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  تهیه استانیلید: 1آزمایش 

  :فرمول شیمیایی

ACETANILIDE   

  :خصوصیات استانیلید

. هاي نـوع دوم اسـت   دبوده و جزء دسته آمی C6H5NHCOCH3فنیل استامید داراي فرمول  – Nاستانیلید یا همان 

  .نیلین تهیه می شودآ این ترکیب شیمیایی از واکنش استیلاسیون

اسـتانیلید یـا فنیـل اسـتامید نرمـال یـا        .استانیلید یک پودر سفید رنگ یا کرم رنگ یا به صورت ورقه اي می باشـد  )1

و این ماده در انواع بـی رنـگ، کریسـتالی    . سفید یا کرم رنگ می باشد) پرکی شکل(استانیلین نرمال یک ماده ورقه اي 

  .براق نیز موجود است

  ,گرم بر مول17/135وزن مولکولی برابر  )2

  

  ,متر مکعب گرم بر سانتی219/1وزن مخصوص  )3

 ,درجه سانتیگراد 2/114نقطه ذوب  )4

 ,درجه سانتیگراد 8/303نقطه جوش  )5

 ,محلول در الکل، اتر و بنزن  )6

  و آن در آب ناچیز محلولیت )7

  .درجه سانتی گراد اشتعال پذیر است 545در دماي ) 8
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  استانیلید کاربردهاي دارویی

در  واسـطه همچنین استانیلید بـه عنـوان یـک مـاده     . ه استشداستفاده می قبلا از این ماده به عنوان تب بر و ضد درد 

آمین هاي استیل دار شده آروماتیک به عنوان مسـکن درد اهمیـت ویـژه اي     .رنگینه ها نقش حیاتی ایفا می کند تولید

استانیلید خالص سمی اسـت  .استانیلید ، فناستین و استامینوفن مسکن هاي ملایم و کاهش دهنده تب می باشند. دارند

از استانیلید در تهیه داروها و رنگها و همچنین به عنوان تثبیت کننده بـه محلـول   . راه پوست به بدن صدمه می زندو از 

در . مصرف زیاد یا طولانی استانیلید سبب بیماري خونی بنام مت هموگلوبینمیا می شـود . آب اکسیژنه استفاده می شود

تبدیل می شود و مت هموگلـوبین مـی   ) III(به حالت آهن) II(ناین بیماري ، اتم آهن مرکزي هموگلوبین از حالت آه

مت هموگلوبین نمی تواند حمل اکسیژن را در خون انجام دهد و نتیجه آن نوعی کم خونی اسـت کـه بـا کـاهش     . دهد

به استانیلید اضافه شود استامینوفن تولید  OHاگر یک گروه  .هاي قرمز همراه است گلبول'هموگلوبین یا از دست رفتن

  .استامینوفن به صورت گسترده به عنوان تب بر و ضد درد استفاده می شود .می شود

  سایر کاربردهاي استانیلید

بـه  -پایـدار کننـده  ، روغـن جـلا،     -به عنوان بازدارنده در هیدروژن پراکسید-بعنوان نگهدارنده در صنایع غذایی و دامی

بطور وسیع در ساخت رنگهاي نساجی و مواد میانی رنگهـاي نسـاجی اسـتفاده     -یع کننده در صنایع لاستیکعنوان تسر

نیز بعنـوان پـیش مـاده در سـنتز کـامفور     -همیلادي بعنوان یکی از ترکیبات پرمصرف عکاسی بـود  19در قرن -.می شود

   .استفاده می شود

  بررسی جایگاه صنعتی استانیلید

تـن   2850سازنده استانیلید در کشور هندوستان وجود دارد که مجموع ظرفیت آنها بالغ بر  10تا  8در حال حاضر بین 

تـن تخمـین    3200آن حدود استانیلید تن می باشد ولی میزان تقاضاي  21000هر چند تولیدات آنها بالغ بر . می باشد

  .زده می شود
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  خواص بازي استانیلید و آنیلین

. ، خاصیت بازي بیشتري داردقرار دهدیب شیمیایی که راحت تر بتواند الکترون هایش را در اختیار ترکیب دیگر هر ترک

البته به خاطر وجود حلقه ي فنیلی، کمی سـخت تـر از آمینهـاي    . است دسترسدر آنیلین زوج الکترونهاي نیتروژن در 

امـا در   .ولـی بـه هـر حـال در دسـترس اسـت پـس خاصـیت بـازي دارد         . معمولی الکترونهایش را در اختیار می گذارد

نهـاي  استانیلید، گذشته از وجود گروه فنیلی گروه کربونیل هم وجود دارد که باعث نـامتمرکز شـدن و رزونـانس الکترو   

کز نیستند که بتواننـد در اختیـار ترکیبـات دیگـر قـرار      ردرنتیجه الکترونهاي نیتروژن در یک جا متم. نیتروژن می شود

  .بنابراین خاصیت بازي آن به شدت کاهش می یابد. دنگیر

  

  .خاصیت بازي آنیلین بیشتر از استانیلید و کمتر از آمونیاك و آمین هاي آلیفاتیک است

  

  .بازي تر از گروه آمینو است ,گروه آلکیل آمینو 
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سیلاسیون آنیلین با استفاده از معرفهاي اسیلاسیون و با مکانیسم آاستانیلید از واکنش : مکانیسم تهیه استانیلید

سیدهاي کربوکسیلیک، انیدرید امعرفهاي اسیلاسیون شامل . )1شکل (سیل تهیه میشود آجایگزینی نوکلئوفیلی گروه 

  .سیل هالید ها هستندآاسیدها و 

  

-OR   Acylation agents: X = -OH, -Cl, -OOCR, -NH2  

  1شکل 

گروه کربونیل . سیل در اسیدهاي کربوکسیلیک یا مشتقات آنها حمله می کند آدر این واکنش ابتدا نوکلئوفیل به گروه 

. خارج می شود Xباز شده اکسیژن بار منفی به خود می گیرد و با برگشت بار منفی به روي کربن گروه ترك کننده 

قدرت ترك  به سرعت واکنش. نوکلئوفیل می تواند الکل، آمین، آب یا سایر نوکلئوفیلهاي خنثی یا منفی باشد

 ).2شکل ( کنندگی گروه ترك کننده بستگی دارد

. سیلاسیون استفاده کردآنیدرید استیک یا استیل کلرید به عنوان معرف ابراي تهیه استانیلید می توان از اسید استیک، 
  .آنیلین در این واکنش نقش نوکلئوفیل را دارد

  2شکل 
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گرم  12/93وزن مولکولی آنیلین ) 2.سریعاً در مجاورت هوا و نور قهوه اي رنگ می شود)1: آنیلین ماده اي است که 

گرم بر  0236/1وزن مخصوص آن )  5.درجه سانتیگراد است 4/184نقطه جوش آنیلین ) 3.می باشد بر مول

  .در آب حلالیت اندکی دارد.محلول در الکل و اتر است) 6.است متر مکعب سانتی

  استانیلید در حضور اسید کلریدریک با استفاده از آنیدرید استیک تهیه: 1روش کار 

آنیلین وارد کرده  ) g )20ml 20.5 غلیظ و اسید هیدروکلریک ,18.3ml آب 500ml درون بشر یک لیتري شامل 

اضافه کنید تا ) زغال رنگبر(رنگزدا   g 4-3اگر محلول رنگی شد .گردد هم بزنید تاآنیلین بطور کامل بدرون محلول وارد

 به محلول حاصل. با کاغذ صافی وقیف بوخنر صاف کنیدسپس  .گرم کنیددقیقه 5  بهمراه هم زدن بمدت ℃50 دماي

 27.2 g )25.6 ml (33استیک انیدرید تقطیرشده اضافه کنید هم بزنید تا حل شود و بلا فاصله درون محلول g,   

 .به سرعت هم بزنید ودرون یخ سرد کنید .نماییداضافه  ,کرده ایدکه تهیه آب  ml 100سدیم استات کریستالی در 

محصول بی رنگ  g 25حدود . درهواي آزاد روي کاغذ صافی خشک کنید.استانیلید را باصاف کردن در خلا سرد کنید

ن براي خالص کردن استانیلید از روش نوبلور کرد.بدست خواهد آمد ℃113وتقریبا خالص استانیلید با نقطه ذوب 

(recrystalyzation) 500بوسیله کردن نوبلور . استفاده می شود ml  10آب جوش که در آن درحدود ml  الکل

 بدست آمدهخالص  میرسد و وزن  ℃114نقطه ذوب استانیلید  به د این صورت . انجام میگیردسفید اضافه شده باشد 

  .می باشد g 19حدود 

  استیک و آنیدرید استیکتهیه استانیلید در حضور اسید  :2روش کار 

و  استیک انیدرید )20 ml(  21.5gو آنیلین) g )20 ml 20.5 ,به همراه  مبرد رفلاکس ml 500در بالن ته گرد 

21g بدرون بشر  گرم را محلولسپس  .خوب بجوشانیددقیقه  30مخلوط را به مدت. بیفزایید استیک اسید گلاسیال

بهتر است در (سرد شد  محلولزمانیکه  .درحالی که بطور مداوم هم میزنید .بریزید آب سرد ml 500یک لیتري حاوي 

پمپ خلا صاف کرده و با یک لیتر آب سرد شسته و روي کاغذ صافی گذاشته   ومحصول رابا قیف بوخنر)  یخ سرد شود

 21g )1(با نوبلور کردن به روش . بدست می آید   g 30زنو با℃113محصول استانیلید با نقطه ذوب . تا خشک شود

نشان داده  3مکانیسم واکنش در شکل . بدست می آید )راندمان%  70(و  114   ℃خالص با نقطه ذوب  داستانیلی  

  .شده است



٨ 
 

  

  

 

  3 شکل

  :در این واکنشنقش استیک اسید و سدیم استات 

اسید استیک نقش کاتالیزوري این واکنش را بر عهده دارد و سبب میشود گروه هاي آمـین در آنیلـین درحالـت تعـادل     

سپس با افزایش استیک انیدرید و سدیم استات اجازه داده می شود که گروه عاملی استانیلید جانشین گروه . قرار گیرند

ید بلافاصله افزوده شود زیرا گونه هاي پروتونه شده ي آمونیوم به درواقع سدیم استات با. آمینی موجود در آنیلین گردد

می باشند و به همین دلیل با افـزایش  نسته دوست هدلیل اینکه زوج الکترون غیر پیوندي آمونیوم در دسترس نیستند، 

اي آمـین آزاد  اما سدیم استات اجازه می دهد کـه گروهه ـ . واکنش استیله شدن رخ نمی دهد ,یی تنها باستیک انیدرید 

  .شده و درنتیجه استیک انیدرید بتواند با آنها واکنش داده و استانیلید بدست آید

:سوال  

   .ص را که در آزمایشگاه تهیه کرده اید محاسبه کنیدلبهره واکنش تهیه استانیلید ناخا-1
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استانیلید خالص به دست می آید با توجه به  g 8.5انیدرید استیک  ml 10آنیلین با  ml 8از واکنش -2

  .واکنش و جدول زیر به سوالات پاسخ دهید

  
  

Compound 
 FW

(g/mol) 
MP (BP) density  Hazards 

Acetanilide 135.17 114 ºC 1.219 g/mL  Irritant. Harmful if inhaled/ingested. 

