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1. Kiikiird-iizvi birlagsmalar, alinmasi, xassalari va tatbiqi

Kikiird dovri sistemde oksigenls bir qrupda olub, onunla elektron
analoqudur. Buna gore kiikiird tizvi birlesmalerinin oksigenli birlasmalarle
analoji xasse gostermasini gozlemak olarda.

Hagiqgeten kiikiird ve oksigen bir sira analoji birlogsmalor eamalo getirirlar:

H-O-H su H-S5-H hidrogen-sulfid

R-O-H spirtlar R-S—-H tiospirtlar (tiollar)

R-O-R sada efirlar R—-S—R tioefirlar (sulfidlar)

R-O-O—-R peroksidlar R—-S5—-S—R disulfidlar

Ancaq buna baxmayaraq kiikiird ve oksigenin birlesmaleri bir-birinden
forglenan xasseye ve struktura malikdirlar. Bu onlarin elektromanfiliyi ve xarici
elektron tebagsalarinde elektron oOrtiiklari ile baglidir. Naticeds oksigendean farqli
olaraq kiikiird iki, ti¢, dord ve alt1 valentlik gostara bilir.

Bundan basqa kiikiird oksigenden forqli basqa tip tizvi birlagmoalar amsolo
gotira bilir. Masalen, kiikiird ti¢-dord atomdan ibarat zencir emale gotirir: R-S-S-
S-R, R-5-5-5-5-S-R. Hamginin sulfoksidlar R:S=0, sulfotursular R-SOsH ve onun
toromolarini verir.

Kiikiird tizvi birlegmalarini adlandirmaq tiglin «tio» hissaciyinden istifada
edilir. Bu ikivalentli kiikiird atomunu gosterir. Bundan bagsga «tio» oksigenin
kiikiirdle avez olunmasini gostarir. Masalan «ol» hidroksil qrupunu OH, «tiol» ila
SH qrupunu, «on» karbonil qrupunu, «tion» ile C=S qrupunu adlandirirlar.

«Tia» hissaciyi («tiordan farqli olaraq) karbon atomunun kiikiirdle svez
olunmasini gostarir. Masalon, CH.=CH—-5—CHs 3-tiabuten-1.

Tiollar. Bu birlegsmalarin tarkibindas tiol ve merkaptaqruplar -SH (R-SH, Ar-
SH) olur. Tiospirtleri merkaptanlar da adlandirirlar.

Sistematik nomenklaturaya gore karbohidrogen radikalinin sonuna «-tiol»
sokilcisi alavo edilir.

CH3—CH>—CH:—SH 1-propantiol (propil merkaptan)

CsHs5—SH benzoltiol (tiofenol)

CHs—CsHs—SH tioortokrezol (2-metil tiofenol)

Ogor tiol qrupu -SH molekulda asas deyilss, onda gqaydaya uygun olaraq,
ilkin maddeanin adinin avvealine «merkapto-» onliiyii elava edirlar.

HOOC-CsHs—SH m-merkaptobenzoy tursusu (3-merkaptobenzoy tursusu)

HS—(}H—C{H—SH 2,3-dimerkaptokahraba tursusu

HOOC  COOH

Alinmasa.

1. Alkan tiollan alkilhalogenidlarin natrium ve ya kalium hidrosulfidlarle
qarsiligh tasirinden alirlar.



R—Hal + HS™ ——— R—SH
C2HsJ] + KSH —— C2HsSH + K]
2. 400-500°C-des altiminium oksidin istiraki ila spirtleri hidrogen-sulfidle

400—500°C,Al,053

qizdirdiqda tiollar emale golir. C2HsOH + H2S C2HsSH + H20
3. Tiollar terkibinde C-S rabitesi olan kiikiird {tizvi toremsalarinin
(sulfotursular, sulfoxloridlar, rodanidler ve s.) sinkin sulfat tursusunda ve ya

littumaltiminiumhidridin igtirak: ile reduksiyasindan alinir.
Zn/H2504, LlAlH4

RSOl RSH

LiAlH

R—S—S—R ———— 2RSH
4. Elementar kiikiird bir ¢cox element-tizvi birlogsmalarle qarsiligh tesirds olur.
Reaksiya mahsullarinin sonraki hidrolizinden tiollar alimr.
s 0
RMgCl —— R—S—MgCl —= R—SH + MgOHCI
5. a -oksidlerin oksid halgelori hidrogen-sulfidle parcalanaraq S -

oksimerkaptanlar emalo gotirir.
Hzg—SHz + H2S —— HOCH:2CH2SH

2-merkaptoetanol

etilen oksidi

Fiziki xassalori. Metilmerkaptan 6 °C -ds, etilmerkaptan 37 °C -ds,
propilmerkaptan 67 °C -do qaynayan mayelordir. Merkaptanlar miivafiq
spirtlorden daha asag1 temperaturda qaynayir. Bunun sebabi spirtlorden forqli
olaraq merkaptanlarda hidrogen rabitasinin olmamasidir. Merkaptanlar suda pis,
spirtde ve efirde yaxst hall olur. Bunlarin shemiyystli fiziki xiisusiyystlarinden
biri do ¢ox keskin ve pis iyli olmasidir. Metilmerkaptan tizvi maddaler igarisinda
an siddatli qoxuya malik olan birlagmadir.

Kimyavi xassalari. Merkaptanlar zaif tursu xasselori ile spirtlarden forglenir.
Buna sebab merkaptanlarin HxS tursusunun qaligi (-SH) olmasidir. Bunlara
qgelavilarls tesir etdikde merkaptidler alimr:

CHs—SH + NaOH —— H20 + CH3—SNa

Merkaptidler alkoholyatlardan farqli olaraq su ile parcalanmir, yalmz
tursularla parcalana bilir.

CH3—SNa + HCl —— CH3—SH + Na(Cl

Merkaptanlara oksidlesdiricilarle tesir etdikds, oksidlasdiricidan asili olaraq
disulfidlor ve ya sulfotursular alina bilor. Hava oksigeni ve ya zaif
oksidlasdiricilerls merkaptanlar disulfidlor amals gatirir.

CHs—SH + [O] + HS—CHs Tzo) CHs;—-S—-5—-CHs
dimetil disulfid



Disulfidler pis iyli mayelardir, bunlar merkaptanlardan c¢ox yuxari
temperaturlarda qaynayir, ziilali maddslerin qicqirma  ve  parcalanma
mohsullarinda rast gelinir ve asagidaki tisullarla alinir.

2C2H55K + J» —— C2Hs—S5—-5—C2Hs5 + 2K]
2CH5503K + KoS2 —— C2Hs5—S5—5—C2Hs + 2K250s
Disulfidler reduksiyaedici tesirinden merkaptanlara cevrilir.
CH3—S—5—-CHs + Ho —— 2CH3—SH
Kalium-bixromat, nitrat tursusu ve bagsqa qiivvetli oksidlagdiricilarin

tosirinden merkaptanlar sulfotursulara gevrilir.
C2Hs5—SH + 3[O] —— C2Hs5—SOsH

etansulfotursu

Praktiki cohatdon merkaptanlar azohomiyyestli maddalerdir. Bunlardan
bazileri dezorator (pis iyli madde) kimi yanacaq qazlarina qarisdiriib qaz
kemarlsrine buraxilir. Bunda maqgsad qazi iylandirmak ve qaz kemsarlarinin qaz
buraxmasini yaxud qaz kranlar agiq qaldiqda, otaqda qaz oldugunu hiss etmayi
asanlagsdirmaqdir. Bozi miirokkeb merkaptanlar stini kauguk hazirlanmas: isinda
va bagqa magsadlarlos islens bilar.

Tioefirlar va ya dialkilsulfidlar. Hidrogen sulfidda hidrogen atomlarimn iki
karbohidrogen radikali ile avez olunmasindan sulfid ve ya tioefirlor amsala galir.
Iki hidrogenin eyni radikallarla avez olunmasindan sade sulfidler, miixtolif
radikallarla avez olunmasindan ise qarisiq sulfidler amala golir. Sade sulfidlore
misal olaraq dimetiltioefiri yaxud dimetil sulfidi CHs—S—CHs vo dietiltioefiri vo
ya dietilsulfidi C2Hs—S—C2Hs gostoermak olar. Qarisiq sulfidlorden metiletilsulfidi
CHs—S5—C2Hj5, etilpropilsulfidi C2Hs5—5—CsHr vo s. gostormak olar.

Alinmasa.

1. Sulfidleri adatan alkilhalogenidlarin ve tiol duzlarinin qarsiligh tasirinden
alirlar. Bu Vilyamson tisulu ile sads efirlarin alinma reaksiyasina banzayir.

CaHsJ + CHsSK — =, CoHsSCH: + KJ

kalium- metiletilsulfid
metilmerkaptid

2. Alkilhalogenidlar metallarin sulfidleri ila de qarsiligh tesirde olduqda,
ancaq simmetrik sulfidloer alinir.
2CH5Cl + Na2S —— (C2H5)2S + 2Na(l

dietilsulfid (metiltioetan)
3. Sulfidleri hemginin tiollar1 doymamis birloagmalara birlosdirmakla do

almaq miimkiindiir.

CHs—SH + H2C=CHz ——— CHs—S—CH:—CHs

metiletilsulfid
Xassaloari. Tioefirlor merkaptanlardan yiiksok temperaturda qaynayir vo zaif
iyli olur. Dimetil-sulfid 38°C-ds, dietilsulfid ise 92°C-da qaynay1r. Bunlar suda hall
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olmur. Tioefirlor kimyavi cehatdon neytral maddalasrdir, birlesma reaksiyalar
xarakterikdir. Bunlarin birlesme reaksiyalar kiikiird atomu valentliyinin artmasi
hesabina bas verir, reaksiya neticosinde ikivalentli kiikiird dord ve alti valentli
kiikiirdo gevrilir.

Asagidaki misallarda bu aydin goruntir:

1. Tioefirlore yodla tesir etdikde onlarin yodlu birlegsmasi alinr.

CH3—S—CHs + J» —— (CHs3)2S)2
2. Alkilhalogenidlarls tasir etdikds sulfonium duzlar1 emals galir.
CH3—S—CHs + CHs—Br —— (CH3)3S—Br (trimetilsulfoniumbromid)
Sulfonium duzlar1 suda yaxst hall olur (CHs)sS* ve Br- ionlarina ayrilir.

Bunlar zaif asaslarla reaksiyaya girarak, alkilsulfonium asaslarina gevrilir.
(CHs)S5—] + AgOH —— (CH3)sS—OH + Ag]

trimetilsulfoniumhidroksid
Sulfonium hidroksidler suda hsll olur ve siddatli gelevi reaksiyasi verir.
Tursularla sulfonium duzlar1 amalas gatirir.
Sulfonium asaslarini quru distille etdikde onlar pargalamr ve bu sebsbdean
onlardan bazi olefinlar almaq tigiin istifads etmak olur.

CHs
CH3—|£—OH _  (CHb)S + HO + CHa=CH
C2Hs

3. Tioefirlara zoif oksidlasdiricilarle tesir etdikdo sulfoksidlor alinir.
CH3—S5—CHs + [O] —— (CH3)2:5=0

dimetilsulfoksid
Sulfoksidler zaif asasi xassali, az sabit maddalardir. Bunlar heg bir reaksiyaya
girmir. Ancaq asan reduksiya olunaraq tioefirs gevrilir.
4. Qat1 nitrat tursusu ve kalium-permanganat kimi qtivvetli oksidlasdiricilar
tosirinda sulfidlar sulfon birlagsmalarina gevrilir.
CH3—S—CHs + 2[O] — (CH3)2ﬁ=O
O

dimetilsulfon
Sulfotursular. Torkibinds sulfoqrup -SOsH olan (R- SOsH, Ar-SOsH ) tizvi
birlogsmalardir. Onlarn adlandirmaq {gilin ilkin karbohidrogenin adinin sonuna
"sulfotursu" soziinii olave edirlor.

C2HsSOsH  etansulfotursu CsHsSOsH benzolsulfotursu
CHa@SOzH p-toluolsulfotursu
Almmmasz.

1. Alkil sulfotursular tiollar aktiv oksidlesdiricilarle oksidlosmasindon alinur.
KMnO4,HNO3(qatr)

C2HsSH C2HsSOsH




2. Senayeds sulfotursularin alinmasinin an yayilmus tisulu kiikiird 4-oksidin
va oksigenin birge parafinloro tesir reaksiyasidir. Reaksiyani inisiatorlarin
(peroksidlarin, sirke anhidridi, ozon va s.) istiraki ve ya UB-siialarin (cive-kvars

lampasi) tosiri ile aparilir.

hU,(CH3C0)20,H202,02
R—H + 2502 + O2 + H20 > R—SOsH + H2504

3. Senayede ohemiyyetli ve yayilmis tisullardan biri, alkanlara kiikiird 4-
oksidi va xlorun birge UB-siialarin, yaxud peroksid inisiatorlarin istirak: ila

tosiridir. Noticoda sulfotursunun xloranhidridi, sonra ise hidrolizi naticesindo

sulfotursu alinir.
hv,R'-0-0-R*,20-30°C

R—H + 2502 + CI2 R—-SO:C1 + HC1
R—-S0:C1 + H:2O —— R-SOsH + HCl
Laboratoriya geraitinds sulfoxlorlasdirici agent kimi ¢ox vaxt sulfonil
xloridlor SO2Cl: istifads edilir.
CsHs + SO2Cl2 —— CsH7—SO:2C1

propansulfoxlorid

Aromatik karbohidrogenlorin xlorsulfon tursusu ile qarsiligh tesirinden

asanligla sulfoxloridlor amalas galir.
CsHs—H + 2CISO20H —— CsH5—5S0:Cl1 + H2S0s + HCl

benzolsulfoxlorid

4. Aromatik sulfotursularn aromatik karbohidrogenlarin gati sulfat tursusu
vo ya oleumla sulfolasdirilmasindan alirlar.

CsHs + SOs3 kN CsH5—SOsH
Xassalari. Sulfotursular suda asan holl olan hiqroskopik mayeloardir. Su ilo
hidroliz olunmur. Kimyavi cehetden bunlar ¢ox qiivvetli tursular olub, iizvi
tursularin reaksiyalarim dasiyir. Sulfotursular tizvi tursular kimi duzlar,

xloranhidridleri, tursu amidlari amals gatirir.
CHsSO20H + PCls —— CH3SO:Cl1 + POClIs + HC1

xloranhidrid

CHsS0:Cl1 + C2HsOH —— CH30-5S0.—0C2H5 + HC1
dialkilsulfatlar

CH3S0:Cl + NH3 —— CH3—SO:NH:2 + HCI

sulfamid

Sulfotursular an c¢ox detergentlorin—sintetik yuyucu vasitalorin (SYV) va
sothi aktiv maddalerin (SAM) istehsalinda istifads edilir. Sksar sintetik yuyucu
vasitolor ali doymus alkil sulfatlarin vo ya alkil aromatik sulfotursularin natrium
duzlaridir RCH250sNa, R-Ar-SOsNa. Senayedoki bir c¢ox effektiv derman
preparatlarin - sulfamidlerin okseriyysti sulfotursularin toremsalaridir. Bunlar

sulfamid qrupu olan aromatik tursulardir.



2. Hidroksitursular, tasnifati, izomerliyi, nomenklaturasi,

alinmasi vo xassalori

Molekulunda karboksil qrupu ile yanas: bir ve ya bir ne¢a hidroksil qrupu
olan tursulara hidroksitursular deyilir. Hidroksitursular asashig1 ve atomlugu ile
xarakterize olunur. Karbon tursularinda oldugu kimi hidroksitursularin asaslig:
karboksil qruplarimin sayi ils, atomlugu ise karboksil qrupunun terkibina daxil
olan hidroksil qrupu da nezero alinmaqla molekuldaki biitiin hidroksil
gruplarinin sayr ile mieyyen olunur. Masalen, CHs — CH(OH) — COOH
hidroksitursusu birasasli, ikiatomlu tursudur.

Hidroksitursularin homoloji siras1 xassasine gore xiisusi yer tutan ve bu
sobabdan formal olaraq hidroksitursu hesab olunan hidroksi qarisqa tursusundan
— karbonat tursusundan baslanir.

Hidroksitursular asasen karbon tursularimin hidroksi téremalari baximindan
vo elmi nomenklatura ile adlandirilir. Molekulda hidroksil ve karboksil
gruplarinin qarsiligh veziyyeti yunan slifbasinin harfleri ilo (a-, f-, y-, 6- ve s.)
gostorilir. Elmi nomenklatura ile hidroksitursular uygun karbon tursularinin
adlarma spirtlors moensub hidroksi sozonliiyii elave etmoklo diizeldilir va
nomralonma karboksil qrupun karbon atomundan baslanir.

Bozi hidroksitursulara terkibine daxil oldugu tebii obyekto va alinma
tsuluna gore ad verilmisdir. Masalon, CH2(OH)—COOH - ilk dafs etilenglikolun
oksidlasmasindan alindigindan glikol tursusu, CHs—CH(OH)—COOH tursumus
sidds oldugundan siid tursusu, HOOC — CH(OH) — CHz2 — COOH asasan
yetismayan meyvalorin, o ciimladen almanin terkibinde oldugundan alma
tursusu, HOOC—-CH(OH)—-CH(OH)—COOH ¢axirin torkibinds oldugundan caxir
tursusu, HOOC — CH: — C(OH)(COOH) — CHz2 — COOH limonun meyvoesinda
oldugundan limon tursusu adlandirilmigdar.

HO—-CO-OH hidroksiqarisqga tursusu ve ya karbonat tursusu
CH:(OH)—COOH glikol tursusu, hidroksisirks tursusu, hidroksietan tursusu
CHs—CH(OH)—COOH siid tursusu, a-hidroksipropion tursusu,
2-hidroksipropan tursusu

CH2(OH)—-CH:—COOH p-hidroksipropion tursusu, 3-hidroksipropan tursusu
CH2(OH)—CH:—CH2—COOH y-hidroksi yag tursusu, 4-hidroksibutan tursusu
HOOC—-CH(OH)—CH2—COOH alma tursusu, hidroksikehraba tursusu,



2-hidroksibutan ditursu
HOOC—-CH(OH)—-CH(OH)—COOH c¢axir tursusu, 2,3-dihidroksibutan ditursu
HOOC—-CH:—C(OH)(COOH)—-CH>—COOH limon tursusu

Torkibinde asimmetrik karbon atomu olan hidroksitursularda optiki
izomerlik miisahids olunur.

Hidroksitursularin alinma iisullari.

1. Qlikollarin oksidlagsmasindan hidroksitursular alinir:

CH;—CHOH-CH:—OH + O, — CH3—CHOH-COOH + H20

2. Halogentursularin hidrolizinden uygun hidroksitursu oemsole galir.

Reaksiya suyun ve ya goalovinin istiraki ils aparilir:
CH:Cl-COOH + H.20 — CH2(OH)—COOH + HCl
3. Karboksil qrupuna nezeron a-veziyyetds tglii karbon atomuna malik

karbon tursularinin kalium-permanganatla oksidlasmasinden miivafiq oksitursu

alinir: (CH3)>CH—COOH —2, (CH3):C(OH)—COOH

izoyag tursusu a-oksiizoyag tursusu
4. Aldehid vs ketonlara sianid tursusu ils tesir etdikde uygun oksinitrillare

gevrilirlar ki, onlarin da hidrolizinden uygun oksitursular alinir:

0

CHs—CHO + HCN — CH3—CH(OH)CN 2%, CHs—CH(OH)—~COOH + NHs
siid tursusu

5. Ketotursularin reduksiyasi

CH;—CO-COOH i CH;—CHOH-COOH

6. Aldollarin oksidlosmasi
Cu?t,0H™

CH;—CH(OH)—-CH2—CHO ' CH3;—CH(OH)—CH2—COOH

f-hidroksi yag tursusu

7. a-, f- doymamis tursulara suyun birlesmasi.

CHa=CH—COOH + H:0 — s HO—CHs—CHa—COOH

Hidroksitursularin kimyavi xassalari. Hidroksitursular maye ve ya bark halinda
birlagsmalardir. Karbon tursularina nisbaten hidroksitursular suda daha yaxsi hall
olur. Hidroksitursular, xiisusile a-hidroksitursular uygun karbon tursularindan
daha giiclii tursudur. Masalen, glikol tursusunun dissosiasiya sabiti sirke
tursusunun dissosiasiya sabitindan 8,5 dafa artiqdir. Bela forz etmak olar ki, a-
hidroksitursularin giiclii olmasi1 salisil tursusunda oldugu kimi molekulda

hidrogen rabitesinin emale galmasi ilo alagadardr.



Hidroksitursularin adindan ve qurulusundan goriindiiyti kimi, onlarin
molekulunda hidroksil- ve karboksil funksional qruplar1 vardir. Mahz buna gore
do bu birlesmalor heam spirts, hom do tursuya aid reaksiyalara daxil olurlar.
Masalan, glikol tursusuna etil spirti ila tosir etdikde glikol tursusunun etil efiri
alimir, yoni burada hidroksi tursu Oziinti tursu kimi gosterir. Qlikol tursusu
ozunii spirt kimi apararaq sirke tursusu ila qarsiligh tesir reaksiyasina daxil olur,

naticeds asetoqlikol tursusunu amsels gatirir:
HOCH>—COOH + CHs—COOH —— CH:CO-0-CH>—~COOH

a-Hidroksitursular hidrogen-yodidin tasiri ile asanligla karbon tursularina

reduksiya olunur.

