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TURKMENISTANYN DOWLET SENASY

Janym gurban sana, erkana yurdum,
Mert pederlen ruhy bardyr koniilde.
Bitarap, garagsyz topragyn nurdur,

Baydagyn belentdir diinyan oniinde.

Gaytalama:

Halkyn guran Baky beyik binasy,
Berkarar dowletim, jigerim-janym.
Baslaryn tdji sen, diller senasy,

Diinya dursun, sen dur, Tiirkmenistanym!

Gardasdyr tireler, amandyr iller,
Owal-ahyr birdir bizin ganymyz.
Harasatlar almaz, syndyrmaz siller,
Nesiller dos gerip gorar sanymyz.

Gaytalama:

Halkyn guran Baky beyik binasy,
Berkarar dowletim, jigerim-janym.
Baslaryi tdji sen, diller senasy,

Diinya dursun, sen dur, Tiirkmenistanym!



GIRIS

ORGANIKI WE ORGANIKI DAL MADDALAR.
ORGANIKI HIMIYA DERSI, ONUN DOREYSI

Organiki maddalar bilen adamzat 6ziinifi Osiisinin il irki dowriinden béri
tanysdyr. Organiki maddalary Ostimlik we haywan bedenlerinden alyp
baslayarlar. Bu maddalar jansyz tebigy birlesmelerden 6zlerinin durnuksyzlygy
we ¢ylsyrymly diiziimleri bilen tapawutlanyarlar. [ymit tayyarlamaklyk we esik
tikmeklik ilkinji himiki hadysalar bolup, sol dowiirde ol yeke-tdk organiki
maddalar bolan gandyn, spirtii, uksus kislotasynyn, boyaglaryn we s.m.
alynmaklygyna getiripdir.

1808-nji yylda swed himigi Y.Berselius seyle diyyar: “Organiki dl
birlesmelerden organiki birlesmeleri 6wrenmeklige gecilende himiya diiypgoter
taze bir diinya disyar, sebabi “Organiki himiya ylymyn tapawutlanyan iiytgesik
pudagy bolup duryar”. Berselius ilkinji bolup, himiya kursunda “Organiki
himiya” diyen yorite bolimi girizyar.

XVIII asyryn ortasyna ¢enli organiki maddalar yzygider owrenilmandir.
Su mesele bilen gyzyklanan ilkinji himik K. Seyeledir (takmynan 1770 y.). Sol
dowre cenli difie dort sany organiki birlesme — uksus, garynja, benzoy, yantar
kislotalary belli bolupdyr. K.Seyele tebigy oniimlerden g¢akyr, siiyt, limon, alma
we beyleki kislotalary, hem-de gliserini alypdyr.

Y .Berselius 6ziinift himiya kursunda organiki maddalary ayratyn bolimde
seredipdir, ol organiki we organiki dél birlesmelerde diiypli tapawut bar diyen
pikiri one siriipdir. Onun aydysyna gord organiki dél birlesmeleri tejribede
diirli himiki owriilisiklerin netijesinde alyp bolyar, organiki birlesmeler bolsa
syrly “Yasayys giiyjiift (latynca-Vis vitalis)” tisiri netijesinde difie organizmde
emele gelyir. Seylelik-de, witalizm diinydgaraysy doreyar. Ol diinydgaraysyn
esasynda organiki birlesmeler1 yonekey organiki dél birlesmelerden alyp
bolmayar. Witalizm diinydgaraysy organiki himiyany owrenmekligi
togtadypdyr, yone sonda-da yonekey organiki dil birlesmelerden kolbada
organiki birlesmelerii emele geljekdigini subut etmédge synanysan himikler
tapylypdyr.

Organiki maddalaryn sintezini ilkinji amala agyran nemes himigi
Wyolerdir. Ol 1824-nji yylda disiandan sawel (tursuja) kislotasyny, 1828-nji
yylda ammoniy sianatyndan mogewinany sintezleyar. XIX asyryn ortalarynda
organiki sintez ¢alt Osiip baslady. 1845-nji yylda G.Kolbe uksus kislotasyny,
50-nji yyllarda fransuz himigi M.Bertlo bolsa yonekey organiki  dél
birlesmelerden garynja kislotasyny, etil spirtini, asetileni, benzoly, metany,
gliserinden we yokary karbon kislotalaryndan bolsa yag alypdyr. 1861-nji yylda
rus himigi A.M.Butlerow metilenyodidden formaldegidin polimerini, ondan hem
ilkinji gezek sekerli birlesme “Metilenetan” alypdyr. Organiki maddalaryn
organiki dil maddalaryn kanunalayyklyklaryna boyun bolyandyklaryna himikler
diisiinip baglapdyrlar. Seylelik-de organiki we organiki didl maddalaryn
arasyndaky tapawut yitip baslayar.



ORGANIKI BIBLESM;;L;;RIN DUZUMI.
ORGANIKI HIMIYANYN OSUSI WE AHMIYETI

1851-nji yylda nemes himigi A.Kekule organiki himiyany uglerodyn
birlesmelerinin himiyasy diyip kesgitleyar. Organiki himiya ii¢in, “Organiki
himiya uglewodorodlarynn we olaryn Onlimlerinin himiyasydyr” diyen takyk
kesgitleméni 1889-njy yylda K.Sorlemmer beryir. Yone, bu kesgitleme doly
we takyk dil. Sebdbi, ol organiki we organiki didl maddalaryii arasynda doly
aracdk goymayar. Meselem, uglerodyn oksidine organiki dil madda
hokmiinde-de, organiki birlesmeler (metanyn oniimleri) hokmiinde-de seredip
bileris. K&p elementorganiki birlesmeler topary bir wagtyii 6ziinde hem organiki
hem-de organiki dil himiya degisli bolup bilerler.

Ahli  organiki  birlesmeler ugleroddan we  wodoroddan -
uglewodorodlardan emele gelen oniimlerdir. Uglewodorodlardaky bir ya-da
birnd¢e wodorod atomlarynyn ornuny beyleki atomlar ya-da atomlar toparlary
bilen orunlaryny tutduryp, tdze maddalary alyarlar.

Organiki birlegsmeler kopleng uglerod we wodorod atomlarynyn deregine
kislorod, azot, kiikiirt we s.m. yaly atomlary saklayarlar we diirli gérniisdéki
tdze organiki birlesmeleri emele getiryérler. Hazirki wagtda organiki maddalara,
hem janly organizmlerden alynyanlar, hem-de sintetik yol bilen alynyanlar
degislidirler. Hazirki dowre cenli takmynan 15 mln. toweregi organiki
birlesmeler malimdir,

1950-60-njy yyllardan sofi organiki maddalaryn senagat onlimgiligi has
calt osiip baslady. Hézirki wagtda biz onsuz yasaysymyzy goz oniimize getirip
bilmeyaris. Adamzat organiki maddalar bilen biitin omriinin dowamynda is
salysyar. Meselem, esasy iymit oniimleri — beloklar, yaglar we uglewodlar —
bularyn hemmesi organiki maddalardyr. Adamy egin-esik bilen iipjiin edyén
hem organiki maddalardyr. Olara tebigy (pagta, zygyr, yiii, yipek), emeli
(asetat we wiskoz) we sintetik (kapron, lawsan, anid we s.m.) sliylimleri mysal
getirmek bolar. Organiki sintez adamzat {igin mohiim birlesmeleri — kébir
gormonlary, fermentleri, antibiotikleri we witaminleri almaklyga miimkingilik
doretdi. Sunun yaly ¢ylsyrymly maddalaryn sintezi organiki himiyanyi 6rdn gin
derejede ulanylyandygyny gorkezdi. Dogrudan hem, su giin organiki ¢ig malsyz
onup bilydn pudak tapmak 6rdn kyn.

Hazirki zaman organiki himiya hem tebigy hem-de sintetik organiki
maddalary, olaryn  gurlusyny, hésiyetlerini, Oniimgilikde  ulanylys
miimkingiliklerini Owrenydr.

Yangyc senagaty nebiti, gazy, komri, torfy, agajy ulanyar, nebithimiya
senagaty bolsa nebitden, gazdan diirli himiki 6niimleri — awtomobil, awiasiya
we kibir raketa yangyc¢laryny, ¢algy yaglaryny, polimer materiallary almak {i¢in
ulanylyan maddalary, kopsanly eredijileri, sintetik yuwujy serisdeleri we s.m.
alyar. Lak-boyag senagaty laklary we olifleri, organiki sintetik boyaglary
ondiirydr, dokma we gon senagaty bolsa tebigy we sintetik ¢ig maldan egin-
esikleri we ayakgaplary ondiiryér.

Adamzat tigin gerek bolan serisdelerin yene-de biri dermanlardyr. Olary
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kop mukdarda derman (farmasewtika) senagaty oOndiirydr. Lukmancgylykda
polimer materiallar hem ginden ulanylyar. Hirurgiyada kopsanly polimer
materiallardan yasalan bogun protezleri, yiiregin emeli taydan yasalan
klapanlary, dowiik-yenjikler {i¢in polimerden edilen c¢alsyjylar, hirurgiya
sapaklary ulanylyar. Hézirki zaman gurlusyklarynda hem polimer materiallar
kop ulanylyar. Oba hojalygy ii¢cin kdpsanly dokiinleri, gerbisidleri almakda hem
organiki himiyanyi gosandy uludyr.

Bizin gilinlerimizde organiki himiyanyn, esasan hem sintetik organiKki
himiyanyn oniinde  sintetik yaglary almak, oba hojalyk oniimlerini, nebiti,
tebigy gazy, das komri gaytadan islemek wezipeleri duryar.

Organiki himiya janly tebigaty 6wrenyan kopsanly ylymlar {i¢in, hususan-
da molekulyar biologiya, biohimiya, farmakologiya ylymlary {icin diiypli esas
bolup duryar.

Bizin yurdumyz sintetik organiki himiyany 6sdiirmek ti¢in gerek bolan
cig mallara - nebite, tebigy gaza 6ran baydyr.



1 BOLUM

ORGANIKI BIRLESMELERIN
HIMIKI GURLUS NAZARYYETI

1.1. ORGANIKI BIRLES’MELEI%H('I _HIMIKI
GURLUS NAZARYYETININ YUZE
CYKMAGYNYN ZERURLYGY

Organiki birlesmelerin gurlusy baradaky diisiinjeler organiki himiyanyn
nazary esaslarynyn biridir. Onun taryhynda organiki birlesmeleriin gurlusyny
diisiindirmeklige kop himikler synangypdyrlar. Organiki himiyanyn taryhynda
ilkinji bolup radikallar baradaky nazaryyet yiize c¢ykyar. Bu diisiinjini
doretmekde [.Berseliusyn himiki baglanysyklaryn elektrohimiki nazaryyeti
esasy uly dhmiyete eyedir. Onun esasynda dhli birlesmeler elektrostatiki
dartysma giiyjiinin netijesinde garsylykly zaryadlanan bdlejiklerden emele
gelyérler. Kop wagt gecménkd organiki birlesmelerddki wodorod atomlarynyn
yenillik bilen orunlaryny hlor atomyna tutduryp bilyéndikleri belli boldy
(fransuz himigi J.Dyuma). Bu yerden seyle sorag yiize ¢ykyar: “ Nahili yol
bilen polozitel zaryadlanan wodorod atomynyi yerine otrisatel zaryadlanan
hlor atomyny oturdyp bolyar?’’ J.Dyuma tarapyndan ikinji gorniisler
nazaryyeti one siirilydr. Ol organiki maddalary gorniisleri boyunga toparlara
bolyar. Meselem, uksus we hloruksus kislotalary sol bir gorniise degislidir.
Gorniisler baradaky diisiinjani XIX asyryn 50-nji yyllarynda fransuz himikleri
S.Zerar we O.Loran unitar nazaryyet bilen dolduryarlar. Onuii esasynda
oruntutma yagdayy duryar. Meselem,

H H H
30 H }N ¥
H H H
suw gorniisi ammiak gorniisi wodorod gorniisi we s.m.

Organiki himiyanyil 6smegi bilen tdze-taze birlesmeler sintezlendi, olary
diisiindirmeklige unitar nazaryyetinin giiyji yetmédn ugrady. Franklandyn
isleriniii netijesinde elementlerii walentliligi diyen diisiinje, yagny himiki
elementlerin  beyleki elementlerii  atomlarynyn kesgitli sanyny birlesdirip
bilyandikleri yiize ¢cykdy.

Organiki birlesmelerinn gurlusy we degislilikde himiki gurlus nazaryyeti
diisiinjeleri 1858-1861-nji yyllarda yiize ¢ykdy. Munun yiize ¢ykmagynda atlary
himiyanyn taryhyna giren ii¢ sany alymlaryn, yagny sotland himigi A.Kuperi,
nemes himigi A.Kekulidniii we rus himigi A.M. Butlerowyn isleri uly dhmiyete
eye boldy.

A Kekule ilkinji gezek uglerodyn dort walentlilik prinsipini 6ne siirdi we
uglerod atomlarynynl Ozara birlesip, uzyn zynjyr emele getirip biljekdiklerini
subut etdi. A.Kekule birlesmelerini tdze gorniisini -metan gorniisini hodiirledi.
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XIX asyryn 50-nji yyllarynyn ahyrynda organiki himiyada kdp nazary
pikirler kanunlasdyryldy. Yéne birlesmelerin diiziimi bilen himiki hasiyetlerinif
arasynda arabaglanysygyn, birlesmeddki molekulalaryii atomlarynyn kesgitli
yzygiderliliginin barlygy-yoklugy diisniiksiz bolup duryardy. Sol asyryn
ahyrlarynda birlesmelerin = formulalaryndaky molekulalaryn  atomlaryny
sekillendirmeklige synansylypdyr. Ilkinji bolup, seyle grafiki formulalary
sotland himigi A.Kuper hodirldpdir.  A. Kuperin  hodiirldin grafiki
formulalarynyin mysaly hokmiinde propil spirtinini  grafiki  formulasyny
gorkezip bolar:

1861-nji yylynn sentyabr ayynyn 19-yna nemes tebigaty owrenijilerinii
we lukmanlarynynn Speyerde gecen gurultayynda rus himigi, Kazan
uniwersitetinin professory Aleksandr Mihaylowi¢ Butlerow ¢ykys etmek bilen,
ol gurlus diisiinjesini 6ne siiryar. Seylelik-de, himiki gurlus nazaryyeti doredi.
Ol molekulalardaky atomlaryn yzygiderlikde yerlesislerini atomlaryn arasynda
¢yzyk goymak bilen sekillendirmegi teklip etdi. Meselem,

H

H— C —H metan

H

A.M.Butlerow tarapyndan yokarda aydylanlara esaslanyp, himiki gurlus
nazaryyetinin asyl manysyny asakdaky yaly afnilatmak bolar:

1. Maddalaryiit molekulalaryny diizyin atomlar walentliklerine gord belli
bir yzygiderlikde birlesendirler. Ona himiki gurlus diyilyir.

2. Maddalaryn himiki hdsiyetlerini olaryn yonekey diiziim boleklerinii
tebigaty, mukdary we himiki gurluslary kesgitleyiir.

3. Birmeiizes diiziimli, molekulyar massaly we diirli gurlugly birlesmelerde
izomeriya hadysasy yiize ¢cykyandyr.

4. Ozara tiisirlesmelerde molekulalaryii difie kibir bolekleri iiytgeyirler,
sonda reaKsiyanyii éniiminiii gurlusyny kesgitlemdge bagdaky molekulanyii
gurlugy komek edyidndir.

5. Molekulalaryii  ayratyn  atomlarynyii  himiki tebigaty beyleki
elementlerin haysy atomlary bilen birlesendiklerine gord iiytgeyirler.

A.M. Butlerow ol diisiinjéni isldp diiziip we onun dogrulygyny téize
birlesmelerin sintezi arkaly subut edip, ol pikiri absolyut we tiytgewsiz hasap
etmeyirdi. Ol, bu diislinje dsmelidir diyip tassyklayardy we Oslisiii nazary
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bilimler arkaly vilize ¢ykyan tizeliklerin arasyndaky gapma-garsylyklary
cozmek yoly bilen gitjekdigini 6iiden goriipdi.

Himiki gurlus nazaryyeti A.M. Butlerowyn 6niinden gorsi yaly, liytgewsiz
galmady. Ol mundan beylidk 6zara baglanysykly, esasan iki ugur bilen 0sdi.

Olaryn birinjisini A.M. Butlerow 6niinden aydyp gec¢ipdi. Ol geljekde
ylym molekulada atomlaryii baglanysygynynn tertibini bellemek bilen
ciaklenmén, eysem olaryn ginisleyin yerlesisini hem anyklamalydyr diyip hasap
edyiardi. Molekulalaryin ginisleyin gurlusy hakyndaky taglymat stereohimiya
(“sterios ” grek sozi bolup, tirkmenge “‘giislik’’ diymekdir) ady bilen gegen
asyryil 80-nji yyllarynda ylyma girdi. Ol bolsa 6nki nazary diisiinjelerin
caklerine girmeyin tidze hakykatlary diisiindirmdage we oOniinden aytmaga
miimkingilik berdi.

IKinji ugur XX asyrda fizikada Osdiirilen atomlaryn elektron gurlusy
hakyndaky taglymaty organiki himiyada ulanmak bilen baglansyklydyr. Bu
taglymat atomlaryn himiki baglanysygynyn tebigatyna diisiinmédge, olaryn
Ozara tasirinin asyl manysyny aydynlasdyrmaga, maddalarda ol ya-da beyleki
himiki hasiyetlerin yiize ¢ykmagynyn sebéplerini  diisiindirmige mumkingilik
berdi.

Gurlus nazaryyetinin esasynda organiki himiya calt depginde Oslip
baslady. Organiki himiyanyn 0siisi esasan iki ugur boyunca gidyar:

— nazary we sintetiki organiki himiyanyn 0Osiisi;

— senagat organiki sintezin 0siisi;

Sintetiki organiki himiya diirli organiki birlesmeleri almak, sol sanda téze
organiki birlesmeleri we sintezin tdze usullaryny isldp diizmek bilen
mesgullanyar. Sintezin calt, ynamly 0Osiisi licin diirli hili derfiew usullarynyn
gerekdigini bellemelidir. Sintetiki organiki himiya tarapyndan alnan materiallary
belli bir ulgama diizyin we diisiindiryin nazary organiki himiyadyr. Oz
gezeginde tdze nazary diisiinjeler hem reaksiyalaryn tdze goOrniislerini we
birlesmelerin tdze toparlaryny gozlemédge we agmaga yardam beryir. Sunun
esasynda hem organiki himiyanyn nazaryyeti bilen sintetiki organiki himiyanyn
birligi diigiindirilydr. Aydylan zatlar himiyanyn ostisini distindiryar we ol Osiis
birndce dowiirlere boliinyar:

Birinji dowiir 1820-1860 yyllar. Bu dowiir tebigy organiki birlesmelerin
alnysynyin gozlegini 6z i¢ine alyar (maglumat kop bolup bir ulgama
diiziilmedik). Bu dowiir gurlus nazaryyetinin doremegi bilen gutaryar.

Elektron nazaryyetinin  dordn  dowriinde (1860-1910) organiki
birlesmelerin  tize toparlary acyldy, ¢ylsyrymly tebigy birlesmelerinn sintezi
amala asyryldy. 1869-njy yylda K.Grebe, K.Liberman tebigy boyag bolan
alizarini, 1904-nji yylda A.Pikte alkaloid nikotini sintezlediler. Sintetiki boyag
himiyasy 0sdi, ilkinji sintetiki dermanlyk serisdelerin alnysy yola goylup
baslandy. Stereohimiyanyi esaslary (1874 y.) diinya indi.

Hazirki dowiirde sintetiki we nazary organiki himiyany tapawutlandyryan
zat, ol hem dirli fiziki usullaryn ulanylmagy we olaryin kdmegi bilen
maddalaryn gurlugyny kesgitlemegin, reaksiyalaryn mehanizmlerini subut
etmegift yetillesdirilmegidir. Ordn ¢ylsyrymly gurlusly tebigy birlesmeler
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sintezlendi. Meselem, strihnin we morfin alkaloidleri, hlorofill, witamin B, (R.
Wudword), 30 aminokislotadan gowrak galyndyly polipeptidler, mysal {i¢in,
insulin gormony (51 aminokislota galyndyly, P. Ziber) we s.m.

1.2. GURLUS FORMULALAR. ORGANIKI
BIRLESMELERIN GOMOLOGIK
HATARY. IZOMERIYA

Uglewodorod birlesmeleri  kopdiirli bolup, uglerodyn atomlary biri-biri
bilen birlesip, uzyn zynjyr ya-da halka emele getiryérler. Edil sol hisiyet hem
ugleroda millionlarga birlesmeleri emele getirmidge miimkingilik doredyar.

Molekulalarda atomlaryn birlesis tertibini sekillendiryin himiki
formulalara gurlus formulalary diyilyir.
Meselem, etan C,He.
Molekulyar formulasy: Cj;He.

I

Gurlus formulasy: H—C—

O

—H
|
H H

Organiki maddalaryn gurlus formulalaryny koplen¢ gysgaldylan gorniisde
sekillendiryarler. Meselem, propan CsHs:

H

T
Propanyn doly gurlus formulasy: H— C—C|: —(|: —H
H H

Onun gysgaldylan gurlus formulasy: CHz — CH; — CH3

Kopdiirli organiki birlesmelerin arasynda himiki hésiyetleri boyunca
menizes, yone biri-birinden -CH> (metilen) topary bilen tapawutlanyan
birlesmeler kin. Birlesmelerin seyle toparyna gomologlar diyilyar. Otnositel
molekulyar massalarynyi artmagy bilen emele gelen gomologlara (mefzes
birlesmeler) gomologik hatar diyilyir. —CH> (metilen) topara bolsa,
gomologik hataryi gomologik tapawudy diyilyir. Mysal hokmiinde alkanlary
alyp bileris. Olaryn ilkinji wekili CHs—metan. Metanyii gomologlaryna C;He-
etan, CsHs- propan, C4Hio-butan we s.m. degislidir.

Gomologik hatary emele getirydn birlesmeler topary umumy formulalar
bilen afnladylyp bilner. Mysal iicin, yokarda agzalan alkanlaryn umumy
formulasy CnHzn:2. Bu yerde n-uglerodyn sany. Gomologik hatary dhli organiki
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birlesmelerin toparlary emele getirip bilyarler.

Molekulada uglerod atomlarynyn sanynyn artmagy bilen sol bir diiziimli
maddalaryn sany bigak artyar.

Molekulalarynyni diiziimi birmerizes bolan (sol bir molekulyar
diiziimi bolan), yone gurlusy diirli bolan we sonun iicin hem diirli
hasiyetlere eye bolan maddalara izomerler diyily:r.

Ahli izomerleri iki sany uly topara bélyirler:

1. Gurlus izomerleri.
2. Ginislik izomerleri.

Gurlug izomerlerini diirli gurlusa eye bolan organiki birlesmeler emele

getiryarler. Mysal ti¢in, C4Hj - butan.

CH; - CH, — CH, — CH3 n-butan
CH; - CH — CHjs 2-metilpropan (izobutan)
|

CHs

Giiglik izomerlerinde her bir uglerod atomy mefizes oruntutujylary
saklayarlar we sol oruntutujylaryn dine gifislikde yerlesisleri {iytgeyar.
Ginislik 1izomerlerini 6z gezeginde iki topara bolyarler.

1. Geometriki izomerler. Ona C,Hg -buten-2 mysal bolup biler:

H_ M H3C\ A
C= C\ /C = C\
HeC” CHs H CHs
sis-buten-2 trans-buten-2

2. Optiki igjen izomerler (aynadaky sekil yaly). Ona siiyt kislotasy
CHs; -CH(OH)-COOH mysal bolup biler:

COOH COOH
| |
H—C"—OH HO—C™—H
| |
CH, CHs

Optiki isjent izomerleri difle asimmetriki uglerod merkezi bolan
birlesmeler emele getiryarler. Dort sany diirli oruntutujylary saklayan
uglerod atomyna asimmetriki uglerod atomy diyilydr. Meselem siiyt
Kislotasy:

H
|
CH; — C*—COOH  bu yerde C*- asimmetriki uglerod atomy
|
OH
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1.3. ORGANIKI BIRLESMELERIN TOPARLARA
BOLUNISI WE ATLANDYRYLYSY

Agirt kop mukdardaky organiki birlesmeleri dwrenmek {igin olary difie
toparlara bolmeli.

Uglerod skeletininn gurlusyna baglylykda organiki birlesmeleri iki topara
bolyarler: ahalkaly we halkaly (asikliki we sikliki).

Ahalkaly birlesmelerde skelet sahalanmadyk (meselem, n-pentan),
sahalanan (meselem, 2, 3-dimetilbutan), doyan (meselem, metan) we
doymadyk (meselem, etilen) gorniislerinde bolup bilyérler.

Halkaly skelet iki gorniislerde bolup bilyar: karbohalkaly we
geterohalkaly.

Karbohalkaly hem ik boliinyér: alihalkaly we aromatiki.

Organiki birlesmelerinn toparlara boliinisini gysgaca su asakdaky yaly
gorniisde gorkezmek bolar:

Organiki birlesmeler

| Ahalkaly (alifatiki) |

‘ Sahalanan we sahalanmadyk ‘ ‘ Karbohalkaly ‘ Geterohalkaly ‘
doyan doymadyk (predel alihalkaly aromatiki
(predel) dél) CH2=CH: CH:>
C2Hs etan eten / \ @ 4
C2HsOH CH2=CH- H,C — CH:> N |
etanol we -CH=CH; halkalypropan benzol N
baggalar butadien -1,3 piridin

Ahli organiki birlesmelere diiziimlerine funksional topar girizilen
uglewodorod ontimleri hokmiinde seredip bolar.

Funksional toparlar — bular uglewodorod hisiyetli oruntutujylar bolup,
organiki birlesmelerin goérniislerini hisiyetlendiryarler.

Diiziiminde bir funksional toparyny saklayan organiki birlesmelere
monofunksional birlesmeler diyilyar. Meselem,

C,HsCl — etilhlorid (narkoz iigin ulanylyar)
C,oHsOH — etil spirti (dezinfisirleyji serisde)

14



1-nji tablisa

Degisli organiki birlesmelerint gérniisleri we funksional toparlar

Funksional toparlar

Organiki birlesmelerin
gorniislerinin atlary

Organiki birlesmelerin
gorniiglerinin formulalary

-F—Cl, -Br, -1
(Hal)  galogenler

Galogenli 6niimler

R — Hal

karboksiamid

—OH gidroksil Spirtler, fenollar R - OH
—SH tiol Tiollar (tiospirtler, R-SH
merkaptanlar)
— OR alkoksil Yonekey efirler R-OR
—SR  alkiltiol Tioefirler, sulfidler R -SR
— SO3H sulfon Sulfokislotalar R - SO3H
- | Aminler
—NHo,, /NH, — I\ll R — NH;
amino
—NOz nitro Nitrobirlesmeler R —NO,
— C=N (sian (nitril) Nitriller R-C=N
- . Aldegidler, ketonlar //O O
/C =0 Kkarbonil R-— C\ |
(oksotopar) O-RR-C-R
_ O
-C Karbon kislotalary R - COOH
N
OH karboksil
O O

— C\é Gylsyrymly efirler R-— Ci

OR O-R
alkoksikarbonil

O O

- C\// Amidler R - C<

NH, NH,

@ COONa — natriy benzoaty (gakylyk ayryjy madda)

Diiziiminde bir wagtyn 0ziinde iki we ondan-da k&p birmefizes fuksional

''''''

toparlaryny saklayan organiki birlesmelere polifunksional birlesmeler diyilyér.

Meselem,

H
I — (|: — | —iigyodlymetan (yodoform, antiseptiki serigde)
I
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HO—CHz—(|3H—CHz—OH
OH

propantriol — 1,2,3 (gliserin, lipidlerin diiziim bdlegi)

Diiziiminde bir wagtyn oOziinde diirli funksional toparlaryny saklayan
organiki birlesmelere geterofunksional birlesmeler diyilyar. Meselem,

H>N — CH, - COOH
aminouksus kislotasy (glisin, biologiki wajyp a- aminokislota)

Organiki himiyanyn Osiisinin ilkinji dowiirlerinde organiki birlegsmelerin
toparlara boliinisi yokdy, birlesmeler alnysy, renki, ysy, himiki hisiyetleri
boyunca diirli atlandyrylyar. Meselem, limon, alma kislotalary we basg. Hazirki
dowiirde seyle atlandyrylysa triwial (taryhy) atlandyrylys diyilyar. Kop
birlesmeler hédzir hem sol atlaryny saklayarlar. Meselem, mogewina, toluol,
ksilol, uksus kislotasy, yag kislotasy, alanin we beylekiler.

Unitar  diislinjdnin esasynda birlesmeler gorniisi boyunga 0z
atlandyrylysyny aldylyr. Meselem, metilamin, dimetilamin, metil spirti, etil
spirti we beylekiler. Seyle atlandyrylysa rasional atlandyrylys diyilyér.

A.M. Butlerowynt himiki gurlus nazaryeti we molekulalardaky uglerod
atomlarynyn  yerlesisi organiki birlesmeleri toparlara bolmekde we
atlandyrmakda esasy rol oynady. Yone, nomenklatura (atlandyrylys) meseleleri
hazir hem kyn mesele bolup duryar.

1892-nji yylda Zenewa siherinde gegen himiklerifi halkara gurultayynda
organiki birlesmelerini atlandyrmagyn diizglinnamasy kabul edildi. Ona

Organiki birlesmelerini gorniislerinin we sanynyn artmagy bilen olaryn
atlandyrylysy c¢ylsyrymlagsyp baslady.1930-njy yylda Lyezde himiklerin
gurultayynda tize atlandyrylysyn diizgiinleri kabul edildi.

Hazirki dowiirde organiki  birlesmelerin atlandyrylyslaryny
kadmillesdirmekde Halkara nazary we amaly himiyanyn birlesigi (International
Union of pure and Applied Chemistry — IUPAK) tarapyndan uly is alnyp
barylyar. IYUPAK 6ziinifi 1957, 1965-nji yyllardaky gurultaylarynda kabul
eden atlandyrylysyny soiiky gezek hodiirledi. Ona hizir [YUPAK atlandyrylysy
diyilyar. IYUPAK birlesmeleri atlandyrmak iicin birnice esasy yagdaylary
hodiirleyar:

1. Oruntutma yagdayy. Onun esasynda oruntutujyly atlandyrylys
islenilip diiziildi.

2. Menzes hisiyetlendiriji toparlar we uglewodorod radikallaryna
esaslanan yagday. Onun esasynda radikal-funksional atlandyrylys islenilip
diiztildi.

Organiki birlesmelerinn toparlary gecilende olarynn  atlandyrylysyna
serederis.
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‘1.4, UGLEROD ATOMYNYN ELEKTRON GURLUSY WE ONUN
AYRATYNLYGY. GIBRIDLESME WE GIBRID ORBITALLARY

Uglerod atomy — dhli organiki birlesmeleriii esasy 6zeni bolup duryar,
sonuf iicin organiki himiya dwrenilende onun elektron gurlusy gyzyklanma
doredyar.

Uglerod — elementlerinn periodiki sistemasynyn IV toparynyn birinji
elementidir. Uglerod atomy polozitel zaryadlanan yadrodan (+6) we iki sany
diirli energetiki gatlaklarda yerlesen alty sany elektrondan duryar. Yadro golay
bolan birinji derejede iki sany, jiibiitlesen 1s- elektron yerlesyir. Ol elektronlar
himiki baglanysygy emele getirmdge gatnasmayarlar. Beyleki dort sany
elektronlar (2s? we 2p?) ikinji energetiki gatlakda yerlesyirler.

Esasy (oyandyrylmadyk) yagdayda uglerod atomy asakdaky yaly elektron
konfigurasiya eyedir:

1s22s22p? (2p*2pY)

Ol elektronlaryn orbitallar boyunca paylanmasyny asakdaky gorniisde
sekillendiryarler:

1s? 252 2p?

f_%
t [rle] ]

Yokardakydan gorniisi yaly, diirli energetiki 6yjiikler (1s?, 2s? we 2p?-
orbitallar) biri-birlerinden diirli daslykda yerlesendirler. Ol bolsa diirli energetiki
gatlaklardaky (1 we 2) elektronlaryn diirli energiyalara eyedigini anladyar.
Mysal ii¢in, 1s? elektronlaryii energiyasy 2s? elektronlaryfikydan azdyr. Sol bir
wagtda 2s®> we 2p? gatlaklardaky elektronlar energiya itiyaglygy boyunca
tapawutlansalar hem, ol tapawut azdyr.

2p? gatlakdaky tik elektronlar uglerod atomynyi yiize ¢ykaryan dort
walentliligi bilen ylalagsmayarlar. Bize, atomyn dasky energetiki gatlagyndaky
tak elektronlaryn sanynyn onun walentliligini kesgitleyandigi bellidir. Onda,
uglerod atomynyn himiki baglanysyk emele getirende oyandyrylan yagdaya eye
bolyandygyny aytmak bolar. Reaksiyanyii baslanmagy we gutarmagy iigin,
tasirlesydn maddalary gyzdyryarlar ya-da kesgitli energiya bilen
sOhlelendiryarler. Energiyanyn kop bolegini (676 kDz/mol) sindirip, uglerod
atomynyn 2s? derejediki elektronlarynyh biri 2p derejediki bos orbitala ge¢yir:

1s?2  2s? 2p2 1s?  2st 2p3

Cc [ty Il:j i [ fTrlter

17



Sununt yaly gecis dasky energetiki gatlakda dort sany tdk elektronyn
emele gelendigini gorkezyar.

Dort sany ték elektronlarynl dhlisi hem (2s, 2py, 2py, 2p;), dort sany himiki
baglanysygy emele getirmige ukyplydyr. Yone, bu yerde elektronlaryi
energetiki yagdaylarynyn (2s' we 2p®) tapawutlanyandygyny aytmak bolar.
Simmetrik gurlusdaky molekulalarda (CH4, CCls) uglerod atomynyii beyleki
atomlar bilen emele getiren dort sany himiki baglanysygy deiidir. Onun yaly
gapma-garsylygy elektron orbitallaryin  “gibridlesme” hésiyetleri  bilen
diisiindirmek bolar. Gibridlesmede elektronlar birmenizes energiyaly
Olaryn sekilleri basky 2s we 2p orbitallarynn sekillerinden tapawutlanyp, olaryn
gorniisi “niddogry sekizligin” gdrniisine eyedir, yagny onun bir tarapy yadrodan
bir gapdala siiyndiirilendir. Sonuni yaly gorniis Ordn amatlydyr. Onun
siiyndiirilen tarapy basga bir atom bilen himiki baglanysyk emele gelende onui
orbitaly bilen koprék ortiisyarler. Sonun yaly ortlisme nidge yokary bolsa, himiki
baglanysyk hem berk bolyar.

Uglerod atomy li¢in gibridlesménin ti¢ gorniisi méalimdir.

sp3-Gibridlesme. Bir sany 2s we ii¢ sany 2p orbitallar gosulanda dort sany
birmetizes sp3-gibridlesen orbitallar (“es-pe-ii¢”) emele gelyir:

2S 2px 2py 2p;
N

Olaryn hemmesi ginislikde biri-birlerine gord 109°28' bur¢ arkaly
yerlesendirler we tetraedri emele getiryarler (1-nji surat).

Surat 1. Dért sany birmeiizes sp3-orbitallaryii emele gelmegi. a- uglerod atomynyi
gibridlesmedik orbitallary; b- uglerod atomynyi biri-birlerine gérd 109°28' burg arkaly
yerlesen orbitallary.

sp®>-Gibridlesme. Bir sany 2s we iki sany 2p orbitallar gosulanda ii¢ sany
birmetizes sp?-gibridlesen orbitallar (“es-pe-iki”) emele gelyér:

2S 2px 2py 2p;

Olar bir tekizlikde biri-birlerine goréd 120° burg arkaly yerlesendirler (2-nji
surat). Uglinji, gibridlesmd gatnasmayan 2p elektron, 6ziiniii orbitalynyn omnki
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sekilini saklamak bilen, ol gibridlesen orbitallaryn tekizligine perpendikulyar
bolan tekizlikde yerlesendir.

¢

Surat 2. Ug sany birmefizes sp®-orbitallaryii emele gelmegi. a- uglerod atomynyi
gibridlesmedik orbitallary; b- biri-birlerine gori 120° burg arkaly Verlesen uglerod
atomlarynyn sp?-gibridlesmediki yagdayy; ¢- 2p-elektronyni gibridlesmedik orbitalynyn
gibridlesen sp?- orbitalynyf arasynda yerlesisi.

sp-Gibridlesme. Bir sany 2s we bir sany 2p orbitallar gosulanda iki sany
birmenizes Sp-gibridlesen orbitallar (“es-pe”) emele gelyir:

2S 2px 2py2p;

SEAEIE

Olar bir goni ¢yzykda biri-birlerine gord 180° burg arkaly yerlesendirler
(3-nji surat). Beyleki iki sany gibridlesma gatnasmayan 2p elektronlar, 6zlerinin
orbitallarynyn onki sekilini saklamak bilen, gibridlesen orbitallaryn tekizligine
perpendikulyar bolan tekizlikde yerlesendirler.

oy | X g
2s | 2p \

a b

Surat 3. Iki sany birmenzes sp-orbitallaryn emele gelmegi. a- uglerod atomynyn
gibridlesmedik orbitallary; b- biri-birlerine gord 180° bur¢ arkaly yerlesen uglerod
atomlarynyn sp-gibridlesmedéki yagdayy.
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I1 BOLUM

] ALKANLAR
(DOYAN UGLEWODORODLAR
YA-DA PARAFINLER)

2.1. ALKANLARYN GOMOLOGIK HATARY,
GURLUSY, ATLANDYRYLYSY

Alkanlarda ( ya-da doyan uglewodorodlarda) uglerod atomlarynyn &ahli
bos walentlikleri wodorod atomlary bilen doly doyandyrlar. Sonun ii¢in olara
yerde n-uglerodyn atomlarynyn sany. n-in bahasy 1, 2, 3, 4, 5, 6 we basg.
bolanda alkanlaryn gomologik hatary emele gelyar. Meselem:

CH4 - metan

C,Hg - etan

CsHg - propan

C4H1p - butan

CsHj» - pentan

CsHa4 - geksan we basg.

Bir uglewodorody beyleki uglewodoroddan —CH, (metilen) topary, yagny
doyan uglewodorodlaryn gomologiki  hatarynyn gomologiki  tapawudy
tapawutlandyryar.

Alkanlardaky her bir uglerod atomy sp® gibrid yagdayda. Ofia metanyi
mysalynda seredelin. Ony gorkezmek Ttcin elektron bulutlaryn formalaryny
(sekillerini) we energetiki gatlaklarda elektronlaryn yerlesisini yada salalyn.
Organiki birlesmeler uglerod atomy bilen baglanysyklydyr. Sonun iigin uglerod
atomynyn gurlusyna seredelii. D.I.Mendeleyewin periodik tablisasynda uglerod
atomynyn tertip (atom) belgisii 6. Onda onun yadrosynyn zaryady +6. Ol ikinji
periodda yerlesyér, sona gord-de onun yadrosynyn iki energetiki gatlagy bar.

+6 ) )
24
Elektron konfigurasiyasy 1s? 2s? 2p? (2p* 2p¥).

1> 2¢?

2p?
]

Sunun yaly yagdayda uglerod atomy oyandyrylmadyk yagdayyndadyr.
Organiki birlesmelerde uglerod atomy oyandyrylan yagdayda, yagny ikinji
energetiki gatlagyn p-gatlagynda bos orbital bar, oma 2s elektronlaryin biri
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gecydr, netijede dasky elektron gatlakdaky &hli elektronlar jlibiitlesmedik-tdk
yagdaya gegyarler we uglerod dort walentlilige eye bolyar.

1s° 2st

2p°

Metanyf molekulasy emele gelende sol tik elektronlar, yagny 2s! we
2p3 elektron bulutlar gibridlesyirler, netije-de dort gibrid orbital emele gelyir.
Gibridlesmeden  soniky  bulutlaryn oklary tetraedrin depelerine tarap
ugrukdyrylyp, ginislikde yerlesyarler. Metanyn molekulasy emele gelende
gibrid bulutlaryn depesinde wodorod atomlaryn elektron bulutlary yerlesyarler
(4-5-nji suratlar):

Surat 4. Metanyin molekulasynyi elektron gurlusy. Uglerod atomlarynyin dort sany
sp3-gibrid orbitallarynyii we wodorod atomynyf dért sany 1s-orbitallarynyi ortiilisi .

H 'y H
I

C y- t‘ _//@B»’
a b

Surat 5. Metanyn molekulasynyn ginislikdaki gurlusynyn modeli. a- tetraedriki;
b- sarsterzenli.

Seyle gorniisli gibridlesmede bir s we {i¢ p-elektronlar gatnasyar, sonun

licin hem oma spi-gibridlesme diyilyir. Gibridlesmeden sofi emele gelen
metanyn gurlus formulasy seyle anladylyar:
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Baglanysyklaryii arasyndaky degisli burglar tetraedrikdir we 109°28

denidir. Kép sanly uglerod atomlaryndan duran n-alkanlaryin molekulalarynyn
seyle gurlusy bar:

H H H H

SN AwaN S N\ _H
H H H H

C—C -baglanysyklaryi uzynlygy 0,154 nm ya-da 1,54 A° dendir.
Alkanlaryn molekulalarynda diftie o - baglanysyklar bar.

Metanynn molekulasynynn gintislikddki gurlusy bilen bir hatarda etanyn

molekulasynyn hem elektron gurlusyny asakdaky gorniisde gorkezmek bolar
(6-7-nji suratlar):

Surat 6. Etanyit molekulasynyn elektron gurlusy. Yedi sany c-baglanysygyi (bir sany
sp3-sp? /C—C/ we alty sany sp-s /C—H/) emele gelsi.

HQ‘\. H »H
. .=
cY v
’ H i
, @
}
Hé \H HY H

a b

Surat 7. Etanyn molekulasynyn ginislikddki gurlusynyn modeli. a- tetraedriki;
b- sarsterzenli.

Alkanlar  l¢in  izomerlerin  esasy  gOrniisi-uglerod  skeletinin
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izomeriyasydyr. Metanda (CH4), etanda (C,Hs) we propanda (CsHg) gurlus
izomerler yok. Dinie butandan (CsHio) baslap, gurlus izomerleri yiize ¢ykyar.
Butan ti¢in iki izomer méalimdir:

CH3;—CH,—CH,—CH3 n-butan

CH;—CH—-CHj3; 2-metilpropan (izobutan)
|
CHs

Pentan CsHi, ticin - ig, geksan CgHis iigin - 5, geptan C;His tigin - 9,
oktan CgHjg ticin - 18, nonan CgHy ligin -35, eykozan CyoHa; ligin - 366319,
gektan CigoHao2 ticin 5,94x10% izomer milimdir. Her bir izomerli alkanlar {igin
sahalanmadyk uglerod skeletli yeke-tdk izomer bardyr, oma adaty gurlusly

Eger alkanynn molekulasyndan bir wodorod atomyny ayyrsain bir bos
walentli uglerod radikaly emele gelydr. Seyle doyan uglewodorod radi-
kallarynyit umumy formulasy CyHan+1

Alkil galyndylarda degisli alkanlaryn -an gosulmasy - il gosulmasy bilen
calsylyar. Meselem:

CHs-met1l, C,Hs -etil, C3H; -propil, C4Hyg -butil, we basgalar.

IYUPAK atlandyrylysy boyunca alkanlaryi gomologiki hatarynyn
ilkinji dort wekilleriniii taryhy atlandyrylysy saklanyar - metan, etan, propan
we butan. Galan sahalanmadyk alkanlar grek sanawynyil yzyna - an gosulmasy
gosulyp atlandyrylyar. Meselem: pentan, geksan, geptan we s.m.

Sahalanan alkanlar atlandyrylanda (IYUPAK) asakdaky diizgiinlere
esaslanylyar:

1) Sahalanmadyk uzyn zynjyr saylanyp alynyar;

2) Sahalanmadyk zynjyrdaky sahalanan oruntutujylar (toparlar,
radikallar) zynjyryn haysy tarapyna yakyn bolsa, sahalanmadyk - esasy
zynjyr sol tarapdan baslap belgilenyir;

3) Eger birnice menzes toparlar, radikallar bolsa, onda degislilikde
grek sanawy boyunca: di-, tri-, tetra-, penta- we s.m. belgilenyir;

4) Diirli toparlar, radikallar bolsa, onda elipbiy ya-da ululygy boyunca
atlandyrylyar; Meselem:

1 2 3 4
CH3;—CH —CH,—CHj3;

CH; 2-metilbutan

1 2 3 4
C H3—C|H—(|:H—CH3

CH; CH; 2,3-dimetilbutan
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1 2 3 4 5 6
CH;—CH—CH—-CH,—CH,—CH3

CHs CyHs 2-metil-3-etilgeksan

FIZIKI HASIYETLERL

Adaty sertlerde alkanlaryn gomologiki hatarynyn ilkinji dort wekili (Cq1—
C4) gazlar, pentandan geptadekana (Cs—Cj7 ) ¢enli normal alkanlar suwuklykKlar,
Cis-den yokary alkanlar gaty maddalardyr. Alkanlar suwda eremeyarler, yone
polyar dél organiki eredijilerde (benzol, tetrahlormetan we s.m.) onat ereyarler.
Suwuk alkanlar 6zaralarynda biri-birleri bilen onat garysyarlar. 2-nji tablisadan
gornilisi yaly otnositel molekulyar massalarynyn artmagy bilen alkanlaryn
gaynamak we eremek temperatura derejeleri artyar.

2-nji tablisa
Kaébir alkanlaryn fiziki-himiki hemiselikleri

Alkanlaryii Alkanlaryn | Eremek Ga)fnangak ds?°

formulalary atlary temp., °C | temp., °C
CH4 Metan -182,5 -161,6 0,436 (170°C-da)
CHs—CHs Etan -1833 —88.6 0,561 (100°C-da)
CH3;—CH>—CH3 Propan —187,7 —42,1 0,501 (basys. atm)
CH3;—CH,—CH,—CHs | h-butan —138,4 —0,5 0,573 (25°C-da)
CH3—CH(CH3)—CHs Izobutan -159,6 -11,7 0,551 (25°C-da)
n-CeHus n-geksan —94.0 68,7 0,660
n-CsHis n-oktan -56,8 125,7 0,702
n-CioHa22 n-dekan —29,7 174,0 0,730

2.2. ALNYS USULLARY

Alkanlaryn esasy tebigy cesmesi nebit we tebigy gazdyr. Nebitin diirli
fraksiyalarynda CsHa, -den CsoHe: -4 ¢enli alkanlar saklanyar.

Tebigy gazyn diiziimi metandan, etandan, propandan we butandan duryar
(az mukdarda azot, komiirtursy gazy, kadwagtlar bolsa geliy saklanyar).
Gorstimiz yaly tebigy gaz bu gazlaryn garyndysy, 0Ozem ¢ykyan yerlerine
baglylykda diiziimi iytgeyar. Tebigy gazyn esasy mukdary metandyr (CHa).
Cykyan yerine baglylykda onun mukdary 60%-den 95%-e ¢enli bolup bilyér.
Tiirkmenistanda gazylyp alynyan tebigy gazyn esasy bolegi metandyr we kébir
yerlerde onunt mukdary 95-97%-e yetyar. Tiirkmenistan dine tebigy gaza dal,
eysem nebite-de baydyr.

Senagatda nebiti gaytadan isldp alkanlaryn garyndysyny alyarlar. Nebitin
diiztimindaki benzini gaynadyp gaytadan kowgy edip ayratyn alkanlary alyarlar.
Senagatda das komiiri ya-da goniur komiri katalizatoryn (molibdenin,
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wolframyn, nikelin oksidlerinii we sulfidlerinift) gatnasmagynda we yokary
temperaturada (450-470°C) wodorod bilen gidrirleyérler. Bu hadysa 30 Mpa
(300 atm.) basysda yorite gapda — awtoklawda amala agyrylyar. Netijede, diirli
alkanlaryn, seyle-de halkaly alkanlaryii garyndylaryny alyarlar. Emele gelen
garyndy motor yangyjy hokmiinde ulanylyar.

Senagat alnys usullarynyn yene biri Fiser — Tropsyn usulydyr. Bu usulyn
esasynda uglerodynn (II), (IV)  oksidleri katalitiki gidrirlenydr. Adatca
tiasirlesmede metan emele gelyar. Katalizator hokmiinde nikel (Ni) ulanylyar
(P.Sabatye, I.Sanderan, 1902):

400°C
CO; + 4H; Ni > CHj4 + 2H,0

0
CO+3H, —9=—> CH,+ H,0
Temperatura we Kkatalizatora baglylykda CO-nyn katalitiki gidrirlenmegi
diirlige gecip bilydr. Mysal tgin, katalizator hokmiinde demir ya-da kobalt
ulanylanda (180-300°C temperaturada) CO we Hp-nifi 6zara tésirlesmesinden
alkanlar emele gelydr. Esasan hem uly bolmadyk molekulyar agyrlykly we
sahalanmadyk gurlusly alkanlar emele gelyéar (F.Fiser, N. Trops, 1913-1926):
0
CO, + 4H, % alkanlar
Hazirki dowiirde Fiser — Tropsynl usulynyn esasynda motor yangyclar we
kabir uglewodorodlaryn ayratyn wekilleri (alkanlar, halkaly alkanlar, arenler)
alnyp bilner.
Alkanlaryn sintetiki alnys usullaryndan su asakdakylary gorkezmek bolar:
1. Doymadyk uglewodorodlardan alnysy. Nikel (Ni), platina (Pt) ya-da
palladiy (Pd) katalizatorlarynyn haysy hem bolsa birinii  gatnasmagynda
alkenler ya-da alkinler wodorod bilen tésirlesméa girip (gidrirlenme), alkanlary
emele getiryirler:

t, Ni

CH,=CH, + H, —> CH;—CHj

etilen etan

(eten)
CH; ~CH=CH, + 2H, ——> CH;—CH,~CH;
propilen propan
(propen)

2. Uglewodorodlaryn galogenli oniimlerinden alnysy (Wyursyn
reaksiyasy). Alkanlaryn monogalogen Oniimleri gyzdyrylanda natriy metaly
bilen tisirlesma girip, alkanlary emele getiryérler:

_______________ 1

C,H=Br + 2Na + BrC,Hs — C,Hs — C,Hs + 2NaBr

_________________

brometan butan
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3. Karbon Kkislotalarynyn duzlaryndan alnysy.
Asgarlaryn gatnagsmagynda karbon kislotalarynyii duzlary gyzdyrylanda
(250°-300°) dargayar, netijede alkanlar boliinip ¢ykyar:

CH3; COONa +NaOH — CH4 T+ Na,CO;
natriy asetaty metan

4. Karbid usuly.
Tejribe sertlerinde metany kdpleng alyuminiy karbidinden alyarlar:

Al,Cz + 12H,0 — 3CH4T + 4A|(OH)3

CaC,, SrC, we BaC; suw bilen asetileni (C;H;) emele getiryarler.

2.3. HIMIKI HASIYETLERI

Adaty sertlerde alkanlar himiki taydan inertdirler. Olar kop maddalaryn
tasirine durnuklydyrlar.

Meselem, konsentrirlenen kiikiirt we azot kislotalary, konsentrirlenen
asgarlar bilen tdsirlesenoklar. Gilygli okislendirijiler (KMnO,) we basgalar
bilen okislenmeyirler. Alkanlaryn himiki durnuklylygy C-C we C-H
baglanysyklaryn asa berkligi bilen diisiindirilyar. C—C we C—H baglanysyklaryn
polyar dilligi {licin ion Tlziillisige sezewar bolmayar, yone isjent erkin
radikallaryn tésiri neitijesinde gomolitiki (birmenzes) iiziilisige sezewar bolup
bilydrler. Sonuil licin hem alkanlara oruntutma reaksiyasy, yagny radikal
reaksiyalar mahsus. Alkanlaryit himiki hésiyetlerine seretmezimizden o1
baglanysyklaryn tliziliisiklerine diisiinjek bolalyin. Himiki baglanysyklar esasan
iki hili tizilyérler:

1. Geterolitiki (diirliice) iiziilisik:

A |'B
A"+ :B

A:B —A:‘B

_ » A7 +B*

Netijede polozitel we otrisatel zaryadlanan ionlar emele gelyéarler. Olaryn
gatnagmagy bilen gecydn reaksiyalara ion ya-da geterolitiki reaksiyalar
diyilyar.

2. Gomolitiki (birmenzes) iiziiligik:

A:B— A+ B

Netijede, tdk elektronly erkin radikallar emele gelyérler.  Olaryn
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gatnasmagynda gecydn reaksiyalara radikal ya-da gomolitiki  reaksiyalar
diyilyar.

1.Alkanlardaky wodorod atomlarynyi isjein erkin radikallar bilen
oruntutma reaksiyalary.

Alkanlaryn gomolitiki reaksiyalary isjen erkin radikallar arkaly fotohimiki
(vagtylygyn-ultramelewse  sohldnin tdsirinde),  termiki (temperaturanyi
tasirinde) ya-da katalitiki (katalizatoryil gatnasmagynda) yol bilen amala
asyrylyar.

1.1. Alkanlaryn galogenirlenmegi.

Alkanlar ftor bilen 0rén igjen tdsirlesyér, hlor bilen bolsa yagtylygyii tésiri
astynda tésirlesyér. Alkanlaryn brom bilen tisirlesmegi ticin hem yagtylyk hem-
de gyzdyrmaklyk zerur. Yod alkanlar bilen reaksiya girmeyir, sebibi yoduii
reaksiya ukyplylygy pes.

Alkanlar (metan, etan, propan we beylekiler) adaty temperaturada we
garanikylykda hlor bilen tisirlesmeyarler. Tersine, giin s6hldnin ya-da
ultramelewse sohlanin tésirinde giiycli tésirlesyarler.

Umumy gorniisde bu reaksiyany metanyili mysalynda seyle gorkezip
bolar:

CHs, S5 cHscl f cH.ClL f2 cHel, f2  ccl,

—HCI —HCI —HClI —HClI

Hlormetanyn emele gelsi radikal zynjyrly mehanizm boyunca amala
asyar we su asakdaky basgancaklary 0z i¢ine alyar:

a) Zynjyryn inisiirlenmegi:

cl, &> .cl+-Cl

b) Zynjyryn O0smegi. Hlorun radikaly alkanyn molekulasyndan wodorod
atomyny goparyar:

CH; +-Cl — -CH3 + HCI

Netijede, alkil (metanyn mysalynda metil) radikal emele gelip, hloryn her
molekulasyndan hlor atomyny goparyar:

‘CH3 + Cl : Cl — CH3ClI + -ClI

Bu reaksiya su asakdaky  tdsirlesmelerii biri boyunca zynjyryn
iztilmegi bolup ge¢yidncd dowam edyir:
¢) Zynjyryn tizlilmegi:
- CH3 + - CH; — CyHg
-CH; + - Cl — CH3Cl
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Emele gelen erkin radikal reaksiyasynyn nazary diislindirilisini
Osdiirmeklikde rus alymy, Nobel bayragynyii eyesi N.N. Semyonowyin uly
gosandy bardyr.

1.2. Nitrirleme.

Alkanlar 140°C temperaturada we kop bolmadyk basysda gowsadylan
azot Kkislotasy bilen reaksiya girip, nitroalkanlary emele getiryarler
(Konowalowyn reaksiyasy).

Meselem,

CH3;—CH3; + HNO; (g0ws.) — CH3;—CH,—NO, + H,0
etan nitroetan

1.3. Alkanlaryn sulfohlorlama reaksiyalary. Alkanlar (RH)
ultramelewse sohlanin tdsirinde SO, we Cl, bilen tésirlesip, alkansulfon
kislotalarynyn hlorangidridlerini emele getiryarler:

R—H + SO, + Cl, — R—SO,Cl| + HCI

alkansulfon
ksilotasy

Ultramelewse (UM) sohlédnin tasirinde hlor atomy we erkin radikal emele
gelyir. Emele gelen alkil radikal sofira SO; bilen tasirlesyar:

Cl, -2CI-
RH+-CI — R-+ HCI
O
|

R: + S0, — R—S-
|
0

RSO, + CI, - R—SO,CI + CI-

Alkansulfon  kislotalarynyn  hlorangidridleri  senagatda  yuwujy
serigdelerini almak {i¢in ulanylyar.

1.4.Alkanlaryn sulfookislenmegi. Alkanlar RH ultramelewse sohlanin
tiasirinde, kislotalaryn gatnagsmagynda kikiirdin (IV) oksidi bilen tésirlesip,
alkansulfonkislotalaryny (RSOs;H) emele getiryarler. Tasirlesméni amala
asyrmak ti¢in yzygiderli yagtylyk gerek, sebébi dine seyle bolanda alkanlardan
erkin radikal emele gelyar. Emele gelen alkil radikal sofira kiikiirdini (IV) oksidi
we kislorod bilen tésirlesyar:
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0
]
R-+S0; —» R—S:
]
0
0 0
] |
R—S:+0; —» R—S-0-0:

l ]
0 0

RSO,0-0- + R—H — R-S0,0-OH + R:

alkanperoksisulfon
Kislotasy

Emele gelen kislota yenillik bilen dargayar we tidze erkin radikallary
emele getiryar:

R—SO,00H + 2R-H — 2R- + RSO,0H + H,0

Reaksiyanyn ahyrky 6niimi alkansulfon kislotasydyr.
2. Alkanlaryn krekingi.

Kreking - bu temperaturanyri we katalizatoryii tisiri netijesinde C-C
baglanysygyn gomolitiki iiziilmegidir.

Yokary molekulyar massaly alkanlar kreking edilende alkenleri we pes
molekulyar massaly alkanlary emele getiryarler. Meselem:

CsHig — C4Hip + CyHs
oktan butan buten

Metandan we etandan kreking edilende esasan asetilen emele gelyar:
CH, 89°C 5 CH, +H,
metan asetilen
CoHe —8%Cs CoH, + CoH,
etan asetilen
Bu reaksiyalaryn ordn uly senagat dhmiyeti bar. Seyle yol bilen yokary

gaynama temperaturaly nebitinn fraksiyasyndan (mazut) benzin, kerosin we

gymmat bahaly kopdiirli oniimleri (kauguklar, plastmassalar, spirt we s.m.)
alyarlar.
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3. Okislenmegi.
Metan diirli katalizatorlarynn gatnasmagynda howanyn kislorody bilen
okislenip, metil spirtini, formaldegidi, garynja kislotany emele getirip bilyér:

CHsOH metil spirti
CH; +O0p —> ’: HCOH formaldegid
— HCOOH  garynja kislotasy

Butan howanyn kislorody bilen katalitiki okislenip uksus kislotasyny
emele getirydr. Seyle usul bilen senagatda uksus kislotasyny alyarlar:

2CsHipp +50, Loat% 4 CH; COOH + H,O
butan uksus kislotasy

Howada &hli alkanlar yanyp, komiirtursy gazyny (CO; ) we suwy (H,O0)
emele getiryarler:

3n+1
ChHoneo + 5 O, — nCO;2+ (n+1) H,0

2.4. ALKANLARYN ULANYLYSY

Metan — tebigy gazyn (95-98%) we ugurdas gazyn esasy diizim bolegidir.
Ol kop mukdarda nebit gaytadan islenende emele gelydn gazlarda hem bar.
Metan yananda kop energiya boliinip g¢ykyar, sonuil iicin ol arzan yangyg
hokmiinde (durmusda we senagatda) ulanylyar. Durmusda metan bilen is
salysylanda ayratyn seresaplylygy berjay etmeli, sebdbi ol howa bilen partlayjy
garyndyny emele getiryar. Metanyn bir géwriimi bilen howanyil on gowriimi
has hem giiy¢li partlama emele getirip biler. Metan reniksiz we yssyzdyr. Sonun
licin gaz gecirijilerde onuil syzmasyny bilmek {i¢in ona az mukdarda giiy¢li ys
beriji madda (odorant) gosyarlar.

Metan himiya senagaty iigin gymmatly ¢ig maldyr. Ondan wodorody,
asetileni, galogenoniimleri, metanoly, formaldegidi, freonlary, sintetiki
kauguklary we kopsany beyleki maddalary alyarlar. Metan sintez-gazyin (suw
gazy) oniim¢iliginde hem ulanylyar:

CH, + H,0 2220, 31+ CO

Sintez-gaz kopsanly organiki birlesmeleri (uglewodorodlary, spirtleri we
s.m.) almakda c¢ig maldyr. Giiy¢li gyzdyrylanda metan dargayar we uglerod
(gurum) hem-de wodorod emele gelydar. Gurum rezin we gara renklerin
onlimgiliginde ulanylyar.
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Etan — etileni almak ti¢in ¢ig maldyr.

Propanyn butan bilen garyndysy vyangyc hokmiinde ulanylyar. Bu
garyndyny gysylyp suwuklandyrylan gorniisde gaz balonlarynda dasamak hem
bolyar. Propan, butan we pentan degislilikde propileni, diwinili we izopreni
almakda ulanylyar. Bizin yurdumyzda propilen Tiirkmenbagynynl nebiti
gaytadan isleydn zawodlar toplumynda kdp mukdarda ondiirilyér.

Uglerod atomlarynynn sany yediden yokary bolan  suwuk
uglewodorodlaryn garyndysy motor yangyclary (benzin, kerosin, dizel yangyjy)
hem-de erediji hokmiinde ulanylyar.

Izooktan (2,2,4-trimetilpentan) — yokary hilli yangy¢ bolan benzinin esasy
diiziim bolegidir.

Doyan uglewodorodlaryn parafin we wazelin yaly gorniisleri hem gifidden
ulanylyar. Parafin — gaty uglewodorodlaryn garyndysy bolmak bilen ol, gaty ak
refikli (eremek temp., 50-54 °C ) massadyr. Ol lukmangylykda we beyleki
yerlerde ulanylyar. Wazelin — suwuk we gaty uglewodorodlaryn garyndysydyr.
Ol lukmangylykda melhemleri yasamakda, parfyumeriyada kosmetiki
serisdeleriii oniimgiliginde ulanylyar. Yokary eremek temperaturalary (50-54
9C) bolan uglewodorodlaryfi garyndysy tebigatda ozokerit mineraly (dag mumy)
gornlisinde dus gelydar. Ol lukmangylykda bejeris islerinde ulanylyar.
Diiztiminde uglerodynn 10-20 sany atomlaryny saklayan alkanlar mikrobiologiki
taydan gaytadan islenilende, iri sahly mallary iymitlendirmekde ulanylyan
belok massalaryny alyarlar.
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III BOLUM
DOYMADYK UGLEWODORODLAR

Yonekey doymadyk (predel dil) birlesmelere bir ya-da birnice ikili
baglanysyk saklayan uglewodorodlar degislidir. Bir sany ikili baglanysyk
saklayan uglewodorodlara alkenler, iki sany ikili baglanysyk saklayan ug-
lewodorodlara alkadienler (ya-da dienler), ii¢ sany ikili baglanysyk saklayan
uglewodorodlara trienler we s. m. diyilydr. Has doymadyk ii¢li baglanysyk
saklayan uglewodorodlar - alkinlerdir.

Biz su bolimde doymadyk uglewodorodlaryn ii¢ toparyna - alkenlere,
alkadienlere we alkinlere serederis.

3.1. ALKENLER (etilen uglewodorodlary).
ATLANDYRYLYSY WE IZOMERLERI

Diiziiminde bir sany ikili baglanysyk saklayan doymadyk
uglewodorodlara alkenler diyilyar.

Alkenlerin  umumy formulasy CpHz, (seyle umumy formulaly
uglewodorodlara halkalyalkanlar hem degisli, olara soni serederis). Bilsimiz
valy, alkanlaryn ilkinji yonekey wekili metan (CHi). Sona gord seretsek
alkenlerin hem ilkinji wekili CHz-bolmaly, yone beyle gurlusly uglewodorody
alyp bolmady. Hézirki dowiirde seyle birlesme barada maglumat bar. Bu
birlesme (CHy-) durnuksyz, oziini edil igjent biradikal yaly alyp baryar. Ona
karben diyip at berildi. Alkenlerin ilkinji wekili etilen H,C = CH, , sonun {i¢in

------

''''''

getiriji gaz” diymekdir. Seyle ady alkenler XVIII asyrda alypdyrlar. Hacan-da
alkenler galogenler bilen  tésirlesmd girende yagjymak birlesmeleri emele
getiryérler, sonun ii¢in olary olefin diyip atlandyrypdyrlar.

ATLANDYRYLYSY. IYUPAK atlandyrylysynyi esasynda bir sany ikili
baglanysyk saklayan C,Hz, uglewodorodlara alkenler diyilyar. Alkenlerin
atlary degisli alkanlarynn atlarynyn -an  gosulmasy -en gosulmasy bilen
calsyrlyp alynyar. Meselem,

C,Hgs - etan C2H, - eten
CsHs - propan C3He - propen we basgalar.

Alkenleri atlandyrmak ii¢cin ikili baglanysyk saklayan i uzyn zynjyr
saylanyp alynyar we sol zynjyryn haysy tarapyna ikili baglanysyk yakyn bolsa,
sol tarapdan belgilenip baglanyar. Meselem,

5 4 3 2 1
CH; —CH,;—CH-CH=CH; 3-metilpenten-1

CHs
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3-nji  tablisada kédbir alkenlerin fiziki hemiselikleri  getirilendir.
Alkenlerde gurlus izomerlerin sany alkanlara garanynda kopdir, sebdbi zynjyryn
sahalanmagy bilen bir hatarda ikili baglanysygyn yeri hem iiytgép bilyar.
Ondan basga-da alkenlerinn ginislik (geometrik) izomerleri hem bar. Meselem,
butanyn (CsH1o) iki izomeri bar. Indi butenin (C4Hs) nége izomerinin boljagyna
seredelin (8-nji surat):

CH; — CH, — CH =CH, buten-1

CH3; — CH=CH —CH3s buten-2 (sis-, trans-)

HsC CH; H CH;
>C = C/ \C = C/ CHs— C=CH; 2 - metilpropen
H “H o HC” MH |
CH3
sis-buten-2 trans-buten-2
o 0
M, G b 6 CH,
6 - : 6
H H
a b

Surat 8. Buten-2-nin molekulasynyn sis-trans —izomerleri. a -sis izomer, b —trans
izomer.

Alkenlerin bir wodorod atomlary ayrylsa alkenin adynyn yzyna -il
gosulma gosulyar, kdbir alkenler ti¢in bolsa triwial (taryhy) ady saklanyar:

CH; = CH - etenil ya-da winil
CH;=CH—CH; - propenil ya-da allil.

3.2. FIZIKI HASIYETLERI WE MOLEKULALARYNYN GURLUSY

Alkenlerin gomologiki  hatarynyn ilkinji wekilleri (C—C,) adaty
temperaturada gazlardyr. Hataryn sonlky wekilleri refiksiz suwuklyklar we
kristallik maddalardyr. Etilen we propen gowsak yslydyr. Uglerod atomlarynyn
sanynyfl artmagy we zynjyryil sahalanmagy bilen ys 1yiji, gyjyndyryjy bolyar
(3-nji tablisa).
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3-nji tablisa
Kaébir alkenlerin fiziki hemiselikleri

Alkenlerin Alkenlerin atlary Eremek Gaynamak | ds%
formulalary temp., °C temp., °C
CH2=CH2 etilen (eten) —169 —105 0,570
CH3;—CH=CH> propen (propilen) | —185,5 —47,8 0,610
CH3;—CH>—CH=CH buten-1 —130 —6,3 0,596
CH3—CH=CH—-CHs sis-buten-2 —138,9 +3,5 0,621
CH3—CH=CH—-CHs trans-buten-2 -105,5 +0,9 0,604
CH3:—C=CH> 2-metilpropen —140 —6,9 0,594
| (izobutilen)

CHs

Alkenlerde uglerod atomy sp? gibrid yagdayyndadyr. Oma etileniii
molekulasynyil emele gelis mysalynda seredeliil. Bu yagdayda bir sany uglerod-
uglerod baglanysyk (c-baglanysyk) iki sany sp?-gibrid orbitalynyi (her uglerod
atomyndan bir sany) 6zara Ortiilmegi netijesinde, beyleki baglanysyk bolsa, iki
sany gibridlesmedik 2p-orbitalynn 6zara Ortiismegi netijesinde, o-baglanysygyn
tekizligine perpendikulyar bolan tekizlikde emele gelendir. Seylelikde, tdze n-
baglanysyk emele gelydr. Bu baglanysygy emele getirydan elektronlar mu-
elektronlar diyip atlandyrylyar. =@-baglanysyk o-baglanysyga garanda
gowsakdyr. Sebdbi, ol baglanysyk emele gelende gibridlesmedik 2p-elektron
bulutlar elektron dykyzlyklary kdp bolan “mailaylary” bilen dél-de “gapdallary”
bilen ortiisyarler (9-10-njy suratlar):

Surat 9. Etilenin molekulasynyn elektron gurlusy. a -béds sany o-baglanysygyn (bir
sany sp?-sp? /C—C/ we dort sany sp?>-s /C—H/) emele gelsi; b - 2p-elektronlaryn
gibridlesmedik  orbitallarynyn O6zara Ortiismeginin hasabyna m-baglanysyil (her uglerod
atomyndan biri) emele gelsi; ¢ — o we m-baglanysyklaryn 6zara yerlesisi (n -baglanysyk ¢ —
baglanysygyn tekizligine perpendikulyar bolan tekizlikde yerlesendir).
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Hg\ }F H H

SoAO

Surat 10. Etilenin molekulasynyn ginislikdiki gurlugynyn modeli. a- tetraedriki;
b- sarsterZenli.

Seylelikde, gibridlesma gatnasmadyk p- bulutlaryn ortiilmesinden ikinji
n - baglanysyk emele gelyidr we etilenit gurlus formulasy ahyrky yagdayda
seyle yazylyp bilner:

H H
N
c=cC

H  H

Etilenii molekulasy tekiz, baglanysyklaryi arasyndaky burglar 120°
yakyn, C = C baglanysyk C — C baglanysykdan (0,154 nm) gysga we 0,133
nm dendir.

H 0138 nm/H
C=CJ)ue
-
H ~ H

Ikili baglanysygyn bolmagy sebépli alkenlerde C = C baglanysygyn
owriilisigi kyn, sebdbi Owriilisigi amala asyrjak bolsan n- baglanysyk tiziilyar.
Ikili baglanysygyn termohimiki energiyasy Ec=c=615 kj/mol (147 kkal/mol), ol
bolsa alkanlardaky C — C birli baglanysykdan uludyr (Ec-c=344 kj/mol ya-da 82
kkal/mol), eger-de ikili baglanysygyn giiyji birli baglanysygynky bilen den
boljak bolsa, onda Ec=c= 344 x 2=688 kj/mol ya-da 82 x 2=164 kkal/mol
bolmaly, yone ol beyle dil (615 kj/mol ya-da 147 kkal/mol). Bu bolsa ikili
baglanysygyn birinin ¢alt tiziiljekdigine sayatlyk edyar.

Etilenin molekulasy simmetrik, yagny ikili baglanysygyn iki tarapy hem
deni, yone propene gecilende bu yagday bozulyar we elektron bulutlarynyn
siiysmesi emele gelyar:

H

&5+ 8-
H{Cr\‘—CH L,

H
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CHs; — topar +I induktiw effekti yiize ¢ykaryar. Induktiw effekt bu
elektron bulutlarynyii sigma (o) baglanysyk boyunca akymydyr.

3.3. ALNYS USULLARY

Alkenler tebigatda seyrek dusyarlar. Yone, senagatda alkenler gymmatly
¢ig mal, sonun ii¢in olaryn birndge alnys usullary islenip diiziildi.
1. Alkenlerinn esasy senagat alnys usullarynyil biri nebitii diiziimine
giryan alkanlaryn krekingidir:
kat.
R—CH,—CH,—R T R—CH=CH-R
LY

Bu reaksiyalar yokary temperaturada we katalizatoryn (diirli metallaryn
oksidlerinin) gatnasmagynda amala asyrylyar, meselem:

Cr,03 450°C
CHs—CH,—CH,—CHs =227 5 CH,~CH=CH-CHs + H,

butan buten-2

t, katal.
CoHys ——22 5 C,Hye + CHs—CH=CH,

geptan butan propilen

Temperatura 600°C yetirilende degidrirleme dowam edyir we
butadien-1,3 CH,=CH—CH=CH; emele gelyar. Has yokary temperaturada C—C
baglanysyklar iiziilip, basky alkanyn molekulyar agyrlygyndan az molekulyar
agyrlykly alkenleriii we alkanlarynn garyndysy emele gelyar (kreking).

2. Spirtlerden suwui ayrylmagy (degidratasiya). Kop wagtdan bari
spirtler alkenleri almak ti¢in ¢ig mal bolup hyzmat edyar. Suwunl ayrylmagy
esasan iki usul bilen amala asyrylyar:

a) Spirtler gliycli kislotalaryn gatnasmagynda gyzdyrylyar:

0
CHs_CH, —OH % CH, = CH, + H,0
2 4
etil spirti etilen

(etanol)

Bu usul bilen adatca etilen tejribe otagynda alynyar.
b) Katalizatoryn gatnagsmagynda we yokary temperaturada senagatda
etanoldan etilen alynyar:
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_acn0
CHs-CH,—OH %350 €5 CH,=CH, + H,0
23

3. Galogenalkanlardan galogeniii we galogenwodorodyn ayrylmagy.

a) Galogenalkanlara aggarlaryn konsentrirlenen erginleri tisir etdirilende
alkenler emele gelydr. Gosmaca Oniim hokmiinde spirtler emele gelyér. Eger
asgaryn konsentrasiyasy has gowsadylan bolsa, onda esasy onlim spirt bolyar:

R-CH,-CH,Br + NaOH — R-CH=CH, (+R-CH,CH,0H) + NaBr + H,0
kons.erg.

Galogenalkanlardan galogenwodorodlary termiki yol bilen hem ayryp
alkenleri alyp bolyar:

tO
R-CH,—CH,CI —> R-CH=CH, +HCI
b) Digalogenalkanlara sink tasir etdirilip alkenler alynyar.

R—C|:H—CH—R 2 R_CH=CH-R + ZnBr,
|
Br Br

4.Dien uglewodororodlaryin we alkinleriin gidrirlenmegi (wodorody
birlesdirmegi):

CH,=CH-CH=CH, :-*2> CH; CH=CH-CHj
butadien-1,3 buten-2

H.
HC =CH sgppco CH2=CH;

5.Kondensasiya reaksiyalary. Alkenleri we olarynn Oniimlerini isjen
toparly iki sany birlesmelerin tésirinden hem alyp bolyar:

2 2

R YO _R® R _R
€ - 0 =C_#XYZ

R! zZ "R R R®

Meselem, fosfoniyilidler karbonil birlesmeler bilen alkenleri emele
getiryérler (Wittigin reaksiyasy):

O R®
0 R?’\ | o
RCH,—C N + /C =P (C6H5)3 — RCHz—C—C—P+(C6H5)3 >
2
R R |
R! R?
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> c=C + 0= P(C6H5)3

alken fosfinoksid

3.4. HIMIKI HASIYETLERI WE ULANYLYSY

Alkenler doymadyk uglewodorodlar. Olaryn molekulalarynda ikili
baglanysyk bar. Sonun ii¢in olara birlesme  reaksiyasy mahsusdyr. =-
baglanysygyn elektron dykyzlygy yeterlik derejede hereketjen we yenillik bilen
elektrofil bolejikler bilen tasirlesmd giryérler. Sol sebipli alkenlerin kop
reaksiyalary elektrofil mehanizmi boyunca gecyéar we Ag (inlis dilinde addition
elektrophilic) belgisi bilen belgilenyér.

Elektrofil birlesme bu ion reaksiyalardyr we birndge basgangakda
gecyar.

Birinji basgangakda elektrofil bolejik (kopleng H™ protony) ikili
baglanysygyn m-clektronlary bilen tdsirlesyar we sonra ol kompleks elektrofil
bolejik bilen uglerod atomlarynyn birinin arasynda kowalent baglanysygyny
emele getirip karbokationa owriilyar:

H* H
N/ N 1 Y -
C=C +H* > [C¥C] —» -C-C*
/ N / AN | N\

n -kompleks karbokation

Ikinji basgancakda karbokation X - anion bilen tasirlesip, anionyn
elektron jiibiitinii hasabyna ikinji baglanysygy emele getiryar:

H H X
| |
C-C" +X - —-C—C-

o |

Elektrofil birlesme reaksiyalarynda  ikili  baglanysykly uglerod
atomlarynyn haysysynda otrisatel zaryad kop bolsa, sonada wodorod iony
birlesyér. Zaryadlaryn paylanylysy oruntutujylaryn tasiri netijesinde n -elektron
dykyzlygynyn siiysmegi bilen kesgitlenilyar:

of &~
R — CH=CH;

+I- effekt vyiize c¢ykanda elekrodonor oruntutujylar n-elektron
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dykyzlygyny gidrogenizirlenen (wodorody kop bolan) uglerod atomyna tarap
stiystiryar we onda kem-kédsleyin otrisatel zaryad doredyar. Sonuii bilen hem
Markownikowyn diizgiini diisiindirilyar:

Simmetrik dél (iki tarapy den dél) alkenlere HX (X=Hal, OH, CN we
s.m.) gorniisli polyar molekulalar ikili baglanysykdaky wodorody kdp bolan
uglerod atomyna birlesyarler.

Birlesme reaksiyalarynyn mysallaryna seredelii:

1. Gologenwodorodlarynn birlesmesi. Alkenlere galogenwodorodlar

(HCI, HBr) birlesende alkilgalogenidler emele gelyar:

CH3;—CH=CH;, + HBr — CH3;—CH—-CHj3;
|
Br
propen 2-brompropan

Reaksiyanyi oniimleri Markownikowyii diizgiini bilen kesgitlenyér. Yone,
su yerde bir zady bellemeli, yagny reaksiya haysy hem bolsa bir organiki
peroksidin gatnagsmagynda gegse, onda HX-iin polyar molekulalary alkenler
bilen Markownikowyt diizgiininin tersine birlesyérler:

R-0-0-R

CH; - CH=CH, + HBr ————> CH3;-CH»-CH,Br

1-brompropan

Sebibi peroksidiit reaksiya gatnagsmagynda onufi mehanizmi lytgeyar.
Yagny ion mehanizmli reaksiya (Markownikowyt diizgiini) radikal mehanizmli
reaksiya owrilryar.

Gelii, wodorodyn peroksidinin gatnasmagynda galogenowodorodyn
propene birlesmesiniit mehanizmine seredelin:

HOOH — 2-OH
HBr + :-OH — H,0 + ‘Br

—> CH3;—'CH-CH_Br -80%
CH3;-CH=CH; + -Br~£

CH3—CH-"CH; -20%
3
CH3;—CH-CH;Br + HBr — CH3-CH,—CH,Br + Br-
CH;—CH-'CH; + HBr — CH3-CH-CH3 +Br- sonra reaksiya
Ll>r Ll>r

dowam edyar.

2. Suwun birlesmesi (gidratasiya). Alkenler mineral kislotalaryn
(kiikiirt, fosfor kislotalarynyn) gatnagsmagynda suw bilen tésirlesip, spirtleri
emele getiryarler. Suw hem Markownikowyi diizgiini boyunca birlesyr:
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CHs—CH=CH, + HOH $2—>  CHsCH —CHs
| |
OH
propen propanol-2, (izopropanol)

Su reaksiyanyn komegi bilen senagatda propanol-2 we etanol (etil
spirti) alynyar.

H3POg4
7-8 MPa, 280°C CHs-

CH, =CH, + H,0O CH,—OH

etilen etil spirti

3.Kislotalaryn birlesmegi. Kislotalar alkenlere Markownikowyn diizgiini
boyunca birlesyar:
CH3;—CH=CH; + H,SO; — CH3;—CH-CH3
(l)SOgH
CH3—CH=CH; + HOCI — CH3—C’2H—CH2—CI
OH

4. Galogenleriii birlesmegi. Etilen we onun gomologlary galogenleri
birlesdirip, uglewodorodlaryn galogenli 6nlimlerini emele getiryarler.
Meselem, olar brom suwuny renksizlendiryarler:

CH,=CH, + Br, — CH,Br-CH,Br

etilen 1,2-dibrometan

5. Gidrirleme. Alkenler metal katalizatoryn gatnasmagynda wodorody
birlesdiryérler:

CHs-CH=CH, + H, ——> CHs-CH,-CHj
propan

6.Polimerlesme. Alkenler katalizatoryn gatnasmagynda polimerlesyérler:

nCH,=CHR —— (-CH,-CH-),
|
R

R=H, CHs; , Cl, C¢Hs— we s.m. CH,=CH-R molekulasy monomer, emele gelen
oniim polimer, N- polimerlesme derejesi.
Birndce birmetizes molekulalaryn 6zara birlesip, dgirt uly birlesménin

''''''

emele gelmek hadysasyna polimerlesme diyilyar.  Etilenin, propilenin
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polimerlesmesinden  polietilen  we polipropilen alynyar, olardan bolsa
gymmatly plastmassalar tayyarlanylyar.

