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 تئوری آزمایش:  

ترکيب  ( در  ketoneگروه عاملی کتون )( بر روی  Beckmann- rearrangement( استفاده از واکنش نوآرايی بكمن )amideهاي تهيه گروه عاملی آميد )يكي از روش

 دو مرحله است که به صورت عمومی در شکل زير نشان داده شده است:شامل اوليه مي باشد. اين واکنش 

 

 

)کتون اوليه( با استفاده از نوآرايی بکمن مورد نظر است. معادله شيميايی  استوفنون استانيليد )به عنوان يک آميد( از سنتز  جلسه متوالی سوم وچهارم از آزمايشگاه در دو

 اين واکنش در دو مرحله به شکل زير می باشد:
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 : IIاکسیم  به حدواسط استوفنون I تبدیل استوفنون -1مرحله 

آمين)I( acetophenoneابتدا ترکيب كتونی)دراين آزمايش استوفنون ) وفنون  )دراين آزمايش است  II  ( با هم واكنش داده و حدواسط اكسيمOH2NH( و ماده هيدروكسيل 

 شود. توليد می (II (acetophenone oxime)اکسيم 

 انجام می شود.  جلسه سوم آزمایشگاهاين مرحله در 

 : IIIبه استانیلید IIاکسیم تبدیل حدواسط استوفنون -2مرحله 

ر اين مرحله از نوآرايی، با توجه به حضور اسيد قوی تبديل می شود. د  IIIدر حضور اسيد قوی با پذيرش مکانيسم نوآرايی بكمن به محصول آميد     IIدر مرحله دوم اكسيم

های يکی از استخلافکه امکان پروتونه شدن گروه هيدروکسيل و تبديل آن به گروه مولکولی ترک شونده به صورت مولکول آزاد آب را فراهم می سازد، با جابجايی  
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بر  ،  IIاکسيم  وفنون  قرار گرفته، در اين مشتق گروه فنيل در است  (anti)کربنی بر روی کربن از گروه اکسيم که نسبت به استخلاف هيدروكسيل از گروه اکسيم در موقعيت  

 ( و محصول نهايی استانيليد را تشکيل می دهد.  -CO-NH-روی اتم نيتروژن و با جابجايی های الکترونی بعدی پيوند آميد ) 

 انجام می شود.  جلسه چهارم آزمایشگاهاين مرحله در 

 مکانيسم واکنش نوآرايی بکمن را به طور کامل و دقيق بنويسيد.پرسش کلاسی اول: 

 

، اسيد سولفوريك  %95(، الكل اتيليك3NaOCOCH(، سديم استات) OH.HCl)2NH، هيدروكسيل آمين هيدروکلرايدوفنون: استمواد مورد نیاز برای جلسات سوم و چهارم

 غليظ، يخ کاملاخرد شده، آب مقطر

 برای مواد اوليه در اين واکنش را کامل نماييد.  MSDSجدول اطلاعات  پرسش کلاسی دوم:

Safety / 

Toxicity 

 

Solid / 

Liquid 

Consumed 

Amount in 

Protocol 

In mg or mL 

& mol 

Molecular 

Weight 

Chemical Name 

    Acetophenone 

    Hydroxyl-amine. HCl 

    Sodium Acetate 

    Ethylic Alcohol 

    Sulfuric acid 

    Product: 

acetanilide 

 

و    250،  100، 50ليتري، بشرهای  ميلي100مايرارلن  ميلی ليتری، ظرف حمام روغن )کريستاليزور(، کندانسور،100بالن، استند چوبی برای بالن،  گيره، پايه:  وسایل لازم

((، شيشه ساعت، كاغذ صافي،  Buchner flaskليتري، استوانه مدرج، پيپت، همزن شيشه اي، قيف شيشه ای معمولی، قيف بوخنر، ارلن خلأ )ارلن بوخنر)ميلي  1000

 لوله موئينه، TLC، تانک TLCکاغذ 

 



 (Beckmann Rearrangementجلسه سوم: واکنش نوآرایی )بازآراسته شدن مولكولي( بكمن )دستور کار 

 : سنتز استوفنون اکسیم از استوفنون )حد واسط استانیلید(  سنتز بکمن اول مرحله

 

3 
 

 روش كار: 

 : Iاز ماده اولیه استوفنون  IIسنتز حدواسط استوفنون اكسیم  -1مرحله 

  (:reaction apparatusآماده سازی سیستم واکنش ) الف(-ا

ادامه بالن واکنش ) با فاصله  ليتريميلي100بالنظرف کريستاليزور را بر روی هيتر استيرر تنظيم کرده، و در  (، در وضعيت خالی از محتويات، را در ارتفاع مناسب 

