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Stowo do Studentow

W wielu podrecznikach studenci mogg zapoznac sie z zagadnieniami dotyczgcymi
chemii organicznej. Mogg dowiedzie¢ sie jak przebiegajg reakcje pomiedzy substratami,
dlaczego jedne z nich zachodzg gwattownie, inne bardzo powoli a jeszcze inne nie s3 mozliwe
do przeprowadzenia. Studiowanie teorii dostarcza informacji o tym jak mozna przyspieszyé
przebieg danej syntezy albo przeciwnie doprowadzi¢ do jej wolniejszego i bezpieczniejszego
przebiegu. Podstawowe wiadomosci z chemii organicznej umozliwiajg nie tylko poznanie juz
przeprowadzonych reakcji ale planowanie nowych i przewidywanie jakie mogg powstac
produkty, co wiecej jakie bedg ich wiasnosci i reaktywnos¢ chemiczna.

Przy dobrej znajomosci nauk pokrewnych mozna tez przypuszcza¢ jakie bedg ich
wiasnosci biologiczne. Tu dotykamy zagadnienia wagi nauk chemicznych jako podstawy do
zrozumienia metod syntezy lekdw, ich dziatania i metabolizmu w zywym organizmie. Postepy
w chemii ufatwiajg postepy w biochemii, w toksykologii, w genetyce i innych dziedzinach
wiedzy. Odwrotnie, postepy w naukach medycznych, biologicznych itp. wskazujg chemikom
kierunki przysztych badan, czego od nich oczekujg farmaceuci, lekarze i pacjenci.
W wielu przypadkach otrzymanie cennej substancji jeszcze nie oznacza petnego sukcesu.
Trzeba j3 jeszcze wydzieli¢, oczyscié i sprawdzi¢ jak jg nalezy przechowywac aby zapewnic jej
trwatos$é. Aby zdoby¢ wiedze o nowych substancjach lub bada¢ zachowanie znanych nie ma
sensu otrzymywaé wielkich ilosciach na skale przemystowa i tu nieodzowne sg metody
laboratoryjne. Umozliwiajg one otrzymanie przy niewielkich kosztach matych ilosci
preparatéw wystarczajgcych do zbadania ich wtasnosci i przydatnosci do okreslonych celéw.
Metody laboratoryjne pozwalajg tez farmaceutom stwierdzié czystos¢ i tozsamos¢ lekow
w sposob opisany w Farmakopei.

Aby w sposdb bezpieczny i pewny korzystaé z dobrodziejstw jakich dostarcza
laboratorium chemii organicznej nalezy przestrzega¢ pewnych regut i nabraé wprawy.
Cwiczenia laboratoryjne pozwolg studentom Wydziatu Farmaceutycznego i studentom
Oddziatu Analityki Medycznej poznaé nowe metody pracy, pozwolg poznac praktycznie
wtasnosci zwigzkdéw chemicznych, ich synteze, sposoby oczyszczania i identyfikacji. Wszystkie
te umiejetnosci studenci bedg zdobywaé¢ pod opiekg doswiadczonych pracownikéw.
Pozyskanie nowej wiedzy wcale nie musi by¢ trudne jesli bedzie potgczone z petnym
zaufaniem od nauczyciela, z przekonaniem, ze on chce swg wiedze przekazaé mtodszej
kolezance lub koledze wchodzacym w jego ulubiony i od lat wykonywany zawdd. Zadania
stawiane przed studentami sg zaplanowane ze wzrastajgcym stopniem trudnosci.
Wiadomosci zdobyte podczas wyktadéw i w ramach samodzielnego przygotowania sie do
zadan laboratoryjnych beda gwarancjg skutecznego uzyskania umiejetnosci praktycznych.
Czasem moze to wydawaé sie trudne, czasem niecierpliwo$é bedzie podpowiadac zte
rozwigzania. Podobnie jak w matematyce najpierw trzeba byto pozna¢ tabliczke mnozenia a
dopiero pdéiniej mozna byto mysleé o obliczaniu powierzchni tréjkata, tak w naukach
chemicznych obowigzuje pewne stopniowanie trudnosci. W naszym przypadku dla
bezpieczenstwa opanowanie wiedzy i opanowanie tatwiejszych etapow musi byé



sprawdzane systematycznie. Dalej konieczne jest przestrzeganie okreslonych zasad dla
bezpieczenstwa wilasnego, dla bezpieczenstwa innych studentéw a takze dla bezpieczeAstwa
Srodowiska naturalnego. Oprocz przepisdw, ktdre regulujg zachowanie sie dzis$ studenta a w
przysztosci pracownika wazng sprawg jest poczucie zdrowego rozsgdku i wiezi kolezenskich.
Jesli zgodnie przepisami eksperymentator zabezpieczy sie maskg przed dziataniem par
szkodliwych substancji to winien tez pomysleé o osobie pracujgcej na sgsiednim stanowisku.
W wielu przepisach dotyczacych syntezy zwigzkdw chemicznych czy tez prowadzenia analizy
znajdg Panstwo informacje o tym jak przeprowadzi¢ dany proces oraz jak wydzieli¢
potrzebng substancje i zwykle na tym koniec. Teraz pomysimy co moze sie staé jesli na
sgsiednich stanowiskach pewna osoba wyleje do zlewu zbedny stezony kwas a sgsiad
pracujgcy obok wleje tam zwyktg czystg wode (lub gorzej — stezony tug). Tu zdrowy rozsadek
nakazuje przestrzeganie zasady wylewania odpaddéw do wyznaczonych i Scisle okreslonych
pojemnikéw. Zawartos¢ takich pojemnikéw w sposdéb bezpieczny i z zachowaniem zasad
ochrony $rodowiska jest unieszkodliwiana. Pamietajmy, ze troska o $rodowisko, w ktorym
zyjemy jest rownie wazna jak troska o nasze bezpieczenstwo.



Przygotowanie stanowiska pracy

Rozpoczecie zajeé laboratoryjnych przez studentdw zaczyna sie od przejecia szafki ze
sprzetem niezbednym do wykonania ¢wiczen. Sprzet jest wypozyczany na czas trwania
zajec, a po ich zakonczeniu winien by¢ zwrdcony jako, ze stanowi wtasnosé Uczelni. Nalezy
sprawdzi¢ czy zawartosc¢ szafki zgadza sie ze spisem inwentarza uwidocznionym na rewersie,
a ewentualne rozbieznosci trzeba zgtosié¢ wiasciwemu pracownikowi. Na tym etapie studenci
mogg praktycznie poznac sprzet laboratoryjny i fachowe nazwy poszczegdlnych elementéw,
natomiast w przypadku watpliwosci mogg zwrécic¢ sie z zapytaniem do pracownikéow aby
otrzymac petne wyjasnienie. Tak wiec rozpoczynajacy ¢wiczenia juz na wstepie, jesli tego nie
wiedziat, dowie sie jaka jest réznica pomiedzy kolbg destylacyjng a kolbg ssawkowa. Studenci
nigdy nie powinni sie obawiaé¢ ani wstydzi¢ zadawania wszelkich pytan zwigzanych
z wykonywanymi zadaniami. Wszyscy wiemy, ze mtodzi ludzie po to przyszli na studia, zeby
zdoby¢ wiedze, a nauczyciele chcg jg przekazad.