7. Okislenme reaksiyasy. Alkenler kaliy permanganatynyn suwly
erginleri bilen okislenip, iki atomly spirtleri emele getiryarler (Wagnerin
reaksiyasy):

3CH,=CH, + 2 KMnO4s +4 H,0 — 3CH;-CH, + 2 KOH + 2Mn0O,
| |
etilen OH OH

etilenglikol, (etandiol-1,2)

Eger alkeni kislorod bilen garysdyryp, emele gelen garyndyny 200°C-4 genli
gyzdyrylan katalizatoryn istiinden gegirsenn alkenin oksidi (epoksid) emele
gelyar:

CH, =CH, +1/20, -» CH,- CH,
NA
O
epoksid

8. Ozonirleme. Olefinlerin  gurluslaryny kesgitlemekde gerekli
reaksiyalaryn biri alkenlerinn ozonirlenmegidir (Garries):

2 3

Re. R R, O~ R
/C—C\ + 03> /C\ /C\

R! H R! 0-0O H

ozonidler

Emele gelen ozonidler durnuksyz partlayjy maddalardyr. Ozonidler alnan
badyna (adat¢a hloroformda) suw bilen dargayarlar:

R_ O R R R

N ~

% el +moo Sc=o+o=c]  +HO,
R 0—0" “H R H

9. Alkanlaryn alkenler bilen alkilirlenmegi. Alkanlaryn alkenler bilen
alkilirlenmeginint i¢inden yanyan dwigateller iicin yokary hilli yangyg¢lary
almakda uly senagat &hmiyeti bardyr. Alkilirlenme yokary bolmadyk
gyzgynlykda, AICls, BF3, konsentrirlenen kiikiirt kislotasy yaly katalizatorlaryi
gatnasmagynda amala asyrylyar. Etilen bu reaksiya girenok. Metan we etan
alkilirlenmeyar:

(CH3)2CH_CH3 + CHg_CH=CH2 — (CH3)3C_CH(CH3)2 +
(~10%)
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+ (CH3)2CH—CH2—CH2—CH2—CH3 + (CH3)3C—CH2—CH2—CH3
(80%-¢ ¢enli) (30%-¢ ¢enli)

10.Prinsin reaksiyasy. Senagat &hmiyetli reaksiyalaryn biri tursy
gursawda formaldegidin olefinlere birlesmegidir (Prinsin reaksiyasy):

CH,=0 + H* < *CH,~OH
CHy—CH=CH, + *CH,~OH — CHa—*CH-CH,~CH,OH

Emele gelen karboniykation aniony alyp vya-da protony ayryp
durnuklagyar:

_H+

——> C H,=CH—-CH, —CH20 H
CH;—"CH—CH,CH,0OH - +OH"

—> CHg—CH(OH) —CHZ—CHzo H

Soiira iki 6niim hem diene dwriilyér.
Karboniy kationyn durnuklagsmagynyn {igiinji yoly formaldegid bilen
hiijiim edilmegidir. Netijede ornututulan 1,3-dioksanlar emele gelyér:

CH; CH H
Ls (M2 PG
CH;—*CH-CH,—CH,OH + CH,0— HC CH, — l \ +H*

| |
O OH O O
N

AN
*CH,
6-metil-1,3-dioksan

11.Allil yagdayda galogenirlenme. Yokary gyzgynlykda (>500°)
propilen allil yagdaya hlorlanyar. Bu reaksiyada ikili baglanysyga degilmeyar.
Reaksiyanyn netijesinde hlorly allil emele gelyéar (Lwowyn reaksiyasy):

tO
CH,=CH-CH3 + Cl, —> CH,=CH—-CHCI + HCI

Bu usul gliserin 6niimgiliginde ulanylyar.
Beyleki uglewodorodlar yaly alkenler yanyp, CO, we H,O emele
getiryérler:

C,Hon + 3n/2 O, — nCO, T+ nH,0

ULANYLYSY. Pes molekulyar agyrlykly alkenler senagat sintezi {i¢in ¢ig
maldyr.

Etilen (eten) yssyz we renksiz gaz, suwda az ereyir. Metan yaly ol hem
howa bilen partlayjy garyndyny emele getiryér. Ol diirli organiki maddalary (etil
spirtini, etilenin oksidini, galogenli 6niimleri, polietileni, polistiroly we s.m.)
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almakda ginden ulanylyar. Etilen ilkinji gezek 1669-njy yylda nemes himigi
|.Beher tarapyndan alyndy.

Propilen (propen) asetony, fenoly, polipropileni, gliserini, izopropil
spirtini, sintetiki kaucugy we beyleki gymmat bahaly organiki 6niimleri almakda
cig mal bolup duryar. Bizin yurdumyzdaky Tiirkmenbagynyn nebiti gaytadan
isleydn zawodlar toplumynda propilenden k&p mukdarda polipropilen
ondiirilyér.

Butilenler (buten-1 we buten-2), izobutilen (3-metilpropen-1). Buten-1
diwinili we izooktany almakda, buten-2 bolsa diwinilin polimerlesme
reaksiyasynda gursaw hokmiinde ulanylyar. Izobutilenden izooktan, izopren we
poliizobutilen alyarlar.

Kopsanly alkenler yokary molekulyar birlesmeleri (polimerleri) almakda
monomer (basky madda) hokmiinde ginden ulanylyar.

Cyzgy 1. Etilenin ulanylyan yerler:.

Ce¢Hs—CH>—CHs . [~CH>—CH2—]n
etilbenzol CEGHG polimerlesme polietilen
HZC\_ /CHZ CH,CI—CH,CI

Clz dihloretan
o < —>
etilen oksidi
Hel CHs;—CHCI
HO—C.Hz—C.Hz—OH o, hlorlyetil
etilenglikol
C':;T;HZ Hocy | CHCl -CH:OH
CH3;—CHO | etilenhlorgidrin
uksus aldegidi <

CHs—CH,~CHO CHsCH OH
5~CHa- + H20 etil spirti

propion aldegidi CsO HZ_ S

CH3;—CH,—COOH CH3;—CH,—0OSOzH

prospion 2kislotasy CEO+H20 H2SO,4 etilkiikiirt kislotasy

poliwinilhlori ‘ etilamin
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Cyzgy 2. Propilenin ulanylyan yerleri.

CHs—CH—CHO CH3s—CH-CHs
H.0
CH < — OH
izoyag aldegidi izopropil spirti
T
+ —
v 8
e ddegds G- CHETCrT,
ras A 1,2-dihlorpropan

CH3;—CH—COOH

CHs CO+H,0 | CHsCH=CH, |_[Cl CH;zlcrll—ﬁ_rllzm
izoyag kislotasy | < propilen s orlyalli
H,C — CH—CHs
C6H57CH(CH3)2 CsH
izopropilbenzol < 616 N 5

propilenoksid

CH,=CH-CN NH3s+0,
%‘

akrilonitril
CH3;—CO—CHj3
0, aseton
[~CHo—CH-]» -
li C'T ¥ olimerlesme Crz €t CHO
polipropilen p § - akrolein

3.5. ALKADIENLER (DIEN UGLEWODORODLAR)

Diiztiminde iki sany ikili baglanysyk saklayan, acyk zynjyrly doymadyk
uglewodorodlara alkadienler ya-da dien uglewodorodlar diyilyér.

Alkadienlerin umumy formulasy C,Hazn_» .

Seyle umumy formula alkinlere, yagny bir sany tigli baglanysyk saklayan
birlesmelere-de degislidir. Molekulalarynda iki sany ikili baglanysyk
saklayandyklary sebipli, bular atlandyrylanda degisli uglewodorodlaryn yzyna
dien gosulmasy gosulyar. Bularda hem san bilen belgilemek, ikili baglanysyk
uglewodorod zynjyrynyn haysy tarapyna golay bolsa sondan baslanyar.

Ikili  baglanysyklaryn uglewodorod =zynjyrynda Verlesisine goré
alkadienler {i¢ topara boliinyar:
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a) Kumulirlenen (jemlenen) dienler. Seyle dienlerde ikili baglanysyklar
yzygiderli yerlesyarler. Yonekey wekili CH,=C=CH;-propadien-1,2 ya-da allen,

b) Sopryazen (dartysyan) dienler. Beyle gorniisli dienlerde ikili
baglanysyklar birli baglanysyk bilen gezeklesyarler. Meselem :

CH,=CH—CH=CH; butadien-1,3 (diwinil)

CH,=C—CH=CH; 2-metil-butadien-1,3 (izopren)

CHs

¢) Izolirlenen dienler. Bu gorniisli dienlerde ikili baglanysyklar birnége
birli baglanysyklar bilen izolirlenendirler. Meselem:

CH,=CH—CH,—CH,—CH=CH;, geksadien-1,5

Ucg toparyi arasynda senagat taydan dhmiyetlisi sopryazen dienlerdir.
Sebibi olardan senagatda sintetik kaucuk alynyar. Sonun iicin biz su topara
ginisleyin serederis. Alkadienlerde hem alkenlerdéki yaly, ikili baglanysyklaryn
yerini liytgedip hem-de uglewodorod radikallaryny sahalandyryp izomerlerini
sanyny artdyryp bolar.

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. 1,3-Dienler renksiz
birlesmeler. Gomologiki hataryn ilkinji wekiller1 gaz ya-da pes gaynamak
temperaturaly suwuklyklardyr.

4-nji tablisa
Kaébir 1,3-alkadienlerini fiziki hemiselikleri
Gurlus Birlesmdanini | Eremek | Gaynamak | 20 Déwiilme
formulasy ady temp. | temp. gorkezijisi
OC OC n20
4
CHz=CH—CH=CH | Butadien-1,3 | —108,4 —45 0,6206 | 1,4292 (25 °C)
CH;=C—CH=CH, | 2-metilbuta- | —136 341 0,681 |1,4219
I dien-1,3
CHs
CH2=|C—C|1=CH2 2 3-dimetil- — 76 68,6 0,7262 | 1,4391
HsC  CHs butadien-1,3
CHz=C—CH=CH: | Hloropren 59 4 0,9585 | 1,4583
|
Cl

Sopryazen yagday emele gelende sopryazen yagday emele gelmeyéanden
kop energiya boliinip ¢ykyar. Sopryazen yagday has durnukly. Bu energiya
sopryazen energiya (delokalizasiya, rezonans) diyilydr. Ahli atomlar bir
tekizlikde yerlesendirler:
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H H
| /
C

H 0135 0,146 C
PSR
/ |0.106

H H

butadien -1, 3

Molekulasy planar gurlusly. C=C baglanysygyn uzynlygy etilenifikiden
(0,133 nm) we C—C baglanysygyn uzynlygyndan (etanyiikydan) (0,154 nm)
tapawutlanyarlar. Butadien-1,3-i molekulasyndaky dort sany 2p-elektronlaryn
Ozara tésiri catrymlayyn baglanysyklaryn sistemasyny doredyar (11-nji surat).

Surat 11. Butadien-1,3-iit molekulasynda dort sany 2p-elektronlaryn 6zara tésirleri.

Klassiki gurlus formulalaryn komegi bilen sopryaZzen yagdayy dogry
sekillendirmekde belli bir kyngylyklar yiize ¢ykyar. Sonun tlicin delokalizirlenen
baglanysyklary  punktirlenen  sekilde ya-da egri yay  gOrniisinde
sekillendirmeklik ulanylyar:

CH,=CH-CH=CH,  Bu formulada C?*-C3 baglanysygyn kem-kisleyin n-
hisiyete eye bolyanlygy goriilenok.

CHj ==CH==CH==CH, Bu formulada baglanysyklaryi uzynlyklarynyn dei
daldigi gérnenok.

CHy= CH—CH=C H> Bu formulada n-baglanysyklaryn 6zara tésiri
gorkezilipdir.

CHZZ/C\'H— CH :/?IH 2 Sopryazen baglanysyklar boyunca elektron
dykyzlyklarynyn siiysiisi gorkezilen
(dasky polyarlasdyryjylaryn tésirinden).
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Gorkezilen gurlus sekillerin hi¢ biri hem doly sopryazen yagdaydaky
baglanysyklaryn tebigatyny we hésiyetlerini kesgitlemeyar.

ALNYS USULLARY.

1. Butadien-1,3-in ilkinji senagat alnys usulyny 1927-nji yylda rus himigi
S.W.Lebedew yola goydy. Ol etil spirtinden katalizatoryn gatnasmagynda
butadien -1,3 aldy:

430-450
2 CoHsOH — > CHx= CH—-CH = CH, + 2 H,0 + H;

butadien -1,3

Su reaksiyanyn esasynda onki Sowet Soyuzynda 1932-nji yylda sintetik
kaugugyn alnysy yola goyuldy.

2. Butadien-1,3 almak ii¢in hédzirki dowiirde nebitin butan-buten
fraksiyasy ulanylyar:

CH3;—CH,—CH,—CHs 650 °C
CH,=CH —CH,—CHj3; CH,=CH-CH=CH, + H,0O
CH3;—CH=CH—-CHj3 Cr03

butadien-1,3
(sis- we trans)

3.Butadien 1,3-i iki atomly spirtlerden (glikollardan) hem alyp bolyar.
Meselem, butandiol — 1,3 we butandiol — 1,4 —den (W.Reppénin usuly):

0
CH; - <|:H ~CH, - C|:H2 2PC > CH,=CH-CH=CH, + 2H,0

OH OH

+ H2C - CHZ 0
HO-CH,—CH,—CH,—CH,—OH —ST | | 2, NaPO3

—H>0
H2C\ /CHg
(@)

t°, NaPO
—T,0 > CH; =CH-CH=CH,
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4.1zopren (2-metilbutadien-1,3) nebitin izopentan-izopenten
fraksiyasyndan alynyar:

CHs_CH-CH,-CH; )

Cr0s3
CHs > CH;=C-CH=CH; +H,0
CH3-C=CH-CHjs 650°C |
CHs 2-metilbutadien-1,3
CHs (izopren)

CH3-CH-CH=CH;

|
CHs _/

5. l1zopren 2-metilpentenden hem alynyar.

CH; =C-CH»>-CH»>-CH3 ——> CH; =C-CH=CH, + CH,4

CH3 CH3

HIMIKI HASIYETLERI. Alkadienlerde iki sany ikili baglanysyk bar.
Sonunl {icin olara birlesme reaksiyasy, sol sanda sintetiki kaucuga getirydn
polimerlesme reaksiyasy hem mahsusdyr. 1,3-dienlerin ayratynlygy birlesménin
iki ugra: 1,2- we 14-birlesme bilen amala asyanlygyndadyr. Birlesme
reaksiyasynyn netijesinde 1,2- we 1,4-6niimler emele gelyér:

1,2
Meselem: —> Br—CH,—CH—-CH=CH;
CCls ergini |
CH, =CH—CH=CH, + Br» Br
> Br—CH, -CH=CH—-CH,Br
1,4

Reaksiyanyn oniimlerinint gatnasygy temperatura bilen kesgitlenyar.

Meselem:
1,2 oniim 1,4 6nlim
40 °C 20% 80%
-80°C 80% 20%

1.Polimerlesme reaksiyasy. 1,3-Dienler erkin radikallaryn ya-da kébir
metallorganiki  birlesmelerin =~ gatnagsmagynda  polimerlesyérler.  Adatcga
polimerlesme erkinradikal ya-da anion mehanizm boyunga amala asyar:

. o + CH,=CH -CH =CHz>
R + CH,=CH-CH=CH,— R-CH, -CH=CH-CH, >
alkil
radikal
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. +CH2=CH-CH =CH:
— RCH; -CH=CH-CH, — CH; -CH=CH-CH>

Polimer zynjyr seyle sekillendirilip bilner:
RCH; -CH=CH-CH; -(-CH, -CH=CH-CH -),, -CH=CH-CH=CH,

Netijede sintetik kauguk alynyar. Olar barada soiiky boliimlerde doly
serederis.

Natriy metalynyn gatnagsmagynda polimerlesme anion-radikal mehanizm
boyunca ge¢yar. Butadienin anion-radikaly butadienin molekulasy bilen natriy
tisirlesende emele gelyar. Su reaksiyada natriniii atomy giiy¢li elektronodonor
(elektron beriji) hdsiyetini yiize ¢ykaryar:

CH;=CH-CH=CH; + -Na — [CH,=CH-CH=CH,] — Na*

Emele gelen anion-radikal butadienin beyleki molekulasy bilen tésirlesyar
we polimerlesme gecip baslayar. Polimerlesme metalyn iistlinde amala asyar,
0zi hem 1,2 — polimer az bolmadyk mukdarda emele gelyar.

Metallorganiki birlesmeler bilen hem polimerlesméani inisiirleyarler.
Polimerlesme karbanion mehanizm boyunga amala asyar:

CHzZCH—CH:CHzA

CH,=CH-CH=CH, + R — Na* — :CH,-CH=CH-CH,R
Na*

—>Na* :C_:Hz—CHz(:H—CHz—CHz—CH =CH -CH,;R — -

Alkadien-1,3-ler  Sigler—Nattyn  katalizatorlary  (alyuminiy = we
titanorganiki birlesmeler) bilen 6rdn yenil polimerlesyirler we reaksiyanyn
netijesinde esasan stereoregulyar polimerler emele gelyir.

Polialkadienlerin (polimerleriil) makromolekulalary diirli giniglik gurlusa
eye bolup bilyir:

~
_ NN

trans — polibutadien sis-polibutadien
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Sigler—Nattyn katalizatorlarynyn = gatnagsmagynda esasan SIS —
polialkadienler emele gelyar.

2.Gidrirlenme. Alkadien-1,3-ler katalitiki gidrirlenyérler, netijede
alkenler we alkanlar emele gelyér:

C H 2:CH—CH2—CH3

H> H>
CHzZCH—CHZCHz s C4H10
Ni CH3;—CH=CH—CHj3; Ni

3.Dien sintezi (Dils-Alderin reaksiyasy). Alkadien-1,3-ler ikili (ya-da
licli) baglanysyklara birlesip halkaly 6niim emele getiryirler:

H CH E 9
2
o He CcH
+ | —
C HC CH
NN
H/ \CHz \ﬁ/ 1
o) O
butadien-1,3 p-benzohinon

ULANYLYSY.

Diwinil (butadien-1,3) - yiti ysly renksiz gaz. Sintetiki kaucuklary,
plastmassalary we beyleki organiki maddalary almakda mohiim ¢ig mal bolup
duryar. Ol 1862-nji yylda fransuz himigi Z.Kawantu tarapyndan agylyar.

Izopren (2-metilbutadien-1,3) - yenil gaynayan reiksiz suwuklyk. Ol
tebigy kaucugyn we beyleki birlesmelerin esasy diiziim bdlegi bolup duryar.
Sintetiki kaucugy almakda monomer bolup duryar. Izopren 1861-nji yylda inlis
himigi K.Uilyams tarapyndan agylyar.

Hloropren (2-hlorbutadien-1,3) — renksiz zdherli suwuklyk. Ol sintetiki
kauguk bolan nairiti ndiirmekde ulanylyar.

3.6. TEBIGY KAUCUK

Tebigy kaucuk pes temperaturada elastik, yokary temperaturada
mayysgak hasiyetli massadyr. Ony Braziliyada 0syian geweya agajyndan
alyarlar (hevea braziliensis). Kauguk geweya agajynyn siresinde emulsiya
gornlisinde saklanyar. Sol emulsiyadan gyzdyryp kauguk-cig mal alypdyrlar.
Muny giinorta Amerikada yasan gadymy vyerli halklar alyp baslapdyrlar.
Kauguk bilen ilkinji tanysan yewropaly H.Kolumb bolupdyr. Kaugugyn
ginigleyin hésiyetlerini fransuz gozlegcisi S. Kondamin 1735-nji yylda
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yvazypdyr. Ilkinji gezek kaugugyn amaly taydan ulanylysyny 1823-nji yylda
K.Makintos tapypdyr. Ol matalara kaugugyin erginini sindirip suw gegirmeyan
materiallary alypdyr. 1839-njy yylda C. Gudir kaugugyn has dhmiyetli tarapyny
tapypdyr. Ol kiikiirt ya-da kiikiirtli birlesmeler bilen kaugugy tésirlesdirip rezin
alypdyr. Bu yagdaya wulkanlagdyrma diyilydr. 1826-njy yylda M. Faradey
kaugugyn dine ugleroddan we wodoroddan duryandygyny kesgitlépdir.

1860-njy yylda G. Wilyams kaugugy gury kowup (peregonka) izopren
alypdyr. Kaugugynn gurlusyny nemes himigi G. Staudinger 1924-nji yylda
kesgitlapdir. Netije-de, kaugugyn izoprenin polimeridigi anyklanypdyr:

CH3—C|:=CH—CH2—(—CHz—(|:=CH—CH2—)n—CH2—?H—CH=CH2 :
CH3 CH3 CHS
bu yerde n=1500. .. 2200 (molekulyar massasy 100 000 . .. 150 000).

Sonraky yyllarda tebigy kaugugyn Sis-poliizoprenden duryandygy
kesgitlenilipdir. Tebigatda onun yene trans-poliizopren gurluslysynyn bardygy

1916-njy yylda Germaniyada ilkinji gezek 2,3-dimetilbutadien sintetik
kaucugyn senagatda  alnysy vyola goyuldy. Seyle yol bilen alnan
“Metilkaugugyn” kop yetmezgiligi  bolanlygy iicin  héazirki dowiirde
ondurilmeyar. Butadien kaucugyny ilkinji gezek senagatda almaklygyn usulyny
S.W. Lebedew (1927y.) amala asyrdy. Ol butadieni etil spirtinden aldy we
natrinii gatnasmagynda onui polimerlesmesini islédp diizdi. Ol 1931-nj1 yylda
ilkinji gezek synag lcin ¢ykaryldy. 1932-nji yylda bolsa senagat dniimgiligi
yola goyuldy. 1938-nji yyldan 1942-nji yyla cenli sintetik kaucugyn senagatda
alnysy Germaniyada we ABS-da has 6sdi. Hazirki dowiirde sintetik kaucugyn
alnys mukdary diinyé yiiziinde yylda 5 mln. tonna barabardyr.

3.7. ALKINLER (asetilen uglewodorodlary)

Diiziiminde bir sany iicli baglanysyk saklayan has doymadyk
uglewodorodlara alkinler ya-da  asetilen uglewodorodlary diyilyér.
Alkinlerin umumy formulasy CnH2n2. Alkinler atlandyrylanda alkanlardaky
an- gosulmanyn deregine in- gosulmasy gosulyar. Meselem, etin, propin, butin
we s.m. Alkinlerinn ilkinji wekili asetilendir (etin). Alkinlerde uglewodorod
zynjyry, tgli baglanysyk zynjyryi haysy tarapyna golay bolsa, sol yerden hem
belgilenyir:

HC=CH asetilen (etin) HC=C—CHj; propin (metilasetilen)
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HC=C—CH,—CHj; butin-1 (etilasetilen) CHs

CH3—C=C—CHgs butin-2 (dimetilasetilen) H,C=C—CH,—C=CH
2-metilpenten-1-in-4

CH3;—CH,—C=C—CH,—CH3 geksin-3, (dietilasetilen)
CH3;—CH—C=C—CH-CH3 2,5-dimetilgeksin-3, (diizopropilasetilen)
CH3 CH3
Kabir alkin radikallaryn triwial atlary bardyr:
HC=C— -etinil H3;C—C=C— -propinil-1
HC=C—CHj,— -propinil-2 (propargil)

Alkinlere hem alkenlerddki yaly gurlus izomerinin iki gorniisi: uglerod
zynjyrynyn izomeri we Ug¢li baglanysygyn yerlesyan yeri boyunca izomerler
degislidir. Asetilenin C,H, we allilenin (metilasetilenin) C3Hs izomeri yokdur.
C4Hg uglewodorodlara iki izomer degisli:

H;C—CH,—C=CH H3;C-C=C—-CH3;

butin-1 butin-2

CsHsg uglewodorodlara bolsa ii¢ izomer degislidir:

HC=C-CH,—CH,—CH3 H;C—C=C—CH,—CHj3;
pentin-1 (propilasetilen) pentin-2 (metiletilasetilen)
H;C—CH—-C=CH
CH;

3-metilbutin-1 (izopropilasetilen)

Asetilen 1836-njy yylda Dewi tarapyndan yagtylyk gazyndan alnypdyr.
Alkinlerde uglerod atomy sp gibrid yagdayyndadyr. Alkinlerde sp gibrid
yagdayynyn emele gelsine alkinlerin ilkinji wekili asetilenin ( H-C=C-H)
mysalynda seredelin.

Yadyfiyza diisyin bolsa biz alkanlar we alkenler temasyny gecenimizde
organiki birlesmelerde uglerod atomy oyandyrylan yagdayynda diyipdik.
Yagny,
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1s2  2st  2p®

IRRE

Ikinji energetik gatlakdaky tdk 2s -elektron buludy bilen 2p elektron
bulutlarynyn biri gibridlesip, her uglerod atomy ii¢in gibridlesen iki sany gibrid
orbitaly emele gelyir.

Asetilenin molekulasynda iki sany uglerod atomy bolany ii¢in ikinji
uglerod atomy hem yokarda gorkezilisi yaly gibridlesyar, netijede her uglerod
atomyndan iki sany p-clektron bulutlar gibridlesman galyar. Her uglerod
atomyndan iki sany gibridlesen elektron bulutlar 6z aralarynda Ortlisyarler.

Asetilenin molekulasynda iki sany wodorod atomy bar. Sonuil {i¢in sol
wodorod atomlarynn hersinint sar sekilli 1s elektron bulutlary 6z aralarynda
ortisen gibridlesen elektron bulutlary bilen sigma (o) baglanysyk emele
getiryérler.

Yokarda aydylysy Valy, her uglerod atomyndan gibridlesmén galan iki
sany 2p elektron bulutlar asakdaky yaly iki sany n-baglanysyk emele getiryarler.
Seylelikde, asetilenin molekulasynyn elektron we ginislik gurlugyny hodiirlemek
bolar (12-13-nji suratlar).

[ 7]

e |
~ 0
H "G C C
s |
p
-_—

a

Surat 12. Asetileninn molekulasynyn elektron gurlusy. a — {i¢ sany c-baglanysygyn (bir
sany sp-sp /C—C/ we iki sany sp-s /C—H/) emele gelsi; iki sany m-baglanysyk yerlesen iki
Ozara perpendikulyar tekizlikler gorkezilen; b — gibridlesmedik 2p-elektronlaryn dort sany
orbitalynyn 6zara ortiismeleri netijesinde iki sany m-baglanysygyi emele gelsi (her uglerod
atomyndan iki sany).
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Surat. 13. Asetilenin molekulasynyn ginislikdaki gurlusynyn modeli. a- tetraedriki; b-
sarsterzenli.

Asetilen uglewodorodlarynyni goni ¢yzykly gurlusy bar. Ucli baglanysyk
birli (alkanlarda 0,154 nm), ikili (alkenlerde 0,134 nm) baglanysyklardan has
gysga, yagny 0,121 nm deii:

0,106 nm 0,121nm 0,106 nm
H C————C H

FIZIKI HASIYETLERI. Alkinler refiksiz gaz ya-da suwuklykdyrlar.
Ci7 -den baslap kristal maddalardyrlar.

5-nji tablisa
Kabir alkinlerin fiziki hemiselikleri

Alkinlerin Alkinlerin Eremek | Gaynamak ds?°

formulalary atlary temp. °C | temp.°C
HC=CH Asetilen, -81,8 -83,6 0,6200 (-84 °C)

etin (bugaryar)
CHs—C=CH Propin -104,7 -23,3 0,6785 (-27 °C)
CoHs—C=CH Butin-1 -130,0 -8,6 0,6680 (0°C)
CH3—C=C-CHs Butin-2 -32,3 27,2 0,6880 (25 °C)
CsH—C=CH Pentin-1 -95 40,0 0,6882 (25°C)
CH3—C=C—-C;Hs Pentin-2 -101 56,0 0,7127 (17,2 °C)
ALKINLERIN ALNYSY.

1. Senagatda asetilen metanyn ya-da etanyn pirolizi netijesinde (Yokary
temperaturada howa berilmezden organiki maddalaryii dargamagyna piroliz
diyilyiir) alynyar:

t, C
2CH;, —> H-C=C-H+3H,
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CH; —CHj3 T CH, =CH, > H-C=C-H + H,

Yokarky usulda emele gelen asetileni caltlyk bilen sowatmasati, ol ugleroda
we wodoroda dargayar:

H-C=C-H »2C+H,

Sonun {igin senagatda piroliz 6niimini caltlyk bilen sowadyarlar.
2. Asectileni senagatda metallaryii karbidlerine suwy tésir etdirip hem
alyarlar:

CaC, + 2 H;0 — H-C = C-H + Ca(OH),

Bu usuly Wyoler 1862-nji yylda isldp diizdi we ol hazirki wagta ¢enli hem
asetilenin alnysynyn esasylarynyi biri bolup duryar.

Oz gezeginde kalsinii karbidi, sonmedik hek bilen koksuii garyndysyndan
elektrik pejinde 250° C gyzgynlykda gyzdyrylyp alynyar.

Emma senagatda CaC, -ni almak iigin kop elektrik energiyasy talap
edilyédr, sonunn iigin ol usul az peydalanylyar. Tejribe otaglarynda asetileni
yokarda gorkezilen karbid usuly bilen alyarlar.

3.Asetileni elementlerden goni sintez edip hem alyp bolyar:

2C+H;, &« H-C=C-H

Bu reaksiyada denagramlylyk yokary temperaturada saga siiysiirilendir.
Bu reaksiya difie ylmy nukday nazaryndan ahmiyetlidir.

4. Alkinlerin umumy alnys usuly asgaryn spirtli garyndysynyn gatnas-
magynda digalogenalkanlardan galogenwodorodyn iki molekulasynyn boliinip
ayrylmak reaksiyasydyr.

CH,Br - CH,Br + 2 KOH - HC =CH + 2 KBr + 2H,0
R-CBr,—CH; +2KOH > R-C=CH +2KBr + 2H,0

5.Asetilenin  gomologlaryny asetilen uglewodorodlarynynn duzlaryna
(asetilenidlere) galogenalkan tésir etdirmek arkaly almak bolar:

CH;—-C=CNa+I-R>CH;-C=C-R + Nal
6. Ketonlardan alnysy. Bu usulda 150-170 °C-de bishlorly fosfory
ketonlara tésir etdirip, ketonlardaky kislorod atomynyn deregine iki sany hlory

oturdyarlar. Sofira natrinin gidroksidinin spirtli ergini bilen HCI-yn iki
molekulasyny ayryp alkinleri alyarlar (A.Y .Faworskiy):
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PCls 2NaOH+ROH
R—C—CH,R'—> R—C—CH,R! R—C = CR!?
-2HCI

|
0 cl’ Cl

HIMIKI HASIYETLERI.

1.Asetileninn C-H tursulygy we asetilenidlerin alnysy. Alkinlerin himiki
hisiyetleri olarynn molekulasyndaky iicli baglanysyk arkaly amala asyrylyar.
Molekulasynyni sofiunda ya-da oiitlinde {i¢li baglanysygy bolan alkinleriii ayratyn
hisiyeti ol hem wodorod atomynyn gopmaga ukyplylygydyr, yagny gowsak
kislota hidsiyetini yiize ¢ykarmagydyr. Wodorod atomynyii gopmagy C—H o-
baglanysygyn giiycli polyarlasmagynyn netijesinde amala asyar. Ol
baglanysygyn polyarlasmagy uglerod atomynyn giiy¢li elektrootrisatel hésiyetini
yiize ¢ykaryar. Sonun iicin hem alkinlerin alkenlerden we alkanlardan tapawudy
asetilenidleri emele getiryérler:

R-C=C-H+Na—>R-C=C-Na+1/2 H
Asetilen kiimiis oksidinin ya-da mis (I) hloridinin ammiakly erginine
goyberilende kiimiisinn we misin asetilenidleri yenillik bilen emele gelyirler we

cokyarler. Bu reaksiyalar iigli baglanysygy molekulasynyn sonunda ya-da
onitinde bolan alkinleri almakda ulanylyar:

HC =CH + 2 [Ag(NH3)2]JOH > Ag—C=C - Ag] +2NH;+ H;0
ak cokiindi
R—-C=CH + [Cu(NH3)2]Cl > R-C=C-Cu| + NH,CI + NH;
gyzyl ¢okiindi
Kiimiisin we misin asetilenidleri gowsak kislotalaryii duzlary hokmiinde

hlorowodorod  tdsir etdirilende bagky alkinleri boliip ¢ykarmak arkaly
dargayarlar:

R-C=C-Cu+HClI—>R-C=CH + CuCl

Seylelikde, asetilenidlerin emele gelme we dargama reaksiyalaryny
ulanyp alkinleri bagga uglewodorodlaryn garyndylaryndan boliip almak bolar.

2.Galogenlerin birlesmesi. Galogenler alkinlere ti¢li baglansyk arkaly
birlesyédrler. Meselem, bromyn asetilene birlesmesi dibrometenii emele
gelmegine getirydr. Ol hem 6z gezeginde bromuni kop mukdary bilen birlesip
tetrabrometany emele getiryér:
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Br Br
CH = CH——> CHBr = CHBr ——> CHBr, — CHBI,

1,2-dibrometen 1,1,2,2-tetrabrometan

Hlor hem brom yaly alkinlere iki basgangakda birlesyér:

R
Cl; \
C

Cl
/ Cly
R-C=C-R! —> C

—> RCCI,-CCI,-R!

[\

Cl R!

Tehnikada tetrahloretandan asgarlar bilen HCI-y ayryp, dhmiyetli erediji
bolan trihloretilen CI-CH=CCI; alyarlar. Trihloretileni gidroliz edip (kiikiirt
kislotasynyi tdsirinde) monohloruksus kislotasyny tayyarlayarlar:

H,S0, /OH
CICH=CCIl; + H,O ——> CICH=C + 2HCI

l “OH
0
CICHC_
OH

Alkinler hem alkenler yaly brom suwuny renksizlendiryérler.

3.Galogenowodorodlaryii birlesmesi. Alkenlere galogenowodorodyn
birlesisi yaly alkinlere hem galogenowodorodlar  birlesyirler. Yone
galogenowodorodlar ikili baglanysyga garanynda iicli baglanysyga kynlyk bilen
birlesyirler. Galogenowodorodyii igjenligini yokarlandyrmak ti¢in giiy¢li kislota
bolan Lyuisin kislotasyny - AICl; ulanyarlar.  Asetilene hlorowodorod
birlesende hlorlywinil (hloretan) alynyar:

H-C=C-H + HCl — CH; = CHCI
hlorlywinil

Senagatda hlorlywinil polihlorlywinil almak ii¢in ulanylyar.
Eger galogenowodorodlar artyk alynsa, onda alkinlerin doly
gidrogalogenirlenmegi bolup gec¢yar:
HC=CH+2HCl 25 CH;- CHCl
1,1-dihloretan
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Simmetrik ddl (gysga baglanysygyn iki tarapy den dél) alkinler iigin
galogenowodorodlaryii birlesmesi alkenlerddki yaly Markownikowyn diizgiini
boyunca amala asyar:

AICI
CH;—C=CH + HBr ——>> CHs;- C =CH,

Br
2-brompropen

4.Wodorodyn birlesmegi. Alkinler katalizatorlaryii gatnagsmagynda (Ni,
Pt, Pd) 6zlerine wodorody birlesdiryarler. Gidrirleme reaksiyasy basgancakly
gecyar. Mysal {i¢in,

H-C=C-H+H, N3 H,c=CH,
etilen

H,C = CH,p + H, —N S H.C - CHS
etan

5.Suwun birlesmegi (Kucerowyn  reaksiyasy). Suwun alkinlere
birlesmegi iki walentli simap duzlarynyn (Hg?") gatnasmagynda gecyir.
Reaksiyanyn birinji basgancagynda doymadyk durnuksyz spirt emele gelyir.
Emele gelen wagty ol aldegid ya-da ketona owriilyéar (Eltekow-Erlenmeyerin
diizgiini). Meselem,

Hg?*, H* //O
H—C=C—H+Hy0 —"=">[CH, = CH— OH] - CH;—C
H

asetilen winil spirti uksus aldegidi

2+ +
CH;—C= CH+H, 0L [cH, — € = CHy] - CHs — C - CH;
propin
OH O
keton (aseton)

Yokarda gorkezilen iki reaksiya hem senagat sintezidir. Senagatda su
reaksiyalaryin komegi bilen uksus aldegidi we aseton alynyar.

Beyleki uglewodorodlar yaly asetilen hem yanyar, yone gurumly yanyar.
Netijede komiirtursy gazy we suw emele gelyar:

2HC =CH + 50, - 4C0O; + 2H,0

6.Asetilen we RC=CH gorniisli asetilenler birndage atmosfera basysda,
kalinin gidroksidinin (KOH) gatnagmagynda, spirtler bilen tasirlesip, alkilwinil
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efirleri emele getiryirler (A.Y.Faworskiy, M.F.Sostokowskiy, Reppe):

KOH
HC=CH + ROH —> RO—-CH=CH,

Bu reaksiya senagat mogberinde ulanylyar.
7.Geterogen kataliz sertinde (HsPO, ya-da B,0s3) asetilen uksus
kislotasyny birlesdirip, winilasetaty emele getiryar:

H  H
H-C=C-H+HO-C-CH; > C=C|
| H 0-C—CH;,

0 ]

Winilasetat senagat dhmiyetli Onlimlerin  biri. Ol polimerlesme
reaksiyasyna girip, poliwinilasetaty emele getiryar.
8.Asetilen kébir metallaryn hloridlerini birlesdiryér:

HC=CH + HgCl, — CICH=CHHgCI
HC=CH + ShCl; — (CICHZCH)gst|2

Asetilenin gomologlary ii¢in bu reaksiya éwrenilenok.

9.Asetilen ammoniy hloridindéki CuClI-nifi tursy suwly ergininin i¢inden
gecirilende dimerlesip, winilasetileni, we trimerlesip diwinilasetileni emele
getiryar:
—> CH,=CH-C=CH
HC=CH —

—> CH,=CH—-C=C—-CH=CH,

10. 400-500 °C-de uzak wagtlap gyzdyrylanda asetilen az ¢ykym bilen
benzoly emele getiryar. Bu tésirlesme 6nden malimdir (Bertlo, 1866):

3HC=CH — @

N.D. Zelinskiy we B.A. Kazanskiy bu reaksiya iiytgesme girizip,
benzolyn ¢ykymyny kopeltdiler. Olar asetileni ~600 °C gyzgynlykda
igjenilesdirilen komriin iistiinden goyberdiler, sonda ofiat ¢ykym bilen benzol we
beyleki aromatiki uglewodorodlar, esasan hem naftalin aldylar.

11.Nikelin karbonilinin  (Ni(CO)s;) we beyleki kébir metallaryn
karbonillerinini gatnagsmagynda asetilen uglerodyn oksidini we suwy ya-da spirti
birlesdirip, akril kislotasyny ya-da onuni ¢ylsyrymly efirlerini emele getiryér

(Reppe):
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HC=CH + CO + ROH — CHZZCH—l(lj—OR
@)

Bu reaksiya senagat ahmiyetlidir.
12.Katalizator (CuCl,+NHs)-in tdsirinde asetilen
birlesdirip, akrilonitrili emele getiryar:

sinil  kislotasyny

HC=CH + HCN — CH,=CH-C=N

Akrilonitril senagat dhmiyetli 6nlimlerii biridir. Onun bu alnys usuly
bolsa, milim bolan ii¢ senagat alnys usullarynyn biridir.

ULANYLYSY. Asetilenin esasynda senagat organiki sintez pudagy sonky
yyllarda 6sdi. Yokarda gorkezilisi yaly asetilenden uksus aldegidinii alnysy we
senagatda yokary molekulyar birlesmeleri almak ii¢cin gerek bolan doymadyk
yonekey we ¢ylsyrymly efirler (winil efiri, asetouksus efiri), izopren we basga-
da birndce senagatda gerekli maddalar alynyar.

Asetilen metallary kebsirlemekde  we kesmekde (asetilen-kislorod
kebsirlemesi) ulanylyar. Asetilen-kislorod yalny 2800°C-i ¢enli gyzgynlyk
beryar we arkayyn polady eredyér. Asetilenin endotermikligi (-55 kkal/mol)
iicin gysylanda partlayar. Yokary bolmadyk basysda (15 kgs/sm?) asetilen
asetonda onat ereyér (1 gowriim suwuklykda 300 gowriim gaz). Seyle yagdayda
ol howply dél. Karbidden alynyan asetilenit diiziiminde garyndynyini barlygy
sebiapli onuil yakymsyz ysy bar. Arassa asetilenin adaty doymadyk
uglewodorodlara mahsus ysy we narkotiki tésiri bar. Sonun {ii¢in ol hirurgiyada
(narsilen ady bilen) ulanylyar.

Cyzgy 3. Asetileniil ulanylyan yerleri.
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CH,=CH—OR R-OH CsHs
sada winil efirler ¢ - benzol
CemCll O 29 | cH,cooH CH-CH-C=CH
<— — winilasetilen
polimerlesme
CH,=C—CH=CH —
cH CHsCOCHs CHon =
CHs N CH=CH3
izopren < diwinilasetilen
CHZZCH—CN HCN H-C=C-H CgHg
akrilonitril asetilen — halkalyoktatetraen
metallary kesmek we 0, Cl, CHCI=CHCI
kebsirlemek <— dihloretilen
CH;—CHO H,O HCI CH37CHO_ _
uksus aldegidi Pl > uksus aldegidi




IV BOLUM

HALKALY ALKANLAR

Uglewodorodlarda uglerod atomy difie géni ya-da sahalanan zynjyr
emele getirmian, Vapyk zynjyry hem emele getirydr. Yapyk zynjyrly ug-
lewodorodlaryn in yonekey toparlary halkalyalkanlardyr. Halkalyalkanlar, bu
vapyk zynjyrly doyan uglewodorodlardyr. Olaryn umumy formulasy alkenlerin
umumy formulasyna gabat gelyéir, yagny ChHan-dir, yone alkenlerde iki
wodorod atomy yetenok, bularda bolsa, iki wodorod atomy halkany yapmak
{icin harclanyar. Yapyk zynjyrly bir, iki, ¢ sany ikili baglanysyk saklayan
uglewodorodlaryin hem bardygyny bellemek gerek. Olara halkalyalkenler,
halkalyalkanlara serederis.

Toparlara boéliinisi we atlandyrylysy. Halkalyalkanlar halkanyn
ululygyna, sanyna we birlesis usulyna gora toparlara boliinyarler.

Monohalkaly halkalyalkanlar atlandyrylanda alkanlaryn atlarynyn
oniinden halka- s6zi goyulyar. Meselem,

H.C—CH,  H,C—CH,  H,C—CH—CHj

| \/

CH; H.C — CH; CH,

halkalypropan halkalybutan metilhalkalypropan we s.m.

4.1.GURLUSY WE FIZIKI HASIYETLERI

Halkalyalkanlarda her bir uglerod atomy sp® gibrid yagdayyndadyr.
Yonekey Cs3 we Cy4 halkalarda C—C baglanysygyi uzynlygy tetraedr burgdan
(109°28") giiy¢li tapawutlanyar. Ol bolsa molekulada dartylma (napryazeniye)
doredyar we olaryni yokary reaksiya ukyplylygyny iipjin edyar.

llki-ilkiler halkadaky atomlaryn bir tekizlikde yerlesyandigi aydylyar
(Bayyer). 1885-nji yylda Bayyer seyle pikiri one slryar, yagny halkadaky
walent burclaryti  (3-iiliisli halkada- 60°, 4-iiliislide-90°, 5-iiliislide-108°, 6-
liliislide-120° we s.m.) tetraedr bur¢dan (109°28) tapawudy nige uly bolsa,
song¢a-da napryazeniye (dartysma) uly we halkanyn durnuklylygy pes bolyar.

Bayyerin  dartysmasyndan ululyklara dayansan 1 berk halka
halkalypentan (burglaryn tapawudy az) we it gowsak halka bolsa halkalypropan
(tapawut yokary) bolyar. Hakykatdan-da, halkalypropana galogenowodorodlar
we brom tésir etdirilende halka agylyar, wodorod bilen bolsa katalitiki yenil
gidrirlenyir. Halkalypentan bu reaksiyalara gaty durnukly. Bayyeriii dartysma
nazaryyeti su meselede kop yagdayda dogry gelydr, yone halkadaky atomlaryn
bir tekizlikde yerlesyandikleri baradaky pikirlerin nddogrydygyny 1919-njy
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yylda Mor halkalygeksanyn mysalynda subut edyiar. Moruii aydysyna gord
halkalygeksan giniislikde iki, yagny “kiirsi” we “kersen” gorniisde bolup bilyar
(14-nji surat):

Surat 14. Halkalygeksanyn iki sany ginislik gorniisi. a- “kiirsi” gorniisi; b- “kersen”
gorniisi.

Sol wagta cenli kop maglumatlar toplanyldy we Bayyerin ilkinji
nazaryyetini inkdr edyidn maglumatlar hem alyndy. Meselem, halkalypentan
berkligi boyunca halkalygeksandan yzda duranok. Bir sany metilen bdlek
boyunga yanmak yylylygy hasaplanylyp, bis iiliisli halkadan baslap, ulaldygyca
energiyalarynn takmynan denirdkdigi kesgitlenildi. Bayyerin nazaryyeti boyunca
bolsa, halka ulaldygyca energiya hem artmaly.

Halkalyalkanlar ti¢in gurlus izomerleri mahsus. Meselem, C4Hg ti¢in iki
hili halkalyalkan mahsus:

H,C—CH;  H,C— CH— CHg

| \/
H,C — CH, CH,

halkalybutan metilhalkalypropan

C-C Dbaglanysygyn erkin aylanmagynyn bolmayanlygy sebépli,
halkalyalkanlarda ginislik izomerlerinin hem yiize ¢ykmagyna getiryar.

HsC /_\ SHg H3C\ f H

H H H CHs

sis-izomer trans-izomer

Adaty sertlerde halkalyalkan hatarynyn ilkinji iki wekili (Cs-C,)-gazlar,
(Cs-Ci6) -suwuklyklar. Ci7-den baglap gaty maddalardyr. Halkalyalkanlaryn
gaynamak we eremek temperaturalary degisli alkanlaryiikydan yokarydyr.
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6-njy tablisa

Kabir halkaly uglewodorodlaryi fiziki hésiyetleri

Formulasy | Ady Gayn. Erem. Dykyzlygy, ds?°
temp. °C | temp. °C

/\ halkalypropan |  -34,4 |-126,6 | 0,720 (-79 °C-da)

halkalybutan +13,0 |-50 0,703 (d4°)

halkalypentan 495 -93,3 0,7510

halkalygeksan 81,4 6,5 0,7751

halkalygeptan 118,1 |-12 0,8099

halkalyoktan 148 (749 | 14,3 0,8350

mm. sim.
siit.)

ORDRORY

4.2. ALNYS USULLARY

1.Halkalyalkanlaryn esasy alnys usuly digalogenalkanlardan iki galogen
atomlarynyn ayrylmagydyr. Meselem,

HZC_CHZ_Br to C HzC — CHz

| +Mg ——> | | + MgBr;
HZC_CHZ_Br H2C — CH2
1,4-dibrombutan halkalybutan

1967-nji yylda Konnor we Uilson dioksanda ya-da tetragidrofuranda 1,4-
dibrombutanyn litinin amalgamy bilen onat ¢ykymly halkalybutany emele
getiryandigini goriipdirler:

C Hz_CHz_Br CHZ_CHZ

| +2Li-Hg—> | |  +2LiBr + 2Hg
CHz_CHz_BI' CHZ_CHZ
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2.Ug iiliisli halkaly alkanlary almagyi esasy usullarynyii biri karbenlerii
doymadyk uglewodorodlara birlesmegidir:

\_/ \ /
C Co
|| +:cCl,—— | “CCl,
C c”
/\ /\

Su maksat ii¢in diazobirlesmeler ulanylanda ilki bilen geterohalkaly
birlesmeler emele gelydar. Emele gelen Oniim misin  gatnagsmagynda
gyzdyrylanda azot boliinip ¢ykyar we halkalypropanyn oniimleri emele gelyér
(Buhner we Kursius):

\C/ \C/ N \ /
BN 0

| + CHy;N, —> | > N % >CH2 + NzT

/C\— CH C

/\
3.Konnor we Uilson edil 1,4-dibrombutandaky yaly 1,5-dibrompentanyn

dioksandaky erginine hem litinin amalgamyny tésir etdirip, 75% ¢ykymly
halkalypentan aldylar:

Br —CHZ—CHZ\ HzC - CHz\
__CH, +2Li-Hg —— | __CH, + 2LiBr + 2Hg
Br —CHZ—CHZ HzC - CHz

4.Uglerodyn atomlarynynn sany bidsden kop bolmadyk uglewodorodlar
platina katalizatorynyn gatnagsmagynda, 300°C temperaturada
degidrohalkalasma sezewar bolup, halkalypentan uglewodorodlary emele
getiryérler (B.A.Kazanskiy, A.L. Liberman):

H.C — CH,
0
CH3; — CH, — CH, — CH, — CH3 M >CH2 + H,
H,C — CH

Eger uglerod atomlarynyn sany basden kop bolanda altyiiliisli halka emele
gelyér, yone dordiilenji uglerod atomy bolmasa, emele gelen oniimden wodorod
ayrylyp benzola ya-da onun gomologlaryna owriilyér:
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ACHa

Pt H,C CH>
CH3CHyCH,CH,CH,CH; ——> | | — + 3H,
-H3 H.C CH,
NcHy

Dordiilenji  uglerod atomy aromatiki uglewodorodlara Owriilmége
kyngylyk doredyar:

CHs CHs CH,
| / o HC /N
H,C—-C—CH,—CH,—CH _— /C CH, +H>
| N\ HsC™ |
CHs CHs H,C CH-CHjs
CH;

5. Aromatiki uglewodorodlary katalitiki gidrirlap, halkalygeksan we onun
gomologlaryny alyarlar:

t, Pt
CeHe +3H, =5 > CeHy

benzol halkalygeksan

6.Halkalypentan, halkalygeksan we olaryii gomologlary kibir nebitlerin
diizimine giryarler. Doyan uglewodorodlarynn hiésiyetlerini yiize c¢ykaryan,
CnH2n hatarly birndge uglewodorodlar nebitden alyndy. Seyle uglewodorodlara
naftenler diyip at berildi.

Diirli nebitlerin diiziminde naftenlerit mukdary diirliige bolyar. Meselem,
Rossini (ABS-da) 1928-nji yyldan béri fiziki-himiki usullar bilen kébir
nebitlerin diiziimini dwrenip, 90-dan gowrak uglewodorodlary ayry-ayrylykda
boliip aldy.

Sintetiki yol bilen halkalypentany we halkalygeksany olaryn kislorodly
birlesmelerinden we doymadyk analoglaryndan alyarlar. Meselem,

//O
Q Sn/H*
halkalypentanon —> Q

halkalypentan
Ha/Ni

halkalypentadien
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4.3.HIMIKI HASIYETLERI WE ULANYLYSY

HIMIKI HASIYETLERI. Ki¢i we orto-halkalar 6z aralarynda
tapawutlanyarlar. Halkalypropan we halkalybutan alkenler yaly birlesme
reaksiyalaryna giryérler. Halkalypentan we halkalygeksan 6zlerinin himiki
hisiyetlerine gord alkanlara  yakyn  bolup, oruntutma  reaksiyalaryna
gatnagyarlar.

1.Halkalypropan we halkalybutan halkanyn agylmagy bilen bromy
birlesdiryarler. Meselem,

H,C — CH; hv. t °C
+ Br2 _— > BT_CHz—CHz—CHg—BI‘
CH,
1,3-dibrompropan
halkalypropan

2.Halkalypropan, halkalybutan, halkalypentan wodorody birlesdirip,
degisli alkanlary emele getiryarler. Halkalypentan wodorody kynlyk bilen
birlesdiryir (Pt-katalizator, 350 °C -temperatura):

H,C — CH, +H, —PL—> CH;—CH,~CH,

_700
\ / 50-70°C oropan
CH;
halkalypropan
CH, - CH>» Pt
HZC < + H2 CHg—CHg—CHz—CHz_CHg
CH; - CH; 350 °C

pentan
halkalypentan

3.Galogenowodorodlar bilen hem ki¢i halkalar birlesme reaksiyalaryna
giryérler:

H,C — CH,
t
CH> + HBr ——> CH3;—CH,—CH,—Br

1-brompropan

4.Adaty halkalar (Cs we yokary) durnukly, sonui ii¢in hem olar alkanlar
yaly oruntutma reaksiyasyna giryarler:
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t
O + Bro,—> Ce¢H1Br + HBr

halkalygeksan monobromhalkalygeksan

5.Halkalygeksan nikel katalizatorynyn gatnasmagynda degidrirlenip
(wodorod ayrylyp), benzoly emele getiryar:

O LA S CoHs + 3H;

benzol
halkalygeksan

6.Halkalyalkanlar yananda komiirtursy gaz we suw emele gelyar.
Meselem,

H,C — CH,
2 \/ +90,— 6CO;+6H,0
CH,

ULANYLYSY. Halkalygeksan, metilhalkalygeksan we s.m. nebitden
aromatiki uglewodorodlar alnanda benzola, toluola we s.m. Owriilyirler.
Halkalygeksan omat erediji. Halkalypropan lukmangylykda husdan gideriji
(narkoz) hokmiinde ulanylyar.

Halkalyalkanlarynn birndce onlimleri mdlimdir. Meselem, halkalypentan,
halkalygeksankarbon  kislotalary, halkalygeksanol, halkalygeksandiollar,
kwersit, (molekulasynda bas sany gidroksil topar bar), halkalygeksanon we s.m.

Halkalypentan we halkalygeksankarbon kislotalary nebitden alynyan
naften kislotalarynyn diiziimine giryarler. Naften kislotalarynynn duzlary diirli
yerlerde ulanylyar. Olaryn mis we marganes duzlary lak boyag senagatynda
ulanylyar; mis duzy onat fungisid, naften kislotalarynyn kébir duzlary insektisid
we emulgator hokmiinde peydalanylyar. Halkalygeksanol (CgH110OH)
kaprolaktam we adipin kislotalarynyii 6nlimgiliginde (olardan hem kapron we
naylon siiyiimleri alynyar) ulanylyar.

Waksman 1944-nji yylda Streptomuces grisens griboklaryndan uly
dhmiyete eye bolan streptomisin antibiotigini aldy. Ol derman ingekesele hem-
de streptokoklar we stafilakoklar tarapyndan doreyin kesellere garsy ulanylyar.
Tursy gursawda gidrolizlenende onunn molekulasy Cz1H3gN7O12 1ki bolege,
yagny halkalygeksan halkany saklayan CgHisNgOs-€, gidrolizlesip bolsa iki
monosaharide dargayan disaharid streptobiozamine Ci3H23NOg dargayar.
Molekulanyn halkalygeksan bolegi dort sany ikilenji spirt gidroksilini we
guanidinin  iki galyndysyny oOziinde saklayar. Gidroksilin biri glikozid
baglanysyk arkaly streptobiozamin bilen baglanysandyr. Folkers streptomisinii
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umumy gurlusyny seyle aiiladyar:

/NH
NH-C <
NH2
HO 0] CH
HN\\C O\\H__ (0] E_H
P —HN OH P OH H;N H
HoN 0] H HsC H—-+ OH

OH k O HO-—TH
—H

CHs
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V BOLUM
ARENLER (AROMATIKI UGLEWODORODLAR)

Molekulalarynda bir ya-da birnice benzol halkalaryny saklayan
uglewodorod birlesmelerine arenler ya-da aromatiki uglewodorodlar
diyilyér. “Benzol halka” diyen diisiinje ndmekd? Ona diisiinmek ii¢in benzol
we onunt molekulasynyn gurlusyna gysgaca seredelin. 1825-nji yylda M.Faradey
dagkomiirden  alynyan yagtylyk gazynyn kondensirlenen galyndylaryny
owrenende uglerod bilen wodorodyn gatnasygy 1:1 dett we 80 °C gaynamak
temperaturasy bolan uglewodorody bolip alypdyr. 1834-nji yylda E.Mitgerli
benzoy kislotasynyn (CgHsCOOH) duzlaryny gyzdyryp, edil sonun yaly
uglewodorod alyp, ona-da benzin diyip at beripdir. Sondan bir azrak wagt
gecenden soft Yu.Libih ol maddany benzol diymegi hodiirlipdir. Benzolyi
0zbolusly yakymly ysy we tliytgesik himiki hédsiyetleri bardyr. Has doymadyk
(CéHs) bolmagyna garamazdan benzol doymadyk uglewodorodlara mahsus
birlesme  reaksiyalaryna kynlyk Dbilen giripdir, yone 06zbolusly wodorod
atomlarynyn ornuny tutdyrmak reaksiyalaryna gatnasypdyr. Sonun iigin bolsa
benzoly we onunl Oniimlerini yorite ayratyn topara bolipdirler we aromatiki
uglewodorodlar diyip at goyupdyrlar. Onun birlesmeleri bolsa aromatiki
birlesmeler adyny alypdyr.

Arenleri molekuladaky halkalaryn sanyna we halkalaryn birlesisine gora
toparlara bolyarler. In yonekeyleri monohalkaly arenlerdir, yagny benzol,
onun gomologlary we olaryin oniimleridir. Ikinji topara polihalkaly arenler,
degislidir. Olar 6z gezeginde izolirlenen we kondensirlenen halkalara
boliinyarler.

5.1. BENZOL, ONUN GURLUSY. AROMATIKLIK NAZARYYETI

Benzolyn molekulyar formulasy Ce¢Hs. Onunl gurlus formulasyny 1865-
nji yylda nemes himigi A.Kekule hodirlapdir:

ya-da

A.Kekuldnin formulasy alty uglerod atomlarynyn dendigini dogry
gorkezydr, yone ol benzolyn kéabir esasy hésiyetlerini diisiindirip bilmeyar.
Meselem, doymadygyna garamazdan benzol birlesme reaksiyalaryna
gatnagmaga ymtylyar. Brom suwuny we kaliy permanganatynyn erginini
renksizlendirmeyir, basgaca aydanymyzda doymadyk birlesmelere mahsus hil
reaksiyalaryny bermeyir. Sonunl {icin hem benzolyil gurlusy birnédce yyllap
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alymlaryn insiini 6ziine ¢ekdi.

Benzolyn gurlusynynn we hisiyetlerinin  ayratynlygyny difle himiki
baglanysyklaryn hézirki zaman kwantomehaniki nazaryyetlerinin komegi bilen
doly diisliindirmek basartdy. Benzolyn molekulasyndaky alty uglerod
atomlarynyn dhlisi sp? - gibrid yagdayynda. Bir tekizlikde yerlesyéin her bir
uglerod atomy beyleki iki uglerod atomlary we bir wodorod atomy bilen o -
baglanysyklary emele getiryir. Ug¢ o-baglanysyklaryii arasyndaky walent
bur¢lary 120°-4 dendir. Seylelikde, dhli alty uglerod atomlary bir tekizlikde
yerlesip, dogry altyburgluk emele getiryérler. Her bir uglerod atomynyn bir
sany gibridlesmedik p-bulutlary bar. Sol alty sany bulutlar tekiz o -skelete
perpendikulyar we biri-birlerine bolsa paralleldir. Ahli alty n-elektronlar 6zara
tasirlesip, adaty ikili baglanysyklardaky yaly biitewi m-elektron buludyny
emele getiryén, jlbiitlesmedik m-baglanysyklary emele getiryarler. Seylelik-de,
benzolyn molekulasynda aylawly sopryazeniye (dartylma) doreyar. m -elektron
dykyzlygyn kop yeri o-skeletin asagynda we {istiinde yerlesyar (15-16-njy

suratlar):
6 G QC’ 6 044
NP NP
GC§ GCQ
i 0
e-2 °r;;f’&
"\aﬂ "

H

Surat 15. Benzolyn molekulasynda c-baglanysyklaryii emele gelsi.

Surat 16. Benzolyii molekulasynda gibridlesmedik 2p-orbitallaryii 6zara ortiilisleri.
a- gapdaldan; b- yokardan; ¢- -elektron dykyzlyklaryn den-derejede paylanylysy.
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Netijede benzol molekulasyndaky uglerod atomlarynyn arasynda &hli
baglanysyklar denlesyar we 0,139 nm dendir. Baglanysyklaryn denligini
gorkezmek iicin halkanyn i¢inde togalak sekillendirilyér. Seyle elektron gurlus
benzolyn dhli ayratynlygyny diisiindiryar. Su yerden ndme ii¢in benzolyn kynlyk
bilen birlesme reaksiyasyna gatnasyandygyny diisiindirip bolyar. Sebidbi ol
sopryazeniye yagdayyny bozyar. Bu reaksiyalary difie agyr sertde amala asyryp
bolyar.

Benzolyn hésiyetlerinini jemine aromatiki hésiyetin yiize ¢ykmagy ya-da
aromatiklik diyilyar. Umumy gorniisde aromatiklik hadysasyny 1931-nji yylda
nemes fizigi E.Hyukkel kesgitleydr we ona Hyukkelin diizgiini diyilyar. Su
diizgiine gora aromatiki molekulalar—tekiz halkaly o-skelet we 4n+2 den bolan
jemlenen m -elektronlaryin sanyny saklamaly (n=0,1,2,3 we b.s.). Dine seyle
yagdayda molekula aromatiki hasiyeti yiize ¢ykaryar.

5.2. ATLANDYRYLYSY, IZOMERLERI WE
UGRUKDURYJYLYK DUZGUNI
Kop arenlerin triwial (taryhy) ady ulanylyar. Yéne IYUPAK

nomenklaturasy boyunca benzolyin gomologlary we oniimleri benzol boyunca
atlandyrylyar. Meselem,

CHs CHs CHs CHs

@ @ @CH3 @ @
CHs

CHs

benzol toluol orto-ksilol meta-ksilol para-ksilol
(1,2-dimetilbenzol)  (1,3-dimetilbenzol) (1,4-dimetilbenzol)

Eger-de aromatiki uglewodorodlaryin molekulasyndan bir wodorod
ayrylsa aril-radikallar emele gelyér:

CH—
@ (CGHS_) @ (C5H5CH2—)

fenil benzil

Benzol halkada dhli uglerod atomlarynyn arasy dei, oruntutujy topary
bolsa yok, sonun iigin hem benzolynn 6ziinde izomer yok. Haganda benzol
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halkada haysy hem bolsa bir oruntutujy topar otursa, sofia gord benzolda dine ti¢
- orto-, meta-, para- yagdaylar emele gelyar (ya-da 1,2; 1,3; we 1,4):

R R

i Y i
Y
Arenler Ucin elektrofil oruntutma reaksiyasy mahsus, yagny benzol
halkadaky wodorod atomlarynyn orny tutulyar. Halkada oturan oruntutujy topar
indiki topary dine lic - orta, meta, para vyagdaylara ugradyp bilyir.
Ugrukduryjylyk (oriyentirleyjilik) ukyby boyun¢a benzol halkada oturan topar

(ugrukduryjylar) ika boliinyar:

1. orto-, para- ugrukduryjylar (orientantlar). Olara elektronodonor toparlar
degisli. Meselem, alkil toparlar (metil, etil, propil we s.m.), -OH, -OR, -NH,,
-NHR, galogenler (Cl:-, Br:-, I:-), olara birinji derejeli oruntutujy toparlar hem
diyilyar.

2. meta - ugrukduryjylar (orientantlar). Olara elektronoakseptor toparlar
degisli. Meselem, -COOH (karboksil), -COR (karbonil), -NO; (nitro) we s.m.

''''''

R

Y

Indi ndme tgin seyle bolyandygyna seredelin. Meselem, toluolda

CeHs — CH3
H
G

- £ -
)
G
6_

Orto -, para- yagdaylarda elektron dykyzlyk agdyklyk edyér. Benzoy
kislotasynda
COOH

o+ o+

o+

meta - yagdayda elektron dykyzlyk artyk. Seyle yagdaya ugrukduryjylyk

......

mysallara serederis.
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FIZIKI HASIYETLERI. Benzolyit gomologiki hatarynyf ilkinji wekilleri
0zbolusly ysly reiiksiz suwuklyklardyr. Olar suwdan yeiil we onda eremeyarler.
Organiki eredijilerde onat ereyérler we 6zleri hem kop organiki maddalar {i¢in
onat eredijilerdirler. Benzolyn 6ziininn yakymly ysy bolsa-da adam bedenine
giiycli tisir edydr. Benzolyn bugundan dem alsan basyn aylanyar we giiycli
kellani agyrdyar. Eger konsentrasiyasy yokary bolsa 6ziinden gidiryar. Suwuk
benzol organizme deriden gecyér we zdherleydr. Sonun ligin hem benzol bilen
islenilende howpsuzlyk diizgiinlerini berjay etmeli.

Benzol yananda kop gurum emele getiryar, sebdbi onun diiziiminde kop
mukdarda uglerod (92,3%) saklanyar.

Kabir arenlerin fiziki hemiselikleri 7-nji tablisada gorkezilendir.

7-nji tablisa
Kabir arenlerin fiziki hemiselikleri
Gurlug Arenlerin atlary Erem. Gayn.
formulalary temp., °C temp., °C | ds%®
@ benzol 55 80,1 0,8790
CHjs
@/ toluol -95,0 110,6 0,8669
CHs o-ksilol
@cm (1,2-dimetilbenzol) 29,0 1444 | 08802
CHs m-Kksilol
@ (1,3-dimetilbenzol) 53,6 1391 | 0,8641
CH;
Hs p-ksilol
é (1,4-dimetilbenzol) 13,2 138,4 0,8610
CH;
CHs kumol
@cg (izopropilbenzol) -96,9 152,4 | 0,8618
CH;
naftalin 80 218 -
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5.3. ALNYS USULLARY

Senagatda benzol hatarly arenler das komiir we nebit gaytadan iglenilende
alynyar. Benzolyn gomologlaryny almak iicin benzoly alkilirleyérler (yagny
alkil toparlaryny benzol halkasyna girizyarler).

1.Arenlerit taryhy alnys usullarynyin biri dasg komri gury kowgy
(peregonka) etmekdir. Onun iigin das komri yeterlik howa berilmezden 900-
1000 °C temperaturada gyzdyryarlar. Sonda gury galyndy (koks), gazlar we das
komiir sepbigini alyarlar. Gaz boleginin 1m3-y 30g benzol we 10g toluol
saklayar. Sepbikde az mukdarda benzol, toluol, ksilollar, polihalkaly arenler,
fenollar we geterohalkaly birlesmeler saklanyar.

Benzol, toluol we beyleki yonekey arenler kdbir nebitde dus gelyérler.
Olary nebit onlimlerinden katalitiki kreking edip alyarlar.

2. Degidrirleme we degidrohalkalasma usullary.

Arenlerin esasy sintetik alnys usullary alkanlary we halkalyalkanlary
degidrirlemekdir.

Halkalygeksan yenillik bilen benzola dwriilyér:

0
O Pt, 300°C @
—3H>

Alkanlar oksid katalizatorlaryn tstiinden gecirilende wodorod ayrylyp,
halkalasyarlar we arenler emele gelyir, yone uglewodorod zynjyry alty uglerod
atomyndan az bolmaly dil. Bu reaksiyany N.D.Zelinskiy, B.A.Kazanskiy we
A_.F.Plate a¢gdy. n-geksan, n-geptan we beyleki parafinler platina katalizatorynyn
gatnasmagynda ~300 °C temperaturada gyzdyrylanda degislilikde benzola,
toluola ya-da olaryin gomologlaryna owriilyérler.

Edil seyle netijini Cr,Os/Al,0; katalizatory gatnasmagynda 400°C
temperaturadan gowrak gyzdyrylanda hem alyp bolyar (B.H.Moldawskiy):

CH;
450-500 °C
CH;—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CHy; ——mm> + H,
Cr203/ A|203
toluol

Seyle vyagdaya alkanlaryn degidrohalkalasmagy va-da nebitin
aromatlasmagy diyilyar.

3. Halkalytrimerlesme.

a) Asetilenin icinden elektrik uggunyny goyberip, Bertlo az mukdarda
benzol aldy. 1922-nji yylda N.D.Zelinskiy we B.A.Kazanskiy isjenlesdirilen
aga¢ komriinini iistiinden 450-500 °C gyzgynlykda asetileni goyberip, ofat
cykym bilen icinde benzol saklayan aromatiki uglewodorodlarynn garyndysyny
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aldylar:

Bu reaksiyany nikelin tetrakarbonilinden we trifenilfosfininden alynyan
nikelin dikarbonilditrifenilfosfininin [(CgHs)3P].Ni(CO), tisiri netijesinde amala
asyryp bolyar (B.Reppe, 1948 y.). Reppdnii agysyndan soiira asetilen
uglewodorodlarynyn arenlere éwriilmeginde birndge kompleks katalizatorlaryn
(metalorganiki birlesmelerin) katalizator tisirlerininn bardygy anyklanyldy.

b) Kiikiirt kislotasynyii gatnasmagynda aseton trimerlesip, 1,3,5-
trimetilbenzoly (mezitileni) emele getiryér:

CH;
|
_c CHs
07 CHs o
o0
H.C— C C — CHs HsC CHs
N
O CH:

Seyle reaksiya R—C—CHj3 gurlusly dhli ketonlar giryérler. Mysal tigin,

O
asetofenondan (C¢HsCOCHj3) 1,3,5-trifenilbenzoly alyp bolyar.
4.Alkilirleme.  Benzol galogenalkanlar, alkenler we spirtler bilen
alkilirlenyarler. Netijede benzolyn gomologlary alynyar. Meselem,

AICI; CoHs
+ CoHsCl ——> +HCI

hloretan
benzol etilbenzol

5.Arenlerin kislorodly 6niimlerden alnysy.
a) Aromatiki ketonlary gaytaryp benzolynt gomologlaryny alyp bolyar:

0
@ C—CHj; [H] @/CHQCHg
asetofenon etilbenzol
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b) Arenkarbon kislotalary gyzdyrylanda, has gowusy katalizatorlaryn
gatnasmagynda dekarboksilirlenyérler we arenleri emele getiryérler:

OOH t°
@C katalizator @ + CO,

benzoy kislotasy benzol
6.Tejribehanada benzoly benzoy kislotasynyn duzlaryny asgarlar bilen
gyzdyryp alyarlar:

tO
CsHs5—COONa + NaOH —> Cg¢Hg + Na,CO;5

Wyursyn reaksiyasy arkaly benzolyn gomologlaryny almak bolar:

Cl CHs
@ + 2Na + CHsCl — @ + 2NaCl

5.4. HIMIKI HASIYETLERI

Arenler Ui¢in hasiyetli reaksiya elektrofil oruntutma reaksiyasydyr. Ol Se
diylip belgilenyar.
Se reaksiyasynyn mehanizmini umumy gorniisde seyle yazmak bolar:

E
H

- N N

@+EX %E@QEX% e )E(_H + H'X

n-kompleks c-kompleks

Ilki bilen elektrofil bolejik E* m -elektron buludyna tarap g¢ekilydr we onun
bilen m-kompleks emele getiryar. Sonra halkadaky alty m-elektronlaryn ikisi E*
bilen uglerod atomlarynyn birinin arasynda c-baglanysyk emele gelyar. Sonda
aromatiki diizgiin bozulyar, sebébi halkada bds uglerod atomlarynyn arasynda
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yayran dort m-elektron galyar (c-kompleks). Aromatikligi dikeltmek {i¢in o-
kompleks protony (wodorody) zyiiyar, C-H baglanysygyn iki elektrony bolsa 7-
elektron yagdaya gecyar.

o—

Benzol halkadaky oruntutujylar = we o-komplekslerin emele gelsine
agramly tasir edyarler we gelyén topary 0, p ya-da m-yagdaylara ugrukdyryarlar.
Oruntutujylar  elektrofil oruntutma reaksiyasyny ansatlasdyryp ya-da
kynlasdyryp bilyarler. Elektronodonor oruntutujylar (-D:) m-kompleksini emele
gelmegini yenillesdiryéarler we o-kompleksi durnuklasdyryarlar.
Elektronoakseptor oruntutujylar (-A) =n-kompleksin emele gelmegini has
kynlasdyryarlar we o-kompleks az mukdarda durnuklagyar.

Elektronoakseptor oruntutujylar elektrofil reagentleri esasan m-yagdaya
ugrukdyryarlar:

A A A
0+(1 o+ G+<1
+EX =2 + HX
E
c+ o+

Bu yagdayda reaksiya hayal gegyér, gaty berk sert talap edilyér. Esasy oniim
m-izomerdir.

1.Galogenirleme. Benzol we onun gomologlary hlorlanyar, bromlanyar we
yodlanyar.  Reaksiyanyini  onat ge¢megine  galogenin  molekulasyny
polyarlasdyryp  bilydn katalizatorlar (meselem, demrin,, alyumininiii
galogenidleri we Lyusin beyleki kislotalary) komek edyar. Kawagtlar reaksiya
gecydn garynda demrin owuntgylaryny atsan hem bolyar. Seyle sertlerde
monogalogenbenzollar, digalogenbenzollar we poligalogenbenzollar alynyar:
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Su reaksiya boyunca toluoldan orto- we para- oniimler emele gelyér.
Katalizator galogen molekulasyny polyarlasdyryp, elektrofil bolejigi emele
getirmage gatnasyar:

CI-CI + FeCl; — [F€C14]_ Cl*

Elektrofil oruntutmada gipogalogen kislotalarynyn reaksiya ukyplylyklary
pes, yone protonly kislotalaryn gatnasmagynda yokary tizlik bilen arenleri
bromlap, hlorlap bolyar, meselem:

H +CesHs

HOBr + H* —=—> 0" Br >Br* CeHsBr
H —H20

Molekulyar yodun elektrofilligi az, sonun ii¢in yodlamany dine yeterlik
derejede giiy¢li bolan okislendirijiler (HNO3;, NayS;0g) bilen amala asyryp
bolyar. Okislendirijiler yody I*-na ¢enli okislendiryérler.

2. Nitrirleme. Benzol konsentrirlenen azot kislotasy bilen giiy¢li
gyzdyrylanda-da ordn  hayal tasirlesydar.  Yone, nitrirleyji garyndysy
(konsentrirlenen azot we kiikiirt kislotalarynynn garyndysy) tdsir etdirilende
nitrirleme yenil gegyar:

H>SO4
CeHs+ HNO; ———> CzH5—NO, + H,0
nitrobenzol

Kiikiirt kislotasynyn gatnagsmagynda elektrofil reagent emele gelyar:

HON*O, + 2H'HSO™, == NO,+ 2HSO4 + H'50

H NO;

HSO4
+ NOzHSO4 > NOzHSO4 — + H,SO,

Nitro (—NO;) topar giiy¢li elektronoakseptor oruntutujy, sonun ii¢in
sofiraky nitrirleme kyn amala asyar:
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NOz NOZ
H2S04
+ HNO; —mm>

NO;

Benzolyn gomologlary (toluol, ksilollar) benzolyii o6ziinden yenil
nitrirlenyérler, sebdbi ozal belleysimiz yaly, alkil toparlar elektronodonor
oruntutujylara degislidirler we benzol halkany elektrofil oruntutma reaksiyada
igjenilesdiryarler.

Nitroniy iony kiikiirt kislotasy bolmadyk yagdayynda-da, yagny azot
kislotasynyn awtoprotolizi netijesinde-de emele gelip bilyar:

HNO; + HNO; < NO*, + NO*; + H,0

Sonky yyllarda durnukly nitroniy duzlary (N(+)2CI(54, NdzBF}) alyndy.
Solaryn komegi bilen tisirlesme ukyby pes bolan aromatiki uglewodorodlaryny-
da nitrirldp bolyar. Nitrirleyji reagent hokmiinde asetilnitrat ulanylsa hem
bolyar:

O +
I " o, ArH
CH3—C—ON02 < CH3—C—(|)—N02 —CH35COOH AI'—N02

H

Oruntutujy toparlaryn elektrofil oruntutma reaksiyasyna edyin tdsirini
CsHsX — gorniisli aromatiki uglewodorodlar nitrirlenende orto-, meta-, para
ontimlerin emele gelis mukdaryny (%) deniesdirmek arkaly gorjek bolalyn:

H2S04
CeHsX + HNO3 — > O,N-CeHy X
-H20
Bu yerde X:
X orto para meta
OCHs 44 54 2
OH 40 60 -
F 12,4 87,6 -
Cl 29,6 69,5 0,9
CHs 58,5 37,1 44
CaoHs 45,0 48,5 6,5
C(CHa)3 15,8 72,7 11,5
COOH 18,5 1,8 80,2
NO- 6,4 0,3 93,3
N(C2Hs)3 - - 100
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3. Sulfirleme. Benzol we onun gomologlary kiikiirt kislotasy ya-da oleum
bilen tésirlesip, arensulfon kislotalaryny emele getiryérler. Benzol kynrak
sulfirlenydr. Toluol, ksilollar we benzolyn beyleki gomologlary benzola gora
yenil sulfirlenyérler. Sulfirlemede elektrofil bolejik hokmiinde SOs; ya-da
[HSOs3]" hyzmat edyir:

H2S04 SOzH
+ H,S0y ——mMm8m>

S+03H topar giiycli elektronoakseptordyr. Sonuil iicin arenlere birinji S+03H
topary girizip bolyar, ikinjisi kynlyk bilen girydr, yone iiglinjisini girizmek
amaly taydan miimkin dal.

4.Alkilirleme we asilirleme (Fridel-Kraftsyn reaksiyasy).

a) Alkilirleme.

Galogenalkanlar alyuminiy galogenidlerinii gatnagsmagynda benzol we
onun gomologlary bilen tésirlesip, benzolyn alkil oruntutujylaryny
(gomologlaryny) emele getiryarler (S.Fridel, J.Krafts, 1877).

+ R =X+ AlXy = O\ RO — X & —> AlX3 ==

AIX4
= R* (AIXy) ——> s © + HX + AlX3

Toluol we ksilollar benzolyni 6ziinden yenil alkilirlenyérler. Alkilirlemede
hemise di- we trialkiloniimler hem emele gelyar:

e e f)

orto- para- 1,2,4-trialkilbenzol
(1,2-dialkil benzol) (1,4-dialkilbenzol)

Bu reaksiyada Lyuisini beyleki kislotalaryny katalizator hokmiinde
ulansan hem bolyar. Meselem, FeCls, SnCly, TiCly, BF3 we s.m.

Alkilirlemede alkilirleyji reagent hokmiinde difie galogenalkanlar dil-de
kislotalaryn gatnagsmagynda alkenler we spirtler hem ulanylyar:
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. CeHs +/CH3
CH;—CH=CH, + H* ﬁ CH;—CH—CHj; ﬁ C\H —
CHs
,CHs
CH + H*
—> \CH3
izopropilbenzol
(kumol)
/CH3
. CeHs QH
CH3-CH-CH3 + H* —>CH3-CH-CH; ——> CH3-CH-CH; —> CHs
—H0
OH O

/ + N\

O
b) Asilirleme. Asil (R—C/i ) toparyny organiki molekulanyn

------

O
O |
~
+ CHyCl  AChy C-CHs + HCI
AN
Cl
asetofenon,

(metilfenilketon)

Reaksiyanyn netijesinde aromatiki ketonlar emele gelyar.

Oruntutma reaksiyasy bilen bir hatarda aromatiki uglewodorodlar
birlesme reaksiyasyna hem gatnasyarlar, yone bu reaksiyalarda aromatiki
diizgiin bozulyar. Reaksiya iicin kop energiya talap edilyar.

5.Gidrirleme. Benzol we onui gomologlary yokary temperaturada,
basysda we katalizatoryn gatnagsmagynda wodorody birlesdiryérler:

. .
@+3H2 180°C, P, Ni O

halkalygeksan

6.0zonirleme. Benzol we onuii gomologlary ozony birlesdirip, giiy¢li
partlayjy maddalar bolan triozonidleri emele getiryarler. Triozonidleri suw bilen
gidrolizlap dikarbonil birlesmeleri (glioksal, ketoaldegid), olary okislendirip
karbon kislotalaryny alyarlar:
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C 0s ~
Ho Oo P
+30; —> Oz | — /C — C\ + 3H, 0, —>
H H
O3 glioksal
\§ _/
O O
N W/
—> Scc 7 +3H0
HO OH

tursuja kislotasy

7. Gapdal zynjyrda gecyin reaksiyalar. Himiki héisiyetler1 babatda
benzoldaky alkil radikallar alkanlar yalydyr. Olardaky wodorod atomlary erkin
radikal mehanizmi boyunca galogenlere orunlaryny tutduryarlar. Reaksiyany
gapdal zynjyrda gecgirmek {igin katalizatory (AICI3, FeCl; we beylekiler)
ulanmazdan gyzdyrma ya-da ultramelewse sohle ulanmaly:

CHs CHCI

hv
+Cl, ——> @ + HCI

Benzolynn gomologlaryna kaliy permanganaty vya-da beyleki giiy¢li
okislendirijiler tasir etdirilende gapdal zynjyrlar okislenyérler. Toluol benzoy
kislotasyny emele getiryér:

CH;s COOH
+3[0] ——> @ +H,0
benzoy kislotasy

Beyleki uglewodorodlar yaly arenler hem yanyp, CO; we H,O emele
getiryirler. Meselem,

2C¢Hs+ 150, — 12CO, + 6H,0

ULANYLYSY. Aromatiki uglewodorodlar gymmatly maddalary almak
licin Ordn gerekli ¢ig maldyr. Benzoldan fenol, anilin, stirol alynyar. Olardan
bolsa fenolformaldegid smolalar, boyaglar, polistirol we kopdiirli gerekli
onlimler alynyar.

Benzol, toluol onat eredijidirler. Benzol yaglary, kaucugy, diirli nebit
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ontimlerini, laklary, polimerleri eredyar.

Toluol plastmassa hem-de lak-rezin Oniimgiliginde erediji hokmiinde
ginden ulanylyar.

Etilbenzoldan stiroly (winilbenzoly) alyarlar. Ol oktan sanyny
yokarlandyrmak ti¢in motor yangyclaryna gosulyp bilner.

Izopropilbenzol (kumol) fenoly we asetony almakda hem-de lak-boyag
materiallarynda erediji hokmiinde ulanylyar.

Winilbenzol (stirol) yakymly ysly refiksiz suwuklyk, ol polistiroly emele
getirmek bilen polimerlesyar.

5.5. IZOLIRLENEN POLIHALKALY ARENLER

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. lzolirlenen polihalkaly
arenlerin esasy li¢ sany wekiline seredelin, yagny

H
|
C
38 2 2 3 38 20 2 3 7N
| | | |
OO ey N
5! 6' 6 5 5 ¢ 6 5
bifenil difenilmetan trifenilmetan

Bifenil we onuni gomologlary 6zbolusly gowsak ysly renksiz kristal
maddalardyr. Bifenilifi eremek temperaturasy 71 °C, gaynamak temperaturasy
bolsa 254 °C —dir, termiki taydan gaty durnuklydyr.

Rentgenografiki barlaglaryn netijesine gord bifenilin  molekulasy
planardyr, yagny iki halka hem bir tekizlikde yerlesyar:

AW

Bifenilin molekulasy benzola garanda sopryazen ulgamy giiy¢li yiize
cykaryar, sonun licin onunl elektronodonor hésiyeti has aydyndyr. Sona gora
hem elektrofil reagentler bilen tdsirlesme yenil gecyir.

Difenilmetan we onunl gomologlary gowsak vyakymly ysly refiksiz
birlesmelerdir. Difenilmetan 26-27 °C-de ereyir we 216-217 °C-de gaynayar.
Difenilmetanda bifenile garanda benzol halkalar doly izolirlenendirler, olaryn
arasynda sopryazeniye (dartysma) yokdur.

Trifenilmetanyn eremek temperaturasy 92,5 °C, gaynamak temperaturasy
bolsa 360 °C-i defi bolan refiksiz kristal maddadyr.

