Techniki krystalizaciji lll.
Hodowla monokrysztaléw z rozpuszczalnikéw organicznych

Wstep

Waznga sprawag w pracy nad nowymi substancjami jest opanowanie techniki hodowli
monokrysztaléw z rozpuszczalnikow organicznych. Ponadto, wspotczesne metody
otrzymywania preparatdéw czg¢sto wymagaja przeprowadzenia calego procesu w atmosferze
gazu obojetnego, doktadnie pozbawionego nawet sladowych ilosci wilgoci i tlenu.

Proces krystalizacji mozna podzieli¢ na dwa zasadnicze etapy: powstawania zarodko6w nowej

fazy statej oraz wzrost krysztalow. Zwykle staramy si¢ tak prowadzi¢ proces, aby powstato

mozliwie niewiele (dobrze uksztattowanych i nie zawierajacych defektow) zarodkéw a

nastepnie ich wzrost przebiegat bez powstawania dalszych centréw krystalizacji. Innymi

stowy: aby otrzyma¢ duze monokrysztaly szybkos¢ tworzenia nowych zarodkéw powinna by¢
znacznie mniejsza niz szybkos$¢ wzrostu krysztatow. Cheac to osiggna¢ roztwor powinien
znajdowac si¢ w stanie tylko lekkiego przesycenia, mozliwie blisko rownowagi. Drugi
warunek powodzenia to czystos¢. Wszelkie zanieczyszczenia state (wldkienka bibutly
filtracyjne;j, osad, kurz itp.) jak réwniez rysy na powierzchni naczynia mogag sta¢ si¢
zarodkami powstawania fazy statej, ktora tworzy si¢ wowczas na ogdt w postaci
drobnokrystalicznej, czesto silnie zdefektowanej i nie nadaje si¢ do badan metoda
dyfrakcyjnej analizy strukturalne;.

1. Najprostsza metodg hodowli krysztalow z roztworu jest powolne odparowanie
rogpuszczalnika. Jezeli nie mamy do czynienia ze szczegdlnie wrazliwymi substancjami
wystarczy niezbyt szczelne zamkni¢cie naczynia z roztworem. W przypadku roztworow w
lotnych rozpuszczalnikach organicznych typu pentan czy CH,Cl,, czasami obserwuje si¢
krystalizacje dzigki przenikaniu par rozpuszczalnika przez tzw. septum, czyli zamknigcie
gumowe lub z elastycznego tworzywa sztucznego. Jezeli mamy do czynienia z
preparatyka w warunkach bezwodnych i
beztlenowych odparowanie rozpuszczalnika
mozna przeprowadzi¢ przez powolne
przepuszczanie gazu obojetnego nad
roztworem przy uzyciu dwoch igiet. Igly te
wbijamy w septum i poprzez jedng z nich -
doprowadzany azot a przez druga
Wypuszczamy go wraz z parami =
rozpuszczalnika na zewnatrz naczynia. Pary
mozna tez wymraza¢ w putapce chtodzone;j
cieklym azotem. Poniewaz powoduje to
stosunkowo szybkie odprowadzanie par,
sposob jest stosowany tylko dla szkietko
rozpuszczalnikéw trudniej lotnych np. zegarkowe
toluenu.
Innym sposobem usuwania par pasek
rozpuszczalnika jest umieszczanie w bibuty
sasiadujacym, dotaczonym naczyniu $wiezo
pocietych wiorkow statej parafiny. Maja one
zdolno$¢ usuwania z fazy gazowej par
zwigzkow niepolarnych, zwlaszcza
weglowodorow.

pasek bibuty




Podstawowym problemem w tych metodach jest tendencja do osadzania si¢
drobnokrystalicznych osadow na $ciankach naczynia na granicy roztworu, gdzie nie ma
dobrych warunkéw do wzrostu dobrych krysztatow.

Kolejng metoda jest powolne ozighbianie roztworu. Po rozpuszczeniu substancji na goraco
(pod chtodnicg zwrotng) mozna zastosowac izolacje termiczng poprzez otulenie naczynia
grubg warstwg materiatu izolacyjnego (wata, gruby recznik itp.). Szybkos$¢ ozigbiania
mozna rowniez zmniejszy¢ poprzez umieszczenie go w wigkszym naczyniu z goraca
woda — np. pozostawi¢ do samorzutnego ochtodzenia w goracej tazni wodnej. W
przypadku wstawiania roztworu nasyconego w temperaturze pokojowej do lodowki
dobrze jest zastosowac izolacje wata lub umiesci¢ naczynie w kawatku styropianu.

