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1. Uzvi kimyanin predmeti, shamiyyati va inkisaf tarixi.

Uzvi maddalerin kimyavi qurulus nazeriyyasi

Kimyanin osas todqgigat obyekti kimyovi birlosmalor ve onlarin
cevrilmaloridir. Uzvi kimya kimyanin bir budag olub karbonun ve daha
dogrusu, karbohidrogenlarin diger elementlor ilo amale gotirdiyi birlasmalorden
bohs edir. Uzvi kimyanin sarbast bir elm olmasinin baslica sobablori
asagidakilardan ibaratdir:

1. Hazirda tizvi birlagmalarin say1 12 milyondan ¢oxdur. Bu isa yerds gqalan
elementlorin birlagsmalorinden qat-qat artiqdir. Basqa sozls, yerds qalan
elementlarin birlegsmalarinin say1 650 mine gadardir. Tokce bir fakt1 gqeyd etmok
lazzmdir ki, hoer il tizvi sintez ile masgul olanlar 250-300 minden ¢ox yeni tizvi
birlagmso sintez edirler. Ona gore ds tizvi birlagmalsrin say1 giinden-giins artir. Bu
hor seyden avval karbon atomunun xiisusi qabiliyystinden ireli gelir. Digoer
elementlorden forqli olaraq karbon atomlari bir-biri ile birlasib uzun karbon
zonciri ve miixtalif Ol¢lide halqalar amalas gotirir. Halqada miixtslif heteroatomlar
yerlage biler.

2. Uzvi birlagmaler miixtalif xassa dasiyan miistosna tacriibi shamiyyeti olan
maddalardir. Onlar canli organizmin fealiyyetinde miihiim rol oynayirlar.

3. Karbon doérd valentli element oldugundan hem doérd elektron verir, ham
do dord elektron alir ve bununla da mohkem elektron ortiiyti yaradir. Karbon
atomu basqa elektroneytral atomlarla kovalent, elektromiisbat vo elektromanfi
atomlarla elektron almagla vo vermakla ion slagpali birlosmaler yaradir.

4. Uzvi maddalerin reaksiya qabiliyyeti qgeyri-lizvi maddelerden keskin
forglenir. Mahz buna gore de tizvi birlagmalarin qurulusunu teyin etmak tigiin
yeni spesifik metodlarin yaranmasi zarureti ortaya ¢ixmisdir.

5. Torkibi vo molekul kiitlssi eyni olan tizvi maddaler 6z quruluslari ils bir-
birinden forglonir vo miixtalif birlogsmelor omsole gotirir(izomeriya hadisasi).
Bundan slave foza izomertliyi - L, D. Masalon, CsHus torkibli heksanin 5 izomeri
vardir. Qeyri-lizvi kimyada izomerlik hadisesine az rast gelinir. Masalen,
polimorfizm, allotropiya.

Uzvi kimyamn inkisaf tarixi. Uzvi kimyanin inkisaf tarixini bir nega dovre
ayirmagq olar:

Birinci (empirik) dovr. Bu tlizvi kimya anlayisitnin meydana ¢ixmast ile
alagedar olan dovrdiir. Bu dovrde {tizvi maddeler bitki ve heyvan
orqanizmlarinden alinir, maddslerin temizlenmesi tisullar1 Oyrenilirdi. Quru
distills, qicqirma, distills, sublimasiya kimi prosesler meydana ¢ixmusdi. Bezi



tzvi maddslerin terkibini Oyrenmoek ve sintez etmak {iglin togsebbiislor
gostorilirdi.

Ikinci dévr kimyada atom-molekul anlayislart ve ¢oki nisbatinin irali
siriilmesi, maddenin saxlanmasi gqanunu kimi Lavuazye—Lomonosov
fikirlorinin meydana ¢ixmasi ile alagedar olan dovrdiir.

Uciincii dévr sintez va qurulus nazariyyesi dovrii adlana bilar. Bu dovr kegon
asrin ortalarindan baglayaraq 1920-ci illors godar davam etmisdir. Bu dovrdas tizvi
kimyanin teraqqising, asasen, asagidaki 3 fakt sebeb olmusdur. 1. hayat qiivvesi
noazariyyasinin maglubiyyati ve bununla slagedar olaraq tizvi sintezin teraqgqisi.
2. AM.Butlerovun nezeri cehstden kimya tarixinde bdyiik shemiyyati olan
qurulus nezariyyoesi. 3. das komiir gatraninin emali ve bununla slagadar olaraq
yeni lizvi sintetik kimya senayesinin meydana ¢ixmasi.

Dordiincii dovr 1920-ci ilden baglayaraq zemanamize gadar gelan vaxti shate
edir. Bu dovrde neftin krekinq mohsullarinin, tebii ve siini qazlarin kimyada
genis istifade olunmasi ilo slagedar olaraq tizvi kimyanin agiq zencirli karbon
birlagsmalari sahasi siiratle inkisaf edir. Bir ¢ox shamiyyatli tobii materiallar1 avez
edo bilan sintetik kauguk, siini ve sintetik liflar, plastik kiitlolor kimi sintetik
polimer birlegsmaler senayesinin meydana ¢ixmast ilo yiiksek molekullu tizvi
biresmalerin Oyrenilmesinds boyiik nailiyystler slde edilir; yliksek molekullu
tizvi birlosmalor kimyasi miisteqil elmi sahoays ¢evrilir. Uzvi maddslorin
qurulusunun Oyrenilmasi ile elagedar olaraq atomlarin elektron qurulusu
asasinda, molekullarin faza qurulusunu daha diizgiin izah eden yeni nazariyyslar
vo yeni fiziki-kimyevi tsullar bu dovrin gorkemli nailiyystlerindendir. O
vaxtdan diinyanin miixtolif laboratoriyalarinda miixtslif tizvi maddaler sintez
edilir ve bazan yeni tizvi maddalsr avvelce laboratoriyalarda sintez olunur, sonra
tobiatda tapilird.

Hazirda kimya laboratoriyast bu cehatden tebisti Otmiisdiir, tebistds
olmayan bir ¢ox iizvi maddaler senaye miqyasinda alinir. Yasadigimiz dovr
sintetik kimya dovriidiir. Bu dovriin boytk texniki nailiyyatlerinden biri sintetik
polimer maddalerin ¢oxlu miqdarda alinmasi ve bu maddslarin  xalq
tosarriifatimin miixtslif sahalerinds shamiyyatli yer tutmasidir.

Uzvi maddalarin kimyavi qurulus nazariyyasi.

1. Radikallar nazariyyosi. Dahi alman alimi Libix aci badam yagindan eyni
qgrup dasiyan bir sira maddalar almisdir, bu zaman o eyni qruplarin hamin
birlosmalerde tokrar olmasimi miisahide etmisdir. Bu maddslards benzoy
aldehidi CsHsCHO, benzoy tursusu CsHsCOOH, benzoilxlorid CsHsCOCI vo s.-da
CsHsCZ0 grupunun oldugunu ve tokrarlandigimi goérmiis ve bunu radikal
adlandirmigdir. O zamanlar tesavviir olunurdu ki, radikallar kimyovi reaksiya



zamani doayismoaden bir birlosmaden digerine kecir, bununla alimlar radikali
atoma benzatmoakle onlarin dayisilmaz oldugunu gosterirdi. Sonra fransiz alimi
Diima gostoerdi ki, radikallar kimyevi reaksiyaya daxil olur ve dayisir. Masalen,
CHsCOOH + Cl2 el CH:Cl-COOH + Cl el CHCI:—COCH + Cl2 el CCls:COOH
2. Tiplar nazariyyasi. Sonradan radikallar nazeriyyasinin avezine daha ¢ox
sahani ohato edon tiplar nezeriyyesi Loran, Jerar vo Diima terafinden irali
surtildii. Bununla onlar tizvi birlagsmalerin quruluslarinin tacriibi yolla miiayyen
etmayin miimkiinsiiz oldugunu soyleyerak, yalniz onlarin ¢evrilmalarine uygun
tosnifata bolmaya tstiinliik verdiler. Bu tesnifata gore tizvi birlesmaler bes tips
boliiniir: —OH-lar su tipi, hidrogen xlorid, hidrogen sulfid, ammonyak ve metan
tipi. Su tipli — H-O—-H, CH3—0O-H, CH3—O—-CHs
Hidrogen xlorid tipli — H-Cl, CH3—Cl, C2Hs—Cl
Hidrogen sulfid tipli — H-S—H, CHs—S—H, CHs—5—CH3s
Ammonyak tipli — NHs, CHsNH>, (CHs)NH
Metan tipli — CH4, CH3—CHs, CHs—CH2—CHs

Bels avezolmalarla tizvi birlegsmaler tipler soklinde ayrildiqda Oyrenilmayas
baslanmisdir. Ancaq bu faktlar ve tesavviirlar tizvi kimyavi birlosmalarin vahid
va tam sistemini izah eds bilmirdi. Bu gozlenilen shatali yeni nazeriyyanin yerines
yetirilmasi Aleksandr Mixailovi¢ Butlerovun tizarine diisdii.

3. Kimyavi qurulus nazariyyasi. 19 sentyabr 1861-ci ilde A.M.Butlerov 6ziiniin
kimyevi qurulus mnoezeriyyesini irali slirdii. Nozeriyysnin miiddealar:
asagidakilardir: 1. Kimyevi birlosmalorin molekulunda miisyyan edilmis
qaydada atomlarin slageleri mévcuddur ki, buna da kimyevi qurulus deyilir; 2.
Birlogmalarin kimyevi xassasi onun molekulunun qurulusu ve terkibi ile teyin
edilir; 3. Torkibi vo molekul kiitlasi eyni olan birloagsmalarin miixtalif qurulusda
olmasi izomerlik hadisesinin yaranmasi zarurstini dogurur; 4. Ayri-ayrn
reaksiyalarda molekullarin ancaq az bir hissesi dayisir, mahz buna gore hemin
molekullarin kimyesvi qurulusunu miisayyen etmoak olar; 5. Molekulun tarkibina
daxil olan atomlarin kimyevi tebiati onlarin daxil oldugu molekuldak
atomlardan, onlarin movgeyinden ve onlarin qarsihigh tesirinden asilidir. 6.
Karbon atomlar: nainki basqa atomlarla, hoamg¢inin 6z aralarinda da kimyovi slage
yaradir.



2. Uzvi birlasmalarin tosnifat1 ve asas xammal manbalari

Uzvi kimya iki boyiik sébaye ayrilir.

1. Aqq =zencirli karbon birlosmaleri ve ya alifatik birlosmaler. Bu
birlasmalards karbon atomlari bir-biri ile birlasib saxasiz —-C—C—-C-C-C-C-C-
vo ya saxali —C—?—C—Q—C— karbonlar zenciri amals gatirir.

C C

Bu birlagmalars atsiklik vo bazean yagli birlosmalar do deyilir.

2. Qapal1 zoncirli karbon birloagmaleri —karbon atomlar: bir-biri ilo birlagerak
qapali zancir emsele gatirirss, bu birlagsmalare qapali, tsiklik ve ya halqevi
birlagsmalar deyilir. Bunlar da iki yers boltintir:

1) qapali zancirin amsle gelmesinde yalriz karbon atomlar: istirak eden
birloasmalar. Bunlara karbotsiklik birlogsmalar deyilir.

2) halganin amsolo gelmasinde karbondan basqa diger atomlar da istirak
edirse, bunlara heterotsiklik birlosmalar deyilir.

Karbotsiklik birloagmalar da ti¢ yers boliiniir:

1) alitsiklik, yaxud polimetilen birlagmalari;

2) terpenlar vo otir yaglari;

3) aromatik birlasmalar, yaxud benzol toromalari.

Yuxarida gostorilon qrup birloasmalor tarkiblorinde olan funksional
gruplardan (OH, CO, COOH, NH: ve s.) asih olaraq miixtalif siniflore boliintir.
Bunlardan asagidaki siniflari gostarmak olar:

1) karbohidrogenlar —terkibinds karbon va hidrogen olan birlegsmsalor;

2) halogenli birlosmalar —tarkibinds karbon ve hidrogendsn basqga xlor,
brom, yod va fliior olan birlagmalar; R—Hal

3) spirtloer —tarkibinde hidroksil qrupu (—OH) olan birlesmalar; R—OH

4) efirlor —iki molekul spirtden bir molekul su ¢ixarmaqla va ya iki radikalin
bir oksigenls birlasmasinden alinan birlagmalar; R—-O—R

5) aldehid ve ketonlar — terkibinda karbonil qrupu >C=0O olan birlesmalar;

6) tizvi tursular — torkibindas karboksil (—COOH) qrupu olan birlasmalar;

7) efirlar, yaglar — spirtlarlo tursularin qarsiligh tesirinden alinan
birlosmalar;

8) oksid, peroksid, hidroperoksid, ozonid ve oksonium kimi terkibinde
karbon, hidrogen va oksigen olan bir sira birlasmalar;

9) kiikiirdlii birlagsmalar;

10) azotlu birlasmalor;

11) element-iizvi birlesmalor — S, N, metallardan basqa galan elementlarin
tizvi birlasmolari;



12) metal-lizvi birlosmalor;

13) garisiq funksiyali birlogsmalor — torkibinds hidroksil, karboksil, karbonil
va basqa kombinasiyalarda bir ne¢o xarakterli qruplar olan birlesmaler.

Uzvi birlesmalarin (maddslarin) tebii manbalari asagidakilardir:

1. Neft ; a) Parafin nefti- Ruminiya, Qrozni, Pensilvaliya (ABS) b) Naftenlarla
zongin olan- Baki, Kaliforniya. Emba vo s. ¢) Aromatiklarle zengin olan-Borno,
Sumatra, Perm. Neftdon 2000-o godor madda alinur.

2. Dag komiir-3000-2 gedar madds alinir. Asagidak fraksiyalar: vardir;

a) Das komiir gatrani b) Koks c) Koks qaz1 d) NHs-su

3. Tobii qaz-90%-den ¢ox metandir

4. Uzvi maddolerin daha bir manbayi — canli tebiat va ilk ndvbada bitki, mege
vo koend taserriifatt mehsullaridir. Sellilozadan ¢ox boylik miqdarda kagiz,
selloloid, stini liflor alimir. Oduncaqdan texniki etil spirti, skipidar, kanifol,
furfurol, nisastadan, taxildan, kartofdan ise yeyinti spirti alinir. Bitki yagindan
alif yagr alimir. Az miqdarda ise tebii pigmentlosr, tibbi preparatlar, bitki
alkaloidleri, antibiotiklor alinir.



3. Uzvi reaksiyalarin tasnifat.
Uzvi birlasmalarda elektron effektlari

Uzvi kimyada reaksiyalarin tasnifati. Uzvi reaksiyalar istiqgamatine gore
dord esas tipe boliiniir: 1. Ovazetma reaksiyas: 2. Birlasma reaksiyast 3. Ayrilma
(parcalanma) reaksiyast 4. Yenidon qruplasma reaksiyast

Bir qayda olaraq reaksiyada istirak eden asas madds substrat adlanir. Digor
komponenta iss sorti olaraq reagent kimi baxilir.

Reaksiyalar mexanizmine gore ise elektrofil, nukleofil ve radikal olur.
Reaksiyaya giron molekulda elektron sixliginin yayilmasi onun esas tizvi reagent
ilo qarsiligh tasirde olmasin teyin edir. Masoalon, etilbromidds brom ile birlosmis
karbon atomunun elektron sixligina menfi yiikli hissaciklorin NC~, OH™, :NHj,
:NR3 hoamlasine maruz qalir.

Etil bromid ils natrium-hidroksidin reaksiyasina baxagq:

CHs—CHj — Br~ + OH™ —— CH3—CH:OH + Br~

substrat reagent

Bu halda tesir edan hissacik nukleofil reagent, reaksiya ise nukleofil reaksiya
adlarur. Elektron sixlig1 az olanlar ve ya kationlar H*, NOS, CeHsNS vo ya
morkoezinds elektronu ¢atmayan SOs, BFs molekullar: substrat ila qarsiligh tasirde
olur: CsHs—OCH:s + NOj —— CH30—CeHa—NO2+ H*

Istifade olunan hissacik elektrofil reagent, reaksiya isa elektrofil reaksiya
adlanir.

Elektrofil va nukleofil reaksiyalara heterolitik reaksiyalar da deyilir.

On ¢ox istifads edilon nukleofillor:

OH™,RO~,RS™, RCOO~,Hal”,CN~,H™, NH,, =N:, =0, =5:, RLi (faktiki R7),
RMgX (R™), LiAlH4 (H™);

Elektrofillor:

H*, H;0%, CsHsN;, HNOs (faktiki NOS ), H2SOs (SOs), HNO2 (NO™), RsC™,
RC*=0, BFs, AlCls, ZnCly;

Ciitlasmamis elektrona malik radikal hissaciyinin komoayi ilo gedon reaksiyalara
radikal va ya homolitik reaksiyalar deyilir. Radikallar ¢ox yliksek reaksiya
qabiliyyatine malik olduglarina gore substratda elektron sixligimin paylanmasina

qarsi az hoassasdir:

hv
Cl. — 2Cl- ()

CHs +Cl- —— -:CHs+ HCl (b)
‘CHs + Cl2 ——— CHsClL + Cl- (c)



Ultrabanovsayi siialarin tasiri ilo xlor molekulundan serbast Cl- radikal
amoala galir. Iki ardicil (b) va (c) radikallarin reaksiyasinin naticosinds metilxlorid
alinir.

Olefinlarde ikiqat slageye birlosme easasen elektrofil birloasme reaksiyasina
aiddir:

Cl Cl Cl
4 _ /N I
>C=C<+Ch— [>C=C<]CIT —— [>C-C<] — >C-C<

I
Cl

>C=0 vo >C =N — gruplarinda ikigat slageaye birlosme reaksiyasi
nukleofillorin hiicumu ile getdiyinden bunlar nukleofil birlosme reaksiyasi
adlanir.
>C=0+CN~ — >$—CN
0-
Nukleofil vo elektrofil agentlorin tesiri ilo substratda ayrilma va ya

eliminlagma reaksiyalar1 bags verir ve atomlar arasinda slave slags yaranir:
R?H—?Hz +RO™ —— R—CH=CH:2+ ROH +J~
H ]

(I:H3 ICH3
CH3—(|:—OH +Ht —— H3C—% + H.O
H-C—H CH>

Ogar reaksiyaya daxil olan molekulda qruplar yerini dayisirsa (kogiirsa) bela hadisaya
molekuldaxili yenidon qruplasma deyilir. Mbasalon, pinakolin qruplasmasi
molekuldaxili yeniden qruplasmaya aiddir.

Reaksiyaya giran molekuldan qrup digar molekula kogiirsa, bela yenidon qruplagsmaya
molekullararas: yenidon gruplasma deyilir.

Elektrofilin, nukleofilin va radikalin tesiri il yeniden qruplasma bas verir.
Adaten yeniden qruplasma neticesinds ayrilma ve birlasme reaksiyalarindan
sonra daha davamli birlosme alimir. Molekulda slagenin qirilmasi geyri-
simmetrik vo ya heterolitik bas verdikde her iki elektron bir atomda qalir.
Simmetrik vo ya homolitik qirilmada ise har bir atomda bir elektron galir.

XY X+Y
alagenin heterolitik qirilmasi alagenin homolitik qirilmasi
Masolon: CH:=CH-CH/:] «——— CH:=CH-CH; +]~

alagenin heterolitik girilmasi

C6H5—|C=O _ C6H5—|C=O + HO™
O-/-OH 0~

alagenin homolitik qirilmasi



Heterolitik qirilma reaksiyalari ion reaksiyalari, homolitik qirilma reaksiyalari isa
radikal reaksiyalar: adlamr.

Uzvi birlasmalarda elektron effektlari.

Uzvi birlogmoalorin molekullar1 polyar kovalent rabiteli oldugundan
molekulda elektron sixlig1 qgeyri-boraber paylanir. Yeni molekul polyar olur.
Polyarlasma iki ctir olur:

1) daimi polyarlasma 2) miiveqqgeti polyarlasma.

Daimi _polyarlasma-molekulun normal (statik) halinda bas veren

polyarlagmadir.
Miivaqgeti  polyarlasma—xarici  polyarlasdiriciin  tesirile  yaranan

polyarlagsmadir.

Molekulda elektronlarin paylanmasinin (siirlismasinin) mahiyyati ingilis
alimlari - Lyiiis, Lepuors, Robinson ve Inqold tarafinden dyrenilmisdir.

Molekulda hansi elektronlarin siirtismasindon asili olarag, elektron
effektlarini asagidaki novlars ayirmagq olar:

1) induksiya (induktiv) elektron effekti

2) Hiperkonyugqasiya (va ya 7,7 qosulma va ya Natan - Beker effekti vo ya
ifrat qosulma) elektron effekti.

3) Mezomer vo elektromer effektlori.



4. Alkanlarin qurulusu, sp*-hibridlasma. Homoloji siras;,
adlandirilmasi, alinmasi, xassalari va tatbiqi.

Torkibi yalmz o-slage ilo birlesan karbon ve hidrogen atomlarindan ibarat
olan tsiklik halgaya malik olmayan tizvi birlosmalare doymus karbohidrogenlor
deyilir. Doymus karbohidrogenlorin terkibindski karbon atomlari sp? hibrid
halindadir. Doymus karbohidrogenlarin imumi formulu CaHoans-dir. Quruluslar
vo kimyevi xasselari ile yaxin olan, bir-birinden bir ve ya bir ne¢o —CH2—
(metilen) qrupu ils ferglenan siraya homoloji sira, —CH2— qrupuna ise homoloji forq
deyilir. Homoloji siramn birinci ii¢ niimayendesinin (metan, etan, propan)
izomeri yoxdur. Doymus karbohidrogen molekulundan bir hidrogen atomu
qoparmagla uygun karbohidrogen radikali alinir ve CnHznvt timumi formulu ile
gostarilir. Uygun radikali adlandirarken karbohidrogenin adindaki «an» sokilgisi
«il» gokilgisi ile avoz edilir.

CHs— metan CHs—metil

C2Hs— etan C2Hs—etil

CsHs— propan GCsH7—propil
CsH1o— butan CsHo—butil

CsHi— pentan CsHui—pentil (amil)
CsH11— heksan CsH1z—heksil
C7His— heptan C7His—heptil
CsHis— oktan CsH17— oktil
CoH2o—nonan CoH19—nonil
CioH22—dekan CioH21 —desil

Homoloji siranin dordiincti niimayendasi olan butan normal ve budaqglanmisg
halda olur. Belalikls, butanda qurulus izomerliyi baslayur:

CHs—CH:—CH:—CHs CH3—(|2H—CH3

CHs
metil etil metan, 2-metil propan, trimetil metan,
n-butan izobutan

Homoloji siranmin besinci niimayendasi olan pentanin tii¢, heksanin bes
qurulus izomeri movcuddur. Sirada karbon atomlarimn saymin artmas: il
qurulus izomerlarinin say1 artir.