ALNYS USULLARY.
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1.Fenil radikallaryny emele getiryian reaksiyalaryn dhlisinde bifenil emele
gelyir. Meselem, benzoly 700 °C-de gyzdyrsan bifenil emele gelyir:

700 °C
2CsHg — > CeHs — CeHs + H»

Galogenbenzollary, esasan hem yodbenzoly mis ununyn gatnasmagynda
200-250 °C-de gyzdyryp bifenili alyarlar (UImanyi reaksiyasy):

200-250°C
2CsHsl + 2Cu — > CgHs5— CeHs + 2Cul

Bu reaksiyada aralyk oniim hokmiinde mis organiki birlesmeler (meselem,
CsHsCu) we erkin fenil radikallar CgHs- emele gelyr.

2.Difenilmetany we onun gomologlaryny Fridel-Kraftsyn usuly boyunca
hlorlybenzilden we benzoldan ya-da olaryn gomologlaryndan alkilirleme
reaklsiyasy netijesinde alyarlar:

CH.CI CH;
R + |(OFR R RL + HCI

3.Trifenilmetan hloroform bilen benzoldan Fridel-Kraftsyn reaklsiyasy
arkaly alynyar:

AlCl;
3 @ + CHCl; —> (CéHs)sCH + 3HCI

HIMIKI HASIYETLERI WE ULANYLYSLARY.
1.Bifenil yenillik bilen galogenirlenyér, nitrirlenyir we beyleki elektrofil
oruntutma reaksiyalaryna giryir. Reaksiya esasan 4 we 4' yagdayda gegyir:

HNOS HNO;
o2 {OP<O)-No. g5 0N <O)<O)-No
4-nitrobifenil 4,4 -dinitrobifenil
2.Difenilmetan 6ziinin himiki hasiyetleri boyun¢a toluola menzesdir. Ol

elektrofil reagentler bilen yefiil reaksiya girydr we esasan 4,4'-dioruntutujy we
2,4,2" Al-tetraoruntutujyly difenilmetanlary emele getiryir:

CH
HN03 HNO3
H2804



NO; NO;
CH,
—>
OzN NOZ

Difenilmetandaky metilen topar yeiiil okislenyir, netijede difenilketon
(benzofenon) emele gelyir:

0

CH, C
9 0 = Q0
benzofenon

3.Trifenilmetanda hereketjenn wodorod atomyny saklayan uglerod atomy
bar. Trifenilmetan suwuk ammiak erginindéki natriy amidi bilen trifenilmetanid
ion (gyzyl renikli) emele getiryir, yagny C-H baglanysygy ionlasyar:

+ - -+
(C6H5)3CH + Na: NH, “— (C6H5)3C: —Na + NHj3

Trifenilmetan yenil okislenip trifenilmetanoly, galogenirlenip bolsa
trifenilgalogenmetanlary emele getiryar:

01 (C4Hs)sC—OH

(CeHs)3sCH —]
Brz

—_> (C5H5)3C—BI'
tO

Durnukly radikallarynn biri trifenilmetil ((CgsHs)3C)- radikaldyr. Ony
trifenilhlormetan bilen metallaryii (Zn, Na) tisirinden alyp bolyar:

2(C6H5)3C—CI +7n — 2(C5H5)3C' + ZnCl,

Bu durnukly erkin radikaly ilkinji bolup 1900-nji yylda M.Gomberg
goryar. Bifenil himiki reaktorlar gyzdyrylanda yylylyk saklayjy hokmiinde
ulanylyar. Bifenilin 6nlimleri (meselem, benzidin) boyag Oniimgiliginde
ulanylyar.

Difenilmetan lakboyag onlimgiliginde eredijilere gosundy we sabynlara ys
beriji hokmiinde ulanylyar.

Trifenilmetandan alynyan boyaglar uly dhmiyete eyedirler.
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5.6. KONDENSIRLENEN POLIHALKALY ARENLER

Kondensirlenen polihalkaly arenler {i¢ gorniise boliinyarler:
a)Goni gurlusly kondensirlenen halkalar:

g 9 1
7 2
6 3
5 10 4

naftalin antrasen tetrasen

b)Angulyar kondensirlenen halkalar:

fenantren hrizen  we s.m.

¢)Perikondensirlenen halkalar:

piren perilen benzpiren

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. Naftalini ilkinji gezek das
komiir gury kowgy edilende renksiz kristal gorniisinde alypdyrlar. Naftalinin
gurlus formulasyny ilkinji bolup K.Grebe hodiirldpdir (1866). Naftalinii we
onuit gomologlarynyn 0zbolusly yakymly yslary bardyr. Naftalinin eremek
temperaturasy 80°C, gaynamak temperaturasy bolsa 218°C-dir. Ol yenil
bugaryar. Naftalinii molekulasynynn gurlusyny, baglanysyklarynn uzynlyklaryny

we walent burglaryny seyle gorkezmek bolar:
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Antrasen we onuil gomologlary reniksiz ya-da ac¢yk sary renkli kristal
maddalardyrlar. Antrasen 216,6°C-de ereyir, 351°C-de bolsa gaynayar.

Antrasen  bilen naftalinin = molekulalaryndaky  baglanysyklaryn
uzynlyklarynynn tapawutlary gaty az, basgaca aydanymyzda gaty yakyn.
Baglanysyklaryn arasyndaky burglar 119-121° —dyr.

Fenantren we onunt gomologlary reniksiz kristal maddalardyr, olaryn
eremek temperaturalary pesdir. Meselem, fenantren 100° C-de ereyir, 340°C-de
bolsa gaynayar. Fenantrenin molekulasy antrasenin molekulasyna garanda
durnuklydyr (tapawudy 33 kj/mol).

Tetrasen sary-mimisi refikli kristaldyr. Eremek temperaturasy 357°C.

Piren refiksiz kristal maddadyr. Eremek temperaturasy 156° C.

Benzpiren sary retikli madda bolup, eremek temperaturasy 179°C-dir.

ALNYS USULLARY. Naftalinin esasy g¢esmesi das komiir goyusydyr
(smolasydyr).

Antrasen ilkinji gezek das komiir goyusyndan Dyuma we Loran
tarapyndan 1832-nji yylda boliinip alnypdyr. Antraseni we onuni gomologlaryny
Fridel-Kraftsyn usuly boyunga alkilirleme reaksiyasynyn komegi bilen hem alyp
bolyar:

CHCI
AICI3

CIH,C
9,10-antrahinonlary we olaryi onlimlerini gaytaryp hem antrasenleri alyp
bolyar.

Antrasen yaly fenantren hem das komiir goyusynda bar. Ondan basga
fenantren we onun gomologlary sintetiki usul arkaly hem alynyar:

CH,—CH,
@ @ © kat. Q +2H2
— =
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Beyleki yokarda ady agzalan kondensirlenen polihalkaly arenler das
komiir goyusyndan alynyar.

HIMIKI HASIYETLERI WE ULANYLYSLARY.

1.Naftalin Ugin hésiyetli reaksiyalaryn biri elektrofil oruntutmadyr.
Benzola we onunn gomologlaryna garanda naftalinde bu reaksiya yenil gegyar.
Naftalinin giiy¢li elektronodonor hisiyeti bar, sonun ii¢in ol m-kompleksi yeniil
emele getiryédr. Benzoldan tapawutlylykda naftalinit o we B yagdaylarynda iki
sany o-kompleks emele gelip bilyér:

Seyle sebdbe gord iki izomer — a, B- emele gelydr. Kopleng elektrofil
oruntutma reaksiyada o-izomer emele gelydr. o-yagdaydaky n-kompleks
durnuklyrak. Kéibir }'Iagda}'llarda eger reaksiya ga}'/dymly bolsa, }’lokary

hem &hmiyeti uludyr
Naftalin azot kislotasy bilen yeiil nitrirlenyér:

SO “

a-nitronaftalin
Naftalin konsentrirlenen kiikiirt kislotasynda eredilende sulfirleme gecyar:

803

160°C “

81%

+ H,SO,—

SOg
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Galogenirleme has yenil gecyar:

Br

o-bromnaftalin

Benzola we toluola garanda naftalin yenil alkilirlenyir we asilirlenyar.
Reaksiyalaryn netijesinde adatga o we B-izomerlerin garyndysy emele gelyar.
Temperaturany we eredijini tiytgedip izomerleriii gatnasygyny sazlap bolyar.

2.Naftaline birlesme reaklsiyasy hem mahsusdyr. Hlor naftaline
benzoldaka garanda yetiil birlesyar. Naftalin katalitiki gidrirlenip (wodorody
birlesdirip), tetragidronaftalini (tetralini) emele getirydr. Gidrirleme dowam
etdirilende dekalin emele gelyar:

‘ Hz/ Ni Hz/ Ni
200°C 200- 300°C

naftalin tetralin dekalin

3.Diirli okislendirijiler bilen naftalin okislenyédr. Okislenménini ahyrky
ontimi ftal kislotasydyr:

//O

02 COOH C— 0
COOH C/
O

Okislenme senagat mogberinde (bug gursawda, V,0s-saklayan oksid
katalizatorlar, yokary temperatura) amala asyrylyar. Sunun yaly sertde ftal
kislotasy ftal angidridine owrilyar.

4 Antrasen galogenirlenyir, netijede 9-galogen antrasen emele gelyir,
aralyk onlim hokmiinde emele gelen birlesme oniimlerini boliip alyp bolyar:

Yokary temperaturada antrasen sulfirlenip 1- we 2-antrasensulfon
kislotalary emele gelyér:

sectevsplsery



Antrasen katalizatorlarynn gatnagsmagynda yenil gidrirlenip 9,10-
digidroantraseni emele getiryar.

Antrasen 6rdn Vefil okislenyir. Yagtylykda kislorod bilen okislenmaniii
ilkinji 6niimi durnuksyz fotooksiddir, ahyrky éniim bolsa 9,10-antrahinondyr:

0]
/O [
0O, O 5
w R
[
o]
antrasenin fotooksidi 9,10-antrahinon

5.Elektrofil oruntutma reaksiyasynda fenantrenin tésirlesme ukyplylygy
antraseninkiden pesdir. Has igjenilik gorkezydn 9 we 10-njy yagdaylardyr:

Fenantren okislenende fenantrenhinon alynyar:

@) )
N__ 7

fenantrenhinon

6.Piren yenillik bilen elektrofil reaksiyasyna gatnasyar (nitrirlenme,
sulfirlenme, galogenirlenme). Himiki hésiyetleri boyunca piren naftalini yadyna
salyar, yone reaksiya ukyplylygy yokarydyr. Nitrirlenmede 1-nitropiren,
okislenende bolsa 1,6-pirenhinon emele gelyar:

NO;

HN
03

piren 2 o

O
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Ulanylysy.

Naftalin esasan ftal angidridinii Oniimgiliginde ulanylyar. Naftalinin
ontimleri bolan tetralin we dekalin lak-boyag onlimgiliginde erediji hokmiinde
ulanylyar. Naftalinsulfonkislotalar we nitronaftalin boyag Onlimgiliginde
ulanylyar. 9,10-antrahinon boyag almak ii¢in ¢ig mal bolup hyzmat edyar.

Fenantreninn 6ntimleri, esasan hem bdlekleyin we doly gidrirlenen
ontimleri tebigy birlesmelerde (alkaloidler, steroidler) saklanyar.

Piren organiki boyaglary almakda ulanylyar.

Benzpiren kanserogen birlesmelere degislidir. Ol zyyanly ¢is, esasan hem
derinin rak keselini emele getiryar.
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VI BOLUM

UGLEWODORODLARYN TEBIGY CESMELERI WE OLARYN
GAYTADAN ISLENISI

Uglewodorodlaryn esasy c¢esmeleri tebigy we ugurdas gazlar, nebit, das
komiirdir.

Tebigatda organiki birlesmelerin Owriilisikleri tizniiksiz bolup gecyar.
Eger owriilisik howa yetmezden bolyan bolsa, onda 6rdn hayal, ugleroda bay
oniimler emele gelydr. Millionlarca yyllaryii dowamynda gadymy Osumlik
diinydsinden seyle yol bilen das komiir emele gelipdir. Das komiir gury kowgy
(kokslasma) edilende emele gelen oOniimler diirli organiki birlesmeleri almak
ticin gymmatly ¢ig mal bolup hyzmat edyarler.

XX asyrda nebit we tebigy gaz das komiir bilen béslesip baslady. Nebit
gaytadan islenilende diirli uglewodorodlar alynyar. Olar difie bir yangyg
hokmiinde ulanylman, eysem senagat organiki sintezi licin hem ¢ig maldyrlar.

Diyarymyz Tiirkmenistan uglewodorodlaryn c¢esmelerine baydyr.
Tirkmenistanda nebit hédzirki wagtda esasan hem onun glinbatar boleginden
alynyar. Bu yerde nebit bilen ugurdas gaz hem c¢ykyar. Yone soiiky wagtlarda
giinorta Yolotende we sol yerdiki Osman diylip atlandyrylyan yerlerde, Hazar
defizinin asagynda hem nebitin we gazyn gaty kop gorlarynyn iisti agyldy.
Hazirki wagtda ol yerler 6zlesdirilyér.

Tiirkmenistanda tebigy gazyn ¢ykyan nokatlarynyn kopliigi sebdpli ony
yedi sany iri gazly toparlara bolmek bolar. Olar Giinbatar Tirkmenistan,
Merkezi Garagum, Bowridesik-Hywa, Tiirkmenabat, Uniiz aflyrsy Garagum,
Murgap, Garabil-Bathyz.

Tiirkmenistanynn ¢dginde Tiiwergyrda, Uly Balkanda, Koytendagda das
komrin ¢ykyan yerleri bar. Tiwergyr komiir kini Tirkmenistanyn
giinbatarynda Garabogaz kolden 60 kilometr ¢emesi giindogarda yerlesyar. Bu
yerde Gapakly, Cayyrly, Amanbulak, Solakbent, Uctagan, Cagyl yaly onlarca
komiirli kédnler bar. Tiwergyryn komri galynlygy 0,3 metrden 2 metre cenli
bolan birndge gatlakdan duryar. Gegirilen gozleg-barlag isleri netijesinde
Gyzylgaya we Cagyl obalarynyn aralygynda 10 metre ¢enli galynlykdaky komiir
gatlaklarynynn barlygy anyklanyldy. Umuman, Tiiwergyr sebitlerinde 2 milliard
tonna ¢emesi komiir bar diylip ¢aklanylyar.

Héazirki dowiirde diinyé yiiziinde alynyan senagat organiki oniimlerin -
95%-i nebit bilen tebigy gaza dayanyar. Komiir, torf, aga¢ owuntgylary sarp
edilyan ¢ig malyn 5%-inden gowragyny 6z igine alyar. Gazylyp alynyan nebitin
we onunt Oniimlerinin 5%-den gowragy himiki taydan gaytadan islenilyér.
Galan bolekleri diirli hili yangy¢ hokmiinde yakylyp, netijede CO,-nin dgirt kdp
mukdary (yylda 20 mlrd.t.) howa ¢ykarylyar.
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6.1. TEBIGY GAZ

Tebigatda tapylysy we diiziimi. Biziii yurdumyzda hazir tebigy gazyn
gaty kop mogberde gorlary  bardyr. Seyle gymmatly yangyjy  bizin
yurdumyzda Saragt etrabynyn golayyndaky Sowetabat, Déwletabat, Lebap
welayatyndaky Gaip, Ojak, Mary welayatyndaky Satlyk sdhercesi we Osman
diyen yerlerde gazyp alyarlar.

Yangyc - energetiki toplumy senagat pudagynda esasy orny eyeleyar.
Toplumy o6sdiirmegin  bas ugry Tirkmenistanyn 4&girt uly nebit-gaz
mimkingiliginin nazara alynmagy bilen islenilip tayyarlanyldy. Ol gozleg-
burawlayys islerinin mogcberinii artdyrylmagynyn, netijeliliginin
yokarlandyrylmagynyii, yangyjyn senagat gorlarynyn Osdiirilmeginiii, tize
yataklaryn ulanylysa girizilmeginini, héizir hereket edydn vyataklarda gazyn
cykarylysyny dikeltmegin we artdyrmagyn hasabyna ¢ig mal binyadynyi
saklanylmagyna, osdiirilmegine goniikdirlen ¢érelerin toplumyny goz oniinde
tutyar.

Gazyn cykarylysyny 2005-nji yyla c¢enli 85 milliard kub metre
yetirmek, 2010-njy yyla c¢enli 120 milliard kub metre yetirmek goz oniinde
tutuldy. Sunlukda gazyn dasary yurtlara ¢ykarylysy 2005-nji yylda 70 milliard
kub metr, 2010 -njy yylda 100 milliard kub metr bolar.

“Turkmenistany ykdysady, syyasy we medeni taydan Osdiirmegin 2020-
nji yyla c¢enli dowiir iicin Bas ugry” Milli maksatnamasynda 2020-nji yylda
gazyn ¢ykarylysyny 240 mlrd kub metre ¢enli yetirmek g6z 6niinde tutulyar.

Tebigy gazyn esasy diiziim bolegi metandyr. Onun mukdary ¢ykyan
yerine baglylykda 60-95% c¢enli yetyar. Onun diiziiminde baggada etan, propan
we butan bardyr. Seyle kanunalayyklyk bar, yagny uglewodorodyii otnositel
molekulyar massasy nice yokary bolsa, sonca-da tebigy gazda onuil mukdary
azdyr.

Ulanylysy. Tebigy gaz yananda kop yylylyk boliinip ¢ykyar. Sonun licin
gaz suw gyzdyryjy gazanlar, ayna eredyédn, marten pegleri iigin energetiki taydan
netijeli we arzan yangyc bolup hyzmat edyar.

Tebigy gazyn yene bir dhmiyetli tarapy, ol hem himiya senagaty ii¢in ¢ig
maldyr. Senagatda ony asetilen, etilen, wodorod, gurum, diirli plastmassalar,
uksus kislotasy, boyaglar, dari-dermanlar we s.m. almak ii¢in ulanyarlar.

6.2. NEBITIN UGURDAS GAZLARY

Tebigy gazlara nebitinh ugurdas gazlary hem degislidir. Tebigatda nebitin
ugurdas gazlary nebitin list gatlagynda ya-da basys astynda nebitin i¢inde erdn
gorniisinde dus gelydr. Tebigy gazlardan tapawutlylykda ugurdas gazlarda
metan az bolup, onun deregine etan, propan, butan we yokary molekulyar
gurlusly uglewodorodlar kopdir. Ondan basga-da olaryn diiziiminde beyleki
tebigy gazlarda dusyan sol bir garyndylar bardyr. Olar nebit bilen birlesmeyin,
yagny kiikiirtwodorod, azot, asylly gazlar, suwun bugy, koOmiirtursy gaz

galyndylarydyr.
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Onler ugurdas gazlary ulanmandyrlar we nebit gazylyp alnanda olary
yakypdyrlar. Hézirki dowiirde olary yygnap, yangy¢ we himiya senagaty {i¢in
gymmatly ¢ig mal hokmiinde ulanyarlar. Amaly maksatlar {i¢in ugurdas
gazlary birnége diiziim boleklere bolyarler ( 8-nji tablisa).

8-nji tablisa
Nebitin ugurdas gazlarynyn hésiyetnamasy
Atlary Diiziimleri Ulanylysy

Gaz — benzin Pentan, geksan we | Dwigatel galt otlanar yaly, benzinifi
beyleki uglewodo- | diizlimine gosulyar.
rodlaryn garyndysy

Propan-butan Propan we butanyn | Gysylan gaz gornlisinde yangyg

bolegi garyndysy. hokmiinde ulanylyar.

Gury gaz Diiziimi boyunca tebigy | C2H2, Hz2, we beyleki birlesmeleri
gaza menzes almak ticin hem yangy¢ hokmiinde

ulanylyar.

Kébir yagdaylarda olary degisli uglewodorodlara (etan, propan, butan we
s.m. ) ¢enli bolyérler, olardan doymadyk uglewodorodlary (etilen, propilen we
butadien) alyarlar. Alnan doymadyk uglewodorodlardan bolsa 6z gezeginde
kauguklar we plastmassalar alynyar.

6.3. NEBIT

Tebigatda tapylysy. Nebit gatlagy yerin jimmiisinde diirli c¢unlukda
yerlesyar. Ol yerin asagyndaky bos yerleri dolduryar. Eger-de nebit gaz basysy
astynda saklanyan bolsa, onda yerin yiiziine buraw boyunca ¢ykyar.

Bizin yurdumyz nebite baydyr we hézirki hasaplamalara gord onuil gaty
uly gorlary bardyr. Bizin déwletimizde nebitin esasy ¢ykarylyan yeri Balkan
welayaty bolup, Goturdepe, Barsagelmez, Wyska, Gamyslyja, Gogerendag,
Gumdag, Hazar nebitin esasy ojaklarydyr, nebit seyle hem giinorta Yolotendiki
Osman yatagyndan hem alynyar.

2010-njy yyla ¢enli Tiirkmenistanda durmus-ykdysady o6zgertmelerini bas
maksatnamasynda nebitin gazylyp alnysy we ony gaytadan islemeklik barada
kop zatlar goz oniinde tutulan. Onda seyle diyilyér: “Gaz kondensatly nebitin
cykarylysy 2005-nji yyla ¢enli 28 million tonna yeter. Olarynn 16 million tonnasy
dasary yurda c¢ykarylar. Nebitin ¢ykarylysy 2010-njy yyla ¢enli 48 million
tonna g¢enli artar, sol sanda onun dasary yurda c¢ykarylysy 33 million tonna
bolar”.

“Tiirkmenistany ykdysady, syyasy we medeni taydan 6sdiirmeginn 2020-
nji yyla ¢enli dowiir ligin Bas ugry” Milli maksatnamasynda 2020-nji yylda
nebitin ¢ykarylysynynt derejesini 100 mln. tonna ¢enli yetirmek goz oiiinde
tutulyar.

Fiziki hisiyetleri. Nebit garamtyl-gonur renkden gara renke c¢enli,
ozbolusly ysly, yagjymak suwuklykdyr. Ol suwdan yeiiildir we onda
eremeyir diyen yalydyr . Nebit uglewodorodlarynn garyndysydyr, sonuii ii¢in
hem onun belli bir gaynamak temperaturasy yokdur.
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Nebitin diiziimi. Cykyan yerine baglylykda nebitin  hil we mukdar
diizimi  dirlidir. Meselem, gonsy dowletimiz Azerbeyjanyn nebiti
halkalyparafinlere bay, yone doyan uglewodorodlar az.  Emma Ferganadan
(Ozbegistan) ¢ykyan nebitde doyan uglewodorodlar agdyklyk edyir. Permden
(Russiya) ¢ykyan nebitde bolsa aromatiki uglewodorodlar kopdir. Bizin
yurdumyzda ¢ykarylyan nebit parafin-naften gorniise degislidir. Aromatiki
bolek bolsa azdyr.

Nebitin gaytadan islenilisi we ondan alynyan oniimler. Adat¢a nebitin
0z1 ulanylmayar. Tehniki taydan gymmatly oniimler almak ii¢in ony gaytadan
isleyérler. Nebiti gaytadan islemekligin ilkinji basgancagy kowgudyr
(peregonka). Ugurdas gazlar ayrylandan son, kowgyny nebiti gaytadan isleyan
zawodlarda amala asyryarlar. Nebit kowgy edilende arassa nebit Oniimleri
alynyar:

- benzin (gaynama temperaturasy 40°C-den 150-200°C ¢enli) (uglewodorod
dizimi C5H12-den C11H24 (;enli);

- ligroin (gaynama temperaturasy  120-240°C ¢enli) (uglewodorod diiziimi
Cngg-den C14H30 genli);

- kerosin (gaynama temperaturasy  150-300°C cenli) (uglewodorod diiziimi
C12H26-den C18H38 genli);

- gazoyl - solyar yaglary (gaynama temperaturasy 300°C -den yokary);

Benzin fraksiyasyndan petroleyin efirini (gayn. temp. 40-70°C) alyp
bolyar. Onuni diiziimine yenil u¢yan uglewodorodlar pentan we geksan giryar.
Petroleyin efiri yaglary we smolalary oniat eredyéndir.

Galyndyda mazut bardyr. Mazut sonra yene gaytadan islenilyar. Ony pes
basysda kowga sezewar edyirler we yaglayjy yaglary alyarlar. Nebitin kébir
gornilislerinddki mazutdan wazelin we parafin boliip alyarlar. Mazutyn
galyndysyna gudron diyilyar.

Nebitin kowgusyny turba gorniisindaki pecden, rektifikasion siitiinden
we sowadyjydan ybarat bolan desga arkaly amala asyryarlar.

Pecde yylan sekilli geciriji yerlesydr. Sonun bilen yzygiderli nebit
goyberilydr, sol yerde bolsa 320-350 °C temperaturada gyzdyrylyar, sont
suwuklyk we bug garyndysy gorniisinde rektifikasion siitiine baryar (polat
silindrik desga, beyikligi 40 m). Rektifikasion siitiinin icinde “jamjagazlar”
ady bilen atlandyrylyan kese-kese i¢i desik germewler bar.

Nebitinn bugy siitiine berilydr we desiklerden yokary galyar, sonda olar
hayal sowayarlar we gysylyarlar. Az ugujy uglewodorodlar ilkinji jamjagazlara
kondensirlenip, gazoyl fraksiyany emele getiryirler. Yokarrakda kerosin, sofira
ligroin yygnanyar. Calt ugyan uglewodorodlar bug gorniisinde siitiinden
cykyarlar we gysylyarlar, netije-de benzin emele gelyir. Benzinii belli bir
bolegi yzyna siitlininn ic¢ini Ollemek ii¢cin berilyédr. Nebitit kowgusynyn esasy
yetmezciligi benzinin ¢ykymynyn azlygydyr (20% -den kop dal).

Nebit oOniimlerinin krekingi. Nebitin diiziminddki uzyn zynjyrly
uglewodorodlary dargadyp, benziniii ¢ykymyny 65-70% c¢enli artdyryp bolyar.

------

boleklenip, netije-de molekulasynda az sanly uglerod atomlaryny saklayan
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uglewodorodlary emele getirmek hadysasyna kreking diyilyar. Meselem,

CieHszs — CgHig + CgHug
geksadekan oktan  okten

Emele gelen onlim yene-de dargap bilyér:

CsHig — C4Hio+ CsHs
oktan butan buten

CsHio — CoHe+ CoHy
butan etan etilen

Kreking iki topara boliinyér:
1.Termiki kreking,
2. Katalitiki kreking.

Olar baradaky maglumatlar 9-njy tablisada berlendir.

9-njy tablisa

Termiki we Katalitiki kreking

Termiki kreking

Katalitiki kreking

Uglewodorodlaryn  molekulalarynyn
boliinmegi yokary temperaturada (470-
550 °C) bolup gecyir. Boliinme hadysasy
hayal gecyér, netijede uglerod atomlary
sahalanmadyk uglewodorodlar emele gelyar.
Termiki kreking netijesinde emele gelen
benzinde, doyan uglewodorodlar bilen bir
hatarda, 6ran kop doymadyk uglewodorodlar
hem saklanyar. Seyle benzinler géni kowga

garanyida onat yanyarlar (detonirlenmegi
durnukly).

Termiki  krekingden emele gelen
benzinin diiziimindéki doymadyk
uglewodorodlar yenil okislenyérler we
polimerlesyarler. ~ Sonun  {igin  seyle
benzinleri kop saklamak kyn, sebdbi olar
durnuksyz. Olaryn seyle yetmezgiligini
ayyrmak ticin olaryn  diizlimine

antioksidantlar gosulyar.

Uglewodorodlarynn  molekulalarynyn
bolinmegi pesrak temperaturada (400-
500°C) we Katalizatoryi gatnasmagynda
amala agyrylyar. Termiki krekinge
garanyinda Kkatalitiki kreking calt gecyir,
hem-de sol wagtda dine uglewodorodlaryn
molekulalary bolinmek bilen ¢daklenman,

olarynl izomerlesmegi, yagny sahalanan

uglewodorodlaryn emele gelmegi hem
bolup gecyir.

Katalitiki krekingden emele gelen
benzinin  detonirlenme durnuklylygy

termiki
olarda sahalanan uglewodorodlar bar.
Katalitiki krekingde emele gelen benzinde
doymadyk uglewodorodlar az, sonun {i¢in
olarda  okislenme we polimerlesme
reaksiya gegenok we saklamak kyn dl.

krekingden hem yokary, sebibi

Termiki kreking 470-540°C temperaturada we 4-6 MPa basysda

gecirilydr. Termiki krekinge yokary temperaturada gaynayan nebit fraksiyalary,
meselem mazut sezewar edilydr. Kreking erkin radikal mehanizm boyunga
gecydr. Onui netijesinde doyan we daymadyk uglewodorodlar emele gelyir.
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Meselem:
R f!CH,~CH,—R — R: + R—~CH,—CH>
radikallar

2R—CH,—CH,- — R—CH=CH, + R—CH,—CHj3;
alken alkan

R CH;CHy — R-+CH,=CH,  R-+R-—R-R
alkan

Organiki maddalaryn yokary temperaturada yeterlik howa berilmezden
gecyar.

Nebitin pirolizi netijesinde esasan doymadyk uglewodorodlar (etilen,
asetilen) we aromatiki uglewodorodlar (benzol, toluol, we s.m.) emele gelyir.

Uglewodorod ¢ig malyny ¢ykarmagyn mogberlerini ep-esli  artdyrmak
babatda g6z onilinde tutulyan ¢éreler nebiti gaytadan isleydn pudagyn
kdrhanalaryny o6sdiirmegin esasy ugurlaryny kesgitleydr. Munun igin kone
ontimgilik kuwwatlyklarynyin durkuny tdzelemek bilen bir hatarda in tize
tehnologiki enjamlar bilen {ipjiin edilen hézirki zaman oniimgiligin gurlusygy
goz oniinde tutulyar. Munun 6zi ¢ig nebitii gaytadan islenisini artdyrmaga,
cykarylyan oOniimin goérniisini gineltmége, onun hilini diinyd odlgeglerinin
derejesine yetirmdge we yurdumyzyn eksport miimkingiliklerini artdyrmaga
yardam berer.

Tirkmenbasy sdherinde yerlesyan nebiti gaytadan isleyan zawodlaryn
toplumynda ¢ig nebiti gaytadan islemegin kuwwatlylygyny 750 miifi tonna
artdyrmaga miimkingilik beryan Katalitiki riforming enjamy ise girizildi.
Katalitiki kreking we katalitiki riforming enjamlarynyn ise girizilmegi bilen
Tirkmenistan yokary hilli benzin bilen doly iipjiin bolar. Caklanylyan
dowiirde nebitin giinbatar yataklaryndan we Gokdumalak yatagyndan nebitin
iberilmeginin hasabyna Seydi seherinin nebiti gaytadan igleyan zawodyny doly
kuwwatlylygynda isletmek g6z oniinde tutulyar.

Ulanylysy. Nebitiii gaytadan islenilmegi netijesinde emele gelyédn
ontimler diirli yerlerde ginden ulanylyar. Benzin - kép mukdarda awiasiya we
awtomobil yangyjy bolup hyzmat edydr. Ligroin - dizel dwigateller iigin
yangycdyr. Ol lak boyag oniimgiliginde erediji bolup hyzmat edyar. Onun kop
mukdaryny benzine Owiiryarler. Kerosin - reaktiw we traktor yangyjy
hokmiinde ulanylyar. Solyar yaglary - motor yangyjy we yaglayjy yaglar
hokmiinde ulanylyar. Wazelin - lukmangylykda ulanylyar. Parafinlerden
yokary karbon kislotalaryny alyarlar. Olar otlu¢dp, sem Oniimgiliginde
ulanylyar. Gudrondan asfalt alyarlar. Mazutdan yaglayjy yaglar we benzin
alynyar. Nebitin diiziiminddki uglewodorodlardan plastmassalar,  sintetik
stiytimler, sintetik kaucuk, spirtler, kislotalar, yuwujy serisdeler, partlayjy
maddalar, sintetik yaglar we s.m. alynyar. Nebitiii seyle uly dhmiyetini géz

''''''

oniinde tutmak bilen ona “Gara altyn” diyilyar.
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6.4. KOKSOHIMIKI ONUMCILIK

Das komiir uglewodorodlar alynyan esasy ¢ig mallaryii biridir. Onun {i¢in
das komri kokslagdyryarlar.
komiirden asakdaky yaly dort bolek 6ntim alyarlar.

| Das komriifi piroliziniii 6niimleri }—l

Seyle usul bilen koksohimiki oniimgilikde das

v +
Koks Dag komiir Ammiagyn Koks gazy
smolasy suwly ergini — M
! y !
Benzol Ammiak Wodorod
Benzolyn Ammoniy | ||| Metan
gomologlary sulfaty
v
4_ | Fenol J«—
Fenolyn Benzol, |«
gomologlary toluol
ammoniy |«
sulfaty

Uglewodorodlary almaklygyn usullarynyii biri das komri kokslamakdyr.
Senagatda kokslama geg¢irilende peji komiirden dolduryarlar we yeterlik howa
berilmezden 900-1000 °C temperaturada gyzdyryarlar. Gyzdyrmaklyk 14 sagat
toweregi dowam edyér. Diiziimindédki organiki maddalar hayallyk bilen dargap,
ucujy onlimleri emele getiryarler, olar bolsa gaz yygnayja disiip, das komiir
smolasyna owriilyarler. Ondan bolsa benzolyn gomologlaryny, fenoly we
beyleki oniimleri alyarlar. Sol gaz fraksiyanyn 1m3-ynda 30 g benzol, 10 g
toluol bar. Gaz yygnayjyda smola bilen bir hatarda suw hem kondensirlenyar.
Kondensirlenen suwda ammiak, kiikiirtwodorod, fenol we beyleki oOnlimler
ereyarler. Koks gazyny sowadyarlar we smolany ayyrmak {gin
elektrosiizgiiclerden gegiryérler. Sonra kondensirlenmedik gazdan ammiagy we
benzoly bélip alyarlar. Ammiagy boliip almak li¢in gazy kiikiirt kislotasynyn
ergininin iginden gegiryéarler we ammoniy sulfatyny (azot dokiinini) alyarlar.
Arassalanan gazy senagatda we hojalykda yangy¢ hokmiinde ulanyarlar. Emele
gelen koksy pecden ¢ykaryp wagonlara guyyarlar, ol yerde suw bilen
sowadyarlar, sonra domna peclerinde ulanmak {icin metallurgiya zawodlaryna
ugradyarlar.
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VII BOLUM

UGLEWODORODLARYN GALOGENLI ONUMLERI
7.1.GALOGENLI ALKANLAR

Hiazire ¢enli biz ugleroddan we wodoroddan emele gelen organiki
birlesmelere, yagny uglewodorodlara seretdik. Indi bolsa sol uglewodorodlaryn
diizimindéki bir ya-da birnd¢e wodorod atomlarynyn deregini diirli hili atomlar
toplumy tutan organiki birlesmelere seredelin. Seyle gorniisli birlesmelerin
hataryna galogenli oniimler degislidir.

Bir ya-da birnice wodorod atomlarynyn deregine galogen
atomlaryny (F, CI, Br, I) tutduran uglewodorod birlesmelerine galogenli
oniimler diyilyar. Uglewodorodlaryn tebigatyna, galogenlerin uglewodorod
zynjyrynda yerlesisine, galogenlerini hiline we sanyna gord galogenli onliimler
kopdiirlidir. Galogenlerin uglewodorod zynjyrynda yerlesisine gord galogenli
onlimleri li¢ topara bolyérler:

1. Birlenji galogenli 6niimler. Meselem,

CH3—CH2—Cl - hloretan
2. Ikilenji galogenli 6niimler. Meselem,

Cl

CH3—CH—CHg3 - 2-hlorpropan

3. Ugiilenji galogenli 6niimler:
Cl
|

CH; - C—-CHjs
|
CHs
2-metil — 2-hlorpropan
Uglewodorodlaryn tebigatyna gord galogenli onlimler agakdaky toparlara

boliinyérler:

- Galogenli alkanlar (C (sp®) galogen):

RsC—X (X=F, CI, Br, I)

- Galogenli alkenler (C (sp?) galogen):
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X X=galogen

- Galogenli alkinler (C (sp) galogen):
R-C=C-X X=galogen

- Galogenli halkalyalkanlar:

(CHy)s
H2C/ \CH—X n=I, 2... X=galogen
- Galogenli arenler:
Ar—-X X=galogen

Galogenlerin hiline gora olar ftor-, hlor-, brom-, yodly uglewodorod
birlesmelerine boliinyérler. Galogen atomlarynyn sanyna gord bolsa mono-, di-,
tri- ..., poligalogenli alkanlara, pergalogenli alkanlara (&hli wodorod
atomlarynyn deregine galogen tutduran uglewodorod birlesmelerine
pergalogenli alkanlar diyilyar, yagny C,Xzn+2) boliinyérler.

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSY. Uglewodorodlaryni galogenli
Oontimleri adaty temperaturada renksiz gaz ya-da Ozbolusly siiyjimtik ysly
suwuklykdyrlar. Kébir poligalogenli oOniimler renksiz kristallar, poliyodly
birlesmeler bolsa sary renklidirler (10-njy tablisa).

10-njy tablisa

Kabir galogenli 6nlimler we olaryn eremek we
gaynamak temperatura derejeleri

Galogenli Gaynamak | Eremek Atlary
uglewodorodlar | tempera- tempera-
turasy, °C | turasy, °C
CHa3F —78,6 —141,8 metilftorid (ftormetan)
CHaCl —24,2 —141,8 metilhlorid (hlormetan)
CH3Br 3,6 —93,6 metilbromid (brommetan)
CHsl 42,5 —66,1 metilyodid (yodmetan)
CHs-CHCI 12,2 —138,7 etilhlorid (hloretan)
CH3-CH2Br 38,2 —119 etilbromid (brometan)
CH:CI2 40,1 —96,7 metilenhlorid (dihlormetan)
CHCI3 61,3 —63,5 hloroform (trihlormetan)
CCls 76,8 —22,8 dorthlorlyuglerod
(tetrahlormetan)

CHI3 210 119 yodoform (triyodmetan)
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Uglewodorodlarynn galogenli Oniimleriniii gaynamak temperaturalary
galogenii atom massasynyn, galogen atomlarynyi sanynyn, uglerodyn sanynyn
artmagy bilen yokarlanyar.

Galogen atomlarynyn elektrootrisatelligi (EO) uglerod atomynynkydan
uly, sonun ii¢in elektron dykyzlyk galogen atomyna tarap siiysyar we atomlarda
effektiw zaryadlar yiize ¢cykyar. Meselem,

HsC® — CI>, umumy gorniisde seyle yazyp bolar:
hlormetan

R — % CH; —» X?°- X=F, Cl, Br, |
Uglerod bilen galogeninn arasyndaky baglanysyklarynn energiyasy
galogenin tebigatyna baglydyr. I berk baglanysyk C—F, i1 gowsagy bolsa C—1.
Monogalogenli 6nlimlerddki uglerod bilen galogeniii arasyndaky
baglanysygyn polyarlylygyny olaryn dipol momentlerinin ululygy subut edyar
(11-nji tablisa).
11-nji tablisa

Galogenli alkanlardaky C—X baglanysygyn kébir hésiyetleri.

Baglanysyk | Baglanysygyn Dipol moment | Baglanysygyr
energiyasy, u, CHz—=X uzynlygy, nm
Kj/mol
C—F 443 1,81 0,141
C—CI 328 1,83 0,176
C-Br 279 1,79 0,191
C-1 240 1,60 0,210

Galogenli alkanlar molekulalarynda asimmetriki uglerod atomyny saklap
bilydr. Meselem,

/C\ /C\
Br ' F B

H H
R-bromftorhlormetan S-bromftorhlormetan

ALNYS USULLARY. Uglewodorodlaryn galogenli 6nlimlerini diirli usullar
arkaly alyarlar. Solaryn arasyndaky esasy alnys usul hem uglewodorodyn goni
galogenirlenmegidir. Alkanlary goni ftorlamak amaly taydan miimkin dal,
reaksiya netijesinde kop yylylyk bolinip ¢ykyar (C-F baglanysygyn emele
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gelmek energiyasy uly), netijede kdwagtlar reaksiya partlama bilen gutaryar.
Sonunl iicin alkanlary ftorlamak iicin yorite sertler gerek, meselem, ftoryn
konsentrasiyasyny azot bilen gowsadyarlar, reaksiyanyn yylylygyny ayyrar
yaly yorite mis torlary goyulan, yoritelesdirilen reaktorlary ulanyarlar. Ftor
gecirijiler hokmiinde metallarynn ftoridleri ulanylyar (CoF,, AgF, MnF,, we
basg.). Seyle edilende perftoralkanlar, yagny &hli wodorod atomlarynyn
deregine ftor oturan ftorly alkanlar alynyar. Meselem,

CoFR
CoHg + 3F; > CoFs + 3H,
geksaftoretan

Monoftorly oniimleri we uglewodorod zynjyrynyn bellenilen yerinde
oturan ftorly ontiimleri ¢alysma reaksiyanyn komegi bilen degisli hlor-, brom-
we yodly oniimlerden alyarlar. Monoftorly éniimleri almak tgin, has amatlysy,
yodly oniimlerini kiimiisin ftoridine tasir etdirmeli.

Bir uglerod atomynda iki ftor saklayan diftorly dniimleri ketonlardan alyp
bolyar:

R R

/C:O + CF; — CF, + SOF,

Rl/

Rl
1,1,1-triftorly Oniimleri dortftorly kiikiirdi karbon kislotalaryna tasir

etdirip alyarlar:
RCOOH + 2SF; — RCF3 + 2SOF; + HF

Hlorly oniimleri almak {i¢in alkanlary ultramelewse (UM) s6hlédnin ya-
da temperaturanyn tésirinde hlorlayarlar.

UM so6hldnin  tasirinde metan bilen hloryn ekwimolyar garyndysy
partlayar. Sonun ticin UM lampalar bilen reaktorlarda hlorlamaklykda alkanlar
artyk alynyar. Reaksiya erkin radikal mehanizmi boyunca gecyéar. Muna biz
alkanlaryn himiki hisiyetlerinde seredipdik. Bromlamada temperatura bilen UM
sOhle ulanylyar. Metan, etan az bromlanyar. Geksan, geptan we beyleki
alkanlar UM s6hldnin tdsirinde gaynadylanda bromlanyarlar. Meselem,

t°. C, h
CeHus + Br, ———>CgH1sBr + HBr

Alkanlary géni yodlamak miimkin dildir. Yodufi bir atomyny saklayan
yodly ontimleri degisli hlorly dniimlere natriy yodidini (aseton ergininde) tésir
etdirip alyp bolyar. Natrinit yodidi asetonda ereydr, natrinii hloridi bolsa

eremeyar (Finkelsteyn):

RCI + Nal — RI + NaCl
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Beyleki alnys usullary.

1.Spirtlerden alnysy.

Spirtlerddki gidroksil toparlary galogene c¢alsyryp uglewodorodlaryn
galogenli 6niimleri alynyar:

ROH + HX — RX + H,0
3ROH + PBr; —3RBr + P(OH);
ROH + PCls (ya-da PBrs) — RCI + HCI + POCI,

R-alkil radikal; X= CI, Br, I.
2.Aldegidlerden we ketonlardan alnysy. Bu reaksiya PCls, PBrs ya-da
SF,4 bilen aldegid we ketonlardan gyzdyrylanda amala asyar:

0 C||
0
R-C —R! + PCls —=—> R—C|J—R1+ POCI,
Cl

O F
R-C-R! + SFy———> R—(|J—R1 + SOF;
F
R'=H ya-da alkil, aril radikallar.
3.Karbon kislotalaryndan alnysy. PCls —in tdsir etmeginde karbon
kislotalary  hlorangidridlere = owriilydrler. Emele gelen hlorangidridler
gyzdyrylanda we basysda trihlorly 6niimler alynyar:

/ /)
R—C( __PCls 5 R—C< —PCk_ r—cCl;
OH c "

Karbon kislotalarynyn duzlaryny bromlap we hlorlap alyp bolyar:

//O
R-C + Br, - RBr+ CO, + AgBr
AN
OAg

4.Alkenlerden we alkinlerden alnysy. Galogenwodorodlar we galogenler
alkenler we alkinler bilen birlesme reaksiyasynyn netijesinde galogenliontimleri
emele getiryar:

R—-CH=CH; + HX — RCH-CH3;
X
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X
HX ‘
R—C=CH + H-X — R—C=CH,—>R-C—-CHz3

X X

R—CH=CH, + X, -R—CHX-CH)»X
bu yerde X=Hal

HIMIKI HASIYETLERI. Uglewodorodlaryin galogenli Ontimleri {igin
yokary reaksiya ukyplylyk mahsusdyr:
1. Metallar bilen reaksiyasy:

2 CoHsCl + 2Na — C4Hpo + 2 NaCl (Wyursyn reaksiyasy)
etilhlorid butan
CzHsCl + Mg — C,HsMgCl (Grinyaryn reaktiwi)

2. Nukleofil reagentler bilen reaksiyasy.

Uglewodorodlaryn galogenli oOniimleri nukleofil reagentler bilen
oruntutma reaksiyasyna giryérler. Netijede, galogenlerini ornuny nukleofil
reagentler tutyar. Umumy gorniisde bu reaksiyany seyle anladyp bolar:

o+ o—
R—CH, X + Nu: »R—CH,~Nu + X:

Bu reaksiya doyan uglerod atomynda nukleofil oruntutma diyilyar we Sy
diyip belgilenyédr (S-inlis soziinden substitution — oruntutma, N-nukleofil).
Nukleofil agent Nu hokmiinde anion we i1 bolmanda boliinmedik bir jiibiit
elektron saklayan bitarap molekula (Lyuisin esaslary) hyzmat edip biler,
meselem:

Nu=H,0, ROH, H,S, RSH, NH3, NR3;, OH", OR", SH", SR, Hal", CN",
NO;, RCOO™ we s.m.

Ornytutulan X toparyn (“gidyan topar” diyilyér) adatca elektrootrisatelligi
yokary bolyar we anion hem-de zaryadlanmadyk molekula gorniisinde gidyar:

X=Hal, OH, OR, OSO:R, OSOR, NRs, SR, we s.m.

Kop yagdaylarda nukleofil oruntutma reaksiyalarynyii nukleofil boliinme
bilen baéslesyiandigini bellemek zerurdyr. Nukleofil reagent dine poloZitel
zaryadlanan uglerod atomy bilen téisirlesméin, X-yagdaydaky wodorod atomy
bilen hem tésirlesip, wodorody proton gorniisinde boliip ayyryar. Nukleofil
boliinme En diylip bellenilyar.

Nukleofil oruntutma we boliinme reaksiyalary iki hili mehanizm boyunca
gecip bilyér:
1)Birinjide reaksiya seyle gecyar:
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RX — R+ X" (1)
R*+ Nu™ — RNu

llki bilen C—X baglanysyk monomolekulyar dissosirlenip karbkation
emele getirydr, sofira ikinji basgancakda emele gelen karbkation nukleofil
reagent bilen tisirlesyar.
2)Ikinji yagdayda nukleofil reagent bilen baglanysygyn emele gelmegi we
gidyén topar bilen baglanysygyn {liziilmegi bir wagtda amala asyar:

RX + Nu —[X*...R...Nt' ]>RNu+X (2

Adatca reaksiyanyn tizligini il hayal ge¢ydn basgancak kesgitleyér,
basgaca ona tizlik kesgitleyan ya-da limitirleyji basgangak diyilyar.

(1) denleme boyunga ini hayal ge¢yédn basgancak karbkationyn (R*) emele
gelmegidir. Seyle yagdayda tizlik kesgitlenydn basgancakda nukleofil
gatnagmayar (yone ikinji — calt gecyin basgangakda gatnasyar).

Reaksiyany birinji tertipli denleme boyunca yazyp bolar. Bu yagdayda
reaksiyanyn tizligi nukleofilin tebigatyna-da, konsentrasiyasyna-da bagly daldir:

9=k[RX]

Seyle yagday ticin nukleofil oruntutma reaksiyasy Sni diylip bellenilyér
(S-oruntutma, N-nukleofil, 1-monomolekulyar). Basga¢a aydanymyzda
monomolekulyar nukleofil oruntutma reaksiyasy diyilyar.

(2) denleme boyunca limitirleyji (tizlik kesgitleydn) basgangak aralyk
kompleksifi ([X°....R--Nu®"]) emele gelmegidir. Eger seyle bolsa, onda tizlik
kesgitleyan basgancakda Sni —den tapawutlylykda Nu reagent gatnasyar. Bu
yagdayda reaksiya jemi ikinji tertipli (substrat boyunca birinji tertipli, nukleofil
boyunca-da birinji tertipli) bolyar:

9=K[RX][NU"]

nukleofilint konsentrasiyasy tdsirlesme ge¢yédn halatynda tliytgemeyér diyen yaly,
sonda defileme birinji tertipli bellenilyar:

9=K[Sol][RX ]=R'[RX]
Seyle reaksiyalarda tizlik nukleofilin tebigatyna yokary derejede

baglydyr. Meselem, 25°C-de etil spirtinde C4HysBr + Nu — reaksiyada Nu~
=CsHsO~ bolanlygyndan Nu =CsHsS-e gecilende tizlik 1300 gezek artyar.
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Seyle yagdayly nukleofil oruntutma reaksiyalar Sy, diylip bellenilyar (S-
oruntutma, N-nukleofil, 2-bimolekulyar). Basgaca aydanymyzda bimolekulyar

Birlenji gurlusly R—CH,—X birlesmelerde koplen¢ bimolekulyar nukleofil
oruntutma (Snz) tdsirlesmesi, tgiilenji gurlusly R3C—X birlesmelerde bolsa,
monomolekulyar nukleofil oruntutma (Sn;) reaksiyasy gegyar (galogenalkanlar
R—X-de hem seyle yagday).

Eger karbkationyn kation merkeze yakyn a-yagdayynda C—H baglanysyk
bolsa, onda oruntutma reaksiyasy bilen bir hatarda nukleofil bilen wodorod
atomy goparylyp, boliinme Oniimi-de emele gelydr. Sonuil {i¢in oruntutma
reaksiyasy bilen boliinme reaksiyasy hemise bislesyar:

Rl
SN |
R —> RCH,—C—Nu
| -X- +/Rl +Nu~
R—CH,—C—X <= R-CH, —-C — R?
| +X Rl E R
R —_—> RCH:C\ + HNu
Rl

(E-elimination - boliinme).
E, — reaksiyada kop ornututulan olefin artyk emele gelyar (Zaysewin
diizgiini):

CHa—CH;—CBr—(CHs); —CHy—CH=C—CHa + CHg—CHz—C|I=CH2
CHs CHs
79% 21%

Sni we E; reaksiyalaryn netijesinde emele geljek onlimlerinn gatnagygyna
kopleng menzes faktorlar tasir edyar, sebébi ikisi licin hem karbkation deni emele
gelyar. Kibir yagdaylarda Onlimlerin gatnasygy tiytgdp bilyar. Mysal {i¢in
nukleofilin géwriimi uly bolanda boliinme 6niim kop bolyar. Eger nukleofil
steriki sebédplere gora karbkationyn C-atomy bilen baglanysyk emele getirip
bilmese, meselem, Nu=2,6-di-tigiilenji-butilpiridin bolsa, onda

7N\
Jo
AN
(CH3)sC N C(CHgs)s
boliinme 6niim yeke-tdk bolar.

Sn2 reaksiyalarda-da E; reaksiyalar baslesyér. E; ligin gecis yagdayy
seyledir:
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H H
R-CH;—CHz—X + Nu~ >[RCH=CH,:X]” — C=C_ + X + HNu
R H
H
Nu

Birndgelerine seredelin:
a) Gidroliz:

RCH,Cl + H, O — RCH,OH + HCI
b) Yonekey efirlerin alnysy:

C,HsCl + NaO—C,Hs — Cy,Hs—O—C,Hs5 + NaCl

dietilefir
¢) Cylsyrymly efirleriii alnysy:
@) @
Y/ Y
CHi-C.  +Cl—CoHs— CHs —C_ +NaCl
ONa OC2Hs
natriyasetaty etilasetat

d) Sianidlerin alnysy:
C,HsCl + NaCN — C;HsCN  + NaCl  we s.m.
e) Yodlyuglewodorodlaryi alnysy:

RCH2X + Nal — RCHzl + NaX

Beyleki nukleofil reagentleri ulanyp, nukleofil oruntutma reaksiyalarynyi
sanyny ep-esli artdyryp bolar. Ahli Sy —reaksiyalar alkil topary organiki
molekula girizmek bilen gutaryar. Sonun licin uglewodorodlarynn galogenli

------

3.Galogenli alkanlardan galogen atomynyn ayrylyp doymadyk
birlesmelerin emele gelisi. Galogenli alkanlardan galogen atomynyi boliinip
ayrylmagy nukleofil oruntutma reaksiyasynyn béslesikli ge¢yan reaksiyasydyr.

Ony umumy gorniisde seyle gorkezip bolar:
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H H
| — > R—CH,~CH,~OH (Sn)
R —C—C —X + OH— —
| H.
H H — "C=CH,+ X + H;0 (En)
R

Mysal hokmiinde asakdaky reaksiyany getirip bolar:
CH3;—CH,—Cl + NaOH (kons.) — CH; =CH, + NaCl + H,0O
etilen

ULANYLYSY. Galogenli oniimler senagatda we durmusda ginden
ulanylyar. Kébirlerinin ulanylysyna seredelin.

Hlormetan (CH3Cl) bu gaz halyndaky madda bolup, sowadyjy enjamlarda
ulanylyar (freon-40).

Hloretan (CyHsCI) yenil bugaryan suwuklyk bolmak bilen,
tetraetilgursuny almakda hem-de lukmangylykda ulanylyar.

Hloroform (CHCI3) onat erediji. Ol yaglary, kaugugy, smolalary eretmek
ticin hem-de freonlary almakda giiiden ulanylyar.

Tetrahlormetan ( CCl, ) onat eredijilerin biridir. Ol senagatda freonlary
(sowadyjylary) almak {i¢in gifiden peydalanylyar. Yéne ol ziherli, yanmayar.

Freonlar (hladonlar) - bular ftorhlorly alkanlar bolup, sowadyjy
magynlara (kondisionerlere, holodilniklere) guyulyar. Freonlarynn birndce
gorniisleri bardyr. Meselem,

CClF -F11 CHCIF, -F22 we basg.
trihlorftormetan hlordiftormetan
CClLF, -F12

dihlordiftormetan

7.2. GALOGENLI ALKENLER WE GALOGENLI ARENLER
FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. Galogenli alkenler we

galogenli arenler 6zbolusly renksiz gaz ya-da suwuk maddalardyrlar. Suwda
eremeyarler (12-nji tablisa).
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12-nji tablisa
Kabir galogenli alkenleriii we galogenli arenlerin

fiziki hemiselikleri
Galogenli Erem. Gayn. d:’ nZ’
uglewodorod temp., °C | temp., °C
CH,=CH—Cl —153,8 -13,8 0,973 -
CH,=CH-Br ~137.8 15,8 (—15°C) -
CCl,=CH-CI —86.,4 87,2 1,5286 1,477
CH,=C—CH=CH, - 59,4 (11°C) 1,458
| 1,4650
Cl —45,6 131,7 0,9585 1,5248
CsHsCl —30,6 156 1,5572
CsHsBr -31,3 188,4 1,1063 1,6214
CsHsl 1,495
1,832

Galogenli alkenlerin we galogenli arenlerinn dipol momentleri galogenli
alkanlaryfkydan kicidir. Ol bolsa C(sp?)—X baglanysyklaryi polyarlylygynyh
pesligini gorkezyar:

w10® Kim u, D

CH3;—CH,—Cl 6,68 2,0
CH,=CH-Cl 4,81 1,44
CesHsCl 5,28 1,58

Baglanysygynn polyarlylygynyfi peselmegi uglerod atomynyn sp?
gibridlesmeden sp? gibridlesmi ge¢megindedir, sebibi ol uglerod atomynyh
elektrootrisatelliginiin artmagyna we galogen atomyndaky boliinmedik jiibiit
elektronlarynn arenlerddki ya-da alkenlerddki m-baglanysyga tisir etmegine
getiryir. Galogenin atomy +M effekti yiize ¢ykaryar:

C\).(. 0 5¥)
YO A
+Srlc S S %
H (A0
Sol bir wagtyn 6ziinde c-baglanysyklar boyunga giiy¢li elektronoakseptor

induktiw (—1) effekt tdsir edydr. Sonun ii¢cin ¢ we m-baglanysyklar boyunga
effektlerini jemini hil taydan o6iitinden bilmek kyn:

6_
“CH,= 8+C\ o—

H

109



C (sp?)—X baglanysyklaryni uzynlygy C (sp®) —X-den gysgadyr.

\0132nm /

C —C

172 nm
T

ALNYS USULLARY.
1.Galogenli alkenleri 1,2-digalogenli alkanlardan galogenowodorodlary

ayryp alyp bolyar:

Hoo R
R-CH-CH-R! 27 5 c=cC
| / AN

X X R X

OH =asgar, X=galogen (F, Cl, Br, I).

Senagatda gaz fazada, 400-500°C temperaturada dihloretan
degidrohlorlanyar we winilhlorid alynyar.
2.Alkinlere galogenowodorodlar tasir etdirilende galogenli alkenler emele
gelyar:
H SR!
R-C=C-R! +H-X — /C =C

R AN

X

Su usul boyunga senagat mogberinde kop mukdarda winilhlorid alynyar.
Meselem, senagatda asetilene hlorowodorod birlesdirip (gaz fazada, katalizator
hokmiinde isjenlesdirilen komiir bilen HgCl, ulanylyar) winilhloridi alyarlar:

HC=CH + Hel 22280, oy e

3.Galogenli arenlerini esasy alnys usuly arenleri goni galogenirlemekdir
(ftorarenleri seyle yol bilen alyp bolmayar).

Arenleri goni hlorlama orédn yenil ge¢yir. Benzol hlorlananda hlorbenzol,
dihlorbenzol, trihlorbenzol alynyar:

Cl
Cl
FeCIs FeCI3 FeCI3
Cl
Cl
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Senagat mogberinde-de hlorbenzoly ady agzalan usul boyuncga, yagny
benzoly demir owuntgysynyf gatnasmagynda, 75-85 °C-de hlorlap alyarlar.
Toluol, ksilollar, bifenil, naftalin yeiiil hlorlanyar. Arenleri bromlamaklyk
hlorlamakdan kyndyr (katalizator Fe, FeBrs, I,):

CHs

CHs CHs
CHa CHs @CH3
Br, s +
Br
g

o-ksilol

Yoduii tisirlesmd girmek ukyplylygy beyleki galogenleriiikiden pes.
Sonuni {i¢in arenleri goni yodlamak ti¢in yorite sertler gerek. Okislendirijileriii
(HIO3, HNO3; + H,SO4, H20, we s.m.) gatnasmagynda arenler yodlanyarlar.
Okislendirijiler yody I* kationa 6wiiryérler, ol bolsa giiy¢li elektrofil reagentdir:

HNO3, H2SO4

I + HSO,

12

I P}
@ HNO3/H>S04 @ HNO3/H2S04

4. Arenlerddki basga toparlary galogene c¢alsyp galogenarenleri alyp
bolyar. Bu usul esasan hem ftorarenleri almak {i¢in ulanylyar:

Cl F
Cl F
KE
300°C, P

HIMIKI HASIYETLERI. Galogenli alkenler we galogenli arenler {igin
reaksiyalaryn iki goOrniisi, yagny uglerod-galogen baglanysyk boyunca
oruntutma we uglewodorod galyndysynda birlesme, polimerlesme, boliinme,
oruntutma hésiyetlidir.

1.0runtutma reaksiyasy. Galogen atomynyn deregine wodorod
oturtmaklyk kyn amala agyar. Ni, Pd katalizatorlarynynn gatnagsmagynda
galogenli alkenlerde ilki bilen ikili baglanysyk wodorod bilen doyurylyar, soiira
galogen atomy calsyrylyar. Galogenli arenlerde (yodarenler degisli dil) bu
reaksiya kyn amala agyar.

Galogenalkenler polimerlesme reaksiyasynda isjent asgar  metallary
tarapyndan inisiirlenyérler. Magniy tetragidrofuran (TGF) ergininde galogenli
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alkenler bilen tésirlesyérler:

CH,=CH—Cl + Mg —25> CH,~CH-MgCl

Galogenli arenler hem magniy bilen tisirlesyarler:

|
CoHs—Br + Mg ~2R> CsHsMgBr

Galogenli alkenler we galogenli arenler nukleofil reagentler bilen hemise
kyn tasirlesyérler. Galogenli arenler nukleofil reagentler bilen difie temperatura
200°C-dan yokary bolanda tisirlesyirler:

Cl OH
0
+ NaOH =2C5 @ + NaCl
hlorbenzol fenol

2.Uglewodorod galyndysynda gecyin reaksiyalar. Galogenli alkenler
galogenleri, galogenowodorodlary we  beyleki elektrofil reagentleri
birlesdiryérler:
CH,=CH-X + X; — CH,X-CHX;

CH,=CH—X + HX — CH3CHX>
X=galogen.

Inisiatorlaryn ya-da katalizatorlaryn gatnasmagynda galogenli alkenler
yenil polimerlegyarler:

(n+2) CH, = CH—Cl — CH3 —CH—[— CH,—CH—],— CH=CH—Cl

Cl Cl
hlorlywinil poliwinilhlorid

Galogenli arenler tcin elektrofil oruntutma reaksiyasy mahsusdyr
(nitrirleme, sulfirleme, galogenirleme):

NO,
HNO3

H2S04

+

NO:
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X X X
H2S04 . SOsH
2 4
+ SOs3 *

SO;zH
X=galogen.

KABIR WEKILLERININ ULANYLYSY.

Winilhlorid (CH, = CH—CI) kop mukdarda alynyar. Ol senagatda, yeil
polimerlesyénligi {igin ginden ulanylyar. Ondan poliwinilhlorid alynyar.

Dihlordifeniltrinlormetilmetan (DDT). Kop yyllap ony oba hojalygyna
zyyan berydn mor-mojeklere garsy ginden ulandylar. Sonky yyllarda onun
ulanylysyny azaltdylar,  sebdbi ol toprakda, Osiimliklerde, jandarlaryn
bedeninde kop wagtlap yygnanyp, saklanyar we bedeni zaherleyir.

Trihloretilen (CCIl,=CHCI). Senagatda trihloretileni asetilenden alyarlar:

HC=CH + 2CIl, -HCCI,—CHCl; — CCl,=CHCI + HCI
Trihloretilen yaglary, kaucugy, smolalary eretmek iicin ulanylyar. Onat

yag erediji bolanlygy ii¢cin egin-esikleri himiki yol bilen arassalamakda-da
ulanylyar.
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VIII BOLUM
ELEMENTORGANIKI BIRLESMELER

Uglerod atomy dine bir wodorod, galogen, kislorod, azot we kiikiirt bilen
dél-de, kabir diirli hili elementler bilen hem himiki baglanysyk emele getirip
bilyar. Organiki himiyada bulary ayratyn toparlara bolyérler.

Adatcga elementorganiki birlesmelere asakda getirilen birlesmeleri degisli
edyérler (yone beyle bolme, hokman seyle bolmaly diyildigi dildir):

— metalorganiki birlesmeler (C—metal baglanysyk);

— bororganiki birlesmeler (C—B baglanysyk);

— kremniorganiki birlesmeler (C—Si baglanysyk);

— fosfor we mysyakorganiki birlesmeler (C—P we C—As baglanysyk);
— selen we tellurorganiki birlesmeler (C—Se we C—Te baglanysyk);

Metalorganiki  birlesmeler. Metalorganiki  birlesmeler  organiki
birlesmelerin uly masgalasyny emele getiryérler. Meselem, D.I.Mendeleyewin
periodik tablisasynyn I topar elementlerinden (litiy, natriy, mis), Il topar
elementlerinden (magniy, sink, simap), Il topar (Al), IV topar (germaniy,
galayy, gursun) we beylekilerden (Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Pd, Pt) emele gelen
organiki birlesmeleri gérkezip bolar.

Metalorganiki birlesmeleri uglewodorod radikalynynn galyndysynyn we
metalyn adyny ulanyp atlandyryarlar, meselem,

CH3—Li, CH3—Hg—CH3 ) C2H5—Mg—BI'
metillitiy dimetilsimap etilmagniybromid
CH3AICI; metilalyuminiyhlorid we s.m.

ALNYS USULLARY.

1.Eredijilerde (tetragidrofuran, dietilefiri) galogenli uglewodorodlara litiy
(natr1y) metalyny tésir etdirip litiyorganiki (natriyorganiki) birlesmeler alynyar.
Howanyn kislorody bilen okislenmek yaly reaksiyany inert gursawda (N2, Ar)
amala agyryarlar:

R—CH,—X + 2Li — R—Li + LiX (X=Cl, Br, I)
Reaksiya asakdaky mehanizm boyunga gegyir:
R—CH,—X + *Li »[RCH,—X] Li* «<RCH; + LiX
RCH, + Li — R-CHp—Li
R—CH,—Li + R—CH,—X — R—CH,—CH,R + LiX

Arassa yagdayynda natriyorganiki birlesmeleri simaporganiki birlesmeler
bilen natrini tasirlesdirip alyarlar:
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CHg—Hg—CH3 + 2Na — 2CH3;—Na + Hg

2.Mis metalynyn igjenligi pes, ondan basga-da ol dykyz oksid gatlak bilen
ortiilendir. Sonun iigin mis adaty temperaturada galogenli uglewodorodlar bilen
tasirlesmeyar.  Galogenli alkanlary yokary temperaturada mis bilen
tasirlesdirmek bolsa jedellidir, sebdbi misorganiki birlesmeler termiki taydan
durnuksyzdyr. Misorganiki birlesmeleri almak tgin igjen metalorganiki
birlesmeler ulanylyar:

EtOEt
R-Li+ CuX —[50¢c R—Cu+LiX

Dine bir walentli misifi organiki birlesmeleri méalimdir.

3.Magniy owuntgysy galogenli uglewodorodlar bilen tasirlesdirilende
(erediji dietilefiri ya-da tetragidrofuran) magniyorganiki birlesmeler alynyar:

R-X + Mg =9EL 5 R-MgX

Bu reaksiyany fransuz himigi W.Grinyar (1901-1903) acdy we onun
adyny goterydar. Magniyorganiki birlesmelere bolsa Grinyaryii reaktiwleri
diyilyar.

4.1849-njy yylda E.Frankland tarapyndan ilkinji gezek sinkorganiki
birlesmeler alyndy:

2C,Hsl + Zn — CoHs—Zn—CyHs + Znls,
dietilsink
Dietilsink organiki himiyanyn taryhynda ilkinji metalorganiki birlesmedir.
Sinkorganiki birlegsmeleriii umumy alnys usuly litiyorganiki birlesmelerin
suwsyz ZnCl; bilen tisirlesmesidir:

2R-Li + ZnCl; -»R—-Zn—R + 2Li—CI

5. 1853-nji yylda E.Frankland giin sohlesinin tasirinde yodly alkanlary
simap bilen tasirlesdirip simaporganiki birlesmeleri aldy.

h
R-1+ Hg ——> R—Hegl
2R—-Hgl — RoHg + Hgl,

Simaporganiki  birlesmeleri  almagyn amatly usuly galogenli
uglewodorodlaryn natriy amalgamy bilen tédsirlesmesidir:

R-X+ Hg—Na — R—-Hg—R
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Beyleki isjet metalorganiki birlesmeleri ulanyp, islendik simaporganiki
birlesmelerini alyp bolyar:

2RMgX + HgCIl; — R—Hg—R + 2MgXCI

6.Periodik tablisanyn III toparynyn metallary {i¢ gorniisli metalorganiki
birlesmeleri emele getirip bilyérler:
RMX;, R;MX we R3M, bu yerde M — Al, Ga, In, Ti, X-galogenler, H, HSOy,,
OR! we s.m. Sularyni arasynda has #hmiyetlisi alyuminiyorganiki birlesmelerdir.
Alyuminiyorganiki birlesmeler ilkinji gezek 1859-njy yylda alyndy:

3R—X +2Al — RAIX, + R,AIX

Yone arassa yagdayynda olar boliinip alynmady. 1865-nji yylda
simaporganiki birlesmelerine alyuminiy tésir etdirip trialkilalyuminiy alyndy:

Bu birlesmelerin reaksiya ukyplylygy yokary bolup, howanyn kislorody
we suw bilen giiychi tasirlesyarler. 1955-nj1 yylda K.Sigler wodorodyn
gatnasmagynda yokary basysda we temperaturada (3-20 Mpa, 60-100°C)
alyuminiy bilen alkenlerden alyuminiyorganiki birlesmeleri aldy:

3CH,=CH, + Al +3/2H, — (C2H5)3A|

Edil sunun yaly reaksiya beyleki alkenler bilen hem gecyir.

7/.Borunn galogenidleri BX3 (X=CI, Br, F) metalorganiki birlesmeler
(M=Li, Mg, Al) bilen tasirlesip bororganiki birlesmeleri emele getiryar:

BXs + 3RMgX — R3B + 3MgX2

Diboran metalorganiki birlesmeler bilen tésirlesip diboranyn oniimlerini
emele getiryar:

RMgX
B,Hs + RMgX — RB;Hs + HMgX———> R2B,H,

Diboran ya-da oruntutulan diboranlar alkenler bilen tésirlesip, borun
trialkiloniimlerini emele getiryir:

6RCH=CH, + B,Hs — 2(RCH2—CH2)3B
8.Kremniyorganiki birlesmeler esasan asakdaky gorniisde bolup bilyarler:

RSiXs, R2SiXy, R3SiX, R4S
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Kremninin  galogenli  Oniimleri ya-da ortokremniy kislotasynyn
cylsyrymly efirleri metalorganiki birlesmeler bilen tésirlesip kremniyorganiki
birlesmeleri emele getiryar:

SiCl, + RMgCI —RSiCls + MgCl,

RSICl; + RMgCI —R,SICI, + MgC'Z

HSiCl; + 3RLi —R3SiH + 3LiCl

SI(OC2H5)4 + 4RMgBI‘ —R4SI + 4C2H5OMgBr

Yonekey alkilhlorsilanlary, arilhlorsilanlary almaklygyn senagat usullary
islenilip diiziildi. Senagat alnys usullary kébir katalizatorlaryii gatnasmagynda,
yokary temperaturada kremninin galogenli Oniimleri bilen tisirlesmegine
esaslanyar:

CHsCl 24— (CHs),SiCl, + (CHa)sSiCl

CoHsCl 2—> CH:SiCls + (CoHs)sSiCl

Galogensilanlar we alkilsilanlar alkenlere ya-da alkinlere birlesyérler:

HSiCl; + RCH=CH, — R—CH,—CH,—SiCl;
RsSiH + CH,=CH, — R3Si—CH,—CHj;

9.PCl; bilen metalorganiki reaksiyalarda fosfinler alynyar:

RMgClI RMgClI
PCl5 + RMgCI — RPCI, + MgCl, ————> R,PCl————> RsP

Fosfinleri galogenli uglewodorodlar bilen alkilirldp fosfoniy duzlaryny

alyarlar:
R3;P + R—Br — [R3P+R]Blﬁ

Fosfinoksidleri fosforyn oksohloridinden ya-da fosfinleri okislendirip alyp

bolyar:
POCI; ~MIC! o pop=0

(0]
RgP % R3P=O

Alkil (aril) hlorfosfinlerden fosfonly we fosfinli kislotalar alynyar:
OH
RPCl; + 2H,0 — RP. + 2HCI
OH

R,PCI + H,O — R,P—OH + HCI
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Fosfonly we fosfinli kislotalary okislendirip fosfon we fosfin
kislotalaryny alyp bolyar. POCI3 bilen metalorganiki birlesmeleri tisirlesdirip,
emele gelen 6nlimi bolsa gidrolizldp almaklyk gifiden yayran usullaryii biridir:

Cl R R
| RLi | |
Cl;P=0O + RL1 - R P=O ——>R-P=0 — R—P=0
| | |
Cl Cl OH

lHZO

0
R-PZOH
OH

FIZIKI WE HIMIKI HASIYETLERI. Arassa yagdayynda litiyorganiki
birlesmeler renksiz suwuklyk vya-da kristallik maddalardyr. Arassa
yvagdaylarynda we konsentrirlenen erginlerinde litiyorganiki birlesmeler
oligomer (dimer, tetramer, geksamer) (R-Li), gorniisindedirler. Litiyorganiki
birlesmeler arassa yagdayynda alynmayar we ulanylmayar, sebébi olar kislorod,
suw bilen giiygli tésirlesip bilyér, kdwagtlar 6z-6ziinden ot alyar. Sonun ii¢in
olary erginlerde alyarlar we erginlerde-de ulanyarlar. Litiyorganiki birlesmeler
hereketjent wodorod atomly suw, spirtler, ammiak, aminler we beylekiler bilen
1gjen tasirlesyarler:

R-Li+ HX — R-H + LiX

X=0H, -NHz, RO-, RNH we s.m.

Esasy reaksiyalarynyn biri polyar ikili we licli baglanysyklara (aldegidlere
we ketonlara, nitrillere) birlesmegidir:

R! R!
|
RLi +/c=o — R? —(|3—O—Li

R? R
litinin alkoksidi
R\
R-Li+R-C=N — /CZN—Li
R

litinin aminaty
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Natriyorganiki birlesmeler kristal maddalardyr (alkan hatarlylar renksiz,
doymadyk uglewodorodlylar renkli). Natriyorganiki birlesmeler Ordn isjen
bolup, howanyi ¢ygy we kislorod bilen tésirlesyar. Edil litiyorganiki birlesmeler
yaly, bular hem erginde alynyar we erginde-de ulanylyar.

Misorganiki birlesmeler renksiz ya-da sarymtyl renkli, ereyjiligi pes
bolan owuntyklardyr (porosoklar). Olar termiki taydan durnuksyzdyrlar we
erkinradikal mehanizm boyuncga dargayarlar:

0
CoHs—Cu —5> CyHs — CaHg + CHa=CH,

Arilmis birlesmeler durnuklyrakdyr, meselem C;Hs—Cu 50-60°C-de
dargayar. Misorganiki birlesmeler uglewodorodlaryn galogen saklayan éniimleri
bilen yenil tasirlesyérler:

—CuBr
CH3—Cu + CHs_BI'H CHg—CHg

//O
CHg—Cu+C6H5—C\ CuCl —> CgHs5— C

Cl CH3

Magniyorganiki birlesmeler gury gorniisde reiiksiz amorf eremeyén
owuntyk maddalar. Gaty yagdayynda olar poliassosiatlardyr:

Erginlerde magniyorganiki birlesmeler solwatirlenen (RMgX, R.Mg),
olaryn oligomerleri (RMgX),, (R:Mg), we olaryin MgX_ bilen tisirinden emele
gelen Oniimlerinden duran ¢ylsyrymly garyndylardyr:

2R-MgX «—R—-Mg—R + MgX; «-R,;Mg-MX,

Ergindiki birlesmanin gurlusyna seredilmezden, adatca yonekey RMgX
gurlusda anladylyar. Magniyorganiki birlesmelerin  himiki hésiyetleri
litiyorganiki bilesmeleriiiki yalydyr (yone reaksiya ukyplylyklary pesrékdir):

CHsMgl + H-Y —CH, + Y-Mgl

Bolinip ¢ykyan metanyn gowriimi boyunga igjen wodorod atomly
birlesmeleri (suwy, spirtleri, tiollary, aminleri we s.m.) mukdar taydan kesgitlap
bolyar (Cugayew — Sepewitinowyn usuly). Organiki sintezde magniyorganiki
birlesmelerin  uglerodyn (IV) oksidi, aldegidler, ketonlar, nitriller bilen
reaksiyalary ginden ulanylyar:
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7
RMgX + CO, —R-C_ - karbon kislotalarynyfi magniy duzlary

OMgX
Rl
R! |
RMgX + (=0 -R-C-OMgX - magninifi alkoksidi
RZ
R2
Rl
RMgX + R!-C=N — /\C=N—MgX - magninifl iminaty
R

Yonekey sinkorganiki birlesmeler pes gaynama temperaturaly, refiksiz
suwuklyklardyr, meselem C,HsZnC,Hs —ift gaynamak temperaturasy 116,8°C.
Bularyn molekulalary assosirlenmedikdir. Sinkorganiki birlesmeleri beyleki
elementorganiki birlesmeleri almak ti¢in ulanyarlar:

3R»Zn + 2AsCls — 2R3As + 3ZnCl,
3R»Zn + 2BCl; — 2R3B + 3ZnCl,
Kazan  uniwersitetinin = himikleri ~ A.M.Butlerow, A.M.Zaysew,

S.N.Reformatskiy sinkorganiki birlesmeleri organiki sintezde ginden ulanyp
birnd¢e oniimleri aldylar:

OZnR! OH
O | .
R—C\ +R-Zn—R'->R-CH -H R—|C—H— ikilenji spirtler
H |
R! R!
O
0 |l
R-C_ + R'-Zn —-R—C— R! — ketonlar
Cl

Bir uglewodorod galyndyly simaporganiki birlesmeler renksiz kristal
maddalardyr. Dialkilsimap birlesmeler refiksiz, yetiil ugujy suwuklyklar. Ahli
simaporganiki birlesmeler zéherlidirler.

Elektrofil reagentler bilen hayal tésirlesyérler:

R—Hg—R + HCI -R—HgCI + R—H % 2R—H + HgClI,
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Alyuminiyorganiki birlesmeler renksiz suwuklyk vya-da Kristal
maddalardyr. Bular termiki taydan durnuksyzdyrlar. Himiki hésiyetleriniii biri
olarynn dargamagydyr. Reaksiyanyn netijesinde alken we dialkilalyuminiygidrid
emele gelyar:

(CoHs)sAl—229°Cs. (C,H,),AI-H + CH,=CH

Triizobutilalyuminiy eyyam 100°C-de dargayar. Ahli alyuminiyorganiki
birlesmeler (trimetilalyuminiden basgalary) 300°C temperaturadan yokarda doly
dargap, arassa alyuminiy emele getiryarler.

Ahmiyetli reaksiyalarynyti biri olaryii alkenler bilen tésirlesmesidir:

10MP
R,AI-R + CH,=CH; T——= R,AICH,CH,R
Reaksiya dowam edip bilyar:
RoAICH,CH,R + CH,=CH; — RoAI(CH,), R R,AI(CH,)R

Zynjyr uzaldygyca birlesme termiki durnuksyzlanyar, alken boliinip
ayrylyar:
0
R.AICH,—(CH2),—CH2R tﬁ R.AIH + CH,=CH—(CH2)4R

Seyle yol bilen alkenleri dimerlesdirip we oligomerlesdirip bolyar:

(CsH7)sAl
0°C, 10 MPa

CH3CH2CH2C:CH2
|
CHs

2CH;~CH=CHz ;555

C-B ya-da B—H baglanysykly bororganiki birlesmeler reiiksiz
maddalardyr. Olar howada okislenyirler. Yefil ucujy bororganiki birlesmeler
0z-6ziinden ot alyp bilydr. Bororganiki birlesmeler yumsak sertlerde okislenip
peroksibor kislotasynyn efirlerini emele getirydr. Emele gelen efirler gidroliz
edilende spirtler we bor kislotasy alynyar:

02 02 02
R.B + O,— R,B-OOR——>RB(OOR), ——>B(0O0OR); — >

02
E— B(OH)3 + 3H,0, + 3ROH

Adatca etilenin gomologlaryna suw tésir etdirilende birlenji spirtler
alynmayar. Sonuni iigin etilenin gomologlarynda birlenji spirtleri almak iigin
asakdaky usul amatlydyr:

RCH=CH,22Me 5 (RCH,-CH,):B H% 3RCH,CH,0OH
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Bororganiki  birlesmeler spirtler, efirler, aminler, metalorganiki
birlesmeler bilen yenil birlesme reaksiyasyna giryarler:

RsB + (C2H5)20<—>R3B<—:O(C2H5)2
R3B + RsN«>R3;B—N*R3
R3B + R—Li—>[R4B]_Li+

Kremniyorganiki birlesmelerin kopiisi renksiz suwuklyklardyr. Si—CI
baglanysykly birlesmelerinden  basgalarynynn  yslary  yokdur.  Himiki
reaksiyalarda igjeniligi Si —galogen baglanysykly kremniyorganiki birlesmeler
gorkezyir. Isjenligi pesrdgi Si—O, Si—N we Si—H baglanysyklardyr.

RsSi — Cl + H,O — R3Si—OH + HCI

Spirtler, alkoksidler, ammiak we aminler bilen reaksiya yenil ge¢yéar. Iki
galogen saklayan kremniyorganiki birlesmeler suw, ammiak, birlenji aminler
bilen liytgesik tasirlesyar:

_OH
R,SiCl, + 2H,0 —R»,Si +2HCI —
“OH

oligomerlesme
polimerlesme

silandiollar

Silandiollaryn reaksiya ukyplylyklary yokarydyr, olar halkalyoligomerleri
we goni gurlusly oligomerleri emele getiryirler:

@)
3R;Si(OH),— Rz?i SiR;, -geksaalkil (aril) halkalytrisiloksanlar

R R F
NR:Si(OH);— ~Si~0-Si-0-8i-0-
R R R

Halkalyoligomerler gyzdyrylanda senagat &hmiyetli polisiloksanlara
owrllyérler.

Ug galogenli kremniyorganiki birlesmeler suw bilen silantriollary,
silantriollar we olaryn oligomerleri bolsa asgarlarda erdp duzlary emele
getiryarler:

122



RSiCl; + 3H,0 —RSi(OH); + 3HCI
R-Si(OH); + NaOH — R-SiO;Na + 2H,0

Alkil (aril) galogensilanlar giiy¢li gaytaryjylaryn tisirinde alkil (aril)
silanlara owriilyarler:

R,Sicl NaBHa b siH

R,SiCl, HAHS B SiH,

Fosfinler yakymsyz ysly reniksiz suwuklyk ya-da kristal maddalardyr.
Fosfinler hem yeiiil ugujy, alkilfosfinler esasan zdherlidir. Trialkil (aril) fosfinler
hisiyetleri boyunca aminleri yadyna salyar. Molekulanyn piramidal gurlusy bar:
piramidanyn depesinde fosforyn atomy saklanyar.

