2. Atkristéalyositas

Az éakristayosités a szilard szerves vegylletek legfontosabb tisztitdsi modszere. Az a-
kristalyositas a szerves anyag emelt hdmérsékleten torténd feloldasabdl és hités hatasara
bekovetkezd kikristdyositasabol dl. Mivel az oldészerek dltalaban nagyobb mennyiségl
szerves anyagot képesek feloldani melegen, mint hidegen, a tisztitandd anyagot meleg ol-
ddszerben oldjuk gy, hogy |ehetdleg telitett oldatot kapjunk. Leh(tés utén az oldoszer mér
csak kevesebb anyagot képes oldatban tartani, ezért a szerves anyag egy része ismét kivalik
kristalyos forméban.

Az akristdlyositast dtalaban olyan esetekben alkalmazzuk, amikor a szennyezd anya-

gok csak kis mennyisegben vannak jelen. Ezért, amikor el6dlitjuk afé komponensre nézve
telitett oldatot, a szennyezések koncentracioja az oldatban ataldban még Iényegesen ki-
sebb, mint a nekik megfelel 6 telitési koncentracid lenne. Az oldat leh(tésével afd kompo-
nens koncentracidja hamarosan eléri a telitési értéket, és megindul a kristalyok kivéalasa.
Ugyanakkor a szennyezések koncentrécidja tobbnyire még hidegen is kisebb, mint a teli-
tési érték, igy azok az oldatban maradnak. A kivalt szilard anyag tehat kedvezd esetben
gyakorlatilag szennyezddésektdl mentes lesz.
Az alkalmas oldoszer kivalasztasanak |egfontosabb szempontja az, hogy az oldészer az
atkristalyositando vegyuletet melegen jol oldja, a hdmeérséklet csbkkenésével viszont az
oldhat6sag minél gyorsabban csokkenjen. Nagyon |ényeges az is, hogy az atkristélyosi-
tando anyaggal ne |épjen kémiai reakcidba az oldoszer.

Ha a kémiai irodalomban mér korabban leirt vegyuletet kristadlyositunk at, az oldoszer
kivélasztasa dtalaban nem jelent problémét, mert az adott vegyllet elddllitasanak leirdsa a
tisztitdsra alkalmas olddszert is meg szokta adni. Ismeretlen vegyllet esetében azonban a
megfeleld oldoszert oldékonysagi prébaval kell kivélasztani.

Az oldékonysagi prébat kémcsbben célszerll végezni, kis mennyiségl (0,1-0,2 g) anyag
felhasznalasaval. Alkalmas oldészernek az tekinthetd, amelybdl 1-2 ml a kis mennyiségl
anyagot melegen feloldja, de az oldatot |eh(tése utan a kivant anyag nagy része kivalik. A
tul alacsony forraspontl oldészerek (példaul a dietil-éter) dtaldban nem akamasak, mert
kicsi az oldashoz igénybe vehetd forraspont-tartomany. Ha tobb alkalmas oldészert is ta
lAlunk, tanacsos az alacsonyabb forraspontlt valasztani, mert az oldoszer illékonysaga a
késbbbiekben el6segiti akristalyok szaradasat.

Atkristalyositas szerves olddszer ekbdl

ciklohexan N-fenilmaeimid

etanol benzanilid, 1,2-difenil-2-hidroxietan-1-on (benzoin), 3,5-difenil-
4,5-dihidroizoxazol, 2,4,5-trifeniloxazol, 3-karbetoxikumarin,
(1,2-difenil-2-oxoetil)-benzoat, maleanilidsav, 4-j6d-nitrobenzol,
(E)-1,3-difenilprop-2-én-1-on

etil-acetat (1E,4E)-1,5-difenilpenta-1,4-dién-3-on
kloroform (2R*,3S¥)-2,3-dibrom-3-fenilpropansav, borostyankdsav-anhidrid
metanol 4-nitroacetanilid, N-(4-nitrobenzil)benzamid, metil-(3-nitrobenzoét)