Alkil radikallarin izomerliyi propil (CsHz—) radikalindan baslanir:

CH3—CH>—CH2— CHs—CIfH—CHs

n- vo ya birli propil radikali izo- v ya ikili propil radikali

Butil radikalinin (CsHy—) dord izomeri moévcuddur: |

CH3;—CH>—CH>—CH>— CH3—CI—CH3
n-butil radikali CHs
tcli butil radikali



CH3—CH2—(I:H— CH3—(I2H—CH2—
CHs CHs

ikili butil radikali izo-butil radikal1

Gostarilon misallardaki ikili ve tiglii sozleri radikalin sarbest valentliyinin
hans1 karbon atomuna maxsus oldugunu gosterir. Karbohidrogen zencirinin bir
ucunda tUgli karbon atomunda iki metil qrupunun oldugu halda ve basqa
saxalonma movcud olmadiqda birlesma ve ya radikal adlandirilarken «izo-»
sozonliiytindan istifade edilir. Saxasiz zoncirin bir ucunda dordli karbon
atomunda ti¢ metil qrupunun varligim gostarmoak tigiin «neo-» s6zonliiytinden
istifadoe edilir:

H3C\ HsC
“CH-CH:—CH: H:C—X'~CH
HsC HsC
izo-pentan neo-pentan

Doymus saxoli karbohidrogenler asasen iki tisulla adlandirilir. Bunlardan
birisi semarali tisul adlamr. Bu tisulla doymus karbohidrogenlari adlandirmaq
ticlin onlara siranin birinci niimayendesi olan metamn toremasi kimi baxalir.
Metan osast kimi on az hidrogeni olan karbon atomu qgoebul edilorok ona birlogmis
radikallarin adlan sadalandiqdan sonra (adlar kicikden boyiiye prinsipi tizre
sadalanir) birlogsmonin adinin sonuna metan sozii olave edilir.

H3C—(I:H—CH2—CH2—CH3
CH>—CHs
metil etil propil metan

Daha miiasir ve tokmillosmis adverms tiisulu kimyacilarin beynalxalq
comiyyatinde goebul edilmis YUPAK nomenklatura tisuludur. Bu adlandirma
tsulu ilo doymus karbohidrogenlari adlandirmaq tiglin birlasmadaki an uzun
karbon zenciri secilib, saxalonma yaxin olan ucdan nomrelanir. Radikallarin
yerlasdiyi karbon atomunun nomresi gosterilmakls, radikalin adi deyilir va
sonda sec¢ilmis uzun zancirs uygun galon karbohidrogenin ad1 gostorilir.

H3C1—2(;,H—3(|3H—4(|3H—5CH2—6CH2—7CH3

CHs C|:H2 C|:H2
CHs CHs 2-metil, 3,4-dietil heptan

Alinma iisullar.

1. Cu-o gadoer karbohidrogenlor tobii qazin ve neftin benzin fraksiyasindan
alinir.

2. Laboratoriya soraitinde  pentendon  baglayaraq =~ doymamais
karbohidrogenlori yiiksek tozyiq ve temperaturda Kkatalitik (Pd, Pt Ni)
hidrogenlssdirmakls almaq olur.
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R—CH=CHo + H> ——— R—CH>~CHj
3. Viirs reaksiyasi: alkanlarin monohalogenli toremsalarine natrium metalinin
tosirinden uygun alkanlar alinir.
2CHsCH2Br + 2Na —— CH3CH2CH2CHs + 2NaBr
Bu reaksiya {iciin iki miixtolif alkilhalogenid gotiiriilerse, eyni zamanda tig
karbohidrogen garisig1 alinir:

3C:Hs] + 3CH;CH2CHa] ——%y CsHio + CsHiz + CsFHis + 6Na]
4. Karbon tursularinin duzlarinin gslavi ils sridilmesinden de alkanlar alinir:
CH3COONa + NaOH —— CHa4 + Na2COs

5. Kori va Xaus alkanlari almaq ftgilin littumiizvi birlesmaden veo mis
duzlarindan istifado etmiglor:

R—X+2Li —— R-Li + LiX
2R-Li + Cu] —— RoCuli + LiJ
RoCuli + 2R'—=] —— 2R—R' + LiJ + Cu]

Fiziki xassalari. Alkanlarin homoloji sirasinin ilk doérd niimayendasi qazdur.
Pentandan (CsHi2) pentadekanadsk (CisHs2) gader olan niimayendsleri mayedir.
CisHz-don sonraki niimayendslari iss bark maddalerdir. Uygun maye
karbohidrogenin diiz zencirli qurulusa malik izomeri, saxali zoncirlilars nisbaten
yliksok gaynama temperaturuna malikdirler. Alkanlar suda hall olmurlar, tizvi
halledicilorde ise hall olurlar. Onlarin sixligr vahidden kicikdir. Doymus
karbohidrogenlarin homoloji sirasinda karbon atomlarimin say1 artdigca
karbohidrogenlorin arime va qaynama temperaturlar todrican artir. Propan va
butan adi seraitds tezyiq altinda mayelasir.

Kimyavi xassalari. Alkanlar birlosms reaksiyasina daxil olmurlar, ona gora
ki, onlarin molekulundaki karbon atomlari hidrogen atomlar1 ile doymus
haldadir. Qat1 sulfat tursusu, kalium-permanganat, kalium-bixromat adi otaq
temperaturunda alkanlarla reaksiyaya daxil ola bilmirlar.

Alkanlarin molekulundaki hidrogen atomlar: yiiksek temperaturda va
katalizatorun istirak: ile miixtelif atom ve qruplarla svezetms reaksiyasina daxil
olur.

1. Halogenlasmo alkanlar ticlin on xarakterik reaksiyadir.halogenlogmae
reaksiyasimn stiroti F>CI>Br>] bu gostorilon sira tizro azalir. Fliiorla metamn
qarsiligh tesirinden reaksiya ekzotermik oldugundan naticede karbon va
hidrogen fliiorid alinir.

Bu reaksiya azot miihitinds (yeni gismen inert seraitds) aparildiqda karbon
4-fltioridin alinmasina nail olunur:

CHa4 + 4F> —— CFs + 4HF
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Bundan basqa alkilfltioridler fliiorun geyri-tizvi duzlarimn alkilxloridlerls,
bromidlarle va yodidlarle qarsihigh tesirinden de alina bilarlar:
2C2HsBr + HgF> —— 2C2HsF + HgBre
Xlor doymus karbohidrogenlarls yalniz ultrabantvsayi stianin tesiri ile 300°C
qizdirildiqda va ya katalizatorlarin igtirak: ile reaksiyaya daxil ola bilir. Reaksiya
naticasindo metan molekulundaki hidrogenlar marhalslarle xlorla avez olunur va
dord xlorlu torema qarisigr alinir ki, sonra onlar bir-birinden ayrilir: bunlar metil
xlorid, metilen xlorid, xloroform vo karbon 4-xlorid birlasmolaridir:

CH: + Ch ——~ 5 CH:Cl + HCI
CH5Cl + Cl ——~5 CHLCl> + HCI
CH:Cl + Cl ——%— CHCls + HCI

CHCls + Cla —— CCls + HC
Bu reaksiya radikal ovezetms (Sr) mexanizmi ilo gedir. Ovvalce
ultrabanovsayi stianin tasirindan xlor molekulu xlor atomlarina dissosiasiya edir:

Cl-Cl — 2C1-

Sonra xlor atomu alkan molekulundan hidrogen atomunu 06ziine
birlagdirarak hidrogen-xlorid emsals gatirir ki, bu halda da alkil radikali amsals
golir:

HsC:H + Cl- —— HsC- + HCl

Axirincl moarhalode amala gelmis alkil radikali xlor molekuluna hamls edir,

bu halda ise alkilhalogenid alinir vo xlor atomu amals galir.
HsC- + Cl. —— CHsCl + CI-

Belaliklo, zancirvari reaksiya baglanir ve sonraki merhslalorde davam edir.
Bu zencirvari reaksiya miihitde olan radikallarin ve atomlarin bir-biri ile
birlosmasi noticosindo basa cata bilir:

R +Cl-—— R-Cl;, RR+R-—— R-R; (Cl-+(Cl-— Cl-C]

2. Nitrolasma reaksiyasi. M.J.Konovalov 1889-cu ilds alkanlar1 140°C-do duru
nitrat tursusu (11-14%) ile tozyiq altinda nitrolagdirmisdh.

Hs
H3C—CH2—(|:H—CH3 + HNO:s g H3C—CH2—(%—N02
— {12
CHs CHs
izopentan 2-nitro 2-metil butan

3. Sulfolagma reaksiyasi. Alkanlarin ali ntimayendalari oleum ils sulfolagirlar:
R—H + H2504s —— R—-SOsH + H20

oleum

4. Sulfoxlorlasma reaksiyalari. Sulfotoramsalerin alinmasinda sulfoxlorlasma

reaksiyasinin miihiim praktiki shamiyyeti var.
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Cl-Cl —= 2C-
CHs—(CH2)10—CHs + Cl- —— CHs—(CHz2)10—CHoz- + HCl
CHs—(CH2)10—CH2* + SO2 —— CHs3—(CH2)10—CH250z + Cl2 ——

—-Cl-
——>CHs—(CHz2)10—CH250:C1

Alnan sulfonil xloridi natrium golavisi ila sabunlasdirdigda sulfotursunun

natrium duzu alinir:
CHs—(CH2)10—CH250:Cl + NaOH —— CHs—(CH2)10—CH2S0:Na + Na(l

5. Sulfooksidlasma  reaksiyasi. Sulfooksidlesme reaksiyas1 da senaye
shomiyyetlidir, yoni bu reaksiyasindan da yuyucu maddalsrin alinmasinda
istifado edilir.

R—H + 2502 + O2 + H2O —— RSO:20H + H2504

6. Kreking. Alkanlar termiki krekinge moaruz qaldiqda ona ekvivalent

miqdarda kigik molekullu alkan vo olefin alimir. Heksanin krekinginden alinan

mohsullar1 sxematik olaraq asagidaki kimi gostarmak olar:
CE; + -CH2—CH2—CH2—CH2—CH3 —— CH4 + CH2=CH—-CH>—CH>—CH?3s

CHs—(CH2)s—CHs —>CH3—CH2 + -CH>—CH2—CH>—CH3s

CH>=CH: + CH3—CH>—CH>—CH3 CoHs + CH=CH-CH>—CH3
CH3—CH>—CH> + -CH>—CH>—CH3 —— CH3— CH=CH> + CH3—CH>—CH3

Tatbigi. Xalq tesarriifatinda metan vo elaco do digoar karbohidrogenlar asas
enerji ehtiyati olmaqgla yanasi, tizvi sintezin asas xammal manbayidir. Neftin
fraksiyalarindan alinan karbohidrogen gqarisigr (benzin) avtomobil va
toyyaralords, reaktiv toyyaroe ve raketlordes yanacaq kimi genis istifade edilir.

Metan, etan, propan va butan gazi meigetds yanacaq rolunu oynayir.
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5. Alkenlarin qurulusu, sp-hibridlasms, izomerliyi,

nomenklaturasi, alinmasi, xassalari va tatbiqi

Torkibinds bir ikiqat slage saxlayan karbohidrogenlars alkenlor deyilir.
Alkenlarin ilkin niimayendasi etilendir. Onlarin imumi formulu CnHzn olub, 6z
aralarinda homoloji sira yaradirlar.

Izomerlik alkenlards torkibinde dérd karbon atomu olan butilendon (CsHs)
baglayir. Tkigat alagenin karbohidrogen zancirinde yerlogsmasinden asili olaraq,
izomerlar bir-birinden farqglenir. Bundan olave, radikallarin ikigat slageya
noazoaren fozada yerlagsmoesindan asili olaraq, sis- ve trans- handasi izomerlik de

alkenlards ortaya ¢ixir. Masalan:

HsC CHs HsC H
\ / N/
/C_C\ /C_C\
H H H CH:s
sis-2-buten trans-2-buten

Alken molekulunda m-slagesi olduguna gore iki karbon arasinda olan o-
alagesinin oxu otrafinda sarbast firlanma miimkiin olmadigina gora sis- va trans-
hondesi izomeri yaranir. Sis-izomerden trans-izomers kegid yalmz yiiksok
temperaturda ve ya katalizatorun istiraki ile miimkiin olur.

Alkanlara nisbeatan alkenlards qurulus izomerlarinin say1 ¢ox olur. Masalen,
butanin iki izomeri oldugu halda, butilenin ti¢ izomeri mévcuddur.

Alkenlari Beynalxalq tisul ile adlandirdiqda -an sokilgisi avezine -en gokilgisi
alave edilir. Masalan, C2Hs eten, CsHs propen, CsHs buten.

Alkenlars trivial ad verands -ilen sakilcisindan istifads olunur. C2Hs etilen,
CsHs propilen, CsHs butilen, CsHio pentilen (amilen) vo s.

Asagida verilmis alken Beynalxalq tisulla bels adlandirilir:

1CH3—2CH=3CIZ—4CH2—5CH2—6CIH—7CH2—8CH2—9CH3

CHs—CH-CHs CH:—CHs
6-etil 3-izopropil nonen-2
Alinma iisullar.
1. Alkanlar1 xrom 3-oksid katalizatorunun istiraki ilo 300 °C -dea

dehidrogenlasdirdikds alkenlar alinir. Masalon, butan 1-buten ve 2-butens

cevrilir: CHs—CHo—CHa—CHs — 22, CH»=CH—CHa—CHs + H2
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CH:—CHo—CHo—CHs — 2> CH3—CH=CH—CH; + Hx
Katalitik krekinq prosesindae alkenlarin ilk dord niimayendasi almnir.
2. Laboratoriyada miixtalif tursularin (H250s, HsPOs), aliiminium-oksidin,
fosfor 5-oksidin, KHSOs ve diger katalizatorlarin istiraki ile spirtler

dehidratasiya reaksiyasina maruz qalir.
katalizator

CH3—CH2—OH —— CHx=CH: + H20
Spirtlorden suyun ayrilmasi Zaytsev qgaydasina uygun olaraq gedir ve

hidrogen an az olan yerden qopur:
(H3C):CH(OH)—CH2—CH3 —— (CH3).CH=CH-CHs + H20

2-metil 2-buten
Dehidratasiya prosesindo ikiqat alage 0z yerini dayisir:
— (CH3):CHCH=CH:
(CH3):CHCH2CH20H —— (CH3):C=CHCHs
— CH:=C(CH3)CH2CHs

3. Monohalogen oavezli karbohidrogenlarden hidrogen halogenidlari

ayirmaqla da alkenlari almaq olur. Bu magqgsadla goelavinin spirtdaki
mohlulundan istifadas edilir:
CHs—CH:(l + KOH —— CH:=CH:+ KCl + H20
4. Alkenlari almaq ftigin bezi hallarda asetilen karbohidrogenlerini Pd

katalizatorunun istirak: ile segici hidrogenlasdirirlar.

HC=CH + H: —— CH>=CH:

Fiziki xassalari. Alkenlorin ilk dord niimayendaesi qazdir. Cs-Ci7 arasinda
olan homoloji siramin {tizvleri mayedir. Ondan sonrakilar berk haldadir.
Alkanlarda oldugu kimi saxali alkenlar diiz zencirli niimayandalera nisbaton
yuxarl temperaturda qaynayir. «Sis-» izomerlori adeton «trans-»lara nisbaten
asagl temperaturda qaynayir. «Trans-»lar iso «sis-»lore nisbaten yiiksok arime
temperaturuna malikdir. Alkenlarin sixligy vahidden kigikdir. Lakin onlarin
sixlig1 alkanlardan yiiksakdir. Suda az hall olurlar ve kompleks amsla gotirirlor.

Kimyavi xassalari. Alkenloarin reaksiya qabiliyyeti onlarin terkibindes olan m
vo o alagalarin birgs oldugu sp? valent veziyyeti ila xarakterize olunur. Onlar
tclin an xarakterik slamat birlogma reaksiyalarina daxil olmalaridir.

Hidrogenin birlasmasi. Alkenlarin 6zlerine hidrogeni birlasdirerek doymus
karbohidrogenlars gevrilir: ~RCH>—CH=CH: + H> - RCH2CH2CH
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Reaksiya adaton katalizatorlarin istiraki ilo gedir. Oger katalizatorlardan
istifade edilmirss, onda reaksiya yiiksok temperaturda aparilir. Bu halda da
olefinin 6zl pargalanir. Katalizator kimi Pt ve Pd-dan istifadoe edilir.

Halogenlarin birlasma reaksiyasi. Halogenlor olefinlors ¢ox asan birlagir va
visinal dihalogenidler amals gotirir: CH>=CH: + Br2 » CH2Br—CH:Br

Reaksiyanin siiroti halogenin tobistindon asilidir. Fliorun olefinlars
birlasmasi alovlanma ila gedir. Yod yalmz giines isiginin tesiri altinda zaif
birlasir. Halogenlarin alkenlara birlosme reaksiyasi ion ve radikal mexanizmi ile
gedir. fon birlosma reaksiyasinin mexanizmi asagidaki kimi ehtimal edilir.
Ovvoelco halogen ikiqat rabiteye hiicum edir, elektronlarini 6ziine ¢okerak m-
kompleksi amola gatirir. Sonra moenfi brom anionu (Br-) ayrilir. Omale golmis
karbaniona (o —kompleksi) brom birlesir. Halogenlarin komsayi ile olefinlsrin
keyfiyyot vo miqdar: toyin edilir.

Hidrohalogenlasma reaksiyasi. Alkenlars hidrogen yodid birlesme reaksiyasina
an asan daxil olur. Hidrogen fliiorid nemin istiraki ile olefinlara birlasir ve eyni
zamanda polimerlosmo de bas verir. Hidrogen halogenidloerin alkenloars
birlesmasi ehtimal ki, araliq karbkationun amale galmasi ils ion mexanizmi iizrs
gedir. Qeyri-simmetrik olefinloro hidrogen halogenidlerin  birlosmasi
Markovnikov qaydas: ilo gedir, yeni hidrogen an ¢ox hidrogeni olan karbon
atomuna birlasir.

Yalniz hidrogen halogenidlerin alkenlora birlosmaesi ion mexanizmi ilo
gedon zaman Markovnikov qaydasina tabe olur. Birlosme reaksiyasi radikal
mexanizmi ila gedands birlosma Markovnikov qaydasinin aksine gedir. Buna
Xaragin peroksid effekti deyilir. Reaksiyanin mexanizmi asagidaki kimi forz
edilir:

H20:> + 2HBr — 2Br- + H20
CHs—CH=CHz + Br- » CHs—CH —CH:Br
CHs—CH —CH:Br + HBr » CHs—CH>—~CH:Br + Br-

Hipohalogenlasma. Olefinlara hipohalogenit tursularimn va onlarin efirlarinin
birlosmasi Markovnikov qaydas: ile gedir. Elektromanfi OH- qrupu az
hidrogenlogmis karbona birlasir:

CH3—CH=CH: + HOCI - CH3—CHOH-CH-:Cl
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Hidratlagma. Katalizatorlarin istiraki ila olefinlar suyu oziine birlasdirir va
spirts gevrilir. Ehtimal ki, reaksiya karbkation mexanizmi ils gedir:

Oksar spirtleri olefinlarden alarken sulfat tursusundan istifads edilir. Lakin
onun catismayan cohoatlari vardir. Onun regenerasiyast vo aparaturanin siradan
¢ixmasi problem olaraq kimyagilarin qarsisinda durur. Son vaxtlarda katalizator
kimi silikageldan istifads edilir.

Oksidlagma. Alkenlar miixtalif oksidlarle qarsiligh tasirdas olur.

1. Hava oksigeninin tosiri ilo olefinlar oksidlegerak peroksid birloasmasi

amole gotirir.
CH=CH-CHs + O — CH>=CH-CH:—O-0O—H T

M CH=CH-CH:—OH + R-
— \CH»=CH-CH:—O- ——

—— CH=CH-CHO + H-

2. Hava oksigeni ilo Ag katalizatorunun istirakinda tizvi oksidlar alinr:

2CH:=CH: + Oz —2%, 2CHo—CHb
7

Analoji olaraq etilen benzoil peroksid ils reaksiyaya girir.
CH,C1,25°C

2CH2=CH: + CsHsCOOOH ——— 2CH>—CH: + CsHsCOOH
\O/
3. Kalium-permanganatin tasiri ila (Vaqgner reaksiyast) ve ya HOz istiraki ilo
alkenlar glikollara gevrilirlar:
3CH:=CH:2 + 2KMnOs + 4H20 — 3CH:2OH-CH:0H + 2MnO: + 2KOH
4. Quvvoetli oksidlasdiricilerin istiraki ile (KMnOs, HNOs, H2CrOs) olefinlor

ikigat elage olan yerdan qirilir, keton ve tursulara gevrilir:
(CH3):C=CH—CHs — 2, CHsCOCH5 + CH:COOH
cro
CHs~CH=CH-CH>~CHs —— CH:COOH + CH:CH.COOH

Bu tisulun komayi ile olefinlarin qurulusu miisyyen edilir.
Alkillasma.  Olefinlarin ~ birlosma reaksiyalar1 igorisinde  alkillosmae

reaksiyasimn mithiim shemiyyeti vardir. Bu reaksiyanin komoyi ile zencir

uzanir:  (CHs)2C=CH> + CHsCH(CH3)CHs — - 2*, (CH3)>CH—CHo—C(CHs)s
Bu reaksiyanin komoyi ilo yiliksek oktan adadli motor yanacagi olan

izooktan (2,2,4-trimetil pentan) alinir.
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[zomerlasma reaksiyasi. Yiiksok temperaturda katalizatorlarin istiraki ilo
alkenlar izomerlasir vo ikiqat alage 0z yerini dayisir:
— CH3—CH:=CH-CHzs
CH=CH-CH:—CH3 —

— CH=C—-CHs
(|3H3

Polimerlagma reaksiyasi. Alkenlarin an xarakterik reaksiyalarindan biri onlarin
bir-biri ile olageye girib iri molekullu birlesmoaya ¢evrilmolasridir. Etilen
monomerlorindan istifade edarsk miixtelif katalizatorlarin, tezyiqin, stiamn,
sorbast radikallarin tesirindan iri molekullu birlesma olan polietilen alinir:

nCHx= CHz —» (—CH2—CHz2—)n

Totbigi. Hazirda neftin krekinginden alinan doymamis karbohidrogenlar
¢ox asan olds edildiklerins, yiiksek ve miixtslif reaksiya qabiliyyatlerine gors
aromatik karbohidrogenlor ve asetilen ilo yanagsi tizvi kimya senayesinin an
mithiim xammal manbslarinden biridir. Etilenin an esas tetbiq sahesi ondan
polietilenin istehsalidir. Etil spirtinin alinmasinda da etilenden genis istifade
edilir. Etilen giimiis (Ag) katalizatorunun istiraki ilo oksidloegdirilir va etilen
oksidi alinir. Etilen oksidi kimya senayesinde genis istifade edilir. Masalan,
etilenglikolun alinmasinda ilkin mahsul rolunu oynayir. Onun esasinda alinan
etilenxlorhidrin ve asetaldehiddon miixtalif gevrilmalor asasinda c¢oxlu sayda
faydali birlosmaler alinir. Propilen ve izobutilen motor yanacaglarimin oktan
adadini yiikselden asqarlarin istehsalinda genis tatbiq olunur. Propilen asasinda
izopropil spirti, aseton, allilxlorid, akril nitril ve diger maddalar alinir. Propilenin
asas hissasi polipropilen polimerinin alinmasina sarf edilir. n-butenlar Cr20s3
katalizatoru istirakinda 500°C-da dehidrogenloesdirilir ve sintetik kaugukun an

miithiim monomeri olan divinilin istehsalinda genis tatbiq edilir.
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6. Alkadienlarin qurulusu, alinmasi, xassalari vo totbiqi

Torkibinda iki ikiqat rabitasi olan karbohidrogenlara dien karbohidrogenlari deyilir.
Onlarin imumi formulu CnHana-dir. Ikiqat slagolerin yerlosmo veziyystinden
asili olaraq dien karbohidrogenlari {i¢ qrupa boltiniir:

1. Molekulunda ikiqat rabitalori qonsu karbonda yerloson dien
karbohidrogenlore kumuls olunmus dienlar deyilir.

H>C=C=CH:allen (propadien)

2. Ikigat rabiteleri bir o-alage ilo bir-birinden ayrilan dienlars konyugqe
edilmis ve ya qosulmus dienlar deyilir:

HC=CH-HC=CH:divinil (butadien-1,3)

3. Ikiqat rabitelori bir-birinden (CH2)» n=1 =6 ve s. arali olan dien
karbohidrogenlarins izoleedilmis dienlar deyilir: H2C=CH—(CH2)a—HC=CH>

Birinci ve ikinci qrup dien karbohidrogenlari 0zlerine xarakterik kimyoavi
xassa dastyirlar. Ugiincii qrup dien karbohidrogenlari isa etilena xas kimyavi
xasso gostorirlar.

