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Giris
Organiki sintez ders we ylym hokmiinde

Hormatly  Prezidentimizin ~ yolbasgylygynda  ekologiya
taydan howpsuz Ontimeiligi doretmége, ondebaryjy
tehnologiyalary ornasdyrmaga, dasky gursawy goramaga we
tebigy serisdeleri rejeli peydalanmaga goniikkdiriien ¢éreler
toplumyny yzygiderl durmusa gecirilyar. Hormatly
Prezidentimiz milli ykdysadyyetimizi dowriin anyk
yagdaylaryna, yigrimi birinji asyryin talaplaryna layyk gelyin
yokary Ondiijilikli hem-de diinya bazarlarynda bislesige
ukyply  Oniimleri  Ondirmegin ~ mogberlerini  artdyrmaga
miimkingiik berydn tdze tehnologiyalary Oniimgilige girizmek
barada kop isleri amala asyryar. Yakyn geliekde yimyii we
tehnologiyanynn ~ sofiky = gazananlary ~ ornasdyrmak  bilen
yurdumyzda yerli ¢ig mallaryn esasynda islejek bu kédrhanalar
ditie icki bazary iipjiin etmek bilen ¢dklemdn, eysem bu mohim
Oniimleri diinyd bazaryna ¢ykarmaga hem mimkmngilk berer.
Bu zawodlar beyk Galkynyslar zamanasynda ykdysadyyeti
mundan beylik hem Osmegine gosant gosar. Beyik Galkynyslar
Tédze  Ozgertmeler  zamanasynda  Hormatly  Prezidentimiz
Gurbanguly Berdimuhamedowyn taysyz tagallalarynyn
netjesinde diinyanm Osen derejesinddki tdze tehnologiyalary
yurdumyza  ornasdyrmak  {licin  ylmy binyadyn kemala
gelendigni anladyar. Bu bolsa tiirkmen halkynynn esretli ertirini
iipjiin etmekde esasy badalgadyr.

Sintez organiki himiyanyn moéhiim diizim bolegidir, ilki
basda  sintetki iglerde  ¢ylsyrymly  tebigy  birlesmeleri
dargatmakdan ybarat boldy. 1783-nji yylda K.W. Seele
sianowodorod  kislotanyn sintezini, 1816-njy yylda LW.
Debereyner suw bugy bien komirden demir turbajygyn
komegi bilen uglewodorodlaryn emele gelmegini Swrendi
Organiki sintezin ulgamlayyn 06siisi XIX asyra degislidir.

Organiki himiyanyn kanunlary,onun smtetiki
mimkingilignin  we barlag usullarynynn baylygy, tésirlesménin



mehanizmini  6wrenmek, bularyn esasynda hazirki wagtda
organki sintez Osydr. Organki sintezi tejribehana (diiyph
fundamental) we senagat usullarynda bolinyiar. Oz gezeginde
senagat organiki sintez agyr (nebtehimiya, polimer metallaryn
Oniimgiligini, esasy baslangyc maddalaryin Oniimgiligi) we inge
organiki sintez. In¢e organiki sntezii has dhmiyeth ugurlydyr.
Saglygy saklayys {icin biologki isjent birlesmelerin sintezi
(himioterapewtiki we farmokologiki serisdeler, gormonlar,
witaminler we s.m.)we oba hojalygy-pestisidler (oba hojalyk
ekinlerime zyyan beryin zyyankesler, mallary parazitlerden
goramak, Ostmliklerin ~ Osiigini  sazlamak U¢in  ulanylyan
maddalary almak) dirli &hmiyetli boyaglar, fotografiki we
infornasiyasyny bellige almagyn beyleki serisdelerini; polimer
materiallar  Gigin @~ himki  gosundy  (termo  we  vagty
durnuklasdyryjylar), plastmassalar iicn  plastifikatorlar,
organiki flotasion reagentler, metallaryn  korroziyasynyi
ingibitorlary,  himiki  reigjenlerin = hem-de  ayratyn arassa
organiki maddalaryn sintezi we yene-de kop sanly beyleki
ugurlar. . Inge organiki sintezin 3-sany ayratynlygy
asakdakylardan ybarat:

1) Kop basgancaklylyk we organki birlesmelerin
sintezi icin tehnologiki hadysalaryn
¢ylsyrylylymlygy

2) Ondiirilyan oniimin mukdarynyn otnositel azlygy

3) Uly we yeterlik calt liytgeydn nomenklatura

Inge organiki sintez, organki himiyanyn bir bdlegi
hasaplanyar.Ince organiki sintezi ylmy esaslaryny doretmek,
tize tisirlesmeleri gdzlemekden we olaryl  mehanizmini
owrenmekden, sintezin tize usullaryny hem-de organiki
birlesmlerin derfiewiniil tdze fiziki- himiki usullaryny
doretmekden, umumy = strategiyany islemekden, ¢ylsyrymly
sintezin yollaryny we usulyetini diizmekden ybarat. Seylelikde,
bu ugur, sintetki organiki himiyanyn umumy ylmy esaslaryny



Osdirmekden  ybarat.Bizin  hdzirki  glinlerimizde  eredijinii
gatnagmagynda solwatlasma, wodorodbaglanysyklaryn —emele
gelmegi, aralyk komplekslerin yiize ¢ykmagy, assosiatlar emele
gelydr..  Eredijinini gaynamak  temperaturasy tisirlesménin
temperaturasyny sertlendirydr. Organiki sintezih Osliginl  téze
dowri fazaara Kkatalizi ulanmak hasaplanyar: tizligi we netijeligi
yokarlandyrmak kopleng kop sanly organiki birlesmeleri
geterogen ulgamda amala agyrmak {icin-reaksion garynda
yorite maddalary-fazara gecirmegin katalizatorlaryny gosyarlar.
Bu katalizatorlar garysmayan fazalardan ybarat bolan ulgamlar
tgin peydalanylyar: suwuklyk-suwuklyk va-da gaty madda-
suwuklyk.Fazaara Katalizde-ammoniy, fosfoniy we beyleki
duzlar peydalanylyar.Esasanam kopleng asakdaky ammoniy
duzlar:

+ - +

Cs Hs CH, N(C; Hs )3 CI(Cg Hi7 )3 NCH3 Cl, Cyg
Has N (CH;3 )3 Br
Fazaara kataliz organiki sintezin diirli oblastlarynda giiden
ulanylyar.Fazaara kataliz sertlerinde tisirlesme adaty usullara
garanda c¢alt we saylawjylykly ge¢ydr.Fazaara katalizde
gymmat bahaly suwsyz eredijiler ulanylmayar we bir wagtyi
Oziinde tdsirlesmd gidrolize duygur, asgar bilen tisirlesyén,
izomerlesydn  maddalary  girismige  miimkingiik  beryar.
Hazirki wagtda organiki sintezin Ostisinfi has gyzgyn nokady
onun srereohimiki esaslary bilen baglydyr. Farmokologiki
serisdelerin ~ biologki isjefiligi, gormonlar, toksinler, mor-
mojeklere garsy ulanylyan serisdeler.Olaryn gilislk gurlugy
bilen baglydyr, sonuii iicinem srereohimiki jdhetden sintez iins
merkezde durandyr.

Sonky  wagtlarda organiki sintezini ~~ mOhiim
ayratynlygy cylsyrymly kop basgancakly sintezi
meyillesdirmekden ybarat,ona kopleng sintezin
“strategiyasy”diyilyar.Sintetiki ~ organiki ~ himiyada  kopleng
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“sinton”diistinjesi  peydalanylyar.Sinton bu mimkin  bolan
struktura  birligidir.Sinton ~ diisunjesinii  gysga we  gowy
gorkezijii CH, COOH-toparyn natriymalon efirin komegi bilen
girizilmegidir.

+H; O

RX +[CH(COOC; Hs),] Na" -»RCH(COOC, Hs }—

RCH, COOH + CO,

Bu yerde CH; COOH-degisl smnton, natriy malon efir-
reagent.Bu sintony girizmige miimkingilik beryiar.Bu yerden,
gOmiisi yaly organiki sintezin Osiisi iigin tize elyeterli,arzan we
uly miimkingiligi bolan baslangy¢ maddalary, sintonlary we
tisirlesme  lgin @ umumy  dhmiyeti  netijeli  maddalary
peydalanmaly.Seyle  reagentlere  organiki sintezde  giiden
peydalanylyan-malon,  asetouksus  efir, akrilonitril  (sianoetil
topary gizirmek {¢in); Karbenler we kici sikli doretmek;
fosforanlar molekula ikili baglansygy gizirmek ilicin we uglerod
skletit emele  getirmekde  uniwersal usul = hokmiinde
peydalanylyar. Birelektronly —okislenme-gaytarylma we zynjyr
erkinradikal tésirlesmeler gozlegleri lizniiksiz Osydr, strukturasy
boyunca yonekey hem-de amaly &dhmiyetli mohim birlesmeleri
almakda gmden peydalanylyar, meselem, sahalanan karbon
kislotalary,  laktonlar,  poligalogenalkonlar we  beylekileri
gorkezmek bolar. Radikal tésirlesmlerde peroksidler we
kopleng-iiytgeyan  walentli metallarynn  birlesmeleri.  Organiki
sintezde metal we elementorganiki birlesmeleri peydalanmak
Osyar.

Ahli organki birlesmeleriti esasy uglerod skleti hasaplanyar
we organki birlesmelerin  sintez usulyny hut su boyunca
toparlara bolyarler.Sintetiki tdsirlesme hadysasynda bu uglerod
skletinde ndhili tiytgesmeler bolup gecydr. Sondan ugur alyp, 4
sany topar tasirlesmeleri tapawutlandyryar.

1. Téasirlesménii  Oniiminii  uglerod skleti baslangyc maddanyn

uglerod zynjyryn liytgemezligi bilen gecyir. Bu yere kop sanly
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tasirlesme galogenirleme, nitrirleme, sulfirleme,
deyterocalysma,  okislenme, gaytarylbma we  beylekiler,
meselem senagatda freonlary almak ii¢in peydalanylyar.

SbF;+SbCls

CI'CH2 CHZ CCI3 > Cl —CHZ—CHZ CF3
165°S

Bu yerde uglerod skleti liytgemidn gecyédn, gysga baglangygy
emele getiryan eliminirlenme tisirlesmeler degisli.
Tasirlesménii  Oniiminin  uglerod  skleti tdze uglerod-uglerod
baglangygynn emele gelmeginii maddanyn molekulalaryndan
gurulyar.  Bu tizirlesmler uglerod zynjyryn  uzalmagynyn
hasabyna  gecydr we  konstruktiw  tisirlesmeler  diyip
atlandyrylyar. Konstruktiw tisirlesmeler 6z gezeginde 3-sany
uly topara bolinyar. Birinji i uly we mohiim, topara ion
tasilesme  girydr, onda bir organki molekula nukleofil,
beylekisi-elektrofil bolejikk hokmiinde girydr. Ion tésirlesmeler
icki  we molekulyarara  tisirlesmeler hokmiinde amala
asyrylyar.Icki ~ molekulyarara  tisirflesme  sikllerm =~ emele
gelmegine getiyar.lkinji topar diirhi siklobirlesme tasirlesmelere
degisi bolan konstruktiw tdsirlesmeler, {clinji  okislenme-
gaytarylma  tisirlesmeler  ketonlardan ~ ya-da  benzoin
kondensasiyadan pinakonlaryn sintezidir.
Baglangyc  birlesménin ~ strukturasynynn  bolekleyin - bozulmagy
netjesinde  uglerod skleti emele gelyar.Bu tisirlesmeler
dekarboksilirlemek  hadysany netijesinde uglerod zynjyrynyi
gysgalmagy bolup gecyir. 1869-njy yyl Bayer we Emmerling
6z “Indolyn sintezi” diyen makalalarynda  o-nitrokorig
kislotasyndan indoly alnysyny habar berdiler.
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CH=CHCOOH
KOH , Fe

NO, -COy

N

H
Baglangyc  birlesméinii  uglerod skletinii  tdzeden gurulmagy
netjjesinde uglerod skleti emele gelydr, bu-tisirlesme gaytadan
toparlanma boyunga gecyar.Klassiki mysal-pinakon-pinakolin
gaytarylma toparlanma:

H;C CH; CH;
N / [H] e
H OH 0 H;

Bolim 1. Doyan uglerod atomyndaky nukleofil
calysma reaksiyasy

Organiki sintezde nukleofil calysma reaksiyasy has kop
ulanylyar. Doyan uglerod atomyndaky nukleofil ¢alysma
reaksiyasynyfi seyle afilatmak bolar:

R-X+:Y, R-Y+:X

Substrat reagent tigin.

12



| |
C- X +:Y—-C-Y +:X
| |

Bu reaksiyada substrat C>*- X polyar baglanysyk saklayar we
bolinmeyan jiibiit elektron saklayan nukleofil reagenti bilen
Ozara tisirlesydr. Reaksiyanyfi ontiminde C-VY tidze baglanysyk
nuk leofilifi elektronlarynyfi hasabyna emele gelyar.
Tejribehanada  kopleng substrat hokmiinde galogenoniimelri,
azrak arilsulfokislotasynyn ~ we  kiikiirt kislotasynyil  efirleri,
spirtler, yonekey efirler, aminler, oniy duzlary ulanylyar.
Nukleofil orun-tutma ion tipli (polyar) reaksiyalara degisli
sonun iigcnem baslangy¢ maddanyn molekulasy- substrat (RX)-
polyarlasan bolmaly. Substratynn polyarlasmasy orun-tutujynyi
X elektronoaksepotir hdsyetlerinin  hasabyna amala asyrylyar,
ol yeterlik uly -elektrootrisatelige eye bolmaly. Bu reaksiya
substratyn molekulasynda G-baglangygyn geterolitiki
lizilmegi bilen gecyir; X oruntutyjy elektron jiibti bilen bile
gidydr. Nukleofil reagent- elektron jiibtii ionlary, substrat-
onun akseptory.
Nukleofil reagentler

: IQU = Hgl :,T—IO:,I_?O:,HZ_N:, Ng:, I—_IS, RS: we
beylekiler (anionlar)

- Nu= HOH, ROH, NH; , RNH, , HSH, RSH
we beylekiler (bitarap molekulalar)

Nukleofili hédsyete doymadyk we aromatki birlesmeler
eyedirler. Substratlar bolup poloztel zaryadlanan reaksion
merkezi  saklayan  polyar  molekulyar  bolup  biler:
alkilgalogenidler,  spirtler,  monoalkilsulfatlar,  toluolsulfatlar
(rozilatlar) we beyleki maddalar.

Nukleofil calysma reaksiyasyna mysallar:
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1. Spirtlerifi galogendfiumleri we beyleki organki dil
kislotalar bilen 6zara tisiri:

R-OH +HX < RX +H,0
2. Galogen Oniimlerin aggar sredasyndaky gidrolizi:

R— X :NaOH — ROH + NaX

3. Galogen Oniimlerden we alkogolyatlardan  yonekey
efirlerin alysy:

R—X +RONa—R-0-R+NaX
4. AkKinii sintezi:
R-X+Na-C=C-R—>R-C=C-R+NaX

5. Galogenoniimlerden we karbon kislotalaryfi duzlaryndan
¢ylsyrymly efirlerii sintezi:

R-X+ R‘—(H?—ONa — R‘—(|.|‘,—OR + NaX

0 o]

6. Nitrilleriii sintezi:
R— X +KCN - R-CN : KX

7. Aminleri we ammiagy alkilirlemek:
14



a) R—X +NH; 5>RNH,X;
R +
) R=NH, +RH > )NH X"

,
b) RNH,X ™ +NH, <>R-NH, + NH,X

+

R
€) )N HoX =+ NH; € R;NH +H, X

8. Nitrobirlesmelerii  simtezi:
R— X +NaNO, - R —NO, + NaX
9. Alkilmalon efirlerifi sintezi:

R— X + NaCH (COOC,H,), - R—CH-COOC, H,
COOC,H,

Sintezlemek tigin kadaly sertleri saylap almakda reaksiyanyfi
mehanizmi,  tdsirlesydn ~ maddalaryi  gurlusygynynn  tésiri,
reaksiyasynynl sredasy we beyleki gosmaca tdsirleri hasaba
almak zerur bolup duryar.
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Doyan uglerod  atomyndaky nukleofil calysma
reaksiyasynyii mehanizmi

Sni mehanizm boyunga giilenji-butilhloridin  asgar sredadaky
gidrolizini  gorkezmek  bolar. Reaksiya polyar eredijinin
gatnasmagynda iki stadiya boyunca gecydr. Birinji hayal
stadiyada  substratyn  molekulasynyii karboniy we hlorid-
aniona getereolitiki dargamagy bolup gecyar.

Birinji stadiya:

CH; CH;

1
CH; hayal CHs b+ b AN
CH, — C:Cl—— | C..Cl |—C +

/ [\ |

CH3 (polyar CH3 CH3 CHg
erediji)
+CI’

ionlar (solnatirlenen)
Ikinji stadiya (galt) gegyar.
C(CHs)3 + Nu — C(CHjs)3Nu
Yokarda gorkezlen reaksija asakdaky defileme boyunca
anladylyar:

V =k [(CH3); CCI]

reaksiyanyn jemleyji tizligi ditie alkilhloridin
konsentrasiyasyna bagly bolup :

OH ionlaryii konsentrasiyasyna bagly déldir.
Monomolekulyar nukleofil orun-tutma reaksiyalarynda kone
baglangygyn iizilmegi we tize baglansygyn emele gelmegi

......
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Alifatiki  birlesmelerde nukleofil c¢alysma reaksiyasy kop
ulanylyar. Doyan alifatiki  birlesmelerde  gecydn  nukleofil
calysma reaksiyalar bimolekulyar (Sn2) we monomolekulyar
(Sn1)  nukleofil c¢alysma reaksiyasynyi mehanizmi boyunga
gecyar.
a) Bimolekulyar nukleofil calysma reaksiyasynyii
mehanizmi.