Eldfordul, hogy nem taldunk egyetlen olyan oldészert sem, amely akamas lenne az at-
kristalyositas elvégzésére. Ilyenkor oldoszerelegyekkel probakozhatunk.
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Atkristalyositas olddszer elegyek bdl

ecetsav-viz 2-acetoxibenzoesav (aszpirin)

etanol-viz (2R*,3S¥)-2,3-epoxi-1,3-difenil propan-1-on, difenilmetanol, benzofenon-
oxim, fahgjsav, 2,3-difenil-kinoxalin, 4-brémanilin, N-benzilbenzamid

metanol-viz ~ 4-brémacetanilid, benzil, N-benzil-3-nitroanilin

A két oldoszerbdl végzett akristalyositést sok esetben Ugy végzik, hogy a kristalyokat
melegen feloldjdk a jobb olddszerben, majd addig adjak hozza az olddszerpar rosszabb
oldészerét, amig a zavarosodas meg nem indul. Egyes karbonsavak sok esetben jél oldéd-
nak vizben. A savas kozeg csokkenti a karbonsav oldékonysagat, és ez javitja az atkristé
lyosités hatékonysagét.

(i) A telitett oldat készitése

A meleg oldoszerre vonatkozd kvantitativ oldékonysagi adatok birtokaban az alkalma-
zando oldészer mennyisege kiszamithatd. Ezen adatok hianyaban viszont nem tudjuk eldre
eldonteni, hogy az adott mennyiségl anyaghoz mennyi forr6 oldoszert hasznaljunk. Ilyen-
kor kis mennyiség( oldoszerrel kezdjik az atkristalyositast, majd fokozatosan adagoljuk a
hideg olddszert, kis részletekben. Minden egyes részlet hozzaadasa utan forrédsig mel egit-
juk az elegyet és razogatassal segitjik eld az oldodast. A teljes feloldodas utdn még egy kis
mennyiségl oldoszert adunk az oldathoz, a sz(irés soran esetleg bekdvetkezd anyagkivalas
elkertilése cdljabal.

El&fordulhat, hogy nehéz eldonteni, hogy a fel nem oldodott anyag a kivant termeék ré-
sze-e, vagy oldhatatlan szennyezddés. llyenkor célszer(l az addig feloldott anyagot le-
szOrni, majd folytatni a maradék feloldasédt Ujabb olddszerrészletek hozzaadasaval. Ezzel
az eljaréssal elkertilhetjik az atkristalyositaskor |eggyakrabban elkovethetd hibak egyikét,
atulhigitast.

Melegitésre el ektromos mel egitdt vagy Bunsen-égdt hasznalunk. Bunsen-égd hasznalata
esetén furdd (vizfirdd vagy olgfirdd) alkamazésaval biztosithatjuk az egyenletes melegi-
tést. Alacsony forraspontu szerves anyagok melegitésekor mindig célszer( vizfirddt alkal-
mazni a fokozott tlzveszély miatt.

A legtobb szilard szerves vegyllet fehér szin(, mégis gyakran eldfordul, hogy egy szer-
ves anyag feloldasakor szines oldatot kapunk. Az oldat szine ilyenkor legtobbszor a ter-
mékben [évd szennyezésektdl szarmazik. Eldfordulhat, hogy a szines oldatbdl is fehér
kristalyok valnak ki, de gyakran megesik az is, hogy ezek a szines szennyezések adszor-
beddédnak a kristdly fellletén. Ezt elkerilendd, célszer i minden szines oldatot aktiv
szén hozzdadésaval szinteleniteni (deriteni). Az aktiv szén, nagy fellletl adszorbens |é-
vén, adszorbedja a szines szennyezéseket, és ezdlta elszinteleniti az oldatot. A hozza
adando aktiv szén mennyisége fligg az oldat térfogatétdl és szinétdl, és dtaldban a tiszti-
tando anyag tdmegének 1-15 %-a szokott lenni.