بريزيد به حدی که در زمان قرار گيری بالن    ظرف کريستاليزورمناسب از کف ظرف کريستاليزور قرار داده، مقداری از پارافين مايع برای فراهم نمودن حمام روغن در  

پايه  . سپس موقعيت کندانسور را  روغن سرریز نشوددر ظرف کريستاليزور   شير آب شهری ورودی کندانسور را  بر روی دهانه بالن تنظيم نماييد.  با اتصال به گيره و 

 باز باشد.که  بررسی کنيد

 ب انتقال دهيد. -1به مرحله با درپوش بر روی دهانه بعد از اين تنظيمات بالن را از سيستم واکنش آزاد کرده 

 پيشنهاد می شود به دليل محدوديت زمان کلاس از همين ابتدای کار دمای هيتر را به تدريج تا رسيدن  •

 درجه سانتيگراد افزايش دهيد.  50و کمتر از  30به دمای حدود بالاتر از 

  ب( آماده سازی محتویات بالن واکنش:-1

واکنش  پوشدرابتدا   برداشته  بالن  مقداررا  پيپت  از  استفاده  با  )...ميلي  3،  مقدار    ليتر  آن  به  سپس  کرده،  وارد  استوفنون  )...  5/3مول(  آمين   گرم  هيدروكسيل  مول( 

 يد.  درپوش بالن را قرار دهاضافه نموده، بلافاصله مول( سديم استات  گرم )... 2/ 5هيدروكلرايد و در انتها مقدار 

نسبت استوکيومتری اين  اعداد به دست آمده را بر اساس  مقادير مواد مورد استفاده در اين مرحله از سنتز را بر حسب مول محاسبه کرده، بنويسيد.    پرسش کلاسی سوم:

 واکنش بکمن مقايسه نماييد.  درمواد 

اضافه نماييد. درپوش بالن را دوباره قرار داده، بالن را کمی تكان دهيد تا    مقطر  آبليتر  ميلي  20مقدار  در بالن واکنش با استفاده از استوانه مدرج  مخلوط حاصل    ج( به-1

  .جامدات در آب به عنوان حلال حل شوند

 مشاهدات گروه خود در اين مرحله را ثبت نماييد.ضمن توجه به نقش استفاده از آب به عنوان حلال واکنش،  پرسش کلاسی چهارم:

به مخلوط يا محلول آبی اوليه اضافه نماييد. میلی لیتر    5میلی لیتر تا حداکثر    2تدریجی با شروع از حجم  را به عنوان کمک حلال به صورت    %95د( سپس الكل اتيليک-1

زمانی که   هم بزنيد تا با حرکت دورانی بالن  قرارداده و محتويات بالن واکنش را  بر دهانه بالن  درپوش بالن را  در مراحل افزودن تدريجی الکل اتيليک به عنوان حلال آلی  

  .گردد كاملاً شفاف مخلوط در بالن در انتهای اين مرحله
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ليتر الکل اتيليک به بالن واکنش اضافه شود. مخلوط در بالن با دوران دادن بالن به  ميلی  2ابتدا    :آلی  کمک حلالاتانل به عنوان  نکته قابل توجه در روش اضافه کردن  

مخلوط در بالن با دوران دادن بالن به ملايمت  دوباره  ه،  نموداضافه    اتيليک  ليتر ديگر الکلمخلوط شفاف نشد، يک ميلیدر اين مرحله  ملايمت هم زده شود. در صورتيکه  

 ليتر به منظور دستيابی به محلول شفاف ادامه يابد.ميلی 5هم زده شود. اين مرحله اضافه کردن الکل در صورت شفاف نشدن مخلوط حداکثر تا حد 

بين   واکنش  از  اين مرحله پس  باز)در  عنوان  به  استات  با سديم  آمين  هيدروکسيل  هيدروکلرايد  استوفنون  (،  baseنمک  از  داده،   Iکتون  آزاد واکنش  آمين  هيدروکسيل  با 

 تشکيل می شود.  IIحدواسط استوفنون اکسيم  

 نقش سديم استات را در اين واکنش با استفاده از فرمول نشان دهيد. : پنجم پرسش کلاسی 

الف تنظيم کرده بوديد( قرار دهيد،  -1در ادامه بالن واکنش را در داخل حمام روغن با فاصله مناسب از کف ظرف حمام روغن )در موقعيتی که در    اجرای واکنش:ه(  -1

پيچ هيتر را تا    پيچ استيرر را روشن کرده، و  بلافاصلهدرپوش بالن را برداشته، يک مگنت استيرر به آرامی به داخل بالن وارد کرده، بالن را به کندانسور متصل نماييد.  