Po przejeciu sprzetu nalezy naczynia szklana umyc¢ i wysuszyé w suszarce ewentualnie
pozostawi¢ w szafce do wyschniecia. W nastepnym dniu zaje¢ w laboratorium bedzie to
owocowato wyrazng oszczednoscig czasu. Dobrze jest przyjac tg zasade, ze po zakorczeniu
pracy przy uzyciu danego sprzetu dokonamy jego mycia i suszenia. Przecietnie czas tych
operacji zajmuje mato doswiadczonym studentom okotfo godziny. Jedli straty te rozwazymy w
skali np. pieciu dni éwiczeniowych to mozemy doliczy¢ sie czasu trwania jednej pracowni, no
i nad tym to juz warto sie zastanowi¢. Kolejnym pozornie btahym problemem jest uzywanie
do mycia rozpuszczalnikdw organicznych. S3 one bardzo skuteczne ale (pomijajac cene)
mogg by¢ ktopotliwe. Resztki uzytego rozpuszczalnika oczywiscie w suszarce odparowujg ale
problem, czasem bardzo przykry, pojawia w momencie gdy pary zwigzku organicznego
zetkng sie z gorgcymi metalowymi elementami suszarki. Te rozgrzane fragmenty suszarki
dziatajg jak katalizatory i powodujg reakcje utleniania i inne. Tak z etanolu moze powstac
aldehyd octowy o bardzo przykrym zapachu a w wiekszych ilosciach wprost niebezpieczny,
podobnie z heksanu, jesli jego pary zetkng sie z gorgcymi elementami suszarki moze
w wyniku najpierw odwodorowania a nastepnie utleniania wytworzy¢ sie mieszanina
aldehydéw o réwnie przykrych jak poprzednio wtasnosciach. Po rozwazeniu tych zjawisk
staje sie jasne, ze w suszarkach nalezy umieszczac tylko szkto myte wodg lub, jesli byto myte
rozpuszczalnikami organicznymi, przeptukane woda. Jesli naczynia szklane majg by¢ uzyte do
wykonania oznaczen analitycznych, to na ostatnim etapie winny one byé przeptukane woda
destylowang ale dopiero na ostatnim etapie. Stosowanie wody destylowanej w catym
procesie mycia jest zbednym marnotrawstwem. Czestym przykrym dla mato jeszcze
doswiadczonych studentow jest istnienie pary nasyconej. Zastandowmy sie nad tym
zjawiskiem dobrze znanym z fizyki ale nie rozpatrywanym (w znanych mi opracowaniach)
w aspekcie prowadzenia operacji i syntez laboratoryjnych. Zdarza sie, student dokfadnie
i naprawde rzetelnie wysuszy naczynie przeznaczone do przechowywania réwnie doktadnie
i rzetelnie odwodnionej substancji, natomiast po pewnym czasie okazuje sie, ze substancja ta
zawiera widoczne mate kropelki wody. Przyczyng takich kiopotow jest to, ze rozgrzane



W suszarce naczynie w swej przestrzeni moze zawiera¢ wiecej wody w postaci niewidocznej
pary niz to jest mozliwe po ochtodzeniu i wtasnie po ochtodzeniu lub po wlaniu zimnej cieczy
do cieptego, swiezo suszonego naczynia skropli sie nadmiar wilgoci. Jest to zjawisko podobne
do mieszania sie zimnych mas powietrza z gorgcymi wilgotnymi co powoduje opady deszczu.
Nastepnym problemem dobrej organizacji pracy bedzie, jesli to mozliwe, wykonanie
krotkotrwatych czynnosci wymagajgcych zaangazowania studenta podczas czynnosci
trwajacych diuzej i nie wymagajgcych uwagi eksperymentatora. Jesli przewidujemy, ze
suszenie szkta niezbednego do zestawienia potrzebnej aparatury bedzie trwato okoto
godziny, to w tym czasie mozna pobrac odczynniki do wykonania zadania. Warto tez miec
W zapasie czyste wysuszone wczes$niej naczynia szklane.

Opis teoretyczny planowanego zadania dobrze jest przygotowaé wczesniej,
przygotowac rysunek aparatury i przemysleé¢ sobie plan wykonywanych na sali ¢wiczen
czynnosci.



Zasady bezpieczenstwa

Zawsze nalezy dotozyé wszelkich staran aby wykonywanie wszelkich czynnosci byto
mozliwie jak najbardziej bezpieczne. Rozsgdek nakazywat to od dziecinstwa poprzez okres
szkolny, teraz w czasie studidw i w przysztosci w pracy zawodowej. Wazne jest, zeby nauka
wybranego zawodu byta przyjemna i bezpieczna. Nie wolno dopusci¢ do sytuacji gdy
zdarzenia traumatyczne z okresu studiéw bedg rzutowaty w pracy zawodowej na lek przed
wykonywaniem pewnych czynnosci. Dla zapewnienia bezpiecznej pracy w laboratorium
opracowano szereg instrukcji, regulamindéw, zakazéw i nakazéw. Nie jest to jednak arsenat
skierowany przeciw studentowi, o nie. Ma on zapewnié bezpieczeristwo i ochrone zdrowia.
Czasem moze wydawac sie ucigzliwy ale to tylko ztudzenie. Nasuwa mi sie poréwnanie do
koniecznosci zatrzymania sie w ruchu ulicznym przed czerwonym swiattem: wydaje sie, ze
tracimy czas ale to nas chroni przed wejsciem lub wjechanie pod rozpedzony samochdd.
Podobne znaczenie majg przepisy bezpieczeristwa w laboratoriach. Trzeba zdawac sobie
sprawe, ze kazda praca czy nauka zwigzana jest z pewng doza niebezpieczenstwa. Od nas
zalezy czy tego niebezpieczenstwa zdotamy unikngé. Inne zagrozenia wystepuja
w laboratoriach np. mikrobiologicznych gdzie ztowrogi jest kontakt z niektérymi
mikroorganizmami a inny w laboratoriach chemicznych, gdzie narazeni jesteSmy na kontakt
z substancjami toksycznymi, zracymi, palnymi i wybuchowymi. Czasem jedna substancja
wykazuje kilka tych cech facznie np. kwas pikrynowy jest réwnoczesnie toksyczny
i wybuchowy (zwtaszcza w stanie suchym i w zetknieciu z metalami ciezkimi sktonny jest do
eksplozji). Na tym przyktadzie widzimy, ze majac pewien zasdb wiedzy i przestrzegajac
pewnych regut mozemy z tym zwigzkiem pracowac zupetnie bezpiecznie. Wystarczy w tym
przypadku przechowywaé go w stanie wilgotnym i zachowac na stanowisku pracy daleko
posunietg czystosé — zwtlaszcza wyeliminowac resztki zwigzkdw zelaza, miedzi itp. Zapewne
znajg Panstwo chemikéw, ktérzy w laboratorium czujg sie swobodnie, bezpiecznie
i uwielbiajg swdéj zawdd. Nauka w naszej pracowni bedzie bezpieczna i przyjemna jesli bedg
Panstwo skrupulatnie przestrzegli obowigzujgce przepisy.

Z instrukcjami, regulaminami i zarzadzeniami nalezy zapoznac sie przed
przystgpieniem do rozpoczecia éwiczen. Przepisy te w miare postepu nauki i techniki ulegaja
modyfikacjom dla zapewnienia jak najwiekszego bezpieczenstwa. Tak np. wyeliminowano
gasnice, ktore zawieraty tetrachlorek wegla gdyz ten w czasie gaszenia ptomieni utleniat sie
z wytworzeniem bardzo toksycznego fosgenu, od niedawna zostaty wprowadzone bardzo
skuteczne gasnice proszkowe, w ktérych znajduje sie niskotopliwa substancja — w
temperaturze ptomienia topi sie ona i optywa palace sie elementy odcinajgc do nich dostep
powietrza. Dla utatwienia na wszystkich urzgdzeniach znajduje sie opis jak i do jakich celéw
nalezy je uzywac. Niezaleznie od obowigzujgcych przepiséw szczegdlnie wazne jest:

— zachowanie ostroznosci
— zachowanie spokoju

— zaktadanie okularéw, rekawic i fartucha (ten powinien by¢ bawetniany)



— zabezpieczenie wioséw, tak aby uchronié je przed kontaktem z ptomieniem palnika
— zaniechanie spozywania wszelkich napojéw i pokarmdéw na terenie pracowni

— zapewnienie czystosci na stole laboratoryjnym

— pilnowanie funkcjonujgcej aparatury

— pilnowanie aby zachowana bytfa bezpieczna odlegto$é pomiedzy zestawami aparatur
— zachowanie ostroznosci podczas wyjmowania gorgcego szkfa z suszarki

— ostrozne i delikatne umieszczanie elementéw szklanych w korkach gumowych, zbyt
wielki nacisk czesto konczy sie ztamaniem elementu i skaleczeniem reki odtamkami
szkta a skaleczenia takie sg szczegélnie bolesne i trudno sie goja

— przenoszenie substancji zrgcych, palnych i toksycznych w naczyniach zamknietych

— montowanie aparatury z substancjami toksycznymi wytgcznie pod wyciggiem

W przypadku wszelkich watpliwosci zawsze nalezy zwracac sie do pracownika dyzurujgcego
na sali ¢wiczen.



