ایمنی در آزمایشگاه

كروماتوگرافي روي قشر نازك

اطاق بسط دهنده:

يك كاغذ صافي كه داراي ابعادي حدود 100*150 ميلي متر است در يك بشر 150 ميليمتري يا يك ارلن 250 ميلي‌ليتري دهانه گشاد به طوري كه در شكل 5 نشان داده شده، قرار دهيد. بايد به اندازه كافي حلال مورد نظر در ظرف ريخت تا حدود 5 ميلي‌متر از عمق ظرف پر شود. درب اطاقك را به طور كامل بسته و لااقل 15 دقيقه به حال خود بگذاريد تا تعادل بين فاز بخار و مايع در سراسر ظرف برفرار گردد. چوب پنبه براي درب ارلن ماير و صفحه‌اي از آلومينيوم براي پوشاندن بشر مي تواند مورد استفاده قرار گيرد.

تهيه صفحات

صفحات 25*75 ميلي متر ر ا به طور كلي به8 وسيله صابون و آب تميز كرده و با آب و سپس با متانول آب كشيده و بگذاريد به طور كامل خشك شود.

محدول يكنواختي از 35 گرم سيليكاژل جي و 100 ميلي ليتر كلرورفورم در يك ظرف دهانه گشاد تهيه كنيد. درب ظرف را گذاشته و مخلوط را لااقل سه دقيقه تكان دهيد. دو صفحه را بر روي هم منطبق كرده و با انتهاي دو انگشت كاملا در عمق سوسپانسيون فرو برده، كمي به هم زده و آهسته از سوسپانسيون خارج كرده و اجازه دهيد خشك شود. سپس دو صفحه را از هم جدا كرده و به طور افقي به حال خود بگذاريد تا خشك شود.

يادداشت:

سيليكاژل داراي سولفات كلسيم است كه در چسبيدن آن به صفحه شيشه‌اي كمك مي كند. چسبندگي مذكور را مي‌توان به وسيله بخار آب افزايش داد. براي اين عمل يك قيف را به طور معكوس بر روي حمام آب قرار داده و با انگشتان به طور افقي صفحه لعاب داده شده را بر روي بخار تا هنگام مرطوب شدن كامل نگهداريد (بديهي است كه ظرف لعاب دار بايد بر روي بخار آب گرفته شود.)

براي فعال كردن جاذب، آن را بايد در يك اتوو براي مدت 30 دقيقه در حرارت 105 درجه پخت يا اينكه در حرارت آزمايشگاه براي مدت يك شبانه روز به حال خود باقي گذاشت.

تذكري در ورد جاذب‌هاي tlc:

سيليكاژل (sio2) جاذبي است كه به مقياس وسيعي مورد استفاده قرار مي گيرد و ذرات آن داراي ابعادي در حدود 40-4 ميكرون بوده و معمولا محتوي عامل چسبناكي است كه باعث پايداري بيشتر قشر بر روي صفحه مي گردد. هنگامي كه قشر را با معرف ظهور به طريق ترشح مرطوب مي كنيم پايداري مورد بحث مهم مي باشد. سيليكاژل مرك آلمان داراي 13% سولفات كلسيم و يك دوم ملكول آب است، كه در اثر مجاورت با آب و بالاخره حرارت دادن تا خشك در پايين تر از 110 درجه سانتيگراد به شكل 
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رسوب مي كند.

ساير جاذب‌هالي موجود كه داراي خواص كروماتوگرافي معين هستند، عبارتند از:

آلومين،‌سلولز، و پاره‌اي رزين‌هاي تبديل يون.

كروماتوگراي قشر نازك پيگمان‌هاي گياهي

عصاره‌هاي تغليظ شده گياهي را در كروماتوگرافي كاغذ دستور تهيه داده شده به كار ببريد. طرف چپ يك سرصفحه آماده شده يك عصاره‌، و طرف راست صفحه يك عصاره ديگر را قرار دهيد. اگر عصاره سومي نيز در اخيتار است مي توان در وسط آن دو قرارش داد. بيش از سه نوع عصاره را بر روي يك صفحه قرار ندهيد.

لوله مويين را در داخل محلول مورد آزمايش فرو برده و سپس به طوري عمودي بر روي صفحه آماده شده در فاصله يك سانتيمتري انتهاي آن قرار دهيده و مواظب باشيد كه لوله موئين باعث كنده شدن قشر نازك سيليكاژل نگردد. لكه را با جرياني از ازت قبلي از افزودن مجدد عصاره در همان نقطه خشك نماييد. براي عصاره‌هاي مختلف لوله‌هاي موئين جداگانه و تميز به كار بريد.

بسط صفحه كروماتوگرافي عصاره اسفناج را با كلروفورم، عصاره‌هاي هويج و گوجه فرنگي را با هگزان- بنزن به نسبت 1:4 انجام دهيد. صفحه آمده شده را به يكي از دو اطاقك توضيح داده شده پس از ايجاد تعادل انتقال دهيد. بسط را تا زماني بگذاريد ادامه يابد كه حلال به حدود يك سانتيمتري سرصفحه رسيده باشد. بهتر است قبل از شروع عمل در يك سانتيمتري سرصفحه علامتي گذاشته شود در جريان اين بسط كه در حدود 20 تا 30 دقيقه وقت لازم است، اطاقك بسط بايد كاملا بسته باشد.
پس از اينكه صفحه را از اطاقك خارج كرديد براي حذف حلال مدت كوتاهي بر روي حمام بخار يا يك صفحه گرم قرار دهيد. حال دومين حلال بسط دهنده را كه مخلوطي از 1:24 كلروفورم- متانول است براي حل پيگمانهايي كه در مبدأ باقي مانده‌اند مي‌توان به كار برد. لكه‌هاي مرئي مربوط به كاروتن‌ها (نارنجي متمايل به قرمز)، كلروفيل‌ها (سبز متمايل به آبي) گزانتوفيل (زرد) مي‌باشند. ركوردي از كروماتوگرام بايد تهيه گردد و براي انجام آن تكه‌اي از نوار چسب مرئي را بر روي لكه بچسبانيد. حال نوار چسب به پشت آن بچسبانيد، نواري كه بدين ترتيب به دست مي‌آيد به عنوان ركورد كروماتوگرام خود به كتابچه گزارش كار بچسبانيد (ضمناً مي‌توانيد دياگرام كروماتوگرام خود را در كتابچه رسم كنيد).
عصاره اسفناج، كلروفيل‌هاي b, a و همچنين كاروتن‌ها و گزانتوفيل‌ها را در بر دارد. از آنجايي كه گزانتوفيل‌ها ئيدروكربورهاي غير اشباعي هستند، در نتيجه بزرگترين Rfها را دارند. كلروفيل‌ها خاصيت قطبي بيشتر داشته و جابجا شدن آنها آهسته تر است. گزانتوفيل‌ها كاروتن‌هايي هستند كه داراي استخلافهاي كربونيل، ئيدرواكسيل و اكسيد مي‌باشند و در نتيجه خاصيت قطبي آنها گوناگون بوده و تفاوت در بالا و پايين كلروفيل‌ها مشاهده مي‌شوند. هويج (يك نوع ريشه) و گوجه فرنگي (يك نوع ميوه) به طريق فتوسنتز تهيه نمي‌گردند و بدينواسطه است كه كلروفيل ندارند. پيگمان اصلي هويج بتاكاروتن و پيگمان اصلي گوجه فرنگي ليكوين مي‌باشد.
دستور كار شماره 6:
آناليز مقدماتي كيفي

آناليز مقدماتي يك تركيب ارگانيك مبتني است بر كشف عناصر متشكله، آن در اينجا فقط كشف عناصر مهم را ذكر مي‌كنيم كه عبارتند از:

كربن، كه در تمام تركيبات آلي وجود دارد. ئيدروژن، تقريبا در تمام مواد آلي وجود دارد. هالوژن‌ها (CL , Br , I) نيتروژن و گوگرد.