Fosfinler esas hésiyetini ylize g¢ykaryarlar, kislotalar bilen duz emele
getiryérler:

RsP: + H;O" <R3P —H + H,O

Yeiil alkilirlenyrler, kislorod we kiikiirt bilen tisirlesyarler:

R3P + R-X — [ RsP*RYX"
R3P + [O] — R3P = O - fosfinoksid
R3P +S —R3P =S - fosfintiooksid

Fosfiniy duzlary suwda yeiil ereyén, renksiz kristal maddalardyr. Eger
fosfor atomynyn yanynda C—H baglanysyk bar bolsa, esas wodorody goparyar
we icki duz emele gelyar:

| |
RsP*—C—R + CHs—Li —»R3P*—C—R + CH, + LiX
x|
H

Seyle gorniisli birlesmeleri G.Wittig ilidler diyip atlandyrdy. Basgaca
olara fosforanlar hem diyilyar. Hakykatdan hem bu birlesmeler giiy¢li polyar
ikili baglanysyk saklayarlar:

(CeHs)3sP=CH, — trifenilfosfoniymetilidi

Fosfonly we fosfinli kislotalar renksiz suwuklyk vya-da kristal
maddalardyr. Fosfon we fosfin kislotalary renksiz suwuklyk ya-da Kkristal
maddalardyr. Fosfon kislotalary giiy¢li kislotalardyr, olaryn o-—uglerod
atomynda wodorod saklayan ¢ylsyrymly efirleri (fosfonatlary), giiy¢li esaslaryn
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tisir etmeginde karbanionlara owriilyarler, karbanionlar bolsa yeiil karbonil
birlesmeler bilen tésirlesyarler (Hornerin reaksiyasy):

0 RL_
0 CHsLi  _ | 0
RCH,~P~OCH; —> RCH-P-OCH, — >
OCHs Lit |
OCHs
R _OCH;
 RCH=C  + 0=P—OCHs
“R2 oLt

Fosfin kislotalary-da giiygli kislotalardyr:

RZP\ + H,O <—>R2P\ + H;0*
OH O

ULANYLYSY. Litiyorganiki birlesmeler aralyk oniim hokmiinde organiki
sintezde gifiden ulanylyar. Senagatda butadien polimerlesdirilende butillitiy
(C4HoLi) ulanylyar. Natriyorganiki birlesmelerin kébirleri-de polimerlesme
reaksiyasynda  inisiator bolup hyzmat edyédr. Magniyorganiki birlesmeler
(Grinyaryn reaktiwleri) organiki sintezini il dhmiyetli reagentleridir (gaty kop
yerde ginden ulanylyarlar).

Kébir simaporganiki birlesmeler fungisid hokmiinde ulanylyar.
Simaporganiki birlesmelerin biri bolan promeran diuret serisde hokmiinde
(-H2N-C-NH—-CH—CH—-CH2—HgCI) ulanylyar (i¢inde 0,018 gr promerany

saklayan tabletka gorniisinde).

O OCHs

Alyuminiyorganiki birlesmeler senagatda ginden ulanylyar. Olar beyleki
elementorganiki birlesmeleri almak {i¢in arzan ¢ig mal bolup hyzmat edyirler.
Olary alkenleri oligomerlesdirmekde-de ulanyarlar. Oligomerlesmede Cg- C16-ly
alkenleri alyp, olardan bolsa yokary molekulyar agyrlykly spirtleri we karbon
kislotalary alyarlar. Diboranyn Oniimleri reaktiw dwigatellerde yangyce
hokmiinde ulanylyp bilner. Natrinin tetrafenilboraty (CsHs)sBNa analitiki
himiyada kalini kesgitlemek {icin ulanylyar. Polisiloksanlar (silikonlar) ¢algy
yaglary hokmiinde, kaucuklar (silikon elastomerleri), awtomobillerde olaryn
tizligini saklayjy detalynyn suwuklygy hokmiinde ulanylyar.

Fosfinoksidler agyr metallary (radioaktiw we seyrekyer elementleri) boliip
almakda eckstragent hokmiinde ulanylyar. Fosfon we fosfin kislotalarynyn
cylsyrymly efirleri, tioefirleri, amidleri hem ginden ulanylyp baslandy.
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IX BOLUM
UGLEWODORODLARYN GIDROKSIONUMLERI

Uglewodorodlaryn molekulalaryndaky wodorod atomlarynyn deregine
bir ya-da birndgce gidroksil -OH toparyny girizip, olaryn gidroksil dniimlerini
alyarlar.

Gidroksil (—OH) toparlaryn sanyna gord spirtler bir, iki we ii¢ atomly
toparlara boliinyarler. Uglewodorod radikalynyn tebigatyna gora spirtler doyan,
doymadyk we halkaly yaly toparlara boliinyérler.

9.1. BIR ATOMLY DOYAN SPIRTLER (ALKANOLLAR)

Bir atomly doyan spirtler, alkanlaryin wodorod atomlarynyn birinii
deregine OH- funksional toparyn tutmagyndan emele gelyar.

Oni bilen funksional toparyni nimedigine diisiinjek bolalyn. Funksional
topar diyip, sol bir klas birlesmelerin  mahsus himiki hasiyetlerini
hisiyetlendirydn atomlaryn toparyna aydylyar (meselem, —OH, —COOH, —NH,
—NO; we s.m.).

Bir atomly doyan spirtlerin umumy formulasy C,Hzn+1 OH ya-da (R—OH).
OH-toparyn uglewodorod zynjyrynda yerlesisine gord spirtler ii¢ topara
boliinyérler:

| i )
R—- (|?— OH R—C-OH R—- (|3— OH
; ; :
birlenji spirtler ikilenji spirtler tigtilenji spirtler
Meselem,

Birlenji CH;OH-metanol, CHs— CH,— OH - etanol
Ikilenji CH3— C|?H— CH3 - propanol — 2

OH
T

Ugiilen;ji CH3—C|— CH3 2-metilpropanol-2
OH

IZOMERIYASY. Bir atomly spirtlerin izomerleri uglerod skeletinii
gurlusy we OH-toparyil uglewodorod zynjyrynda yerlesisi boyunga emele
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gelyarler.
Meselem, CsHyOH butanolyn izomerleri agakdaky yalydyr:

CH3;— CH, -CH, -CH,—OH butanol -1
CH; —CH- CH, — OH 2-metilpropanol-1
|
CH;3

CH3; - CH-CH,— CHj; butanol-2
|
OH

CHs
|
CH;—C—CHs 2-metilpropanol-2
|
OH

ATLANDYRYLYSY. Spirtler halkara IYUPAK atlandyrylys boyungca,
uglewodorodlarynn  atlarynyin yzyna -0l gosulmasy gosulyp atlandyrylyar.
Meselem, CH;—OH- metanol, C;HsOH -etanol, CsH;OH -propanol we s.m.

Zynjyr sahalanan yagdayynda, uzyn zynjyr saylanyp, OH-topar sol
uzyn zynjyryn haysy tarapyna yakyn bolsa sol tarapdan belgilenyér. Meselem,

5 4 3 2 1

CH;3; -CH,—CH—CH; —-CH,OH  3-metilpentanol-1
|
CHs

Spirtleri  bagga hili, yagny oruntutujyly atlandyrylys boyunca
uglewodorod radikalynyn adynyili yzyna “spirt” S6zi gosulup hem
atlandyrylyar. Meselem, CH3OH - metil spirti, C;HsOH - etil spirti we s.m.

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSY. Pes molekulyar gurlusly spirtler
(Cis-¢enli) suwuk, yokary molekulyar gurlusly spirtler bolsa gaty maddalardyr.

Spirtlerin ~ gomologik hatarynyn ilkinji wekillerinin  yakymly,
butanollary, pentanollaryii yakymsyz we gyjyndyryjy yslary bardyr. Yokary
molekulyar gurlusly spirtlerin yakymly yslary bardyr. Spirtlerin gaynamak
temperatura derejeleri yokarydyr (13-nji tablisa ).

126



13-nji tablisa

Doyan bir atomly spirtlerin esasy wekilleri

Himiki Gysgaldylan gurlus formulasy Atlary Gaynamak
formulasy temp. °C
CH30H CH3;—OH Metanol vya-da metil | 64,7

spirti
CoHsOH CH3;—CH,—OH Etanol ya-da etil spirti | 78,4
CsH7OH 3 2 1 Propanol-1 ya-da propil | 97,2
CH3—CH;—CH;—OH spirti
CsH7OH 1 2 3 Propanol-2 ya-da
CH3—(|3H—CH3 izopropil spirti 82,3
OH
C4HoOH 4 3 2 1 Butanol-1 ya-da birlenji
CH3—CH>-CH,—CH>0OH butil spirti 117,7
C4HsOH 3 2 1 2-Metilpropanol-1
CH3—C|:H—CH20H ya-da izobutil spirti 108,4
CHs
C4HoOH 1 2 3 4 Butanol-2 ya-da ikilenji
CH3-CH-CH>—CHs butil spirti 99,5
OH
C4HoOH CHs 2-Metilpropanol-2
| ya-da iiciilenji  butil
CHs— T: —CHs spirti 83,0
OH
CsH110H 5 4 3 2 1 Pentanol — 1 138,0
CH3-CH>-CH>—CH>-CH,-OH
Mununn sebdbi molekulaara tisirlesmédnin, yagny molekulalaryn

assosirlenmeginin netijesidir. Iki sany polyar baglanysyklaryn bolmagy, yagny

C—0 we O«<H alkanollary polyar birlesmeler edyar.

Molekulada O<«—H

polyar baglanysygyn we kislorod atomyndaky jiibiit elektronyn arasynda
wodorod baglanysygy emele gelyiar we molekula assosirlenyér:

o of &

H— 0:... H— 0:...

R R

we §.m.

Spirtlerin gaynamak temperaturalarynyn yokary bolmagy hem sunun
bilen diisiindirilyir. Arassa sp® gibridlesmini (iki elektron jiibiitleri hem
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birmetizes bulutlarda yerlesyirler ROH burg dendir 109° 28') we gibridlesmedik
yagdayy (bir jiibiit elektron p-bulutda, beyleki bolsa s-bulutda yerlesyérler, ROH
burg 90°) asakdaky gorniisde gérkezmek bolar:

QO =,0.<O
p A H R
H R

ALNYS USULLARY. Alkanollary almak ti¢in galogenlialkanlary, alkenleri,
uglerod oksidini (IT) we s.m. ulanyarlar. Esasy senagat alnys usullary hokmiinde
alkenlere suwy birlesdiryarler, uglerod (I1) oksidini we karbonil birlesmeleri
gidrirleyarler, uglewodlary fermentlerini tasiri bilen gaytadan isleyérler:

—H> X2
RCH,CH l
o |R—CH-CHs| <—g&— RCH-CH;
RCH=CH, — > |
OH X
%
CO; AlH3; BH3
He; H* | RCHCHs
Kat, [O] |
(RCH,CH,)sE —> |RCH,CH,OH OMgX
y 0 T 0

4 H /
RCH,CH,.C. .~ > |RCH,CH,CH,OH|  R- c\/ + CH3MgX
H H

1.Galogenlialkanlaryn gidrolizi. Senagatda we tejribehanada
kdwagtlar galogenlialkanlara gowsadylan natrinin, kalinin, kalsinin
gidroksidlerini tasir etdirip alyarlar. Su usulynn komegi bilen birlenji, ikilenji we
tictilen;ji spirtleri alyp bolyar. Meselem,

C5H11C| + KOH ——> (CsH{1OH + KCI

gowsak
hlorlypentil pentanol

2.Alkenlere suwun birlesmesi. Alkenlere suwun birlesmesi tursy
katalizatoryn (H2SQO4, H3PO, ) gatnagsmagynda amala agyrylyar. Meselem,
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3t &
R-CH=CH; +H'X" +H,0&=R-CH - CH, —>

—> R-CH-CH; +H'X

:QH

Bu reaksiya senagatda gaz gursawda katalizatoryn iistiinden alken bilen
suwunl garyndysynyn goyberilmegi arkaly amala asyrylyar.

— H3POg4
CH, =CH, + H,O 7-8 MPa, 280°C CH3;—CH,0OH

etilen etanol

Propenden (CH3;—CH=CH3) su sertlerde propanol-2 emele gelyér, sebibi
propene suwuil birlesmegi Markownikowyn diizgiini boyunca amala agyar.

3.Karbonil birlesmelerin gidrirlenmegi. Aldegidlerin we ketonlaryn
gidrirlenmeginden  alkanollar ~ emele  gelydr.  Aldegidlerden birlenji,
ketonlardan bolsa ikilenji spirtler alnyp bilner:

/0 -
7 Ni
R—C~ +H, N5 R_CH,-OH
“H
o)
/ -
R-C~ +H, M5 R_CH_-R

OH

4.Uglerod (11) oksidinin gidridlenmegi:
250-350°C, 5-30 MPa

CO+2H; CH30OH

metanol

Su usul bilen senagtda metanol alynyar. Diinyd mogberinde her yylda
onun 9 min. tonnadan gowragy alynyar. Ol zdherli. Onun 10 ml. igilende adam
heldk bolyar.

5.Fermantatiw reaksiyalar. Uglewodlar (monosaharidler, polisaharidler)
fermentlerinn tdsirinden alkanollary emele getiryarler. Seyle yol bilen kop
mukdarda etanol alynyar. Meselem,

CsH1206 — 2C,HsOH + 2CO,
glyukoza etanol
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HIMIKI HASIYETLERI. Spirtlerifi himiki hésiyetleri molekulalaryndaky
gidroksil -OH toparyn barlygy bilen kesgitlenyar. Funksional -OH toparyi
gatnasmagy bilen spirtleriii himiki hasiyetlerini iki topara bolyérler:

1. Alkanollarynn molekulasyndaky Kkislorod atomynyn saklanmagy
bilen gecyin reaksiyalar.

a) Spirtler tursulyk hésiyetini gowsak yiize cykaryarlar. Pes molekulyar
gurlusly spirtler asgar metallary bilen giiy¢li tésirlesip, alkogolyatlary emele
getiryirler, yone asgarlar bilen téisirlesmeyarler:

2 CoHsOH + 2K — 2C,Hs0K  + Hz 1
etil spirti kaliy etilaty

Uglewodorod zynjyrynyn uzalmagy bilen reaksiyanyn tizligi hayallayar.
b) Spirtlere mineral ya-da organiki kislotalar tdsir etdirilende ¢ylsyrymly
efirler emele gelyédr. Meselem,

O O
Y + <
CH; ~C=0H + H-0-C;Hs ——> CHy—C — O — CoHs + H0
uksus kislotasy etanol etilasetat
(uksus kislotasynyn
etil efiri)
C,HsOH + HONO, — C,HsONO; + H,0
etanol azot kislotasy etilnitrat

¢) Dihromatyn vya-da kaliy permanganatynyn tdsir etmeginde spirtler
karbonil birlesmelere ¢enli okislenyirler. Birlen;ji spirtlerden aldegidler, ikilen;ji
spirtlerden bolsa ketonlar emele gelyar:

H* /O
z
R-CH,-OH——> R-C + H,0
“H
CHs;—CH- CHgHﬁ CH3;—C—CH3 + H,0O

|
OH O

propanol-2 aseton

2. C - O baglanysygyi iiziilmegi bilen gecyin reaksiyalar.

a) Suwy ayryjy maddalaryn gatnagmagynda spirtler gyzdyrylyp,
degidratasiya (suw ayrylma) reaksiyasy amala agyrylyar. Giiy¢li gyzdyrylanda
icki molekulyar degidratasiya bolup gecyér, netije-de alkenler emele gelyér.
Meselem,
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0
CH—CH,OH H220u150 o o1 — CH, + H,0

etanol etilen

Pes temperaturada bolsa molekulaara degidratasiya bolup, yonekey
efirler emele gelyir. Meselem,

H»S04, t<150°
2CHs+CH,0OH —— C,Hs—O—C,Hs + H,0

etanol dietilefiri

b) Spirtler galogenowodorod bilen reaksiya girip, galogenalkanlary emele
getiryirler:
C,HsOH + HCI —» C,HsCI + H,0
etanol hloretan

3. Spirtler yanyp, CO2 we H20O -ny emele getiryirler:

2CH3;0H + 30, — 2CO, + 4H,0
metanol

SPIRTLERIN ULANYLYSY. Spirtleriii ziherliligi, olaryii adamyii
bedenine yaramaz tisiri. Metanol (CH3sOH) onat eredijidir, ol beyleki eredijileri
almak ti¢cin basky madda hokmiinde ulanylyar. Metanolyn kop mukdary
formaldegid, etanol we beyleki gerek bolan organiki maddalary almaklyga sarp
bolyar. Metanol zgherlidir !

Etanol (C;HsOH) halk hojalygynyn diirli pudaklarynda ginden ulanylyar.
Diinyéd yiizi boyunca her yylda onlarga million tonna etanol alynyar. Etanol
arzan eredijilerin biridir. Etanol laklar, kosmetiki Oniimler, diirli dari-
dermanlary tayyarlamakda ulanylyar. Ondan Lebedewin usuly boyunga
butadien-1,3, onun esasynda bolsa sintetik kaucuk alynyar. Etanol
lukmangylykda diie derman almak ig¢in dal-de, dezinfisirleyji madda
hokmiinde-de ulanylyar. Etanoldan spirtli icgiler yasalyar. Yone bir zady
bellemeli, yagny ol in gin yayran narkotikdir. Spirtli i¢giler nerw oyjiiklerini
bozup, agyr nerw kesellerini doredyar. Iymit sindiris organlaryna, yiirege, gan
damarlaryna has-da tésir edyar.

Ganyn diiziimindaki konsentrasiyasyna baglylykda spirtit adam bedenine
edyén tésirini seyle gérkezmek bolar (14-nji tablisa).
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14-nji tablisa
Adam bedenine etil spirtinin tasiri

Gandaky Spirtli i¢gileri seyrek ulanyan adama edydn tdsiri
konsentrasiyasy, (70 kg agram iigin)
% -de
0,5 Yokary psihiki we fiziki isjefilik.
1,0 Serhos bolyar, dogry yorip bilenok,
pikirini jemlap bilenok, 6ziine erk edip bilenok
1,5 Giiycli serhos bolyar, ziherlenyir.
3,0 Oziinden gidyir.
5,0 Giiygli zéherlenyir, 6lmegi miimkin

Adamyn bagrynda wagtlayynca takmynan 90%  etanol saklanyar.
Bagyrda etanol zaherli aldegide ¢enli okislenyédr. Bu yagdayda sitohrom p-450
fermenti gatnagyar. Spirtli iggilerin diiziimindéki spirt bedenddki kop
mukdardaky biohimiya we fiziologiya hadysalaryna onaysyz tésir edyar.
Spirtli i¢girleri kop kabul edyan adamlaryn keselli ¢agalary diinya inyér.

Propanol-2 (izopropil spirti) metanolyin we etanolyin deregine erediji
hokmiinde ulanylyar. Onuii kop mukdary senagatda aseton almakda
peydalanylyar.

Butanol-1 ( C4HgOH) lak-boyag oniimgiliginde erediji bolup hyzmat
edydr.

Pentanol-1 ( CsH11OH) ¢ylsyrymly efirleri almak {ig¢in ulanylyar.

Spitlerin kopiisi yakymly ysly sintetik ¢ylsyrymly efirleri almak ii¢in
ulanylyar.

Cyzgy 4. Metanolyn ulanylyan yerleri.

CO+H, CHs-COOH
— .
HCHO o uksus kislotasy
formaldegid < 2
CH=CH CHZZCH_O_CHS
—> winilmetil efiri
CH3C| HCI
hlorly metil < chon CHecH CH,—CH-COOCH;
- metanol — akril kislotasynyn
metilamin <«
CeHsNH, CeHsN(CHsa)2
s dimetilanilin
(CH30)2S02 SO;
dimetilsulfat <« HyS CHaSH
> metantiol
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Cyzgy 5. Etanolynl ulanylyan yerleri.

CCI3—CHO cl, CH3—CO—CHs
hloral D S— > aseton
CH3;—COOH 0, Kat CH>=CH—CH=CH2
uksus kislotasy <« at butadien-1,3
(C2H50)2S0- H,SO, CHs—CH,—OH H* CoHs5—O—C2Hs
dietilsulfat D —— etanol dietil efiri
CH3—COOC2Hs CH;COOH kat. CHZZCHZ
etilasetat <« etilen
CZHSC_' HCI 02 CH3_CHO
hlorly etil < > uksus aldegidi

Yokary spirtler. Molekulalarynda ondan kop uglerod atomyny saklayan
spirtler yokary spirtlere degislidir. Meselem:

C12H250H — lauril spirti
Ci16H330OH - setil spirti
C1sH3s0OH — oleil spirti
C1sH3;0OH — stearil spirti
Ca6Hs30OH — seril spirti
C31Hs3OH — merisil spirti

Yokary spirtler erkin gorniisinde dus gelmeyir. Yoéne olar karbon
kislotalaryn c¢ylsyrymly efirleri hokmiinde tebigatda ginden yayrandyrlar.
Yokary spirtleri sintetiki usulda alyarlar. Olary almagyti has tygsytly usuly
katalizatorynn (marganesin duzlary) gatnagsmagynda alkanlary goniiden-goni
okislendirmekdir.

Himiki  hésiyetleri boyunca yokary spirtler adaty spirtlerden
tapawutlanmayarlar. Olar asgar metallary bilen hayal tasirlesyédrler we hayal
okislenyarler.

Yokary spirtler senagatyti diirli pudaklarynda ulanylyar. Olar esasan hem
ist igjent maddalaryn oniimgiliginde yagny, sintetiki yuwujy serisdelerinn esasy
diiziim bolegi bolan alkilsulfatlary almakda ulanyarlar.
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9.2. KOP ATOMLY SPIRTLER

Uglewodorod radikallary bilen birnice gidroksil (OH-) toparyny
saklayan organiki birlesmelere kop atomly spirtler diyily:r.

Iki atomly spirtler atlandyrylanda degisli alkanyn adynyn yzyna -diol
gosulmasy gosulyar, san bilen bolsa gidroksil toparlarynyni yerlesyan yerlerini
gorkezyirler:

H;C-CH—-CH,—CH,—OH

OH
butandiol-1,3

Iki atomly spirtlere diollar ya-da glikollar hem diyilyar.

Ug atomly spirtler atlandyrylanda degisli alkanyfi adynyfi yzyna -triol
gosulmasy gosulyar hem-de san bilen gidroksil toparlaryn yerlesyin yerleri
gorkezilyar:

(|3H »—CH—CH—-CHz3

OH OH OH butantriol-1, 2, 3

Kop atomly spirtlerin  esasy wekilleri etilenglikol (etandiol-1,2) we
gliserindir (propantriol-1,2,3):

CH,—CH; CH,— CH — CHy

OH OH OH OH OH
etilenglikol gliserin

Bular siiyjiimtik tagamly, suwda onat ereyan goyy suwuklykdyrlar.

ALNYS USULLARY. Etilenglikoly almak {i¢in esasy gerek c¢ig mal
etilendir. Ol asakdaky yaly alynyar:

1.Etilene hlor tisir etdirip, 1,2-dihloretany alyarlar, sofira ony asgaryi
gowsadylan ergini bilen etilenglikola dwiiryérler:

CH, = CH»+ Cl, —» CI-CH,—CH,—Cl + 2NaOH — CH,—CH, + 2NaCl

.
OH OH

2. Etileni kaliy permanganatynyn suwly ergini bilen okislendirip,
etilenglikoly alyarlar (Wagnerin reaksiyasy):
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3 CH,; = CH; + 2KMnOy4 + 4H,0 — 3CH,—CH; + 2MnO,+2KOH
.
OH OH

3. 1779-njy yylda K. Seyele yaglary gursun oksidiniii gatnasmagynda
asgar bilen tdsirlesdirende ilkinji gezek gliserini alyar:

/O

/7

CH,-O-C-R CH,-OH

| _0 | Pe

CH-O-C-R +3NaOH—-CH-OH +3R-C

| //O | \ONa

CH,-O-C—-R CH,— OH natriy duzy
yag gliserin

Hazirki dowiirde gliserinin belli bir bolegini yaglardan, kop bolegini bolsa
sintetik yol bilen alyarlar:
400-500°C

CH, =CH—CH; + Cl, T CH,=CH—CH,CI| + HOCI —

propen hlorly allil gipohlorit

— CI-CH, - CH-CH,CI + 2H,0 —- CH,—- CH—- CH>

| o
OH OH OH OH

gliserin

HIMIKI HASIYETLERI. IKi- we {i¢ atomly spirtlerii himiki hasiyetleri bir
atomly spirtlerin esasy héasiyetleri yalydyr. Reaksiyalara bir ya-da iki gidroksil
toparlar hem gatnasyp bilerler. Iki gidroksil toparyil 6zara tésiri netijesinde kop
atomly spirtler bir atomly spirtlere garanynda giiycli kislota hasiyetini yiize
cykaryarlar. Sonun licin hem kop atomly spirtler bir atomly spirtlerden
tapawutlylykda asgarlar bilen hem reaksiya girip bilyarler. Emele gelen

''''''

CH,—OH CH, — ONa

| +2Na — | + H,
CH,—OH CH, — ONa
etilenglikol natriy glikolyaty

(etandiol-1,2)
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Kop atomly spirtlerin  hil  reaksiyasy olarynn mis (II) gidroksidi bilen
tasirlesmesidir. Sonda agyk gok renk emele gelyar. Erginin renki kompleks mis
glikolyatynyn emele gelmegi bilen diistindirilyar:

H
CH,— OH CH,-0_ .O-CH;
2| +  Cu(OH), — | Cu | + 2H,0
CH,— OH CH,— O “O - CH,
H

Kop atomly spirtler kislotalar  bilen ¢ylsyrymly efirleri emele
getiryirler. Meselem, kiikiirt kislotasynyn katalizator bolup hyzmat etmeginde
gliserin azot kislotasy bilen trinitrogliserini emele getiryar (ona nitroglisirin
diyilyar):

CH, -OH HONO;, CH, -ONO;,
| H2SOs |
CH-OH + HONO, —> CH -ONO, + 3H,0

| |
CH, -OH HONO; CH, -ONO;,

trinitrogliserin
(nitrogliserin)

Himiki nukday nazardan nitrogliserinin atlandyrylysy nadogry, sebdbi
nitrobirlesmeler boljak bolsa, onda nitro NO; topar uglerod atomy bilen birlesen
bolmaly.

ULANYLYSY.

Etilenglikol - sepbesik renksiz suwuklyk, siiyji tagamly. Ziherli. Ol
senagatda kop mukdarda alynyar we esasy bolegi polimerleri (lawsan poliefiri
we basgalar) almakda ulanylyar. Kop bolegi eredijileri (glikolyn yonekey
efirleri, dioksany) almaklyga gidyir. Etilenglikolynn suwly ergini pes donmak
temperaturany beryir (=75 °C tdweregi), sonufi ii¢in awtomobil we traktor
dwigatelleri donimaz yaly antifriz ady bilen ulanylyar.

Gliserin - siiyji tagamly sepbesik suwuklyk. Ol partlayjy maddalary
(nitrogliserin, dinamit), antifrizleri we sintetiki yokary molekulyar gurlusly
birlesmeleri (poliefirler,  smolalar) almak ii¢in ulanylyar. Etilenglikol yaly
gliserin hem gigroskopiki (howadan suwun c¢yglylygny sindirmek ukyby)
hédsiyetlidir. Az mukdarda gliserin yumsadyjy hokmiinde dokma we deri
senagatynda ulanylyar. Ol kosmetik serisdelerin we dermanlyk mazlaryn
diiziimine girydr. Nitrogliserinii 1%-11 spirtli ergini derman hokmiinde
ulanylyar. Ol damarlary gineldip, yiirek myssalarynyn gan {ipjiin¢iligini
artdyryar.
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9.3. ALKENOLLAR WE ALKINOLLAR

Molekulalarynda ikili we {i¢li baglanysyk saklayan spirtler hem gaty kdp
dus gelyir.

Alkenollaryn we alkinollaryn alnys usullary hem alkanollarynky yaly.
Meselem, kibir karbonil birlesmelere asetileni birlesdirip alyarlar:

R
R OH- |
AN
H-C=C-H+ >C=0—>HC=C-C-OH
R |
R

Basga kdbir wekilleri tebigy efir yaglarynyn diiziiminde dus gelyérler.

Esasy wekilleri.

Allil spirti H,C=CH-CH,OH - renksiz, yakymsyz ysly suwuklyk.
Gaynamak temperaturasy 96,9°C. Suw bilen garysyar.

Senagatda hlorlyallilden alynyar:

NaOH
CH,; = CH - CHCI 12? CH; =CH - CH,OH

Allil spirti senagatda sintetiki gliserini almak ti¢in ulanylyar.

9.4. HALKALY ALKANOLLAR

Esasy wekilleri.

Halkalygeksanol (CeH110H), renksiz, kamforanyn ysy yaly ysly kristal
madda. Eremek temperaturasy 25°C, gaynamak temperaturasy 161°C.
Halkalygeksanoly senagatda fenoly gidrirldp we halkalygeksany okislendirip
alyarlar.

Ol monomerleri almak ii¢in, meselem, kaprolaktamy ondiirmek ii¢in
ulanylyar. Onat erediji.

Mentol (2-izopropil — 5-metilhalkalygeksanol). Ol narpyz ysly, renksiz
kristal madda. Eremek temperaturasy 43°C. Narpyzyi yagyndan alyarlar.

Mentoly azyk we derman senagatynda hem-de parfyumeriyada ulanyarlar.

Retinol (witamin A, 3,7-dimetil — 9-(2,6,6-trimetil — 1 —halkalygeksenil)
— nonatetraen — 2,4,6,8-ol-1). Ol sary kristal madda, eremek temperaturasy 64°C.

@(MOH
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Ony deniz balyklarynyn we haywanlarynyn bagryndan alyarlar. Sintetiki alnys
usullary hem maélimdir.

Witamin A; adamyn boyunyn Osiisinde gerek maddalaryn biri. G0z
gorejinin yagtylyk duysunda ayratyn dhmiyeti bardyr.

Lukmangylykda we maldargylykda ginden ulanylyar.

Holesterin. Eremek temperaturasy 149°C.

CHs CH>

N\

CH CH2 CHs
HsC
CH;— CH — CHj3

Ilkinji gezek 6t daslaryndan boliinip alnan. Adam we haywan ganynda
hem-de oyjiiklerinde saklanyar. Holesterin we onun Onlimlerinin  gan
damarlarynyn diwarjagazlarynda yygnanmagy ateroskleroz keseli bilen
baglydyr.

9.5. FENOLLAR

Benzol halka bilen bir ya-da birnice gidroksil toparyn goni
birlesmeginden emele gelen aromatiki uglewodorodyn oniimlerine fenollar
diyilyiar. Fenollar hem spirtler yaly bir atomly we kop atomly bolup biler.
Meselem,

OH OH
@ @/OH

fenol pirokatehin
(gidroksibenzol)  (1,2-digidroksibenzol)

OH OH
Q o
OH
OH
gidrohinon pirogallol

(1,4-digidroksibenzol) (1,2,3-trigidroksibenzol)
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Fenollar toparynyn ilkinji we yonekey wekili fenoldyr — CsHsOH ya-da:

:.C|.)H

©

Fenolyn gurlusynda kislorod atomyndaky iki jiibiit elektronyn bir jiibiiti
benzol halkanyn p-elektron ulgamyna tarap g¢ekilyar (OH toparyn +M-effekti).
Ol bolsa iki effekte getiryar:

1. Benzol halkada elektron dykyzlyk artyar, 6zi hem OH topara gori,
elektron dykyzlygyn kop bolegi orto-we para-yagdaylarda yygnalyar.

2. Kislorod atomynda bolsa, tersine, elektron dykyzlyk azalyar, we O—H
baglanysygyn gowsamagyna getiryar.

:EljeH
o- o-
5-

Fenolyn elektrofil oruntutma reaksiyalarynda yokary 1gjenlik
gorkezyanligi birinji effekte sayatlyk edyér. Spirtler bilen denesdirilende fenolda
yokary tursulyk hisiyetinin yiize ¢ykyanlygy bolsa ikinji effekte sayatlyk edyar.
Fenolyn gomologlary, meselem, metilfenolyn (krezolyn) i{i¢ gorniisli gurlus
izomeri bardyr (o-, m, p-krezollar):

OH OH OH
CHs

CHs
o-krezol m-krezol p-krezol

FIZIKI HASIYETLERI. Fenollar otag temperaturasynda Kkristallik
maddalardyrlar (meta-krezol suwuklyk). Olaryn 06zbolusly yslary bardyr.
Sowuk suwda kyn, emma gyzgyn suwda, esasan hem asgarlaryn suwly
erginlerinde onat ereyarler. Fenollar berk wodorod baglanysygyny emele
getirydrler, sonun {icin hem yokary gaynamak we eremek temperaturalara
eyedirler. Meselem, fenol reiiksiz kristal madda bolup, gaynamak temperaturasy
182° C, eremek temperaturasy bolsa 41° C-dyr.

Wagtynn gegmegi bilen kristallar gyzaryarlar we garalyarlar. Fenol
zaherlidir!
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ALNYS USULLARY. Fenol senagatda kop mukdarda alynyar. Diinya
yizinde her yylda 1,5-2 min. tonna fenol alynyar. Alynyan fenolyn
mukdarynynn 90% sintetiki yol bilen, dinte 10% -ti das komiirden alynyar.
Sintetik alnysyn 50% -ni kumol usuly (Udris-Sergeyewin usuly) boyunca
alyarlar

1. 1942-nji yylda R.Y. Udris we P.G. Sergeyew kumolyi
(izopropilbenzolyn) gidroperoksidini  kiikiirt kislotasynyn gatnasmagynda,
dargadanlarynda fenol we aseton alypdyrlar. Su usul boyunga fenolyn
alnysynyn doly denlemesini seyle yazyp bolar:

,CH3
A|C|3 C\H
+ CH;—CH=CH, —> CH;+ 0O, —
benzol propen kumol
CHs
COOH 1450, OH
— CHy ——> + CHy—C—CHg
I
O
kumolyn fenol
gidroperoksidi aseton

Su usulyn amatly tarapy senagat mocberinde iki sany gerekli oniimin-
fenolyn we asetonyn alynmagydyr.

2. Galogenbenzollardan alnysy. Yokary temperaturada we basysda
hlorbenzol natriy gidroksidi bilen tdsirlesma girip, fenoly emele getiryar:

Cl 300°C, P OH
+NaOH ——> + NaCl

hlorbenzol fenol
3. Aromatiki sulfokislotalardan alnysy. Arensulfokislotalaryn duzlary

asgar bilen gyzdyrylanda ilki fenolyatlar emele gelydr, somira olary giiycli
kislotalar bilen isldp fenol alyarlar.

SOsNa 250-350°C ONa
+NaOH———> + NaHSO,
benzosulfokislotanyn natrifenolyaty
natriy duzy
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ONa OH
2 @ .9 @ + Na,SO,
H,SO,4

fenol

HIMIKI HASIYETLERI.
1. Fenolyn tursulygy doyan spirtleriii tursulygyndan yeterlik derejede
yokary, sonui ii¢in ol hem asgar metallary, hem-de gidroksidler bilen reaksiya

giryar:
OH ONa
OH Na

2. Aromatiki uglewodorodlara garanynda fenolda elektofil oruntutma
reaksiyasy has yenil gecyar. Sebdabi OH-topar orto- we para- ugrukduryjydyr.

Meselem, fenola brom suwy tésir etdirilende wodorodyn ii¢ atomynyn
deregine brom oturyar we ¢okiindi gérniisinde 2,4,6 -tribromfenol emele gelyar.

OH OH
Bro Br
+ 3 Br, — + 3HBr
Br

2,46 -tribromfenol

Bu reaksiya fenol iicin hil reaksiyasydyr.
3. Fenol konsentrirlenen azot kislotasy bilen nitrirlenende wodorod
atomlarynyn tgusinin deregine nitrotopar (—NO;) oturyar we
2,4,6-trinitrofenol (pikrin kislotasy) emele gelyér:
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OH OH
O,N NO,
+ 3HNO;—/ > + 3H,0

NO,
2,4,6-trinitrofenol

4. Fenolyn senagat ahmiytli himiki hasiyetleriniii biri, kislotalaryn ya-da
esaslaryn katalizatorlyk etmeginddki formaldegid bilen  tdsirlesmesidir.
Reaksiyanyn netijesinje yokary molekulyar birlesme bolan fenolformaldegid
smolasy emele gelyair:

OH OH OH
HzC@CHz@ CHQ@ CH,— ...
H c

5. Fenoly kesgitlemek {i¢in kopleng FeClsz-int ergini bilen reaksiyasyny
amala asyryarlar, sonda melewse retikli kompleks ion emele gelyér. Bu reaksiya
brom bilen gecyédn reaksiya yaly, fenoly kesgitlemegin hil reaksiyasydyr:

OH

3 + FeCl; — Fe3* + 3HCI
3

FENOLYN ULANYLYSY. Dasymyzy gursap alan tebigaty fenoly saklayan
senagat galyndylaryndan goramaly. Fenolyn in kép mukdary fenolformaldegid
smola, onun esasynda bolsa fenoplastlar almak {i¢in har¢ edilyar. Fenolyn yene
bir bolegini bolsa halkalygeksanola owiiryirler, ol bolsa senagatda sintetik
stiyiim almak ti¢in gerek.

Fenolformaldegid smolalaryny agag¢ ununa, asbeste, ak toyuna (kaolin)
we s.m. gosup diirli gornlisddki plastmassalary alyarlar. Asbest gosulanda
himiki gurallary yasamak ii¢in gerek bolan himiki taydan durnukly oniimler
alynyar. Fenolformaldegid smoladan alynyan plastmassalar 06ziinii berkligi,
himiki durnuklylygy, elektroizolyasiya hésiyetleri boyunca tapawutlanyarlar.
Olardan  radiotehniki gurallary we yokary temperaturada islenilip boljak
abzallary alyarlar.

Fenol we onuil Oniimleri zdherli maddalardyrlar. Adam, haywan we
ostimlik bedenleri {i¢cin 6ran howpludyrlar. Sonun {licin olaryn 6nlimgiliginde ol
maddalardan dasky gursawy goramak iicin yorite gurallary ulanyarlar. Yorite

142



gurallaryn komegi bilen fenolyn galyndylaryny yygnap ayyryarlar, fenol
saklayan gosmaca senagat oniimlerini katalitiki okislendiryérler, ulanylan suwy
ozon bilen gaytadan isleyarler. Héazirki dowiirde alymlar, dasky gursawy
goramak ti¢in beyleki usullary hem islap diizyarler.

9.6. ARENDIOLLAR WE ARENTRIOLLAR

Fenollar alifatiki spirtler yaly iki-, ii¢ atomly bolup bilyirler. Mysal {i¢in:

H OH H
OH @
OH
H
pirokatehin rezorsin gidrohinon

(1,2-digidroksibenzol) (1,3-digidroksibenzol)  (1,4-digidroksibenzol)

H OH
OH

OH HO OH

pirogallol floroglyusin
(1,2,3-trigidroksibenzol)  (1,3,5-trigidroksibenzol)

ESASY WEKILLERI.

Pirokatehin. Ilkinji gezek pirokatehini kabir tebigy smolalary gyzdyryp
alypdyrlar.  Pirokatehini  sintetiki  o-hlorfenoldan ya-da o-fenolsulfon
kislotasyndan we asgarlardan 300°C temperaturada alyp bolyar:

OH
Cl

NaOH . ONa  H'XS OH
~300°C
OH ONa OH

SO;Na

Pirokatehin yenil okislenyar we yonekey efirleri, sol sanda yapyk
zynjyrlary hem emele getiryér:
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o—cH2 OCH; OCH;

OH OH OCHj3;
CH2|2 CH3 @ CH3

Pirokatehin fenoldan yenil okislenydar. Benzol halkada elektrofil
oruntutma (galogenirleme, nitrirleme we s.m.) reaksiyasy yeiil gegyar.

Pirokatehini diirli sintezler ii¢in ulanyarlar. Fotosurat ¢ykarmakda giiy¢li
gaytaryjy hokmiinde, kabir metallary (Ti, Mo, W, Fe, Ge) kalorimetriki
kesgitlemek ii¢in analitiki reagent hokmiinde ulanylyar.

Rezorsin. Rezorsini m-benzoldisulfon kislotasyndan alyarlar:

SOsNa ONa

NaOH +x
300°C
SO3Na ONa OH

Rezorsin ordn yenil alkilirlenyér, asilirlenyér, nitrirlenyar. Emele gelen
onlimler boyaglar, antiseptikler, antioksidantlar, partlayjy maddalar hokmiinde
ulanylyar.

Pirogallol. Pirogalloly gall kislotasyny gyzdyryp alyarlar. Gall
kislotasyny bolsa 6z gezeginde 6siimlik dniimlerinden (taninlerden) alyarlar:

OH OH
OH t°C OH
5 + CO,

HOOC OH OH

Pirogalloly seyle usul bilen ilkinji gezek 1786-njy yylda K.Seyele
alypdyr. Pirogallol asgar gursawda Ordn yenil okislenydr, onun erginleri
howanyn kislorodyny 6ziine sidirydr. Sonuni {icin ony gaz garyndysyndaky
kislorody baglasdyryp ayyrmakda ulanyarlar.
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X BOLUM
YONEKEY EFIRLER

Spirtlerin, fenollaryin gidroksil toparyndaky wodorodynyn deregine
uglewodorod radikalyny tutduran Oniimlerden yonekey efirler emele gelyér.
Umuman alnanda yonekey efirler iki topara boliinyar, yagny ROR (R-ler
menizes) — arassa yonekey efirler we ROR! (R we R! diirli) — garyndyly
yonekey efirler.

Uglewodorod radikalynyn tebigatyna gord yonekey efirler asakdaky
toparlara boliinyar:
1.Dialkil efirler: R—O—R R=Alkil.
2.Halkaly efirler:

HZC\—/CHZ O—— (CHy),

0]
(CHy)w—O
3.Winil we diwinil efirler:
R\
C=C-O-R
R~
R

4 Alkilaril efirler: CeHs —O—R R=alkil
5.Diaril efirler: Ar—O—Ar
6.Alkilalkinil efirler; R—C = C—0O—-R!

10.1.DIALKIL EFIRLER

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. Dimetil efirden (gayn. temp. -
23,7°C) beyleki yonekey efirler 6zbolusly ysly, refiksiz suwuklyklardyr. Degisli
alkanollara garanyiida yonekey efirlerin gaynamak temperaturalary gaty pesdir.
Onun esasy sebédbi yonekey efirlerin molekulalarynda gidroksil (-OH) topar
yokdur. OH-toparynn yoklugy molekulaara wodorod baglanysygynyn
bolmazlygyna getiryir, ol bolsa gaynama temperatura tisir edyir. Yonekey
efirlerin degisli alkanollara garanda dipol momentleri-de pesdir (u=1,2-1,3 D).
COC-nyn walent burglary tetraedre yakyn bolup, 109-112° defdir.

0,142nm _0O

Ho RN _H
§C 111° |C/
H H H H
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ALNYS USULLARY.
1.Wilyamsonyin usuly boyunga galogenli alkanlar bilen natriy
alkogolyatyny alkilirldp yonekey efirleri alyp bolyar:

RONa + R!Cl — ROR! + NaCl

2.Alkanollara artyk alnan kiikiirt kislotasyny tésir etdirip, emele gelen
kiikiirt kislotasynyn alkil éniimlerini 140°C-de gyzdyryp, sofira ofia spirtif tize
mukdaryny gosup garyndydan efiri kowgy edyirler. Seyle usul bilen etil
spirtinden dietilefirini alyarlar (sonui licin hem ona kiikiirt efiri diyilyér):

C,HsOH + H,SO; — C,H50SO,0H + H,O
C,Hs0SO,0H + C,HsOH — CoH5—0O—CoHs + H,SO4

Wilyamson su reaksiyanyn ikinji basgancagynda basga spirt ulanyp
garyndyly efir alypdyr.

3. 375°C-i ¢enli gyzdyrylan Al,Os-ifi iistiinden etanol goyberlende etilen
(CoH4) we suw emele gelyir. Eger Al,Os-i 300°C gyzdyrsan, onda yonekey efir
alynyar:

AlO ,300°C
2C,Hs:OH —= C,Hs0C,Hs + H,0

4.Senagatda alkanollary alkilirlemek ti¢in kislotalaryn gatnasmagynda
alkenler ulanylyar:

Rl
RY |
ROH + /C = CH,——>R-0O—-C—CHjs;
R? |
RZ

HIMIKI HASIYETLERL Yo6nekey efirleriii himiki hasiyetlerini ii¢ topara
boliip bolyar:
1.Kislorod atomynda gecyén reaksiyalar;
2. a- Uglerod atomynda geg¢yan reaksiyalar;
3.C—0 baglanysygyn iiziilmegi bilen gecyén reaksiyalar;

1.Kislorod atomynda gecyin reaksiyalary. Yonekey efirler kislotalar,
sol sanda Lyuisiii kislotalary bilen birlesme Oniimlerini emele getiryarler.
Wodorod baglanysygy esasynda emele gelyan birlesme 6niimleri-de méalimdir:

R 5+ & R & &

>O + H—Cl &
R! R!
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Giiycli kislotalar bilen protonirlenme bolyar we dialkiloksoniy kationlary
emele gelyar:

R\.. — R\.. N
SO+ HX 22| CO-H| X

R? R?

Lyusin kislotalary bilen durnukly birlesme oniimlerini (efiratlary) emele
getiryidrler, meselem:

(C2Hs)20 —BF3; (C2Hs):0 — SnCls ; (C2Hs):0 —»MgCly ;

2. a-uglerod atomyndaky reaksiyalary. Yonekey efirler erkin radikal
hlorlanma we awtookislenme reaksiyalaryna girip bilyarler. Diizgiin boyunga bu
tasirlesmeler yonekey efirlerinn a-uglerod atomlarynda gecyar:

H
|
R—O-C—R! + Cl,—Y—> R—O—CH-R!+ HCl

H Cl
ROCH;R! + O, - R—-O—-CH-R!

O—-OH

Okislenménin netijesinde durnuksyz we partlayjy maddalar bolan
gidroperoksidler emele gelyar. Kislorod yeterlik yagdayda giin sohlesi diisyan
gapda dialkilefirler uzak wagtlap saklananda hemise gidroperoksidlerin
garyndysy emele gelyir.

3.C—O baglanysygyi iiziillmegi bilen gecyin reaksiyalar. Yonekey
efirlerddki C-O baglanysygy tizmek yenil dédl. Ony iizmek {icin giiycli esaslar
va-da giiycli kislotalar we yokary temperatura talap edilyar:

Cl
R | o
R-O-R+BCl; & >O: — B—Cl—> RCIl + R—O—BC(l;
R |
Cl
Rl Rl n

|
RO-CH-CH; + H'X~ &2 [R-O-CH-CH;3| X~ &
|
H
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Rl
Z2ROH + X *CH-CHz — ROH + HX + R'CH = CH,

ULANYLYSLARY.

Dietilefiri (C;HsOC;Hs) diirli organiki maddalary eredyér, sonun iigin ony
erediji hokmiinde ulanyarlar. Lukmancgylykda ol biitiinley husdan gideriji
(narkoz) hokmiinde ulanylyar.

Diizopropil efiri  (CH3),CH-O—CH(CHjs), tehnikada antidetonator
hokmiinde benzine gosulyar.

10.2. HALKALY, WINIL, ALKILARIL, DIARIL EFIRLER

Halkaly efirler alkandiollarynn oOntimleridir. Olary halkanyn ululygy,
kislorod atomlarynyn sany boyunca birnédge toparlara bolyarler. Halkaly efirlerini
birndgesini geterohalkaly birlesmelerini atlandyrylysy yaly atlandyryarlar:

— R
\ / epoksidler (etilenoksidler, oksiranlar)
O

R
oksetanlar (trimetilenoksid)
L 0O

R R
R R
tetrametilenoksidler (tetragidrofuranlar, oksolanlar)
O ~
(CHz)n
~
)
O O n=0, 1, 3-dioksolanlar, (1,3-doksollar)
>< n=1. 1, 3-dioksanlar
R R
!
[o ) makrohalkaly efirler (kraun-efirler)
O [18]- kraun-6.

Lo

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. Epoksidler gowsak ysly
renksiz gaz (etilenoksid) ya-da suwuklyklardyr. Epoksid halkanyn dogry
ticbur¢luga yakyn gurlusy bar:
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H. H
\\\ 0 150 nm ,//

N\ i

Winil efirler gowsak gyjyndyryjy ysly, reiksiz suwuklyklardyr. Dialkil
efirlerden tapawutlylykda, winil efirlerin molekulasynda ikili baglanysygyn =-
elektronlary we kislorod atomynyii bdliinmedik jiibiit elektronlary yonekey
catrymlayyn ulgamy emele getiryér:

. ‘e
. .
. .
. ‘e

Alkilarilefirler yakymly ysly reiiksiz suwuklyk ya-da kristal maddalardyr.
Alkoksiarenlerdéki alkoksi topar fenollardaky yaly elektronodonor hasiyeti yiize

cykaryar:

Diaril efirler gowsak yakymly ysly we yokary gaynama temperaturaly,
reniksiz kristal maddalardyr.

S (52

gnp!

ALNYS USLLARY.

1.Epoksidleri alkanollary icki molekulyar alkilirldp we arenleri goni
okislendirip alyarlar. Galogenalkanollar (galogengidrinler) giiy¢li esaslaryn
gatnagsmagynda epoksidlere owriilyirler:

R-CH-CH-R! + NaOH «> R—-CH-CH-R!+ H,0 < R-C

o ) \
@)

Cl OH Cl ONa

Alkenler yenillik bilen peroksikislotalar bilen epoksidleri emele
getiryérler:
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//O

OOH

R—CH = CH-R! + CgHs—C — R-CH-CH-R! + C¢HsCOOH

@)

peroksibenzoy kislotasy

Alkenler katalizatoryn gatnasmagynda kislorod ya-da howa bilen
tasirlesip epoksidleri emele getiryérler:

O
RCH=CH-R ——> R-CH-CHR!

O
Senagat mocberinde etilenoksidi (epoksidi) hlorgidrin usuly we etileni
okislendirip alyarlar. Etilenoksid yylda 3-10° tonnadan gowrak alynyar.

Cly, H20

CHy;=CH, — > CH, ~CH; "h=> H,C — CH,
| |
OH Cl o
300-400°C, O,
Cho=CHy — e > HeC B

@)

Propilenoksid hem senagat Oniimidir. Ony senagat mdgberinde esasan
propenden hlorgidrin usuly boyunca alyarlar:

Clo+H20 NaOH
CH3;—CH = CH, —————> CHs~CH-CH,Cl ~F,0> CHs—CH-CH,

|
OH o)

Propilenoksid yylda 2:10° gowrak alynyar. Tetragidrofurany butindiol -
1,4-den ya-da furany katalitiki gidrirldp alyarlar:

CH,—C=C—CH,0H Nt 5 L
| 0
OH
HOCH,~CH,~CH,~CH,OH —2—>
> 100°C 0

)
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1,3-dioksosiklanlary  Prinsin  reaksiyasy arkaly diollardan  we
aldegidlerden alynyar:

H.C—)CH, +CH,0 —H> O 0 n=0.1
2 2 2 =V, 1.
\/

HO OH

Dioksan  katalizatoryn  gatnasmagynda  etilenglikoldan  ya-da
etilenoksidden alynyar:

2 H2(|:_CH2 —2HzO [ ]

2.Winil efirlerinin esasy alnys usuly alkinlere alkanollaryn birlesmegidir:

ROH + CH = CH W ROCH=CH,

3. Alkilaril efirleri galogenli alkanlar ya-da beyleki alkilirleyji reagentler
bilen fenollary alkilirlap alyarlar:

ONa

@+RBH @ b

4. Fenolyatlary galogenarenler bilen arilirldp alyarlar:

ONa X 200 300°C
@ ; @ @ + NaX

X=l, Cl, Br.

HIMIKI HASIYETLERI WE ULANYLYSLARY.

1.Epoksidlerddki C—O baglanysyk yenil iiziilyar. Katalizator hokmiinde
kislota ulanylsa liziilme has-da yenillesydr. Gowsak nukleofiller, meselem, suw
bilen katalizatorsyz difie yokary temperaturada we basysda tisirlesydr. Giiycli
nukleofiller (NH;, R-NH>, metalorganiki birlesmeler) bilen yenil tasirlesyar:
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RCH — CH-R! £2100C, o cH-CH-R!

N/ 0 |

@) OH OH

NH;
RCH - CH-R! ———— > R-CH-CH-R!

N/
0

NH, OH

Kislotalaryn gatnasmagynda epoksidlerin reaksiya ukyplylygy has-da
artyar. Epoksidlerde halka ag¢ylmazdan, geteroatom calsyrylyp gecyéin
reaksiyalar hem malimdir:

CH.CI 5°C ——CH.CI
: / + S=C \ / + (NH2),=0
O
epihlorgidrin tiomogewina tioepihlorgidrin
Etilenoksid we propilenoksid sintezde gymmatly eredijileri we tist-igjen

maddalary almak ii¢in ginden ulanylyarlar. Tetragidrofuran erediji we kébir
gerekli monomerleri almak ti¢in basky madda hokmiinde ulanylyar. Meselem:

t, kat.
CH,=CH—CH=CH, - butadien-1,3
okislend.
L HOOC—-CH>,—CH>,—COOH - yantar kislotasy
O CO/H2, t° Kat,

HOOC(CH2)s—COOH - adipin kislotasy

2.Winil efirlerin himiki hésiyetleri ikili baglanysygyn polyarlylygy bilen
kesgitlenilydar. Birlesme reaksiyasy alkoksitoparyil elektronodonor hésiyeti
tarapyndan yenillesyar:

e ~
RO-CH=CH; +H'X" — RO—CH—-CH3s

|
X

RO-CH=CH, + X, — RO-CH-CHOR X=Hal.
|
X X

Winil efirleri kislotalar we Lyuisii kislotalary bilen polimerlesyérler:
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OR OR

HX | |
n CH, = CH-OR ——> CHs—C—}CH,—CH - -CH = CH-OR
| n
H

Poliwinil efirler polimer 6niimler senagatynda gifiden ulanylyar.

3. Alkilaril efirlerddki OR-topar benzol halka elektronodonor tdsirini
edyir we elektrofil oruntutma yenil gecyar. Alkilaril efirlerin kabir wekilleri
ginden ulanylyar. Meselem, anizol (metilfenil efiri) parfyumer senagatynda
erediji hokmiinde, gwayakol (pirokatehinii monometil efiri) yakymly ysly
maddalary (wanilin) we dermanlyk serigdeleri sintezlemekde giniden ulanylyar.

4. Diaril efirlerin galogenirlenme, nitrirlenme, sulfirlenme, alkilirlenme
we asilirlenme reaksiyalary méalimdir.

Diaril efirlerini esasy wekillerinin biri difenil efiridir. Ony senagatyn diirli
pudaklarynda yylylyk geg¢iriji hokmiinde ulanyarlar.
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XI BOLUM
KARBONIL BIRLESMELER
11.1. ALDEGIDLER WE KETONLAR

Molekulalarynyin  bir uglerod atomyndaky iki wodorod
atomlarynyn deregine iki walentli kislorod atomyny tutduran uglewodorod
birlesmelerine karbonil birlesmeler diyily:r.

Seyle yol bilen > C = O karbonil topar emele gelyar.

Eger karbonil topar bir sany wodorod atomy we bir sany uglerod atomy
(yonekey yagdayda iki sany wodorod atomlary) bilen birlesen bolsa onda
aldegidler emele gelyir, yagny

O
R-— C\
H
0
Baggaca — C\ topara aldegid topar diyilyar. Eger-de karbonil topar
H

iki sany uglerod atomlary bilen birlesen bolsa, onda ketonlar emele gelyar,
>C:O topara bolsa keto topar diyilyar. Meselem,

R-c” H- C-H cHs 7
H || H
O
aldegidler formaldegid asetaldegid
(garynja aldegidi) (uksus aldegidi)
pZ @)
R—C CH3—C—CHs CH3;—C—CH>—CHjs
~
R | |
O O
ketonlar aseton metiletilketon

(dimetilketon)

Aldegid we ketonlar uglewodorod radikalynynn hiline gord alifatiki
(doyan, doymadyk), halkaly we aromatiki toparlara boliinyérler. Molekuladaky
karbonil toparlaryn sanyna gord karbonil birlesmeler monokarbonil we
dikarbonil birlesmelere boliinyarler.
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11.2. DOYAN MONOKARBONIL BIRLESMELER

ATLANDYRYLYSY. Karbonil birlesmeleri  taryhy hem-de halkara
atlandyrylys boyunca atlandyryarlar.

15-nji tablisa
Kébir aldegidlerit we ketonlaryn fiziki hemiselikleri
Gurlus formulasy Ady Gayn. Erem.
temp.,°C | temp.,°C

//O formaldegid, metanal, 21 -92

H- C\ garynja aldegidi

H
O asetaldegid, etanal 21 -123,5
/ g 1 1 l
CH; - C< uksus aldegidi
H

//O propanal, 48,8 -81

CH; - CH, - C\ propion aldegidi

H
//O butanal, 75,7 -99
CH3-CH2-CH2-C\ yag aldegidi
H
CH;3; - C - CHjs propanon-2, 56,5 -95
| aseton
O

Halkara atlandyrylys boyunga alkanlaryn atlarynyn yzyna -al gosulma
gosup aldegidleri, -on gosulma gosup bolsa, ketonlary atlandyryarlar. Meselem:

H e z
SC=0 CH;-C.  CH;-CH, &
H H “H
metanal etanal propanal

CH;-C-CH; CH3;—C-CHx>CHjs we g.m.

|
0 0

propanon butanon
(aseton)

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSY. Doyan aldegidler we ketonlar
ozbolusly ysly suwuklyklardyr (formaldegid yiti ysly gaz). Degisli spirtlere
garanyida, karbonil birlesmelerin gaynamak temperaturasy pesdir (15-nji
tablisa).

Elektrootrisatelligi gliy¢li tapawutlanan iki atomdan karbonil topar emele
gelydr. Baglanysygy emele getirmédge her atomyi iki buludy gatnagyar. Uglerod
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atomy sp? gibrid yagdayynda. Karbonil toparda elektron siiysmesi C—O
baglanysykdan kop. C = O baglanysyk C — O baglanysykdan gysga:

R 0,12 nm
12WC

R

@)

Elektron dykyzlygyn uglerod atomyndan kislorod atomyna tarap akymy
netijesinde uglerod atomy kem-kisleyin polozitel, kislorod atomy bolsa kem-
kasleyin otrisatel zaryadlara eye bolyarlar:

RIS
C‘O
R

Karbonil birlesmeler gowsak elektronodonordyrlar (alkanollar we
yonekey efirler bilen denesdirilende). Sol bir wagtyn 6ziinde elektronoakseptor
hisiyeti hem yiize ¢ykaryarlar. Ony elektron birlesdirip gérkezse bolyar:

R! R! R
:C:Q +e — >C=d
R R

Elektronlaryii birlesmegi netijesinde anion radikal emele gelyér. Karbonil
birlesmelerde anion radikal gly¢li gaytaryjylar (Na, Zn) bilen gegyin
reaksiyalarda emele gelyar.

Karbonil topar giiycli polyar topar hasap edilyar. Aldegidlerin dipol
momentleri 8,310 ...8,7:103° Kl'm (2,5...2,6 D), ketonlaryiiky bolsa
9,0:1073°...9.4:1073° Kl'm (2,7...2,8 D)-¢ dendir.

ALNYS USULLARY. Aldegidleri we ketonlary diirli organiki birlesmeleri
okislendirip, digalogenli alkanlara, alkinlere suwy birlesdirip alyp bolyar.

1.0kislenme reaksiyalary boyunca alnyslary.

a) Palladiy duzlarynyn gatnasmagynda alkenler suw bilen reaksiya girip,
aldegid ya-da ketonlary emele getiryérler:

R R? R! 0

1
~ ~ PdCI,/O; N

C=C CH - C
R H H.0 /

Senagatda su usul bilen uksus aldegidini alyarlar:

O
CH,=CH,+ PdCl, + H,O — CH; — C\ + Pd + 2HCI
etilen H
asetaldegid (uksus aldegidi)

156



b) Birlenji we ikilenji spirtler okislenip aldegidleri we ketonlary emele
getiryarler. Okislendirméni katalizatoryn (Cu, CuO ya-da KMnO,4, Na;Cr,0Oy
+H,S04, CrO; we basg.) gatnagsmagynda kislorod bilen amala agyryarlar.
Tejribanin  netijesinde birlenji spirtler aldegidleri, ikilenji spirtler bolsa
ketonlary emele getiryarler:

0
R.CH,0H —®s R ™
H

birlenji spirt aldegid

R.cH.R —Cls R c_R
| |
OH 0

ikilenji spirt keton

Senagatda su usul boyun¢a metanoldan formaldegid alynyar.

Cu/Cuo O
CH3;0OH + yzOz%H—C\ + H,O

metanol H
formaldegid

Formaldegidi metany katalitiki okislendirip hem alyarlar.

O

0 Z

CHa + O, Kat., 500°C H_ C/ +H,0
H

metan formaldegid

Propanol-2-ni okislendirip aseton alyarlar.

CHs—CH-CH; —% s CH,— C-CH; + H,0

| |
OH 0

propanol-2 aseton

2.Digalogenli alkanlaryi we alkinleriii suwy birlesdirmegi. Bir uglerod
atomynda iki sany galogen saklayan digalogenli alkanlar asgaryn
gatnagsmagynda suwy birlesdirip durnuksyz diol (iki atomly spirt) emele

getiryirler. Ol birlesmelerden suw ayrylsa aldegid we ketonlar emele gelyér:
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R\ /Cl H.0 R OH R\
R/ C\ MalJ, asgar o —> C=0 +H,0
Cl

1,1-digalogenalkan keton

N\NA/
C
K OH

Simap duzlarynyn katalizator bolup gatnagmagynda asetilene suw
birlesdirilip, etanal (uksus aldegidi) alyarlar (M.G. Kugerowyn reaksiyasy):

1

1 Kat. I_I\ _ /R //O
R-C=C-R"+H.0 ——> C= C\ —> RCH, - C.

R OH R?

Uksus aldegidininn belli bir mukdaryny senagatda su usul bilen alyarlar:

O
S
HC=CH +H,0 18%s oy, 7
H
asetilen asetaldegid

3.Goni Kkarbonilirleme. Alkenler kobaltynn tetrakarbonilgidridinii
gatnasmagynda yokary temperaturada we basysda CO we H, bilen téisirlesip

aldegidleri we ketonlary emele getiryérler (oksosintez):

_ Kat. 90-150° //O
CH,=CH, + CO + H» 10-30 MPa > CH3CH2C\

H

Reaksiyany O.Roelen agyar. Bu usulyi uly senagat éhmiyeti bar.
4.Karbon Kislotalarynyn duzlarynyn termiki dargadylmagy. Karbon
kislotalarynyfi kalsiy duzlary 200°C we ondan hem yokary temperaturada
gyzdyrylanda ketonlar alynyar:
O
|

(RCOO),Ca -£> R-C-R + CaCOs

5.Udris-Sergeyewinn  reaksiyasy. Kislotalaryn  gidroperoksidlerini
dargadyp, ketonlar alynyar (Udris-Sergeyew):

R
| H.SO R!
2 4 N
Ar—-C—OOH —> Ar—OH + /C=O
| R
Rl
fenol keton
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Su usul bilen senagatda aseton alynyar.

HIMIKI HASIYETLERI. Aldegidlerii we ketonlaryn himiki hésiyetleri
molekulalarynynn  diiziimine polyar ikili baglanysygyn girmegi bilen
kesgilenilydr. Olar himiki taydan igjeni birlesmelerdirler.

e

R

R!-C R =H, alkil

Aldegidler we ketonlar licin hédsiyetli reaksiya birlesme reaksiyasydyr.
Gegis yoly boyuncga bu reaksiya nukleofil birlesme reaksiyasydyr (An - diylip

belgilenyar).
Aldegidlerin we ketonlaryn birlesme reaksiyasyndaky isjenlik karbonil
>C =0 topardaky uglerod atomynyn kem-kds  polozitel (o+)

zaryadynyh ululygy bilen kesgitlenydr. _—C=0 topar bilen baglansan

elektrodonor oruntutujylar o+ zaryady azaldyarlar. Ketonlarda seyle hili
elektrodonor toparlar iki sany, sonuil licin olaryn tasirlesme ukyplylygy
aldegidlerinkiden pesdir. Aldegidlerin in isjeni formaldegiddir.

Nukleofil reagentler bilen karbonil toparyn reaksiyalary. Aldegid we
ketonlardaky karbonil topara nukleofil reagentler yenillik bilen birlesyérler.
Elektronodonor hésiyeti yiize ¢ykaryan bolejikler we ionlar nukleofil reagent
hokmiinde birlesip bilyarler. Umumy gorniisinde karbonil birlesmelere nukleofil
birlesme reaksiyalarynynt mehanizmini seyle gorniisde anladyp bolar:

O OH
5+§/"0:6 3 | X |
RCH; —C\ | +Nu 2 R—CHz—(|3—Nu E— RCHg—C|—Nu
R
R? OH R?
6+(/:é:6_ |
RCHZ—C\ + HNu —> R-CH,—C—Nu
Rl
Rl

Birlesme reaksiyalarynyn esasylaryna seredip gecelii:

1. Sianlywodorodyn birlesmegi.

R_CH=0 + HCN XNs R cH_cN

|
OH

oksinitriller
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Emele gelen birlesmelerde bir uglerod atomy artyar. Sonunl ligin seyle
reaksiyalary uglerod zynjyryny uzaltmak ii¢in ulanyarlar.
2.Gidrosulfitlerin birlesmegi.

R-CH=0 + NaHSO; — R-CH-SO;Na
|
OH

sulfoonimler

3.Grinyaryn reaktiwiniin birlesmegi. Organiki sintezler amala
asyrylanda, metalorganiki birlesmelerin  biri  bolan  Grinyarynl reaktiwi
ulanylyar. Galogenli alkanyn dietilefirinddki (C,Hs—O—C3Hs) erginine magniy
owuntgysy atylanda ekzotermiki reaksiya gecip, Grinyaryn reaktiwi emele
gelydar. Bu reaksiyany acan fransuz himigi W.Grinyardyr (1901-1905-nji
yyllar).

R_X + Mg C2Hs50CHs R—Mg—X

galogenalkan alkilmagniygalogen
R — alkil ya-da aril
X —galogen

Grinyaryn reaktiwi bilen formaldegid reaksiya girip, islendik birlenji
(metanoldan basga) spirtleri emele getiryarler. Spirt almak ti¢in Grinyaryn

reaktiwinin birlesme oniimini suw bilen gidroliz edyarler:

@)

Z H20
H—C\ + R-MgX — R—CH; -OMgX ——— R-CH;0OH + Mg(OH)X
H spirt
formaldegid

Beyleki aldegidlerden ikilenji spirtler emele gelyar:

H

|
CH3—~CH=0 + R-MgX—>CH -C-R —225  CH;~CH-R + Mg(OH)X
|

uksus aldegidi |
OMgX OH

Ketonlardan bu reaksiyada tigiilenji spirtler emele gelyér:

OMgX CHs

CHg—ﬁ—CHg +R-MgX — CHs-C R —22> CHs—C-R + Mg(OH)X
|

|
O CH, OH
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4.Wodorodyn birlesmegi (gaytarylma). Aldegidler Kkatalizatoryn
gatnagsmagynda wodorody birlesdirip birlenji, ketonlar bolsa ikilenji spirtleri
emele getiryarler. Meselem:

O :
- 0
CH;—C_ +H, —=1=> CHy-CH,OH
H
etanol
asetaldegid
Ni, t°C
CH3—C|—CH3+ H ———> CH3—(|:H—CH3
|
O OH
propanon-2 propanol-2

Ammiagyn ya-da aminlerin gatnagsmagynda karbonil birlesmeler
gidrirlenende aminler emele gelyér:
HNR?
O RNH, H |
- 2; M2
R-CH,-C —> R-CHy-C-H
N Ni
R |
Rl

Karbonil birlesmeler suwly gursawda igjeit metallar (Zn, Mg) bilen hem
gaytarylyarlar. Tursy gursawda, sinkin gatnagsmagynda karbonil birlesmeler
gaytarylyp, esasan, uglewodorodlary emele getiryirler (Klemensenini usuly):

R c//o Zn R-CH,-R!
- ~pt H HO ~ 2

5. Okislenme reaksiyalary. Aldegid we ketonlaryn yene bir mahsus
reaksiyasy okislenmedir. Aldegidler spirtlere garanda yenil okislenyarler we
degisli karbon kislotalaryny emele getiryarler.

Ketonlar howanyn kislorody bilen okislenmeyérler. Molekulasyndaky

C—C baglanysygy ilizer yaly ketonlar giiy¢li okislendirijiler bilen
okislenyarler.

a) Kimiis ayna reaksiyasy. Kiimiis oksidinin ammiakly ergini bilen
aldegidlerin okislenmegine kiimiis ayna reaksiyasy diyilyar:

R-CH=0 + A;0 —Y%_ 5 R_COOH +2Ag |

b) Aldegidleri mis (II) gidroksidi bilen hem okislendiryarler. Netijede
Cu(OH), sary mis (I) gidroksidine owriilydr, ol bolsa gyzdyrylanda gyzyl
renikli mis (I) oksidine dargayar:
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CH;—CH=0 + ZCU(OH)Z —>CH3—COOH + Cu,0 + 2H,0
asetaldegid uksus kislotasy

Su reaksiya we kiimiis ayna reaksiyasy aldegidler iicin hil reaksiyalary
bolup hyzmat edyar.

6. a-uglerod atomlarynyi reaksiyalary.

Karbonil birlesmelerin  hereketjen o-wodorod atomlary oruntutma
reaksiyalaryna girip bilydr. Bu reaksiya karbonil birlesménin aniony ya-da yenol
gorniisi boyunca gegyar. Seyle reaksiyalara nitratlar bilen nitrirleme, aldol
kondensasiya we s.m. degislidir.

a)Galogenirleme. Galogenirleme reaksiyasyna mysal edip bromlamany
gorkezmek bolar:

4 \ / - <
R—C - 2 d B o ood —
/ \ /7 N\
H R R R R« __R!
Br - Br
H O: H 0
s /
%R—(}—C\ %R(llH—C\ + HBr
Br R1 Br Rl
Br-

b)Aldol kondensasiyasy. Hereketjen a-wodorod atomly alifatiki aldegidler
(formaldegidden basgasy) aldol kondensasiyasyna sezewar bolyarlar, netijede j3-
gidroksikarbonil birlesmeler (aldegido-spirt) emele gelydr. Asetaldegidden su
reaksiya boyunga yonekey aldolyin emele gelsini 1872-nji yylda, biri-birinden
bihabar rus himigi we kompozitory A.P.Borodin hem-de fransuz himigi
S.A.Wyurs goriipdir:

OH
0 | 0
//° NaOH /
2CHs~C{ —— CHyCH - CH,~ C{
AN
H H
aldol

(B-gidroksiyag aldegidi)

Aldol birlegsmesinit  6niimi  suwuil molekulasyny ayryp, doymadyk
birlesmeleri emele getiryar (kroton kondensasiyasy):

0 ) _0
CH3—CH—CH—C\ —>CH3—CH—CH—C\ + H,0
H H
kroton aldegidi
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Aldegidler trimerlesip, formaldegid bolsa polimerlesip bilyar:

(™ OH

go...wx O X, RC{OH
R-C_ +R-C_ —»R-C-O0CR F&—H
H H | |
H H
.
. R R_ _H
OH O-C-H Pl
—> R-C-0-CR — o 0
I R | | R+HX
H H >
AN \
0 H ~o H
R=C _ N
H OH[ R]| R
| ]
SN R—c|:— o—(|:—o—(|:—0H
H | H|, H
—

ULANYLYSY. Aldegidler we ketonlar ginden ulanylyar. Solaryn kébir has
dhmiyetli wekillerine seredelin.
. : - //O
Formaldegid (garynja aldegidi) (H — C\ ) renksiz, yiti ysly, suwda we
H
organiki eredijilerde onat ereydn gazdyr. Durnukly bolar yaly igine 5-15%
metanol guyulan onun 35-37%-li suwdaky erginine formalin diyilyar. Formalin
analitiki preparatlary saklamak {icin lukmangylykda we biologiyada giiiden
ulanylyar. Formaldegidden senagatda dirli polimerler alynyar
(fenolformaldegid smolasy, karbamid smolasy we s.m.).
Formaldegid ammiak bilen adamantan gurlusly polihalkaly birlesme bolan
urotropinemele getiryir:

Y
LN

urotropin

Urotropini lukmangylykda hem-de organiki sintezde formaldegide derek
ulanyarlar.
Urotropin nitrirlenende giiy¢li partlayjy madda bolan geksogen alynyar:
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N

O,N—N N—-NO;

geksogen

Asetaldegid (uksus aldegidi) (CH3CHO). Ozbolusly ysly, renksiz
suwuklyk (konsentrasiyasy yokary bolanda yiti we bogujydyr). Senagatda
ondan uksus kislotasy, butadien, uksus angidridi we beyleki gymmatly
maddalar alynyar.

O

Aseton (CHs—C—CHs). Yakymly ysly, refiksiz suwuklyk. Senagatda asetony
ordn kop mukdarda propenden iki usul bilen alyarlar.

a) propen —propanol-2 — aseton

b) propen — kumol — kumolyn gidroperoksidi — aseton + fenol

Aseton erediji hokmiinde ulanylyar. Esasan hem laklary, boyaglary,
asetilsellyulozany eretmekde ony gifiden ulanyarlar.

11.3. DOYMADYK MONOKARBONIL BIRLESMELER

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. Yonekey a, B-doymadyk
karbonil birlesmeler yiti gyjyndyryjy ysly, renksiz suwuklyklardyr. Bu
birlesmeler polyar sopryazon ulgam bilen hisiyetlendirilydr. Karbonil toparyn
yeterlik induktiw effekti (—/) we kOop mezomer effekti (—M) esasynda ikili
baglanysyk giiy¢li polyarlasandyr. Bu birlesmelerin dipol momentleri doyan
karbonil birlegsmeleriiikiden kopdiir we ol 3-3,1 D-a dendir.

CII
\6+ f"/ \R
/ \

a, PB-Doymadyk karbonil birlesmeler 6z molekulalarynda iki sany
elektrofil tasirlesme merkezini saklayar.
ALNYS USULLARY.
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1.Aldol we Kkroton kondensasiyalarynyn degidratasiyasy. [3-
gidroksikarbonil birlesmeler (aldollar) tursy katalizatorlaryn, kdwagtlar bolsa
esas katalizatorlaryn gatnagsmagynda molekulalaryndan suwy yenil ayryp,
doymadyk karbonil birlesmelerini emele getiryarler:

0
||‘| |
0 H C
~ N
CHy-C-CH 7~ “c=c TH
| H CH; H
OH

kroton aldegidi

2.0kislenme reaksiyasy. Alkenollar we alkinollar yeiil okislenyérler.
Okislenme gecirilen wagty ikili ya-da tcli baglanysyk bilen tasirlesmejek
okislendirijiler saylanylmalydyr, meselem, pes temperaturada CrOs; :

OH
| R 0
1 /C\ 1 |
R H CrOs R C
PR
e=C_ —> c¢=c R
R H H
OH
| CrO //O
R—C=C-CH-R! ——> R-C=C-C .
Rl

Yorite okislendiriji katalizator (CuO) ulanylanda, yokary temperaturada alkenler
okislenip doymadyk karbonil birlesmeleri emele getiryar:

Pe,
%
CH2=CH—C\
H
HIMIKI HASIYETLERI. o, B-karbonil birlesmelerde iki sany reaksiya
merkeziniii bolmagy netijesinde iki 6niim emele gelyar:

0,/Cu0
300-400°C

CH,=CH—CHj3;

OH
R_ |
> C=CH-C-Nu
R s+ s+ ,0 H |
LC=CH-C_ + HNu R R
H R! | _O
—> H-C—CH,C_

Rl
Nu
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Bularda karbonil topara héasiyetli bolan &hli reaksiyalar gecyér, sol bir
wagtyn 6ziinde bolsa doymadyk bolek boyunca-da reaksiyalar amala agyar.

ULANYLYSY. Esasy wekillerinin biri akrilonitril CH,=CH—CHO. Ol yiti
ysly retiksiz suwuklykdyr (gayn. temp. 52,5°C). Senagatda CuO-nyn
gatnasmagynda, 300-400 °C-de propeni okislendirip alyarlar.

Senagat mocberinde ondan allil spirtini, gliserin we kop sanly oniimler
alynyar.

11.4. ARENKARBONIL BIRLESMELER

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY.

Arenlerinn karbonil birlesmeleri refiksiz suwuklyklar ya-da yakymly ysly
kristal maddalardyrlar.

Arenkarbonil birlesmelerin  molekulalarynda ¢atrymlayyn (sopryazen)
ulgam (sistema) emele gelendir, netijede halkada m-elektron dykyzlygyn

yayraysy uytgeyar:
.. O~
R_ /(:o=

C

6+(\

X

%

O
~
Karbonil topar [—C/ J elektronoakseptor topar, sonun iigin t-elektron
N , , ,
dykyzlyk benzol halkanyn orfo- we para - yagdaylarynda azalyar.

ALNYS USULLARY.

1.Alkilarenler we diarilmetanlar okislenende aromatiki karbonil
birlesmeler emele gelyar.

eCh

Ar—CH,—Ar + % Ar— C - Ar

|
0

//

Okislendiriji hokmiinde katalizatorlaryn (kobaltyn we marganesii
duzlary) gatnasmagynda kislorod ulanylyar. Reaksiyany adatca suwuk gursawda

(eredijisiz  ya-da uksus kislotasynyn ergininde) amala agsyryarlar.
Diarilketonlary almak ii¢in adaty organiki dil okislendirijiler (KMnO4, MnOy,
CrOs3) ulanylyar.

2.Digalogenalkilarenleriii gidrolizi. Alkilarenler hlorlananda ya-da
bromlananda digalogenalkilarenler emele gelyir. Emele gelen oniimler gidroliz
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edilyir, netijede alkilarenler alynyar:

Cl
Cl | / O
2 Hzo /
ArCH->R ?Ar —-C-R —/™ Ar —C\ (R=H, Alk, Ar)
| R

Cl

3.Arenlerin formilirlenmegi we asilirlenmegi.
Arenler AICI; -1 ya-da Lyuisin beyleki kislotalarynyin gatnasmagynda
asilhloridler bilen tasirlesip asilirlenyérler (Fridel — Kraftsyn usuly):

@) AlCl3 O
Y ~
AH +R- & ———> Ar-¢” +HCI
>cl R

4.Arenkarbon kislotalarynyn hlorangidridleriniii gaytarylmagy.
Gaytaryjylaryn  tasiri netijesinde arenkarbon  kislotalarynyn
hlorangidridleri arenkarbaldegidleri emele getiryarler:

0 0
~ s

Ar—c” dHs ar_

I ~H

Gaytarmak ii¢cin adatca palladiy katalizatorynyn gatnasmagynda wodorod
ulanylyar.

HIMIKI HASIYETLERI.

1.Benzoin kondensasiyasy. Bu reaksiyany Yu.Libih we F.Wyoler 1834-
nji yylda benzaldegidlerin hisiyetlerini 6wrenenlerinde agyarlar. Reaksiyanyn
netijesinde 90 gowriim ¢ykymly benzoin emele gelyar:

OH
//O KCN |
2CeHs — C\ ——> C¢Hs; — C — C — CgHs benzoin
H ]
H O

2.Awtookislenmegi. Arenkarbaldegidler howanyn kislorodyndan, yagtylykda
oran yenil okislenyarler. Alifatiki aldegidler ii¢in bu reaksiya héasiyetli dildir.
Yetiil okislenmegin sebdbi emele gelen aroil radikalyi durnuklylygy bilen
diisiindirilyar:

//O hv .
Ar — C\ —>Ar—-C =0 + 1/2H,

H
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0 0
Ar-C=0+0;»Ar-c7  AEEsaAr-c? +Ar-C=0
0-0 ~o-oH
0 0 0
A ~ A
Ar-cC A oA
OOH H OH

Sonunl licin arenkarbaldegidler uzak wagtlap saklananda antioksidantlar
bilen durnuklasdyrylmaly.

3.Aren halkadaky elektrofil oruntutma reaksiyalar.

Arenleriii karbonil birlesmelerinde elektrofil reaksiya arenlere gord kyn
gecydr. Munun sebdbi karbonil toparyn elektronoakseptordygy, yagny
elektronlary 0ziine c¢ekip, benzol halkanyn isjenligini peseldyindigi bilen
diisiindirilyar. Elektrofil oruntutma esasan halkanyn meta — yagdayyna
gonitikdirilendir:

0o //
E*X \
—=>

@\\
7

AYRATYN WEKILLERI.

Benzaldegid (C¢HsCHO) — ajy badam (mindal) ysly, reniksiz suwuklyk.
Gaynamak temperaturasy 179,5°C. Ol erkin yagdayynda kibir efir yaglarynyn
diiziiminde saklanyar. Senagatda kopleng toluoly okislendirip alyarlar.

Benzaldegid yakymly ys, tagam beriji madda hokmiinde peydalanylyar.
Senagatda organiki birlesmelerin kop bolegini almakda ulanylyan benzoilhloridi
almak ii¢in we trifenilmetan boyaglaryny ondiirmekde ulanylyar.

R

//O
ol <Cle CeHsR ,
O @@ wErE
R

Asetofenon (CsHs —CO—CHz) — refiksiz madda. Eremek temperaturasy 20 °C.
Yakymly ysy bar.
Senagatda benzoly asilirlip ya-da etilbenzoly okislendirip alyarlar.
Organiki sintezde we parfyumer senagatynda giiiden ulanylyar.
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XI1 BOLUM
UGLEWODLAR

Uglewodlar dhli bedenlerddki oyjiiklerin we dokumalaryn diiziimine
girydrler, 0zi hem hil we mukdar taydan Osiimlik diinydsinde kopdir.
Osiimliklerint diirli boleklerinde (yapraklarynyf, koklerinifi, miweleriniii we
s.m.), gury galyndylarynda uglewodlaryn mukdary 70-80%-e yetyar.
Uglewodlar - bular tebigy organiki birlesmelerdir.