Allenlar. Allen veo digor kumulo olunmus dien karbohidrogenlarin
qurulusuna nazoer yetirdikds, gortirtik ki, m-rabitelari bir-birine perpendikulyar
miistovilardae yerlasir. iki ciit olan hidrogen atomlar1 da bir-birine perpendikulyar
miistovilorde yerloasir. Konar karbon atomlar1 sp? vaziyyetinds, ortada olan
karbon atomu ise sp hibrid veziyyetindadir. Kumuls edilmis dien
karbohidrogenloerinin on sade niimayendasi allendir. 1,2,3-tribrom propan

avvalca galovi ilo, sonra ise sink tozu ile isladikds allen alinur.
CH:Br—CHBr—CH:Br + KOH > H:.C=CBr—CH:Br + Zn ——

—(KBr+ H,0) —ZnBr,
— HC=C=CHz
Allen ikiqat alaqoys xarakter reaksiyalara daxil olur:
HoC=C=CH: —— HaC=CBr—CH:Br ——~> BrH:C—~CBra—CH:Br
HoC=C=CH> —— HC=CBr—CHs —— HsC—~CBr—CHs
140-150°C-ds alleni quzdirdiqda dimerlasarak qapali birlasme amals gatirir.

1,3-alkadienlar. Dien karbohirogenlari igorisinde ¢ox miithiim ohamiyyat
kasb edani 1,3-butadien (divinil) ve onun metil toromasi olan 2-metilbutadien-1,3-

diir. Basqa sozle ona izopren da deyirlar.
1. Divinil va izopren senaye miqyasinda butan-butilen ve ya izopentan-
amilen gqarisiginin torkibinden Cr20s katalizatorunun tasiri ile alinir.
CsHaio ——Hz> CaHs —_Hz) CsHe (divinil)

CsHiz - CsHio — CsHs (izopren)
—H2 — 2

2. Uygun glikollar dehidratasiyaya moaruz edildikds 1,3-alkadienlar alinir:
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CHs—CH(OH)—CH2—CH0H To) HC=CH-HC=CH:
—4Mp
CHB—Cl(OH)—CHZ—CHZOH m) H2C=C|—HC=CH2

CHs CHs
3. Doymamus spirti dehidratasiyaya ugratdiqda divinile gevrilir:

CHs — CH = CH - CH: — OH  CH:— CH = CH - CH: ~0* H: ——
—CH3—CH=CH—-*CH2 — HC=CH-HC=CH:

4. S.V.Lebedev tisulu ilo etil spirtinden divinil alinir. Bu maqgsadle etil spirti
buxar1 dehidratlasdirici katalizatorun tizerindon buraxilir vo naticeada 70%
¢oxamla divinil alimir. Reaksiya 400-500°C-de MgO-ZnO Kkatalizatorunun istirak:
ilo aparilir. 2C2HsOH —— HoC=CH—-HC=CH:+ 2H20 + H>

5. Divinilin V.Reppenin hazirladig tisul ilo alinmasi formaldehidin asetilen

ilo kondenslogsmoasino osaslanir:
2CH:20 + HC=CH —— HOCH:—-C=C-CH:20H

HOCH:—C=C—CH0H —2 HOCH: ~ CHs—CHa— CHOH

HOCH:—CHo—CHo—CHLOH —22 2%, HiC—CH:

H.C CH:2+ H20

\O/

HC—CH:>
NaPO;

C—
[
Hz({ /CHz —> HC=CH-HC=CH: + H20

Fiziki xassalori. Adi soraitde divinil qaz halinadadir. Izopren ve digor
dienlar mayedir. Bunlarin stiasindirma amsallar1 digerlarine nisbaten ytiksakdir.

Kimyavi xassalori. Divinil molekulunda biitlin atomlar bir miistavida
yerlasir va biitiin valent bucaglar1 120°C-ys barabardir. Miistavide yerlsagon -
alagplari biitiin molekulun atomlarina perpendikulyardir.

Hidrogenlasma. Katalitik hayacanlanmis hidrogen divinil molekuluna 1,2 va
1,4-vaziyyatinda birlasir.

+H,,1,2

> CH:—CH2—CH=CH>

H.C=CH-HC=CH>

+H,,1,4

> CHs—CH=CH-CHs
Halogenlarin birlasmasi. Halogenlor da qosulmus sistemlors 1,2- vo 1,4-

voaziyyetinda birlesir. 1,4-birlasme mahsulu dien karbohidrogenin qurulusundan,
halogenin tebiatindon ve reaksiya soraitinden asilhidir. Temperaturun artmasi 1,4-
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birlasma moahsulunun ¢iximini artirir. Hoamginin xlordan yoda kegdikco 1,4-

birlasma mahsulunun ¢ixamu yiiksalir.
+Cly,1,2

— CHCl-CHCI-CH=CH>

3,4-dixlor buten-1

H.C=CH-HC=CH>

+Cly,1,4

L CH:Cl-CH=CH-CH:(CI
1,4-dixlor buten-2

Hidrohalogenlosma. Hidrogen halogenidlor de divinil ila 1,2- ve 1,4-

vaziyyatinda birlosma mahsulu verir.
+HCL,1,2

— CH3—CHCI-CH=CH>

H.C=CH-HC=CH>

+HCL1,4

—— CH3;—CH=CH-CH:(Cl

Hipohalogenlasma. Hipohalogen tursulari ve onlarin efirlori asasen 1,2-

vaziyyatinda birlosma mahsulunu amals gatirir.
H.C=CH-HC=CH: + HBrO — CH:Br—CH(OH)—-CH=CH->

1-brom 3-buten 2-ol
Dimerlagma. Dien karbohidrogenleri qizdirdiqda onlar 6z aralarinda 1,2- ve
1,4-vaziyyetindae bir-biri ils birlasir. Eyni zamanda az miqdarda 1,4-vaziyyatinda
tsiklobirlasma bas verir.
2 H.C=CH-HC=CH2 — —HC=CH>

1,2-1,4—Dbirlosmo
ey
Hle ?Hz
2 H.C=CH-HC=CH H2C H
» — Ho “ /C 2
HC=CH
1,4-1,4—Dbirlagsma
Dien sintezi. 1,3-dien karbohidrogenloari aktivlosmis ikiqat olagesi olan
dienofillarle 1,4-veziyyetinds birlaserak bir ikiqat slagesi olan altitizvlii halqga

ambolo gotirir.
H.C=CH-HC=CH:2 + H2C=CH-C=N ——

—C=N
Polimerlagma. Dien karbohidrogenlorinin an xarakter xiisusiyyeti onlarin
polimer omals gatirmoesidir.  Miixtalif  katalizatorlarin, isigin, xiisusils

ultrabanovsoyi stialarin tasiri ile dien karbohidrogenlori iri molekullu birlagsmaler
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amoala gotirir. Polimer molekulundaki monomerlarin say1 iki minden on minlare
godar artir vo son anda polimerin molekul kiitlasi bir ne¢co milyona catir.
Konyuge olunmus dien karbohidrogenlarinin polimerlesmasinden miithiim
sonaye shomiyyatli irimolekullu birlesmalar —kauguklar alinir.
n H2C=CH-HC=CH: —— (-H2C—CH=CH-CH2—)r

polibutadien
n HoC=C—-CH=CH; —— (—HzC—CE=CH—CHz—)n
Hs CHs
izopren izopren kauguku
n H.C=C-CH=CHz —— (—H2C-C=CH-CH2—)n
1 1
xlorpren (2-xlor butadien-1,3) xlorpren kauguku

Dien karbohidrogenlarinin niimayandalsrinden biri olan izoprena polimer
soklindo bir sira bitkilarin siresinde rast golinir. Bu bitkilore kauguk bitkilari
deyilir. Onlara heveya, qvayulla, kok-saqqiz, tau-saqqiz va adi zencirotu daxildir.
Qeyd edilon bitkilorin stideoxsayan sirasini koaqulyasiyaya ugratdiqda amorf
halinda kauguk alimir. Hazirda senayeds tebii kauguk almaq tigiin yalmz tropik
qursaqda biton heveya agaclar1 miihiim shemiyyat kasb edir. Kimyavi tarkibine
ve qurulusuna gors tebii kauguk izoprenin fsza miintszem sis-polimerindan
ibaratdir. Tebii kaucukda olan izoprenin trans-polimeri tobiatds quttaperg
soklinds rast golinir. Quttaper¢ Indoneziyamin Malakka adasinda biten bazi
bitkilordon alimir. Adi halda quttaper¢ berk formadadir. Onu qizdirdiqda
yumsalir. Ondan elektrik kabellari {iglin izolyasiya materiallar istehsal olunur.
Quttaper¢ trans-qurulusa malik izoprenin polimeri olub iimumi formulu (CsHs)a
soklindadir. Tobii kaugukun ve quttaper¢in polimerini asagidaki sxem ila
gostermak olar:

..—CH> CH>—CH:  CHe—..

N, /7
=<

CHs H CHs

...—CH< H C{h /CHz—...

CHs CH2—CH:z H
quttaperg
Mboalumdur ki, kauguk plastik materialdir. Kaugukun mohkemliyini,
elastikliyini, temperatur doyisikliyine, halledicilare ve kimyovi reagentlers qgarsi
davamhiligini artirmaq moagsadile kiikiird ve onun toramseleri ilo quzdirihir ve
vulkanlasdirilir. Bu zaman diiz xetli kaucuk molekulu kiikiird ile tikilir ve
uc¢olgiili foza qurulusunu alir vo naticadoe rezinoe gevrilir.
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7. Alkinlarin qurulusu, sp-hibridlosms, izomerlik va
nomenklaturasi, alinmasi vo xassalari

Torkibinda iicqat rabits (1o + 2m) saxlayan karbohidrogenlora alkinlar deyilir.
Alkinlarin timumi formulu CnHx-2 kimi ifade edilir. Mixtolif fiziki todqiqat
tsullar ilo miiayyon edilmisdir ki, alkenlarin an sade niimayendasi olan asetilen
xatti qurulusa malikdir, C=C slagesinin uzunlugu 0,120 nm-s C—H alagesinin
uzunlugu isa 0,106 nm-dir.

Asetilen molekulunda karbon atomu sp hibridlesme halindadir. Qurulus
izomerliyi alkinlards butinden (CsHs) baslayir. Alkinlar sistematik adlandirmaya
goro alkanlardan farqli olaraq, -an sokilgisi avazine -in sakilgisi alave olunur.

HC=CH asetilen, etin CHs;—CH2>—C=CH etilasetilen, butin-1

CH3—C=CH metilasetilen, propin CH3—C=C—CHs dimetilasetilen, butin-2

Asetilen vo metilasetilenin radikallar1 asagidaki kimi adlanr:

HC=C- etinil HC=C-CH:— propargil

Beynoalxalq tisulla adlandirarken tiggat rabitenin daxil oldugu en uzun
karbon zanciri segilir, tigqat rabite zencirin ucuna yaxin olan terafden némralanir,
uzun zancira uygun goalen karbohidrogenin ad: deyilir.

6CH3—5CH2—4CE3C—2C|H—1CH3. H3C6—5CH2—4CH2—3(}H—2C51CH
CHs CHs
2-metil heksin-3 3-metil heksin-1

Molekulda eyni zamanda ikiqat ve tligqat slaqo eyni moesafoede yerlasirss,
onda nomralonma ikiqat alagaden baslanir.

Alinma iisullar.

1. Doymus karbohidrogenlarin visinal ve heminal dihalogenli téramsalarine
gelovinin spirtdeki mahlulu ile tesir etdikds asetilen ve onun analoglar: alinur.

CH2Br—CH:2Br + 2NaOH —— HC=CH + 2NaBr + 2H20
CHs—CH2>—CCl.—CH3s —— CH3—C=C—-CHs+ 2H20 + 2NaC(l

2. Asetilenin natrium va ya metaliizvi toroemalarini alkillosdirmakle alkinlari

almaq olur: HC=CH + NaNH2 —— HC=CNa + NH:
HC=CNa + RBr —— HC=CR + NaBr
HC=CH + RMg] — HC=CMgJ + R] Toar HC=CR + RMg] ——

—RH
E— RCECMg] +RJ W R-C=C—-R

3. Elektrik peglarinds 2500°C-dan yuxar1 temperaturlarda koks ile sonmamis
shang qizdirilir: 3C+Ca0 —— CaC2+CO
Sonra ise amoale gelmis CaC2 su ile parcalanir.
CaC2+2H20 —— Ca(OH):2 + HC=CH
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Bu {isul 1862-ci ilde Voler torafindon islonib hazirlanmisdir ve 06z
shamiyyetini bu glinadak itirmemigsdir.

4. Metamn va digar qazlarin pirolizinden (1400°C) asetilen alinur.

2CHs —— HC=CH + 3H>

Fiziki xassalori. Alkinlorin qaynama vo oarima temperaturu alkenlare
uygundur. Sixliq ve siiasindirma amsali olefin vo parafinlars nisbaton yiiksokdir.
[lk dérd niimayendasi qazdur.

Kimyoavi xassalari. Alkinlorin kimyovi xasselari ligqat alagenin olmas: ilo
xarakterize olunur. Onlar alkenlars nisbaton elektrofil reagentlars qars: az fealdir,
lakin nukleofil reagentlors miinasibatda fealliq niimayis etdirirler. Bu alkinlards
karbon atomunun sp hibridlasma vaziyyetinds olmasi ils xarakterize olunur.

Hidrogenlasma. Palladium katalizatorunun istirak ile asetilen hidrogenlasir vo
doymus karbohidrogena gevrilir:

HC=CH + Ho ——s HaC=CHo + Ha —— HsC—CHs

Moalum olmusdur ki, oxsar qurulusda olan alken ve alkinlerin
hidrogenlasmasinda alkenlar alkinlars nisbatan daha siiratle hidrogenlasir. Lakin
o da molumdur ki, etilen vo asetileni birlikde katalizatorun istiraki ilo
hidrogenlesdirdikde asetilen Kkatalizatorun 1tizerine daha tez adsorbsiya
olunduguna gors o birinci olaraq hidrogenlasir. Alkinlar hidrogenlasdikds
soraitden asili olaraq, sis- vo trans- izomerlar alimir. Hidrogenlasmeni qurgusun
ilo zoharlonmis palladiumla apardiqda sis-alken alinir. Lakin ammonyak ve amin
mithitinde metal littum ile hidrogenlasdirdikds trans-alken alinr.

Halogenlagma. Alkinlar alkenlars nisbaten halogenlosme reaksiyasina zaif

girir. Tocrlibada trans-dihalogen alkanlar alinur:
HC=CH + Br — BrHC=CHBr + Br2 — Br.HC—CHBr>

trans-1,2-dibrometen
Hidrogen halogenidlorin birlasmoasi. Reaksiya Markovnikov qaydasi ils gedir.
HC=CH + HBr — H.C=CHBr
H>C=CHBr + HBr — H3C—CHBr:
CH3—C=CH + 2HCl — CH3—CCl.—CHs

Alkinlerin hidrogen-halogenidlere birlosmaesi reaksiyasimin mexanizmi
alkenlards oldugu kimidir.

Suyun birlagma reaksiyasi. Asetilen ve onun homologlar1 asanligla suyu 6ziina
birlegdirir. Reaksiya HgSOs-lin istirak: ilo (Kugerov reaksiyasi) vo ya heterogen

katalizatorlarin tosiri ilo gedir. Asetilendon sirke aldehidi, homologlarindan ise

ketonlar alinir. HC=CH + H20 ﬂ CHsCHO

CHs—C=CH + H.O —2%* , CH;—CO—CHs

Senayeda Kugerov reaksiyasindan istifade edarak sirke aldehidi alinir.
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Spirtlarin birlasmasi. Alkoqolyatlarin istiraki ila spirtler asetilens birlasir:
RON RON
HC=CH + ROH —— H,C=CH—-OR + ROH ——— CHs—CH(OR)2
vinil efiri asetal
Sian tursusunun birlosmasi. Asetilen mis duzlarinin istiraki ilo 6ziino sian

tursusunu birlosdirir vo akrilonitrilo cevrilir:

_ [Cuz(CN)z ]
HC=CH + HCN ————  H:C=CH-CN

Oksidlasma. Quivvetli oksidlasdiricilorin tesiri ilo alkinlords ti¢qat rabite olan

yerdan oksidlasma bas verir vo miivafiq tursular alinir.
KMn0,,0H~,25°C

CH3—CH—C=C—-CH:>—CHs 2CHsCHCOOH
Metallasdirma reaksiyasi. Asetilends hidrogen atomu metal ile avez olunur. Bu
halda asetilen 6ziinii tursu kimi aparir:
HC=CH + NaNH> —— HC=CNa + NHs
HC=CH + 2[Ag(NHzs)]JOH —— AgC=CAg + 2H20 + 4NHs
Asetilenidlar (Cu, Ag) olduqca partlayict xassays qabildir. Quru halda va ya
onlara tesir etdikde parcalamrlar.
Asetilen sirast karbohidrogenlarin aldehid va ketonlar: birlasdirmasi. Senayeda

asetilen mis-asetilenidin vo bismut birlasmalarinin istiraki ilo formaldehidin sulu
mohlulu ile reaksiayaya girir ve asetilen sirasi spirtlori amalo gotirir.
HC=CH + O=CH2: —— HC=C-CH:0H
HC=C-CH:0H + O=CH2 —— HOCH:—-C=C-CH:0H

Polimerlagma. Alkin karbohidrogenlari bir nege istiqamatds polimerlasir.

1. Aktivlosmis komirtin istiraki ile quzdirdiqda (N.Zelinski) ve ya
Ni(CO)2[(CeHs)sP]2 istiraka ils asetilen benzola cevrilir.

3 HC=CH —— CsHs
2. Mis kompleks duzunun istiraki ilo asetilen molekullar1 vinilasetilen va

divinilasetilen xatti birlagmalsrini emsals gotirir:
HCECH,Cu2C12 HCECH,Cu2Clz

HC=CH——HC=C-CH=CH:
vinilasetilen
—> CH2=CH-C=C-CH=CH=
divinilasetilen

3. Nikel kompleksi istirakinda asetilen tetramerlagorak tsiklooktatetraeni

amoalo gatirir:

e
g

H
HC=CH —— HK /CH
HC=CH
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Izomerlasma. Alkin molekulunda {igqat rabite yerini doyisir ve ya dien
karbohidrogenina gevrilir. Qoalavinin spirtdeki mahlulu ile tesir etdikds, ti¢qat
alage molekulun sonuna kegir.

CH3;—C=C-CH3; «—— CH;—CH:—C=CH

Bazi katalizatorlarin (Na metal1) istirak: ilo alkinlar dienlara gevrilir. Har iki
halda slave mahsul olaraq allenlar alinur.

Totbigi. Asetilen 6z homologlar1 arasinda miistosna shamiyyst kasb edsan
birlasmadir. Elo bir birlosma yoxdur ki, senayeds totbigine goro asetilen ils
rogabato girsin. Diinyada istehsal olunan asetilen milyonlarla tona catir. Istehsal
olunan asetilenin yarisindan ¢oxu metallarin gaynaginda ve metallarin
kesilmasinde istifads edilir. Ciinki asetilenin oksigends yanmasindan 2800°C-a
gedar temperatur alimir. Bu istilikds polad asanligla ariyir.

Asetilen nefti olmayan oOlkalorde daha genis istifade edilir. Ondan tizvi
sintezin ilkin mahsullar1 olan asetaldehid, etil spirti, sirke tursusu, etilenin
halogenli toramsalari, monoxlor-, dixlor- va trixlorsirke tursulari alimr. Homg¢inin
asetilen xlorpren kauguku va plastmaslarin alinmasinda xammal rolunu oynayzr.

26



8. Karbohidrogenlarin halogenli téromalarinin alinmasi,

xassalari vo tatbiqi

Karbohidrogen molekulunda bir va ya bir ne¢o hidrogenin halogenla
avozedilmis moehsuluna karbohidrogenlarin halogenavezli toromsalari deyilir.
Doymus karbohidrogen ovazine doymamis karbohidrogen oldugu halda
doymamis karbohidrogenin halogenli toromasi amale galir.

Monohalogenli karbohidrogenlarin imumi formulu CnH2n+1Hal-dir.

Halogenlarin birlosdiyi karbonun yerinden asili olaraq, birli, ikili ve tgli
halogenli toromsalor olur: RCH2Hal, R2CHHal, RsCHal.

Halogenoavazli karbohidrogenlarin izomerloarinin say1 doymus
karbohidrogenlardsn ¢ox olur. Masalen, propan iki halogenli izomer, butan iss

dord izomer omole gotirir. Halogenavezli karbohidrogenler asagidaki kimi

adlandirilir:
CHsCH:2CH:2C1 1-xlor propan
CHsCHCICHs 2-xlor propan
CH3CH2CH2CH:C1 1-xlor butan
CHsCH2CHCICHs 2-xlor butan
CHsCH(CHs)CH:(CI 1-xlor 2-metil propan
CHsCCl(CHs)CHs 2-xlor 2-metil propan

Monohalogenli toramalarin alinmasa.