احتياط:

در آزمايشاتي كه از سديم استفاده مي‌كنيد، بايد لوله‌هاي آزمايش خشك باشند و عينك ايمني به چشم بزنيد و صورت خود را از دهانه لوله دور بگيريد زيرا بعضي از اجسام با سديم مذاب به شدت يا به طور انفجاري تركيب مي‌شوند.
تشخيص كربن و ئيدروژن:

كشف دو عنصر كربن و ئيدروژن تواما انجام مي‌گيرد كه مبتني است بر اكسيداسيون آنها كه به ترتيب انيدريد كربنيك و آب ايجاد مي‌گردد. براي انجام اكسيداسيون تركيب مورد آزمايش را با اكسيد مس حرارت مي‌دهيم.

طرز كار:

در يك لوله آزمايش مخلوط كاملي از يك جسم (يك گرم پودر يا يك ميلي ليتر مايع) و اكسيد مس (يك گرم) قرار داده و روي آن را دو ميلي‌متر با اكسيد مس مي‌پوشانيم، البته به ترتيبي كه گاز بتواند سريعا متصاعد گردد لوله آزمايش را به وسيله چوب پنبه يك سوراخه‌اي كه مرتبط به يك لوله بوده به انتهاي لوله‌اي ديگر كه محتوي آب آهك است مربوط مي‌نماييم. آهسته انتهاي اوليه لوله آزمايش را حرارت مي‌دهيم اگر جسم مجهول كربن داشته باشد به انيدريد كربنيك تبديل گشته و آب آهك را تيره مي‌نمايد:
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ضمنا اگر جسم ما ئيدروژن داشته باشد، اكسيده به آب مي‌گردد كه در جدار سرد لوله اول زير چوب پنبه جمع خواهد شد. اگر آب آهك تيره نشود مشخص مي‌نمايد كه كربن وجود ندارد، بنابراين تركيب يك ماده آلي نيست.

تذكر:

1- بايد عمل را در لوله‌هاي آزمايش تميز و خشك با اكسيد مسي انجام داد كه فاقد كربن و ئيدروكربور باشد تا دچار اشتباه نشويم.

2- نبايد لوله را به شدت گرم نمود زيرا در غير اين صورت سراسر  لوله آزمايش گرم شده و در نتيجه در اثر تبخير آب نمي‌توان آن را در صورت وجود مشاهده نمود.
تشخيص هالوژن‌ها:

1- مفتولي از مس را در شعله زماني حرارت دهيد كه شعله داراي رنگ زرد متمايل به آبي نباشد. حال مفتول را در ماده مورد آزمايش فرو برده و مجددا در شعله قرار دهيد. رنگ زرد يا زرد متمايل به آبي حضور هالوژن را مي‌رساند.

تذكر:
اين واكنش واكنشي است بيش از اندازه حساس به آن اندازه كه اگر ذراتي از اسيد كلريدريك در اتمسفر آزمايشگاه وجود داشته باشد رنگ زرد مشاهده مي شود. بنابراين اين روش طريقه‌اي نيست كه بتوان بر روي آن تكيه زيادي نمود.

2- در يك لوله آزمايش تميز و خشك مخلوطي از ماده مورد آزمايش (1 گرم يا 1 ميلي ليتر) و آهك (1 گرم) را در قرار مي‌دهيم مخلوط را به ارتفاع تقريبا 2 ميليمتر با آهك پوشانده و آن را به ملايمت حرارت داده و سپس كم كم تا حرارت قرمز برده و يك دقيقه در اين درجه نگه مي‌داريم. پس از سرد شدن در آب حل كرده و به وسيله اسيد نيتريك اسيدي مي‌نماييم. پس از صاف كردن به وسيله كاغذ تورنسل مطمئن شويد كه محلول اسيديست. حال 1 ميلي ليتر محلول نيترات نقره (محلول آبي 1 درصد آن) را بدان بيافزاييد. اگر رسوبي ظاهر شد معلوم مي‌نمايد هالوژن حضور دارد. از روي رنگ و خواص هالوژنور نقره ايجاد شده نوع هالوژن را مي‌توان تشخيص داد:

سفيد محلول در آمونياك Agcl

زرد روشن و كمي محلول در آمونياك AgBr
كاملا زرد و كاملا نامحلول در آمونياك AgI
3- معمولا ما با يك هالوژن سر و كار داريم و مي‌توان آن را مستقيما با آزمايش بر روي ماده آلي به ترتيب زير مشخص نمود: در لوله آزمايشي حدود يك گرم از ماده مجهول را توام با مقدار مساوي بي اكسيد منگنز يا سرب يا پرمنگنات پتاسيم قرار داده و با احتياط كامل 1 سانتيمتر مكعب اسيد سولفوريك غليظ بدان بيافزاييد (بهتر است اسيد را از جدار لوله سرازير كنيد تا به تدريج بر روي پودر ريخته شود) لوله آزمايش را به وسله چوب پنبه‌اي كه به يك لوله متصل بوده و سر ديگر لوله وارد لوله آزمايش دومي گرديده است مجهز نماييد مقداري چسب نشاسته در لوله آزمايش دوم قرار داده و لوله آزمايش اول را براي مدت زيادي حرارت دهيد، گاز متساعده وارد دومين لوله مي‌گردد اگر يد باشد رنگ چسب نشاسته را آبي مي‌نمايد (آبي شدن چسب نشاسته به وسيله يد و سرما خيلي حساس بوده و در اثر حرارت دادن از بين مي‌رود ولي به محض اينكه بگذاريم سرد شود مجدداً ظاهر ميگردد) اگر جواب آزمايش منفي بود معلوم مي‌گردد كه يد وجود ندارد و هالوژن يا كلر يا برم است. بنابراين يك كاغذ فلوئوروسان در جلو دهانه لوله اول مي‌گيريم اگر كاغذ زرد رنگ گلي شود هالوژن مجهول برم خواهد بود و در غير اين صورت كلر است. اگر يك كاغذ تورنسل مرطوب را در حالتي كه ذكر شد جلو دهانه لوله آزمايش اول بگيريم بيرنگ خواهد شد.

