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KRYSTALIZACJA

Obowiqzujqcy zakres materialu teoretycznego:

Podstawy teoretyczne i1 zasady postgpowania omowione sa w skrypcie A. Czarny et al.
"Wprowadzenie do cwiczen laboratoryjnych z chemii organicznej”, rozdz. V.1. KRYSTALIZACIJA.
Przed przystapieniem do wykonywania ¢wiczenia nalezy zapoznac¢ si¢ rOwniez z trescia rozdziatow I1.2,
I1.3, I1I.1, II1.3 — II1.6 oraz IV.3 i zaznajomienie si¢ z wyciagami z kart charakterystyk rozpuszczalnikéw

organicznych, ktore beda stosowane podczas wykonywania ¢wiczenia (zatacznik 4 do instrukcji).

Odczynniki:
nieznana probka substancji do krystalizacji (ok. 1 - 2 g)

rozpuszczalniki do krystalizacji:

woda, aceton,
etanol, toluen,
octan etylu, eter naftowy (tw. 60 - 90 °C)

Cele ¢wiczenia:
1. Dobdr odpowiedniego rozpuszczalnika do krystalizacji probki otrzymanego zwiazku.
2. Oczyszczenie probki na drodze krystalizacji.
3. Proba identyfikacji substancji poprzez poréwnanie jej temperatury topnienia z podana w tabeli

lista zwiazkéw oraz wyniki tzw. proby mieszania.

Wykonanie:

Dobor rozpuszczalnika do krystalizacji

W szesciu oznakowanych probowkach umieszcza si¢ po ok. 50 mg badanej substancji
1 wprowadza si¢ po ok. 1 cm’ badanych rozpuszczalnikow, tzn. wodg, etanol, octan etylu, aceton, toluen
i eter naftowy (60-90). Nie ma koniecznosci przygotowywania szesciu doktadnych nawazek: wystarczy
odwazy¢ jedna porcje 50 mg, a do pozostatych probowek wprowadzi¢ porownywalna ilo§¢ substancji.
Wszystkie probowki wstrzasa si¢ 1 przez kilkadziesiat sekund rozciera bagietka osady. Eliminuje sig
rozpuszczalniki, w ktorych nastapito rozpuszczenie substancji. Pozostate ogrzewa si¢ do wrzenia (zaleca
si¢ stosowanie plaszcza grzejnego w przypadku rozpuszczalnikow palnych). Jezeli osad nie rozpuscit sig,
dodaje si¢ stopniowo (po ok. 0,5 cm’) jeszcze ok. 2 cm’ rozpuszcezalnika, ogrzewajac za kazdym razem

zawarto$¢ probowki do wrzenia. Odrzuca si¢ te rozpuszczalniki, w ktdrych nie nastapilo rozpuszczenie
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probki w 3 cm® roztworu. Pozostate probowki chtodzi sie i obserwuje krystalizacje produktu. W oparciu o
kryteria podane w skrypcie (rozdz. V.1.), to znaczy ilo$¢ i rodzaj powstajacych krysztatow, wzgledy
bezpieczenstwa itd., dokonuje si¢ wyboru optymalnego rozpuszczalnika do krystalizacji probki.! Nalezy

rozwazy¢ tez mozliwo$¢ krystalizacji z mieszaniny rozpuszczalnikow.