Oczyszczanie substancji metoda krystalizacji

Substancje state najczesciej oczyszcza sie przez krystalizacje. Jest to metoda fatwa
i prosta, dajgca zwykle zadawalajgce wyniki. Czasem jednak korzystniej jest stosowad inne
metody. Tak np. o-nitrofenol, chod jest zwigzkiem statym, dogodniej jest wydzieli¢ go z
mieszaniny poreakcyjnej przez destylacje z parg wodng, podobnie ma sie sprawa gdy chcemy
uzyskaé czysty 2-etoksynaftalen. Sg to jednak wyjatki, wiec zajmijmy sie krystalizacja.
Opisana jest ona w wielu tatwo dostepnych opracowaniach i nie ma potrzeby powtarzaé tu
informacji tam zawartych. Przedstawie kilka uwag, ktére beda pomocne studentom
w wykonaniu stawianych przed nimi zadai. Przypomnijmy, ze oczyszczanie ciat statych ta
metody polega na rozpuszczeniu substancji w podwyzszonej temperaturze, nastepnie
ochtodzeniu uzyskanego roztworu i wydzieleniu powstatych podczas chtodzenia krysztatow.
Aby te proste z pozoru czynnosci doprowadzity do najkorzystniejszego efektu trzeba zwrdcic¢
uwage na kilka wazinych spraw. Trzeba zastanowi¢ sie nad doborem wifasciwego
rozpuszczalnika. Przede wszystkim nie moze on reagowac z oczyszczang substancja. Z tego
powodu nie mozna krystalizowaé p-toluenosulfonianu cholesterolu z metanolu. Wtasciwie
dobrany rozpuszczalnik powinien dobrze rozpuszczaé naszg substancje na gorgco (prawie
zawsze jest to temperatura jego wrzenia) natomiast zanieczyszczenia powinny albo dobrze
rozpuszczaé sie zarowno na zimno jak i na gorgco, albo Zle rozpuszczac sie w podwyzszonej
temperaturze. W pierwszym przypadku zanieczyszczenia nie wykrystalizujg i po odsgczeniu
krysztatéw oczyszczanej substancji pozostang w roztworze (w tzw. tugu pokrystalicznym).
W drugim przypadku zostang one oddzielone jeszcze przed rozpoczeciem chtodzenia.
Substancje uzyte do nieudanych préob mozina tatwo odzyska¢ przez odparowanie. Warto
mikroskopijng ilos¢ substancji pozostawié jako tzw. szczepke, ktéra moze okazac sie
pomocna w przypadku trudnosci z zapoczgtkowaniem krystalizacji. Osobnym problemem
jest pozbycie sie substancji barwnych a do tego dojdziemy przy omawianiu catego procesu
krystalizacji.

Gdy podjelismy decyzje o wyborze wtasciwego rozpuszczalnika musimy sie
zastanowi¢ nad uzyciem odpowiedniej jego ilosci. Albo sprawdzimy to w tabelach
rozpuszczalnosci w Kalendarzu Chemicznym, albo bedziemy wykonywa¢é kolejne préby. Jesli
rozpuszczalno$é¢ zwigzku nie jest nam znana, dodajemy niewielkg ilos¢ wybranej cieczy
i prébujemy rozpusci¢ substancje na goraco, jesli to nie jest skuteczne dodajemy kolejno
nastepne porcje ale uwaga gdy uzyliSmy minimalng ilos¢ rozpuszczalnika (wyliczong lub
wyprébowang) musimy dodaé go jeszcze ok. 10% nadmiaru zeby zapobiec niepozgdanemu
zestalaniu sie substancji przy minimalnym ochtodzeniu. Jesli wiemy ile i jakiego
rozpuszczalnika nalezy uzy¢ mozemy przystgpi¢ do kolejnych czynnosci.

Wazng sprawg bedzie zaplanowanie dalszego postepowania. Pamietajmy, ze na
pewnym etapie musimy oddzieli¢ nierozpuszczalne zanieczyszczenia. Do tego celu teraz,
przed rozpoczeciem ogrzewania, nalezy przygotowac nastepujacy zestaw aparatury: na
statywie ustawiamy kolbke stozkowa pojemnosci wiekszej od ilosci uzytego rozpuszczalnika
nastepnie nad nig przymocowujemy do statywu kétko metalowe (albo dokonamy tego przy
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pomocy tgcznika albo skorzystamy z kotka fabrycznie zespolonego z tacznikiem), nastepnie
w kétku uktadamy szklany lejek z bibutg do sgczenia. Teraz umieszczamy naszg substancje
w odpowiednim naczyniu, zawsze wiekszym niz przewidywana ilos¢ roztworu (pamietajmy,
ogrzane do wrzenia ciecze wytwarzajg zawsze nieco piany). Nastepnym krokiem bedzie
dodanie kilku kawateczkdw porowatej substancji. Rola jej polega na tym, ze zapobiega ona
przegrzewaniu sie cieczy. Z porow tej substancji na gorgco wydobywajg sie mikroskopijne
pecherzyki powietrza stanowigc osrodki wrzenia, réwniez ostre krawedzie sprzyjaja
zapoczatkowaniu tagodnego wrzenia. Gdyby$Smy tego zaniedbali ogrzewajgc ciecz
mogliby$Smy jg doprowadzi¢ do temperatury wyzszej od jej temperatury wrzenia. Jest to
niebezpieczny stan przegrzania. Ciecz posiadataby wyzszg energie od tej jaka jest
w temperaturze wrzenia. Ten nadmiar energii moze spowodowac gwattowne wrzenie,
wyrzucenie cieczy z naczynia i nawet poparzenie eksperymentatora. Teraz staje sie bardziej
zrozumiaty wymog aby kazda aparatura przed uruchomieniem byta sprawdzona przez
pracownika opiekujgcego sie studentem. Kolejng czynnoscia bedzie dodanie wegla
aktywnego. Jego rola polega na tym, ze pochtania on substancje barwne, smoliste
i zywicowate. Lecz uwaga bo on dzieki bardzo rozwinietej porowatej powierzchni ma
zdolnos¢ absorbowania wszelkich substancji (nawet tej oczyszczanej). Dla nas korzystne jest
to, ze absorbuje on w pierwsze] kolejnosci zwigzki wielkoczgsteczkowe a w nastepnej
kolejnosci te o mniejszej masie czasteczkowej. Jesli dodamy tylko niewielka ilos¢ wegla
aktywnego np. 2 — 3% masy oczyszczanej substancji to zwigzemy barwne domieszki a nie
narazimy sie na zbedne straty. Bardzo wazne jest aby wegla doda¢ do jeszcze zimnej
mieszaniny. Dodanie go na gorgco konczy sie spienieniem ciecz, gwattownym jej wrzeniem
i wyrzuceniem z naczynia. Dzieje sie tak dlatego, ze powietrze zaabsorbowane podczas
przechowywania w porach wegla, w wyziszej temperaturze ulega gwattownej desorpcji
i powoduje niebezpieczne zjawiska. Dopiero teraz mieszanine naszej substancji, materiatu
porowatego, rozpuszczalnika i wegla aktywnego mozemy zacza¢ ogrzewaé. Ogrzewanie
bedziemy prowadzié inaczej jesli jako rozpuszczalnika uzyjemy wody, a inaczej jesli uzyjemy
cieczy organicznej. Rdznice postepowania w tych przypadkach sg istotne i bedg oméwione
osobno.