Soha ne adjuk a forr6 oldathoz az aktiv szenet, mivel ekkor az oldat kénnyen fel-
habzik és kifut! Ehelyett a kissé leh(tott oldathoz adjuk kis részletekben az aktiv szenet,
minden részlet hozzéadésa utén rézogatas kézben melegitsik fel az oldatot, és figyeljik a
szinét. Ha nem tudjuk biztosan eldonteni, hogy €l egendd-e a hozzéadott adszorbens, érde-
mes lesz(rni az oldatot, és Ugy megvizsgalni a szinét. Nem sziikséges, hogy az oldat telje-
sen szintelen legyen, tébbnyire elegendd, ha az eredetinél sokkal vilagosabb.

(i) Az oldat szlrrése

Az oldat elkészitését kovetd |épés a szlrés. Szlréssdl tavolitjuk € az oldhatatlan mechani-
kai szennyezéseket, példaul a szintelenitésre hasznalt aktiv szenet. A meleg oldatok sz(ré-
sét célszer( minél gyorsabban végrehajtani. Lass sz(rés esetén ugyanis eléfordulhat, hogy
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mar a télcsérben megindul a kristadlykivalas. A gyors sz(rést segiti el6 a redds szOrbpapir
akalmazésa is, mivel igy nagyobb fellleten torténik a szlirés. Ugyancsak érdemes a tol-
csert eldmelegiteni, vagy a szOrBpapirt kis mennyiségl meleg oldészerrel atnedvesiteni,
mivel a hideg tolcsérrel val6 érintkezés hatéséra konnyen megindulhat a kristalykivalés.

(iii) A hités

A lesz(rt tiszta oldatot le kell hdteni, hogy meginduljon a kristdlyok kivalasa. A hltés se-
bessége befolyasolja a kialakul 6 kristalyok méretét. Ha ugyanis tll gyorsan hitjuk az ol-
datot, akkor tulsagosan apro kristadlyokat kapunk, amelyeket nehezebb sz(rni és a felUlet-
kon sok szennyezést adszorbedhatnak. A tdl lassi h(téskor nyert nagy méret kristadyok
ezzel szemben oldészerzarvanyokat tartalmazhatnak. A kristalyndvekedés szempontjébal
dtalaban az a legkedvezdbb, ha szobah6mérsékleten hagyjuk az oldatot dlni mindaddig,
amig a kristélyok meg nem jelennek. Ezt kdvetben lehet ajeges vizes hitést alkalmazni.
Ha megfeleld ideig torténd hités utan sem indul meg a kristalykivalés, akkor a kdvetkezd
maodszerekkel probalkozhatunk:

- kapargassuk a f6zOpohar vagy az Erlenmeyer-lombik belsd oldalét tivegbottal. Ha nem
indul meg a kristdlyosodas, folytassuk a kapargatést Ugy, hogy kdzben kivesszilk az oldatot
ajeges vizet tartalmazo firdébdl, par percig melegedni hagyjuk szobahdmérsékleten, majd
ismét lehltj Uk.

- prébalkozhatunk azzal is, hogy a lombikot hitdszekrénybe tesszilk és hosszabb ideig
alni hagyjuk.

- elképzelhetd, hogy a kristalykivalés azért nem indul meg, mert tdlhigitottuk az oldatot.
Ekkor az oldoszer egy részének |eparlasaval segithetjik €l akristalyosodast. Ilyenkor meg
lehet prébakozni azzal is, hogy olyan oldészert adunk az elegyhez, amelyben a kristalyok
rosszul oldodnak. Példaul meleg akoholhoz a visszafolyds hatdn keresztil vizet
csepegtetiink.

- ha mindezen prébakozasunk ellenére sem indul meg a kristalykivalas, alkalmazhatjuk
a beoltast is. Ekkor a tiszta anyag egy kristdyét, vagy ha ez nem hozzéférhetd, a
nyerstermeék egy kristalyat adjuk az oldathoz.

A kristdlyosodas sordn a mésik, gyakran eldfordulé probléma az olajkivalas, azaz a
kristalyok helyett olajszerQ anyag megjelenése. llyenkor meg lehet prébakozni az oldat
ismételt felmelegitésével, és keverés kozbeni lehlitésével, vagy azzal, hogy az oldészer le-
parldsa utan egy masik oldészerbdl Ujabb atkristalyositast végzink. Oldészerelegy esetén
azt is megkisérel hetjik, hogy megndveljik annak az olddszernek a mennyiségét, amelyben
az atkristdlyositandd anyag jobban oldédik.