Krystalizacja

Probke pozostata po doborze rozpuszczalnika wazy si¢, mierzy si¢ jej temperaturg topnienia, a
nastepnie przeprowadza si¢ krystalizacje¢ calej ilosci zwiazku z uprzednio dobranego rozpuszczalnika.
Niezbedna ilo$¢ rozpuszczalnika mozna oszacowac na podstawie wynikdw prob doboru rozpuszczalnika,
stosujac odpowiednia proporcje. Przyktadowo, jezeli 50 mg probki rozpuscito sig na goraco w 2 cm’
wody, to mozna oczekiwaé, ze do krystalizacji 1 g probki bedzie nalezato uzy¢ 40 cm® wody. Nie nalezy
jednak dodawa¢ od razu calej ilosci rozpuszczalnika, lecz rozpocza¢ od wprowadzenia ok. 2/3
oszacowanej ilosci, czyli w omawianym przypadku ok. 25 cm® wody. Mozliwe jest jednak, ze efektywna
krystalizacja bedzie wymagala uzycia znacznie wigkszej ilosci rozpuszczalnika, niz wynikato to z
szacunkow. Kolba, w ktorej bedzie ogrzewany roztwoér, powinna zatem pomiesci¢ objgtos¢ roztworu
nawet dwukrotnie wigksza od oszacowane;.

Kolejne etapy ¢wiczenia, czyli rozpuszczanie badanej probki we wrzacym rozpuszczalniku w
kolbie okraglodennej pod chtodnica zwrotna, saczenie goracego roztworu przez saczek faldowany,
pozostawienie roztworu do krystalizacji i odsaczenie wydzielonego osadu na lejku Biichnera nalezy
wykonywa¢ zgodnie z opisem podanym w rozdziale "Krystalizacja". Przesacze po krystalizacji nalezy
pozostawi¢ do czasu uzyskania pewnosci, ze wydajnos¢ krystalizacji jest zadawalajaca.”

Oczyszczona 1 wysuszong substancje¢ wazy si¢ 1 ponownie oznacza temperaturg topnienia. Probki
pozostawiane do wysuszenia nalezy koniecznie opisaé symbolem probki i swoim nazwiskiem! Gdy
istnieje podejrzenie, ze probka nadal jest zanieczyszczona (topnienie zachodzi w szerokim przedziale
temperatury lub w temperaturze nizszej niz przed krystalizacja), nalezy ponownie przeprowadzic

krystalizacj¢. Jezeli mozna uzna¢, ze probka jest czysta, oblicza si¢ wydajno$¢ procesu krystalizacji.

! Pozostate po doborze rozpuszczalnika roztwory umieszcza si¢ w odpowiednich pojemnikach: toluen, eter naftowy i octan
etylu w pojemniku O (ciekte, palne, bez fluorowcodw), rozwor acetonowy oraz wodny w pojemniku A (roztwory acetonowe), a
roztwor etanolowy w pojemniku E.

* Niepotrzebne przesacze umieszcza si¢ w odpowiednich pojemnikach: toluen, eter naftowy i octan etylu w pojemniku O
(ciekte, palne, bez fluorowcoéw), rozwor acetonowy w pojemniku A (roztwory acetonowe), a roztwor etanolowy w pojemniku
E. Sposéb postgpowania z roztworami wodnymi nalezy uzgodni¢ z prowadzacym ¢wiczenie. Saczki nalezy umie$ci¢c w
pojemniku P (stale, palne).
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Identyfikacja zwiqzku w oparciu o wyniki proby mieszania

Sposroéd zwiazkéw podanych w ponizszej tabeli (zatacznik 1) wybiera si¢ substancje o
temperaturach topnienia zblizonych do badanej probki i wykonuje si¢ z nimi proby mieszania. Jednakowe
ilosci badanego zwiazku i wzorca miesza si¢ i dokladnie rozciera, a nastgpnie oznacza temperaturg
topnienia. Obnizenie #f. mieszaniny w stosunku do substancji wyjsciowych wyklucza tozsamos$é
badanych zwiazkow. Brak obnizenia #f. nie jest jednak niepodwazalnym dowodem identyczno$ci obu
substancji. W oparciu o wyniki proby mieszania dokonuje si¢ identyfikacji analizowane;j probki.

Oczyszczona probke umieszcza si¢ we fiolce lub pudeteczku wykonanym z gladkiego papieru
(zatacznik 2), podpisuje swoim nazwiskiem oraz przypuszczalna nazwa zwiazku i oddaje prowadzacemu

¢wiczenia wraz ze sprawozdaniem (wzor sprawozdania podano w zataczniku 3).