W czasie ogrzewania zwifaszcza podczas krystalizacji wiekszych ilosci substancji
dobrze jest catos¢ zamieszac. Unikniemy wtedy lokalnego przegrzewania cieczy, unikniemy
tez stopienia oczyszczanej substancji. Stopienie jej moze powodowac rozktad lub przegrzanie
catosci poniewaz zalegajgca na dnie naczynia ciekta substancja oczyszczana oddziela
rozpuszczalnik od dna i dodatkowo dezaktywuje powierzchnie materiatu porowatego. Po
rozpuszczeniu substancji roztwor nalezy ogrzewaé jeszcze pare minut aby wegiel aktywny
zaabsorbowat zwigzki barwne. Gdy uznamy, Ze ogrzewanie trwato wystarczajgco dtugo,
przystepujemy do nastepnego etapu. Gorgcy roztwdr musimy przesgczy¢ przez wczesniej
przygotowany lejek z sgczkiem. Do sgczka nalezy wlewaé tak aby jego poziom byt nizszy od
brzegdw bibuty o okoto 1 cm. Jesli sgczenie trwa zbyt diugo to roztwér podstawowy mozna
ponownie ogrzewaé. Gdy obawiamy sie, ze substancja zacznie krystalizowa¢ na sgczku, to
mozemy albo przed sgczeniem rozgrza¢ lejek w suszarce, labo lejek umiesci¢ w ptaszczu



ogrzewajacym. Jesli zdarzy sie, ze przesacz jest zabarwiony cho¢ zwigzek oczyszczany ma by¢
bezbarwny, ogrzewanie z nowg porcjg wegla aktywnego nalezy powtdrzy¢. Gorgcy przesacz
pozostawiamy do powolnego chtodzenia i w tym czasie mozemy w dzienniku laboratoryjnym
opisa¢ wykonane czynnosci oraz obserwacje wfasne, mozemy tez umy¢ wczesniej uzywane
naczynia. Pozostawienie przesgczu do powolnej krystalizacji spowoduje powstanie mozliwie
duzych krysztatéw o matej powierzchni. Z prostych wyliczen matematycznych wynika, ze
krysztat o objetosci 1 mm?3 posiada powierzchnie boczng 6 mm? a podzielony na pét posiada
powierzchnie 8 mm?, podzielony na osiem czesci bedzie posiadat taczng powierzchnie
12 mm? itd. Czym drobniejsze krysztaty, tym wieksza ich powierzchnia. Otrzymanie duzych
krysztatbw o matej powierzchni umozliwia osiggniecie wiekszej czystosci preparatu,
poniewaz kazde ciato na swej powierzchni absorbuje substancje, ktére sg z nim w kontakcie
(w naszym przypadku rozpuszczalnik i zanieczyszczenia w nim znajdujgce sie). Czasem mozna
napotka¢ na pewne trudnosci. Zdarza sie, ze mimo oziebienia nie pojawig sie krysztaty.
Mowimy wéwczas o roztworze przesyconym i w takim przypadku nalezy dodaé krysztatek
zachowanego na wstepie zwigzku (tzw. szczepienie) lub pociera¢ bagietka Scianki naczynia
ponizej poziomu cieczy, czasem skuteczne jest pozostawienie roztworu na dtuzszy czas.
Moze sie tez okazal sie, ze zamiast substancji statej pojawi sie olej. Wtedy cato$é trzeba
ponownie rozgrza¢ a w czasie chtodzenia dodac krysztatek naszej substancji, mozna tez
w czasie chtodzenia pociera¢ Scianki, tak jak w poprzednim przypadku. Gdy szczesliwie
otrzymalismy krysztatki na dnie kolbki, nalezy je oddzieli¢ od roztworu. Przygotowujemy
zestaw sktadajacy sie z kolby ssawkowej, lejka perforowanego i umieszczonym w nim krazku
bibuty. Kolbe ssawkowg za pomocy weza gumowego taczymy z pompka prdézniowa
i ostroznie przelewamy roztwdr wraz z osadem na sgczek. Odsgczone krysztaty suszymy.
Mozemy tego dokonaé¢ w suszarce ale musimy bardzo uwaza¢é, zeby jej temperatura byta
nizsza od temperatury topnienia umieszczonego tam zwigzku. Wysuszone krysztaty wazymy
a jesli nie jesteSmy pewni procesu suszenia mozemy ponownie je suszy¢ i sprawdzi¢ czy masa
nie ulegta zmianie (suszenie do statej wagi).

Majgc suche i zwazone krysztaty nalezy sprawdzi¢ skutecznos¢ catego procesu.
Dokonamy tego oznaczajgc temperature topnienia. Oznaczenie prowadzimy
w przeznaczonym do tego aparacie. Badang substancje nabijamy do kapilarki, ktéra ma
zatopiony jeden koniec. Nastepnie kapilarke tym zatopionym koncem w dét wrzucamy od
gory do suchej, pionowo ustawionej chtodnicy. Kapilarka kilkakrotnie odbije sie od podtoza
a znajdujgca sie w niej substancja przemiesci sie do zatopionego korica jakby do dna. Teraz
trzymajac zatopiony koniec w dét nalezy kapilarke umiesci¢ w aparacie, umieszczenie jej
odwrotnie moze uszkodzi¢ aparat gdyz stopiona substancja wyptynie do jego wnetrza.
W poblizu przewidywanej temperatury topnienia ogrzewanie nalezy prowadzi¢ powoli.
Uzyskanie ostrej temperatury topnienia zgodnej z podang w literaturze swiadczy o wysokiej
czystosSci probki. Topienie sie substancji ponizej przewidywanej temperatury i w zakresie
kilku lub kilkunastu stopni $wiadczy o obecnosci zanieczyszczen.



Pozostaje nam jeszcze obliczy¢ wydajnos¢ dokonanego procesu. Wydajnos¢ W
wyliczamy z nastepujgcego wzoru:

W =mp: ms.100%
Gdzie:
ms oznacza mase substancji uzytej do krystalizacji
mp 0znacza mase czystego produktu po krystalizacji

przyktadowo, jesli uzylismy do krystalizacji 8,0 g kwasu benzoesowego
a otrzymalismy 6,8 g czystego produktu

to

wydajnosc krystalizacji wynosi 6,8 : 8,0 . 100% = 85,0 %

Powinnismy zastanowic sie, co stato sie z pozostatymi 15-toma procentami naszego
zwigzku. Czes$¢ wyjsciowej substancji to zanieczyszczenia, ktdre albo pozostaty w tugach
pokrystalicznych, albo pozostaty na sgczku. Natomiast cze$é wiasciwego preparatu
pozostata w roztworze, z ktdrego mimo chtodzenia nie zdofata wykrystalizowa¢. Pewne ilosci
pozostaty tez na saczku, na weglu aktywnym i na S$ciankach uzytych naczyn. Teraz
zrozumiatym sie staje, dlaczego wczesniej zalecane byto uzycie tylko niewielkiego nadmiaru
rozpuszczalnika i matej ilosci wegla aktywnego.

Jesli straty sg znaczne i nie wynikajg z obecnosci duzych ilosci zanieczyszczen,
brakujgca ilo$¢ zwigzku pozostata w tugach pokrystalicznych. Mozemy jg stamtad wydobyé
w nastepujacy sposdb: oddestylowujemy okoto potowy rozpuszczalnika a tak zageszczony
roztwor pozostawiamy do ponownej krystalizacji. Dalej postepujemy jak poprzednio tzn.
odsgczamy krysztaty, suszymy je, wazymy i na koniec oznaczamy temperature topnienia.
Tym razem bedzie ona nieco nizsza niz poprzednio bo stezenie zanieczyszczen w roztworze
byto wieksze. Jest to tzw. drugi rzut krysztatéw.

Jeszcze pozostato oméwié rdznice w postepowaniu gdy rozpuszczalnikiem bedzie
woda, a gdy rozpuszczalnikiem bedzie ciecz organiczna.