(iv) A kristédlyok szQrése

A kivalt kristalyokat szivatassal sz(rjUk, Blichner-tolcséren vagy zsugoritott UvegszQrén. A
szlirés végén a szennyezések eltavolitasa céljabol mossuk a kristélyokat az eredeti olddszer
kis részleteivel. Ha a kristalyok jol olddédnak ebben az oldoszerben, csak kevés és hideg
oldészert haszndjunk. A mosas el6tt sziintessiik meg a vakuumot, adjuk hozza az old6-
szert, majd kapcsoljuk vissza a vakuumot. Az utolsd mosas utén levegd atszivatasaval pro-
baljuk meg az oldészert minél teljesebben etavolitani. A nedves kristdly széritasana
ugyanis a fellletrdl elparolgd olddszerben esetleg jelen |évd szennyezések a kristdly felU-
letén maradnak.

Ha a szivopal ackban kristalykival as torténik (amelynek oka, hogy az olddszer egy része
elparolog és ekdzben alombik leis hll), akkor a kristalyokat el6szor ismét & kell kristé
lyositani, és csak atisztasag ellendrzése utan szabad hozzéadni a mar megtisztitott anyag-
hoz.
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(v) Atkristalyositas vizbdl

Az ékristdyosités specidlis esete, amikor viz az oldészer. llyenkor az étkristalyositast
Erlenmeyer-lombikban is végezhetjik, mert a viz nem tlzveszélyes oldészer, és a gdze
sem mérgez0.

(vi) A tisztaség ellendr zése

Az akristdlyositést kdvetben az anyag tisztasagardl az olvadaspontjanak mérésével gyo-
z8dhetink meg. A mért olvadaspontot az irodami értékhez hasonlitjuk. Az olvadaspont
azonban irodalmi adat nélkul is felvildgositast adhat egy szilard anyag tisztasagérol.
Amennyiben ugyanis az olvadaspont-intervallum tdl nagy (nagyobb 4-5 foknd), akkor az
anyag szennyezett, és ezért ismételt atkristalyositasra van szilkség.

Acetanilid vagy 4-nitroacetanilid atkristalyositasa

3. Tisztitas atcsapassal

Az akristdlyositdsna hasznalt olddszerekkel szemben az volt az egyik kovetelmény, hogy
ne lépjenek kémiai reakcidba az atkristalyositand6 anyaggal. Bizonyos esetekben azonban
olyan vegylletek is alkalmasak lehetnek a tisztitasra, amelyek kémiai reakcioba |épnek a
tisztitand6 anyaggal. Példaul gyakori eset, hogy a nagyobb molekulgju karbonsavak nem
oldodnak vizben, sojuk azonban igen. Ezért ezek a karbonsavak feloldhatok példaul
natrium-hidroxid oldatban. Ha az elegyben 1év6 szennyezések nem savas karakter(iek,
akkor azok nem fognak feloldodni. Az oldatot a sz(rés utan megsavanyitva a karbonsav
ismét kivalik, szerencsés esetben szennyezddésektdl mentesen. Bazisos csoportokat
tartalmazo vegyuletek hasonlé modon tisztithatdk savban valdé oldéassal. Mivel az ilyen
tipust &csapasok sordn nem garanté hatd, hogy atisztitanddé molekulaval azonos karakter(
szennyezések is eltavozzanak, ezért célszerll egy szokasos atkristdlyositasi 1épést is
beiktatni ezek eltévolitésara

Benzoesav tisztitasa
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Acetanilid atkristalyositasa vizbal

NH CHs

]
o!

CgHgNO
My 135,17
op: 113-115°C

Tegyink 1,00 g nyers acetanilidet egy Erlenmeyer-lombikba, és adjunk hozza 20 ml vizet.
Forrajuk fel az oldatot (forrkd!), majd kis részletekben addig adjunk vizet hozza, mig az
olgjos cseppek e nem tlnnek. Ezutan adjunk hozza vizet feleslegben (korllbel Ul az addigi
mennyiseg harmadét), hogy ekertljik a kristdlyok szlrés kozben torténd kivaasét.
Adjunk egy kevés csontszenet a m&r nem forrd oldathoz, forraljuk fel ismét, majd szlrjik
redds szOrdn. LehlOlés utdn a kivat kristdlyokat Blchner-tdlcséren szQOrjik, majd
infraldmpa alatt széritjuk.