Zatacznik 1. Analizowane zwiazki organiczne uszeregowane wedtug rosnacej temperatury

topnienia.
L.p. Nazwa zwigzku Tt. [°C]
1 bifenyl 70
2 o-nitroanilina 71
3 m-dinitrobenzen 90
4 benzylidenoazyna 92
5 benzoesan 2-naftylu 110
6 acetanilid 114
7 m-nitroanilina 114
8 p-nitrofenol 114
9 kwas benzoesowy 122
10 2-naftol 123
11 kwas cynamonowy 133
12 benzoina 137
13 kwas o-chlorobenzoesowy 139
14 kwas m-nitrobenzoesowy 141
15  kwas antranilowy 144 -6
16  p-nitroanilina 147
17 kwas salicylowy 159
18  benzanilid 163
19  benzimidazol 171 -2
20  p-jodonitrobenzen 171
21  kwas p-aminobenzoesowy 186 —7
22  benzoiloglicyna 187
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Zatacznik 2. Schemat wykonania pudeteczka z papieru technika origami.

(Rysunki i opisy na podstawie ksiqzki: F. Temko, ,,Origami. Pudetka z papieru”,
Wydawnictwo RM, Warszawa 2005, za zgodq Wydawnictwa.)

Pudetko mozna wykona¢ z dowolnej prostokatnej kartki papieru. Rozmiar kartki jest uzalezniony
od ilo$ci substancji. Najczgsciej wykorzystuje si¢ papier formatu A5 lub A6. Papier nie powinien by¢
pokryty zbyt ciemnym drukiem, bo wéwczas nie jest widoczny podpis na pudetku. Pudeteczek nie wolno
wykonywac z bibuty filtracyjne;.

Krok 1. Zt6z kartke papieru na pot wzdluz dtuzszego boku, a nastepnie rozt6z papier na ptasko:

Krok 4. Przyt6z obie krotsze krawedzie do zgigcia w srodku. Nie rozktadaj papieru:
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Krok 5. Zagnij wszystkie cztery narozniki do najblizszych zgie¢ poprzecznych:

N

L1
WA

Krok 6. Wywin obie wystajace krawedzie w srodku papieru na zagigte narozniki. Zaznacz ostro
te linie zagigcia, gdyz one trzymaja konstrukcj¢ pudetka:

Krok 7. Rozciagnij konstrukcje zgodnie z narysowanymi strzatkami:

Krok 8. Pudeteczko prawie gotowe. Nalezy tylko doktadnie ,,zaprasowac” krawedzie pudetka
oraz podpisa¢ go nazwiskiem i nazwa oraz numerem preparatu. Podpis mozna zrobi¢ duzo tatwiej w
Kroku 6, gdy konstrukcja jest jeszcze plaska.

Adam Nowak
Acetanilid (11.15)
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Zatacznik 3. Wzor sprawozdania z ¢wiczenia Krystalizacja.

Sprawozdanie z ¢wiczenia Krystalizacja powinno zawiera¢ nastgpujace dane:

1. Temperatura topnienia zwiazku otrzymanego do krystalizacji (zanieczyszczonego).

2. Opis wynikow prob rozpuszczalnosci zwiazku (w formie uzupetnionej tabeli).

- N Rozpuszczalno$¢ po
. Rozpuszczalno$¢ na | Rozpuszczalno$é na . o
Rozpuszczalnik ) dodaniu rozpuszczalnika 1
zimno £oraco .
ponownym ogrzaniu

Woda
Etanol

Toluen

Eter naftowy

Aceton

Octan etylu

Legenda: R —rozpuszczalny; X - brak rozpuszczalno$ci; ........c.coveveeeee. itp.