A. Krystalizacja z wody

W tym przypadku substancje przy uzyciu odpowiedniej ilosci wody rozpuszczamy
w kolbie stozkowej umieszczonej na trdjnogu i ptytce metalowej. Cato$¢ mozemy
bezpiecznie ogrzewac palnikiem gazowym. Jesli podczas sgczenia uzyjemy ptaszcza
grzejnego, tez moziemy spokojnie ogrzewa¢ go palnikiem. Suszenia substancji
krystalizowanej z wody mozna dokona¢ w dowolnym miejscu bez potrzeby szukania
wolnego wyciagu.
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B. Krystalizacja z rozpuszczalnika organicznego

Ten proces prowadzi sie odmiennie i wymaga sie zwrdcenia uwagi aby w poblizu nie
znajdowaty sie zbedne Zrddta ognia. Oczyszczany zwigzek umieszczamy w kolbie
okragtodennej, dodajemy  okreslong ilo$¢ rozpuszczalnika, pumeks lub inng
substancje porowata i niewielka ilos¢ wegla aktywnego. Kolbe zamykamy pionowo
ustawiong chtodnicg od gdéry otwartg. Catos¢ winna by¢ ustawiona nad elektrycznym
koszem grzejnym i przymocowana do statywu za pomocg tapy do chtodnic i fgcznika.
Nalezy zwréci¢ uwage na prawidtowe podtgczenie wody do chtodnicy, musi ona od
dotu wptywaé a z goéry by¢ odprowadzana do zlewu. Po zakoriczeniu ogrzewania
grzatke nalezy wytgczyé, i zgasi¢ palnik przy ewentualnie uzywanym do saczenia
pfaszczu grzejnym. Nalezy tez zwrdci¢ uwage, czy w poblizu nie ma czynnego innego
palnika lub grzatki. Teraz mozemy odtgczy¢ chtodnice od kolby i postepowac
podobnie jak w punkcie A z tym, ze krysztaty nalezy suszy¢ pod wyciggiem.

Oczyszczanie cieczy metodq destylacji

Podczas syntezy tylko w wyjgtkowych przypadkach otrzymujemy ciecze w takim
stanie, aby nie wymagaty one oczyszczania. Wsréd wyjagtkdw mozna znalez¢ otrzymywanie
estréow w reakcji kwasu z diazometanem. Dlatego opracowano szereg metod oczyszczania
produktéw ciektych lub mieszanin cieczy. Najprostszg wydaje sie by¢ destylacja. Podobnie jak
krystalizacja jest ona obszernie opisana w wielu powszechnie dostepnych opracowaniach,
a tutaj zostang przedstawione uwagi utatwiajgce studentom wykonanie prostych zadan
laboratoryjnych.

W tej metodzie wykorzystuje sie réznice temperatur wrzenia ciektych sktadnikéw
mieszaniny a takze brak lotnosci niektéorych rozpuszczalnych zanieczyszczen. Jest to
rownoznaczne z wykorzystaniem rdznicy preznosci par poszczegdlnych cieczy wchodzacych
w sktad rozdzielanej mieszaniny. Jak wiadomo z nauki fizyki ciecz znajdujgca sie w danym
naczyniu wrze wtedy gdy prezno$¢ jej par zrowna sie z ciSnieniem panujgcym w tym
naczyniu. Gdy bedziemy rozwazali destylacje zwyktg bedzie to cisnienie atmosferyczne, a gdy
bedziemy mieli do czynienia z destylacjg pod zmniejszonym ci$nieniem to ciecz bedzie wrzata
wtedy gdy jej pary osiggng takie wtasnie cisnienie. Jesli natomiast w naczyniu zwiekszymy
ci$nienie, to ciecz zacznie wrzeé gdy cisnienie jej pary osiggnie odpowiednio duzg wartosé
(pod zwiekszonym cisnieniem rozdziela sie np. sktadniki skroplonego powietrza).

We wszystkich typach destylacji zasadniczg sprawg jest ogrzanie cieczy do
temperatury wrzenia, przeprowadzenie par przez chtodnice i zebranie skroplonej substancji
w odbieralniku. Mozna tu dopatrzyc¢ sie pewnej formalnej analogii postepowania jak podczas
krystalizacji: tam ciato state przeprowadzalismy do roztworu, a nastepnie ponownie
uzyskiwaliémy substancje statg; podczas oczyszczania poprzez destylacje ciecz zamieniamy
w pare i nastepnie na powrdt otrzymujemy ciecz. W obu przypadkach wykorzystujemy
roznice wtasnosci fizycznych mieszaniny rozdzielanych sktadnikéw. W pierwszym przypadku
byty to rdznice rozpuszczalnosci, w drugim rdznice lotnosci (lub jak kto woli preznosci par).
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W obu kluczowymi operacjami sg ogrzewanie i chtodzenie. Warto przypomnieé, ze zwtaszcza
ogrzewanie wymaga szczegdlnej ostroznosci. Praktycznie we wszystkich typach destylacji
kolbe zawierajgcy ciecz organiczng ogrzewa sie posrednio poprzez odpowiednio dobrang
taznie. Do celdéw laboratoryjnych stosuje sie taznie wodne, olejowe, metalowe, czasem
powietrzne. Popularne sg elektryczne kosze grzejne. W przemysle bywajg tez w uzyciu rury
o ksztafcie spiral, przez ktdére przepuszczana jest przegrzana para wodna; spirale takie
znajdujg sie wewnatrz kotfa destylacyjnego i sg zanurzone w cieczy destylowanej. Zasadniczg
rolg tazni jest ochrona naczynia szklanego przed punktowym nagrzewaniem pfomieniem
i zwigzanym z tym powstawaniem lokalnych naprezen czesto powodujgcych pekanie szkta.
Stosowanie tazni zapobiega tez zweglaniu sie zalegajgcych na dnie naczynia nielotnych
zanieczyszczen. Dodatkowo unikamy nagrzewania fragmentéw szkta powyzej poziomu
cieczy.

Wszelkie typy tazni mogg by¢ ogrzewane albo ptomieniem palnika, albo elektrycznie
co jest o wiele bezpieczniejsze. W tazni wodnej zrédtem ciepta jest grzatka elektryczna
wbudowana w korpus urzadzenia tak, ze zadne jej gorace elementy nie mogg zetknac sie
z ewentualnie rozlang substancjg palng. Moze ona byé wykorzystana do destylacji cieczy
o temperaturze wrzenia ponizej 80°C. taznia olejowa jako medium grzejne posiada olej
o wysokiej temperaturze wrzenia, najbezpieczniejsze sg taznie wypetnione niepalnym olejem
silikonowym. Z kolei faznie metalowe wypetnione sg stopionym metalem i ten oddaje ciepto
na powierzchnie scianek kolby destylacyjnej. Metaliczne wypetnienie zawsze stanowi stop
nisko topigcych sie metali. Opracowano rézne sktady stopdow réznigce sie temperaturg
topnienia a zwykle zawierajg one w réznych proporcjach bizmut, antymon i kadm. Mogg one
by¢ uzywane w granicach temperatur od ok. 70°C do 250°C. W nizszych temperaturach stop
krzepnie i jest nieprzydatny do uzytku, a w wyzszych ulega utlenieniu. Gdy postugujemy sie
tazniami metalowg lub olejowg trzeba bacznie uwazac¢ aby do gorgcego oleju lub metalu nie
dostata sie woda. Mogtoby sie to zdarzy¢ podczas np. nieostroznego manipulowania
wezykami doprowadzajacymi lub odprowadzajgcymi wode do chtodnicy. Zachowanie duzej
ostroznosci w tej sprawie jest bardzo wazne, poniewaz woda w zetknieciu sie z gorgcym
olejem lub stopionym metalem (np. 200°C ) zacznie gwattownie wrze¢ powodujac
rozprysniecie sie zawartosci fazni. Poparzenie w tym przypadku jest bardzo bolesne, rany
dtugo sie gojg i pozostawiajg blizny. taznie omawianego typu stanowig wprawdzie
zabezpieczenie przed powstaniem pozaru o nieobliczalnych skutkach lecz stanowig pewne
zagrozenie dla nieostroznego eksperymentatora. W tazniach powietrznych naczynie szklane
nie styka sie z zadng cieczg a jest ogrzewane gorgcym powietrzem. Sg one rzadko stosowane
gdyz powietrze (petnigce tu role medium grzejnego) posiada bardzo mate ciepto wtasciwe
i uzyskanie niezbednej temperatury w kolbie wymaga dtugiego czasu a sama destylacja jest
powolna.