Aniline 93.13 
(BP 184 

ºC) 
1.022 g/mL 

Irritant (eyes/skin). Harmful if 

inhaled/ingested. Possible carcinogen. 

Acetic Anhydride 102.09 
(BP 138 

ºC) 
1.082 g/mL 

Irritant (eyes/skin). Toxic by inhilation, 

Flammable (fp 49 ºC). 

 

  .بهره واکنش تهیه استانیلید را محاسبه کنید - الف

  واکنش چیست؟نقش انیدرید استیک در این  -ب

 .روشی براي خالص سازي استانیلیدنام ببرید -ج

  چرا قبل از واکنش استانیلد با انیدرید استیک به آن محلول آبی اسید کلریدریک اضافه می شود؟ -د

  خطرهاي کار با هر کدام از این مواد براي انسان چیست؟ - ه
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  (p-Nitroacetanilide)تهیه پارانیترواستانیلید  : 2آزمایش 

   :فرمول شیمیایی

  

. نیترو استانیلید داراي دو ایزومر اورتو و پارا نیترو است. نیترو استانیلید از واکنش نیتراسیون استانیلید تهیه می شود

است  (Para red )از جمله حد واسط تهیه رنگ پارا رد  نوان حد واسط در تهیه برخی رنگهاپارا نیترو استانیلید به ع

مید ها که اولین آنتی بیوتیک آاین ترکیب در سولفانیل . . بکار میرود ,که به رنگ قرمز پرچم آمریکا نیز معروف است

  .هاي سنتزي هستند نیز به کار می رود

  :براي سنتز پارا نیترو انیلین مراحل زیر مورد استفاده قرار می گیرد

 نیترو بنزن به آنیلین (reduction)احیا  -1

 سیون آنیلین و تهیه استانیلیداستیلا -2

 نیترو استانیلید -pنیترو و  - oنیتراسیون استانیلید و تهیه  -3

 نیترو آنیلین -pنیترو آنیلین و  - oهیدرولیز ایزومرهاي نیترو استانیلید و تهیه  -4

 .اورتو و پارا نیترو آنیلین به روش نوبلور کردن یا کروماتوگرافی ستونی (separation)جداسازي  -5

  اول احیا نیترو بنزن مرحله

  

  که چرا به جاي آنیلین از نیترو بنزن استفاده می شود؟ شود مطرحسوال این شاید 

بنزن راحت تر از وارد کردن  (NO2)نیترو بنزن ارزانتر از آنیلین است و وارد کردن گروه نیترو به  :باید گفتجواب  در

احیا . هدف ما از این بخش آشنایی با واکنشهاي احیاي گروه نیترو است همچنین. انجام می گیرد (NH2)گروه آمینی 
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هیدروژناسیون کاتالیتیک با استفاده از گاز هیدروژن و واکنش ترکیب نیترو با : گروه نیترو با دو روش انجام میگیرد

ات متعددي از جمله قلع در صنعت از آهن به عنوان فلز استفاده می شود اما در آزمایشگاه فلز. فلزات در محیط اسیدي

(Sn) چون احیا در محیط اسیدي انجام می گیرد، نمک آنیلینیوم کلرید حاصل می شود لذا در . می توان به کار برد

مخلوط (آنیلین به طریق تقطیر با بخار آب خالص می شود . پایان احیا محیط بازي می شود تا آنیلین آزاد تشکیل شود

  .می جوشد C˚ 100مخلوط در بالاتر از ). ختلاط و قابل کشش با آبآب، بخار و ترکیب غیر قابل ا

  مرحله دوم استیلاسیون آنیلین

  

در این مرحله سوال این است که چرا آنیلین مستقیما تحت نیتراسیون قرار نمی گیـرد؟ جـواب ایـن اسـت کـه آنیلـین       

از سوي دیگر آنیلین می تواند با اسـید  . دارد تمایل زیادي براي واکنش با اسید نیتریک و تشکیل نمک آنیلینیوم نیترات

بـر خـلاف   . لذا لازم است ابتدا گروه آمینی آنیلین به صورت گروه کم فعالتر آمیـدي اسـتتار شـود   . نیتریک اکسید شود

استانیلید در واکنش ملایم جایگزینی الکتروفیلی آروماتیک با اسید نیتریک شرکت می کند و مانند آنیلین قابل  ,آنیلین

  .اکسیداسیون نیست

  مرحله سوم نیتراسیون استانیلید
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نیترو استانیلید به دست می آید که درصد ایزومر پارا  - oنیترو استانیلید و  -pاز  یدر اثر نیتراسیون استانیلد مخلوط

ترو براي جلوگیري از تشکیل محصول دي نی. دي نیترو استانیلید نیز به دست می آید -4و2مقدار کمی . بیشتر است

 انیلید اضافه می شود و نه بر عکساستانیلید، حجم کوچکی از مخلوط اسید نیتریک و اسید سولفوریک به محلول است

براي جدا کردن پارا نیترو و اورتو نیترو استانیلید از . به طوري که غلظت محلول نیتراسیون در حداقل مقدار خود باشد

  .روش نوبلور کردن و یا کروماتوگرافی ستونی استفاده می شود

  مرحله چهارم هیدرولیز نیترو استانیلید

  

   The electrophilic substitution mechanism :مراحل واکنش نیتراسیون ترکیبات آروماتیک 

تقریباً تمام ترکیبات . نیتراسیون از مهمترین واکنش هاي جایگزینی الکترونخواهی در ترکیبات آروماتیک است

غالباً براي نیتراسیون مخلوط اسید نیتریک و . آروماتیک نیتره می شوند اما شرایط عمل در مورد آنها متفاوت است

  . یک بکار می روداسید سولفور

 The formation of the electrophileتشکیل الکتروفیل  :مرحله اول

: الکتروفیل در این واکنش کاتیون نیترونیوم است که از واکنش اسید نیتریک با اسید سولفوریک تشکیل می شود  
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و حمله نوکلئوفیل به حلقه و تشکیل کمپلکس سیگما :مرحله دوم  

 

.است سیگما توسط آنیون هیدروژن سولفات کمپلکسدپروتوناسیون حد واسط : مرحله سوم  

 

  :روش تهیه نیترو استانیلید 

اسیداسـتیک گلاسـیال یـا    .  اسید استیک گلاسیال با استوانه مدرج بریزید 5mlدر داخل یک بشر کاملاً خشک 

بحالـت مـایع    16oC زنـد و در بـالاي   یـخ مـی  16oC یخی اسید استیک کاملاً خالص و بی آب است که در پایین تر از 

 10ml . استانیلید اضافه نموده در شوف بالن مختصري حرارت می دهیم تـا خـوب حـل شـود     5gبر روي اسید . است

اسـید  افـزایش  . بشـر بیفزاییـد  .محتویـات داخـل  اسید سولفوریک غلیظ را با استوانه مدرج اندازه گرفته و قطره قطره به 

بعد از افزودن اسید، بشر را در حمام یخ و نمک قـرارداده و یـک ترمـومتر در    . کاملاً تدریجی باشدباید سولفوریک غلیظ 

اسـید نیتریـک غلـیظ ریختـه و        2.5mlدر داخل یک بشر دیگر. داخل آن قرار دهید تا دما به حدود صفر درجه برسد

را به آرامی و قطره قطـره روي محلـول   سپس مخلوط اسیدها .  اسید سولفوریک  اضافه کنید 1.5mlروي آن به آرامی 

افزایش یابد اگر دما خیلی بـالا   ℃10به ازاي هر قطره دما را ملاحظه نموده و اجازه نمی دهید تا از . استانیلید بیفزایید

درجه  50oC اگر دما بالاتر از. رود محصولات فرعی مثل ایزومرهاي دیگر یا محصولات دي و تري نیترو حاصل می شود

اسیدها حدود نیم مخلوط افزودن . مجدداً کاهش یابد سپس مخلوط اسید را اضافه کنیددما صبر کنید تا  ودرراد سانتیگ

بشـر کمـی گـرم    . بعد از این مدت بشر را به مدت نیم ساعت در دماي آزمایشگاه قرار دهید . ساعت طول خواهد کشید

عـرض  سـپس در  . می شود که سبب می گردد اسیدي که وارد واکنش نشده است عمل نموده و واکنش را تکمیل کنـد 

تکـه یـخ    3الـی   2. ( یخ خرد شده ریخته ایـد وارد نمائیـد   50g نیم ساعت محتوي بشر را در یک بشر دیگر که در آن

دمـاي  شـرایط  در  دقیقـه 15حـدود  محتویات بشر را با کمی آب شسته و روي بشر حاوي یخ خالی نمائیـد  ) کافی است
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ها را با بلور. آزمایشگاه صبر نمائید تا تمام یخها آب شود و بلورهاي پارا نیترو استانیلید بصورت زرد کمرنگ تشکیل شود

  . آب سرد شستشو داد تا مازاد اسید از میان بلورها حذف شود ml 10با قیف بوخنر صاف نمائید بلورها را می توان

عمل نو بلور کردن بـه ایـن   . براي خالص نمودن پارا نیترو استانیلید می توان از روش نوبلور کردن در اتانول استفاده کرد

برد نزولـی  مروي آن می افزایند یک  %95الکل   ml 15الی   ml 10یخته حدود نحو است که بلورها را در یک ارلن ر

نیترو استانیلید خـام حتـی   . تا محلول زلال زردي بدست آید. روي ارلن قرارداده و آن را در شوف بالن حرارت می دهند

بعد از حل شدن کامـل  . شودبه مقدار زیاد اجتناب ) الکل(بهتر است از افزایش حلال . در حرارت به آرامی حل می شود

