ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА № 2

Перекристаллизация

Перекристаллизация является важным методом очистки кристаллических веществ, которые способны кристаллизоваться из насыщенного раствора в определенном растворителе или смеси растворителей. Метод основан на том, что при нагревании растворимость веществ увеличивается, а также на различной растворимости разных веществ в данном растворителе. При охлаждении горячего насыщенного раствора основное вещество кристаллизуется, а значительная часть примесей остается в маточном растворе. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, высушивают и характеризует. Таким образом, перекристаллизация из известного растворителя включает следующие стадии: 

1) приготовление насыщенного раствора;

2) отделение нерастворимых примесей;

3) кристаллизация;

4) фильтрование;

5) высушивание;

6) определение физических характеристик (массы и Тпл).

Если не указано в прописи синтеза, то предварительно следует выбрать подходящий для перекристаллизации растворитель. Главное условие: растворимость вещества в данном растворителе должна значительно увеличиваться при нагревании. При этом также следует учитывать Тпл и Ткип растворителя: желательно (но необязательно), чтобы температура кипения растворителя была ниже температуры плавления вещества, так как в противном случае возможно выпадение вещества в виде масла, а не кристаллов. Часто подбор растворителя проводят экспериментально. Для этого в пробирку помещают несколько крупинок вещества и 2(3 капли растворителя. Если вещество сразу растворилось, то данный растворитель не подходит. Если вещество растворилось при нагревании, а при охлаждении выпали кристаллы, то растворитель можно использовать для перекристаллизации данного вещества. 

Обычно для перекристаллизации используют различные органические растворители (спирты, простые и сложные эфиры, кетоны, ароматические углеводороды и т. д.), реже ( воду. Если не удается подобрать индивидуальный растворитель, то используют смеси, как правило, из двух растворителей, один из которых хорошо растворяет вещество, а другой ( плохо, напр., эфир(гексан. 

2.2. Перекристаллизация из органического растворителя

На первой стадии перекристаллизации проводят приготовление насыщенного раствора вещества в органическом растворителе (часто в этаноле), используя прибор, изображенный на рис. П.7а. Порядок выполнения данной стадии: 

1) на платформу штатива установить нагреватель: газовую горелку с треногой и водяной баней или электрическую плитку. Баня с водой или другой жидкостью (маслом, глицерином) обеспечивает более равномерное нагревание раствора. Выбор нагревателя зависит от температуры кипения растворителя;

2) на определенной высоте закрепить круглодонную колбу в малой лапке штатива. При этом между горлом колбы и металлом лапки должен находиться эластичный материал (напр., резиновые или кожаные прокладки) во избежание растрескивания колбы при нагревании;

3) поместить в колбу очищаемое вещество, центры кипения (2(3 штуки) и растворитель в таком количестве, чтобы вещество было смочено, но не растворилось; 

4) присоединить нижний шланг обратного холодильника к крану с водой, а конец верхнего шланга опустить в сливное отверстие; 

5) соединить обратный холодильник с колбой, закрепить его в штативе с помощью большой лапки и включить умеренный ток воды; 

6) включить нагреватель, довести раствор до кипения. Чтобы получить насыщенный раствор вещества при температуре кипения растворителя, последний добавляют небольшими порциями через верхнее отверстие холодильника. При этом смесь доводят до кипения и, если вещество не растворилось, то добавляют очередную порцию растворителя. Эту процедуру повторяют до растворения вещества. Затем быстро выключают нагреватель и воду, снимают холодильник. 

При наличии в растворе посторонних твердых примесей быстро проводят горячее фильтрование с помощью нагретой конической воронки со складчатым фильтром или ваткой, смоченными горячим растворителем. При отсутствии примесей насыщенный раствор быстро переливают в химический стакан так, чтобы центры кипения остались в колбе. 

При охлаждении раствор становиться перенасыщенным и происходит кристаллизация вещества. Примеси остаются в маточном растворе, поскольку их количество значительно меньше, чем основного вещества, и раствор относительно примесей является ненасыщенным Сначала следует медленно охлаждать раствор до примерно комнатной температуры, просто отставляя стакан. При быстром охлаждении образуются мелкие кристаллы с большой поверхностью, на которой адсорбируются примеси, и в результате вещество получается более загрязненным. Для более полного извлечения вещества из раствора полезно последний дополнительно охладить с помощью бани с холодной водой или со льдом. 

Затем проводят фильтрование для отделения кристаллов вещества от маточного раствора. Можно выполнить простое фильтрование через складчатый фильтр, но для ускорения процесса применяют прибор, который подключен к водоструйному или другому вакуумному насосу и состоит из колбы Бунзена и воронки Бюхнера (рис. П.8а). Для фильтрования небольших количеств вещества можно использовать прибор, состоящий из круглодонной колбы, насадки и фильтра Шотта (рис. П.8б). Воронку выбирают в зависимости от количества кристаллов, которые должны покрывать поверхность фильтра. На плоскую поверхность воронки помещают кружок фильтровальной бумаги, диаметр которого должен быть на 1(2 мм меньше внутреннего диаметра воронки. Фильтр смачивают растворителем и прижимают, добиваясь плотного прилегания фильтра ко дну воронки. Затем подсоединяют насос, наливают смесь с кристаллами и включают насос, добавляя смесь по мере фильтрования. После отделения маточного раствора кристаллы вещества загрязнены его остатками, поэтому их следует промыть небольшой порцией холодного (почему?) растворителя. Для этого отсоединяют от прибора шланг водоструйного насоса, в воронку наливают растворитель так, чтобы он смочил все кристаллы, аккуратно, чтобы не порвать фильтр, перемешивают стеклянной палочкой, затем подключают насос для отсасывания жидкости. Для более полного удаления остатков растворителя кристаллы уплотняют на фильтре, напр., с помощью стеклянной пробки. По окончании фильтрования сначала отсоединяют водоструйный насос, затем выключают воду и разбирают прибор. 

