Tecnica 5
Estrazione, imbuto separatore,

essiccanti

5.1 COEFFICIENTE DI DISTRIBUZIONE

Se si agita una soluzione (soluto A nel solvente 1) con un secondo solvente (solvente 2)
immiscibile con il primo, il soluto si distribuisce tra le due fasi liquide. Quando le due fasi si sepa-
rano di nuovo in due strati distinti di solvente, viene raggiunto un equilibrio tale che le concentra-
zioni del soluto in ciascuno dei due solventi definiscono una costante K, detta coefficiente di
distribuzione (o coefficiente di partizione), corrispondente all’equazione '

dove C, e C, sono le concentrazioni all’equilibrio (in grammi per litro) del soluto A rispettivamente
nel solvente 1 e nel solvente 2. Questa relazione & indipendente dalla concentrazione globale e
dalla quantita effettiva dei due solventi. Il coefficiente di distribuzione ha un valore costante per
ogni soluto in esame che dipende solo dalla natura dei solventi usati in ciascun caso. Il soluto si
distribuisce tra i due solventi in modo tale che la sua attivita chimica (concentrazione effettiva) & la

stessa in ciascuna fase.

5.2 ESTRAZIONE

L’estrazione ¢ il trasferimento di un soluto da un solvente a un altro secondo una distribu-
zione regolata dall’equazione riportata in Sezione 5.1 (cfr. Figura 5-1), e serve a diversi scopi in
chimica organica. Molti prodotti naturali (composti esistenti in natura) sono presenti in tessuti
animali e vegetali a elevato contenuto d’acqua, e I'estrazione di questi tessuti con solventi immisci-
bili con I’acqua serve a separare i prodotti naturali; a tale SCOpO viene spesso usato 1'etere, ma sono
anche impiegati altri solventi immiscibili con I’acqua, quali esano, etere di petrolio, ligroina, ben-
zene, cloroformio, cloruro di metilene e tetracloruro di carbonio. Per esempio la caffeina, un pro-
dotto naturale, pud venir estratta da una soluzione acquosa di te agitandola successivamente con
diverse porzioni di cloruro di metilene. Viceversa, I’acqua pud venir usata per estrarre impurezze
da una miscela ottenuta da una reazione organica. 3

Basandosi sul coefficiente di distribuzione illustrato in Sezione 5.1, & facile capire che
quasi mai sara possibile trasferire il soluto dal solvente 1 al solvente 2 con un’unica estrazione, a
- meno che K non abbia un valore assai elevato; saranno normalmente necessarie pil estrazioni per
estrarre completamente il soluto dal solvente 1.
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FIGURA 5-1. 1l processo di estrazione: A) Il solvente 1 contiene una miscela di due molecole diverse (palline
bianche e nere), che si desidera separare. Si aggiunge un secondo solvente (colorato in grigio), immiscibile
con il primo, e si agita energicamente. B) Dopo la separazione in due strati, la maggior parte (ma non tutte)
delle molecole bianche risultano estratte nel nuovo solvente. C) Separando i due strati, le molecole bianche e
nere sono state parzialmente separate

Per estrarre un soluto da una soluzione, ¢ sempre meglio usare diverse piccole porzioni del .
secondo solvente piuttosto che effettuare una sola estrazione con una quantita maggiore di solven-
te. Per convincersene, si supponga di avere un coefficiente di distribuzione eguale a 10. Il sistema
comprende 5,0 g di composto organico in 100 ml di acqua (solvente 1). Nella seguente dimostra-
zione si confrontera I'efficacia di tre successive estrazioni con 50 ml di etere (solvente 2) rispetto a
un’unica estrazione con 150 ml di etere. Nell’estrazione con la prima porzione di 50 ml la quantita
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di soluto che viene estratta nello strato etereo & calcolata dalla seguente equazione, dove x indica la
quantita rimasta nello strato acquoso.

(S,O—X g )
C —
Faibe—a 50 ml etere M (5,0 - x) (100)
G ( x g ) 50x
100 mlH,0
500x = 500 - 100x
600x = 500

x = 0,83 g rimasti nello strato acquoso
5,0 = x =4,17 g nello strato etereo

Come controllo, si pud sostituire il valore 0,83 per x nell’equazione originale e verificare
che la concentrazione nello strato etereo divisa per la concentrazione nello strato acquoso corri-
sponda al coefficiente di distribuzione.

\ (S.O—x g ) 4,17
50  mletere /] 50 _ 0,083 g/ml _
( R ) 083 00083g/ml
100 mIH,0 100
Una seconda estrazione con altri 50 ml di etere fresco, effettuata sulla fase acquosa conte-
nente ora 0,83 g di soluto, estrarra una quantita di soluto fornita dall’equazione

10=%K

(0.83—x_ g )

K=10= 50 mletere | = (083- (100
(1 ¢ ) 50x
100 mlH,0
500x = 83 — 100x
600x = 83

x=0,14 g rimasti nello strato acquoso
0,83 — x = 0,69 g nello strato etereo

Con calcoli analoghi si pud dimostrare che la terza estrazione con ulteriori 50 ml di etere
trasferira 0,12 g di soluto nella fase eterea, lasciando 0,02 g di soluto nella fase acquosa. La quan-
lita totale estratta negli strati eterei riuniti sara 4,17 + 0,69 + 0,12 g =498 g di soluto.