W laboratorium zaleznie od potrzeb wykorzystuje sie réine metody destylacji.
W kazdym przypadku niezbedne bedg zaréwno inna aparatura jak i nieco inny sposéb
postepowania. Najczesciej wykorzystywane s3: destylacja zwykta, destylacja pod
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zmniejszonym ciSnieniem (zwana potocznie destylacjg prozniowsy), destylacja frakcyjna
(zwana rektyfikacjg) i destylacja z parg wodng. Przy duzym doswiadczeniu zawodowym
mozna sie tez postugiwac sie metoda destylacji molekularnej czy destylacji ekstrakcyjnej.
W przemysle farmaceutycznym lub chemicznym czesto prowadzi sie wtasciwg rektyfikacje,
ktéra w tym przypadku wyglada nastepujgco: na odpowiedniej wysokosci wprowadza sie do
kolumny rektyfikacyjnej (czesto przekraczajacej 10m) mieszanine cieczy a po ustaleniu sie
rownowagi na roéznych jej poziomach odbiera sie poszczegdlne frakcje natomiast z kotta
destylacyjnego czerpie sie frakcje najciezsza. Jakze proste po tej wzmiance bedg sie
wydawaty zadania przeznaczone dla studentow. Teraz beda krétko omdwione uwagi
dotyczgce poszczegdlnych typow laboratoryjnych metod destylacji.

A. Destylacja zwykta. Stanowi ona najprostszy przyktad oczyszczania cieczy, nie
nadaje sie do rozdziatu mieszanin a jedynie do oddzielenia substancji nielotnych lub trudno
lotnych. Aparatura stuzgca do tego celu sktada sie z szeregu elementéw. Montowanie
zestawu nalezy zacza¢ od przymocowania do statywu przy pomocy tacznika kétka
metalowego, na ktéorym umieszcza sie kosz grzejny o wielkosci odpowiedniej do rozmiarow
wybranej kolby. Jesli ustawienie kosza wydaje sie mato stabilne, mozna pod kosz podtozy¢
ptytke metalowa. Niektérzy zalecajg, jako tatwiejsze, ustawianie kosza na trdjnogu ale
woéwczas nie ma mozliwosci regulowania odstepu miedzy koszem nadmiernie rozgrzanym
a kolba. Nastepnie w koszu umieszczamy kolbe destylacyjng i réwniez przytwierdzamy j3 do
statywu za pomoca fapy zwyktej i tacznika. Zamiast kolby destylacyjnej mozna uzyé¢ kolby
zwyktej facznie z nasadka do destylacji. Pojemnos¢ kolby powinna by¢ co najmniej o potowe
wieksza niz objetos¢ destylowanej cieczy (pienienie sie). Dalej w kolbie umieszczamy ciecz
i kilka kawateczkdw substancji porowatej, gérng szyjke kolby lub nasadki zaopatrujemy
w termometr. Wazne jest aby koncéwka termometru znajdowata sie ok. 0,5 cm ponizej
bocznego wylotu kolby lub nasadki, ma to istotny wptyw na doktadnos¢ pomiaru. W dalszej
kolejnosci do bocznej rurki dotaczamy chtodnice. Wczesniej chtodnice za pomoca fapy do
chtodnic (tzw. czteropalczastej) i tgcznika przymocowujemy do drugiego statywu tak, aby jej
wlot znajdowat sie na poziomie bocznego wylotu kolby destylacyjnej a gdy to jest gotowe
mozemy potgczyé oba elementy. Kolejng czynnoscig bedzie pofaczenie wylotu chtodnicy za
pomocg przedtuzacza z odbieralnikiem przytwierdzonym fapg zwykig i facznikiem do
trzeciego statywu. Dolny wlot do pfaszcza chtodnicy fgczymy wezem z kranem a goérny
z ujsciem do zlewu. Pod odbieralnikiem mozna umiesci¢ ptytke z kotkiem, a odbieralnikiem
moze by¢ kolba okragtodenna lub stozkowa o pojemnosci odpowiedniej do spodziewanej
ilosci destylatu. Teraz nalezy zapewnic¢ fagodny przeptyw wody przez chtodnice a przed
wigczeniem kosza do pradu koniecznie przedstawi¢ aparature do sprawdzenia. Po
zakonczeniu destylacji postepuje sie w odwrotnej kolejnosci. Wszystkie czynnosci nalezy
opisac i wyliczy¢ wydajnos$é w sposdb podobny jak to byto opisane przy krystalizacji.

B. Destylacja frakcyjna. Jest ona stosowana do rozdziatu mieszaniny o nieograniczonej
wzajemnej rozpuszczalnosci z zastrzezeniem, Ze nie sg to mieszaniny azeotropowe (o czym
pdzniej). Nad kazda cieczg znajduje sie para o preznosci tym wiekszej im wyzsza jest
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temperatura. W przypadku mieszaniny sprawa ma sie podobnie. Jesli rozpatrywalibysmy
mieszanine cieczy idealnych, to preznos¢ par nad nig bytaby doktadnie sumg ich preznosci
parcjalnych tzn. proporcjonalnych do zawartosci poszczegdlnych sktadnikéw w mieszaninie.
Wodwczas sktad pary i cieczy bytyby identyczne a rozdziat mieszaniny cieczy idealnych ta
metoda okazatby sie niemozliwy. Na szczescie takich cieczy nie ma. Nad powierzchnig
wrzgcej mieszaniny cieczy rzeczywistych sktad pary jest rézny od sktadu wrzacej cieczy. Jest
ona zawsze bogatsza w skfadnik o nizszej temperaturze wrzenia niz wrzgca ciecz. Wtasnie to
umozliwia wykorzystanie destylacji do rozdziatu mieszanin cieczy.

Wyobrazmy sobie, ze mieszanine cieczy poddajemy destylacji prostej. Poniewaz sktad
pary bedzie bogatszy w sktadnik tatwiej lotny, destylat bedzie go zawierat wiecej niz
substancja wyjsciowa. To prawda ale rdznica bedzie wynosita kilka lub kilkanascie procent,
tym wiecej im wieksza jest réznica temperatur wrzenia sktadnikow mieszaniny. Jesli destylat
ponownie poddamy destylacji, to uzyskamy w kolejnym, nowym destylacie jeszcze wieksze
stezenie sktadnika tatwiej lotnego tj. o nizszej temperaturze wrzenia. Proces ten mozemy
powtarza¢ wielokrotnie lecz postepowanie takie (cho¢ skuteczne) bedzie niezwykle
pracochtonne i obarczone wysokimi stratami. Prowadzac typowa destylacje frakcyjng,
pomiedzy kolbg a nasadka umieszczamy kolumne destylacyjng. W czasie ogrzewania
z mieszaniny destylowanej wydobywaja sie pary bogatsze w sktadnik tatwiej lotny. Zanim
dotrg one do chtodnicy ulegng skropleniu na $ciankach kolumny. Skroplone pary sg wtasciwie
destylatem (bez wzgledu na to gdzie ich kondensacja nastgpita, czy w chtodnicy, czy na
Sciankach kolumny). Ten ,destylat” a wifasciwie destylat bedzie, jak to powyzej zostato
wykazane, bogatszy w sktadnik tatwiej lotny niz mieszanina wyjsciowa. Z dotu kolumny beda
unosity sie kolejne porcje gorgcych par i spowodujg ogrzanie naszego ,destylatu”
sptywajgcego po Sciankach do temperatury wrzenia. Z niego odparuje sktadnik najbardziej
lotny, a wiec bedzie to faktycznie druga destylacja tyle, ze nastgpi w kolumnie a nie w drugiej
kolbie. W wyzszych czesciach kolumny destylacyjnej proces bedzie sie powtarzat czyli
kolumna zastgpi wielokrotng destylacje i taka wtasnie jest jej rola. W odbieralniku bedziemy
zbierali najpierw nizej wrzace porcje destylatu a nastepnie wyzej wrzgce porcje (frakcje). Jesli
destylacji poddamy mieszanine kilku cieczy to zmieniajgc odbieralniki bedziemy mogli
uzyska¢ wzglednie czyste frakcje poszczegdlnych sktadnikéw. Zaleznie od typu i dtugosci
kolumny rozdziat moze by¢ mniej lub bardziej precyzyjny. Do prac bardziej precyzyjnych
zamiast nasadki stosuje sie gtowice destylacyjne zaopatrzone w dodatkowg pomocniczg
mata chtodnice, ktéra utatwia czesciowe skraplanie par aby je w pewnym stopniu zawracac
do kolumny nim trafig do chtodnicy. Niektére mieszaniny cieczy, z ktérych kazda ma inng
temperature wrzenia, tagczne wykazujg statg temperature a sktad destylatu jest identyczny
jak wyjsciowej mieszaniny. Sg to mieszaniny azeotropowe. Rozdziat ich jest trudny i wymaga
albo dodatku substancji trzeciej, albo zmiany ci$nienia. W obu przypadkach efekt jest tylko
czesciowy i zwykle wymaga wielokrotnego powtdrzenia.