Az aldbbi kiegészités mar ne ker Uljon be a jegyzOkonyvbe:

Amig 100 ml viz 25 °C-on 0,56 g acetanilidet old, addig 80 °C-on mér 3,5 g oldddik fel,
ezért az oldat |ehllése soran a melegités hatasara feloldodott acetanilid nagy része kivalik.
A legnagyobb mennyiség akkor vana ki, ha a forron telitett oldatot hagynank lehdlni. A
témény oldat hatranya azonban az, hogy szlréskor belekristdlyosodhat az acetanilid a tol-
csérbe. Ezért aforron telitett oldatot higitani kell. Az oldat koncentraci6ja akkor megfeleld,
ha sz(rés utan a kristélyosodas csak a féz8poharban indul meg, az oldat lehllésének haté
sara. Ekkor lesznek a kristalyok a legtisztébbak és alegszebbek.

A szilkséges vizmennyiség elvileg az oldékonysagi adatokbdl is kiszamithatd, problé-
maét jelent azonban az, hogy a viz egy része a melegités hatasara el parologhat. Ezért azt a
maodszert szokas kdvetni, hogy 20 ml vizet adunk az atkristdlyositandd anyag minden
grammjéhoz, majd felforraljuk az elegyet, és melegités kdzben annyi vizet adunk hozza,
hogy az olajos cseppek eltlinjenek. Ezutan az addig hozzdadott viz mintegy harmadat még
hozzaadjuk és forron szlrjuk. Célszer( a szlirés el6tt forro vizet Onteni a télcsérre, hogy az
amelegedjen és igy kisebb mértéki legyen az oldat hilése a szlrés alatt.
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4-Nitr oacetanilid atkristalyositasa

NH CHs
oy
O,N g

C8H8N203
My 180,16
op: 215-217°C

Tegylnk 1,00 g 4-nitroacetanilidet egy gémblombikba és adjunk hozza 5 ml metanolt és
néhany darab forrkdvet. Szereljink visszafolyds hitot a lombikra és tegyink vizfirddt a
lombik aa. Inditsuk e a vizet a visszafolyés hitbben, majd melegitsik a vizfirddt addig,
hogy a metanol visszacsepegése meginduljon. Adjunk a hatd tetején keresztil Ujabb
metanol-részleteket a lombikban [évd oldoszerhez, és minden részlet hozzdadasa utan
forrajuk fel az elegyet. Figyeljuk meg, mennyi oldoszer hozzaadasa utén jon |étre a
melegen telitett oldat, majd higitsuk €l az oldatot a megfelel® mértékben. Koérulbel il 40 ml
metanol szilkséges ehhez az é&tkristayositashoz. Oltsuk e a langot, szedjik szé& a
berendezést, és szlrjik a lombik tartalmét redds sz(rdon keresztil egy Erlenmeyer-
lombikba. Hagyjuk lehdini az oldatot szobahdmérsékletre, majd tegyik a lombikot jeges
vizbe. Szlrjik a kristalyokat Bichner-tolcséren, és széritsuk meg a kristdlyokat. Mérjik
meg a tdmeget és az olvadaspontot.

Az aldbbi kiegészités mar ne ker Uljon be a jegyzOkonyvbe:

A primer amidok N-fenilszarmazékait anilideknek hivjuk és elnevezésiikre az amid utétag
helyett az anilid utdtagot hasznaljuk. Szikség esetén az N-fenilcsoporton [1évd
szubsztituensek helyzetszamai vesszOt kapnak. A fenti akristalyositasi gyakorlat egy
példga a gyulékony oldoszerekbdl tortend atkristdlyositasnak, és hasonlé modon lehet az
ilyen tipusu étkristélyositasokat a tobbi szerves vegyllet esetében is végrehajtani.

15