Bromly  metilii = asgaryi = suwly  ergninddki  gidrolizi
bimolekulyar nukleofil ¢alysma reaksiyasyna mysal bolup
biler:

H

. "ol
HO:+CH,-Br” | HO:... | .Br| —3HO-CH,+:Br
H

Bitarap bitarap erginde bromly metilii gidrolizinii tizligi Ordn
az, eger-de asgar gosulsa onda reaksiyasynyn tizligi tisirlesydan
maddalaryfi  konsentrasiyasyna goniiden goni bagly bolup
duryar:

V = R[CH,Br][OH]

Reaksiya 1ki boleginii cakysmagy netijesinde gegyér, yagny
gidroksil  —anionyn =~ we  metibromidin ~ mollekularasynyi
cakysmagy netijesinde nukleofil reagenti bolan gidroksil-anion
CH3Br substratyn elektrostatiki tarapdan amatly yeri bolan
polozitel merkezine hijiim edyir. Su vyagdayda bromyi
birmefizes zaryadly atomy tidsir edip bilmeyir. Doyan uglerod
atomyndaky nukleofil calysma reaksiyasynyn Sn2 ge¢yidr we
mehanizmmin  energetiki  diagrammasyny  seyle  gdrkezmek
bolar.
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Reaksiyanyii koordinatasy
A-baslangy¢ maddalaryii energiyasy
Ea- igjenilesme energiyasy
[H O :+CH,Br]
B- gecis yagdayynyfi energiyasy
C-sofiky yagdayy energiyasy
[HO:.. ‘C" ..:Br]

y
[CH,OH+:Br]

Bimolekulyar nukleofil orun-tutma reaksiyalar {icin kesgith

stereohimiki ~ ayratynlyklar =~ mahsusdyr.  Nukleofil reagent
substrata gysyp ¢ykarylyar X oruntutujynynn ters tarapyndan

giryar
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R R
RII RII

Y+ %X > YT ”':':X

| we Il merkezi uglerod atomy sp® -yagdaya degishi; II-
merkezi uglerod atomy sp? -yagdaya degisli .
Gecis yagdayy emele gelende X, Y we uglerodyn merkez
atomy bir okda yerlesydr. Bu pursatda uglerod atomy sp? —
vagdaya gecyir we U¢ C-baglangyk reaksiya gatnagman, bir
tekizlkde yerlesyarler, iki sany piramidany emele getiryarler.
Sonra C-X kone baglangyk iizilydr we uglerod atomy yene-de
sp® —yagdaya gecydr, reaksijanyni ofiini tetraedr gdrniisinde
emele gelydr, konfigurasiyasy boyunca baslagyja garsylykly.
(1-nji surat)
Bu hadysa zontigii yel boyunga aylanmasy bilen denesdirilyér.
Konfigurasiyanyii  seyle iiytgemegine “Walden aylanmasy” ya-
da “Konfigurasiyanynn aylanmagy”.
Eksperimental barlaglaryin gorkezsi yaly, nukleofil orun-tutma
reaksiyanynl tizligi we mehanizmi alkil toparyn tebigatyna eye.

Eger-de reaksiya metil topar gatnassa onda reaksiya
bimolekulyar ~ orun-tutma ~ mehanizm  (Sn2 ) boyunca
gecyar.Hatarynn  sofiraky aralarynda elektrodonor hésyetleri
yokarlanyar; olarda merkez uglerod atomynda (CbJr ) boliinyan
topara (X) elektron yenil gecirilydr TUgciilenjyi butl toparda
elektrodonor hésyetler giiyeli yiize ¢ykyar.

Akil toparyn gurlusyna baglylykda mono we bimolekulyar
reaksiyalaryn tizligi asakdaky ugurlarda iiytgeyar.
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Sn2 tipli reaksiyada tizligin yokarlanmagy

CHs — , CH3— CH; —, yokary n-radikallar, (CH3 ), —
CH, (CH3);C

Sni1 —tipli reaksiyada tizligin yokarlanmagy

Reaksiyanyn gidisinde substratyn molekulasyndan orun-tutujy
topar bolinyar.

Substratyn molekulasynda G-baglansygyn getereolitiki
iiziilmegi bu baglansygynn dissosiasiya energiyasy az boldygyca
yenl amala asyrylyar.

C-J Dbaglangyk yenil bolinyair we alkilogidler Sy tipli
reaksiyalarda dhli alkilgalenidler reaksion ukuply.

Anionlar-doly otrisatel zaryadlanan bdlejikler-has giiycli olara
degisli bolan bitarap maddalara garanda has giygli nukleofil
hisyete eve.

Meselem, RO: , HO: , RS: , anionlar ROH, HOH, RSH, tipli
maddalara garanda giiy¢cli nukleofil reagentler hasaplanyar.
Reagentii nukleofilligi eger-de onuil diiziiminde elektrodonor
orun-tutyjyylar bolsa artyar, sebdbi nukleofil reagentin reaksion
merkezinin elektron dykyzlygyny yokarlandyryar.

Seyle hem ROTwe RNH; degisliikde HO: weNH3 garanda
has reaksion ulyply.

Bu yerde alkil radikala(R —>0O: we R —> NH,)
polozitel induksion effekti (+ J effekt) yiize ¢ykarylyar. Yokary
reaksion ukyplylyk durnuksyz anionlar {Uigin hisyetlidir, ilkinji
nobatda karbanionlar;

Reaksiyanyn mehanizmine eredijiler we katalizatorlar  hem
tasir edydr. Eredjileri we katalizatorlary 3-topara bolyirler.
Birinji topara nukleofil we bir wagtyn Oziinde elektrofil hisyetl
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eredjiler degish, meselem suw (HOH), spitler (ROH),
etilenglikol (HO- CH, CH; —OH), kislotalar (HCOOH, H; SO4
), ammiak (NHjz ), formamid (H).

Bu birlesmelerin  nukleofil hésyeti atomynda jiibiitlesmedik
elektron  jibtinh  bolmagy,  elektrofilligi  bolsa-wodorod
baglansyk emele getirmek ukyby bilen kesgitlenydr. Olar Sy
mehanizm boyunca reaksiya ge¢megini ukyplandyryar.

Erediji polyar boldugyca onun solwatirleyji ukyby giiycl yiize
cykyar, reaksiyanyn tizligi yokary bolyar. Has giycli
solwatirleyji proton erediji kikiirt kislota (Hz SO4 ), garynja
kislota (HCOOH), suw (HOH), metanol (CH; OH), formamid
(----- ) hasaplanyar .

HC</
H
Ikinji topara nukleofil hdsyetl eredijiler degish. Bu polyar

aproton eredijiler:
yonekey efiler (R — O — R),

~» CH— CH
dioksan : O <O aseton CH;—C-CH;
\ / N
CH,— CH, @)

Nitrometan CH;—NO,

dimetilsulfoksid (DMSO) CH;=SO-CH,
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Bu eredjjiler jiibitlesmek elektron jiibtini saklayar. Olar
kationlary solwatlagsdyryarlar anionlar otnositel erkin galyarlar,
sonun  Uicinem  nukleofl reagentler  yokary  reaksion
ukyplylygyny  saklayarlar.Aproton  eredijlerde  Sno  —tipli
reaksiyalar Venil gegyir. Uciinji topara elekttrofil hésyetli
katalizatorlar degish.Bu Lyusyn ahli kislotalary, meselem bor,
aljuminiy, sink, surma, simap, mis, kiimiis galogenidleri seyle
hem Ag" iony. Lyusyh kislotalary elektrofil hisyetlere eyedir,
olar anionlary durnuklagdyryar. Kationlaryn — durnuklylygy
eredijjiler bilen amala agyrylyar.

Monomolekulyar nukleofil ¢alysma reaksiyasynyii
mehanizmi.

Asgar sredasyndaky tret-butilhloridii gidrolizi
monomolekulyar  nukleofil calysma reaksiyasyna mysal bolup
biler. Reaksiya iki basgancakda gegyiar. Birinji hayal
basgancagynda  substratyn = molekulasy geterolitiki ~ dargap
karbon ionyny we hlorid —anionyny emele getirydr. Aralyk
gecis yagdayda C-Cl baglanysygyfi uzynlygy ulalyp baslayar.
Sofira Cl-anionyna, yagny bolinip ayrylyan topara elektronlar
siysip baslayar. Eredejinifi tisiri netijesinde ionlara dargayar.
Birinji basgancakda solwatlasan baglanysygynynl tiytgemegi
difie bir molekulada yagny {iciilenji-butilhloridde bolup gecyir,
sonufi {icin hem bu reaksiya monomolekulyar nukleofil calysma
Ikinji basgangakda reaksiya gegmige ukuply karbon iony
nukleofil bilen 6rédn galt Gzara tdsirlesyar:
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CH CHy ~ 6" -
a) HyC- Cicl—25H,C-"4C” ..o’ -
3 3

CH3 , ,CH
C +
e
CI|-|3
b) (H,C);C+:0H ->CH,-C -OH+:cl”
|
CH3

Bu reaksiyanyfi kinetkkasy su defleme boyunga
afiladylyar:

V =R|(CH,),CCl |

Reaksiyanyn tizligi alkilhloridii  konsentrasiyasyna
baglydyr.

Nukleofil c¢alysma reaksiyasyna tisir edyin
sertler

Nukleofil calysma reaksiyasynyfi mehanizminii bir bdlegi Sn2
gecydr beyleki bir bolegi Syl gecyir. Nukleofil ¢alysma
reaksiyasynyi mehanizmi we tizligi alkil topara bagly bolup
duryar.
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Egerde reaksiya metil topar gatnasyan bolsa, onda SN2 gegyar,
tret -bufil bolsa, onda Sny1 gecyar. Calysyan toparlar, ragentii
nukleofil isjenligi eredijiler, katalizatorlar hem reaksiyasynyii
tizligine we mehanizmine tisir edyar.

Alkilgalogenogidle rdiki nukle ofil orun-tutma
reaksiyalar.

Organiki  sintezde  alkilgalogenidlerde  spirtleri,  yonekey
efirleri, cylsyrymly efirleri, nitritleri,nitrobirlesmeleri,
tiospirtler,,  tioefirleri,  alkinleri  almakda  peydalanylyar.
Akilgalonidler ~ aggar  seyle  hem  tursy  sradelarda
gidrolizlesyarler. Tursy sradada gidroliz spirtlerden we
galogenwodorod kislotalardan alkilgalogenidleri almagyn ters
reaksiyasydyr.

(H)
R:: Ha+HOH —— R— OH + Hal

Suw-gowsak nukleofil reagent, sonuil licinem reaksiya kislota
hiasyetli  katalizatorynn ~ gatnagsmagynda  gegiritydar  (mineral
kislotalar ya-da Lyusyn kislotalary), substratyn polyarlygy
yokarlanyar.

H— O:+R: Hal +FeHal, —— H—O0 —R+[FeHal,]
— HOR+HHal+FeHal,
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Kopleng alkilgalogenidlerin  gidroliz reaksiyasy asgar sredada
gecirilyar, seyle hem asgar sredada ol Owilirlisiksiz.
Alkilgalogenidler  gyzdyrlanda asgar ergini bilen iki sany
bislesik reaksiyasy gecirilydr: galogenii gidroksil uon bilen
nukleofil orun-tutma we B-eliminirleme (degidrogalogenirleme)

(Sn)
antu RCH,CH,OH

RCH, CH,Br + :OH +Br+H,0
(E)

B- eliminir

RCH=CH,

B —Eliminirleme oletinlerin emele gelmegine getiryar
p 2 -
R _-CH-CH,:Hal +: OH—R —CH =CH,
+HOH+: Hal

Reaksiya adatca A.M.Zaysewinl diizgiinine layyklykda geg¢yar:

Proton gongy az gidrirlenen uglerod atomynda bolinyar (B —
uglerod atomy). Denagramlylyk  yagdayy  “Orun-tutma-
bolinme” esasan radikalyn gurlusyna baglydyr.
Temperaturanynn  yokarlanmagy  denagramlylygy  eliminirleme
reaksiya  tarapyna  siiystiryar (alkenmt emele  gelmegi).
Eliminirleme reaksiyada reagent ziini esas yaly alyp baryar.

25



Alkogolyatlar ya-da fenolyatlar bilen alkilgalogendlere
tisir edip yonekey efirleri almak dg¢in usulyna Wiljamson

.....

-+
- CH; CH,ONa+1/2H,
) — SN2
CH;CH,CH,CH,Br +CH;CH,O0: " Br CH;
CH2 CHZ_ OCH2 CH3

Efoksi-anion

CH; CH;, OH+NI<;1

Birlenji alkilgalogenidler Sn; mehanizm boyunca ligiilenjiler
bolsa Sni mehanizm boyunga tisirlesyédrler. Gosmaga Oniim
hokmiinde alkenler emele gelyér.

Na + CgHsOH
+
C6H5 OH WC(; H5 ONa C,Hs0OH CG H5 ONa

CH3;CH,J+C¢H5 O: —— C¢H5 O — CH,
CHz+ :J

Fenetol
Alkilgalogenidler ammiagyn suwly vya-da spirtl erginleri

bilen islenilende galogeni amoniy toparyn nukleofil orun-
tutmasy bolup giryar.(Gofmanyn reaksiyasy,1850Y)
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Bu reaksiyalarda nukleofil reagent hokmiinde ammiak we
aminler peydalanylyar. Birlenji alkilgalogenidlerde
bimolekulyar mehanizmi (Sy2 ) boyunca gegyar.

H H
. b+ b- [ O

. /

H3 N+R CH2 Br > H3NCBI'
RCH,NH; Br ‘
nukleofil substrat — R —
reagent gecis yagdayy
+

[R_CH, NH;]Br +NH; — RCH, _NH,+NH,

Ammiak reaksion garyndyda artykma¢ yerlesip, aminleri
duzlaryndan gysyp c¢ykaryar. Reaksiyanyn birinji stadiyasynda
emele gelen birlenji amin  has giycli nukleofil reagent
hasaplanyar.

R-CH>_
R-CHy-NH,+R-CH,-BF— NH + NH4Br

R-CH;
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Gabrielin  usuly (1887y) dime birlenji aminleri almaga
miimkingilik beryér. Seyle usul bilen benzilamini alyarlar.

0 0
N N
C K, CO; NG
éI NNH O NK*
/ 'COZ C/
C - HOH N
N O (I)
O
C
CICH, Cg Hs éI N\ KOH
—RCI , N— CH, —CsHs
C
N
() o
benzileftalimid
CH,NH, _ COOK
@ @ — COOK

(1)

( IV) ftal kislotasynyn kaliy duzy
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Ammiagy we aminleri alkilirlemek {icin  dialkilsulfatlar
peydalanylyar. Reaksiya netjesinde aminlerii we ammoniy
esaslaryn dordiilenji duzlarynyin garyndysy alynyar.

. . (SNZ }’/a-da SN]_)
R:: Hal +: SH

—R  SH+ : Hal
gidrosulfat tiospit
anion

Tioefirlerit sinte (R=S— RAr -S—R)

R: Hal +R S : R—-—S R+:Hal
merkaptid
anion

Iod we fior alkanlar alkanlary goni galogenirlemek bilen
alynman aylaw wusuly boyunga alynyar. Birlenji alkiliodidler
hlor ya-da brom atomy alkilgalogende ioda c¢alysmak bilen
alyarlar.
_ Sw _
RClI+:J — RJ+:Cl
(NaJ) aseton (NaCl))

Bu reaksiyalarda has reaksion ukyply birlenji alkilgalogenid
hasaplanyar. Az nukleofil igjen (CI, Br) uly nukleofil isjen (J)
calsylyar. Ftor iony pes nukleofillige eye, az polyarlasan, Sng
tipli reaksiyada igjent dél
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hayal

R :Cl +SbCls R" +[Sb Cls]
karbkation
calt
R"+H:F R:F+H"
reagent

H* +[SbCl, ] —— HCI +SbClq
CH; CH,J +Ag F — CH; CH;~ F +Ag

Spirtlerinn gidroksil toparynda nukleofil orun-tutma.

Mineral kislotalar bilen reaksiyada spirtler esas hasiyeti
yize ¢ykaryar: kislorod atomy jiibitlesmedik elektronlary
saklayar we protony birlesdirip bilydar. Protonlasmadan so
gidroksil topar yeil bolinydr, kislotanyn aniony alkkil
radikalyn uglerod atomy bilen kowalent c-baglangygy emele
getiryar.

. +
R—OH+Hﬁ—*'R—|o- H
esas kislota H
+

R:O—H+:A— R A-+HOH
|

H

Bu reaksiyalarda mineral kislota katalizator we nukleofil
reagentin (A ) cesmesi hokmiinde ¢ykys edyar.