Praktyczne wykonanie destylacji frakcyjnej jest w duzym stopniu podobne do
prowadzenia destylacji zwyktej. Zasadnicza rdznica polega na tym, ze pomiedzy kolba
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destylacyjng a nasadka nalezy wmontowa¢ kolumne destylacyjng. Czasem nasadka jest
zespawana z kolumng i wtedy montowanie aparatury jest prostsze. Nalezy bacznie
obserwowacé zmiany temperatury wrzenia i odpowiednio zmienia¢ odbieralniki. Czasem
stosowane sg kolektory frakcji z kilkoma odbieralnikami a zmiany ich bozna dokona¢ przez
obrét kolektora. Poszczegdlne frakcje powinny mie¢ waski, kilku stopniowy zakres
temperatur wrzenia. Jedli do odbieralnika sptywa niewielka ilos¢ cieczy a temperatura
wyraznie sie zmienia, to po jej ustaleniu nalezy zmieni¢ odbieralnik a zawartg w nim ciecz
okreslamy jako miedzyfrakcje i jest ona mieszaning dwdch substancji. Jesli sprawnosé
urzadzenia jest niewielka a temperatury wrzenia rozdzielanych cieczy bliskie siebie, moze sie
zdarzy¢, ze objetos¢ miedzyfrakcji bedzie znaczna. Wtedy albo godzimy sie ze stratami, albo
miedzfrakcje poddajemy oddzielnej destylacji. Wskazane tez jest uzycie kolumny bardziej
sprawnej.

C. Destylacja pod zmniejszonym cisnieniem. Wiemy, ze ciecz wrze w tej
temperaturze, przy ktorej preznos¢ jej par zréwnowazy cisnienie panujgce nad jej
powierzchnig. Jesli obnizymy ci$nienie nad cieczg to spowodujemy réwnoczesnie obnizenie
temperatury wrzenia. Jest to wazne, poniewaz temperatury wrzenia niektdrych cieczy sa
wysokie. W takich przypadkach podczas destylacji rownocze$nie moze nastgpi¢ termiczny
rozktad substancji i cata praca nie ma sensu bo otrzymamy destylat zanieczyszczony
produktami rozktadu. Zdarza sie tez, ze substancja podczas ogrzewania ulega rozktadowi
jeszcze przed osiggnieciem temperatury wrzenia. W takich przypadkach pomocna moze by¢
metoda destylacji pod zmniejszonym cisnieniem. Moze, bo czasem nawet obnizenie cisnienia
podczas proby destylacji nie uchroni zwigzku przed rozktadem. W takim przypadku nalezy
postuzy¢ sie innymi metodami, moze to by¢ chromatografia czy elektroforeza albo
zastosujemy chemiczne metody — tworzenie pochodnych a nastepnie ich rozdziat
i regeneracja potrzebnego zwigzku.

Obnizenie temperatury wrzenia bedzie tym skuteczniejsze im bardziej obnizymy
cisnienie w aparaturze. Moze to nastreczaé troche trudnosci ale korzysci s wyrazne. Pewna
odmiang destylacji pod zmniejszonym cisnieniem jest tzw. destylacja molekularna. Warto jg
poznaé bo zasada dziatania jest bardzo prosta, cho¢ aparatura bardzo skomplikowana i moze
by¢ obstugiwana przez doswiadczonych pracownikéw. Proces witasciwie nie jest destylacjg
a wykorzystuje jedynie zjawisko parowania. W odpowiedniej aparaturze na gorgcym
elemencie rozprowadzona jest cienka warstwa oczyszczanej cieczy a bardzo blisko znajduje
sie element chtodzgcy. Wazne jest, aby odlegtos¢ pomiedzy obu elementami byta mniejsza
niz droga swobodna czgsteczek odrywajgcych sie od powierzchni gorgcej cieczy. Gdy
czgsteczki te trafig na zimny element, tracg energie i nie mogg sie ponownie oderwad.
Moéwimy, ze substancja przedestylowata cho¢ nie bylo zjawiska wrzenia (w rozumieniu
parowania w catej masie). Czym czgsteczka wieksza, tym jej droga swobodna jest mniejsza.
Aby pokonata odlegtos¢ miedzy elementami trzeba nadaé jej wiekszg energie czyli
podwyzszy¢ temperature i zmieni¢ element chtodzacy ,odbieralnik”. Na tym polega taka
metoda rozdziatu, mozina sie tez ograniczy¢ do oddzielenia cieczy od nielotnych
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zanieczyszczen. Najwieksza trudnosé polega na uzyskaniu bardzo wysokiej prozni osiggane;j
przy zastosowaniu kosztownej aparatury.

Praktyczne wykonanie destylacji pod zmniejszonym cisnieniem wymaga uzycia
niektorych nowych elementéw aparatury. Pomiedzy kolbg destylacyjng a chtodnicg nalezy
umiesci¢ nasadke do destylacji prézniowej. Rdzni sie ona tym od nasadki zwyktej, ze posiada
dodatkowa szyjke umozliwiajgcg obok termometru umieszczenie kapilary siegajacej do dna
kolby. Czasem nasadka taka jest fabrycznie potgczona z kolbg a catos¢ nosi nazwe kolby do
destylacji préozniowej. W przypadku braku odpowiedniego sprzetu mozna uzy¢ zestawu
podobnego jak do destylacji zwyktej ale zamiast zwyktej kolby trzeba zamontowac kolbe
z dwiema szyjkami. W jednej umiescimy kapilare a w drugiej zwyktg nasadke destylacyjna.
Okreslenie , kapilara” nie jest zbyt doktadne ale bardzo popularne. Faktycznie jest to szeroka
rurka tylko zakonczona cieniutkg kapilarg. Czes¢ gérng umieszczamy w szyjce nasadki
a zakonczenie kapilarne jak najblizej dna. Kapilarka podczas destylacji spetnia role podobna
do materiatu porowatego. Po wtgczeniu prézni dzieki réznicy cisnien przedziera sie przez nig
powietrze i zapewnia rownomierne wrzenie. Dzieki temu, ze zakonczenie kapilarne jest
bardzo cienkie ilos¢ powietrza jest minimalna i nie wptywa na jako$¢é prézni. Dalsze rdznice
z destylacjg zwykta polegaja na tym, ze odbieralnikiem bezwzglednie musi by¢ kolbka
okragtodenna a przedfuzacz musi zosta¢ pofaczony ze zrédiem prézni. Dla potrzeb
dydaktycznych wystarczajgca jest pompka wodna. W pracowniach specjalistycznych uzywa
sie tez pomp olejowych i dyfuzyjnych pomp rteciowych.