Se I'operazione fosse stata eseguita utilizzando un’unica estrazione con 150 ml di etere, la
quantita estratta sarebbe data da :

(S,O—x g )
O-x) @1
Felbn 150  ml etere - 10= (5,0 - x) (100)
(x g ) 150x
100 mlH,0
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1500x = 500 — 100x

1600x = 500

x=10,31 g rimasti nello strato acquoso
5,0 — x = 4,69 g nello strato etereo

Si puod facilmente constatare che le tre estrazioni con piccole quantita di etere hanno estrat-
to 0,29 g in pii che non I'unica estrazione con una grande quantita di etere. La differenza corri-
sponde al 5,8% del materiale totale.

Se la sostanza in questione si trova solo in quantita molto piccole o & molto costosa, questa

differente efficienza diventa importante.

5.3 METODI DI PURIFICAZIONE E DI SEPARAZIONE

In quasi tutti i procedimenti precedentemente descritti in questo testo sono presenti una
serie di operazioni, coinvolgenti estrazioni, effettuate al termine della reazione vera e propria.
Queste estrazioni costituiscono un momento importante della purificazione, perché permettono di
separare il prodotto desiderato da prodotti non reagiti o da prodotti secondari formatisi durante la
reazione. Le estrazioni in questione si possono raggruppare in tre categorie, a seconda della natura
dell’impurezza che si deve eliminare.

La prima categoria riguarda I’estrazione di una miscela organica con acqua, che di solito
viene eseguita per separare materiali altamente polari, quali sali inorganici, acidi o basi forti, non-
ché sostanze polari (quali alcooli, acidi carbossilici o ammine) a basso peso molecolare. Molti
composti organici contenenti meno di cinque atomi di carbonio sono idrosolubili. Si usa anche
estrarre con acqua immediatamente dopo aver eseguito un’estrazione con acidi o basi per assicurar-
si di aver eliminato qualsiasi traccia di acido o base.

La seconda categoria comprende le estrazioni di una miscela organica con un acido diluito
(di solito acido cloridrico al 10%) per eliminare impurezze basiche, soprattutto ammine organiche.
Le basi vengono trasformate nei rispettivi sali cationici (cloridrati nel caso dell’acido cloridrico).
Se I'ammina & uno dei reagenti o se si usa piridina o altre ammine come solvente, I'estrazione
serve a eliminare I’eccesso di ammina ancora presente al termine della reazione.

RNH2 + HCl —> RNH?** CI-
(Sale idrosolubile)

I sali cationici sono solubili in acqua e vengono cosi separati dal materiale organico. Subito
dopo I'estrazione con acidi & bene eseguire un’estrazione con acqua per togliere qualsiasi traccia di

acido possa essere rimasta nel solvente organico.
La terza categoria comprende le estrazioni della miscela organica con una base diluita, di

solito bicarbonato di sodio al 5% (anche se talvolta si usa anche I'idrossido di sodio diluito).
Questa estrazione basica trasforma le impurezze acide, quali gli acidi organici, nei corrispondenti
sali anionici. : :

Nella preparazione degli esteri, si pud usare I’estrazione con bicarbonato per allontanare
I'eccesso di acido carbossilico eventualmente ancora presente.
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RCOOH + NaHCO, —> RCOO" Na* + H,0 + CO,
(PK, - 5) (Sale idrosolubile)

I sali anionici altamente polari sono solubili nella fase acquosa e quindi le impurezze acide
passano nella fase acquosa basica. Subito dopo I’estrazione con basi, & bene eseguire subito
un’estrazione con acqua per togliere qualsiasi traccia di base possa essere rimasta nel solvente
organico.

Talvolta possono essere presenti come impurezze dei fenoli e pud essere opportuno il loro
allontamento mediante estrazione. Dato che i fenoli, per quanto acidi, hanno un’acidita 10° volte
inferiore a quella degli acidi carbossilici, un’accurata scelta della base pud servire a separare i feno-
li dagli acidi carbossilici. Se si usa infatti il bicarbonato di sodio come base, gli acidi carbossilici
vengono estratti nella fase acquosa, ma i fenoli no, dato che non sono sufficientemente acidi per
poter cedere il protone a una base debole come il bicarbonato. Usando invece 1’idrossido di sodio,
si estraggono sia gli acidi carbossilici che i fenoli, perché I'idrossido & una base sufficientemente
forte per deprotonare i fenoli.

OH + NaOH —> “Na* + H,0
K. R

(PK, ~10) (Sale idrosolubile)

E un utile esercizio per lo studente esaminare le istruzioni sperimentali impartite nella
Parte Prima di questo testo, cercando di stabilire quali impurezze vengono allontanate in ciascuna
estrazione prescritta.

Miscele di composti acidi, basici e neutri vengono facilmente separate con tecniche estrat-
tive; un esempio & riportato in Figura 5-2.

Le sostanze estratte possono venir recuperate per neutralizzazione del reagente di estrazio-
ne.

Cosi un acido estratto con una soluzione acquosa basica pud venir riformato acidificando
I’estratto (controllo con cartina di tornasole): I'acido si separa dalla soluzione. Viceversa una base
pud venir recuperata trattando con basi I’estratto acido. In ambedue i casi il materiale recuperato
puo venir estratto con etere dalla soluzione acquosa neutralizzata; 1’evaporazione dell’etere forni-

sce 1 composti recuperati puri.