R—CH(OH)~COOH —~— R—CHa—COOH + J» + H:0
a-Hidroksitursular qizdirildiqgda iki molekul suyun ayrilmast ils iki molekul
hidroksitursu tsikllogorok laktid (latin s6zii olub siid tursusu demokdir) omola
gotirir:
2CH3—CH(OH)—COOH o CH3—CH-0O-CO

CO-O-CH-CHs
f -hidroksitursulart qizdirdigda bir molekul su ayrilmaqla doymamis

tursular1 emale gatirir:

CHs—CHOH—CH—COOH —— CHs—CH=CH—COOH + H:0

B-hidroksiyag tursusu kroton turgusu
Y- vo §-hidroksitursulari serbast halda ¢ox davamsizdirlar, ona gora do aksar
hallarda onlar yalmiz duz halinda olurlar. Bunlar1 sarbsst halda almaq tigiin
onlarin mévcud olan duzlarina mineral tursularla tesir edirlor:
HO—-CH2—CH2—CH2—COONa+HCl —HO-CH>—CH>—CH>—COOH + NaCl
Ancaq alinan tursu molekulunda olan hidroksil -OH ve -COOH qruplarinin
fozadaki yaxinliginin naticesi olaraq, onlardan su molekulu ayrilmagqla bes vo
altitizvli laktonlar alinir:
HO-CH2—CH:—CH:—COOH —— H%—Qb
H:C C=

Ny’

y-oksiyag tursusunun laktonu

@)

Hidroksitursulara oksitursular da deyilir, ¢iinki molekulda OH qrupu

movcuddur.



3. Aldehid- vo ketontursularin tosnifati, nomenklaturasi,

alinmasi vo xassalori

Molekulunda aldehid H—\C=O va keton >C=0 qruplar1 olan tursulara
uygun olaraq aldehid- ve ketontursular ve ya oksotursular deyilir (elmi
nomenklaturaya gore karbonil qrupu okso qrup adlandigindan). Karbonil ve
karboksil qruplarinin molekuldak: vaziyyestina gore oksotursular a-, §-, y-, - vo
s. aldehid- va ketontursular kimi farqlenir.

CH;—CH—CO-COOH CH3;—CO-CH:—COOH H-CO-CH:—CH—COOH
a-ketontursu B- ketontursu y- aldehidtursu
Oksotursular seamarali ve elmi nomenklatura ile adlandirilir.

Semorali nomenklatura ilo oksotursular karbon tursularimin asilovazli
toromolori baximindan adlandirilir. Oksotursulart elmi nomenklatura ils
adlandirmaq {tgiin molekuldaki karbon atomlarimin sayina miivafiq karbon
tursularinin adina karbonil qrupunu gostaran okso sozonliiyii alave olunur.
Onlarin bezi niimayendalerine alinma manbayine ve tisuluna gore de ad
verilmisdir: HCOCOOH aldehidtursusu etilenglikolun oksidlosme mahsulu
baximindan glioksil tursusu, CHsCOCOOH {iziim tursusunun pirolizindan
alindigindan pirotiziim tursusu ve CHsCOCH:CH2COOH - isigin polyarlasma
miistovisini sola firlatmasina gore hamginin levuloza adlandinlan fruktozanin
xlorid tursusu istirakinda islonmesinden alinmasina gore levulin tursusu

adlandirilmigdir. Bunlara misal olaraq asagidakilar1 gostarmaok olar:

O=C-C=0 HsC-C—-C=0
M OH O On
qlioksil tursusu, formilqarisqa tursusu, pirotiziim tursusu (a-ketotursu),
oksoetan tursu 2-oksopropan tursu
H-CO-CH:—COOH H-CO—-CH:—CH:—COOH
formilsirke tursusu, 3-oksopropan tursu formilpropion tursusu, 4-oksobutan tursu
H3C—ﬁ—CH2—?=O H3C—E—CH2—CH2—F=O
O OH O OH

asetosirke tursusu, 3-oksobutan tursu levulin tursusu, asetopropion tursusu,

4-oksopentan tursu
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Oksotursular, xtisusilo a -oksotursular karbon O
tursularina ve hatta uygun hidroksitursulara nisbaton daha R—C«(!’B--H
gicli.  tursudur. Bu  karbonil qrupunun  giicli
elektronaakseptor xassoyo malik olmasi ile izah olunur.

Qlioksil tursusu. Qlioksil tursusu (OHC—COOH) vo formil sirke tursusu
(OHC—-CH2—COQOH) aldehid tursulara misal ola bilar. Qlioksil tursusu—aldehid
tursularin birinci niimaysndssidir. Onu yetismemis meyvoalorin dadinda hiss
etmak olur ki, bu da meyvenin yetismasi zamani yavas-yavas yox olur. Meyva
yetisdikco, onun miqdar1 getdikce yox olur. Qlioksil tursusunu dixlorsirka
tursusunun hidrolizinden almaq olur. Els bu reaksiyadan istifade etmakls da

onun qurulusunu teyin etmoak miimkiin olur.
2H20 + Cl.CH-COOH e [(HO):>CH-COOH] — OHC—-COOH + H20

Etilenglikolun yumsaq (zaif oksidlesdiricilorden istifade etmokls aparilir)
oksidlasmasindan glioksil tursusu alinir.

HO-CH:—CH:2—OH & HOCH:—COOH A OHC-COOH

qlikol tursusu (oksitursu) qlioksil tursusu (oksotursu)

Qlioksil tursusu - sirop kimi 6zlii mayedir. Bu tursunu golevi istirakinda
qizdirdiqda o, tez bir zamanda glikol- ve oksalat tursusunun duzlarina gevrilir.
3KOH + 20HC-COOH —— KOOC-CH20H + KOOC—-COOK + 2H20

qlikol tursusunun kalium duzu  qlioksil tursusunun kalium duzu

Karbonil va karboksil qruplarinin bir-birinden uzaqhigindan asili olaraq
ketontursular a-, -, y- va s. tiplara boliina bilir.

Piroiiziim tursusu. CHs — CO — COOH a -keton tursularin an sads
niimayandoasi asetil qarisqa tursusu ve ya piroliziim tursusudur. Pirotiziim
tursusu sirke tursusunun iyine malikdir. 165°C-de qaynayan mayedir. Pirotiziim
tursusu tiziim siresinin spirte qicqirmast zaman araliq mehsul kimi alinir.

Pirotizim tursusu ¢axir tursusunun pirolizinden alina bilir.
HOOC-CH(OH)-CH(OH)—-COOH o HO-CH—~CH(OH)-COOH —
- 2

—— [H:2C=C(OH)—COOH] — CH;~CO-COOH

Pirotiziim tursusunu asagidaki tisullarla da almaq olar:

1. stid tursusunu oksidlasdirmakla:

CHs—CHOH—COOH — 2 CH3—CO-COOH

2. a-, a-dihalogenpropion tursusuna suyun tasiri ila :
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CHs—CCl—COOH ——— CHi—CO—COOH
3. asetilxloride KCN tesiri ile ve alinan nitrilin sabunlasdirilmasi ile:
CHs—COCl + KCN — CH3—CO—-CN + 2H20 — CH3—CO-COOH + NHs

Dekarboksilaza fermentinin tasirinden ve ya qizdirildiqda piroiiziim tursusu

sirke aldehidine ve karbon qazina pargalanr.
CH;—CO—-COOH —— CH3—CHO + CO:

Pirotiziim tursusu hidroksilaminle oksim, fenilhidrazinle hidrazon, spirtlarle
efirlor amolo gotirir, habels ketonlar ve tursular {igiin xarakter olan basqa
reaksiyalara girir.

Pirotiziim tursusunu qati sulfat tursusu ile qizdirdiqda, dem qaz1 ayrilir ve

sirko tursusu alinir: CH;—CO—-COOH LN CH3—COOH + CO
Asanligla hidrogeni birlasdirib, siid tursusuna gevrilir:
CH;—CO-COOH + H. —— CH3—CHOH-COOH
Asetosirka tursusu. Asetosirke tursusu CHs — CO — CH: - COOH keton
tursularin en sads niimayendasi olub, 6zlii mayedir, azaciq qizdirdiqda karbon

qazi ayrilir va asetona gevrilir.

CH3;—CO-CH>—COOH . CHs;—CO-CHs + CO2

Diabet xastoliyine (sokor xostoliyins) tutulmus adamlarin sidiyinde rast
golinir.

Levulin tursusu. y- ketontursularin an sade niimayandasi levulin tursusudur
(CH3—CO—-CH2—CH:—COOH). Bu tursunu fruktozani (levulozu) ve ya diger
karbohidratlar1 qiivvetli tursularla qizidirdigda almaq olur. Bu sebebdan da ona
levulin ad:1 verilmisdir. Bundan basqga levulin tursusunu natraset sirke efirinden

asagidaki tonliklar tizre almagq olur.
CHs—CO—-CHNa—COOC:Hs + CH2C1-COOC:Hs ————

—NacCl
— CH3—CO—-CH(CH2—-COOC2H5)—COOC:2Hs + HOH

—C0,—C,HsOH

sabunlasma
—> CH3—CO—-CH2—CH2—COOC2Hs
—> CH3—CO—-CH2—CH:2—COOH + C2HsOH

Levulin tursusu, levulin aldehidi levulin hidroperoksidle birlikdes

kaugukozonidin parcalanmasindan da amala gplir. Levulin tursusu 37°C-ds
ariyon vo 250 °C -de gaynayan berk kristallik maddadir. Levulin tursusu
qaynadiqda basqa keton tursulardan fargli olaraq CO ayirmur. Levulin tursusu
ketonlar vo tursulara xas olan reaksiyalara girir.
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4, Karbohidratlarin tosnifati.

Monosaxaridlar, alinmasi vo xassalari

Karbohidratlar tebistde ¢ox yayilmisdir. Onlar canli orqanizmlarin o
cimladen insanin heyatinda miithiim rol oynayir, xtisusile bitkilards genis
yayilmigdir. Bitkilarin quru kiitlasinin 80%-ni karbohidratlar togkil edir. Insan vo
heyvanlarin gida moahsullarindan biri olan bu maddaler organizm tigiin lazim
olan enerjinin asas manbalarindan biri hesab edilir. Qlitkoza (CsH120s), saxaroza
(C12H2011), nisasta ((CeHi0Os)n) vo s. maddsler karbohidratlara aiddir.
Karbohidratlar ("sulu karbonlar") adinin meydana ¢ixmast onunla slagedardir ki,
bu sinfin aksar birlegsmalerinin kimyovi torkibi Ca(H20)m imumi formulu ile ifads
olunurdu. Karbohidratlarin sonraki tadqiqi gosterdi ki, bu ad deaqiq deyildir.
Birincisi, elo karbohidratlar tapilmisdir ki, onlarin terkibi bu formula uygun
golmir (masalon, dezoksiriboza CsHiwOs). Ikincisi els birlogsmalor (masalen,
formaldehid CH:QO, sirke tursusu CH3COQOH, siid tursusu CsHsOs) malumdur ki,
torkiblori Cn(H20)m timumi formuluna uygun gelse do xasselerine gore onlar
karbohidratlardan ferglanir.

Quruluslarindan asili olaraq karbohidratlar1 monosaxaridlers, disaxaridlare
va polisaxaridlars bolmak olar.

Monosaxaridlarin molekullarinda dordden ona gadar karbon atomu ola bilar.
Monosaxaridlerin biitiin gruplarimin ve ham de niimayendalerinin adlar "oza"
sonlugu ile qurtarir. Odur ki, molekuldaki karbon atomlarimin sayindan asili
olaraq monosaxaridleri tetrozalara, pentozalara, heksozalara ve i. a. boliirler.
Heksozalar va pentozalarin ohemiyyati daha boytlikdiir. Pentozalara
dezoksiriboza ve ribozani, heksozalara gliikkoza, qalaktoza va fruktozam
gostormak olar. Monosaxaridlar hidrolize ugramurlar.

Disaxaridlar hidrolize ugrayan ve bu zaman iki monosaxarid molekulu alinan
karbohidratlardir. Disaxaridlero saxaroza, maltoza, laktozani ve s. misal
gostormok olar.

Polisaxaridlar hidrolize ugradildigda c¢oxlu sayda monosaxarid molekulu
amoale gotiran karbohidratlardir. Nisasta ve selliiloza polisaxaridlere aid olub tebii
polimerlardir.

Molekulunda aldehid qrupu olan monosaxaridlere aldozalar, karbonil qrupu

(keton grupu) olanlara ise ketozalar deyilir.
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o Qliikoza. Qliikkozaya (CsH120s) demak olar ki,
N\ A bitkilorin biitiin orqanlarinda: meyvalari, koklari,
yarpaqlar1 ve c¢igaklarinde rast golinir. Qliikoza
H T ©H xiisuson iiziim siresinde ¢ox olur, buna gore ona

HO —C—H bazen iiziim sirasi do deyilir. insan ganinda taqribon

S 0,1%-o qodar glitkoza vardir. Insan orqanizminda
glitkoza ozelelarde ve az miqdarda bitiin
—— C—OH hiiceyralorde de olur. Qliikoza aldehid spirtdir.
Onun molekulunda ham aldehid qrupu (-CHO),

hom de bes hidroksil qrupu (agiq zencirli

H——C——OH

H formasinda) vardir.

Qliikoza molekulunda tigilincii karbon atomundaki OH qrupunun fezadak:
vaziyyatinin diger OH qruplarinin vaziyyastinden ferglanir. Qlitkoza molekulu
mohlulda hom agq zancirli (aldehid formasinda), ham da qapali (halgevi)
formada movcuddur. 1-ci vo 2-ci karbon atomlarindaki OH qruplari, halgenin
yerlosdiyi miistovinin bir terafinde olduqda a -qliitkoza, miixtolif torafinds

olduqda ise B-gliikoza amsloe galir.

CHZ0H CH,OH
O O. OH
OH OH
OH OH OH
OH OH
a-qliikkoza p-qliikoza

Qliikoza mahlulda her ii¢ formaya malik izomerlarin qarisigindan ibaratdir
vo bu izomerlor arasinda dinamiki tarazliq yaranir. Izomerliyin bu néviina

tautomerlik deyilir. Qlitkoza hom aldozalara, hom ds heksozalara aiddir.

0
6 /
CH,0H 1 5 cH,0H
! 5 .| TH 5
o ©H H—(|3—OH H o H
H
4 — HO—C—H ===a| "
OHH1q_Hod(|:Hq_4OHH1
CH H H—C—OH OH O
3l 2 3 3| 2
H  OH H—(|:—OH H  CH
® CH,OH
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Qliikozanin alinmasi.
1861-ci ildo ilk dofe A.M.Butlerov kalsium-hidroksid istiraki ilo

formaldehidden glitkozan: sintez etmisdir.

Ca(0H),
6 HCHO ——— > CsH120s6

Senayeda glitkozani nisasta ve selliilozanin turs miihitds hidrolizi ile alirlar.

H,S04
(CsH1005)n + nH20 ———— nCsH1206
Toebiatde glitkoza isigin ve katalizator olaraq xlorofilin tesiri ile bitkilarin

yasil kiitlasinds fotosintez reaksiyasi ilo emalo golir.

6CO:2 +6H20 L CeH1206 + 602

Fiziki xassalari.

Qliikoza sirin, suda yaxst hell olan, ag rongli kristal maddadir. Suda
mohlulda o, CeH1206-H20 kristal hidrati seklinds ayrilir. Cugundur sokarine
nisbaton o az sirindir.

Kimyavi xassalori.

Digoar monosaxaridlar kimi gliikoza da hidrolize ugramur.

Qliikozamin reduksiyasi. Qliikozan1 HJ ile reduksiya etdikds 2-yod heksan
amoals golir. Bu da gliikozanin karbon zancirinda heg bir saxalonmenin olmadigin
subut edir.

CH20H—(CHOH)s+—CHO + 13H] —— CH3—CH]J—(CH2)s—CHs + 6H20 + 6]

Katalizator istiraki ila qliikoza hidrogenls reduksiya olunaraq altiatomlu
spirt-sorbit emale gatirir.

CH>OH—(CHOH)s—CHO + H> — s CH:0H—(CHOH):—CH-OH

sorbit

Qliikozamin oksidlagmasi. Qlitkozamin giimiis-gilizgili reaksiyasina daxil olmasi
vo zoif quzdinlldigda mis 2-hidroksidle qarsiligh tesirinden glitkon tursusunun

alinmas1 onun molekulunda aldehid qrupunun oldugunu gosterir:

CH:0H—(CHOH)i—CHO + Ag:0 ——» CH:OH—(CHOH):—COOH + 2Ag!
gliikon tursusu

CH20H—(CHOH)s—CHO + 2Cu(OH)2 LCHzOH—(CHOH)z;—COOH + Cu20 +2H20
qliikon tursusu

Bu reaksiyalar gliikozan: teyin etmak {iciin keyfiyyot reaksiyasi kimi istifada
olunur.
Canli orqanizmlarde glitkozanin oksidlagmasi ile hayat fealiyyati tigiin lazim

olan enerji ayrilir.

15



CeH1206 + 602 —— 6CO2 + 6H20 + 2920kC
Coxatomlu spirt kimi glitkozamn daxil oldugu reaksiyalar. Qliikoza karbon
tursulart ilo reaksiyaya girorok miirokkeb efirlor amalo gotirir. Qlitkozann 1
molunun 5 mol sirke tursusu ile garsiligh tesirinden miirokkab efir - pentaasetil

gliitkozanin alinmas1 onun molekulunda bes hidroksil (OH) qrupunun olmasim

gostorir.
H 0
’?/, H ,/O
{(
20
H---C--- OH 0 =
H en m . © C“CH3
HO---C--- H  +5C-CH, > --O---C H + 5H,0
______ : cH O
H OH OH H 0 CT‘“CHj
20
H---C--- OH lOC®
H 0 cf_‘CHg
H_---OH 0
H,———O———CfHCHS
pentaasetil gliikoza

Buradan gortintir ki, gliikkoza aldehid olmagla yanasi, hem ds bes atomlu
spirtdir.

Qliikoza golovi miihitde adi seraitds toze ¢okdiirtilmiis Cu(OH): ilo parlaq
goy rongli suda hall olan alkoqolyat tipli birlosmas amale gotirir.

H—c|: —OH A—C—0—

_Jj_ Cu - 5
HO—C—H O - Cu(OH), HO H O 2H,0

H—C —OH H—C—0—
H—c|: H—(|3
C|:H2—OH (LHE’OH

Bu reaksiya glitkozanin ¢oxatomlu spirt oldugunu tesdiq eden keyfiyyot
reaksiyalarindan biridir. Qliitkozanin goalovi mithitde mis 2-hidroksidle
reaksiyasindan tibbdas (sidikde sakari toyin etmak ti¢giin) istifada olunur.

Qliikoza ¢oxatomlu spirt kimi Ca(OH): ile reaksiyaya daxil olaraq kalsium-
alkoqgolyat1 amols gatirir.

o
CIH,0H —(CHOH), —cfu + Ca(OH), —

1]
o
- cuon—ﬁ:—?ﬁ(cnon)z—cfH + 2H,0

O O
N~
Ca
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Qlitkozanin  metallarla qarsihight  tesirinden spirtlerds oldugu kimi
alkoqolyatlar - saxaratlar emsala golir ki, bu da onun molekulunda qliikozid
hidroksil (OH) qrupunun olmasini gostarir.

2C6sH1206 + 2Na —— 2CsH110OsNa + H>

Qliikozanin bes hidroksil qrupundan birinin faalli$1 diger dord hidroksil (-
OH) grupundan yiiksekdir. Bu gliitkozanin tsiklik (qapali) formadaki birinci
karbon atomuna birlasmis -OH qrupudur. Bu qrupa qliikozid hidroksili deyilir.
Qliikozid hidroksilinin boytik faalliginin sebabi diger -OH qruplarindan fergli
olaraq bu qrupun birlesdiyi karbon atomuna hoalgedaki (tsikldoki) oksigen
atomunun tesir etmosidir. Buna gore de qlitkoza HCI istiraki ilo biratomlu

spirtlarle reaksiyaya daxil olaraq sado efirlar - gliikozidlor amals gotirir.
CH OH CH,OH

l/ | ------ \| O—CH, 5 I/IL \I +H,0
g Bz NN

Qliikozidlerin canli orqanizmlerds boyiik rolu vardir. Onlarin bazilari
dorman maddoslaridir, onlardan tirok dermani kimi istifades edilir.

Qicqirma  reaksiyalari. Bioloji katalizatorlar olan fermentlarin tosiri ils
qlikozanin parcalanmasi bas verir. Qliikozanin fermentlarin tosiri ils
parcalanmasina qicqirma reaksiyalar1 deyilir. Fermentin tsbistinden asili olaraq
qiaiqirma reaksiyalarinin asagidak: novlari var:

Spirta qicqirma, siid tursusuna qicqirma, yag tursusuna qicqirma.

Spirte qicqirma:

ferment

CeH1206 ———— > 2CHs0OH + 2CO2

Suid tursusuna qicqirma:

ferment

CeH1206 ———— 2CH3—CHOH—-COOQOH (CsHsO:s)

Yag tur§usuna gicqgirma:
ferment

CeH1206 ———— > C3HCOQOH + 2CO2+ 2H>

Fruktoza gliitkozanin izomeridir.

17



Totbigi. Qliikoza qiymetli gida maddssidir. Orqanizmds o miirekkeb
biokimyavi g¢evrilmelere ugrayir ve bunun naticesinds fotosintez prosesinda
toplanan enerji azad olur. Orqanizma daxil olan glitkozanin ¢ox hissesi (~70%)
hiiceyralorda oksidlesir. Bu zaman ¢oxlu istilik ayrildigindan gliikoza orqanizm
{iciin "yanacaq" rolunu oynayir. insan qganinin 100 ml-da 80-120 mq gliikoza olur.
Bu miqdar 180 mg-dan ¢ox olduqda organizmda karbohidratlarin miibadilasi
pozulur veo soker xasteliyi (diabet) amals golir. Orqganizm terafinden asan
monimsenildiyinden glitkozadan tebabatds miialice maqgsadile istifads edirlar.
Qliikozadan reduksiyaedici kimi, gilizgli hazirlanmasinda, gennadi, yeyinti ve
toxuculuq senayesinds genis istifade olunur. Qliikozanin oksidlagsmasinden canli
hiiceyroalards ATF sintez olunur.