Janly tebigatynl metabolizm hadysalarynda energiya ¢esmesi hokmiinde
olaryil uly dhmiyeti bardyr: (6stimliklerde — krahmal, haywan bedenlerinde -
glikogen); oOstimliklerin diwar o6yjiklerinin  gurlus diiziimi  (sellyuloza),
bakteriyalar (muramin), komelekler (hitin); yasayys Ucin  mohiim bolan
maddalary diizyidn elementler (nuklein kislotalar, kofermentler, witaminler).
Kébir uglewodlar we olaryn Oniimleri dermanlyk serisde hokmiinde hem
ulanylyar.

Haywanlarda gury agramy boyunca uglewodlaryii mukdary 2% -e
cenlidir, 6z1 hem olarynl esasy massasy bagyrda we beden etinde glikogen
polisaharidi gorniisindedir.

Uglewodlaryn umumy formulasy: Cm(H20)n.  “Uglewod” adynyn
manysy su formula bilen baglydyr. Sonky gozleglerin netijesinde “Uglewod”
adynyn natakykdygy belli boldy. Birinjiden, su formula gabat gelmedik
uglewodlar tapyldy. Ikinjiden bolsa, uglewodlaryn hésiyetinden iytgesik
hisiyeti yiize ¢ykaryan, yone uglewodlaryti umumy formulasyna gabat gelyin
birndge birlesmelerin bardygy belli boldy (meselem, formaldegid CH,O, uksus
kislotasy C,H;05).

Uglewodlary ii¢ sany uly topara bolyérler:

1. Monosaharidler. Gidroliz edilende yonekey uglewodlary emele
wekili gliserin aldegididir C3HgOs:

//O

C
|\H
H—C—OH

|
CH,—OH

Monosaharidler uglerod atomlarynyn sanyna gord we molekulasynda
aldegid we keto toparlarynyn bolmagyna baglylykda asakdakylara boliinyéarler:

Aldozalar:
Tetrozalar C4sHgO.4 Ketozalar:
/O
o’
CHZ—CH—CH—C\ CH,—CH-C—CH,0OH
I H I
OH OH OH OH OH O
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Pentozalar CsH1oOs

(|3H2—(|3H—CH—CH—C</O CH,~CH-CH-C—CH,0H
OH OH C|)H (|)H " C|)H C|)H C|)H |c|>
Geksozalar CgH1,06
CHZ—CH—CH—CH—CH—Ci/O ?H2—|CH—(|3H—T3H—(f—CHz
(|)H (|)H (|)H (|)H l)H " OH OH OH OH |o (|)H

Monosaharidler  gurluslary boyunga poligidroksialdegidler ya-da
poligidroksiketonlardyr. Olaryin molekulalary iki ya-da ondan kop asimmetriki
uglerod atomlaryny saklayarlar (hiral). Sonun ii¢in olaryn kopsanly ginislik
izomerleri bardyr.

2.0ligosaharidler. Bular kop bolmadyk monosaharidleriii birlesmesinden
emele gelen Onlimlerdir. Oligosaharidler 6z gezeginde disaharidlere,
trisaharidlere, tetrasaharidlere we s.m. boliinyarler. Bularyn esasysy disaharidler
bolup, olara maltoza, sellobioza, laktoza we saharoza degislidir.

3. Polisaharidler. Polisaharidlere yokary molekulyar massaly uglewodlar
diyip aytmak bolar. Bular kopsanly monosaharid molekulalaryndan emele gelen
birlesmelerdir.

Sol bir monosaharidlerin galyndysyndan emele gelen polisaharidlere
gomopolisaharidler, diirli monosaharidlerin galyndysyndan emele gelen
polisaharidlere bolsa geteropolisaharidler diyilyar. Polisaharidlere glikanlar
hem diyilyar. Glikanlar geksozalardan ya-da pentozalardan ybarat bolup bilerler.
Monosaharidin tebigatyna baglylykda glyukanlary, mannanlary, galaktanlary we
s.m. tapawutlandyryarlar.

Gomopolisaharidlere gelip ¢ykysy boyunca kopsanly polisaharidler
degislidir. Osiimlikden gelip ¢ykysy boyunca krahmaly, sellyulozany, pektin
maddalaryny, haywandan gelip ¢ykysy boyunca glikogeni, hitini, bakteriya
gelip ¢ykysy boyunga bolsa dekstranlary gorkezmek bolar.

Haywan  we  bakteriya  polisaharidlerini 6z  i¢ine  alyan
geteropolisaharidleriii bolsa biologiki taydan uly dhmiyeti bardyr.

12.1. MONOSAHARIDLER

Glyukoza. Ahli monosaharidler bifunksional birlesme bolup, diiziiminde
sahalanmadyk uglerod zynjyryny, birndce gidroksil topary we bir karbonil
topary saklayarlar.

Diiziiminde aldegid (—CHO ) topar saklayan monosaharidlere aldozalar,
keto topar (\ C=0) saklayan monosaharidlere bolsa, ketozalar diyilyar.

Glyukoza aldogeksozalaryn wekilidir.
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FIZIKI HASIYETLERI WE TEBIGATDA TAPYLYSY. Glyukoza (liziim
sekeri) CgH1206 siiyji tagamly, suwda onat ereydn ak kristallik maddadyr. Ol
kop mukdarda 6stimlik we haywan bedenlerinde saklanyar. Onun gaty kop
ary balynda, bisen ir-iymislerde dus gelyar.

Adam bedeninde glyukoza ganda, beden etinde we kop bolmadyk
mukdarda, dhli 6yjiiklerde saklanyar.

Glyukoza tebigatda beyleki uglewodlar bilen bir hatarda fotosintez
reaksiyasynyn netijesinde emele gelyar:

6CO, + 6H,0 "M 5 CcH.,06 + 60, —Q

MOLEKULASYNYN GURLUSY. Glyukozanyi molekulasynyi gurlusyny
kesgitlemek ii¢in onun himiki hasiyetlerini bilmeli. Bir mol glyukoza bds mol
uksus kislotasy bilen tésirlesma girip, ¢ylsyrymly efir emele getiryér. Bu bolsa
glyukozanyn molekulasynda bds sany gidroksil (—OH) toparyn bardygyna
sayatlyk edydr. Glyukoza kiimiis (I) oksidinii ammiakly ergini bilen “Kiimiis
ayna” reaksiyasyna giryar, ol bolsa aldegid toparyn bardygyny subut edyir. Su
reaksiyasynyn we sahalanmadyk uglewodorod zynjyrynyn barlygynyn
netijesinde glyukozanyn molekulasy goni gornlisde bir aldegid we bas
gidroksil toparlaryny saklayar:

H H H OHH
6| s| 4| 3| 2] 1_0
H-C—C—C—C—C—C{
[ S T H
OH OH OH H OH

Glyukoza molekulasynyn kristallary iki hili yapyk gorniisinde (o ya-da j3-
glyukoza) bolup bilyirler. Yapyk sikliki (halkaly) gorniis, goni gorniisdaki 5-nji
uglerod atomyndaky gidroksil topar bilen aldegid toparyn tésirlesmesinden
emele gelyar:

I —

HO — (|I —H H-C-OH

|
H—(|Z—OH 2Glyukoza & H—C —OH

HO-C-H O HO-C-H O

H—é—OH H-C-OH

i i
éHg—OH AHT—OH

B-D-glyukoza a-D-glyukoza
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Seyle denargamlylyk suwly erginde yiize ¢ykyar.

Sikliki gorniisddki a-harp birinji uglerod atomyndaky OH- we altynjy
uglerod atomyndyky CH,—OH-toparlaryn halka tekizliginin diirli taraplarynda,
B-harp bolsa, sol toparlaryin halka tekizliginn bir taraplarynda yerlesyandigini
gorkezyar.

Goni gorniisli  glyukozadan yapyk gorniisiniit emele gelmegini seyle
diisiindirip bolar. 5-nji uglerod atomyndaky —OH toparyn wodorod atomy
aldegid toparyti (_>C=0) kislorod atomyna tarap siiysyér, C-1 we C-5 atomlaryfi
arasynda kislorod atomy arkaly baglanysyk doreyar, netijede alty iliisli halka
emele gelydr. Glyukozanyn halkaly gorniisini ilkinji bolup rus himik-organigi
A.A.Kolli (1870) tapyar, soii bolsa ol nemes alymy B.Tollens (1883) tarapyndan
Osdiirilyér.

CH,OH
H O_ OH HOCH, — O~__ OH
H
OH H H\Y  HO/cH,0H
OH H
H OH OH H
B-D-glyukoza a-fruktoza

Alty tligli halka piranoz (alty iliisli geterohalkaly birlesme bolan
piranyn adyndan gelip ¢ykyar) diyilyar. Eger-de 4-nji uglerod atomyndaky OH-
toparynn wodorody aldegid toparyn kislorodyna tarap siiysse, bas tliisli halka
emele gelyir, beyle gorniise furanoz (bés iiliisli geterohalkaly birlesme bolan
furanynn adyndan gelip ¢ykyar) diyilydr. Furanoz halkany fruktoza beryir.
Yapyk gorniisli glyukozadaky birinji uglerod atomyndaky OH- topara glikozid
gidroksili diyilyar. Glikozid gidroksili hisiyeti boyunga beyleki dort OH-
toparlardan diiypli tapawutlanyar.

ALNYSY. Glyukozany gok oniimlerden we miwelerden alyarlar. Ondan
basga-da onun birndge alnys usullary bardyr.

1.Senagat ciaginde glyukozany kopleng kiikiirt kislotasynyn
gatnagsmagynda krahmaly gidroliz edip alyarlar:

H.SO
( C6H1005)n + nH,0 _(ﬁzt’ é NCsH1,06
krahmal glyukoza

2. Yonekey uglewodlaryn ilkinji  sintezini, kalsiy  gidroksidinin
gatnagsmagynda formaldegidden A.M. Butlerow 1861-nji yylda amala asyryar:

6cH,0 2OH:, 1 0,

formaldegid
HIMIKI HASIYETLERI. Glyukozanyi himiki hésiyetleri molekulasyndaky
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gidroksil we aldegid toparlar bilen kesgitlenilyér.
1. Aldegid toparyn reaksiyalary.
a)Glyukoza kiimiis (I) oksidinin ammiakly ergini bilen tasirlesyar:

_0
HOCH,(CHOH), - C
“H

—HOCH,(CHOH);COONH, + 2Ag| + 3NHs? +2H,0

+ 2[Ag(N H3)2]OH —

Gysgaldylan gorniisde seyle yazyp bolyar:
NH
CeH1206 + Agzo % CeH1207 + 2Agl

b)Glyukoza mis (II) gidroksidi bilen gyzdyrylanda okislenip, glyukon
kislotany emele getiryar:

O
~
HOCH,(CHOH),C \/ +2Cu(OH), — HOCH(CHOH),COOH + Cu,0| + 2H,0
H
glyukon kislotasy

Edil sonun yaly brom suwy hem aldegid toparyny karboksil topara ¢enli
okislendiryar:
O
~
HOCHZ(CHOH)4C\/ + Br; + 2H,0 — — HOCH,(CHOH),COOH + 2HBr
H
glyukon kislotasy

¢) Aldegid topar gaytarylanda alty atomly spirt - sorbit emele gelyar:

C6H1206+ Z[H] — CHZ— CH — CH — CH — CH — CHZ

OH OH OH OH OH OH

sorbit

d) Giygli okislendiriji bolan azot kislotasynyn gowsak ergini bilen
okislendirilende glyukozanyn aldegid we soniky (birlenji spirt) gidroksil
toparlary okislenyérler we glyukar (gant) kislotasy emele gelyér:

H H OHH

HOOC—C—C—C—(|3—COOH

OHOHH OH
D-glyukar kislotasy
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2. Gidroksil toparlaryn reaksiyalary.
a) Glyukoza gyzdyrylmazdan mis (I1) gidroksidi bilen kop atomly spirtler
yaly tasirlesma girip, hasiyetli gok renk emele getiryar:

H\Céo H\C//O
H—(|3—OH H—C|3—OH
HO—C|2—H HO—C|3—H
H- c| o-\ +W H—C|3—O\
H- é o-/ H—é—o/cu
CHZOH C|H20H

b) Efirleri emele getirmek reaksiyalary. Monosaharidler sada we
cylsyrymly efirleri emele getirmédge ukyplydyrlar. Oruntutma yarymasetal
(glikozid) gidroksil toparda amala asyar:

CHzOH CH,OH
CHsOH A N
bl H
“HCT > o4 H
OH OCHjs
H OH
a-D-glyukoza a-O-metil-D-glikozid

Sada efirler glikozidler diyip atlandyrylyar. Glyukoza yodmetan CHal
tasir etdirip, ondaky bids gidroksil topardaky wodorod atomlarynyil ornuny
tutduryp bolar.

Monosaharidler, sol sanda glyukoza hem mineral we karbon kislotalar
bilen tésirlesip ¢ylsyrymly efirleri emele getirip bilyarler, meselem:

CH20 CH,OOCCH;

H O_OH H O_ OOCCHjs
(CH3CO)2O
L OOCCHgH
H3CCOO OOCCH3

B-D-glyukoza B-pentaasetil-D-glyukoza
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3.Degidratasiya. Mineral kislotalar, meselem duz Kkislotasy bilen
gyzdyrylanda glyukozanynt molekulasyndan ii¢ molekula suw béliinip ayrylyar
we 5-gidroksimetilfurfurol emele gelyar (aldopentozalar furfuroly emele
getiryirler):

HO-HC — CH-OH HC — C\{I
HOH,C-HC CH-CHO — HOH,C-C C-CHO
OH HO O

5-gidroksimetilfurfurol

4. Diirli mikroorganizmlerin téasirinden glyukozanyn molekulasy
ajama reaksiyalaryna giryér:
a) Spirt ajamasy:

CsH1206 fermentler », 2C,HsOH + 2CO,
glyukoza etanol

b) Siiyttursy ajamasy:

stiyttursy
bakteriyalaryn
fermentleri

CeH1206 2CH;-CH-COOH
glyukoza |
OH
stiyt kislotasy

¢) Yag tursy ajamasy:  agtursy
bakteriyalaryn

CeHyp,Oy, —ermenteri CHs CH, CH, COOH + 2CO,+ 2H,
glyukoza vag kislotasy

) GLYUKOZANYN ULANYLYSY. Glyukoza gymmatly iymit maddasydyr.
Oyjiiklerde onun okislenmeginden bedeniii kadaly yasaysy {icin gerek bolan
energiya boliinip ¢gykyar. Okislenme reaksiyasyny jemlép, seyle yazmak bolar:

CeH1206 + 60, — 6CO, + 6H,0

Glyukozany azyk senagatynda (konditer Oniimgiliginde), lukmangylykda
(derman serisdeleri tayyarlanylyar) giniden ulanyarlar. Ol glyukon we askorbin
kislotalaryny almak tii¢in ¢ig mal bolup hyzmat edyir. Dokma senagatynda
gaytaryjy bolup hyzmat edyir. Seyle-de glyukozany etil spirtini almak {icin
ulanyarlar.

Askorbin kislotasy (witamin C) gurlusy boyunga monosaharidlere
menizesdir. Ol esasan sitrus miwelerinde, ir-iymislerde (itburun, gara
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smorodina), gk oOniimlerde, siiytde saklanyar. Iymitde askorbin kislotasynyn
yetmezgiligi diirli kesellerinl yiize ¢gykmagyna (meselem singa) getiryr.

O
O CHOH—-CH,0OH

HO OH
askorbin kislotasy

Ol suwda ereyan witaminlere degislidir. Ol senagatda esasan
D-glyukozadan alynyar.

Lukmangylykda askorbin kislotasy dine singa keselini bejermek ti¢in dal-
de, eysem ol sowuklamany, giiy¢cli fiziki we aii dartgynlylygyny, kibir yokang
keselleri bejermekde hem-de rak kesellerinin himiyaterapiyasynda ginden
ulanylyar.

Fruktoza (CsH1206) - bu glyukozanyii izomeridir.

Fruktoza glyukoza bilen bilelikde siiyji ir-iymislerde we ary balynda kop
saklanyar. Ol glyukozadan we saharozadan hem tagamlydyr.

Glyukoza yaly ol hem goni we halkaly gorniisde bolup bilyar.
Fruktoza goni gorniisde bds gidroksil atomly ketonospirt, halkaly goérniisde
bolsa ketofuranozdyr:

HOCH,-CH-CH-CH - C-CH,OH

.
OH OH OH O

Fruktoza kop atomly spirtlerin dhli reaksiyalaryna girip bilyir, yone
glyukozadan tapawutlylykda kiimiis (I) oksidinin ammiakly ergini bilen
tésirlesmeyar.

Riboza. Suwda gowy ereyan kristal maddadyr. Ol furanoz gorniisinde
nuklein kislotalarynyn (RNK) diiziimine giryar. Riboza erginde agyk zynjyrly
we halkaly gorniisde bolup bilyar. Ribozanyn acyk  zynjyrly  gurlus
formulasyny seyle yazyp bolyar:

H H H H
Sl o
H-c-c—c—c—¢
[ N h

OH OH OH OH

H

riboza
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Ribozanyn himiki hisiyetleri ondaky bar bolan aldegid we gidroksil
toparlar bilen kesgitlenilyir. Riboza gaytarylanda kdp atomly spirt bolan — ribit
HOCH,—(CHOH);—CH,0OH, okislenende bolsa — ribon kislotasy HOCH,—
(CHOH);—COOH emele gelyar.

Dezoksiriboza. Suwda gowy ereyan kristal madda. Furanoz gorniisinde
nuklein kislotalarynynn (DNK) diiziimine girydr. Beyleki monosaharidler yaly
dezoksiriboza hem erginde acyk zynjyrly we halkaly gorniisde bolup bilyér. Ol
sada we ¢ylsyrymly efirleri emele getirmége hem ukyplydyr. Dezoksiribozanyn
acyk zynjyrly formulasyny seyle yazyp bolar:

H H H H
0

H-C—_—C—C—C— Qf
[ T H
OH OH OH H

dezoksiriboza

Riboza bilen dezoksiribozanynn esasy tapawudy dezoksiribozanyn
adyndan goriinydr. Dezoksiribozada bir OH topary yetenok, onun deregine
wodorod atomy bar (dezoksi-kislorod yok diymekdir). Edil glyukoza we
fruktoza yaly, ribozanyil we dezoksiribozanyn yapyk-halkaly gurlusy bardyr:

HOH: 0] H HOH (0] H
H H H H
H OH H OH
OH OH OH H
riboza dezoksiriboza

12.2. DISAHARIDLER

Yokarda belleysimiz yaly disaharidlerifi esasylaryna maltoza,
sellobioza, laktoza we saharoza degislidir. Bularyn molekulalary iki sany
monosaharid galyndysyny saklayarlar. Tursy gursawda olarynn gidrolizini
asakdaky yaly gorkezmek bolar:

Maltoza + H,0O — D-glyukoza + D-glyukoza
Ci2H22011  Sellobioza  + H,O — D-glyukoza + D-glyukoza

Laktoza + H,O — D-glyukoza + D-galaktoza

Saharoza  + H,O — D-glyukoza + D-fruktoza
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Disaharidlere hem monosaharidlere mahsus bolan sada we ¢ylsyrymly
efirleri emele getirmek, glikobion kislotalaryna okislenmek valy birnédge
reaksiyalar degislidir.

Maltoza kop bolmadyk mukdarda kébir 6stimliklerde saklanyar. Ol suwda
onat ereyér, sliyji tagamy bar, onun siiyjiiligi saharozanyilkydan ii¢ esse pesdir.
Ol fermentlerin tésirinde yenillik bilen glyukoza g¢enli dargayar. Bu hadysa
adam bedeninde hem bolup gecyér. Maltozanyni Felinginl reaktiwini gaytarmak
ukyby bardyr.

Maltozany krahmaly gaytadan isldp alyarlar.

Sellobioza renksiz kristal madda, suwda gowy ereyir. Ony sellyulozanyn
polisaharidinin  doly ddl gidrolizi netijesinde alyarlar. Sellobioza adam
bedeninde dargamayar we iymit 6niimi hokmiinde ulanylyp bilinmez. Ol dine
sellyulaza fermentinifi ya-da kislotanyii tésiri bilen glyukoza ¢enli dargap biler.

Laktoza (siiyt gandy) siiytde (4-5%) saklanyar. Ol suwda az ereyiar we
siiyjuligi boyunga saharozadan bis esse pesdir.

Laktoza dermancgylyk tejribesinde saharoza garanda az gigroskopiki
hasiyetliligi sebapli, porosok we gerdejikler yasalanda hem-de siiyt emyén
cagalara iymitlik madda hokmiinde ulanylyar.

Ene siiydiinde laktoza 8%-¢ ¢enl saklanyar. Ene siiydiinden diiziim bolegi
laktoza bolan 10-dan gowrak oligosaharidler bolinip alyndy. Ol
oligosaharidlerin tdze doglan c¢agalaryn igege florasyny kemala getirmekde
dhmiyeti uludyr. Olaryil kébirinii igegede kesel doredydn bakteriyalaryii
Osmegininl 6nilini alyjy hasiyetleri bar.

Saharoza. FIZIKI HASIYETLERI WE TEBIGATDA TAPYLYSY. Saharoza
Ci12H22011 adaty seker, siiyji tagamly, suwda onat ereydn ak Kristallik
maddadyr. Eremek temperaturasy 185 °C. Ol gadymdan béri malimdir, ilkinji
gezek ony, seker cinrikden alypdyrlar (seker ¢inrikde 14-26% saharoza
saklanyar) Seker gadymy Hindistanda bizin eramyzdan 300 yyl ozal belli
bolupdur. Yewropada ol 1500-nji yyllarda peyda bolupdyr. Hazirki dowiirde
kop yurtlarda saharozany gant sugundyryndan alyarlar. Gant sugundyrynda
saharozanyin bardygyny 1747-nji yylda tapypdyrlar. Hazirki dowiirde
diiziiminde 17-19% saharoza saklayan gant sugundyry 6sdiirilip yetisdirilyar.

Saharoza kop bolmadyk mukdarda beryoza agajynyn siresinde, kopdiirli
bakja we gok onlimlerde dus gelyar.

GURLUSY. Saharozanyn himiki hésiyetleri owrenilende, onuii kop
atomly spirtlere mahsus bolan reaksiyalara girydandigi mélim boldy. Mis (II)
gidroksidi bilen acyk-gok renkli ergini emele getiryar, “Kiimiis ayna”
reaksiyalaryna girmeyir. Seylelikde, biz seyle netije gelydris: onun
molekulasynda gidroksil toparlar bar, yone aldegid topar yok.

Saharozanynl ergini, duz ya-da kiikiirt kislotalarynyn gatnasmagynda,
gyzdyrylanda iki madda emele gelyir. Olaryn biri “Kiimiis ayna” reaksiyalaryna
giryair we mis (II) gidroksidi bilen tésirlesyar. Beylekisi “Kiimiis ayna”
reaksiyalaryna girmeyér. Seylelikde mineral kislotalaryn gatnasmagynda,
saharoza gidrolizlesyar we netijede glyukoza bilen fruktoza emele gelyar.
Saharozanynn molekulasy 1ki,  yagny altyiiliisli (piranoz gorniisinde o-
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glyukozanyn galyndysy) we basiiliisli (furanoz gorniisinde  p-fruktozanyn
galyndysy) halkalardan duryar. Bu iki halka biri-biri bilen glyukozanyn
glikozid gidroksili arkaly baglanysyar:

CH.OH HOCH:
H O_ H O_ H
H
OH H/ /o0 H HO /th,0H
OH OH H
H OH
saharoza

HIMIKI HASIYETLERI. Saharozanyii &hmiyetli himiki hasiyetlerinin biri
onun gidrolizidir. Gidroliz reaksiyasyny tursy sredada (mineral kislotalar bilen)
va-da fermentlerin tdsirinde amala asyryarlar.  Netijede, iki halkanyn
arasyndaky baglanysyk {iziilip, glyukoza bilen fruktoza emele gelyar:

H,SO
C12H2,011 + H2O —ztcéﬁ CeH1206 + CeH1206

glyukoza fruktoza

Sugundyrdan gandyn alnysy. Saharozany (sekeri) C12H2,011 €sasan gant
sugundyryndan we seker cinrikden alyarlar.

Saharoza Ontuimgiliginde himiki owriilisik bolup gecmeyar. Ony tebigy
ontimlerden arassa gorniiginde boliip alyarlar.

Gant sugundyryndan saharozany almak li¢in zawodlarda su asakdaky
igler amala agyrylyar:

1. Arassalanan gant sugundyryny mehaniki sugundyr kesijiler bilen
ownuk boleklere boliip, yorite gaplara - diffuzorlara yerlesdiryérler. Sonra
iistinden gyzgyn suw guyyarlar. Yone, saharoza bilen birlikde diirli kislotalar,
beloklar we renkleyji maddalar hem ergine ge¢yar. Saharozadan beyleki ergine
gegen birlesmeleri ayyrmak gerek.

2. Diiffuzordaky emele gelen ergini hek siiydi bilen isleyérler.

Kalsinini gidroksidi (hek siiydi) ergindédki kislotalar bilen tdsirlesydr. Kop
organiki kislotalaryn kalsiy duzlary suwda az ereyirler we ¢okiindi emele
getirydrler. Saharoza bolsa kalsiy gidroksidi bilen ereyidn saharatlary emele
getirydr. Kalsiy saharatynyn diiziimini seyle formula bilen anilatmak bolar:

C12H2,011 - CaO - 2H,0 (basga diiziimli saharatlar hem milim).
3. Emele gelen kalsiy saharatyny dargatmak we artyk galan kalsiy
gidroksidini bitaraplasdyrmak {i¢in erginin i¢inden uglerod (IV)
oksidini goyberyirler. Netijede kalsiy karbonat gérniisinde asak ¢cokyér:

C1oH2041 - CaO - 2H,0 + COy; — C1oH»0q1 + CaCOgi + 2H-,0
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4. Kalsiy karbonaty c¢okiindi gorniisinde ¢okenson, ergini siizgiicden
geciryarler. Sonra wakuum guralynda suwuny bugardyarlar we sentrifuganyn
komegi bilen sekerinn kristallaryny boliip alyarlar. Yone, erginden #hli sekeri
béliip alyp bolmayar. Oziinde 50% saharoza saklayan gotiur ergin galyar. Galan
massadan limon kislotasyny we kébir beyleki dniimleri alyarlar.

5. Boliinip alnan seker owuntgysy adatca sarymtyl refikde bolyar, sebébi
ol 6ziinde tebigy renikleyji maddalary saklayar. Olary ayyrmak iicin, saharozany
tdzeden suwda eredyirler we alnan ergini isjenlenen komrin i¢cinden gegiryarler.
Sonra ergini yene bugardyarlar we kristallagdyryarlar.

SAHAROZANYN ULANYLYSY. Saharoza fermentlerifi tasirinde adam we
haywan bedeninde yeiniil dargayar. Ol gymmatly iymit Oniimidir we siiyji
onlimgiliginde ginden ulanylyar. Saharozanyn gidrolizinden emeli bal alyarlar.

Turkmenistan dowletimiz 6zbasdaklygy gazananyndan son, yurdumyzda
iymit bolgulygyny doretmek ii¢in ep-esli isler yola goyuldy. Sol sanda gant
onlimgiligini  yola goymak we osdiirmek isleri esasy aladanyn biri boldy.
Maryda gant ondiryan zawod guruldy. Gurlan gant zawodyny gant sugundyry
bilen {ipjiin etmek barada birnige ¢éreler amala asyryldy.

12.3. POLISAHARIDLER

Makromolekulalary birnice monosaharidlerin molekulalaryndan
duran yokary molekulyar birlesmelere polisaharidler diyilyir. Pentozalaryn
galyndysyndan emele gelen polisaharidlerin umumy formulasy (CsHgOu)n,
geksozalardan emele gelenlerinki bolsa (CgH10Os),. Olardan has dhmiyetlisi
krahmal bilen sellyulozadyr.

Krahmal. FIZIKI HASIYETLERI WE TEBIGATDA TAPYLYSY.

Krahmal sowuk suwda eremeyan, tagamsyz ak porosokdyr (20-100 mkm
bolan mikroskopik danejikler). Ol gyzgyn suwda ¢isip, kleyster emele getiryar,
tebigatda ginden yayrandyr. Krahmal diirli ostimlikler {i¢in atiya¢lyk iymitdir.
Ol ostimliklerinn ddnesinde we yer almasynda (kartofel) kop mukdarda bolyar.
Meselem, tiwiide 86%-¢ ¢enli, bugdayda 75%-¢ ¢enli, mekgejowende 72%-e
cenli, yer almasynda bolsa 24%-e ¢enli krahmal bardyr.

Molekulasynyn gurlusy. Krahmal o-glyukoza galyndylaryndan duran
tebigy polimerdir. Onun umumy formulasy (CsH10Os)n (n-nifi bahasy birndge
mune yetyar).

Krahmalyn amiloza we amilopektin diyen iki gorniisi bardyr.

Amiloza suwda ereyar. Onun molekulasynda a-glyukozanyn galyndylary
biri-biri bilen birinji hem dordiinji uglerod atomlary arkaly birlesendirler.
Amilozanyn molekulasynyn bir bolegini seyle yazyp bolar:
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Amilozanynn molekulasynyni goni polimer zynjyry spirala Owriilyér.
Spiralyt i¢inde 0,5 mm oOlcegli kanal bar. Sol kanal arkaly amiloza kébir
molekulalary saklap bilyir (meselem, Yodufi molekulasyny). Yod bilen
amilozanyn emele getiren kompleksi hésiyetli gok renki beryéir. Bu reaksiyany
birlesmelerdiki yody tapmak {i¢in ulanyarlar.

Amilozadan tapawutlylykda amilopektin suwda eremeyédr we sahalanan
gurlugsy bardyr. Onun molekulasyndaky a-glyukoza galyndylary dine 1,4-
baglanysyklar dil-de, 1,6-baglanysyklar arkaly hem baglanysandyrlar:

CH20H CH20H

H 0] H H O_ H
H H
OH H O—\_OH H
O
H OH H HO
CH.OH CH.OH CH:
H O. H H O_ H
H H
OH H o— OH H O_
OH H OH

Yokary molekulyar birlesmelerifi emele gelsine biz etilenifi, butadienii
mysallarynda  polimerlesme reaksiyasynyf iisti bilen seredipdik. Yokarda
aydysymyz yaly, krahmal hem yokary molekulyar birlesmelere degisli. a-
glyukozanynn  molekulalaryndan onun  molekulasynyn emele gelmegi
polimerlesme reaksiyasyndan tapawutlanyar. Krahmalyn emele gelmeginde
suwunn molekulasy boliinip ayrylyar. Seyle reaksiyalar polikondensirlenme
reaksiyasyna degislidir.

Pes molekulyar birlesmelerden, gosmaca oniimin (suwufi, ammiagyn,
hlorwodorodynn we s.m. ) ayrylmagy bilen, yokary molekulyar birlesmelerin

ALNYSY. Senagatda krahmal  kopleng arzan ¢ig mal bolan yer
almasyndan (kartofelden) alynyar. Onuii {i¢in yer almany owradyarlar, suw bilen
yuwyarlar we uly gaplara geciryarler. Sol yerde boliinydar. Emele gelen
krahmaly yene suw bilen yuwyarlar, bolyarler we yyly howa bilen guradyarlar.

HIMIKI HASIYETLERI.

1. Gidroliz  reaksiyasy. Tursy sredada (kislotalaryn gatnagmagynda)
krahmal gyzdyrylanda ya-da fermentlerii (biokatalizatorlaryn) tésirinde
gidrolize sezewar bolyar. Netijede, a-glyukoza galyndylarynyi arasyndaky
baglanysyklar tiziilyar. Gidroliziii ahyrky oniimi glyukozadyr.
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H,SO
(CoH1o0s)n + H,0 — 5> N CoH1z0

krahmal glyukoza

Gegirilis sertine gord krahmalyn gidrolizi basgancakly ge¢yir we birnédge
aralyk ontimler emele gelyér:

(CeH1005)n — (CeH1005)m— m Ci2H22011 — n CeH120¢
krahmal dekstrin maltoza glyukoza

2. Krahmalyn hésiyetli reaksiyalarynyn biri onun yod bilen tésiridir.
Yodyi ergini krahmaly gok refike owiiryar. Gyzdyrylanda renk  yityar,
sowadylanda bolsa yene yiize ¢ykyar. Su reaksiya iymit onlimlerindiki krahmal
kesgitlenende ulanylyar. Meselem, yer almanyn kesilen yerine ya-da ak
coregin bolegine bir damja yod damdyrylanda gok reiik emele gelyar.

ULANYLYSY. Krahmal gymmatly iymit Oniimidir. Ol ¢oregin, yer
almanyn diiziimine giryar we saharoza bilen bir hatarda, adam bedeni ii¢in
gerekli uglewod ¢esmesidir. Krahmalyn 6zi bedende kyn sindirilyéar. Sonun {li¢in
krahmal saklayan Oniimleri yokary temperatura tisirine sezewar edyirler. Seyle
edilende kem-kasleyin gidroliz ge¢yar we krahmal suwda ereyan gorniigine-
dekstrine owriilydr, netijede bedende onun siidirilisi yenillesyéar. Artykmag
galan krahmal glikogene (haywan krahmalyna) owriilyédr. Glikogenin diiziimi
krahmalynky yaly -(C¢H100s)n, yOne onun molekulasy has sahalanandyr.
Bagyrda takmynan 10%-e golay glikogen saklanyar. Bedende glikogen
atiyaclyk madda hokmiinde saklanyp, Oyjiklerde glyukoza azalanda, onun
cesmesi bolup hyzmat edyar.

Krahmaly egin-esikleri krahmallamak ti¢in hem ulanyarlar. Krahmallanan
esigin st gatlagyna gyzgynlyk tésir edende, krahmalyn kem-késleyin gidrolizi
bolup gec¢yir, netijede dekstrin emele gelyar. Dekstrin matanyn yiiziinde yuka
gatlak emele getirydr, oma Owiisgin beryiar we hapalanmadan gorayar. Seyle
edilen egin-esiklerin omri uzak bolyar. Senagatda krahmaldan etanol, siiyt
kislotasy we s. m. oniimler alynyar.

Glikogen haywan bedenlerinde saklanmak bilen ol gurlusy boyunca
amilopektine menzesdir we onun molekulasynda sahalanan zynjyrlar kopdiir.

Glikogenin tursy gursawda gidrolizi hayal ge¢yiar we mukdar taydan deni
bolan glyukoza emele gelydr. Bu bolsa glikogenii mukdaryny bilmek {i¢in
dokumalaryn derfiewinde ulanylyar: gyzgyn asgar bilen dokumalardan glikogeni
boliip alyarlar, ony spirt bilen ¢okdiiryarler, tursy gursawda gidrolize sezewar
edyéarler we emele gelen glyukozanyn mukdaryny kesgitleyérler.

Sellyuloza. FIZIKI HASIYETLERI WE TEBIGATDA DUS GELSI.
Sellyuloza ya-da kletgatka ak renkli gaty madda bolmak bilen, krahmala garanda
has gin yayran uglewoddyr. Osiimlik 6yjiikleriniti esasy diwarlary
sellyulozadan duryar. Sellyuloza tirkmence “sellula” -  oyjik diymekdir.
Kletcatka ya-da sellyuloza at hem sondan gelip ¢ykyar. Agac owuntgysynyn
50%-den gowragy, pagtanyn we slizgiic  kagyzynyn 90%-e golayy
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sellyulozadan duryar.

Sellyulozanyn makromolekulalary biri-birlerine parallel we 6zaralarynda
kopsanly wodorod baglanysygy arkaly baglanysandyrlar (17-nji surat). Ol
mehaniki taydan berkdir. Sonun {icin sellyuloza krahmaldan tapawutlylykda
suwda we adaty eredijilerde eremeyir (eremédge ymtylyan &hli gidroksil toparlar,
wodorod baglanysygy arkaly baglanysandyrlar). Sellyulozanyi
makromolekulalaryndan emele gelen toplumyi arasyna erediji (suw) girip
bilmeyér. Ol mis (II) gidroksidinii ammiakly ergininde (Sweyserin reaktiwi)
onat ereyar.

H
M. o H 7"
~0° Hai ' C ‘
| 1 ',;,F:_
| y
| 0N s
W ) — M O—H
H H/(‘ Hi 0 0t H ]
) 0—H -H Qe H—0,
A H=0" g 0—H
Hwpq..+H—0 o—H , '
PO ¢ 0—H 1 0—H
! o 0—H g H
I o PR - R H 0—H 0
A \ H-
| O-H 0-H
-0 g
.H

Surat 17. Sellyulozanyn makromolekulasyndaky gidroksil toparlaryn arasyndaky
kopsanly wodorod baglanysyklar.

GURLUSY. Sellyuloza tebigy polimerdir. Onufi umumy formulasy
krahmalynky yaly (CgH19Os)s-dir. Krahmaldan tapawutlylykda, sellyulozanyn
molekulasy [B-glyukozanyin = galyndylaryndan duran goni zynjyry emele
getiryérler. B-glyukozanyn galyndylary biri-biri bilen birinji  we dordiinji
uglerod atomlary arkaly baglasyarlar. Sellyulozanyin goni gurlusynyn bir
bolegini seyle yazyp bolar:

CH20H

Sellyulozanynn molekulasynyit her bir galyndysy ii¢ sany gidroksil topar
saklayar.

ALNYSY. Sellyulozanyii esasy bdlegini agagdan alyarlar. Onun alnysynyn
esasy senagat usullarynyn biri sulfit usulydyr. Su usul boyunca agag
owuntgysyny kalsiy gidrosulfitinin Ca(HSOg3),; ya-da natriy gidrosulfitinin
erginlerinin  gatnasmagynda 150°C temperatura we 0,5-0,6 MPa basysda
awtoklawda gyzdyryarlar. Netijede diiziiminddki &hli beyleki maddalar
dargayarlar, sellyuloza bolsa arassa yagdayynda boliinip alynyar. Ony suw bilen
yuwyarlar, guradyarlar we sofira gaytadan islemek ii¢in ugradyarlar.

Arassalanan pagta praktiki taydan arassa sellyulozadyr.
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HIMIKI HASIYETLERI.
1. Gidroliz reaksiyasy. Sellyulozanyn gidrolizi tursy sredada amala
asyrylyar. Gidrolizin ahyrky onlimi glyukozadyr:

(C6H1005)n + nH,O % NCsH1,06

2. Eterifikasiya reaksiyasy. Sellyulozanyn hésiyetli reaksiyalarynyi
biri ¢ylsyrymly efirlerin emele gelmegidir. Onuii molekulasynyn her bir bolegi
i¢ gidroksil topardan durandyr. Seyle gidroksil toparlar azot kislotasy we uksus
angidridi bilen tésirlesyérler. Reaksiya girjek gidroksil toparlary sellyulozanyn
formulasynda kopleng ayry yazyarlar:

OH
[(CoH0,)-OH], ya-da [CoH:0x(OH)s]
OH

Sellyuloza suw ayryjy hokmiinde, kiikiirt kislotasynyn gatnagsmagynda, azot
kislotasy bilen tasirlesip ¢ylsyrymly efiri emele getiryar. Reaksiyanyn gegirilis
sertine gord dinitrosellyuloza we trinitrosellyuloza alynyar:

[CeH702(0OH)3)n] + 2nHNO3—[CsH702(OH)(ONO2)2]n + 2 nH,0

dinitrosellyuloza

[C6H702(OH)3)n] + 3nHNO;— [CeH7Oz(OH)(ONOz)3]n + 3 nH,O
trinitrosellyuloza

Diiziiminde koép mukdarda azot saklayan nitrosellyulozany piroksilin
diyip atlandyryarlar.

Sellyuloza uksus we kiikiirt kislotalarynynn gatnagsmagynda, uksus
angidridi bilen tisirlesip di- we triasetilsellyulozany emele getiryér:

[C6H702(OH)3]X + 3X(CH3CO)20—>[C6H702(OOCCH3)3]X + 3x CH3COOH

triasetilsellyuloza

Sellyuloza yanyar, netijede uglerod(IV) oksidi we suw emele gelyar.

SELLYULOZANYN WE ONUN ONUMLERININ ULANYLYSY.
Sellyulozanyn gidrolizi onuii héasiyetlerinin  dhmiyetlilerinin ~ biridir. Agag
owuntgylaryndan glyukoza alyarlar, glyukozany ajadyp etil spirtini alyp bolyar,
ol bolsa 1,5 kg yer almany (kartofeli) ya-da 0,7 kg bugdayy calsyp bilyir.
Sellyulozanyn kop mukdary kagyz onlimgiligine sarp bolyar. Sellyuloza pagta
we nah matalar almak tigin ulanylyar.

Trinitrosellyuloza (piroksilin) partlayjy maddadyr, onun esasynda tiissesiz
déri, nitrosellyuloz laklaryny alyarlar. Iki nitrotopar saklayan nitrosellyulozany
etanolyn we dietil efirinin garyndysynda eredyirler, sonra eredijini bugardyp,
lukmangylykda ulanylyan dykyz perdeleri (plyonkalary) alyarlar.
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Asetilsellyulozadan emeli asetat siiyiimlerini alyarlar. Onuil iigin
triasetilsellyulozany dihlormetan bilen etanolyn garyndysynda eredyérler.
Emele gelen goyy ergini i¢i birndge desikli siizgligden gegiryérler. Erginin inge
akymy asak sahta diisydr, ol yerden bolsa ters akym bilen gyzdyrylan howa
goyberilydr. Netijede, erediji bugaryar we triasetilsellyuloza inge sapak
gorniisinde boliinyar, ony egrip, asetat siiyiimini alyarlar.

Asetilsellyulozanyin  belli bir mukdary yanmayan plyonkalary we
ultramelewse sohle gecirydn organiki aynalary ondiirmekde ulanylyar.

Sellyuloza iymit 6niimi hokmiinde ulanylmayar, sebdbi adam bedeninde
ony glyukoza ¢enli dargadar yaly ferment yok. Sellyulozanyn krahmaldan esasy
tapawudy sundan ybaratdyr.

Gawls gaytaryan haywanlaryil 1iymit sifdiris bedenlerindiki bakteriyalar
sellyulozany glyukoza ¢enli dargadyan fermentleri boliip ¢ykaryarlar. Sonui
ticin ol haywanlar sellyuloza saklayan iymitlerden iymitlenip bilyarler.
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X111 BOLUM
NITROBIRLESMELER

Molekulasynyin  diiziimindiki bir ya-da Dbirnice wodorod
atomlarynyn deregine —NO: - nitrotopar tutan uglewodorod oniimlerine
nitrobirlesmeler diyilyir.

Uglewodorod radikalynynn tebigatyna, nitrotoparyn sanyna gord
nitrobirlesmeler toparlara boliinyar, yagny:

-nitroalkanlar R-NO,, CyHzpo-m (NO2)m;

R, _NO;
-nitroalkenler _C=C_ ;
R' R?

-nitroarenler Ar-NO,;

Bulardan bagga-da nitrobirlesmelerin kdbir Onlimleri bolan galogenli
nitrobirlesmeler, nitroalkanlar we nitrofenollar malimdir.

Nitrobirlesmeler atlandyrylanda uglewodorodyn adynyn o6niine nitro soézi
gosulyar, meselem, CH3NO; — nitrometan, CH3;CH,;NO, —nitroetan,
CH3—(|3H—CH2—CH3 - 2-nitrobutan, CH3—(|3H—(|3H—CH3 2-metil-3-nitrobutan.

NO; NO,; CH3

13.1. NITROALKANLAR

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. Nitroalkanlar gowsak ysly
renksiz sarymtyl suwuklyk ya-da kristal maddalardyr. (16-njy tablisa)

16-njy tablisa
Kaébir nitroalkanlaryn fiziki héasiyetleri

Gurlug Atlary Gayn. d?° nz
formulalary temp. C.
CHsNO2 nitrometan 101,2 | 1,1382 | 1,3819
CH3CH2NO> nitroetan 114,1 1,0506 | 1,3919
CH3CH2CH2 NO; | nitropropan 131,2 1,0014 | 1,4016
CH3(|3HCH2 2-nitropropan 120,3 | 0,9884 | 1,3944
NO:
O2NCH3CH2 NO2 | 1,2-dinitroetan 135 1,45 1,4488
(0,8kPa)
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Ko6p wagtlap himikler azot kislotasynyn, nitratlaryn we nitrobirlesmelerini
gurlus formulalaryny azody béds kowalent bilen anladypdyrlar:

L A O
H-0-N_ R-O-N_ RN
0 0 0

Seyle sekillendirilis nddogry. Azot ikinji periodyn (Li - Ne) elementi,
sonun ii¢in dasky elektron gatlagynda sekiz elektrondan kop elektron bolmaly
dil. Yokarda gorkezilen formulalarda on elektrona defi bolan bis kowalent
baglanysyk bar. Yokarda getirilen birlesmeleri seyle sekillendirmek yerlikli
bolar:

+ + //O + //O
H-O- N R—O—N R=N_
o} o o}

Basgaca aydanynda azot bilen kislorodyn arasyndaky baglanysyklaryn
birini ikili baglanysyk, beylekisini bolsa semipolyar baglanysykda anladylsa
dogry bolar. Yéne, seredip otursai kislorod atomlarynyf ikisi-de azot atomlary
bilen denn derejede baglanysan, azotdan deni aralykda we ikisi-de elektronyn
yarym zaryadyny saklayarlar.

Nitrotopar yonekey dartylma (sopryazon) m-elektron ulgam (sistema)
bolup, onda azot atomy kislorod atomlarynyfi biri yaly sp?-gibrid yagdaydadyr.
Seydip 4n-elektronly dartylma ulgam (sopryazon sistema) emele gelyar, iki N-O
baglanysyklar denillenyér, kislorod atomlary bolsa birmetizes bolyarlar. Bu bolsa
diirli gérniisde anladylyp bilner:

(-‘O O 1/2

AN AR
R-N R-Ni,

N O 0: w2

N-O baglanysyklaryn deiilenmegi rentgengurlus derfiewin komegi bilen
subut edildi:
0,12 nm 0
R - N@mo
0122nm O

ALNYS USULLARY. Nitroalkanlar hizirki dowiirde diirli usullar bilen
alynyar.

1.Alkanlary goni nitrirleme usuly. Alkanlary géni nitrirleme iki usul
arkaly amala agyrylyar.

a)1899-njy yylda M.I.Konowalow suwuk gursawda, 10-15%-li azot
kislotasy ~ bilen 140-150°C  temperaturada alkanlary géni nitrirledi.
M.I.Konowalowyn usulynda tgiilenji wodorod atomynyn deregine nitrotopar
yenil oturyar:
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CHs 140-150°C CHs
CHy—=C-H + HO-NO, —22%C5 CH. ™ C-NO, + H,0
CHy CHy

3

Bu usulda gosmaga oniim hokmiinde ketonlar, karbon kislotalary emele
gelyar.

b)1930-njy yylda H.Gess tarapyndan gaz gursawda alkanlar goni
nitrirlendi. Alkanyn we azot kislotasynyni buglary yorite reaktorlarda gysga
wagtlyk (0,2-2 sek) 420-480°C —i ¢enli gyzdyrylyar we calt sowadylyar.
Metandan nitrometan alynyar. Etan, propan ya-da butan seyle sertlerde
nitrirlenende C-C baglanysyklar iiziilydr we nitroalkanlaryn garyndysy emele
gelyar. Nitroalkanlarynl garyndysyny kowgy bilen boliip ayyryarlar:
CH3CH2CH3% CH3;NO, + CH3CH,;NO, + CH3CH>,CH,>NO, + CH3(|:HCH3

9% 26% 32% NO;
33%

Su reaksiya senagat usulydyr. A.W. Topciyew we A.N.Titow alkanlaryn
nitrirlenmesini doly Owrenip, onun erkin radikal mehanizmi boyunca amala
asyandygyny subut etdiler.

Erkin radikallar azot kislotasynyn termiki dargamagy netijesinde emele
gelyar: 0
2HNO3; —> O;NO- + *NO; + H,0

R-H +°‘ONO, — R*+ HONO,
R+ *NO, — R—NO»,

¢)Hloroformy nitrirlip we nitrometany hlorlap trihlornitrometan -
hlorpikrin CI;CNO; alyp bolyar.

2.Nitritleri (azotly kislotalaryn duzlaryny) alkilirleme usuly. 1872-nji
yylda W.Meyyer kiimiisin nitritini  galogenalkanlar  bilen alkilirldp
nitroalkanlaryn alkilnitritler bilen garyndysyny aldy:

2RBr + 2AgNO; — RNO; + R—-ONO + 2AgBr

Emele gelen iki birlesménin (RNO,; we R—ONO) umumy formulasy den.

gaytarma reaksiyasynyn komegi bilen subut edip bolyar. Azotly kislotanyi
efirleri (R—ONO) gaytarylanda spirt we gidroksilamin, nitrobirlesmeler
gaytarylanda bolsa aminler emele gelyar:

R-ONO —5 ROH + NH,OH
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R-NO, —2> RNH, + 2H,0

HIMIKI HASIYETLERI. Nitroalkanlaryni himiki hésiyetleri nitrotoparyi
reaksiyalary (gaytarylma, gidroliz) we o—uglerod atomynyn reaksiyalary bilen
kesgitlenilyar.

1.Nitroalkanlaryn gaytarylmagy. Nitroalkanlar gaytaryjylaryn (metal
we kislota, tursy gursawda pes okislenme derejeli metallaryt — Sn?* | Ti¥"
duzlary, kiikiirdin birlesmeleri — M,Syx, Na,S;0,, katalizatoryn gatnasmagynda
wodorod) komegi bilen gaytarylyar. Bu reaksiya basgangakly gecyar:

R—NO,; +& — [R—NO;] <, [R—NOz]z’
anion-radikal dianion

Dianion protonirlenyar, netijede nitrozobirlesme emele gelyir:

O—H O
* - 4
[R_N02] 2— L R_N/ L R_N <

~O-H

Kébir yagdaylarda nitrozobirlesme omna izomer birlesme bolan
oksiminbirlesma — oksime owrilyér:

R—CH;—N=0 — R-CH=NOH

Nitrozoalkanlar sonira gaytarylyp alkilgidroksilaminlere we sofira
alkilaminlere owriilyarler:

R-N=O ———> R-NHOH % R—NH, + H,0

2.Giiycli Kkislotalaryn gatnasmagynda nitroalkanlaryn owriilisikleri.
Birlenji  nitrobirlesmeler konsentrirlenen kislotalarynn  tdsir etmeginde
gidrolizlenip, karbon kislotalary we gidroksilaminleri emele getiryarler
(Bamberger):
H+
R—-CH;NO; + H, O ——> RCOOH + NH,OH

Bu wusul bilen senagatda nitrometandan ya-da 1,2-dinitroetandan
gidroksilamin alyarlar (gidroksilaminin alnys usullarynyn biri).

Demyanowyn usuly boyunca etilenden we NO,-den alynyan dinitroetana
konsentrirlenen kiikiirt kislotasyny 100°C-de tésir etdiryirler:
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CH,—NO, cH=N <
<« OH N=0
= S S
CHz—NOz ' +/OH /NZO
CH=R ¢’
0 | “OH
H
OH 0
_— ~
C c” COOH o
NNOH SNHOH  L2oH) s
N — FOM) 1 L oNH,0H
__NOH _NHOH COOH
C C
N NN
OH ~o

— CO,+ CO +H,0 + 2 NHs OH SO:0H"

Birlenji we ikilenji nitrobirlesmelerin  suw ergini kislotalar bilen
gyzdyrylanda oksobirlesmeler emele gelyér:

R R o R
CH-NO; 22 C=N{ ™ >C=0 +N,0 +3H;0
Rt RE oH R

3.Esaslarynn gatnasmagynda nitroalkanlaryn elektrofil reagentler
bilen reaksiyalary. Bu yerde nukleofil bélejik bolup nitronat — ion hyzmat
edyér. Galogenirleme yenil gecyar:
X
‘B X2 |
R—CH,;NO; + X, —>R—CH-NO; %R—Cf—NOz
|
X X

(X=Cl, Br, 1)

Nitrozirlenende nitrozonitroalkanlar alynyar:

R HNO R
CCH-NO, ——> >C-NO;
R R

NO

Nitroalkanlaryn formaldegid bilen tésirinde, kopleng olaryn aldegidin iki
ya-da ti¢ molekulasy bilen tasiriniii 6niimi emele gelyar:
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CH,OH

B |
CF&NOz+3(ﬂﬂﬁ)'___+>|4OCFb—?—NOZ
CH,OH

2-nitro-2-gidroksimetilpropandiol

ULANYLYSY.

Nitrometan (CH3NO,) erediji (esasan hem polimer Oniimgiliginde),
reaktiw dwigateller licin yangy¢ hokmiinde, partlayjy maddalary almak {i¢in
ginden ulanylyar.

Trihlornitrometan (hlorpikrin) — giiy¢li lakrimator, kop mukdarda bogujy
tésiri bar. Ony oba hojalygynda zyyan beryén moér-mdjeklere garsy ulanyarlar.

13.2. NITROALKENLER WE NITROARENLER

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSY.

Nitroalkenler  yiti  ysly sarymtyl suwuklykdyrlar. Nitroalkenin
molekulasynda birwagtyn oziinde induktiw (—/) we mezomer (—M) effektler
hereket edyar. Bu tésir C = C baglanysygy giiycli polyarlagdyryar. Nitrotopar
elektronoakseptor hisiyetini yilize ¢ykaryar, uglerod atomy we nitrotopardaky
azodyn atomy elektrofil merkezdir:

H 5 H

+
>C :/(?i+ (L 5
H N =0

- 05

Nitroarenler 6zbolusly ysly sarymtyl maddadyrlar. Di- we
polinitroarenler kristal birlesmelerdir. Nitrobenzol we beyleki nitroarenler 107-
elektron sistemaly bolup, nitrotoparyn elektronoakseptor tésiri netijesinde giiycli
polyarlasandyrlar. Sonuni iicin olara uly dipol momentler hésiyetlidir
(nitrobenzol- u=14-10"° Kl'm ya-da 4,24 D).

o+ .

@ +go.
o+ N~

NN

5+ O

Nitroarenlerde nitrotopar meta — ugrukduryjydyr.

ALNYS USULLARY.

1.Nitroalkenleri esasan galogennitroalkenlerden ya-da nitroalkanollardan
alyarlar:
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R

R! ~ | H* Rl\ /R
C-CH-NOy; —— c=C + H,0
2 t 7 N
R | R NO,
OH

2 Nitroarenleriit esasy alnys usuly aromatiki uglewodorodlaryn goni
nitrirlenmegidir. Goni nitrirlenme azot kislotasy ya-da nitrirleyji garyndy (HNOj3
+ H,S0O,) bilen amala asyrylyar. Benzolyn nitrirlenmegini ilkinji gezek 1834-nji
yylda E.Mitgerlih amala agyrdy:

NO;

@ HNOs+H,S04_ ©/ + H,0

benzol nitrobenzol

Nitrirleme elektrofil oruntutma reaksiyasydyr. Elektrofil reagent nitroniy
kationydyr — I\+|02 :
HONO, + HHSO, <=5 NO, + HSO; + H,0

reaksiyanyn gecyidn gursawynda suw nédge az bolsa, songa-da reagent igjendir.
Sonun tlicin 100%-11 azot kislotasy we onuni konsentrirlenen kiikiirt kislotasy
bilen garyndysy has netijeli nitrirleyji reagentdir. Yokary temperaturada we onat
nitrirleyji reagentler ulanylanda di- we trinitroarenleri alyp bolyar. Benzolyn
gomologlarynda (toluolda, ksilolda), fenolda nitrirlenme benzola garanda yeriil
gecydr. Kébir nitroarenleri, meselem, p-dinitrobenzoly goni nitrirleme arkaly
alyp bolmayar. -NH, aminotopar diirli okislendirijilerin komegi bilen NO; —
nitrotopara owriilip bilydr (yone okislendirijiler aromatiki halka tésir etmeli
dédldir). Okislendiriji hokmiinde peroksikiikiirt kislotasy we wodorodyii
peroksidi ulanylyp bilner:

NH, NO;
[O] S
NO, NO;
p-nitroanilin p-dinitrobenzol
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HIMIKI HASIYETLERI.
1.Nitroalkenler nukleofil reagentler bilen isjen tisirlesyarler:

RCH = CH-NO; + HNu — RCH—-CH>NO,
|
Nu (Nu-nukleofil)

2.Nitrotoparyn gaytarylmagy. Nitrobenzolyin gaytarylmagyny ilkinji
gezek rus himigi N.N.Zinin 1842-nji yylda amala asyrdy (ammoninin sulfidleri
bilen gaytardy). Nitroarenleri arilaminlere ¢enli gaytarmak {i¢in hézirki dowtirde
diirli gaytaryjylar ulanylyar, meselem, metal (Fe, Zn, Sn) we kislota, wodorod
bilen katalitiki gidrirleme we basgalar.

Gaytarylmak reaksiyasynyn birinji basgancagynda iki sany elektronyn we
iki protonyn birlesmegi bolup, nitrozoaren emele gelyar:

NO,

D) e ) e

Nitrozoarenler yenillik bilen arilgidroksilaminlere gaytarylyarlar:

5, ©OH

Arilgidroksilaminler yenil gaytarylyarlar, tursy gursawda gaytarylmak
hadysasy calt gecyir we olar arilaminlere owriilyarler:

NHOH NH>

2H+

ULANYLYSY. Nitroalkenler derman we partlayjy maddalary almak ti¢in
ulanylyar.

Nitrobenzoldan esasan organiki boyag almak ii¢in gerek bolan esasy ¢ig
mal anilin alynyar. Ondan basga-da benzoldan gaty kop organiki birlesmeler
senagat mogberinde alynyar. Anilin  organiki renkleri almakda esasy ¢ig mal
bolup hyzmat edyar.
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Nitrotoluollar (orto- we para-) organiki sintezde kopdiirli maddalary
almak t¢in ulanylyar. Trinitrotoluol i gin yayran partlayjy maddadyr, ona
basgagca trotil ya-da tol diyilyar.

Nitrofenollar esasan boyag almak iigin ulanylyar. Ondan basga-da
nitrofenollaryfl ayratyn bir hédsiyeti nitrotoparyn fenolyit molekulasyna
girizilmegi olaryn kislota hésiyetini yokarlandyryar. Trinitrofenol eyyam giiycli
kiSIota (pikrin kislotasy) hasaplanyl}'/ar Ol sary boyag hékmﬁnde ulanylyar.

gyzdyrylanda partlayarlar.

Senagatda p-nitrofenoly gaytaryp p-aminofenoly alyarlar. P-aminofenol
amfoter birlesme, ol zdherli. Onun birlesmeleri — parasetamol we fenasetin
lukmangylykda giiiden ulanylyar. Olaryn agyryny ayryjy we gyzgyny gacyryjy
hasiyetleri bardyr.

Parasetamol p-aminofenolyn N-asetil 6niimidir. Fenasetini bolsa

p-aminofenolyn etil efirini (fenetidini) asetilirlap alyarlar.

OH OC;Hs OC:Hs
NH, NHCOCH; NHCOCH;
p-aminofenol p-aminofenolyn p-asetamidofenol  p-asetamidofenolyn
etil efiri (parasetamol) etil efiri
(fenetidin) (fenasetin)
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X1V BOLUM
AMINLER

Yonekey C—N baglanysykly birlesmeler azotorganiki maddalary emele
getiryarler. Azot saklayan organiki birlesmeler yasayys iicin gerek bolan
biologiki isjen maddalaryn kop bolegini dizyarler.

Azot saklayan organiki birlesmelerin arasynda has dhmiyetlileri aminler
hem-de aminokislotalardyr.

Ammiak molekulasynyn diiziimindéiki bir ya-da birnice wodorod
atomlarynyn ornuny uglewodorod radikallary tutan organiki birlesmelere
aminler diyilydr. Ammoniy duzlary hem 0z gezeginde ammoniy ionynyn
ontimleridir.

Uglewodorod radikallarynynn sanyna gord aminler we ammoniy duzlary
asakdaky toparlara boliinyarler:

R-N-H [R-NH3]X~  birlenji ammoniy duzy
|
H
birlenji amin

R—N-R! [RI-NH,]X~ ikilenji ammoniy duzy
|
H R

ikilenji amin
H

R-N-R! [R1—1\|I+ —R?]X™  iigiilenji ammoniy duzy
|
R? R
tigtilenji amin
RZ

1 N D3v- NPT .,
[R*—N —R°]X™ dérdiilenji ammoniy duzy
R

Uglewodorod radikalynyn tebigatyna gord aminleri alifatiki, halkaly,
aromatiki we garyndyly aminlere bolyirler. Meselem,

R—NH;

NH> NH-
alifatiki amin @ @

halkalygeksil amin  fenilamin (anilin)
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AMINLERIN ATLANDYRYLYSY.

Aminler atlandyrylanda radikalyn atlarynyn yzyna -amin sozi gosulyar.
Eger-de azot atomyna diirli uglewodorod galyndylary birlesen bolsa, onda esas
hokmiinde uzyn zynjyr saylanyp alynyar. —NH;, topar aminotopar, —NHR we
—NR, toparlar bolsa degislilikde alkilamino- we dialkilaminotopar diylip
atlandyrylyar. Meselem,

CH3s—NH; CH3;—N—-CHjs C2H5—I|\I—C2H5 CeHs—NH

metilamin
H CoHs fenilamin
dimetilamin trietilamin
CHgCH2C|HCH2CH2CH2CH3 CH3CH2CH2CH2—I\|I—H
NH, CHs;
geptanamin-3 metilbutilamin

CH,=CH—-NH, winilamin

Aminlerin izomerleri uglerod skeletinin izomerleri we aminotoparyn
yerlesisi boyunca kesgitlenilyar.

Diaminler atlandyrylanda iki walentli uglewodorod galyndysynyii yzyna
amin so6zi gosulyp atlandyrylyar. Meselem,

H,N—-CH,CH,—NH, H,N-CH,CH,CH,CH,CH,CH,— NH,
etilendiamin geksametilendiamin
(etandiamin) geksandiamin-1,6

NH,

NH>  m- fenilendiamin

Ammoniy duzlary atlandyrylanda degisli aminin adyndan ugur alnyp
adaty atlandyrys boyunca atlandyrylyar. Meselem:

H CHs;
+ + |+
[Cz HsN H3] ClI~ [C Hg—N—CHg] Br- [H—N—CH3] -
etilammoniy CHs
hloridi
trimetilammoniy
bromidi N,N-dimetilanilin yodidi
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14.1. ALIFATIKI AMINLER

AMINLERIN  FIZIKI HASIYETLERI WE MOLEKULALARYNYN
GURLUSY. Alkilaminler adaty sertlerde ammiagyii ysyna menzes, 6zbolusly
ysly, reniksiz gaz ya-da suwuklyklardyr. Has gowsadylan erginleri balygyn
ysyny beryar. Kop uglerod atomly aminler kristal maddalardyr.

Aminler suwda onat ereyarler. Molekulada uglerod atomlarynyn sanynyn
artdygyca olaryn suwda ereyjiligi peselyar (17-nji tablisa).

17-nji tablisa
Kébir alkilaminlerin fiziki hemiselikleri
Aminlerin Aminlerin | Eremek | Gaynamak u
formulalary atlary temp. °C | temp. °C ds x107% | D
Kl'm
CHsNH: Metilamin -92.,5 —6,5 0,769 49 1,46
(CHz)2NH Dimetilamin —96 7,4 (=70°C) 39 |[1,17
(CH3)sN | Trimetilamin | —124 35 0,680 (0°C) | 29 |0,86
CH3CH2NH: Etilamin —80,6 16,6 0,662 (-5°C) | 4,3 1,3
(CH3sCH2):NH | Dietilamin ~50 55,5 0,706 (0°C) | 40 | 12
(CHsCH2)sN | Trietilamin | —114,8 89,5 | 0,706 (20°C) | 3,0 | 0,9
C3H7NH: Propilamin —83 98,7 0,723 (25°C) 4,3 1,3
(CsH7):NH | Dipropilamin | —39,6 110,7 | 0,719(20°C) | 37 | 1.1
(CsH7)sN | Tripropilamin | —93,5 156 0,738 (20°C) | 255 |0,75
0,757 (25°C)

’ Aminlerin molekulalarynda molekulaara wodorod baglanysygy bardyr.
Yone ol baglanysyklar spirtlerinkd garanda gowsak, onun sebdbi hem N—-H

baglanysygyn polyarlylygy O—H baglanysygyn polyarlylygyndan pesdir:

R R R
?: o+ |5_ 5+ |6_ 8+ | 5= o+
R—Ne—H% e “Ne—H% e -Ne—H s “Ne—H veee

Ammiagyn molekulasyndaky azodyn atomyndaky yaly aminlerde hem
hereketjen boliinmedik jiibiit elektron bar.

Ammiagyt  molekulasyndaky ~ azot  atomy  sp3-gibridlesme
yagdayyndadyr. Dort gibrid buludyn ii¢iisi H-C we N—H o-baglanysyklary
emele getirmdge gatnasyarlar, dordiinji bulutda bolsa jiibiit elektronlar yerlesyér.
Sol jiibiit elektronlaryn hasabyna aminler esas hésiyetini ylize cykaryarlar.
Aminler ammiak yaly, piramidanyn depesinde azot atomy bilen piramidal
molekulany emele getirydrler. C—N we N—-H baglanysyklaryn uzynlygy
degislilikde 0,145 nm we 0,1 nm dendir.

RNR?!, RINR?, we RNR? baglanysyklaryn arasyndaky burglar ortaga 106-
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108° dendirler.

N
R/ §\R2
Rl

Elektrodonor oruntutujylar (doyan uglewodorod radikallary) azot
atomynda elektron dykyzlygyny artdyryarlar we aminlerin esaslyk hésiyetini
giiyclendiryarler. Sonun tgin ikilenji aminler birlenji aminlere garanda giiy¢li
esas hisiyetini yiize ¢ykaryarlar, sebdbi bir radikala garanda iki radikal azot
atomynda elektron dykyzlygyny kop emele getirydr. Uciilenji aminlerii
molekulalarynda ginislik faktory esasy rol oynayar, yagny ti¢ sany radikal azot
atomyndaky jiibiit elektronyn 6nlini yapyar we onun beyleki molekulalar bilen
tasirlesmesini kynlasdyryar. Sonun licin tigiillenji aminlerin esaslyk hésiyeti
birlenji we ikilenji aminlerinikiden pesdir.

ALNYS USULLARY.

1.Alkilaminlerinn esasy alnys usullarynynn biri ammiagyfi, aminleriii
alkilirlenmegidir (A.Gofman 1850 y.). Reaksiyanyn birinji basgancagynda
alkilammoniy duzlary emele gelyédr, olar hem denagramly reaksiyada ammiak
bilen tésirlesip alkilamini emele getiryarler. Sonky oniim galogenlialkan bilen
tasirlesip dialkilammoniy duzuny emele getiryar we s.m.:

NH
CHsX + NH; —[ CHs~NHs]X~ === CHsNH, + NH4X
+ NHs
CH; X + CH3NH2—>[(CH3)2—NH2]X_ ﬁ (CH3)2NH+ NH,X
NH
CH; X +(CH3)2NH—>[(CH3)3—I¢IH]X_ ﬁ (CH3)3N+ NHX

CH3X + (CHg)sN—[(CHa)aN] X~

2. Alkilirlemek  iicin  alkanollary (spirtleri) hem ulanyarlar. Bu
reaksiyada katalizator (Al,O3, 300°C) ulanylyar:

ROH + NH; — R—NH, + H,0

birlenji
amin

2 ROH + NH3;— R,—NH + H,0

ikilenji
amin
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3ROH + NH3 — R3—N + 3H,0

tictilen;ji
amin

3.Epoksidler 6rdn igjen alkilirleyji reagentlerdir:

(@) + NH; -HOCH,CH,>NH,

N/ CH,CH,OH
RNH, + N0~ — RNHCH,CH,0H —2- R—N<

CH,CH,0OH

4. Gaytarylma reaksiyalary. Aminleri azot saklayan C—N, N-O, N=0,
N-N, N=N, N=N seyle hem C=N, C=N baglanysykly birlesmeleri gaytaryp hem
alyp bolyar. Meselem, nitrobirlesmelerin, oksimlerif, nitrillerifi, izosianatlaryn
gaytarylysyny asakdaky denlemeler arkaly gorkezmek bolar. Tejribehanada
nitrobirlesmeleri hem-de nitrilleri gaytarmak {icin efirde litiniii alyumogidrady
(LiAIH,) ya-da gidrazin (H,N—-NH,) we nikel katalizatory ulanylyar:

CoHs — NO + HaN-NH, N C,Hs-NH, + N,1 + H,0
R—CESI:I LA R-CH-NH;
Beyleki azotly birlesmelerini gaytarylysy:
R-CH=NOH "L R_CH,-NH,
R-NC "L R-N-CH;
H

5.Alkilaminleri almak {i¢in ydrite usullar hem bar. Karbon kislotalarynyn
amidlerini asgar gursawda galogenler bilen boliip alyarlar (A.Gofman):

40
R—C\ + Br, + NaOH — R—NH, + NaBr + Na,CO3; + H,O
NH,

HIMIKI HASIYETLERI. Aminlerifi gurlusy ammiagyiika mefizes. Olaryn kop
reaksiyalary azot atomyndaky boliinmedik jiibiit elektronyin hasabyna amala
asyar. N—H we N—C baglanysyklar boyunca hem birnige reaksiyalar bellidir.

1.Azot atomyndaky elektron jiibiitin hasabyna aminler esas hésiyetini
yiize ¢cykaryarlar, ol suwly erginde yiize ¢ykyar:
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R —-NH; + H,O < [RNH3]+ OH-

2. Aminler arassa yagdaylarynda ya-da erginlerde kislotalar bilen
tasirlesip duz emele getiryérler. Meselem,

CHsNH;, + H,SO, — [CH3NH3]HSO4
metilamin metilammoniy gidrosulfaty
2CH3NH;, + H,SO, — [CH3NH3]ZSO4
metilammoniy sulfaty
3.Aminleriii diirli elektrofil reagentler bilen reaksiyasy. Giiycli
nukleofil bolandyklary sebdpli aminler elektrofil reagentler bilen yeil
tasirlesyérler.
a)Aminlerin galogenli uglewodorodlar arkaly alkilirlenmegi:
i
R—NH; + R~ CH- X — [R—N+—CH2—R1]X_ —R-N-CH,-R! + H-X
H H

b)Aminleriii karbonil birlesmeler bilen tisirlesmegi:

O H OH
0 | |
- 2 2 2
RCHz—C\ + H,N-R -RCH,- C — N-R* —- RCH>~C-NH-R* —
R! | |
R H R!
_ N-R?
o’
—RCH,-C + H,O
\R!

Sunun yaly reaksiyalaryn koptisinde birlesme onliminden suwuil boliinip
ayrylmagy we C=N baglanysykly birlesmeleriii emele gelmegi bolup gecyir.
Ikilenji aminler bilen reaksiya basgaga gegyar:

R3 R?2
OH SN
L0 K R HNR?R? LR
RCH—C + HN — RCH>—C-N ———> RCH,-C-N + H,0O
\Rl \RZ | AN R3 | \RZ
Rl RI
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¢)Aminleriii nitrozirleme reaksiyalary tursy gursawda azotly kislotanyn
tasirinde bolup gecyér. Bu reaksiyalar aminleri biri-birinden tapawutlandyrmaga
miimkingilik berydr. Birlenji aminler birlenji spirtleri, ikilenji aminler suwda
eremeyin gaty ya-da suwuk nitrozobirlesmeleri emele getiryirler. Ucgiilenji
aminler azotly kislotada ereyirler, yone azot boliinip ¢ykmayar we ¢ylsyrymly
gurlusly oniimler emele gelyér.

Nitrozirleyji reagent hokmiinde nitroziloniimleri (O=N—-X, bu yerde
X=ClI, Br, OsSOH, ONO) ulanyarlar. Birlenji aminler nitrozirlenende diazoniy
kationyny emele getiryarler, ol hem azody boliip ¢ykarmak arkaly dargayar:

H

RNH, + [NO]*X‘—>[R—1\|I+—N=O]X——> [R-N*=N]X~ 05 R-OH + Np+HX
H

Bu reaksiya diazotirleme reaksiyasy diyip atlandyrylyar.
Ikilenji aminler nitrozoaminleri emele getiryarler:

H
~
RRINH + [NO]*X — [RRIN? X" -RRIN-N=0 + HX
\N=0
Ucgiilenji aminler bolsa birlesme 6niimlerini emele getiryirler:

RsN: + [NOJ"X~ [RsN*~N=0]X"

4.Aminlerin okislenme reaksiyalary. Okislendiriji hokmiinde wodorod
peroksidi HOOH we organiki peroksidler ROOH, ROOR! ulanylyar. Yumsak
sertde okislenmdnin ilkinji Oniimleri aminlerin N-oksidleridir. Birlenji we
ikilenji aminler okislenende olar gidroksilaminlerin oniimlerine dwriilyérler:
o
RR!N-H + HOOH —RR!N*-H + H,0 —-RR!NOH + H,0
RsN: + HOOH —R3N*O™ + H,O

Giiycli sertlerde okislendirilende bolsa kation-radikalyn doremegi bilen
erkin radikal hadysalar bolup gecyér. Soiira uglewodorod radikalyndan wodorod
atomynyi gopmagy bilen C=N baglanysykly imin emele gelyar:

R—CH,NH, 1% [RCH,N*H,]>RCH=NH

201



0
H,O /4
RCH=NH P2l RC< + NHs

H

Suwly gursawda iminler gidrolize sezewar bolup, aldegidleri emele
getiryarler.

Alkanollaryn, halkalyalkanollaryn we arilalkanollaryn okislenmek
hasiyetine menzeslilikde, alkilaminler we olaryn analoglary okislenende hem
karbonil birlesmeleri almak bolyar.

4. Aminler yananda komiirtursy gaz, azot we suw emele gelyar:

4Ch Hansa N + (6n+3) O — 2N, + 4nCO, + (4n+6)H,0

ALIFATIKI AMINLERIN ULANYLYSY.

Metilamin — ammiagyn ysyna menizes yiti ysly renksiz gaz. Suwda gowy
ereyar. Onunn  metilammoniy hlorid duzy renksiz kristal madda. Senagatda
metilamini sianly wodorody katalitiki gidrirldp ya-da yokary temperaturada
katalizatoryii gatnagmagynda metanol bilen ammiagyn tésirlesmeginden
alyarlar:

H-C=N —za—> CHs—NH;

Metilamin organiki sintezde dermanlyk serisdelerini, boyaglary we iist-
1sjent maddalary almakda ulanylyar.

Dimetilamin — suwda onat ereyén, yakymsyz ysly gaz. Onun duzy bolan
dimetilammoniy hloridi renksiz kristal madda.

Dimetilamini ammiagy metanol arkaly alkilirldp alyarlar. Ol dermanlyk
serisdelerinl sintezinde we erediji bolan dimetilformamidi almakda ulanylyar.

Trietilamin — aminlere mahsus hésiyetli reiiksiz suwuklyk. Senagatda ony
ammiagy etanol bilen katalitiki alkilirlemek arkaly alyarlar.

Trietilamini organiki sintezde erediji we esas katalizatory hokmiinde
ulanyarlar.

Etilendiamin — ammiagyn ysyny beryan renksiz suwuklyk, suwda gowy
ereyar. Ony dihloretandan we ammiakdan alyarlar:

CICH,CH,CI + 4NH3; —H>NCH,CH>NH, + 2NH4ClI

Etilendiamin analitiki reagentler bolan kompleksonlary we fungisidleri
almakda mohiim ¢ig mal bolup duryar. Etilendiaminini yokary karbon kislotalar
bilen emele getiren duzlary dokma senagatynda yumsadyjy hokmiinde
ulanylyar.

Geksametilendiamin (geksandiamin-1,6) — eremek temperaturasy 42°C
bolan reniksiz kristal madda, suwda ereyédr. Howadan CO; -ni 6ziine ¢ekyar.

Senagatda ony adipin kislotasynyi dinitrilini katalitiki gidrirlép alyarlar:
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N=C—CHoCH;CH,CH,~C=N 2> H,NCH,CH,CH,CH;CH,CH,NH;

Geksametilendiamin poliamidleri we sintetiki siiyiim bolan naylony
almakda ulanylyar.

Etanolaminler — renksiz sepbesik suwuklyklardyr, suwda gowy ereyarler.
Olary etilenoksidden we ammiakdan alyarlar. Olar esaslar bolup duryarlar we
sol bir wagtyn 6ziinde olar alkanollaryii dhli hisiyetlerini yiize ¢ykaryarlar.

Etanolaminler organiki sintezde emulgatorlary, yuwujy we kosmetiki
serisdeleri almakda ulanylyar. Olar tursy gazlaryn (H,S, CO,;, HCN)
absorbentleri we korroziyanyi ingibitorlary hokmiinde hem ulanylyar.

Etanolaminin esasy oniimlerinii biri holindir:

[(CH3)3N+CH2CH20H]OH_<—> (CH3)3NCH2CH20_ - H,O

Holin — renksiz gigroskopiki madda, ol haywan we Osiimlik
dokumalarynda ginden yayrandyr, nerw oyjiliklerinde ol has hem kop saklanyar.
Holinin madda c¢alsygynda uly dmiyeti bardyr, ol fosfolipidlerii diiziimine
giryar. Nerw impulslaryny gecirmek mehanizminde (mediasiya) asetilholinin
uly dhmiyeti bardyr:

[(CH3)sN*CH,CH,OCOCH;]CI™  —  ordn  yokary
fiziologik isjenilige eye bolyan madda.

2-feniletilaminin oniimleri. 2-feniletilaminiii 6niimleri yokary fiziologik
igjeniligi yiize c¢ykaryarlar. Olaryn kiabiri janly bedenlerde sintezlenyirler we
mohiim isleri amala asyryarlar:

HO
|

CH2CHNH; CHCHNHCHj3

CHs CHs

fenamin (1-metil-2-feniletilamin)  efedrin (N-metil-1-metil-2-fenil-2-gidroksietilamin)

(|)H
CHCH;NHCH3 CH30 CH,CH,;NH,
HO CH30
OH OCH3;
adrenalin (N-metil-2-gidroksi-2- meskalin [2-(3,4,5-trimetoksifenil)-etilamin]

-(3,4-digidroksifenil)-etilamin)
Fenamin yadawlyk duygularyny ayyryar. Efedrin antispazmatiki hasiyeti
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yuze ¢ykaryar. Bowrek tisti méizleri (bowrek iisti gormonlary) tarapyndan boliip
cykarylyan adrenalin, gliycli fiziologiki hereketleri yiize c¢ykaryar: ol gan
damarlaryny daraldyar, yiirek urmany caltlandyryar, bedene mobilizirlenme
tdsirini beryar.

Meskalin — kaktuslaryn kébir gorniislerinin alkaloididir.

Bu aminlerin dhlisi simpatiki nerw ulgamyny oyandyryarlar, olara
kdyagdaylarda simpatomimetiki aminler hem diyyarler.

Janly bedenler tarapyndan sintezlenydn we yasayysda mohiim hésiyete
eye bolyan aminler biogen aminler diyip atlandyrylyar. Olara feniletilaminin
oniimlerinden basga-da holin, asetilholin we indolyn kdbir oniimleri degislidir.

14.2. AROMATIKI AMINLER

FIZIKI HASIYETLERI WE MOLEKULALARYNYN GURLUSY. Arilaminler
Ozbolusly ysly renksiz suwuklyk we kristal maddalardyrlar. Uzak wagtlap
saklananda olar howanyn kislorody arkaly okislenip saralyarlar.

Aminotopar giiycli elektronodonor hokmiinde  +M effektini yiize
cykaryar. Arenler hem-de fenollar bilen denesdirilende arilaminler giiycli
elektronodonor hésiyetini yiize ¢ykaryarlar.

Azodyn elektrootrisatelligi (3,0) uglerodyn elektrootrisatelliginden (2,5)
yokary, sonun {ii¢in diizgiin boyunca azot bilen uglerodyn arasyndaky elektron
dykyzlyk azoda tarap siliysydr, yone azot atomyndaky elektron jiibiiti benzol
halkanyn m-elektron sistemasy bilen tisirlesydr we azotdaky jiibiit elektron
benzol halka tarap cekilydr, sonda amin toparynyn esas hidsiyeti gowsayar.
Tersine, benzol halkada elektron dykyzlyk artyar, 6zi hem amin topara gora 2,
4 we 6 (orto- we para-) yagdaylarda has-da artyar:

CNH2

ALNYS USULLARY.

Aromatiki  nitrobirlesmelerin  gaytarylmagy, aromatiki aminlerin
alkilirlenmegi, ammiagyn we aromatiki aminlerinn arilirlenmegi aromatiki
aminlerin esasy alnys usullarydyr. Olaryn kébirleri {i¢in mahsus alnys usullary
hem bar.

1.Gaytarylmak reaksiyalary. Nitrobenzoly gaytaryp aromatiki aminlerin
ilkinji wekili  anilini alyp bolyar. Bu reaksiyany ilkinji gezek rus himigi
N.N.Zinin (1842) nitrobenzoly ammoniy sulfidi bilen gaytaryp amala asyryar:
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CsHs5NO, + (NH4)ZS —CegHsNH, + Sl + NHst + H,O

Tejribe sertlerinde nitrobirlesmeleri gaytarmak tigin kislota we metal (Fe,
Zn, Sn) ulanylyar, ondan basga-da wodorod bilen katalitiki gidrirldp aminleri

alyarlar:
NO, NH>
@ M @

Senagatda esasan suwuk ya-da gaz fazada wodorod bilen katalitiki
gidrirlemek usuly ulanylyar.

2.AlKlirlemek reaksiyalary. Arilaminleri, kislotalaryn gatnagsmagynda
galogenalkanlar we spirtler bilen ya-da beyleki alkilirleyji reagentler bilen
alkilirlap alyp bolyar:
~ R /R

NH., NH, N HHX
+R-X — | X o H
R

\_ _/

~ R~
/R | /R

N +RX-— N*—R| X N\ + H"X™
\H | R
H
\_ _/

3.Arilirleme reaksiyasy. Galogenarenlerin ammiak we aminler bilen
reaksiyalary ordn kyn sertlerde gecydr. Mis ya-da onunl birlesmeleriniii
katalizator hokmiinde gatnasmagy netijesinde reaksiyany yenil amala asyryp
bolyar:

o o NH;
+2NH; > + NH(CI

Mis katalizatorynynl gatnasmagynda galogenarenleriii arilaminler bilen
reaksiyalary netijesinde diarilaminler we triarilaminler emele gelyér:
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Ar-X + ANH, 282505 Ar-N-Ar + H'X"

H
Ar—X + Ar—N-Ar - Ar—N-Ar+ H* X
H Ar

HIMIKI HASIYETLERI. Alkilaminlerden tapawutlylykda arilaminlerifi
molekulalarynda birndge tdsirlesma ukyply merkezler bar. Elektrofil reagent
azot atomyna hem-de benzol halkanyn orto- we para yagdaylaryndaky uglerod
atomlaryna hiijiim edip bilyar.