Uciilenji: spirtlerde, seyle hem benzil (C¢ Hs CH, OH) ya-da
alil  (CH, =CH CH; OH) spirtlerde bu reaksiyalar
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monomolekulyar mehanizmi  boyunga gecyir. Bimolekulyar
mehanizm  birlenji  spirtler tG¢in  hdsyetli, ikilenji spirtler
“sornet” mehanizmi  boyunca tésirlesydr. Spirtler mineral
kislotalar bilen Ozara tisirlesende esasy reaksiya-gidroksil
toparyn nukleofil orun-tutma mineral kislotanynn anionynyn
oruntutmasy-gosmacga hadysalar bilen gegyar: yonekey efirlerin
emele gelmegl, elimmirleme reaksiya, gaytadan toparlanma
(peregrupirowka)

CH; CH;

| |
CH3_C| _Cl:H — CH, :’CH3_C| _CI,H — CH;

CH; OH CH; O'H
3,3-dimetilbutanol-2 H
CHj

|
—— CHyC-CH-CH;—

CH;
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— CH;
: Cl |

esasy reaksiya Sy CH;— C- CH- CH;
| |
CH; CI
2-hlor 3,3-
dimetilbutan
(gosmaca reaksiya) +

* CHy C — CH CHg
(peregrupirowka) ||

CH; CH;,
karbkation
(lictilenji)
CHs
Cl , —CH;— C—CH CHjs
(orun-tutma) (Sna
Cl CHs

2 hlor 2,3 dimetilbutan

CH;— C=C—CHj
| |
CH; CH;
2,2 dimetilbuten-2
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CH2 =C- € CH3
|

CH, CH,
2,3 dimetilbuten-1
. H oL - Hal
R:OH— R::0 H—— R :Hal
| : _H,0
H

Mineral kislotalar ~ bilen reaksiyada esas hisyeti yiize
¢ykaryarlar, olardan has reaksion ukyply TUgilenji spirtlerdir.
Galogenwodorod  kislotalaryn  reaksion ukyplylygy galogen
anionynl nukleofil giiyjiine baglydyr ol bu hatarda peselyar:

) HJ > HBr > HCI
Uclilenji  spirtler,seyle hem bezil we allil tipli spirtler
konsentrirlenen duz Kislotasy bilen 6zara tisirlesip hlor Oniime
ansat Owriiydr. Birlenji spirtler bilen reaksiya katalizatoryn
gatnasmagynda gegirilydr, adatga Zn Cl, spirtde C @)
baglangygy yerl tzyar:
(Lyus kislota) .. —

.. HCI
R O: R:0....Zn Clb—— R: O—ZnCl——
R Cl+H"[HO ZnCl,]

| | s

H H H
H,O ZnCl,

KBr +H, SO,—— HBr +KHSO,
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HBr

C2H5OH =C2H5_O_H
@)
P
CH,CH—~0—S 7
[N\ o
OH
etilkiikiirtkis lota

Br-CH,CH3; + H,SO,4
3. Akiliodidleri almak {i¢in

ROH+ KJ + H;PO,——RJ + KH, PO,+H, 0

Karbon Kkislotalarynn we olaryn oniimleri bilen nukleofil
reagentlerifi 6zara tisirlesmesi

Umumy diistinje. Karbon kislotalary we olaryn
ontimleri

0] /O
|
R- OH
X X — Hal, NHp; OCOR; OR), elektrofil uglerod

atomyny saklayarlar.

Elektrofil  uglerod atomy  nukleofil  reagentleri
tarapyndan hijim edilydr. Karbon kislotalaryn we olaryi
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Oniimlermmi  elektrofiniginii  artyan hataryny seyle gorkezmek
bolar:
0]

0 0
//>O< //>O< -6/> < -6/> <-€//O -67/
_C\\O N SerR Yon Yo CHal
RiH, .
"C-
O/

Karbon kislotalary we olaryn Oniimleri bilen nukleofil
reagentleri Ozara tisirlesende asil topary emele gelyin
maddalaryn diiziimine iytgemin girydr. Sonun {icin hem bu
reaksiyalara asilirleme reaksiyalary diyilyir. Bu reaksiya
karbon  kislotalaryn  we  olaryi  Oniimlerinin  bir-birine
Oowriilmegine ~ mimkingilk ~ doredydr,  seyle-de  organiki
birlesmelerin = beyleki  toparlarynynn  birlesmelerini almaga
komek  edyir.  Asilirleme reaksiyasynyn  mehanizmi,
aldegidlerm we ketonlaryn nukleofil reagentleri bilen Ozara
tasirlesme  reaksiyasynyn mehanizmine metizesdir.  Asilirleme
reaksiyasyny  nukleofil reagentinii  tebigatyna  baglylykda,
eterifkasiya we ammonoliz reaksiyalaryna bolyirler. Seyle
hem asil toparyn birlesyan atomyna gord: O-; N-; C — asilirleme
reaksiyalarynyn toparyna bolyérler.

Eterifikasiya. Pereeterifikasiya we c¢ylsyrymly efirlerii
gidrolizi (O-osilirleme).

Bu reaksiyalarda katalizatorlar bolup giiycli  kislotalar,
kopleng kiikiirt kislotasy hyzmat edyédr. Bu reaksiyalaryn dhlisi
yzyna  Owrilisikli reaksiyalara degislidir.  Eterifikasiya we
cylsyrymly etirlerin  gidrolizinii  mehanizmini  seyle gorkezmek
bolar.
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0 OH
o= g
OH OH
oH? OH W
R - +R-O-H= R%ﬁO(
OH OH H
OH |, orRN"
R—‘{:—Of —_— R—< + H,0
OH H OH
orRN"
R-& |==Rr- W
OH OR!

Pereeterifikasiya reaksiyasynyn mehanizmi hem sunia
menizesdir. Cylsyrymly efirler birlenji  spirtlerden we  pes
molekulyar massaly kislotalardan yenil alynyar. Ikilenji spirtler
we yokary molekulyar massaly Kislotalar bir-birleri bilen hayal
ozara tisirlesydrler.Uclenji spirtlerii  eterifikasiyasy ujypsyzja
gecyar.  Sebdbi  mineral  kislotalaryn  tisirinde  {iclenji
spirtlerlenden Suw bolinip ayrylyar we etilen
uglewodorodlaryna ~ Gwriilyérler.  Yene-de  gidroksil  topar
Uclilenji radikalyn oOniini tutup eterifikasiya pésgel beryar.
Denagramlygy ¢ylsyrymly efirlerim  emele  gelmegine tarap
stiystirmeginn birndge usullary bar:

- Haysy hem bolsa bir emele gelen Oniimi azeotrop
kowgysynynn komegi bilen reaksiyany garyndydan ayyryarlar.
Bu maksat iigin reaksion garynda benzol yada toluol gosyarlar.
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- Haysy hem bolsa bir baslangyc maddany artykmacg
alyarlar. Kopleng 3-10-esse spirtden artykmag alyarlar.

Eterifikasiya  reaksiyasynyn  tizligi  kislotalaryn =~ we
spirtlerm  hésiyetlerme we gurlusyna bagly bolup duryar.
Spirtleriii reaksiya ukyplylygynyn kemelyan tertibi:

CH;—OH > R-CH;-0OH > R,CH-OH >
Rs;C — OH

Bir esasly karbon kislotalarynyi reaksiya
ukyplylygynyn kemelydn tertibi:
HCOOH > CH;COOH > RCH,COOH > R,CHCOOH

> R;CCOOH
Spirtleri _asilirlemek. Angidrid we hlorangidridler bilen
spirtlerii Ozara tasirlesmegi Ordn venil gecydr.

Hlorangidridlerin ~ komegi  bilen  ¢ylsyrymly  efirleri  almaklyk
ginden ulanylyar. Bu reaksiya yzyna gaydymly reaksiyalara
degisli déldir. Karbon kislotalaryn  hlorangidridleri  bilen
spirtlerin ~ asilirlerme reaksiyasynyn ~ mehanizmini  seyle
gorkezmek bolar:

O o
r.& +R-0OH— R-C-O"-R—=
N

Cl Cl
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Bolinip ¢ykyan HCI (hlorowodorody) dimetilanilinit,
NaOH, piridinii  ya-da magninii  kOmegi bilen reaksion
garyndydan ayyryarlar.

Fenollary  asilirlemek.  Fenollarynn  ¢ylsyrymly  efirleri
angidridlerin ya-da hlorangidlerin komegi bilen alynyar.
Fenollaryn  nukleofileiginin pesligi  sebdpli  asilirleme
reaksiyasynda  katalizator hokmiinde kislota ya-da esas
ulanyl}'/ar

O - Na*

O
SS-A=

Tursy gursawda angidridlerin igjenligi artyar, asgar gursawda
fenollaryn  igjeniligi  artyar.  Tursy sredada  asetilsalisil
kislotasynyn (aspirinit) sintezi, fenollary asilirlemek
reaksiyasyna mysal bolup biler. Kikiirt kislotasy uksus
angidridini  isjenlesdiryar, yagny reaksion ukyply asetilsulfata
owluryar:
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+

pro

CH, cf CH, c< CH, ?:f Sson
+H'O'SO;H — o C/\ = o 0 sH—
3 \O 3'qg

0]

/
ol
-CH4COOH 0SOH

Asetilsulfat ~ salisil  kislotasyndaky  gidroksil ~ topar  bilen
tasirlesyar:

COOH
CH _g\vo H COOH
TS0 4 S _0SOH
HO '/ OSO3H + - H2804
o’ 0
/N
i< C{C-CH3

COOH
 —
\O ﬁ CH
R a 3
@)

Fenollaryn asgar gursawdaky asilirlenilisi:
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Ar-Cf
Ar-oH NOH _ar orNgt L A {O
-H0 - NaCl 0- Al

Pereeterifikasiya ya-da ¢ylsyrymly efirlerii alkagolizi.
Cylsyrymly efirleri almagyn yenede bir usuly pereeterifikasiya
reaksiyasydyr.

R_<O +R-BH :R-C\‘O +R'-OH

ORI OR“

Pereeterifikasiya reaksiyasy gaydamly reaksiyalara degislidir.
Bu reaksiyalarda kafalizator bolup H,SO, gury HCI, p-
toluolsulfokislota alkogolyat-ionlar hyzmat edyar.

Cylsyrymly efirlerm gidrolizi. Tursy gursawda
cylsyrymly efirlerinn gidrolizi su gdrniisde gecyar:
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OR! OR! OR!
OH (l)H,"'
__ R-C-OR' __ R-Cli-;"Q*-R'
—~—— | p— ' —_—
H-O"-H oH H -ROH
£ i
R- —=R- | = R-
OH o" H OH

Aminoliz  (N-asilileme). Karbon kislotalary we  olaryi
Oniinmleri bilen birlenji we ikilenji aminlerin 6zara tésirlesmegi
netijesinde  kislotalaryn ~ amidlermin = alynmagyna ~ aminoliz
diyilyér:

o
//O NH, | NH, //O
C6H5_ C\ . C6H5_C_ CI W C6H5_C\
Cl H— N—H * NH,
Benzoilhlorid it Benzamid

Aminokislotalar hem, ammiak yaly hlorangidridler bilen
Ozara tasirlesip bilyar:
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CgHs—C + H,N - CH, - COOH + 2NaOH —»
Cl (”3
— CgHs-C + NaCl + 2H,0
NH-CH,-COONa
0 0
| [

CeHs— clz +HCl ——— CHo— c|: + NaCl
NH-CH, - OONa NH-CH, - COOH

Gippur kislotasy

o) 0]
[
CGHS-C'_:I:NH:;‘ CH3 + C2H5OH
etilasetat
(NH,),CO5 t°
CHa-¥ "o co, CHey 8 O
H ‘NH; NH,

asetamid

Kondensasiya reaksivasy (C — asilirlemek). Cylsyrymly
efirddki karbonil topar isjen dilligi sebdpl, c¢ylsyrymly efir
kondensasiya  reaksiyasynda  katalizator =~ hokmiinde  asgar
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metallaryn  alkogalyatlary, natriy amidi, spirtddki metallik
natriy ulanylyar. Asetouksus efirinin sintezi ¢ylsyrymly efir
kondensasiya reaksiyasyna mysal bolup biler. Natriy etilatynyn
tasiri netjesinde 1ki molekula etilasetatyn kondensirlenmegi
bilen asetouksus efiri alynyar. Bu reaksiyanyn mehanizmini
seyle gorkezmek bolar.

CoH50"
CaHg= 0— G —CH, "

I S D —_ . A~ _
M TCheon - CHsm O TG =
™

0O
|
%MZHJ.» CoHs— O_C_CH2 C—CH; ———
l U ~ -CyHsO
Il IV O ~OC,Hg ™
I
- CH?,—ﬁ—CHZ— C
O CHs
\Y,

Etilat-anion katalizatorynyn tdsirinde metilen toparyndan
(I) yagny etilasetatdan proton ayrylyar. Emele gelen karbanion
(I), etilasetatyn 1ikinji molekulasyndaky karbonil topar (III)
bilen Ozara tdsirlesydr. Emele gelen aniondan (IV) etilat-anion
boliinip ayrylyar we sofiky Oniim asetouksus efiri emele gelyar.
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Boliim 2.Aromatiki hatarda orun-tutma
reaksiyalar

Aromatiki hatarda elektrofil orun-tutma reaksiyalary tgin iKi
sany alternativ - mehanizmleri  bardyr.  Birinji  mehanizmde
elektrofil reagentin dargamagyny we birlesmegi bir wagtda
bolup gegyr.

+HA —

Reaksiya aromatiki gurlusyn bozulmagynda we
uglewodorodyti  hijim ediji atomynyii SP? —gibridlesmesinii
saklanmagy bilen bolup gegyar. Héazirki berlen yagdayda Ar-H
baglansygynn liziilmegi &hli reaksiyalaryn tizligini kesgitleyan
basgangak girydr, ilkinji mehanizm iki basgangakly hadysadyr.
Onda &hli hadysanyn tizligini limitrleyji birmji  basgangak,
karbokationy  emele getirydin  elektrofl  reagentin
birlesmesinden duryar. Sunlukda uglerodyin hijjiim ediji atomy
we aromatki gurlisy bozuljar hem-de wagtlayyn SP*
gbritlesme  yagdayyna gecyédr. lkinji basgabcakda aromatiki
gurlusynn  dikeldilmegi  bilen baglansykly bolan  protonyn
dargamasy bolup gecyir.

Ar- H+X—— X-Ar' -H —— Ar-X +HA
Eger-de reaksiya birinji mehanizm boyunga ge¢ydn bolsa ya-
da ikinji mehanizm ikinji basgancakly biitin hadysany
limitrleyédn bolsady, onda wodorodyn deyteriy ya-da tritiy tasir
edydn aromatiki birlesmesinddki ¢alysmada izotop effekti
synlanylardy, yagny reaksiyalaryn tizliginih ep-esli peselmegi
bolup gegyir.

Elektrofil oruntutmanyn sular yaly reaksiyalarynda benzolun,
toluolyn, nitrobenzolyn, nitrotoluolyn, naftalinn we beyleki
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aromaltiki  birlesmelerin = nitrilenmegi  yaly, seyle  hem
brombenzolyit bromirlenmegi yaly izotop effekti bolmayar. Bu
bolsa agzalan reaksiyanyn iki basgancakda ge¢yandigini subut
edyindir. Ahli hadysanyn limitirleyji basgancaksy heniz Ar-H
baglanysygy iizilmelerden ozal karbakationyn emele gelmegi
bolup  duryar, yone  elektrofl  orun-tutmanyn  kédbir
reaksiyalary, mysal {icin sulfirleme reaksiydsy kopleng
dhmiyetsiz bolsada izotop effekti bilen gecyir.

Hazirki  wagtda  elektrofil  orun-tutmanyn  aromatiki
hatardaky kop reaksiyasy iki basgancakly hadysa yaly gecyar.
Bu basgancaklar elektrofil bolejiginii ansat polyarlayjy benzol
halkanyn m- elektronlaryin hasabyna birlesmeginden duryan we
protonyin emele gelyin karbokationdan bolinip ayrylmagy
bilen tamamlanan bolejiklerden duryar.

n- we o komplekslerini emele gelmegi gysga baglansyk
boyunga alkenlerin  birlesme  reaksiyalarynynn =~ mehanizmini
vatladyar. Tapawut diie reaksiyanyin soniky basgancaksynda
synlanylyar. Alkenler bilen reaksiya garsy ionyn birlesmegi
bilen tamamlanyar, aromatiki birlesmeler bilen bolsa, protonyn
dargamagy we aromatki gurlusyn  gaytarylmagy bilen
tapawutlanyar.

Reaksiyanyn birinji basgancagy m kompleksii emele
gelmegi bilen X ionynyil birlesmegi igjenlesminiii energiyasy
gidyar we &hli hadysanyn tizligini lLmitirleydr. Reaksiyanyn
ikinji  basgancagy 7w komplekisden protonyn  ayrylmagy
energiyanyi uypsyz sarp edilisi bien gecydr, Ozem
deyterirlenen aromatiki substratdan alhan 7w kompleksden D
dargamagy ticin deyterirlenmedik aromatiki birlesmeden emele
gelen © kompleksden H-ni dargatmak tigin sarp edilyan isjetik
energiyasy bilen deniesdireninde biraz koprékdir.

n kompleksler bu elektronlaryn donory bolup hyzmat edyan,

afisat polyarlasyan n elektronly, elektronlaryn akseptory bolsa
galogenler  galogenwodorodlar  giiygli  mineral  kislotalar,
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simabyn, kiimiisin palladinin, platinanyn ionlary,
geksohloroplatina  kislotanynn kompleks duzlary we elektron
dykyzlykly ~ birlesmeleri  hem,  yagny tetrahlorametan,
tgnitrobenzol  we  pikrin  kislotasy bolan  koordinatlasan
birlesmelerdir. ©  kompleksleri elekrofil bolejik haysydyr bir
belli tisr edydn maddalaryin atomy bilen kowalent baglansyk
bilen baglanysan klassiki ddl himiki birlesmelerdi. Koép =«
kompleksler gyzdyrylanda ya-da suwun tésirinde dargayarlar.
D, SO, bilen © kompleksin emele gelmeginde hatda izotop
baglanysyk hem goriinmeydr. Olaryn ergmleri elektrik togyny
gecirmeyir.  Alkenlerde  we  aromatiki birlesmelerde ©
komplekslerin  emele gelmegine ukyplylyk esasyin ulalmagy
bilen yokarlanyar.