Qlikkozanin qicqirmast prosesinin boytik shamiyyeti var. Masalen, kelamin,
xiyarin tursumast ve ham de yemlorin siloslasdirilmasi zamarm gliikozanin siid
tursusuna qicqirmasi bas verir. Siloslasdirmaya ugradilan kiitle kifayst qodoer
sixilmasa, onda oraya daxil olan havanin tesiri alinda yag tursusuna qicqirma
bas verir vo yem yararsiz hala diigiir. Praktikada hem do gliikozanin spirts
qieqirmasindan (masalan, pive istehsalinda) istifads olunur.

Fruktoza. Qliikozanin izomeri olan fruktoza (CsHi20s) qliikozadan farqli
olaraq ketonspirtlore (ketozalara) aiddir, o ham agiq, ham de goalovi (tsiklik)

qurulusda olur.

'CH,0H
2t—g
Hoicl‘. —H
H—“-é—OH e
H-¢—oH
5&H30H

keton forma a-forma B-forma

Fruktoza hom heksozalara, hom da ketozalara, glitkoza ise hem heksozalara,
ham do aldozalara aiddir. Fruktozanin agiq zancirli formasinda 3, 4 va 5-ci karbon
atomlari, tsiklik formalarinda ise 2, 3, 4, 5-ci karbon atomlari1 asimmetrikdir.
Buradan gortiniir ki, fruktozanin hom agiq, hom de tsiklik formalar (a ve f3)

optiki aktivdir.
Toerkibinds aldehid qrupu olmadigindan fruktoza Ag:O-in ammonyakda
mohlulu ve Cu(OH): ilo oksidlosma reaksiyasina daxil olmur, lakin ¢oxatomlu
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spirt kimi Cu(OH)2 ¢okiintiistinii (qelevi miihitds) hall edarak alkoqolyat tipli
madds (keyfiyyat reaksiyasi), hom karbon tursulari ile ve hem ds nitrat tursusu
ilo reaksiyaya daxil olduqda ise miirokkeb efirlor amale gotirir. Fruktozanin da 1
molu 5 mol CHsCOOH vea 5 mol HNO:s ilo miirakkab efir amolo gatirir, Na ilo
reaksiyaya daxil olduqda H: ayrilir.

Fruktoza (meyvo sokori) meyvolorde vo balda ¢oxlu miqdarda olur,
glitkozadan 3 dafs ¢ox sirindir, suda yaxst hoall olur, ¢ox qiymsetli gida
mohsuludur.

Fruktoza Ag20 ve Cu(OH): ile oksidloagsmadiyi halda giiclii oksidlasdiricilarin

tosirindan oksidlasir.

CeH1n0s — s HOOC—COOH + HOOC—(CHOH):—COOH + 2H:0

Caxir tursusunda (HOOC—(CHOH):—COOH) 2-ci vo 3-cii karbon atomu
asimmetrikdir. Ona gore do ¢axar tursusu da optiki aktivdir. Caxir tursusunun 1
molu 4 mol Na ile reaksiyaya daxil olur ve 2 mol Hz ayrilir.

Fruktoza da qlitkkoza kimi hidrogenlogsarak ¢oxatomlu spirt (sorbit) amala
gotirir.

CH.OH—(CHOH)s—CO—CH:OH + H: — %, CH,0H—(CHOH):—CH.OH

Riboza wva dezoksiriboza. Riboza CsHioOs veo dezoksiriboza CsHioOs
pentozalara aid olan kristal, sirin dadli, suda yaxst hall olan maddslardir. Riboza

dordatomlu, dezoksiriboza ise ticatomlu spirt-aldehiddir. Har ikisi hem agq

zoncirli ham ds hoalqavi (tsiklik) qurulusludur.

{|f HO ([TF 1O
H—(—OH H—(C—H
H_(|:‘_OH H_(IT_C![I
H— flhh OH S (IJ_ OH

CH,OH CH,OH

riboza dezoksiriboza

HDCng H HOCH,; H
H OH H OH
OH OH OH H
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a-riboza a-dezoksiriboza
5

HOC rj/f \{‘JH Hmf?Hz \_\\(}H

l'.
H H f: H H ’/
3 3
H {I. H !I [] H
HO (}H HO H
B-riboza B-dezoksiriboza

Dezoksiriboza karbohidrat olmasina baxmayaraq karbohidratlarin tiimumi
formuluna Ca(H20)m malik deyildir. Dezoksiribozanin terkibinin xtisusiyyetlori
onun adinda gostarilmisdir. "De" 6n sokilgisi kimi "dez" 6n sokilgisi do nayinsa
olmadigim (inkari) bildirir. (Dehidrogenlosms, dehidratlasma vo habels
dezaktivlasma, dezinformasiya va s.). Dezoksiriboza, ribozadan molekulunda bir
hidroksil gqrupunun (oksiqrupun) az olmas ila farqlenir, hamin hidroksil qrupu
bir hidrogen atomu ile avez olunmusdur. Maddanin ad: (dezoksiriboza) buradan
amoala gelmisdir. Ribozanin agiq zencirli formasimin molekulunda 3 karbon
atomu, gapali qurulusunda ise 4 karbon atomu asimmetrikdir. Ona gore do
ribozanin heam agiq zencirli, hem da qapali formalar optiki aktivdir.

Dezoksiriboza da aqq ve qapali formalarda olur. Dezoksiribozanin agiq
zoncirli formasinin molekulunda 2, gqapali formasinin molekulunda ise 3 karbon
atomu asimmetrikdir. Ona gore do riboza kimi dezoksiribozanin hom agiq, ham
do qapali formalar: optiki aktivdir ve optiki izomerlik amals gatirir.

Riboza va dezoksiriboza aldehid spirt oldugundan kimyavi xassalarine gore
gliikozaya oxsardir. Onlarda aldehid kimi Ag:O-in ammonyakda msahlulu ile
gumis-glizgii reaksiyasina girir, Cu(OH)2 ils oksidlesir, H: ilo reduksiya
olunurlar. Riboza ve dezoksiribozamin Ag:0 ve Cu(OH): ile oksidlesma
reaksiyalar1 onlarin toyini (keyfiyyat) reaksiyalaridir.

CH:0H—(CHOH):—CHO + Ag:0 —— CH:0H—(CHOH):—~COOH + 2Ag!

ribon tursusu

CH:0H—(CHOH)s—CHO + 2Cu(OH)» ——CH:0H—(CHOH)s—COOH + CwO + 2H:0

ribon tursusu

CH-OH—(CHOH)s—CHO + H> — %, CH-OH—(CHOH)s— CH:0H

besatomlu spirt-ribit
CH:0H—(CHOH):—CH:—CHO + Ag:0 —— CH:0H—(CHOH).—CH:—COOH +2Ag|
CH:OH—(CHOH)»—CH2—CHO + 2Cu(OH)> —— CH20H—(CHOH )>— CH>—COOH + Cw0 + 2H:0
CH:OH—(CHOH):—CH—CHO + H> — 2%, CH20H~(CHOH)»— CH>— CH:OH

dord atomlu spirt
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Riboza ve dezoksiriboza ¢oxatomlu spirt kimi gelovi miihitde Cu(OH): ile
reaksiyaya daxil olaraq suda hall olan saxaratlar amoals getirir (keyfiyyot
reaksiyasi), tizvi karbon tursular ilo reaksiyaya daxil olaraq miirakkab efirlara
cevrilirlor.

Dezoksiribozanin 1 molu 3 mol CH3COOH ve 3 mol HNO:s ilo reaksiyaya
daxil olub miirakkab efir amalo gatirir. Ribozanin 1 molu ise 4 mol CHsCOOH va
4 mol HNQO:s ilo miirakkab efir amalo gatirir.

Riboza ribonuklein tursusunun (RNT), dezoksiriboza iso dezoksiribonuklein
tursusunun (DNT) terkibine daxildir. Nuklein tursularinin torkibinds
dezoksiriboza ve riboza f-formali halgevi qurulusda olurlar.

Qat1 H2SOs monosaxaridlari komiirlasdirir.

CsH1206 + H2504(gaty) —— 6C + H2S04:6 H20
CsH100s5 + H2504(gaty —— 5C + H2S04-5H20
Monosaxaridlerin hamisi ad: geraitds bark halda olub, suda yaxs: hall olan

maddalardir, su ile eynicinsli qarisiq amals gatirirlar.
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5. Di- va polisaxaridlar, alinmasi vo xassalari

Disaxaridlar. Disaxaridlore saxaroza, maltoza veo laktoza aiddir.

Saxaroza. Gundoalik hayatda saker (gand) adlandirdigimiz saxaroza
Ci2H2Omn1 disaxaridlere aid olub tebistde genis yayilmisdir. O, ¢oxlu sokar
cugundurunda (12-20%) ve soker gamisinda (14-26%) olur ve buna gore da
saxarozant bu bitkilarden alirlar. Saxaroza miisyyen miqdar diger bitkilords da
(gqarpiz, yemis, yerkokii va s.) olur. Saxaroza suda yaxsi hall olan, sirin dadls,
rongsiz kristallardan ibarstdir. Saxarozamn arime temperaturu 160°C-dir. Orimis
saxaroza barkidikde amorf soffaf kiitle - karamel amalas gotirir.

Qurulusu. Saxaroza (Ci12H2:0m) toza ¢okdiriilmiis Cu(OH): ilo quzdirildigda
qurmizi rengli Cu20 ¢okiintiisii emosle getirmir, ammonyak meahlulunda Ag:0 ile
"giimiis-glizgli" reaksiyasi vermir. Lakin saxaroza Cu(OH): ilo galevi miihitds
parlaq goy roangli mahlul amoale gatirir. Demali, saxaroza ¢oxatomlu spirt olub,
torkibinds aldehid qrupu saxlamir. Saxarozanin turg miihitds hidrolizi zaman a-

qliikoza vo f-fruktoza amala golir.

CH,OH
O
H H H
OH H
H 1
OH
H H OH H
a-D-ryiokosa
CH,OH
HO OH H
H HO

caxaposa

Demsoli saxarozanin terkibinde a -qlitkkoza ve f -fruktoza qaliglar1 var

(karbohidratlarin hslgevi formullarinda ¢ox vaxt healgedeki karbon atomlar:

gostarilmir).
CH,OH
M Lo n  GHOH
PH H H HO
OH O CH,0H
H OH OH H

saxaroza
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Alinmasi. Senayeds saxaroza seker cugunduru va ya saker gamisindan
alimir. Sekar cugunduru temizlenarak xirdalamir ve diffuzor adlanan aparatdan
isti su ilo qarisdirilir. Bu zaman saxaroza ile yanast mohlula sekar cugundurunda
olan tizvi karbon tursular, ziilallar ve boya maddalari do kegir. Qarisiglar
¢okdiirmak tiglin moahlula sheng siidii Ca(OH): slave olunur. ©Omoele goalon
kalsium-saxarat suda hsll oldugundan msohlulda gqalir. Ca(OH):-nin artiq
miqdarim ve kalsium-saxaratdaki kalsiumu ¢okdiirmak {ti¢lin mahlula CO:
verilir:

Ci12H2011 + Ca(OH): L C12H22011-CaO-2H20

kalsium saxarat

C12H22011-CaO-2H20 + CO2 —— C12H22011 + CaCOsl + 2H20
Ca(OH)2+ CO2 —— CaCOs! + H20
Mbohlulu stiziib CaCOs ¢okiintiisiindon ayirirlar vo moahluldan saxarozam
kristallagsdirmaqla ayirirlar. Saxarozanin bir hissesi mahlulda qalir. Bu mahlula
melessa deyilir, ondan limon tursusu alirlar. Kristallasdirilmis saxarozada
miiayyen gadar boya maddalari qaldigindan onu yenidan suda hall edib mahlulu
aktivlesdirilmis komiirden kegirirlar. Aktivlesdirilmis komiir boya maddalerini
adsorbsiya edir. Tomizlanmis saxaroza mshlulu buxarlandirilaraq kristallagdirilir.
Kimyoavi xassalari. Biitiin disaxaridler kimi saxaroza da hidrolize ugrayur.

Saxarozanin hidroliz mahsulu a-qliikoza ve f -fruktozadir.

+
C12H2011 + H20 L) CsH1206 + CsH120s6

saxaroza a-qglikoza  f-fruktoza
CH,0H

/l O\ HOHEC/O H -
l OHH | H @ + H,0 —

N

CH,0H

_ HOH;C
OH H >
l/ CH,OH
]

a-qlikkoza p—fruktoza
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Saxaroza asaslarla (Ca(OH)2, Cu(OH)2 vo s.) suda hall olan saxaratlar amala

gotirir. Kalsium saxaratin torkibini Ci2H»0O11-CaO-2H:0 formulu ils gostarirler.

/ HO\
C 1:H330\9 4 BH /CZZHJOOQ —F
OH

caxaposa THAPOKCHI
menu (1II)
H
|
-~ ~Cu ’O\ ? )
|
H

mis (Il)-saxarat

Saxarozanin Cu(OH): ile reaksiyasindan onu toyin etmak ticiin keyfiyyat
reaksiyasi kimi istifads edilir. Saxaroza ¢oxatomlu spirt kimi HNOs ve CHsCOOH
ilo miirokkeb efir amolo gotirir. Qat sulfat tursusu diger karbohidratlar kimi
saxarozani da komiirlasdirir.

C12H22011 + H2SO4(qaty —— 12C + H2504-11H20

Tatbigi. Saxaroza miithiim gida maddasi kimi gqennadi senayesindo istifads
olunur. Onu hidroliz etmaokls siini bal alirlar. Tebabatdo derman maddalerinin,
siralorin alinmasinda toatbiq edilir.

Saxarozamn izomerlari. Saxarozanin izomerloari olan diger disaxaridler
maltoza (semani gokori) vo laktozadir (siid sokari). Maltoza va laktoza saxaroza
ilo izomer oldugundan Ci2H22011 formuluna malikdir. Maltoza nisastanin
hidrolizi zamani, alinan araliq mahsullardan biridir. Maltozanin molekulu iki a-
gliikoza qaligindan ibarastdir, yeni iki molekul a-qlitkozadan amsals gelmisdir.

CH, OH CH, OH

H OH H OH

Saxaroza laktoza ve maltozanin molekulunda sakkiz hidroksil (OH) qrupu
vardir. Maltozani hidroliz etdikds iki a-qliikoza smals galir.

H+
C12H2011 + H2 O —— 2CsH 1206

maltoza a-qliikkoza
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O O O
H H H
H H H b H H
OH H OH H + HO — 2 NOH H
HO O OH HO OH
H  OH H OH H  OH
maltoza a-gliikkoza

Maltoza saxaroza kimi Ca(OH)2 ve Cu(OH): ile reaksiyaya girir, lakin Ag:0-
in ammonyakda mahlulu ils yeni "giimiis-gilizgii" reaksiyasina girmir. Maltozada
qliikozid hidroksili oldugu tgiin (saxarozada ise yoxdur) bir atomlu spirtlarle
sads efir amals gotirir, HNOs vo sirke tursusu ile miirakkab efir omals gotirir.

Laktoza (C12H22011) a-gliikoza ve - qalaktoza gqaliglarindan ibaratdir.

CH,OH H OH

H OH CH, OH

laktoza

Laktoza diger disaxaridler kimi turs miihitde hidrolize ugrayir, bu zaman

qliikoza ve qalaktoza emaloe galir.

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
0 0 0 0
HO
H H @ H HO ¢ H . H ¢ H
OH H/A O\NOH H/A * HO ——= NoOH H OH H
H H OH H OH HO OH
H  OH H OH H OH H OH
laktoza a-qlitkoza qalaktoza

Maltoza ve laktozada qliikozid hidroksili oldugundan onlar halqgevi
qurulusla yanasi aldehid formasina da kego bilarler (saxarozada ise hidroksil
qrupu olmadigindan o yalmiz hslgavi quruluslu olur) ve aldehidlere xas olan
reduksiya reaksiyalarina daxil olurlar. Buna gore do dezoksiriboza, riboza,
glitkoza, maltoza ve laktoza reduksiya oluna bilon karbohidratlardir

(saxaridlordir).

Polisaxaridlar (tabii irimolekullu birlosmalar). Polisaxaridlore nisasta ve

selltiloza aiddir.
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CH,OH CH,0H

H O. H H O, O-
H H
OH H OH H
O— H
H OH H OH

CTPYKTYPHOE SBEHO KPaxMala CTPVKTYPHOE 3BEHO ILEIIIONOSE]

Nisasta (CsH1Qs)s. Suda hall olmayan narin ag rongli tozdur. Isti suda
nisasta sisorok kolloid mahlul olan bismis nisasta amole gatirir. Nisasta tobii
polisaxarid olub bitkilarde genis yayilmisdir. Kartofda 20%, bugdada 70%,
diiytids ise 80%-don ¢ox nisasta var. Nisasta tebii irimolekullu birlasma olub, a-
glitkozanin polikondenslogsmoasindon amale golmisdir ve (CeéHi0Os)n formuluna
malikdir. Nisasta xotti quruluslu amilaza ve saxsli quruluslu amilopektin

qarisigindan ibaratdir.

a) 0000 000000000000000

CH,OH CH,OH
H o H H o H
aae O 0_ .es
H OH H OH
0)
a) amilaza b) amilopektin
Nisastanin molekullar1 bir 6l¢iide olmur. Buna gore de onlarin molekul
kiitlaleri eyni deyildir. Molekul kiitlasi bir ne¢o yliz min olan xotti molekullar
amilaza, molekul kiitlasi bir ne¢o milyona c¢atan saxali quruluslu molekullar
amilopektin adlanir.
Alinmasi. Senayedoa nisasta kartofdan ve qargidalidan aliur. Nisasta

bitkilorde fotosintez naticesinda amsala golir. Ovvalce a-qlitkoza alinir, onlar da

bir-biri ila polikondenslagarak nisastanin iri molekullarini amals gatirir.

6CO2 +6H20 , CesH1206 + 602
NCeH1206 —— (CeH1005)n + (n-1)H20
a -gliikozanin polikondenslosmoesi zamamni ayrilan suyun mol miqdan
gliitkozanin mol miqdarindan 1 mol sskik olur.
Nisasta turs miihitds hidrolize ugrayir. Hidroliz merhals ils gedir. Ovvalca

molekul kiitlasi nisastadan kicik olan polisaxaridlar-dekstrinlor alinir. Dekstrinlor
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hidroliz etdikde maltozaya, maltoza ise a -qgliikkozaya ¢evrilir. Canh
orqanizmlarda bu proses fermentlarin, sanayeds ise H250u istiraki ils aparilir.
(CsH1005)n —— (CsH1005)m —— 1/2C12H22011 —— nCeH1206

nigasta dekstrin maltoza qliikoza

Nisastanin xarakterik xasselarinden biri yod ilo goy rengli birlosma amsala
gotirmasidir. Qizdirildigda goy reng itir, soyutduqda ise yeniden amsale golir. Bu
nisasta liciin keyfiyyot reaksiyasidir. Nisasta Ag:O-i (ammonyakda mahlulu) va
Cu(OH)2-ni reduksiya etmir. Demali nisastada aldehid qrupu yoxdur. Coxatomlu
spirt kimi HNOs voe CH3COOH ile miirakkeb efir amalas gotirir.

Tatbigi. Miithiim gida mahsulu olmagla yanas! nisastadan senayeds gliikoza,
etil spirti, patka (dekstrinlar ve gliitkozanin qarisig1) alinmasinda istifads olunur.
Nisasta parcalarin nisastalanmasinda da istifade olunur. Nisastalanmis parcam
utiiladikds istiliyin tasiri ils nisasta hidroliz naticesinde dekstrinlera parcalanir.
Dekstrinlordon emsoale golon oOrtitkk parcanmi ¢irklonmaden qoruyur ve parcaya
pariltt  verir. Organizmds nisasta hidroliz olunaraq gliitkozaya gevrilir.
Qliikozanin bir hissesi oksidlegarak organizmi ener;ji ilo tomin edir, diger hissesi
iso qaraciyorde toplanaraq qlikogena (heyvani nisasta) gevrilir. Qlikogen
orqanizmds toplanaraq ehtiyat qida manbeyi rolunu oynayir. Terkibine gors
glikogen nisasta ilo eynidir, lakin o nisastaya nisbaton daha boyiik molekul
kiitlosine malikdir ve saxolidir. Qaraciyeards qlikogen xiisusilo ¢oxdur (10%-o
godar). Organizmdoe glikogen ehtiyat maddasidir, hiiceyralorde qlitkoza sorf
olundugca glikogen qliikozaya gevrilir.

Selliiloza. Selliiloza biitiin bitkilarin terkibinda olur va bitki hiiceyralerinin
qulafini teskil edir (latinca selliila-hiiceyra demoakdir). Selliilloza biitiin bitkilere
lazimi mohkemlik ve elastiklik verir va els bil ki, onlarin skeletidir. Pambiq lifinin
torkibinda 98%-o gadar selliilloza vardir, ketan vo ¢otons liflari ds asas etibari ilo
selliilozadan ibaratdir, oduncaqda onun miqdar1 50%-o yaxindir. Kagiz, pambiq
parcalar sellilozadan hazirlanan moemulatlardir. Temizlenmis pambiq veo
yapisqan vurulmamis stizgoc kagizi saf selliloza niimunaleridir. Toebii
materiallardan alinmis selliiloza no suda, ne do adi iizvi holledicilords hall
olmayan boark lifli maddalardir.

Qurulusu. Selliiloza nisasta kimi (CsH100s)n torkibli tobii polimerdir. Onun
makromolekulu c¢oxlu sayda f -gliitkoza molekullar1 qaliglarindan ibaratdir.