. اسـتانیلید اسـت    محلول را سرد نموده و بلورهاي زرد روشن را با قیف بوخنر جدا می کنند که حاوي بلورهاي پارانتیرو

اگر در ضمن حرارت اجسام سیاهرنگی در بشر دیـده شـدند   . می توان براي شستشوي بلورها از الکل سرد استفاده نمود

   .مانندنول گرم را به ظرف دیگري منتقل می کنند بطوري که اجسام سیاهرنگ باقی بطریق سر ریز نمودن محل

  

 : دو نقش دارد  این واکنشاسید سولفوریک در

NO3 و  +H اسید نیتریک در شرایط عادي بصورت -1
تفکیک می شود اما حضور اسید بسیار قوي تر یعنی  -

NO2اسید سولفوریک سبب می شود که اسیدنیتریک به عنوان باز عمل نموده و به شکل 
تفکیک شود که  -OH و  +

NO2
  . نقش معرف الکتروفیل را دارد +

H2ܵ  .در جریان پیشرفت واکنش آب تولید می شود -2 ସܱ  ست با جذب آب سبب اکه یک جاذب الرطوبه

واکنش نیتراسیون از این نظر اهمیت دارد که گروه . از رقیق شدن اسید نیتریک و پیشرفت واکنش می شود جلوگیري

  . میگیردقرار بنزن نیترو روي حلقه 

HSO4)آنیون هیدروژن سولفات  -3
  :به عنوان باز در مرحله دپروتوناسیون عمل میکتد (-
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  :واکنش کنترل حرارت در جریانعلت 

اگردماي واکنش خوب کنترل . نیتراسیون یک واکنش گرما زاست در نتیجه باید محصول واکنش را سرد نمود

ضمنا درصد ایزومر اورتو نیترو . نشود و یا مقادیر اسید درست انتخاب نشود مشتقات دي و تري نیترو بوجود می آید

گروه . ند پارا نیترو استانیلید را با بهره بالا به دست آوردبا کنترل دقیق دما و مقدار اسید می توا. آنیلین افزایش می یابد

موقعیت پارا گروه استامیدو حجم بودن پارا است اما بعلت بزرگ  ,اورتوبه جهت دهنده  NHCOH3-استامیدو یعنی 

ن اکسیژن چو. اهمیت داردکمتر در آنیلین  نقطهو حلقه را نسبت به بنزن فعالتر می کند البته این . مناسبتر شده است

نظر الکترونی فقیر تر می سازد در نتیجه باز  ازالکترو نها را به سوي خود کشیده ازت را استانیلید در گروه کربونیل 

  . هستهم ضعیفتري 

  :نقش اسید استیک گلاسیال

و  C˚118گفته مـی شـود کـه داراي نقطـه جـوش      ) %95بیش از (اسید استیک گلاسیال محلول غلیظ استیک اسید 

بـه عنـوان حـلال قطبـی بـراي انحـلال       . است متر مکعب گرم بر سانتی 1.05 آنته یدانس. می باشد C˚16نقطه ذوب 

آنیون استات نوکلئوفیل ضعیفی است و در واکنش ها تداخل نمی کنـد فقـط نقـش حـلال را     . استانیلید به کار می رود

  .ن اسید نیتریک جلوگیري می کنداسید استیک محیط را اسیدي نگه می دارد و از خنثی شد. دارد

  : استفاده از یخ خرد شده علت

باقی مانـدن  . شامل حذف اسید و نوبلور کردن است) سازي محصول یک واکنشخالص جداسازي و ( work-upمرحله 

کـاتیون آن  مقدار جزئی از اسید می تواند منجر به هیدرولیز گروه آمیدي شود که در نتیجه مقداري پارا نیترو آنیلین یا 

پـارا نیتـرو   . قسمت عمده اسید با ریختن مخلوط واکنش به داخـل یـخ خـرد شـده حـذف مـی شـود       . تشکیل می شود

مقادیر جزئـی اسـید اسـتیک بـاقی مانـده را مـی تـوان بـا          .استانیلید در اثر صاف کردن از محلول اسیدي جدا می شود

بـه دسـت مـی آیـد کـه یـک        NaH2PO4ثی شـدن  در اثر خن. خنثی نمود Na2HPO4افزودن محلولهاي بازي مثل 

  .اگر همه اسید حذف شود محصول زرد کمرنگ به دست می آید. نزدیک به خنثی است pHمحلول بافري با 

 : خواص فیزیکی استانیلید و مشتقات نیتروي آن در جدول زیر آورده شده است
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Compound MW 

(g/mol) 

mp (oC) bp 

(oC) 

density 

(g/mol) 

 

Hazards 

Acetanilide 135.17 111-115 -- 1.219 Harmful 

Nitric acid 63.01 -- 122 1.41 Corrosive 

Sulfuric acid 98.07 -- 290 1.84 Corrosive 

Acetic acid 60.05 -- 118 1.05 Corrosive 

o-nitroacetanilide 180.16 92-94 -- -- Irritant 

m-
nitroacetanilide 

180.16 154-156 -- -- Irritant 

p-nitroacetanilide 180.16 212-217 -- -- Irritant 

  :سوال 

با توجه به این مراحل به سوالات زیر . نیلین را نشان میدهدآواکنشهاي زیر مراحل تهیه نیترو  -1

 پاسخ دهید

 

  اسید سولفوریک انجام نمی گیرد؟-چرا نیتراسیون آنیلین مستقیما با اسید نیتریک - الف

  اسید استیک گلاسیال و اسید سولفوریک در این واکنش چیست؟نقش  -ب

  نیلین را به حداقل رساند؟آچگونه می توان درصد ایزومر اورتو نیترو  -ج
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  چگونه می توان تشکیل مقدار جزیی ایزومر اورتو را در کنار محصول اصلی پارا تشخیص داد؟ -د

  هدف از مرحله سوم واکنش چیست؟ - ه

  واکنش خواهد داشت؟ نتیجه اثیري درافزایش دما چه ت -و

  به وجود مقادیر جزئی ایزومر اورتو در کنار ایزومر اصلی پارا  پی برد؟ لید نیدر محصول نیترواستا -چگونه می توان  2

  .می باشدC  214 oلید نینیترواستاپارا نقطه ذوب  :با استفاده از نقطه ذوب) الف

زرد تیره لید نینیترواستازرد بسیار کمرنگ است اما اورتو  لیدنینیترواستا ایزومر پارا: از روي رنگ محصول) ب

در صورت هیدرولیز گروه آمیدي در حضور اسید ممکن است رنگ مایل به نارنجی پارا نیترو آنیلین یا . است

  .نمک آن مشاهده شود

راي بسط کروماتوگرام از دي براي انحلال مخلوط از حلال اتانول و ب:   (TLC)کروماتوگرافی لایه نازك با) ج

به عنوان فاز متحرك )  1:  4به نسبت ( اتیل استات  –کلرو متان خالص ویا مخلوط حلال بسط دهنده تولوئن 

  :حاصل می شود دو ایزومر  Rfاتیل استات مقادیر زیر براي -در سیستم حلال دوتایی تولوئن. استفاده می شود

 Rf  p-nitroacetanilide = 0.7  Rf  o-nitroacetanilide = 0.36   

سیلیکا ژل است که روي تکیه گاه شیشه اي یا آلومینیومی با ضخامت کم کشیده شده است  TLCفاز ساکن در

  .ساختمان سیلیکا ژل در شکل زیر کشیده شده است
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  p-nitroaniline ) (تهیه پارا نیترو آنیلین :3آزمایش 

   

. از هیدرولیز پارا نیترو استانیلید تهیه می شود C6H6N2O2نیترو آنیلین ترکیبی با فرمول بسته  -4پارا نیترو آنیلین یا 

بنزین و بازدارنده در مقابل , به عنوان آنتی اکسیدان ، حدواسط داروها, این ترکیب به عنوان حدواسط در سنتز رنگ ها

  .خوردگی به کار می رود

,  (step 1)تهیه استانیلید از طریق استیلاسیون آنیلین :  ا نیترو آنیلین طبق شکل زیر سه مرحله شاملبراي تهیه پار

و  (step 2)نیتراسیون استانیلید با مخلوط اسید سولفوریک و اسید نیتریک و تهیه ایزومرهاي نیترو استانیلید 

. به کار می رود (step 3)هیدرولیز نیترو استانیلید به نیترو آنیلین در محیط آبی اسیدي 

  

نیلین مستقیما تحـت واکـنش نیتراسـیون    آتوضیح داده شد اگر )  2و1آزمایش (  قبلیهمچنانکه در دو واکنش 

زمانیکه نیترات یا سولفات آنیلین در درجه حرارت پـایین توسـط   . قرار گیرد، سولفات یا نیترات آنیلین تشکیل می شود

پـارانیتروآنیلین اسـت    %38متانیتروآنیلین و  %60د گردند محصول داراي حدو نیترهنیتریک اسید و سولفوریک اسید 

توسـط   آنیلـین  از بعلت اکسید شـدن مقـداري  از سوي دیگر . با آن مقدار کمی ارتونیتروآنیلین نیز وجود دارد که همراه

حصول اصـلی  منیتروآنیلین محدودیت دوم این است که متا . بالا نمی باشد بهره واکنش نیتراسیون آنیلین اسید نیتریک،
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که از پروتوناسیون گروه آمینی آنیلـین در محـیط    NH3+» مثبت « است زیرا که گروه با بارنیتراسیون مستقیم آنیلین 

این گروه شدیداً باعث غیـر فعـال شـدن جایگاههـاي     . خاصیت کشندگی الکترون قوي دارداسیدي به دست آمده است، 

آنیلینیـوم نیتـرات یـا    براي کاهش اکسیداسیون و جلوگیري از اثـر سـوق دهنـدگی متـا در نمـک      . و و پارا می گردداوت

متعاقباً گـروه آمـین   . قبل از نیتراسیون ترکیب آمین آروماتیک را به مشتق استیل تبدیل می نمایندآنیلینیوم سولفات ، 

آنیلین به استانیلید تبـدیل شـده تحـت نیتراسـیون      بنابراین ابتدا. بر می دارند ياسید بیرا توسط هیدرولیز با محلول آ

  . تقریباً تمام آن به پارانیترواستانیلید تبدیل می گردد، که در اثر هیدرولیز آن پارانیتروآنیلین بدست می آید کنترل شده