3. Wnioski z prob rozpuszczalno$ci - dobrany rozpuszczalnik.

4. Masa zwiazku przeznaczonego do krystalizacji.

5. Krétka informacja o przeprowadzonej krystalizacji (2 - 3 =zdania np. o wuzytej objetosci
rozpuszczalnika, ewentualnych problemach - krystalizacji na saczku, olejeniu si¢ itp., metodach
uzyskiwania kolejnych frakcji krysztatow z przesaczu macierzystego).

6. Masa krysztalow otrzymanych po krystalizacji oraz ich temperatura topnienia.

7. Obliczenie wydajnos$ci procesu krystalizacji.

8. Opis wynikow prob mieszania (w formie uzupelnionej tabeli):

proba| Zwiazek dodany do substancji badanej i jego L .
Temperatura topnienia mieszaniny

nr temperatura topnienia

9. Substancja zidentyfikowana (nazwa i wzor).
10. Wnioski koncowe czyli:
- ocena efektywnosci procesu krystalizacji (uwzglgdniajaca stopien oczyszczenia substancii,
wydajnos¢ itp.);
- prawdopodobne przyczyny ewentualnych istotnych strat substancji podczas krystalizacji.
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Zalacznik 4.

Wyciagi z kart charakterystyk rozpuszczalnikéw organicznych stosowanych

w éwiczeniu.

nazwa zwigzku

(synonimy) Aceton (Propan-2-on, Keton dimetylowy)

numer CAS 67-64-1 charakterystyka ciecz, tw. = 56 °C, d = 0,79 g/cm®

zwroty R R: 11-36-66-67
Produkt wysoce tatwo palny. Dziata draznigco na oczy. Powtarzajace sie narazenie moze
powodowac wysuszanie lub pekanie skéry. Pary mogg wywotywaé uczucie sennosci i
zawroty gtowy.

zwroty S S: 9-16-23
Przechowywaé¢ pojemnik w pomieszczeniu dobrze wentylowanym. Nie przechowywac¢ w
poblizu zrédet zaptonu nie pali¢ tytoniu. Nie wdychaé pary rozpylonej cieczy.

znaki Kontakt z mieszaning nitrujacq

ostrzegawcze lub stez. kwasem azotowym(V)

/ inne zagrozenia

moze spowodowaé wybuch.

F Xi

inne informacje,
uwagi

Praca wytgcznie pod sprawnym wyciggiem.

nazwa zwigzku

(synonimy) Etanol (Alkohol etylowy) o stez. 95 %

Etanol skazony eterem dietylowym (Anodyna)
numer CAS 64-17-5 charakterystyka ciecz, tw. = 78° C, d = 0,789 g/cm®
zwroty R R: 11

Produkt wysoce tatwo palny.

Anodyna dodatkowo: R: 22-36/37/38

Dziata szkodliwie po potknieciu. Dziata draznigco na oczy, drogi oddechowe i skore.
zwroty S S:7-16

Przechowywac¢ pojemnik szczelnie zamkniety. Nie przechowywac¢ w poblizu zrédet zaptonu

- nie pali¢ tytoniu.

Anodyna dodatkowo: S: 26

Zanieczyszczone oczy przemyc¢ natychmiast duzg iloscig wody i zasiegna¢ porady lekarza.
znaki
ostrzegawcze

/ inne zagrozenia

F Anodyna dodatkowo: Xn

inne informacje,
uwagi

Etanol skazony (anodyna) nie nadaje sie do spozycia! W przypadku spozycia podaé¢
duzg ilos¢ wody i wywotaé wymioty.
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nazwa zwigzku

Octan etylu

(synonimy)

numer CAS 141-78-6 charakterystyka ciecz, tw. = 77 °C, d = 0,90 g/cm®

zwroty R R: 11-36-66-67
Produkt wysoce fatwo palny. Dziata draznigco na oczy. Powtarzajgce sie narazenie moze
powodowac wysuszanie lub pekanie skéry. Pary mogg wywotywaé uczucie sennosci i
zawroty gtowy.