Nisastadan fergli olaraq selliilozanin molekul kiitlasi ve ya polimerlogsma daracasi
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(n) daha boyiik olur. Nisasta a -qlitkozanin, selliilloza iss f -gliikozanin
polikondenslagsmasindon amsals goalir. Nisasta hom xatti, hoam da saxali quruluslu
oldugu halda, selliiloza yalriz xatti quruluslu olur, buna gors do selliiloza lif

amoalo goatirmok xassasina malikdir.

CH,OH

nCsH1206 —— (CsH1005)n + (n-1)H20
B -qlitkoza selliiloza

Alinmasi. Demak olar ki, tomiz selliiloza ntimunasi tomizlanmis pambiqdan
alman lifdir. Selliilozanin asas kiitlasini oduncaqdan ayirirlar, orada o basqa
maddalarla birlosma soklinds olur. Oduncag: sulfat (NaOH + Na250s qarisigi) ve
ya sulfit (Ca(HSOs): vo ya NaHSOs) tisulu ile islayirlor. Bu zaman basqa
maddalarin hamisi pargalanir, selliiloza iss nisbaton temiz sokilds ayrilir. Onu su
ilo yuyurlar, qurudurlar ve sonraki emala, ¢ox hissasini iso kagiz istehsalina
gondorirler.

Fiziki xassalari. Selliiloza suda, spirtds, efirde hall olmayan bark maddadir.
Selliiloza Sveytser reaktivinde (Cu(OH)2-nin ammonyakli suda mahlulu), sink-
xloridin gatt mahlulunda hall olur.

Kimyavi xassalari. Disaxaridler ve biitiin polisaxaridlor kimi selliiloza turs
miithitde (H2SO4) hidrolize ugrayir. Nisasta kimi onun da hidrolizi marhalali
gedir. Hidrolizin son mahsulu f-qliikozadir.

Selltiloza, nisasta kimi giimiis-glizgii reaksiyast vermir, lakin HNOs va tizvi
tursularla (maselon, CH3COOH) efirlosmo reaksiyasina girarok miirokkeb efir
amole gatirir. Selliilozanin qurulus halgesindski hidroksil qruplarini ayrica

gostararak onun formulunu asagidaki kimi yazmagq olar.
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Qati HoSOs-tin istiraka ils sellilozanin HNO:s ile qgarsiligl tesiri naticesinda
soraitden asili olaraq mono, di ve trinitroselliloza smala golir ki, bunlar da
miirokkab efirlordir.

Selliilozamin nitrat tursusu ile reaksiyasina nitrolasma yox, nitratlasma
reaksiyasi, amoalo golon moahsula iso selliilozami mono-, di- ve trinitratt kimi

baxmaq lazimdir.

0 _OH
[c H,0, O}Iﬂ nHNO; — |CgH,0,~0H | + nH,0,
~OH “ONO,|
MOHOHHMTPOLEJLITION03a
0 _OH
CoH,0,ZOH| + 2nHNO,— C6H 0,~0NO,| + 2nH,0,
~OH]Jn “ONOj|,
AMHHATPOLEJIINJI03a
_OH _~ONO,
CgH,0,~OH| + 3nHNO;— |C4H,0,~ONO;| + 3nH,0.
OH n ON02 n

TPHHUTPOLEILIION03a
Selliilozamin sirke tursusu ve ya sirke anhidridi ilo reaksiyasi zamam da
miirokkob efirlor emals golir. Reaksiya soraitinden asili olaraq mono-, di- ve

triasetilselltiloza alinir.

Hz0H 1 [ CH,0-COCH; |
o o
OH 0| + 3nCH;:COOH —> 0-COCHY "0 | + 3nH,0
N \ b N
N N
L OH dn i O-COCHz_|n

Triasetilselliiloza xiisusi halledicilords (etanol ve dixlormetan qarisig1) holl

edilir. Triasetilselliilozanin mahlulu filyerdon (¢oxlu desiklari olan metal qapaq)
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kecirildikde halledici isti hava aximnda buxarlanir ve mahlul asetat ipoayinin
saplarina gevrilir.

Selliilozadan siini viskoz ipeayi da istehsal olunur. Bu maqsadle onu qati
gelavi mahlullarinin tesiri ile alkoqolyatlara gevirirlar.

[(CeH7O2)(OH)s]n + nNaOH — [(CsH7O2)(OH)20ONa]» + nH20

Alinan maddaeni karbon-disulfidla (CSz) isladikden sonra alinmis filyerden
nazik sap soklinde duru sulfat tursusu mehlulundan kegirirlor. Bu zaman
ksantogenat ilkin selliilozaya gadar hidroliz olunur. Alinan selliiloza saplarindan
viskoz ipeyi istehsal olunur. Viskozu filyerlorden yox, dar uzun yarigdan
kecirdikds selofan alinir. Havasiz seraitde qizdirildiqda selliiloza pargalanir. Bu
zaman agac komiirii, su ve ugucu tizvi maddasloer - metil spirti, sirke tursusu,
aseton vo diger mohsullar alimir. Selliilozanin tadricle hidrolizinden daha sads
quruluslu polisaxaridler, maseslen, amiloid emsale golir. Kagizi 80%-li H2S50s
mohlulu ilo qisamiiddatli isladikds onun sethinde amiloid amals golir va bu yolla
su kecirmayan perqament kagiz1 hazirlanr. Biitiin tizvi maddalar kimi selliiloza
yanir. Havasiz goraitde sellilozanm1 qizdirdigda o pirolize ugrayir ve agac
komiirti, su, metil spirti (oduncaq spirti), sirke tursusu, aseton va s. amals galir.

Totbigi. Sellilozanin efirlosmoe moahsullart boyiik shemiyyste malikdir.
Masalon, triasetilselliilozadan asetat ipayi alimr. Asetilselliloza ham de
yanmayan plyonkanin ve ultrabanodvseyi stialarn kegiron {izvi sligenin
istehsalinda istifade olunur. Trinitroselliilozadan (piroksilinden) partlayia
madde kimi va tiistiistiz baritin istehsalinda istifade olunur. Bundan otrii
trinitroselltilozan1 etilasetatda ve ya asetonda hall edirlor. Halledicilar
buxarlandiqgdan sonra kompakt kiitloni xirdalayir ve tiistiisiiz barit alirlar.

Dinitroselliilloza (kalloksilin) kallodiumun alinmasinda tatbiq olunur. Bu
moagqsadle onu spirt va efir qarisiginda hall edirler. Halledicilar buxarlandigdan
sonra six plyonka - kallodium omsale golir ki, bu da tibbde tetbiq edilir.
Dinitroselliiloza hoam da selliiloid plastik kiitlosinin istehsalma sarf olunur.
Dinitroselliillozan1 kamfora ils aritmak yolu ils selliiloidi alirlar. Selliiloza katan,
pambiq soklinde parca istehsalinda istifade olunur. Sellilozamin daha ¢ox
miqdar kagiz, etil spirti istehsalina sarf olunur. Selliillozanin hidrolizinden alinan
qlitkozanin qicqirmasi ilo etil spirti alimir. Bu ciir alinan spirt hidroliz spirti
adlanir. Oduncagin kimyovi emalindan kinoplyonkalar, skipidar, agac komiird,

yem mayalari istehsal olunur.
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6. Aminspirtlar vo amintursular, alinmasi vo xassalari

Aminspirtlar. Torkiblorinde amin va hidroksil qrupu olan birlasmalar amin
spirtlor adlanmir. Bunlarin an sads niimayendasi aminmetil spirti vo ya
metanolamin HOCH:—NH: sorbast yasamir, ammonyak va qarisqa aldehidine
parcalanir. Bunlarin sabit, sade niimayandasi aminetil spirti etanolamindir:

HN-CH:—CH2:—OH
Etanolamin a -aminspirtlerden olub, etilenxlorhidrine ve ya etilenoksida

ammonyakin tesiri ile (suyun katalizatorlugu) alina bilir:
CH:OH—-CH:CI + NHs e CH2OH—-CH:NH: + HCI

CEz—CHz + NH3 —— CH-OH—-CH:NH>

Oksidin miqdarindan asili olaraq bu zaman dietanolamin ve trietanolamin

do alina bilor.

HO—CHz—CHz\ HO—CHz—CHz\
NH HO-CH>—CH>—N
HO—CHz—CHz/ HO-CH:>—CH=

Monoetanolamin (kolamin) 171°C-de gqaynayan gat: mayedir. Suda ve spirtda
yaxsl, efirde pis hall olur. Etanolaminlor aminlorden daha qiivvetli asaslardir.
Bunlar tursularla duzlar emals gotirir, aminlarin ve spirtlorin reaksiyalarim verir.
Etanolaminler qarisigindan texnikada genis istifade edirlar.

Qazlann CO2, H2S5, HCN-den temizlemak figlin onlarin qarisiginm
etanolaminlerin moahlulu igerisinden buraxirlar. Bu zaman karbon qazi ve
hidrogen-sulfid etanolaminler mshlulunda udulur ve onunla birlsesersk, duzlar
omolo gotirir, basqa qazlar ise udulmayaraq ayrilir. Sonra qazla doymus
etanolamin meahlulunu qizdirmagla udulmus qazlari ayrica almaq ve etanolamini
tozadan ise buraxmagq olar.

Etanolaminlardaen siirtgii yaglar1 ve kosmetik vasite kimi, bundan basqa deri
vo toxuculuq senayesinds, hoatta zoharloyici maddaler almaq tiglin ds istifads
etmak olur.

Aminspirtlerin fizioloji cehatden shemiyyastli niimayendasi trimetil- f -
oksietilammoniumhidroksid ve ya xolindir. Qiivvetli gelevi xasseye malik olan

xolin insan, heyvan ve bitki toxumalarinda rast gslinir. Xolin gan tezyiqini
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azaldir. Xolinin azligindan badands yag miibadilssi ¢atinlesir, bu da garaciyarin
piylenmasi ilo naticelans bilar.
Xolini asagidak: tenlik tizre sintez etmak olar:
CH2—CH2 + H20 + N(CH3s)s —— CH20H—-CH2—N(CHs)sOH

Xolinin shamiyystli toremsalarinden asetilxolin CHs:COOCH:—CH>—N(CHs);:OH
sintetik tisulla xolinden alinir ve tebabatds islenir. Neyrin CH=CH—-N(CH3)sOH
xolinin qicqirmasi naticesinds alinir. Neyrin olduqca zsharli maddadir.

Amintursular. Molekulunda eyni zamanda amin ve karboksil qrupu
saxlayan birlegsmalera amintursular deyilir. Amintursularin sn sade niimayandasi
qlisindir: NH2CHCOOH

Amin grupunun karboksil qrupuna neazaren yerlasmasine gore amintursulari
a-, B-, y- va s. olur.

CHsCH(NH2)COOH NH.CH2CH.COOH NH2(CH2):COOH

@-amin propion turgusu f- amin propion tursusu y-amin yag tursusu

Amintursular1 oxuyarken sistematik ve empirik iisullardan istifadas edilir.

NH2CH2COOH aminsirke tursusu aminetan tursusu qlisin
CH5CH2(NH2)COOH @-amin propion tursusu | 2-amin propan tursusu alanin
(CHs):CHCH (NH2)COOH a-amin izovalerian tursus| 2-amin 3-metil butan tursusu valin
CHsCH2CH(CHs3)CH(NH2)COOH | a-amin izokapron tursusy 2-amin 3-metil pentan tursusu izoleysin
(CH3).CHCH2CH(NH2)COOH a-amin izokapron tursusy 2-amin 4-metil pentan tursusu leysin

Amintursu molekulunda bir ve ya bir ne¢s karboksil qrupu olur. Massalen,
HOOC—-CH:—CH(NH2)—COOH asparagin tursusu
HoNOC—-CH2—CH(NH2)—COOH asparagin
HOOC—-CH:—CH2—CH(NH2)—COOH glutamin tursusu
H2NOC—-CH2—CH2—~CH(NH2)—COOH glutamin

Amintursu molekulunda bir ve bir ne¢e amin qrupu yerloaso bilir. Masalan,
HoN-CH—CH:—CH2—CH>—CH(NH2)—COOH

2,6-diaminheksan tursusu ve ya lizin
HoN—-C—-NH-CHx—CH2—CH2—CH(NH2)—COOH
NH
2-amin 5-quanidin pentan tursusu va ya arginin
Alimma iisullar.

1. Amintursular monohalogenavoazli tursularin duzuna ammonyakin tesiri
ilo alinr: NH>—H + CICH2COONHa4 o H2NCH2COONHa4
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Hazirda asasen bu tisulun komayi ile senayeds amintursular alimr.
2. Sianhidrin tisulu. Bu tisulda avvalca oksinitril alinr.
CH;—CHO + HCN —— CH3—CH(OH)-CN

Sonra ona ammonyak ilo tesir edilir:
+H,0

CHs;—CH(OH)—CN + NH; — CHs—CH(NH2)-CN ——
— CHs—CH(NH2)-COOH
N.D.Zelinski gostormisdir ki, aldehid ve ketonlara kalium-sianidin va

ammonium-xloridin sulu mahlulu ile tesir edib, sonra ise onu hidroliz etdikde
amintursulart almaq olar.  NHiCl + KCN — NHiCN + KCl

H,0
RCHO + NH«CN —— RCH(NHz)CN 2, RCH(NH:)COOH
—I12

3. a -nitrotursulari, a-oksotursulari, oksim ve ya hidrazonlar reduksiya

etdikde a-amintursular alinir:

(CH»)$:CHCH(NO:)COOH + 3H: ——2%, (CH),CHCH(NH:)COOH + 2H:0

Ketotursular katalitik reduksiya etdikde a-amintursular alinir:
Hj [Ni]

CHsCOCOOH + NH3 — [CHs—ﬁ—COOH] —> CH3—CH(NH2)—COOH

H,0

NH
4. Doymamis tursulara ammonyakin birlagsmasi ilo f-alanin alinir:
CH2=CHCOOH + 2NH3 — H2NCH2CH.COONH34

5. V.M.Rodionov {iisulu ilo malon tursusundan f-amintursu alinir:

CH3CHO + CH2(COOH): e B CH3CH(NH2)CH2COOH + H20 + COz2

6. Ziilallar1 hidroliz etdikda taxminan 25 miixtalif amintursu alinir. Qarisigda
amintursular1 bir-birinden ayirmaq olduqca ¢atin mosaladir. Adaston hidroliz
zamanu bir-iki amintursu daha ¢ox alinir. Bels halda onlar ayirmaq asan olur.

7. Mikrobioloji tisulla yemlars alavenin alinmasi. Kend tesarrriifati
heyvanlarina ve quslarina yem kimi mikrobioloji tisulla amintursu qalig alimr.
Nisasta, sokor cugundurunun tullantisindan (melissa), tam sokorlosmomis
nisastadan (patka) xammal kimi istifads edarsak biotexnoloji yol ile glutamin,
asparagin, treonin, alanin, triptofan, metionin vo lizin kimi amintursular1 almaq
miimkiin olur. Mikrobioloji kiitle kimi terkibinde keratin olan buynuz, dirnaq va
lalokdan istifads olunur.

Fiziki xassalori. Amintursular yiiksek temperaturda eriyen ve bu xassesine

goro  bir-birinden forqlonmayen maddslerdir. Orime temperaturunda
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parcalanirlar. Suda yaxsi hall olurlar ve mahlullart onlarin qurulusundan asili
olaraq neytral reaksiya verir. Spektrds karboksil ve amin qrupuna xarakter
zolaglarin olmamasi, yiiksek temperaturda erimasi amintursularin saciyyavi
xiisusiyyetidir.

Kimyavi xassalari. Amintursular daxili duz emale gatirir. H3*NCH2COO-

Bels ionlar turs miihitde Ozlerini kation, qelovi miihitds ise anion kimi

aparr:  *NH:CH:COOH — - “NH:CH:COO — s NH:CH:COO

Amintursular hom tursulara, hom do aminlore xas reaksiyalara daxil olur.
Boazi hallarda haer iki qrupun bir-birines qarsiligl: tesiri 6ziinii gosterir.

1. Amintursular osaslar ile duz amsle gotirir. Agir metallar ile daxili
komplekslar amale gotirir. Biitiin a-amintursular1 mis duzlar ile goy rengli daxili
kompleks (xelat) amalo gatirir.

CH2—NH-> O-CO

CuCls + 2NHCHCOOH —— \ S \ +2HCI

CO—O/ ™ NH2—CH:>
2. Efirlorin amals geolmasi. Amintursular spirtlerls hidrogen xloridin

istirakinda efirlasir:
+NaOH

H2NCH.COOH + C2HsOH — -, CI{H:N*CH2COOC,Hs] =22,
—— HoNCH2LOO0C:2Hs
Amintursularin amin qrupunda gedan reaksiyalar.
1. Tursular ile duz smals gotirir:
NH2CH2COOH + HCl —— ["'NHsCH2COOH]CI-
2. Nitrit tursusunun tasiri ilo amin tursular oksitursulara cevrilir:
HNCH2COOH + HONO —— HOCH:COOH + N2 + H20
Bu reaksiyalarin komayi ilo amintursularda amin qrupunu teyin etmak olur.
3. Xloranhidridler ve anhidridler ile amintursular reaksiyaya girir va

amintursularin N-asil toramalarini amselo gotirir:

~HCl
CsH-COCI + HENCH:COONa ——— CsHsCONHCH:COONa
4. Formalinin amintursularla qarsiligh tasirinden N-metilen téromalari alimr:
CHs—CH(NH2)—COOH + CH20 —— CH;—CH-COOH

H,0
N=CH:

a-amintursularin xarakter reaksiyalar.
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1. Dekarboksilaza va bezi mikroorqanizmlarin tesiri ile a -amintursular

dekarboksillosma reaksiyasina ugrayaraq aminlars gevrilir:
RCH(NH:2)COOH —— RCH:NH: + CO:

Mosolan, ziilallar ¢iirtiyonds dekarboksillosmaye ugrayir, lizin ve ornitin
kimi amintursulart putraessin H2N(CH24NH: va kadaverine H2N(CH2)sNH:
cevrilir.

2. Amintursular aminsizlesmoe reaksiyasina ugrayir ve ketotursulari amale

gotirir. Ketotursular da aldehid ve karbon qazina parcalanur:

RCH(NH2)COOH — 2 RCOCOOH + NH;

RCOCOOH —— RCHO + COz
3. Ketotursular amintursular ile qarsiligh reaksiyaya girarak yeniden

aminlogir:

RCH(NH2)COOH + R"COCOOH —2—, RCOCOOH + R’CH(NH2)COOH

Aminsizlosme, dekarboksillosma ve yenidon aminlosma reaksiyalar
canliorqganizmlarinda xtisusi fermentlarin tosiri ilo yumsaq saraitde bas verir.
Amintursular qizdirdiqda gevrilmalari.
a -amintursular vo onlarin efirlorini quzdirdiqda halgavi amidlar emsals
gotirir. Bunlara diketopiperazinloar deyilir:
H>N—-CH>—COOH + Ho-N-CH2—COOH —— CH: — CO—-NH
‘ +2H20
HN - CO — CH2
f -amintursular iss oOzlerinden ammonyak ayiraraq, doymamis tursulara
gevrilir: RCH(NH2)CH:COOH —— RCH=CH-COOH + NH?
Y- va og-amintursular1 molekulundan asanlhiqla su ayirir ve daxili amidlars -

laktamlara gevrilir:

H>N-CH>—CH>—CH>—COOH H—0> CH:>
— Iz
H:C C|:O
H-C NH

Amintursu molekulunda karboksil qrupu amin qrupu ils bes ve daha ¢ox
karbon atomu ile ayrildiqda, qizma zamam su ayrilmagla polikondenslasma

reaksiyasi bas verir va "bas-quyruq" tipindes polipeptid zancirli polimerlari emala
gotirir: H2N(CH2):COOH —— ... HN(CH2)»CONH(CH2)nCO...
—H2

n=5,6,7
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7. Tsikloalkanlar, alinmasi, xassalari ve tatbiqi

Karbon atomlarimin zoncirindon qapali halqa omoala gatiron va aromatik xassa
dasimayan karbohidrogenlara tsikloalkanlar (tsikloparafinlar, tsiklanlar) deyilir. Onlarin
timumi formulu CnHen-dir (n=3). Bu karbohidrogenlards karbonlar bir-biri ils o-
alaqgpsi ila birloegmislar.

V.V.Markovnikov Qafqaz neftinin qurulusunu dyrenarken ilk dafa neftds i,
dord- ve bes tizvli tsiklik birlesmaler miisyyenlesdirmisdir ki, onlara naftenlar
adinin verilmasini toklif etmisdir.

Tsikloalkanlar ve tsikloalkenlorin adlari eyni sayda karbon atomu olan

miivafiq atsiklik karbohidrogenlarin adinin avveline tsiklo- soziinii artirmagla

alinir.
HoC— CH> HC—CH> H
N T AN
CH> HoC—CH:z Hz(lf ICH
tsiklopropan tsiklobutan HC—CHz
tsiklopenten

Ovoezlayiciler va ikiqat rabitenin yeri elo nomralenir ki, reqemlarin minimal

kombinasiyasi alinsin.

C O C
/L | /R
Hzg //CH HC— CH-C:2Hs
CH
1,3-tsikloheksadien 3-tsikloheksenon 3-etil tsiklopenten

Sadslik tiglin tsikloalkanlar1 handasi fiqurlar: tigbucaq, kvadrat ve s.
coxbucaqlilar kimi tesvir edirlar.
Tsikloalkanlardan sorti olaraq hidrogenin qopardilmasindan alinan

karbohidrogen qalig: - tsikloalkil adlanr.

tsikloheksil tsiklopentil
Fiziki xassalori. Tsiklik karbohidrogenlar atsiklik karbohidrogenlara

oxsasalar da onlarin qaynama temperaturlari ve sixliglart bir godar yiiksakdir.