D. Destylacja z parg wodng. Wczesniej rozwazaliSmy mozliwosci oczyszczenia cieczy,
ktore w temperaturze bliskiej wrzenia pod normalnym cisnieniem s3g nietrwate.
Stwierdzilismy, ze czasem nawet destylacja pod zmniejszonym cisnieniem nie zawsze uchroni
substancje przed rozktadem. Uzyskanie wysokiej prézni czasem bywa ktopotliwe (gdy oleista
substancja absorbuje znaczne ilosci rozpuszczalnika). W tych i podobnych przypadkach
mozna postuzy¢ sie destylacjg parg wodng a nawet z przegrzang parg wodnag. Z fizyki znane
nam jest okreslenie temperatury wrzenia ale jeszcze raz zastandwmy sie zdarzeniem gdy
ci$nienie par cieczy rownowazy ci$nienie zewnetrzne. Dobrze wiemy co sie dzieje z wodg
po osiggnieciu 100° C. W tej temperaturze wysoko wrzgca ciecz wytworzy tylko niewielkie
ci$nienie wiasnych par. Jesli ciecz ta rozpuscitaby sie w wodzie to podczas destylacji, tak jak
to byto oméwione przy destylacji frakcyjnej, najpierw destylowataby woda a wysoko wrzaca
ciecz przy dalszym ogrzewaniu ulegta rozktadowi. Tu doszliSmy do podstawowych warunkow
jakie muszg by¢ spetnione aby dang substancje mozina byto oczysci¢ tg metoda. Przede
wszystkim substancja nie moze sie rozpuszcza¢ w wodzie, dalej musi wykazywac¢ chocéby
niewielkg preznos¢ wilasnej pary w temperaturze wrzenia wody, oczywiscie substancja nie
moze reagowac z wodg ani ulega¢ samorzutnemu rozktadowi w 100° C. W tej temperaturze,
a doktadniej prawie w tej, suma preznosci pary wodnej i choéby niewielkiej preznosci par
oczyszczane] substancji tacznie pokonajg cisnienie zewnetrzne czyli nastgpi destylacja.
Na podstawie prostych regut bedgcych domeng fizyki i chemii fizycznej mozna wykazaé, ze
masa substancji uzyskanej podczas destylacji z parg wodng w stosunku do destylujgcej
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rownoczesnie wody teoretycznie jest wprost proporcjonalna do iloczynu jej preznosci i masy
czgsteczkowej. Praktycznie proporcje te nie sg doktadnie zachowane przed wszystkim
z powodu trudnosci w zapewnieniu idealnego mieszania sie pary wodnej z naszg substancja.
Czasem destylacja z parg wodng stuzy do rozdziatu substancji. Tak na przyktad jest ona
najskuteczniejszg metoda oddzielenia o-nitrofenolu od izomeru para powstajgcych tgcznie w
czasie syntezy. Oba zwigzki majg tg samg mase czasteczkowq lecz izomer orto tworzy
wewnatrzczagsteczkowe wigzania wodorowe izomer para miedzyczgsteczkowe i to jest
przyczyna réznicy w lotnosci obu zwigzkdéw.

W celu praktycznego wykonania zadania nalezy przygotowaé nastepujacy zestaw
aparatury. Na statywie ustawiamy palnik, wyzej przymocowujemy koétko a na nim ustawiamy
kociotek do destylacji z parg wodng wypetniony do ok. % objetosci wodg i przymocowujemy
go do statywu tapg zwyktg ztgcznikiem. Na drugim statywie umocowujemy kolbe z nasadka
do destylacji z parg wodng. W jednym jej ramieniu winna znajdowac sie rurka szklana
siegajgcg do dna kolby. W kolbie nalezy umiesci¢ substancje oczyszczang i nieco wody. Na
kolejnym statywie zamontowujemy chtodnice podtgczong do wody tak jak to byto opisane
przy destylacji zwyktej. Na czwartym statywie umieszczamy kolbe stozkowa jako odbieralnik,
kolba musi by¢ podparta koétkiem z ptytkg metalowg przymocowanym do statywu. Kolejnymi
czynnosciami bedzie potgczenie wylotu kociotka za pomoca wezyka z T-rurkg z nasadkg,
przeciwlegty koniec nasadki tgczymy z wlotem do chtodnicy a jej wylot z odbieralnikiem za
pomocg przedfuzacza . Potgczenie z odbieralnikiem nie moze byé potgczeniem szczelnym
poniewaz podczas ogrzewania wzrostoby ciSnienie w catej aparaturze. Kolba zawierajgca
destylowang substancje powinna by¢ podparta koétkiem z ptytkg metalowg a pod nig
umieszczamy drugi pomocniczy palnik. Kociotek zaopatrzony jest we wskaznik poziomu wody
i rurke zabezpieczajgcy siegajacg do dna kociotka. W razie nadmiernego wzrostu cisnienia
w aparaturze woda z kociotka bedzie wypierana gorg a sptywajac w dot ochtodzi kociotek
zmniejszajac temperature i cisnienie. Gdy osiggniemy wrzenie wody blokujemy sciskaczem
wylot pary przez jedno z ramion T-rurki. Para wodna przedostanie sie do kolby destylacyjnej
i bedzie rozgrzewata zawartosé. Moze temu towarzyszy¢ gtosny hatas ale nie powinno to
wzbudzaé zadnego niepokoju — jest to efekt diwiekowy towarzyszacy gwattownemu
skraplaniu sie pary wodnej w zimnej jeszcze cieczy. Gdy pary zaczng dochodzié¢ do chtodnicy
nalezy rozpoczg¢ podgrzewanie kolby destylacyjnej. Po zakoriczonej destylacji najpierw
gasimy pomocniczy palnik pod kolbg destylacyjng potem odkrecamy $ciskacz przy T-rurce
aby cisnienie w kolbie i kociotku zréwnato sie z cisnieniem atmosferycznym. Teraz mozemy
zgasi¢ palnik pod kociotkiem i odfgczy¢ odbieralnik a catg aparature po ochtodzeniu
rozmontowad. Jesli w odbieralniku oprdcz wody jest ciecz to oddzielamy jg w rozdzielaczu
i ewentualnie suszymy, jesli ciato state — odsgczamy i suszymy jak po krystalizacji. Suszenie
cieczy polega na tym, ze dodajemy substancji wigzgcej slady wody chemicznie lub fizycznie.
Substancja ta nie moze sie rozpuszczaé w naszej cieczy ani z nig reagowaé. Po takim suszeniu,
ktére moze trwaé ok. 2 godz. srodek suszgcy oddzielamy przez dekantacje lub sgczenie. Jako
srodki suszgce powszechnie stosuje sie bezwodne higroskopijne sole takie jak chlorek
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wapnia, siarczan magnezu, siarczan miedzi, a czasem tlenek wapnia, pieciotlenek fosforu lub

sod. Przy pracy z tymi ostatnimi nalez zachowac szczegdlng ostroznosc.

Temperatury wrzenia wybranych substancji ciektych.

Aceton
Alkohol benzylowy
Alkohol etylowy
Alkohol metylowy
Alkohol jzo-propylowy
Alkohol n-propylowy
Benzen
Dioksan
n-Heksan
n-Heptan
o-Ksylen
p-Ksylen
Kwas octowy
Metyloetyloketon
Octan etylu
Tetrahydrofuran
Toluen

80°C

83°C
97°C

102°C
68°C
98°C
142°C
137°C
118°C
80°C
78°C
66°C
111°C

56°C
205°C
78°C
64° C

Temperatury topnienia wybranych substancji statych

Acetanilid

p-Bromoacetanilid

Fenol

Kwas benzoesowy

Kwas bursztynowy

Kwas maleinowy

Kwas malonowy

Kwas p-nitrobenzoesowy

Kwas 3,5-dinitrobenzoesowy
Kwas salicylowy
Kwas szczawiowy uwodn.
o-Nitroacetanilid
p-Nitroacetanilid
p-Nitrobenzoesan etylu
p-Nitrobenzoesan metylu
p-Nitrotoluen
2,4,6-Tréjbromofenol

202°C
157°C
101°C
94°C
216°C
56°C
96°C
54°C
96°C

114°C
167°C

42°C
121°C
188°C
130°C
133°C
241°C
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