تشخيص گوگرد:

در لوله آزمايشي مقدار يك گرم از ماده مجهول را قرار داده و بدان مقدار 5/0 گرم سديم بيافزاييد در ابتدا خيلي به ملايمت و سپس تا قرمز تيره لوله را حرارت داده و در اين درجه حدود يك دقيقه نگهداريد. پس از سرد شدن با دقت قدري آب بدان افزوده و صاف نماييد. پس از اسيدي كردن به توسط اسيد استيك، يك ميلي ليتر محلول استات سرب 5% به آن بيافزاييد. رسوب سياه رنگ سولفور سرب نشان دهنده بين حضور گوگرد خواهد بود.
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تذكر: حتما قبل از افزايش استات سرب محلول را توسط اسيد استيك اسيدي نماييد زيرا در غير اين صورت ممكن است رسوبي داشته باشيد كه مربوط به سولفور سرب نباشد. اگر اسيدي نشود رسوب هيدروكسيد سرب به دست مي‌آيد. اگر توسط اسيد كلريدريك يا اسيد سولفوريك اسيدي گردد رسوب كلرور يا سولفات سرب به دست خواهد آمد (همچنين تصاعد سولفيد هيدروژن)

تشخيص ازت:

1- طريقه سريع: مقدار 1 گرم از جسم و يك گرم آهك سله را در لوله آزمايش قرار داده و چند دانه سود يا پتاس بدان افزوده و سپس لوله را حرارت مي‌دهيم. 
اگر آمونياك متصاعد شود، به يكي از طريق زير كشف مي‌گردد:
· بوي گاز متصاعده،
· آبي شدن كاغذ تورنسل مرطوب،
· تشكيل دود سفيد رنگي در اثر تماس با هم زني كه آغشته به اسيد كلرئيدريك مي‌باشد.
تذكر:

1- واكنش ذكر شده عموميت ندارد. از طريق مورد بحث مثلا براي كشف ازت در آمينها و آميدها مي‌توان استفاده نمود، ولي براي ازت موجود در نيتريل ها، يا تركيبات نيتره امكان پذير نيست.

2- امتياز آهك سده بر آهك معمولي در آن است كه تركيب مورد بحث بازيست قوي تر. آهك سده را از افزايش سود به آهك زنده (به جاي آب) به دست مي‌آورند بنابراين آهك سده دو تركيب بازي دارد در صورتي كه آهك معمولي يا زنده فقط يك باز در بر دارد.
3- طريقه لارسني (عمل خطرناك): مقدار يك گرم از ماده مجهول و نيم گرم سديم فلزي را در لوله آزمايش قرار دهيد. لوله را با يك پنس چوبي برداشته و انتهاي آن را ابتدا به ملايمت (هر دفعه كه واكنش شديد مي‌گردد، حرارت را قطع نماييد) و سپس تا قرمز تيره حرارت دهيد و در حرارت اخير مدت يك دقيقه نگه داريد. پس از آن بگذاريد لوله كمي سرد شود و سپس بدان آب بيفزاييد و مخلوط را به هم بزنيد و بعد آن را در بشر كوچكي بريزيد. لوله را با كمي آب بشوييد و آب شستشو را با محلول اصلي مخلوط كنيد. حجم كل آب بايد در حدود 15 ميلي ليتر باشد محلول را به وسيله اسيد كلريدريك خنثي نماييد. سپس صاف نموده و به محلول حاصل كمي سولفات فرو، و كلرور فريك بيافزاييد. تشكيل آبي پروس حضور ازت را معلوم مي‌نمايد.
واكنش را مي‌توان به وسيله معادلات زير تشريح نمود:

1- كربن و ازت تركيب ارگانيك با سديم توليد سيانور مي‌نمايد.
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2- آب باز يا دي سديم توليد سود مي‌نمايد:
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3- به كمك اسيد كلرئيدريك سود خنثي مي‌گردد:
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4- سيانور سديم، كلرور فريك را تجزيه مي‌نمايد.
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5- و همچنين سولفات فرو را
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دو سيانور تشكيل با يكديگر وارد فعل و انفعال گشته، و فروسيانور فريك (آبي پروس)، را به دست مي‌دهند:
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تذكر:

1- افزايش اسيد كلريدريك فقط براي حذف سديمي است كه وارد واكنش نگرديده است. بنابراين اگر مقدار اسيد زياد باشد سيانور سديم تشكيلي را نيز به اسيد سيانيدريك تبديل خواهد نمود و در نتيجه رنگ آبي پروس تشكيل نخواهد گرديد.
2- براي برداشتن تكه كوچكي از سديم به كمك چاقويي در داخل خود ظرف از قطعه بزرگ آن جدا  نموده و سريعا در تكه‌اي از كاغذ صافي آن را خشك نموده و سپس در داخل لوله آزمايش قرار دهيد.
دستور كار شماره 7
تهيه بوتيل برومايد (واكنش استخلافي نوكلئوفيلي SN2)

با گرم كردن بوتيل الكل نرمال با اسيد برميدريك غليظ در مجاورت اسيد سولفوريك مي‌توان بروموبوتيل نرمال را تهيه كرد.
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مكانيسم عمل را مي‌توان به خوبي در دو مرحله مشخص كرد. در مرحله اول الكل پروتونه شده و يون اكسونيوم به وجود مي‌آيد. يون اكسونيوم پس از تشكيل با يون برمور تركيب شده و برمورد آلكيل و آب مي‌دهد.

اسيد سولفوريك دو عمل مشخص و مهم انجام مي‌دهد: 1- بعنوان معرف آبگير فعاليت آب را نقصان داده و موقعيت تعادل را بطرف راست مي‌برد. 2- بعنوان منبع افزاينده يون هيدروژن غلظت يون اكسونيوم را زياد مي‌كند.

مخلوط اسيد برميدريك و اسيد سولفوريك را مي‌توان با افزودن هر دو تهيه كرد و يا اينكه اسيد سولفوريك غليظ به برميد سديم افزوده مي‌شود و اسيد برميدريك در محيط واكنش به وجود مي‌آيد.
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طرز كار:

مقدار 3/0 مول برميدسديم را در يك بالن ته گرد 250 ميلي ليتري بريزيد و بدان حدود 35 ميلي ليتر آب و 4/0 مول بوتيل الكل نرمال بيفزاييد. آنها را كاملاً مخلوط كنيد و ظرف را در يك حمام يخ خنك  كنيد. در حالي كه ظرف را مي‌چرخانيد و دائماً خنك مي‌كنيد 35 ميلي ليتر اسيد سولفوريك غليظ را به آرامي به مخلوط سرد اضافه نماييد. ظرف را از حمام يخ خارج كنيد و آن را به مبرد رفلاكس مجهز كنيد و به ملايمت گرم نماييد تا قسمت بيشتري از املاح حل شود. سنگ جوش بيفزاييد و مخلوط را حرارت دهيد تا به آرامي رفلاكس شود. واكنش قابل ملاحظه‌اي صورت مي‌گيرد و دو لايه بوجود مي‌آيد. لايه فوقاني برميدآلكيل است. (غلظت املاح در لايه معدني زياد است و از اين رو اين لايه از برميدبوتيل نرمال خيلي سنگين تر مي‌باشد) حرارت را در حالت رفلاكس مدت 45 دقيقه ادامه دهيد. ظرف را براي تقطير ساده آماده سازيد. مخلوط را به سرعت تقطير كنيد و محصول تقطير را در گيرنده‌اي كه با يخ خنك مي‌شود جمع آوري نماييد. برميدبوتيل نرمال و آب با هم تقطير مي‌شوند تقطير را ادامه دهيد تا محصول شفاف شود در اين حال بايد درجه حرارت دهانه خروجي حدود o115 باشد محصول تقطير را به يك قيف جدا كننده منتقل كنيد. حدود 30 ميلي ليتر آب اضافه كنيد و قيف را به ملايمت تكان دهيد و گاز آن را خارج كنيد. لايه آلي را خارج كنيد و آن را به يك قيف جدا كننده منتقل نماييد به حجم مساوي اسيد سولفوريك سرد غليظ بيفزاييد و به آرامي مخلوط را تكان دهيد لايه آلي را خارج كنيد. ابتدا آن را با حدود 20 ميلي ليتر آب، سپس با 10 ميلي ليتر محلول هيدراكسيد سديم 5% و در خاتمه با 20 ميلي ليتر آب بشوييد. لايه برميدبوتيل نرمال تيره را به يك ارلن كوچك منتقل كنيد و آن را در مجاورت دانه‌هاي كلرور كلسيم بدون آب خشك كنيد عمل خشك كردن را مي‌توان با كمي گرم كردن در حمام بخار و چرخاندن آرام ظرف تسريع نموده مايع خشك شده را در يك ظرف ته گرد دكانته كنيد و سنگ جوش بيفزاييد و ظرف را براي تقطير آماده سازيد. موادي را كه در o103-99 مي‌جوشند جمع آوري نماييد. محصول را توزين كنيد و بازده را محاسبه نماييد.
8098/0=d بوتانل