(R=AIK) : CICH=CHCI<CH, =CHCOOH<
CH, =CHCI<CH,=CH, <

CH2 :CHR<CH2 <CH2 :CR2:C6 H5
=RCH=CHR<Cg Hs CH3<1,4-(CH3), Cg Hs <n
CH; OC¢ Hy CH3 <R, C:CHR<1,3-(CH3 )2 Ce
H4 <1,3,5-(CH3)3 CeH; <R, C=CR,

Getirlen hatardan 7 elektron dykyzlyk nidge uly derejede
uglerodyii atomlary bilen sp?  gibridlesme yagdayynda bolan
aralykda ornasan bolsa, m kompleksin emele gelmegine
ymtylma son¢ada ulydyr.

Alkenlerin m kompleksleri metallaryn  duzlary Dbilen
mysal {icin  kiimiisin nitraty bilen metalyn iony kowalent
baglansygynn  uzynlygy bilen denesdireniide birnfice ulanan we
birmenizes vagdayda gurlandyr. Alkenlermm  bromowodorod
bilen emele getiren w kompleksleri edil su hili gurlusda
bolyarlar.
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-den tapawutlylykda o kompleksler bu kationlar bolup
olaryn emele gelmegine X reagent ki sany = elektronlaryn
hasabyna benzol halkasynyin uglerodynyn atomlarynyin biri
bilen kowalent baglansygy emele getirydr. Sunlukda uglerodyn
atomlarynyn biri sp yagdayyndan onun &hli dort walentligi hem
tetraedrd yakyn bolan burglarda yerlesydn sp-gibridlesme
vagdayyna gecydr. Seylelkde benzol halkasynyn simmetriyisy
bozulyar.

Benzol halkanyn galan dort sany m-elektrony uglerodyn
bds atomynyn arasynda Dbolinyar.110kj/mola den hem-de
benzolynkydan die 400 kj/mol kigci bolan energiyaly gurlusy
emele getirydr. m- komplekslerm emele gelmegne C-X
baglangyk dordnddki bolinip cykyan energiyanyn harglanmagy
gerek bolyar.

Seylelik bilen elektrofil agent nice isjet we substratyn
aromatiki halkasyna o elektrondykyzlyk ndge uly derejede
bolsa, ¢ kompleksi songada durnukly we ansat emele gelyar.

Benzol halkanyin reaksion ukyplylygyna tisir edisi boyunca
oruntutujylar adatca 2 topara bolinyirler. I-nji toparyn
orentantlaryna (ugrukdyryjylaryna) ikinji  orututujylaryn
girmegini  Vetillesdiryin hem-de Y-topara degisliikde orta
para yigdaylara ugrukdyryan oruntutujylar degislidir. II-nji
toparyi ugrukduryjylryna  kinji  oruntutujynyn  girmegini
kynlasdyryan hem-de ony Y topara degisliikde meta-yagdaya
mahsuslyklykda ugrukdyryan orututujylary degislidir.

Sular yaly toparlara bolmek doly déil Seredilydn toparlaryi
birinde  galogenidler yaly ikinji oruntutyjynyn girmegini
kynlagdyryan, yone ony orta we para yagdaylara ugrukdyryan
oruntutujyny ~ we  izomerlerin = géni  galyndysy  olaryn
gatnagmagynda emele gelydin CH, CI, CHCL , CH,OH
oruntutujylaryny degisli etmek bolmaz.

Oruntutujylaryn ~ toparlara ~ bolingi  yaly  eger-de  her
oruntutyjynyii tdsiri bahalandyrylanda iki effekti hem hasaba
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alsain onda ol has uly gowrimh we defiesdirilen bolyar. Bu
topara bolinisine layyklykda &hli oruntutyjylary iki  sany
esasy toparlara bolmek bolar.
Birmji  topar  elektrofil oruntutuyjy = reaksiyanyn = gegisini
venillesdiryan  oruntutujylar  degislidir, yone her toparyn
caklernde  olar  tiplere  bolinydrler.  Birmji  toparyn
oruntutujylary iki tipe bolinyar;

+ 1 efiekte eye bolan we M- effekti bolmadyk oruntutyjylar.

Muna alkil toparlar degishidir.

H

H- C-H
'

Bu oruntutyjylar elektrofil oruntutyjyny orta we para
yagdaylara  ugrukdyryarlar ~we  onuil  girisini  birneme
venillesdiryérler.
Ujypsyz-1 effekti we uly M effekti bolan oruntutyjylar.
Muna OH we OAlk; NHz; NHALk, N(AI), toparlar
degislidir.

Bu oruntutyjylar elektrofii oruntutma reaksiyalaryny
giyeli caltlandyryar we tize oruntutyjyny orto we para yagdaya
ugrukdyryarlar. Ikinji toparyn oruntutyjylaryny 3 tipe bdlmek
bolar.

1.-1- effekti uly bolan we M-effekti az bolan galogenidler
oruntutyjylar degislidir. Muna galogenidler degislidir.

2. -1- effekt we M-effekti bolan oruntutyjylar. Muna NO; , CN,
COAl, CHO, COOK, CON(AK), toparlara degislidir. Bu
oruntutyjylar ~ elektrofil  oruntutma  reaksiyalaryn  gecisini
kynlagdyryarlar we oruntutujyny meta-yagdaya ugrukdyryarlar.
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3. -I- effekti we M-effekti bolan, 6zem nula deni bolan
oruntutyjylar. Muna ON(CHs)sz , CCl; toparlar degislidir.

Bu oruntutyjylar elektrofil oruntutma reaksiyalaryn —gegisini
giycli  kynlagdyryarlar we  oruntutyjyny meta yagdaya
ugrukdyryarlar. Yokarda seredilenlerden basgada
oruntutyjylarynn ~ sol bir wagtyn 6zinde hem I- hem | effekte
eye bolan, yone M-effekti nula dent bolan garysyk hasyeth
toparlary hem bar. Muna su toparlar degisli
CHz- NO; — CH; —CI, CHCl, —CH, - OH

Bu oruntutyjylaryn elektrofil oruntutma reaksiyasynyn gecisini
biraz  kynlagdyryarlar we diirli gatnagyklarda dhli  {i¢
izomerlerinn garyndysyny beryérler.

Wodorodynn atomyny nitrotopar ¢alsyrmak &hli aromatiki

birlesmelerde diyen yaly benzolyn we naftalnfi mono we di

calsyrylanlarynda antrasende, fenantrende, bids clenli aromatiki

getrosikilli  birlesmelerde  piridinde  we  hinolinde  gecyar.

Aromatiki birlesméinii reaksion ukybyna baglylykda nitrirleyji

agentler we reaksiyanyn gecirilisi dirli dirli bolup biler.

Nitrirleme gegirilende su agsakdakylary tiytgetmek miimkindir.

1) nitrirleydn agentin elektrofil giiyjiini;

2) nitrirleydn agentii konsentrasiyasyny;

3) reaksiyanyn ~ temperaturasyny = we onun  geeirilig
dowamlylygyny;

4) eredijini;

Adatca  nitrirleyji  agent hokmiinde azot we  kiikdirt

kislotasynyn vya-da diirli konsentrasiyaly oleumyn garyndysy

ulanylyar.

Nitrirleyji garyndyda nitroniykatiyon su denlemd layyklykda

genegirlenyar.

HNO; + 2H, SO4«~—— NO, " +3 H; 0" + 2 HSO,
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Azot we kikiirt kislotasynynn Ozara tdsirlesmelerin - birinji
basgancaksy  kislorodyn  atomynyn azot kislotasynda
protonlasdyryar.
H+
HO- N02<_’ HTO-NOZ
H
Azot kislotasynyn  bir mol we kiikiirt kislotasynyn iki
mol garyndysynda yokarda getirlen hereketjeni denagramlylyk
bar diymige esaslar bardyr. Reaksiya ukuplylygyn peseldis
tertbinde nitrirleyji agentleri hatarda yerlesdirmek bolar.

H,O +NO,"

N2 Os [H2 SO, ;BF3] > (NO2 )BF,4; (NO2) CIO,;
(NOg)g S|F6 ; (N02)2 SbFe ;

NO, Cl [BF3 ; A|C|3 ] > Ny Oy [BF3 ; A|C|3]
>KNO3; > N, Oy >
CO), 0] >C, Hs ONO, > C(NO,),

Aromatikki hatarda elektrofil orumtutma reaksiyalaryi
koptisinden  tapawutlylykda  sulfirleme  reaksiyasy  yzyna
gaydyan reaksiyasyr.

Ar-H +H, SO, Ar-SO; H+H, 0

Reaksiyanyin  netijjesinde  suw  bolinip  ¢ykyar  we
denagramlylyk cepe tarap siiysydr. Sonun {icin sulfirleyji agent
hokmiinde  kopleng  suwuk  oleum  kikiirt  kislotasynyn
monogidraty ya-da uly mdcberli garyndysy ulanylyar.

Aromatiki birlesmelerin sulfirlemesini
hlorosulfonkislotasy bilen hem amala asyryp bolar, yone eger-

50



de bu reagentmt mukdary ekwamolekulyardan kop bolsa, onda
arilsutfohloridler ArSO, Cl we sulfonlar ArSO, Ar emele
gelyar.

Reaksiyanynn ugruna &hmiyetli tdsii temperatura edyar.
Mysal iicin naftaliniit 60° ¢enli temperaturada sulfirlenisi 2-
izomeri beryar, 120-160° bolsa, B-izomeri beryar. Eger fenoly
20° —da sulfirlesent onda orto-fenolsulfokislota emele gelyir.

Sulfotopar OH we C=N toparlara berk asgarlar bilen
garylyp calysylyp biliner. Sulfotopary kiikiirt kislotasyny
gosmak bilen 135-200° —da gyzdyrsaii almak miimkin. Bu
reaksiya ~ benzol  halkanyn  kesgith  yerine  wagtlayyn
gapdalyndan bir zat gosmak Ug¢in ulanylyar. Mysal {icin eger-de
2,6 dibromfenol almak gerek bolsa onda ilki bilen fenoly 100° —
da sulfirlemek gerek, son alnan n-fenolsulfokislotasynymn
bromlanmasyny ge¢irmeli ondan soii sulfotopary ayyrmaly.

Uciinji  sulfotopary  konsentrirlenen azot kislotasynyn  tisiri
bilen nitrotopar bilen c¢alsyp bolyar. Bu reaksiya fenoldan
pikrin kislotasyny almak {i¢cin ulanylyar. Sulfokislotalary kop
sulfamid serisdeleriniin esasy bolup duryar.

Gologenirleme  reaksiyalaryna esasan hlorlama we bromlama
degishdir. Adaty ftoryn aromatiki birlesmelere tisir etmeginde
ol gysga baglanysyk boyunca gosulyar, sofira bolsa emele
gelen maddany yuwyarlar. Ftorbenzoly almak die gaz
gorniisli  garyndynynn azot bilen garysmak esasynda benzolyi
pirindiki erginine 15° temperaturada tisir etmek arkaly
miimkindir. Sonun  igin  flortbenzoly  guymak  bilen
diazobirlesmelerin Usti bilen almagy amatly hasaplayarlar.
Aromatiki  birlesmelerin  g6s-goni  iodirlenmesi  reaksiyanyi
netjesinde giiycli gaytaryjy emele gelydr, sonun iigin hem
reaksiya ters ugurda gecirilyandigi sebépli kynlagyar.
Ar- H+J, — Ar-| +HlI
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HI bitaraplasdyrmak tii¢in reaksiyany okislendirijilerin (HNO3 |,
HgO) gatnagmagyna ge¢iryérler

Aromatiki birlesmeleri Fridel-Kraftsyin usuly boyunca
alkilirlemek

Aromatiki birlesmeleri alkilirlemek elektrofili mehanizm (Sg2 )
boyunga amala agyrylyar.  Alkilirleyji maddalar  bolup
alkilgalogenidler, spirtler,alkenler hyzmat edydr. Aromatiki
birlesmeleri  alkilirlemek  alkilgalogenidlerm  we  alkenlerm
alkkilirlenmegi  Fridel-Krafisyn  katalizatorynyn ~ gatnagmagynda
gecirilydir.  Bu  katalizatorlar-Lyusynn  kislotalary ~ bolup-
metallaryn  elektron gatlagynynn  doly dilligne baglylykda
birlesmeler bilen igjen koordinirlenydr. Tejribehanada  we
senagatda alyuminiy hloridi ginden peydalanylyar.
Katalizatorlarynl isjefiligini su hatarda kemelyér.

AlBr; >GaBr; >GaCl; >FeCl; >SbCls >ZrCl,
>BF3; >BCl; >SnCl, >SbCl;

Lyusyn aproton kislotalaryndan hem bagsga alkkilirleme
reaksiyasy ticin proton kislotalar (ftorowodorod,
hlorowodorod, H, SO4 ) peydalanylyar. Alkilirleyji reagentler
hokmiinde kopleng alkilgalogenidler peydalanylyar. Olaryn
reaksion ukyplylygy su hatarda kemelyar: RF> RCE> RBr>RJ
Galogenin kowalent radiusynyn artmagy bilen katalizator bilen
emele getirmek kynlagyar.

R: Hal +AICL,— R...: Hal...AICl; —, R [Hal
AICL ]

Bu reaksiyada
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(BF3;-10°S 30min
CI— CHZ —CHZ—F +C6 H6 > C6H5—
CH,CH, CHHF

l

Onun igjenlignin sebdbi bir wagtda iki sany galogeni saklayar.
Alkil radikalyil igjenligi alkilgalogenidlerii elektrofil
igjenligine  tdsir edydr; ol su hatarda kemelyar: giilenji
>ikilenji>birlenji.

Seyle tertip {glilenji alkilgalogenidlerin  yenil polyarlasmagy
bilen distindirilyar. Katalizatorlar bilen tiglilenji
alkilgalogenidler  otnositel  durnukly  karbokationlary emele
getirydr. Birlenji  aliklgalogenidler katalizator bilen &zara
tasirlesende polyarlasma bilen ¢éklenip biler.

Alkenler akilrleyji ~ maddalar hokmiinde senagatda
tejribahanalara garanda kop ulanylyar.Sonda Markownikowyn
diizglini boyunca uglewodorod alynyar.

(H;AICL,) ArH
RCH=CH, [R—CH —CH;]
Ar—CH-R H*
CH,

Elektrofil reagentin emele gelmeginini ¢yzgysy:
+ +

a) RCH=CH, — R CH CH;,
AICI b

b) R— CH=CH, R CH-===--CH,....AlCk
+ —
—— R- CH CH,~ AICk
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Spirtler alkilirlenende beyleki katalizatorlara garanda kiikiirt
kislotasy ya-da bor ii¢ ftoridi peydalanylyar.

Eger-de spirtleri  alkilirlemek  Lyusyn kislotalarynyn
gatnasmagynda gecirilse onda ekwiwalent mukdaryndan kop
almaly:  reaksiyjada  emele gelyin  suw,  katalizatoryn
ekwimolekulyar mukdaryny baglanysdyryar:

H: OH +AgCl,— H' [ HOAICL]

Lyusyn kislotalary suwun, spirtlerin ya-da
galogenwodorodlarynn gatnasmagynda 6zlerini proton kislotalar
valy alyp baryar.

Aromatiki birlesmelerin ~ alkilirlenmesini  galogenalkanlar,
alkenler, spirtler bilen gecirityar. Pes olefinlerini we spirtlerm
olefini bolany iigin benzolyit bu iki gorniigini reagentleri bilen
alkilirlenmesi Oniimgilikde ulanmaga amatly bolyar.

Galogenalkanlar bilen alkilirleme. Reaksiya igjenligi
boyunga hatarda yerlesdirip bolyan metallaryn  galogen
duzlarynynn katalitki mukdarynyn gatnasmagynda gecirilyar.

AlIBr; >AICl; > FeClz >ZnCly >BF; >ZnCl >SnCl
Alkilirlemédnin = kadaly we izomerlesen Oniiminii  gatnasygy
aromatiki birlesmelerm esaslygyna we steriki faktorlara bagly,
mysal iicin benzoly, toluoly we mezetileni n-aktiloromid bilen
alkilirlesen kadaly gurlusyn Oniimlerinin  saklanysy asakdaky
yaly lytgeyar.

0 9 A
HsC

40-50% 68% 88%

CH;
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Alilirleme  reaksiyanyn  tizligi radikalyn = gurlugsyna  hem
baglydyr, hem-de emele gelyin karbokationyn durnuklylygyna

parallel yokarlanyar.
CH;3 Br <CH3; CH, Br < (CH3 ), CHBr< (CHs )3

Br

/ \ (O D
<CH, =CHCH> :Br2\© / CH, Bh—"
< (CBr)s

Alkilirleyji agent hokmiinde yene-de alkenler, spirtler, tursy
gursawda ulanylyar.

Alilirleyji  reaksiyasy —Owiirlisiksizdir, sonun {icinem esasy
Oniimler bilen bir hatarda gosmaca hem gecip Dbiler:
dezakkilirlemek,  gaytadan  alkilirlemek,poliakkilirlemek, — seyle
hem alkilirleyji reagentler bilen izomerlesme gecyér.

Zynjyrda Tgllenji uglerod atomyny saklayan karboniy ionlary
vetil izomerlesyar.

Ugiilenji  alkilgalogenidler ~ bilen  akilirlenende  gittislik
kyneylygy yiize ¢ykyar. Meselem, T{glilenji alkil topary Fridel-
Kraftsyn reaksiyasy boyunca girizmek kyn. Seyle hem para-
ksilol igtlilenji butilhlorid bilen alkilirlenmeyar.  Alkilirlenme
hadysasynda yeterlk kyn sertlerde alkil topar fragmentasiya
sezewar edilydr. Ikinlenji butilbenzoldan etibenzolyn kabir
mukdary emele gelyar.
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Aromatiki birlesmeleri Fridel-Kraftsyn wusuly boyunca
asilirlemek

Asilirleme  reaksiyasy ig¢in (elektrofil orun-tutma) karbon
kislotalarynytin ~ dirl ~ Oniimlermi  peydalanmak — miimkin,
aldegidler, ketonlar we beyleki birlesmeler, yone kopleng
hlorangidridler we angidridler ulanylyar.