1. Doymus karbohidrogenlarin halogenlosmasi (xlorlasmasi) zamar
hidrogen atomlar1 halogen ils avez edilir.

2. Alkenlars hidrogen halogenidlarin birlosme reaksiyas: adeston asagi
temperaturda gedir. Bu tisulun komayi ile monohalogenavazli karbohidrogenloari
sintez etmak olur.

3. Spirt molekulundaki hidroksil qrupuna miixtelif halogenlasdirici
agentlorin tosiri ile karbohidrogenlarin halogenli toromalari alinir.

a) hidrogen halogenidlarin tasiri:

ROH + HCl —— RCI + H20

ROH + KBr + H2SOs —— RBr + KHSO: + H20

b) Fosfor halogenidlarin tosiri:

ROH + PCls —— RCl1 + HCl + POCl3

3ROH + PCls —— 3RCl + P(OH)s

¢) tionilxloridin tasiri:

ROH + SOCl2 ——— RSO:C1 + HCl
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RSO2C] —— RCl + SO

Tionilxloridin tesiri ila karbohidrogenlarin xlorlu toremslarinin alinmasi an
miinasib tisul hesab edilir. Ciinki bu halda alinan slave mahsullarin hamisi suda
hall olur.

Uclii spirtlorde halogen asanligla hidroksil qrupunu avez edir. Birli
spirtlorda hidroksil qrupunu halogenls avez etmak {i¢iin miitlaq katalizatordan
(H2S04, ZnCl2 vo s.) istifado etmok lazimdir.

4. Alkilfltoridleri almaq tigiin miixtalif alkilhalogenidlare Hg, Ag, Co, Sb vo
digoer metallarin fltioridleri ile tesir edilir.

2C2HsBr + HgF2 ——— 2C2HsF + HgBre

C2Hse + 12CoF3s ——— CaFs + 6HF + 12CoF>

Monohalogenli toromalarin xassalori.

Alkilhalogenidlarin fiziki halogen atomunun tebistinden, toerkibi va
karbohidrogenin qurulusundan asilidir. Metil-, etil-, propil- ve butilfliioridler,
eloco do metil-, etilxloridler ve metilbromid qazdir. Yerds qalanlar mayedir. Ali
niimayandoleri barkdir. Asagi molekul kiitlali alkilhalogenidler sirintshar,
narkotik iys malikdir. Suda hsll olmurlar. Onlar halledici kimi istifads edilir ve
digoer tizvi helledicilorde hall olurlar. Alkilhalogenidlar reaksiyaya qabil tizvi
birlagsmalardir. Onlarin komayi ils tizvi molekula alkil radikali daxil etmak
mimkiin oldugu tiglin, onlardan alkillesdirici agent kimi istifads edilir. Onlar
tiglin oan xarakterik olan nukleofil svezetmsa (Sn) va ayrilma reaksiyalaridir.

Alkilhalogenidlars spirt ve aseton miihitinde diger hidrogen halogenidlsrin
duzlari ils tesir etdikde halogenavazli toromads halogeni diger halogen ilo avoz
etmoak olur. Ogor xloru brom ve yod ile avez etsok, onda goalovi metallarin
duzlarindan istifade etmak lazimdur.

Atom kiitlasi boytik olan halogeni, atom kiitlasi kicik olan halogen ilo avez
etmak {li¢lin glimiis duzlarindan istifade edilir. Ciinki giimiis yodid miivafiq
bromid ve xloride nisbaten az hall olur.

RCl + Na] — RJ + NaCl

RJ + AgCl —— AgJ + RCl

Spirtlarin alinmasinda alkilhalogenidlarin hidrolizinin miithiim shemiyyati
vardir. Qalavinin ve ya qolovi metallarin karbonatlarimn istiraki ile hidroliz
olunur.

RCI + H2O —— ROH + HCl

Alkilhalogenidlers natrium-etilat ilo tosir etdikda efirlar alinur.

CoHsBr + NaOC2Hs ——— C2Hs0C:Hs + NaBr

Reaksiya zamani doymamis karbohidrogenlar do miisahida edilir.
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Ammonyak ve aminler ile alkilhalogenidlerin qarsiligh tesirinden miivafiq
birli, ikili ve tiglit aminlar vo ham¢inin ammonium duzlar alinir.

CHsJ + NHs —— [CHsNH3s]'T- B RN NHa4J + CHsNH:

Uzvi tursularin duzlan il alkilhalogenidlarin garsiligh tesirinden miirakkeb
efirlor alinir.

C2Hs] + CHsCOOAg —— CHsCOOC:Hs + Ag]

Gumiis-nitrit ile alkilhalogenidlari birge qizdirdiqgda nitrobirlasmaler vo
nitrit tursusunun efirini almaq olur.

AgNO:2 + C2:Hs] —— C2HsNO:2 + Ag]J

AgNO:2 + C2Hs] —— C2HsONO + Ag]

Di- wva polihalogenli doymus karbohidrogenlarin nomenklaturasi,
izomerliyi, alinmas1 va xassalari.

Halogenlarin har ikisi bir karbon atomunda olan halogenavozli
karbohidrogenlars heminal, qonsu karbon atomlarinda yerlssenlare isa visinal
halogenavazli dihalogenli birlesmaler deyilir. Masalan,

CHs—CHCl 1,1 — dixloretan (heminal)

CH:CI-CH:2Cl 1,2 — dixloretan (visinal)

Polihalogenli karbohidrogenlar karbohidrogenlerden ve terkibinds oksigen
saxlayan birlosmalardan alinir.

1. Di- ve polixlorlu karbohidrogenlar doymus karbohidrogenlarin
xlorlasmasinin moahsuludur.

2. Heminal dihalogenavazli toremsalori aldehid ve ketonlara fosfor 5-xloridin
tosiri ile almaq olur.

CH3CHO + PCls —— CH3CHCl: + POCls

3. Visinal dihalogenli  karbohidrogenlsri  alkenlers  halogenleri
birlagsdirmakla almaq olur.

CHs;—CH=CH2 + Br2 —— CH3—CHBr—CH:Br

Halogen atomlar1 on miixtalif karbon atomlarinda yerlasen
karbohidrogenlori almaq tigiin glikollara va elaco de ¢oxatomlu spirtlars
halogenlasdirici agentlarls tosir edilir.

3CH:20H-CH>—CH2—CH20H + 2PBrs ——— 3CH:Br(CH2).CH:Br + 2P(OH)3

Di- ve polihalogenli toremsler agir maye ve ya krsital quruluslu
birlagsmalardir. Onlar miixtalif nukleofil reagentlorin (su, ammonyak vo s.)
qarsiligh tasirinden bazi funksional birlogsmaleri amals gatirir.

CH:Cl-CH2Cl + HOH —— HOCH:—CH:0H + 2HCI

CHs—CHCl2 + H2O —— CH3CHO + 2HCl

CHs—-CCl:—CHs + H2O —— CH3—CO-CHs + 2HCl
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Doymamis karbohidrogenlarin halogenli téramalari, nomenklaturasi,
izomerliyi, alinmas1 va xassalari.

CH>=CHC(I 1-xloreten, vinilxlorid

CH2=CH—-CH2Cl 3-xlor 1-propen, allil xlorid

Doymus halogenli toremalar 6z quruluslarina gore ti¢ qrupa boltntir:

1. Halogen birbasa ikiqat alagaya (I) birlasir;

2. Ikiqat alagaye nazaran halogen a-veziyyetinda (II) birlasir;

3. Halogen ikiqat slageden uzaqda (III) yerlssir:

CH2=CCl-CHs CH:=CH-CH:Cl CH:=CH-CH>—CH(Cl

I Il 11

I qrup halogenli téramalards halogen va ikiqat alage az reaksiyaya qabildir.
Halogeni heg¢ de asanligla avez etmok olmur. Ikigat olage do birlogma
reaksiyalarina ¢otin daxil olur. Bu onunla izah olunur ki, ikiqat alage ilo xlor
atomunun searbest elektronlar1 qosulur va bir-biri ile qarsiligh tesirds olurlar.
Naticada qosulmus halogen ile karbon arasinda slags kigilir.

I halda hidrogen halogenidlarin vinilhalogenidlera birlosmesi Markovnikov
qaydasi tizre gedir.

CH2=CHX + HX —— CH3;—CHX:

IT grup halogenli toramalarin tarkibindski halogen asanligla avez olunur.

Allilovezli halogenidlorde xlor atomu elektron sixligim1 6z tarefine
¢okmasine baxmayaraq, elektrofil reagentlorin birlosmasi Markovnikov qaydasi
tizro gedir. Yalmz molekulda ¢oxlu sayda halogen y181ldiqda birlosme reaksiyasi
Markovnikov qaydasinin oksine gedir. Moasalon, 3,3,3-trifliior propen-1-o
hidrogen-xlorid Markovnikov qaydasinin aksine birlasir.

F:CCH=CH: + HC] —— FsC—-CH—CH2C(l

III qrup halogenli toremsaleri 6z xasselerine gors doymus halogenavozli
karbohidrogen toromalarinin ve olefinlarin xassalorini 6ziinds comlagdirmisdir.

Vinilxlorid asetilena hidrogen xloridi birlagsdirmakle ve ya dixloretandan
hidrogen xloridin qoparilmas ils alinir.

HC=CH + HCl —— CH»=CHC(lI

CICH~CH2(Cl —— CH:=CHCl + HCl

Propileni yiiksok temperaturda (450-550°C) xlorlasdirdiqda allilxlorid alinr.

CH3—CH=CH:2 + Cl2 —— CH:=CH-CH:Cl + HCl
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9. Hidroksilli toromalarin tosnifati.

Doymus biratomlu spirtlarin alinmasi, xassalari ve tatbiqi

Taorkibinda bir va ya bir nega hidrogen atomu hidroksil (-OH) qruplari ila svoz
olunmus karbohidrogenlarin toramalarina spirtlar deyilir. Karbohidrogen molekulunda
hidrogen atomunun avez olundugu diger atomlar ve ya atomlar qrupu (karbon
vo hidrogenden basqa) funksional qrup adlamir. Spirtlerde funksional qrup
hidroksil (-OH) qrupudur.

Molekullarinda doymus karbohidrogen radikali ilo birlasmis bir va ya bir neca
hidroksil qrupu olan tizvi maddalara doymus spirtlar deyilir.

Toerkibindaki hidroksil qrupunun sayindan asili olaraq spirtler biratomlu
(CaH2ntOH vo ya CnH2n20), ikiatomlu (CaH2n(OH)2 vo ya CnHon202), ticatomlu
(CnH201(OH)3 va ya CnH2n+203) ve ¢oxatomlu olur.

Doymus biratomlu spirtlar. CiHz«OH {Umumi formuluna malikdir.
Hidroksil grupunun birlesdiyi karbon atomunun movgeyindan asili olaraq
doymus biratomlu spirtlar birli, ikili ve tiglii spirtlere boliiniir. Hidroksil qrupu
birli karbon atomuna birlassirse birli, ikiliye birlasirse ikili, tigliiye birlasirse tiglii
spirt adlanir.

Birli spirtlar: R—CH2—OH

CHs3—OH metil spirti, metanol CHs—CH2—OH etil spirti, etanol

CH3;—CH>—CH:2—OH propil spirti, propanol-1

CH3;—CH:—CH:—CH:—OH n-butanol spirti, butanol-1

CH3;—CH(CH3)—CH:2—OH 2-metil propanol-1, izobutil spirti

Ikili spirtlor:

CH;—CH—-CHs CHs—CH—-CH2—CHs

OH OH
propanol-2, izopropil spirti butanol-2, ikili butil spirti
Uclii spirtlor:

FH?)

CHs—C—CHs 2-metil propanol-2

OH

?H3
CH;—C—CH:—CHs 2-metil butanol-2

OH

Adlandirilmasi (nomenklaturasi). Spirtler li¢ ctir adlandirilir.
1. Trivial (tarixi) adlandirma: Bazi spirtlarin tarixi adlar1 var. Masealan, metil
spirtini avveller oduncagin pirolizinden ayirdiglar tigiin onu oduncaq spirti, etil
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spirti serab istehsal1 ilo alagadar oldugu {igiin ise onu ¢axir spirti adlandirmislar.
Biratomlu spirtlori trivial (tarixi) tisulla adlandirarken alkil radikalimin adindan
sonra spirt szl deyilir.

(I:H3
CHa—(Ij—CH3 CHs;—CH>—OH
OH etil spirti
ticlii butil spirti
CHs;—CH-CHs CH;—CH-CH:—CHs
OH OH
izopropil spirti ikili butil spirti

2. Samarali (rasional) nomenklatura. Bu nomenklaturada metil spirti karbinol
adlanir. Digor biratomlu spirtlore metil spirtinin (karbinolun) toremasi kimi
baxilir. ©vvalce radikallarin adi (kicikdan boyiiys) deyilir, sonra ise "karbinol"
sOzii alava edilir.

CHs;—OH karbinol CHs—CH:2—0OH metilkarbinol
(Isz

CH;—C—CHs trimetilkarbinol
Om

CHs;—CH—-CHs dimetil karbinol
OH

CH3—(13H—CH2—CH3 metil etil karbinol
OH
?H3

CeHs—C—C2Hs metil etil fenil karbinol
OH

3. Beynoalxalq (sistematik) nomenklatura. Bu Ttsulla biratomlu spirtlori
adlandirarken -OH qrupunun birlesdiyi karbon atomu da daxil olan an uzun
karbon zanciri segilir vo onun nomralanmasi hidroksil qrupunun yaxin oldugu
torofdon  aparilir.  Radikallarin  yerinin = gostorilmesi  ve  oxunusu
karbohidrogenlarda oldugu kimi kigik radikaldan boyiik radikala dogru davam
etdirilir. Sonda ise uzun zancirs uygun golon alkanin adinin sonuna "ol" sakilgisi
dlave edilir vo OH qrupunun birlasdiyi karbon atomunun nomrasi gostorilir.
Mosslon,

1CH3—2CIH—3CH2—4CH3 butanol-2

OH
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CHs
1CH3—26—3CH3 2-metil propanol-2
OH
ICH3—2CH—3CHs propanol-2
OH
(|:H3
ICH3—2C—3CH2—*CH3 2-metil butanol-2
OH
(I:He.
SCH3—*C—3CH—2CH—-'CHs 3,4,4-trimetil pentanol-2
CIH3 (|:H3 (I)H
Ogor spirt molekulunda halogen atomu olarsa, onda uzun zesncirds hom —
OH qrupunun, hoam ds halogen atomunun birlasdiyi karbon atomlar: olmalidir
va ilk novbada halogenin birlesdiyi karbon atomunun nomrasi ve halogenin ad1
deyilir.
CHs—CHz—qu—l(:Hz—OH
3CH—*CH>—Cl
4-xlor 2-etil butanol-1
Alinmasi. Senayeda bazi doymus biratomlu spirtlari monohalogenalkanlara
(alkilhalogenidlars) NaOH, KOH ve ya Ca(OH):-nin (yani golevilerin) suda
mohlullar: il tesir etmoakls alirlar. Bu iisulda halogen atomu OH qrupu ile avaz
olunur.
CnHon1X + NaOHsuy —— CnH2ntOH + NaX
X= (I, Br, J ola bilor.
CsH11Cl + NaOHsuy —— CsH11OH + NaCl

amil spirti
pentil spirti
pentanol-1

Metanolu senayeds sintez qazdan alirlar.

tpkat
CO +2H; —— CHsOH

Etanolu sanayeds asagidak: tisullarla alirlar:
280-300°C,p,H3 PO,

H2C=CH: + H20 C2HsOH
Alkenlorin katalizator istiraki ilo hidratasiyast zamam1 hemisa biratomlu
doymus spirt emoale golir. Yalmz etilenin hidratasiyas1 zamam birli, ikigat rabitasi
uzun zoncirin kenarinda ve ortasinda olan normal quruluslu alkenlarin
hidratasiyasi zamani hamiso ikili, ikiqat rabitasi zencirin kenarinda olan ve ikinci
karbon atomunda radikali olan alkenlarin, elece de ikiqat rabitasi zencirin

33



ortasinda olan va ikiqat rabitali karbon atomunda radikali olan alkenlarin
hidratasiyas1 zamanu tiglii spirt alinir.

HC=CH—CHs + H20 — 2, CHs—CH-CH;

OH
HC=CH—CHs—CHs + F.O — =, CH:~CH-CH:~CH;
buten-1 OH
HsC—CH=CH—CH> + FO — =2, CH:~CH-CH:~CH
buten-2 OH
ﬁ:H3
t,kat
H2C=(l:—CH2—CH3 +H.O — CH3—IC—CH2—CH3
CH:s OH

2-metil buten-1

ﬁZHa

Lk
H:C—C=CH—-CH + F:O N CHy—C—~CH:—~CH:
CH:s OH

2-metil buten-2

Etil spirtini senayedas gliikozanin qicqirmasindan alirlar.
hidroliz qicqurma

[CeH1005]n + NH20 ———— nCeH1206 ———— > 2nC2H50H + 2nCO:

nisasta qlitkoza
qicqirma

Sado sokilda: CeH1206 ———— > 2C2H50H + 2CO2

Etanolun (etil spirtinin) oduncaqdan (selliilozadan) alinmasi daha ucuz basa
golir. Bu tisulla alinan spirt hidroliz spirti adlanir. Senayeds metil spirti
oduncaqdan alindig: ii¢lin ona oduncaq spirti de deyilir.

Senayeda bir ¢ox spirtlar aldehidlerin ve ketonlarin hidrogenlasmasinden
alimir. Aldehidlerin hidrogenlasmasi reaksiyalarinda (birlasma reaksiyasi) homiso
birli spirt, ketonlarin hidrogenlasmasi reaksiyalarinda (birlosme reaksiyast)
hamisa ikili spirt emale galir.

R—CHO + H» —2*, R—CH,—OH

tkat
R-CO—R+H, —— R—(&Z)H—R
H

Laboratoriyada karbon tursularimin miirakkesb efirlorinin reduksiyasi vo ya

katalitik hidrogenlosmaosi ilo spirtlari almaq olur. Bu reaksiyalarda hamise iki
+2H2(Na,62H50H)

spirt alimr. RCOOR' > R—CH2—OH + R'—OH (reduksiya)

+4H( Cu0/Cr,03)

RCOOR’ R—CH2—OH + R'-OH (katalitik hidrogenlosma)
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Miirakkeb efirlar turs miihitde hidrolizi (donar reaksiyasi) ve ya golavi

mithitds hidrolizi (donmayon reaksiya).
H*, hidroliz

RCOOR' + H20 ¢ R—COOH + R'—OH

Miirakkab efirlarin goalovi ile hidrolizi zamani hamise tursunun duzu amals
golir. RCOOR' + NaOH —— RCOONa + R'-OH

Fiziki xassalari. Molekulunda 12-ys gadar karbonu olan biratomlu doymus
birli spirtlor (Ci-Cuikarbon atomu olanlar) adi seraitde mayedir. Tarkibinda 12 vo
12-den ¢ox karbon atomu olan ali spirtlar (Ci2H»sOH-dan baslayaraq) ise suda
hall olmayan bark maddalerdir. Doymus biratomlu birli spirtlerin molyar
kiitlaleri artdigca onlarin qaynama temperaturu artir. Spirtlorin gaynama

temperaturu eyni molyar kiitloli karbohidrogenlorinkinden (masalen,
alkanlarinkindan) boytikdiir.

Metil vo etil spirtleri su ve bir-biri ile istonilen nisbatde qarigir. Spirtlarin
gaynama temperaturunun yiiksak olmasi, O-H rabitesinin yiiksak polyarligy,
spirt molekullarimin hem 6z aralarinda, ham deo su molekullar: ilo hidrogen
rabitesi emale gatirmasi ile izah olunur.

1(];—H g—H g—H (spirt-spirt arasinda)
AT NP
-H..O-H..O-H.. (S—H (spirt-su arasinda)

Ig—H Ig—H g—H E—H (su-su arasinda)

Hidrogen rabitalerinin emsale gslmasi naticesinds molekullarin assosiasiyasi
(birlogmasi) spirtlorin miivafiq karbohidrogenlara nisbaton xeyli yiiksok
temperaturda gaynamasimin sebobidir. Spirtlorin homoloji sirasinda molekul
kiitlesi artdigca onlarin suda hall olmasi azalir. Biitiin spirtlar sudan ytingiildiir.
CuH2»0OH-dan baslayaraq ali spirtlor suda praktiki olaraq hall olmur. Metanol,
etanol vo propanol-1 xiisusi alkoqol iyins, sonraki homologlar keskin iys, bazilori
isa xosagelmoayan iye malikdirlar. Ali spirtlarin iyi yoxdur. Metanol (metil spirti)
CHsOH c¢ox zoharlidir. Hatta onun kicik dozasi insami kor ede bilar va ya
oldiirticti ola bilar. Spirtlerin suda mahlulu elektrik corayanini kegirmir.

Kimyavi xassalari. Spirtlorin kimyevi xasselori C—O ve O—H rabitslerinin
polyar xarakteri ile izah edilir. Ona gore de spirtlarin kimyavi reaksiyalar1 bu
rabitalorden birinin qurilmas: ile bas verir. Hor iki rabite polyar oldugundan,
onlarin qirilmasi ion mexanizmi ils bas verir. Spirt molekulunda R-O—-H
rabitelari iki ciir qirila bildiyinden, spirt 6ziinii bir halda tursu kimi, diger halda
isa osas kimi aparir.

R-O—H «— RO+ H* R—O—H «— R*+ OH"
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Tursu kimi Osas kimi
Lakin spirtlerin tursu ve osasi xasseleri o qoder zeifdir ki, onlar
indikatorlarin rengini dayismir. Su, metil va etil spirtinden giiclii tursu xassesina
malikdir. Yeni, tursu xassesinin azalmasi ardicilligy asagidaki kimidir:

H20>CH;OH>C.Hs0H>CsH7OH (propanol-1) -
tursuluq azalir g

Ona gora deo alkoholyatlar suda parcalanaraq hidrolize ugrayir. Birli
spirtlorde tursulugun azalmasi alkil radikalinin tasiri ile O-H rabitesinin
polyarlaginin azalmas: ile alagedardir. Bunun nsticesinde OH gqrupundan
hidrogenin proton seklinde ayrilmasi ¢atinlasir.

H—)(*:—>C*Z—>O<—H
H H

Spirtin karbohidrogen radikalinda elektron sixligimi 6ziine cozb eds bilen
avazedici oldugda (meselon, halogen atomu) O-H rabitasinin elektron sixlig:
radikala dogru yerini dayisir va spirtin tursulugu artir. Cl<CH2«CH2<-OH

Spirtlarin avazetmo reaksiyalari. Spirtlar gelovi ve gelovi-torpaq metallan ils
avazetmo reaaksiyasina girdikds Hz ayrilir. 2CHsOH + 2Na —— 2CH3ONa + He

Natriumun avozino, Li, K, Ca da ola biler.

Alkoholyatlar bark, davamsiz maddalar olub, zeif tursularin duzlar kimi
hidrolize ugrayir ve qelevi emals gotirir.