Tsiklik karbohidrogenlar geyri-polyar ve ya az polyar olmagina baxmayaraq
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onlar efir, benzin, aromatik hoslledicilor kimi qeyri-polyar ve az polyar
halledicilards yaxst hall olurlar.

Tsiklik karbohidrogenlarin qurulusu. Tsiklopropan tsikloalkanlarin sade
niimayandasidir. Onun qurulusunu arasdirmaga calisaq. Bu ciir handasi fiqurda
bucaq 60° darace olmalidir. Karbonun tetraqonal bucaqglar isa 109,5%-dir. Oger
doymus karbohidrogenlards bu bucaq deyismaz olsaydi, onda ii¢, dord ve bes
karbondan ibarst olan tsiklik birlesmaler movcud ola bilmazdi. Ancaq, bu ciir
birlasmalar movcud oldugundan bucaqlarin anomal giymati gebul olunmalidir.
Ik dofo 1885-ci ilde alman alimi A.Bayer tsiklik birlesmoalarde standart valent
bucaqglarinin tetraedrin bucaqlarindan kenarag¢ixma hallarimin miimkiinliiyiini
gobul etmisdir. Bu ciir kenaragixma normal tetraedrik rabitsli birloagsmalorden
forqli olaraq tsiklik birlogmalorin molekulunu gerildir. Naticods bu ciir
birlosmaler (tsiklopropan, tsiklobutan) tsiklin qurilmasi ile naticelona bilen
kimyovi reaksiyalara daxil olurlar. Tsiklopropanda karbon atomlarinin hibrid
orbitlorinin bir-birini maksimum Ortmesi {ii¢lin onlar arasindaki bucaq 60°
olmalhdir, ancaq eslinde bu 104°-ds reallasir. Noticodo karbouna atomlar
arasinda qovsvari orbitlor eamals golir ki, buna qovsii ve ya banan bucaqlar da
deyilir.

Kicik tsikllilorin gorilmasinden hemginin orbitallarin  bir-birini  zsif
ortmoesindan bels notica ¢ixartmaq olar ki, tsiklik birlosmalarde karbon-karbon
rabitasi ag1q zoncirli birlegsmalars nisbaton davamsiz olmalidir. Bunu tsiklopropan
ve onun toramolerinin kimyeavi xasselerini Oyrenande daha real gormak
miimkiindiir. Tebiatdo ii¢- vo dord karbondan ibarat tsiklik birlosmalars az rast
golinir va onlar ¢atin alinir.

Uc-, dord- ve bestizvlii tsikllor demak olar ki, miistovi {izerindadir. ogor
tsikloheksan halqgesi miistovi tizerinde olsaydi C-C-C bucaglar1 120° olmal idi.
Ancaq tsikloheksanda karbon-karbon arasindaki bucaq miivafiq olaraq 109,5%-dir.

Hbalgenin yerlosdiyi miistovi serbast doyisir ve neticods iki struktur ve ya

g

= \—

kreslo vanna

konformasiya - kreslo va vanna alimr.
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Belos olan halda tsikloheksan molekulunda iki qrup hidrogen atomlar1 olur.
Alti hidrogen atomlar1 halgenin yerlsasdiyi miistoviden kenarda yerlesdiyinden,
onlar ekvatorial hidrogenler, diger alti hidrogen atomlar isa ekvatorial hidrogen
atomlarina nisbatan saquli istigamatde yuxar1 ve asagl yonaldiyinden onlar aksial

hidrogenlar adlanr.

\ﬁtﬁ@@ﬂx

Aksial ekvatorial

aksial rabitalor ekvatorial rabitalor

Vanna konformasiyali tsikloheksanda dord aksial ve dord ekvatorial
rabitolarden ikisi vannanin daxiline yonalmis - onlara flagston (A), galan ikisina
busprit (B) rabitelar deyirlar. Bu iki konformasiya asanligla bir-birine gevrilirlar.
Ovozlayiciler ekvatorial veziyyetde daha davamli oldugundan, bu veziyyotds
onlar halgenin atomlan ile zeif qarsiligh tesirs girirlor. Kreslo konformasiyasi
daha davamlidir.

Alinma iisullar.

Uc-, dord- ve altiiizvlii tsiklik birlosmalare cox vaxti naftenlar do deyirlar.
Onlarin Cs vo Cs olan niimayendaleri neft mohsullarinda rast gsalinir. Ancaq
sonayeda naftenlor sintetik yolla da alinr.

Dihalogenli alkanlara Zn metali ila tasir etmakloa tsiklik alkanlari almagq

mumkiindiir:
Cl—CHa—CHa—CH2—Cl + Zn ——— +ZnCl,
Dorduizvlii tsikloalkanlar: allen birlosmalarinin dimerlagsmasinden almaq
mimkindiir.
H2C= H:CH
2HC=C=CH: ——> -
H2C= —=CH:

Bes- vo altiizvlui tsiklik birlesmolari miivafiq tsikloalkenlari ve aromatik

karbohidrogenlari hidrogenlasdirmakle alirlar.

Pt,100—150°C
+ Ho>
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tsiklopentadien tsiklopentan

Pt,100—-150°C

+ Ho>

tsiklopenten tsiklopentan

Pt,100—-150°C
+

benzol tsikloheksan

Senayeda 200°C vo 40 atm tezyiq seraitinde nikel katalizatorundan istifade
etmakls benzolun hidrogenlesmasinden tsikloheksan alinr.
Doymamis altitizvlii tsiklleri dien sintezi reaksiyasi asasinda (Dils-Alder)

asanligla almaq miimkiindiir.

2HC=CH-CH=CH: LN tsiklodimerlosma
CH=CH:

divinil (1,3-butadien) 4-vinil tsikloheksen

Kimyavi xassalari.

Tsikloalkanlarin xiisusi xassaleri onlarin yiiksek kimyevi aktivliys malik
olmasi, halgenin qirilmas: ilo miisahids olunan cevrilmalaridir. Daxili bucaqglar:
bir o gader do gorilmayen tsiklanlar kimyovi xassalarine gore atsiklik alkanlara
oxsayirlar. Tsiklopentan vo tsikloheksan miivafiq olaraq pentan ve heksandan
ancaq iki hidrogen atomu ile farqlenselor ds, kimyavi xasselerine gore ¢ox
oxsardirlar. Tsiklopropan ve tsiklobutan daha ¢ox garildiyinden onlarin istiraki
ilo birlesmoe reaksiyalar1 helgenin qirilmasi ile sona cataraq neticeds atsiklik

mohsullar alinir.

HC— CH:>
Q / Ni,80°C
CH + Ho—— CH3—CH>—CHs
HC— CH:
V%
CH: +Br. —— BrCH>—CH>—CH:2Br
Hzg—/CHz

CH: +HCl —— CH3—CH2—CH:(Cl
Bu reaksiyalarda propan zaencirinin her iki ucuna reagentin iki atomu

birlagerak C-C rabitesi qirilir.
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Tsiklopropandan  forqli  olaraq,  tsiklobutan ve  tsiklopentanin

hidrogenlesmasi miivafiq olaraq 200°C va 300°C-da gedir.

Pt,300°C
+ Ho ——— GsHue

Ni,200°C
Hz(f_SZHz + Hy ——— CsHuo

HC—CH2
Altitizvlu  tsiklanlar eyni katalizatorlarin istiraki ile qizdinlmaqgla da

hidrogenlesarak aromatik karbohidrogenlara gevrilirlar.

Pd,Pt,500°C
+ 3H>

Bu reaksiya benzin fraksiyasinin aromatiklagdirilmasi kimi taninan miithtim

sonaye proseslarinden biridir.

Tsikloalkanlar {igiin xarakterik reaksiya hidrogenlarin svez olunmasidir.

300°C
+Bro —— —Br

bromtsiklopentan

(Ja= Oa

xlortsikloheksan
Gicltu oksidlagdiricilarin tasirinden tsikloalkanlar eyni sayda karbonu olan

ikiasash karbon tursularina gevrilirlor.

o HOOCCH:2CH2CH2CH2COOH
adipin tursusu

Tatbigi. Tsiklopropan narkotik xassoyo malikdir. Onun buxarlar ils tenaffiis
edon insan heg¢ bir agrimi hiss etmir. Alimlor va texnologlar tsikloheksandan
xassd, hadise vo proseslari Oyronmak ticiin samoarali model kimi istifads edirlar.
Senayedo siuini liflorin  istehsalinda  tsikloheksan, tsikloheksanol vo
tsikloheksanondan genis istifade edilir. Xlorlu toremoalarden (masalan,

heksaxlortsikloheksan) insektisid kimi istifads edilir.
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8. Aromatik karbohidrogenlor.
Benzol, qurulusu, alinmasi, xassalari va tatbiqi

Molekulunda bir ve ya bir ne¢o benzol hslgesi olan ve CnH2ne timumi
formuluna malik karbohidrogenlare aromatik karbohidrogenler va ya arenlor
deyilir. Arenlar bir-birinden CH: qrupu ile forqlanan homoloji sira emals gatirir.
Bu sira karbohidrogenlerin insanlara melum olan ilk niimayandalari xos iyli
oldugundan onlara tarixen aromatik karbohidrogenlar ad:1 vermisdiler. Sonralar
miiayyen edilmisdir ki, qurulusu ve xasssalori ils siibhasiz bu qrupa mensub olan
maddalarin ¢oxunda xos iy yoxdur. Aromatik karbohidrogenlarin an sads ve an
miihiim niimayendasi benzoldur (CeHe).

Benzolun qurulusunu ilk dafe F.A Kekule (1865-ci ilda) toklif etmisdir.

J-0-Q

Bu formula gore benzol molekulunda ti¢ birqat va ti¢ ikiqat rabite olmalidur.
Lakin todqgiqatlar naticosinde moelum oldu ki, benzol doymamis
karbohidrogenlordon (alken, alkin, alkadien) forqli olaraq bromlu suyu va
KMnOs-tin suda mahlulunu rangsizlesdirmir ve onun molekuldaki biitiin C-C
rabitolarinin uzunlugu eyni olub 0,140 nm-o barabardir, valent bucagy ise 120°-dir.
Bu ise benzol tglin Kekulenin verdiyi qurulus formulunun onun haqiqi
formuluna uygun gelmadiyini siibut edir. Sonralar benzol ti¢lin daha bir sira
quruluslar teklif olunmusdur. Miiasir tesavviirlore gore benzol molekulundaki
karbon atomlarinin altist da sp? hibridlasma halindadir ve har bir karbon
atomunun bir p-elektronu hibridlosmoads istirak etmomisdir. Har bir karbon
atomunun sp? hibrid buludundan 2-si qonsu karbon atomlarinin hibrid elektron
buludlan ils tgiinciisti ise hidrogen atomunun s-elektron buludu ile ortiilerak
sigma rabitalor emoale gotirir. Karbon atomlarinin hibridlesmemis p-elektron
buludlar o-rabitelerin yerlasdiyi miisteviye perpendikulyar olmagla bir-birini
yan torafden Ortiir ve 6 elektronlu timumi m-rabite emale gatirir.

Aromatik karbohidrogenlor ve ya arenlar qurulusuna gore iki qrupa
boliintir: bir niivali ve ¢cox niivali arenlor.

Birntivali arenlars benzol ve onun homologlar (yan zencirindas alkil radikal:
olanlar) aiddir. Coxniivali arenlar ds bir neco qrupa boliiniir.

a) iki ve daha ¢ox benzol niivelori bir-biri ile o-rabito ils birlasir. Mos. difenil
(CeHs — CsHb)

b) di ve poliarilalkanlar. Mas. difenilmetan (CsHs —-CH2—CesHs)

c) kondenslasmis niiveli aromatik karbohidrogenlar. Mas. naftalin
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Benzol molekulunda hidrogen atomlarim1 miixtslif radikallarla avez etdikds
benzolun homologlar1 emsale golir.

@ CH>— CHs etil benzol

Benzol niivesindon bir hidrogen atomu qopardiqda amsals golen radikallar
aril radikal1 adlanir vo Ar ile isares edilir.

Fenil o-tolil m-tolil p-tolil

@CHZ— benzil (CeHs—CHz-) (aril radikali deyil)

Benzolun homologlarimin ¢oxu trivial (tarixi) ada malikdir. Rasional
nomenklaturaya gore onlar1 monoalkil, dilakil ve s. benzollar kimi tesvir edirlor.
Coxavazli birlosmalor oldugu halda avazedicinin birlasdiyi karbonun nomrasi
rogomle gosterilir. Nomralonme kicik radikalin birlesdiyi karbon atomundan
baslayir vo benzol niivesindaki karbon atomlari els nomralenir ki, radikallarin
birlagdiyi karbon atomlarinin némralerinin comi minimum olsun. ki avezedicisi
olan izomerlorda orto (qisaca o-), meta (qisaca m-), para (qisaca p-) sozonliiklori
isladilir.

CH3 jis /{I:'iﬂ

CH =
@ SR G-
e

C

ch ,;;CH HCo ~

|
G CHj EH,
Toluol o- ksﬂol m-ksilol p-ksilol
(metil benzol) (1,2-dimetilbenzol) (1,3-dimetilbenzol) (1,4-dimetilbenzol)

Aromatik karbohidrogenlarin alinmast iisullar

1. Tsikloalkanlarin dehidrogenlesmasi (Zelinski reaksiyasi)

Pt,300°C
CeHi2 ——— > CsHe + 3H>2

tsikloheksan benzol
Pt,300°C
CsH11—CH3 ——— > C¢Hs—CH3s + 3H2

metiltsikloheksan toluol

Homin geraitds n-heksan ve n-heptan da arenlars gevrilir.
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Pt,300°C
n-heksan (CeHis) ——— CeHs + 4H>

Pt,300°C
n-heptan (C7His) ———— CsHs—CHs + 4H>
,300°C
2-metil heksan R, CsHs—CHs + 4H2

2. Benzoy tursusunun duzlarim gelavilarle qizdirdiqda benzol alinir.
CsHsCOONa + NaOH —— CoHe+ Na2COs

3. Fenolu Zn tozu ile qizdirdigda benzol alinir.
CsH50H + Zn — CsHe+ ZnO

fenol
4. Asetileni aktivlosdirilmis komiir tizerindan kec¢irdikde 450-500°C-da benzol
50-500°C, Cq
3 C2Hz : 2, CsHs

alimir. (N.D.Zelinski vo V.A.Kazanski tisulu)

5. Benzolun homologlarinin alinmasz.
a) Viirs-Fittiq reaksiyast (1863-cii il). Alkanlarin Viirs reaksiyasi {iizre

alinmasina oxsar olaraq, halogen benzollar ve alkil halogenidlarin natriumla
qarsiligh tasiri zamam benzolun homologlar1 alinir. Bu reaksiyalarda da hamige

ti¢ moahsul alinir. 9sas moahsul alkil benzoldur.

— > R - R alkan
» CsHs — R alkil benzol

— > (CHs — CsHs difenil
X= (Cl, Br, ] R> alkil radikalidir

3CsHsX + 3R-X

b) Viirs-Qrinyar reaksiyasi. Benzolun homologlar;, elaco ds fenil
magnezium-halogenidlerin alkil halogenidlerls garsiligh tasirinden alina bilar.
CeHsX + Mg — CsHsMgX + RX — CsHsR + MgX2 X=Cl, Br, ] R= alkil

radikalidir
Masalan, CsHsCl + Mg — CsHsMgCl + CH3Cl — CsHs—CHs + MgCl

xlorbenzol toluol

c) Fridel-Krafts {isulu ilo alkillosmoa. AlCls —lin katalitik istirak: ilo arenlor

alkilhalogenidlarls ve ya alkenlarls alkillasir. Masslen:
t, AlCl;

CeéHs + CH3X ———— > CsHs—CHsz+ HX

(X=Cl, Br, ))
Icl
CsHs + CH>=CH2> & CsHs—C2H:s

ICl,

A
CsHes + CH2=CH— CH3s ———— CsHs—CH(CHa3)z2 izopropil benzol ve ya kumol
Alkillegdirici agent kimi eloce do spirtlar ve onlarin geyri-tizvi tursularla

ambola gotirdiyi miirakkeb efirlor ds tatbiq olunur.
6. Das komiir gatraninin distillesinden benzol va ksilollar alinur.

Aromatik karbohidrogenlorin fiziki xassalari. Arenlor do alkanlar,

tsikloalkanlar, alkenlar, alkinlor ve alkadienlor kimi suda hall olmurlar. Benzol
suda holl olmayan oOziine moxsus iyli mayedir.

adi goraitde rongsiz,
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Soyuduldugda benzol arime temperaturu 5,5°C olan ag kristal kiitle seklinda
donur. Benzolun qaynama temperaturu 80,1°C-dir. Maye benzol vo onun buxari
zohorlidir. Benzolun homoloji sirasinin ilk tizvleri, toluol, etil benzol ve onun
izomerlari olan ksilollar spesifik iye malik rengsiz mayelsrdir. Onlar sudan
yiingiildiir ve suda hall olmurlar. Uzvi halledicilards yaxs1 hall olurlar. Benzol va
onun homologlarinin 6zlari akser tizvi maddalar tiigiin yaxsi halledicilardir.
Arenlarin hamist onlarin molekullarinda karbonun ¢oxlugu hesabina hisli alovla
yanir. Arenlerin gaynama temperaturu molyar kiitlelari artdiqca artir. Arenlarin
arimse vo qaynama temperaturlar1 eyni sayda karbon atomu olan diger
karbohidrogenlarinkinden ¢oxdur.

Aromatik karbohidrogenlarin kimyavi xassalari

Benzol ve onun homologlar1 tigiin avezetms, birlosmo, izomerlosmo,
oksidlosma reaksiyalari xarakterikdir.

1. Qvazetma reaksiyalari. Benzol niivasi ¢ox davamlidir. Arenlarin avozetma
reaksiyalarina meyllili do bununla izah edilir. Ug valentli demirin

halogenidlarinin (FeXs, X = Cl, Br) katalitik istiraki ilo benzol ovazetma
t, FeB
reaksiyasina daxil olur.  CsHs + Br2 — =", CeHsBr + HBr

t, FeCl3

CeHe + Cl2 ———— CsHsCl + HCl
Yod bu tip reaksiyaya daxil olmur. FeCls-ii AlCls ils avez etdikda benzolun

biitiin hidrogen atomlar1 xlorla avez olunur.

t, AlCl;
CsHe + 6Cl2 ——— CsCls + 6HC1

heksaxlorbenzol

Heksaxlorbenzol rengsiz kristal maddadir, toxumlarin dermanlanmasinda
va oduncagin konservlasdirilmasinds istifada olunur.

Benzolun qgatt H2SO: istiraki ilo nitrolasmasi reaksiyasi da avazetma
t, H>S04qat:

reaksiyalarina aiddir. ~ CsHs + HNO:s > CsHsNO:2 + H20
Benzolun sulfolasma reaksiyasi da avezetms reaksiyalarina aiddir.

CsHe + H2504 - CeHsSOsH + H20 (SOsH - sulfoqrup adlanir)

benzolsulfotursu

Benzoldan forqli olarag, onun homologlari, masalon, metilbenzol (toluol)
CeHs—CHs avozetma reaksiyasina nisbaton daha asan (hatta qizdirilmadan) daxil
olur. Demsli, metil grupu benzol niivesina tasir edir.

CHs CHs
O:2N NO:2
t, H,SO,
+3HNO; —— + 3H20
NO:2
toluol trinitrotoluol, 1-metil 2,4,6-trinitrobenzol
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2,4,6-trinitrotoluol, tol ve ya trotil ad1 ile mashur olan partlayict maddadir.

Benzol niivasindaki biitiin avezedicilor 6z istiqamatlendirici tesirine gors iki
qrupa bolindir:

I nov avazedicilor Ozlerinden elektron sixligim benzol niivesine toraf
istiqgamatlondiran atom ve atom qruplandir (F, Cl, Br, J, OH, OR, NH2, NRq,
NHCOR, SH, O, R) burada R-alkil radikalidir. Yoni benzol niivesindo bu
radikallardan her hansi biri olsa niivede oavezetmo toluoldaki kimi, 2,4,6
vaziyyetinds gedacokdir.

II nov avazedicilar elektron sixligim1 benzol niivesinden 06zlarine taref cozb
eden atomlar qrupudur (NO2, SOsH, CHO, COR, COOH, COOR, CN, CCls, NHs",
N*Rs). ©gor benzol niivesine onlardan har hansi biri birlagserse, onda benzol
niivesinde ovozetmo reaksiyasi meta (3, 5) veziyyetinde gedacekdir. I nov
avozedicilorde ikiqat va ti¢qat rabite olmur. II nov avezedicilor tigiin iss ikigat
rabitonin ve miisbet yiikiin olmasi xarakterikdir. Benzolun homologlarinin Viirs-
Fittiq ve Viirs-Qrinyar, Fridel-Krafts tisullar ilo alinmasi reaksiyalar1 da (benzola
alkenlarin birlasmasindsn basqa) evezetmsa reaksiyalaridir.

Benzolun ve onun homologlarimin daxil oldugu svezetms reaksiyalarinda
benzol niivesinin m —sistemi saxlamilir. Benzolun homologlarindak: alkil
radikallar1 xassace alkanlara oxsardir. Onlardaki hidrogen atomlar: halogenlarle
sorboast radikal mexanizmi ilo ovez olunur. Ona gors de katalizator istirak
etmadikde va ya ultrabendvsayi stialarla stialandirma zamani yan zencirda
radikal mexanizmle avezetms reaksiyasi gedir.

Benzol niivasinin alkil svezedicisine (alkil radikalina) tosiri ona gatirib ¢ixarir
ki, ovazetmo homiso benzol niivesi ile birbasa birlosmis karbon atomunda («
(alfa) karbon atomunda) gedir.