Asilirleyji  reagentlerm  elektrofilligi  otnasitel uly dal,
soniin liginem aromatiki birlesmeleri asilirlemek
katalizatorlarynn gatnasmagynda gegirilyar.

Aromatiki birlesmeleri asilirlemek reaksiyasy alyuminiy
hloridinin gatnagsmagynda gegirilydr (Fridel-Krafts boyunca)
Héazirki wagtda katalizator hokmiinde kopleng polifosfor
kislotasy peydalanylyar. Eger-de tisirlesydn birlesme polifosfor
kislotasynda  tésirlesydn  bolsa,onda uly ¢ykym alynyar.
Polifosfor kislotasynda asilirlemek garysyk angidridn  emele
gelmegi boyunga gegyar
Kislotalaryin  hlorangidridleri fenolynn ~ gidroksil topary bilen
reaksiya girip, cylsyrymly efirleri emele getiryérler. Alyuminiy
hloridi, 6z gezeginde alyuminiy fenolyatyny emele getirip biler,
cokiindi gomiisiinde ¢okiip, reaksiyany kynlasdyryp biler.
Seyle  ¢ylsyrymlylyklardan ~ gagmak  iigin  fenoly  iki
alkilirlemeli, sofira reaksiya asilirleyji reagentleri gosmaly.
Reaksion garyndy sowadylanda reaksiya yemil gegyér.

OCH; %:H3
m CH; COCI(AICI; ,CCl )

(0-5°S) i |O |
A4
anizol Y
CO-CH;
p-asetilanizol

(p-metoksiasetofenon)
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Asilirleme  reaksiyasynyn ikinji warianty Frisin = gaytadan
toparlanmasy-fenolyn ~ ¢ylsyrymly  efirlerini oksiketonlara
owiirmekden ybarat.

0 we p-oksiketonlaryin garyndysynyn emele gelmegi bu usulyi
vetmezeiligidir.  Garyndyny bug bilen kowyarlar:ortoizomer
ickimolekulyar wodorod baglangygy emele getiryar, sonun
tigcinem bug bilen ugyar, para-izomer molekulalara wodorod

baglansygy emele getirip bug bilen kowulmayar.

Frish = gaytadan toparlanmasynda ulanylyan katalizatorlar
dirlidir. Has ginden metallarynn hloridleri peydalanylyar: AlCls
,SnChL , TiCly , ZnCl, , yone ftorowodorod, BF3 we ayratynam
polifosfor kislotasy, kédyarym reaksiya katalizatorsyz gecirilyar.
Aromatki  yadro  formil radikaly grizmek  asilirleme
reaksiyasynyn hususy yagdayydyr. Giiiden ulanylyan usullaryi
biri aromatiki yadro aldegid topary girizmekdir.

Gatterman-Kohanyii reaksiyasy senagatda ulanylyar, benzol
we onun gomologlary formil topara gizrilyar. Aromatiki
uglewodorod CO we HCI bilen katalizatoryn gatnasmagynda
islenilyar:

AICl; ,CuCl

CH;  — Oy+CO+HCI
//O
CH; <0 >-C__ ,
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Alkil topar saylawjylykly formil topary para-yagdaya
ugrukdyryar.  Katalizator hokmiinde  AICl; we CuCl
peydalanylyar; bu garyndy CO bilen kompleks emele getiryér
we ony reaksion garyndyda saklayar.
Aromatiki birlesmeleri formilftorid tisir etdirip geciryérler:
~, O BF;3 ~, O
ArH +H—C AE G +HF
\ H H

Formilftorid aromatiki uglewodorod lar,spirtler,fenollar, karbon
Kislotalarynyn duzlary, tiospirtler, birlenji we ikilenji aminler
bilen tisirlesyar.

Boliim 3. Okislenme-gaytarylma reaksiyalar

Okislenme reaksiyasy barada umumy diisiinje
Okislenme reaksiyalary koOp basgangakly gegydn hadysalara
degislidir. Olaryfi ge¢yidn reaksiyalaryl mehanizmi birmefizes
dildir we substratyn gurlusyna, okislendirjinin  tebigatyna
hem-de reaksiyanyi gegis sertlerine baglydyr. Okislenme
reaksiyalaryi komegi bilen karbon kislotalaryny, aldegidleri,
ketonlary,  X-oksidleri, hinonlary, dglenji aminlerii, N-
oksidlerin we beyleki organiki birlesmelii toparlaryny sintezlip
almak mimkin. Okislendirijiler hokmiinde kislorod, kaliy
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permanganaty, hrom angidridi, hrom garyndysy, azot Kislotasy
gursunyh  dioksidi, gursunyh tetrasetaty selemifi  dioksidi,
wodorodyn peroksidi, demir hloridi ulanylyar.

Sol bir organiki birlesmeler okislendirijinii tebigatyna
gord dirli maddalara Owrilip bilydrler. Meselem, anilin
hlorymtyk  kislotanynl gatnasmagynda okislense p-aminofenol
alynyar, anilin hromkislotasynyn gatnasmagynda okislense, p-
hinon alynyar, anilin nadkislotanyfi gatnasmagynda okislense
nitrobenzol alynyar. Okislenménifi diirhi Ontimlerini
reaksiyanyfi sertini liytgedip hem alyp bolyar. Egerde anilini
tursy  sredada  kaliy  permandanatynyfn  gatnagmagynda
okislendirsek onda okislendiriji polikondensasiya reaksiyasy
netijesinde, anilin gara alynyar. Eger-de anilini bitarap sreda-da
kaliy, permanganatynyfi gatnagsmagynda okislendirsek, onda
reaksiyanyfi Oniimi azobenzol bolar. Eger-de anilini asgar
sreda-da kaliy permanganatynyfi gatnasmagynda okislendirsek,
onda nitrobenzol alynyar.

Okislenme-gaytarylma  reaksiyalarynda  stehiometriki
hasaplama gecirilende atomlaryn sertl okislenme derejelerini
hasaba almak zerur bolup duryar. Atomlaryi okislenme
derejesi kowalent baglanysyk giiycli elektootrisatel atoma
siysende  yiize ¢ykyar. Kébir organki birlesmelerii
atomlaryndaky okislenme derejelerine seredip gecelini :
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Okislenme—gaytarylma reaksiyalaryndaky koeffisiyentlerifi
hasaplamasyny seyle gorkezmek bolar.

0
+37 +4

-3 +7
C,H,~CH,+2KMnO, »C,H, ~C, +Mn0O, +KOH +H,0
C?-6e»C® |1
Mn+7+3e - Mn|2
Su reaksiyada toluol kaliy permanganytynyii gatnasmagynda

okislenip benzoy kislotasynyfi kaly duzyna owriilyér.
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e ~ 9 C
H,C . PG 74
3 | B reHNO—= 3 T “~on
O G H ’ 3 | 3 +8NO +7H,0
c HaC /C\ OH
H, H 5
2

Azot Kislotasy okislendiriji bolup hyzmat etmegi netijesinde
siklageksanoldan geksodion kislota alynyar.

+3 -3
4C,H, — NO,+9Fe’ +4H,0 — 4C,H, NH,+ 3Fe,O,
Fe,O,(FeO + Fe,0,)

N*+6e—> N3 4
2Fe® —3e —» 2Fe®

Fe® —2e —» Fe™ 3

Yokarda Zininifi reaksiyasy getirlen. Bu reaksiya hem

okislenme-gaytarylma reaksiya degislidir. Bu yerde demir

okislenip nitrobenzol aniline ¢enli gaytaryar.
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Birenji spirtleriii okislenmegi

Senagatda  we  tejribehanada  doymadyk  birlesmeleri
okislendirip  karbon kislotalaryny we  ketonlary  sintezlip
alyarlar. Ikii we gl baglanysyklar okislendirjjilere —gaty
duygur bolyarlar (HNO3z, KMnQOy4, Cr,O7,hrom garyndysy).

R-CH=C-R—5R-C +R-C-R'
Rl 0

Birlenji spirtler okislenende aldegidler alynyar. Olar hem 6z
gezeginde okislenip karbon  kislotasyna owrlilyarler.
Aldegidlerifi okislenmeginii  6fitini  almak {icin birndce usullar
ulanylyar. Pes  temperaturada  gaynayan aldegidleri emele

geldigice ayryp duryarlar.

3R — CH,,OH + Na,Cr,0, + 4H,50, -
—>3R—-CZ. +Na,S0, +Cr,(S0,), + 7H,0

Ikilenji spirtleriii okislenmegi
Ikilenji ~ spirtler  okislenende  ketonlar alynyar. Olar
okislendirji maddalara durnukly  bolyarlar. Kopleng
dihromatynyfi  gatnasmagynda, benzofenony alyarlar. Hrom
angidridini ya-da beyleki okislendirijiler hem ulanylyp ikilenji
spirtleri okislendirmek bolar.
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Ikilenji spirtlerii  okislenme reaksiyasynyfi mehanizmi kaliy
dihromatyfi gatnagmagynda propil spirtinin okislenmeginifi
mysalynda Owrenildi. Aralyk basgancakda tursy c¢ylsyrymly
efr  emele  gelyar(hromat), sofira ol  protonyny
yetiryir.Emele gelen durnuksyz anion (11) ketona(lll) we
tdize aniona (IV) dargayar. Tize emele gelen anion caltlyk

bilen durnukly birlesmd Gwriilyar.

H,S0,
~Na,50,
H ”/O
(CH:),HC—OH + CI=—=0— (CH,),—C—0—C’ — »
| ! |\o
0 H OH
OH

H,C |
HOH \ -
W H,C—C—0—=C==0 | —> H,C—C—CH,* OH—Cr—0

3 || I " v

0 0] 0

HO—CIJIr—O‘ +H.,0" & H,CrO, +H,0;
O

3H,CrO, +3H,50, — CrO, +Cr,(SO,), + 6H,0
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IKilenji spirtlerifi okislenmegine birndge mysallar.

3CH; ~CH~CH,,0H +4KMnO, -
CH3

— 3CH, —C,—I —COOK +4Mn0O, +4H,0 + KOH

CHj3

Gaytarylma reaksiyalary

Spirtleri, aminleri we  kiliigh  baglanysyklary
kemeltmek iigin, olary smtezldp almak {icin gaytarylma
reaksiyalary ulanylyar. Gaytaryjyler hokmiinde
ammiakdaky, vya-da absolyut spirtdaki asgar metallary,
tursy sredadaky galayy, sink, tursy we asgar sredadaky
alyuminiy,Sn  (IT), Fe (II), Ti (IlI),sulfidler, gidrosulfidler,
gidrozin we basga maddalar ulanylyar.
a) Yodlywodorod Kkislotasy isjeti gaytaryjydir.

H*1™ N )
R—-CH :CHZ——>R—C|IH —CH,——
-J-
|
H*1-
R—Cf—l—cHg—l>R—(:|—|2—(:|—|3

2
I
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Reaksion garyndydan yody ayyrmak iigin gyzyl fosfor
gosyarlar. Emele gelen fosfor yodidi gidrolize sezewar
bolyar:

31, +2P — 2PI,
2PI,+6H,0 — 6HI + 2P(OH),

Ikili baglanysyk saklayan birlesmeleri etanolyil ya-da
metanolyfi  gatnagsmagynda  ammiakdaky natriy  bilen
gaytarylyar. Bu reaksiyanyfi mehanizm seyle distlindirilyar:
natriy elektron ¢esmesi bolup hyzmat edyir. Reaksion
sistema gosulyan spirt bolsa protonyfi  ¢esmesi bolup

hyzmat edyar.
. H::0C, Hs
CH,CH -R—™: o CH ~-CH,-R—
(t-50°) ~C,H,0”
“Na/NH, v H:0C,Hs
CH, CH R——)CH -CH- RT—o)CH -CH,-R
radikal karbonion

Gosmaga Oniim gorniisinde natriy  alkogolyaty emele
gelydr. Geterosiklik aromatik birlesmeler bolinip cykyan
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wodorodyﬁ hasabyna gaytarylyar. Bu reaksiya

rrrrrr

Na/H,, HOH H,
CHs——C==C—CO0H — s <—H,C— ¢ ’—COOH

kongnaya k|s|ota gidrokorignaya kislota

Spirtlerifi gaytarylmagy

Alifatiki hatara degisli bolan birlenji spirtler 57 %-li
HJ-da gaytarylyar. Reaksiya iki basgangakda gecyar, birinji
basgancakda gidroksil topar yodyfi aniony bilen calysyar.
Bu yerde nukleofil calysma reaksiyasy ge¢ydr. Sofira
alkilyodid alkana g¢enli gaytarylyar..

HAL HAI-
R—-CH, OHTO)R CH|—>R CH,

Reaksion garyndydaky iody ayyrmak tligin  gyzyl fosfor
gosyarlar.

Aromatik  spirtleri  gaytarmak spirtdaki arassa aromatik
spirtleri  gyzdyrmak bilen uksus kislotasyndaky = sinkifi
gatnasmagynda doly gaytaryarlar.
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Zn+CH4COOH
(CeH;),C-OH

Trifenilkarbinol

(CsHs )3 CH

-H,0O .
2 Tritenilmetan

Ketonlaryii we aldegidleriii gaytarylmagy

Karbonil ~ toparlar  asgar  sredasynda  gidrarinii
gatnagsmagynda gaytarylyarlar. Olar metilen we metile ¢enl
gaytarylyarlar. Bu reaksiya Kiznerin (1911 y ) reaksiyasy
diyilyar.

Basda emele gelen gidrazon, gaty KOH we platinanyi
gatnasmagynda gyzdyrylanda dargayar:

5 HaN-NH, "
R-C° — R—Cl-[lj =N-NH,—*5[R-CH,-N = N_H]_N) R-CH,
H o -H, gidrazon -N,

Kaliy gidroksidi wodorodyii gegmesini platina bolsa azodyi

boliinip ayrylmagyny iipjiin edyar.
Yene-de bir usuly Klemmensanyii usuly:
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C,H, —~CO—CH, +2Zn/ Hg + 4Hcl 222,

asetotenon
— C,H,-CH, -CH, +2Zncl, + H,0+ Hg
etilbenzol
Karbon kislotalarynyii  Oniimlerinii __aldegidlere
gaytarylmagy

Aldegidleri karbon Kkislotalaryn  Oniimlerini  gaytarmak
bilen alyarlar.
Esasan hem hlorangidridler, amidler, nitriller, c¢ylsyrymly
efirler gatarylyarlar. Karbon kislotalar bilen artykmag
alynan garynja  kislosynyfi  garyndysy katalitki piroliz
edilende ofiat ¢ykym bilen aldegidler alynyar. Reaksiyanyfi
sertine gord garynja kislotasy komiir kislotasyna ¢enli

okislenyar:
MnO o
R-COOH + HCOOH 3m R —C_:H +CO, +H,0

Kopleng Pirianyfi reaksiyasy ulanyp aldegidler alynyar:

(RCOO0),Ca + (HCOO),Ca —» 2R—C~ +2CaCo,
Aldegidler hlorangidridleri katalitiki gidrirlip almak bolar.

.....
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. Ho(Pd)Baso,

R-CC —— R-CC

e —HCl H

(0]

Aromatkk aldegidler Reninii nikelinii gatnasmagynda

nitrilleri  gaytaryp  alyarlar.  Gaytaryjylar bolup  natriy
gidrofosfiti, uksus kislotasynyn suwdaky ergini, garynja
kislotasy, gidrazin hyzmat edyir.

R—C=N—_HOMN: ,p_C~

Karbon kislotalarynyi  Oniimleriniii  spirtlere

gaytarylmagy

Natriy metalyny we suwsyz spirtii  komegi bilen
cylsyrymly efirler ya-da nitriller spirtlere ¢enli gaytaryarlar.

R-C~_ . +3C,H;OH +4Na— R—CH,0OH +4C,H,0Na

0-CoH
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.....

mehanizmi:
° Ma = 9 | HOR o
R—=C —  »|R—C —» |R—CH
2Na' \ RO \ +CoHs0"
OC,H; 0OC,H; C,H:
A° 2Na 4 -] HOR H, -
—>R—C —> |R—C—0|———> R—C—0
-2Na RO
H alkogolyat-ion
aldegid

Aralyk basgancakda aldegidler alynyar, sonra birlenji
spirtii natriy alkogolyatyna owriilyar. Elektronlaryii donory
bolup spirtler hyzmat edyar.
Aromatik nitrobirlesmelerii

gaytarylmagy

Birlenji aromatiki aminler kopleng Zininin
reaksiyasynyn ~ komegi  bilen  alyarlar.  Nitrotoparlar
gaytarylanda aralyk onim emele gelyar, olaryin alnys
onimleri  reaksiyasynyii gecis sertlerine  bagly bolup
duryar. Nitrotoparlaryfi tursy sredadaky gaytarylysy:

Ar—NO, - Ar—N =0 — Ar—NH —OH — Ar—NH,

nitrobirlesme  nitroazobirlesme arilg idroksiamin arilamin
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Natriy  metalynyi ~ (metanoldaky)  gatnagsmagynda
nitrobenzol gaytarylanda azoksibenzol alynyar.

Smkii we asgaryn gatnasmagynda nitrobirlesmeler
gaytarylsa gidrazobenzol alynyar. Sinkii ~ gatnagmagynda
we ammoniy hloridinin  suwdaky ergninifi tdsiri bilen
nitrobirlesmeler gaytarylyp arilgidroksilaminler alynyar.