از دهيد که شرايطی  افزايش  )  جايی  به شرايط  :    refluxرفلاکس  از رسيدن  آن حجم محلول کم نشود( مشاهده شود. پس  نتيجه  در  با سرعت نزديک که  و ميعان  تبخير 

 دقيقه در اين شرايط حرارت دهيد.  10تا  5مدت  بهبالن را  ،رفلاکس

 :  work upو( آماده سازی مقدمات -1

 تهیه حمام آب با دمای اتاق:  -1و-1

 تا حدود يک سوم حجم از آب شهری ريخته شود. يک ليتریدر يک بشر 

   یخ:آب تهیه حمام  -2-و-1

 ليتر( آب شهر ريخته، به آن مقدار زيادی يخ کاملا خرد شده اضافه نماييد.ميلی10کمتر از مقدار بسيار کمی )ليتری ميلی 1000در يک بشر

از مبرد جدا کرده، بلافاصله درپوش آن را قرار  دقيقه(    10تا    5بالن واکنش را بعد از پايان زمان لازم برای کامل شدن واکنش )  برای واکنش:   work upمراحل  ز(-1

  با   حمام آبرا به  از حمام روغن در شرايطی خارج نماييد که روغن آغشته شده به ديواره بيرونی بالن با دستمال پارچه ای گرفته شود. در ادامه بالن واکنش  آن را  داده،  

 منتقل کرده، پس از اينکه که دمای آن به دمايی نزديک به دمای اتاق رسيد، آن را در حمام يخ قرار دهيد.    دمای اتاق

 . ندهید * توجه داريد که هيچگاه ظرف واکنش را به صورت ناگهانی از حرارت به دمای خنک در حمام يخ انتقال

اضافه کنيد. به اين ترتيب  در حالی که در حمام يخ قرار دارد  برداشته به داخل بالن واکنش  آزمايشگاه  در  برای مصرف عمومی  يخ  بشر حاوی  چند تکه يخ تميز از  در ادامه  

 و کامل می شود. شده، در دمای خنک در داخل بالن ظاهر IIحرکات دورانی بالن واکنش به تدريج تشکيل رسوب محصول يعنی اکسيم  و با 

 به منظور کامل شدن عمل رسوب دهی از تکنيک های ايجاد شوک به محيط واکنش استفاده می کنيم: 
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ا گذشت زمان رسوب يکی از تکنيک های رايج برای افزايش سرعت تشکيل رسوب اين است که ديواره فلاسك را با يک همزن شيشه اي به آرامی ساييده، خراش دهيد؛ ب

 کاملتر می شود.  

 ( در حمام يخ قرار دهيد. دقيقه کافی است  10دقيقه که با توجه به محدوديت زمان کلاس  20حدود ) IIبالن واکنش را تا كامل شدن رسوب استوفنون اكسيم 

  IIزمان ظهور رسوب اکسيم  * توجه داريد که با بررسی چشمی متوجه می شويم که از چه زمانی به بعد مقدار رسوب ثابت است و افزايش ندارد؛ اين زمان به معنی پايان  

 .می باشد

 ح( آماده سازی سیستم قیف بوخنر در خلا: -1

با قطر دهانه ارلن خلا به  برای جدا کردن رسوبات از مخلوط، اصول صاف کردن مخلوط با استفاده از سيستم خلا را به کار می گيريم: به اين منظور قيف بوخنر متناسب  

 صورت عمومی در اختيار کلاس می باشد.  

 ابتدا کاغذ صافی به اندازه قطر داخلی قيف بوخنر مورد استفاده گروه خود بريده، در داخل قيف قرار دهيد.   -1-ح-1

 سپس قيف بوخنر را بر روی ارلنی که به خلا آبی )آسپيراتور( وصل است قرار دهيد.  -2-ح-1

کمی آب مقطر از داخل قيف بوخنر و کاغذ صافی داخل آن عبور دهيد تا کاغذ  برق پمپ آب را روشن نموده،  ،  باشدآب شير فراهم کننده خلا آبی باز  در حالتی که    -3-ح-1

ی آماده سازی سيستم صافی با رطوبتی که به خود می گيرد به خوبی بر روی سطح قيف بوخنر ثابت شود. در اين مرحله از آب به عنوان حلال اصلی مخلوط واکنش برا

 بوخنر استفاده شد. 

به هیچ عنوان فضای آزاد برای عبور هوا و ذرات مخلوط در اين مرحله و قبل از عبور دادن محتوای بالن از قيف لازم است توجه شود که بين کاغذصافی و قيف بوخنر  

 باقی نماند. 

که در دمای حمام يخ به   IIبه اين ترتيب با عبور حلال)آب( از کاغذ صافی در خلا، کاغذ صافی داخل قيف ثابت شده و سيستم برای صاف کردن رسوب محصول )اکسيم  

 دست آمد( آماده می باشد. 