C:Hs0ONa + H20 «— C2H50OH + NaOH

Bu reaksiyalarda tarazliq kaskin suretds saga yonalmis olur. Bu reaksiyadan

gortntir ki, galavilar biratomlu spirtlerle doner qarsiligh tasirds olur.
C:Hs0OH + NaOH «— C2Hs0ONa + H20

Alkoholyatlar bu reaksiyalarda biitiinliikde hidrolize ugradigindan tarazliq
asason sola yonalmisdir. Lakin temperaturun yiikseldilmasi ve suyun reaksiya
miithitinden ¢ixarilmas: tarazligl alkoholyatlarin alinmasi istiqgametins yonsldir.
Natrium-etilat (C2HsONa) sanayeds bu reaksiya tizro alimir. Alkoholyatlar:
adlandirarken spirtdaki radikalin adina "at" sokilcisi alave edilir.

Spirtlerin oksigensiz qgeyri-tizvi tursularla qarsiligh tesiri zamani spirtdeki
OH qrupu tursu qaligr ilo avez olunur, alkilhalogenidlor amsle gotirir. Bu
reaksiyalar qat: H250u istiraka ile aparildiqda bir istiqamatde gedir.

H350,4 (qaty)

ROH + HX » RX + H20
X = (Cl, Br, J)

H350,4 (qaty)

C2Hs0OH + HCl1 C2HsCl + H20
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Spirtlarin oksigenli geyri-tizvi tursularla qarsiligh tesiri tamamile farqlidir.
Doymus biratomlu spirtlerin qat1 nitrat tursusu ile qarsiligli tesiri zamam hemige

miirokkeb efir amala golir. Bu reaksiyalar gatt H2SOu istiraka ile aparilir.
H3S50,4 (qaty)

C.Hs0OH + HNO:s > C2H50ONO:2 + H20
Doymus biratomlu spirtin qati H2SOs ile qarsihigh tasiri temperaturdan asili
olaraq miixtalif clir gedir.
Temperatur 140°C-dan kicik olduqda sade efir, temperatur 140°C-den boyiik
oldugda ise alken amsale golir. Biratomlu spirtlorden sads efirlorin alinmas: iki

morholada gedir. Birinci marhoalade miirakkab efir, ikinci moarhoalads isa sadoe efir
t<140°C

ambola golir. CnH2n+1OH + H2 SOy ———— CoH2n+10OSO20H + H20
miurokkab efir
£<140°C
CnHo2n10OSO20H + CaH2nvi OH —————— CaHont1—O—CnHan1 + H2S504
sado efir

H2504 (qat),t<140°C

Umumi sokilds, 2R—OH R—O-R + H:0

Biratomlu spirtlarin H2SOu4 (qatr) istirak ile t>140°C-do dehidratasiyasi ise bir
H3504 (gaty),t>140°C

morhalada gedir vo alken alinir. CaH2n+1OH > CnHon + H20

Bu tisulla asagidak: spirtlarden alken alinmaq miimkiin deyil:
CHsOH metanol

(I:H3
CH;—C—OH 2-metil propanol-2

(IZH?)

(I:H3 (IzH3
CHB_(f_(fH_?_CH?’ 2,2,4,4-tetrametil pentanol-3

H:C OH CHs

Ali spirtlarin sulfat tursusu ile turs miirakkeb efirinin natrium duzu sintetik

yuyucu vasite kimi istifade edilir. Masalan, sintetik yuyucu vasitelar —
C12H250S50:20Na; C13H270S0O20Na; C14H2005020Na va s.

t<140°C

Ci2H2s0OH + H2504 ————— Ci2H2s0SO:0H + H20
C12H2505020H + NaOH —— C12H2050:0Na + H20
Biratomlu spirtlerin dehidratasiyasindan alinan alkenlarden yalmz etilenin
hidratasiyas1 zamamn birli spirt alimir. Diger alkenlarin hidratasiyasi zamani ise
ikili ve ya tiglii spirt alinr.
Biratomlu spirtlorin gqatt H2SOs istiraki ilo tizvi tursularla qarsiligh tesir
reaksiyalar1 zamani hamiss miirakkab efir emals galir.

CH:COOH + HOCHs —222* s CH:COOCH: + HO
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Doymus biratomlu birli spirtlorin dehidrogenlesmasi reaksiyalari zaman
aldehid, ikili spirtlorin dehidrogenlosmasi zaman ise keton amale golir.

Lk
CHs—CHa—OH —%, CHs—CHO + Ho
asetaldehid

k
CHy—CH—CH: _rer, CHy—G—CH: + Hz
OH O

aseton

Etil spirtinin eyni zamanda ham dehidrogenlesmasi veo ham do

dehidratasiyasi reaksiyasindan sanayedas butadien-1,3 vo ya divinilin alinmasinda
4250C,Zn0,A1203

istifads edilir. 2C.HsOH CH.=CH-CH=CH: + H2 + 2H>0
Bu reaksiyanin birinci merhslasinde dehidrogenlesma ikincisinde ise

dehidratasiya prosesi bas verir.

Spirtlarin oksidlasmasi. Biratomlu birli va ikili spirtler mis (II) oksidls (CuO)
oksidlasir. Birli spirtlerin oksidlosmasi daha asan gedir.

Biratomlu gl spirtlar iss CuO ile oksidlagmir. Biratomlu birli spirtlarin
CuO ilo oksidlogsmasi zamani homisa aldehid, ikili spirtlorin oksidlogsmasi zamam
isa keton amale golir. Masalan,

CHs—CH:—OH + CuO —— CH3—CHO + Cu + 2O
asetaldehid

CHy—CH—CHs + CuO _ CHy—G—~CHs + Cu + FzO
OH O

aseton

Spirtlor KMnOs, K2Cr207 vo katalizator (Pt, Cu) istirak: ile havanin oksigeni
ilo asanligla oksidlesir. Bu reaksiyalarda da birli spirtlorden aldehid, ikili

spirtlorden keton amals galir.
CHs;—CH:—OH + [O] —— CH3—CHO + H20

asetaldehid
CH3—$H—CH3 +[0] — CH3—$[—CH3 + H20
OH O
aseton
bakteriya
2C2Hs0H + O2 > 2CH:COOH

Eyni karbon atomunda iki hidroksil qrupu olan tizvi birlasmalar davamsiz
oldugundan aldehida ve suya parcalanir.
Yoni,
PH
CHs—C—-H veya
OH
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PH
CHs;—C—-R

o

tipli birlagmalor movcud deyil.

Uclii spirtlor neytral vo ya golovi miihitde oksidlesmir. Lakin turs miihitde
karbon zencirinin oksidlagsms ile qirilmasi miisahids olunur, bu zaman keton va
torkibinde karbon atomlarinin sayr baslangic spirtlerinkinden az olan karbon
tursusu alinir.

Uzvi maddalarin bir ¢oxu kimi, spirtler do yamir. Spirtlarin yanma mahsulu
COz2vo H:O-dur.  CaH2niOH + 3n/2 O2 —— nCO2 + (n+1)H20

[zomerlagma. Biratomlu doymus spirtlar iigiin do qurulus, veziyyet, optiki vo
siniflorarast izomerlik xarakterikdir. Qurulus izomerliyi karbon zsncirinin

saxalenmasi ile amala golir ve butanol-1-den baslayir.
CHs;—CH:—CH:—CH>—OH CHs—CH-CH:—OH

butanol-1 Hs
2-metil propanol-1
Biratomlu doymus spirtlarde OH qrupunun yerinden asili olaraq veziyyaet
izomerliyi yaramr. Biratomlu doymus spirtlerds vaziyyet izomerliyi propanoldan
baslayir.
CHs—CH2—CH2—OH CHa—(EH—CH3

propanol-1 OH
propanol-2
Molekulunda asimmetrik karbon atomu olan biratomlu spirtler optiki aktiv
olub, optiki izomerlik amale gatirir.

CHs—g—CH—CHs
IOH lCH3
3-metil butanol-2
Doymus biratomlu spirtlor sads efirlar ilo siniflerarasi izomerlik amsala
gotirir. Biratomlu spirtloerden yalmz metil spirtinin he¢ bir izomeri (siniflararasi
izomeri do) yoxdur. Siniflararasi izomerlik etanoldan baslayir.
CH3—CH:—OH etanol ve CHs—O-CHs dimetil efiri
Totbigi. Etanol sintetik kauguk, plastik kiitls, hamgcinin anatomik
preparatlarin konservlagdirilmesinds, dietil efirinin, boya maddalarinin, sirke
tursusunun, tistiistiz baritin alinmasinda istifade olunur. Texniki magsadlar
ticlin istifads edilen etil spirtinin i¢ilmemsasi {i¢lin ona pis iyli ve ya boyayia
maddalor olave edirlor ki, bels spirt denatural adlamr. Boazi dlkalarde etanolun
benzinle qarisig1 daxili yanma miiharriklarinde yanacaq kimi istifade olunur.
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Metanol halledici kimi, miixtolif boya, derman maddslerinin, formaldehidin
alinmasinda tetbiq edilir. Pentil spirtleri otriyyat ti¢lin lazim olan miirakkab
efirlorin istehsalinda istifade olunur. Izopentil ve ya izoamil spirti siid
mohsullarinin  yaghligim tayin etmok tigiin reagentdir. Ali spirtloar xalq
tosarrifatimin miixtalif sahoalorinds, masslon, molekulunda C14-C20 karbon atomu
olan spirtlar vulkanlasma stiratloendiricilori, Cis-C20 karbon atomu olanlar tibb
preparatlari, Cs, C12-C20 karbon atomu olanlar atriyyat, kosmetika mahsullarimn
istehsalinda, Ci6-C20 karbon atomu olan spirtlar isa korroziyaya qarst miibarizada
istifads olunur.

40



10. Coxatomlu spirtlar. Etilenqlikol vo qliserin, alinmasa,

xassalari va tatbiqi

Coxatomlu spirtlar. Spirtlorin atomlugu molekuldaki hidroksil qruplarinin
say1 ilo miiayyen olunur. Coxatomlu spirtlor dedikde molekulunda iki ve daha
cox hidroksil qrupu olan spirtlor nezerds tutulur. Ikiatomlu spirtlor adaten
glikollar, ticatomlular — gliserinlor, dordatomlular - eritritlor, besatomlular -
pentitler, altiatomlular ise heksitloer adlamr.

Ikiatomlu spirtlar. Tkiatomlu spirtlarde hidroksil qruplar bir-birine nazaren
miixtalif voziyyatlerde yerlasa bilar. 1,2-glikollar sirin tama malik oldugundan bu
sinif spirtlor glikol adlandirilmisdir. Hidroksil qruplarinin vaziyyetine gore
ikiatomlu spirtlar «a-glikollar (hidroksil qruplar1 qonsu karbon atomlarinda
olarsa), B-qlikollar (hidroksil qruplar: 1,3-vaziyyetda olarsa), y-glikollar (hidroksil
qruplart 1,4-vaziyyatda olarsa), d-qglikollar (hidroksil qruplari 1,5-veziyyetds
olarsa) ve s. kimi farglanir.

Hidroksil qruplari eyni bir karbon atomu ile alagesli ikiatomlu spirtler
davamsiz olub, asanligla uygun aldehid vo ya ketonlara parcalanir. Masslan,
metilenglikol ancaq sulu moahlulda davamhdir, sudan ayrilan kimi o

formaldehids parcalanir:
CH2(OH)2 ——— CH20 + H20

metilenglikol

Qlikollar miixtalif nomenklatura ile adlandirilir. 1,2-glikollarin trivial
nomenklatura ile adlar1 uygun etilen karbohidrogenin adinin sonuna qlikol sozii
alave edilmoaklo diizaldilir. Hidroksil qruplari metilen qruplari ils tocrid olunmus
karbon atomlar ile slagali glikollar1 adlandirmaq tig¢lin metilen qruplarimn
sayinun sonuna qlikol sozii elave olunur. Hidroksil qruplar: qonsu iki tiglii karbon
atomlari ile alagoli glikollara pinakonlar deyilir. Qlikollarin elmi nomenklatura ila
adlar1 molekulda hidroksil qruplarinin yeri gosterilmokls uygun alkanin adinin
sonuna -diol sakil¢isi alave etmakls diizoldilir.

Bozi glikollarin trivial ve elmi nomenklatura ils adlar1 asagidaki cadvelda
gostarilir:

Qlikollar Trivial Elmi
CH:0OH-CHOH dimetilenglikol vo ya etilenglikol 1,2-etandiol
CH;—CHOH-CH20H propilenglikol 1,2-propandiol
HOCH—CH>—CH:0OH | trimetilenglikol 1,3-propandiol
CHs—CGHOH—-CH:0H | izobutilenglikol 2-metil, 1,2-propandiol

CHs
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(Hs CHs tetrametiletilenglikol vo ya pinakon | 2,3-dimetil, 2,3-butandiol
CHs —E—C—CHa

Alinma iisullari: Etilenglikol senayedos etilen ssasinda ti¢ miixtelif tisulla
alinir;

Cl, H,O
a) CH,=CH,——> A ———» CH,0H -CH,OH;

HOCI H,0
6) CH,=CH, > A » CH,OH -CH,OH;

+0,,300°C H,O
B) CH=CH, —~ CH;- CH,——— CH,OH -CH,OH;
™
O

Etilenglikol, elaca do diger glikollar basqa reaksiyalar tizro ds alina biler.
Alkenlorin Vaqgner iisulu ilo oksidlagmasi:

3 H:C=CH: + 4H20 + 2KMnOs ———— 3HOCH—CH:20H + 2KOH + 2MnO:

Fiziki xassalari: Qlikollarin asag1 molekul kiitlali niimayeandalari gati maye,
yuxart molekul kiitlali niimayendsleri ise berk halda birloasmalardir. Mole-
kulunda iki hidroksil qrupu oldugundan glikollar daha giiclii assosiasiya edir,
biratomlu spirtlare nisbaton suda daha yaxsi hoall olur ve yuxar1 temperaturda

qaynayir.
Kimyavi xassalari: Qlikollarin bir ¢ox kimyavi xasselari biratomlu spirtlers

uygundur. Etilenglikol golovi metallarla, hidrogen-halogenidlarle (sugakici
maddalerin istirakinda) hemginin tizvi ve oksigenli gqeyri-lizvi tursularla
qarsiligh tesirds olur.

CH:OH-CH:0H + 2Na —— CH20ONa—CH:0ONa + H>

CH20H—CH:20H + 2HCl —=2*— CHaCl—CH:Cl + 2H20
CH2OH—-CH20H + 2HNQOs —— CH20NO2—CH20NO:2 + 2H20

Lakin biratomlu spirtlarden forgli olaraq, etilenglikol ¢ox asanligla mis 2-
hidroksidle reaksiyaya girib, parlaq goy rengli mis 2-qlikolyat birlagmasinin
mohlulunu emals gotirir.

CH20H—CH:>OH + Cu(OH)> — " CH,~O—Cu_ +2H:0
Ho—
mis 2-glikolyat
Baxilan reaksiya ¢oxatomlu spirtlerin teyini reaksiyasidir.
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Lakin ikiatomlu spirt kimi onlar bezi xiisusi xassalors de malikdir.
Oksidlesdiricinin tobistinden asili olaraq etilenglikol miixtalif istigamatda
oksidlesir. Duru nitrat tursusu ile dialdehid - glioksal, gati nitrat tursusu ile
qlioksil tursusu ve ikivalentli demir duzlarinmin istirakinda hidrogen peroksidle
oksidlagdirildikds isa glikol aldehidi emals galir:

COOH
|
CH,0OH
TJIUKOJIeBast COOH COOH
(|:H20H o, ?HO Lol KUC/IOTa 1ok, | _tol, |
CH ,OH CH,O CHO COOH
STH/IEHTJIUKOb  TJIMKOJIEBBIN CHO [JINOKCA/IeBasd jaBe/ieBast
anbIeruy —>| KUC/IOTa KHC/IOTa
rng(l)i(ganb (rmmokcuIoBas)

Reaksiyanin soraitinden asili olaraq etilenglikol miixtslif istiqgamatde
dehidratlasir. Sink xlorid istirakinda molekuldaxili dehidratlasma ila sirke

aldehidi amale galir:

nCl
HOCH:—CH20H —— 2, CHs—CHO + H.0

Sulfat tursusu istirakinda molekullararas: dehidratlasma ilo dioksan alinir:

OH HOj] PN
HZC/ “CH, -2H,0 H,G CH,
| T |

H,C CH, H.C CH
N e 25N\ 7 2
OH HO @)

Uygun soraitds tetrametilenglikol tetrahidrofurana dehidratlasir:

CH,
(]:HT—1 © oot Hz{if——(FHz
I, CHy—>
o CH— g H,C._ _CH,
OH OH O

Tetrahidrofuran

Qliserin - tgatomlu spirtlorin an miihiim niimayendaesi gliserindir (1,2,3-
propantriol). O rangsiz, sirin tamli 6zlii maye olub earime temperaturu 17°C,
gaynama temperaturu 290°C-dir.

Almma idisullari. Qliserin ilk dofa 1872-ci ilde propilenin xlorlasmas: asasinda
alinmigdir:
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CH, CH,—Cl CH,—OH CH,—OH
l +Cl, ) +NaOH | HO-OH |

' % CH ——>» ©CH —OH
; | | I
CH, CH, CH, CH, —OH

propilen allib.dorid allil spirti gliserin

Boyiik miqyasda gliserin ilk dafs yaglarin hidrolizinden alinmigdir:

RIlRvi
CH2—O—COR  + 3H:0 CH:OH—CHOH—CH:0H + 3RCOOH

H—-O-COR qliserin ali karbon tursusu
CH2—0O—-COR
Sonralar Polsa kimyagilar terafinden formaldehid ssasinda gliserinin texniki

cohoatca alverisli sintez tisulu hazirlanmisdir:

BRI
CHsCHO + CH:0 [HOCH2CH:CHO] ———

Al(OR)3 " +H,0,
— H.C=CH—CHO + CHsCH20H H.C=CH-CH:OH ———
— CH.OH-CHOH-CH:0H

Kimyavi xassalari. Ugatomlu spirt kimi gliserinin tursulugu etilenglikolun
tursulugundan yiiksekdir. Odur ki, gliserinds hidroksil qrupunun hidrogen
atomu noinki aktiv metal hidroksidlarinin, eloco do domir, mis, kalsium, barium
vo basqa metallarin hidroksidlarinin tesiri ile de metalla avazlonir.
Etilenglikolyatlara uygun olaraq agir metallarin gliseratlar1 da kompleks
xarakterlidir.

Qliserin etilenglikol kimi kimyovi xassalorine gore biratomlu spirtlarls

oxsardir. Belo ki, o, aktiv metallarla, hidrogen-halogenidlarle (sugoekici
maddalerin istirakinda) tizvi ve geyri-lizvi tursularla qarsiligh tesirds olur.
Coxatomlu spirt kimi, gliserin mis 2-hidroksidls parlaq goy rengli mis 2-qliserat

moahlulunu smals gotirir.

CH>OH—CHOH—CH>OH + Cu(OH)» — 2, CH:~O—Cu +2H:0
H—O
CH>—OH

mis 2-qliserat
Qliserinin nitrat tursusu ile reaksiyasindan miirakkeb efir — nitrogliserin
alimir. Nitrogliserin — agir, yaglitohar maye olub, partlayict madde kimi istifade

olunur.
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NaOH

CHKH¥{}KH¥{}bOH+3HONOz—————%(?h—O—NOz+3HK)
H—0O-NO:
CH2—0O—-NO:z
nitrogliserin (miiokkob efir)
Ali karbon tursulari ile gliserin miirokkeb efirlor (gliseridler) — yaglar amala
gotirir. Tobiatda gliserin yaglarin torkibinds olur.

Qliserina hidrogenxlorid ve hidrogenbromidls tasir edildikde seraitden asili

olaraq mono- ve dihalogenhidrinler emsls galir:

CHOH-CHOH-CH:0H + HX — CH:20H-CHOH-CH:X + CH2O0H-CHX-CH:0H—
monohalogenhidrinlar
——> CH2O0H—-CHX-CH2X + CH2X—CHOH-CH2X
dihalogenhidrinlar
X=Cl, Br

Qliserin kalium bisulfit istirakinda qizdirildiqda arkoleines pargalanir :
(|:H2—OH (|:|H2
9, KHSO
(IZH—OH — (|] +2H,0
CH;-OH HC=0

Oksidlesdiricinin tebistinden asili olaraq gliserin — gliserin aldehidina

dihidroksiasetona, son mahsul kimi ise mezoksal tursusuna oksidlasir:
CH-OH-CHOH-CHO CH-0OH-CO-CH0OH HOOC-CO-COOH

qliserin aldehidi dihidroksiaseton mezoksal tursusu

Qliserin baritin ve partlayia maddalerin (trinitrogliserin), derman
preparatlarimin, polimer materiallarinin (gliftal getranlar1) alinmasinda, yeyinti

senayesinda va lizvi sintezdas genis totbiq olunur.

45



11. Karbonilli birlasmalarin tosnifati. Aldehidlar, alinmasi,
xassalari vo tatbiqi. Ketonlar, alinmasi, xassalari vo tatbiqi.
Doymamais karbonilli birlagmalar

Karbohidrogenlarin karbonil va ya okso qrup >C=0 saxlayan toromalarine
aldehid vo ketonlar deyilir. Karbonil qrupu aldehidlarde radikal ve hidrogen
atomu ils (R—CHO), ketonlarda iso iki radikalla (R—CO—R) birlagsmis olur. Onlar
bir-birinin izomerlari olduglarn ti¢tin iimumi CnH2nO formuluna ve ya aldehidlar
CnH2niCHO, ketonlar tictin CnHons1—CO—CnH2na formullarina malikdir. Bunlarin
izomerliyi karbohidrogen skeletinin izomerliyinden, ketonlarda ise bundan
basqa, karbonil qrupunun vaziyyetindon do asihidir. Aldehidlori oksidlosarken
amole gatirdikleri tursularin adi ilo adlandirihir. Moasslen, qarisqa aldehidi
(formaldehid) oksidlasdikds qarisqa tursusu, sirke aldehidi ise sirke tursusu
ambolo gotirir.

Semarali adlandirma tisulu ilo ketonlar adlandirdiqda karbonil qrupuna
birlagsmis har iki radikalin adi deyilib, sonuna keton sozii slave edilir. Elmi
nomenklatura ils aldehidleri adlandirdiqda karbohidrogen zencirinin sonuna
«al» gakilgisi artirilir, ketonlar1 adlandirdiqda ise karbohidrogen zencirinin ad
deyilir vo karbonil grupunun yeri gosterilmokls, adin sonuna «on» sokilgisi
artirihir. Karbohidrogen zencirinin noémrealonmasi aldehidlarde aldehid qrupu
olan ucdan, ketonlarda ise karbonil qrupu yaxin olan tersfden aparilir.