 بدین .کند می آنیلین نیترو پارا ایجاد و شود می داستیله اسیدي محیط در هیدرولیز طریق از استانیلید نیترو پارا

در مرحله هیدرولیز مطابق  .شود می خارج بود رفته بکار آمین عاملی گروه محافظت براي استیل که گروه ترتیب

به آمین و اسید کربوکسیلیک شکسته می ) مانند اسید کلریدریک( معادله زیر پیوند آمیدي در حضور کاتالیزور اسیدي

  .شود

  

  :پارا نیترو آنیلین و اسید استیک به دست می آید, پارا نیترو استانیلیددر اثر هیدرولیز   

  

  

  :کاربردهاي پارا نیترو آنیلین

  . استفاده می شود  (Sulfonamides or Sulfa Drugs )از این ترکیب در تهیه سولفونامیدها یا سولفا دراگ

  

و از واکـنش   کاربرد قابل ملاحظه اي دارنـد  داروسازيدر  انگلیو ضد  باکتريسولفونامیدها به خاطر داشتن خواص ضد 

  .سولفونیل کلرید با آمین هاي آروماتیک به دست می آیند

NHCOCH3

O2N NH2

O2N

H2O

H +
+ CH3CO2H
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  :رمول زیر استاز جمله پارا رد با ف یکی دیگر از کاربردهاي پارا نیترو آنیلین در تهیه رنگهاي آزو

  

  .نفتول با نمک دي آزونیوم پارا نیترو آنیلین ساخته می شود-2این رنگ از واکنش 

  :روش تهیه پارا نیترو آنیلین

2.5gr و پارانیترواستانیلیدml 25  وآبml 13 را در یک بالن رفلاکس به مدت   %70ظاسید سولفوریک غلی

اسید  ml 60آب به آرامی و با احتیاط  ml 45بر روي %70 براي تهیه اسید سولفوریک ( .رفلاکس کنید دقیقه 20

 .در شکل زیر نحوه رفلاکس محلول نشان داده شده است). سولفوریک غلیظ اضافه می شود

  

دیگر آب اضافه کنید و همزدن را در دماي جوش ادامـه دهیـد    ml 5بعد از جوشیدن آب اگر مخلوط حل نشد، 

یخ خرد شـده بـه آن اضـافه کنیـد      100gمخلوط واکنش را در یک بشر بزرگ بریزید و  .تا محلول زلال به دست بیاید

رسوب نارنجی متمایل بـه زرد را  . )را آبی می کند pHمحلول کاغذ (  محیط را قلیایی کنید %10دسومحلول سپس با 

  . نمائیدیا آب کریستالیزه و  %50اف کنید و با الکل ص
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  :سوال

 .مکانیسم هیدرولیز اسیدي و بازي آمید ها را بنویسید -1

 
 ؟نیلین تهیه نمودآچگونه می توان اورتو نیترو  -2

چون فقط مقدار جزئی ازاورتونیترواستانیلید از نیتراسیون حاصل می گردد، روش غیر مستقیم در یـک سـري   

تبـدیل مـی    ونیکآنیلین به اسـید سـولف  . براي ایجاد اورتو بعنوان محصول اصلی بکار گرفته می شودواکنشها 

 – 4تولیـد  ونیک نیتراسیون اسـید سـولف  . مسدود شده استSO3H شود که در آن موقعیت پارا توسط گروه 

هیدرولیز ترکیب اخیر که توسط جوشـاندن آن بـا اسـید    . یک اسید می نمایدوننیترو بنزن سولف – 3 –آمینو 

تولید بالا  درصدرا باعث شده و اورتونیتروآنیلین را با  SO3Hحذف گروه . صورت می گیرد %60سولفوریک 

  .می کند

4-AMINO-3-NITROBENZENE-1-SULFONIC ACID  
  .خلاصه توضیح دهیدمکانیسم اثرآنتی بیوتیکی سولفونامیدها را به طور  -3
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و  )شـوند  که باعث کشتن سلول بیماریزا مـی (، باکتریوسیدهاي  آنتی بیوتیک ٔها به دو گروه عمده آنتی بیوتیک

 .شـوند  طبقـه بنـدي مـی    )که باعث توقف رشد و ثابت ماندن تعداد سلول بیمـاریزا هسـتند  (، باکتریواستاتیک

اسـید  سولفامیدها نوعی آنتاگونیست محسوب می شـوند از نظـر فرمـول شـیمیایی شـبیه پاراآمینوبنزوئیـک       

)PABA (     می باشند و در نتیجه از شرکت این ماده در واکنش هاي شـیمیایی سـلول جلـوگیري مـی کننـد .

PABA این  .بسیاري از باکتریها نمی توانند آنرا از مواد ساده تر سنتز نمایند. یکی از عوامل رشد سلولی است

چـون  . مل سازنده اسید فولیـک اسـت  یکی از عوا PABAدر باکتریها  .ماده را از محیط کشت دریافت میدارند

به اسید فولیک را عهده دار است توسط سولفامید  PABAکه نقش تبدیل » دي هیدروپتروئات سنتتاز«آنزیم 

به اسید فولیک شـرکت کنـد و در نتیجـه     PABAمهار می شود ، آن آنزیم دیگر نمی تواند در واکنش تبدیل 

سنتز اسیدهاي نوکلئیک نقش مهمی دارد و بهمین جهت عـدم  اسید فولیک در . ماده مزبور ساخته نمی شود 

بنابراین سولفامیدها فقط از رشد میکروارگانیسم هایی که خود . سنتز آن به توقف رشد سلول منجر می گردد

اسید فولیک را تهیه می نمایند جلوگیري می کند و بر سلول هاي موجودات میزبان ، مـثلاً انسـان کـه مـاده     

بعلت صفت فوق مـی تـوان سـولفونامیدها را بـراي اکثـر      . دریافت می نماید موثر نمی باشد  فوق را از محیط

 . برطرف نمود PABAبیماریهاي عفونی مصرف نمود اثر سولفانامیدها را می توان با جانشین نمودن مجدد 
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  )آسپرین( سالیسیلیک اسید استیلتهیه : 4آزمایش 

  

 آسپیرین ساختمان شیمیایی

اسـت کـه   .شود، یک داروي ضـد التهـاب غیـر اسـتروئیدي     شناخته می آسپیرینکه بیشتر با نام تجاري آن سالیسیلیک اسید استیل

آسـپرین یکـی از پـر    . اسـت  ایـن دارو بـدون نسـخه پزشـک قابـل تهیـه      . گیـرد  معمولاً به عنوان ضد درد و تب بر مورد استفاده قرار می

قـرص   70در بریتانیا هر فـرد سـالانه   . شود میلیون قرص آسپرین در جهان مصرف می 50000ال هر س. طرفدارترین داروها در دنیاست

بر و ضد  آسپرین علاوه بر خاصیت تسکین دهندگی، تب. کند مصرف می“ ث”هاي دیگر، کافئین یا ویتامین  آن را جدا یا همراه با مسکن

امـا مصـارف امـروزه آسـپرین     . دهـد  ن خون را نیز از خود نشـان مـی  التهاب هم هست، ضمن اینکه اثرهایی نظیر جلوگیري از لخته شد

پیشـینه  . ٪14٫1و دردهاي دیگر  ٪12٫2بدن درد  ٪13٫8سر درد  ٪23٫3ورم مفاصل  ٪37٫6پیشگیري از بیماریهاي قلبی :عبارتند از

. شـناخت  ال پیش بشر این پودر را مـی س 3500بیش از . گردد استفاده از ترکیبات دارویی حاوي سالیسیک اسید به دوران باستان بازمی

هاي مصـري متوجـه شـد کـه بـیش از       کرد، با ترجمه یکی از پاپیروس یک باستان شناس آلمانی که در مصر تحقیق می 1800در سال 

 نوع مواد دارویی براي مصارف مختلف در مصر باستان شناخته شده بود که یکی از آنها سالیسیلیک اسـید بـود کـه بـراي برطـرف      877

سـال پـیش    400هاي دیگري که در یونان بدست آمده است نیز مشخص شده که بشر حدود  در نوشته. شد کردن درد از آن استفاده می

همچنین آنها هنگام زایمـان زنـان از ایـن مـاده بـراي      . کرده است از میلاد از شیره پوست درخت بید براي درمان تب و درد استفاده می

فردریـک بـایر، بینانگـذار    .  امروزه مشخص شده که ماده موجود در این شـیره اسـید سالیسـیلیک اسـت    . دکردن کاهش درد استفاده می

  .در آلمان بود 1825شرکت داروسازي بایر، متولد سال 

  

در این کارخانه بعد از چندي، با استخدام چند شیمیدان جوان، شروع به فعالیت در زمینه هاي داروسازي کرد و توانست به غولی عظـیم  

  .یکی از شیمیدان هاي جوان کارخانه بایر، فلیکس هافمن بود. داروسازي تبدیل شود
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او براي رسیدن به یک داروي مسکن براي درمان آرتریت پدر خود، آزمایش هاي مختلفی روي موادشـیمیایی و ضـایعات رنگـی انجـام      

ایـن بـار    .ال قبل یک شیمیدان فرانسوي آن را کشف کـرده بـود  یکی از این مواد شیمیایی، استیل سالیسیلیک اسید بود که چند س. داد

هافمن جوان با تمرکز روي خواص شفابخش این ماده، توانست به روش هاي ساخت جدیدي برسد و درنهایت این دارو به نام او به ثبـت  

گري ادعا کردند که پیش از هـافمن  هرچند بعد از ثبت نام او به عنوان کاشف آسپیرین، اعتراض هایی صورت گرفت و محققان دی. رسید

رسما به ثبت رساند و ایـن  » آسپیرین«به نام تجاري  1899به این کشف رسیده بودند اما درنهایت کارخانه بایر این محصول را در سال 

  .دارو در همه جهان معروف شد

  :و موارد منع مصرف کاربرد

) روماتیسـم مفصـلی  (تب، بیماریهاي التهابی همچون روماتوئیت آرتریت  موارد مصرف آسپیرین شامل انواع  درد هاي متوسط تا خفیف،

درمان با آسپیرین عمل لخته سازي پلاکت ها  .سپیرین از لخته شدن خون جلوگیري می کندآ .وبعنوان مهار کننده تجمع پلاکتی است

  .یرین داده شـــودنبایـــد بـــه کـــودکی کـــه تـــب دارد، آســـپ. .را کـــاهش مـــی دهـــد و از حملـــه قلبـــی پیشـــگیري مـــی کنـــد