2758/1=d بوتيل برمايد

تهيه كلريد بوتيل نوع سوم (واكنش SN1)

واكنش بوتيل آلكيل نوع سوم (ترسيو بوتانل) با اسيد كلريدريك نمونه‌اي از يك واكنش SN1 است.
مكانيسم اين عمل، شامل سه مرحله مشخص است:

گرچه واكنش (ب) در مقايسه با مراحل ديگر نسبتا آهسته است، ولي از نظر كلي بسيار سريع است مي‌باشد. بدين ترتيب با اسيد كلريريك غليظ در درجه حرارت معمولي در چند دقيقه تعادل برقرار مي‌شود و بازده مناسبي از كلرور بوتيل نوع سوم حاصل مي‌گردد.

طرز كار:

مقدار 5/0 مول بوتيل الكل نوع سوم و 5/1 مول اسيد كلريدريك غليظ را در يك قيف جدا كننده بريزيد. بعد از مخلوط كردن بدون اينكه درب در روي قيف باشد آن را به آرامي بچرخانيد پس از يك دقيقه چرخاندن درب را بگذاريد و قيف را برگردانيد با دقت شير قيف را باز نماييد و گاز آن را خارج كنيد تا فشار اضافي از بين برود. در حالي كه متناوباً گاز را خارج مي‌كنيد قيف را براي چند دقيقه تكان دهيد. بگذاريد محتويات ظرف بماند تا مخلوط به دو لايه مشخص جدا شود.
لايه‌ها را جدا كنيد و لايه آلي را با 50 ميلي ليتر محلول كلريد سديم اشباع و سپس با 50 ميلي ليتر محلول بيكربنات سديم اشباع بشوييد. ابتدا قيف را بدون درب آهسته بچرخانيد تا جوشش متوقف شود. درب قيف را بگذاريد و به آرامي برگردانيد و گاز را خارج كنيد. در حالي كه مرتبا گاز را خارج مي‌كنيد قيف را تكان دهيد لايه آلي را جدا سازيد و يا حدود 40 ميلي ليتر آب و سپس با 40 ميلي ليتر محلول كلريد سديم اشباع بشوييد. لايه آلي را به دقت خارج كنيد.
كلريد بوتيل نوع سوم را به يك ظرف كوچك منتقل كنيد و با كلريد كلسيم بدون آب خشك نماييد. تكان دادن مخلوط عمل خشك كردن را تسريع مي‌كند. پس از شفاف شدن لايه آلي محصول را دكانته كنيد و آن را به يك ظرف ته گرد كوچك منتقل نماييد و تقطير كنيد. محصول تقطير را در گيرنده‌اي كه در يخ خنك مي‌شود جمع آوري نماييد. دقت كنيد كه ظرف تقطير و مبرد مصرفي خشك باشند. جزئي را كه در o52-49 مي‌جوشد جمع كنيد.

دستور كار شماره 8 

واكنشهاي استخلافي نوكلئوفيلي

در بسياري از واكنشهاي آلي يك گروه نوكلوئوفيلي با گروه ديگري كه در اتم كربن قرار دارد استخلاف مي‌شود. ملكول يا يوني كه خصلت نوكلئوفيلي دارد مي‌تواند 
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و غيره باشد. گرچه استخلاف نوكلئوفيلي واكنش عمومي تركيبات آليفاتيك است و لي مكانيسمي كه در اين تبديل صورت مي‌گيرد به ساختمان گروه آلكيل و ماهيت گروه خروجي بستگي دارد:
مكانيسم SN1- در دو مرحله صورت مي‌گيرد مرحله اول واكنش جدا شدن گروه خروجي است و در آن اين گروه زوج الكترون پيوندي را با خود مي‌برد. در مرحله دوم نوكلوئوفيل به يون كاربونيوم تشكيل شده حمله مي‌كند.

سرعت واكنش SN1 فقط به غلظت R3C-X بستگي دارد.

مكانيسم SN2- نوكلوئوفيل مستقيما به قسمت عقب (نسبت به X) اتم كربن حمله مي‌كند. پيوند C-X همزمان با تشكيل پيوند C-Nu مي‌شكند. اين عمل يك واكنش دو ملكولي است و سرعت واكنش به ماهيت و غلظت جسم و نوكلئوفيل بستگي دارد.
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مطالعه سرعت نسبتي استخلاف هسته خواه و تعيين ثابت سرعت واكنش SN1 از طريق سولواليز الكيل كلريدهاي 1 و 2و 3

در مورد تركيب‌هاي نوع اول و اكثر تركيبهاي نوع دوم تشخيص داده شده كه سرعت استخلاف با غلظت جسم و غلظت نوكلوئوفيل متناسب است.
K2[R-X][Nu:]=سرعت

K2 ثابت سرعت است. اين معادله دلالت بر آن دارد كه جسم و نوكلوئوفيل هر دو در حالت عبوري دخالت دارند. (مكانيسم SN2).

سرعت استخلاف تركيب‌هاي نوع سوم و بعضي از تركيبهاي نوع دوم با غلظت جسم متناسب است و به غلظت نوكلئوفيل بستگي ندارد. بنابراين در چنين مواردي فقط جسم 
=K1[R-X]سرعت

واكنشهاي SN1 درجه 1 مي‌باشند. (سرعت واكنش در آنها با توان اول غلظت جسم متناسب است) بديهي است كه در چنين مواردي نمودار سرعت در برابر غلظت يك خط مستقيم با شيب k1 مي‌دهد و با دو برابر كردن غلظت سرعت هم دو برابر مي‌شود. ثابت سرعت بستگي به غلظت ندارد.
چنانچه c غلظت اوليه جسم (در زمان t) و Ct غلظت آن در زمان سپري شده t باشد پس از شروع واكنش رابطه بين اين متغيرها برابر است با:
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چنانچه غلظت اوليه Co معلوم باشد و در هنگام پيشرفت واكنش غلظت جسم در فواصل زماني معين اندازه گيري شود (Ct) در اين صورت مي‌توان ثابت سرعت را به يكي از دو طريق زير اندازه گرفت.