Inng mozliwo$¢ daje krystalizacja poprzez
zmiang rozpuszczalnika. Pracujac z dang
grupa zwigzkow na ogot wiadomo, ktore

ciecze sg dobrymi rozpuszczalnikami a w

ktérych substancje rozpuszczaja si¢ w : gaz
nieznacznym stopniu. W takiej sytuacji ' obojetny
mozemy doprowadzi¢ do powstania /

krysztalow poprzez sporzadzenie st¢zonego T

roztworu substancji w dobrym

rozpuszczalniku i stopniowe zwigkszanie

stezenia gorszego rozpuszczalnika w roztwor
uktadzie. Aby zapewni¢ kontrolowane " ) substancji
warunki takiej zmiany mozna caty proces _
przeprowadza¢ bardzo wolno poprzez \c/;s;)e/‘:écajaca
dyfuzj¢ par. Mozna to przeprowadzaé np. w \_/ \_/

matym eksykatorze, w ktorym na zewnatrz
umieszczamy zlewke z rozpuszczalnikiem
»wytragcajacym” R1 a w drugie zlewce, lub
probowce umieszczamy roztwor
krystalizowanej substancji w drugim,
,»dobrym” rozpuszczalniku R2. Wskazane
jest, aby rozpuszczalnik R1 byt bardziej
lotny niz R2, gdyz wowczas uzyskujemy _— R1
wzrost objetosci cieczy w probowcee, co
pozwala unikna¢ osadzania si¢ pier§cienia
drobnokrystalicznego osadu na granicy o R2
cieczy. W warunkach konieczno$ci
stosowania gazu ochronnego mozna caty
zabieg wykona¢ w jednym, zamknigtym \—/
naczyniu, catkowicie odizolowanym od

zewngtrznej atmosfery, patrz rysunek obok.

Pewng odmiang powyzszej metody jest powolna dyfuzja rozpuszczalnikow w fazie
cieklej. Metoda ta polega na nawarstwieniu (w wysokiej probowce lub wysokim naczyniu
Szlenka) rozpuszczalnika wytrgcajacego na stezony roztwoér substancji w drugim
,»dobrym” rozpuszczalniku o wigkszej gestosci. Aby uzyskac efekt powolnej zmiany
sktadu 1 stabilno$¢ hydrodynamiczng na poczatku doswiadczenia, ciecz nawarstwiana
powinna mie¢ gesto§¢ mniejsza od gestosci roztworu dolnego. Oczywiscie, mozna
stosowac tez uktad odwrotny, tzn. nawarstwiac stezony roztwor substancji w
rozpuszczalniku o mniejszej ggstosci na czysty rozpuszczalnik o gestosci wigkszej.



5. Czasami zdarza si¢, ze produkt reakcji jest bardzo trudno rozpuszczalny we wszelkich
rozpuszczalnikach. W tym przypadku mozna sprébowaé metody krystalizacji przez
powolng dyfuzje reagentow. Podobny uklad stosowalismy juz podczas krystalizacji w
zelu krzemionkowym. Uktad zbudowany moze by¢ w ten sposob, ze dwa zbiorniki
roztwordw reagentéw taczone sg ze sobg za pomocg kapilary, co powoduje bardzo
powolny transport obu substancji do obszaru, w ktorym moga ze soba reagowaé. Maty
stopien przesycenia roztworu produktem reakcji w obszarze kontaktu obu reagentéw
powoduje czasami uzyskanie dobrej jako$ci monokrysztalow, ktorych otrzymanie innymi
sposobami bytoby bardzo trudne. W przypadku, gdy jeden z reagentow jest lotny mozna
uzy¢ zestawu do krystalizacji przez dyfuzje par rozpuszczalnika.

Reagent B
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Uwaga: W przypadku trudnosci ze znalezieniem rozpuszczalnika do krystalizacji substancji
(zwlaszcza poprzez zmiang temperatury) nalezy sprobowac¢ mieszaniny kilku cieczy. Zmiana
natury rozpuszczalnika moze mie¢ bardzo istotny wptyw na pokroj, czy wielkos¢
otrzymanych krystalitow poniewaz wielkos$ci majace wplyw na wzrost krysztatéw takie jak
gestose, lepkose, stata dielektryczna czy zdolnosci kompleksujgce moga by¢ dla mieszanin w
sposob kontrolowany dostosowywane do okre$lonych, zadanych warunkow.

Materialy i sprzet:

Zlewki, maty eksykator, probéwki z zamknigciem, naczynia Szlenka z bocznym
odgatezieniem, linia prozniowo-azotowa

Rozpuszczalniki: heksan, toluen, propanol-2, acetonitryl, tetrahydrofuran, substancja do
rekrystalizacji — wg zalecen prowadzacego



Wykonanie:

1. Sprawdzi¢ rozpuszczalno$¢ substancji w powyzszych rozpuszczalnikach. Uzywamy do
tego jak najmniejszych ilo$ci substancji. Zaproponowac sposob przeprowadzenia
krystalizacji dla tej substancji postugujac si¢ tablicami gestosci.

2. Nastawi¢ uktad do krystalizacji poprzez nawarstwienie cieczy, dyfuzje par oraz
odparowanie rozpuszczalnika.

Zadania:
Z powierzonej substancji otrzymac¢ mozliwie duze monokrysztaty. Oceni¢, ktora z
zastosowanych metod data najlepsze wyniki w zadanym przypadku.