به همـین  . زیرا ممکن است باعث ایجاد حالتی جدي و کشنده شود. به خصوص اگر علایم آنفلوانزا یا آبله مرغان در او وجود داشته باشد

افـرادي کـه سـابقه خـونریزي      .علت مصرف آن در کودکان، در بسیاري کشورها قدغن شده است و جز در موارد خاص تجویز نمی شود

اگـر پـس از مصـرف، علامتـی     . یکی از عوارض جانبی آن، ایجاد زخم یا خونریزي معـده اسـت   .، نباید آسپیرین مصرف کنندمعده دارند

نوشیدن الکل هنگام مصرف آسـپیرین،  . مبنی بر خونریزي معده دیدید، بلافاصله مصرف آن را قطع کنید و با پزشک خود تماس بگیرید

با وجودي که آسپیرین از داروهاي بدون نیاز بـه نسـخه اسـت، مصـرف آن بـراي جلـوگیري از       . خطر بروز خونریزي معده را بالا می برد

انـواع پوشـش دار   .  .شـود  بـا پزشـک مشـورت   باید در صورت بارداري، قبل از مصرف آسپیرین، .سکته، حتما باید تحت نظر پزشک باشد

براي محافظت معده است و اگر قبل از بلعیـدن جویـده شـود، از     این لایه. جویده شود دنبایرا هرگز قبل از بلعیدن ) EC(محافظ معده 

  .بین خواهد رفت
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  :مکانیسم تهیه آسپیرین از اسید سالیسیلیک

. این کار به روشهاي متفاوتی امکان پذیر اسـت . در سالیسیلیک اسید براحتی میتوان آسپرین تهیه کرد OHاستیله کردن عامل  از طریق

یکی از این روشها استفاده از استیک انیدرید در محیط اسیدي می باشد که با توجه به نقش کاتالیستی اسید معمولا در حضـور اسـتیک   

   .اسید یا سولفوریک اسید انجام می شود

 

  :استري شدن اسپیرین به صورت زیر انجام می گیردواکنش 

  

  .می توان به جاي استیک اسید، از استیک آنیدرید یا استیل کلراید در حضور پیریدین استفاده کرد

  

  :خواص فیریکی واکنشگرها و محصول

 .گزارش شده است C˚ 140-138نقطه ذوب آن بین . آسپیرین خالص کریستالهاي سفید یا شفاف سوزنی شکل دارد

  .در نقطه ذوب خود متلاشی می شودآسپیرین همچنین 
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  :)آسپرین(استیل سالیسیلیک اسید  روش تهیه

  

-2  میلـی لیتـر اسـتیک انیدریـد مخلـوط کنیـد و       3.5گرم سالیسیلیک اسید را با 2.5میلی لیتري  250در یک ارلن 

دقیقـه   15مخلوط واکنش را ضمن هم زدن در یک حمام آب به مدت . سولفوریک غلیظ به آن اضافه کنیداسید طره ق3

میلی لیتر آب سرد همراه بـا هـم    38آن را سرد کرده و در یک بشر حاوي . درجه سانتیگراد حرارت دهید 60در دماي 
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پس از خشک کردن راندمان و نقطه ذوب را . رسوب را با کمک قیف بوخنر صاف کرده و با آب سرد بشویید. زدن بریزید

  .تعیین کنید

   
تـا   دهیـد میلی لیتر آب مخلوط ودر حمام آب گـرم حـرارت    17میلی لیتر اتانول را با 75 براي خالص سازي آسپیرین 

محلـول را سـرد   .کنیـد و آن را حـل   کـرده سپس آسپیرین ناخالص را به این مخلوط اضافه .درجه برسد 65دماي آن به 

پـس از تبلـور مجـدد رانـدمان و نقطـه ذوب را      . کنیـد تا بلورهاي جدید تشکیل شود و با قیف بوخنر آن را صـاف  کرده 

  .محاسبه نموده و با مرحله قبل مقایسه کنید

   
. کـرد اسـتفاده   FeCl3 محلول آبـی  براي اطمینان از اینکه واکنش بین مواد موجود در ارلن انجام شده است می توان از

  . جام نشده باشد پس از افزودن این ماده کمپلکس بنفش رنگی مشاهده خواهد شداگر واکنش ان

  :سوال 

  .بهره واکنش تهیه آسپیرین خام را محاسبه کنید-1

؟ این بیشتر شود درجه سانتیگراد  60کمتر و یا از  50چرا در تهیه آسپرین نباید دماي آزمایش از  -2

  . دما براي انحلال سالیسیلیک اسید در آنیدرید استیک مناسب است 

چگونه می توان با استفاده از تست سولفات فریک وجود سالیسیلیک اسید واکنش نداده را تشخیص  -3

 فنلی کمپلکس هاي رنگی بدهند رنگ این یونها با فنل و مشتقات فنلی به شرح OHمی توانند با  Fe+3یونهاي  داد؟

  : زیر است
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و  (COOH)است، و گـروه اسـید ي    3+[Fe(H2O)6]   صورتبین یونهاي فریک که در آب به  FeCl3در اثر افزودن 

 OHوقتـی گـروه   . اسید سالیسیلیک کمپلکس رنگی صورتی یـا بـنفش تشـکیل مـی شـود       (OH)گروه هیدروکسیل 

فقـط  . در آسپیرین تبدیل می شود این رنگ صورتی بنفش تشـکیل نمـی شـود    OCOCH3سالیسیلیک اسید به گروه 

به محیط واکنش افـزوده شـود در اینصـورت رنـگ      FeCl3 چند قطره محلول پس اگر.رنگ زرد روشن تشکیل می شود

 FeCl3در واقـع از محلـول    . دهنده وجود سالیسیلیک اسید واکنش نداده در محیط می باشـد  صورتی یا بنفش نشان

  .راي تست وجود سالیسیلیک اسید آزاد در محیط استفاده می شودب

. است C˚ 140-138است در حالی که نقطه ذوب آسپیرین  C˚ 160-158نقطه ذوب سالیسیلیک اسید  -4

  ؟علت اختلاف زیاد نقطه هاي ذوب دو ماده چیست

دو قطبی و نیروهاي واندروالسی  - نیروهاي بین مولکولی سالیسیلیک اسید پیوندهاي هیدروژنی، نیروهاي دو قطبی

در آسپیرین پیوندهاي هیدروژنی بین مولکولی از بین می روند و نقطه ذوب  OCOCH3به  OHاست با تبدیل گروه 

  .کاهش می یابد

  .مکانیسم تهیه آسپیرین را بنویسید -5

  

  علت افزودن آب در مرحله دوم واکنش به مخلوط واکنش چیست؟ - 6

. ذف ناخالصی هاست که شامل مواد اولیه یعنی آنیدرید اسـتیک و سالیسـیلیک اسـید مـی باشـد     این مرحله به خاطر ح

اسـید  . آسپیرین در آب سرد نامحلول است در حالی که انیدرید استیک در آب به اسید استیک محلول تبدیل می شـود 

ی اسید سالیسیلیک است که یـا  ناخالصی اصل. سولفوریک هم که به عنوان کاتالیزور به کار می رود در آب حل می شود
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تبـدیل   سـبب ریخـتن آب  . در اثر هیدرولیز آسپیرین تشکیل می شود و یا شامل اسید سالیسیلیک واکنش نداده اسـت 

توجه بـه ایـن نکتـه    .رسوب می کنند هاي آسپیرینبه این ترتیب بلور .می شودبه استیک اسید اضافی انیدریک استیک 

بنابراین تغییـري قابـل مشـاهده     .و وارد فاز آبی می شود اسید استیک حل می شودلازم است که اسید سالیسیلیک در 

ریخـتن آب و تولیـد اسـتیک    .آسپیرین در آب و اسید استیک کم محلول است. اي تا قبل از ریختن آب انجام نمی شود

   .استرویت  که قابلخواهد شدآسپیرین ناخالص اسید موجب تشکیل بلور 

  .بنویسید TLCوص آسپیرین به روش روشی براي تعیین خل - 7

دي کلرو متان حل شده روي پلیت سیلیکا ژل توسط لوله مویین لکه گذاري مـی   /آسپیرین در مخلوط مساوي از اتانول

پس از بسط کروماتوگرام سطح پلیت خشک شده . و با حلال اتیل استات به عنوان فاز متحرك بسط داده می شود. شود

  . لکه هاي تفکیک شده مشخص می گردد محل (I2)نک اشباع از بخارات ید جامد و یا تا UVدر زیر لامپ 

  سپیرین از آب گرم به تنهایی استفاده نمی شود؟آچرا براي نوبلور کردن  -8

سپیرین در آب کم است در اثر حرارت در آب امکان هیدرولیز آسپیرین به سالیسیلیک اسید و استیک اسـید  آمحلولیت 

هم دماي انحلال کاهش پیـدا   و بنابراین از یک حلال کمکی مانند اتانول استفاده می شود که هم حجم آب. وجود دارد

  .کند

خاصیت اسیدي آسپیرین و اسید سالیسیلیک را مقایسه کنید و توضیح دهید چـرا اثـر آسـپیرین در     -9

  ؟ایجاد زخم معده کمتر از سالیسیلیک اسید است

aspirin (acetylsalicylic acid) 
 

acetylsalicylate ion + H+ 

آسپیرین به صورت زیر در . و محلولیت کم در آب است C o25در دماي x 10 aK 2.8 =-4 با ضعیفآسپیرین اسیدي 

  :آب یونیزه می شود

 

 

 

+ H+ 

امـا محلولیـت آن در   . لذا در محیط اسیدي معده حل نمی شـود محلولیت آسپیرین در محیط هاي اسیدي نیز کم است 

  .محیط قلیایی زیاد است که سبب انحلال آن در دودنوم روده می شود
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فنلـی نیـز خاصـیت     OHگـروه  ). گروه فنلی و گـروه کربوکسـیلیک اسـید   (دو پروتونی است  يسالیسیلیک اسید اسید

بعد از هضـم غـذا   ( معده کمتر می باشد pHاست که از   2.96برابراسید سالیسیلیک  COOHگروه  pKa. اسیدي دارد

pH  بنابراین سالیسیلیک اسید در معده دیونیزه شده و پروتون گروه کربوکسیلیک اسید خود را از ). است 4معده تقریبا

علـت تبـدیل   امـر  است کـه در معـده یـونیزه نمـی شـود ایـن        4.57آسپیرین حدود  pKaدست می دهددر حالی که 