1- مقادير Ct و t را كه در طي واكنش در مراحل مختلف اندازه گيري شده در معادله 2 قرار مي‌دهند و آنگاه آن را نسبت به K1 حل مي‌كنند. بدين ترتيب مقادير مختلفي از K1 تعيين مي‌شود و بعد ميانگين آن را مي‌گيرند. با اين روش مقدار صحيح ثابت سرعت به دست نمي‌آيد.

از نتايج تجربي نمودار 
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 در زمان t رسم مي‌شود. در صورتي كه واكنش درجه 1 و نتايج كاملا دقيق باشد خط نسبتا مستقيمي به دست مي‌آيد. شيب اين خط 
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 خواهد بود براي به دست آوردن k1 بايد شيب مربوط را در 303/2 ضرب كرد.
براي بررسي سيستميك واكنشهاي SN1 سولواليز الكيل كلريدهاي نوع سوم را در نظر مي‌گيريم.

سولواليز به واكنشهاي استخلافي اطلاق مي‌شود كه در آن حلال (SOH) مانند يك نوكلئوفيل عمل كند.

ROS+H++x- 
[image: image19.wmf]®

 R-X+SOH
اصولا واكنشهاي سولواليز را مي‌توان در حلالهاي نوكلئوفيل نظير آب (هيدروليز) الكل (الكلوليز)، اسيدهاي كربوكسيليك يا آمونياك مايع انجام داد. قابليت انحلال جسم در حلال انتخاب حلال را محدود مي‌كند زيرا مخلوط واكنش بايد همگن باشد. براي تعيين ثابت سرعت k1 اين واكنشها بايد از عبارت سرعتي كه در معادله 2 داده شده استفاده كرد. براي به كار بردن معادله بايد مقادير Ct , Co را به دست آورد. بهترين روش براي تعيين Ct بر اين مبنا قرار دارد كه به ازاي هر ملكول از آلكيل هاليد كه وارد عمل مي‌شود يك ملكول HX به وجود مي‌آيد بنابراين با اندازه گيري غلظت يون هيدروژن [H+] كه به مرور زمان توليد مي‌شود مي‌توان پيشرفت واكنش را دنبال نمود. [H+] مقدار آلكيل هاليد را كه وارد عمل شده در اختيار مي‌گذارد و مقدار باقي مانده به ترتيب زير به دست مي‌آيد:

Ct=co-[H+]
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از نظر تجربي [H+] را در زمان t به اين صورت اندازه مي‌گيرند كه به كمك پيپت مقداري از مايع را از مخلوط واكنش خارج مي‌كنند و به آن مقدار لازم ايزوپروپيل الكل 98% (الكل تجارتي) مي‌افزايند. ايزوپوپيل الكل بايد براي فرو نشاندن واكنش كافي باشد. زمان سپري شده را يادداشت مي‌كنند و نمونه حاصل را با محلول رقيق هيدروكسيد سديم استاندارد تيتر مي‌كنند.

براي تعيين Co بايد حجم دقيق مخلوط و همچنين وزن نمونه را مشخص كرد و بنابراين مي‌توان غلظت اوليه را محاسبه نمود. روش ديگري كه براي اندازه گيري Co بيشتر قابل اطمينان مي‌باشد آن است كه بگذارند تا واكنش كامل شود (تمام آلكيل هاليد به محصول تبديل شده باشد) و مقداري از مخلوط نهايي واكنش را تيتر كنند در اين مرحله [H+] برابر غلظت اوليه آلكيل هاليد است.

عواملي كه در سرعت واكنش SN1 موثر مي‌باشد:

1- تركيب حلال- ماهيت حلال تاثير زيادي در سرعت واكنشهاي SN1 دارد. اين سرعت به قطبيت حلال بستگي دارد، قطبيت حلال در سرعت يونيزاسيون اوليه (مرحله آهسته واكنش SN1) تاثير مي‌گذارد هر چه حلال قطبي تر باشد يونيزاسيون سريعتر مي‌شود زيرا حلالهاي قطبي تر بهتر مي‌توانند اجزاي باردار را از راه سولواسيون پايدار كنند.
2- اثر غلظت- سرعت سولواليز با غلظت آلكيل هاليد متناسب است اما ثابت سرعت مستقل از غلظت آن مي‌باشد.
3- اثر حرارت- تغيير درجه حرارت نيز در سرعت واكنشهاي شيميايي موثر است. يك حساب تخميني آن است كه به ازاي ازدياد هر 10 درجه در حرارت سرعت دو برابر مي‌شود. 
4- اثر گروه آلكيل- در واكنشهاي سولوليز مي‌توان آلكيل هاليدهاي نوع سوم را به كار برد و اطمينان كامل داشت كه استخلاف از راه مكانيسم SN1 انجام مي‌شود اندازه گيري سرعت سولوليز اين تركيبات نشان مي‌دهد كه با بزرگ شدن گروه الكيل نوع سوم استخلاف سريعتر انجام مي‌شود.
5- اثر گروه ترك كننده- كلروبرم دو گروه خروجي متداول هستند. گرچه يد و فلوئور هم به كار مي‌رود ولي معمولا تهيه تركيباتي كه آنها را داشته باشد مشكل و گران قيمت است آلكيل‌يدهاي نوع سوم نيز به مقدار قابل توجهي ناپايدار مي‌باشند مقايسه سرعت سولوليز آلكيل كلريد و برميد (چنانچه كليه عوامل ديگر ثابت نگهداشته شود) نشان ميدهد كه واكنش آلكيل برميد نوع سوم نسبتاً سريعتر صورت مي‌گيرد.
تعيين ثابت سرعت سولوليزبوتيل كلرايد نوع سوم

طرز كار:

ابتدا محلول هيدروكسيد سديم 4% را آماده كنيد. بورتي را با مقدار كمي از قليا بشوييد و آن را با محلول فوق پر كنيد.

براي شروع آزمايش سينيتيكي 1 گرم بوتيل كلريد را به 100 ميلي ليتر مخلوط ايزوپروپيل الكل- آب 50% بيفزاييد. محلول را آهسته بچرخانيد تا همگن شود. زمان افزايش را يادداشت كنيد. درب ظرف را ببنديد تا از تبخير جلوگيري شود. در حالي كه در انتظار انجام اولين سنجش هستيد حلال را به عنوان شاهد تيتر كنيد:
به وسيله يك استوانه مدرج 10 ميلي ليتر از مخلوط ايزوپروپيل الكل – آب مصرفي را در يك ارلن ماير بريزيد سپس 10 ميلي ليتر ايزوپروپيل الكل 98% و 5-4 قطره فنل فتالئين بيفزاييد و آن را با قليا تيتر كنيد تا رنگ صورتي روشن كه براي 30 ثانيه پايدار باشد ظاهر شود (حجم سود مصرفي را يادداشت كنيد)

پس از گذشتن 10 دقيقه از شروع واكنش به كمك يك پيپت 10 ميلي ليتري يك نمونه 10 ميلي ليتري از مخلوط واكنش را خارج كنيد و آن را به 10 ميلي ليتر ايزوپروپيل الكل 98% كه در يك ارلن قرار دارد بيفزائيد (زمان افزايش را يادداشت كنيد) نمونه را مانند شاهد فوق با قليا تيتر كنيد. تا رنگ فنل فتالئين ظاهر شود.

عمل فوق را پس از گذشت20 و 35 و 50 و 100 دقيقه از شروع آزمايش تكرار كنيد. تيتراسيون نهايي را بايد در جلسه بعدي آزمايشگاه انجام داد.