CH;—CH>—CHO propion aldehidi, propanal

HsC—CO—-CHs aseton, dimetil keton, propanon-2

H3C4—3CIH—2CH2—1CHO izovalerian aldehidi, 3-metil butanal

CHs
H3C5—4CH2—3CO—2(fH—1CH3 etil izopropil keton, 2-metil pentanon-3
CHs

Alinma iisullar.
1. Birli spirtlor oksidlesdikde ve ya dehidrogenlasdikds aldehidlar, ikili
spirtlordan ise ketonlar amale galir:

RCHCH20OH i) RCH2CHO

FsC—CH(OH)—CHs —2 CH>COCH:

Yiiksok  temperaturda mis katalizatorunun istiraki ile  spirtler
dehidrogenlasorak aldehida gevrilir:

RCH:CH20H —==, RCH2CHO + H
2. Heminal dihalogenavezli karbohidrogenlari hidroliz etdikde aldehidlar va
ketonlar alimir:  CH3—CHCl2 + H:O —— CH3—CHO + 2HCl
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CHs—CCl.—CHs + H2.O —— CH3—CO-CHs + 2HCI

3. Senayedea bu birlosmalar oksosintez (yoni CO ve hidrogenin olefinlara
birlagsmosi ils) tisulu ile alimir. Proses 100-200 atm. tozyiqds, 100-200°C-ds, Co vo
Ni katalizatorlarinin istiraki ile aparilir:
—> R—CH:—CH:—CHO
R-CH=CH: + CO+ Hz2 —
L R—CIZH—CHO

CHs

4. Kugerov 1881-ci ilde asetilen sirasi karbohidrogenlerins iki valentli cive
duzlarimin istiraki ilo suyun tesiri reaksiyasim aparmisdir. Bu reaksiya ile
asetilendon aldehid (asetaldehid vo ya sirke aldehidi adlanir), asetilenin

homologlarindan ise ketonlar alimir. Reaksiyanin birinci meorhslasinde su
molekulu tigqat slagoye birlasir, bunun naticesinde hipotetik vinil spirti (sirke
aldehidinin enol formasi) alinir. Ancaq belo quruluslu, yeni ikigat slageds olan
karbon atomu ile birlesmis hidroksil qrupu olan birloagsmsalar, bir qayda olaraq
sorbast halda yasamirlar. Oger gosterilon gaydada birlosma alimibsa bunlar o
dogigede yeniden qruplasmaya moeruz qalaraq daha dayamgli karbonil

birlosmasino cevrilirlor:
HOH,Hg*?

HC=CH > [H.C=CH—-OH] —— CH;—CHO
Asetilenin geyri-simmetrik homologlarina su Markovnikov qaydasi ila
birlasir: H3C—CH—C=CH + HOH —— [H:C—-CH:—C(OH)=CHz]——
—>CH3—CH2—CO—-CHs

butanon-2
5. 400-500°C-da, ThO2, MnQO;, CaO, ZnO katalizatorlarinin istiraki ilo tizvi
tursu galiglarinin pirolizindsn uygun aldehidlar ve ketonlar alinr:
RCOOH + HCOOH —— RCHO + CO:2 + H20
2RCOOH —— R—-CO-R + CO2 + H20
Kimyavi xassalari. Aldehid ve ketonlarin molekulunda aktiv karbonil

qrupunun olmasi onlarin miixtalif reaksiyalara daxil olmasini asanlagdirir.

Birlagma reaksiyalari. Molekullar1 karbon atomunun polyarlasmas: hesabina
elektrofil xasse dasiyir. Bu xassesine gore o, nukleofil reagentlorlo reaksiyaya
daxil ola bilir. Bu halda oksigen atomu ise nukleofillik xassasine malik olur.
Gostorilon xasselorine uygun olaraq birlosma reaksiyalarinda menfi hissacik
karbonil qrupunun miisbat yiiklonmis karbon atomuna, miisbat polyarlasmis
hissacik iss hamin qrupun oksigen atomuna birlasir. Karbonil qrupuna birlesmis
radikal karbon atomunda miisbat yiikii artirdiqda aldehid va ketonlarin reaksiya
qabiliyyetlori artir.
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1. Ni katalizatorunun istiraki ile aldehid ve ketonlar 6zlerine hidrogen
birlagdirirlar, bu halda aldehidlar birli, ketonlar iss ikili spirtlers gevrilirlor:

+ Hy,Ni
CH;—CHO —— CH3—CH-OH

H,,Ni
CHs—CO—CHs —2"5 CHs—CH(OH)—CH
2. Aldehid ve ketonlar golevi istirakinda sian tursusu ile garsiligh tesirde

olaraq nitril gqrupunun qatiligin artirir:

R—CHO + HCN — 2, R-CH-OH

CN

Reaksiya ti¢lin gotiirilmiis galovi sian tursusu ile qarsiligh tesirde olaraq
nitril qrupunun qatiligim artirir:

OH + HCN «— H20 + CN-

3. Aldehidler vo ketonlar terkibinde karbonil qrupu saxladigindan oziini
nukleofil kimi aparan Qrinyar reaktivi ile qarsiligh tesir reaksiyasina daxil
olurlar. Yuxarida gostorilon kimi karbonil qrupundaki karbon atomunda elektron
sixig1 az oldugundan burada karbon ve oksigen atomlar arasindaki ikiqat alage
nisbaton polyarlagsmis olur ki, bunun da naticasinds Qrinyar reaktivi nukleofil
kimi ona hamls edarak asanligla yeni karbon-karbon slagesi emsala gotirir. Bu
reaksiya naticesinde formaldehidden birli spirt, diger aldehidlarden ikili,
ketonlardan iss tiglii spirtlar alinir.

!
RMgX + H:C=0 —— RCH:OMgX ——— R—CH:0H
cl
RMgX + R'—HC=0 —— RR'CHOMgX —— R RCHOH
cl
RMgX + R'—=CO—-R"” —— R R'R"COMgX —  RRR'COH
Bu tsulla miixtelif quruluslu spirtlorin alinmasi tizvi sintez {igiin boytik
shomiyyaet kesb edir.
4. Quvvetli, susuz tursunun katalizi ile aldehidlar spirtlarle qarsiliqli tesir
reaksiyasina daxil olaraq onlar1 6ziine birlagdirir ve asetala gevrilir:
+ +
CH5CHO + CH30H ——— HsC—CH(OH)—CHs + CHsOH —

yarmmasetal

— H3C—-CH(OCH3)2 + H20

dimetilasetal

Karbonil grupu oksigenin avazetma reaksiyalari.

1. Aldehid va ketonlara PCls va ya PBrs-ls tosir etdikde karbonil qrupundak:
oksigen iki atom halogen ila avaz olunur:

CHsCHO + PCls —— HsC—CHCL + POCls
2. Hidroksilaminin tasirindon aldehid va ketonlar oksimlara cevrilirlar:
CHsCHO + NH.OH —— H3sC—-CH=NOH + H20
CH;—CO-CHs + NH:2OH —— (CH3)2C=NOH + H20
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3. Hidrazinin aldehid va ketonlara tesirinden kondenslesma reaksiyasi ilo
hidrazonlar smols galir:

R—-CHO + H:.N-NH2 —— R—CH=N-NH: + H20
R—-CO—-R + H:2N-NH2 —— R:C=N-NH: + H20

Kondenslagma reaksiyalari.

Qolovi vo tursu mohlullarimin istiraki ile aldehidlar ve ketonlar
kondenslosmo reaksiyalarina daxil olurlar. Masalen, zeif gelovi mahlulunun
istiraki ilo asagl temperaturda iki molekul asetaldehid kondenslagsarak aldol
oambolo gotirir:

2CH;CHO ——— CH3—CH(OH)—CH:—CHO

3-oksibutanal
Bu reaksiyada gelavinin katalitik tasiri asagidaki kimidir:
CH;—CHO + NaOH «— ~CH2—CHO + Na*+ H20
Bu alinan karbanion ikinci molekul sirke aldehidi ile garsiligh tesirds olaraq

3-oksi butanal amal gatirir:
[HOH+ Na*]

~CH2—CHO + CH3—CHO —— CHs—(IiH—CHz—CHO —_—
O-
—— CHs;—CH(OH)—-CH>—CHO + NaOH
3-oksibutanal (aldol)

Gostorilon reaksiyalar aldol kondenslasmasine aiddir. Aldol kondenslasmasi
yalmz karbonil qrupunun a-veziyyetds yerlason hidrogenlerin hesabina bas
verir. Gortindiyti kimi, aldol birloasmaleri davamsizdirlar, bels ki, onlardan
asanligla su molekulu ayrilaraq, a, f-doymamais karbonil birlogsmasine gevrilir:

H:C—CH(OH)—CH:—CHO —— H:C—CH=CH—-CHO + H20
kroton aldehidi

Bu «cliir su ayrilmaqla gedon aldehid kondenslogsmasine kroton
kondenslesmasi deyilir.

Analoji olaraq ketonlar da aldol ve kroton kondenslasmasine daxil olurlar.
Masalan, aseton galavinin istirak: ile kroton kondenslosmasi tipinds kondenslasir
vo mezitiloksidi amale gatirir:

2CH3—CO—-CHs —— (CH3)2:C=CH-CO-CHs + H.0

mezitil oksidi
Alinmis mezitiloksidi yeniden asetonla reaksiyaya daxil olur ve foron amala
gotirir: (CHs).C=CH-CO—-CHs+ CHs—CO-CHs —

— (CH:)2C=CH—CO—CH=C(CHs)2

foron
Oksidlagmo reaksiyalari. Aldehidler giimiis hidroksidin ammonyakli mahlulu
ilo oksidlasir, bu halda miivafiq tursu alinir ve serbast giimiis ayrilir, buna gore
da bu reaksiya "glimiis-gilizgii" reaksiyasi adlanur.
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AgNOs + NH:OH ————— AgOH + 2NHs — [Ag(NH:)2]*OH-

H,NO;
[Ag(NH:):]-OH- + RCHO —— RCOONH: + NH:OH + Ag
Ketonlar aldehidlerden farqli olaraq daha giiclii oksidlasirlor. Masalen,
ketonlar kalium-permanqanatin oksidlagdirici tasirinden oksidlese bilirler. Bu
halda aldehidlerden ferqli olaraq ketonlarda oksidlesme karbonil qrupundan
gedorak iki karbon tursusunun ve ya karbon tursusu ile yeni ketonun alinmasi
ilo naticalenir. Bu halda ayriligda alinan har bir birlesmadaki karbon atomlarinin
say1 baslangic maddas kimi gotiirtilon birlesmadakinden az olur.
C:Hs—CO—-C:Hs + [O] —— C:Hs—COOH + CHs—COOH

dietil keton
(CHs):CH-CO-CH(CHs)2+ [O] —— (CH3):CH—-COOH + CH3—CO—-CHzs
diizopropil keton izoyag tursusu aseton

Totbigi. Aldehidlar yiiksek reaksiya girme qabiliyyetine malik tizvi
birlosmalor olub fenolformaldehid getramimin istehsalinda ve otriyyat
maddaslorinin alinmasinda istifade edilon sirke tursusu, urotropin ve s.
alinmasinda ilkin madde kimi istifade edilir. Ketonlar da hemc¢inin effektiv
halledicilor kimi miixtslif ¢esidli mahsullarin alinmasinda istifads edilir.

Formaldehid haddinden artiq boyiik miqdarda fenolformaldehid gatraninin
alinmasinda, izoprenin istehsalinda, bir sira derman maddalarinin ve boyaglarin
alinmasinda, dezinfeksiyaedici, antiseptik vo iyli maddsler kimi darinin
asindirilmasinda istifado edilir. Moasale ondadir ki, formaldehid ziilallarla
birlagorok onu daha kobud edir. Eyni zamanda diger mikroorqanizmlori da
oldiirtir. Bu xasselorine gore formaldehidin 40%-li mahlulundan (formalin)
antiseptik va hiiceyranin konservlagdirilmasinds istifads edilir.

Asetaldehid on c¢ox sirke tursusunun, butadienin, aldollarin, sintetik
getranlarin alinmasinda istifads edilir.

Insan orqanizminde asetaldehid metabolik proses naticasinds etil spirtinden
alimir. Organizm asetaldehidi emal eds bilmadikds, sonuncu ona olduqca pis tasir
gostarir. Bu xiisusiyystdan xroniki alkoholizmle miibarizods genis istifads edilir.
Belo halda insan organizmine asetaldehidin g¢evrilmesini yubadan derman
preaparati yeridirlar. Noticodo bir gadoh sarab bels insan organizminde
asetaldehidin miqdarim artirir ve onun neticesi olduqca xosagelmez olur. Bir
neco cohddoan sonra insan ickini ata bilir.

Aseton asason tizvi maddalar ticiin yaxst halledici kimi totbiq edilir. Bundan
basqga o, su ilo istenilon nisbatds garisa bilir ve az zaharli oldugundan yeyinti vo
aczaciliq senayesindo istifads edilir. Aseton xammal kimi izopren, diasetil spirti,
mezitilenin alinmasinda istifads edilir.

Benzaldehid ssasen doymamis aromatik aldehidinin (etriyyat), fenilsirke
aldehidinin, atriyyat maddalarinin, boyaglarin va s. alinmasinda istifade edilir.
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Doymamis karbonilli birlosmalor. Akrolein doymamis aldehidlorin ilk
niimayandosidir. Kaskin iyli, goziin selikli gisasim1 qicaiglandiran ve 52,5°C-da
gaynayan mayedir. Onu gliserinden sualict maddslerin tesiri ile iki molekul su
ayirmaqla almaq olur:

CH2OH-CHOH-CH:0H —— HC=CH-CHO + 2H20

Senayedao iso propileni katalitik oksidlasdirdikde akrolein alinr:

HC=CH-CHs + O2 —— H2C=CH-CHO + 2H20
Asetaldehidin kondenslagsmasindan kroton aldehidi alinir:
CH3—CHO + CH3—CHO —— H3C-CH=CH-CHO + H20

Kroton aldehidi 105°C-ds gaynayan, kaskin iyli mayedir. Ondan yag
aldehidi, yag tursusu, butil spirti vo hamginin malein anhidridi alinir.

a, f-doymamis aldehidlers birlosmo reaksiyasi 1,4-vaziyyatinds gedir:

H.C=CH-CH=0 + HCN —— NC-H.C-CH=CH-OH —
—>NC-CH:—CH:—CHO

Natrium-hidrosulfit akrolein molekulunda noeinki karbonil qrupuna,
hamginin ikiqat alageya birlasir:

H>C=CH—-CHO + 2NaHSOs —— NaOs5—(CH2)2CH(OH)—SOsNa

Akroleine hidrogen bromidin birlogsma reaksiyas1 Markovnikov qaydasinin
oksina gedir. Reaksiya sianhidrindeki mexanizm tizro gedir:

H.C=CH-CH=0 + HBr —— Br—-H.C-CH=CH-OH ——
——Br—CH:—CH>—CHO

Akroleini saxladigda ¢ox asan polimerlasir. Onu uzun miiddat saxlamaq
tclin hidroxinondan istifade edilir. Cox mohkemliye malik plastmaslarin
alinmasinda akroleinin polimerindon istifade edilir. Onun pentaeritrit ilo
kondenslegsma moahsulu adi stisaysbenzar polimeri amals gatirir.

Doymamis ketonlarin an sade niimayendasi metil vinil ketondur. Onu
asason iki tisulla almagq olur.

1. Vinilasetileni hidratlagdirdiqda metilvinilketon ainr:
H2 0! [Hg 2 +]

HC=C-CH=CH> > CHs—CO—-CH=CH>
2. Asetonun formaldehid ile kondenslosmasi ve aliman ketospirti
dehidratlasdirdigda doymamis keton alinir:

CH20 + CHsCOCH3z —— HOCH:CH2COCH:s -, CH>=CHCOCH:z3
Akroleindan farqli olaraq metilvinil keton sian tursusunu karbonil qrupuna
deyil, ikiqat alagaya birlosdirir:
CH=CHCOCH3+ HCN —— NC—-CH:—CH>—CO—-CHs
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12. Karbon tursular1 va onlarin tasnifati. Karbon tursularinin
homoloji sirasi, izomerliyi vo nomenklaturasi. Doymus birasasl

karbon tursularinin alinmasi, xassalari ve tatbiqi

Torkibinds karbohidrogen radikali ilo birlosmis bir vo ya bir ne¢a karboksil
(-COOH) grupu olan birlagsmalare karbon tursulari deyilir. Karboksil qrupu
karbonil (>C=0O) ve hidroksil (OH) qruplarindan emsalo galmisdir. Karbon
tursularindan yalmiz qarisqa tursusunda karboksil qrupu karbohidrogen radikali
ilo deyil, hidrogen atomu ila birlosmisdir (H-COOH). Karboksil qrupuna
birlasmis radikalin tobistinden asii olaraq karbon tursular1 doymus
(CnH2n1COOH, moasoalon, CH3COOH sirks tursusu, Ci7HssCOOH stearin tursusu
va s.), doymamis (CaH2a1COOH, maselon, CH:=CHCOOH akril tursusu,
Ci7HCOOH olein tursusu vea s., CivH:iCOOH linol tursusu vo s.), aromatik
(CaHan7COOH, masalon, CsHsCOOH benzoy tursusu ve s.) tursulara boltintir.

Karboksil qruplarin sayindan asii olaraq karbon tursulari birasash
(monokarbon tursular1 R-COOH)), ikiasash (dikarbon tursulari, masalon, HOOC-
COOH turseng tursusu, HOOC-CsHs-COOH tereftal tursusu) ve ¢oxasasl
tursulara boltintir.

Doymus birasash karbon tursulari CoHziCOOH ve ya CaH2nO:2 timumi
formuluna malikdir. Bu tursular da bir-birinden bir -CH>2- qrupu ils farglenen
homoloji sira emals gotirir.

Karbon tursular1 tarixi (trivial), semorali (rasional) ve Beynalxalq
nomenklatura ils adlandirilir.

Karbon tursularini trivial (tarixi) nomenklatura ile adlandirarken karboksil
qrupuna birlosmis karbon atomu a-, digerleri da f8,7,6,¢,w ve s. yunan harflari
ardiailligy ils isars edilir. Radikalin birlasdiyi karbonun tizerindaki harfden sonra
radikalin ad:1 va sonda uzun zancire uygun karbon tursusunun trivial ad1 deyilir.

f:”CHs—“?H—COOH
CHs
a-metil propion tursusu

YCHs—ﬁqH—“CHz—COOH
CH:s

B-metil yag tursusu
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Birosasli karbon tursularimi semorali (rasional) nomenklatura ils
adlandirarkon onlara sirke tursusunun téromoasi kimi baxilir. Radikallarin adi

deyilir ve sonda sirks tursusu sozii deyilir. Masalon,

CH3;—CH—COOH CHs —?H—COOH CH3—FH—COOH
metil sirka tursusu CH:s C2Hs
dimetil sirks tursusu metil etil sirkes tursusu

Doymus birssash karbon tursularimi Beynoalxalq nomenklatura ile
adlandirarken karboksil qrupundaki karbon atomu da daxil olan uzun karbon
zonciri secilir. Uzun zoncirdoki karbon atomlarinin nomralonmosi karboksil
qgrupundaki karbon atomundan baslayir. Radikallarin birlesdiyi karbon
atomlarimin nomrasi ve radikallarin adi gosterildikden sonra an uzun zencirdaki
karbon atomlarinin saymna uygun gelan alkanin adimin sonuna "tursusu" sozii

olave olunur. Massalan,

3CH3—2CEH—1COOH 4CHa.—?’ﬂ:H—zCHz—1COOH
CHs CHs
2-metil propan tursusu 3-metil butan tursusu

Doymus biresasli karbon tursularimin  homoloji  sirasimin  bazi

niimayendsalarinin adlari.

Karbon Tarixi , Beynalxalq
. Samarali adi nomenklatura
tursusu (va ya trivial adi) .
ila adi
HCOOH Qarisqa (formiat) tursusu =~ | = --m-m-memem- Metan tursusu
CHsCOOH Asetat tursusu Sirke tursusu Etan tursusu
CHsCOOH Propion tursusu Metilsirke tursusu Propan tursusu
CH7COOH Yag tursusu Etilsirkes tursusu Butan tursusu
Ci:HyCOOH Valerian tursusu n-propil sirks tursusu | Pentan tursusu
CsHuCOOH Kapron tursusu n-butil sirke tursusu Heksan tursusu
CsH13COOH Enant tursusu Heptan tursusu
CisH3iCOOH | Palmitin tursusu Heksadekan tursusu
CirHssCOOH | Stearin tursusu Oktadekan tursusu

Alinma iisullari.
1. Uzvi karbon tursularimn duzlarina daha quvvetli tursularla tesir etmoaklo
(bu reaksiyalarda H250s, HNOs, HCl, HBr, HJ va s. tursular gotiirmak olar).
2R-COONa + H2504 —— Na250s4 + 2R-COOH
R = CHs, C2Hs, CsHz ve s. alkil radikalr ola biler. s
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Mosolon, 2C2Hs-COONa + H2SOs —— 2C2Hs5COOQOH + Na2SOx
2. Alkanlarin hava oksigeni ile katalitik oksidlegmasi:

2CH: + 30, — =%, )HCOOH + 220
k
2C36H74 + 502 L 4 C17H3sCOOH + 2H20

Kk
2CaHuo + 50, — =2, 4 CH;COOH + 2H:0

3. Etil spirtinin bakteriya (sirke goboleyi) istiraki ilo hava oksigeni ile
bakteriya

oksidlesmosi. CHs3-CH2-OH + Oz > CHsCOOH + H20
4. Yaglarin hidrolizi ils (turs ve ya geloevi miihitds) ali karbon tursularinin

alinmas.

Yuxarida verilmis 2, 3, 4-cii tisullar karbon tursularinin senayeds alinmasi
tsullaridir. Laboratoriyada karbon tursularimi hem birinci, ham deo asagidak:
tisullarla alirlar.

5. Birli spirtlorin CuO ve ya KMnOs, K2Cr207 ile oksidlagsmesiyle alinan
aldehidlorin KMnOs, K2Cr20y ilo oksidlasmasi:

R-CH:OH + CuO —— RCHO + Cu + Hz0
RCHO + [0] ——2*_, RCOOH

KMnO,

R-CH>OH + [O] ———~* s RCHO + H20
RCHO + [0] ——%_, RCOOH

6. Miirokkab efirlorin vo lizvi tursu anhidridlarinin hidrolizi
+H,0 (H™)

R-COOR1 &——= R-COOH + Ri-OH

mirakkab efir

Qolovi miihitds hidrolizi apardiqda tursunun duzu alimr va ona da qiivvetli

tursu ils tasir etmakls tizvi karbon tursusunu alirlar.
R-COOR1 + KOH W R-COOK + HClI T R-COOH
R, _

(RCO)20 + H2.O —— 2R-COOH
Mosalan, (CH3CO)20 + H20 —— 2CH3COOH

sirke anhidridi sirka tursusu

7. Oksosintez reaksiyalar1 ile senayeds karbon-monooksidin miivafiq
maddalorle yiiksok tozyiq ve temperaturda katalizator istiraki ila qarsiligh
tosirden karbon tursularnn alimr. CO-nun birli spirtlarle qarsiligh tesirinden

birbasa tursu, gelovilerls qarsiligh tasirindan ise qarisqa tursusunun duzu alinir.