CoHs—CHs + Clr ——s CéHs—CH,Cl + HCI

h
CsHs—CH,—CHs + Clo —— CeHs—CH(Cl)—CH; + HCI
2. Birlasma reaksiyalari. Glinas isiginin vo ya ultrabandvsoyi stialarin tosiri ils
benzol birlasma reaksiyalarina daxil olur. Mas. benzol isigda xloru birlagdirir.

CeHs + 3CL2 v, CeHeCls  (heksaxlortsikloheksan vo ya heksaxloran)
Heksaxlor tsikloheksan (heksaxloran) kristal madda olub, kond tesorriifati
zorarvericilarine qarsi insektisid kimi istifada edilir. Benzol suyu ve hidrogen-
halogenidlori  0ztine  birlogsdirmir. Benzol ve onun homologlarimn

hidrogenlasmaosi reaksiyalar1 da birlasmas reaksiaysina aid olub katalizator istirak:
tkat

ilo qiz1dirdiqda gedir. CnHons + 3H2 —— CaHon

aren tsikloalkan

tkat
CsHs + 3H2 ——— CsHai2

benzol tsikloheksan
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3. Oksidlasma reaksiyalari. Benzol ve onun homologlar: hisli alovla yanir.
Arenlosrin yanma reaksiyasinin tiimumi tenliyi asagidaki kimidir.

CnHans +>—02— nCO2 + (n-3)Hz0

2CsHs + 1502 —— 12CO2 + 6H20
Benzol KMnOs ils oksidlosma reaksiyasina daxil olmur. Benzoldan ferqgli

olaraq alkil benzollar nisbaten asan oksidlasir. Benzolun homologlarina qiivvetli
oksidlagdiricilerle (masalen, KMnOs-iin gelavide mahlulu) tesir etdikde yalmz
yan zancirlar oksidlesmaye ugrayir. Benzol niivesinds bir normal quruluslu alkil
radikali olan arenlarin oksidlosmasi zamam yan zancirin uzunlugundan asihi

olmayaraq hamise benzoy tursusu emale galir.
KOH, KMno,

CsHs—CHs + 3[O] CsHs>—COOH + H20

benzoy tursusu

KOH, KMnoO,

CeHs—CH,—CH,—CHs+ 5[0] ———— > CsH>—COOH + CH3COOH + H20

n-propil benzol benzoy tursusu sirka tursusu

S0, ,65°C
CoHs—CH(CHa)—CHs+ Or —22#2% | eHs—OH + CHsCOCH5

izopropil benzol fenol aseton

Iki yan =zenciri olan olan benzolun homologlari (dialkilbenzollar)

oksidlesdikde homige ikiasash aromatik tursu emsole golir.
KOH, KMno,

CHs—CsH+—CHs3+ 6| O] ————  HOOC—CsHs—COOH + 2H20

p-ksilol tereftal tursusu

4. Izomerlagma reaksiyalars. Benzoldaki yan zoncirin saxelonmesi vo ya
radikallarin yerinin doyismosi ilo bas verir.

Aromatik karbohidrogenlarin tatbigi. Benzol ve onun toremsalarinden
boyalarin, partlayia maddslerin, plastik kiitlolorin ve sintetik liflarin
alinmasinda, bitkilorin miihafizesinds istifads edilir. Benzol ham ds bir ¢ox tizvi
maddalor tiglin yaxst halledicidir. Toluol boyalarin, partlayicc madds olan
trinitrotoluolun (trotilin) istehsalinda tetbiq olunur. Masalen, slirmaya qarsi
miibarize moaqsadile denli bitkilarin  toxumlarim heksaxlorbenzolla (CsCle)
dermanlayirlar. Benzol ve onun homologlarindan atirli maddaler ve s. de almaq
olur.
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9. Cox niivali aromatik karbohidrogenlar,

alinmasi, xassalari va tatbiqi

Tarkibindo iki ve daha c¢ox benzol niivesi olan aromatik birlagsmolars
coxniivali aromatik birlagsmaler deyilir. Bunlar 3 tipds ola bilar.

1. Bifenil tipi. Benzol niivelarinin bilavasite bir-biri il birlesdiyi ¢ox niivali
aromatik birlasmalere bifenil va ya difenil tipli birlosmsler deyilir. Bunlara misal
olaraq bifenili ve ya fenil benzolu, difenilbenzolu ve basqalarinmi gostermak olar:

O OO

bifenil difenilbenzol
2. Difenilmetan tipi. Benzol niivelarinin bir ve ya bir nego alifatik karbon

atomu vasitesile birlesdiyi ¢ox niiveli birlosmalore difenilmetan tipli birlosmalor
deyilir. Bunlara misal olaraq asagidaki birlogsmaleri gostormak olar.

Oae<y OO

difenil metan

trifenil metan

OO  Owad

difenil etan

Or-aenOy

difenil etilen
3. Naftalin tipi va ya ortaq karbonlu ¢oxnijvali birlagmalar. Bu birlagmalorda
benzol niivelari bir-biri ils birlegserak ortaq karbonlara malik olur. Mas. iki benzol
nivosinin kondenslosma mohsulu olan naftalinde iki karbon atomu niivelorin

tetrafenil metan

ortaq karbonlari olub, har iki niivaye aiddir. Buna gore ds ikiniivali naftalinds on
iki yox, on karbon atomu vardir.
Bunlara misal olaraq asagidakilar1 gostermak olar:

naftalin @@@ antrasen

fenantren



Bu tip birloasmalars kondenslagmis niivali aromatik birlosmalar da deyilir.

Bifenil tipli birlasmalar. Bifenil tipli birlosmalorin an sadasi bifenil vo ya
difenildir. CeHs—CeHs

Difenil, das komiir gatraninda rast galinir ve benzolu yiiksak temperaturda
kozermis borulardan buraxmagla alirlar. 2CsHs —— CsHs—CeHs+ H>

Senayeds difenil almaq {igiin benzol buxarlarimi erinmis qurgusundan
kecirirlor. Bundan bagsga difenil ve onun homologlarini, Fittiq reaksiyasi
vasitesile, miivafiq halogenli birlosmalors natrium metal: ilo tosir etmakls alirlar.

2CsH5Br + 2Na —— CeHs—CeHs+ 2NaBr

Difenil 70°C-da ariyen, 254°C-de qaynayan bark madda olub, suda hall olmur,
spirtda ve efirds yaxs1 hall olur. Bir sira kimyevi xassalarine gore difenil benzola
banzayir, onun kimi asan nitrolasir va sulfolasir. Benzoldan forqli olaraq difenilin
bir avezli toramaleri li¢ izomer (orto-, meta-, para-) soklinda ola bilar. Difenilin
Ozunii benzolun birovezli téromosi kimi tosovviir etsok, birovozli difenilin {ig
izomer halinda olacagim dark etmak ¢otin deyildir.

Difenil metan tipli birlagmalar. Difenil metan (CeHs—CH2—CsHs) almaq ticiin
asagidaki tisullardan istifads edirlar.

1. Fridel —Krafts tisulu ils, metilen xloride ve ya benzilxloride benzolun

AlCl
tosiri: CH>Clz + 2CsHs ————>— CsHs—CH>—CsHs + 2HCl

cl
CsHsCH2Cl + CsHe & CsHs—CH>—CsHs+ HCl

2. Benzolun qarisqa aldehidi ilo kondensasiyast:
2CsHs + CH20 —— CsHs—CH2—CsHs + H20
Difenilmetan 26°C-da sriyen ve 262°C-do qaynayan portagal iyli maddadir.
Suda holl olmur, spirtds veo efirda yaxst hall olur.
Difenilmetandaki metilen qrupunun hidrogenlari onunla qonsu fenil
qruplarimin tesiri neticesinde miitoharrik olub asan avez olunur, c¢ilinki

difenilmetana bromla tosir etdikde avvalce metilen qrupundaki hidrogenler avaz
olunur. CeHs5—CH2—CeHs+ Bro —— CeHs—CHBr—CsHs+ HBr

difenil brom metan
Difenilmetan yens yuxaridaki sebebden asan oksidlasir. Bu zaman onun

metilen qrupu karbonil qrupuna gevrilib, difenilketon ve ya benzofenon smsale
golir. CsHs—CH2—CsHs + [O] —— CsH5—CO—CsHs + H20

benzofenon

Benzofenon c¢oxniivali aromatik birlosmalore mensub difenilmetan
toramasidir.

Naftalin. Naftalin benzoldan gabaq 1819-cu ilde Qarden torafindon kosf
edilmisdir. Onun torkibi A.A.Voskresenski torafindon, kondenslogsmis iki benzol
halgasindan ibarst olmasi Erlenmeyer va Qrebe torofinden benzolun Kekule
formulundan istifads etmoklo toyin edilmisdir. Naftalin das komiir getraninin
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toxminan 5%-ni teskil edir. Onu neftin pirolizi zamaninda alde etmak
mumkiindiir.

Naftalin ag kristallik maddadir, 80 °C -ds oriyir, ¢ox asanlqla (otaq
temperaturunda bels) sublims oluna bilir.

H.D.Zelinski vo B.A.Kazanski agac komiiriiniin tizerinden 400°C-ds asetileni
buraxmagla benzolla yanasi naftalini de almuslar:

400°C
5SHC=CH — @@ +Ho

Benzolun yan zancirinds 4 ve ya daha ¢ox karbon atomu homologlarindan
dehidrotsikllesma neticesinds naftalin ve ya (yan zencirin uzunlugundan asili
olaraq) onun homologlarin sintez etmak miimkiindiir. Reaksiyan1 H.D.Zelinski,
B.A.Kazanski, A.F.Plate, S..Xromov 300°C-ds platin katalizatorunun istirakinda
aparmislar.

300°C,Pt
@—CHz—CHz—CHz—CHz—CHa @@ + 3

CHs
Erlenmeyer vo Qrebe fenilvinil sirke tursusunu P:0s-in istirakinda a-naftola
cevirmiglar.

OH
P20s
CH=CH-CH—COOH ———— @@ - naftol

Naftalinin  nitrolasmasindan  a-nitronaftalin  almmir ki, onun da

oksidlesmosindon  a-nitroftal tursusunun anhidridi alimir. a-nitronaftalinin
reduksiyasindan iss a-naftilaminin oksidlogsmalerindon ise her ti¢ halda ftal
anhidridi alimr. Naftalin praktiki cehatden ¢ox shamiyyatlidir. Ondan ipak va
yun parcalar giiveden qorumagq tigiin isladilir. Habels ondan ciirbaciir boyaq]lar,
dermanlar, partlayict maddalar va s. almagq tiglin istifadoe edirlar.

Antrasen. Antrasen (CuHwo) das komiir getraninin antrasen yag:
fraksiyasinda rast galinir ve gatranin 0,25—0,45%-ni tagkil edir. Antrasen yaginda
antrasenla baraber fenantren ve basqa karbohidrogenlar do rast golinir. Antraseni
oradan ¢ixarmagq tiglin onu dondurub barkidir, bark hisseni sixib piridin vo ya
solventde holl etmokls, basqa beark karbohidrogenlorden ayirir va
kristallagdirirlar. Tomiz antrasen 217°C-da ariyir, 354°C-de qaynayir, suda hall
olmur, spirt vo efirds ¢otin, qaynar benzolda yaxs1 hall olur.

Antrasen va onun toremselarini sintetik tisullarla da almagq olar.
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1. benzilxlorid Fridel-Krafts reaksiyasi saraitinde antrasens gevrilir

CH,CI H
L T = U0 = QO
H CIH,C Cls Tt

~ A

2. Orto-brombenzilbromidls natriumun qar§111q11 tosirinden

CH,Br Br
—l-—
-ANaBr
Br BrH,C

Asagida antrasenin sads formulu ve karbon atomlarimin nomralenmasi

g g 1
@@ TITYY
o 3
5
5 10 4

Antrasen basqa aromatik karbohidrogenler kimi halogenlasms, sulfolasma

verilir.

va nitrolagma reaksiyalarina qabildir.

Cl,,AlCl 5
> + HCI

9-xlor antrasen

2
HNO ,
— + H,0

9-nitro antrasen
Fenantren. Fenantren (CisHio) antrasenin izomeri olub, onunla barabar das
komiir getranimin antrasen yag1 fraksiyasinda rast golinir. Fenantren efirds,
benzolda ve spirtde antrasena nisbaton asan hall olur. Bundan istifads edarak onu
antrasendan ayirirlar. Dag komiir getraninda fenantrenin miqdar1 antrasendan
daha artiq olmasina baxmayaraq hals indiye qodar ondan boyaq va basqa faydal
maddaler almaq miimkiin olmamisdir.

OO 8 9
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Fenantrenin dyranilmasi nazari cehatden maraqlidir, ¢linki fenantren niivesi
morfin, kodein kimi bazi tobii alkaloidlorin, steroidlerin ve basqa tobii
birlegsmoalarin torkibinds vardir.

Fenantreni 650 —800°C temperaturda asetilenden va ya ortoditolil, dibenzil,
stilben kimi beazi benzol toromslari buxarlarindan (ytiksek temperaturda qizarmusg

boru i¢arisinden buraxmagla) sintez edirlar. Mas.
HC=CH

Fenantren 101°C-ds oriyir, 340,2°C-do qaynayir. Fenantren antrasen kimi zaif
aromatik xassali maddadir. Elektron qurulusunun xtisusiyyati ilo alagedar olaraq
fenantrenin 9 vo 10-cu karbonlar1 arasindaki rabite adi ikiqat rabitonin xassalerina
yaxin tobiatde olur, o biri atomlara nisbaton 9 va 10-cu karbonlar daha asan
birlasmas, ovozetmo reaksiyalarina girir. Fenantreni hidrogeni, halogenlori va
basqa reagentlori asanligla 9 va 10-cu karbonlara birlasdirs bilir.

2[H]
— H 9,10-guruapodenanTpex

H

g H

‘ Br, ‘
“ FeBr,
Br

CrOg I
9,10-peHaHTPEHXHUHOH
O

O

9-6pomodenanTpen
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10. Aromatik aminlar, tosnifati, izomerliyi, nomenklaturasi,

alinmasi, xassalari vo tatbiqi

Ammonyak molekulunda hidrogen atomlarini miixtslif radikallarla avaz
etdikde alinan birlagmalars aminlar deyilir. Ammonyak molekulunda hidrogen
atomlar: aril radikallan ile ovez edildikds, alinan aminlors aromatik aminlor
deyilir. Onlarin ilk niimayandasi anilindir.

Alinma disullar.

1. Nitrobirlosmoalari adaten metallarin (Fe, Sn, Zn) turs moahluldaki
reaksiyasindan ayrilan hidrogenlo reduksiya etdikds aromatik aminlar alinir.

CsHsNO:2 + 3H2 — CeHsNH2 + 2H20

Aromatik aminlar alifatik aminlara nisbaton zaif asasi xasse gostorir. Onlarin
sudaki mahlulu lakmus ve fenolftaleino tosir etmir. Qiivvatli tursular ile duz
amolo gotirirlor: CeHsNH2 + HCl — CsHsNH2-HCl

Karbonat tursusu ils anilin duz amale getirmir.

2. Aromatik aminler miivafiq aromatik birlasmalarin halogenli toramsalasrina
ammonyak ilo tesir etmoklo alinir. Reaksiya yiiksok tozyiq altinda, yiiksek
temperaturda, mis ve onun duzlarimn istiraki ile aparilir.

CeHs5Cl + 2NH3 —— CsHsNH2 + NH4Cl

3. Tursularin amidlerine natrium-hipobromitin tesiri zamanmi Hofman
reaksiyasi tizra birli aromatik aminlar alinir.

CsHsCONH:2 + NaOBr — Ce¢HsNH2 + CO:2 + NaBr

Ikili aromatik aminlari almaq {igiin birli aromatik aminlari spirtlor ve ya
alkilhalogenidlarle alkillagdirirlar.

CeHsNH2 + CH3] — CsHsNHCH3s-HJ

4. Senayeds anilin ile metil spirtinin qarsihigh tesirinden metil- veo
dimetilanilinin qarigig1 alinir.

CsHsNH2-HCl + CHsOH — CsHsNHCHs-HCl + H20
CsHsNHCH3-HCI + CHsOH —— CsHsN(CHs)2-HCI + H20
5. Azometinlarin reduksiyasindan da ikili alkilarilaminlar alinir.
CeHsN=CHCHs + 2H2 — CsHsNHCH2CHs

etilanilin
6. Difenilamin almagq tiglin anilini onun hidrogen xlorid duzu ile birlikds

qizdirmaq lazimdir.
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CsHsNH2 + CeHsNH2-HCl —— (CsHs)2NH + NH4Cl
Uclii aromatik aminlarin alinmast.
1. Uclii aromatik aminlori almaq tglin birli ve ikili aromatik aminlari

alkillosdirmak lazim goalir.
+
CoHsNH> + 2CHsOH —— CoHsN(CHs)s + 2H20

2. Uclii aromatik aminlorin sintezi cotindir. Bunun {iciin difenilamin ila

fenilyodidin reaksiyasi mis katalizatoru istirakinda aparilir.

(CsHs)sNH + CoHsJ ———— (CeHs)sN + HJ

Fiziki xassalari.

Aromatik aminler maye ve bark halda olan pis iyli, giiclii zehoerliliye malik
maddalardir. Onlar suda az hall olur. Molekulda amin qruplarimin say1 artdiqca
suda hollolma asanlasir.

Kimyavi xassalari. Aromatik aminlor hom amine xarakter olan reaksiyalara
daxil olur, hem da niiveds avezetmsa reaksiyalarina maruz galir.

1. Anilin alifatik aminlar kimi alkillasir va ikili, ti¢lti aminloari amala gatirir.

CeHsNH2 + CHs] — CsHsNHCH3s-HJ
CsHsNHCH3s + CHs] —— CeHsN(CHs)2-HJ

2. Asillasdiricilorin tosiri ilo birli ve ikili aminlar asillagir. Masalon, anilin
asetanilidoa gevrilir.

CeHsNH: + (CH3CO)0 — CsHsNHCOCHs + CHsCOOH

CsHsNH2 +CH3COOH —— Cs HsNH2-CH3COOH —— CsHsNHCOCH: +H20

3. Aromatik aminlari aromatik aldehidlarls birlikde qizdirdiqda asanlhqla Siff
asaslar1 alinir. CsHsNH:2 + CsHsCHO —— CsHsN=CHCsH5 + H20

4. Aromatik aminleri xloroform ve galovinin spirtdeki msahlulu ile
qizdirdigda karbilamin ve ya izosianidas gevrilir.

CsHsNH: + CHCl3 + 3KOH —— CsHsN=C + 3H20 + 3KCl
Bu reaksiyalarin komoyi ile birli aminlari toyin etmak olar.
5. Aromatik aminler nitrit tursusu ils reaksiyaya daxil olaraq, diazonium

duzlarim amsols gatirir.
+HON0,0°C

CoHsNHHCl 22720, 1CHs—N=N]*Cl-+ 2H20
°C
[CeHs—N=N]"Cl + H:O ——— CsHsOH + N2 + HCI

Diazonium duzlar boyalarin alinmasinda genis istifade olunur.
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6. Aromatik aminler alifatiklarden foerqli olaraq, asanligla oksidlesmaye
moruz qalir. Heg¢ dos tesadiifi deyildir ki, onlar1 saxladiqda rengleri tiindlesir.
Masalen, anilin qaldigda qonur range boyanir. Anilini qiivvatli oksidlasdiricilar
ilo oksidlosdirdikdo xinona cevrilir. Xromat tursusu ilo oksidlosdirdikdo ise anilin
«qara anilin» boyasini amale gatirir.

Aromatik aminlorin niivada svazetma reaksiyalari.

1. Amin qrupu benzol niivesini giiclii feallagdirir. Adi seraitde qiivvatli
elektrofil reagentlarin (HNOs, HaSOs va s.) tesiri ile anilin molekulu pargalanir.

Ona gora do amin qrupu asillesdirmakls miihafize edilir.

H,SO
CeHs—NH:? SN CsHs5—NH2-H2504 H—0> HO3S—CsHs—NH:2
—112

sulfanil tursusu

2. Uclii aromatik aminlar zaif elektrofil reagentlorin tasiri ilo kondenslasir.
CH20 + 2CsHsN(CHs)2 —— (CH3)2N—CeHs—CH2—CesHa—N(CHzs)2 + H20

3. Anilin nikel katalizatorunun istiraki il hidrogenlasir vo tsikloheksilamina

»
cevrilir. CoHsNH: + Ho —— CeHiNH:
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11. Diazobirlasmalar ve onlarin xassalari

Birli aminlora nitrit tursusu ila tesir etdikde diazobirlasmalar alimir. Umumi
sokilds bu reaksiya asagidaki kimi ifade olunur.

CsHsNH2 + HNO2 —— CsH5—N=N—-OH + H20

Ona diazolasma reaksiyasi deyilir.

Diazobirlagmaler {igiin adaton CeHsN2X empirik formulu yazilir. Bu
formulda X ¢ox vaxt halogenleri (Cl, Br, J, tursu gqaliglarim1 SOsH, NO2 va s.)
hidroksil qrupunu, bazan de amin ve basqa qruplar ifads edir.

On sada diazobirlasma olan diazobenzolxloridi ve ya fenildiazonium xloridi
almagq tiglin anilinin xlorid tursusu ve ya sulfat tursusu mahlulunu hazirlayirlar.
Bunun ti¢iin bir mol anilin va iki mol birsesasl tursu goturtliir.

Omole gelan diazobirlagsme suda mahlul halinda olur ve bu halda miisbat 5-
6°C temperaturda uzun miiddst saxlana bilir. Temperatur artdiqda diazobirlesma
parcalanaraq azotu ¢ixarib fenola gevrilir.