Boliim 4. Diazo we azobirlesmeler

Diazobirlesmeleriii gurlusy

Diazobirlesmeler birnige gorniisde bolup bilydr. Olar
erginde bir-birine gegip bilydrler. Diazobirlesmeleriii  tursy,
bitarap, osgar sredadaky gorniisleri:
tursy sreda bitarap sreda asgar sreda

+ NaOH + NaOH
Ar—NClI- & Ar—NOH & Ar—-N=N-OH < Ar—N =N -0ONa*
m HClI n () Hel )

N arildiazoriy gidrokis natriy arildiazo
o ) iy g iy riy

arildiazoniy hlorid arildiazoniy
gidroksid
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Diazotirleme reaksiyalar

Diazobirlesmeler birlenji aromatiki aminleri azotly kislotalar
bilen diazotirlip alyarlar (P.Griss, 1858). Umumy gorniisde
diazotirlemek reaksiyasy birlenji aminlerden asakdaky valy
alynyar:

Ar — NH, +HNO, +HX —— A N, X + 2H,0

Azotly kislotany natriy nitratyndan alyarlar. Yéne diazotirleme
reaksiyasyna azotly kislota we igjenn elektrofil reagentler
gatnagyarlar.
Elektrofil diazotirleyji agentler askdaky shema boyungca emele
gelyar: [6]

+ +

HX +H,0  Hy0 +X

bu yerde X =Cl, Br, OSO3zH we beylekiler.

Reaksiya duz kislotasynda gecirlende esasy elektrofil reagent
nutrofil hlorid hasaplanyar, gowsadylan kiikiirt kislotasynda
diazotirlenende-nitrozasidiy ~ kation hasaplanyar. Ondan hem
basga,suwly sredada diazotirleme reaksiyasynda azot (III)
oksidi gatnagyar. Diazotirleyji agentlerin elektrofil isjenligi su
hatarda kemelyar/;

N=O>H-O-N=0>CI-N=0>Br-N=0 >
O=N-O-N=>HO-N-=0

N=0>HO-N=0>CI-N=0>Br-N=0>0
=N-O-N=>HO-N=0
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Has isjen  reagent-nitrozoniy  kationy, azot  atomy
doldurylmadyk elektron gatlag eye we poloZtel zaryada eye

+ +
HNO, +2H, SO, — NO +H; 0 +20SO3;H

Suwly sredada nitrozoniy kationy emele gelmeyar.

Diazotirleme reaksiyasynyi mehanizmi

Diazotirleme  reaksiyasynyn =~ mehanizmi  yeterlk  doly
owrenmeli. Reaksiya jiibiitlesmedik elektron saklayan azot
atomyna elektrofil reagentii hijjiiminden baslanyar.

Birinji stadijada emele gelyan N-nitrozamin (I) dite -70° S-da
durnukly; ol caltlyk bilen diazogidrata owriiydr. Tursy sredada
diazogidratyn gidroksil topary protonlasyar (III), sondan sofira
suwun molekulasy gorniisinde boliryar.

Diazotirleme reaksiyasynda amin esas gomiisinde reaksiya
girydr, reaksiya bitarap sredada gegydr, artykma¢ mineral
kislota (HC1 ya-da Hy; SO, ) saklanyar. Mineral kislotalar bilen
amin duz emele getiryar

T
Ar— NH, +HX —— Ar NH;X
erkin amin (esas) amin duzy

Yone elektrofil diazotirleyji reagentler bilen difie erkin amin
reaksiya girip biler, jibiitlesmedik elektron saklayar
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Diazotirleme reaksiyanyn sertleri we reaksiyanyn gecisini
barlamak

Diazotirlemek reaksiyasy sowadylanda we giiycli tursy sredada
geciriliyr.  Kislota birinjiden nitrirflerden  azotly  kislotany
bolmek, ikinjiden azotly kislotany nitrirflerden  bolmek,
tictinjiden gosmaca reaksiyasyny togtatmak-diazomin
birlesmeleri emele getirmek {icin gerek.

Suwly sredada diazotirleme aminlerin we olaryn duzlarynyn
ereyjiligi uly &dhmiyete eyedir. Ammnler c¢alt diazotirlenyar,
duzlary suwda ereyirler (anilin, toluidin, anizidin, hloranilin we
beyl). Gyzdyrlanda ereydn aminlerin  duzlary hem yenil
diazotirlenyérler, olar sowadylanda yuka dispes suspenziya
gomiisinde ¢oOkyarler. Kibirr vyagdaylarda duzlaryn ereyjiligini
kislotanyn ~ saylawy kesgitleyir.  Meselem,  benzidin  we
nafilaminler gyzdyrlanda duz kislotasynda omat ereyérler,
kiikkiirt ~ kislotsynda ~ eremeyérler, sonuil  iignem  olaryn
diazotirlenmegi adatca duz kislotasynda gecirilyir.

Benzolyn we naftolinii aminosulfokislotalary suwda
yaramaz ereyérler, yone oalrynn natriy we ammoniy duzlary
onat ereyarler. Sonun Ug¢inem sulfanil ya-da naftion Kislotasy
diazotirlemeden On asgarda eredilyar.

Diazotirleme reaksiyasy pes temperaturada gecirilydr (adatca
O-dan +5° S-a ¢enli) seyle hem diazobirlesmeler durnuksyz we
yokary temperaturada dargayarlar. Reaksion garyndyda bolyan
azotly kislota hem termiki  durnuksyzdyr.  Diazotirleme
reaksiyasy elekrotermikidir  (yyllyk effekti  84-135kj/mol).
Sonunn iigmem reaksiya baslamazdan Of aminii we natriy
nitratynyn  erginleri  sowadylyar, olar reaksion garynda
gecirlenden son igi buzly gapda saklamaly ya-da buzy reaksion
massa gosmaly.

Diazotirleme  reaksiyasynyn gecmeginin  barlag  indikator
kagyzjygynyn ~ komegi  bilen amala  asyrylyar.  Erginde
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saklanyan azotly kislota iod aniony iod molekulasyna Owiiryar.
Boliinip ¢ykyan iod krahmal bilen hdsyetli renki beryr.

2KJ +2HNO, +H, SO, —  J, +K; SO, +2NO
+2H, 0

Iod krahmal kagyz erginde okislendirji bolamgy iicin
indikatordyr. Ol howada gbgerydr: bu yagdayda okislendiriji
kislorod hasaplanyar.

Diazotirlemede gosmaca reaksiyalar Aromatiki birlesmeler
diazotirlenende birndge gosmaca reaksiyalar gegip biler.
Birinjiden,  erginde  mineral  Kislotalar ~ yetmezgilk  etse
diazaminbirlesmeler emele  gelydr. Kislotanyn  yetmezgiligi
erkin aminin konsentrasiyasyny yokarlandyryar, ol emele gelen
diazokation bilen reaksiya giryr.

Ikinjiden diazoniy duzlarynyn dargamagy bolup gegyir,
fenollaryn  emele gelmegine getirydr. Reaksiyasynyn  tizligi
temperaturanynl  yokarlanmagy bilen artyar, sonui {iginem
reaksiyanyn temperaturasynyn barlagy zerur. Bu hadysa gaz
sekilli azodyn bolinmegi bilen gecyir.

+ - + -
ArN, X +H, O—Ar OH +N, +HX
diazoniy duzy fenol

Ucgiinjiden, temperatura rejimine gozegcilik edilmese, kislota
dargayar, sonda azodyn (IV) we (II) ziherli oksidleri ¢ykyar.

2HNO;,— NO,+NO +H,0
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Diazotirlemegin usullary
Kopleng diazotirlemekde goni we ters usullar peydalanylayar.
Diaoztirlemegm goni usulynda birlenji aromatiki ammn mineral
kislotanyn ~ artykmag  ergninde eredip onun  duzunyi
suspenziyasyny  alyarlar. Sofira sowadylanda alnan ergine
natriy nitratynyii  suwly erginini guyyarlar. Seyle wusul bilen
anilin, toluidin, ksilenden, benzdin, naftlamin we beylekiler
diazotirlenyar.
Gowsak esas hidsyetli aminler konsentrirlenen kislotalarda
diazotirlenyarler. Amin, meselem pikramin konsentrirlenen
kiikiirt, fosfor we buzlasan uksus kislotasynda eredilydr we bu
ergme yuwas-yuwasdan nitrolhlorid gosulyar.

Azodyii boliinip cykmagy bilen gecyiin

diazobirlesmelerifi reaksiyasy

Diazoniya duzlary gyzdyrylanda diazokation tehniki dargayar
we molekulyar azot bolinip g¢ykyar. Hem-de reaksiya ukuply

arilkation emele gelyir:
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+ _
Ari:N=N-—"2205 Ar™ 5 Ary
arildiozoiy -N, aril calt
kationiy kation

Bu reaksiyanyl tizligi diazoniy kationyfi konsentrasiyasyna
baglydyr. Nukleofil reagentin konsentrasiyasyna bagly daldir.
Diazoniy topar gidroksil topar bilen calsylandaky arilkationyi
suw  bilen reaksiyasy. Fenollar alynanda  arildiazoninifi
hloridleri alynman sulfatlary ulanylyar:

CsH; — NSOH—)CH O H—/——C;H;OH

i ~N,; —SO,H \

N H

Diazoniy topary wodoroda calysmak iicin diirh gaytaryjylar
ulanylyar, meselem garynja kislotasy:

ArN X~ N—)Ar
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— > ArH+CO,+H*

Diazoniy topary yoda c¢alysmak ti¢in diazoniynii duzunyi
ergnine kaliy yodidinifi ergininden gosyarlar. Su usul bilen
yodbenzol, p-yodtoluol, 0-nitroyodbenzol alynyar:

I \ . ) I
CgHg——N=N—-7—>| CgHs ! :N:N} —> CgHs — CgHgl
diazoniy K 2 fenil _
kationy ion-radikal radikal iodbenzol

Azodyii boliinip c¢ykmazlygy bilen gecydn diazoniy
duzlanynyii reaksiyasy
Arilgidrazinler ~ diazoninii  duzlaryny  gaytaryp alynyar.
Gaytarylma duz kislotadaky  galayynyfi hloridi, sulfidler we
beyleki maddalar bilen gegcirilyér.
Senagatda fenilgidrazin, fenilgidrozin-p-sulfokislota, 2-
hlorfenilgidrazin - we beyleki Oniimler diazoniy duzlary bilen
natriy gidrosulfiti 6zara tésirlesip alyarlar:

+ -
Ar—— NE==NCI+2NaHSO,+2H,0— Ar— NH——NH, +2NaHSO, +HCl
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Azobirlesmeler
IKi sany aromatik yadro bilen birlesen azotopary (-N=N-
) saklayan maddalara azobirlesmeler degislidir. Meselem
azobenzol CsHs — N= N- CgHs. Azobenzolyii amino we oksi
Onlimleri  azorenkleyji  maddalar  gOrniisinde  ulanylyar.
Azobirlesmelerin  kopiisi azutgagsma reaksiyalaryfi komegi bilen
alynyar. Reaksiya iki madda gatnagyar: diazonnii duzy we

fenol ya-da aromatiki amin:

+ M
Ar——N—7=N+ 0 =—> A—N—N
L o—>
fenolyat-ion -H
H
8 -kompleks
azorenkleyji

Boliim 5. Radikal calysma we birlesme reaksiyalary
Organiki sintezde radikal ¢alysma we birlesme reaksiyalary
galogen-oniimleri,  kislorod  saklayan organki birlesmeleri
almakda giden ulanylyar. Radikal reaksiyalaryfi koplsmii
zynjyrly  yzygiderlkde gecmek hidsiyeti bardyr. Radikal
reaksiyasyny misitlemek tii¢in organiki peroksid birlesmeler,

azobirlesmeler ulanylyar. Meselem: Peroksid benzoilyn we azo
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izobutironitrilifi  termolizi radikal reaksiyasyna mysal bolup
biler.

I
(0] 0
0 0
e S Vi
\.. N\
0 0
CH, CH, CH,

N—C——C——N—N——C——C=—N —> N—=C—C +N,
CH, CH, CH
Benzoiloksid  ya-da  benzoiloksid radikaly radikal
reaksiyasynyfl inisiatory bolup duryar. Eger-de ondan CO;
boliinip ayrylsa,onda giliycli durmuksyz we giiycli isjeni fenil
radikalyna Owriilydr we radikal reaksiyasyny misirleyar.

C\——O 0
— + o—c=—o0

Radikal reaksiyalaryfi inisiatorlary bolup O, NO we
NO; hyzmat edyir. Jibiitlesmek electron saklayan bolejikler
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fotolizin komegi bilen hem alynyar. Radikal reaksiyalaryi
koplisi gaz fazasynda gecirilyar.

Alifatiki hatardaky radikal calysma reaksiyasy
a) Wodorodyii atomyny galogene calysmak.
Galogenerirleme uglewodorodlar we olaryii diirli Ontimleri
gecip bilydr. Olaryn dhmiyetlisi hlorlama we bromlamadyr.
Hlorirleyji agent bolup hlor we hlorly sulfuril, bromirleyji
agent bolup brom we bromsuksinimid hyzmat edyir.
RH+Hal— RHal — HHal ——A H

Hlorlama we  bromlama  ekzotermiki  reaksiyalara
degislidir. Hrorirlenende 108 Kkj/mol., bromirnende-40kj/mol
energiya bolinp ¢ykyar. Bromlama hayal gecydr, yone
¢ykymy yokary. Hlorlama calt gecyir.Yod doyan uglewodorod
bilen tisirlesmeyar. Hlorlama we bromlama vagtylyk bilen,
gyzdyrylanda we radikal reaksiyalaryi himiki nisiatorlary
bilen misirlenyar.

Etanyfi  hlorlanmasynyn mehanizmi  seyle asakdaky

valydyr :
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Cl, L 2Cl- zynjyryn déremegi

H,C——CH, +Cl ¢ —» H,C——CH,- +HCIl  0s(°i
H,c——CHys +Cl; —» H,c——CH,cI+Cl« we°.m.
Zynjyr rekombinasiyanyi netijesinde, radikallar
disproporsionirlemende,  gabyii  diwarjygyna  radikallar
islenende, radikal reaksiyasynyii  ingibitorlary  bilen
radikallar Ozara tadsirlesende iiziilyar

Asakda zynjyryn {lziilisine mysal hokmiinde radikallaryfi
disproporsionirlemegi we hlor atomynyi

rekombinasiyasy gorkeziyar.

2H3C_CH2'_> H3C_CH3+ ca2——CH,
Cl. +Cl - +M—— Cl, +M

Kislorod bilen organki birlesmelerii arasynda radikal-
zynjyr  reaksiyasynyn = gecmegi  bilen  gidroksidiii
alynmagyna autookislenme diyilydr. Bu reaksiya pes
temperaturada gecyar.

RH+0O, —> ROOH

Gidroperoksidlerin  emele  gelmeginin  mehanizmi  seyle

asakdaky yalydyr :
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Inisiator — - 2In.
In. +RH —@> R. +InH
R. +O, — ROO. ) ) ]

ROO. +RH—»> R. +ROOH} yniyryn 6smed

R-+ROO - — ROOR; R:+R —> R——R zynjyryn izil

} Inisirleme

Aldegidler autookislenme yenil gegydar. Netijede karbon
kislotalary emele gelydr. Kislorod inisiator bolup duryar.

o o
V4 .
H.C—C +0, —> H,c—C" +HO, -
AN
H
o
Vi ) C/
H3(:—c/+o2 — HC— < +Ho,
o—o-
0
o 0 o V4
ch—'c/< + H3C—C/ — H3C—(< +HC—C weom,
o—0- \ O—OH

H
0]

) o
7 el e
H3C_C/\O_ H,C c\ 2H.,C c\

OH H oH

Sokry reaksiya radikal dildir ol geterolitiki mehanizm
boyunca gegyar we kislota bilen katalizlenyar.

Nitrirleme suwuk we gaz farasynda gecirip bolyar.
HONO, — HO. +NO, -
HO. +RH — R. +H,0
R. +HONO; — R—NO,+OH - we°.m.
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Fotohimiki sulfohlorirleme seyle gecgyar.

hy

R—H +Cle — R. +HCI

Re +SO, — RSO, *

RSO, - +Cl; — rso,cl +Cle we°.m.
Sulfohloridler bilen birlikde garyndy gorniisinde galogen

Oniimler emele gelyar.

Uglerod —uglerod ikili baglanysyk saklanyan baglysykda
radikal birlesme reaksiyasy.
Bu reaksiya polimerleri we organiki birlesmelri almakda
giiden  ulanyljar.  Radikalyi  birlesmegi  netijesinde
durnukly radikal alynyar.
Meselem:

R. +BrH2—> RH+Br.

H
—H,C——C——CH,Br

HyC——C===CH, +Br -

H
—>H,C——C——CH,

Br
Bu reaksiyanyn netijesinde durnukly ikilenji radikal emele
gelydr. Olar 6z gezeginde bromowodorod bilen tasirlesyar:
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. H
H,C——C===CH, +Br+HEr —>H,C——c°—CH,Br we s.m.

b)Polimerlesme reaksiyasy.
Yokary molekuljar birlesmeleri almakda polimerlesme
reaksiyasy su asakdaky monomerler ulanylyar: etilen,

prorlen, winilhlorid, winilasetat we basgalar.

H, H
H,C——CH+—C’—C——X
1

X

H .
R- +H,c==CH—» R—C’—CH

X X

H .
R——C’—CH +NH,c——=CH—> R

Polimerlesme reaksisyny pes temperaturada alnyp barylsa
yokary molekulyar massaly polimerleri almaga
miimukingilik doredyar.

H, - H, -
Hzc—CHi—CZ—CH +R{H—> Re HQC—CHi‘CZ—CHz +Rye
| | ],

x40 X X

X

Boliim 6. Orkaniki reaksiyalarda kataliz

Katalitiki hadysa diirli reaksiyalar degisli, sonufi {igin
hem birmefizes katalizin mehanizmi yokdyr. Komponentleriii
agregat yagdayyna gord Kkatalitki reaksiyalary toparlara
bolyérler. Eger-de baslangye maddalar we katalizator bir fazada
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bolsalar onda gonogen kataliz diyilyir. Cylsyrymly efirler
alnanda Kkatalizator bolup kiikiirt kislotasy gatnagyar. Eger-de
reaksiya erginde ge¢ydn bolsa, onda gomogen katalitik reaksiya
mysal bolup biler.