Ni(COy),t,p
R-OH + CO R-COOH
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Mosslon, CH:OH + CO — 2%, CH,COOH
CO + NaOH —2— HCOONa + H280: —— HCOOH

— Na,S0,
8. Uzvi karbon tursularinin laboratoriyada miihiim alinma iisullarindan biri
aldehidlerin giimiis (I) oksidin ammonyakda moahlulu ve ya toza hazirlanmis

Cu(OH): ils oksidlagmasi reaksiyalaridir.
RCHO + Ag:0 — 2, RCOOH +2Ag!
RCHO + [0] — % , RCOOH
RCHO + 2Cu(OH)> —— RCOOH + CuxO + 2H0

Karbon tursularimn alinma tsullarinin tehlili gosterir ki, onlarin karbon
skeleti saxlanilmagqla, karbohidrogenlorin tadricon oksidlosmasi mahsulu kimi

baxmagq olar. Masalan,

HsC-CHs —2 CHs-CHOH —— CH5CHO —2 CHsCOOH

Tabiatda tapilmasi. Qarisqa tursusu qarisqalarda, gicitkends ve kiiknarin
iyne yarpaqglarinda olur. Gicitkanin yandirmas: qarisqa tursusunun qiciglandiric
tosirinin naticasidir. Yag tursusu (butan tursusu) gaxsimis yagin torkibinds,
valerian tursusu (pentan tursusu) valerian bitkisinin koklarinds olur. Karbon
tursularinin bazileri maddaler miibadilasi prosesinde xeyli miqdarda alinir ve
sorf olunur. Masalan, giin arzinds insan orqanizminds 40 q sirke tursusu alinir.

Sid tursusu CHs-CHOH-COOH (CsHeOs) stidiin, kelomin tursumasi,
yemlorin siloslagdirilmast zamarmi xeyli miqdarda oemsale golir. O, ala
konservantdir.

Fiziki xassalari. Doymus birasash karbon tursularinin homoloji sirasinin ilk
doqquz niimayandasi (HCOOH -+ CsHi7COOH) adi soraitde keskin iyli mayedir.
CoH1vCOOH-dan baglayaraq sonrakilar bark ve iysiz maddalardir. HCOOH,
CH3COOH ve C:HsCOOH karbon tursulart suda istonilon nisbatdo holl olur.
Nisbi molekul kiitlasi artdigca suda hall olmas: azalir. Bork halda olan ali tursular
suda holl olmurlar. Molekul kiitlesi artdigca onlarin erims ve gaynama
temperaturlari artir. Tursu molekullar arasinda hidrogen rabitasi yarandigindan

onlar adi soraitds asasan dimer halinda olur.
..H—
C//O RN

Noao?
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Qarisqa tursusu hetta buxar halinda dimer formasimi saxlayir. Sirke
tursusunun buxarlarinda iss dimer gismen parcalanaraq monomer hala kegir.
Karbon tursularinda hidrogen rabitesi spirtlarinkinden daha qiivvatli
oldugundan, onlarin qaynama temperaturu eyni sayda karbon atomu olan spirtin
gaynama temperaturundan yiiksok olur.

Kimyavi xassalari. Doymus birasash karbon tursulari zsif tursulardir, onlarin
arasinda qarisqa tursusu nisbetan quivvetli tursudur. Qeyri-tizvi tursular kimi
tzvi tursular da metallarin aktivlik sirasinda hidrogens gader olan metallarla,
osasi vo amfoter oksidloarls, asaslar ve karbonat tursusunun duzlari, eloco do daha
zoif ugucu tursularin duzlarn ile qarsiligh tesirds olur. Masalan,

2CHsCOOH + Ca —— (CH3COO):Cal + HaT
2CHsCOOH + MgO —— (CH3COO):Mg + H20
2CHsCOOH + ZnO —— (CH3COQO)2Zn + H20
CH3COOH + NaOH —— CH3COONa + H20
CH3COOH + NHs —— CH3COONHa4
2CHsCOOH + Na:CO3s —— 2CH3COONa + CO:T + H20
2CHsCOOH + CaCO3 —— (CH3CO0O)2Ca + CO:T + H20

Karbon tursular1 su uducu maddalorin istiraki ilo anhidridlor amals gatirir.

2CHCOOH — 22, (CH5CO)0 + Ha0

Karbon tursularinin saciyyavi xtisusiyyatlerinden biri onlarmn spirtlarls
qarsiligh tesirde olub, miirekkeb efir omsalo getirmesidir. Bu reaksiyalara
efirlosma reaksiyalar deyilir.

R—COOH + HO—R —**, RCOOR + Hz0

Miirakkab efir smals gelarkan hidroksil qrupu tursudan, hidrogen atomu ise
spirtden qopur.  CHs—COOH + HO—CHs — =", CH:COOCH: + H:0

Uzvi karbon tursularinda tokco -COOH qrupu deyil, karbohidrogen radikali
da cevrilmays moaruz qala bilir. Molekulda atom ve atom qruplarinin qarsiligh
tosiri movcud oldugundan -COOH qrupu ona bilavasite birlesmis karbon
atomuna (a-karbon atomu) daha g¢ox tesir edir. Buna goro da halogenlosma

zamani ilk novbada a -karbon atomundaki hidrogen atomu halogenls oavez
olunur. Masalon, R—CH:>—COOH + Cl2 L R—CHCI-COOH + HCl1
CH:—COOH + Cla ——— CH2Cl—COOH + HCI
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CHi—CHa—COOH + Bra — -~ CHy—CHBr—COOH + HBr

Doymus birasasli karbon tursularimin hidrogenlosmasi naticasinde doymus

biratomlu spirt alinir.
R—COOH + 2H2 —— R—-CH:—OH + H20

Biittin biresasli doymus karbon tursularindan foerqgli olaraq qarisqa
tursusunda karboksil qrupu (-COOH) karbon atomu ils deyil, bilavasite hidrogen
atomu ile birlegsmisdir. Buna gore de garisqa tursusu diger karbon tursularimn
daxil oldugu kimyavi reaksiyalarla yanasi, bu tursularin daxil olmadig:
reaksiyalara da daxil olur. Qurulusuna gors garisqa tursusu ve onun duzlarinda
hoam aldehid, ham do karboksil (tursu) qrupu var. Ona gore do qarisqa tursusu,
tursu xassasi gostormaklo yanasi, aldehid xassosi do gostorir. Aldehidlor kimi o

va onun duzlarn «gumis-glizgii» reaksiyasina daxil olur ve Cu(OH): ile
oksidlosir. HCOOH + Ag:0 — 2, H,O + CO:T+2Agl
HCOOH + 2Cu(OH)» ——— 3H:0 + CO:M+ CuzOl
HCOONa + Ag:0 — 2, NaHCOs + 2Agl

HCOONa + 2Cu(OH)>» —— NaHCOs + 2H>0 + CuzOL
Qat1 H2SOs-1in istiraki ils gqarisqa tursusunu qizdirdiqda dehidratlagir. CO ve

H2504(qat1)'t

H20 amalo goalir. HCOOH > CO+ H:0

Doymus birasash karbon tursular: ti¢lin qurulus (karbohidrogen radikalinin

saxalonmasine gora), optiki ve siniflorarasi izomerlik xarakterikdir. Doymus
birasash karbon tursularinda qurulus izomerliyi (sinifdaxili) butan tursusundan
(yag tursusundan) baslayir.

Molekulunda asimmetrik karbon atomu olan doymus birssash karbon
tursulart optiki aktiv olub optiki izomerlik amale gatirir. Asimmetrik karbon

atomu olan (optiki aktiv) doymus birasash karbon tursular:.

HaC—(li*—COOH H3C—(|Z*—COOH
CH;—CH-CHs OH
2,3-dimetil butan tursusu stid tursusu

Doymus birasash karbon tursular1 doymus miirakkeb efirlorlo sinifloraras:

izomerlik amals gotirir, ¢linki har ikisi eyni imumi formula malikdir. Masalan;
CHsCOOH (sirks tursusu) vo HCOOCH:s (metil formiat)
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CH3CH2COOH (propion tursusu) vo CHsCOOCHs (metilasetat), HCOOC2Hs
(etilformiat)

Tatbigi. Qarisqa tursusu senayede gliclii reduksiyaedici kimi tetbiq edilir.
Onun spirtde 1,25%-li mahlulu (qarigsqa spirti) tibbde totbiq edilir. Qarisqa
tursusunun miirokkeb efirlorindon helledicilor vo atirli maddalor kimi istifado
olunur. Qarisqa tursusundan arilar1 mahv edsn gonalore (Varroa) qarsi
miibarizeds istifade edilir. Qarigga tursusundan yeyinti senayesinde
dezinfeksiyaedici ve konservlasdirici kimi, toxuculuq senayesinds, parcalarin
boyanmasinda istifads olunur.

Sirke tursusu daha boyiik shamiyyete malikdir. O, adi geraitde xarakterik
kaskin 1iyli, rengsiz mayedir, +16,6°C-don asag1 temperaturda buza oxsayan
kristallar soklinde barkidiyinden, «buzlu sirke tursu» adimi almigdir. Su ile
istonilon nisbatda qarisir, 3-9%-li suda moahlulu sirke (siifra sirkesi), 70-80%-li
mohlulu iss sirke esensiyasi ad1 ile malumdur.

Sirke tursusu boyalarin (masealen, indiqo), derman preparatlarimn (masslen,
aspirin), miirakkab efirlorin, sirke anhidridinin, monoxlor sirke tursusunun ve s.
sintezi liglin zoruridir. Onun ¢oxlu miqdar1 asetat lifinin, yanmayan
kinoplyonkanin (kinolentlarin), ultrabendvsoyi stialar1 kegiron {iizvi silisanin
istehsali tictin sorf edilir. Sirks tursusunun duzlarindan - asetatlardan genis
miqyasda istifade olunur. Qurgusun (I) asetat, qurgusun ag boyag: ve tibbds
qurgusun islotmo dermani hazirlanmas: {glin, demir (III) asetat bitki
zoararvericilorine garsi miibarizads, sirke tursusunun suda 3-9%-li moahlulu
konservlagdirici kimi totbiq edilir. Sirke tursusundan istifads olunmasi ils alinan
bazi birlasmalar, masalen, 2,4-dixlor fenoksisirke tursusunun natrium duzu alaq
otlar ila miibarizs vasitesi olan herbisid kimi totbiq edilir.
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13. Ikiasasli karbon tursulari, alinmasi vo xassalari.
Doymamais birasasli karbon tursulari, alinmasi ve xassalari

Ikiasasli karbon tursulari, alinmast va xassalari. Ikissasli doymus tursularin
umumi formulu CiHon(COOH)2-dir. Asagida on mithiim ikissash tursularin
niimayandaleri verilmisdir.

HOOC—-COOH oksalat (turseng) tursusu, dietan tursusu

HOOC—-CH:—COOH malon tursusu, dipropan tursusu

HOOC—-CH2—CH2—COOH koahraba tursusu, dibutan tursusu

HOOC—-CH:—CH>—CH:—COOH qlutar tursusu, dipentan tursusu

HOOC—-CH:—CH>—CH2—CH>—COOH adipin tursusu, diheksan tursusu

HOOC—(CH2)s—COOH pimelin tursusu, diheptan tursusu

HOOC—(CH2)s—COOH mantar tursusu, dioktan tursusu

HOOC—(CH2)>—COOH azelain tursusu, dinonan tursusu

HOOC—(CH2)s—COOH sebasin tursusu, didekan tursusu

Alinmast. Ikissash tursularin alinma {isulu da birssashlarda oldugu kimidir.

1. Birli glikollarin oksidlesmasinden ikiasasli dikarbon tursusu alinir:

HO(CH2):OH — 2 HOCH>CH>COOH —2— HOOC~CHa—CHa—COOH

2. Tkiasaslt doymus tursular dinitrilllerin hidrolizinin mahsuludur.
H>C=CH:z + Cl2 — CICH2CH2Cl + 2KCN el NCCH:CH2CN + 4H0 ——

—> HOOC—-CH>—CH>—COOH

3. Oksitursularin oksidlagmasi da ikiasash tursular verir:

HOCHCH>COOH —2 OHC— CH—COOH —2 HOOC—CH: —COOH

Fiziki va kimyavi xassalori. Ikiesash tursular rongsiz kristallik maddalor
olub, suda yaxs1 hall olur. Birasasl tursular kimi ciit sayli karbonlar: olan ikissash
tursularin erims vo qaynama temperaturu tek sayli karbonlari olan ikissash
tursulara nisbaton yiiksekdir. Masalen, adipin tursusu 153°C-de eridiyi halda,
qlutar ve pimelin tursular1 97,5 ve 105,5°C-da ariyir. Tkiosasl tursular birasash
karbon tursularina nisbaton daha giiclii tursulardir. Bu onunla izah edilir ki,

karboksil qruplart bir-birina qarsiligh tesir edir va hidrogenin dissosiasiyamn
asanlasdirir: HOOC—-COOH «—— HOOC—-C00~ +H*
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Ikissasli karbon tursulari da karbon turgusu kimi tam ve geyri-tam toramalor
amoalo gotirir. Masalon, malon tursusu dietil efiri ilo yanasi malon tursusunun
monoetil efirini verir: C2HsOOC—CH:—COOC:Hs, C2HsOOC—-CH2—COOH

Bunlarla yanasi ikiasash tursular xiisusi xassaler do gostorirlor:

1. Oksalat, malon tursusunun miixtalif homologlarini onlarin esrime
temperaturundan ytiksok temperaturda qizdirdiqda dekarboksillosmayes maruz
qalirlar: HOOC-COOH —— HCOOH + CO2

HOOC—-CH2—COOH —— CHsCOOH + CO:
2. Kahraba va qlutar tursular1 da tsiklik anhidridler amale getirir. Bunun

tclin har iki tursunu quzdirmaq lazimdir:

(o]

HOOC—CH:—CH—COOH ——=, CH:-CQ
O+ H20

/
CH:—CO

kohraba anhidridi
Koahraba tursusunun diamidindon suksinimid alinir:

H:NOC—CH:~CH:~CONH: —— CH:-CQ_
Y, NH + H20
CH—CO
Doymams ikiasaslhi tursular. Doymamis ikissasli tursulara eyni kimyavi
qurulusa, lakin miixtslif faza konfiqurasiyasinda olan fumar ve malein turgularinm

misal gostermak olar.

HOOC —ﬁ—H H(IfI —COOH

H-C-COOH HC-COOH

fumar tursusu malein tursusu
trans-forma sis-forma

Hor iki tursunu alma tursusunu qizdirmagla almaq olur.
HOOC~-CH:~CH(OH)-COOH ———— HOOC-CH=CH-COOH
—H2

Temperaturdan asili olaraq bu ve ya diger tursu alimir. Alma tursusunu
yavas-yavas va ehtiyatla qizdirdigda malein tursusu alinir. Fumar tursusu bozi
bitkilerds, o climladen badimcanda tapilmisdir. Onun adi da badimcanin latinca
adindan (fumaria) gotiiriilmiisdiir. Malein tursusu senayedes benzolun va
naftalinin katalitik oksidlesmasinden alinir. Har iki tursu karboksil qruplarinin

hesabina duz, miirokkeb efir, amid ve diger tursuya xarakter toromslor amsals
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gotirir. Lakin fumar tursusu tsiklik anhidrid emale gotirmir. Malein tursusu isa

¢ox asanligla malein anhidridina gevrilir:

HOOC-CH=CH-COOH — CH—CO\

/O + H20
CH-CO
Doymams birasasli karbon tursulari, alinmasi1 va xassalari. Doymamis
birasasli karbon tursularinin imumi formulu CnH2niCOOH kimi ifads olunur.
Toerkibinda bir ti¢ggat ve iki ikigat rabite olan tursularin tiimumi formulu CnHoan-
3COOH saklindadir. Doymamuis tursulara asagidakilar: misal gostoermak olar:
CH:=CH-COOH akril tursusu, propen tursusu
CH2=CH-CH:—COOH vinil sirke tursusu, 3-buten tursusu
CH3—CH=CH-COOH kroton tursusu, 2-buten tursusu
CH3—(CH2)7—CH=CH—(CH2)—COOH olein tursusu
HC=C-COOH propiol tursusu, propin tursusu
CH3—C=C—-COOH tetrol tursusu, 2-butin tursusu
CHs—(CH2)s—CH=CH-CH:—CH=CH—(CH2)>—COOH
(CizH31COQOH) linol tursusu
CHs;—CH:—CH=CH-CH:—CH=CH-CH:—CH=CH—(CH2),—COOH
(Ci7H20COQOH) linolen tursusu
Alimmasz.

1. Doymamus vinilsirks tursusunun alinmasinda propilendan istifads edilir.

°C
CHs—CH=CH+ Ch — >~ CH2=CH—CH:Cl + HCI

CH2=CH-CH:Cl + KCN —— CH>=CH-CH:CN + KCl1

hidroliz

CH2=CH-CH2CN +2H:O ——— > CH>=CH-CH2COOH + NHs
2. Doymus karbon tursusunun halogenli toromasindan akril tursusu alinir:
BrCH2CH2COOH + 2KOH —— KBr + H20 + CH2=CH—-COOK

Metakril tursusu 2-oksi 2-metil propan tursusundan alinr:
(CHs)C(OH)—COOH + [H]* —— 5> CH=C(CHs)COOH
—H2

Fiziki va kimyavi xassalari. Doymamuis bir asashi tursular doymus tursulara
nisbaton yiiksak sixliga ve dissosiasiya sabitine malikdir.
Doymamis tursular karboksil qrupuna xarakter reaksiyalara daxil olmagqla

yanasi, etilen sirasi karbohidrogenlors xas olan birlosms, oksidlosma v
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polimerlosma reaksiyalarina da daxil olur. Onlar hidrogen halogenidlarls
Markovnikov qaydasinin aksina birlasma reaksiyasina girir:
CH2=CH-COOH + HBr — Br—CH>—CH=C(OH)2 — BrCHCH.COOH
Akril tursusu uygun olefine nisbaton asan polimerlasir.
Kroton tursusunun iki foza izomeri malumdur. Trans-formada olan izomer

daha sabitdir. Sis-izomer ise geyri-stabildir.

H3C—(ﬁ—H HCITI—CH3
H-C-COOH HC-COOH
trans-forma sis-forma

Azaciq yodun va ya bromun istiraki ilo, glinas isiginin tasirinden geyri-stabil
forma stabil formaya kegir.

Doymamis tursular igerisinde on miithiim ohomiyyat kesb edani olein
tursusudur. Uzun miiddat qaldiqda ve ya nitrit tursusu ils ¢alxaladiqda sis-forma

— olein tursusu trans-formaya — elaidin tursusuna kegir:

CH3(CH2)7%—H CH3(CH2)7—%—H
HOOC(CHz)—C— H H-C—(CH:)?COOH
sis -forma trans -forma
olein tursusu elaidin tursusu
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14. Alifatik aminlar, tasnifati, izomerliyi, nomenklaturass,
alinmasi, xassalari ve tatbiqi.
Alifatik nitrobirlasmalar, alinmasi, xassalari va tatbiqi

Aminlar, nitrobirlogsmalar, asasen nitrat tursusunun ve ammonyakin tizvi
toromolaridir. Nitrat tursusunun HO-NO: hidroksil qrupunu alkillerls avaz
etdikda nitrobirlagmsler RNO:, hidrogeni alkillorle avoz etdikde nitrat esterlari
RONOQO: alinir. Terkibinds azot olan iizvi birlasmalars azot-lizvi birlagsmaloar
deyilir. Bunlar c¢oxlu miqdarda homoloji siralar toskil edir. Azot-tizvi
birlesmalarin xiisusi nazari ve praktiki shemiyyati olan sinifleri asagidakilardir:

1) Nitrat tursusunun téremolori, R — NO:2 nitrobirlosmalar.

2) Ammonyakin téremalari, birli R — NHo>, ikili R2NH v {i¢lii aminlar RsN.

3) Hidrogen-sianid vo hidrogen-izosianid tursularinin toremslari R — CN
nitrillor vo R — NC izonitrillar.

Alifatik nitrobirlasmalar. Nitrobirlosmalor -NO: qrupu ile xarakterizo
olunur ve karbohidrogenlsrin hidrogen atomunu nitro qrupla avez etdikds
alinir:

CHa CH3-NO2 nitrometan

CHs—CHs CHs—CH2-NO:2 nitroetan

CHs-CH>-CHs CH3-CH>-CH>-NO:2 birli nitropropan

CHs-CH-CHs  ikili nitropropan
NO:

Nitrobirlogsmalerin izomerlorinin sayr miivafiq spirtlorin izomerlarinin
saymna baraber olur. Nitrobirlogsmalar nitrit esterlari ilo izomer maddalar olub,
onlardan azotun valentliyine ve radikalin veziyyetine gora ferqlanir.
Nitrobirlosmalords karbohidrogen radikali bilavasite olaraq azotla birlosmisdir.
Nitrit esterlarindoe ise karbohidrogen radikali oksigen atomu vasitasile tigvalentli
azot atomu ils birlogmisdir.

CH3-NOz nitrometan ~ CH3-O-N=0O metilnitrit esteri

Bu birloesmalar xassace de bir-birinden kaskin surestds forqlenir. Masalen,
nitroetan 114°C-de gaynayan, sudan agir, zeif badam iyli maye, etil nitrit isa
17°Cda gaynayan, sudan yiingiil, mastedici alma iyli zehorli qazdir. Nitroetan
reduksiya olundugda amina C2HsNH: gevrilir. Etilnitrit ise hemin geraitde amin
omole getirmir, azota vo spirte c¢evrilir. Etilnitrit ve amilnitritin buxarlarn
urakdoylinmani artirir, gan damarlarini genislandirir ve bu maqgsadls tebabatda
isladilir.

Bunlarin har ikisi, etilyodida nitrit duzlarinin tesiri ile alina bilir. Bu zaman
reaksiya tigtin KNO:2 gotiiriilmiis is9, asason etilnitrit alinir:
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C2Hs] + KONO — KJ + C2HsONO

Glimus-nitrit gotiiriildiikde etilnitritle baraber nitroetan da alinir. Bunun
sebobini, giimiis nitritin Ag—-O-N=0O va AgNO: kimi iki ciir miixtslif quruluslu
olmas ils izah etmak olard: ki, bunlarin da biri nitroetan, digeri ise etilnitrit
omolo gotira bilordi. Ancaq bu fikir diizglin deyildir, ¢linki miixtalif
halogenidlara (tigliit CsHi1] ve ya izobutilyodid) AgNO: ila tesir etdikds, miixtalif
miqdarda nitrobirlosmalor amoale galir. Ona gore do AgNO: tglin nitrit
tursusunun basqa duzlar1 kimi Ag—-O-N=0O qurulusunu gebul etmak lazim galir.
Gumiig-nitrit duzu ile etilyodidden nitroetan veo etilnitritin emalo galmasini
asagidaki reaksiyalarla izah edirlar:

C2HsJ + Ag-O-N=0O — Ag] + C2Hs0NO
C2Hs] + Ag-O- N=0O — Ag-O-N=0— Ag] + C2HsNO:
/\
] CoHs

Nitrat tursusu doymus karbohidrogenlsrs duru mahlul halinda, 100°C-ds,

tozyiq altinda qizdirildiqda tasir edir ve naticods nitrobirlogmalar emale galir:
CesHis + HONO:2 — H20 + CsHi1sNO2

M.LKonovalov ~ (1889-cu  il)  nitrolasma  reaksiyasim  doymus
karbohidrogenlors totbiq etdiyi ti¢lin bu reaksiya Konovalov reaksiyas: adlanur.
Nitrobirloasmalards N ve O arasinda olan rabitslar semipolyar ve ya yarimpolyar
rabita adlanr.