CsH5N2Cl + H2 O —— CsH50OH + N2 + HCl

Praktikada adoton serbest halda diazobirlosmeni alib saxlamirlar, lazim
olduqca onu alir vo sulu mahlulunu emal edib, lazim olan birlesmaya gevirirlar.

Bork diazobirlosma almaq tiglin ¢ox vaxt anilin-hidroxlorid duzunun spirtda
mohluluna amilnitritin spirtde mahlulu ile tesir edirlor. Bu zaman asagidaki
tonlikds diazobenzolxloridin spirtde mahlulunu alirlar.

CeHsNH2-HCl + CsHi1tONO —— CsHs—N=N-Cl + CGGH11OH + H.0

Almman spirt mahluluna efir slave edirlar, efir diazobenzolxloridin hall
olmasina mane olur ve onun spirt mahlulunda bark halda ¢dkmasina sabab olur.
Bork halda olan serbast diazobenzolxlorid stabil madds deyil, saxlamaq
tohliikelidir. Xiisusan quru olduqda o, ¢ox asan partlayir, zarbs, temperatur
yliksalmasi, hatta siirtiinma bels onun partlayisla parcalanmasina sebab ola bilar.
Qeyd etmok lazimdir ki, boezi diazobirlogsmaler nisbaton stabil birlagmelardir.
Diazobirlesmalerin stabilliyi benzol niivasindaki avezedicilarden, elaco do onun
torkibindoki anionlarin tebistinden asilidir. Misal olaraq sulfanil tursusunun
diazolasmasim gostermoak olar. Bu reaksiya 30-40°C temperaturda bels aparila
bilor, ciinki bu zaman alinan sulfodiazobenzolxlorid HO3S — CéHs — N2Cl
parcalanmar.

Diazobirlagsmalarin qurulusu. Diazobirlagmalars iki qurulus formulu verilir:
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1. CeHs—N=N—-X diazobirlosma

2. [CeHs—N=N]*X diazonium duzlari

Birli aminlar diazolasma reaksiyasi naticesinds, adston diazonium duzlarn
amoale gatirir. Diazonium duzlari suda hall olaraq rongsiz neytral mahlullar emale
gotirir. Diazonium duzlarinin mahluluna galavilarls tesir etdikde hamin duzlarin
sorbast asaslari - diazonium hidroksid alinr.

[CsHs—N=N]*Cl- + AgOH —— [CsH5—N=N]*OH + AgCl

Diazonium-hidroksid ammonium-hidroksid kimi qiivvatli asasdir. Onlar
gelovinin artiq miqdar ile reaksiyaya girorak, derhal izomerlasib, diazotat
duzlarina gevrilir.

[CsHs—N=N]*OH- + NaOH —— C¢Hs—N=N—-ONa + H20

Diazotatlara mineral tursularla ehtiyatla tesir etdikde onlarin tursularim,

daha dogrusu diazohidratlar1 almaq olur.
CsHs—N=N—-ONa + HCl —— CsH5—N=N-OH + NaCl
Bu tursular mineral tursularin tasirindon diazonium duzlarina gevrilir.
CsHs—N=N—-OH + HC] —— [CsHs—N=N]*Cl- + H20

Diazobirlasmalarin kimyavi xassalari. Diazobirlosmalorin hamisi az stabil
olub, ¢cox asanliqla bir sira reaksiyalara girir. Onlarin vasitasile miixtslif aromatik
birlesmalari almaq olur. Diazobirlagmalarin reaksiyalarini iki tips ayirmagq olar.

I - azotun ¢ixmasi il geden reaksiyalar.

IT - azotun ¢ixmamast ile gedan reaksiyalar.

I. Azotun gixmasi ila gedan reaksiyalara asagidakilari misal gostormak olar:

1. Diazonium duzlarini su ile qizdirdiqda azot ¢ixar ve fenol amals galir.

CeHsN2Cl + H2 O —— CsHs0H + N2 + HCI

2. Diazonium duzlarina kalium-yodid mahlulu ile tesir etdikda azot gixir va

yod benzol alinir.
CeH5N2SOsH + K] —— CsHsJ + N2 + KHSOs

3. Diazonium duzlarina spirtls tesir etdikde onlardan azot ¢ixmasi ile
aromatik karbohidrogen vo ya aromatik efirlor amols galir.
— CsHe + CH3CHO + N2 + H2504
CsH5—N2SO4H + C2H50OH —

—» CsH5—O—C2Hs5 + N2 + H2SO4
4. Diazoqrupu aromatik radikalla ovez etmaklo c¢oxniiveli aromatik

karbohidrogen (difenil) almaq tigiin asagidaki reaksiyadan istifads etmak olar.
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AlCl;

CsHsN2Cl + CeHe ——  CeHs—CsHs + N2 + HC

5. Diazonium duzlarina mis-sianid duzlarn ilo tesir etdikde onlarin

diazoqrupu sian qalig1 ile avaz olunur va benzilnitril amals galir.
2CsHs5N2(Cl + KCu(CN)2 —— 2CsHsCN + N2 + CuCl + KCl

6. Fenildiazonium cive xlorid ile kompleks duz amale gotirir ki, o da mis

tozunun tesiri ilo azot ¢ixararaq civenin garisiq metal tizvi birlogsmasina gevrilir.
CeHsN2Cl-HgCl2 + 2Cu —— CsHsHgCl + N2 + 2CuCl

II. Diazobirlagmalarin azot ¢ixmamasi ile geden reaksiyalarina asagidakilari
misal gostermak olar.

1. Diazonium duzlarina fenollarla tosir etdikdo oksi azobirloasmalor amala
golir.

CsHsN2(Cl + CeHsOH —— CsHs—N=N—-C¢HsOH + HCI

oksiazobenzol

2. Diazonium duzlarina aminlorle tesir etdikde aminazobirlosmoalor omaolo
golir. Bu reaksiya {ti¢lii aminlor iig¢lin yaxst gedir, amin qrupu azoqrupa qarsi
para-voziyyet tutur, reaksiya tliglin dimetil anilin gotiirdiikde dimetilamin -
azobenzol alinir.

CsH5N2Cl + CeHs—N(CH3)2 —— CeHs—N=N—-CesHs—N(CHs): + HCI

Diazonium duzlarina birli aminlarls tesir etdikds, adaten aminazobirlosma
alinmir, diazoamin birlogsmasi alinir. Anilin {iglin bu reaksiya asagidak: tenlik
uzrs gedir.

CeHs5N2Cl + CeHsNH2 —— CsH5s—N=N—-NH-CsHs + HCl
Alinan diazoamin benzolu aminazobenzola ¢evirmak ti¢lin ona anilinin duzu

ile tosir edirler.
CsHs—N=N—-NH-CsH5+ CsHsNH2>rHCl — CsH5—N=N—-CsHs—NH2>-HCl + CsHsNH>

aminazobenzolhidroxlorid

3. Diazobirlesmalari reduksiya etdikde onlardan aromatik hidrazinlar alinr.
CeHsN2Cl + 4H —— CeHs—NH—-NH2-HCl

fenil hidrazin hidroxlorid
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12. Aromatik aldehid vo ketonlarin tosnifati, izomerliyi,
nomenklaturasi, alinmasi vo xassalari

Aromatik niive karbohidrogeninin karbonil qrupu ils avez olunma moahsulu
aromatik aldehid ve ketonlardir. Aromatik ketonlar alkilaromatik va ya saf
aromatik ola bilarlor. Bu sinfin niimayesndalorini malum klassik tisullar tetbiq
etmoklo sintez etmoak olar. Aromatik aldehidlerin xiisusi sintez {isullar
moalumdur. Toluol buxari ve hava qarisigimi 500 °C temperaturda uran ve
molibden oksidlari tizerinden kecirdikda 30 — 35% cixaim ilo benzaldehid alinir.
Nitro- ve ya sianotoluol xromat anhidridinin sirke tursusu anhidridindaki

mohlulu ile uygun aldehides oksidlasir.

+

. CrO;
O;:N-C D )-CH;, — O,N- — CH(OAc). - H;0
< > SO, N ) (OAc): —2_,

AC}O
5-10°C 0

— v

89 - 94%

Etar reaksiyalarinda gosterilon gevrilmeni xromilxloridin (CrO2Cl2) karbon
sulfid mahlulunda da aparmaq olur. Benzol niivesine birlosmis metil va ya
metilen qrupu mangan 4-oksidls de oksidleserak karbonile kegir. Sommle
reaksiyasi tizro xlormetil avazlayicili aromatik birlosme heksametilen tetraaminla

aromatik aldehidoa cevrilir.

ATCHZX t (C'{Z)QNq i lArCHZN4(CH7)(), X —» A!‘CH;NHZ o

O
(CH;)6Ny o
'—T) ArCH=N-CH; —» Ar—(f\”
50 - 80%

Xlormetil avazli aril téromoasi dimetilsulfoksid tosiri ilo aldehido oksidlasir.
Rozenmund reaksiyasi tizro aromatik aldehidlar uygun xloranhidridlerin
katalitik (Pt, Pd) hidrogenlagsmasinden alinur.

O

0
4 i 4
Cl Pd(BaCO) = H
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Aromatik aldehidlarin alverisli sintez tisulu Kotterman-Koxa gora karbon iki
oksidla hidrogen xlorid garisigimin tezyiq altinda Lyuis tursularimin katalizator

olmagla aromatik niivayo tosiridir.

o 2N - 20
VY, (;,”0 : R~
CO + HCI + AICKL &2 H-C 7 b RIEY —— @ H

H-C AICI,

Mis xlorid promotor kimi altiminium xloridin katalitik aktivliyini artirir.
Katterman — Kox reaksiyasi fenol vo ya fenol efirleri ilo getmir. Katterman bu

moagqsadle Lyuis tursular istiraki ile hidrogen sianid ve ya nitrillorden istifads

OH
HO- O _ HO- 0
ZaCN), Ol 7
AICI; (20°C) —C-H

CH; CH;

etmigdir.

Dixlormetil alkil efirlori Fridel-Krafts reaksiyalari tizrs aromatik niiveye

aldehid qrupu daxil etmayo imkan verir.

0
TiCl H,0 .
@» CLCH-OR— " @ CHCI OR——”—»<O>L/<

Aromatik niive tiglii amidlerle (dimetilformalid) POCls tesirindan Vilsmeyer-
Xaak reaksiyasi tizro formillesir. Aromatik aldehid toremsolsri Timan-Reymer
reaksiyas1 tizro fenollara geslevi miihitde xloroform ils tesir etdikde do alirur.
Aromatik aldehidlar Perkin reaksiyasi tizro sirks anhidridi ilo kondenslasir.

-
@'L <H + (CH;CO)O0 —— <9/—(_'H CH-COOH

Aromatik aldehidler karbonile qonsu olan ve ya onun birlasdiyi karbon
atomunda hidrogen olmadigindan ilk kondenslasme mahsulu olan aminospirt

ayira bilmadiyindaen ikili aminlarle aminallar emale gatirir.
N<

&< LSSy < M S e

Benzoy aldehidi ammonyak ve ya birli aminlarls Siff asaslari emale gatirir.
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Kalium-sianidin su-spirt msahlulunda aromatik aldehidlerle benzoin

kondenslasmosina daxil olur.

Benzoy aldehidi natrium amalqamasi istiraki ile hidrobenzoina gevrilir.

Aromatik aldehidler karbonile maxsus reaksiyalara girirlor. Onlar

hidroksilaminla oksim amale gatirir ve oksimin sin va anti formasi olur ki, onlara
asetat anhidiridi ile tesir etdikde anti izomer dehidratlasir. Sin izomeri iso

asetoksi toromo verir.

Aromatik aldehidlerds karbonil qrupu elektronoakseptor kimi benzol
niivasinds elektron sixligin1 azaltmaqgla elektrofil avezlemeni zsifladir va
hamginin yeni daxil olan qrupu meta vaziyyate gondarir. Benzaldehid turs

miithitds nitrat tursusu ile nitrolasaraq meta nitrobenzaldehid asetilnitratla iss
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para nitrobenzaldehid emsala getirir. Ciinki son halda benzaldehid diasetata

ke¢makla birinci nov géndariciya malik olur.

/
CH-0 CH(OCOCH;), € “
| \ "

HNO, CH;CONO; @ O |
~N(), \
NO, NO,

Benzaldehid altiminium xlorid va ya pentaxlorstibium istirak: ile meta haloid
aldehid amale gotirir. Basqa Lyuis tursular1 halogenlasmeni aparmur.

Aromatik aldehidlar aktiv komiir tizerinds olan palladium katalizatoru tesiri
ilo dekabonillagarak aromatik toromaye gevrilir. Bu tip gevrilmani daha yumsaq
soraitde radiumxloridin trifenilfosfin kompleksi ile benzol mahlulunda aparirlar.

Aromatik ketonlar1 asasen benzol niivesinin asillogdirilmesi ils ve ya
elektronodonor qrupu olan benzol niivesine Hes reaksiyasi iizre nitrillare tosir

etmoakla almagq olar.
' 0

AlCl; '
(&> +reoct > {O)-C-k R =alkil. aril

NH O

H Hx() , =
HU@ R-C=N——— HOL O )-C-R- »HO-{CO > -C-R

AlCI;

Tomiz arilketonlar: benzol niivesini karbon 4-xloridle Fridel-Krafts reaksiyasi

uzrs alklllagdu‘makla almagq olar.

0
AICI; H,0 I
2 {SH+ 3D - cch L) —{D)- L)

Alkilaril- ve ya diarilketon toremalarini Fris qruplasmasindan da almaq olur.
Arilalkil ve diaril ketonlar biitiin karbonil reaksiyalarima daxil olurlar.
Onlarin oksimlari Bekman qruplasmasina ugradigindan bu proses sinxron

getdiyi ticlin malum torame amale gatirir.

R H ,/R + R OH
S el — L{o)-C > ¢ i
h-on \N% R

HO_ R o
C - e
T | R \NH :
N-CHs CeHs
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13. Aromatik karbon tursularinin tasnifati, nomenklaturasi,
alinmasi va xassalari

Karboksil qrupu bilavasite niive hidrogenini avez etmis aromatik toromslar
aromatik karbon tursular1 adlanirlar. Bunlar bir vo c¢ox osaslhi ola bilorlor.
Aromatik monokarbon tursulari kristallik maddalar olub eyni molekul kiitlsli
alifatik analoglarindan yiiksek temperaturda gaynayir ve nisbaton yuxari srima
temperaturuna malik olurlar. Benzoy tursusu sirke tursusundan qiivvetli
tursudur. Benzoy tursusunda karbonil qrupu benzol niivesinda m-elektronlari ila
qosulmus vaziyyetdadir ve onun dissosiasiya sabiti (pKa=4,16) akril tursusunun
uygun kemiyyatindan (4,26) ¢coxdur.

Aromatik tursular alifatik analoglarinin sintez tisullarinm tatbiq etmakls alina
bilir. Bundan basqa onlarn sintezi {iglin xtisusi tisullar da malumdur. Benzolun
alkil toromsoleri asasen alkilin tobistinden asili olmayaraq oksidlasdirildikda
(KMnOs, K2Cr207 vo s. oksidloesdiricilarle) alkil avezlayicili karboksil qrupuna
cevrilir.

CoHs—CHa—R —— CHs—COOH
Aromatik tursulari benzol niivasini Fridel-Krafts reaksiyasi tizra karbonat
tursusu xlorefiri ve ya fosgenlos asillasdirmakls almagq olur.

COCly,AlCl3 H,0
CsHs CsHsCOCl ——— CsHsCOOH
CICOOR,AICl5 Hs0
CesHse CeHsCOOR ——— CsH5COOH

Benzol niivosini asillosdirmokle alinmis alkil aril ketonlarin oksidlosdirilme
mohsulu aromatik tursulardan ibarst olur. Bu moagqgsadle metil aril ketonlarin
natrium hipoxloridlarle oksidlesdirilmasi daha sarfalidir.

Alcl Naclo
CsHs + CHsCOCl ————— C¢HsCOCHs e, CeHsCOONa

Aromatik tursular1 sulfoduzlarin NaCN ve ya uygun aminlarin

diazolasmasindan alinan diazonium duzuna birvalentli mis ionlan istiraki ilo

KCN tosirindan alinan nitrillorin hidrolizinden alirlar.
CeH5S0Os3Na + NaCN —— CsHs5CN + Na25S0s

HNO,,HC

CoHsNH: — [CeHsN=N]Cl- + KCN ———— CeH:CN

CsHsCN + Hy 0 —— CsHsCOOH
Aril magneziumbromid ve ya arilnatrium toremseleri karbon qazi tesiri ilo

karboksil birlagsmalarins kegirlar.
l
ArMgBr + CO2 —— ArCOOMgBr ———— ArCOOH

co
CeHe + C2HsNa —— CeHsNa ———>— CsHsCOONa
Toluol fotokimyavi tisulla xlorlasaraq benzotrixlor toremasi verir ki, o da
asanligla hidroliz olunaraq benzoy tursusuna gevrilir.
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CsHsCHs + 3Cl2 TCI) CsHsCCls + 2H20 T CsHsCHO

Arilbromid ve ya arilyodidler mis sianidle uygun nitrillara gevrilir.
CeHsBr + CuCN T CeHsCN

Iki asash aril tursularimi da yuxarida gosterilon sintez {isullarini tatbiq
etmoakla almaq olar. Ikiesasl ftal tursular orto (ftal), meta (izoftal), para (tereftal)
izomerlara malik olub uygun ksilollarin oksidlasdirilmasinden alinirlar.

CHCsHLCHs ——— %% HOOCCsHsCOOH
o-ksilol ftal tursusu
CH>CsH:CH: " HOOCCsH.COOH

m-ksilol izoftal tursusu

Ftal tursusu ve ya ftal anhidridini naftalini vanadium 5-oksidin katalitik
tosiri ilo hava oksigeni ils oksidlagdirilmasinden alirlar.

/ | 0, (V,05) m/ (> 8 o (7 | COOH
A_.._.___,V_)
\ -9 S i N/ COOH

Ug osash aril tursulari da uygun metil toromslarinin oksidlagmasinden
alinirlar. Ug asasli benzol tursularinin {i¢ izomeri var.

COGCH COOH COOH
) COOH ~COOH o
Oee © 108 () coon
COCH
hemimelht tursusu trimellit tursusu trimezin tursusu

ar.t-u 190-197°C (par¢)  or.t-u 225-235°C (parg) or.t-u 380°C

Dord asasli benzol tursularinin ii¢ izomeri var. Prenit tursusunu 1,4-naftalin
dikarbon tursusunun permanganatla oksidlasdirilmasindan almaq olar.

CcOOH COOH
KMnQ, COOH
—_—
-COOH
COOH COOH

Prenit tursusu suda yaxs1 hall olur. Prenit tursusu 196°C-ds ariyen dianhidrid
amole gotirir. Benzol 1,2,3,5-tetrakarbon benzol tursusu (mellofan tursusu)
mezitilen karbon tursusunun 170 - 180 °C temperaturda azot tursusu ile
oksidlogsmosinden alinir.

63



COOH COOH

H-C- CH- 0, HOOC /I COOH
3 _____,)
\

- COOH

Benzol 1,2,4,5 tetrakarbon tursusu (piromelmet tursusu) durolun azot
tursusu ilo oksidloagsmesindon omsals golir. Onun dianhidridi 286 °C -do
temperaturda oriyir.

Altiasash benzol tursusu olan mellit tursusu qrafitin oksidlosmasinden alinir
vo onun aliiminium duzu (AlC12012:18H20) mellit minerali ad1 ile boz komiiriin
torkibinda olur.

Mellit tursusu tionilxloridla 1,4 tursu dianhidridi emslo gotirir. Mellit
tursusunu asetil xloridle qapali boruda 160°C qizdirildiqda trianhidrid alinir.
Aromatik karbon tursular1 6z alifatik analoglar1 kimi uygun tursu toremsalari
amoale gotirir. Benzoy tursusunun qlisinle emsle gatirdiyi birlasme benzoamid
hippur tursusu adlamir ve an ¢ox at sidiyinin terkibinds olur. Organizmden
benzoy tursusu bu goakilds sidikls xaric olunur. Benzoy tursusunun natrium duzu
konservant kimi yeyinti mahsullarinin konservlasdirilmasinda isladilir. Benzoy
tursusu spirtloerle tizvi tursularda oldugu kimi asanliqla efirlogsmir. Belo efirlori
spirtlorin benzoy anhidridi ile asillogdirilmasi va ya sulfoefirlorlo doyisme
reaksiyasi naticosinda almaq olur.

o 0
- |
,/"\‘—(,'ooi\aJr (1(0-1 | — = »—( = (1/\[} N
i‘ - \ == e
s A L\) X

HOR & “y-COOR 2 N-COOH
— | | + |
2 Ny

Benzoil peroksid vinil monomerlarinin radikal polimerlagdirilmasinda
oyandiricl kimi toetbiq edilir ve benzoilxlorids natrium peroksidls tesir etmokla

alinir.
9 I
I\ c? .0 0-t
2 (T Na ¢ N0
N\

Benzoy tursusu xloranhidridi ammonium karbonatla alifatik tursulardan
asan benzamid emals gatirir ve onun amin hidrogeni asanligla metallarla avez
edilir.
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Benzamid tautomer halda olur ve o formalarin varligi uygun cevrilmo
reaksiyalar ilo siibuta yetirilir.

Benzamid fosforbesoksid ile qizdirildigda benzonitrile gevrilir ve axirinci
natrium toesirindan trimerlasir.

Karboksil qrupu ikinci nov gonderici kimi aril tursularda benzol niivasinda
elektron sixlig1 azaltmagla elektrofil svezolunmani ¢atinlesdirir ve niiveya daxil
olacaq qrupu meta vaziyyote gondorir. Benzoy tursusu sulfolasir, halogenlasir vo
nitrolasir.
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Benzoy tursusu orto-, para-funksional toremslari asanligla nukleofil
avozolunmaya moaruz qalir.