1.Esaslyk hisiyeti. Alkilaminlerden tapawutlylykda bular gowsak esas
hésiyetini yiize ¢ykaryarlar:

Ar-NRR! + H*X™ < | Ar-N-H| X~

Rl
/

Benzol halka elektronoakseptor toparyn girizilmegi ya-da azot atomyna
aril toparyn birlesmegi netijesinde arilaminlerin esaslyk hésiyeti peselyér.
Arilammoniy duzlary renksiz kristal maddalar bolup, suwly erginlerinde
bolekleyin gidrolizlenyérler.

2.Arilaminlerin okislenmegi. Arilaminlerin giiy¢li okislendirijiler bilen
tasirinde elektronyin gopmagy we kation-radikalyn emele gelmegi bolup gegyar,
ol hem tasirlesmegini dowam etdirip boyaglary emele getiryar:

~ ~N 4+
:NHZ 'NH2
[O]; —e X —...
X
g _

Kaébir okislendirijiler (K,Cr,0O7 + H,SO,4, FeCls, Ag.0) bilen arilaminler
okislendirilende hinonlar emele gelyar:

H> @)
&Q
O
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3.Diirli elektrofil reagentler bilen gecyéin reaksiyalar.

a)Alkilirleme hem-de  asilirleme reaksiyalarynda arilaminler C—-N
baglanysykly oOniimleri emele getirydrler. Bu reaksiyalar azot atomynyn
esaslylygynyn gowsaklygy sebépli alkilaminlere garanda hayal geg¢yar:

H

ArNH, + RR'IR?C-X —[Ar-N*—CRR'R?X~ >Ar-N-CRR!R? + H*X"

H H
R R
ANH, +07=C - ArN-C( +H"X"
X | 0
H

Arilaminlerin  hloroform we asgar bilen gec¢ydn reaksiyalarynda
izosianidler emele gelyar. Azot atomy karben arkaly hiijiim edilyér:

H

| _ _
Ar—-NH, + :CCl, —R— +N—('i\ _NaOH, R N*=C-

| Cl

H

b)Aldegidler bilen reaksiyalarynda arilaminler iminleri emele getiryarler:

//O _ N—-Ar!
Ar—C + HoN—Ar! >Ar—C + H,0O
\H \H

Bu birlesmeleri Siffin esaslary diyip atlandyryarlar.
¢)Nitrozirleme reaksiyasynda birlenji aminler diazoniy duzlaryny emele
getiryérler:
H

Ar-NH, + [NO]"X~ —[Ar-N*-N=0]X" — [Ar-N*=N]X" + H,0
H

Bu reaksiya diazotirleme diyip at berilyar.
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Ikilenji arilaminler bolsa N-nitrozoaminleri emele getiryarler:

NO NO

| |
ArITI—R +[NOJ*X™ — [Ar-N*-R]X™ «>Ar-N-R + HX

H H

d) Galogenler arilaminler bilen asgaryn gatnagsmagynda, pes
temperaturada N-galogenarilaminleri emele getiryarler. Olar hem tdzeden
toparlanma gecip galogenarilaminleri emele getiryarler. Bromlananda
tribromanilin emele gelyar:

NH,
Br. Br
Bl’z
@ @
Br

Hlor suwly erginde anilini okislendiryar netijede gok renkleyji maddalar
emele gelyir.
e) Sulfirleme we nitrirleme tasirlesmeler benzol halkada bolup gegyér:

NH,
HzSO4
T H0°

SOzH

p-aminobenzolsulfokislota
(sulfanil kislotasy)

Netijede emele gelyan p-aminobenzolsulfokislota (sulfanil kislotasy)
refikleyji maddalary we beyleki organiki birlesmeleri almakda aralyk oniim
bolup duryar. Nitrirleme reaksiyasy hem sunun yaly tertipde amala asyar,
nitrirleyji reagent hokmiinde azot we kiikiirt kislotalarynyn garyndysy ulanylyar.

4.Elektrofil oruntutma reaksiyalarynda aminotopary gorap
saklamak. Benzol halkada elektrofil oruntutma reaksiyasyny amala agyrmak
licin aminotopary yapmaly. Eger seyle edilmese elektrofil oruntutma reaksiyasy
halkadan 6n aminotoparda gecydr. Asilirleme reaksiyalary arkaly aminotopary
gorap bolyar. Sunun yaly yagdayda azot atomy boyunc¢a gecydn hem-de
okislenme reaksiyalar amala asmayar. Sol bir wagtda asilaminotopar Oziinin
elektronodonor hisiyetini saklayar we soiikky gelyin toparlary orto- we para
yagdaylara ugrukdyryar. Sofira asil toparyny tursy ya-da asgar gidrolizi arkaly
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ayryp bolyar. Bu reaksiyalar nitroarilaminleri, sulfonilhloridleri we s.m.
almakda ulanylyar:

HNCOCHj5 HNCOCHj5 HNCOCH;
HNO; NO:
H:50:” +
NO,

H H
NCOCH; NCOCH;

CISOzH @

—
ClO,S
ULANYLYSY.
Anilin - 6zbolusly ysly refiksiz suwuklyk, gaynamak temp. 184 °C, suwda
az ereyar.

Hazirki wagtda anilin 6rdn kop mukdarda ondiirilydr. Ony esasan gaz
fazada 200-300°C temperaturada nitrobenzoly wodorod arkaly Kkatalitiki
gidrirldp alyarlar. Anilin esasan hem poliuretanlary almakda gerek bolan
monomer — diizosianatlary almakda, antioksidantlary, renkleyji maddalary,
dermanlyk serisdeleri almakda ulanylyar. Renkleyji maddalary almakda
aromatiki diaminler hem ulanylyar. Bulardan basga-da di- we tetraaminler
yokary yylylyga c¢ydamly poliamid siiyiimleri almakda hem ulanylyar. Ol
polimerler awiasiya we kosmos tehnikasynda ulanylyar, olardan yangyn
sondiirijiler we kosmonawtlar ii¢cin egin-esikler tikilyér.

N, N-dimetilanilin — 06zbolusly ysly renksiz suwuklyk, gaynamak
temperaturasy 193 °C, suwda az ereyir. Senagatda ony kiikiirt kislotasynyfi
gatnasmagynda anilini metanol bilen alkilirldp alyarlar.

N, N-dimetilanilin renkleri we partlayjy maddalary almakda ulanylyar.
Ony nitrirldp 2, 4, 6-trinitro-N-nitro-N-metilanilini (tetril) alyarlar, ol giiy¢li
partlayjy maddadyr. Ol fosgen bilen asilirlenende reiikleri almakda ¢ig mal
bolan Mihlerin ketony alynyar:
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CHs NO; O
N/ ch\ || /CH3
HsC CHs
Mihlerin ketony
NO,
tetril
p-Naftilamin — howada garalyan, renksiz kristal madda. Eremek

temperaturasy 113°C. Ony suwly gursawda S-naftoly 130-150°C temperaturada
NHswe SO, bilen gyzdyryp alyarlar.
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XV BOLUM
KARBON KISLOTALARY

Diiziiminde bir ya-da birnice karboksil (-COOH) topar saklayan
uglewodorod birlesmelerine karbon kislotalary diyilyér.

Karboksil sozi karbonil (—=C=0) we gidroksil (-OH) sozlerinden gelip
cykandyr.

Karboksil toparyn sanyna gord karbon kislotalaryny monokarbon (bir
sany -COOH saklayan), dikarbon (iki sany -COOH saklayan), we polikarbon
(birndce -COOH saklayan) toparlara bolyarler. Uglewodorod radikalynyi
tebigatyna gorda, olary alifatiki (meselem, uksus ya-da akril), alihalkaly
(meselem, halkalykarbon) we aromatiki (meselem, benzoy, ftal) Kislotalara
bolyarler.

Uglerod atomlarynyn sanlary altydan yokary bolan Kkarbon
kislotalaryna yokary karbon Kkislotalary diyilyar (meselem, stearin, palmitin
we s.m.).

ATLANDYRYLYSY. Karbon kislotalarynyn atlandyrylysynyn esasynda
degisli uglewodorodlaryn atlary yatyr.

Karboksil topar yerlesyan uglerod atomy tarapyndan uglewodorod
zynjyry belgilenyar. Meselem:

7 6 5 4 3 2 1
CH3;—CH,—CH,—CH—CH,—CH,—COOH
|
CHs

4-metilgeptan kislotasy

Pes molekulyar agyrlykly kislotalar kdpleng triwial (taryhy) atlandyrylys
boyunga atlandyrylyar. Meselem,

H—COOH - garynja kislotasy,
CH3—COOH - uksus kislotasy,
CH3;—CH,—CH,—COOH — yag kislotasy,
CsHsCOOH — benzoy kislotasy we s.m.

15.1. DOYAN MONOKARBON KISLOTALARY

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSY. Doyan monokarbon Kkislotalary
CnH2n+1COOH umumy formula boyunca gomologiki hatary emele getiryérler.
Gomologik hataryn orta molekulyar agyrlyklary “yagjymak”, goyy
suwuklyklar, Cio-dan yokarylary bolsa, gaty maddalardyr (18-nji tablisa).
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18-nji tablisa

Kébir doyan monokarbon kislotalary we olaryi fiziki hemiselikleri

Gurlus formulalary Atlary Gaynamak | Eremek
temp., °C | temp., °C
H- COOH Metan(garynja) 100,7 8,4
Kislotasy
CH3;—COOH Etan (uksus) 118,1 16,6
Kislotasy
CH;— CH,—COOH Propan (propion) 141,1 —22.4
Kislotasy
CH3;—CH,—CH,—COQOH Butan (yag) 163,5 —7,9
Kislotasy
C17H3sCOOH Stearin (oktadesil) 232 70
Kislotasy

Tablisadan gorsiimiz yaly karbon kislotalarynyn gaynama temperaturalary
yokary, onun sebdbi molekulaara wodorod baglanysyklaryin emele
gelmegindedir. Ozi hem karbon kislotalarynda iki hili - halkaly we goni
gorniisde wodorod baglanysyklary emele gelyar:

0..H-0
R - |C|: (|: — R halkaly grniis
o .0
R R R
| | | goni gbmils
H-0" C\\o...H—o/c\\o...H—o/C\\o...

Umumy gorniisde karboksil toparyn gurlusyny seyle sekillendirip bolyar:

(;0:5‘
R—"C
O: «<— H%

Gorstimiz yaly karboksil topar karbonil >C=0 we gidroksil —OH
toparlardan ybaratdyr. Karboksil toparyn hisiyeti ony diizydn toparlaryn
hisiyetlerinden 6zara tapawutlanyarlar. Ol toparlar biri-birlerine 6zara tésir
edyirler. = C=0 topardaky uglerod atomy kem-kisleyin polozitel zaryada eye
bolup, OH—topardaky baglanysyk gowsayar. Oz gezeginde —OH topar >CO
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topardaky polozitel zaryady “Oc¢liryar”, netijede ol karbonil birlesmelere mahsus
bolan birlesme reaksiyalaryna girmek ukyplylygyny yitiryar.

TEBIGATDA TAPYLYSY. Garynja kislotasy, adyndan belli bolsy yaly
garynjalarda saklanyarlar. Ol ilkinji gezek XVII asyrda gyzyl garynjalardan
alnypdyr. Tebigatda garynja kislotasy krapiwanyn diiziiminde-de bar.
Krapiwanyn gyjyndyryjy hésiyeti garynja kislotasynyn edyén tésiridir.

Uksus kislotasy bilen adamzat gadymdan béri tanysdyr. Onun gowsadylan
suwly ergini tursadylanda emele gelyar.

Yag (butan) kislotasy yaglaryii diiziimine giryir. Walerian kislotasy bolsa
walerian 6siimliginin kokiinde dus gelyérler.

ALNYS USULLARY.

1. Karbon kislotalary uglewodorodlaryn i soniky okislenen ontimidir:

O O
~ ~
R-H->R-OH—-R-C_ —RrR-C
~ ~
H OH
uglewodorod
spirt aldegid karbon Kislotasy

Sonunt {icin olary uglewodorodlardan, spirtlerden, aldegidlerden
okislenme reaksiyasynyn komegi bilen alyp bolyar.

Okislenme katalizatorlaryin (Co, Mn-ini duzlary) gatnagsmagynda Kislorod
bilen, organiki dil (H20,, CrOs;, KMnO,; HNOs;, MnO;) we organiki
okislendirijilerin (gidroperoksidler) komegi bilen amala agyrylyar.

a)Uglewodorodlaryn okislenmegi. Senagatda uksus kislotasynyn alnys
usullarynyn biri butanyii okislenmegidir:

2CH3;—CH,—CH,—CHj3; + 50, _p,kL 4 CH3; — COOH + 2H,0
butan uksus kislotasy

b)Spirtlerin  okislenmegi. Birlenji  spirtleri  okislendirip, karbon
kislotalaryny alyp bolyar:

0
Y,
R-CH,0H —9 s R-¢&
“OH

¢)Aldegidlerin okislenmegi . Aldegidler gowsak okislendirijiler bilen
yeiil okislenyirler. Meselem, “kiimiis ayna” reaksiyasy asakdaky yaly gecyar:

@) NH3
+ Ag2O——> R - COOH + 2Ag|
H

/
R-C”
~
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2. Gidrolize esaslanan alnys usuly. Bir uglerod atomynda ii¢ sany
galogen saklayan uglewodorodlaryn galogenli dniimlerini gidroliz edip, karbon
kislotalaryny alyarlar:

R-CCly "IN 5 1 R C(OH)s] - R-COOH + H0

3. Nitrilleri gidrolizlip hem karbon kislotalary alynyar:

e H.O
R—C=N H a-da OF" RCOOH + NH;

Ortoefirler (ortokarbon kislotalarynyn efirleri) godroliz edilende hem
karbon kislotalar alynyar:

OCH3 H* O
R—- C\OCHg +2HOH — > R— C + 3CH;0OH
OCHz3 OH

Bu birlesmeler (RCCl;, R—C=N, R—C(OCHs); ) gidroliz edilende
ortokislotalar _OH emele gelyir. Bir uglerod atomynda iki sany gidroksil
R—C<OH
OH

gaty kyn saklanyar (meselem, CI3CCH(OH), hloralgidrat), {i¢ gidroksil bolsa,
hig-hacan saklanmayar. Sonun ii¢in emele gelen ortokislotadan suwun
molekulasy ayrylyp, karbon kislotasy emele gelyar:

oH 0
R—C—O?HE %R—C\
O H —H20 OH

4. Karbonilleme reaksiyasy. Yokary temperatura we basysda, yorite
katalizatoryn gatnasmagynda uglerodyn (II) oksidi spirtler, galogenli
uglewodorodlar, ¢ylsyrymly efirler bilen tisirlesip, karbon kislotalaryny emele
getirydr. Katalizator hokmiinde kobaltynn karbonili HCo(CO), gatnagyar,
temperatura 100-200°C, basys 0,1-20 mPa (10-200 atm):

0
R-X +CO “5:5*E> RCOOH (X=OH, galogen, OR, OOCRY)

Meselem su usul bilen senagatda uksus kislotasynyn belli bir bolegi
alynyar:

a) CH:OH +cO —2Xs  ch._ cooH
metanol uksus kislotasy
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b) Uglerodyn (II) oksidi we spirtler alkoksidlerin gatnasmagynda garynja
kislotasynyn ¢ylsyrymly efirlerini emele getiryarler:

RONa 80°C, P
CO + ROH HCOOR

spirt cylsyrymly efir

¢) Uglerodyn (I1) oksidi bilen natriy gidroksidinden senagatda garynja
kislotasy alynyar:

NaOH + CO 100:150°C.Py HeooR -H29%  HCOOH
garynja kislotasy

Su sertlerde alkenlerden hem karbon kislotalary alynyar:

CH,=CH, + CO —425> CHy~CH,~COOH

5.Metalorganiki sinteziii komegi bilen alnysy:

HX
RMgX + CO, — RCOOMgX —>RCOOH + MgX,

HIMIKI HASIYETLERI. Monokarbon kislotalarynyn reaksiya ukyplylygy
koptaraplayyn:

H (o Elektrofiller
| P
R—C—%C O
H ) Q<H"
> = <= Nukleofiller
Erkin radikallar /I\

Olaryn esasy himiki hésiyetleri karboksil toparyn reaksiyalary bilen
kesgitlenydr. Ahmiyetli himiki hisiyetleri olaryii funksional éniimleriniii emele
gelmegidir. Mundan basga-da a-uglerod atomynda oruntutma reaksiyalary
gecyar.

1.Tursulygy. Atlaryndan gorniisi yaly karbon kislotalary kislota
hisiyetini yiize c¢ykaryarlar. Erginlerde olaryn ionlasmasy bolup, netijede
karboksilat - ion emele gelyar:

)

2 .
R-C <~ H" + RCOO
OH

2. Duzlarynyn emele gelsi. Karbon kislotalary adaty kislotalaryn &hli
hasiyetleri yaly hasiyetleri yiize ¢gykaryarlar. Olar isjen metallar, esas oksidleri,
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esaslar we gowsak kislotalaryii duzlary bilen reaksiya giryérler:

2 R-COOH + Mg — (RCO0), Mg + H,

2 R-COOH + Ca0 — (RCOO),Ca + H,0
R-COOH + NaOH — RCOONa + H,0
R-COOH + NaHCO; — RCOONa + H,0 + CO;

Karbon kislotalary gowsak kislotalardyr, sonuil licin giiy¢li mineral
kislotalar olary degisli duzlaryndan gysyp ¢ykaryarlar:

CH3COONa + HCl — CH;COOH + NaCl

Mineral kislotalardan tapawutlylykda, karbon kislotalary funksional oniimleri
emele getiryirler. Yokary molekulyar gurlusly doyan karbon kislotalarynyti
(natriy duzy gaty, kaliy duzy bolsa suwuk sabyn). Sonun ii¢in ¢ylsyrymly
efirlerin gidrolizine sabyn emele gelme (rusca - omsirenue) diyilyar.

3. Karbon kislotalaryn funksional éniimlerinin emele gelsi. Karboksil
topardaky —OH -yn ornuny diirli toparlar tutup, funksional oniimler emele
gelyar:

a) Galogenidlerin emele gelsi. Giiycli galogenirleyjiler (PCls, PBrs, POCl;
SOCI; we s.m.) bilen karbon kislotalarynyn galogenangidridleri emele gelyar:

O O

/ 2
R-CC +PCls—R-C_  + HCI+POCI;
OH Cl
karbon kislotasy karbon kislotasynyn
galogenangidridi

b) Cylsyrymly efirlerifi emele gelisi. Kiikiirt kislotasynyn gatnasmagynda,
karbon kislotalar bilen spirtler gyzdyrylanda ¢ylsyrymly efirler emele gelyar
(eterifikasiya reaksiyasy):

4. Karbon kislotalarynyn kébir reaksiyalary olaryil uglewodorod radikaly
bilen baglanysyklydyr. Meselem:

CH3-CH,~COOH + Br, — % 5 CH;CH-COOH + HBr
|

propan Kislotasy Br
2-brompropan kislotasy
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5.Karbon kislotalary (garynja kislotasyndan basgalary) okislenmeyarler.
Beyleki karbon kislotalaryndan tapawutlylykda garynja kislotasyndaky
uglerodda wodorod atomy bar. Basgaca aydanymyzda garynja kislotasyndaky
—CH=0 topary aldegid topar hokmiinde hereket edyér. Ol okislendirijilerin
tasirinde okislenip, CO; we H,0 emele getiryir:

0 0
o /
H-¢C B Ho-C  ~co+HO
OH OH

Garynja kislotasynyn 6zbolusly reaksiyalarynyn biri kiikiirt kislotasy bilen
tasirlesmesidir, netijede CO bilen H,O emele gelyar:

H2SOq4
HCOOH —> CO + H,0O

15.2. DOYMADYK WE YOKARY MOLEKULYAR
KARBON KISLOTALARY

Pes molekulyar agyrlykly doymadyk monokarbon kislotalaryndan senagat
dhmiyetli iki sanysyna seredelin.

1. Akril kislotasy (CH, = CH-COOH) reriksiz, yiti ysly suwuklyk. Ol
senagatda esasan iki usul bilen alynyar:

a) HC=CH % CH; =CH-COOH
asetilen akril kislotasy
b) CH,=CH-CH; —L2 > CH,=CH-COOH
propen akril kislotasy
2. Metakril kislotasy (CH,=C—COOH ) renksiz suwuklyk, ony we onun
CHs
¢ylsyrymly efirlerini asetondan we HCN-den alyarlar:
O OH
| oe | e
CH;—C—CH3z+ HCN ——> CH3—(|:—CEN W

aseton CHs;
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CH,=C-C=N —%* s CH,=C-COOR

H.SO,

CH3 CHS
R=H, CHs.

Bularyn ikisi hem senagatda ginden ulanylyar. Olar yenil
polimerlesyarler we yokary molekulyar birlesmeleri  emele getiryarler.
Meselem, metakril kislotasynyn metil efiri polimerlesip, polimetilmetakrilaty
emele getiryér.

Bulardan basgada yokary molekulyar doyan, doymadyk karbon
kislotalary hem bar. Mysal iigin: Ci7H3sCOOH -stearin kislotasy-doyan,
C17H33COOH -olein kislotasy - doymadyk, C15H3:COOH -palmitin kislotasy —
doyan.

Yokary molekulyar kislotalary ¢ylsyrymly efir gorniisinde yaglaryn
diiziimine giryérler.

KARBON KISLOTALARYNYN ULANYLYSY. Garynja kislotasy (HCOOH)
senagatda ginden ulanylyar. Ondan formamid, dimetilformamid, tursuja
kislotasyny alyarlar. Cylsyrymly efirleri bolsa, erediji we ys beriji maddalar
hokmiinde ulanylyar. Garynja kislotasynyn 1,25% -li spirtddki ergini
lukmancylykda “Garynja spirti” ady bilen ulanylyar.

Karbon kislotasynyn has &hmiyetlisi uksus kislotasydyr. Cakyr
tursadylynda uksus kislotasynynn gowsadylan suwly ergini emele gelyar. Seyle
suwly ergin kowgy edilende takmynan 80%-li kislota (“Uksus essensiyasy)
alynyar we iymitlik maksatlary ti¢in ulanylyar (3-9%-li suwly ergini tagam beriji
we konserwirleyji madda). Uksus kislotasyny boyaglary, dermanlary (meselem
aspirin), ¢ylsyrymly efirleri, uksus angidridini almak ti¢in ulanyarlar. Onun kop
mukdary senagatda asetat siiyiimleri, yanmayan kinoplyonkalary almak iig¢in
har¢ edilydr. Uksus kislotasynynn duzlaryna asetatlar diyilyar. Gursun (1)
asetaty lukmangylykda, demir (III) we alyuminiy asetatlary metallar
renklenende, mis (II) asetaty bolsa Gsiimliklere zyyan berydan mor-mojeklere
garsy ulanylyar.

Palmitin, stearin kislotalarynyil natriy we kaliy duzlary sabyndyr. Su iki
kislotanyn garyndysyny sem 6niimgiliginde ulanyarlar.

15.3. ARENMONOKARBON KISLOTALARY

ALNYS USULLARY.

1.0kislenme reaksiyalary. Alkilarenler, esasan hem metilarenler
arenkarbon kislotalaryny almaklykda esasy ¢ig mal bolup hyzmat edyarler.

Okislenmede adaty okislendirijiler (KMnO,4, CrOsz) ya-da Co we Mn-n
duzlarynyn gatnagsmagynda kislorod hyzmar edyar:
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02

Ar-CH; —g=> Ar-COOH

Metilarilketonlary  gipohloridler  bilen  okislendirip  arenkarbon
kislotalaryny alyp bolyar:

0
~
Ar—c” NaOCl, Ar_ cOOoH
N
CH,

2.Gidroliz reaksiyalary. Ginden ulanylyany nitrillerini gidrolizidir:

CuCN H-0
Ar-Br —=" > Ar-C =N —pso—> Ar-COOH

H.0
ArCHCl =N 5 Ar CH,-C=N —fgo—> ArCH,COOH

FIZIKI WE HIMIKI HASIYETLERLI.

Arenmonokarbon kislotalary reniksiz kristallik maddalardyr, kébirlerinin
gowsak yakymly yslary bar. Aromatiki halkada karboksil toparly
arenmonokarbon kislotalarynda dartgynly (sopryazen) yagday hésiyetlidir:

y
. f' 0:
) S5t 5t
b S T
-

Karboksil topar elektronoakseptordyr.

1.Karboksil toparyn reaksiyalary.

Arenkarbon kislotalary mis ununyn ya-da duzlarynyin gatnasmagynda
gyzdyrylanda dekarboksilirlema (CO,-nin ayrylmagyna) sezewar bolyar:

0
ArCOOH —¢—> Ar—H +CO, 1

2.Uglewodorod galyndysynyn reaksiyalary.

Arenmonokarbon kislotalary elektrofil reagentler bilen, arenler yaly,
elektrofil  oruntutma  reaksiyasyna  girydrler (nitrirleme, sulfirleme,
galogenirleme). Karboksil topar m — ugrukduryjy (orientant), yagny oruntutyan
topar m — yagdaya baryar:

COOH COOH
@ E* XS E=NO,, SOsH we basg.
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ESASY WEKILLERI.

Benzoy kislotasy (CeHsCOOH) — renksiz, kristallik madda. Eremek
temperaturasy 122°C. Omat kristallasyar, yefil bugaryar. Ilkinji gezek tebigy
onlimlerden — benzoy goyusyndan (smolasyndan) boliinip alnypdyr. Senagatda
toluoly okislendirip alyarlar.

Benzoy kislotasy dermanlyk, ys beriji maddalary we boyaglary almak
icin ulanylyar. Onun bakterisid hésiyeti bar. Natriy benzoaty iymit oniimlerini
konserwirlemek ii¢in ulanylyar.

Feniluksus kislotasy (CsHsCH,COOH) — renksiz, kristallik madda.
Eremek temperaturasy 77°C. Ony fenilsianidi (CsHs — CH,CN) karbonilirlip
alyarlar. Derman we ys beriji maddalar almak ii¢in ulanylyar.

DIKARBON KISLOTALARY.

Dikarbon kislotalary diiziiminde iki sany karboksil topar saklayan
uglewodorod birlesmeleridir.

Uglewodorod radikalynyn tebigatyna gord doyan, doymadyk we
aromatiki dikarbon kislotalary méalimdir (19-njy tablisa).

19-njy tablisa

Dikarbon kislotalarynyn kébir wekilleri we olaryn atlary

Gurlus formulasy Atlary
Triwial (taryhy) Halkara atlandyrylysy
HOOC — COOH Sawel (tursuja) kislotasy Etandikarbon kislota
HOOC - CH, - COOH Malon kislotasy Propandikarbon kislota
HOOC - (CH,), COOH Yantar kislotasy Butandikarbon Kislota
HOOC — (CH,); COOH Glutar kislotasy Pentandikarbon kislota
HOOC - (CH,), COOH Adipin kislotasy Geksandikarbon kislota
H H sis-butendikarbon kislota
~ -~ o
/C = C\ Malein kislotasy
HOOC COOH
H COOH trans-butendikarbon kislota
~ -~ .
/C = C\ Fumar kislotasy
HOOC H
COOH
@[ Ftal kislotasy 1,2-benzoldikarbon kislota
COOH
COOH
Tereftal kislotasy 1,4-benzoldikarbon kislota
COOH
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ALNYS USULLARY.
Dikarbon kislotalaryny almak ii¢in adaty monokarbon kislotalarynyi
alnys usullary ulanylyar, meselem, okislenme reaksiyasy, dinitrillerifi gidrolizi,
diollaryn karbonirlenmegi:

HOCH,(CH,), CH;0H -2 HOOC (CH,), COOH

N=C(CH2):C=N 1H22>HOOC (CH;), COOH

Co(CO)n

HO(CH,), OH —&5——> HOOC (CH,), COOH
CHs COOH
CHs; COOH
(o)) :
Katal.
CHs COOH

Yorite alnys usullary hem ulanylyar.

AYRATYN WEKILLERL

Tursuja (sawel) kislotasy (HOOC — COOH) — renksiz kristal madda.
Eremek temperaturasy 189°C. Suwda, spirtlerde ereyir, uglewodorodlarda kyn
ereyar.

Tebigy oniimlerde duz gormiisinde dus gelydr. Yorite alnys usuly
hokmiinde natriy formiatynyn gyzdyrylmagyny gorkezmek bolar:

COONa
_ 0
HCOONa 22420C, | +H,
COONa

Hasiyetli reaksiyalaryna kiikiirt Kislotasynyn tasirinden dargamagy we
okislenmegi degislidir:

HOOC - COOH 2% 5 c0+cO, +H,0

HooC - cooH —9s  2co, +H,0

Tursuja kislotasy matalar refiklenende we analitiki reagent hokmiinde
ulanylyar.

Malon kislotasy (HOOC —CH; — COOH) — renksiz kristal madda.
Eremek temperaturasy 134°C (dargayar). Suwda ereydr. Senagatda ony
hloruksus kislotasyndan alyarlar:

KCN H.O
CICH,COONa —>N=CCH, COONa H;50,> HOOC-CH,-COOH
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Malon Kislotasy gyzdyrylanda (133-135°C-dan yokary) ya-da kislotalaryn
gatnasmagynda suwly erginleri gaynadylanda yenil dekarboksilirlenyar.

0
HOOC—-CH,-COOH —s CH3COOH + CO;

Malon kislotasy isjet CH, — topar saklayar. Esaslaryn gatnagsmagynda
malon kislotasy dine bir dianion dil-de isjen CH, — toparyii hasabyna az
mukdarda trianion emele getiryér.

Malon kislotasy organiki sintezde aminokarbon kislotalaryny, dermanlyk
maddalary almak ti¢in ulanylyar.

Tereftal kislotasy (HOOC <7 _ > COOH) - reiiksiz kristallik madda.
Esasy senagat alnys usuly suwuk fazada p-ksiloly kislorod bilen katalitiki
okislendirmekdir:

CHs COOH
02 :
Katal.
CHs COOH

Tereftal kislotasy senagatda kop mukdarda oOndiirilydr. Onuii kop
mukdary sintetik siiyiim bolan lawsany (terileni) almaklyga gidyar.
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XVI BOLUM
KARBON KISLOTALARYNYN FUNKSIONAL ONUMLERI

Karbon kislotalary 6z gezeginde funksional karboksil (— COOH) toparda
emele getiren Oniimleri (karbon kislotalarynyii funksional Oniimleri) we
uglewodorod radikalynda karboksil topar bilen bir hatarda kébir beyleki
funksional toparlary saklayan onlimler boyunga-da gorniislere bollinyér.

Hézirlik¢e karbon kislotalarynyn funksional 6niimlerine serederis. Karbon
kislotalarynyn funksional oniimlerini karboksil topardaky kislorod atomlarynyn
haysy toparlara ya-da beyleki atomlara ornuny tutdurysy boyunca toparlara
bolyarler.

Karbon kislotalarynyn funksional oniimleriniii esasylary:

1.Asilgalogenidler (karbon kislotalarynyn galogenangidridleri).

//O
R-C (X=F, CI, Br, I)
N
X
Mysal: 0 O
CHe~ CoHs—CC
Cl Cl
asetilhlorid ya-da benzoilhlorid ya-da
uksus kislotasynyn benzoy kislotasynyn
hlorangidridi hlorangidridi
2.Karbon kislotalarynyn angidridleri.
O O
V7 V7
R CHe~
- C/O - C/ @) }'/a-da (CHgCO)zO
BN AN
o ~o
uksus kislotasynyn angidridi,
asetangidrid
@)
Vs
C/
0 ftal kislotasynyn angidridi, ftal angidridi

VANV
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3.Karbon kislotalarynyn ¢cylsyrymly efirleri, laktonlar.

O @)
N VY
R— C< Mysal: CH3—C<
O_Rl OCH3
uksus kislotasynyn metil efiri,
metilasetat
COOR
(CHZ)n H5CZOOC_CH2_COOC2H5
COOR malon kislotasynyn dietil efiri,
dietilmalonat
O O
~ ~
H.C -7 _CH~C
| | H,C |
H,C — O SCH, -0
B-propiolakton y-butirolakton

4.Karbon kislotalarynyn ortoefirleri.

OR!

—C—-OR! Mysal: HC(OC;Hs); etilortoformiat,
ortogarynja kislotasynyn etil efiri

‘ 2-etoksi-1,3-dioksalan,

2-etoksi-1,3-dioksol

OR!

H OCzHs

5.Karbon kislotalarynyn amidleri we imidleri, laktamlar.

0 0
)7 ~
- Rl c”
N N
N Y. °N-R
N\ p?2 N
R C
\\o
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Mysal: - //O //O

H - H-C CHj;
-
“NH, Y
™ CH,
garynja kislotasynyi amidi, garynja kislotasynyn dimetilamidi,
formamid N, Ni-dimetilformamid
O

N
N-H ftal kislotasynyn imidi,
/ ftalimid
C

N0

6.Karbon Kkislotalarynyn gidrazidleri we azidleri.

O
_0 |
R—C _R! _C-N-R _0
N-N (CHo)n | R-CC
| R? C-N-R! N3
H 1
O
Mysal: O
1 0
S 2
C-N-H c&h—c<é CoHs— 7
| NHNH, “NH;
C—-N-H
1
O uksus kislotasynyn gidrazidi benzoilazid

ftalgidrazid

7.Tiokislotalar we ditiokislotalar.

O OH S
2 - <z
R—C R—C R—C
N
“s-H s S-H
S-kislota O-kislota
Mysal: O S
= /
CHyC_ CHy~CHz~CHy~CHy~
SH SH
S-tiouksus pentanditio kislotasy,
kislotasy ditiowalerian kislotasy

225



8.Peroksikarbon kislotalary we asilperoksidler.

O (ONN®)
= = N
RCZ R-C \/C—R
O-OH 0-0
Mysal:
O O O
= = N
CH3—C< C6H5—C< “NC-CoHs
0-OH 0-0"
peroksiuksus (peruksus) kislotasy benzoilperoksid

9.Nitriller (sianidler).
R-C=N Mysal: CH;—C=N

asetonitril
etanonitril

10.1zosianidler (izonitriller).
R-N=C  Mysal: CH3—N=C

metilizosianid

Karbon kislotalarynyn funksional Oniimlerinii esasylaryna gysgaca

seredelin.

16.1. KARBON KISLOTALARYNYN
GALOGENANGIDRIDLERI — ASILGALOGENIDLER

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSY. Asilgalogenidler yetil ugujy, yiti
ysly retiksiz suwuklyk ya-da kristal maddalardyr. Asilftoridleriii yonekeyleri gaz

halyndadyr.

Suwda az ereyérler, yone onuii bilen calt tésirlesyérler. Galogen atomynyn
elektronoakseptor (elektron c¢ekiji) tdsiri netijesinde asilgalogenidlerdéki

baglanysyklar giiycli polyarlasandyrlar:

C O

R-#CZ
TS G
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Karbonil toparyin uglerod atomynda elektron dykyzlyk has azalandyr.
Sularyii hasabyna asilgalogenidler giiy¢li elektrofil hdsiyeti yize ¢ykaryar.

ALNYS USULLARY, HIMIKI HASIYETLERI WE ULANYLYSY.
Asilgalogenidleri karbon kislotalaryna ya-da olaryii duzlaryna kiikiirdin we
fosforyn galogenidlerini (SOCI,, SO,Cl, we PCls, POCIs, PCls, PBrs) hem-de
fosgen (COCI,) tasir etdirip alyp bolyar. Seyle yol bilen hloridler we bromidler
alynyar:

0 0
/ /
R~ +50CL—R-CZ_ +50; +HCI
OH cl

Asilhloridlerddki hlory yoda calysyp yodidler alynyar. Edil sonun yaly
hem ftoridleri alyp bolyar. Yonekey asilhlorid bolan formilhlorid (HCOCI) CO
we HCI dargayar.

Asilgalogenidlerin  esasy himiki hésiyetlerinin  biri  diirli nukleofil
reagentler bilen reaksiyasydyr:

(|)_
0 0
_ _
R—C< + H*NU: — R—C—CI — R—C~_ + HCI
cl | SNy
+NuH

Eger nukleofil reagentlerin nukleofilligi gowsak bolsa (meselem,
aromatiki uglewodorodlar), onda asilgalogenidler Lyuisin kislotalary (AIXs,
BX3, SnX4, SbXs we baggalar, X=galogen) bilen igjenlesdirilyar:

R-%CZ +AICkL =R+ +R-CC
El- ollie CI: -AICI
ya-da
//O _
R-CC + AICI;— R-C*=0 [AICI,]
ci

Edil seyle hisiyeti boyunga-da asilgalogenidler asilirley;ji reagent (asil
o)
topary R—C/\/ organiki molekula girizmek) hokmiinde gifiden ulanylyar.

Ikinji himiki hésiyeti bolsa onunt a-wodorod atomynda gecydn
reaksiyasydyr. Eger-de asilgalogenidlerde o-wodorod atomy bar bolsa, onda
yenollasma gegip bilyar we galogenowodorod ayrylyp ketenler emele gelyér.
Seyle yagday C—H baglanysygyil yokary polyarlylygy sebépli amala agyar:
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| _0 H OH
R-C— 6+c< 2 c= c:
| Cl R Cl

R-C:CZ - >C=C=0+HB'CI
HB* keten

Asilgalogenidlerin = ionlasmasy we  galogenowodorodyn  boliinip
ayrylmagy giiy¢li organiki esaslaryn, meselem iigiilenji aminlerin (R3N:=B:)
tasirinde amala asyar.

Asilgalogenidlerin senagat dhmiyetli onlimlerinin hataryndan asetilhloridi
(CH3COCI) we benzoilhloridi (CsHsCOCI) gorkezmek bolar.

Asetilhlorid (CHsCOCI) howada tiisseleyén, yiti ysly renksiz
suwuklykdyr. Onufi gaynamak temperaturasy 51,8°C —dir. Asetilhloridi senagat
mogberinde natrinin asetatyna (CH3COONa) sulfurilhlorid (SO.Cl,) tasir etdirip
ya-da MgCl,-nin gatnasmagynda uksus kislotasy (CH;COOH) bilen fosgenden
(COCl,) alyarlar:

MgClI P

CH3;—COOH + COCl, ﬁ?)é CH3—C< + CO; + HCI

Cl

Asetilhlorid organiki sintezde asetil topary organiki molekula girizmek
ticin ulanylyar.

Benzoilhlorid (CeHsCOCI) retiksiz suwuklyk bolup, 197 °C-de gaynayar.
Benzoilhlorid senagatda birndce usul boyunca (benzoy kislotasy we fosgenden,
benzaldegid we hlordan) alynyar. Mundan basga-da benzoilhlorid
trihlormetilbenzolyn doly dél gidrolizinden hem alynyar:

CeH c/(c::i +2H,0 ks on /Oog —— i .
6MsL 2V Zher 3R TR0 3
\cl ¢ NCl i I
0

Benzoilhlorid benzoil (C6H5C/< ) topary organiki molekula girizmekde
ulanylyar.
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16.2. KARBON KISLOTALARYNYN ANGIDRIDLERI

FIZIKI HASIYETLERI, GURLUSLARY WE ALNYS USULLARY. Karbon
kislotalarynyn angidridleri refiksiz suwuklyk ya-da kristal maddalardyr. Olaryn
gomologik hatarynyn ilkinji wekillerinifi yiti, gyjyndyryjy ysy bardyr. Suwda az
ereyérler we onun bilen yuwas-yuwasdan tasirlesyarler.

Karbon kislotalarynyn angidridlerinit molekulalaryndaky baglanysyklar
giliycli polyarlasandyrlar, yone polyarlyk asilgalogenidlere garanda azdyr.
Angidridlerin  molekulalarynda kislorodyn bir atomyna iki sany asil topar
degisli, sonun iigin karbon kislotalaryna garanda angidridlerini elektrofil hésiyeti
yokarydyr:

Angidridler karbon kislotalarynyn termiki angidridlesmesi ya-da olara
giyeli suw ayryjylaryn (P20s, triftoruksus Kkislotasynyn angidridi) tasir
etdirilmegi netijesinde alynyar. Dikarbon kislotalarynyn gyzdyrylmagyndan
yenillik bilen halkaly angidridler emele gelyar.

Angidridleri karbon kislotalary bilen ketenlerini tisirlesmesinden hem
alyarlar. Kébir angidridlerin bolsa yorite alnys usuly hem bar:

R-CC o RC
OH > >0 +2HPO;
_OH R-CZ_
R-C_ ~p
~o
0
/
CHz~ < - CH~ €~
OH {0 |
(CHz» = —> (CHaYn  O+HO
CHZ_ C CHz— C
N N
o 5

Angidridlerin i1 yonekey wekili garynja kislotasynyn angidrididir, yone ol
durnuksyzdyr. , , )

HIMIKI HASIYETLERI WE KABIR AYRATYN WEKILLERININ
ULANYLYSY. Asilgalogenidler yaly, karbon kislotasynyn angidridleri hem diirli
nukleofil reagentler bilen yenil tdsirlesyar:
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0
2 + u— — // O
(RCO);0 + HNu — R-C _
0 —R-COOH + R-C”7
R-cZ0O \Nu:
|
HNu*

Karbon kislotalarynyn angidridleri asilgalogenidler yaly Lyuisin kislotasy
bilen isjenlesdirilydr we onat asilirleyji reagent hokmiinde ulanylyar. Mundan
basga-da a-yagdayda C — H baglanysyk bar bolsa edil asilgalogenidler yaly
a-wodorod atomynda tisirlesme gecyar.

Karbon kislotalarynyn  duzlarynyn  ya-da  {giilenji ~ aminlerin
gatnagsmagynda karbon kislotalarynyni angidridleri aromatiki aldegidler bilen
tasirlesip doymadyk arenkarbon Kkislotalaryny emele getiryar (Perkinin
reaksiyasy):

(|)| fCHS
CHsC_ G +Ar- c/ CHsCOONa' Ay CH=CH-COOH + CH;COOH

Senagat @hmiyetli karbon kislotalarynyn angidridlerinit biri uksus
angidrididir. Uksus angidridi (CH3CQ),) renksiz, yiti ysly suwuklykdyr. Onun
gaynamak temperaturasy 139 °C —dir. Suwda az ereyir. Uksus angidridi senagat
moc¢berinde kop mukdarda ondiirilyér. Esasy alnys usullarynyn biri bolup, uksus
kislotasynyn ketenler bilen tisiri hyzmat edyér:

I
H,C=C=0 + CH3;COOH — CH;—C—O—C—CHj3

Basga-da kobaltyn we misin asetatlarynyil gatnasmagynda asetaldegidi
okislendirip alyarlar:

2CH;COH —%—>  (CH:CO),0

Uksus  angidridi  asetilirleyji ~ reagent  hokmiinde  ulanylyp,
asetilsellyulozany, dermanlyk serisdeleri almakda gifiden ulanylyar.

Yene bir wekili malein angidrididir. Malein angidridi refiksiz, kristal
madda bolup 52,8 °C-de ereyir. Suwda we organiki eredijilerde ereyir. Senagat
mogberinde kop mukdarda wanadiy saklayan katalizatorlaryn gatnasmagynda
katalitiki benzoly, butenleri ya-da furfuroly okislendirip alyarlar:
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CGHG -] C
CHs-CH=CH-CHs || 0a® _ HC™ \_
CH3;—CH,—CH=CH, j V05 | | @)

0 C
|\ |ch — o

O H

Malein angidridi polimer oniimleri, gerbisidleri almakda giiidden ulanylyar.
Yene-de bir wekili ftal angidrididir. Ftal angidridi refiksiz kristal maddadyr.
Onufi eremek temperaturasy 130,8 °C —dir. Senagatda naftalini ya-da o-ksiloly
okislendirip alyarlar:

-
[0] C

CH3 > @i \O

oL i

CH; — |

Ftal angidridi poliefirleri, plastifikatorlary (ftal kislotasynyn ¢ylsyrymly
efirleri) we boyaglary almakda ulanylyar.

16.3.KARBON KISLOTALARYNYN ORTOEFIRLERI

Ortoefirler karbon kislotalarynyn gidrat gérniisiniii ontimleridir. Sintetiki
organiki himiya ti¢cin ortokarbon kislotalarynyn (ortoefirlerin) dhmiyeti uludyr.
Ortoefirler goni we yapyk gurlusly toparlara boliinyarler we kopdiirlidir:

R—C(OR%Y); (CH2)n
goni gurlusly n=0, 1.
0 0O
H><OR
yapyk gurlusly
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ALNYS USULLARY.

1.Goni gurlusly ortoefirlerin esasy alnys usullarynynn biri olaryn
nitrillerden iki basgancakda alnysydyr:

a) Nitril spirt we hlorlywodorod bilen tisirlesip, imidoefiriii gidrohloridini
emele getiryar:

RO\
HC=N+ROH+HCI—  C=NH.'CI"
H
b) Emele gelen imidoefirin gidrohloridi alkogoliz (spirt bilen

tasirlesdirilyér) edilyar:

R, _OR
C=NH,"CI" + 2ROH — HC— OR + NH,CI
H NOR

2.Kopsanly yonekey we garyndyly trialkilortoformiatlar hloroform
(CHCI5) bilen spirtin tésirinden alynyar:

_OR
HCCl; + 3ROH —HC — OR + 3HCI
> OR

Bu reaksiyada kopleng spirtiii deregine onun alkonolyatlary ulanylyar:
RCCl; + 3NaOR! — R—C(OR%); + 3NaCl

3.Trialkilortoformiatlary hlorly benzoilin we spirtlerin formamid bilen

tisirinden hem alyarlar:
@)

HC + CeHsC —HC N

“NH, cl N\ NH,*CI-

]
0-C~CeHs
HC_ +3ROH —HC(OR); + CgHsCOOH + NH,CI
N\ NH,*CI-

Senagat mogberinde etilortoformiat we metilortoformiat alynyar.
Gaynama nokady yokary bolan spirtler bilen pereeterifikasiya edilip kop sanly
ortoefirleri alyp bolyar:
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_0C;Hs _OR
HC — OC,Hs + 3ROH —HC —OR  + 3C,HsOH
™ 0OC,Hs ™ OR

R=C3H7—, C4H9—, C5H11—, 120~ C3H7—, C6H13— W€ §.1m.

4.Yapyk gurlusly ortoefirleriii (2-alkoksi-1,3-dioksasiklanlaryii)
ginden ulanylyan alnys usullarynyni biri goni gurlusly ortoefirler bilen degisli
diollarynn pereeterifikasiyasydyr. Bu reaksiya kopleng¢ katalitiki mukdardaky
kikiirt,  benzoy,  monohloruksus, uksus kislotalarynyn =~ we  p-
toluolsulfokislotanyn ulanylmagynda amala asyrylyar:

oy

OH OH +RC(ORY;= O. O +2R!OH n=0,1,?2.
R OR!

Kébir yagdaylarda erediji hokmiinde benzol ulanylyar. Bu reaksiyada
ortokarbon Kkislotalarynyin metil we etil efirleri has yokary reaksiya ukybyny
gorkezyirler. Yokary molekulyar gurlusdaky spirtli ortoefirler ulanylanda
ahyrky oOniimin ¢ykymy has peselyir. Trifenilortoformiat diollar bilen
kondensirlenmeyar.

Trialkilortoefirler we diollar tésirlesende degisli ortoefirler bilen bir
hatarda gosmaca 6niim hokmiinde bisikliki bisortoefirler hem emele gelyér:

R? Q R* benzol R 0 R* R’ n R
3 +2CH(OC2H5)3 —_—
OH OH O\/O O\/O
O—CH—(CH2),—CH-O

|
R! R?

Goni gurlusly ortoefirler bilen pereeterifikasiya reaksiyasyna diiie diollar
dil-de p—oksikarbon kislotalary-da giryér:

R1 R? R! R?
e 0
I A 3 % 3
H.C C=0 +RC(OR%); — + 2R°OH
OH OH @) @)
R OR?
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Bu }'lerde Rl, R2 =H, CH3, C2H5; R=H, CH3, C2H50; R3 =CH3, C2H5.

5. 2-alkoksi-1,3-dioksasikloalkanlary bir basgangakda formamidden,
hlorlybenzoilden, dioldan we spirtden hem alyp bolyar:

A (CHz)n
0 0 R R2
e ~
HC  +CHsC~  +RIOH + RS —NHCT
“\NH; el OH OH
(CHz)n
R R2
——>
NACT R3 + CsHsCOOH
o\/o
OR!

Bu }'/erde 1’120, 1; R1:C2H5, n-C3H7, iZO-C3H7, n-C4H9.
R?=H, CHs, CH,CI, R3 R*=H, CHs.

Ortoefirin ¢ykymy, spirtit we diolyn gurlusyna baglylykda 20-40%.
6.Nitrillerden alnysy.

RO +
a) R'C=N+ROH+HCI > >C=NHCI

Rl

b)RO__

1 C=NH,CI +CH;~CH, - O_ O +NH,CI
R

OH OH R! OR
Bu }'Ierde R= CH3, Rlz iZO-C3H7, -(CHg)a

7.0ksiranlardan alnysy.

¢O BF:
\ +HC ——> 0 0
0 N0C,Hs \(

OC;Hs
FIZIKI, HIMIKI HASIYETLERI WE ULANYLYSLARY. Adatca ortoefirler
efir ysly suwuk maddalardyr. (HC(OCHjs); —in gaynamak temperaturasy 102-
103°C, HC(OC,Hs)s-ii gaynamak temperaturasy bolsa 145-147°C ). Ortoefirler
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bitarap we asgar erginlerinde durnuklydyrlar, yone tursy gursawda
gidrolizlesyérler:

O
2 C/

RC(ORY); H95 Rr- +2RIOH _HO5 RCOOH +3R'OH
3 “OR! H*

2-alkoksi-1,3-dioksasiklanlarynn ~ gidrolizi  netijesinde  glikollaryn
cylsyrymly efirleri emele gelyr:

N I .
R3 R?
7/\( + H,0 — R—C—0—CH- (CH,),—~CH-OH + R'OH
O O |
> R3
R~ OR!

bu yerde n=0, 1; R=H, CH3, CsHs; R=alkil, R? R3=alkil, aril.
Yapyk gurlusly ortoefirlerii we spirtlerifi ekwimolyar mukdary,
kislotanynn katalizator bolup gatnasmagynda tésirlesdirilende, pes gaynama

nokatly spirtin boliinip ¢ykmagy bilen yokary c¢ykymda tdze ortoefir emele
gelyér:

]

O O +RIOH— O O +CyHs0H
R OC,Hs R OR!
Bu }'Ierde R1:C3H7, C4H9, C5H11, C6H13, i1z0 — C3H7 we s.m.

2-Etoksi-1,3-dioksolan hlorly asetil bilen tésirlesip, 72% c¢ykymly
hloretilformiat emele getiryar:

+ CH5COCI //O

O @ —CH3COOCHs ~ HC\
>< OCH,CH,CI
H OC,Hs

2-Etoksi-4,5-benzo-1,3-dioksolan bolsa, su reaksiyada pirokatehinin
diasetatyny emele getiryar:

235



__O. ,0C,Hs __O-C-CH,
O >< + CHsCOCI — O
—0’ “H —0-C—CHs
0

Goni gurlusly ortoefirler magniyorganiki birlesmeler (Grinyaryn reaktiwi)
bilen tasirlesip, asetallary we ketallary emele getiryarler:

R _OR?
RMgX + RIC(OR?); —» C + R?OMgX
RL  OR?

Bu yerde X=galogen.

Yapyk gurlusly (halkaly) ortoefirler magniyorganiki birlesmeler bilen
halkaly asetallary emele getiryar (¢ykym 9-39%). Mysal {i¢in:

—

O O +RMgX—0O O +CH;OMgX

OCH; R
Bu }'lerde R:C5H5, O-CH3C5H4, m-CH3C6H4, p-CH3C6H4, n-C3H7, n-C4Hg.

Ortoefirlerin dhmiyetli himiki hésiyetleri olaryn gomolitiki (radikal)
reaksiyalarydyr.  Ugiilenji  butilperoksidin  gatnasmagynda,  130-150°C
temperaturada trialkoksimetan trialkilkarbonatlary, alkany, aldegidleri we
alkilformiatlary emele getiryar:

HC(OCH:R); + —Zgmmie>  (RCH;0):C=0 + RCHO +

+ HCOOCH:R + RCHj;

Reaksiya radikal mehanizmi boyunga gegyar:

C(OCH.R);
: Al
HC(OCH;3R); + (CH3)sCO + (CHs);COH
AH .
HC(OCH,R),;0CHR

Az
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A: —(RCH,0),C=0 + RCH,

A, »RCHO + (RCH,0),CH
B.

B — HCOOCH,R + RCH,

° Al
RCH; + AH{ + RCH;3
A,

RéHz + (ng—R—> rekombinirlenen 6num.

2-Alkoksi-1,3-doksasiklanlar su sertde goni we vyapyk gurlusly
karbonatlary, alkilformiatlary, aldegidleri we alkanlary emele getiryarler:

O
U¢-BuOOBuUt-ii | | O

A
O O —&mom > O O +CH:O-C-OCHR +HCE +
\r T \OCHzR
OCH,R 0 + RCHO + RCHs

R:CHg, C2H5, C5H11.

B N

-BuOOBuUt-ii
0 0 EEREEE 5 0+ CHO-C-OCH;R + HCOOCH,R +

\r T + RCHO + RCH;

OCHzR @)

20 we 60°C temperaturada, ultramelewse (UM) séhlénifi tésirinde iigiilenji
butil peroksidin ((CH3)sCOOC(CH3z);s ) dargamagyndan emele gelyén
radikallaryn inisiirlemeginde  halkaly  ortoefirler  2,2-di(2-alkoksi)-1,3-
dioksasikloalkanlary we halkaly karbonatlary emele getiryérler. Esasy

ontimlerden basga az mukdarda 2-alkil-2-alkoksi-1,3-dioksasikloalkanlar we
alkanlar emele gelyar:

((/\)W Ug—.l.BuOOBut; hv KH
o 0 T EE G A ne

H OR
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n
+ +R-R +R-H
R><OR

Bu }'Ierde Il:O, 1. R=C2H5, C3H7, _CHZ_CHz_OCHS

Temperatura 20-den 60°C—i galdyrylanda dimer 6niim azalyar. Ortoefirler
onat alkilirleyji we asilirleyji  reagentlerdir (esasan-da  kislotalaryn
gatnagsmagynda). Etilortoformiat (HC(OC2Hs)s) aldegid topary girizmek we
dietilasetallary almak {i¢in giniden ulanylyar.

Ortoefirler polimerlesmede katalizator, sensibilizatorlar, ys beriji
maddalar, sianin boyaglary almakda aralyk oniim hokmiinde giiden ulanylyar.
2-alkoksi-1,3-dioksasiklanlar (halkaly alkanlar) onat hilli poliuretan materiallar
ontimgiliginde, biologiki isjen maddalary sintezlemekde, poliwinilhlorid
sepbiklerine (smola) termodurnuklandyryjy hokmiinde ulanylyar.

16.4. KARBON KISLOTALARYNYN AMIDLERI

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. Amidler suwda we organiki
eredijilerde ereyin, renksiz suwuklyk ya-da kristal maddalardyr. Diiziiminde
N-H baglanysygy bolan amidlerin molekulaara wodorod baglanysyklaryn
bolmagyndan, molekulalary assosirlenendirler we yokary gaynama temperatura
eyedirler. Amidlerin molekulalaryndaky azot atomyndaky boliinmedik jiibiit
elektron bilen C=0 baglanysykdaky ikili baglanysygyn m-elektron yagdayy
tasirlesyér. Netijede baglanysyklarynn sopryazen yagdayy emele gelyar C—N we
C=0 baglanysyklarynn tebigaty iytgeyir. Seylelikde, C—N baglanysyk
gysgalyar, C=0 baglanysyk bolsa uzalyar (sopryazen birlesmelere garanynda):

(%
O:9" 0,124nm _-0O
7 ' =
R—*C /n R— lezoo
N+ pl 0
N R 0,132 nm\ 4120
| N—R!
RZ
!,

ALNYS USULLARY. Amidler karbon kislotalaryny vya-da olaryn
funksional onlimlerini ammiak ya-da aminler bilen tasirlesdirip alynyar. Karbon
kislotalarynyn 6zi bu reaksiya kynrak giryar:
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0 0
RCOOH + NHs <> R—=COONL,—22C s R-7  +H,0

\NH,

Asilgalogenidler angidridler, ¢ylsyrymly efirler ammiak we aminler bilen
yenil reaksiya giryarler:

o
0 | _0
R—C~ + R,NH — R— C —N*R, — R—C +HX
\ AN
X | N-R!
X H \R1

Bu yerde X=CI, Br, RCOO, R;0.

HIMIKI HASIYETLERI WE ULANYLYSLARY. Amidler 6zlerinii himiki
hasiyetleri boyunga ¢ylsyrymly efirlerden tapawutlanyarlar. Olar elektrofil
reagentler bilen onat, nukleofil reagentler bilen bolsa pes reaksiya ukybyny yiize
cykaryarlar. Aminlere garanda amidler gowsak esas hasiyetini yiize ¢ykaryarlar.
Munun sebébi azot atomynyn boliinmedik jiibiit elektronlarynyn karbonil topar
bilen tésirlesmegindedir. Proton adat¢a kislorod atomyna birlesyr:

o yens
R—5+C\q + H*X™ < R—%C G X
NRH, NH,

Eger amidin molekulasynda N—H baglanysyk bar bolsa, onda ionlagsma
gegcip bilydr. Amidler gowsak NH — Kislotadyrlar.

1.Nukleofil oruntutma reaksiyalary. Nukleofil reagentler bilen
tasirlesende NH2(NR7) toparyii orny tutulyar:

on 0
0 | |
R-C_  +HNu e R-C-Nu'H < R-C—Nu + R;NH
NR; |
N
R™ 'R

Amidlerin gidrolizi asgarlaryn ya-da kislotalaryn gatnagsmagynda yenil,
bitarap gursawda bolsa hayal amala agyar:

o)
~
R—C\/ +NaOH < RCOO Na* + R,NH
NR,
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Kislotalaryn gatnasdyrylmagy amidin molekulasyny isjenilesdiryér. Sonun
yaly edilende gowsak nukleofiller bolan suw ya-da spirtler bilen hem tésirlesyér:

_O (/\C:)—H __H
R-C + H*X™ + RZOH «-R-%C O + (’)\ PN
R, NNR, R?
OH OH
| oo/ H | //O / + _
<—>R—C—O\ < R-C-0OR? - R-C + R5NH»X
| TR “OR?

|

N x N

Rl R! R! | R! R2=H, Alk.
H

2.Elektrofil reagentler bilen reaksiyasy. Elektrofil reagentler kislorodyn
atomyna hiijiim edyarler:

0
W
o-PZCI
0 /  cl
-
R-CC  +POClz—>R-C_ — R-C=N + HOPOCI, + HCI
NH, NH,CI-

N,N-dimetilformamid POCI; bilen N,N-dimetilhlorformimidiniy duzuny
emele getiryar:

0 _0-POCI, _Cl

i/’ _

HC] +POCI; —[HC , CI” —»{HC_ POCI;
N(CHs), N(CHs), NN(CHs),

Ol duz onat formilirleyji reagentdir.
3.N-galogenamidlerin emele gelsi we owriilisigi.

@) /O @)
/ Xz XZ /
R—C\/ NaOH = R—C\/ NaOH > R—C\/
NH-» NHX NXo

Bu yerde X=galogen.
N-galogenamidlerin duzlary gyzdyrylanda birlenji aminlere éwriilyérler:

//O {C
R—C + H,O ——> R—-NH, + CO, +NaX

N™XNa*
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Bu reaksiyany 1881-nji yylda A.Gofman acdy.

Amidlerin  senagat dhmiyetleri uludyr. Mysal hokmiinde birndge
wekillerine seredelin. In ilkinji wekillerinin biri formamiddir (HCONH,).

Formamid renksiz gigroskopiki suwuklykdyr. Gaynama temperaturasy
210,5°C. Senagatda metilformiatdan we ammiakdan alyarlar. Ol onat erediji we
organiki sintezde giiiden ulanylyar.

N,N-dimetilformamid (DMFA) HCON(CHjs),, reiikksiz  gowsak  ysly
suwuklykdyr. Gaynamak temperaturasy 153°C. Senagat mdogberinde kop
mukdarda dimetilaminden we uglerodyn oksidinden alynyar. DMFA asetileni,
polimerleri eretmek {i¢in, organiki himiyada diirli Oniimlerii alnysynda
ulanylyar.

16.5. KARBON KISLOTALARYNYN NITRILLERI

Karbon kislotalarynyn azot saklayan oOniimlerinin d&hmiyetlilerinin biri
nitrillerdir (R—C=N).

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. Nitriller refiksiz maddalardyr.
Ilkinji wekillerinini 6zbolusly ysy bardyr, suwda ereyérler. Nitriller diiyblinden
diyen yaly esas hisiyetlerini yitirendirler. Asetonitril bilen galtasan kislota
(CH;—C=N"-H) suwly erginde PK,=10 - a, suwsyz eredijilerde bolsa 4,2-i
denidir. Sona gora-de nitriller amidlere garanyiida-da gowsak esasdyrlar.

Nitriller polyar elektronoakseptor sian (—C=N) toparyny saklayar. Sian
toparda iki atom hem sp-gibrid yagdaydadyr:

R-CH <N

Eger sian topar ikili baglanysykda ya-da benzol halkada yerlesse
baglanysyklar gliy¢li polyarlagyar:

~
C¥ =N:* &+
-
CH; :/c_:i ) SXCIEe
H o+
ALNYS USULLARY.

1.Nitrillerin  alnys usullarynyn biri sinil kislotasynyn duzlarynyn
alkilirlenmegidir:

R—X+NaCN —- R—-C=N+ NaX bu yerde X=galogen.
2.Ikinji alnys usuly fosfor angidridinini ya-da katalitiki yol bilen amidlerin
suwsuzlanmagydyr. Seyle yol bilen karbon kislotalarynyn ammoniy

duzlaryndan iki basgancakda degidratasiya edip nitriller alynyar:
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O @)
e iroli e
R-C. | o >R
O —NH4 NH-
B O
2R—C\ + P,0Os —-2R—C=N + 2HPO; + H,0
NH,

Fosforyn bésli oksidinin deregine beyleki suw ayryjy maddalar bolan
bashlorly fosfor, kibir yagdaylarda bolsa POCI; ulanylyar:

0
e
ZR—C\/ +POCI; — R—C=N + HPO,Cl, + HCI
NH,

Bu reaksiyalar kopleng yokary temperaturada amala asyrylyar, ol bolsa
cykymy peseldyar we dhli amidler iigin amatly daldir. 1970-nji yylda karbon
kislotalarynyn amidlerinini tetragidrofurandaky erginine dorthlorly titany tésir
etdirip, nitrillerit yene-de bir alnys usuly hodiirlenildi (0°C temperaturada
nitrillerin ¢cykymy onat).

Senagatda amidlerini katalitiki (kat. AI,O3) degidratasiyasy hem ulanylyar.
Karbon kislotasy bilen ammiagynl garyndysyny Kkatalizatoryin iistiinden
goyberyirler, netijede amid emele gelyir we onun degidratasiyasy bolup gegyar:

RCOOH + NH3 —2-—> R—C=N + 2H,0

3.Aldoksimler kislotalaryin gatnagmagynda suwy ayryp nitrilleri emele
getiryar:
NOH
/ .
R-CC B 5 RC=N+H0
4 Mis (I) sianidini arilirlip aromatiki karbon kislotalarynyni nitrillerini

alyarlar:

Ar-Br+ CyCN —dimetiformamid s, Ar—C=N + CuBr

HIMIKI HASIYETLERI WE ULANYLYSLARY.
1.Nukleofil reagentler bilen reaksiyasy. Nitriller giiy¢li nukleofil anion
reagentler (karbanionlar, metallaryii amidleri, asgarlar, alkoksidler, tiolyatlar)
bilen yenil tasirlesyérler:
242



N~—Na* NH

/ HzO /

R-C=N + NaX — R-C~ —=> R~
X Sx

bu yerde X=CHR'R? NHR!, OH, OR?, SR!

Karbon kislotalarynyn nitrilleri, amidleri nukleofiller bilen angidridler
yaly yenil reaksiya girmeyarler. Bu bolsa funksional topardaky azot atomynyn
giiycli polozitel mezomer effekti bilen diisiindirilyar: +M >> —I

Seyle gorniisli reaksiyalara nitrilleriii tursy we asgar gursawdaky gidrolizi
degislidir. Tursy gursawda:

¢ _H:0:H* - H 9
R-C=N —%:2—> [R-C=N*H ——> R—C=NH] ——> R-—C
(HX) /I\ H | \NH
2
O O-H
Asgar gursawda:
OH -H,0 ~H* //O
R-C=N —> [R-C=N" ;5 > R-C=NH] ——> R-C
| \NHz
OH OH

Gowsak tursy gursawda nitrillerin gidrolizini amidii emele gelis
basgancagynda saklap bolyar.

Nitriller alkogoliz reaksiya yenil giryérler, netijede karbon kislotalarynyn
funksional 6niimi bolan iminoefirler emele gelyar:

HC C>HsOH-da ~
R—C——N ! (gury) R—C——NH+C|_ —> R_C/

OC;Hs
HO—C;Hs
hlorowodorodly
iminoefir

2.Nitrillerin gaytarylmagy. Nitriller litinin tetragidridoalyuminaty we
boliinip ¢ykyan wagty ulanylyan wodorod bilen aminlere ¢enli gaytarylyar:

2RC=N + Li*Al"Hs — (RCHN=AI=NCH,R)Li* —>>

2RCH,NH, + LiAI(OH), 72> R-C=N 2> RCH,NH,

3.Nitriller magniyorganiki birlesmeler bilen tédsirlesip ketonlary emele
getiryérler:
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R'MgCI H-0
R-C=N ————>[R-C-R!] Sgomer > [R-C-R]

NMgCI NH

H.O (HCI)
—2NH4CI R—-C-R!

]
o

Senagat dhmiyetli nitrillerini birndgesine seredelin.

Asetonitril (CH3;—C=N) renksiz gowsak ysly suwuklyk (gayn. temp.
81,6°C). Senagatda Kkatalitiki yol bilen uksus kislotasyndan we ammiakdan
alynyar. Ol onat eredijidir.

Akrilonitril (CH,=CH—C=N) retiksiz suwuklyk (gayn. temp. 77°C), suwda
ereyar, ziherli. Senagatda katalizatoryn gatnasmagynda propenden, ammiakdan
we kisloroddan alynyar:

B-zog'nMOO3
CH,=CH-CHjs + NHs + 3/20, —255550°C CH,=CH-C=N + 3H,0

Akrilonitril yenil polimerlesydr we poliakrilonitril (M~40000-70000)
emele gelyar:

CHs—CH- [~CH,~CH-],~CH=CH-C=N
C=N C=N

Poliakrilonitrili sintetik siiyiim (nitron, orlon) almakda ulanyarlar.
Akrilonitril we butadien bilelikde polimerlesdirilende butadiennitril kaugugy
emele gelydar. Mundan basga-da akrilonitrili diirli maddalary almakda gifiden
ulanyarlar.

Adipodinitril refiksiz suwuklyk (gayn. temp. 295°C). Senagatda ony
akrilonitrilinn elektrohimiki gidrodimerlesmesinden alyarlar:

N=C-CH=CH, + CH,~CH-C=N —2 25 N=C—~(CH,)i—C=N

Adipodinitril  monomer  maddalar  bolan adipin  kislotasyny,

geksametilendiamini, kaprolaktamy almak ti¢in gerek bolan gerekli
birlesmelerin esasylarynyn biridir.
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16.6. PEROKSIKARBON KISLOTALARY. ASILPEROKSIDLER

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. Peroksikarbon kislotalary we
asilperoksidler durnuksyz we partlayjy renksiz suwuklyk vya-da Kristal
maddalardyr. O—O baglanysygyn energiyasy 143 kj/mol (C—O baglanysygynky
350 kj/mol). Peroksikarbon kislotalarynyn molekulalarynda ickimolekulyar
wodorod baglanysygy emele gelyar:

&y
Rt P S
\"\ \/
B

ALNYS USULLARY WE HIMIKI HASIYETLERI. Wodorodyn peroksidine
esaslaryn ya-da tursy katalizatorly karbon kislotalarynyn gatnasmagynda
asilhloridler ya-da angidridler tésir etdirilende peroksikarbon kislotalary we
asilperoksidler emele gelyar:

7z O A O
7 o
R—C\ + HOOH—»R—C\ + HX
X O-OH
O
L 0 ||
R-C_ + R—C\ — R—C-0-O—C-R + HX
X O-OH
O

Angidridler bilen okislenende 30%-li H,O,, H,SOs-nyn gatnasmagynda
karbon kislotalary bilen asilirlenende 95%-li H,O, ya-da asilhloridler bilen
asilirlenende bolsa Na;O; ulanylyar.

Asilperoksidler suwun we esaslaryn gatnagmagynda peroksikarbon we
karbon kislotalaryna ¢enli gidrolizlenyir.

Pes temperaturada (—10...—20°C) aldegidler gury Kkislorod bilen
okislendirilende peroksikarbon kislotalary emele gelyir:

0 0
~ 4
R-C +0, >R
H 0-OH

Peroksikarbon kislotalary karbon kislotalaryna garanynda gowsak
kislotalardyr (O—H baglanysygyn polyarlylygy az).

Peroksikarbon kislotalarynynn we asilperoksidlerinn termiki durnuklylygy
pesdir (gyzdyrylanda calt, kdwagtlar bolsa partlama bilen dargayarlar). Partlama
bilen dargamany urgy ya-da siirtiilme inisiirldp bilyir. Birlesminin molekulyar
agyrlygynyn artmagy bilen partlayjylyk peselydar. Dargamaklyk O—-O
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baglanysygyn gomolitiki boliinmesi arkaly amala asyp, erkin radikallar emele
gelyar. O—O Dbaglanysygyn dissosiasiya energiyasy dialkilperoksidlere
(R-O—O—R) garanyinda azrak pesdir, sebdbi emele gelen radikallar
jubiitlesmedik  (tdk)  elektronyn  delokalizasiyalasmagynyin ~ hasabyna
durnuklasandyr:

0 0 o
s ~ ~
R—Cij —»R—C:j «»R—C:'
O—O—ﬁ—R_ o 0
0

Sonun hasabyna bolsa diasilperoksidlerinn gomoliz tizligi yokarydyr.

Emele gelen asiloksi- radikallar (R—COO-) sonira B-fragmentasiyanyn (J3-
dargamanynl) hasabyna CO,-ni1 boliip ¢ykaryar ya-da wodorodyn atomyny
goparyar:

//O
R—C — R+ CO,
\O'

B-dargamanyn yenilligi dargayan peroksidin gurlusyna bagly. Mysal tigin,
dibenzoilperoksidde (C6H5—C—O—O—(|J|—C6H5) ilki bilen O—O baglanysyk
|

O O
lizlilyér, sonra f—dargama bolup gecyér. Dibenzoilperoksidin molekulasyndaky
aromatiki yadro elektronodonor oruntutujylar girizilende onuit gomoliziniii
tizligi artyar. Elektronodonor oruntutujylar girizilende kislorodynn atomynyn
elektrostatik itismesi artyar, netijede bolsa gomolizin tizligi-de hem artyar:

£L£j: ;L!—o—o—ciz :il—ﬁ'

Peroksikarbon Kkislotalary okislendirijidirler. Olar alkenler bilen
6zbolusly tasirlesip epoksidleri emele getiryarler (1909 y., N.A. Prilezayew).

0
e
RL{(’ + R-CH=CH-R —RHC ~ CH-R + R*COOH
O-OH o’

Ketonlar bilen tytgesik tasirlesydr, netijede ¢ylsyrymly efirler ya-da
laktonlar emele gelyar (A.Bayyer, B.Williger, 1899).
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R\ //O
C=0+ R!COOOH — R—C\ +RCOOH
R O-R

Peroksikarbon kislotalary we asilperoksidler ginden ulanylyar. Senagat
dhmiyetli kdbir wekillerine seredelin.

Peroksiuksus kislotasy (CH3COOOH) renksiz suwuklyk. Gaynamak
temperaturasy 25°C (1,6 KPa basysda). 100-110°C-temperaturada partlama bilen
dargayar. Ony uksus aldegidini kislorod bilen okislendirip alyarlar. Ol
okislendiriji hokmiinde ulanylyar.

Peroksibenzoy kislotasy (perbenzoy Kkislotasy, Prilezayewin reagenti)
CeHsCOOOH — refiksiz kristal madda. Eremek temperaturasy 41°C. Ony
benzoilperoksidden alyarlar:

(C6H5COO)2 + CH30Na — CgHsCOOO™Na*™ + C¢HsCOOCH;

Ol epoksidleri almak {i¢in ulanylyar.

Benzoilperoksid (CsHsCOOOCOCgHs) refiksiz kristal madda 100°C -de
dargamak bilen ereydr. Ony benzoilhlorid we H20-dan (suwly erginde, asgaryn
gatnagsmagynda) alyarlar. Radikal reaksiyalarda, meselem diirli polimerlesme
reaksiyalarynda inisiator hokmiinde ginden ulanylyar.

16.7. CYLSYRYMLY EFIRLER

Cylsyrymly efirler — bular karbon kislotalary bilen spirtlerin 6zara
tasirinden emele gelen birlesmelerdir. Karbon kislotalarynyi beyleki funksional
ontiimlerinden tapawutlylykda ¢ylsyrymly efirlerini uly ahmiyeti bardyr.

Cylsyrymly efirlerin umumy formulasyny asakdaky yaly gorkezmek
bolar:

O
R - C/<
O-R!

ATLANDYRYLYSY WE IZOMERIYASY. Cylsyrymly efirlerin atlaryny
olary emele getirydn degisli karbon kislotalardan we wodorod atomynyn
deregine duran uglewodorod galyndysyndan getirip ¢ykarmak bolar. Meselem,

//O //O //O
CH3—C\ H—C\ CH;—C N
OCzHs OCHj3 OCH(CHs),
uksus kislotasynyn garynja kislotasynyn uksus kislotasynyn izopropil
etil efiri ya-da etilasetat ~ metil efiri ya-da metilformiat efiri ya-da izopropilasetat
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e
CH3—CH2—CH2—C<
OCeHs

yag kislotasynyn fenil efiri
ya-da fenilbutirat

Cylsyrymly efirler {i¢in izomeriyanyn asakdaky gorniisleri mahsusdyr:
1.Gurlus izomeriyasy:
a) spirtin  we karbon kislotanyn uglerod skeletlerinin sahalanmak
1zomeriyasy:
_ O
CH3;—CH,—CH,—C
O—CH,—CH,—CH3s

propilbutirat

CH;
|0
CHa-CH-C
O—C|1H—CH3
CHs izopropilizobutirat

b) molekulada c¢ylsyrymly efir toparynyn yerlesis yagdayynyn
1zomeriyasy:

O O
A b
CHs~CH,~C_ CH3~C
O—CHs3 O—CH,—CH3;
metilpropionat etilasetat
O

A

H-C

O—CH,—CH,—CH3
propilformiat

2.Karbon kislotalar bilen 6zara izomeriyalary:

A O
CH3—CH2—C\ CHg—CHz—CHz—CHz—C\
O—CH>—CHz3 OH
etilpropionat pentan kislotasy
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FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSY. Pes molekulyar agyrlykly karbon
kislotalaryn we spirtlerin ¢ylsyrymly efirleri — refiksiz ugujy suwuklyklar,
kébirleri kristal maddalar, suwda az ereyérler. Cylsyrymly efirlerinn molekulalary
molekulaara wodorod baglanysygyny emele getirmage ukyply déldikleri sebapli,
olaryn gaynamak temperaturalary degisli karbon kislotalarynynka garanda
pesdir. Kopsanly ¢ylsyrymly efirlerin  yakymly yslary bardyr. Meselem,
butilbutirat ananasyil ysyny berydr, izopentilasetat armydyn ysyny,
izopentilbutirat erigit ysyny we s.m.

Cylsyrymly efirlerin  molekulalarynda yiize ¢ykyan baglanysyklaryn
polyarlylygy, karbon kislotalaryn  molekulalaryndaky baglanysyklaryi
polyarlylygy bilen mefizesdir. Yeke bir tapawudy, ol hem bularyi
molekulalarynda hereketjeit wodorod atomy yok.

Bularyin molekulalaryndaky karbonil toparyn uglerod atomy elektrofil
merkezi bolup hyzmat edyédr. Ondan basga-da ¢ylsyrymly efirdéki alkil toparyn
uglerod atomy hem poloZitel zaryadlanandyr:

TEBIGATDA TAPYLYSY. Cylsyrymly efirler tebigatda gin yayrandyr.
Olar ir-iymisglerin, giillerin diizimine giryéarler. Ir-iymislerin, giillerin yakymly,
0zbolusly yslaryny olarynl diiziimindéki ¢ylsyrymly efirler beryirler.

ALNYS USULLARY.

1.Karbon Kkislotalaryn spirtler bilen eterifikasiyasy.

Karbon kislotalary bilen spitlerini garyndysynda hayallyk bilen ¢ylsyrymly
efir emele gelydr. Reaksiyanyn netijesinde suw boliinip ¢ykyar. Bu reaksiya
owriilisiklidir, sebdbi ¢ylsyrymly efirler suw bilen tisirlesenlerinde gidrolize
sezewar bolyarlar:

_0 0
R-C_  +HOR'e=2 R—C< + H,0
OH OR!

Eterifikasiya reaksiyasy kislota katalizatorynyfi  gatnagsmagynda
(karboksil topary isjenlesdiryar) gecyar.

Eterifikasiya reaksiyasynda suwun molekulasy gorniisinde karbon
kislotasynyn kislorod atomy gopyar:

//O H*X s
R—C\ +R!-BOH———> R- “ + H,0
OH 180R!
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o) N _0
R—-CT +R- OH2—> R—C + H,'80
180H OR!

Reaksiyanyn mehanizmini asakdaky yaly gérkezmek bolar:

(%: (%: ......... Ht* X~

S+ L+
RCZ - HO-RL+ H'X” == R- cf—\ ==
\ﬂ ~:0-R!
O-H O-H |
H
:0—H B
| X ¢O:
=== RC—"0-R' ==2R-C" +HO+HX
| “OR!
:0-H H

2.Alkilirlemek reaksiyasy arkaly alnysy. Karbon kislotalarynyn
duzlaryny galogenalkanlar ya-da organiki dil kislotalaryn efirleri bilen
alkilirlap, ¢ylsyrymly efirleri alyp bolyar:

o+ o //O
RCOO Na*+R'-X — R-—C

. + Na*™ X~
OR?

Y%

RCOO Na* + R'-SOsH — R—C + Na* SO3H
OR!?

/

3.Karbon Kkislotalarynynn funksional oniimleriniii gidroksioniimler
bilen reaksiyalary. Spirtler, fenollar we beyleki gidroksioniimler karbon
Kislotalarynynn galogenangidridleri we angidridleri bilen yenil tasirlesyarler.
Seyle hem esaslaryin ya-da kislotalarynn gatnasmagynda spirtlerin ¢ylsyrymly
efirler bilen hem reaksiyalary mélimdir. Ona pereeterifikasiya reaksiyasy
diyilyér:

o 0
/ /
R~ +H-O-R! »R-  +HX
X OR!
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0]

R-C7 0 0
N & 1
0 + CeHsOH — R-C +RACT
RI-C OCgHs OH
Q
o)
o o)
s s
R—C< +H-O-R? -R-C7 +H-O-R
OR! “OR?

4. Uksus kislotasynyn winil efirini (winilasetat) asetilene uksus
kislotasyny tésir etdirip alyarlar:

HC =CH + CH3;—COOH — CH3—COOCH=CH,
winilasetat

HIMIKI HASIYETLERI.

1.Nukleofil oruntutma reaksiyalary. Cylsyrymly efirler nukleofil
reagentler bilen tésirlesip degisli karbon kislotalaryny ya-da sol kislotalaryn
funksional oniimlerini emele getiryérler:

o
o) | o)
~ ~
R—C< +:NulH — R-C-Nu'H — R—C< + RIOH
OR! | Nu:
OR!

Bulardan has belli reaksiyalara olaryn suw (gidroliz), spirtler (alkogoliz,
pereeterifikasiya), ammiak we aminler (aminoliz) hem-de gidrazinler
(gidrazinoliz) bilen tasirlesmeleri degislidir:

a)gidroliz reaksiyasy. Netijede karbon kislota we spirt emele gelyér.
Meselem,

CH3;—COOCyHs5 + H,O 2 CH;—COOH + CyHsOH
etilasetat uksus kislotasy etanol

Cylsyrymly efir bilen suwun tésirlesmeginden spirtin we kislotanyn
emele gelmek reaksiyasyna sabyn emele gelme ya-da gidroliz diyilyar.

b) alkogoliz reaksiyasy. Spirtler gowsak nukleofil hésiyetini yiize
cykaryandyklary sebapli reaksiyany kislota katalizatory arkaly geciryirler, ol
cylsyrymly efirin  molekulasyny isjenlesdirydr. Reaksiyanyn netijesinde
cylsyrymly efir topary liytgeydr. Cylsyrymly efirleri emele getiryédn spirtlerin
gaynamak temperaturasyndan yokary gaynama temperaturaly spirtler,
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cylsyrymly efirler bilen tédsirlesip, ¢ylsyrymly efir topary calsyryp bilyér
(pereeterifikasiya):

O:  H'X O=-H*X" _H
/ / e
RC +  F2RC_ 0 ==
QRl RZQH \QRl \RZ
='c|')—H X"
H O: H*X"
+ 7 Y
== R-C-0{ =RC +
| R? OR?  R!OH
:QRl

¢) alkoksidler bilen reaksiyasy:

O™Na*
_O | 0
R-C{  + OR’Na" 2 R-C-OR* 2 R—(‘\/ + ~OR!Na*
OR! | OR?
OR!

d) ammiak we aminler bilen reaksiyalary:

0 0
s s
R—C< +NH; —» R +R!OH

OR! “NH,

_0 0
R~ +R:NH, — R—C< +RIOH
OR! NHR2

e) asgarlar bilen reaksiyasy. Reaksiyanyn netijesinde karbon kislotanyn
duzy emele gelyir, yagny karbon kislotanyn gidrolizi bolup gegyir:

_O 0
R-C, +Na*OH™ — R—C< + RIOH
OR! ONa

karbon kislotanyn natriy duzy
2. Cylsyrymly efirlerdiki o—wodorod atomynyn reaksiyalary. Giiycli
esaslar bilen tdsir edisende o—wodorod atomyny saklayan ¢ylsyrymly efirler
karbanion emele getiryérler, ol bolsa ¢ylsyrymly efiriit yene-de bir molekulasy

bilen kondensasiya reaksiyasyny beryar. Meselem:
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H

0 | 0
R-C—>C] + Na*"OC;Hs 2 R-C~CT + C,HsOH
t OCzHs OCzHs
H Na*
H Na*O~ H
O e e,
P P
R-CHC]  +R=(~C]  —R-CHCC-C N
OC;,Hs OC,Hs | OC;,Hs
Na* HsC.O R
Na*O~
P
—R—CH,~C=C—-C_ + C,HsOH
OC,Hs
R

Garyndy tursadylanda p—ketokarbon kislotalarynyn efirleri alynyar.