آسپیرین در بدن هیدرولیز شده و به متابولیت اصلی خود یعنی سالیسـیلیک اسـید   . سالیسیلیک اسید به آسپیرین است

  .موثرتر و کم ضرر تر سالیسیلیک اسید است (prodrug)در واقع آسپیرین پیش داروي . تبدیل می شود

 (700nm-400)مرئی امواج الکترومغناطیس آسپیرین محلول رنگی در آب نمی دهد بنابراین در ناحیه  -10

مـی تـوان   جذب ندارد چه راهی براي تشکیل محلول رنگی آسپیرین با استفاده از تست سولفات فریـک  

این نمک بـا یونهـاي   . آسپیرین را می توان در محیط بازي هیدرولیز کرد که تولید نمک فنات می کند  ؟کردپیشنهاد 

Fe+3 به صورت زیر کمپلکس رنگی می دهد.  
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  Preparation of Soapتهیه صابون : 5آزمایش 

 

  تاریخچه صابون

سـازي پیـدا    هاي بمبئی یک کارخانه صـابون  در حفاري. سال گذشته دارد 2000سازي ، ریشه در بیش از  صنعت صابون

سـازي چنـین تغییـرات     هیچکدام هماننـد صـنایع صـابون   حال ، در میان بسیاري از صنایع شیمیایی ،  با این. شده است

دهنـده   معمولا پذیرفته شده است که مصـرف سـرانه صـابون نشـان    . اند بنیادي در مواد اولیه شیمیایی خود تجربه نکرده

هـا   گاه کشف نشده، بلکه بتدریج از مواد خام قلیایی و چربـی  صابون در واقع ، هیچ .سطح زندگی افراد هر کشوري است

هاي نرم وسخت را در قـرن اول شـرح داده اسـت، ولـی تـا قـرن سـیزدهم         پلینی پدر ، ساخت صابون. ول یافته استتح

باور بـر ایـن بـود کـه      1800تا اوایل دهه . گاه صابون بمقدار کافی بطوري که بتوان به آن صنعت گفت، تولید نشد هیچ

دان فرانسوي ، نشان داد که تشکیل صابون در واقـع  سپس شورول ، شیمی .صابون مخلوطی مکانیکی از چربی و قلیاست

تـا  . شده کامل کرد دومنیه ، کارهاي وي را در زمینه بازیابی گلسیرین از مخلوطهاي صابونی. یک واکنش شیمیایی است

پیش از کشف مهم لوبلان در زمینه تولید ارزان قیمت کربنات سدیم از کلرید سدیم ، نیاز به قلیـا از طریـق خیسـاندن    

  .شد اند تامین می ها یا تبخیر آبهایی مانند رودخانه نیل که بطور طبیعی قلیایی خاکستر چوب

  شیمی تهیه صابون

را  مایعرا چربی و  جامدگردد که نوع  میتولید  گلیسیرید،  گلیسیرینبا  سیلیکمنوکربوک اسیدهاي چرباز واکنش 

و واکنش آنها بـا هـم ،    نشان می دهند  RCOOHفرمول کلی اسیدهاي چرب منوکربوکسیلیک را با . نامند می روغن

هـا و   چربـی .اسـت  واکنش استري شـدن و گلیسیرین یک واکنش اسیدهاي چرب کند  تولید گلیسرید از اسید چرب می

کـربن بخـوبی حـل    سولفید کربن ، تترا کلرید  ، دي نفت سفید،  بنزنهایی مانند  ها در آب ، نامحلول اما در حلال روغن
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نمـوده کـه باعـث ایجـاد      کـربن هاي بالا ساختار آنها در هم ریخته و تولید ذرات  ها در حرارت ها و روغن چربی. گردد می

  .شوند بکار رفته ، می رنگ سیاه در مایع روغن یا چربی

 

. اسیدهاي چرب منوکربوکسیلیک هستند سدیمیا  پتاسیمشوند، نمکهاي  ها که به دو شکل مایع و جامد تهیه می صابون

  .باشد می R-COONaو صابون جامد  R-COOKفرمول کلی صابون مایع 

رب به اسیدهاي کربوکسیلیک راست زنجیر گفتـه  اسیدهاي چ. بنابراین صابون نمک کربوکسیلات اسیدهاي چرب است

) کـربن   4بـا  ( اسـید بوتیریـک  تواند به کوتاهی  اسید چرب می .می شود که می توانند اشباع شده یا اشباع نشده باشند

باشـند   کربن مـی  8شوند حداقل داراي  و روغنهاي طبیعی ساخته می چربی هابوده در حالی که اسید هاي چربی که از 

موجود در چربیها و یا روغنهاي طبیعـی   ا ستري اتصالاتهیدرولیز در صنعت ، اسید هاي چرب از . کاپریلیک اسیدمثل 

اسیدهاي چرب به دو اسید هاي چرب اشـباع شـده و اشـباع نشـده     .د ینبدست می آ) هستند تري گلیسریدکه هر دو ( 

که پیونـد دو گانـه کـربن کـربن در آنهـا وجـود       شود  اشباع شده به اسید هاي چربی گفته می: (  شوند تقسیم بندي می

شود که پیونـد   ، و اشباع نشده به اسیدهاي چربی گفته می) به جز پیوند دو گانه موجود در اسید کربوکسیلیک ( داشته 

استر اسیدهاي چرب بـا  ) . به جز پیوند دو گانه موجود در اسید کربوکسیلیک ( دو گانه کربن کربن در آنها وجود ندارد 

اگر اسیدهاي چرب اشباع نشده در سـاختمان تـري گلیسـرید زیـاد باشـد، بـه       . لیسرین تري گلیسرید گفته می شود گ

  .است Fatاست واگر اسیدهاي چرب اشباع شده زیاد باشد به صورت جامد یا  oilصورت مایع یا 

در شکل . حیط قلیایی استواکنش صابونی شدن از نظر شیمیایی نوعی واکنش هیدرولیز برگشت ناپذیر استرها در م

   .زیرمکانیسم واکنش صابونی شدن یا مکانیسم واکنش هیدرولیز قلیایی استرها را مشاهده می کنید

  مکانیسم هیدرولیز استر در مجاورت باز یا صابونی شدن
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 )تري گلیسریدها( واکنش تهیه صابون از هیدرولیز قلیایی استر اسیدهاي چرب با گلیسرین 

 

متفـاوت در   Rگروههـاي  . گفتـه مـی شـود    Saponification هیدرولیز قلیایی تري گلیسریدها صـابونی شـدن  به 

 چربـی حیوانـات  یـا پیـه     . منجر به تهیه صابونهاي متفـاوت مـی شـود   ) چربی ها(ساختمان تري گلیسرید هاي جامد 

Tallow داراي مقادیر زیادي استئاریک اسیدCH3(CH2)16CO2H ) بـوده و از هیـدرولیز   ) کربنـی  18اسید چرب

  .آنها صابونهاي استئارات یا صابون سخت تهیه می شود

Stearic acid  

  
لوریک اسید پودر جامد سفید رنگ بـوده از  . است) کربنی  12اسید ( روغن نارگیل استر اسیدهاي چرب با لوریک اسید 

  .اسیدهاي چرب متوسط محسوب می شود

Lauric acid  

  

هـاي مصـرفی    هـا و چربـی   چهارم کل روغـن  مقدار پیه مصرفی ، حدود سه .سازي است اصلی در صابونیه ، ماده چرب پ

. آیـد  سازي است و مخلوطی است از گلیسریدهایی که از آب کردن چربی جامد گاوي با بخـار بدسـت مـی    صنایع صابون

توان آنـرا از روي آب   به راحتی می گردد، بطوري که شود و پیه روي آب تشکیل می این چربی جامد با بخار ، گوارش می

  .جمع آوري کرد
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سازي یا ظرف آبکافت با روغن نارگیل مخلـوط   پذیري صابون پیه را معمولا در داخل ظرف صابون بمنظور افزایش انحلال

ایـن روغـن کـه منبـع مهمـی از      . سـازي اسـت   دومین ماده اولیـه مهـم در صـابون   ) 20 %حدود(روغن دنبه . کنند می

تصفیه روغن از طریق آب کردن با بخار یا استخراج بـا  . آید اي چرب است، از حیوانات کوچک اهلی بدست میگلیسریده

براي تهیه صابون هر چربی یا روغـن گیـاهی   .شود ها مخلوط می گیرد و اغلب بدون اختلاط با سایر چربی حلال انجام می

صابون حاصل در اصل ، شامل نمک اسیدهاي پالمتیـک ،  .ت را می توان مورد استفاده قرار داد ، اما چربی جامد بهتر اس

استئاریک و اولئیک به دست آمده از پیه و نمک لوریک اسید و نمک میریستیک حاصل از روغن نارگیل به منظور تهیـه  

اصـل  در شکل زیر ساختار ؛ استئاریک اسید ، پالمتیک اسید ، و اولئیک اسید ح. صابون نرمتر و محلولتر اضافه می شود 

  .از پیه و میریستیک اسید و لوریک اسید حاصل از روغن نارگیل را مشاهده می کنید

  

  :صابون مرغوب

 

. ها ، طی عملیاتی اسیدهاي چرب آنهـا را اسـتخراج و در صـابون اسـتفاده مـی کننـد       در برخی موارد به جاي این روغن

ایـن روغـن   . کند رگیل سخت است و بخوبی کف میصابون روغن نا. روغن نارگیل از مدتها پیش حایز اهمیت بوده است

  .حاوي نسبتهاي زیادي از گلیسریدهاي بسیار مطلوب اسید لاریک و اسید میرسیتیک است

  :علت خاصیت پاك کنندگی صابون

این نـوع مولکولهـا در داخـل    . مولکولهاي صابون داراي سر هاي قطبی کربوکسیلات و دمهاي غیر قطبی آلکیل هستند 

  .مولکولی به نام میسل تشکیل می دهند آب تجمعات
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میسلها خوشه هاي مولکولی متشکل از چندین مولکول آمفیفیل هستند که در آب سرهاي قطبی آنها به سمت آب قرار 

بخش غیر قطبی میسل لکه هاي چربی و گریس را در خود حـل  . گرفته و دمهاي غیر قطبی آنها کنار هم جمع می شود

برخی عوامـل  .با آب اثرات متقابل داشته سبب می شود که کل مولکول صابون در آب حل شود می کند و سرهاي قطبی