Nitrobirlasmalarin fiziki xassalari.

Nitrometan 102°C-ds, nitroetan 114°C-ds, nitropropan 132°C-ds gaynayan
mayelardir. Coxkarbonlu nitrobirlagmalar daha yiiksek temperaturda qaynayir.
Bu birlesmalar sudan agirdir, bunlarin molekul kiitlasi artdiqca, xiisusi ¢okilori
azalir. Coxkarbonlu nitrobirlogsmalar sudan ytiingiil olur. Nitrometan suda yaxsi,
basqa nitrobirlagsmalar isa pis hall olur.

Nitrobirlasmalarin kimyavi xassalari.

1. Birli ve ikili nitrobirlegsmalar galavi mahlullarda hall olur ve suda hasll olan
duzlar emsole gatirir. Ancaq bu duzlardan tursularnn tesiri ilo miivafiq
nitrotursular almaq miimkiin olmur, bu zaman yens avvalki nitrobirlogsmalar
alimir. Basqa xassslerine gore nitrobirlosmoler, kimyovi cehotdon tamamile
neytral maddalordir. Oz-6zliiyiinds neytral birlosmenin qalavilor ve ya
tursularla duz omsole gotiro bilmesi hadisesine psevdomerlik ve bu ciir
maddalera psevdomer maddaler deyirlar.

Nitrobirlogsmalords psevdomerlik hadisesi onlarin galovi tesiri ile avvelca
psevdotursuya c¢evrilmasi, sonra duz alinmasi ile izah olunur. Reaksiya
asagidaki tonlikle gedir:
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CHs:-CH2NO:2 + NaOH — CHs-CH=N + NaOH — CH—CH=N\+ H-0O
OH ONa
2. Nitrobirlagmaloeri reduksiya etdikda birli aminlar alinr:
CHs-CH2>-NO: + 6H — CH3-CH>-NH: + 2H>O
3. Birli, ikili vo tiglii nitrobirlogmalarin nitrit tursusu ilo reaksiyas: miixtolif
naticalor verir:
a) Birli nitrobirlasmalars nitrit tursusu ils tasir etdikds nitrol tursular1 alinir:
_NOH
CHs-CH2-CH2NO:z + HONO — CHs-CH2-C + H20
NO:

Bu tursular gelevi mahlulda qirmizi renge boyanuir.
b) 1kili nitrobirlosmoalor nitrit tursusunun tesiri ilo psevdonitrol amale

gotirir:
Q—b CH:s 1/\TO
> CH-NO: + HONO — H:0 X
CHs CHs; NO2

Psevdonitrol tizvi halledicilerds firuze rangli olur.

¢) Uclii nitrobirlosmalora nitrit tursusu tesir etmir. Nitrobirlosmalorden
nitrometan, nitroetan, nitropropan ve nitrobutanlarin senayeds istehsali bir
torofdon, neft qazlarimin emali ils, diger tersfden, ¢oxlu miqdarda azot
tursusunun istifadesi ilo slagadar olaraq inkisaf etmisdir. Nitrobirlagmalarin
alinmasi tigtin an olverigli iisul nitrolasma reaksiyasidir. Bu reaksiya aromatik
karbohidrogenlore gati nitrat vo sulfat tursularinin tesiri ile basa getirilir ve yaxsi
natice verir. Doymus karbohidrogenlari bu {tisulla nitrobirloagsmelara ¢evirmek
olmur, cinki adi istilikde doymus karbohidrogenlar qati azot tursusu ile
reaksiyaya girmir.

Alifatik nitrobirlosmalaer almaq tigtin doymus karbohidrogenlars 100°C-ds
duru azot tursusu ila tesir etmak lazimdir (Konovalov reaksiyasi). Bu reaksiya
ancaq tlglii, gismen do ikli karbonu olan karbohidrogenlar ticiin yaxsi natice
verir. Senayeds asasen doymus karbohidrogenlori nitrolasdirmagq tiglin ytiiksak
temperaturdan ve qati azot tursusundan istifade edirler. Alinan oksidlesma
mohsullarini ayirir ve onlar ayr tetbiq edirlar. Nitrobirlesmaler helledici kimi va
bir ¢ox sintezloer {igiin islonir. Onlardan aminlar, nitrospirtlor, hidroksilamin,
tzvi tursular, xlorpikrin (CCIsNOz) ve basqa maddasloer sintez olunur. Bunlardan
da partlayia maddaler, plastifikator ve basqa faydali kimyavi birlosmalor almaq
tclin istifado olunur.
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Alifatik aminlar. Ammonyakin bir hidrogenini radikalla svez etdikds birli
amin R-NHp; iki hidrogenini iki birvalentli radikalla svez etdikds ikili amin R-
NH-R; ti¢ hidrogenini ti¢ birvalentli radikalla avaz etdikds ti¢lti amin RsN alinir.
Birli aminlarden metilamin CHsNH>, etilamin CoHsNHo>, birli propilamin CHs-
CH>-CH:NH2, ikili propilamin CHs-CH(NH2)-CHs ve s. gostormak olar.
Cenevro adi ilo bunlara aminmetan, aminetan, 1-aminpropan, 2-aminpropan
deyirlor. Ikili vo iiclii aminlar eyniradikalli (sade ikili ve ya {iglii amin) vo
miixtelifradikalll (qarisiq amin) ola bilar.

Aminlarin alinmasz.

1. Nitrobirloagsmaleri ve basqa azotlu birlagmalari reduksiya etdikde aminlor
alinr.

C2HsNO:2 + 6H — C2HsNH2 + 2H20
2. Alkilhalogenidloare ammonyakla tasir etmakls do aminlar almagq olar:
CHsJ] + NHs — CH3NH: + HJ

Burada HJ serbest ayrila bilmayib, amin iloe CHsNH2-HJ duzu smals getirir.
Serbast amin almagq ti¢lin amin duzuna yeniden ammonyak ve ya NaOH-la tesir
etmok lazimdr:

CHsNH2-HJ + NHs — NHa4J + CH3sNH2

Bu reaksiya zaman alinan metilamin yeniden alkilhalogenidle reaksiyaya
girarak, asagidaki tenliklerle ikili, {i¢lii amin ve hatta dordevezli ammonium
toromasi amole gatire bilar:

(|:H3
CHsNH: + CH3] — NH +HJ

CHs
QHs C/:Ha
NH + CHs] — CHs—l}I +H]J
CHs CHs
(CHs)sN + CHsJ] —( CHs)sN]J

Bu tisulla aminlerin alinmasina Hofman tisulu deyilir.

3. Aminlar almagq ti¢lin Hofman daha bir tisul taklif etmisdir ki, bu da tursu
amidlarine brom ve golovinin tesiridir:

CH3CONH: + Br2 + 4KOH — CHsNH:2 + K2COs + KBr + 2H20

4. Aminlori almaq fgiin toklif olunan an klassik {tisul izosianatlarin
gelavilarin tesirinden parcalanmasidir:

CHs-N=C=0 + 2NaOH — CHsNH: + Na:COs

Vytirs torafindean toklif olunan bu tisulun tarixi sheamiyyati vardir.

5. Spirtlere katalizatorlarin (ThOz, Al20s) istiraki il yiliksok temperaturda
(350°C-da) ammonyakla tesir etdikde do aminlar alina bilar:
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CsHuOH + NHs — H20 + C:HuiNH2
Aminlarin  fiziki xassalari. Metilaminlor qazdir, etilamin 17°C-ds,
propilamim 47°C-de qgaynayan mayedir. Coxkarbonlu aminlar daha yiiksak
daraceds qaynayan maye va ya bark maddalardir. Azkarbonlu aminlar suda hall
olur. Aminlarin molekul kiitlalari artdiqca, gaynama daracelari yiiksalir ve suda
hallolma qabiliyyatleri azalir. Sada aminler zeif ammonyak iyli, bazilari baliq iyi
ilo qarisiq iyli olur. Coxkarbonlu ali aminler iysiz ve suda hoall olmayan
maddalerdir. Aminlaerin sulu mahlullar1 gslavi reaksiyasi verir. Onlar su ils
CHsNH20H tipli birlogmalar amalo getirir.
Aminlarin kimyavi xassalari. Kimyavi cohatden aminlar asas xassali olub,
indiqatorlara tesir edir ve tursularla duzlar emals gatirir:
CHsNH: + HCl — CH3NH2-HCl metilamin hidroxlorid duzu
Bu duzlar suda asan hall olur. Bunlarin sulu mahlullar1 hidroliz olunur ve
turs reaksiya verir. Aminlor osasliliq xassesine goro ammonyakdan daha
quvvetlidir. Amin molekulunda alkillarin miqdarinin artmas: ile onlar daha
quvvetli asas xassasi kesb edir, ikili aminler miivafiq birli aminlardaen, tigliiler do
ikililarden qtivvetli asas olur. Dordlii ammonium osaslar siddatli gelavi xassaye
malik olur.
1. Aminlaro nitrat tursusu ile tesir etdikda:
a) birli aminlar birli spirt emale gatirir:
CHs-CH2NH2 + HONO — CH3-CH:0H + N2 + H20
b) ikili aminlar nitrozamin emals gotirir:
CHs-NH-CHs + HONO — H20 + CHs-N-N=0
CHs
¢) uglti aminlar nitrit tursusu ils yalniz duzlar emsals getire bilar. Bu reaksiya
vasitosile birli, ikili ve tiglii aminlari bir-birinden farqlandirirlar.
2. Birli aminlar bagqa aminlerdan ferqgli olaraq xloroformla galavi istiraki ila
reaksiyaya girir va ¢ox pis iyli izonitril amals gatirir:
a) CHs—CH2NH: + CHCls — CH>—CH2NH3-CCls;
b) CHs—CH2NH3-CCls + 3KOH — 3KCl + 3H20 + CH:~CH>-CN
4. Aminlari alkilhalogenidlerin tesiri ila alkillogdirib, onlari ikili, tglii
aminlora ve dordovezli ammonium toremalarine ¢evirmoak olur.
5. Aminlars tursu anhidridleri ve ya xloranhidridlari ils tesir etdikda onlar
asillosdirmok miimkiindiir.
CHsNH: + CHs-COCl — HCl + CH-CO-NH-CHs
(CHs)NH + CHsCOCl — HCI + CHs—CO-N(CHzs)2
Uclii aminlar bu reaksiyani vermir.
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15. Metal- vo element-iizvi birlasmalarin iimumi xarakteristikasi

Fosfor iizvi birlagmalar. Bunlarin an sads niimayandalori hidrogenfosfid PHs,
toramalari olan alkilfosfinlor aminlar kimi birli RPH>, ikili R-PH va ticlii RsP ola
bilir. Birli va ikili fosfinler qarisigim almagq tigiin 100-150°C-da alkilhalogenidlara
sink oksidinin istirak: ile fosfonium yodidle tosir edirlar.

CHsJ + PH4J + ZnO —— CHsPH: + Zn]J2 + H20 metilfosfin
2CHs] + PH4J + ZnO —— (CH3):PH + ZnJ2 + H20 + HJ dimetilfosfin

Uclii fosfin almagq tigtin:

1) fostonium yodidi 160-180°C-da spirt ile qizdirirlar.

CHs0H + PH4J TZO) PHs + CHsJ

3CHsJ + PHs —— (CHzs)sP + 3H]J
2) fosfor 3-xloride metal-tizvi birlogsmaloarlos tasir edirlor.
PCls + 3CHsMgCl —— (CHs)sP + 3MgClz

Fosfinlar ¢ox pis iyli zeharli maddslardir. Aminlsrden fergli olaraq fosfinler
asasi xassoyo malik deyildir. Bunlar indikatorlara tesir etmir, ancaq qiivvetli
tursularla duz emala gatirir. Tetraalkil fosfonium hidroksid (CHs3)sPOH goalovi
xassayo malik olub, tursularla sabit duzlar amals gotirir. Fosfinlor havada gox
asan oksidlagir ve 0z-0ziine alovlanib yana bilir. Birli, ikili ve tiglii fosfinler nitrit

tursusu tesirinds oksidleserak miivafiq tursu amale gatirir.
CHs(OH):P=0 (CHs)2(OH)P=0 (CHs)sP=0

metil fosfin tursusu dimetil fosfin tursusu trimetil fosfinoksid

Bunlar reduksiya oluna bilmayan, suda hall olan rangsiz kristal maddalardir.
Fosfor tizvi birlagsmalerin bir ¢oxlar1 giliclii zehardir. Zaharlayici madds -

zarin, giiclii insektisid -xlorofos buna misal ola bilar.
CH3(F)PO—-O—-CH(CHs)2 CCls—CH(OH)—-PO—(OCHzs):

zarin xlorofos

Arsen-iizvi birlagmalar. Hidrogen-arsenidin (HsAs) hidrogenlarini alkillarla
avez etdikde birli, ikili ve tuglu arsinler almaq olur. Birli arsinloerden metilarsin
CHsAsH> monometilarsin tursusunun reduksiyasi naticesinds alina biler.

CHs—AsO—(OH)2 + 3H, —— CHsAsH: + 3H0

Birli vo ikli arsinlor nitrat tursusu ilo oksidlasdikdo alkil arsin tursusu
(CHs — AsO — (OH)2 vo ya metil arsin tursusu) ve dialkil arsin tursusu
((CHs3)2:AsO—(OH) veo ya dimetilarsin tursusu veo ya kokadil tursusu) amsle
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gotirir. Arsin tursular rangsiz kristal maddaler olub, suda asan hall olur. Bunlar
qiivvetli tursulardir. Qslavilarls duzlar emals getirir. Arsin tursularimin duzlarn
nisbaton az zoharli maddalardir. Kokadil tursusu iysiz bark maddadir. O, tursu
olmagla barabar eyni zamanda asasi xassa dasiyir ve tursularla duz emale gotira
bilir. ((CHs)2AsO:H-HCI)

Cox zaharli olduglarn {tgiin bazi arsen-lizvi birlosmelor horbi cohatden
diqgati colb etmis va birinci diinya miiharibasi zamani alinmisdir. Bunlardan
metildixlorarsini CH3AsClz, etildixlorarsini C2Hs5AsCl2, xlorvinildixlorarsini
CHCI=CHASsClL: va aromatik radikall1 difenilxlorarsini (CeHs)2AsCl gostormak
olar. Zohorli olduglarina baxmayaraq arsenin bozi birlosmaelari tobabetds islenir.
Bunlarin az miqdar1 insan orqanizmine yaxst tasir edir. Bunlar istah artirmagq,
yuxu gotirmak, agri kesmoak ve bazi qorxulu xastaliklori miialico etmak tiglin
shamiyyatlidirler. Arsenli dermanlardan metil arsin tursusunun natrium duzunu
(arrenal) CHs—AsO—(ONa)2:6H20, kokadil natriumu (CHs)2AsO—0ONa, aromatik
radikallr dioksidiaminarsenbenzolu (salvarsani) gostormak olar.

H2N(OH)—CsHsz—As=As—CsH3(OH)NH2

Silisium-iizvi birlasmalar. Sado silisium-lizvi birlogsmolor silamin SiHa
hidrogenlarini alkillarls avaz etdikde alina bilar. Silanhalogenidlere metal-iizvi
birlegmolarls tosir etdikdo silisium-tlizvi birlasmaloar-alkilsilanlar alinir.

SiHsCl + CHsMgCl —— CHs—SiHs + MgCl2 (metil silan)
SiH2Cl2 + (CH3)2Zn —— CH3—SiH—CHs + ZnCl: (dimetil silan)

Alkilsilanlardan yalmiz tetraalkilsilanlar davamhi maddalardir, mono-, di- va
trialkil silanlar ise asan oksidlesir ve yanir. Bunlar gslavilerin tasirinden hidrogen
cixarir vo miivafiq oksigenli birlosmolore gevrilir. Tetraalkilsilanlar silisium 4-
xloride metal-tizvi birlogsmalarin tasiri ils alinir.

SiCls + 4CH3sMgCl —— (CH3)4Si + 4MgCl2 (tetrametil silan)

Tetrametil silan 18,7°C-de qaynayan benzin iyli mayedir. Dimetildixlorsilan
almaq tictin daha asan tisul 300°C temperaturda metil xloridi mis-silisium xalitosi
tizarindan buraxmaqdir.

2CH3sCl + Si(Cu) —— (CH3)25iClz + Cu
Alkil xlor silanlar su ils asan hidroliz olunur ve miivafiq silanollara gevrilir.
(CH3)3SiCl + H2O —— (CH3)sSiOH + HC trimetilsilanol
(CH3)25iCl2 + 2H20 —— (CH3)25i(OH)2 + 2HCI dimetilsilandiol
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CHsSiCls + 3H20 —— CH3sSi(OH)s + 3HCI metilsilantriol

Trimetil silanol asanligla su ayirir ve heksametil siloksana gevrilir:

2(CH3)3S510H —— (CH3)35i—0—-5i(CHs)s + H20

Silandiollar geyri-sabit bark maddslardir. Bunlar asanligla su ayiraraq
polimer dialkilsiloksanlara cevrilir. Dimetilsilandiol 101 °C -ds ariyen kristal
maddadir, su ayiraraq asagidaki qurulusda polidimetil siloksana gevrilir.

ICH3 $H3 CiHs
n(CHs)25i(OH)2 —— HO—?i— ?1 — —S1
CHs \_CHs _/n CH3

Polimerlarde Si-un miqdarinin artmasi onlarin istiliye davamliligin,
radikalin boytimasi ise onlarin ozliiltiytinii, elastikliyi ve mohkemliyini artirir.

Metal-iizvi birlasmalar. Metal tizvi birlosmalorde metal atomu, vasitosiz
olaraq radikallarla birloagsmisdir. Duz, alkoqolyat ve bu kimi metal atomu oksigen
vasitosilo radikala birlagsan tizvi maddslar, metal-iizvi birlasma hesab olunmur.
Metal-tizvi birlogsmealoar xalis va garisiq ola biler. Oger metal biitiin valentliklarini
alkillorlo birlosmaye sorf etmisss, ona xalis metal-lizvi birlosma deyilir.
Birlosmoada metal atomu 6z valentliyinin (iki ve ¢ox valentli metallar tiglin) yalniz
bir qgismini alkillarls, qalan valentliklorini halogen ve ya tursu qalig ile
birlesmayo sorf etmisss, ona qarisiq metal {izvi birlogsma deyilir.

Moaselan, dimetil magnezium (CHs)2:Mg xalis metal tizvi birlogms, metil
maqgnezium-xlorid CHsMgCl ise qarisiq metal-iizvi birlosmadir. Metal-lizvi
birlagsmolari almaq ticiin asagidak: tisullardan istifade edirlar.

1. halogen alkillars metallarin tasiri

2CHs] + 2Zn —— Zn)2 + (CH3)2Zn
C2HsBr + Mg —— C2HsMgBr
2. civo-lizvi birlosmoelars metallarin tosiri
(CHs3):Hg + 2Na —— Hg + 2CHsNa
3. sink-tizvi birlagmalara ve ya magnezium-halogen tizvi birlasmalara PbCl2
va HgClz2-nin tesiri
2(CHs)2Zn + PbCl2 —— (CH3s)4Pb + 2ZnClL + Pb
2CHsMg(l + HgCl. —— (CH3s):Hg + 2MgC(Cl2
Metal tizvi birlogsmalerin ¢oxu maye olub, bazilari bark maddalardir. Metal-

uzvi birlesmalarin ¢oxu (Na, K, Zn va basqa metal-tizvi birlogsmaler) asan
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oksidlosarok, havada 0z-06ziine alovlamir, bozilori ise oksidlasmoayo qars:
davamhdir (Hg). Bazilori riitubate ¢ox hassas (Mg, Zn, Na va s.) bazilari iso suya
davamhidir (Hg, Pb). Cive ve qurgusunun tizvi birlagmaleri zshoerlidir.
Umumiyyetla, metal-iizvi birlosmalor méhkem kimyovi birlogsmoaler deyildir.
Buna baxmayaraq onlar1 havadan, riitubstden qorumagq sorti ils, bagl qablarda
uzun miiddat saxlamaq olur. Bir ¢oxlar1 parcalanmayaraq distills oluna bilir.

Kimyevi cohatden an aktiv metal-iizvi birlagmalar, birinci qrup metal (Na, K,
Li) tizvi birlegsmsaloeri, oan passivleri isa civenin tizvi birlagmalaridir. Metal-lizvi
birlagsmalar asanliqla kimyavi reaksiyalara girir. Bir ¢ox basqa tizvi birlagsmalarin
laboratoriyalarda sintez olunmas tigiin igladilir.

Metal-tizvi birlagmalerin shemiyyetli kimyevi reaksiyalarina misal olaraq
qarislq maqnezium-tizvi birlosmalerin asagidaki  kimyavi g¢evrilmaloarini
gostormak olar.

1. Metal-tizvi birlogsmalarin ¢coxu aktiv hidrogen atomuna malik birlagsmalarle
(su, spirt, tursu, amin ve s.) doymus karbohidrogenlar emals gotirir.

CHsMgBr + CHs:OH —— CHa + CH3OMgBr

2. Alkilhalogenidlarle onlar doymus karbohidrogenlar verir.

RMgBr + R'Br —— R—R' + MgBr:

3. Elektromanfi elementlarin halogenidleri ile qarsiligh tesirde hemin

elementlarin tizvi birloasmalorina ¢evrilir.
3RMgCl + PCls —— RsP + 3MgCl2
3RNa + BBrs —— RsB + 3NaBr

4. Metal-tizvi birlogsmsalarin aldehid ve ketonlarla qarsiligh tesirinden birli,

MgB OH
R MsBr N/
C E— C
/ \ —MgOHBT / \
R! RH R! RH
5. Karbon gazi ilo miivafiq karbon tursusunun duzuna gevrilir.
RMgBr + CO2 —— R—COOMgBr

6. Uzvi oksidlarin tesirinden spirtlar amale gatirs bilir:

RMgBr + H:G—CH: %%, R—CH:—CH:—OH + MgOHBr

ikili, tiglti spirtlar almagq olar.

R-CO—-R'+R"MgBr ——
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