ULANYLYSY. Cylsyrymly efirler durmusda we senagatda ginden
ulanylyar. Olaryin birndgesini senagatda nitrosellyulozany, asetilsellyulozany
we beyleki kibir polimer materiallary eretmek ii¢in ulanyarlar. Cylsyrymly
efirlerin birnédgesi laklaryn eredijisi bolup hyzmat edyar.

Etilasetat — yakymly ysly renksiz suwuklyk. Ol yokarda aydylan
stiylimleri eretmekde, laklary tayyarlamakda hem-de azyk senagatynda we
parfyumeriyada ulanylyar.

Butilasetat — yakymly ysly renksiz suwuklyk. Suwda az ereyér. Siiytimleri
we poliefir smolalaryny eretmekde erediji hokmiinde gifiden ulanylyar.

Amilasetatlar - vyakymly ysly renksiz suwuk maddalar. Olar
nitrosellyulozany we beyleki polimer maddalary eretmekde onat eredijidirler.

Winilasetat — renksiz suwuklyk. Ol vyenil polimerlesyar. Poliwinilasetat
yelimleri, laklary we beyleki oniimleri almakda giniden ulanylyar.

Birndge ¢ylsyrymly efirlerin ordn yakymly yslary bardyr, sonun ii¢cin
olary azyk senagatynda we parfyumeriyada ulanyarlar:

HCOOC;Hs — etilformiat, rom essensiyasy

CH3;—CH,;—CH;— COOC;Hj5 - etilbutirat, ananas essensiyasy
C3;H;—COOCH; —-CH,—CH(CHy3), — izoamilbutirat, armyt essensiyasy
(CH3),CH CH2COOR - alkilizowaleriatlar, alma essensiyasy

Malon kislotasynyii dietil efiri (malon efiri H,C(COOC;Hs),). Yakymly
ysly suwuk madda. Onuni molekulasynda igjent metilen topar bar, sonui ii¢in ol
yokary C—H tursulyk hésiyetini yiize ¢ykaryar.

Malon efirini organiki sintezde karbon kislotasyny, aminokarbon
kislotasyny, geterohalkaly birlesmeleri almakda ulanyarlar.
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Aromatiki dikarbon kislotalaryn efirlerinden ftal kislotasynyn efirleri uly
dhmiyete eyedir. Diallilftalat diirli polimere gosundy hem-de plastifikator
hokmiinde ulanylyar. Dibutilftalat poliwinilhlorid, nitrosellyuloza, poliakrilatlar
we sintetiki kaucuklar iigin esasy plastifikatordyr. Ol repellent (moér-mojekleri
tirkiiziji serisde) hokmiinde hem ulanylyar.

Metilakrilat CH,=CH-COOCH; . Yiti ysly refksiz suwuklyk. Ol
asetilenden, CO we metanoldan alynyar. Metilakrilat yenil polimerlesyér.
Polimetilakrilat organiki ayna we lak oniimgiliginde ginden ulanylyar.

Metilmetakrilat ~ CH,=C(CH3)—COOCH3 . Rerksiz yiti ysly suwuk
madda. Bu madda yenil polimerlesyar. Sonun {icin ol  organiki ayna
ondiirmekde ulanylyar.

Poliefirler — bular dikarbon kislotalardan we kop atomly spirtlerden
alynyan polimerlerdir. Tereftal kislotasynyil metil efirinden we etilenglikoldan
polietilentereftalat diyilyan poliefiri alyarlar. Ol dokma senagatynda ginden
ulanylyan, sintetiki siiylim bolan lawsany (trileni) almakda ulanylyar.
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16.8. YAGLAR

Yaglar ¢ylsyrymly efirleriti arasynda esasy orny eyeleyan birlesmelerdir.
Olar yokary molekulyar massaly karbon kislotalaryndan we ii¢ atomly spirt
bolan gliserinden emele gelen ¢ylsyrymly efirlerdir. Seyle c¢ylsyrymly efirlere
osiimlik we haywan yaglary degislidir. Osiimlik we haywan yaglary 6zlerinifi
kébir hisiyetleri we janly bedenddki biohimiki hadysalarynda yerine yetiryédn
isleri boyunga beyleki ¢cylsyrymly efirlerden tapawutlanyarlar.

Tebigtada yaglar. Olaryi gurlusy we hisiyetleri. Yaglar organiki
diinydde in gin yayran maddalaryn hataryna giryéarler. Haywan we adam
bedeninddki yagyn mukdary giiycli tapawutlanyar.  Ayratyn yagdaylarda
(meselem, gaty semriande) adam bedeninddki yagyn mukdary onui agramyna
gord 50%-e yetydr. Gysyna yatyan haywanlaryn bedeninde bolsa 50%-e cenli
saklanyp bilydr. Osiimliklerde yag kop bolmayar, yone kibir osiimliklerifi
¢igdinde yaglaryn kop mukdary saklanyandyr. Yaglary olaryii diiziimine
baglylykda gaty we suwuk yaglara bolmek bolar.

Gaty yaglar. Seyle gorniisli yaglara esasan haywan we adam yaglary
degislidir. Yone gaty yaglaryii toparyna kibir suwuk (meselem, balyk yagy)
vaglar hem degisdidir. Gaty yaglaryn diiziimine esasan doyan karbon kislotalary
giryar (meselem, stearin C17H3sCOOH, palmitin C15H3;COOH we s.m.)

Suwuk yaglar. Seyle gorniisli yaglar esasan 6siimlik yaglarydyr. Gaty
halyndaky 6siimlik yaglary hem bardyr (meselem, kokos yagy). Suwuk yaglaryn
diizimine esasan doymadyk karbon kislotalary giryar (meselem, olein
C17H33COOH, linol C17H31COOH, linolen C17H29COOH we arahidon
C19H3:COOH ).

Tebigy yaglarynl diiziimine diirli kislotalarynn garyndysy girydr. Oliwka
yagynyn diiziiminin 80% toweregi ligoleatdan duryar.

GURLUSY. Eger-de yaglar yokary molekulyar massaly bolan bir esasly
karbon kKislotalaryndan (Ci6-Cis) we ii¢ atomly spirt bolan gliserinden emele
gelen bolsalar, onda olaryn umumy formulasyny asakdaky yaly gorkezmek
bolar:

0
|
CH,-O-C-R
0
|
CH-0-C-R!
0
|
CH,—O—C—R?

Yaglaryi umumy atlary iiggliseridlerdir.

1779-njy yylda K.Seyele gursun oksidiniii gatnagsmagynda yaglary asgar
bilen tdsirlesdirip, gliserini alypdyr. Fransuz himigi E. Sewrel bolsa, asgar
gursawda suw bilen yaglary gyzdyryp gliserin we diirli karbon kislotalaryny
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alypdyr. Yone fransuz himigi M.Bertlo 1854-nji yylda tersine, gliserin bilen
yokary karbon kislotalaryndan yag we suw alypdyr.

FIZIKI-HIMIKI HASIYETLERI. Ahli yaglar suwdan Vetil bolup, onda
eremeyirler. Yaglar benzinde, efirde, dihlormetanda we beyleki organiki
eredijilerde onat ereyirler. Deri, kagyz, yagy o6ziine ofat sindiryar. Yaglaryn
esasy himikii hisiyetlerinii biri ¢ylsyrymly efirlere mahsus bolan gidroliz
reaksiyasydyr (sabyn emele gelme). Katalizatorlaryn (kislotalar, asgarlar,
magniy, kalsiy oksidleri) gatnagsmagynda, vyaglar gyzdyrylanda gidroliz
hadysasy yenil gecyar:

O
|
CH,-O0O-C-R + H)O CH,OH
I |
|
CH-0-C-R + H0<==¥> CHOH  +3RCOOH
O
| ‘
CH,-O-C-R + H)O CH,OH
yag gliserin karbon kislotalary

Yaglar asgar erginleri bilen gyzdyrylanda hem olaryn gidrolizi gecyar.
Netijede yagly kislotalaryn duzlary bolan sabyn hem-de gliserin emele gelyar:

0
|
CH,—O—-C—-R + NaOH CH,OH
I
|
CH-O-C-R +NaOH ==2%-> cHOH +3RCOONa
0
[ |
CH,—O—-C—R +NaOH CH,OH
yag asgar gliserin sabyn

''''''

Yaglarynl iymitlik gymmatlylygy we hisiyetleri olaryn diiziimine girydn
20-den gowrak yagly kislotalaryii hisiyetlerine baglydyr. Yaglaryi diiziiminde
doyan Kkislotalar ndge kop bolsa, olaryn eremek temperaturalary songa-da
yokary bolyar. Olara kyn ereyin yaglar diyilyar. Doymadyk kislotalardan ybarat
bolan yaglaryn pes eremek temperaturalary bolyar. Olara yenil ereyin yaglar
diyilydr. Goyun yagynyfi eremek temperaturasy 44-55° C, sygyr yagynyiiky
bolsa 30° C dendir.
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Diiziimine doymadyk vyagly kislotalar girydn yaglar kesgitli sertlerde
wodorod  birlesdirmige ukyplydyrlar. Yaglar tarapyndan wodorodyn
birlesdirilmegine gidrogenizasiya diyilyér. Ol ilkinji gezek 1906-njy yylda rus
alymy S.A.Fokin tarapyndan amala asyryldy. Seyle yol bilen senagatda ostimlik
yaglaryndan (giinebakar, pagta c¢igdinin yaglary) iymit yagyny - margarini
alyarlar (olara salomas diyilyar) hem-de tebigy gaty yaglaryn tagamyna menzes
bolar yaly olarynn diizimine haywan yaglaryny, sliyt we birndce beyleki
maddalary (duz, seker, witaminler) gosyarlar. Meselem:

O O
|

CH;— O - C —Cy7Hss CH- 0O - C —Ciy7H3s
O ‘ O
| . |

CH -0 -C —Cy7H33 + 3H, % CH-0-C —-Cy7H35
O ‘ O
|

CH;— O - C —Cy7H33 CHy— O - C —Cy7Hs35

suwuk yag gaty yag

Yaglaryh dhmiyeti. Yaglar biologiki taydan dhmiyetli bolan maddalary
hataryna giryérler. Olar esasan iymitin diizlimine girip, energiya ¢cesmesi bolup
hyzmat edyérler. Bedende yaglar ahyrky oniim hokmiinde CO; bilen HO
dargap, kop mukdarda energiya boliip ¢ykaryarlar. 1 gram yag darganda 9 kkal
(37,7 kj) energiya bolinip ¢ykyar. Ol bolsa uglewodlaryin we beloklaryn
boliinip ¢ykaryan energiyasyndan kopdir.

Yaglaryin bedende ozlesdirilmegi olaryn eremek temperaturalaryna
baglydyr. Kyn ereyan yaglar beden tarapyndan kyn 6zlesdirilyér, sebédbi olaryn
eremek temperaturalary adam endamynyn temperaurasyndan yokarydyr. Sonuil
ticin ol yaglar dine yylylyk taydan gaytadan islenenden sonl iymit ii¢in yaramly
bolup bilerler. Yeiil ereyin yaglary (mesge, giinebakar yaglary we s.m.)
gaytadan islemezden peydalanmak bolar.

Yaglar suwda eremén, onuii bilen emulsiya emele getiryarler. Yaglaryii ol
hisiyetini azyk senagatynyn mayonez we margarin 6niimgiliginde ulanyarlar.

Yaglar saklananda, ayratyn hem yagtylygyn we yokary temperaturanyii
tasirinde olar howanyn kislorody arkaly okislenyirler (ajayarlar), netijede olaryn
yakymsyz yslary we tagamlary bolyar. Doymadyk kislotalary saklayan yaglarda
bu hadysa calt amala agyar.

Tebigy yaglar 6z diiziimlerinde fosfatidler, sterinler, witaminler, aromatiki
birlesmeler yaly yaga menizes bolan maddalary saklayarlar. Bularyin hemmesi
yaglaryn iymitlik gymmatlylygyna we hésiyetlerine tisir edyar.

Haganda yaglar asgazana diisende, olar lipaza fermentiniii tisirinde
gidrolizlenip, gliserin bilen degisli karbon kislotalaryny emele getiryar:
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0
|

CH,-O-C-R! +H,0 CH,OH R!COOH
I
CH-O-C-R +H,0 === CHOH  + R’COOH
I |
|
CH,-0-C-R® +H,0 CH,OH R3COOH
yag gliserin karbon kislotalary

R!, R?% R3- sol bir wagtyfi dziinde diirli karbon kislotalarynyn emele
gelyéndigini gorkezyir. Gidroliz 6niimleri gana sorulyp sol bir beden {i¢in gerek
bolan yag tdzeden sintezlenyar:

O
CH,OH R!COOH CH,-O-C-R!
‘ O
ferment |
CHOH + R°COOH ——> CH-0-C-R? +3H,0
‘ 0]
CH,OH R3COOH CH,-O-C-R?

Gan akymy bilen emele gelen yag bedeninn beyleki organlaryna we
dokumalaryna dkidilyar. Sol yerde bolsa yygnanyar ya-da tdzeden gidrolizlenip,
CO; bilen H,0 ¢enli hayal okislenyar. Yaglar difie iymit hokmiinde ulanylman,
eysem bedeni urgulardan hem gorayar.

Yuwujy serisdeler. Yaglardan sabyn ondiirilyar. Sonui {igin biz yaglaryii
asgarlar bilen gecyédn gidrolizine sabyn emele gelme (sabynlasma) diyyaris.
Sabynlar - bular yokary molekulyar massaly karbon Kkislotalarynyi natriy
we Kkaliy duzlarydyr. Eger-de yaglarynn gidrolizini natrinin ya-da kalinifi
gidroksidi bilen amala asyrsan, sonda yokary molekulyar massaly karbon
kislotalarynyn duzlaryny — sabyny alyp bolyar:

O

|
CH,— 0O - C —Cy5H3; + NaOH CH,0OH

@)

|
CH —0—C —CisHa + NaOH ==22=> CHOH  + 3 C1sHuCOONa

O

|| ‘ sabyn
CH,- O -C —-Cy4sH3; + NaOH CH,OH (natriy palmitaty)

yag asgar gliserin
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Seyle usul bilen yurdumyzda (Maryda) pagtanyn ¢igdinden kir sabyn
alynyar. Hazirki dowiirde yuwujy serisdeleri almak iicin nebitin gaytadan
islenen 6nlimleri ulanylyar.

1. Nebit oOntimleri kreking edilende we okislendirilende yokary
molekulyar massaly karbon kislotalary alynyar:

2CH3(CH2)34CH3 + 50, — 4CH3(CH2)1G—COOH + 2H,0
stearin Kislotasy

2. Emele gelen kislota natriy gidroksidi we soda tésir etdirilende onuil natriy
duzy (gaty sabyn) emele gelyar:

C17H35COOH + NaOH — C17H35CONa + H,0

natriy stearaty

Karbon kislotanyil natriy duzy giiy¢li esas bilen gowsak kislotadan emele
gelendir we ol suwun tésirinden gidrolize sezewar bolyar:

C17H35COONa + H,0 ﬁCﬂH%COOH + NaOH

Emele gelen asgar kem-késleyin dargayar we oma yelmesen hapany ayyryar.
Karbon kislotalary bolsa suw bilen kopiirjik emele getirydr, kopiirjik bolsa
hapanyn bolejiklerini alyar. Eger suwun talhlylygy yokary bolsa, onda sabyn
kopiirjiklemeyér, sebidbi duz emele getiryar:

2C17H3sCONa + C&(HCOg)z — (C17H35COO)2C8. + 2NaHCO3
kalsiy stearaty

Talh suwun zyyanly tésirini yok etmek ti¢in sabynlara natritrifosfat NasP;O1
gosyarlar. P30 anion Ca** we Mg?" ionlaryny 6ziine berk birlesdiryir we
suwda ereydn birlesmédni emele getiryar. Olar suwy yumsadyjylyk hésiyetini
yiize ¢gykaryarlar. Sol maksat bilen hem olary we beyleki polifosfat anionlaryny
yuwujy serisdelere gosyarlar.

Eger alnan stearin kislota kaliy gidroksidi we soda tésir etdirilse, onda onuit
kaliy duzy (yarym suwuk, yarym gaty sabyn) emele gelyér:

Ci7HssCOOH + KOH —%> Cp7H3COOK + H,0
2C17H35COOH + K,COs3 %0’ 2C17H3sCOOK + H,O + CO,

Natriy duzlaryna garanyiida kaliy duzlarynyn suwda ereyjiligi onat,
sonunl u¢in seyle sabynlaryn yuwujylyk hésiyeti hem onat. Yakymly ysly,
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owadan renkli sabynlary almak {g¢in, ilki alnan sabynlara parfyumer
serisdelerini, refikleri gosyarlar. Yokary hilli sabynlar 6z diiziimlerinde 50%-¢
golay kokos ya-da palma yaglaryndan alnan sabynlary saklayarlar. Kokos yagy
sowuk suwda yenil ereyar we ol yokary kopiirjik emele getirmek hisiyeti bilen
tapawutlanyar.

Hojalyk sabynlarynyil kébir hésiyetlerini yokarlandyrmak {i¢in olara
degisli gosundylary gosyarlar. Ol gosundylardan natriy duzlarynyn kibirleri
(Na;CO3, NazB407, NasP30;0, suwuk ayna) sabynlar suwda erdnde olaryn
asgarlanmagyny tipjiin edyar, yelimler (kazein) we uglewodlar (krahmal) sabyn
ergininin kopiirjik emele getirmegine getiryér.

Sintetik yuwujy serisdelerin kop mukdarda ondiirilmeginini bir sebébi,
olaryn yokary molekulyar massaly spirtlerden we kiikiirt kislotasyndan
alynmagydyr. Netijede tursy ¢ylsyrymly efirleriii natriy duzlary alynyar:

R-CH,OH + HOSO,OH — R-CH»,—0OS0O,0H + H,0
alkansulfokislota

R - CH,OSO,0H + NaOH— R-CH,0S0O,0ONa + H,O

alkansulfokislotanyni
natriy duzy

Sintetik yuwujy serisdelerin artykmacglyk tarapy bar. Olaryn kalsiy
duzlary suwda ereyirler. Sonun {icin olar, adaty sabyndan tapawutlylykda,
talhlylygy yokary bolan suwda-da yuwujylyk tésirini yitirmeyérler.

Sintetik yuwujy serisdelerin yetmezgiligi-de bar. Olar gaty durnukly we
kynlyk bilen dargayarlar. Seylelik-de dasky gursawa erbet tisir edyérler.
Sintetik yuwujy serisdelerden akar suwy arassalamak {ii¢in, uzak wagtlap olary
biologiki we himiki dargama sezewar edyarler.

Hazirki wagtda sintetiki yuwujy serisdelere bolan islegin yokarydygy
sebapli, ony arzan ¢ig mallardan hem alyarlar. Nebitin we gazyn gaytadan
islenilmegi netijesinde alynyan birnage oniimlerin esasynda yokary hilli yuwujy
serisdelerin diirli gorntisleri ondirilyar.

Yuwujy serisdeleri nebit we gaz onamlerinden almaklyk biziii
yurdumuzda Tirekmenbasy saherindaki nebiti gaytadan isleydan zawodlar
toplumynda amala asyrylyar.
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XVII BOLUM

GIDROKSI (OKSI) KISLOTALAR

Molekulasynyii diiziiminde gidroksil (-OH) topar saklayan karbon

Gidroksikislotalaryn yonekey we ilkinji wekili komiir kislotasydyr
(HO—C—OH), yone bu kislotanyn difie funksional dniimleri (Cl—ﬁ—OCHg

O O
metilhlorkarbonat, C,HsO—C—OC;Hs dietilkarbonat, NH,—C—NH; mogewina we

| |
O O
s.m.) bellidir.

Organiki himiyada seredilydn gidroksikislotalar birndce toparlara
bolunyérler: gidroksikarbon, gidroksidikarbon, gidroksitrikarbon,
digidroksikarbon, digidroksidikarbon kislotalary we s.m., fenolkarbon
Kislotalary.

ALNYS USULLARY.

l.a-Gidroksikislotalar a-galogenkarbon kislotalaryndan yenil alynyar.
Meselem, sintetiki yol bilen senagatda hloruksus kislotasyndan glikol kislotasy
alynyar: 0
R-CH—COOH + H, O —> R—CH-COOH + HCl

| |
Cl OH

0
CH,—~COOH + H,0 —Y> CH,~COOH + HCl

| |
Cl OH

2. a-gidroksikislotalaryin yene bir alnysy siangidrin usulydyr. Bu usulda
sianly wodorod karbonil birlesmelere birlesdirilyar, soiikky emele gelen
a-gidroksinitril (siangidrin) gidroliz edilyar:

OH OH
//O HCN | H,0
R_C\Rl W R_(|:_CEN Hﬁ R_C|:_COOH
R! R!

Kébir a-gidroksikislotalar tebigy oOniimlerde dus gelyar. Meselem,
sugundyrynn siresinde, bismedik tlizimde glikol kislotasy, tursan siiytde,
duzlanan hyyarda siiyt kislotasy dus gelyar.
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3. p-Gidroksikislotalar S.Reformatskinini usuly (1887) boyunc¢a yenil
alynyar:

OZnBr
0 | "
R—C\ + 7Zn + BrCH,COOC,Hs — R—(|3—CH2—COOC2H5 W
Rl
Rl

OH

|
—> R-C—CH,COOH

.

a, B-Doymadyk karbon kislotalaryna suwy birlesdirip, f-galogenkarbon
kislotalaryny gidroliz edip, PB-oksokarbon kislotalaryny gidrirlip hem -
gidroksikislotalaryny alyp bolyar. Meselem:

CH, = CH-COOH + H,0 —"—> CH,—~CH,—~COOH

|
OH

CHs—C—CH,~COOH —2"> CH.—CH-CH,~COOH

| |
o) OH

4y we 6- Gidroksikislotalar diirli usullar bilen alynyar. Meselem y-
gidroyag kislotasynyn alnysy:

HOCH,—CH,—CH,—CH,—OH —
butandiol-1,4. 0,, Cu/SiO3 NaOH

U 200-250°
@) T—Hzo

HX
—> HOCH,CH,CH,COO Na* —> HOCH,CH,CH,COOH

5.Digidroksikarbon we digidroksidikarbon kislotalaryny doymadyk
karbon kislotalarynyn ikili baglanysygyny KMnO, va-da H,O, bilen
okislendirip alyp bolyar:

HC =CHCOOH £{l8%> R~CH ~ CH-COOH (R=H, Alk, COOH)
| |
R OH OH

meselem,
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CHFCHCOOH—%%?%»HOCHz—CH—COOH
|

OH
gliserin kislotasy

6.Fenolkarbon Kkislotalaryny benzol halka karboksil ya-da gidroksil
topary girizip alyp bolyar.

Gin senagat dhmiyetli alnys usullarynyn biri 1860-njy yylda G.Klobe
tarapyndan agylan we 1885-nji yylda R.Smitt tarapyndan kadmillesdirilen
fenollarynn CO; bilen karboksilirlenmegidir (duz gorniisinde, yagny fenolyatlar):

OH OH
COONa
+CO, —m> +

COONa

ONa

Reaksiya 100-200°C temperaturada we 1-10 Mpa (10 — 100 atm.) basysda
amala asyrylyar.

FIZIKI — HIMIKI HASIYETLERI. Gidroksikislotalar reiiksiz suwuklyk ya-
da kristal maddalar. Olar tursy tagamly, suwda ereyarler.

Glikol kislotasyndan beyleki a-gidroksikislotalar asimmetrik uglerod
atomyny saklayarlar, sonuil {icin hem optiki igjeii izomer emele getiryérler.
Arassa enantiomerleri optiki isjendirler. Det mukdardaky enantiomerler optiki
igjenn  ddldirler (rasemat, rasemiki garyndy). Gidroksialdegidler we
monosaharidler yaly a-gidroksikislotalar hem D ya-da L-hatara degisli edilip
bilner. R, S —nomenklatura (atlandyrylys) boyunga adaty a-gidroksikislotalaryn
(R=alkil, aril) we a-gidroksikarbon kislotalarynyn (R=CH,COOH) D-hatary R-
konfigurasiya degislidir:

?OOH HOOC
PN C.
H” ! “OH HO i H
R R
D- R L. s

Ahli gidroksikarbon kislotalary adaty karbon kislotalaryna gori giiycli
kislotalardyr (OH-topar elektronoakseptor induktiw (-I) tasir edyér):
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(o
RrCHeCi?
O:«—H
OH

1.Karboksil toparda gecyin reaksiyalar. Gidroksikislotalar {i¢in adaty
karbon kislotalarynn reaksiyalary, yagny duzlaryn, c¢ylsyrymly efirlerin,
amidlerifi, asilhloridlerii emele gelmegi mahsusdyr. Yone koplen¢ gidroksil
topar karboksil toparda geg¢meli reaksiyalara zyyan beryér. Sonun iigin OH-
topary “izolirleyirler” yagny ony yonekey ya-da ¢ylsyrymly efire Owiiryarler:

RIOH SOCl;
R-CH-COOH —>RCH—-COOH —> R—CH—-COCI

| | |
OH OR! OR!

2.Gidroksil toparyn reaksiyalary. Gidroksikislotalara adaty spirtlerin
himiki hésiyetleri mahsusdyr, meselem olar yonekey we c¢ylsyrymly efirleri
emele getiryarler, okislenyérler we s.m.

Kabir himiki hésiyetlerini gecirmége karboksil topar kyncylyk doredydr,
sonunl licin gidroksil toparda seyle reaksiyalar gegirilende karboksil topary
cylsyrymly efir topara owiiryirler:

CH3—(|:H—COOH + CoHsOH «- CH;—CH—-COOC,Hs + H,0
|
OH OH

Natrininn alkogolyaty tésir etdirilende gidroksil toparyin wodorod atomy
natriy atomyna ornuny tutduryar:

CH3;—CH—-COOC,Hs5 + C;Hs0Na «— CH;—CH—COOC,Hs + C,Hs0H
| |
OH ONa

Sorira alkilirlenyér:

CH3;—CH—-COOC3Hs5 + CH3l < CH3—CH—COOC,Hs + Nal
| |
ONa OCHjs

Alnan Oniim gidroliz edilende ¢ylsyrymly efir toparyn alkil topary
ayrylyar we gidroksikislotanyn yonekey efiri emele gelyar:
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CHs~CH-COOC,Hs +H,0 —"s CHs~CH-COOH + C,HsOH

| |
OCH; OCH;

Eger gidroksikislotany angidrid ya-da karbon kislotasynyii hlorangidridi
bilen asilirleseni eterifikasiya reaksiyasyna Spirt bolek giryar we ¢ylsyrymly efir
emele gelyar:

CH3;—CH-COOH + CH3—C—O—C—CHs3 —>CH3—(|3H—COOH + CH3COOH
| |-
OH O O O—C—CHs
|
O
Emele gelen efir yonekey efirden tapawutlylykda yenil gidrolizlenyér.
3.Gidroksil we karboksil toparlarda bilelikde gecyin reaksiyalar. Bir
molekulanynn i¢inddki karboksil we gidroksil topar Ozara tésirlesip halkaly
cylsyrymly efirleri — laktonlary ya-da laktidleri emele getirip bilyérler. a-
oksikislotalar laktidleri emele getiryarler:

@) @)
= /
QHZ— C< /|—|2c— c<
OH OH H'. O 0 + H,0
.......... OH: \//C— Cﬂz
HO—C—CH, @)
| glikolid
@)
HSC\ O
0 He—cZ
7% . -
2CHy-CH-C w0 0 +H0
v N\
OH 0 CH,
laktid

Tursy gursawda laktidler gidrolizlenip, basky a-oksikislotalary emele
getiryidrler. B-Gidroksikislotalar gyzdyrylanda yenil suwy ayryp o, B—doymadyk
kislotalary emele getiryarler:

tO
HO-CH,-~CH,-~COOH —> CH,=CH—COOH + H,0

Seyle edilende halkaly icki ¢ylsyrymly efirler emele gelmeyér (dort tlisli
halka durnukly dél). Yone bagga yol bilen [ -laktonlary alyp bolyar, meselem,
formaldegidden we ketenden:
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O —-CHy
CH,O + CH,=C=0 —
0=C — CH,

B - lakton

Y, O-Gidroksikislotalar 6rdn yetil, durnukly y we o laktonlary emele
getiryirler:
R—CH—CHQ(CHz)n—C\ — >
OH HC n=1, 2.

OH R~ Y00

ULANYLYSY. Glikol kislotasy HOCH,COOH organiki sintezde ulanylyar.

Siiyt Kkislotasy CH3;CH(OH)COOH azyk we deri senagatynda hem-de
matalar refiklenende ulanylyar.

Alma kislotasy HOOCCH(OH)CH,COOH organiki sintezde we
lukmancylykda ulanylyar.

Cakyr kislotalary HOOCCH(OH)CH(OH)COOH konditer oniimgiliginde
we lukmancgylykda ulanylyar. Onun tursy kaliy duzy kaliy metalyny agmakda
ulanylyar. Cakyr kislotalarynyn duzlaryna tartratlar diyilydr. Kaliy-natriy
tartratlar (segnet duzy) NaKC4H4Os4H20 hem onun duzudyr. Ol radiotehnikada
dielektrik hokmiinde ulanylyar.

Limon Kislotasy CH,—COOH

|
HO-C—COOH
|
CH,—COOH

azyk senagatynda we farmakologiyada ulanylyar. Limon kislotasynyn
cylsyrymly efirleri plastifikator hokmiinde ulanylyar.
Salisil kislotasy we onun 6niimleri lukmangylykda ulanylyar, meselem

OH OCOCHj3
COOH COOH
salisil kislotasy asetilsalisil kislotasy

asetilsalisil kislotasy (aspirin), alisil kislotanyn metil efiri (guragyra garsy
ulanylyan serisde) we s.m.

266



XVIII BOLUM

OKSOKISLOTALAR (ALDEGID - WE KETOKISLOTALAR)

Molekulalarynyn diiziiminde karbonil ( = C=O0) topar saklayan karbon
saklayan oksokislotalara aldegidokislotalar, —C
( — C=0) keton toparyny saklayan kislotalara ketokislotalar diyilyér.
Oksotoparyin uglewodorod zynjyrynda yerlesisine gord oksokislotalar a, f3, vy
toparlara boliinyarler.

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. GOrniip duran —I we —-M —
effektleri yiize ¢ykaryan oksotoparyn giiy¢li elektronoakseptor topar bolanlygy
ticin degisli karbon kislotalaryna garanynida, oksokislotalar giiyc¢li kislotalardyr.

20-nji tablisa

Kébir oksokislotalarynyn, olaryn efirlerinini fiziki hasiyetler: we atlary

Formulasy Ady Gaynamak | Eremek Agregat
temp. °C | temp. °C Yagdayy
O
N
“C—COOH Glioksil - 98 Kristallogidrat
H” kislotasy (HO).CHCOOH
N
/C—CHz —COOH Formiluksus | Erkin yagdayynda alynmadyk
H kislotasy
CHs—C—COOH Pirouzim 165 13,6 renksiz
| kislotasy (dargayar) suwuklyk
@) <100
CHs;—C—CH>—COOH Asetuksus - renksiz
| Kislotasy (dargayar) kristallagmayan
@) goyy suwuklyk
.0
CH3—C—CH2—C—0CzHs Asetouksus 181 - reiiksiz, yakymly
efiri ysly suwuklyk
O
CH3;—C—CH>—CH>—COOH Lewulin 246; 154 37,2
| kislotasy (15 mm.
O sim.siit.)
HOOC—CH,—C—CH2>—COOH | Aseton 15 dargayar
| dikarbon (dargayar)
O kislotasy
HOOC—C—CH>—COOH Tursujauksus - - dietil, dimetil
| kislotasy efirleri bar
o)
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a -oksokislotalar bolsa in giiy¢li karbon kislotalary hasap edilyar. 20-nji
tablisada kébir oksokislotalarynyn, olaryn efirlerinin fiziki hésiyetleri we atlary
getirilendir.

ALNYS USULLARY. Oksokislotalary almaklygyn hézirki dowiirde birnédge
usullary malimdir. Karboksil we oksotopary girizmekligin mélim bolan
usullarynynn  birndcesi ulanylyar. Meselem, nitrilin iisti  bilen hlorly
oksobirlesmelerden sintezldp, birlenji spirt toparly ketonspirtleri karboksil
topara, birlenji we ikilenji spirt toparly gidroksikislotalary oksotopara g¢enli
okislendirip, uglerodyn bir atomynda iki sany menizes galogen saklayan (gem -
digalogenli) karbon kislotalaryny gidroliz edip we s.m. alyp bolyar.
1.a-oksokislotalaryny (aldegid- we ketokislotalary) birnd¢e usullar bilen
alyarlar. Meselem, o, ol — digalogenkarbon kislotalaryny gidroliz edip, o-
gidroksikislotalary okislendirip, asilgalogenidler bilen sianidleri tdsirlesdirip,
emele gelen a-oksonitrilleri gidroliz edip alyarlar:

R-CH-COOH ol R-C-COOH

OH O
Meselem,
[0] 0 o 0
HOCH,~-CH,-OH—>HO-CH,-COOH ——> C-C
AN
H OH
glioksil kislotasy

c O 0
|
H
R—C|:—COOH %R—?—COOH 2= R_C_COOH + H,0

Cl OH

a—ketonkislotalarynn yonekey wekili bolan piroiiziim kislotasy nitrilini
istiinden alynyar:

CHs-C—CI + KCN — CHs-C—C=N % CHg—(|3|—COOH + NHs
| ||

O O O

piroliziim kislotasy

Pirotiziim kislotasyny sintetiki yol bilen KHSO4 —ifi gatnasmagynda ¢akyr
kislotasyndan hem alyarlar. Bu reaksiyada ¢akyr kislotasy degidratasiya sezewar
bolup tursuja kislotasyna, ol hem dekarboksilirlenip pirolizim kislotasyna
owriilyar:
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KHSO; H_ _COOH
HOOC-CH-CH-COOH ——> cI:I =
|
OH OH C
HO  COOH

== HOOC-CH>-CH>-COOH + H,0O — CO, + CH;-C-COOH

|
O

2.p-oksokislotalar. B-oksokislotalaryn ¢ylsyrymly efirlerini gidrolizldp
alnyp bilner:

O O O
[ wor | T
R—C—(|3H—COOC2H5 —> R—C—C|H—COONa —> R-C-CH—-COOH
|

R? R! R?

B-oksokislotalaryn 6zbolusly alnys usullarynyin biri Geyter-Klayzenin
cylsyrymly efir kondensasiya reaksiyasydyr. Bu reaksiyada karbon
kislotalarynyn ¢ylsyrymly efirlerine ya-da iki sany diirli kislotalaryn ¢ylsyrymly
efirlerine natriy metalyny (ya-da natrinin alkogolyatyny) tésir etdiryirler.
Reaksiyanyn jemi detilemelerini seyle gorniisde anladyp bolar:

O @)
| | Na
HC-OC;Hs + CH3;—C-OC;Hs ——>

O O

| |
—> H-C—-CH,—C—-0OC,Hs5 + C,H5s0ONa + 1/2H5»

O O
| | Na
CH3;—C—0OC,Hs+ CH3;—C—0OC3Hs >

O O

| |
—> CH3—C—CH;~C~OC,Hs + CzHsONa + 1/2H,

Cylsyrymly efir kondensasiyasyna iki esasly karbon kislotalarynyn efirleri
bilen bir esasly karbon kislotalarynyn we iki sany diirli iki esasly kislotalarynyn
efirlerini hem gatnasdyryp bolyar:
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ONO) O
|| | | Na
CoHs—O—-C—C-0OC,Hs + CH3;—C—0OCsH5 —>

OO

1
CszO—C—C—CHz—(:'—OCQH5 + CoHsONa + 1/2H2
|
0]

Sonikky yagdayda halkaly ketonkislotalar emele gelyar (Dikmanyn
reaksiyasy):
OO0 @)
| | | 2Na
C2Hs0—C—C—OC;Hs + CszO—ﬁ—CHz—CHz—CH2C—0C2H5 —

0
COOC;Hs
——> |  >CH, +2C,HsONa+ H,

COOC;H;s

Uglerod atomlarynyi zynjyry uzyn bolan iki esasly karbon kislotalarynyn
efirlerinde kondensasiya hadysasy molekulanyn 6z i¢inde amala asyar:

Na
C;Hs0—~C—CH,~CHz~CH,~CH,COOC;Hs ——>
1

O
H.C — CH-COOC;Hs
_—> | \ + C,HsONa + 1/2H»
H,C C=0
CH,
[-oksokislotalar we olaryn duzlary durnuksyz, yenil

dekarboksilirlenyérler. Sonun ii¢in adatca B-oksokislotalaryn ¢ylsyrymly efirleri
ulanylyar.

Cylsyrymly efirleri ketonlar bilen kondensirldp B-diketonlary alyp bolyar.
Eger tursuja kislotasynyn efirini  ketonlar bilen kondensirlesen f3-
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ketonkislotalaryn efirleri alynyar. Emele gelen B-ketonkislotalaryn efirleri sol
bir wagtyil 6ziinde a-ketonkislotalaryn efirleridir, meselem:

2Na
2CoHs0—C—C—0OCyH5 + CH3;—C—CHs3 —>
11 |
(ONO) O

Co,H50—-C—C—CH,—C—CH,—C—C—-0OCyHs5 + 2C,H5s0ONa + H»
1l | I
OO O OO

asetonditursuja kislotasynyn efiri

3. v we d-oksokislotalary degisli gidroksikislotalary okislendirip alyarlar.
Y —ketonkislotalaryn  yonekey  wekili  bolan  lewulin  kislotasyny
(CH3|C|ICH2CH2COOH)

@)
ketonkislotalarynyn efirlerinin natriy Onlimlerinden alyp bolyar. Lewulin
kislotasyny lewulozalary (fruktozalary) we beyleki geksozalary konsentrirlenen

duz kislotasy bilen gaynadyp hem alyp bolyar (Lewulin ady sondan galandyr).
HIMIKI HASIYETLERL

1.a-gidroksikislotalara garanynda a-oksokislotalar giyelidir.
Gyzdyrylanda ornututulmadyk kislotalara garanda yenil dekarboksilirlenyarler:

{0 0
/
R-C-COOH —>R-C_ +CO;,
| H

O
a-oksikislotalar nukleofil reagentler bilen reaksiya girydr. Bular iigin
okislenme we  konsentrirlenen  kiikiirt  kislotasynyn = gatnasmagynda
dekarbonilirleme héasiyetlidir:

[C]

R—C—COOH ——>RCOOH + CO,

|

O

kons. H2SO4

R—C—COOH —> RCOOH + CO

|

O

2. a-yagdaylarynda C-H vya-da CH; toparlary saklayan [3-
ketonkislotalarynyn dhli efirleri tautomer birlesmelerdirler. Mysal {igin,
asetuksus efiri 2 tautomer gorniisde (keton we yenol) bolup bilydr we diirli
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reaksiyalara gatnasyar.
Keton gorniisinin reaksiyalary:
Sinil kislotasynyn asetouksus efirine birlesmeqi:

CH3—C|—CH2—C—OC2H5 + HCN—>CH3—C—CH2—C|—OC2H5
| | |
@ O HO CN O

Natriy bisulfitinin birlesmegi:

CH;—C—CH,—C—0OCsHs + NaHSO3; — CH3_/C<CH2_C_OC2H5
| | |

O O NaOsS OH O
Gidrazinlerin we gidroksilaminin birlesmeqi:
//O
CHg—ﬁ—CHg—ﬁ—OCZHs + H,N-NHR HH 0 CHg—CH:—CHz—C  —
— '
O O N-NHR  OC;Hs
CH;— C—-CH,
S I + C,Hs0H
N C=0
\/
N
|
R
N-metilpirazolon
CHy~C~CHy~ C-OC,Hs —ear>  CHa~C—CHy~C-OCHs —>
| | | |
@) @) N-OH O
CHs;—C —CH;
SN I + C,HsOH
N\ C=0
@

Yenol gorniisdiki reaksiyalary:
Bromyn birlesmegi:

CH;—C=CH-C-0OCyHs — CH3—C—CHBr—C—OCyHs + HBr
| | | |
OH O O 0]
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Piridin  ergininde karbon kislotalarynynn  hlorangidridleri  bilen
asilirlenmegi:

0 0
7% o
CH3—C=CH—C\ + CH;—C—CI — CHg—CZCH—C\
| OC,Hs I | OC,Hs
OH 0 O-C|:|—CH3
0

Natriy metalynyn tésiri:

0 0O
v O
CH3—C=CH—C\ + Na — CH3—C=CH—C\
| OC,Hs | OC,Hs
OH ONa

Bis hlorly fosforyn (PCls) tasiri:

AP P
CHa—C=CH—C +PCly — CHy-C=CH-C_  +POCI; + HCI
| NOC,Hs | OC,Hs
OH cl

Asetouksus efiri we olaryn C — alkiloniimleri adaty -kislotalaryn
hasiyetleri boyunca-da reaksiyalara gatnasyarlar.

Suw ergininde oruntutujyly asetouksus efiri kislota ya-da gowsadylan
asgar bilen gidroliz edilende dekarboksilirlenip keton emele gelyér. Asetouksus

''''''

R 0
| |
CHa~C~CH-COOC,Hs 298> CHy-C-CH-COONa 3>
| |
0 R
0

|
—> CHs~C—CH;R + NaHCOs

Giiycli asgarlaryn (pH~5) tisirinde asetouksus efirinii karbonil we
merkezi metilen toparynyn arasyndaky baglanysyklarda dargama bolup gecyér
we karbon kislotalarynyn duzlary emele gelyar:
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@) @)
| | NaOH | | NaOH

CH3;—C—CH>,—COOC,Hs5 W CH;—C-CH-COONa —m—>

—> CH3;—COONa + CH,COONa
Meselem,

CH3;—C—CH,—C—-0OC3Hs5 + NaOH — 2CH3z—C—ONa + C,Hs0OH

| | |
O O O

Seyle gorniisli dargama kislota dargamasydyr. B —oksokislotalarynyi
metilen (-CHj-) toparynyn hereketjen wodorod atomlarynda hem reaksiya
gecyar. Meselem, B-oksokislotalarynyn efirleri aldegidler bilen kondensasiya
reaksiyasyna giryérler:

O
jo |
CH;—C—CHz—C CH3;—C—-CH—-COOC;Hs
|| OC,Hs //O OH" |
O 0 +R-C. — > H-C-R
CH;—C—CHz:—C H |
| OC;Hs CH3;—C-CH-COOC;Hs
O |
O
Azotly kislota bilen tasirlesyérler:
O

|
CH3~C—CH,~C~OC;Hs + HNO; — CH3~C—C—~C~OC;Hs

| | ]
O O O NOH

3.y we &-oksikislotalarda karbonil we karboksil toparlaryn arasy das
bolanlygy sebépli, olara karbon kislotalarynyn we karbonil birlesmelerinin &hli
hisiyetleri mahsusdyr. Bir wagtyn 0zlinde karboksil we karbonil toparlaryn
birlesmeginden ickimolekulyar halkalagma bolmagy miimkindir:

@)
| 0 R__CH;~(CHy)
R-C-CHz~ (CHp)v € &2 C_ (n=1,2)
OH HO 0 —C

O
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ULANYLYSY. Glioksil kislotasy organiki sintezde ulanylyar. Ahmiyetli
oksokislotalaryin biri piroiizim kislotasydyr. Ol bedenin &hli &yjiiklerinde
saklanyar. Onun uly biohimiki dhmiyeti bardyr. Adam bedeni giiy¢li fiziki
zahmete sezewar bolanda (uzak aralyga pyyada yoremek ya-da birden ylgamak
we s.m.) myssalarda agyry doreyir. Kislorod yetmezgiliginde piroiiziim
kislotasy gaytarylyar we siiyt kislotasy emele gelyir, ol bolsa agyry doredyar.
Belli bir wagtdan son siiyt kislotasy yene okislenyiar we piroiiziim kislotasyna
owrlilyér, agyry bolsa yityar:

[H]
CH3;—-C—-COOH ﬁ CH3—C|H—COOH
|
O OH

piroiiziim kislotasy stiyt kislotasy

Asetouksus efiri (asetouksus kislotasynyn etil efiri) senagat Oniimidir.
Ony organiki sintezde derman serisdelerini (pirazolonlary, akrinin), boyaglary
we piridiniil oniimlerini almakda ulanyarlar.

Oksokislotalarynn yokary biologiki isjent tebigy birlesmelerinii hataryna
prostaglandinler giryar.

Prostaglandinlerin diiziimine halkalypentan halkasy girydn 20 uglerod
atomly doymadyk gidroksiketokislotalar ya-da gidroksikislotalardyr. Mysal
ti¢in, prostaglandin E; :

0
CH,—CH,~CH,—CH,~CH,~CH,~COOH
CH
—
CH  CH,CH,~CH,~CH,~CH,~CH;
HO

Prostaglandinin gurlusy 1962-nji yylda kesgitlenildi, onun ilkinji sintezi
1968-nji yylda amala asyryldy.

Bioregulyator (biosazlayjy) hokmiinde bedenin &hli gerek yerinde
yzygiderlikli sintezlenyar. Olar in gerekli isjen biogen maddalardyrlar.
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XIX BOLUM
AMINOKISLOTALAR

Molekulalarynda amino (-NH2) we karboksil (-COOH) toparlaryny
saklayan azotly organiki birlesmelere aminokislotalar diyilyar.

Aminokislotalara karbon kislotalarynyn diziimindaki  uglewodorod
radikalyndaky bir ya-da birniage wodorod atomlarynyn deregine aminotopar
saklayan onim hokmiinde-de seredip bolyar. Meselem,

CH3;—COOH (|:H2_COOH
uksus kislotasy NH;
aminouksus kislotasy

Aminokislotalary atlandyrmak iigin degisli kislotalaryn atlarynyn oniine
amino sozi gosulyar. Yone beloklaryn diizimine giryan aminokislotalaryn
taryhy atlary hem ulanylyar. Meselem, aminouksus kislotasyna glikol ya-da
glisin, aminopropion kislotasyna alanin diyilyar.

Aminotoparyn uglewodorod zynjyrynda  yerlesisi boyunga
aminokislotalary a, B, vy -we s.m. toparlara bolyéarler. Meselem,

p a B o
CH;—CH -COOH CH,-CH,-COOH
NH NH,
a-aminopropion kislotasy B-aminopropion kislotasy we s.m.

Mohiim a-aminokislotalar hokmiinde asakdakylary gorkezmek bolar:

Gurlugy Ady
CH2-COOH Glisin
(aminouksus kislotasy)
NH:
CHz— CH—COOH Alanin
| (a-aminopropion
NH2 Kislotasy)
CH3;—CH—CH-COOH Walin
| (a-aminoizowalerian
CHz NH> Kislotasy)
(CHz).CH—CH>—CH-COOH Leysin
(a-aminoizokapron
NH2 kislotasy)
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CHs—CH>—CH—CH—COOH Izoleysin
| (B-metil-a-
CHs NH2 aminowalerian
Kislotasy)
CH3;—~CHOH—CH-COOH Treonin
| (B-oksi-a-aminoyag
NH2 Kislotasy)
HOOC-CH>—CH,—CH-COOH Glutamin
(a-aminoglutar
NH2 Kislotasy)
NH2—(CHz)s—CH,—CH—COOH Lizin
(o, e-diaminokapron
NH2 Kislotasy)
CHs—S—CH>—CH>—CH—-COOH Metionin

NH

(y-metiltio-a-aminoyag
Kislotasy)

CeéHs—CH,—CH—COOH

Fenilalanin (B-fenil-a-
aminopropion

NH2 Kislotasy)
CH,—CH—COOH Triptofan
N [B-(3-indolil)-a-

I}I NH: aminopropion
H Kislotasy]

FIZIKI HASIYETLERI WE MOLEKULALARYNYN GURLUSY.

Aminokislotalar organiki eredijilerde kynlyk bilen, emma suwda bolsa
yenil ereyin renksiz kristal maddalardyr. Olaryn siiyji tagamlary we yokary
eremek temperaturalary bardyr.

Aminouksus kislotalardan beylekilerinin &hlisi asimmetrik uglerod
atomyny saklayarlar, sonun li¢in hem olaryn molekulalary hiraldyr. Olar iki sany
optiki isgjen enantiomer we bir optiki isjen ddl rasemat gorniisinde bolup
bilyirler:

(|IOOH (|IOOH
H,N —CH — COOH H,N-"C-H H-"C —NH;
: 4 :
o-aminokislota L- a - aminokislota D- a — aminokislota

Izoleysin, treonin, 4-gidroksiprolin yaly o-aminokislotalar iki sany
asimmetrik uglerod atomyny saklayarlar:
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p o B o
CH;—CH,—"CH-"CH-COOH CH3;—"CHOH-"CH-COOH

CHs; NH: NH>
izoleysin treonin
HO
COOH
|
H

4-gidroksiprolin

Bu aminokislotalaryn hersi dort sany diastereoizomer gérniisinde bolup
bilerler, olar iki jiibiit enantiomer bolmak bilen, olaryn hersi hem rasemat emele
getiryirler. Adam bedeninint belogyny gurmak ti¢in ol dort sany stereoizomerin
dinie biri ulanylyar.

a-aminokislotalaryn kristallary rentgen dertiewi edilende karboksil
toparynn ionlasan yagdaydadygy anyklanyldy, ol bolsa olaryn icki duzlary —
betainleri emele getiryandigini gorkezyar:

+ 1
HsN ok
&49 nm 0,127 nm/ (_‘O
oas2nm A //

/IC_C, — R-CH-C
//// ...‘.. | \lf)
R 0,125nm s, - !\J\ O «— H°*
H oken H w

Diaminokarbon we aminodikarbon kislotalar hem icki duz bolan
betainleri emele getiryérler. Olarda ikinji amino- ya-da karboksil toparyn
bolmagy, degislilikde esas we tursy hiasiyetleri yiize c¢ykaryar.
Diaminokislotalaryn esaslyk hasiyeti ammiagynky bilen dendir, aminokarbon
kislotalaryn tursulyk hésiyeti bolsa uksus kislotasynynkydan yokarydyr.

ALNYS USULLARY.

1.Aminokislotalary tebigy birlesmelerden we sintetiki yol bilen alyarlar.
Kislotalarynn gatnagsmagynda, beloklar gidroliz edilende a - aminokislotalaryn
garyndysy emele gelydr. Sol garyndylardan her bir a - aminokislotany diirli
usullar bilen boliip alyarlar.

Aminokislotalary almagyn sintetiki yollary diirli-diirlidir. Olary almagyn
umumy we ayratyn usullary bardyr.
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2.Aminokislotalary almagyn sintetiki yollarynynn biri olaryn o-
galogenkarbon kislotalarynynn ammiak bilen reaksiyasydyr. a-galogenkarbon
kislotalary yenil tisirlesyérler:

R-CH-COOH + 2NH3; — R-CH-COOH + NH,CI

Cl NH:

hloruksus kislotasy a-aminouksus kislotasy

3.Aminokislotalary, aldegidlere ammiak bilen sianlywodorod tésir etdirip,
emele gelydn oniimi bolsa gidroliz edip hem alyarlar (Strekkerin usuly):

0 0
7z +
R HN 5 pcgeaN HE s pcp”
\ : \
H | | OH
NH; NH;

4.Asetilaminomalon efirini galogenuglewodorodlar bilen alkilirleyarler.
Netijede emele gelen oniimi gidroliz edyérler we dekarboksilirleyarler:

(|)| C|IOOC2H5 |c|> COOC,Hs
|
R-X +CH;CNH-C-Na  — CHgCNH—(|3—R +NaX 29—
COOC,Hs COOC,Hs

D R(|2HCOOH

NH>

5.p-Aminokislotalaryin alnysy. o, B-doymadyk kislotalara ammiagy
birlesdirip, f-aminokislotalary alyp bolyar (W.M. Rodionow 1926):

0 COOH COOH
% 4 7 NH;
R—C7 +H,C — R—CH=C _NHs o
NH  “NCOOH \COOH
OOH
— R-CH-HC — R—CH—CH,—COOH + CO,

| COOH

NH2 NHZ
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6.y -Aminokislotalaryn alnysy. y —Butirolaktamlar tursy ya-da asgar
gursawda gidroliz edilende y —aminokislotalar emele gelyar:

e CH, - CEZ NaOI—_I:
H.C C=0 CH,—CH,—CH,—COOH
2 \ N/ 2 2 2

| NH,
H

7. 8, e-Aminokislotalaryn alnysy. Oksimlerit molekulalarynyn tizeden
toparlanmasy (Bekman toparlanmasy) netijesinde amidler emele gelyar, olar
hem gidroliz edilende 6, e-aminokislotalary almak bolar:

H,C — (CHy)n S04 CH,
| T2 /N NeOH,. 4, CH,CH,(CH,),COONa
H2C\ /C=NOH H2(|: (C\:Hz)n
CH, H,C C=0
N/
NH
8.Arenaminokarbon kislotalarynyn alnysy. Aminokarbon

kislotalarynyn adaty alnys usuly ol hem nitroarenkarbon kislotalarynyn
gaytarylmagydyr:

COCH COOH

: : H> S : :
NOz NH2

0-Aminobenzoy kislotalaryny almak iicin  0-dikarbon kislotalaryn
imidleriniii béliinmesini (Gofmanyn usuly) ulanyarlar:

cO
\NH o COONa
H,O Br,
/ CONH,
CO

COONa | cl COOH
— —_—>
NH; NH,
0-aminobenzoy kislotasy
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HIMIKI HASIYETLERI. Aminokislotalar — bular organiki amfoter
birlesmelerdir. Olar molekulalarynda iki sany biri-birine garsy bolan funksional
topary, yagny esas hésiyetini yiize ¢ykaryan amino— we kislota hasiyetini yiize
cykaryan karboksil topary saklayarlar.

1. Aminokislotalar esaslar hem-de kislotalar bilen tésirlesyéarler:

H,N-CH,~COOH + HC1 — [CH, — COOH]CI™
glisin "NH;3
H,N-CH,—~COOH + NaOH— H;N-CH,—COONa + H;0

2. Aminokislotalar suwda eredilende, olardaky karboksil toparyn wodorod
iony ayrylyar. Ol wodorod ion amino topara birlesip, icki duz emele getiryar. Ol
duzun molekulasy bipolyar ion gorniisindedir:

H>N-CH,COOH — H3N*—CH,COO"™

3.Karboksil we aminotoparlaryn bilelikd:iki reaksiyalary.

a) Aminokislotalaryn 6zara tasirlesmegi netijesinde, suwuin molekulasy
boliinip ayrylyar, netijede peptid baglanysygy ( —CO-NH- ) bilen birlesen
ontimler —peptidler emele gelyér:

R O Ry R O R
] O

] . | o
H,N-CH-C-OH + H-N H—CH—C\ — H,N-CH-C-N H—CH—C\

OH OH

+ H,O

dipeptid

Emele gelen dipeptid aminokislotanyn yene bir molekulasy bilen birlesip
bilyar:

R O R1 R R O R: O R
I

0 |2 A |0

H.N-CH-C-NH—CH-C + H—NH—CH—% — HpN-CH-C-NH-CH-C-N H—CH—C\ + H0
OH OH OH

tripeptid
Peptid zynjyrynyn Osmegi dowam edip bilydr, netijede yokary
molekulyar massaly beloklar emele gelyr.
b) Efirlerii emele gelmegi. o-aminokislotalar tursy katalizatorlaryn

gatnasmagynda spirtler bilen eterifikasiya reaksiyasyna girmdge ukyplydyrlar.
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Netijede gidrohlorid gorniisinde ¢ylsyrymly efirler emele gelyér. Arassa efiri
almak iicin bolsa garyndyny gaz gorniisinddki ammiak bilen (dhli maddalar
suwsyz bolmalydyr, sebébi gidroliz gegmegi miimkin) isleyérler:

HCI NH3
RCHCOOH + CH:0H @™ pepHCOOCH; —jmig> RCHCOOCH:

NH; NH;CI NH;

a-aminokislotanyn
metil efiri

¢) Galogenangidridlerin emele gelmegi. Aminotopary goralan o-
aminokislotalara kiikiirdin oksiddihloridi (tionilhlorid SOCI;), ya-da fosforyn
oksidtrihloridi  bilen tésir etdirilende, a-aminokislotalaryii  hlorangidridleri
emele gelyar:

0
—
RCH-cOoOH 2Ll s pep—c™
el
CHsCONH CH:CONH

d) N-asiloniimlerifi emele gelsi. Aminokislotalar galogenangidridler ya-
da angidridler bilen asilirlenende N-asiloniimler emele gelyér:

RCHCOOH + R'COCI —&> RCHCOOCH

NH; NHCOR!

N-asiloniimler yenil gidrolizlenyérler, netijede basky aminokislotalar
emele gelyir. Sonunt {i¢in asilirleme reaksiyasy aminotopary goramak ii¢in
ginden ulanylyar.

e) Siffin esaslarynyn emele gelmegi. o-Aminokislotalaryn aldegidler
bilen 6zara tisirinde karbinolaminlerin emele gelmeginin {isti bilen ornututulan
iminler (Siffin esaslary) emele gelyar:

R-CH-COOH + O=CH-R — R-CH~COOH —F,5> R-CH-COOH

NH, NH—-CHR N=CHR
OH
a-aminokislota aldegid karbinolamin ornututulan imin
(Siffin esaslary)

a-Aminokislotalaryn formaldegid bilen oOzara tésiri  netijesinde a-
aminokislotalary mukdar taydan kesgitlemek bolyar, ona formal titrlemek usuly
diyilyar (Serensenin usuly).
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TEBIGATDAKY AHMIYETI WE ULANYLYSY.

Uzak wagtlap polipeptidleri we beloklary sol bir zat diyip hasaplapdyrlar,
yone munun beyle dildigi soiiky ylmy agyslaryn netijesinde subut edildi.
Polipeptidlerde aminokislota galyndysy 100-den gegmeyar (olar hem iki topara,
yvagny n=I-den 10 ¢enli pes molekulyar, 10-dan 100 c¢enli bolsa yokary
molekulyar polipeptidlere boliinyidr). Beloklarda aminokislota galyndysy 100-
den yokarydyr.

Aminokislotalaryii dhmiyeti has uludyr, onun diiyp sebdbi hem, olaryn
polipeptidleriit we beloklaryni diiziimine girmegidir.

Jandarlaryn bedenlerinde gecyén biologiki hadysalarda polipeptidlerin
has uly &dhmiyeti bardyr. Peptid birlesiginin beyniii islemeginde has uly
dhmiyetinin bardygyny alymlar subut etdiler.

Gormon-wazopressin -~ we  oksitosin  aminokislota  galyndysyndan
ybaratdyr. Wazopressin gan basysy yokarlandyryar, oksitosin bolsa siiyt méazleri
bilen siiyt ¢cykarmagy artdyryar.

Janly bedenlerddki beloklaryn sintezi licin esasan a-aminokislotalar
gerek. Ony bolsa adam we haywan dirli beloklary saklayan iymitden alyar.
[ymitin diziiminddki beloklar bedeninn iymit sindirilydn boleginde ayry-ayry
aminokislotalara dargalyar.

Sofira ol aminokislotalar gana sorulyar we ol yerde sol beden ii¢in
gerek bolan belok tidzeden sintezlenyir. Seyle maksatlar ticin emeli yol bilen
boliinip alnan ya-da sintezlenen aminokislotalar hem sonky dowiirde ginden
ulanylyar. Kopdiirli aminokislotalar haywanlar {i¢in gosmaga iymit hokmiinde
ulanylyar. Aminokislotalaryii 6niimleri sintetik-poliamid siiyiimleri, meselem,
kapron almak ii¢in ulanylyar.
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XX BOLUM
BELOKLAR

Beloklar — bular, 6zaralarynda amid (peptid) baglanysygy (—CO—NH-)
arkaly birlesen aminokislotalaryn galyndylaryndan ybarat bolan, tebigy
polimerlerdir. Aminokislotalaryn galyndylaryndan duran, uzyn polimer
zynjyrdan basga-da, beloklaryn makromolekulalarynyn diiziimine  basga
organiki birlesmelerin molekulalary hem girip biler.

Beloklar adam we haywan iymitinini esasy diiziim bolegidir. Adama bir
gliniin dowamynda ortaca 70 g belok gerek bolyar. Iymit belogynyn esasy
cesmesi oba hojalyk Oniimleridir. Olara et, siiyt, bugday, mekgejowen, tiiwi,
soya, nohut, noyba, diirli gok oniimler we miweler degislidir. Beloklaryn kop
mukdary balyklarda we defliz 6niimlerinde saklanyar.

Beloklaryn kop bolegi 53% ugleroddan, 7% wodoroddan, 23%
kisloroddan, 16% azotdan we 1% kiikiirtden duryar. Kébir beloklar 0,8% golay
fosfor we kop bolmadyk mukdarda demir, mis ya-da marganes saklayarlar.
Iymit beloklarynda 16% golay azot saklanyar, sonun ii¢in iymitde belogyn
saklanysyny kesgitlemek {i¢in, azody kesgitlemek, alnan netijdni bolsa 6,25
(100/16) kopeltmek yeterlikdir.

Beloklaryn gorniisleri.

Nuklein kislotalary bilen bir hatarda, beloklaryn janly tebigatda uly
dhmiyeti bardyr. Beloklar diiziimleri boyunga sada beloklara ya-da proteinlere
we ¢ylsyrymly beloklara ya-da proteidlere boliinyarler. Proteinler tursy
gursawda gidroliz edilende difie a-aminokislotalar emele gelyér. Proteidlerin
gidrolizinde bolsa a-aminokislotalardan basga-da organiki didl we organiki
maddalar emele gelyédr. Albuminler, globulinler, glutelinler, skleroproteinler —
bular mohiim proteinlere degislidir. Proteidler 6z gezeginde proteinlerden
diiziilendirler. Olaryn 1M mohiimlerine fosfoproteidler, glikoproteidler,
hromoproteidler we nukleoproteidler degislidir.

Beloklaryn yene-de iki gorniise boliinisi bar, olaryn biri fibrilyar,
beylekisi globulyar (ya-da korpuskulyar) beloklardyr. Fibrilyar beloklar suwda
eremeyarler, olaryn molekulalary sapak yaly sliyndiirilendir, meselem, yiipegin
fibriony, sagyn keratini. Olar organizmiii diirli dokumalarynda gurlusyk
materialy hokmiinde hereket edyérler. Globulyar beloklaryii molekulalary
yumak gorniisinde bolyar. Globulyar beloklar suwda ereyérler. Olara yumurtga
belogynyn albumini, plazmanyn beloklary, kazein degislidir.

Beloklaryn diiziimi we hisiyetleri.

Beloklar ~ a-aminokislotalaryn ~ galyndylaryndan ~ ybarat  bolan
birlesmelerdir. Olar molekulalarynda 100 gowrak aminokislota galyndylaryny
saklayarlar. Beloklaryn molekulyar massalary 5-10 miiiden 1 milliona ¢enli we
ondan hem yokary yetydr. Olaryn kdbirleriniit molekulyar massalary uly daldir,
meselem, insulin gormonynyn molekulyar massasy 6500 den, gripp wirusynyn
belogynyinky — 320 000 000, yumurtga belogy bolan albumininki — 45 800,
gemoglobininki — 63 000, myssadaky mioglobininki — 17 200, kazein
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belogynynky — 375 000 dendir.

Beloklaryn aminokislota diiziimini kesgitlemek {i¢in, olary tursy gursawda
gidrolize sezewar edyirler. Gidroliz netijesinde a-aminokislotalaryn garyndysy
emele gelydr, ondan hem aminokislotalary 6zbasdak boliip almak bolar.
Aminokislota garyndysy dernielende, hézirki wagtda esasan hromatografiya
usullaryndan peydalanyarlar, ya-da yorite abzallary ulanyarlar.

Peptid ya-da belok molekulasyny, peptid (amid) baglanysygyny emele
getirmek bilen ge¢ydn, oa-aminokislotalarynn polikondensasiyasynyii 6niimi
hokmiinde seyle sekillendirip bolar:

H.N-CH-COOH + H-NH-CH-COOH— HzN—C|H——(|JH—COOH +H,0

|
Ri1 R R1 R2

dipeptid

Emele gelen dipeptid aminokislotanyn yene bir molekulasy bilen tésirlesméa
girip bilyar:

H2N—-CH-CO-NH—-CH-CO[OH + H-NH-CH—-COOH —

R R2 Rs
— H,N-CH-CO-NHF-CH-CO-NH}-CH-COOH + H,0
S
tripeptid

Beloklarda polipeptid zynjyry dort gurlusy emele getiryar.
Takyk yzygiderlilikde aminokislotalarynn polipeptid zynjyryny emele
getirmeginden beloklaryn birlenji gurlusy emele gelyar (18-nji surat ):

Ry

80 0 8 0
® 9o ¥ 9 9

Surat 18. Belok molekulasynyn birlenji gurlusyna mysal.
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NH we CO toparlaryn arasynda wodorod baglanysygy emele gelyar.
Netijede ginislikde zynjyrynn aylanmagy bolup gecyédr we beloklaryn ikilenji
gurlusy emele gelyar (19-njy surat):

: : Surat 19. Belok molekulasynyn ikilenji
H R 3
: c e }l‘ gurlusyna mysal.
N I H
0 N
"\ e “
H| [ I
~ N ¥
po S 0O HC
0, ey R : WA
7 0N ScumcaieN”
| PHHT gy
N N3 = 0=Nay
\ NS Ny i v
Il R H gl
O./ | 0
R /C Com NG 2
NY H” | M
H/‘u 0
\\ e
]
C oo
0
Surat 20. Belok molekulasynyn ticiilenji

Polipeptid zynjyr

gurlusyna mysal.

giniglikde aylawly spiral gorniisinde beloklaryn

iiciilenji gurlusyny emele getiryar (20-nji surat). Aminokislotalarda birnige
funksional toparlar (— OH, — COOH, — NH;,, — SH) bar. Ol funksional toparlar
iiciilenji gurlusy emele getirmdge miimkingilik doredyirler. Meselem, kiikiirt

atomlarynyn arasynda disulfid kopriijigi (— S— S-),

karboksil we gidroksil

toparlaryn arasynda — COOR c¢ylsyrymly efir koprijigi, karboksil we amino
toparlaryn arasynda duz kopriijigi emele gelydr. Bu gurlus iicin wodorod
baglanysygy hem hisiyetlidir. Ugiilenji gurlus beloklaryn ginislikde emele
gelsinin in yokary gorntisidir.

Seyle-de kébir beloklarynn (meselem, gemoglobinin) dordiilenji gurlusy

bardyr (21-nji surat).

Surat 21. Belok (gemoglobin) molekulasynyn dordiilen;ji

2 1
A

polipeptid zynjyrlar; 2- gemin toparlary (ganyn porfirini).
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Gemoglobin dort sany belokdan emele gelen makromolekuladyr. Edil,
gemoglobinin seyle gurlusy netijesinde, ol kislorody 06ziine birlesdirip, ony
bedenin dhli kiinjegine gatnadyar.

HIMIKI HASIYETLERI.

1.Beloklar kislotalaryni, esaslaryn, etanolyn, asetonyn, mogewinanyn,
tasirlerinde, gyzdyrylanda, silkelenende, yokary basysda, rentgen va-da
ultramelewse sohleler arkaly sohlelendirilende 6z hisiyetlerini tiytgedyérler
(denaturasiya). Denaturasiya netijesinde belogyn diiziiminddki molekulalaryn
umumy sany saklanyar, yone molekulanyn icinddki baglanysyklar iiziilyir, ol
bolsa peptid baglanysyklarynynn yerlesydn yerleriniii {iytgemegine getiryir,
netijede belogyn hésiyeti hem tiytgeyar, meselem yumurtga bisirilende we s.m.

2.Beloklarynn gyzdyrylmagy, olaryn koagulyasiyasyna yagny, ilki bilen
olarynn denaturasiya sezewar bolmagyna, sonl bolsa olaryn c¢okmegine alyp
baryar. Koagulyasiya erginin pH we erginde bar bolan duzlaryn
konsentrasiyasyna baglylykda 60°C temperaturada amala asyar.

3.Beloklar diirli gorniisde bolan himiki birlesmeler — bitarap duzlar, agyr
metallaryn duzlary, alkaloidler, kébir reiikler, mineral kislotalar arkaly
cokdiirilyar.

4 Beloklar ti¢in birnédge refikli reaksiyalar malimdir.

a) Biuret reaksiyasy. Peptid baglanysygyny saklayan &hli birlesmeler
asgar erginlerinde misiii (II) duzy bilen melewse reiik beryarler. Seyle reaksiya
beryar.

b) Ksantoprotein reaksiyasy. Beloklardaky aromatiki aminokislotalary
— tirozini, triptofany, fenilalanini, tirozini we s.m. a¢maklyga miimkingilik
beryir. Aromatiki aminokislota  galyndysyny saklayan beloklar
konsentrirlenen azot kilotasy bilen sary renk beryirler, eger-de ammiak
gatnasdyrsanl doygun sary renke owriilydr. Bu reaksiya fenilalaninin we tirozinin
galyndylarynyn nitrirlenmegi bilen baglydyr.

¢) Millonynn reaksiyasy. Beloklara Hg(NO3), + HNO, + HNO; tésir
etdirilende sary-gonur reink emele gelydr. Ol tirozinde fenol toparynyn
bardygyna sayatlyk edyar.

d) Beloklar  gursunyn duzlarynyn gatnagmagynda,  asgar bilen
gyzdyrylanda gara ¢okiindini (PbS;) emele getiryar. Ol bolsa belogyn
diiztiminde kiikiirt saklayan aminokislotalaryn bardygyna sayatlyk edyar.

e) Sistein galyndysyny saklayan beloklar ammiak ergininde natrinin
nitroprussidi bilen tésirlesip gyzyl refikli oniim emele getiryarler.

5. Beloklaryn gidrolizi. Beloklar tursy ya-da asgar erginlerde
gyzdyrlanda aminokislotalary emele getiryérler. Gidroliz Onlimlerini deriiew
edip, beloklaryn mukdar diizimini kesgitldp bolyar. Beloklaryn gidroliz
reaksiyasyny umumy gorniisde seyle gorkezmek bolyar:
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H.N—-CH-CO-NH-CH-CO—NH-CH-CO-... + nH20 —
R]_ Rz R3

belok

— HoN-CH-COOH + H2N-CH—-COOH + Ho.N—CH—COOH + ...

R1 R Rs
aminokislota

Beloklaryn bedendiki owriilisigi. Beloklaryn 4girt uly biologiki
dhmiyeti bardyr. Janly bedenlerde beloklaryii yerine yetiryan esasy dhmiyetine
seredip gecelinl.

1.Jandarlaryn  bedenlerindédki ge¢ydn dhli  himiki reaksiyalar
biokatalizator bolan fermentleriii gatnasmagynda amala asyar. Ahli belli bolan
fermentler belok molekulalarydyr. Beloklar 6ran giiycli katalizatorlardyr. Olar
reaksiyalary millionlar¢a esse caltlandyryarlar. Her bir reaksiyanyn yeke tdk
fermenti bardyr.

2.Kébir beloklar ulag bolup hyzmat edyérler. Meselem, ganyn diiziiminde
bolan gemoglobin oyjiiklere kislorod gatnadyar, gemoglobin bolsa beden etinde
kislorod yygnayar.

3.Beloklar  oyjiiklerin gurlusyk enjamydyr. Olardan birndge oyjiikler
gurlandyr.

4.Bedenit immun (goranys) ulgamynda beloklaryii roly has uludyr.
Wiruslary, bakteriyalary, dasardan diisen keseki Oyjiikleri tanayan we 6ziine
birlesdirip yok edyan yorite beloklar (antitelalar) bardyr. Sanap gecen
beloklarymyzyn yerine yetiryan islerinden gorniisi yaly, her bir beden li¢in
olaryil bolmagy hokmanydyr. Sonun {i¢in beloklar iymitimiziii esasy diiziim
bolegi bolup galyar.

Beloklaryn biologik funksiyalaryny asakdaky 6-njy ¢yzgyda gorkezmek
bolar.
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Cyzgy 6. Beloklaryn biologik funksiyalary.

Gormonlar (insulin, Atiyac beloklar (kazein,
Oslis gormony, yumurtga, albumin,
lipotropin we s.m.) gliadin, zein we $.m.)
Reseptor beloklary Hereket beloklary
(rodopsin, (aktin, miozin, spektrin,
holinoreseptor we s.m.) dinein we s.m.)
Sazlayjy beloklar Gurlus beloklar
(gistonlar, repressorlar (kollagen, fibroin,
we s.m.) keratin we s.m.)
BELOKLAR
Transport beloklary Fermentler
(gemoglobin, (ribonukleaza, tripsin,
mioglobin, sitohrom DNK- we RNK-
membran ATFaza we polimerazalar we s.m.)
s.m. )
v
Toksinler (botuliniki, Gorag beloklary Antibiotikler
difteriya toksinleri we (immunoglobulinler, (aktinoksantin we s.m.)
$.m.) komplement, interferon
we §.m.)
Beloklar asgazanda aminokislotalara dargayarlar, emele gelen

aminokislotalar gana gosulup, sol yerde her bir beden ii¢in gerek bolan beloklar
tdzeden sintezlenyédr. Kébir aminokislotalary beden sintezlemeyér we olar iymit
bilen tayyar gorniisinde bedene  diisydar. Seyle aminokislotalara ¢alsyp
bolmayan aminokislotalar diyilyar. Olar jemi sekiz sanydyr, yone bedene
baglylykda olaryn sany kopelip, hem azalyp bilyér. Calgyp bolmayan sekiz sany
aminokislotalar su asakdakylardyr: triptofan, leysin, izoleysin, walin, treonin,
lizin, metionin we fenilalanin. Bu aminokislotalaryn yetmezgiligi Osiisin
kesilmegine, janly bedenlerin heldk bolmagyna getiryar.

[ymit oniimleri, sol sanda belok saklayanlar uzak wagtlap gyzdyrylyp
zyyansyzlandyrylyarlar. Sunlukda kdpsanly bakteriyalar 6lyérler, beloklar bolsa,
koagulirlenyérler ya-da denaturirlenyirler. Denaturirlenen beloklar yeiil
ozlesdirilyér.

Ag*, Zn*, Hg?*, Cu®** we Pb?* ionlary saklayan duzlar adam {i¢in 6ridn
zdherlidir. Olara garsy goresydn belok bolsa albumindir, ol bu duzlary
cokdiirydr. Albumin pikrin, fosforwolfram we iichloruksus kislotalaryny hem
cokdiiryar.

Pikrin kislotasy we tannin yanyklar ii¢in ulanylyan erginlerin we
melhemlerin  dliztimine giryérler. Olar plazma belogyny ¢okdiryarler we
yanygyn list gatlagynda gorag Ortligini emele getiryarler. Kéabir beloklar renkler
arkaly c¢okdiirilyar we olar bilen renikli kompleksleri emele getiryérler. Bu
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reaksiyalar gistologiki we bakteriologiki barlaglarynda ulanylyar. Reikler,
meselem gensian melewse netijeli bakterisid serisdesi hokmiinde ulanylyar.
Olar dokumalara zyyan bermezden bakteriyalaryii beloklaryny cokdiiryérler.
Formaldegid hem bakterisid we beloklary ¢okdiiriji hésiyetleri bilen
dokumalaryn dargamagynyi 6niini almakda ulanylyar.

Immun reaksiyalar, yagny antigenler bilen antitelalaryn aralaryndaky
reaksiyalar, ol ya-da beyleki keselin doremegine haysy mikroorganizmlerini
sebdp bolydandygyny kesgitlemek ii¢in ulanylyar.

Beloklary sintezlemek meselesi. Insulin belogynyn alnysy we ulanylysy.

Emeli yol bilen belok almak meselesi XIX asyrda, hagan-da olaryn
peptid baglanysygy arkaly a-aminokislotalardan durandygy méilim bolandan
son yiize ¢ykdy. 1903-1907-nji yyllarda nemes himigi E. Fiser glisin bilen
leysinden oligopeptidleri almagy basardy. Birlenji gurlusy subut edilen ilkinji
belok insulin gormonydyr (1955y). Ol yonekey belok bolup, iki sany polipeptid
zynjyryndan ybaratdyr. Bir zynjyr 21 aminokislota galyndysyny, beylekisi
bolsa 30 galyndyny saklayar. Su zynjyrlaryn birinin sintezi ligin 89 reaksiya,
beylekisi ii¢in bolsa, 138 reaksiya gerek bolupdyr. Jandarlaryii bedeninde bu
reaksiyalar gaty calt ge¢yar.
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XXI BOLUM

GETEROHALKALY BIRLESMELER

Uglerod atomlary bilen bir hatarda beyleki elementlerin atomlaryny
saklayan halkaly birlesmelere geterohalkaly birlesmeler diyilyar.

Geterohalkaly birlesmelerin  molekulalarynda has kop dus gelyén
elementlere azot, kislorod we kiikiirt atomlary degislidir. Bu birlesmeler
tebigatda ginden yayrandyr. Olar witaminlerin, alkaloidlerin (nikotin, kofein,
morfin, kokain we s.m.), pigmentlerin (gemoglobin, hlorofill), antibiotiklerin
hem-de nuklein kislotalaryn diiziimine giryarler. Sonun ti¢in hem geterohalkaly
birlesmelerin biologiyada, lukmangylykda, oba hojalygynda dhmiyeti uludyr.

Geterohalkaly birlesmeler, halkanyn diiziimine giryan geteroatomyn
tebigatyna (azot-, kiikirt ya-da kislorod saklayan geterohalkaly birlesmeler),
halkadaky geteroatomlaryn sanyna, halkanyn sanyna (monohalkaly, bihalkaly
we s.m.) we halkadaky atomlaryn sanyna gora birnage toparlara boliinyarler.

Olaryn kébirlerine mysallar getirelin:

a) Ug iiliisli (doyan we doymadyk) bir geteroatomly geterohalkaly
birlesmeler:

H H
oksiren, oksiran, azirin, aziridin,
oksahalkalypropen etilenoksid azahalkalypropen etilenimin

b) Dort ilisli (doyan, doymadyk) bir geteroatomly geterohalkaly
birlesmeler:

—Q: — 0 @ —5 —%
oksetin oksetan tietin tietan

¢) Bés iiliisli (doyan, doymadyk, aromatiki) bir geteroatomly geterohalkaly
birlesmeler:

furan tiofen H H
pirrol pirrolidin
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d) Bas iiliisli (doyan, doymadyk, aromatiki) iki geteroatomly geterohalkaly
birlesmeler:

/”>N: </—I\\I> @N: @N: (SI\\I>
|
i’

ITI N
H H
pirazol imidazol indazol 1,2-oksazol, 1,3-tiazol,
1,2-diazol 1,3-diazol izoksazol tiazol

e) Alty ilisli (doyan, doymadyk, aromatiki) bir geteroatomly
geterohalkaly birlesmeler:

Sfefselive

piridin piperidin hinolin izohinolin

a)Alty tlishi (doyan, doymadyk, aromatiki) iki geteroatomly geterohalkaly
birlesmeler:

SN INe

N N
piridazin, pirimidin, pirazin,
1,2-diazin 1,3-diazin 1,4-diazin

21.1. BAS ULUSLI BIR GETEROATOMLY GETEROHALKALY
BIRLESMELER

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSLARY. Pirrol, furan, tiofen we
olaryn  yonekey oOniimleri yakymly ysly, reiiksiz suwuklyklardyr. Pirrolyn
gaynamak temperaturasy 131°C, ol suwda diiybiinden eremeyir, howada calt
garalyar. Furan gaynamak temperaturasy 32°C bolan refiksiz suwuklyk. Tiofenifi
gaynamak temperaturasy 84°C dendir.

Olaryi molekulalaryndaky uglerod atomlary we azot atomy sp?- gibrid
yagdayyndadyr. Uglerod atomlaryndaky gibrid dél orbitallardaky 4 elektron we
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geteroatomdaky gibrid ddl orbitallardaky 2 elektron aromatiki w -elektron
sistemany emele getiryirler. Basgaca aydanymyzda aromatiki uglewodorodlaryii
hisiyetleri  yaly hésiyetleri Viize g¢ykaryarlar. Yiize ¢ykaryan aromatiki
hisiyetlerinin yokarlanysy boyunca olary asakdaky tertipde yerlesdirmek bolar:

tiofen > pirrol > furan

Geteroatomyn boliinmedik jiibiit elektrony bar, ol elektronodonor
hokmiinde hereket edyér, halkanyn uglerod atomlarynda n —elektron dykyzlyk
yokarlanyar.

Pirrol, furan we tiofen elektronodonor birlesmelerdir, olarynn ionlasma
energiyalary benzolyiika garanyida (9,24 eW) az. Pirrolyn, furanyin we tiofenin
molekulalaryndaky baglanysyklaryn uzynlyklary dartysan (sopryazen) yagdayyn
emele gelendigine sayatlyk edyirler. Sebédbi baglanysygyin uzynlyklary
adatydakydan gysga (C—C uzynlygy 0,154 nm, C-N 0,145-0,147 nm, C-O
0,140-0,142 nm, C-S 0,18 nm), yone ikili baglanysygynkydan (C=C 0,134 nm)
uzyn.

ALNYS USULLARY.

Pirroly, furany we tiofeni kabir tebigy Oniimleri gaytadan isldp alyarlar,
meselem, olar das komiirde saklanyarlar, pirroly kébir beloklary gury kowgy
edip alyarlar we s.m. Olaryn sintetiki alnys usullary hem bar.