زیـاد صـابون را    (NaOH)چربی زیاد صابون را چرب می کند و سود سـوزآور  . می تواند در خواص صابون تاثیر بگذارد

  .لغزنده می کند

  

  : روش کار

یـک قطـره سـود     از خرارت دادن قبل. کوتاه قرار می دهیمروي شعله کرده و روغن وزن  12gدر یک بشر بلند 

محلول حـاوي سـود و الکـل     .کرد روغن گرم شده است یدناین قطره در داخل روغن شروع به جوش زمانیکه. می ریزیم

طـول   دقیقـه  15 .می گیرد مطلوب بخودروغن حالت ژلاتینی . را قطره قطره اضافه و بهم می زنیمکه قبلا تهیه کرده م 

سـفید شـود امـا نبایـد خشـک      محلول کمی بحرارت ادامه می دهیم تا رنگ . کشد تا تمام محلول سود ریخته شود می

اضافه کرده سریع بهم زده و سپس از روي شعله برمـی داریـم و راکـد مـی      عاشبا  NaClمحلولml 150 ود حد. شود

 دو قطـره تـا  علت اینکه در ابتـدا یـک   . می گیردگذاریم صابون بالا آمده و محلول گلیسرین و نمک طعام در پایین قرار 

قلیا بایـد بتـدریج   . افزوده و بعد از جوش بقیه قلیا را می افزایند این است که محلول شفافی بدست آید NaOHمحلول
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تأثیر بـاز بـر آن خواهـد شـد و اگـر       از افزوده شود در غیر اینصورت صابون سخت چربی را در خود محفوظ کرده و مانع

  . می کند اسریع افزوده شود دو فاز را جد

  :سوال

 

  م چیست؟امحلول اشباع نمک طع نعلت اضافه کرد

زیـرا صـابون حاصـل داراي مقـدار زیـادي      . صابون حاصل به شدت بوي چربی می دهد. براي جداسازي گلیسیرین است

سـاعت در   24آنرا جدا کنند، قبل از ریختن در قالب، صـابون را بـه مـدت    گلیسیرین است، چنانچه بخواهند گلیسیرین 

  .محلول اشباع شده نمک طعام قرار میدهند، سپس قرص صابون را از درون هیدرولیز را سریعتر میکند

  نقش اتانول چیست ؟چرا از آن استفاده می کنند؟

مانند سود کـه  (و باز ) مولکول آلی و غیر قابل حل در آب(مواد اولیه براي تولید صابون چربی . اتانول نقش حلال را دارد

براي اینکه واکنش بین دو ماده ي اولیه ، یعنی چربی و باز، بهتر صورت گیرد بایـد  . می باشند) در آب انحلال پذیر است

 ماننـد  الکـل بسـیار مفیـد اسـت زیـرا الکـل       . از یک حلال استفاده کرد که هر دو ماده ي اولیه را در خود حـل نمایـد  

C2H5OH       داراي یک سر هیدروکربنی و یک سر قطبی است و می تواند هر دو مـاده ي اولیـه را در خـود حـل کـرده و

  .درنتیجه واکنش بین ان دو سریعتر و کاملتر انجام گیرد

  چرا صابون در آب سخت رسوب می کند؟ -3

باران به زمین می رسد معمولا داراي مقداري دي اکسید کربن به صورت محلول اسـت وقتـی در خـاك فـرو      آب  وقتی

می رود به طبقات سنگ آهک و یا طبقات کربنات کلسیم و کربنات منیزیم می رسـد و مقـداري از آنهـا را بـه صـورت      

بـه صـورت    Mg+2وCa+2اراي یون هاي این اب که د. هیدروژن کربنات یا به اصطلاح بی کربنات در خود حل می کند

بـر  .از این اصطلاح معلوم می شود که این آب سخت با صـابون کـف نمـی کنـد    . محلول است آب سخت نامیده می شود

در آب سـخت اسـتئارات سـدیم و سـایر نمکهـاي سـدیم       .عکس آبی که نرم است به اسانی با صابون تولید کف می کند

 .گفته می شودsoap scum زیم ترکیب شده رسوب می کند که اصطلاحااسیدهاي چرب با یونهاي کلسیم و منی

Sodium stearate+ Ca2+ +Mg2  Calcium stearate + Magnesium stearate + Na+ ions  
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  چگونه می توان صابون شفاف تهیه کرد؟ -3

صابون با رنگ عسـلی و  از استریفیکاسیون اسیدهاي چرب موجود در روغن نخل در حضور اتانول، شکر و اتیلن گلیکول 

  .به دست می آیددرصد سدیم هیدروکسید، 9با افزودن  %82شفافیت 

 .انواع صابون از نظر نوع مصرف بنویسید -4

در این نوع صابون ها براي رعایت نکات بهداشتی مربوط به پوست بـدن و  :  )صابون سخت ( صابون حمام و دستشویی  ) الف

موي سر مواد قلیایی را به حداقل کاهش داده مواد پر کننده ي طبیعـی و خنثـی مـواد معطـر رنگـی و نـرم کننـده اي        

یه می شود اما امـروز  این نوع صابونها از مواد چربی ارزان ته:  صابون رخت شویی  )ب.پوست نیز به آنها اضافه می شود 

به علت استفاده از پاك کننده هاي غیر صابونی مصرف آنها کاهش یافته است نوعی صابون سیاه رنگ که از آن استفاده 

حتـی مخلـوط بـا    ( می شود نیز براي شستن لباس تهیه می شود صابون رخت شویی ممکن است به صورت براده پودر 

ایـن صـابون بـراي    :  صـابون طبـی    )ج. ي مصرف لباسشویی استفاده مـی شـود  برا) پودر پاك کننده هاي غیر صابونی 

سـید  کمعالجه ي بیماري هاي جلدي عفونی و قارچهاي پوستی تهیه می شود ودر آنها از موادي مانند اسـید بوریـک و ا  

:  باسشـویی صابونهاي مخصـوص ماشـین ل  ) د. ، قطران استفاده می شود  2، استتارت مس  2روي ، یدید ، کلرید جیوه 

تـري کلـرو اتـان ،     1و  1و  1درصد مواد آلی در نقش حـلال ماننـد تتـرا و اتـیلن ،      15الی  5این نوع صابون ها حدود 

ایـن   :صابون هاي ساینده ) ه.سیکلو هگزانول و مقداري نیز مواد امولسیون کننده و مواد افرودنی مورد نظر را در بردارند 

بـراي  ( درصد آلومین مقداري پلی فسفات سدیم و کمـی روغـن کـاج     15سیلیسی ،  درصد پودر نرم 70صابونها داراي 

براي تمیز کردن سطح وسایل فلزي و اشیاي دیگر کاربرد دارند معمولا براي پاك شدن رنـگ فلـز ،   ) رفع بوي نامطبوع 

صـابونها از چربیهـاي گیـاهی    این نوع : صابونهاي مخصوص آبهاي سخت ) و .مقداري مواد اسیدي نیز استفاده می شود 

مانند روغن نخل و نارگیل تهیه می شود و مواد افزودنی معینی از جمله فسفات هاي فلزات قلیایی را در بـر دارنـد و در   

این نوع صابون داراي گلیسـیرین ، قنـد و   : صابون شفاف   )ز.آب دریا خوب کف می کنند و از رو اهمیت ویژه اي دارند 

  . هري شفاف ولی قدرت پاك کنندگی کمتري دارندالکل می باشد و ظا

  شوینده هاي غیر صابونی یا دترجنت ها چه ساختمانی دارند؟ -5
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کـه در صـابون وجـود    (مـوادي هسـتند کـه بـه جـاي گـروه کربوکسـیلات        ) دترجنت ها(اك کننده هاي غیر صابونیپ

سـولفونات از ایـن دسـته پـاك کننـده هـا       سـدیم دو دسـیل بنـزن    . دارند (-SO3-) ،گروه هایی مانند سولفونات)دارد

بــوده و در آب حــل مــی شــود و بخــش زنجیــره ي کربنــی ،آب  )هیــدروفیل(گــروه ســولفونات گــروه آبدوســت.اســت

  .است و در چربی حل می شود) هیدروفوب(گریز

  :ساختمان سدیم دودسیل سولفات

  

یجترین را SDS تسیل سولفادودسدیم یـا   NaC12H25SO4 بـا فرمـول   SLS سـولفات لاریـل سـدیم بـه اختصـار     

هـاي سـنتزي بـا قـدرت زیـادوبطور دقیقتـر        از پـاك کننـده  )مواد فعال سطحی آنیونی(ل آنیونی سطح فعا هاي تسولفا

دهنده،  ننده، پفاین ماده یک ترکیب شیمیائی امولسیون ک .می باشد) مواد فعال سطحی یا مواد مؤثر(جزوسورفاکتنتها 

شـود و   یا مواد غذائی استفاده مـی  ها نتجدترتسریع کننده انحلال، و کف کنندگی است که از آن در صنایع شویندگی، 

ها مثل مـایع   سولفات لاریل سدیم دراکثر مواد تجاري شوینده.مواد فعال کننده سطحی آنیونی در تولید شامپو میباشد

مـواد بهداشـتی    ٪ 90و در بـیش از  ) کارواش وکف شورها و بر طرف کننده روغـن (هاي صنعتی ظرفشوئی وپاك کننده

، کرم ولوسیون چه به صورت مایع یـا غیرمـایع جهـت زدودن    شامپو، صابون، دندانخمیر وپاك کننده بدن وسر ازقبیل 

کننده مواد چسـبنده بکـارمی رودوجزومـواد اولیـه آرایشـی و       به عنوان ماده کف کننده و پاك کننده وامولسیون چربی

ه از ایـن نـوع   اکثر دترجنت هـاي تولیـد شـد    :دترجنتهاي آنیونی -: دترجن ها به سه نوع تقسیم میشوند. داروئی است

این دترجنتها به دلیل زیست تخریب ناپذیر بودن در طبیعت به سختی تجزیه شده و موجب آلودگی محـیط زیسـت   .اند

ایـن ترکیبـات   .به میزان کمتري تولید میشوند و ترکیبات آمونیوم نوع چهـارم هسـتند   :دترجنتهاي کاتیونی .می شوند

از دترجنت هاي تولیـد شـده را تشـکیل مـی دهنـد و      % 25حدود  :دترجنتهاي غیر یونی .خاصیت باکتري کشی دارند

