно.
1. На сетчатое дно воронки Бюхнера накладывают лист фильтровальной бумаги по размерам точно совпадающим с площадью дна воронки.

2. Фильтр смачивают растворителем и колбу Бунзена подключают к вакуум–насосу.

3. Смесь кристаллов сульфаниловой кислоты с растворителем порциями переносят на фильтр. Разряжение в колбе Бунзена способствует быстрому и полному отделению кристаллов от фильтрата.

4. Осадок на фильтре отжимают стеклянной пробкой, при необходимости кристаллы промывают небольшим количеством растворителя.

5. Отсоединяют колбу Бунзена от вакуум-насоса.

Высушивание кристаллов и определение выхода.

Возможно несколько способов высушивания негигроскопических веществ:

1. Вещество, полученное в виде мелко кристаллического порошка, просушивают в бумажной кювете на воздухе.

2. Вещество помещают в фарфоровую чашку и сушат теплым воздухом в сушильном шкафу.

Кристаллы взвешивают и рассчитывают практический выход продукта в процентах от теоретического
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Идентификация перекристаллизованного вещества по температуре плавления 
Рис. 3. Колба с обратным холодильником





Рис. 4. Фильтрование под вакуумом 1 – колба Бунзена; 2 – воронка Бюхнера; 


3 – водоструйный вакуум-насос; 4 – пористая перегородка.





Рис. 5. Прибор для зонной плавки (1) - кристаллическое неочищенное вещество, (2) – перекристаллизованное вещество, (3) - расплав, (4) – печь.
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