Spirtlerii  degidrotasiyasynda, spirtin bugy gaty halyndaky
katalizator istiinden goyberilydr. Bu yerde reagent we
katalizator diirli agregat halyndadyr. Bu geterogen Kkatalitik
reaksiya degislidi. Oz gezeginde gomogen Kkatalizi hem
ulanylyan katalizatorlara gord toparlara bolyérler.

1) kislota —esas

2) okislenme — gaytarylma

3) koordinasion

4) gomogen gaz fazasyndaky.

Hizirki wagtda fazara katalizatorlar gifiden ulanylyar. Iki
sany garysmayan erginde gecirilyin smtezde reaksiyasynii

tizligi artyar, arassa yokary c¢ykymlylyk bolyar. Fazara
katalizde dortlenji ammoniy we fostoniy duzlary ulanylyar:

INCHLCHCHN o [NCHLT o
[N(CHg(C8H17)3]+ cl™; [P(C4H9)4]+C|_
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Getorogen kataliz

Geterogen Kkatalitik reaksiyalar senagatda tejribehanada ginden

ulanylyar. Katalizator hokmiinde kopleng metallar we olaryi

oksidleri ulanylyar.

Geterogen Katalitik hadysalarynn esasy gorniisleri:

1.

Kreking-nebtii kowgysyndaky yokary  fraksiyalaryn
Ontimlerinddki  predel  uglewodorodlarynn ~ (C12-Cis)
dargamagy, su isi binzin fraksiyasyny almak tii¢in yerine
yetirilydr (C7-Co).

Katalitiki reforming Cg-Cg saklayan uglewodorodlar
birwagtyi  6ziinde  degidrirlense, izomerlesme  we
sikllesme  ducar edilip aromatik  uglewodorodlar
alynyar-benzol, toluol, ksilollaryfi izomerleri. Olaryi
himiya senagatynda ¢ig mal boliip hyzmat edyir we
yokary oktan motor yagyny ondiiryarler.

Katalitki ~ akilirleme ~ aromatkk  uglewodorodlaryi
gomologlaryny almakda ulanulyar, meselem etilbenzol
we kumol.

Degidrirleme reaksiyasy. Bu reaksiyanynn komegi bilen
etibenzoldan stirol, parafinlerden olefinler, olefinlerden
diyenler alynyar.

Gidrotasiya reaksiyasy. Spirtlerden olefinler alynyar.
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6. Okislenme. Benzol malein angidridine, naftalin ya-da o-
ksilol ftal angidridine okislenyar.

7. Gidrirleme. Gysga baglanysyga wodorodyn
birikmegi(C=C,C=C=0, C=NR, C=N, N=0) Predel dil
birlesmeler platmanyn ya-da palladinii gatnagmagynda
wodorody yefil birlesdirilyar.

Senagatda katalizator hokmiinde nikel, kobalt we demir
nus bilen bilelikde. Sink, hrom we beyleki metallar
ulanylyar.

Gomogen kataliz
a) Kislota — esas katalizi organki  birlesmeleri
sintezlemekde giiden ulanylyar. Kislota Katalizinifi iki
gorniisi bar: yorite kataliz we umumy Kislota Katalizi.
Yorite kislota Kkatalizi gidroksoniya ionynyii tertibi bilen
yverine  yetirilydir. Bu reaksiya ¢ylsyrymly  efirleriii
kislota gidrolizi we saharozanyn inwersiyasy mysal
bolup biler.
Umumy kislota katalizine etitwinilifi efirifi  gidrolizi mysal
bolup biler.
b) Elektrofl we nukleofil Kkatalizi Elektrofil katalizde
Luisin kislotalary ulanylyar /AlCl;, BF3, ZnChL we
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basgalar/. Bu hadysaa Fridel-Kraftyn reaksiyasy mysal
bolup biler.
Nukleofil Kkatalizatorlaryna piridin, aromatik aminler, imidazol
degislidir.
¢) Organiki himiyada okislenme-gaytarylma katalizi metallaryi
ionlarynyfn gatnasmagynda gecyir. Geterogen Katalizine mysal:

CH,-C=CH+2H, ————-—>CH, -CH, -CH,

pd/Caco,
C,H,-CH =CH -COOH +H, ——-C,H, -CH, -CH, -COOH
Metallokompleks katalizi
Bu kataliz Fi, V, Mn, Fc, Co, Ni we Cu metallaryi
duzlarynyn we komleksinii gatnagmagynda verine yetirilyar.
Katalizator hokmiinde kopleng asakdaky birlesmeler ulanylyar.
1. Organki ddl kislotalaryi  duzlary we  komleksi
ulanylyar:
K3 [ CO(CN)g], Ha [PCls], Fe(CO)4
2. Organki kizlotalaryfi duzlary ulanylyar, meselem (CUs;
COO0), Cu
3. Metallaryfi gidrid birlesmeleri.
Metallokomleks kataliz monomer we polimer materiallary
almakda ginden ulanylyar.
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Boliim 7.Karbonilli birlesmelerde kondensasiya

reaksiyalary

1) Aldol (ketol) kondensasiya reaksiyasy

Karbonil birlesmeler esasan ham aldegitler Ordn reaksiya
ukyply birlesmelerdir.Olar diirli-diirli ~ kondensasiya reaksiyasyna
gatnagyp tdze uglerod-uglerod baglanydygyny emele getiryérler.
Kopleng  kondensasiya reaksiyasynetijesinde yonekey maddalar
bolinip ¢ykyar. Meselem: suw, etanol, hlorowodorod, ammiyak we
basgalar. Kondensasiya reaksiyasynda Kkatalizatorlar hokmiinde
esaslar we kislotalar gatnagyarlar. Aldol we ketol kondensasiya
reaksiyasy netijesinde [I- oksikarbonil birlesmeler emele gelyir.

Aldegitlerin  kondensasiya reaksiyasy netijesinde aldegidospirtler —
aldollar alynyar.

0
0 Y 0 4
CH3—C/ + H —CHz—C/ > CHy— CH —CH, _C\H
\H H
OH
Karbonil metilen komponent
aldol ( oksi aldegid)
komponentler
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Ketonlaryn  kondensirlenmegi  bilen  [J-oksiketonlar  —
ketollar alynyar. Bu gOmiisli kondensasiya reaksiyasyna iki
molekula gatnasyar. Bir molekula karbonil topar bilan tisirlesyir,
ona karbonil komponent diyilyar. Beyleki molekula metilen (metil
ya-da metin) topar bilen tisirlesydn metilen topar a-uglerotda
yerlesen  bolmaly. Metilen  topardaky =~ wodorod  Orédn
hereketjenidir.Metilen topar bolup bu reaksiyalarda — yagdayda
wodorodyn atomyny saklayan aldegitler ya-da ketonlar hereketjen
wodorody  saklayan  beyleki  birlesmeler  bolup  bilerler.
Kondensasiya reaksiyasynda katalizatorlar bolup esaslar we
kislotalar hyzmat edyérler. Kopleng  kondensasiya reaksiyasyny
asgar sredada alyp baryarlar. Hizirki zaman katalizatorlary bolup
ion calysma smolalar hyzmat etyirler. Olary reaksiya gutarandan
sonra reaksiyon garyndydan yenil ayryp bolyar.

Tursy we asgar sredada aldol we kroton kondensasiya
reaksiyasynyn mehanizimi aggar sredada aldol kondensasiya
reaksiyasy  nukleofl calysma  reaksiyasynynn = mehanizimi
boyunga gecydr. Katalizator hokmiinde ulanylyan esasyi
tasirinde metilen komponentinini o - uglerodyndan wodorodyn
protony bolunip ayrylyar (1). Netijede bu topar isjeilesyér. Ol
giiycli nukleofil reagentme —aniyona Owriilydr (II). Aniyonyi
durnukly  otrisatel zaryady bardyr. Isjenilesen  metilen

komponenti, karbonil komponenti bolup duran ikinji aldegidi
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molekulasyndaky karbonil uglerodyn stiine hiijiim edyar(III).
Bu bolsa aniyonynn (IV) emele gelmegine getiryair. Olam 6z
gezeginde protirlenip aldola owriilyar (V).

) 0
/0 Holl z zZ
R_CH—C — | rR—CH—C <«—>» R—CH—C -
H ~H - H0 H NH H “NH
o
/o 0
07 /
R— Oy, 29 HooH c
R—CH—CH—
R— C — CH—C _ “
\H - 0H | | H
L)ﬁ L OH R

Aldol gyzdyrylanda suw bolnip ayrylyar. Netijjede n
doygun dil aldegit alynyar. Muna yonekey mysal bolup
uksus aldegidinii  kondensasiya reaksiyasy  netijesinde

kroton aldegidinini alynmagydyr.
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0]
[0}
70 o A
: c .
R—CH—CH—C — > ROH—CH—Y
. N “H,0 S H
éH H H 2 . OH
/O
_4>CH3—CH:CH—C
- : OH N H

kroton aldegidi

Aldegidlerm  we  kketonlaryn  kondensasiya  reaksiyasy
netijesinde [J- predel ddl karbonil birlesmelerin  emele
gelmegi  bilen gegydn reaksiya kroton kondensasiya
gaydyan  reaksiyalara  degishdir. =~ Kéwagtlar  kroton
kondensasiya reaksiyasy hem gaydymly bolup bilydr. Tursy
sredada aldegidlerm aldol we kroton kondensasiya
reaksiyasy basga gorniish mehanizm boyunca gecyér. Tursy
sredada katalizator  karbonil komponenti isjenlesdiryar.
Asgar sredada bolsa Kkatalizator metilen komponenti
isjenlesdiryar. Seyle hem, tursy sredada metilen komponent
yenola Owrulyar:
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+
0 H O
H—C —> | R—C <>» R C
CH \H Ny

—>> i cH=CH—0H
—

Metilen komponentiniii yenol formasy

Protony ayrylan karbonil topar o- ugleroddaky protonyn
ayrylmagyny venillesdirydr. Isjenilesen karbonil topar (1)
metilen  komponentin  yenol formasy (II) bilen 06zara

tasirlesyar:
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—CH—OH —> R—CH—CH—CH —OH <>

R—CH * CH
| Lok
|OH R! H
40
— __CH—CH —C
«> R—CH—CH—CH—OH| = R—C ~y

LH Ll B |°H \?1

Kislotalaryn gatnagsmagynda gecyan kondensasiya
reaksiyasynda  aldol  almak  kopleng  basartmayar.
Degidrotasiya reaksiyasy netijesinde  predel dil aldegid
alynyar. Yagny kroton kondensasija reaksijasy amala
asyar. Tursy sredada aldoldan suwun bolinip ayrylmagyna
seredelin:

+ 0]
20 H z
— CH—CH—C ——> R—CH—CH—C = ———
R AN ISR IO \H - H,0
OH: R H —OH;
H b a 0
+ . /O //
— w|r—cH—cCc —cC — . R—CH=C—C

\H - H+ AN H

t?l R
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a- yagdayda  wodorody  saklayan aldegitler  aldol
kondensasiya  reaksiyasy girmdne ukyply déldirler.
Olara trimetil uksus aldegidi, benzoy aldegidi degislidir.

Ketonlaryin kondensasiya reaksiyasy

Ketonlarynn has igjefii bolan aseton, asgar katalizatoryn
gatnagmagynda pes temperaturada kroton kondensasiya

reaksiyasy netijesinde diaseton spirtine Owriilyar:

CH3

| o
CHy—Cc=—o0 + HiicH2—cC— CHy = CHS—T_CHZ ”
X ! L

__C — CHs

diaseton spiriti

Diaseton  spirtmmi  ¢ykymlylygyny  yokarlandyrmak
licin asetony barinii gidroksidi bilen gyzdyryarlar. Su usul

bilen 5-75%-e ¢enli ¢ykymlylyk yokarlanyar.

Aldegitlerin we Kketonlarynn hereketjei wodorod

atomyny saklayan alifatik hatarynn berlesmeleri bilen

kondensasiya reaksiyasy
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Aldegidlerin  we ketonlaryn alifatiki hataryn birlesmeleri
bilen kondensasiya reaksiyasy aldol kondensasiya reaksiyasy
boyunca gecyir. Su yerde Ozinde hereketjen wodorodyn
atomyny saklayan dirli maddalar metilen komponenti bilup

biler. Olaryn seyle gurlugsy bolmalydyr: R — CH, — X

bu yerde X — elektrono akseptor oruntutujy. Katalizatoryn
(esasyn) tisirinde metilen (metil) topardan proton bolkinip
ayrylyar. Netjede reaksiya Ordn ukyply karboanion (I) emele
gelyar. Karboanion elektrofil hésiyete eye balan karbonil
uglerodynyil istiine hiijiim edyar.

- Il ¢O
OH - R_C\H _R
R CH —X ——> R— O —X ————>R—CO —O
L T K
H: x 0

Karboanionyn yenil emele gelmegi X  oruntutujynyfi
elektronoakseptor ukybyna we otrisatel elektronoakseptor
zaryadynyn delokallagmagy netijesinde karboanionyi
durnuklagmagyna baglydyr. X- orunbasarlaryn
elektronoakseptorlyk ukybynyii peselyin tertibi:
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0
7
— NO; NS, R N —Cc—R > —R=N> —R > CHs
” N 0R

0

Alifatiki hataryn aldegitleri we ketonlary bilen aromatiki

aldegitlerin kohdensasiya reaksiyasy

Aromatiki aldegitlerin  alifatiki hataryn aldegitleri we
ketonlary bilen kohdensasiya reaksiyasy asgaryn  suwly
ergninde aldol kondensasiya boyunca gecydr. Bu reaksiya
Klayzen- Smidtn reaksiyasy diyilydir. Emma aldol Oniimini
almak basartmayar, olardan suw bolinip ayrylyar. Reaksiyanyn
sonky Oniimi karbonil toparda o, B- yagdayda ikili baglanysyk
saklayar. Bu reaksiyalarda aromatik aldegitler  karbonil
komponenti bolup hyzmat edyir. Yagdaydaky ereketjeni
wodorodyn atomny saklayan aliftiki hataryin aldegitleri we
ketonlary metilen komponenti bolup hyzmat edyir. Aseton
bilen benzoaldegidin kohdensasiya reaksiyasynyn

mehanizimine seredelin:
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@®_—0O
CeHs — C

:OH - S~ H
CH, — C — CH; <H—T> CH, — C — CH, ——————————————
| ’ |
(@] o
Metilen komponent
HOH
CgHs — CH — CH, — C — Ch <TT’ CeHs — CH—CH, — C — CH; o
0 UJ OH 0
karbonil komponent
/OH
CoHs —C

Cefls —CH =CH—C—Ch— » e —CH=cH—C—CH=CH—C

| 'L

Aseton we metilen topar boyunca Klayzen-Smidti
reaksiyasyna gatnagyp benzo asctony emele getiryar. Eger-de
ki metil topar boyunca gatnagsa onda dibenzolaseton alynyar.
Metilen komponenti bolup aromatiki ketonlar hyzmat edip
bilerler. Meselem benzolasetofenonyn sintezinde asetofenon
metilen  komponenti  bolup  hyzmat edydr.  Aromatiki
aldegitlerin =~ hésiyetini  yiize ¢ykaryan furfuroly  karbonil
komponent hokmiinde benzoy aldegidine derek almak bolar.
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Aseton bilen furfurolyn kondensasiya reaksiyasy Ordn yeiiil
gecyar we reaksiyanyn tizligi benzoy aldegid bilen asetonyi
kondensasiya reaksiyasynyn tizlignden 3-4 esse yokarrydyr.
Bu vyagday furfuroldaky karbonil toparyn elektrofilliginii

yokarylygy bilen diislindirilyar.

H H,0

0 NaoH
o NSRS N,
=~ |
0

ll)
Aromatik aldegitlerin  karbon kislotalarynyn angidridleri bilen
kondensasiya aldol  kondensasiyasy =~ boyunga  esasyi
gatnagmagynda amala  asyrylyar. Bu reaksiya  Perkini
reaksiyasy diyilyir. Alynyan 6niim durnukly dildir. Oniimden
suw bolinip ayrylyp predel dil birlesme emele gelyir.
Hakykatda akril Kkislotasynyi orun tutma Oniimlei alynyar.
Meselem karigniy kislota. Bu reaksiyada metilen komponenti
bolup karbon kislotasynyi angidridi, karbonil komponenti
bolup aromatik aldegitler, yagny korignos Kislotanyn sintezinde
benzoy aldegidi, furll akril kislotanyn sintezinde furfurol,
kumariniii sintezinde salisil hyzmat edyar.