بررسي نتايج:

1- در صورتي كه تيتراسيون نهايي انجام شده باشد: چنانچه در تمام تيتراسيونها از پيپت و بورت و محلول قلياي يكساني استفاده شود چون نسبت 
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 محاسبه مي‌شود واحد غلظت حذف شده و مي‌توان Ct , Coرا به طريق زير تعيين كرد:
(ميلي ليتر NaOH در تيتراسيون نهايي)= Co
(ميلي ليتر NaOH در تيتراسيون زمان HT ميلي ليتر NaoH در تيتراسيون نهايي)= Ct
لگاريتم 
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 را براي هر يك از مراحل سينتيكي حساب كنيد سپس اين مقادير را در 303/2 ضرب نماييد (معادله 2) اعداد حاصل را در محور عمودي قرار دهيد و نقاط مربوط به كليه مراحل سينتيكي را نسبت به زمان t (بر حسب ساعت) مشخص كنيد. به كمك نقاط حاصل بهترين خط مستقيم را بكشيد. شيب خط را تعيين نماييد اين شيب ثابت سرعت k1 بر حسب 1-(ساعت) است. هنگام استفاده از اين روش لازم نيست كه مقدار شاهد را تاثير دهيد زيرا اين مقدار ثابت شيب خط مربوط را تغيير نمي‌دهد.
2- در صورتي كه تيتراسيون نهايي انجام نشده باشد با استفاده از وزن مشخص كلرور بوتيل غلظت اوليه آن (Co ) را در مخلوط واكنش تعيين كنيد. با به كار بردن نرماليته محلول قليايي استاندارد و حجم هر يك از نمونه هايي كه تيتر شده مقدار Ct را براي هر يك از مراحل سينتيكي مشخص كنيد. در اين روش لازم است كه مقدار شاهد را در Co و كليه مقادير Ct تاثير دهيد. براي رسم نمودار مطابق آنچه در قسمت 1 توضيح داده شد عمل كنيد.

3- نتايج حاصل از تجربه‌ها را مستقيما در معادله 2 بگذاريد و آن را نسبت به k بر حسب  1-(ساعت) حل كنيد و ثابت سرعت را به طور جداگانه‌اي براي هر يك از مراحل سينتيكي محاسبه نماييد. كليه مقادير به دست آمده را با ميانگين آنها و همچنين با مقداري كه از نمودار 1 يا 2 حاصل مي‌شود مقايسه كنيد.
دستور كار شماره 9
واكنش استخلافي الكروفيلي آروماتيك

واكنشهاي زير نمونه هايي از فعل و انفعال‌هاي استخلاف آروماتيك مي‌باشند.

1- نيتراسيون:

2- سولفوناسيون:
3- فريدل- كرافت: الف- الكيلاسيون:
ب- اسيلاسيون:

4- هالوژناسيون

1- نيتراسيون ئيدروكربورهاي آروماتيك
ئيدروكربورهاي آروماتيك در اثر جابجا شدن اتمهاي ئيدروژن بوسيله گروه NO2 نيتره مي‌شوند. اين عمل در مجاورت اسيد نيتريك غليظ و اسيد سولفونيك غليظ انجام مي‌گيرد.

آلفا- نيترونفتالين

نفتالين در حضور اسيد سولفوريك غليظ به كمك اسيد نيتريك غليظ تبديل به آلفانيترو نفتالين مي‌گردد.
عمل اسيد سولفوريك توليد يون نيترونيوم NO2+ است كه عامل اصلي نيتراسيون مي‌باشد.
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نيتراسيون بايد در درجات حرارت پايين انجام گيرد در غير اين صورت به علت اكسيداسيون به وسيله اسيد نيتريك ماده مورد نظر تهيه نخواهد شد.

تكنيك:

در يك  بالن ته گرد 20 ميلي ليتر اسيد نيتريك غليظ و 20 ميلي ليتر اسيد سولفوريك غليظ قرار دهيد. قبل از ريختن اسيدهاي فوق الذكر در بالن، بالن را سرد نموده و سرد نمودن بالن را پس از افزايش نيز ادامه دهيد. سپس 25 گرم نفتالين را در هاوني كاملا ساييده و به تدريج به محلول اضافه كنيد. در هنگام افزايش نفتالين بالن را از آب يخ خارج كرده و درجه حرارت محتوي بالن را در ضمن افزودن تدريجي نفتالين بين o50-45 نگهداريد. پس از افزايش كامل نفتالين دستگاه را به مبرد و يك ترمومتر مجهز نماييد (از چوب پنبه دو سوراخه استفاده شود) بالن را به مدت 40-30 دقيقه در حمام آب بين 60-55 درجه حرارت دهيد تا زماني كه بوي نفتالين استشمام نشود. بعد از اين مدت مخلوط را در 250 ميلي ليتر آب سرد ريخته و پس از به هم زدن كامل به حال خود بگذاريد. بدين ترتيب نيترونفتالين رسوب مي‌نمايد. محلول قسمت رو را به وسيله قيف دكانتور حذف نماييد. رسوب را دو مرتبه در 100 سي‌سي آب ريخته و به مدت 20 دقيقه بجوشانيد و سپس آن را در آب سرد بريزيد (براي اينكه رسوب سريع‌تر تشكيل شود ظرف محتوي آن را در حمام يخ بگذاريد و چند تكه يخ به آن اضافه كنيد). جسم جامد توليد شده را با قيف بوحتر جمع كرده و سپس در الكل خالص متبلور نماييد.

2- سولفوناسيون
سولفانيليك اسيد

اگر آنيلين را با مقدار زيادي اسيد سولفوريك غليظ وارد عمل نموده و مخلوط حاصله را كه سولفات آنيلين در بر دارد در 180 درجه سانتيگراد تا هنگامي حرارت دهيم كه نمونه‌اي از آن هنگامي كه با محلول سديم هيدروكسيد مخلوط گردد آنيلين آزاد ننمايد پاراآمينوبنزن سولفونيك اسيد يا سولفانيليك اسيد تشكيل گشته است. تركيب  به دست آمده به محض ريختن مخلوط در آب جدا مي‌گردد. واكنش احتمالا  به ترتيب زير پيشرفت مي‌نمايد:

مكانيسم مورد بحث مستلزم از دست دادن يك ملكول آب از آنيلين مونوسولفات و تشكيل فنيل سولفاميك اسيد مي‌باشد در اثر حرارت ملايم، گروه SO3H- در وهله اول به حالت ارتو، براي به دست دادن ارتوآنيليك اسيد و در درجه حرارت‌هاي بالاتر (180 درجه سانتي گراد) تجديد آرايش داده و به سولفانيليك اسيد تبديل مي‌گردد. اعتقاد بر اين است كه سولفانيليك اسيد در محلول آبي به مقياس وسيعي به حالت يوني (I) وجود دارد به نظر مي‌رسد كه مكانيسم واكنش مستلزم شيفت- آلفا، گاما shift- 
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 گروه اسيد سولفونيك در فنيل سولفاميك اسيد، به حالت ارتو (مهاجرت گروه اسيد سولفونيك متصل به ازت)، باشد كه به دنبال يك شيفت الفا، گاما ديگر را در حرارت‌هاي بالاتر داشته و به حالت پارا منتقل مي‌شود. با عدم وجود مشتق متا در محصول واكنش نظريه فوق تقويت مي‌گردد.
تكنيك:

مقدار 2/10 گرم (10 ميلي گرم)،‌ آنيلين خالص را در يك بالن صد ميلي ليتري ته گرد قرار داده و با دقت 37 گرم (20 ميلي ليتر)، اسيد سولفوريك غليظ را به مرور بدان بيفزاييد. مخلوط را در جريان افزايش به ملايمت به هم زده و آن را در اثر فرو بردن بالن در آب يخ سرد نگه داريد. بالن را در حمام روغن قرار داده و مخلوط را در 190-180 درجه سانتي گراد براي مدت 5 ساعت حرارت دهيد (اگر 20 ميلي ليتر الئوم 10 درصد با دقت به مخلوط آنيلين سولفات افزوده گردد، سولفوناسيون خيلي سريع تر پيشرفت نموده و مدت حرارت از 5 ساعت به 1 ساعت تقليل مي‌يابد). سولفوناسيون هنگامي كه دو قطره از مخلوط به طور كامل به وسيله 4-3 ميلي ليتر محلول سديم ئيدرواكسيد 2 نرمال حل گردد كامل گشته است. محصول تا 50 درجه سانتي گراد سرد مي‌گردد و سپس با دقت در 200 گرم از آب سرد يا يخ خورد شده وارد نماييد. براي مدت ده دقيقه آن را به حالت خود باقي گذاشته و سپس رسوب سولفانيليك اسيد را بر روي يك بوخنر جمع آوري نموده، با آب آن را به خوبي شسته و نرم نماييد. سولفانيليك اسيد خام را در كمترين حجم آب جوشان (180-150 ميلي ليتر)، حل نماييد. اگر محلول نتيجه رنگين است، 2 گرم شاربن بدان افزوده و 5-3 دقيقه آن را بجوشانيد. بر روي يك قيف بوخنر آن را صاف نماييد در اثر سرد شدن، سولفانيليك اسيد بدون رنگ ظاهر مي‌گردد. هنگامي كه محلول صاف شده كاملا سرد گرديد بلورها را به وسيله بوخنر صاف نموده و با حدود 5 ميلي ليتر آب سرد شسته و با يك درب شيشه‌اي پهن كاملا آن را بفشاريد. محصول را در يك دسيكاتور شامل كلرور كلسيم انيدر، خشك نماييد. در اين حالت آب تبلور و در نتيجه شكل متبلور از بين مي‌رود. راندمان سولفانيليك اسيد 6/11 گرم است. ماده حاصل نقطه ذوب معلومي ندارد و احتياجي نيست كه نقطه ذوب آن را مشخص نماييم.
دستور كار شماره 10
مطالعه سرعت نسبتي در استخلاف آروماتيكي

(برمه كردن تركيبات آروماتيك مختلف)

فرم كلي استخلاف الكتروفيلي آرومايتك به صورت زير است:

Ar-E+H+
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Ar-H+E+
سينتيك شيميايي اين واكنشها به طور كلي مورد مطالعه قرار گرفته و پي برده‌اند كه در اكثر موارد سرعت استخلاف نسبت به تركيب و نسبت به الكتروفيل درجه يك مي‌باشد.

K2[Ar-H][E+]=سرعت

اين واكنش ماهيت دو ملكولي دارد و به همين دليل غالبا آن را SE2 مي‌نامند. در قسمت زير مكانيسم كلي واكنش SE2 نشان داده شده است:

1- تشكيل الكتروفيل
2- واكنش الكتروفيل با تركيب آروماتيك
3- خروج پروتون و ايجاد محصول 
غالبا كاتاليزور با جسمي كه الكتروفيل موثر دارد تركيب مي‌شود و الكتروفيل را به وجود مي‌آورد به طوري كه ملاحظه مي‌شود ماهيت درجه دو به واكنش (2) مربوط مي‌شود كه مرحله آهسته واكنش است.

براي اندازه گيري سرعت واكنش لازم است تا برخي از عواملي را كه در سرعت موثر مي‌باشد مورد بررسي قرار داد درجه حرارت، غلظت معرف، تركيب حلال و ماهيت و غلظت كاتاليزور تعدادي از عواملي هستند كه مي‌توان آنها را تغيير داد.

اثر تمام اين متغيرها قابل تشخيص است زيرا مي‌توان يكي از عوامل را تغيير داد و بقيه آنها را ثابت نگه داشت.

برميناسيون تعدادي از تركيبهاي آروماتيك واكنشي است كه مي‌توان توسط آن سرعت و اختلاف سرعت واكنشهاي استخلافي الكتروفيلي آروماتيك را اندازه گرفت. سرعت اين واكنش به كمك معادله 1 نشان داده مي‌شوند.

=k2[Ar-H][Br2] سرعت(1)
در اينجا برم مولد الكتروفيل مي‌باشد. در شرايط معين عبارت سرعت مي‌تواند پيچيده تر باشد براي اينكه برميناسيون تركيبهاي آلي كه فعاليت كمتري دارند با سرعت مناسب انجام شود بايد از اسيد لوييس بعنوان كاتاليزور استفاده نمود. آب به مقدار بسيار جزئي سرعت واكنشهاي الكتروفيلي را تسريع مي‌كند. معهذا اگر از كاتاليزور استفاده نشود و برميناسيون در حلال مخلوطي از 90% اسيد استيك و 10% آب تشكيل شده صورت گيرد مي‌توان در مطالعه سرعت هر دو عامل پيچيده را حذف نمود. عبارت سرعت معادله 1 نشان مي‌دهد كه سرعت واكنش متناسب با غلظت جسم آروماتيك و برم است از اين نظر كه عبارت سرعت درجه دو است و محاسبات آن خيلي مشكل‌تر از واكنش درجه مي‌باشد روش تجربي طوري تنظيم شده تا يك واكنش شبه درجه يك به  وجود آيد. براي انجام اين عمل غلظت جسم آروماتيك را در حد زيادي نگاه مي‌دارند تتا در جريان واكنش غلظت آن تغيير چنداني نكند. در اين شرايط عبارت سرعت چنين مي‌شود:

K1[Br2]= سرعت(2)
حالت انتگره شده معادله (2):


[image: image26.wmf]t

k

Br

Br

t

k

Br

Br

e

r

Br

t

o

o

t

K

t

t

1

1

]

2

[

]

2

[

log

303

/

2

)

5

(

]

2

[

]

2

[

ln

)

4

(

].

2

6

[

]

2

)[

3

(

1

=

=

=

-


[Br2]o= غلظت اوليه برم

[Br2]t= غلظت برم در زمان سپري شده t
با استفاده از نتايج تجربي مربوط مي‌توان نمودار 
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 را نسبت به زمان t رسم نمود. چنانچه واكنش درجه يك باشد و لگاريتم معمولي به كار رود، نمودار مربوط خط نسبتا مستقيمي با شيب 
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 را نشان مي‌دهد.
يكي از دلائل اصلي انتخاب واكنش برميناسيون براي بررسي سرعت آن است كه هنگام اثر برم بر جسم آروماتيك مي‌توان سرعت ناپديد شدن رنگ برم را به سهولت دنبال نمود.