برتري پاك کننده .خاصیت کف کنندگی کمتري دارند و از ترکیب اپرکسیدها وبا الکلها و اسیدهاي آلی بدست می آیند

در آب شهر مقادیري یونهـاي  .هاي غیرصابونی در این است که بر خلاف صابون ها در آب سخت به خوبی کف می کنند

کلسیم و منیزیم وجود دارد که با صابون واکنش داده و جانشین یون پتاسیم ، سدیم یا آمونیوم می شـوند کـه ترکیـب    

اما ترکیـب منیزیمـی و کلسـیمی پـاك کننـده هـاي        .حاصل نامحلول است و در نتیجه صابون به خوبی کف نمی کند

  .غیرصابونی محلول اند و در آب سخت کف می کنند
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   فنیل اوره - Nتهیه  :6زمایش آ

  

relative , Molecular Weight: 136.15122   O2N8H7, Molecular Formula: CPhenylurea
.℃(decomposition). Boiling point of 238  ℃density of 1.032. Melting point 147   

N-   فنیل اوره با فرمول بستهC7H8N2O  برخی از این مشـتقات داراي خـواص   . است) کاربامید(یکی از مشتقات اوره

فنیـل اوره   -Nبه عنوان مثـال سـولفانیل اوره کـه از    . هستند (pharmaceutics)و دارویی  (therapeutics)درمانی

  .رود قابل تهیه است، دارویی است که در درمان دیابت ملایم بدون کتوز به کار می

  

  .به کار می روند (herbicides)مشتقات آریل اوره به عنوان علف کش برخی دیگر از 

. آریل اوره از واکنش نمکهاي آمین هاي آروماتیک با محلول آبی سیانات هاي فلزات قلیایی تهیه می شـود  -Nمشتقات 

اوره از واکنش آنیلـین  فنیل . آریل اوره تبدیل می شود -Nدر این واکنش آمین سیانات تشکیل شده با نو ارایی وهلر به 

  .و سیانات سدیم  در محیط اسیدي، با مکانیسم نوآرایی وهلر قابل تهیه است

CO2 Na CH3 .+ NH .CO.NH2  6H 5. C    C6H5NH2 + NaCNO + CH3.CO2H    

  

Fredrich Wöhler (31 July 1800-23 September 1882)  
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براي اولین بار  توانست در سـال    يو. شیمی آلی محسوب می شوددر پیشگام دانشمندي وهلر شیمیست آلمانی بود که 

NH4(را از آمونیوم سیانات   )(ترکیب آلی اوره  1828
+OCN- (سنتز کند.  

 H2N.CO.NH2→ NH4.CNO 

وهلـر بـه    .ادرار توجه وهلر را جلب کرده بـود وجود اوره در . این واکنش نقطه آغاز شیمی آلی مدرن محسوب می شود 

 ،برگ بـود لدانشـجوي پزشـکی دردانشـگاه هایـد     يخوبی دانسته بود که اوره نـوعی مـاده آلـی اسـت و هنگـامی کـه و      

در همین آزمایشگاه بود کـه وهلـر در سـال     .ه بوددر سگها و حتی خودش انجام داد اورهآزمایشهایی را در زمینه تولید 

ز ااو قصد داشت سـیانات آمـونیم خـالص را،    . انجام داد که شهرتش را در تاریخ شیمی آلی تضمین کردآزمایشی  1828

پـس از آنکـه دو نمـک را در مجـاورت     .سیانات پتاسیم و سولفات آمونیم، که دو نمک معدنی معمولی بودند، تهیـه کنـد  

اما بلورهاي سـفید رنگـی   . باشد تبخیر کرد یکدیگر حرارت داد، محلولی را که پیش بینی می کرد در آن سیانات آمونیم

بی درنگ ثابت کرد که ! به دست آورد که درست به اوره اي که بارها ازادرار سگ و انسان جدا کرده بود شباهت داشتند

لـی،  ماده اي آ سنتزواقعیتی شگفت آور که بیانگر نمونه اي از  این نتیجه را به عنوان  وهلر. این بلورها واقعاً اوره هستند

در نو آرایی وهلر، سیانات آمونیوم در اثر حرارت بـه آمونیـاك و   . و به اصطلاح جانوري، از مواد معدنی است توصیف کرد

  .در اثر حمله نوکلئوفیلی آمونیاك روي اسید سیانیک، اوره به دست می آید. اسید سیانیک متلاشی می شود

 

در محلول آبی مانند باز عمل می کند و اسید  −[NCO]یا  −[OCN] آنیون سیانات با فرمول

در اثر اسـیدي شـدن  آنیـون سـیانات  نیـز      . تولید می کند  HNCOایزو سیانیک با فرمول 

  .تولید می شود)( اسید سیانیک

   apK   -+ NCO +HHNCO 3.7 = .سیانیک اسید، یک اسید ضعیف است

  .اوره نیز می تواند در اثر حرارت به اسید سیانیک تبدیل شود

OC (NH2)2 (heat) → HNCO + NH3  
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آنیون سیانات در حضور آنیلین با مکانیسم نوآرایی . منبع تولید سیانات باشندبنابراین اوره و سیانات سدیم می توانند 

ایزو سیانیک اسید از واکنش سیانات سدیم و یا سیانات پتاسیم در .وهلر در محیط اسیدي به فنیل اوره تبدیل میشود

  .حضور اسید کلریدریک تولید می شود

H+ + NCO- → HNCO  

واکنش داده مشتقات اوره تولید می کند که به آن واکـنش کاربامیلاسـیون نیـز    ایزو سیانیک اسید با آمین ها 

  .می گویند

HNCO + RNH2 → RNHC (O) NH2.  

   تهیه فنیل اوره از آنیلین و سیانات سدیم -روش اول 

 .اسـتیک گلاسـیال بریزیـد   اسـید    ml 10, آب معمـولی ml 80   , آنیلین  9.1 ml (g 9.3 )در داخل یک ارلن مایر 

سـیانات   g 6.5و آب گـرم  ml 50در داخل یک بشر دیگـر  .تا آنیلین کاملا در اسید غلیظ حل شود مخلوط را هم بزنید

روي مـی تـوان محلـول را    براي حل شدن کامـل   .به هم بزنید تا سیانات سدیم حل شودمحتویات بشر را  .بریزیدسدیم 

ارلـن  محلـول آنیلـین در   محتویات بشر را کم کم روي   بعد از سرد شدن محلول سیانات سدیم، .دادشوف بالن حرارت 

فنیـل اوره   -Nو کریسـتالهاي    تکمیل شودواکنش  سپس محلول را مدتی راکد بگذارید تا. وبهم بزنید کنیدمایر اضافه 

کریسـتالها را بـا   . گرم خواهـد بـود   11و وزن محصول حدود % 81بهره واکنش ). دقیقه 45(به رنگ سفید تشکیل شود 

به منظور نوبلـور کـردن، مـاده ناخـالص را در داخـل بشـر       . کنیدنوبلور جوش آب  ml  20در  قیف بوخنر صاف کنید و

از ذرات نـامحلول دي فنیـل   محلول شـفاف را  .دهید تا کاملا حل شود با شعله کوتاه حرارت ریخته آب را اضافه کنید و 

بـراي  . و سپس آنها را با قیف بـوخنر صـاف کنیـد   . فنیل اوره خالص کریستالیزه شود -Nاوره جدا کرده و سرد کنید تا 

محصول خالص را که روي کاغذ صافی باقی مانده است . شستشوي کریستالها می توان از محلول زیر صافی استفاده کرد

  .خشک کنید

  نمک هیدرو کلراید آنیلین و اورهواکنش  - روش دوم

و ) 4 ml( HClبـا  ) ml 200(در داخل آب   (g 120)و اوره  (g 65)در داخل بالون مجهز به مبرد رفلاکس،آنیلین   

دقیقه ظـاهر مـی    15کریستالهاي سفید رنگ پس از . دقیقه رفلاکس کنید 30ریخته و ) ml 4(اسید استیک گلاسیال 

  .سرد می شودبالن در حمام یخ . شوند
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  : سوال

  .فنیل اوره از آنیلین و سدیم سیانات را در حضور اسید کلریدریک بنویسید -Nمکانیسم تشکیل  -1

ابتـدا   در اثر مجاورت با سیانات سـدیم، هیدروکلراید میدهد و سپس  یومآنیلین، یلین با اسید کلرید ریک در داخل آبآن 

تبـدیل بـه فنیـل اوره     مشـابه بـا نـوآرایی وهلـر     تحت تا ثیر یک نو آرایی مولکولی متعاقبامیدهد که سیانات  ینیوم آنیل

   .در این آزمایش نیازي به حرارت و کاتالیزور نیست   .میگردد

−HCl → (ܥܪହܰܪଷ) + Cl  + ܥܪହ −   ଶܪܰ

  −Cl−  + NaCNO → (C6H5NH3) + CNO + (ଷܪହܰܪܥ)

NH.CO. NH2H5 C6 → (C6H5NH3) + CNO−  

مکانیسـم  .تشـکیل مـی شـود     (sym-diphenylurea)دي فنیـل اوره   -N,Nدر این واکنش مقـداري ناخالصـی    -2

  .تشکیل آنرا نوشته روشی براي تشخیص خلوص محصول و خالص سازي آن بنویسید

  

Ar.NH.CO.NH2  + Ar N+H3 Cl- → Ar.NH.CO.NH.Ar  + NH4
+ Cl-  

 Rf = 0.54  .استفاده می شود TLCبراي تعیین خلوص محصول از روش 

Mobile phase for TLC: Ethyl acetate: n-Hexane {3:1}  

فنیل اوره در آب جوش حل می شود اما دي فنیل اوره نامحلول باقی می ماند پس به روش نوبلور کردندر آب 

  .است C ˚ 147نقطه ذوب فنیل اوره خالص . جوش می توان فنیل اوره را خالص کرد



۴۴ 
 

در اثـر گـرم   . از واکنش آنیلین با کربن دي سولفید در اتانول تهیه می شود) دي فنیل تیو اوره -سیم(کربانیلید تیو  -3

  .مکانیسم واکنش را بنویسید. کردن با اسید کلریدریک غلیظ به ایزو تیوسیانات تبدیل می شود

Ar.NH2  + S=C=S → Ar.NH.CS.SH → Ar.N=C=S  + H2S 

Isothiocyanate acid Aryldithiocarbamic 

Ar- N = C = S + Ar.NH2 → Ar.NH.CS.NH. Ar  

Sym-diarylthiourea 

 

  

  