Su reaksiyalda katalizator bolup natriy asetaty, kaliy
asetaty, KyCOs3, NaCO3z hyzmat edyir. Tejribelikde
anyklanyar, yagny kaliy duzy ulanylsa natriy duzuna gord oOrdn
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calt reaksiya gecyir. Meselem koricniy kislotanyn sintezinde
natriy asetaty ulanylsa reraksiya 8 sagat dowam edyar. Eger-de
kaliy duzy ulanylsa 2 sagat dowam edydr. (0] furil akril
kislotasynynn ~ sintezinde natriy asetatynda 10 sagat, kaliy
asetatynda bolsa 4 sagat reaksiya dowam edyér. Perkinin
reaksiyasynyn =~ mehanizimi  Owrenilendir:  esas  hasiyeth
katalizator metilen komponenti bolup duran uksus angidridni
igjetlesdiryar ~ (I).  Isjenilesen  uksus  angidridi  karbonil
komponent bilen yagny aromatik aldegid- benzoy aldegid (II)
bilen Ozara tasirlesydir we alnan anion (III) protonirlenip
garysyk angidrid (IV) alynyar. Gidroliz netijesinde aldol
yygnalmasy netijesinin Oniimi we uksus kislotasy alynyar (VI) .
(V) Alynan oOniimde degidrotasiya gecyiar we korigniy kislota
(b- furil akril kislotasy)emele gelyar (VID).

z

CH4CO0 ™ . CeHs — C
CHg —C —C —CH, —————» CHy —C —C —CH,

N - CH3COOH i "
[ ’ [ ()

(¢}

CH,COO: H
CgHs — CH —CH,—C —ofﬁ — CHs W CeHs — CH —CH,—¢Cc — 0—C — CHs
3
o ﬂ e} ‘OH H H
(v)
0
MO e —cH—cH—c +  CHyCOOH
‘ ™ oH
(v) b (v)
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(0]
C/O ——— > CgHs — CH CH—C/
——>=  CgHs — CH—CH — oHs =
~ oH - H,0 "N oH

|OH 'L (vir) (N9
Aromatiki aldegidin benzol halkasyna elektronodonor
orunbasarlary girizseit ongidrit bilen 6zara tasirlesméanm tizligi
peselydr, elektronoakseptor orunbasarlary girizsen aromatiki

aldegidin isjeniligi yokarlanyar.

3)Dikarbon kislotalary we olaryii onumleri bilen

aldegitleriii ya-da ketonlaryri kondensasiya reaksiyasy

Metilen toparyny saklayan dikarbon kislotalary we olaryn
Ontimleri bilen aldegidlerin  ya-da ketonlaryn kondensasiya
reaksiyalarynyt mehanizimi Perkinii reaksiyasyna menzesdir.
Katalizator hokmiinde gowsak esas ulanylyar, sonun {icin
alifatk hataryn aldegidleri bilen hem gecirip bolyar. Metilen
bolejigi iki sany elektronoakseptor topar bilen isjenilesdirlen
maddalar metilen komponenti bolup kondensasiya
reaksiyasynda hyzmat edip biler. Meselem malon efiri we onun
efiri; sianuksus kislotasy we onun efiri; dinitri malon Kislotasy
we beyleki birlesmeler. Reaksiya yokary ukyply bolan metilen

komponenti hokmiinde siyanuksus kislotasy we onui efiri
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karbonil komponent hokmiinde aldegitler bilen bir hatarda
ketonlar hem ulanylyp biliner. Alynyan Oniimin ¢ykymlylygy
yokary  bolyar. Kopleng  yokary  reaksiya  ukyply
metilenkomponentleri  diie  aldegitler bilen yokary ¢ykymlylyk
beryar. Reaksiyanyn sonky oniimi doydurylmadyk

birlesmelerdir. Bu reaksiyasynyn mehanizimi:

+

CH; — COONH; <——> CH; — COOH + NHj

o)
CH00C - NH CHs00C _ 7
cipy % \\ - CeHs —
¥ s CH
/ - 3 .o
C,Hs00C il CHe00C ~
Malon efiri
C00CH CH4COOH -~ CO0CHs
—_— >
CeHs — CH —C 4 — Gt \ COOCH
| |\COOCZH5 - CH,C00 . 1 2
Lol OH H
_ C00CHs
———> CH; —CH =C
- H,0 “\ COOC,Hs
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Benzoin kondensasiyasy

Benzoin kondensasiya reaksiyasy —aromatik aldegidler
tigin hasiyetli reaksiyadyr. Bu reaksiyada sionitler katalizator
hokmiinde gatnagyarlar. Benzoin kondensasiya reaksiyasynyn
mehanizimine seredeli. Reaksiya aldegittddki karbonil toparyn
uglerodyna sionid- ionynyn birlesmegi bilen baglanyar. Sofira
(Dbirlesmd proton gegyar we karboanion (II) emele gelyar.
Karbanion aldegidin molekulasyndaky karbonil uglerodyn
tstline hijim edydr. Emele gelen aniondan (III) sionid- ion

bolinip ayrylyar, netjede benzoin emele gelydr. Reaksiya

gaydymlydyr.
o
=
cN N n—c <
: CN |, |C7 TS
-, N — - P ——
CSHS—C/ - GCeHs — CiiH « — CgHs
. 5 8
] (m) H
cN H
|
CeHs — C — C—GCoMs Y= CeHs —C —CH — CgHs
Lo ||
QH: O O OH

(m) (v)
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Aromatik  aldegitlerin  we aromatik Kkislatalarynyn
angitridleriniin ii¢lenji aromatik aminler we fenollar bilen
kondensasiya reaksiyasy

Aromatik  karbonil  birlesmelerin  (aldegitlerin,  ketonlaryn,
angidritleri) tclenji aromatki aminler ya-da ketonlar bilen
kondensasiya reaksiyasy trifeniimetan  refikleyji maddalary
ondirmekde ulanylyar. Bureaksiyas katalizator hokmiinde tursy
katalizatorlar  H,SO4, ~ Lyusyn kislatasy meselam  ZnCl,
ulanylyar.

1) Trimetilmetanyn aminoniimlerini almak

Trimetilmetanyni ~ Oniimleri  kopleng  aromatik — aldegidler
bilen iglenji aminlerin kondensasiya reaksiyasy  netijesinde
alyarlar. Muna mesal bolup reikleyji yasyl malahiti alhysy
duryar. Kondensasiya seyle gegyar:
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0 el
S — 7, H—@—N(CHJz 2 > Cts — CH —@—N(CHg)z —
N\ H = |
OH

|.|—<:>—N(CH3)2 r P10, (__> |

—c —{ )N c—{ )—NeH,
— | okislenme
74 74
] 4
N(CHz), r|\l(CH3)2

Legko esas Yiasyl malahit (renksiz)

Sy O — (i G —
q Q
|

N(CHa), N(CHa),

D </_\>_c—<i>= N (CHy, o
O
N(CH)

Renkleyji yasyl malahitin ketonynyn predel strukturasy.

Trifenilmetanyii oksioniimlerini almak. Ftaleinler
Aromatk  hataryin  angidritleri  bilen  fenollaryn
kondensasiyasy fenolyin yadrosy boyunca ge¢ydr, katalizator
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bolup H,SO4 ya-da ZnCl, gatnasyar. Su usul Dbilen
trifenimetanyn  Oniimleri alynyar. In esasy gorniisi ftaleinlerdir.
Ftalein ftal angidridi bilen fenolyn kondensasiya reaksiyasy
netijesinde alynyar. Fluoressein bolsa rezorsin bilen ftal

angidridi kondensirlenip alynyar. Fenolftaleyinii sintezi seyle

gecyar:
OH
2NaOH
Z° O
H,SO D
(:( + 2 H—@ —OH —— (:( 2HCl
coo
A 0 [0}
Ftal angidridi Fenolftalein
o
© ©
I 2NaOH +

3Na

o= @(\W

(i (I

Asgarynn tdsirindde renksiz fenolftalen renkli gyzyl-
melewse refikli miona Owrilydr (II). Asgaryn artykmag
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mukdary fenolftalemi renksizlendirydr we karbmola (III), {i¢
nitro Oniime Owriilyar.

Tursy sredada ammooniimler trifenimetanyn kationlary
refiklenydr.  Trifenimetanynt  oksiOniimlerinin =~ kationlary — asgar

sredada renklenyar.

Boliim 8. Magniorganiki birlesmeler

Hazirki wagtda magniy organiki birlesmeler organiki
sintezde giiden ulanylyar. Magniyorganiki birlesmeler efir
erginlermm komegi bilen seyle gilycli assosirlenyérler, yagny
pes basysda gigli gyzdyrylsa-da bir-birinden ayrylmayarlar.
Efir ergininde magniyorganiki birlesmelerin birndce
denagramlylyk  gorniisde bolup bilydrler. Olary biri  kopri
gorntisdedir.

OEf2
Hol | - Hol R R Hol - /OEfz
RS Mg~ Mg +Mg*  Ya-da Mg Mg
oM PR R ol OEf
R Hol L Hol R 0 2
Ef2

Emma himiki reaksiyalarda magniyorganiki
birlesmeleri seyle anladylyar: RMg Hal.
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Magniyorganiki ~ birlesmeleri  su  asakdaky  topar
reaktiwlere bolarler:Grinyarynreaktwi, Normanyn reaktiwi we
Yosicitireaktiwi.

Grinyaryn reigjenini apsolyut efirde bilen
galogenalkenlerin =~ ya-da  galogenarillerin =~ 6zara  tésirletimegi

netijesinde alynyar.
efir
R—Ha + Mg —> RMgHal
Bu yerde Hal- Cl, Br, |

Normanynn reaktiwi predel didl galogendniimlerinden
alynyar.

TGF
R—CH=CH Hdl + My —> RCH=CH — MgHdl

Yosugii reaktiwi efir ergininde Grinyarii reaktiwi bilen

asetilen birlesmelerin Ozara tisirlesmesi netjesinde alynyar.

efir
HC=cH + 2C,HsMgHal —— > HalMgC = CMgHal + 2C;Hg
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Efre derek TGF ulanylsa asetilenddki bir atom

wodorody ¢alsyp bolyar.

TGF
HC=cH + R MgHal —> HC=CMgHal + RH

TGF  ulanylmagy nilen  Yisiciii reaktiwi magninii  a-

bromasetilene tésir etmegi bilen alyp bolyar.

TGF L
BFHC =CH + Mg — > BrMgCH=—=CH

Magniyorganiki  birlesmeler  alnanda  magnini  garyndy
gomiisinde  ulanyarlar.  Galogenariller bilen magniy Ozara
tasirlesdirilende magnini isjenlesdirmeli bolyar. Bu maksat {i¢in
magnini gury kolba yerlesdiryirler we onun istiine kristallik
yod gosyarlar hem-de kolbany gowy sikip, caykap, melewse
renk emele gelydngd  gyzdyrmaly. Magninii stiine absolyut
efir guyup, sofra yod gosulanda kolbany gyzdyrmak gerek
bolmayar, difie ergnin bulangak bolup bulanmagyna garasmaly
bolyar. Az reaksiya ukyply galogendniimler bilen magnini
tasirlesdirmek ~ {icin  ugrukdyryjy usul ulanyljar.  Yagny

Grinyaryn reaktiwini emele getirmeyan yenil reaksiya giren
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galogenoniimler bilen bir hatarda baslangye galogendniimleri
gosyarlar.
1,2 dibrometan magniy bilen Ozara tisirlesende gowy

cykymly etilen alynyar.

BICH, — CH,Br + Mg —= CH, — CHp + MgBr
RHal
RHol + Mg — > RMgHal —> R—R + Mg Hal,

Efirin  diziminde 0, 2 g/l suw bolsa reaksiyanyn
baglanmagyna pasgel beryiar. Eger-de 0,5 ¢/l bolsa onda
reaksiya gecmeyar. Sonun iigin efi CuCly bilen islip natriy
metalynyn lstiinde absolyutlagdyryarlar.

Boliim 9. Organiki galogenidleri almak

Alkilmagniy galogenidleri almak {icin alifatik hloritler,

bromidler, yoditler ulanylyar.
Arilmagniy galogenidleri almak {icin bromly ya-da yodly
ariller ulanylyar. Hlorly arilde reasiya ge¢meyar.
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Magniyorganiki  birlesmeler alnanda kopleng gosmaca
reaksiyalar ~ gecyar. Kép dus  gelydnleri  Wyursyn
(kondensasiya) reaksiyasydyr.

R Hal

R Hal + Mg
R-R+ Mg Hal,

R Mg Hal

Bu hadysany vyatyrmak iigin galogenalkili reaksion
garyndynynn Ustine hayallyk bilen kem-kemden gosyarlar we
magniyni 5-6 esse kop alyarlar.

Magniyorganiki  birlesmeler esas hdsiyeti  yiize
cykaryanlygy sebédpli hereketjen wodorod atomyny saklayan
maddalar bilen 6zara tisirlesip bilydr. Meselem, suw. spirtler,

merkaptanlar, aminler, Kislotalar we beyleki birlesmeler.

RMg Hal + HX =RH + HalMgX bu
yerde X = OH, OR, SR, NR;, RCOO

Magniyorganiki  birlesmeler —elementorganiki  birlesmeleri
almakda ulanylyar.
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nRMgHal + M"Hal, — R,M" + Mg Hal,

Alnysy.

HOH
RMgHal + H,C — O —> RH,0OMg Hal ——— > RCH,0

Egede magniyorganiki birlesmelere beyleki aldegitleri
tasir etdirsent ikilenji spirtler alynyar.

Boliim 10. Konstruktiw reaksiyalar

CH, CH,
+ CH,CI _AICk; 60°S_ has durnukly
CH,
CH, CH, CH,
+ CHyCl AlCl 0 + o

CH,
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1-hlorpropana benzol tésir edende izopropilbenzol emele
gelyar.
AICl,
CH3CH,CH,Cl + CgHy ———=— C4HsCH(CHy),

X
 n ;
Y R-C-Y
. N\
/ R
, L — — b X
N\ -~
R
NO, NO,

C
NO,

Bu hadysa wikarior orun-tutma

diyilyar.
O,N
l\ll—Ph KOH r\ll—Ph l\ll—Ph
—_— +
SO,CH,Cl DMSO SO, SO,
NO,

AlCI, Q
H3C© +RCOCI 3 H3CQC_
Gatterman boyunca aromatiki birlesmeleri
formilirlemek
H,0O
CgHs—OH +HCN + HCI AlCly, HO—CGH4CH:ﬁH22—> HO-CgH,—CHO

NO,

R

0

CeHg + H—C//\ POCly, CeHsCHO + HN(CHy),
N(CHy),

Aldegidlerini karbonil toparyna diazometan birlesip

biler.
H2 +
I|Q>C=O + CH,N, —>IT>C—C —N=N

R R(|)@
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Emele gelen bipolyar ion (diazoniy-betain) yeterlik durnukly,
azodyn bolinip ¢ykmagy bilen diirli durnukly Oniimler emele

gelyar.

R Ho o+ R
|>$—C TNEN —— 12c—CH, + N,
R O@ R™ O
1,1,1-trihlorpropilen-2,3-oksid

2 + CH,N 02— A
CI3CC\H 2Ng—> CI3C$H—C —l}rl:N —>CI3C—C\?CH2 +N,

hloral O@

. H,
R\c=o +CH2N2—>R\C —C RN —>R- % C ‘) + N,

|
O@
R‘%‘CH:}, + N2
_ H 0
R-CHO + CH,N, — R>c—c2—ﬁzN
R']
o H,
H=C-C R +N,
0

0
(:/r + CH;,N, —>O:o +N,

Karbonil birlesmeler sinil kislotasy bilen asakdaky yaly
reaksiya giryar.

OH
Nc=0 + HCN — = 7
~ /N

CN

HCN aldegidler bilen yenil reaksiya giryér.
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Siangidridler  o-oksikislotalary almakda peydalanylyar. Nitril
topary tursy sredada yuwyarlar. Asetonsiangidrinden senagatda
polimetilmetakrilat alyarlar.

/ N\ (HSOy) \
HC®  CN CH, NH; CH; OCH3

Ketonlaryn formaldegid we aminler bilen kondensasiyasy
aminometilirlenen Oniimm emele gelmegine getirydr, Mannihii

reaksivasy diyilyar.

ch_%_
0

CH3 + CHzo + (C2H5)2NHHCI—Vch_%'CHchzN(Csz)zHCI + Hzo

hlorgidrat-4-dietilamin-2-butanon
Aromatiki  birlesmeleri aminoalkilirlemek  bolar.  Meselem,
fenol, tiofen, pirrol, indol

U0+ cH0 +HN(CHy), —= T CHANHCHS)
N

N
H H

Perkinin sintezinde aldegidler karbon kislotalarynyn
angidridleri bilen tisirlesyar. Angidridlerddki metilen topar
otnositel yokary dil igjenllige eye we reaksiya yokary
temperaturada gecyir, uzak wagty we esas katalizator gerek
bolyar. Aromatiki aldegidler bilen reaksiya onat gecydr, korig
kislotasy emele gelyar.

0
I
H3C_C
ArCHO + o [CH;COONa] _ ArCH—c—cooH
__/~ -CH3COOH H,
HC—C
o)
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c
H H o-oksikoric kislota

(0]
H3C© + Rco-cl Al H3C©C-R

Asilirlemek Fridel- Kraftsyn usuly boyunga gecirilyar.

ZC/C/ 1t —CH
_AICl; 2
HZC\C o Ho——co

Aromatiki uglewodorodlary asilirlemek

COCH,
+ CH4CO-Cl —» + HCI

Aldegidleriii olefinler bilen kondensasiyasy perekislerin
gatnasmagynda gecirilydr, netijede keton emele gelyar;

RCHO +RCH=CH, —— R'CH,CH,COR

(Zandmeyerin reaksiyasy)

[X-CeHyN,]*CI" + CUCN ——» X-CgH,-CN +N, + CuCl
Bu usul boyunca aromatiki kislotalar we olaryn Oniimleri

alynyar.
3. Bu reaksiyalar beyleki konstruktiw reaksiyalaryin arasynda

mohiim orny eyeleyir, tize baglangyklaryn emele gelmegine
getirydr we olaryil Oniimleri siklki birlesmler hasaplanyar.
(2+1) — siklikibirlesme
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(2+2)- siklik ibirlesme

2H2C:C:CH2 —_— +
400-500°S

X 4

85% 15%

CH,00C COOCH;
HyC__COOCH; /

0

“C

+CHoNy —
HsC
N

HsC COOCH; HzC\ Yz

N
Alkinlerin Oniimleri diazometany birlesdirip pirazollary emele
getiryar.
R-c=c—COOR R—C——=C—COOR =~ R—C——=C—COOR

N —> HC NH
CH,N, N N
Dils-Alderin reaksiyasy

-
e
N
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