1. 14-dikarbonil birlesmelerden alnysy. Dikarbonil birlesmeler
nukleofil reagentler bilen 6zara tisirlesende bds iiliisli geterohalkaly birlesmeleri
alyp bolyar:

RﬁCHgCHZﬁR oY </_>

@) @) Y Y=S, O.

2.Ayratyn usullar arkaly alnysy. Aldogeksozalar okislenende sekerli
kislotalaryn ammoniy duzlary emele gelydar. Sol ammoniy duzlar hem
gyzdyrylanda pirrol alynyar:
NH3
H:NOOCCH-CH-CH-CHCOONH, ——2> </_\> +CO; + NHy

OH OH OH OH ITI
H
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Pirroly ammiak bilen asetilenden hem alyarlar:

0
HC=CH + NH, %P0 </_\> + Hyl

asetilen N
H

pirrol

Aldopentozalar tursy gursawda halkaly 6niim bolan furfuroly (furan
aldegidini) emele getiryérler. Furfuroldan bolsa furany almak bolar:

CH,-CH-CH-CH-CHO ———> / \

. IR0 CHO
OH OH OH OH 0

Sonun {i¢in furfurol furany we onuil oniimlerini almakda ¢ig mal bolup duryar.

Furany almagyn yene-de bir usuly, ol hem 2-furankarbon kislotanyn
dekarboksilirlenmegidir. Ol kislota 6z gezeginde seker kislotalarynyn
halkalasmagyndan emele gelyar:

HOOC-CH-CH-CH-CH-COOH HX_
] ] COOH
OH OH OH OH

2-furankarbon kislota

QGOOH £ <_> +CO,

furan

furfurol

Yantar kislotasynyii natriy duzuna iickiikiirtli fosfory tisir etdirip tiofeni
almak bolar:

(|3H2—COONa P,Ss <_>
CH,—COONa
tiofen
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Tiofeni das komiirden hem alyarlar.
Tiofeni almagyn senagat usullarynynl biri butany kiikiirdin buglary bilen
tasir etdirmeklikdir:

CH;—CH,—CH,—CH3;+ S — </_\> + H»S
S

3.0zara owriilisik reaksiyasy (Y .K.Yuryewin reaksiyasy, 1936 v.).

Al,Oz-nif katalizator bolup gatnasmagynda, 400-500° C temperaturada
furan ammiak bilen tdsirlesip pirroly, pirrol kiikiirtwodorod bilen tiofeni, tiofen
hem suw bilen tésirlesip furany emele getiryar. Bu owriilismeler basgaca hem

bolup biler:

H

HIMIKI HASIYETLERI WE ULANYLYSY.

1.Pirrola, furana we tiofene degisli bolan umumy reaksiyalar.

a) Gidrirleme reaksiyasy. Gidrirleme reaksiyasy adaty katalizatorlaryn (Pt,
Ni, Pd) gatnasmagynda, gyzdyrylanda we basysda amala asyrylyar. Pirrol
gidrirlenende tetragidrooniim bolan pirrolidin alynyar:

@ +2HZ$Q

H H
pirrol pirrolidin
Furan gidrirlenende tetragidrofurany, tiofen bolsa tetragidrotiofeni emele

getirydr. Kéyagdaylarda tiofenin halkasynyn acylmagy hem bolup gecyir,
netijede uglewodorod bilen kiikiirtwodorod emele gelyar:

/ \ Kat.
+ 2H 2 ? /
O O
furan tetragidrofuran
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/ \ Kat. Kat.
+ 2H, T HH CH3CH,CH,CH3 + H,S
S S

tiofen tetragidrotiofen

2.Diirli elektrofil reagentler bilen tisiri.

a) Galogenirlemek.

Pirrolyn galogenirlenmegi (bromlamak we yodlamak) asgar gursawda
amala asyrylyar, netijede tetragalogenpirrol emele gelyar:

Br Br

7
</_> + Br, + NaOH — Br ‘</_>>Br + NaBr + H,O
| |
H H
pirrol 2,3,4,5-tetrabrompirrol

Furanyn aromatiki hésiyeti pirrola we tiofene garanda gowsak yiize
cykyar. Ol kislorod atomynyn elektrootrisatellik hdsiyetiniii yokarylygy bilen
diisiindirilyédr. Netijede halkada m-elektron dykyzlygyn deni paylanylmagynyn
derejesi peselydr. Yone furanda sol bir wagtynt 6ziinde elektrofil oruntutma
reaksiyasy yeiil gecyér. Oruntutujy yokary elektron dykyzlygy bolan
a-yagdaya baryar:

</_\>+Br2—> @Br + HBr

@)

furan 2-bromfuran

Tiofen hakyky aromatiki birlesme. Onun aromatiki hésiyeti pirrola we
furana garanda has yokarydyr. Elektrofil oruntutma hayal gecyar:

@ +Cly— @»CIJrHCI

tiofen 2-hlortiofen
b) Nitrirleme we sulfirleme.
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Pirrol mineral kislotalaryn tisirine duygurdyr. Sonufi {i¢in nitrirlemek we
sulfirlemek yumsak sertlerde amala asyrylyar:

A\
</_> + CH;—COONO, — NO, + CH;COOH

ITI asetilnitrat
H H
pirrol 2-nitropirrol

Furan halkasy mineral kislotalara durnuksyzlygy sebidpli ony azot we
kiikiirt kislotalara garanda yumsak reagentler bilen nitrirleyédrler we
sulfirleyérler. Meselem, piridinsulfotrioksid arkaly sulfirlemek gowy netije
beryar. Nitrirleyji reagent hokmiinde asetilnitraty ulanmak bolar (pirrolyn
nitrirlenmek reaksiyasyna seret).

Tiofen mineral kislotalaryil tésirine durnuklydyr, sonun iicin ol azot
kislotasy bilen nitrirlenip, kiikiirt kislotasy bilen bolsa sulfirlenip bilner:

S
tiofen 2-nitrotiofen
</_\> + H,SO4 — @SOgH + H,0
S S
tiofen 2-tiofensulfokislota
¢) Asilirlemek.

Furan Lyuisiii kislotalarynyn gatnagsmagynda kislota angidridleri arkaly
asilirlenyarler:

/ \/ + (CHaCO)0 —2Cbk o <_\COCH3 + CHsCOOH
0 o/

furan 2-asetilfuran

Tiofenin asilirlenmegi hem yenil gegyar.
3.Ayratyn himiki hisiyetleri. Pirrol N—H polyar baglanysygy saklayar
we gowsak kislotadyr. Ol natriy, kaliy we natriy amidi bilen tésirlesende
alynyan pirrolnatriy ya-da pirrolkaliy duzlary suw bilen tisirlesenlerinde basky
oniimi emele getirmek bilen dargayarlar:
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7/ N\ NaNH._ / \\ H:0 /\+
T S S
H

|

! "
pirrol pirrolnatriy

ULANYLYSY.

Pirrol organiki sintezde ulanylyar. Ol kopsanly biologiki mohiim tebigy
maddalaryn diiziimine giryar.

Pirrolyn gaytarylmagynyil sofiky 6niimi pirrolidin (halkaly ikilenji amin)
giiycli esas hisiyetine eyedir. Onun yadrosy birndge tebigy birlesmelerin,
dermanlyk serisdelerini, kabir alkaloidlerini, a-aminokislotalaryn diiziimine
giryar.

Azot saklayan tebigy birlesmelerin  mohiim toparyna tetrapirrol
birlesmeleri degislidir. Olaryii molekulalarynyn diiziimine dort sany pirrol halka
giryandir. Olara mysal hokmiinde porfini gorkezmek bolar. Porfin — bu
makrohalkaly sopryazen birlesmedir. Ol gara-gyzyl renkli kristal madda bolup,
ordan durnukly aromatiki sistemadyr. Doly ya-da kem-kisleyin ornututulan
porfinler porfirinler diyip atlandyrylyar. Porfirine mysal hokmiinde ganyn
gemoglobinininn  diiziimine girydn protoporfirini gérkezmek bolar. Onun
molekulasyndaky pirrol yadrolarynda oruntutujy hokmiinde metil, winil we —
karboksietil toparlary saklanyar.

HOOC

) HoOC
porfin gem

Porfirinler tebigatda metallar bilen kompleks gorniisinde bolyarlar.
Porfiriniit magniy bilen emele getiren kompleksi hlorofil molekulasynyn esasy
bolup duryar. Osiimlikleriti yasyl pigmenti bolup duryan hlorofillerifi gurlusyny
owrenen alymlar R.Willstetter, M.Stoll we G.Fiserdir. Hlorofiller fotosintez
hadysasynda esasy roly yerine yetiryarler, yagny yagtylyk energiyasyny himiki
energiya Owiiryérler.

Porfirinlerin demir Fe (II) bilen emele getiren kompleksi  gemdir.
Oykenden bedenin her bir 6yjiigine kislorody dasayan, ganyf gyzyl maddasy
bolan gemoglobin, hromoproteiddir. Hromoproteid globin belogyndan we
gyzyl refike boyalan gemden ybaratdyr. Gemin gurlusyny takyklan we onun
sintezini amala asyran G.Fiserdir (1927 y.). Gemde pirrol halkalarynyn dort
sany azot atomlary tekiz kwadraty emele getiryirler, olaryn merkezinde bolsa
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demir saklanyar. Gemin okislenme 6niimi — gemin Fe (III) saklayar.
renkli kristal madda, suwda ereydr. Onun gurlugynda dort sany kem-kisleyin
gidridlenen pirrol halkalary bardyr. Witaminde kobalt (IIl) iony pirrol
halkalarynyn bir tekizlikde yatan dort sany azot atomlary bilen baglanysandyr.
Gemoglobin we beyleki gem saklayan beloklar biologiki taydan
okislenende, goni goérniisde tetrapirrol sistemany saklayan, bilirubinoid diyip
atlandyrylyan reiikli maddalar emele gelyar. Olaryn esasy wekili bolan
bilirubinin miamisi reniki bardyr.

HOOC COOH
Gemoglobin % 02 N SCH ™y "CH ™ N7 CHZ Y0
I [ I [
H H H H
bilirubin

Bilirubin we bilirubinoidler 6diifi pigmentidir, olaryin bir bdlegi pesew
bilen boliinip ¢ykyar we ona sary owiisgin beryér. Sary getirmede, yagny gem
saklayan beloklaryil ¢cendenasa dargamagy netijesinde, ganda yuwas-yuwas Ot
pigmentleri yygnanyar, ol bolsa derinin saralmagyna getiryar.

Furan organiki sintezde ulanylyar. Ondan tetragidrofuran, pirrol,
pirrolidin, malein we yantar kislotalaryn dialdegidlerini alyarlar.

Furfurol sarymtyl renkli, yakymly ysly suwuklyk. Suwda ereyar.
Furfuroly polisaharid saklayan tebigy Oniimlerden alyarlar. Furfurol iigin
benzaldegidin we furan halkasynyn &hli reaksiyalary mahsusdyr. Sonui {i¢in ol
organiki sintezde 6rén gerekli ¢cig maldyr. Furfurol asetilnitrat bilen nitrirlenende
S-nitrofurfuroldiasetat emele gelyar.

5-nitrofurfuroldiasetat 5-nitrofurfurolyn 6niimlerini almakda basky madda
bolup duryar. Ol 6niimler lukmangylykda we haywan lukmancgylygynda giiycli
bakterisid hokmiinde giniden ulanylyar.

Sunun yaly gorniisddki has gin ulanylyan dermanlyk serisdelere furasilin
we furazolidon degislidir. Olar irin-sowuklama kesellerinde gowy netije
beryarler.

Tiofen organiki sintezde ulanylmak bilen, onun birlesmeleri sowuklama
garsy, antiseptik we belli bir yerddki agyryny ayryjy serisde hokmiinde
ulanylyan ihtiol melhemininl diiziimine giryérler.

Tetragidrotiofenii  6ntimi  hokmiinde biotinin (witamin H) iymitde
yetmezgiligi netijesinde bedende belok we yag calsygy bozulyar, ol bolsa deri
kesellerinin  yiize c¢ykmagyna eltydr. Biotinii molekulasynda walerian
kislotasyny 0ziline birlesdiren tetragidrofuran halkasy mocewina  bilen
kondensirlenendir.
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21.2. BAS ULUSLI IKI GETEROATOMLY GETEROHALKALY
BIRLESMELER

FIZIKI HASIYETLERI WE GURLUSY.

Imidazol we pirazol hem-de olaryn 6niimleri refiksiz kristal maddalardyr.
Eger-de olaryn molekulalarynda N—H baglanysyk bar bolsa, onda berk
molekulaara wodorod baglanysygy emele gelyiar. Imidazol we pirazol halkalary
sopryazen sistemalardyr. Azot atomynyn boliinmedik jiibiit elektrony
elektronodonor hokmiinde hereket edydr. Olaryn molekulalarynyn dipol
momentleri, esasan hem imidazolyiiky yokarydyr.

N

H H
1=7,3-10""Kl'm p=13,3-103Kl'm

Pirazola garanda bularynt molekulalary has durnuklydyr.

Imidazol, eremek temperaturasy 90°C, gaynamak temperaturasy 256°C
bolan gaty madda. Imidazolynn molekulasyndaky azot atomlarynyn biri pirrolyn
molekulasyndaka menzes, ol az tursulyk hésiyet beryir, beylekisi bolsa piridinin
molekulasyndaka menzes, ol hem gowsak esas hésiyet beryidr. Sonun ii¢in
imidazol amfoter birlesmedir we giiycli kislotalar we asgar metallary bilen
duzlary emele getiryér.

Pirazol, eremek temperaturasy 69°C, gaynamak temperaturasy 187°C
bolan gaty madda. Ol imidazolyn izomeridir. Olaryn himiki hasiyetlerinde
umumylyk kopdiir. Imidazol yaly pirazol hem amfoter hisiyetlidir.

Oksazola we tiazola imidazolyin analoglary hokmiinde garamak bolar.
Olaryit molekulalarynda imidazoldaky NH-toparyii yerine kislorod we kiikiirt
atomlary bardyr.

\ N
7\ 7 N\
./ .
Q S
oksazol tiazol

Tiazol piridinin ysyny beryan renksiz suwuklyk, gaynamak temperaturasy
117°C.

Oksazol we tiazol elektrofil oruntutma reaksiyalaryna kynlyk bilen girydn

gowsak esaslardyr. Alkilirleme bularda azot atomynda gec¢yér we N-alkiloksazol
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we N-alkiltiazol duzlary emele gelyir.

ALNYS USULLARY.
1.B-dikarbonil birlesmeler gidrazin ya-da onunl oniimleri bilen tasirlesip,
pirazoly ya-da onuil 6niimlerini emele getiryérler:

R
R-C—CH,—C-R + H,N-NH; — / \N
| | R
O O |\|I -
H
2.Asetilen we onuil oniimleri diazoalkanlar bilen 6zara tasirlesip, pirazoly
emele getiryérler:

R! R?
R'-C=C-R + R-CH-N=N: — N
7\

R
/

i

3.0-dikarbonil birlesmeler, ammiak we aldegidler 06zara tésirlesip
imidazolyn onlimini emele getiryéarler:

R
N
R—C—-C—R!'+ 2NH;+R>-C=0 —
Rl /z/»\/\—RZ

]

00 H N
|
H

4. a-gidroksikarbonil birlesmeler amidinler bilen imidazolyn Oniimlerini
emele getiryarler:

R
N
R-C—C-R! + H,N-C- R? — 78R\
|11 | R R?
N

00 NH
|
H

5.0-asilaminokarbonil birlesmeler kislotalaryn gatnasmagynda
halkalagyarlar, netijede oksazol emele gelyir:
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O O

HC-CHrNH-CH —2>—> /7" \
l ] LN
Q

6. a-galogenkarbonil birlesmeler tioamidler bilen 6zara tisirlesip tiazoly
emele getiryérler:

H2C|3 ﬁHJerN CH — i >+HX

X O
2-aminotiollar we aldegidler 6zara tasirlesende tiazolidinler alynyar:

H.C—NH, O \

/ + >» + H,0O
HZC\ <

SH H

HIMIKI HASIYETLERL.

1.Tursulyk we esaslyk hisiyetleri. Imidazol, pirazol we onuil 6niimleri
amfoter birlesmelerdir. Olar gowsak NH-kislota we gowsak esas hidsiyetini yiize
cykaryarlar. Imidazol deniesdirilende giiy¢li esas bolup duryar.

(> 50 (]

|\|/H

2.Elektrofil reagentler bilen tisiri. Elektrofil reagentler azot atomyna —
pirazolda ikinji, imidazolda bolsa ii¢inji azot atomlaryna hiijim edyaérler.
Netijede pirazol we imidazol kationlary emele gelyar. Emele gelen kationlar 6z
gezeginde giiy¢li elektrofillerin tédsirine sezewar bolup biler. Sular yaly
reaksiyanyn netijesinde nitrirleméni, sulfirlemdni we galogenirlemédni amala

asyryp bolar.
Asilirleme reaksiyasy netijesinde N-ornututulan éniimler emele gelyér:

/ >N +RX — </ >N + HX

N N
| |
H R
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ULANYLYSY.

Imidazol organiki sintezde ulanylyar. Onun birlesmelerinden has mohiim
bolan a-aminokislota gistidindir (imidazolilalanin). Ol kopsanly beloklaryn, sol
sanda globinifi hem diizlimine giryar.

N
HOOCCHCHZ—( \>
| N
H,N |
H

gistidin

Imidazol halkalary kabir alkaloidlerin diiziminde hem dus gelyar.

Pirazol organiki sintezde ulanylmak bilen, tebigatda onun Oniimlerine
dus gelnenok. Onun esasy Oniimlerinin biri pirazolon -5-dir. Onun esasynda
birndge dermanlyk serisdeleri — antipirin (1-fenil-2,3-dimetilpirazolon-5),
amidopirin (piramidon, 1-fenil-2,3-dimetil-4-dimetilaminopirazolon-5), analgin
alynyar. Antipirin we amidopirin lukmangylykda gyzgyny gagyryjy, agyryny
ayryjy we kosesdiriji serisde hokmiinde ulanylyar. Analgin amidopiriniii
sulfooniimi bolmak bilen, isjenligi we ¢alt tdsir edijiligi bilen amidopirinden we
antipirinden one gec¢yir. Antipirin analitiki himiyada hem ulanylyar, ol kébir
metallaryii ionlary bilen eremeyan kompleksleri emele getiryar.

Tiazol — organiki sintezde ulanylyar. Onun kébir onlimleriniii biologiki
dhmiyeti (dermanlyk serisde, witaminler, antibiotikler) bardyr.

Norsulfazol — renksiz gaty madda, ol yokang kesellerinde mikroblara
garsy ulanylyan serigde.

Witamin B; (tiamin) — suwda ereyin renksiz kristal madda. Ol diiziiminde
iki sany geterolitiki halkany pirimidin we tiazol halkalaryny saklayar. Ol
Ostimliklerde we kébir mikroorganizmlerde sintezlenyédr. Hézirki wagtda ol
sintetiki yol arkaly alynyar.

Penisillinler —  bular diirli mikroorganizmlere netijeli tdsir edyin
antibiotiklerdir. Olaryil gurlugynynn esasynda tiazolidinin we p-laktamyn
kondensirlenen halkalary yatyr.

21.3. ALTY ULUSLI BIR WE KOP GETEROATOMLY
GETEROHALKALY BIRLESMELER

Alty ilisli bir geteroatomly geterohalkaly birlesmeleri benzolyn
molekulasynda bir uglerod atomynyn yerini, geteroatomyn (N, O, S) tutmagy
netijesinde emele gelyan oniim hokmiinde garamak bolar. Iki geteroatomlylarda
bolsa iki sany uglerod atomynyn yeri tutulyar.

FIZIKI HASIYETLERI, GURLUSY.
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Piridin reniksiz, yakymsyz ysly suwuklyk. Gaynamak temperaturasy
115,5°C, suwda ereyir, ziherli.

Piridiniii halkasy benzol yaly, 6m-elektrondan duran sopryaZen sistema
bolmak bilen, onuii molekulasynda uglerodyn bir atomy azot bilen calsylandyr.
Azot atomynyn jiibiit elektrony sopryazen sistema gatnagmayar, ol
elektronoakseptor hisiyeti yiize ¢ykaryar, onun netijesinde bolsa piridinii
molekulasy polyardyr, uglerod atomlary bolsa kem-késleyin polozitel
zaryadlanandyr.

o+
S+ \o+
o+ o+
N —30
5 u=7,3-10""Kl'm

Benzol bilen denesdirilende piridiniii elektronodonor hésiyeti pesdir.
Elektronyit gopmagy difie azot atomyndan bolup biler. Sonuni iicin hem
elektrofil reagentler ilki bilen difie azot atomyna hiijiim eder.

Piridinin  molekulasynda C—C baglanysyklaryin uzynlygy benzolynky
bilen denidir, sonuil yaly hem piridiniii molekulasy durnuklydyr.

Pirimidin suwda ereyin renksiz gaty madda, eremek temperaturasy 21°C,
suwda ereyar. Onun molekulasynda iki sany azot atomynyn bardygy sebépli, iki
jibiit elektron hem bardyr. C—C baglanysygyn uzynlygy piridininkd we
benzolyiika golaydyr.

ALNYS USULLARY.

1.Piridin we onun alkiloniimleri das komiir gury kowgy edilende alynyar.
Piridin siinkiin gury kowgusynda alynyan oniimlerde hem saklanyar. Onun
sistemasy kopsanly tebigy oniimlerii — witaminlerini we alkaloidlerin diiziimine
giryar.

2. o-Dikarbonil birlesmeler yenillik bilen halka emele getirmige
ukyplydyrlar. Netijede 1,4-digidropiridin emele gelyar:

R—ﬁ—CHz—CHz—CHz—ﬁ—R + NH3 —
0 0 R N 'R
|
H

3.Asetilen bilen sianowodorodyn yokary temperaturada 6zara tésirinde
piridin alynyar:

0 /
H-C=C-H+H-C=N —— |
NS
N
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4.Aldegidler bilen ammiak katalizatoryn gatnasmagynda gyzdyrylanda
hem diirli alkilpiridinlerini garyndysy alynyar:
Hs

CoHs
_400°C
CH3CHO + NH;3 ~a,0,~ Q + O
CH3 CHs

5.Mogewinanyii molekulasy B-dikarbonil birlesmeler bilen tasirlesende
pirimidin ya-da onun Oniimleri alynyar. Meselem, formiluksus kislotasy bilen
mocewinanyn 6zara tdsirinden urasil emele gelyar:

o)
HaN._ L H
H-C-CH;C-OH +  2C=0- || N
[ Y IR
o) o) N O
urasil
OH

| N

H,0
N.//kOH e

2,4-digidroksipirimidin

=

Malon efiri we mogewina barbitur kislotasyny emele getiryérler:

H5C20ﬁ—CH2—|C|—OC2H5 :2: ,C=0 NaOCHs, f + 2C,Hs0OH
0 0 2 i
H
o barbitur kislotasy
HIMIKI HASIYETLERI.

Piridin we onun Oniimleri ti¢in elektron dykyzlyklaryn paylanysyna gord,
elektrofil reagentler bilen dine azot atomynda we 3-nji yagdayda, nukleofil
reagentler bilen bolsa 2-nji we 4-nji yagdaylarda gecyén reaksiyalar hasiyetlidir.

1.Esaslyk hisiyeti. Piridin we onui gomologlary esas bolmak bilen,
kislotalar bilen tasirlesip, piridin duzuny emele getiryérler. Piridinii esaslyk
hasiyeti anilinifiki bilen defiegerdir:
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- ol
@+HXS | X
o NN

N N+
oo |
H

2.Elektrofil reagentler bilen tisiri. Elektrofil reagentler azot atomynyn
jiibiit elektronyna birlesyarler:

/| 7
- +RX—>\|X‘

N i

—Z

R
N-alkilpiridin duzy

Halkadaky elektrofil oruntutma reaksiyasy kyn yagdayda (230-300°C)
gecydr. Oruntutujy dine B-yagdaya baryar:

7 H,SO4, SOs . (7 SOsH
|| —250°C |
NN N
N N

B -piridinsulfon kislotasy

Piridin halkada nitrirleme we bromlama hem gegyér, olaryn hemmesi -
yagdaya baryar. a we y yagdaylara goni elektrofil oruntutma reaksiyasy amala
asmayar. Ol difie piridininn N-oksidini ulanmak bilen gegyar.

3.Nukleofil reagentler bilen tisiri. Piridin we onun gomology diie
giiycli nukleofil reagentler bilen tésirlesyérler.

Asgarlar piridin bilen difie 400 °C temperaturada tésirlesyirler. Netijede,
a-piridon duzlary emele gelyar:

~ 400°C
|+ KOH == |

NN NN
N N~ OK

Natriy amidi piridin bilen 130 °C temperaturada tésirlesyir, netijede a-
aminopiridin emele gelyar (A.E.Cigibabin, 1914):

o’ o’
| + NaNH, — S ,
N N NH,
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Pirimidin piridine garanda yenil tasirlesyar:

N 2N
- J +NaNH, - | ﬂ
N NH2

N

4.0kislenme reaksiyasy. Piridin halkasy okislendirijilere durnukly.
Alkilpiridinler bolsa degisli kislotalara ¢enli okislenyérler:

/ CHs 0] 7 ' COOH
| — >
N CH N COOH
N ’ N
Peroksikislotalar bilen okislenme azot atomy boyunca gec¢yir, netijede
piridininn N-oksidi alynyar:

7 7
RCOOOH ;
@ @
N N
N I\|l *

o

5.Gidrirleme. Piridin kynlyk bilen gidrirlenydr. Katalizatoryn
gatnagsmagynda we basysda gidrirlenende piperidin emele gelyér:

.
H
. Ni,i0
" |

H

Pirimidin piridine garanda yenil gidrirlenyar, netijede geksagidropirimidin

emele gelyar:
~ "N N~ H
| + H2 el
™
N N
|

H

ULANYLYSY.

Piridin erediji hokmiinde we organiki sintez T{g¢in (piperidini,
aminopiridini, dermanlyk serisdelerini we s.m. almakda) basky madda
hokmiinde ulanylyar.
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Pikolinler  yakymsyz ysly, refiksiz suwuk maddalardyrlar. Olar suwda
gowy ereydrler. Organiki sintezde ginden ulanylyarlar. B-pikolin okislenende [3-
piridinkarbon, yagny nikotin kislotasyna dwriilyér:

_ CHs z COOH
| [O]5 |
~ N

N N
B-metilpiridin B-piridinkarbon (nikotin) kislota
(B-pikolin) (witamin PP)

Nikotin kislotasy ilkinji gezek nikotin alkaloidi okislenende alyndy.

Nikotin kislotasy we nikotinamid. Bu birlesmeler PP witaminin iki sany
gornlisi hokmiinde bellidir. Olar lukmangylykda deri keseli bolan pellagra
keselini bejermekde ulanylyar. Nikotinamid bedendéki okislenme-gaytarylma
hadysalaryna jogap beryan fermentler sistemasynyil esasy diiziim bolegidir,
nikotin kislotasynyn dietilamidi — kordiamin bolsa merkezi nerw sistemasyny
sazlayjy hokmiinde gulluk edyar. Olar nikotin kislotasyndan adaty usullar arkaly
alnyp bilner.

Tubazid (izonikotin kislotasynyn gidrazidi) izonikotin kislotasy
tionilhlorid, etanol we sofira gidrazin bilen yzygiderli islenilende alynyar.
Tubazid zdherli madda. Ziherliligini ayyrmak {i¢in ony aromatiki aldegid bolan
wanilin (4-gidroksi-3-metoksi-benzaldegid) bilen isleyérler, netijede gidrazon —
ftiwazid emele gelyar.

COOH COCl COOC;Hs O=C—HNNH;
/ / v o
|| SOCly || CzHsOH || HNNHz |
N N N N
N N N N
izonikotin kislotasy tubazid

Tubazid we onunt Onlimleri lukmancgylykda incekeseli bejermekde
ulanylyar.

Piridoksin (witamin Bg) renksiz kristal madda. Ol tebigy oOniimlerde
saklanyar. Adam bedeninde piridoksinden piridoksal-5-fosfat emele gelyér, ol
kabir beloklar bilen, aminokislotalaryil owriilisigini caltlandyryan piridoksal
fermentlerini emele getiryér.

Pirimidin organiki sintezde ulanylyar.

Urasil (2,4-digidroksipirimidin) yokary temperaturada ereydn Kkristal
madda. Ol mohiim tebigy maddalaryin — nukleozidlerin we nukleotidlerin
diiziimine giryér. 5-Ftorurasilinn 6nlimleri, meselem ftorafur rak kesellerine garsy
ulanylyan serisdedir.

Timin (5-metilurasil) yokary temperaturada ereyin kristal madda. Ol
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mohiim tebigy maddalaryn — nukleozidlerin we nukleotidlerin hem-de nuklein
kislotalaryn diiziimine giryar.

Sitozin (2-gidroksi-4-aminopirimidin) yokary temperaturada ereyan kristal
madda. Ol nuklein kislotalarynyn diiziimine giryar.

Pirimidinin gidroksi-, amino- we tiooniimlerinin kopiisi dermanlyk serisde
hokmiinde ulanylyar. Meselem, urasil-6-karbon, orot kislotalarynyn kaliy
duzlary madda calsygyny sazlayjydyr, metiltiourasil bolsa galkan gorniisli
mazin is1 bozulanda yiize ¢ykyan keselleri bejermekde ulanylyar.

Gidroksil toparlaryit bolmagy pirimidinii Oniimlerine tursy héasiyeti
beryar. Ayratyn hem tursy hésiyetli birlesme hokmiinde 2.4,6-
trigidroksipirimidini — barbitur kislotany gorkezmek bolar. Ol uksus kislotasyna
garanda hem giyc¢lidir. Ol natriy epoksidiniii gatnagsmagynda malon efirinin
mogewina bilen 6zara tésirinde alnyp bilner:

@)
M
O O ~N
[ [ NaOC;Hs
Co,HsO—C—CH,—C—OCsHs + H_ON-C—NH; —> L + 2C,Hs0OH
I ANVAT
@)
© I
malon efiri H

barbitur Kislotasy

Onun 5,5-diornututulan 6niimleri (barbituratlar) ukladyjy we tutgaylyga
garsy serisde hokmiinde ulanylyar. Olara mysal edip weronaly, lyuminaly we
geksenaly gorkezmek bolar.

21.4. NUKLEIN KISLOTALARY BARADA DUSUNJE

Nuklein kislotalar (polinukleotidler) — bular tebigy yokary molekulyar
birlesmelerdir. Nuklein kislotalaryn diiziimine purin we pirimidin esaslary,
uglewodlar (riboza we dezoksiriboza) we fosfor kislotasy giryérler. Olar dhli
janly oyjiiklerini esasy diiziim bolegi bolmak bilen, wiruslaryil diiziimine hem
giryarler, olaryn beloklaryn sintezinde hem gosandy bardyr. Nuklein
kislotalaryn esasy dhmiyeti hem olaryn nesle gecijilik maglumatlary
gecirmekleridir. Olaryn monomerleri  nukleotidlerden ybaratdyr. Nuklein
kislotalarynyn otnositel atom massalary 200 miifiden birné¢e milliona yetyar.

Nuklein kislotalary (latyncadan “nucleus” diymek — yadro) ilkinji gezek
1869-njy yylda sweysar himigi F. Miser tarapyndan 6yjik yadrolaryndan
tapyldy we boliinip alyndy.

Nukleotidinn gorniisine baglylykda nuklein kislotalarynyn iki gorniisi —
ribonuklein kislotalar (RNK) we dezoksiribonuklein kislotalar (DNK) mélimdir.
Olaryn  tapawudy, molekulasyndaky =~ monosaharid  galyndylarynyn
gurlusyndadyr.

309



Serte baglylykda RNK-nyn gidrolizi netijesinde diiziiminde riboza we
fosfor kislotasy bilen purin we pirimidin Onlimlerininn birlesmeleri, yagny
nukleotidler ya-da diiziiminde riboza saklayan purin we pirimidin onlimlerinii
birlesmeleri — nukleozidler alynyar. Gidrolizii ahyrky Oniimi urasil, timin,
sitozin, adenin, guanin, D-riboza we fosfor kislotasydyr. RNK-nyn molekulasy
3-5 min nukleotid zynjyryny, DNK-nyn molekulasy bolsa 30 miin we ondan
kop nukleotid zynjyryny saklayar.

DNK-nyni gidrolizi netijesinde dezoksiribonukleotidler,
dezoksiribonukleozidler we sonunda bolsa, timin, sitozin, adenin, guanin, D-
dezoksiriboza we fosfor kislotasy alynyar.

Purin esaslary — bular nuklein kislotalaryn diizlimine girydn purinin
ontimleridir: adenin we guanin:

NH,
NZ NN
0
N~ N
H
adenin

(6-aminopurin)

OH O

N N

N HN
):I y=—= 11
H,N N ITT H,N N I}I
H H

guanin
(2-amino-6-gidroksipurin)
Pirimidin esaslary — bular nuklein kislotalaryn diiziimine giryédn

pirimidiniii oniimleridir: urasil, timin, sitozin:

OH - O

N
HO Sy 0 N
H
urasil (2,4-digidroksipirimidin)
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timin (2,4-digidroksi-5-metilpirimidin)

NH, NH,
sz | Hy
HOJ\N oél\ITI
H

sitozin (4-amino-2-gidroksipirimidin)

Nukleozidler — bular molekulalary riboza we dezoksiriboza galyndylary
bilen baglanysan, purin we pirimidin galyndylarynyn molekulalaryndan ybarat
bolan tebigy birlesmelerdir.

Purin nukleozidleri:

NH, NH,

dezoksiadenozin adenozin
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OH H OH OH

dezoksiguanozin guanozin

Pirimidin nukleozidleri:

OH H OH OH

dezoksisitidin sitidin

Nukleotidler — bular nukleozidlerin fosforly efirleridir. Olaryn
molekulalarynda fosfor kislotasynyin galyndysy monosaharidit uglerod atomy
(ligiinj1 ya-da bésinji) bilen baglanysandyr. Monosaharidiii gorniisine baglylykda
olar ribonukleotidlere we dezoksiribonukleotidlere boliinyarler.
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I I
H(|)—P—O—CH2 R HO-P-O-CH> R
@)
OH OH
HO OH HO
ribonukleotidler dezoksiribonukleotidler

Nukleozidin diliziimine girydn azotly esasyn gorniisine baglylykda,
pirimidin we purin nukleotidleri bardyr. Nukleotidler nuklein kislotalaryn we
kdbir fermentlerin  diiziim bdlekleridir. Kopsanly nukleotidleriii fiziologiki
isjenlik hasiyeti bardyr.

Nuklein kislotalaryn makromolekulalaryndaky nukleotidler, beloklaryn
makromolekulalaryndaky aminokislotalar yaly, o0zara berk yzygiderlilikde
baglanysandyrlar. Nukleotidlerini sol yzygiderliligi nuklein kislotalaryn birlen;ji
gurlusyny hésiyetlendiryar.

DNK-nyn we RNK-nyn makromolekulalary nukleotidleriin
polikondensasiyasy netijesinde alynyar. Ol polikondensasiya reaksiyasy
netijesinde  fosfor  kislotasynyn  galyndysy bilen ribozanyn va-da
dezoksiribozanyn {li¢iinji we bdsinji uglerod atomlarynyn gidroksil toparlarynyn
arasynda cylsyrymly efir baglanysyklary emele geldr. Meselem, DNK-nyn
makromolekulasynyn gurlusynyi bir bolegini asakdaky yaly gorkezmek bolar:

G
0
!
N “SNH
) \ I,' )
fP—0—CH, N“ N7 "NH,
O i
OH
N 0 T
cylsyrymly efir ‘ CH, NH
| |
baglanysygy . T\ {
>P—0—CH, 0
o’ ; A
OH
NH
N—” XN
C
2P—0—CH, N“ "N
0 | 0

OH

OH
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DNK-nyii ~ makromolekulasy iki sany oOzara parallel polinukleotid
zynjyrdan ybarat bolup, olar ikileyin spiral gorniisinde umumy okunl dasyna
aylanandyr. Purin we pirimidin esaslary spiralyil icinde, fosfor kislotasynyn
galyndysy we dezoksiribozalar bolsa dasynda yerlesendirler (22-nji surat).
Spiral zynjyryn ikisi hem 6zara wodorod baglanysygy arkaly baglanysandyrlar.
Ol wodorod baglanysygy bir zynjyryn geterolitiki esasynyin —NH; we >NH
toparlarynyin wodorod atomlary hem-de beyleki zynjyrynl kislorod we azot
atomlarynyn aralarynda yiize ¢ykyar.

Surat 23. DNK-nynn mole-
kulasynyni polinukleotid
zynjyrynyn agylan gorniisin-
déki sekili. 1-nukleotid; 2- or-
tofosfor kislotasynyn galyn-
dysy (ortofosfat); 3-pentoza
(dezoksiriboza); 4-wodorod
baglanysygy; 5-komple-
mentar organiki esaslaryn
jiibiiti; 6- gantfosfatly esas.

Surat 22. DNK-nyn molekulasynyi ikilenji
gurlusynyil mysaly (ikileyin spiral).

Ozaralarynda wodorod baglanysygy arkaly birlesip, jiibiit emele getiryin
esaslar komplementar diyip atlandyrylyar. Her jiibiitddki esaslaryin biri purin,
beylekisi bolsa pirimidindir. Ondan hem basga, timin difie adenin bilen, sitozin
bolsa difie guanin bilen wodorod baglanysygyny emele getiryir. Esaslaryn
sonun yaly tdsirinde hem berk ikileyin spiral emele gelyar (23-nji surat).

DNK-nyn ikileyin spiral gurlusy 1953-nji yylda Beyik Britaniyaly alym
F.Krik we amerikaly DZ.Uotson tarapyndan kesgitlenilyér.

DNK-dan tapawutlylykda RNK-nyn molekulalary bir sany polinukleotid
zynjyrdan duryar.

DNK-nyn diri 6yjiikde biologiya taydan yerine yetirydn isi belogyn
sintezinde onuni diiziimini sazlamakdan we nesil alamatlaryny gecirmekden
ybaratdyr. DNK-nyn 6zi belogyn sintezine gatnagmayar. Ol ona gerek bolan
maglumatlary @hli dir1 dyjiiklerde beloklaryn sintezine gatnagyan RNK-nyn iisti
bilen geg¢iryar.
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XXI11 BOLUM

SINTETIK YOKARY MOLEKULYAR MADDALAR WE
OLARYN ESASYNDA POLIMER MATERIALLARY

22.1. YOKARY MOLEKULYAR BIRLESMELER BARADA UMUMY
DUSUNJELER

Makromolekulalary gaytalanyan boleklerden ybarat bolan maddalar
yokary molekulyar birlesmelere (polimerlere) degislidir.

Gelip ¢ykysy we diiziimi boyunca polimerler iki topara boliinyar: organiki
dal we organiki.

Organiki dél polimerler tebigatda ginden yayrandyrlar, olara grafit, almaz,
kwars we beyleki silikatlar degislidir.

Organiki polimerler 6z gezeginde tebigy (krahmal, tebigy kaucuk,
sellyuloza, beloklar) we sintetik (polietilen, kapron, sintetik kaucuk) toparlara
boliinyarler.

Polimer materiallarynn 6nlimgiligi hizirki wagtda esasy pudaklaryn birine
degislidir. Olar hazirki dowiirde ornuny calsyp bolmayan materiallara owriildi.
Olarsyz elektro- we radiotehnika, awiasiya we raketa gurlusygy, gurlusyk
tehnikasy, himiya senagaty, oba hojalyk we s.m. oftup bilmeyirler.

Polimer materiallaryn sunun yaly ginden ulanylmagy olaryn hasiyetlerinin
diirli-diirliilligine baglydyr. Sonuni bilen birlikde himiki gurlusy we beyleki
hisiyetleri boyunca tapawutlanyan polimerlerin umumy hésiyetleri hem
malimdir.

Makromolekulalarynn  elementar gurluslary 6z aralarynda himiki
baglanysyk boyunca birlesyarler we goni ya-da sahalanan zynjyr emele
getiryarler. Polimerlerin  makromolekulalarynyn esasy zynjyry esasan hem
uglerod atomyndan duryar, yone ondan basga kislorod, kiikiirt, azot we beyleki
elementleri saklamagy hem miimkin. Seyle polimerlerin biri, yagny esasy
zynjyry kremniden duryan — kremniorganiki polimerdir. Polimerlerini hésiyeti
elementar zwenolaryn himiki gurlusyna, makromolekulalaryn gurlusyna,
olardaky zwenolaryn mukdaryna baglydyr.

Sintetik usulda alnan polimerler monomerlerin tebigatyna baglylykda we
sintezii sertine baglylykda gaty (plastik) we elastik bolup bilerler. Meselem,
akril kislotasynyn esasynda organiki ayna we akril kaugugyny alyp bolyar. Kop
polimerler, meselem kapron, lawsan, nitron we s.m. siiylimleri almakda
ulanylyar.

Polimerlerin ginden ulanylmagy olaryn fiziki we himiki hésiyetleri bilen
kesgitlenilyar. Polimerlerin gyzdyrylanda sepbesik yagdaya ge¢mek hisiyeti
olaryn gaytadan islenilmeginde ulanylyar. Kop polimerler himiki taydan yokary
durnuklylyga eyedirler. Olaryn kébirleri — olefinler, ftoroplastlar,
poliwinilhlorid, we s.m. kislotalara we asgarlara durnuklydyrlar, olar himiya
senagatynda ulanylyar. Polyar dil polimerler (poliolefinler, teflon) dielektrik
hdsiyeti yiize c¢ykaryarlar. Sol hisiyetlere baglylykda olar elektro- we
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radiotehnikada konstruksiya we gorayjy (izolyasion) material bolup hyzmat
edyérler.

Polimerlerinn yylylygy gecirijiligi pes, sonui li¢in olar yylylyk gorayjy
hokmiinde ulanylyp bilner. Birndg¢e gowy hisiyetleri 6ziinde jemlemek bilen,
polimer materiallaryn  yetmezgilik hisiyetleri hem bar. Esasy yetmezciligi
vylylyga ¢ydamlylygynyn pesligidir. Kébir ayratyn polimerler (kremniorganiki
polimerlerden alnan materiallar, ftoroplastlar) 350° C ¢enli ¢ydamlydyr, olaryi
esasy bolegi 70-200° C aralykda yylylyga cydamlydyr, Vene-de bir
yetmezgiligi, ol hem wagtyn gecmegi bilen olaryn héasiyetlerinin tGiytgetmegidir.
Onun sebidbini olarynl kislorod arkaly okislenmegi bilen diisiindirmek bolar.
Netijede makromolekulalarynn boliinmesi — okislenme destruksiyasy bolup
gecydr. Okislenme destruksiyanyil tizligi UM sohlesiniii tédsirinde, yokary
temperaturada we beyleki kislorody isjenlesdirydn tésirlerin netijesinde
yokarlanyar.

Degisli gurlusly polimerlere diirli birlesmeleri gosup, olaryn destruksiya
durnuklylygyny gazanmak bolyar.

Eger-de polimer gyzdyrylan yagdayynda yumsap, gorniisini tytgedip,
sowanda bolsa sol berlen gorniisini saklayan bolsa, onda ona termoplastik
hdasiyetli polimerler diyilyar. Eger-de polimer termoplastik polimerden
tapawutly yokary temperaturada yumsamayan we eremeyan bolsa, onda olara
termoreaktiw polimerler ya-da reaktoplastlar diyilyér.

Mehaniki hésiyetleri boyunga polimerler elastomerlere we plastiklere
boliinyarler. Elastomerler 6rdn mayysgakdyr. Ona mysal edip sintetik kaugugy
gorkezmek bolar. Plastikler, adaty temperaturada gaty halynda bolyar. Muna
mysal edip poliwinilhloridi ya-da fenoplasty gérkezmek bolar.

Polimerlerin makromolekulalary goni, sahalanan ya-da ginislik gurlusly
bolup bilyérler (24-nji surat). Goni polimerlerin makromolekulalarynda sada
zwenolar Ozaralarynda yzygider birlesip uzyn zynjyry emele getiryérler.
Zynjyrlar ginislikde diirli ugurlar boyunca egrelip hem bilerler. Tebigy
polimerlerden sellyulozanyn, amilozanyn, tebigy kaucugyn, sintetik
polimerlerden bolsa pes basysly polietilenin, kapronyn we beyleki kopsanly
polimerlerin goni gurluslary bardyr. Sahalanan gurlusly polimerlere meselem,
yokary basysly polietilen, amilopektin degislidir.

NT—

\I_l ] t
® =

a b ¢

Surat 24. Makromolekulalaryn polimer zynjyrlarynyi gurluslary: a- géni gurlusly; b-
sahalanan; ¢-ginislik gurlusly.

Giislik gurlusly polimerlerin uzyn makromolekulalary 6zaralarynda
ayratyn atomlar ya-da atomlar topary arkaly tikilendirler. Seylelikde olar tor
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sekilli gurluslary emele getiryérler. Olara yiin, fenolformaldegid polimerler,
rezin we beylekiler degislidir. Rezinde makromolekulalar kiikiirt atomlary
arkaly tikilendir.

Regulyar we regulyar dil gurlusly polimerler. Stereoregulyar
gurlusly polimerler. Polimerler regulyar we regulyar dél gurlusly bolyarlar. Ol
makromolekulyar zynjyrdaky sada zwenolaryn yerlesisine baglydyr. Goni
makromolekulalarda sada zwenolaryn yerlesisi we gaytalanmak tertibi den-
derejede amala asyan bolsa, onda ol regulyar gurlusly bolyar. Meselem,
propilen polimerlesende sada zwenolaryn diirliige tertipde yerlesmek
yagdayyndaky makromolekulalaryn emele gelmegi miimkin:

a) ...~CH;~CH-CH,~CH-CH,~CH-CH,~CH-...
| | | |
CHjs CH;  CHs CHs

b) ...~CH-CH;~CH,~CH-CH-CH,~CH,~CH—CH ...
| . o

CH;s CH;3 CHs CH3CH3
¢) ...~CH,CH—CH,—CH—CH—CH,—CH,—CH—-CH,—CH—...
| I | |
CH3 CH3 CH3 CH3 CHS

Eger-de propileniii polimerlesmegi (a) we (b) boyunca gecse, onda
regulyar gurlusy bolan polimer emele geler. Olarda metil toparlarynyn
aralyklary dendir. Birinji we ikinji yagdayda hem olaryn yerlesisinde kesgitli
tertibi gormek bolyar. Eger-de propilenin molekulalarynynn  biri-birine
birlesmekleri sol bir wagtda (a) we (b) yagdaylardaky yaly iki ugur boyunga
amala agsa, onda regulyar dil gurlusly polimer (¢) emele gelyir. Yone gurlusyii
regulyarlylygy gaytalanyan atomlaryn ya-da atomlar toparynyn ginislikde dogry
tertipde yerlesmeklerine hem baglydyr. Propilenin molekulasyndaky metil
toparlarynyn ginislikde yerlesen yagdayynda {i¢ sany tertibi gérmek bolyar (25-
nji surat).
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Surat 25. Metil toparlary ginislikde diirli yagdayda yerlesen propileniii
makromolekulalarynyn sekili.

1.Metil toparlar uglerod zynjyrynyn tekizligine  garanda tertipsiz
yerlesendirler (a). Sonun yaly gurlusly polimerler ataktiki (grekge atactikos -
tertipsiz) diyip atlandyrylyar.

2.Metil toparlar tekizligin bir tarapynda yerlesendirler (b). Seyle gurlusly
polimerler izotaktiki diyip atlandyrylyar.

3.Metil toparlar yzygiderlilikde tekizligin iki tarapynda hem yerlesendirler
(¢). Bu polimerler sindiotaktiki diyen ady aldylar.

Gapdal toparlarynyn ginislikde tertipli yerlesis yagdaylary bolan
izotaktiki we sindiotaktiki polimerlere stereoregulyar polimerler diyilyér.
Olaryin makromolekulalary dykyz yerlesmédge we biri-birlerine o6rdn yakyn
golaylagsmaga ukyplydyrlar. Bu polimerler kristallagmaga hem ukyplydyrlar.
Seylelikde, polimerini stereoregulyarlylygy onunl fiziki we beyleki hésiyetlerini
kesgitleyar. Meselem, stereoregulyar polipropilen berk mehaniki hisiyete we
yylylyga durnuklylyga eyedir. Tertipsiz gurlusly (ataktiki) polipropilen bolsa
kaucugy yada salyan yumsak maddadyr.

Polimerleriii amorf we kristal gurluslary. Polimerler amorf we kristal
gurlusly bolup bilerler (26-njy surat). Amorf gurluslydaky polimerlerde
makromolekulalar tertipsiz yerlesendirler. Sunun yaly yerlesme regulyar dal
gurlugsly makromolekulalara degislidir. Amorf polimerler yumsak, elastik
materiallardyr.

Kristal gurlus difie stereoregulyar gurlusly polimerlerde bardyr. Yone
adaty kristal gaty jisimlerden tapawutlylykda kristal polimerler birmenizes
kristallardan durmayarlar. Kristal polimerlerde makromolekulalaryn ayratyn
bolekleriniii dykyz (gaplanan) yerlesen yerleri bardyr. Sonunl yaly kristal yerlere
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tertipde yerlesen, polimeriin esasy amorf massalary bilen gofisudyrlar.
Seylelikde,  polimerin ~ amorf  we  kristal  bolekleri  birmenzes
makromolekulalardan ybarat bolup, amorf bolekde olar tertipsiz, kristal bolekde
bolsa dykyz yerlesendirler.

Polimerin  kristallagmagynyn  esasy  serti,  makromolekulalaryi
stereoregulyar bolmagydyr. Stereoregulyar yagdayyn az-kem bozulmagy
kristallagma hadysasyna pdsgelcilik doredyiar. Sonun {icin goni gurlusly
polietilen, sahalanan zynjyrly polietilene garanda yokary kristal yagdaya eyedir.

Amorf bolek

Kristal bolek -

Surat 26. Amorf (a) we kristal (b) polimerlerin gurluslarynyn sekili.

Sebdbi sahalanan zynjyrlar molekulanyn kristallagmagyna pésgel
beryirler, makromolekulalaryn arasyndaky tikinler hem sonun yalydyr.
Polimerin  makromolekulalary yeterlik derejede mayysgak, hereketjent
bolmalydyr, bu yagday olaryn dykyz gurlusda yerlesmegini yenillesdiryér (27-

nji surat).
N N ﬂ NN NN

UuUuuuuulu

Surat 27. Polietilenin makromolekulasynynn dykyz yerlesmeginin sekili (kristal
bolekler).

Sol bir polimerin kristallasma derejesi tiytgdp biler. Meselem, elastomer
siiyndiirilende onun makromolekulalary biri-birine garanda parallel yagdayda
yerlesmeklige eye bolyarlar. Sunlukda onun kristallasma yagdayy yokarlanyar
(28-n;ji surat).
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Surat 28. Stiyndiirilende sol bir elastomerin  kristallasma derejesinin

yokarlanmagy. a- siiyndiirilmezden 61; b- siiyndiirilenden sonl. Suratdan siiyndiirilmezden 6i
elastomerin amofdygy, siiyndiirilenden son bolsa polimerii yokary kristallasma eye
bolandygy goriinyér.

Kristal polimerlerin amorflara garanda yokary berkligi bolyar. Kristal
gurlugy polietilen, stereoregulyar polipropilen, kapron we s.m. emele getirip
bilerler.

Polimerleriii sintezi. Yokary molekulyar birlesmeleri iki usul bilen —
polimerlesme We polikondensasiya usullary arkaly alyarlar. Bu reaksiyalarda
basky madda (monomer) bolup, molekulalarynda gysga (ikili, tigli) baglanysyk
ya-da funksional toparlary (—OH, —COOH, —NH; we s.m.) saklayan birlesmeler
hyzmat edyir.

Polimerlesme reaksiyasy — bu basky monomerlerin molekulalarynyn
gysga baglanysyk boyunca ya-da halkanyn agylmagy bilen biri-birlerine
birlesip, yokary molekulyar birlesmeleri emele geirmek reaksiyasydyr.
Reaksiyanyn gecis mehanizmine baglylykda radikal we ion polimerlesme
reaksiyalaryny tapawutlandyryarlar. Erkin radikallaryn gatnagsmagynda gecyén
reaksiyalara radikal reaksiyalar, ionlaryn emele gelmegi bilen gegyin
reaksiyalary makromolekulyar zynjyryn 6siisini baglayan we dowam edyén igjen
merkezin tebigaty bilen tapawutlanyar. Radikal we ion polimerlesme {i¢ sany
dowiirden ybaratdyr: inisiirleme (zynjyryn emele gelmegi), zynjyryn dsiisi We
zynjyryn tiziilmegi. Radikal polimerlesme yorite maddalaryn — inisiatorlaryn
gatnasmagynda gec¢yir. Bu maddalar gyzdyrylanda ya-da sohlelendirilende erkin
radikallary emele getirmek bilen dargayarlar. Ol radikallar monomere
birlesyérler we tidze, sonuna yene-de birndge monomer birlesip biljek, Osiip
baryan radikaly emele getiryarler. Polimerlesménin inisiatory hokmiinde adatca
organiki peroksidler — R—O—O-R hyzmat edyir, olar yetillik bilen R-O-
radikallara dargap bilyirler:

R-O- + CH,=CH, - R—O—CH,—CH,

zynjyryi inisiirlenmegi

320



R—O—CHz—CHz + CH2=CH2 — R_O_CHZ_CHZ_CHZ_CHz '
R-O-CH,—CH,—CH,—CH, + nCH,=CH, — R—O—(CHz—CHz)n—CHz

zynjyryil dsmegi

Iki sany polimer radikalyn birlesmegi netijesinde (rekombinasiyasynda)
zynjyryn liziilmegi bolup gecyér.

Ion polimerlesmegin radikal polimerlesmekden tapawudy, reaksiya ion
emele getirmidge ukyply bolan katalizatorynn gosulmagydyr. Eger-de isjent
merkez kation bolsa, onda ol polimerlesma kation polimerlesme, eger-de anion
bolsa, onda anion polimerlesme diyilyar. Kation polimerlesméni tursy gursawda
alyuminiy ya-da bor hloridlerinin (Lyuisinn kislotalarynyn) katalizator bolup
gatnagsmagynda geciryédrler. Bu hadysa protonyii monomerin molekulasyna
birlesip karbokationy emele getirmegi bilen baslanyar.

Anion polimerlesme katalizator hokmiinde asgar metallarynynl, metallaryn
amidlerinit we metalorganiki birlesmelerinn gatnagsmagynda gecyéar. Sonuil ii¢in
ion polimerlesméini katalitiki polimerlesme diyip hem atlandyryarlar.

Anion polimerlesmesi Sigler-Nattyn katalizatorynyn (nemes himigi
K.Siglerin we italyan himigi J.Nattyn hatyrasyna) gatnasmagynda hem gecip
biler. Bu katalizator trietilalyumininih we titan tetrahloridinifi garyndysyndan
duryar. Bu katalizatoryn ulanylmagy polimerler1 almaklygyn yoluny
ansatlagdyrdy. Meselem, sunuin yaly katalizatoryn gatnagmagynda polietilen
alnanda yokary basysynn we temperaturanynn gerekligi hokman dil. Alnan
polietileniii (pes basysly polietilen) bolsa goni gurlusy, yokary dykyzlygy we
kristallasmasy hem-de yokary eremek temperaturasy bolyar. Sigler-Nattyn
katalizatorynyn ulanylmagy stereoregulyar tertipli polimerlerini sintezlenmegine
hem miimkingilik doredyar.

Polikondensasiya reaksiyasy — bu monomerin molekulalarynyn
funksional toparlarynyn Ozara tésirlesmegi netijesinde yokary molekulyar
birlesmelerin alynmagydyr. Polikondensasiya reaksiyasy kdbir maddalaryn
boliinip ¢ykmagy (H2O, HCI, NH3, spirt we s.m.) bilen amala agyar.

Polikondensasiya reaksiyasyna molekulalarynda iki ya-da ondan kop
funksional toparlaryny (—OH, —COOH, —NH; we s.m.) saklayan monomerler
girip bilerler. Bu toparlaryn 6zara tésirleri netijesinde pes molekulyar maddanyn
(meselem suwun) boliinmegi we tdze toparlarynn emele gelmegi bolup gecyir.
Meselem:

HOOC—(CH3),—COOH + HNH—(CH_),~NH; —

adipin kislotasy geksametilendiamin
— HOOC—(CH2)4—CO—NH—(CH2)4—NH2 + H,0

dimer

321



Emele gelen dimerin diiziimi basky monomerii diiziiminden
tapawutlanyar. Polikondensasiya dowam edende dimere degisli monomerlerin
birlesmegi dowam edydr. Karboksil topar tarapyndan geksametilendiamin,
aminotopar tarapyndan bolsa adipin kislotasy birlesyiar. Seylelikde ilki iki
monomer Ozara birlesydr, sofira oma {igiinji, dordiinji, basinji we s.m.
birlesyérler. Emele gelen dimer difie monomerler bilen birlesmén, eysem sonuil
yaly dimerler bilen birlesip, tetramerleri, geksamerleri we s.m. emele getirip
bilyarler. Netijede polikondensasiya reaksiyasy netijesinde polimer — poliamid
(naylon, ya-da anid) emele gelyar:

nH zN—(CHz) e—NH, + nHOOC_(CH2)4_COOH—>
— [—NH—(CHz)e—NH—CO—(CH2)4—CO—] n +nHO

poliamid
Polikondensasiya reaksiyasyna monomerlerin menzes we diirli jynsly
molekulalary  gatnagyp bilerler. Meselem, g-aminokapron kislotalarynyn

birmenzes molekulalary o6zara seyle tertipde birlesip bilerler. Birinji
basgancakda monomerin iki molekulasy 6zara tésirlesyarler:

H,N—(CH,)s—COOH + HNH—(CH,)s—COOH—
g-aminokapron kislotasy
— HoN—(CH_)s—CO—NH—(CH;)s—COOH + H,0
dimer

Soiira dimere e-aminokapron kislotasynyn tigiinji molekulasy birlesyér:

H,N—(CH,)s—CO-NH—(CH3)s—COOH + HNH—(CH;)s—COOH—
— HyN—(CH,)s—CO-NH—(CH;)s—CO-NH—(CH_)s—COOH + H,0

trimer

Monomerin indiki birlegjek molekulasy poliamid (kapron) polimerinint emele
gelmegine getiryar:

... NH—(CH2)s—CO—NH—(CH3)s—
—CO—-NH—(CH3)s—CO—NH-...

poliamid (kapron)

Kibir polimerlerin alnysy we ulanylysy.
Polietilen — bu etilenin polimerlesmeginde alynyan polimerdir:
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I’ICHQ = CHz — (—CHz_ CHZ_)n

Etilenin radikal polimerlesmesini yokary basysda (120-150 MPa) we
300°C temperaturada geciryirler. Radikal reaksiyada inisiator hokmiinde
kislorody ulanyarlar. Seyle usul bilen polimerlesme derejesi takmynan 50 000
bolan yokary basysly polietilen alyarlar. Alnan polimerin sahalanan gurlusy we
pes dykyzlygy bolyar.

Eger-de polimerlesme, ectilenin TiCl; we AI(C;Hs)s katalizatorlaryn
suspenziyasyny saklayan inert eredijiden goyberilmegi netijesinde amala
asyrylsa, onda hadysa 60°C temperaturada we 500 kPa basysda gecyir. Bu
sertlerde polimerlesme derejesi 30 000 cenli bolan, goni gurlusly polietilen
alynyar. Alnan polimer (pes basysly polietilen) yokary dykyzlyga, yokary
berklige eyedir we stiynmige ukyplydyr.

Polietilen — himiki taydan yokary durnuklylyga eye bolan material. Ol
termoplastik, yylylygy yaramaz gecirydr, gowy izolirleyji bolup hyzmat edyar.
Polietilenden diirli gorntisddki  gaplary, elektroizolirleyjileri, slangalary
tayyarlayarlar.

Polipropilen — bu propilenin polimerlesmeginden alynyan polimerdir:

nCH, = CH — CH3 — (-CH;— CH-),
|
CHs

Yzygider tertipli bolan gurlusly polipropileni alyuminiyorganiki
katalizatorlaryni gatnagsmagynda ion polimerlesmesi netijesinde alyarlar. Bu
plastmassanyfi yumsamak temperaturasy orin yokary 170°C. Polipropilenden
turbalar, himiki abzallar yasalyar. Ol berk sintetiki sliylimi almakda hem
ulanylyar. Polipropilen siiyiimlerinin  berkligi sebapli diirli  yerlerde
(balykcylaryn torlary, kanatlar) ulanylyar.

Polistirol — bu stirolynn (winilbenzolyn) polimerlesmesi netijesinde
alynyan polimerdir:

CH=CH; —» (-CH=CH;-),

©

Eger-de stirolynn polimerlesmesini radikal mehanizmi boyunga gegirsek,
onda kristallagmaga ukyply bolmadyk, regulyar dél gurlusly polimer emele
gelyar. Sonuni yaly polistirol organiki eredijilerde ereyar, gyzdyrylanda
yumsayar. Yone, fenil toparlary polimer zynjyryndan bir gapdalda yatyan
stereoregulyar gurlusly polistirolyn gymmat hésiyetleri bardyr. Polimerlerin
giniglik gurlugsy olaryin hésiyetlerine uly tasir edyir, meselem regulyar dél
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gurlusly polimer 85°C temperaturada, regulyar gurlusly polimer bolsa 230°C
temperaturada yumsayar.

Polistirol arzan polimerdir, ony gaytadan islemek yeiil, sonun ii¢cin ol
gap-gaclary, oyunjaklary yasamakda ginden peydalanylyar. Polistiroldan
organiki aynalarynl birndce gorniisleri yasalyar. Polistirolyil beyleki monomerler
bilen emele getirydn sopolimerlerinin gymmatly hisiyetleri bardyr. Meselem,
stirolyn butadien bilen polimerlesmeginde butadienstirol kaugugy alynyar.

Poliwinilhlorid. Winilhloridin (hlorlyetenin) radikal polimerlesme
reaksiyasy netijesinde regulyar gurlusly poliwinilhlorid alynyar:

NCHz = CH — (— CHz— CH-),
|
Cl

Ondiirilisinii mukdary boyun¢a bu polimer polietilenden sotida duryar.
Poliwinilhloridin (PWH) molekulyar massasy 300-400 miine yetyédr. Adaty
temperaturada PWH gaty we port bolyar. Yone, onun diiziimine plastifikatorlar
(kynlyk bilen ucyan erediji) diyip atlandyrylyan yorite maddalary gosup, ony
yumsadyp hem bolyar. PWH-dan elektroizolyasiya materiallaryny, emeli derini
alyarlar, basys astynda diirli gorniisddki ontimleri belli bir gorniise getiryérler.
Diizimine gaty plastifikator gosulan PWH himiki abzallar, turbalar yasalanda
poladyii ornuny tutup bilyédrler. PWH-dan berk matalar iicin siiylimleri hem
tayyarlamak bolyar, ol matalardan bolsa yorite isler {icin niyetlenen esikleri
tikyarler.

Ftoroplastlar — bular ftor saklayan polimerlerdir. Bularyn i¢inden in
esasylary hokmiinde politetraftoretileni (ftoroplast, teflon) gorkezmek bolar. Ol
tetraftoretilenin radikal polimerlesmesi netijesinde alynyar:

nCF2 = CF2 — (_CFz_CFz_)n

Ftoroplastlar yokary temperatura durnuklydyrlar (teflon 327°C
temperaturada yumsap baslayar, 425°C temperaturada hem dargap baslayar).
Olar himiki taydan inertliligi bilen tapawutlanyarlar, olara okislendirijiler,
asgarlaryn suwly erginleri, giiy¢li kislotalar tésir etmeyar, olar adaty organiki
eredijilerde eremeyirler. Olar yokary izolirleyjilik hisiyete eyedirler. Ust
gatlaklary ftoroplastdan edilen materiallaryn iist gatlaklary ndge siirtiilse hem
yukalmayar (pes adgeziya hésiyetli). Teflon yanmayan -elektroizolirleyji
materiallary, iyiji himiki maddalar ii¢in niyetlenen himiki gaplary yasamakda
ulanylyar hem-de ol 6y hojalygynda ulanylyan gyzdyryjy enjamlaryn dasky
gatlaklaryny Ortiiji material hokmiinde peydalanylyar.

Polimetilmetakrilat — bu metakril kislotasynyin metil efirinin radikal
polimerlesmesi netijesinde alynyan polimerdir:

324



0 _COOCH;

7
nCH2=C—C< — (-CHzCO)n
| OCHjs CHs
CHs
Polimetilmetakrilat — bu temperatura has durnukly we has gaty

plastmassalaryn biridir, ony mehaniki taydan gaytadan isldp bolyar, onun
yumsama temperaturasy 110°C, 300°C temperaturadan yokarda bolsa dargap
baglayar. Bu plastmassanyni yenillik bilen gorniisini liytgedip bolyar. Ondan
organiki ayna hem yasayarlar.

Poliakrilonitril — akrilonitrilinn (akril kislotasynyn nitrili) polimerlesmegi
netijesinde alynyan polimerdir:

NCH, = CH-C=N— (= CH;~CH-),
|
C=N

Bu polimerden yagtylygyn tédsirine durnukly ordn berk sintetiki siiylim
tayyarlanylyar. Ony yelkenleri we tentleri yasamakda ulanyarlar.
Poliakrilonitrilden emeli yiin bolan nitron siiyiimini ondiiryérler.

Poliwinilasetat — uksus kislotasynyn winil efirinin (winilasetatyn)
polimerlesmesi netijesinde alynyan polimerdir:

NCH,=CH—O—-C—CH3 — (—CH,—CH-),
| |
0 0
CHg—C =0

Bu polimerin molekulyar massasy 0,5-den 1,6 min. ¢enlidir, ol spirtde,
cylsyrymly efirlerde ereyéar, suwda we uglewodorodlarda eremeyér. Bu polimer
senagatda we durmusda ginden ulanylyan birndge sintetiki yelimlerin esasyny
diizyar. Poliwinilasetatyn gidrolizi netijesinde suwda ereydn yelimlerin esasy
diiziim bolegi bolan poliwinil spirtini alyarlar.

22.2. SINTETIK KAUCUKLAR

Kauguklar — bular catrymlayyn alkadienlerin we olaryn onimlerinin
polimerlesme  ontimleridir.  Kauguklaryn — ayratyn  tapawudy  olaryn
mayysgaklygy, yagny dartylandan son 6z gorniisini dikeltmegidir.

Natural kaucugy Kkabir tropiki agaglaryn (meselem, Braziliyadaky
geweya agajy) siresinden alyarlar. Ol sire, lateks diyip atlandyrylyan, suwly-
emulsiyadyr. Natural kauguk polimer zynjyrynyn sis-gurlusy bolan izoprenin
goni gurlusly polimeridir:
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. ~CHp_  CH, CH,  CHp...
C=C_ oc=C{

HsC H HsC H

Natural kaugugyi molekulyar massasy 100 miiiden 3 min. ¢enlidir. Onuii
— berklik, akyjylyk, yelmesegen yaly seyrek dus gelydn hisiyetleri bardyr. Ol
gaz we suw gecirmeyar, siirtilma durnukly. Tebigy kaucugyn yetmezciligi pes
temperaturada onuil port bolmagy, yokary temperaturada hem yumsamagydyr.
Ol yetmezgilikleri dine kaugugyn wulkanlasdyrylmagy bilen ayyrmak bolyar.

Tebigatda trans-izopren zwenolaryndan diiziilen kaucuk hem bardyr. Ol
guttaper¢a diyip atlandyrylyar. Onun mayysgak hisiyeti yokdur, ol otag
temperaturasynda gatayar we port bolyar.

Kaucugyn wulkanlasdyrylysy. Kaugugyn kiikiirt bilen gyzdyrylmagy,
onun goéni poliizopren makromolekulalarynynn disulfid kopriijikler arkaly
Ozaralarynda  berkidilmegine  (tikilmegine)  miimkingilik  doredyir.
Makromolekulalaryn 6zara tikilmegi, gyzdyrylanda kaugugyn yumsamagyna we
sowadylanda kristallasmagyna yol bermeyir. Basga bir tarapdan, tikilen gurlus
kaucuga mayysgaklyk héasiyetini ylize ¢ykarmaga pisgel bermeyar.
Wulkanlagma netijesinde alynan material rezin diyip atlandyrylyar.

Wulkanlasma wagtynda kauguga kop mukdarda (30% c¢enli) kiikiirdin
gosulmagy netijesinde gaty material bolan ebonit alynyar. Ol izolirleyji material
hokmiinde ulanylyar.

Sintetik kaucuklar — bular catrymlayyn alkadienlerin (esasan hem
molekulalarynda diirli oruntutujylary bolan butadienini 6niimleri) polimerlesmesi
netijesinde alynyan polimer materiallardyr. Hézirki wagtda natural kaugugyn
ondiirilmegi, ona bolan islegi kanagatlandyrmayar. Sonun iigin elyeterli we
arzan monomerlerden sintetiki kaucuklary almagyn senagat Onilimgiliginiii
usullary islenip tayyarlanyldy. Sonky dowiirlerde butadienin stirol ya-da
akrilonitril bilen sopolimerlesmegi netijesinde alynyan kaucuklar has ginden
yayrandyr. Sintetik kaucuklar esasan hem diirli gorniisddki awtomobillerin
tekerlerini Ondiirmekde hem-de rezin oniimlerini 6ndiirmekde ulanylyar.

Sintetik butadien kaucugy — bu butadien-1,3-in  polimerlesmesi
netijesinde alynyar. Hazirki wagtda alyuminiyorganiki katalizatorlarynyn
gatnagsmagynda goni, stereoregulyar gurlusy bolan sintetik butadien
kaugugynyn alnys usuly islenip diiziildi.

Sintetik hloropren kaucugy — bu kauguk hloroprenin (2-hlorbutadien-
1,3-i11) polimerlesmegi netijesinde alynyan oniimdir:

nCH,=C-CH=CH, — (—CHZ—C=CH—CH2—)n
Cl Cl
Bu kaucugyn has gymmatly hésiyetlerininn biri, onuil yaglara we nebit
ontimlerine durnuklylygydyr (adaty kauguklar sular bilen galtasanda ¢isyéarler

we berkligini yitiryarler hat-da eremekleri hem miimkin). Olardan yaglary we
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nebiti akdyrmak {i¢in niyetlenen slangalary yasayarlar. Olardan hem basga bu
kauguk 6zliniii yanmayanlygy bilen tapawutlanyar, olardan korroziya hésiyetini
yiize ¢ykaryan maddalary saklamak iicin himiki gaplary hem yasayarlar. Onun
yene-de bir ginden ulanylyan yeri hem, ozonyn tésirine yokary durnuklylyk
gerek wagtydyr.

Sintetik butadien-stirol kaucugy — bu butadienin we stirolyn radikal
sopolimerlesme reaksiyasy arkaly alynyan onimdir. Alynyan polimerin hasiyeti
onun diziimine baglydyr. Adat¢a monomerleri 3:1 gatnasykda alyarlar.
Butadien-stirol  kaugugyny  wulkanlasma  sezewar edip iyilmeklige
(konelmeklige) durnukly bolan rezini alyarlar.

Silikon kaucuklary — bular kremniyorganiki polimerler bolmaklyk bilen,
suwunl gatnasmagynda dialkildihlorsilanlaryii polikondensasiya reaksiyalary
netijesinde alynyar:

T ik
nCIl-Si—CIl + nH,0 — Si—O + + 2n HCI

CHs CHs

Sunuit yaly polimerlerii goni gurlusly gorniisleri pes temperaturada
donimayan hem-de yokary temperaturalara ¢ydamly sepbesik suwuklyklardyr.
Olary c¢algy serisdeler hokmiinde hem-de gidrawliki sistemalarda is¢i
suwuklyklar hokmiinde ulanyarlar.

Eger-de  polikondensasiya  reaksiyasy  gecirilen ~ wagty  ona
tichlorlyalkilsilan gosulsa, onda alynjak polimer li¢colcegli torly gurlusa eye
bolar. Sonun yaly polimerlerinn molekulyar massalary 0,5-den 3 mln. ¢enlidir. Bu
kauguklarynn temperatura durnukly, ayaza ¢ydamly, gowy izolirleyji yaly gaty
gymmatly hisiyetleri bardyr. Olardan —60°-dan +200°C-4 ¢enli temperaturada
cydamly bolan materiallary yasayarlar. Olar kdbir materiallarynl iistiine yuka
gatlakda ortiilende suwy iterijilik hasiyetlerini yiize ¢ykaryarlar.

Fenolformaldegid smolasy — fenolyn formaldegid bilen
polikondensasiya reaksiyasy netijesinde alynyan yokary molekulyar birlesmedir.
Reaksiyada formaldegidinn her bir molekulasy fenolyn iki molekulasyny 6zara
birlesdiryédr we bir molekula suwun boliinmesi bolup gegyar:

OH OH OH OH
H H CH;
+ \ﬁ/ + — + H,0

@)

Polikondensasiya netijesinde formaldegid molekulalary orto-yagdaylara
birlesen goni gurlusly polimer emele gelyér:
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OH

OH OH OH
CH; CH,
n + (n—1) CH,0 — + (n—1) H,0
n—2

Polimerin molekulyar massasy 1000 towerege yetende rezol diyip
atlandyrylyan, gaty, yantary yada salyan, 6rdn port polimer emele gelyar. Onuil
organiki eredijilerdéki erginleri lak hokmiinde ulanylyar. Eger-de rezoly 60-
90°C ¢enli gyzdyrsak onda polimerlesme dowam edyir we ii¢olgegli tor sekilli
polimer emele gelydr. Onun makromolekulalary fenolyn para-yagday boyunca
birlesendirler. Alnan material termoreaktiw polimerdir, ol hig-hili eredijilerde
we gyzdyrylanda eremeyér. Polimerlesmeden 611 smola degisli gosundylary —
ayna sliylimini, grafit, asbest gosyarlar. Eger-de gosundy hokmiinde kagyz ya-da
mata ulanylsa, onda gaty material bolan getinaks we tekstolit alynyar. Olar radio
we elektrotehnikada ulanylyar.

22.3. SINTETIK SUYUMLER

Stiytimler senagatda we durmusda ginden ulanylyar. Olardan egin-
esikleri, 6y hojalygyna gerek bolan predmetleri ondiiryérler.
Stuyiimleri tebigy we himiki yaly gorniislere bolyarler (¢yzgy 6.).

Stiylimlerde polimerin  makromolekulalary biri-birlerine parallel tertipde
ugrukdurylandyrlar.
Cyzgy 6.
Siiylimlerin gorniisleri
Stiytimler
Tebigy N Himik
Ostmlikden |- Haywandan Sintetiki Emeli
gelip ¢ykyan gelip ¢ykyan
| | | |
Pagta, zygyr we Yiif, Asetat, Kapron, lawsan
beylekiler yiipek wiskoz nitron, enant

Tebigy sityiimlerinn 6siimlik we haywan gelip ¢ykyslary bardyr. Olardan
pagta, zygyr, yiipek we yiinl siiyiimlerini gérkezmek bolar. Olaryn bir boleginin
ostimlikden gelip ¢ykysy bolup, olar sellyulozadan, beylekilerinii haywandan
gelip ¢ykysy bolup, olar beloklardan ybaratdyrlar.
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Hazirki wagtda siiylimlere islegin yokarylygy sebdpli himiki stiyiimleri
almagyn zerurlygy yiize ¢cykyar.

Himiki siiyiimler himiki usullar arkaly alynyar. Olary elyeterli bolan ¢ig
mallardan (agagdan, oba hojalyk galyndylardan, nebit we tebigy gazdan)
ondiiryérler. Bir yylda ondiiriljek himiki stiylimlere ¢ykyan cykdajy, tebigy
stiytimleri almak {i¢in edilyan ¢ykdajylara garanda azdyr.

Ulanylyan ¢ig mala layyklykda himiki siiyimler emeli we sintetiki
siiyiimlere boliinyérler.

Emeli stiyiimleri tebigy polimerlerden (adat¢a sellyulozadan), olary
gaytadan isldp alyarlar. Emeli siiylimlerin arasynda agag¢ sellyulozasyndan
alynyan asetat we wiskoz stiyiimlerinii uly dhmiyetleri bardyr.

Asetat siliylimi yygyrt bolmayar, ona bakteriyalar, giiye tdsir etmeyir,
onun yakymly yalpyldysy bardyr, sonun ii¢in ony dokma senagatynda trikotaz
oniimlerini, matalary almak {i¢cin ulanyarlar. Asetat siiyiiminini yetmezgiligi hem
onun sirtiilmd durnuksyzlygydyr, ol pagta siiyiimine garanda c¢yglylygy
yaramaz sindirydr. Suw bilen dllenen asetat siiyiiminin berkligi gowsayar.

Wiskoz siiylimi himiki taydan islenen sellyulozadyr. Ondan emeli yiipek
alyarlar. Ol in¢ce matalary we trikotaz dntiimlerini dndiirmekde ulanylyar.

Emeli siiyiimler diie uzyn yiipek sapagy hokmiinde ulanylman, eysem
stapel gorniisinde hem ulanylyar. Stapeli beyleki siiyiimler, meselem, yiin bilen
bilelikde egirmek {i¢in ulanyarlar. Seyle yol arkaly diirli gorniisddki stapel
matalaryny alyarlar.

Sintetiki stiyiimleri sintetiki polimerlerden alyarlar. Sintetik siiyiim bolan
kapronyn we lawsanyn dhmiyeti uludyr.

Kapron —bu & —aminokapron kislotasyndan alynyan polimerdir.

& —aminokapron kislotany ¢ — kaprolaktamdan alyarlar:

CHZ_CHZ_CHZ_C:O
| | + H,0 — H,N— (CH,)s—COOH
CH,— CH, NH

¢ — kaprolaktam € —aminokapron kislotasy

Bu kislotanyn polikondensasiyasy netijesinde goni gurlusy bolan polimer
emele gelyar:

H H
| 0 | _O
H-N-(CHz)s-C]  +H-N-(CH2)sC_  +...—
OH OH

O H 0
|| |

— ... HN= (CH2)s=C—N—(CH,)s—C—... + H,0
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Polimerin makromolekulasynyn gurlus bolegi bolup & —aminokapron
kislotasynyn molekulasynyn galyndysy hyzmat edyar:

[-NH—(CH;)s—CO—],
kapron

Polimerin makromolekulalary amid (peptid) toparlaryny saklayar, sonun
ticin polimerden alynyan siiyiimler poliamid siiyiimleri diyip atlandyrylyar.

Polimer smola gorniisinde bolmak bilen, onda makromolekulalar tertipsiz
hereket edyérler. Siiyiim almak {i¢in ol smolany eredyirler we ony kdpsanly inge
desikli enjamdan geciryirler, seylelikde molekulalaryn siiylimin okunyii ugruna
gord ugrukmasy bolup gecyiar. Ondan hem basga bir molekulanyn >NH
toparynyin we beyleki molekulanyin karbonil >C=0 toparynyn arasynda
kopsanly wodorod baglanysyklary emele gelyér, ol hem siiyiime yokary berkligi
beryar:

~NH-CO—(CH_)s~NH-CO—(CH2)s—NH-CO- (CHz)s~

~CO-NH—(CH,)s~CO-NH-(CHy)s~ CO-NH~(CH,)s

Kaprondan agramy 1 g, uzynlygy bolsa 9 km defi bolan gaty inge sapak
almak bolyar.

Kapron siiylimini ulanmaga yaramly edyin onuii moéhiim hisiyetleri —
onun mehaniki berkligi, siirtiilmd we kopsanly deformasiyalarynl tésirine
durnuklylygy, yokary mayysgaklygy, uly bolmadyk dykyzlygydyr (1,14 g/sm?).
Stiyiim 6ziine ¢yglylygy sindirmeyar, sonun ti¢in ol ¢ygly yagdayda berkligini
yitirmeyar, yuwlandan son calt gurayar we onki yagdayyna eye bolyar.

Yone, kapron siiyiimi kislotalaryfi erginlerine durnuksyzdyr: olaryii
tasirinde kapronyn makromolekulalary amid baglanysyk boyunga gidrolize
sezewar bolyarlar. Onun temperatura durnuklylygy hem yeterlik daldir
(gyzdyrylanda onuni berkligi peselyir, 215°C temperaturada bolsa ereyir), sonufi
ticin kapron siiyiiminden edilen egin-esikleri gyzgyn f{itik bilen islemek
bolmayar.

Kapron siiyliminiii kop bolegi ayratyn berk bolan awtomobil we awiasiya
serigsdelerinin, kanatlaryn, konweyer lentalarynt we s.m. dniimgiligine har¢lanyar.
Bu siiylim matalary, halylary, emeli yiifileri ondiirmekde hem ulanylyar.

Lawsany iki atomly karbon kislota bolan tereftal (p-ftal) kislotasynyn we
iki atomly spirt bolan etilenglikolyn polikondensasiya reaksiyasy netijesinde
alyarlar:

0 0 O-CHyCHyO O 0
/C<C:>>C\i+ i+ ¢ ot

HO OH H H HO OH
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— —0C @O—O—CHZ—CHZ—O—CO@CO— + 2H,0

Polimerini (poliefirin) géni gurlusly makromolekulasynynn gurlus bolegi
kislotanyii we spirtiit molekulalarynyn galyndysyndan ybaratdyr:

[—OC@ CO-0-CHz~CH~O-],

Polimerin ergininden kapron siiylimine menzes poliefir siiyiimi bolan
lawsany emele getiryarler. Ol konelmad durnukly, onun yokary berklige eye
bolan hasiyeti, yygyrt-yygyrt bolmazlyk, yagtylyga we gyzgyna ¢ydamlylyk,
dielektrik hisiyetleri, orta konsentrasiyaly kislotalara we asgarlara durnukly
bolan hisiyetleri bardyr, onufi eremek temperaturasy 255-265° C.

Lawsanyn esasynda diirli matalary we dasky esikler {igin trikotaZlary,
halylary, daslyk materiallary, tyul we s.m. ondiiryarler. Lawsan gigroskopik dal,
sonunl u¢in matalaryin oniimgiliginde ony beyleki siiyiimlerin garyndysy bilen
ulanyarlar. Lawsan olara berklik, konelmd durnuklylyk hésiyetini, beyleki
siiyiimler bolsa gigiena hésiyetini lipjiin edyarler.
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