بايد در نوع تركيب آروماتيك مورد مطالعه محدوديت زيادي قائل شد چون اسيد لويس بعنوان كاتاليزور وجود ندارد ناگزير اين مطالعه به تركيبهايي كه فعال تر از بنزن باشند محدود مي‌شود. بنزن و تركيبهايي كه فعاليت مشابه يا كمتر دارند در غياب كاتاليزور به حدي با برم آهسته تركيب مي‌شود كه نمي‌تواند در يك جلسه آزمايشگاهي نتايج سينتيكي كاملي به دست آورد.
الف- مقايسه كيفي سرعت:
طرز كار: با استفاده از يك بشر يك ليتري حمام آبي تهيه كنيد و درجه حرارت آن را در حدود 35 درجه تنظيم كنيد. در تجربه‌هاي زير درجه حرارت را در 
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 نگه داريد. مقدار 2 ميلي ليتر از محلول M2/0 هر يك از اجسام زير (موجود/ دراسيد استيك 90%) را به طور جداگانه در لوله‌هاي آزمايش كوچكي بريزيد. فنل، آنيسول، پارانيتروفنل، استانيليد، بنزن، تولوئن و كلروبنزن (لوله‌هاي آزمايش را دقيقا بر چسب بزنيد) لوله‌ها را در حمام آبي به حالت نيمه تعليق در آوريد. براي اين كار در حول دهانه لوله‌ها يك تكه سيم مسي ببنديد و آنها را به لبه بشر متصل كنيد. حدود 45 ميلي ليتر از محلول محتوي M05/0 برم در اسيد استيك 90%  را به يك ظرف ارلن ماير منتقل كنيد و آن را براي چند دقيقه در حمام آبي بگذاريد تا به حال تعادل برسد. مقدار 2 ميلي ليتر از اين محلول را به يكي از لوله‌هاي آزمايشي كه محتوي جسم است بيفزاييد افزايش را به سرعت انجام دهيد و بي درنگ محلول را بهم بزنيد و زمان دقيق افزايش را يادداشت كنيد. به مخلوط واكنش توجه نماييد و ببينيد كه براي تبديل رنگ برم به زرد كمرنگ يا ناپديد شدن رنگ آن چه زماني لازم است.
اين عمل را با تمام اجسام مورد آزمايش تكرار كنيد و مواظب باشيد كه در تمام آنها از رنگ نهايي يكساني استفاده نماييد. زمان واكنشها را بنويسيد و با توجه به اين مشاهدات تركيبات مربوط با به ترتيب افزايش فعاليت در برابر برم تنظيم كنيد و دليل اين افزايش را توضيح دهيد.

ب- اندازه گيري نيمه كمي سرعت:

طرز كار: محلولهاي اجسام زير را در اسيد استيك 90% آماده كنيد: برم M 5/0، پارانيتروفيل M 05/0 استانيليد M 05/0 و دي فنيل اتر M 05/0 براي مقايسه رنگ محلول‌هاي استانداردي تهيه كنيد. براي اين كار اجزاي 2 ميلي ليتري از محلول برم m5/0 بگيريد و آنها را با محلول اسيد استيك 90% رقيق كنيد و به حجم‌هاي زير برسانيد: 4 و 8 و 16 و 32 و 64 و 128  ميلي ليتر. مقدار 4 ميلي ليتر از هر يك از اين محلولها را به لوله آزمايشهاي كوچكي منتقل كنيد. لوله‌ها را به ترتيب نقصان غلظت برم يعني كم شدن شدت رنگ مرتب نماييد (بهتر است كه در پشت اين لوله‌ها يك زمينه سفيد بگذاريد. مخلوطي مركب از 2 ميلي ليتر محلول جسم و 2 ميلي ليتر محلول برم بسازيد پس از مخلوط كردن محلول‌ها آنها را به هم بزنيد تا همگن شوند زمان اختلاط را يادداشت كنيد زماني را (بر حسب ثانيه) كه رنگ مخلوط واكنش با يكي از نمونه‌هاي استاندارد برم بهتر مطابقت مي‌كند بنويسيد. اين عمل را با اجسام ديگر تكرار كنيد.
بررسي نتايج:
 1- غلظت كلي برم را در هر يك از محلولهاي برم استانداردي كه تهيه نموده‌ايد مشخص كنيد.

2- به كمك نتايج حاصل از مقايسه رنگ و غلظت برم در محلولهاي استاندارد غلظت برمي را كه در پايان هر يك از فواصل زماني در مخلوط واكنش باقي مي‌ماند تعيين كنيد.

3- در هر يك از اجسام مختصات غلظت ملي برم باقيمانده را (در محور عمودي) نسبت به زمان (ثانيه) مشخص كنيد.
4- بهترين منحني ممكن را بكشيد خط مماس بر منحني را در محلي كه نقطه C=oرا قطع مي‌كند رسم كنيد. شيب اين خط را تعيين كنيد. با مقايسه اين شيب در اجسام مختلف مي‌توان فعاليت نسبي آنها را مشخص نمود.

دستور كار شماره 11

تهيه سيكلوهگزن (واكنش حذفي)

از آبگيري سيكلوهگزانول (الكل حلقوي نوع دوم)، به وسيله اسيد فسفريك 80% با اسيد سولفوريك غليظ مي‌توان سيكلوهگزن تهيه كرد. اين عمل به طور خلاصه با فرمول زير نمايش داده مي‌شود.

مكانيسم اين واكنش مستلزم تشكيل يك يون كاربانيوم در مرحله واسطه است.

(پروتون به باز B كه ممكن است 
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 و يا سيكلوهگزانول باشد منتقل مي‌شود)

طرز كار:

مقدار 20 گرم (2/21 ميلي ليتر، 2/0 مول) سيكلوهگزانول و 5 ميلي ليتر اسيد سولفوريك غليظ را در يك ظرف ته گرد 100 ميلي ليتري بريزيد و آن را كاملا مخلوط نماييد، سنگ جوش بيفزاييد و ظرف را به دستگاه تقطير جزء به جزء متصل نماييد. مخلوط را تقطير كنيد تا حدود 5 ميلي ليتر از آن در ظرف تقطير باقي بماند. بايد ظرف گيرنده در يك حمام آب يخ خنك شود. محصول تقطير را به يك قيف جدا كننده منتقل كنيد و آن را با 10 ميلي ليتر محلول هيدروكسيد سديم 10% كاملا تكان دهيد. لايه آبي را جدا نماييد و لايه آلي را در يك ارلن 50 ميلي ليتري بريزيد و بدان 2-1  گرم سولفات سديم بدون آب بيفزاييد. ظرف را براي 5 دقيقه گاهگاهي بچرخانيد و بعد مايع را در يك ظرف ارلن ماير 50 ميلي ليتري خشك دكانته كنيد. عمل خشك كردن را بار ديگر انجام داده و مايع را در يك ظرف ته گرد 100 ميلي ليتري صاف كنيد (در اين حال بايد محصول خشك باشد تا سيكلوهگزن خالص به دست آيد زيرا آب و سيكلوهگزن ايجاد يك آزئوتروپ با جوشش مينيمم مي‌كنند.) سيكلوهگزن ناخالص را به طور جزء بجزء تقطير نماييد و جزئي را كه بين 80 و 85 درجه سانتيگراد مي‌جوشد در ظرف گيرنده‌اي كه قبلا توزين شده جمع آوري نماييد. بازده واكنش را محاسبه كنيد.
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