zwroty S S: 16-26-33
Nie przechowywa¢ w poblizu zZrédet zaptonu - nie pali¢ tytoniu. Zanieczyszczone oczy
przemy¢ natychmiast duzg iloscia wody i zasiegng¢ porady lekarza. Zastosowac srodki
ostroznosci zapobiegajgce wytadowaniom elektrostatycznym.

znaki

ostrzegawcze

/ inne zagrozenia

F Xi

inne informacje,
uwagi

nazwa zwigzku

(synonimy) Toluen

numer CAS 108-88-3 charakterystyka ciecz, tw. = 111 °C, d = 0,87 g/cm®

zwroty R R: 11-38-48/20-63-65-67
Produkt wysoce tatwo palny. Dziata draznigco na skére. Dziata szkodliwie przez drogi
oddechowe; stwarza powazne zagrozenie zdrowia w nastepstwie dtugotrwatego narazenia.
Mozliwe ryzyko szkodliwego dziatania na dziecko w tonie matki. Dziata szkodliwie; moze
powodowac uszkodzenie ptuc w przypadku potkniecia. Pary moga wywotywac uczucie
sennosci i zawroty gtowy.

zwroty S S: 36/37-62-46
Nosi¢ odpowiednig odziez ochronng i odpowiednie rekawice ochronne. W razie potkniecia
nie wywotywaé wymiotow: niezwtocznie zasiegna¢ porady lekarza i pokazac opakowanie lub
etykiete.

znaki Substancja dziatajgca szkodliwie na rozrodczosé

ostrzegawcze kategorii 3. Istniejg przestanki wskazujace na

/ inne zagrozenia

mozliwos¢ szkodliwego wptywu na ptéd cztowieka.

F Xn

inne informacje,
uwagi

Nie pracowa¢ w poblizu Zrodet zaptonu. Praca wytgcznie pod sprawnym wyciggiem.

Kobiety w ciazy nie powinny mieé¢ kontaktu z tym zwigzkiem!
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nazwa zwigzku

Eter naftowy 60 — 90 (Ligroina)

(synonimy)
numer CAS 8032-32-4 charakterystyka ciecz (mieszanina weglowodorow nasyconych),
tw. = 60— 90 °C, d = 0,65 — 0,71g/cm®

zwroty R R: 11-45-52/53-65-67
Produkt wysoce tatwo palny. Moze powodowac raka. Dziata szkodliwie na organizmy
wodne; moze powodowac dtugo utrzymujace sie niekorzystne zmiany w srodowisku
wodnym. Dziata szkodliwie; moze powodowaé uszkodzenie ptuc w przypadku potkniecia.
Pary mogg wywotywac uczucie senno$ci i zawroty glowy.

zwroty S S: 9-16-23-24-29-33-53-45-62
Przechowywac pojemnik w miejscu dobrze wentylowanym. Nie przechowywaé w poblizu
zrédet zaptonu - nie pali¢ tytoniu. Nie wdycha¢ pary. Unika¢ zanieczyszczenia skory. Nie
wprowadzaé do kanalizacji. Zastosowac¢ srodki ostroznosci zapobiegajace wytadowaniom
elektrostatycznym. Unikac narazenia - przed uzyciem zapoznac¢ sie z instrukcjg lub kartg
charakterystyki. W razie potkniecia nie wywotywa¢ wymiotéw: niezwtocznie zasiegna¢
porady lekarza i pokazaé opakowanie lub etykiete.

znaki Substancja rakotworcza kategorii 2 (testy

ostrzegawcze na zwierzetach pozwalajg przypuszczac, ze

/ inne zagrozenia

zwigzek moze by¢ rakotwoérczy réwniez dla
cziowieka).

T Badania na zwierzetach sugerujg ze moze

F dziata¢ uposledzajaco na ptodnosc.

inne informacje,
uwagi

Praca wytacznie pod sprawnym wyciagiem, z dala od zrédet otwartego ognia.
Przenosi¢ i przechowywac¢ wytgcznie w zamknietych naczyniach.
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