COOH [ coon | COOH COOH

Br KOH H,O - OH
PR S ”| o t
i OH

= -

Kimyavi ¢evrilma baximindan ftal tursusu daha maraqhdir. Bels ki, orto-ftal
tursusu xloranhidrid emsals gatirir ki, o da anhidride kegorak uygun xlor
toromaya gevrilir.

I
7N COOH  PCl; (/' \- cocl C i N
: —5 7] sy >o
N /- COOH . /- COOH i

COCl AICls, 95°C CCl,
—_ T ———— > O
€0l 72%
H

O O
Yavas distillo zamani1 o asimmetrik ftalilxlorid ftal tursusu xloranhidridina
kecir. Ftalanhidridini ammonyakin qat1 su mahlulu ile qizdirdiqda tizvi sintezda
genis tatbiq tapm1§ ftalimid alinir.

W
NH; COOH A 2N C
>O T, — I
C-NH, N\ C
i

() O O
Ftalanhidridi reduksiya olunduqgda y-lakton olan 74°C ariyen ftalide kegir.
O -
, Zn+NaOH - Cll,
O >0 = a—> D0
II
O 0

Ftaloilxloridin efir mahlulu hidrogen peroksidls ftaloilperoksidi verir ki, o da
monomolekulyar parcalanmaya benzilperokside nisbston az meylli oldugundan
va olefinlerin polimerloagsmasinds yiiksak reaksiyaya girma gosterdiyinden genis
totbiq tapmugdir. Ftal anhidridi spirtlarle miirekkeb efir amala gatirir ki, onlardan
dibutil-, diallil-, dioktil- efirlari polixlorvinil, nitroselliiloza, alkid getranlar ti¢lin
plastifikator rolu oynayirlar. Ftal anhidridi gliserin ve pentaeritritlorlo
poliftalatlar olan alkid gatranlari amale gatirirlar.
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Ftal anhidridi rasemik spirtlarlo turs efirlar amolo gatirir ki, onlar da optiki
aktiv oasaslarla diasteriomer duzlar1 verir, onlan da kristallagdirmaqgla ayirmaq
olur. Bela ayrilmis duzlar parcalanaraq hidrolize ugradildigda optiki aktiv
spirtlor alimir. Ftal anhidridi fenollarla vo fenol toromsolari ilo kondenslagorak
ftalein boyalar1 amala gatirirlar.

Fenolftalein indikator kimi gelovilerin tursularla titrlanmasinda isladilir vo
hom turs, hom do golovi miihitde rengsiz olmagla pH=8,2 — 10,0 serhaddinds
rongsiz olur ve bu amil neytrallasma noqtesini qeyd etmays imkan verir. Ftal
anhidridinin fenolla kondenslasmasi fenol hidroksidine nisbaten orto vaziyystda
bas verir ki, reaksiya mahsulunun dehidratlasmasindan fluoran alinir.

Fluoran holqesi ftal anhidridinin m-dioksibenzol ve ya m-aminofenolla
kondenslagmasi zamani asanliqla yaranir ki, onlar da gozeal boyalar sayilir. Ftal
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anhidridinin rezorsinle kondenslesmasindan fluoresseyin boyas1 alinr.
Fluoresseyin su meahlulundan intensiv fluoresensiya verir vo o boya kimi ipak vo
yunu yaxsi boyayir.

()

Fluoresseyin tiind qurmizi rengli tozdur. Onun su-galevi mahlulu sari-
qurmizi range malikdir ve yasil fluoressensiya verir. Rezorsinin halloid toremasi
ila ftal anhidridin kondenslagsmasi naticosinda alinan mahsul eozin adlanir.

Fluoresseyin bromlasdirildiqda adi eozin, tetrabromfluoressiyena yodla tasir
etdikdoe ise eritrozin almir. Ftal anhidridinin m-aminofenolla arintisinden
rodaminler alinir va onlar da boya xassesine malikdirlar.

(C,Hs), NN((,ZIls)v
| rodamin "C"
0
Qe
O

Ftal anhidiridi altiminium xlorid istiraki ile aromatik karbohidrogenlarle
kondensloagarok antraxinon toremolori verir.

0] O

Y,

Tereftal tursusunun metil efiri etilen glikolla yiiksek temperaturda
qizdinildigda polikondenslagerak lifli material olan polietilen tereftalat amala
gotirir ki, ondan «lavsan», terilen dakron adi ile sap istehsal edersk parca
toxunmasinda istifade edilir. Izoftal tursusu gliserinla polikondenslagarak alkid
getranlar va ya qliftal gatranlar: verir.
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14. Heterotsiklik birlosmalarin iimumi xarakteristikasz.
Birheteroatomlu besiizvlii heterotsiklik birlasmalarin alinmasi va

xassalari

Heterotsiklik birlagsmalarin molekulunda tsiklde karbon atomlarindan basqa
heteroatom olur. Tsikl doymus, terkibinds ikiqat rabite, halgeds bir nega
heteroatom ola bilor. Tsikllori kondenslosmis heterotsiklik birlosmoalor da
movcuddur.

Heterotsiklik birlesmalar genis yayilmagla yanast olduqca rengarengdirlar.
Heterotsiklik birlesmaler bitkilords, canlilarda moévcuddur. Onlar bioloji aktiv
preparat kimi, kokskimya vo neft kimyasi mohsullarinda mdévcuddur.
Heterotsiklik birlosmalorin say1 karbotsiklik birlesmalarden olduqca ¢oxdur.
Toesadiifi deyil ki, kimyaya aid nasrlarin sksariyyati heterotsiklik birlogmalors
hasr olunmusdur. Bir terefden de heterotsiklik birloagsmalorden tizvi kimyanin
nazari osaslarini ve qurulus nezeriyyesini dyrenmak tigiin semarali model kimi
istifadoe edilir.

Heterotsiklik birloagsmalarin xassoalari tsiklik sistemin xarakterinden: tsiklin
Ol¢lisiindon, rabitolorin vo heteroatomun tobiotindon asilidir. Heterotsiklda
heteroatomun rolu onun sarbast elektronlarinin tsiklin elektronlar: ile qarsiligh
tosirine osaslanmigdir. Bels ki, heteroatomun sarbast elektronlari ile halgenin ...
elektronlar1 birge aromatik sistem amsole gotire biler. Buna gors heterotsiklik
birlasmalar doymus, doymamis ve aromatik olur.

[UPAC sistemindoa heterotsiklik birlosmalori adlandirmaq ti¢lin iimumi
qayda gabul olunmusdur. Adlandirmada tsiklin olglisti asas gotiirtiliir. Tsiklin
doymus ve ya doymamis olmasimu gostormek tiglin sakilgilor ve ya

s0zonliiytindan istifadoe edilir.
0 0 H H

etilenoksid tetrahidrofuran 1,4-dioksan pirrolidin piperidin
Heterotsiklde nomralonme heteroatomdan baslanilir. ©ger heterotsiklds bir

ne¢s heteroatom varsa, onda onlar asagidaki ardicilliqla nomralanirlor.
O—>S > NH N P
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[UPAC sistemindo daha sade adlandirma {iciin trivial adlandirmadan
istifade edilir. Heterotsiklik birloagsmalora kimyovi gevrilmalorde davamli olan
maddaloer aid edilir. Tesadyiifi deyil ki, heterotsiklik birloagmalore davamliligy ile
forglanan ve gargin olmayan bes- vo altitizvlii nlimayendslor aid edilir.

Bir vo iki heteroatomu olan bes- vo altitizvlii heterotsiklik birlosmalora

asagidakilar aiddir.
4—3 i PP 4 4—N3 4—N3
SZ/N\>2 Sl/ \sz 51/ \52 SZ/N>N2 5[N§2 5[»2
H' (,) S H' Hl S
pirrol furan tiofen pirazol  imidazol tiazol
4 4
SN 5CN3
L #? 6 H;J:
1 1
piridin pirimidin
3 ' 8 £ 5.7
5 N | P~ SN
Va2 N ’ Y T O
N 2 Ny 2|\\N 4 Ny
H ? H 3 H
indol xmohn izoxinolin  benzimidazol  purin

Daha ¢ox yayilmis bes vo altitizvlii heterotsiklik birlagsmoalorda heterotsikl
benzol niivasi ila kondenslagmis voziyyatda olur.

Alinmasz.

Bu tip birlesmalarden an ¢ox yayilani furan, tiofen ve pirroldur. Qurulusuna

goro bu tip birlogsmalar dienlars, aminlars vo sads efirlors oxsayirlar.

H H 4 3
/ \ /A
AL, 0. Q

tiofen
H H 4 3
H N H N N
[ H
H 1
pirrol
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Ll

H H

o
1

furan

Ancaq bu hal miisahids edilmir. Onlar birlasma reaksiyalarina dienlar kimi
aktiv reaksiyaya giro bilmirlar. Eyni ils pirrol aminlar kimi asasi xasss, tiofen ise
sulfidler kimi oksidlesa bilmir. Ancaq aromatik karbohidrogenlar kimi
halogenlosmo vo nitrolasma kimi elektrofil avezolunma reaksiyalarina daxil
olurlar. Biitiin bunlar bu tip heterotsiklik birlegsmalarin qurulusu ile baghdir.
Bestizvlii halgade dord m -elektronlar heteroatomun serbast elektronlar: ile
sekstet m-elektronlar amole gotirirlor. Bu da tsiklik ve qosulmus rabitalarin
oldugu birlogsmalorde Hiikkel gaydasina (4n+2) uygun aromatiklik gostorir.
Belslikls 6 m-elektronlar benzol kimi delokalizasiya sistemi emalas gotirirlar.

Rabitlerin bu ciir qosulmus vaziyyetde olmasi naticasinds furan, tiofen va
pirrol daha davamli olub, aromatik xarakter gostarirlar.

Furan boytik miqdarda furfurolun dekarbonillagsmasindon alinir.

H h‘f":'ﬂ

H.O. H* CHOH
(CH 040, — : !\ o
CHOH — -
- -3H,0 o
II'.:HCFH H
CH.CH
NEHTOIRA (123 TO0E iy o

— N — - W
@“CMH -CO, o
Pirrolu asetilenden, formaldehidden ve ammonyakdan sintez etmok

mumkindiir.

Cu,C,, ©, _
HC=CH + 2cHz=0 —2P_ yopc= cHoH —

NH,, p ﬂ
N
H
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Benzolu das komiir gatranindan alarken onunla barabar tiofen ¢ixir, ancaq
gaynama temperaturlar1 yaxin oldugundan onlar1 bir-birinden ayirmaq olduqca
¢otin olur. (benzol tqay 80°C, tiofen tqay 84°C)

Tiofenin daha semsorali sintez metodu onun kiikiird ve butandan

alinmasidir. Bu reaksiyada buten vo butadiendan da istifads etmak olur.

Al-Q;, Harpes

2HC=CH + H-$ o
f Harpee EE |
CH;CH-CH-CH; + 45§ 3H,S - |
5
H eB
CH;CH=CHCH; +35 — iarl.is

Hor ti¢ heterotsiklik birlasmeanin 1,4-dikarbonilli birlosmoalardon alinmasinin

Py,
PO cH (O,
2, 5-dusrermungypas

Uumumi metodu vardir.

= '—'E'ng NH,)COy, 100°C
H,C C—CHs; { Oy 109 CH;(D.}'CH;
e £ Tl
o H
EYETION L TE L eI OH 2,5- dumremunnugpos
{(zexmcanduorn-2,3),
- duremon
PaSs, d '},
» CH ? CH3
B 5= L e T T T PR

Kimyavi xassalari.

1. Tursularin va asaslarin tasiri.

Furan ve pirrol tursulann istiraki ilo hetta otaq temperaturunda va
qizdirildiqda dagilaraq duzlar amselo gatirirlar. Tiofen ise tursularin tasirine
davamlidir. Tiofen va furan gelovi miihitde davamhidirlar, pirrol ise gelavilerle
duzlar emale gatirir.

2. Birlogma reaksiyasi.
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Biitlin ti¢ heterotsiklik birlogsmalor hidrogeni birlasdirarok doymus tsikllar
amola gatirirler. Reaksiyan1 Pt, Ni, Pd katalizatorlarinin istirak: ile 20-100°C ve 2-
100 atm tezyiqde aparirlar.

/{ >+ 2H, Ni,Pt

O O
N o+ H, —
Pﬂ )
H H
pirrolidin
f/ \} + 2 Hy — { >
S S
tiofen tetrahidrotiofen, tiofan

Furan ve tiofen halogeni asanligla birlagdirir, lakin alinan molekul

hidrogenhalogenidi ayirmaga daha ¢ox meyllidir.

C |

tiofen 2-xlor tiofen 2,5-dixlor tiofen tetraxlortiofen

3. Elektrofil svozetmsa reaksiyalari.

Benzol kimi bu aromatik xassali heterotsiklik birlagmalar da halogenlosmb,
nitrolasma, sulfolasma, asillosmoa vo s. reaksiyalara daxil olurlar. ©Ovezetma
reaksiyalarinda (xtisusen turs miihitds) furan ve pirrol ¢ox hallarda davamsiz
olur. Buna gore onlar ti¢lin daha yumsaq variant segirlor.

Halogenlosma reaksiyasim adaton sulfonil xloridin istiraki ile aparirlar.

/\ + so.ch —r@\ + 80, + HCI
(s

Turs miihitde davamli olan tiofen asan nitrolasma reaksiyasina daxil etmak
olur. (daha yumsaq soraitdo)

5 = s NGk 0 O:N d

57 N0,
2-nitro tiofen 2,5-dinitro tiofen

Sulfat tursusu ile ancaq tiofeni sulfolasdirmaq olur.
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S S
Furan va pirrol piridin mithitinde SOs kompleksi ila sulfolasir.

f/ \E + CsHsN*SO4 {/ \} + CeHeN
~SoOzH

N N
H H

Asillesmo reaksiyasimi Liiis tursularmmin ZnClz, SnCls, AICIs istiraka ile

adaton tursu anhidridlori ile aparirlar.

[CH3CO RO, ZnCl
B ™
O O g + CHaCOOH

4. Heterotsikllorin qarsiligh ¢evrilmalari.
Altiminium oksidi tizerindo 450°C-do H20, H2S vo NHs-lin istirakt ilo
aromatik heterotsiklik birlasmalar vo onlarin hidridleri (tetrahidrofuran, tiofen

ve pirrolidin) bir-birina gevrils bilir.

O H>0 N
H>O @ H>S
S

Furan tdremolerinden an ¢ox maraq kesb edeni furfuroldur. Furfurol
toramalori fenol-formaldehid gatrani, antiseptiklarin (furasilin) istehsalinda, neft
mohsullarinda yaglarin rafinlesmesinds tetbiq edilir. Tiofen bioloji aktiv
maddalerin sintezinds, elementlorin ayrilmasi ig¢lin reagent, polimerlar {igiin
komponent kimi de istifade edilir. Bestizvlii heterotsiklik birlogsmalarden an
shamiyyatlisi pirroldur. Onun toremsalerina alkaloidler, nikotin, atropin ve
kokain aiddir. Tebii birlegsmaler xiisusi rol oynayir. Bunlarda pirrol niivesi metal
atomu (Fe hemoglobinds, Mg xlorofilds, Co Biz vitamininds) ila olagalidir.
Pirazolun sintetik toromsalori (piramidon, analgin) tibbde genis istifade edilir.

Indol sistemlari indiqo boyagina daxildir.
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15. Birheteroatomlu altiiizvlii heterotsiklik birlosmalarin

alinmasi vo xassalari

Piridine bir CH qrupu azotla avazlenmis benzol kimi baxmagq olar. Piridin
halgast demak olar ki, diizgiin alttbucaqlidir. Benzoldan fargli olaraq piridinin
dipol momenti (2,2D) boyiikdiir. Piridinde azot ve karbon atomlar: sp? hibrid
halindadir. Azot atomunun ve bes karbon atomlarmin alti sarbast p-
orbitallarinin harasinden bir p-elektron aromatik sekstet emale gatirir. Har
karbon atomunda qalan diger ii¢, azot atomunda isa iki sp? orbitallar1 qonsu
atomlarla slagenin amsols galmasine sorf olunur. Azot atomunun tigiincii sp?
orbitalinda serbast elektron ciitii qalir ki, bu piridinin osasi xasseys malik
olmasini tomin edir. Lakin piridinin ssashg alifatik sira aminlarinin asasligindan
daha azdir. Bu, piridinde azot atomundaki sarbast elektron ciitiiniin nisbaton
qisa sp? orbitalinda yerlagsmoasine gora onun niive torafinden bir gqedar ¢ox cazb
olunmasi ils izah oluna biler.

Piridinin rezonans enerjisi 23 kC/mol taskil edir. Belslikls piridins asagidak:

quruluslarin rezonans hibridi kimi baxmagq olar.

vo ya

33 -

Piridin xassesine gore aromatik birlosmoelera aid edilir, o, birlasma
reaksiyasina deyil, ovazlonmsa reaksiyasina daxil olur.

Piridin ve onun metil- (pikolinlor) vo dimetil toromaloeri (lutidinlar) das

komiir getraninda tapilmigdir.
-\-H'\""-\-\.
HC CH

HC CH
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® ® ®
N CHs N N
a-pikolin p-pikolin y-pikolin

Piridin keskin pis qoxulu maddadir. O, zoherli, suda va diger tizvi
halledicilards istenilon nisbatds hasll olur. Piridinin asasi xassasi terkibinds olan
azot atomunun sorbast elektronlar ile miisyyenlesir. O, giiclii tursularla duz
amole gotirir ve oksidlesmaye qars1 davamlidir.

Piridinin alinmasinin asas meanbayi - das komiir gatranidir. Onun terkibinin

0,08%-ni toskil edir. Piridinin alinmasimn sintetik tisulu ancaq preparativ
xarakter dasiyir.

Akroleinin ammonyakla kondenslagmasindesn f-pikolin emals galir.

O “2H0 O
ECszcH—éiH + NH; = |
N
akrolein p-pikolin

Asetilenin vo ya butadienin sianid tursusu ile katalitik kondenslasmasindan
piridin alinr.

A —— 7~ N
CHy,=CHCH=CH,+ HCN ——=» | | <<=—=~ 2CH=CH+HCN
Alg L ) i

NN T

iN
ﬁ/ \ /\\;:\,
| —_ S |
A A NH,OH-® H( { P
O 0 \:\;;,.,
l %)
7
| NI ;" }
I SRS . J
~0~" “CH,OH NNZ

Piridin ilk dafs 1877-ci ilde Ramzay terafinden asetilenin nitril tursusu ils
qarisigini kozardilmis borudan kegirmakls alinmisdir.
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CH HC

4 \
7 A\ =
o, Nen __, Q
>
HC=N ‘

1. Hidrogenlasma. Benzoldan fargli olaraq piridin alinan andak:i hidrogenla

Kimyovi xassalari.

doymus heterotsiklik birlasmaya - piperidine reduksiya olunur; platin
katalizatoru istirakinda da hidrogenlasme hamin istiqgamatds gedir. Katalizator
kimi nikelden istifade olunduqda piridin halqgasi agilir ve reduksiya mahsulu

kimi amilamin amalos galir.

CHOH
, ul °N
[ J == ]
o A | TR H
N’ | e
" CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—NH

pentan amin-1
2. Elektrofil svezetma. Piridin bu reaksiyaya ¢ox ¢otinliklo daxil olur.
Ovozetmoa osasen 3-voziyyatde gedir. Piridinde elektromanfi azot atomu
halganin elektron sixligim azaltmaqla yanasi, elektrofil reagent ilk névbads azot
atomuna hemls edearsk onda elektromiisbet merkez omsla getirir. Odur ki,
elektrofil avezlenma reaksiyalarinda piridin oztini giicli dezaktivlesdirici
benzol kimi aparir. Bu sababdon o, c¢ox sart saraitde nitrolasir, sulfolasir,

halogenlasir, Fridel-Krafts reaksiyalarina isa daxil olmur.

E"z. T00° U/.-"—."_\':_\_.._:_\____,-Br Br -..\_\_\w____.-'_\_-\:\.__:: Br
: - [
= KNC,, H. SO, 300° IT = 7
| -'.:.- i —
" M
H, S0, 350° [I-"'F::-‘::,.ﬂ-"E'DZIH
"-\-\.H"FF

3. Nukleofil avazetma. Elektromanfi azot atomu piridin halqasimin elektron

sixligini azaldaraq elektrofil heamleni ¢otinlesdirdiyi halda, nukleofil heamleni
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asanlagdirir vo onu osasen a- ve y-vaziyystlers istiqametlendirir. Piridin bu
reaksiyaya benzola nisbaton daha aktiv daxil olur.
Masalon,  piridini  ksilol =~ moahlulunda  natrium-amidles 130 °C

qizdirdiqda yiiksak ¢iximla a-aminpiridin alinir.

x“-\\ NEI\—.['I: \\M -H- | \-\\ H}_‘D ‘H‘M
| — || — - A | = | P
Z N NH, N NH N

N NH3
1. KNH,
2 H,0 NH,
| N | =
= e
N°  NH, N

200°C-da halogenpiridinlor ammonyakla aminopiridin emals gatirir.

4. Piridin zaif asas kimi turgsularla ve alkilhalogenidlarle duz amals gatirir.

3 =
@ + CH3| ‘ —
= +.= |

N )
CH,
X t°C X o
| +2 | | — !
l N
CH, H

Piridin sirks tursusunda H20O:-1s islondikda N-oksid amals galir.

| N HO; | X

“ CH H 2

N© CHsCOO v
O

N-oksid piridin
Piridin boyaqlarin, insektisidlarin, derman preparatlarimin (kordiamin,

ftivazid vo s.) alinmasinda vo halledici kimi istifado edilir.
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