Вещество на фильтровальной бумаге переносят в чашку Петри и оставляют для высушивания. При комнатной температуре высушивание проводят в чашке Петри на воздухе или в эксикаторе над осушителем, можно под вакуумом. Для повышения скорости и эффективности высушивания его выполняют при повышенной температуре, напр., в сушильном шкафу или в специальных приборах для высушивания, напр., в сушильном пистолете Фишера. 

После высушивания вещество взвешивают и определяют температуру плавления, т. е. определяют физико-химические характеристики вещества. 

2.3. Перекристаллизация из воды

При перекристаллизации из воды можно приготовить насыщенный раствор вещества в химическом стакане, поскольку вода является негорючей и нетоксичной жидкостью. В этом случае вещество и центры кипения помещают в термостойкий стакан, наливают небольшое количество воды (сколько?) и нагревают при перемешивании стеклянной палочкой на газовой горелке через рассекатель пламени (рис. П.7б). Если при кипении воды вещество не растворилось, то добавляют небольшую порцию горячей воды, для чего параллельно нагревают воду в другом стакане. Как обычно для приготовления насыщенного раствора очередную порцию растворителя (воды) добавляют после того, как вещество не растворилось при кипении в течении 2(3 минут. 

После растворения вещества горячий насыщенный раствор переливают в другой стакан, оставляя «кипятильники» в первом. При необходимости (когда?) выполняют горячее фильтрование. Далее остальные стадии перекристаллизации проводят как описано ранее (см. 2.4). 

2.6. Определение температуры плавления

Температурой плавления (Тпл) называют температуру, при которой вещество из твердого состояния переходит в жидкое (расплав). Тпл является важной характеристикой кристаллического вещества, по которой его можно идентифицировать. Температура плавления зависит главным образом от сил межмолекулярного взаимодействия и характера кристаллической решетки. Чистое вещество плавится в узком интервале температур (1(2оС). Наличие примесей вызывает: а) расширение температурного интервала; б) понижение температуры плавления, и поэтому по Тпл можно судить о чистоте вещества.

Температуру плавления можно определить с применением 1) прибора Сиволобова (рис. П.9) или 2) прибора BUCHI Melting Point B 540 (рис. 2). Более точно Тпл можно определить под микроскопом, напр., на столике Кофлера. 

1) Прибор Сиволобова (рис. П.9) состоит из круглодонной колбы, заполненной теплоносителем (концентрированная серная кислота, или силиконовое масло), широкой пробирки, термометра и тонкостенного капилляра (внутренний диаметр 0,7(1 мм, длина 3(4 см). Капилляр предварительно с одного конца запаивают на газовой горелке. 

Предварительно измельченное вещество набивают в капилляр и для уплотнения вещества капилляр с веществом несколько раз бросают через длинную (40(50 см) стеклянную трубку. Высота столбика вещества в капилляре должна быть около 2 мм. Заполненный капилляр прикрепляют к термометру с помощью резинового колечка, так, чтобы столбик вещества находился на уровне середины шарика термометра. Помещают термометр в широкую пробирку, которую опускают в колбу с теплоносителем. Нагревание проводят на электрической плитке сначала довольно быстро, следя за скоростью нагревания по показаниям термометра. За 10(20оС до предполагаемой температуры плавления рекомендуется повышать температуру со скоростью 1(С в мин., а в процессе плавления ( еще медленнее (~0,5(С в мин.). Это необходимо, чтобы более точно зафиксировать температурный интервал от появления жидкой фазы до полного расплавления кристаллов в капилляре. При плавлении первоначально непрозрачный столбик вещества в капилляре становится полностью прозрачным. Перед началом нагревания для известного вещества необходимо узнать предполагаемую его температуру плавления по справочной литературе.
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	Рис. 2. Прибор для определения температуры плавления и температуры кипения BUCHI Melting Point B 540 


2) Определение температуры плавления с применением прибора BUCHI Melting Point B 540. Прибор позволяет определять данные характеристики в пределах 400оС. Одновременно можно измерять константы для трех образцов одного и того же или разных веществ. Для одного вещества используются капилляры разного диаметра. При измерении температуры плавления необходимо заполнить капилляр веществом, задать определенный интервал температур для известного вещества или стартовую и конечную температуры для неизвестного. Включить нагревание. На экране дисплея будет отражен график температур, где жирная линия соответствует температуре плавления определяемого образца, а на увеличительном стекле прибора можно наблюдать за поведением вещества в капилляре. Данный прибор можно подключить к компьютеру или напрямую к принтеру и распечатать полученные значения констант
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Рис. П.7. Приборы для приготовления насыщенного раствора 

а) в органическом растворителе: 1 – круглодонная колба; 2 – обратный холодильник 

б) в воде: 1 – стакан; 2 – рассекатель пламени; 3 – газовая горелка
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	Рис. П.9. Прибор Сиволобова для определения температуры плавления:

1 ( внешняя колба с теплоносителем; 2 ( капилляр с веществом; 3 ( пробирка; 

4  ( термометр
	Рис. П.10. Прибор для проведения реакции при перемешивании и комнатной температуре

1 – магнитная мешалка; 

2 – якорь; 3 – колба с реакционной смесью;

4 – малая лапка; 

5 – капельная воронка;  
	Рис. П.11. Прибор для проведения реакции при перемешивании и охлаждении: 

1 – стакан; 2 – термометр; 3 – перемешивающее устройство с мешалкой; 4 – капельная воронка; 5 – ледяная баня;
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