 (:IIصاف کردن رسوب محصول )اکسیم :   work upط( ادامه مراحل -1

روی کاغذ صافی ثابت شده  بالن واکنش را از حمام يخ به سکوی قيف بوخنر انتقال داده، محتويات آن را روی قيف بوخنر متصل به خلا و در مسير يک همزن شيشه ای که 

 بر روی قيف بوخنر قرار گرفته عبور داده، رسوب به دست آمده را بر روی اين کاغذ صافی جمع آوری نماييد. 

لی بوده است( به آرامی و در اين مرحله معمولا پيشنهاد می شود رسوب روی کاغذ صافی را با افزودن مقدار بيشتری از حلال مورد استفاده )در اين واکنش آب حلال اص

 شستشو دهيد تا اثر واکنشگرهای مورد استفاده از ميان ذرات جامد محصول حذف شود. پيش نيايد،کاغذ صافی پارگی در که در شرايطی با هم زدن ملايم 
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مراجعه کرده، هماهنگی با کارشناس آزمايشگاه  ضمن    در اولين فرصت بعدیبعداز خشك شدن  برای توزين آن  می باشد، که    IIرسوب جمع آوری شده استوفنون اکسيم  

 . برای گروه خود به کار بگيريد IIسنتز اکسيم  برای گزارش بازده واکنش  وزن حاصل را

محصول سنتز شده و تمايز آن از مواد اوليه و بررسی خلوص آن از تکنيک کروماتوگرافی به منظور تاييد    (:TLCی( اجرای کروماتوگرافی بر روی غشا نازک )-1

TLC  :استفاده می شود 

کلروفرم وارد کنيد و درپوش تانک را قرار دهيد.  mL8/1اتيل استات و  mL2/0شامل    mL2، حلال مناسب به حجم کل  TLCبه اين منظور در تانک مناسب    -1-ی-1

 عبيه شده تاييد شود.بهتر است يک تکه کاغذ صافی در ديواره داخلی تانک قرار گيرد تا اشباع بودن تانک از بخار حلال با مشاهده رطوبت حلال روی کاغذ صافی ت

ميلی ليتر    5/0وارد کرده، حدود    با برچسب مشخص  ( micro tube( را در لوله آزمايش کوتاه )II( و رسوب محصول)اکسيم  Iمقدار کمی از استوفنون)کتون    -2-ی-1

 حلال مناسب )کلروفرم پيشنهاد می شود( به هر يک اضافه کنيد تا کامل حل شود. 

م نماييد.  برش داده شده در ابعاد مناسب را بر روی سکوی کار خود آماده نماييد. با مداد نرم يک خط مستقيم برای محل بارگيری لکه از نمونه ها رس  TLCکاغذ    -3-ی-1

يک لکه بر روی خط   II  و رسوب محصول اکسيم  I  شامل ماده اوليه  2-ی-1از هر يک از محلول های حاصل در لوله های ميکرو در  سپس با استفاده از لوله موئينه  

 قرار دهيد. TLC را با استفاده از پنس در داخل تانک TLCکاغذ  ،گذاشته، پس از خشک شدن لکه ها TLCبارگيری نمونه بر روی کاغذ 

پايينتر از انتهای کاغذ صافی حد نهايی برای عبور حلال می باشد( آن را از تانک خارج کرده، به    TLCپس از جابجايی حلال تا حد مناسبی از کاغذ    -4-ی-1 )کمی 

 صورت افقی روی ميز قرار دهيد تا خشک شود. 

برای ماده اوليه و محصول را محاسبه کرده، با هم   fRمنتقل کرده نقاط رنگی را با مداد علامت بزنيد. مقادير    UVخشک شده را به جعبه لامپ    TLCکاغذ    -5-ی-1

 مقايسه نماييد. 

 را گزارش و استدلال نماييد. IIو محصول  Iماده اوليه  برای TLCدر  fRتفاوت   :ششمپرسش کلاسی 

بازده:  -1 محاسبه  کروماتوگرافی  ک(  از  استفاده  با  خلوص محصول  تاييد  از  کرده، TLCپس  مراجعه  آزمايشگاه  به  کارشناس  با  هماهنگی کلاس  با  ديگری  در روز   ،

برای جلسه   قرار دادهدر کمد گروه خود  با برچسب شماره گروه خود  را وزن کرده، و جامد توزين شده را به يک بشر کوچک  رسوبات خشک شده بر روی کاغذ صافی   

 نگهداری کنيد.  بعدی

رای گروه خود محاسبه کرده، گزارش نماييد. فرمول محاسبه بازده را نيز  ( را بمرحله اول از بکمن)   I از استوفنون  IIاکسيم  استوفنون  بازده سنتز    م: هفتپرسش کلاسی  

 بنويسيد. 

 


